
zum [7]Metacyclophan ( 4 ) .  Auch dieser Kohlenwasserstoff 
reagiert rnit Perfluorbutin bei 150°C zu einem oligen 1 : 1-Ad- 
dukt (50 %), das sich laut spektroskopischer Analyse als das 
Isomer (5) von ( 3  a )  enveist [NMRI6] (CDC13): 6 = 6.28 (2H, 
d, J=6.0Hz, Ha), 4.82 (2H, t, J=6.0Hz, Hb), 4.72 (2H, PS-S, 
H"), 2.30 (4H, m, Hd), 1.37 (IOH, m, He)]. 

Wie alle diese Additionen zeigen, laRt sich auch durch Uber- 
bruckung rnit einer relativ kurzen Polymethylenkette die Reak- 
tionstragheit von Benzolringen gegenuber Dienophilen uber- 
winden. Die so erhaltenen Addukte (3a-c)  und (5) bieten 
sich uberdies fur Photoisomerisierungen an, denn ihre Stamm- 
verbindung Barrelen lagert sich bei Bestrahlung in Semibullva- 
len und Cyclooctatetraen 

~ 
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8. Mitteilung iiber Cyclophane. - 7. Mitteilung: J .  Kleinschroth, H. 
Hop/, Tetrahedron Lett. f 978, 969. 
S. Seltzer, Adv. Alicyclic Chem. 2, 1 (1968); J .  Sauer, Angew. Chem. 
78, 233 (1966); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 5 ,  221 (1966). 
a) E. Ciguneh, Tetrahedron Lett. 1967, 3321; b) C. G. Krespan, B. C .  
McKusick, 7: L. Cairns, J .  Am. Chem. SOC. 83, 3428 (1961); vgl. R. 
S. H .  Liu, C. G. Krespan, J. Or&. Chem. 34,  1271 (1969); c) J .  P. N .  
Brewer, H.  Heaney, B. A .  Maples, Tetrahedron 25, 243 (1969); zit. Lit. 
D. J .  Cram. E .  A. Truesdale, J .  Am. Chem. SOC. 95, 5825 (1973). 
A. D. Wolf; C: K Kane, R. H.  Lecin, M .  Jones, Jr., J .  Am. Chem. SOC. 
95, 1680 (1973); V V Kaiie, A .  D. Wolf, M .  Jones, Jr., ibid. 96, 2643 
( 1  974); K.-L. Noble, unveroffentlicht. 
Die iibrigen spektroskopischen Daten werden in der vollstzndigen Publi- 
katton angegeben. 
Berechnete Spannungsenergie von [X]Paracyclophan = 16.8 kcallmol, 
von [7]Paracyclophan=20.9 kcal/mol; N .  L. Allmger, J .  7: Sprague, 7: 
Liljqfors, J .  Am. Chem. Soc. 96,5100 (1974). - Anmerkung bei der Korrek- 
tur: Neuere MNDO-Berechnungen von Schweig et al. ergeben fur die 
Spannungsenergien von [nIParacyclophanen deutlich hohere Werte, 
z.B. fur ( l a )  31.9 statt 20.9 kcal/mol: H .  Schmidt, A .  Schweig, W Thiel. 
M .  Jones, Jr., Chem. Ber. I f f ,  1958 (1978). 
H. E. Zimmrrman, R. W Binklry,  R. 8. Giwns,  G. L. Grunewald, M.-A 
Sherwin, J .  Am. Chem. SOC. 91, 3316 (1969). 

_____ 

Ethylenbis(dipheny1phosphan)dihydrogen- 
selenidonickel(I1) 

Von M a x  Schmidt und Gerhurd G. HojJmunn[*] 
Kiirzlich wurden paramagnetische Nickel(1)-Komplexe rnit 

einem SH-, SR- oder SeH-Liganden heschriehen['! Dies veran- 
laRt uns, uber erste Ergebnisse von Arbeiten zu berichten, 
zu deren Zielen die Synthese und Untersuchung bisher un- 
bekannter ,,saurer Ubergangsmetallselenide" vom Typ 
L,M(SeH), gehort. 

