Die praktisch ausschlieBliche ortho-Umlagerung stiitzt
ebenfalls die Annahme der thermodynamischen Kontrolle,
da bei 0- im Gegensatz zu p-Hydroxyaryl-ketonen eine
intramolekulare Wasserstoffbriicken-Stabilisierung anzu-
nehmen ist.
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Nachweis von freiem Cyclobutadien
bei der Oxidation eines Cyclobutadien-
tricarbonyleisen-K omplexes

Von E. K. G. Schmidt["]

Herrn Professor Karl Winnacker zum 70. Geburtstag ge-
widmet

Neuere Arbeiten haben gezeigt, dal} unsubstituiertes Cyclo-
butadien nur unter extremen Bedingungen (z. B. Edelgas-
matrix bei 8 °K) cine endliche Lebensdauer hat!!l. Dagegen
wurde das Molekiil bei einer Reihe von Reaktionen als
Intermediirprodukt postuliert’??, dem noch bei Raumtem-
peratur eine erstaunliche Selektionsfihigkeit bei Cycload-
ditionen zukommen soll!2%,

Wir haben gepriift, ob bei der oxidativen Darstellung aus
dem Tricarbonyleisen-K omplex[3! tatsichlich freies Cyclo-
butadien auftritt, oder ob ein noch komplexiertes Molekiil
die beobachteten Additionen an Olefine eingeht. — Friihere
Versuche hatten nicht zu eindeutigen Ergebnissen ge-
fiihrt!*!. Wenn die Reaktion eines optisch aktiven Cyclobu-
tadien-Komplexes iiber {reies Cyclobutadien fiihrt, sind
racemische, anderenfalls optisch aktive Produkte zu erwar-
ten.

Als Modellverbindung haben wir optisch aktives 1-Athyl-2-
methylcyclobutadien-tricarbonyleisen (3) auf folgendem
Wege synthetisiert: Reaktion des Halbesters (7 a)!! mit
Oxalylchlorid/Pyridin fithrte zu (75), das mit Diazome-
than zum Diazoketon (1 ¢ ) reagiertc. Umsetzung von (1 ¢)
mit HJ in Essigsdure lieferte (7d) in insgesamt 72-proz.

R (la), R = CO.H
(1b), R = CoCl
H3CO,C | (le), R = COCIIN
Fe(CO); (ld), R =COCIly

Ausbeute!®. (1d) wurde zur Sdure (2) verseift, die mit
B;H¢/BF; in THF in 95-proz. Ausbeute zu racemischem
(3) reduziert werden konntel’!.

O
HOC ] : ]
Fe(CO)a FE(CO)3
(2) (3)

Durch Racematspaltung mit Chinin wurde optisch aktives
(=)-(2), [a] 344 = —102° (Athanol), zugéinglich Vereste-
rung mit Diazomethan lieferte (—)-(/d), [o] 2%, = —280°
(Benzol),dessen optische Reinheit (997} 'H-NMR -spektro-
skopisch mit Hilfe eines chiralen Europium-Komplexes!8!
bestimmt wurde. Durch Reduktion von (—)-(2) wurde
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(=)(3), [a¥%; = — 20.5° (CCl,), erhalten, dessen optische
Reinheit gleich hoch sein solltel®L

Bei der Oxidation von (—)-(3) bei 0°C in Methanol mit
Cer(iv)-ammoniumnitrat in Gegenwart von Maleinsdure-
dimethylester (37-facher UberschuB) wurde als einziges
Addukt der Diester (4) gefunden (40 %)!1%. Eine 40-proz.

020115
(O]
CO;CH;
| —_— CO,CH;

Fe(CO)3 CO,CH;
(-)-(3) (4)

benzolische Lésung des Adduktes in einer 10-cm-Kiivette
zeigte innerhalb der MefBgenauigkeit des Polarimeters
(4+0.003°) bei 578 und bei 435nm keine Drehung. Die
Vermutung, daB (4) in racemischer Form vorlag, konnte
iiberzeugend bestitigt werden: Im !'H-NMR-Spektrum
war durch Zugabe des Verschiebungsreagens!®! eine Auf-
spaltung enantiotoper Signale (Estermethyl-, allylische Me-
thyl- und Athylgruppe) im Verhiltnis 1: 1 (MeBgenauigkeit
+7%) zu beobachten.

Bei oxidativem Abbau von (—)-( 3) in Gegenwart des reak-
tiveren Dienophils Maleinsiureanhydrid (doppelte Menge)
bildete sich wiederum nur ein Addukt, das mit LiAlH,
zum Diol (5) reduziert wurde [40% bezogen auf (—)-
(3)11°T]. Nach den schon auf (4) angewandten Kriterien
war auch dieser Alkohol racemisch. Selbst mit dem hoch-
reaktiven Dienophil Tetracyanithylen erhielten wir die
optlsch inaktiven Addukte (6),(7 ) und (8) [ 50 % bezogen
auf (= )-(3)], unter denen das Bicyclohexen (6, das beide
Alkylgruppen an der Doppelbindung trigt, bevorzugt ge-
bildet wurde!''!. Die mit den weniger reaktiven Dienophi-
len beobachtete Regiospezifitit der Diels-Alder-Reaktion

geht also hier verloren!!2.,
= Ve
CH,OH N
CH,0I
(5) 6)
C N

%(CN)Z %
(CN),

Die Bildung racemischer Addukte aus dem optisch reinen
Tricarbonyleisen-K omplex beweist das Auftreten von
freiem Cyclobutadien. Wihrend der Anlagerung des Die-
nophils sind magliche restliche Bindungen des Cyclobuta-
diens zum Eisen oder zum Losungsmittel offenbar zu
schwach, um die urspriinglich chirale Umgebung des Kom-
plexes aufrechtzuerhalten.
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Direkte Beobachtung des
Dissoziationsgleichgewichtes bei
Tropyliumsalzen(*]

Von Horst Kessler und Axel Walter!”]

