Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen (5), (6) und (8).

'H-NMR (CDCl,) 13C.NMR ([D,,]-Et;0)
(9] (8, rel. TMS)
p =primir, q =quartir

IR (Argon)
{em™']

188.71 (C=0), 60.58 (q), 3342 (q), 33.11 (p), 30.99 (p), 30.24

206.15 (C=0), 129.16 (C=C), 44.92 (q), 40.77 (q), 39.32 (q),

1762, 1743 (C=0)
2077 (C=C=0)

2962 (vs), 2928 (w), 2900 (w), 2865 (w), 1475

(5) 1.37 (18H), 1.27 (18 H)

(q). 2932 (q)
(6) 1.30 (18 H), 1.15 (9H), 0.94 (9H)

32.72 (q), 32.03 (p), 31.72 (p), 31.11 (p), 30.60 (q)
(8) 1.18 (36 H) 32.26 (p), 28.33 (q), 10.20 (q, Ring-C)

(w), 1461 (m), 1451 (w), 1383 (w), 1351 (vs),
1216 (s)

en bei 6 = 1.50. Das ebenfalls schon lange gesuchte Cyclobuta-
dien (7)1 weist im !3C-NMR-Spektrum drei Signale bei
0=152.70, 30.11 (q) und 28.77 (p) auf. Im Gegensatz zum
Tetrahedran (8) ist (7 ) extrem empfindlich gegen Sauerstoff.
Di-tert-butylacetylen (9 ) entsteht beim Erhitzen von (8 ) nicht.
Die thermische Ringoffnung von (8) ist photochemisch um-
kehrbar. Bestrahlung (> 300 nm) des Cyclobutadiens (7) bei
Raumtemperatur in Losung oder in Argon bei 10K fiihrt
zum Tetrahedran zuriick.

Wir deuten die Stabilitdt von (8} wie folgt: Substitution
— vor allem durch Alkylgruppen - sollte das Tetrahedran-Ge-
riist labilisieren, da sie Diradikale vom Typ (2) begiinstigt!32],
Sind jedoch alle Ecken des Tetrahedrans mit sperrigen Grup-
pen besetzt, werden die bei der Dehnung einer Ringbindung
in (8 ) auseinanderstrebenden tert-Butylgruppen von den bei-
den anderen zuriickgedringt (,,Korsetteffekt”); eine tetraedri-
sche Struktur ermdglicht den vier Substituenten eine gleichma-
Bige sphérische Verteilung und somit maximalen Abstand
voneinander!'?,

Arbeitsvorschrift

(8): 313mg (1.03 mmol) Tetra-tert-butylcyclopentadienon
(4 )" werden in 35 m] einer Rigisolve-Matrix bei der Tempera-
tur des fliissigen Stickstoffs in diinnen Quarzrohren 77h mit
254nm-Licht!!3 bestrahlt. Nach Abziehen des Losungsmittels
und Chromatographie des orangefarbenen Rohprodukts an
Si0; [—5°C; 85 x 1cm, Pentan/Ether (50:1)] eluiert man
nacheinander 100mg (35 %) Tetrahedran (8), 37mg Keten
(6) und 65mg eines Gemischs von Ausgangsdienon (4) und
Tricyclopentanon (5). Tetra-tert-butyltetrahedran kristalli-
siert aus Methanol in farblosen, fiederigen Nidelchen und
schmilzt nach Sublimation (40°C/0.02 bar) bei 135°C (Zers.).

Eingegangen am 2. Mirz,
erganzt am 8. Mai 1978 [Z 984b]
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[10] Cyclosilan (Merck): 1,1,3,3,5,5-Hexakis{trideuteriomethyl)-1,3,5-trisila-
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[11] In geringem Anteil wird (7) auch bei der Belichtung von (4) gebildet
(NMR-Analyse).
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Lithium-ortho-lithiobenzylalkoholate

Von Norbert Meyer und Dieter Seebachl']

ortho-Lithiierungen von Arenen mit Heteroatome enthalten-
den Substituenten sind seit den frithen Arbeiten von Gilman
und Wittig bekannt!!!. Sie wurden neuerdings in zahlreichen
Fillen zur gezielten elektrophilen ortho-Substitution verwen-
det(2],

Bei Versuchen, die an Lithium-thiobenzylalkoholat beob-
achtete!® a-Deprotonierung zu (1 ), X =S, auf Benzylalkoholat
zu iibertragen, fanden wir jetzt, daB sich das ortho-lithiierte
Derivat (2) in ca. 70 % Ausbeute herstellen 1a6t),

H 20
e or
2 1% Li
(1),X=8,0 (2)

[*] Prof. Dr. D. Seebach, Dipl.-Chem. N. Meyer
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Hochschule
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Das neue Reagens (2) ergibt mit Elektrophilen die in Tabelle
1 zusammengestellten Produkte (3 ) und (4a). Die mit Carbo-
nylverbindungen erhaltenen Diole (3d)-(3g) cyclisieren mit
Salzsdure/Ether'> zu den Dihydroisobenzofuranen (4b)—

(4e) (Tabelle 1, unten).

