
Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen (51,  (6) und (8). 

I H - N M R  (CDCL) 13C-NMR ([D10]-Et20) IR (Argon) 
(6) (d, rel. TMS) [cm-'1 

p = primar, q = quartar 

188.71 (C=O), 60.58 (q), 33.42 (4). 33.11 (p), 30.99 (p), 30.24 

206.15 (C=O), 129.16 (C=C), 44.92 (4). 40.77 (q), 39.32 (4). 
32.72 (q), 32.03 (p), 31.72 (p), 31.11 (p), 30.60 (q) 

~ _ _ _  
~~ ~~~ 

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

(6) 

(8) 1.18 (36H) 32.26 (p), 28.33 (q), 10.20 (4. Ring-C) 

1762, 1743 (C=O) 

2077 (C=C=O) 

2962 (vs), 2928 (w). 2900 (w), 2865 (w), 1475 
(w), 1461 (m), 1451 (w), 1383 (w), 1351 (vs), 
1216 (s) 

(q), 29.32 (4) 
1.30 (18H), 1.15 (9H), 0.94 (YH) 

en bei 6 = 1.50. Das ebenfalls schon lange gesuchte Cyclobuta- 
dien (7)["] weist im 13C-NMR-Spektrum drei Signale bei 
6=152.70, 30.11 (9) 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 (> 300nm) des Cyclobutadiens (7) bei 
Raumtemperatur in Losung oder in Argon bei 10K fuhrt 
zum Tetrahedran zuriick. 

Wir deuten die Stabilitat von (8) wie folgt: Substitution 
- vor allem durch Alkylgruppen - sollte das Tetrahedran-Ge- 
rust labilisieren, da sie Diradikale vom Typ (2) begiin~tigt[~"I. 
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 zuriickgedrangt (,,Korsetteffekt"); eine tetraedri- 
sche Struktur ermoglicht den vier Substituenten eine gleichma- 
Dige spharische Verteilung und somit maximalen Abstand 
voneinanderl' '1. 

Arbeitsvorschrft 

(8): 313 mg (1.03 mmol) Tetra-tert-butylcyclopentadienon 
(4)"l werden in 35 ml einer Rigisolve-Matrix bei der Tempera- 
tur des fliissigen Stickstoffs in diinnen Quarzrohren 77 h mit 
254nm-Li~htL'~' bestrahlt. Nach Abziehen des Losungsmittels 
und Chromatographie des orangefarbenen Rohprodukts an 
SiOz [ -5°C; 85 x 1 cm, Pentan/Ether (50: I)] eluiert man 
nacheinander ZOOmg (35 %) Tetrahedran (81, 37mg Keten 
(6) und 65 mg eines Gemischs von Ausgangsdienon ( 4 )  und 
Tricyclopentanon ( 5 ) .  Tetra-tert-butyltetrahedran kristalli- 
siert aus Methanol in farblosen, fiederigen Nadelchen und 
schmilzt nach Sublimation (4O0C/O.02 bar) bei 135 "C (Zers.). 

Eingegangen am 2. Marz, 
[Z 984b] 

CAS-Registry-Nummern : 
( 4 ) :  66809-00-5 / (5): 66809-03-8 / (6): 66809-04-9 / (7) :  66809-05-0 / 
(8):  66809-06-1 (9): 17530-24-4. 
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Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Industrie 
unterstiitzt. Frau U .  Stanior danken wir fur experimentelle Hilfe. ~ 
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Tetrahedran oder bei an allen Ecken mit sperrigen Gruppen substituier- 
ten Derivaten eine Chance zur Isolierung besteht, wird nicht erst bei 
der Bildung von (8) aus (5) oder (7). sondern schon hei der Valenziso- 
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1131 Als Strahlungsquellen verwenden wir mit Hg-Niederdrucklampen aus- 
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Karlsruhe. Die Linien unterhalb 230nm werden mit Vycorglas herausge- 
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Lithium-or? ho-lithiobenz ylalkoholate 

Von Norbert Meyer und Dieter Seebach[*] 
ortho-Lithiierungen von Arenen mit Heteroatome enthalten- 

den Substituenten sind seit den friihen Arbeiten von Gilrnan 
und Wittig bekannt"]. Sie wurden neuerdings in zahlreichen 
Fallen zur gezielten elektrophilen ortho-Substitution verwen- 
det[ 'I. 

Bei Versuchen, die an Lithium-thiobenzylalkoholat beob- 
a~htete[~lcc-Deprotonierung zu ( I  ), X = S, auf Benzylalkoholat 
zu iibertragen, fanden wir jetzt, daD sich das ortho-lithiierte 
Derivat (2) in ca. 70 % Ausbeute herstellen laDt[41. 

' 2 Li0 r O ' L i  Li 

( I ) ,  x = s, 0 ( 2 )  

[*] Prof. Dr. D. Seebach, DipLChem. N. Meyer 
Laboratorium fur Organische Chemie der Eidgenossischen Technischen 
Hochschule 
UniversitatstraRe 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
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Das neue Reagens ( 2 )  ergibt rnit Elektrophilen die in Tabelle 
1 zusammengestellten Produkte (3) und ( 4 a ) .  Die mit Carbo- 
nylverbindungen erhaltenen Diole (3 d)- (3  g) cyclisieren rnit 
Salz~aure/Ether[~~ zu den Dihydroisobenzofuranen ( 4  b)- 
(4e) (Tabelle 1, unten). 