Herrn Professor Karl Winnacker zum 70). Geburtstag ge-
widmet

Mechanistische Studien der Sy1-Reaktion haben gezeigt,

daB3 die Dissoziation zu .freien” Carbenium-lonen iiber -

|

CHCL
B ?
1 1 1
8 6 4
<— 8 [ppm)

Abb. 1. 90 MHz-'H-NMR-Spektrum von Tropylium-isothiocyanat in
CDLON/CDCI53: 1y bei ~40 €. B, C: Form B und C von (1 ): Zahlen:
H-Atome in A.

ein innercs lonenpaar und durch Losungsmittel getrennte
Tonenpaare verliduft und daB eine stationire Konzentration
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von Kationen existiert!!!. Die Definition von Zwischenstu-
fen ist nur dann sinnvoll, wenn sie durch Energiebarrieren
voneinander getrennt sind'?!. lonen(-paare) und homéopo-
lare Molekiile sollten NMR-spektroskopisch nebeneinan-
der nachweisbar sein, wenn die Zeit-Skala der Nachweis-
methode!®! die ErfaBbarkeit gestattet und die freien Enthal-
pien vergleichbare GréBenordnung besitzen. Bisher sind un-
seres Wissens dissoziierbare Verbindungen entweder in
homoopolarer Form oder in dissoziierter Form nachgewie-
sen worden.

Wir fanden ein Tropyliumsalz, das in Lésung nebeneinan-
der dissoziiert und undissoziiert vorliegt und dessen For-
men durch eine relativ hohe Energiebarriere getrennt sind.
Im NMR-Spektrum von Cycloheptatrienyl-isothiocyanat
(1) in CDCl; oder Ather sieht man bei —40°C ein
fiir 7-substituierte Cycloheptatriene iibliches Spektrum
[6=6.38 (t, 3-H, 4-H), 6.4 (m, 2-H, 5-H), 5.6 (dd. 1-H,
6-H), 4.1 (t, 7-H, J=5Hz)], das sich beim Erwirmen auf
ca. +20°C reversibel verbreitert und durch Koaleszenz
aller Signale eine Verschiebung der NCS-Gruppe um den
gesamten siebengliedrigen Ring anzeigt!®. In Acetonitril
10st sich (1) als Tropylium-isothiocyanat (Singulett bei
§=9.2). Uberraschend beobachtet man in CD;CN/CDCl,
(1:3) bei —40"C beide Formen nebeneinander (Abb. 1).

NCS® — + NCs@

7/\ B C
(1)

Das Gleichgewicht zwischen der ionisierten Form (B, C)
und der nichtionisierten Form (A) wurde durch Einstrah-
lung der Tropyliumfrequenz bei — 15 C bewiesen, wodurch
die Sittigung des gesamten Cycloheptatrienspektrums er-
zielt wurdel”l.

Das Intensitdtsverhiltnis von A : (B, C) 14Bt sich durch Zu-
satz von Tropylium-tetrafluoroborat oder durch die Zu-
sammensetzung des Lsungsmittels, nicht jedoch durch
Konzentrationsverdnderung-inr Solversgermisch beeinflus- -
sen. Das Tropyliumsalz sollte daher in diesem L8sungsmit-
telgemisch iiberwiegend als Tonenpaar B vorliegen. Die
Lage dcs Tropyliumsignals verschiebt sich ausgehend von
reinem Acetonitril mit steigendem Chloroformgehalt des
Losungsmittels nach hohem Feld und zeigt somit die zu-
nehmende Paarung der Ionen an. Das ergibt auch die
Kinetik. Die Verbreiterung des Tropyliumsignals im Sol-
vensgemisch ist unabhingig von der Konzentration (Reak-
tion 1. Ordnung; AG%,, = 12kcal/mol'®)). Die Barriere
liegt demnach zwischen dem lonenpaar B und dem Cyclo-
heptatrien A. Eine mogliche Ursache fiir deren GroBe
konnte im aromatischen Tropyliumsystem begriindet lie-
gen, das bei Anndherung des Anions deformiert werden
muB!o]

Tropyliumhalogenide konnten in unpolaren Ldsungsmit-
teln nicht in NMR-spektroskopisch meBbaren Konzentra-
tionen gelGst werden; in Acetonitril lie sich nur die disso-
ziierte Form nachweisen. Umgekehrt liegt 7-Cyanocyclo-
heptatrien vollig undissoziiert vor und zeigt keine Verschie-
bung dcr Cyanidgruppe. Gleichgewichte zwischen lonen
und 7-substituiertem Cycloheptatrien beobachteten wir da-
gegen ebenso wie beim I[sothiocyanat bei den Anionen
NP.ONO®, NCO®!'3, Die letztgenannten Anioncn neh-
men daher eine Zwischenstellung ein und gestatten das
Studium der lonen-Rekombinationen!!3 zum Verstindnis
des Sn1-Mechanismus. Die Verschiebung dieser Anionen
um den Cycloheptatrienring kann daher durch lonisierung
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