Tabelle 1. Charakteristische IR-Frequenzen {cm ™ ] der isomeren Iodohydro-
borate.

2-[(CH3)sN]2B1oHsl (la) 2510 st, 2480 sst, 2475 Sch, 1070 ss,

1005 s, 815 m, 785 m, 770 m, 720 m

1-[(CH3)4N]2ByoHol (1b) 2485 st, 1100 s, 1010 m, 870 s, 840
m, 810 m, 735 m

24-[(CH3)4sN]2B1oHsl, (2a) 2510 Sch, 2495 st, 1100 st, 1070 m,
1005 s, 830 s, 780 st, 760 Sch

1,6-[(CH3)sN]2B1oHsI (2b) 2510 Sch, 2490 st, 2470 Sch, 1120 Sch,

1100 st, 1020 s, 1000 s, 875 m, 790
st, 770 Sch, 720 m )
1,6,8-[(CH3)aN]1:B1oHA15 (3a) 2510 Sch, 2495 st, 1170 s, 1100 st, 870
s, 785 st, 770 st
(3b) 2545 Sch, 2530 st, 1130 m, br, 1120
Sch, 1020 Sch, 860 m, 800 m

1,2,10-[(CH3)sN]2B; oH7I3

zunehmendem lodierungsgrad wird der EinfluB der Substi-
tuenten auf die Molekiilgeometrie zwar geringer, die experi-
mentellen Trenneffekte lassen sich aber ebenfalls aus der lonen-
gestalt erkldren.
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Der Reaktionsablauf fiir die ersten Stufen der Substitution
ergibt sich aus der Untersuchung der Einzelschritte der Reak-
tionsketten unter Verwendung von radioaktivem Iod (Abb.
1). Da aus (1 a) eine einheitliche Verbindung (2a) entsteht,
deren Folgeprodukt (3 a) sich auch aus (1 b ) iiber (25 ) bildet,
miissen sich die beiden I-Atome bei ( 2a } in 2,4-Position befin-
den. Fiir die beiden aus (1b) hervorgehenden Isomere (25b)
und (2¢) resultiert die Zuordnung aus der Molekiilgestalt.
Nur (2b) liefert zwei Folgeprodukte, von denen (3a) auch
aus (2a) und (3b) auch aus (2c) gebildet wird. Die weitere
Iodierung fiihrt zu komplizierten Verhiltnissen, denn von den
insgesamt zwanzig fiir B;oHgl2 ™ moglichen Isomeren lassen
sich aus (3a) und (3b) sechs ableiten. Tatsiichlich findet
man nur zwei Zonen, die eventuell Gemische reprisentieren.

Der erste Angriff des [, am BjoH3; erfolgt nahezu stati-
stisch, d.h. entsprechend dem Verhiltnis von #quatorialen
und axialen Positionen (4:1). Die Bildung von (1b) ist mit
21 % nur geringfiigig begiinstigt. Die weitere Substitution ver-
lauft unter dem dirigierenden EinfluB der bereits gebundenen
Iodatome so, daBB moglichst keine Nachbarpositionen besetzt
werden. Auch bei intramolekularen Umlagerungsreaktionen
von B oHs[N(CH3);3], war beobachtet worden, daBl Isomere
mit vicinalen Substituenten weniger stabil sind!®1,
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3,4-Bis(trimethylsilyl)benzocyclobuten — Synthese durch
Cocyclotrimerisierung von Acetylenen und Umwand-
lung in 1,2-Dihydrocyclobuta[ c]benz-in["]

Von Russell L. Hillard 111 und K. Peter C. VollhardtU")

Wir berichteten kiirzlich iiber die Synthese von 4,5-Bis(tri-
methylsilyl)benzocyclobuten (I ), einem vielseitigen Zwischen-
produkt auf dem Weg zu substituierten Benzocyclobutenen!!!
und zu gespannten Ringsystemen, die sich vom 1,2-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).
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Tropft man eine Losung von 5mmol 1-Trimethylsilyl-1,5-
hexadiin (5)P! 15mmol Trimethylsilylacetylen (6)"*' und
5mol-% Dicarbonyl(cyclopentadienyl)cobalt [CpCo(CO), ] in
10ml n-Octan im Verlauf von fiinf Tagen zu 20 ml siedendem
n-Octan unter Stickstoff und chromatographiert die Losung
anschlieBend mit Pentan an Kieselgel, so erhilt man mit 22 %
Ausbeute ausschlieBlich das Isomer (3) als farbloses Q1!
[MS: m/e=248.1409 (ber. 248.1416), M*; 'H-NMR (CCl,):
1=2.60(d, J=8Hz, 1H), 3.11 (d, J=8Hz, 1H), 6.87 (m, 4H),
9.67 (s, 18 H); 1*C-NMR (CDCl3): §=153.5 ppm (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(CH,)3); UV (95% Ethanol): Ame=276
(lge=3.52), 285 Sch (3.46)].