R R' 
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Tabelle 1. Produkte vom Typ ( 3 ) ,  ( 4 )  und ( 5 )  aus Benzylalkoholen und Alkylhalogeniden oder Carhonylverhindungen. 
Die Ausbeuten an ( 3 a ) - ( 3 g )  und ( 5 a ) - ( S d )  heziehen sich auf das Elektrophil. Als Siedepunkte sind Lufthadtemperatu- 
ren hei Kugelrohrdestillation (Biichi-GKR-50) angegeben. 

Edukte 

Methyliodid 
Butyliodid 
Butylhromid 
Butylchlorid 
Iod 
Cyclohexanon 
4-t-Butylcyclohexanon 

Benzaldehyd 
Formaldehyd 
Kohlendioxid 
( 3 d )  
(3e)  

(3f) 
( 3 9 )  
Benzaldehyd 
Benzaldeh yd 
Benzaldehyd 
Benzaldehyd 

Produkte 

Die physikalischen Daten der bereits bekannten Verbindun- 

Literaturangaben uberein. Elementaranalysen sowie IR- und 
NMR-Spektren bestatigen die angegebenen Strukturen. Eine 
Doppelmetallierung von a,a-Dideuteriobenzylalkohol be- 
weist, daB sich (2) nicht iiber ( l ) ,  X=O, bildet. Andere 
a-Phenylalkanole reagieren wie Benzylalkohol. So erhielten 
wir iiber die ortho-lithiierten Alkoholate ( 6 a ) - ( 6 d )  (Tabelle 
1) von 1 -Phenylethanol, -1-propanol, -1-pentanol bzw. 2-Phe- 
nyl-2-propanol rnit Benzaldehyd die Benzhydrole (5 a), (5 b), 
(5 c) (Diastereomerengemische) bzw. ( 5  d). 

gen [f3a), ( 3 ~ 1 ,  ( 3 f L  f39), f 4 a A  f 4 d A  f4e)I stimmen mit 

Allgemeine Arbeitsuorschrft 

Zur heftig geriihrten Mischung aus 10 mmol Benzylalkohol, 
20 ml Petrolether (Kp = 30-40°C) und 20 mmol Tetramethyl- 
ethylendiamin (TMEDA) gibt man bei Raumtemperatur unter 
Schutzgas 20 mmol n-Butyllithiumlosung (ca. 1.5 M in Hexan), 
die erste Halfte in lOmin, die zweite in einem SchuB. Nach 
11 h Erhitzen unter RiickfluB wird auf - 78 "C abgekiihlt, und 
es werden 7 mmol Elektrophil zugesetzt. Man 1aBt auf Raum- 
temperatur erwarmen, giel3t in verdiinnte Schwefelsaure und 
arbeitet wie ublich rnit Ether auf. 

Eingegangen am 12. April 1978 [Z 9861 
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Aush. Fp  ["C] oder 
["/.I Kp ["CITorr] 

30 
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88 
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82 
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1 15/20 

7210.1 
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55-57 

122-1 26 

76 
63-65 
72-74 

145/10 
7G7513.10-2 

35 
1921760 
156-159 
131-135 
118-1 19 
0 1  

Photochemische reduktive trans-Eliminierung bei trans- 
Diazidotetracyanoplatinat(1v) [**] 

Von Arnd Vogler, Alfred Kern und Jurgen Huttermann[*] 
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['I. So fuhrt die Bestrahlung 
von [IrC1H2(PPh3)3] in einem einzigen Schritt zur cis-Elimi- 
nierung von H2 unter Bildung von [IrCI(PPh3)3]; die H2-Ab- 
spaltung verlauft dabei nicht uber H-Atome[lbl. Photochemi- 
sche reduktive trans-Eliminierungen waren bisher unbekannt. 
Wir konnten am Beispiel von [Pt1V(CN)4(N3)2]2-, das durch 
Belichtung vollstandig in [Pt11(CN)4]2- umgewandelt wird, 
nun erstmals eine solche Reaktion nachweisen. 

Besonders interessierte uns, ob diese Zweielektronenreduk- 
tion von Pt" iiber eine Pt"'-Zwischenstufe ablauft, da allgemein 
angenommen wird, daB sowohl thermische[2a1 als auch photo- 
chemischerZb1 Umwandlungen von PtIV- zu Pt"-Komplexen 
aus zwei aufeinanderfolgenden Einelektronenreduktionen be- 

[*] Prof. Dr. A. Vogler, Dipl.-Chem. A. Kern 
Institut fir Chemie der Universitat 
Universitatsstrak 31, D-8400 Regenshurg 2 

Prof. Dr. J. Hiittermann 
lnstitut fir Biophysik und Physikalische Biochemie der Universitat Re- 
genshurg 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
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