HyC_ CHy v H3C_ CHy
P —_—
P PN
H,C7eCH, Hz%- -(sz
Ti Ti

Dem entspricht die betrdchtliche chemische Reaktivitat dieser
empfindlichen Verbindung.

Der Ti—Ti-Abstand (325 pm) deutet an, daB3 es zwischen
den Metallatomen kaum bindende Wechselwirkungen gibt.
Briicken- und terminale Ti—O-Abstidnde sind erwartungsge-
mifB stark verschieden. Die Faltung des formalen P,C,Ti,-
Achtrings gleicht der in analogen Kupfer!”)- und Gold-K om-
plexen!®, in denen die Metallatome jedoch nicht sechsfach,
sondern nur zweifach koordiniert sind.

Arbeitsvorschrift

Zur Losung von Dichlorodimethoxo- oder Chlorotrimeth-
oxotitan in Diethylether gibt man bei Raumtemperatur einen
UberschuB an (Trimethylphosphonio)methylid [Molverhilt-
nis >1:2]. Nach 1h Rithren wird filtriert, das Filtrat im
Vakuum nahezu vollstindig eingedampft und bei —20°C kri-
stallisiert. Durch Umkristallisation aus Toluol erhdlt man
gelbe Kristalle von (1) in Ausbeuten von 20-60 Y.
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Cycloadditionen mit [n]Cyclophanen'"!

Von Karl-Ludwig Noble, Henning Hopf, Maitland Jones, Jr.
und Seetha L. Kammulal™l

Benzol und seine einfachen Derivate neigen im allgemeinen
nicht dazu, in Diels-Alder-Reaktionen die Rolle der Dien-
Komponente zu spielen!?, Diese Reaktionstrigheit 148t sich
jedoch gelegentlich durch drastische Versuchsbedingungen,
Lewis-Sdurekatalyse oder die Verwendung starker Dienophile
wie Dicyanacetylen, Perfluor-2-butin oder Tetrafluordehydro-
benzol iiberwinden!®),

Eine andere Moglichkeit zur Reaktivitédtssteigerung besteht
in der Verwendung von sterisch gespannten Arenen. So reagiert
z.B. [2.2]Paracyclophan (Spannungsenergie ca. 31 kcal/mol)

[*] Prof. Dr. H. Hopf, Dipl.-Chem. K.-L. Noble
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

Prof. Dr. M. Jones, Jr,, Dr. S. L. Kammula
Department of Chemistry, Princeton University
Princeton, New Jersey 08540 (USA)
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mit Dicyanacetylen!**! sowie mit Tetrafluordehydrobenzol*<!
zu 1:1-und 1:2-Addukten. Mit dem weniger reaktiven Acety-
lendicarbonsdure-dimethylester findet keine Cycloaddition
statt, jedoch wird dieses Dienophil an das stirker gespannte
[2.2.2](1,2,4)Cyclophan angelagert (170°C, 1h, 61 %)*1,

Da [n]Cyclophane kleiner Briickengliederzahl n leicht zu-
ginglich geworden sind!®), interessierte die Frage nach ihrem
Verhalten in [2+4]-Cycloadditionen. Wir berichten hier iiber
Diels-Alder-Reaktionen von [7]- (1 a) und [8]Paracyclophan
(1b) sowie von [7]Metacyclophan (4).

R
R
+R-C=C-R (2)
(CHZ)n
4 b
H a c
[ . H* CHS
n=17:(la) e /
n=8:(lb) (CHY2
R =CFy, n=1:(3a)
R = CF3, n = 8: (3b)
n=7,H® R =CN, n = 8: (3¢)
CFy
F3C Ho -
(CH,), +F3C—C=C—CF3
—
150°C /
(4) R
cug cHS
CHS
(CHy)g (5)