Unsere Versuche, Dichloroethylenbis(dipheny1phosphan)- 
nickel(I1) (1 ) zunachst rnit Schwefelwasserstoff zu (diphos)- 
Ni(SH)2 umzusetzen, fiihrten bis jetzt - im Gegensatz zu Reak- 
tionen vergleichbarer Palladium( 11)- und Platin(i1)-Verbindun- 
genc2] ~ nicht zum Erfolg (hauptslchlich NiS-Bildung). Uherra- 
schenderweise gelingt aber die Synthese des homologen Kom- 
plexes (diph~s)Ni(SeH)~ ( 2 )  durch Umsetzung von ( 1 )  rnit 
Natriumhydrogenselenid in Ethano1;Benzol nach 

Ph, /Ph P h \  ,Ph 

[zlNi<r + 2 NaSeH - [';Ni: 

Ph' \Ph Ph' \ P h  

EtOH/C,H6 SeH 

P SeH - 2 NaCl 

( 1 )  (2) 

Die new Verbindung ( 2 )  ist das erste Hydrogenchalkogenid 
von Nickel(ii). Der rostbraune tetrakoordinierte d*-Komplex 

~~~ 

[*I Prof. Dr. M. Schmidt, Dipl.-Chem. G. G. Hoffmann 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitiit 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

ist unloslich 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 
H2Se-Entwicklung, beobachtet (das DTA-Diagramm zeigt bei 
146°C ein zweites Maximum). 

Losungen von ( 2 )  in CH2C12 oder CHC13 zersetzen sich 
hingegen langsam in Gegenwart von Luft (Bildung eines 
schwarzen Niederschlages). Das eindeutig interpretierbare ' H- 
NMR-Spektrum (CDCI3, TMS int.) weist fur die SeH-Proto- 
nen ein Singulett bei 6 =  1.7 auf. Im IR-Spektrum (Nujol) 
findet man die SeH-Valenzschwingung bei 2259 cm- I ,  die 
Banden bei 249 und 208cm-' werden den Ni-Se-Streck- 
schwingungen zugeordnet. 

Arbeitsuordirft  

Zur Losung von 5.00 mmol Natriumhydrogenselenid [dar- 
gestellt aus 0.39 g (5.00mmol) Selen und 0.20g (5.30mmol) 
Natrium-tetrahydridoborat] in 25 ml Ethanol und 10ml Ben- 
zol werden unter N2-Schutz 1.30 g (2.50 mmol) (diphos)NiC12 
(1) gegeben; die dabei entstehende Suspension farbt sich lang- 
sam rostbraun. Es wird noch 0.5 h geriihrt, abfiltriert, rnit 
Wasser, Ethanol und n-Hexan gewaschen und uber P4Ol0 
getrocknet. Ausbeute 81.2 %. Die Elementaranalyse (C, H, 
Ni, Se) des Produktes entspricht der Zusammensetzung von 
( 2 ) .  
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[ I ]  C. Mealli, S. Midollini, L. Saccuni, Inorg. Chem. 17, 632 (1978) 
[2] M. Schmidt, G. G. Ho//mann, Z .  Naturforsch, im Druck. 

Bicyclo[2.2.2]octa-5,7-dien-2-on ( , ,Bar re lenon") [**]  

Von Rudolf Gompper und Karl-Heinz Etzbach[*] 
Polare Substituenten beeinflussen uber eine Veranderung 

der Ladungsverteilung das reaktive Verhalten ambifunktionel- 
ler Anionen und Kationen (Allopolarisierungsprinzip[ 'I). Auch 
die Aromatizitat eines Ringsystems kann die Polaritat und 
Reaktivitat eines ambifunktionellen Systems verandern. Das 
gleiche scheint fur die Bicycloaromatizitat zu gelten : Mit 
Dimethylsulfat[*] ergibt das Anion von Bicyclo[4.2.2] decatri- 
enoneineauffallend hohe Enoletherausbeute(0-Methylierung). 

