
Tahelle 1. Charakteristische IR-Frequenzen [cm ~ '1 der isomeren Iodohydro- 
borate. 

~ - [ ( C H ~ ) ~ N I ~ B I O H ~ ~  

~ - [ ( C H ~ ) ~ N I ~ B I O H ~ ~  

2,4-[(CH3)4N]2BloHn12 

( l a )  2510 st, 2480 sst, 2475 Sch, 1070 ss, 
1005 s, 815 m, 785 m, 770 m, 720 m 

( l b )  2485 st, 1100 s, 1010 m, 870 s, 840 
m, 810 m, 735 m 

( 2 a )  2510 Sch, 2495 st, 1100 st, 1070 m, 
1005 s, 830 s, 780 st, 760 Sch 

1100 st, 1020 s, 1000 s, 875 m, 790 
st, 770 Sch, 720 m 

( 3 a )  2510 Sch, 2495 st, 1170 s, 1100 st, 870 
s, 785 st, 770 st 

( 3 6 )  2545 Sch, 2530 st, 1130 m, hr, 1120 
Sch, 1020 Sch, 860 m, 800 m 

I , ~ - [ ( C H ~ ) ~ N ] ~ B ~ O H ~ I ~  ( 2 6 )  2510 Sch, 2490 st, 2470 Sch, 1120 Sch, 

1,6,8-[(CH3)4N]2BloH713 

1,2,10-[(CHs)4N]2BloH71, 

zunehmendem Iodierungsgrad wird der EinfluB der Substi- 
tuenten auf die Molekiilgeometrie zwar geringer, die experi- 
mentellen Trenneffekte lassen sich aber ebenfalls aus der Ionen- 
gestalt erklaren. 

1.10 - B , , H ~ I , ~  

12cl 

Der Reaktionsablauf fur die ersten Stufen der Substitution 
ergibt sich aus der Untersuchung der Einzelschritte der Reak- 
tionsketten unter Verwendung von radioaktivem Iod (Abb. 
1). Da aus (I a) eine einheitliche Verbindung ( 2 a )  entsteht, 
deren Folgeprodukt ( 3 a )  sich auch aus ( I  b )  uber ( 2 b )  bildet, 
mussen sich die beiden I-Atome bei ( 2 a )  in 2P-Position befin- 
den. Fur die beiden aus (I b )  hervorgehenden Isomere ( 2 b )  
und (2c) resultiert die Zuordnung aus der Molekulgestalt. 
Nur ( 2 b )  liefert zwei Folgeprodukte, von denen ( 3 a )  auch 
aus ( 2 a )  und ( 3 b )  auch aus ( 2 c )  gebildet wird. Die weitere 
Iodierung fuhrt zu komplizierten Verhaltnissen, denn von den 
insgesamt zwanzig fur Bl0H61; ~ moglichen Isomeren lassen 
sich aus ( 3 a )  und ( 3 b )  sechs ableiten. Tatsachlich findet 
man nur zwei Zonen, die eventuell Gemische reprasentieren. 

Der erste Angriff des Iz am BloH?, erfolgt nahezu stati- 
stisch, d. h. entsprechend dem Verhaltnis von aquatorialen 
und axialen Positionen (4: 1). Die Bildung von ( I  b )  ist mit 
21 % nur geringfugig begunstigt. Die weitere Substitution ver- 
lauft unter dem dirigierenden EinfluB der bereits gebundenen 
Iodatome so, daD moglichst keine Nachbarpositionen besetzt 
werden. Auch bei intramolekularen Umlagerungsreaktionen 
von B10HB[N(CH3)3]z war beobachtet worden, daS Isomere 
mit vicinalen Substituenten weniger stabil sindL61. 

Eingegangen am 1. Marz 1977 [Z 6861 

CAS-Registry-Nummern : 
( l a ) :  62228-02-8 J ( l b ) :  61491-42-7 1 ( 2 a ) :  62228-04-0 
(2c): 62228-06-2 1 ( 3 a ) :  62228-05-1 I (3b ) :  62228-03-9. 