R R'
sa eI ve:
- ' OH
R Cell;
(3) (4) (5)
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Tabelle 1. Produkte vom Typ (3 ), (4) und (5) aus Benzylalkoholen und Alkylhalogeniden oder Carbonylverbindungen.
Die Ausbeutenan (3a)—(3¢g) und (5a)-(5d) bezichen sich auf das Elektrophil. Als Siedepunkte sind Luftbadtemperatu-
ren bei Kugelrohrdestillation (Biichi-GKR-50) angegeben.

Edukte Produkte
Ausb. Fp [°C] oder
[%] Kp [°C/Torr]
(2) + Methyliodid (3a), E=CH, 30 115/20
(2) + Butyliodid (3b), E=n-C4Hy Spur
(2) + Butylbromid (3b), E=n-C4Hy 21
(2} + Butylchlorid (3b), E=n-C4Hy 55 72/0.1
(2) + lod (3c), E=1 58 91-93
(2) + Cyclohexanon (3d), E=C(OH)CH;)s A 55-57
(2) + 4-t-Butylcyclohexanon (3e), E:C(OH)(CH2)2$H(CH2)Z 68 122-126
C(CH3),

(2) + Benzaldehyd (3f), E=CH(OH)Ce¢H; 95 76
(2) + Formaldehyd (3g), E=CH,0OH 70 63-65
(2) + Kohlendioxid (4a), R/R'=0 50 72-74

(3d) (4b), R/R'=(CH,)s 95 145/10

(3e) (4c), R/R’=(CH2)2(|ZH(CHZ)1 92 70-75/3-1072

C(CH3)s

(3f) (4d), R=C¢Hs, R'=H 85 35

(3g) (4e), R=R'=H 88 192/760
(6a) + Benzaldehyd (5a), R=H, R"=CHj; 88 156-159
(6b) + Benzaldehyd (5b), R=H,R'=C,H; 82 131-135
(6¢c) + Benzaldehyd (5¢), R=H, R'=C,H, 92 118-119
(6d) + Benzaldehyd (5d), R=R'=CH;, 86 Ot

Die physikalischen Daten der bereits bekannten Verbindun-
gen [(3a), (3¢), (3f), (3g), (4a), (4d), (4e)] stimmen mit
Literaturangaben iiberein. Elementaranalysen sowie IR- und
NMR-Spektren bestitigen die angegebenen Strukturen. Eine
Doppelmetallierung von a-Dideuteriobenzylalkohol be-
weist, daB sich (2) nicht iber (1), X=0, bildet. Andere
o-Phenylalkanole reagieren wie Benzylalkohol. So erhielten
wir iiber die ortho-lithiierten Alkoholate (6a)—(6d) (Tabelle
1) von 1-Phenylethanol, -1-propanol, -1-pentanol bzw. 2-Phe-
nyl-2-propanol mit Benzaldehyd die Benzhydrole (5a), (5b),
(5¢) (Diastereomerengemische) bzw. (5d).

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zur heftig geriihrten Mischung aus 10 mmol Benzylalkohol,
20 ml Petrolether (Kp=230-40°C) und 20 mmol Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA) gibt man bei Raumtemperatur unter
Schutzgas 20 mmol n-Butyllithiumlsung (ca. 1.5 M in Hexan),
die erste Hilfte in 10min, die zweite in einem Schull. Nach
11 h Erhitzen unter RiickfluB wird auf —78°C abgekiihlt, und
es werden 7mmol Elektrophil zugesetzt. Man 1Bt auf Raum-
temperatur erwirmen, gieBt in verdiinnte Schwefelsdure und
arbeitet wie iiblich mit Ether auf.
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Photochemische reduktive trans-Eliminierung bei trans-
Diazidotetracyanoplatinat(v)(""]

Von Arnd Vogler, Alfred Kern und Jiirgen Hiittermann(']

Oxidative Additionen und reduktive Eliminierungen sind
wichtige Reaktionen von Ubergangsmetallkomplexen und von
besonderer Bedeutung in der Chemie metallorganischer Ver-
bindungen. Reduktive cis-Eliminierungen wurden auch als
lichtinduzierte Prozesse beobachtet!!!. So fijhrt die Bestrahlung
von [IrCIH,(PPh3);] in einem einzigen Schritt zur cis-Elimi-
nierung von H, unter Bildung von [IrCI(PPh;);]; die H,-Ab-
spaltung verlduft dabei nicht iber H-Atome!'®\. Photochemi-
sche reduktive trans-Eliminierungen waren bisher unbekannt.
Wir konnten am Beispiel von [Pt"™(CN)4(N3),]*>~, das durch
Belichtung vollstindig in [Pt"(CN),]?>~ umgewandelt wird,
nun erstmals eine solche Reaktion nachweisen.

Besonders interessierte uns, ob diese Zweielektronenreduk-
tion von Pt iiber eine Pt"™-Zwischenstufe abliuft, da allgemein
angenommen wird, daB} sowohl thermische!2] als auch photo-
chemische!?” Umwandlungen von Pt"Y- zu Pt"-Komplexen
aus zwei aufeinanderfolgenden Einelektronenreduktionen be-

[*] Prof. Dr. A. Vogler, Dipl.-Chem. A. Kern
Institut fiir Chemie der Universitit
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