Wir haben deshalb in Fortfuhrung unserer Untersuchungen 
uber die Alkylierung des Anions von Dibenzobarrelenon (uber- 
wiegend C-Methylierung, vgl. [ I1 )  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 konnen. 

Durch Erhitzen von Dihydrophthalsaureanhydrid ( 1  ) (her- 
gestellt aus Dihydrophthalsaure und Acetanhydrid) mit den 
Acrylnitrilen ( 2 a )  bzw. ( 2 b )  (zur Verwendung von ( 2 )  als 
Ketenaquivalente vgl. ['I) werden 7-Acetoxy-7-cyano-bicyclo- 
[2.2.2]oct-5-en-2,3-dicarbonsaureanhydrid ( 3 a )  (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 ( 3 a )  bzw. ( 3 h )  (PyridiniTriethyl- 
aminlwasser, 90 V, 0.6- 0.4 A, Raumtemperatur, 7 h; vgl. [ I 4 ] )  

~~ 

['I Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. K. H. Etrbach 
Institut fur Organische Chemie der UniversitPt 
KarlstraRe 23, D-8000 Munchen 2 

[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Der BASF danken wir fur 
die Dihydrophthalsiure. 
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Tabelle 1. Methylierung der Na-Sake [a] von bicyclischen Ketonen mit 
Methylfluorosulfat in Gegenwart von [18]Krone-6 bei -78°C in Ether. do + RyN 

I 

J. 

&-A Elektrolyse 

( 4 )  

1. KOH 
2.  HC1 I R = OAc 

(a), R = OAc; (bj ,  R = C1 

fiihren zu 7-Acetoxy-7-cyano-bicyclo[2.2.2]octa-2,S-dien ( 4  a )  
(ca. 20 %; farbloses 01, Kp= 100°C/O.Ol mbar (Kugelrohr)) 
bzw. dem 7-Chlor-Analogon ( 4  b )  (25-30 %; farblose Nadeln 
(aus Ether), Fp = 62-64°C). 

Die alkalische Verseifung von (3 a)  ergibt die Dicarbonsaure 
( 5 )  (70 %; farbloses, amorphes Pulver). Sowohl durch Elektro- 
lyse von ( 5 )  (Ausb. 22 %) als auch durch alkalische Hydrolyse 
von ( 4 a )  (Ausb. 70 %) erhalt man dann das Barrelenon (6) 
(farbloses 01, Kp=90"C/17 mbar (Kugelrohr); 'H-NMR 
(CDCI3): 6=1.86 (d, J = 3 H z ;  2H,  CHI), 3.76-4.32 (m; 2H, 
CH), 6.60 (mc; 4H,  -CH=); IR (Film): 3065, 2990, 2923, 
1725, 1615, 1580cm- I ;  2,4-Dinitrophenylhydrazon: rote Na- 
delchen, Fp= 183-184°C (aus Ethanol)). 

Ein zweiter Wegzu (6) geht vom Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,5- 
dion ( 7)15] aus. Mit Na-Bis(trimethylsily1)amid in Ether bei 
- 78 "C erhalt man daraus das Na-Salz, das rnit Trimethyl- 
chlorsilan zum Barrelenon-Derivat 5-Trimethylsiloxy-bicy- 

1. 2 NaN(StMe& 
Et20, - 78 "C 

2 2 Me3SiCI 

OSiMe, 

OSiM e3 

180°C 

clo[2.2.2]octa-S,7-dien-2-on (8) reagiert (7S-80% ; farbloses 
01, K p =  119"C/17 mbar). Die Umsetzungdes Dinatriumsalzes 
von (7 )  rnit Trimethylchlorsilan ergibt 2,S-Bis(trimethylsil- 
oxy)-bicyclo[2.2.2]trien (IO),ein neues Barrelen-Derivat (70'i/, ; 
farbloses 0 1 ) .  Die Reduktion von (8) rnit LiBH4 und saure 
Hydrolyse des Reaktionsgemisches liefert 8-Hydroxy-bicyclor 
[2.2.2]oct-S-en-2-on (9) (68% ; farblose Nadeln (aus Ether/ 