( 2 6 ) :  62228-07-3 I 

3,4-Bis(trimethylsilyl)benzocyclobuten - Synthese durch 
Cocyclotrimerisierung von Acetylenen und Umwand- 
lung in l,tDihydrocyclobuta[c]benz-in [**I 

Von Russell L. Hillard 111 und K .  Peter C. Vollhardtl*] 
Wir berichteten kurzlich uber die Synthese von 4,5-Bis(tri- 

methylsily1)benzocyclobuten (I ), einem vielseitigen Zwischen- 
produkt auf dem Weg zu substituierten Benzocyclobutenen"] 
und zu gespannten Ringsystemen, die sich vom 12-Dihydro- 
cyclobuta[d]benz-in ( 2 )  ableiten'']. Uns gelang jetzt die Syn- 
these des isomeren 3,4-Bis(trimethylsilyl)benzocyclobutens ( 3 )  
und seine Umwandlung in 1,2-Dihydrocyclobuta[c]benz-in 
( 4 ) .  

Tropft man eine Losung von 5 mmol l-Trimethylsilyl-1,5- 
hexadiin (5)13], 15 mmol Trimethylsilylacetylen (6)14] und 
5 mol- % Dicarbonyl(cyclopentadieny1)cobalt [CPCO(CO)~] in 
10ml n-Octan im Verlauf von funf Tagen zu 20ml siedendem 
n-Octan unter Stickstoff und chromatographiert die Losung 
anschlierjend rnit Pentan an Kieselgel, so erhalt man rnit 22 % 
Ausbeute ausschlierjlich das Isomer ( 3 )  als farbloses 01['] 
[MS: m/e=248.1409 (ber. 248.1416), M'; 'H-NMR (CCI4): 
r=2.60(d, J=8Hz, IH), 3.11 (d, J=8Hz, IH), 6.87 (m, 4H), 
9.67 (s, 18H); I3C-NMR (CDC13): 6= 153.5ppm (C-2a), 146.0 
(C-6a), 134.1 (C-5), 122.1 (C-6), 34.1 (C-1 oder C-2), 28.7 (C-1 
oder C-2), 2.6 (Si(CH3)3); UV (95% Ethanol): h,,,=276 
(Ig&=3.52), 285 Sch (3.46)]. 

C z - S i M e ,  ( 5 )  

=- siMe3 (6) 
cpco(co)z ! 
CFICOOD 
CD3COOD 

SiMe, dD + & 

I 

n-BuLi I& 
Behandelt man ( 3 )  rnit Trifluoressigsaure, so entsteht Ben- 

zocyclobuten['! Die Deuteriodesilylierung von ( 3 )  rnit 
CF3COOD/CD3COOD/CCI4 (ca. 1 : 1 : 5 g/g) ergibt rnit einer 
Kinetik pseudoerster Ordnung die Verbindungen (7) und 
(8). Die kinetischen Messungen zeigen, daS die 4standige 
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Si(CH3)3-Gruppe in (3) 500mal schneller hydrolysiert wird 
als die Si(CH3)3-Gruppe an C-3. Ursache dafiir diirfte das 
Zusammenspiel sterischer und elektronischer Einfliisse des 
ortho-standigen Si(CH3)3-Substituenten (ca. 40fache Beschleu- 
nigung"]) mit der vom viergliedrigen Ring erzeugten Spannung 
(ca. 10fache Verlangsamung an C-3[61) sein. 

Der groRe Reaktivitatsunterschied laRt sich synthetisch nut- 
Zen: Bromierung von (3) mit Brom/Pyridin (Molverhaltnis 
2 : 1 )  fiihrt quantitativ zum 4-Brom-3-(trimethylsilyl)benzocy- 
c l~buten[~l ,  dessen Umsetzung mit Iod-monochlorid die Ver- 
bindung ( 9 )  ergibt. Mit n-Butyllithium erzeugt man daraus 
1,2-Dihydrocyclobuta[c]benz-in ( 4 ) ,  das mit Furan abgefan- 
gen werden kann. Das farblose Addukt (Fp=80 bis 
81 "C) entsteht so mit 59 % Ausbeute. Dimere von ( 4 )  haben 
wir bisher nicht gefunden. 