Die Kohlenwasserstoffe (1a) und (1b) reagieren mit iiber-
schiissigem Perfluorbutin (2), R=CF3, beim Erhitzen auf
160°C in 3h mit 52 bzw. 12.5 % Ausbeute zu 1:1-Addukten
(MS-Analyse), deren Strukturen (3a) und (3b) sich aus den
spektroskopischen Daten ergeben. Besonders aufschluBreich
sind die "H-NMR-Spektren dieser iiberbriickten Barrelene!®l.
Im komplexeren Spektrum (CDCl;) des Feststoffs (3b)
(Fp=53°C) erscheinen die Olefinprotonen H* als pseudo-Dop-
peldublett bei §=6.45 (2H, J,=6.0, J,=2.0 Hz, Kopplung
mit H® nicht mehr aufgelost), die Briickenkopfprotonen H°
als scharfes Doppeldublett bei 4.59 (2H, J; =6.0, J,=2.0Hz),
die Methylenprotonen H¢ bei 2.25 (4 H, ps-t, J=6.5Hz) und
die iibrigen Briickenprotonen als unstrukturiertes Multiplett
zwischen 1.7 und 0.8 (12H). Fiir das 6lige Addukt (3 a) werden
die entsprechenden Signale bei §=6.52 (2H, ps-d, J=5.5Hz,
H®), 4.64 (2H, dd, J, =5.5, J,=1.5 Hz, H’), 224 (4H, m, H%)
und 1.26 (10H, m, H¢) registriert. Wird im Falle von (1b)
die Reaktionsdauer auf 24 h verldngert, so erhoht sich die
Ausbeute von (3b) auf 76.5%. Das kiirzerverbriickte Phan
erweist sich demnach als additionsbereiter, was sich auf seine
im Vergleich zu (1 b) groBere Spannungsenergie zuriickfithren
148t'". Dicyanacetylen (2), R=CN, reagiert unter vergleich-
baren Bedingungen nicht mit (15) (o-Dichlorbenzol, 170°C,
24 h); erst bei Zugabe von Aluminiumtrichlorid (o-Dichlorben-
zol, 120°C, 24 h) tritt Cycloaddition zu dem Feststoff (3¢)
(Fp=186°C) ein [24.6 %; NMR!®! (CDCl5): 6=6.45 (2H, ps-
dd,J,=60,J,=20Hz, H*),4.58 2H, dd, J, =6.0,J,=2.0Hz,
H"), 2.27 (4H, ps-t, J=7.0Hz, H°), 0.8-1.7 (12H, m, HY)].
Da sich schlieBlich Acetylendicarbonsidure-dimethylester (2),
R=COOCH;, selbst bei dieser Art der Aktivierung (AICls/o-
Dichlorbenzol, 120°C, 24h) nicht an (1b) addieren 4B,
nimmt die dienophile Kraft der Dreifachbindungsdienophile
(2) gegeniiber den Arenen (1) in der Reihenfolge
R=CF;>CN3»COOCHj; ab.

Wird (1a) mit einer Mischung aus Fluorsulfonsidure und
p-Toluolsulfonsdure in Benzol behandelt, so isomerisiert es
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zum [7]Metacyclophan (4). Auch dieser Kohlenwasserstoff
reagiert mit Perfluorbutin bei 150°C zu einem o6ligen 1:1-Ad-
dukt (50 %), das sich laut spektroskopischer Analyse als das
Isomer (5) von (3a) erweist [NMR!® (CDCl,): 6=6.28 2H,
d, J=6.0Hz, H*), 482 2H, t, J=6.0Hz, H"), 4.72 (2H, ps-s,
H"), 2.30 (4H, m, HY), 1.37 (10H, m, HY)].

Wie alle diese Additionen zeigen, 148t sich auch durch Uber-
briickung mit einer relativ kurzen Polymethylenkette die Reak-
tionstragheit von Benzolringen gegeniiber Dienophilen iiber-
winden. Die so erhaltenen Addukte (3a—c) und (5) bicten
sich liberdies fiir Photoisomerisierungen an, denn ihre Stamm-
verbindung Barrelen lagert sich bei Bestrahlung in Semibullva-
len und Cyclooctatetraen um!®.
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Ethylenbis(diphenylphosphan)dihydrogen-
selenidonickel(11)

Von Max Schmidt und Gerhard G. Hoffmannl")

Kiirzlich wurden paramagnetische Nickel(1)-Komplexe mit
einem SH-, SR- oder SeH-Liganden beschrieben!!). Dies veran-
laBt uns, iiber erste Ergebnisse von Arbeiten zu berichten,
zu deren Zielen die Synthese und Untersuchung bisher un-
bekannter ,saurer Ubergangsmetallselenide® vom Typ
LM(SeH), gehort.