Hexan), Fp= lS0-15S"C). (9) laRt sich nach bekanntem Ver- 
fahreni5] in das Thioncarbonat ( I  1 ) iiberfiihren (99 %; gelbro- 
tes Ol), dessen Thermolyse (18OoC/17 mbar) schlieRlich in 
70 % Ausbeute ebenfalls das Barrelenon (6) liefert. 

Keton Po,, =lo!lc [bl Qo/Qc l c l  

Barrelenon ( 6 )  1.63 0.05 
Benrobarrelenon (12) 2.02 0.10 
Dibenzobarrelenon ( 1 3 )  2.33 0.35 
Dihydrobarrelenon ( 1 4 )  2.06 0.53 
Dihydrobenzobarrelenon ( 1 5 )  2.39 0.87 
Tetrahydrobarrelenon ( 1 6 )  2.78 [d] 1.90 

~ ~~~ ~ 

[a] Hergestellt mit NaN[Si(CH3)3]2 in E t 2 0  bei -78°C. 
[b] ]=HMO-Ladung, berechnet rnit ho= 1.0, kcc=kco= 1.0, Homokonjuga- 
tion kcc = i0.5. 
[c] Ausbeuteverhaltnis x, 0-Methylierung LU %, C-Methylierung. 
[d] Berechnet fur das Anion von 2-Butanon. 

Der Verlauf der Methylierung der Na-Salze von (6) und 
anderen bicyclischen Ketonen entspricht den sich aus dem 
Allopolarisierungsprinzip ergebenden Voraussagen: Wie aus 
Tabelle 1 hervorgeht, nimmt in den Reihen 

mit groRer werdendem Polaritatsindex Pole jeweils auch die 
Tendenz zur 0-Methylierung zu'']. 

Eingegangen am 27. April 1978, 
[Z 81 in geanderter Fassung am 22. Mai 1978 

[ l ]  R .  Gompper, H . - U .  Wagner,  Angew. Chem. 88, 389 (1976); Angew. Chem. 

[2] J .  B. Press, H .  Shechter,  J. Org. Chem. 40, 2446 (1975). 
[3] S. Rangariathan, D .  Ranganathan, A. K .  Mehrotra ,  Synthesis 1977. 289. 
[4] H .  H .  Wrsrberg. H .  J .  Dauben, Tetrahedron Lett. 1968, 5123. 
[S] C. WeifemeJer ,  A. de Meijere,  Angew. Chem. 88, 721 (1976); Angew. 

Chem. Int. Ed. Engl. 15,  686 (1976). 
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Synthese und Eigenschaften von 
Tris(trimethylgermy1)aluminium [**I 

Von Lutz RGsch und Woljgang E d [ * ]  
Organoaluminiumverbindungen sind wohlbekannt und von 

prlparativem Interesse. Hingegen gibt es bisher kaum analoge 
Verbindungen mit Germanium anstelle von Kohlenstoff. 
R,Ge-AIR2 wurde als Zwischenstufe der Reaktion von Ger- 
maniumhalogeniden rnit Alkylaluminiumderivaten postu- 
liertl'], und Culus et al. erhielten kiirzlich bei der Umsetzung 
von Hexaphenyldigerman rnit Lithiumaluminiumhydrid das 
Salz Li' [(C6H &GeAIH,] -['I. 

Durch Umsetzung von Bis(trimethylgermy1)quecksilber rnit 
Aluminium konnten wir jetzt die erste Alkylgermylaluminium- 
verbindung in 80 % Ausbeute synthetisieren: 

T H F  Pentan 
3Hg[Ge(CH3)3]2 + 2A1 - - -+ 

2AI[Ge(CH3)3]3.THF + 3Hg 

Das farblose, kristalline Tetrahydrofuran-Addukt ( I  ) entziin- 
det sich spontan an der Luft, bei der Zersetzung rnit Wasser 

[*] Dr. L. Riisch, DipLChem. W. Erb 
Institut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitiit 
S t r a k  des 17. Juni 135, D-1000 Berlin I2 

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter- 
stiitzt. 

41igeu.. Chmi. YO ( 1 9 7 8 )  N r .  8 63 1 