E A  

Eingegangen am 1. Febrnar 1977 [Z 6901 

CAS-Registry-Nummern : 
(3): 62107-89-5 l ( 4 ) :  62107-90-8 l ( 5 ) :  1578-34-3 (6) :  1066-54-2 / 
(9) :  62107-91-9/(10): 62107-92-O/Furan: 110-00-9. 
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Wechselwirkung zwischen den nichtbindenden Orbitalen 
von a-Dicarbonylsystemen und n- oder Walsh-Orbita- 
len [**I 

Von Rolf Gleiter, Richard Bartetzko, Peter Hofmann und Hans- 
Dieter Scharfl*l 

Die Wechselwirkung zwischen den nichtbindenden Orbita- 
len nl  und nz in 1,2-Dicarbonylsystemen wird durch den 
,,Through-bond"-Mechanismus erklart"! Anhand der Pho- 
toelektronen(PE)-Spektren von Glyoxal, Biacetyl und Cam- 
pherchinon konnte gezeigt werden['], daB der Energieunter- 
schied A(n) = 1&(n +) - E(n -)I zwischen den Linearkombinatio- 
nenn. = ( n I + n z ) f i u n d n -  =(nl-nz)finahezu unabhan- 
gig ist von Alkylsubstituenten sowie vom Diederwinkel zwi- 
schen den Carbonylgruppen; man findet fur A(n) Werte zwi- 
schen 1.6 und 2.0 eV. 

Uberraschend ist nun, daR sich die Energiedifferenz A(n) 
sehr stark durch Doppelbindungen oder Dreiringe beeinflus- 
sen la&, die durch zwei o-Bindungen vom C20z-Teil getrennt 
sind. Anhand der PE-Spektren der bicyclischen ct-Diketone 
(I )-(8Jt3I sol1 dies gezeigt werden. 
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IIenkestraDe 42, D-8520 Erlangen 
Prof, Dr. H.-D. Scharf 
Institut fur Organiscbe Chemie der Technischen Hochschule 
Prof.-Pirlet-StraBe I, D-5100 Aachen 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

&hoe 0 0 0 

In Tabelle 1 sind die gemessenen ersten PE-Banden der 
Verbindungen (1 ) - (8)  angegeben. Gemeinsam ist ein nahezu 

Tabelle 1. Vergleich der gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale (Iv,,) 
und der Orbitalenergien (E , )  von ( 1 ) - ( 8 ) :  alle Werte in eV. 
~ 

Verb. Bande IV,, 

I 9.0 
2 10.5 
3 11.2 
1 8.9 
2 10.5 
3 10.8 
4 1 I .55 
1 8.9 
2 10.3 
3 10.7 
4 11.5 

1 8.7 
2 10.3 
3 10.5 
4 10.9 
5 11.8 
1 9.0 
2 10.5 
3 11.2 
1 8.7 
2 10.6 
3 11.1 
4 12.1 
1 9.2 
2 11.5 
3 11.7 
I 8.9 
2 10.8 
3 11.7 
4 12.0 

- -~ 

-. 
n+ *. 

~ 

An 
~ 

I .5 

1.9 

2.6 

3.1 

1.5 

2.4 

2.3 

2.8 

~ 

Zuordnung MIND013 

- 9.12 (a l )  
- 10.40 (b,) 
- 10.84 (a2) 
- 8.82 (a') 
- 10.12 (a') 
- 10.48 (a") 
-11.00 (a") 
- 8.82 (a') 
- 10.06 (a") 
- 10.22 (a') 
-11.75 (a") 
- 8.69 (a') 
- 9.82 (a') 
- 10.12 (a") 
- 10.68 (a') 
-11.76 (a") 
- 8.99 (a') 
- 10.55 (a") 
- 11.29 (a") 
- 8.67 (a') 
- 10.28 (a') 
- 10.78 (a") 
-11.52 (a") 
- 9.57 (a') 
- 10.73 (a") 
-11.29 (a') 
- 8.69 (a') 
- 10.65 (a') 
- 10.95 (a") 
- 11.57 (a') 

An 

1.3 

1.6 

2.93 

3.07 

1.5 

2.1 

1.1 

2.2 

.. .- A,. ..A -. 
Z+ n, 

indukt. 
Effekt 

Abb. I .  Qualitatives Wechselwirkungsdiagramm fur die Orbitale n, und 
n -  der C202-Gruppe  und fur das rr-Orbital in ( 2 ) .  
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