EE—-SiMe3 (5)
=-SiMe; (6)
CpCo(CO)
pCo(CO)2 I
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CD,CO0D O
iy <
SiMeg D
Ty - oy
. 1
(10)
{(7) (8)

Behandelt man (3 ) mit Trifluoressigsidure, so entsteht Ben-
zocyclobuten!'. Die Deuteriodesilylierung von (3) mit
CF3;COOD/CD;COOD/CCly (ca. 1:1:5g/g) ergibt mit einer
Kinetik pseudoerster Ordnung die Verbindungen (7) und
(8). Die kinetischen Messungen zeigen, daB die 4stindige
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Si(CH3)s-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-stindigen Si(CH3);-Substituenten (ca. 40fache Beschleu-
nigung*) mit der vom viergliedrigen Ring erzeugten Spannung
(ca. 10fache Verlangsamung an C-3[¢)) sein.

Der grofle Reaktivititsunterschied 148t sich synthetisch nut-
zen: Bromierung von (3) mit Brom/Pyridin (Molverhiltnis
2:1) fithrt quantitativ zum 4-Brom-3-(trimethylsilyl)benzocy-
clobuten', dessen Umsetzung mit lod-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 (10)"® (Fp=80 bis
81°C) entsteht so mit 59 % Ausbeute. Dimere von (4 ) haben
wir bisher nicht gefunden.
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Wechselwirkung zwischen den nichtbindenden Orbitalen
von o-Dicarbonylsystemen und 7- oder Walsh-Orbita-
lenl™"]

Von Rolf Gleiter, Richard Bartetzko, Peter Hofmann und Hans-
Dieter ScharfU)

Die Wechselwirkung zwischen den nichtbindenden Orbita-
len ny und n, in 1,2-Dicarbonylsystemen wird durch den
,Through-bond“-Mechanismus erklirt''l, Anhand der Pho-
toelektronen(PE)-Spektren von Glyoxal, Biacetyl und Cam-
pherchinon konnte gezeigt werden!?!, daB der Energieunter-
schied A(n)=le(n,)—e(n_)| zwischen den Linearkombinatio-
nenn;=(n; +n,)/}/2undn_=(n, —nz)ﬁ/i nahezu unabhin-
gig ist von Alkylsubstituenten sowie vom Diederwinkel zwi-
schen den Carbonylgruppen; man findet fir A(n) Werte zwi-
schen 1.6 und 2.0eV.

Uberraschend ist nun, daB sich die Energiedifferenz A(n)
sehr stark durch Doppelbindungen oder Dreiringe beeinflus-
sen 1iBt, die durch zwei o-Bindungen vom C,0,-Teil getrennt
sind. Anhand der PE-Spektren der bicyclischen a-Diketone
(1)-(8)B1 soll dies gezeigt werden.
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In Tabelle 1 sind die gemessenen ersten PE-Banden der
Verbindungen (1 )~(8 ) angegeben. Gemeinsam ist ein nahezu

(5)

Tabelle 1. Vergleich der gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale (Iv )
und der Orbitalenergien (e;) von (1 )—(8); alle Werte in eV.

Verb. Bande Iv,y An Zuordnung MINDO/3 An

(1) 9.0 15 a;(n,) - 912 (ay)

: 13
2 10.5 by (n-) —10.40 (by) ’
3 1.2 a, (o) —10.84 (a;)

(2) 1 8.9 a'(ny) — 8.82{a’)
2 10.5 1.9 a'(m) —10.12 (a") 1.6
3 10.8 a’(n.) —1048 (a”)
4 11.55 a’(o) —11.00 (a")

(3) 1 89 a’(ny) — 8.82(a)
2 103 a’(Walsh) —10.06 (a”)

2.6 ’ 293

3 10.7 a’{Walsh) —10.22 (a) ?
4 11.5 a’(n-) ~11.75 (a")

(4) 1 8.7 a’'{n.) - 8.69 (a')
2 10.3 a'(m) — 9.82(a)
3 10.5 31 a’'(Walsh) —10.12 (a) 3.07
4 109 a’(Walsh) —10.68 (a}
3 11.8 a’(n.) —11.76 (a”)

(3) 1 9.0 15 a'(ng) — 8.99(a) 15
2 10.5 ' a’(n_) —10.55 (a”)
3 11.2 a"(o) —11.29 (a)

(6) 1 8.7 a'(n.) — 8.67(a)
2 10.6 24 a'(m) -10.28 (a') 2.1
3 11.1 a’(n_) —-10.78 (a")
4 12.1 a’'(o) —11.52 (a")

(7) 1 9.2 23 a'(ny) — 957 (a) 11
2 11.5 a’(n-) —10.73 (a")
3 1.7 a'(2p) —11.29 (a)

(8) 1 8.9 a'(ny) — 8.69 (a)
2 10.8 2.8 a’(m) —10.65 (a") 22
3 1.7 a’{n_) —10.95 (a”)
4 12.0 a'(2p) —11.57 (')

€ ¢
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Abb. 1. Qualitatives Wechselwirkungsdiagramm fiir die Orbitale n, und
n_ der C,0,-Gruppe und fiir das n-Orbital in (2).
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