Unsere Versuche, Dichloroethylenbis(diphenylphosphan)-
nickel(1) (1) zundchst mit Schwefelwasserstoff zu (diphos)-
Ni(SH), umzusetzen, fiihrten bis jetzt — im Gegensatz zu Reak-
tionen vergleichbarer Palladium(11)- und Platin(i1)-Verbindun-
gen!3 — nicht zum Erfolg (hauptsichlich NiS-Bildung). Uberra-
schenderweise gelingt aber die Synthese des homologen Kom-
plexes (diphos)Ni(SeH); (2) durch Umsetzung von (1) mit
Natriumhydrogenselenid in Ethanol/Benzol nach

Ph_ Ph Ph_  Ph
N _/ N
P /Cl E1OH/CeHe P\ /SeH
E /Ni\ + 2 NaSeH ———> [ /Ni\
P’ Cl -2t SeH
S 7\
Ph Ph Ph Ph
(1) (2)

Die neue Verbindung ( 2) ist das erste Hydrogenchalkogenid
von Nickel(11). Der rostbraune tetrakoordinierte d®-Komplex

[*] Prol. Dr. M. Schmidt, Dipl.-Chem. G. G. Hoffmann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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ist unldslich in nicht chlorierten Kohlenwasserstoffen, Alkoho-
len und Wasser. Im festen Zustand ist er erstaunlicherweise
trotz der beiden vicinalen HSe-Gruppen praktisch luftstabil;
erst oberhalb ca. 100°C wird Zerfall, unter anderem unter
H,Se-Entwicklung, beobachtet (das DTA-Diagramm zeigt bei
146°C ein zweites Maximum).

Losungen von (2) in CH,Cl; oder CHCI; zersetzen sich
hingegen langsam in Gegenwart von Luft (Bildung eines
schwarzen Niederschlages). Das eindeutig interpretierbare ' H-
NMR-Spektrum (CDCl;, TMS int.) weist fiir die SeH-Proto-
nen ein Singulett bei §=1.7 auf. Im IR-Spektrum (Nujol)
findet man die SeH-Valenzschwingung bei 2259c¢m ™!, die
Banden bei 249 und 208cm ™! werden den Ni—Se-Streck-
schwingungen zugeordnet.

Arbeitsvorschrift

Zur Ldsung von 5.00 mmol Natriumhydrogenselenid [dar-
gestellt aus 0.39g (5.00mmol) Selen und 0.20g (5.30 mmol)
Natrium-tetrahydridoborat] in 25ml Ethanol und 10ml Ben-
zol werden unter N,-Schutz 1.30g (2.50 mmol) (diphos)NiCl,
(1) gegeben; die dabei entstehende Suspension farbt sich lang-
sam rostbraun. Es wird noch 0.5h geriihrt, abfiltriert, mit
Wasser, Ethanol und n-Hexan gewaschen und iiber P,O,
getrocknet. Ausbeute 81.2 %. Die Elementaranalyse (C, H,
Ni, Se) des Produktes entspricht der Zusammensetzung von

(2).
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Bicyclo[2.2.2]Jocta-5,7-dien-2-on (,,Barrelenon‘‘)[*"]

Von Rudolf Gompper und Karl-Heinz Etzbachl"]

Polare Substituenten beeinflussen iiber eine Verdnderung
der Ladungsverteilung das reaktive Verhalten ambifunktionel-
ler Anionen und Kationen (Allopolarisierungsprinzip!'!). Auch
die Aromatizitit eines Ringsystems kann die Polaritdt und
Reaktivitit eines ambifunktionellen Systems verdndern. Das
gleiche scheint fiir die Bicycloaromatizitdt zu gelten: Mit
Dimethylsulfat!?! ergibt das Anion von Bicyclo[4.2.2] decatri-
enoneineauffallend hohe Enoletherausbeute (O-Methylierung).

Wir haben deshalb in Fortfilhrung unserer Untersuchungen
iiber die Alkylierung des Anions von Dibenzobarrelenon (iiber-
wiegend C-Methylierung, vgl. ') das Bicyclo[2.2.2]octa-5,7-
dien-2-on (6 ) synthetisiert, um die Alkylierung des Natrium-
bicyclo[2.2.2]octa-2,5,7-trien-2-olats studieren zu kdnnen.

Durch Erhitzen von Dihydrophthalsdureanhydrid (1) (her-
gestellt aus Dihydrophthalsdure und Acetanhydrid) mit den
Acrylnitrilen (2a) bzw. (2b) (zur Verwendung von (2) als
Keteniquivalente vgl. [3}) werden 7-Acetoxy-7-cyano-bicyclo-
[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarbonsdureanhydrid (3a) (45%; gel-
bes, amorphes Pulver) bzw. das 7-Chlor-Analogon (3 b) erhal-
ten (50 %; farbloses Pulver, Fp=159-161°C (aus Chloro-
form)).

Die Elektrolysen von (3a) bzw. (3b) (Pyridin/Triethyl-
amin/Wasser, 90 V, 0.6- 0.4 A, Raumtemperatur, 7 h; vgl. '' 4}
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