
Von den vielen auf diese Weise zuganglichen Gemischthalo- 
genokomplexen sind die neuen fluorhaltigen Verbindungen 
besonders interessant. Fur eine Auswahl sind die Reaktionsbe- 
dingungen in Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die Halogenometall(rv)-Komplexe von Ir, Pt und Re reagie- 
ren in ahnlicher Weise. Das Verfahren ist nicht auf den wechsel- 
seitigen Austausch von F, CI, Br und 1 beschrankt, sondern 
es konnen auch NO;, CN-,  SCN- und C20:- schrittweise 
in die Hexahalogenokomplexe eingefuhrt werden. 
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Blitzthermolyse von doppelt ungesattigten Saurehaloge- 
niden zu Phenolen[**] 

Von Eckehard F! Dehmlow und Marion Slopianka"] 

Dienylketene wurden bisher nur als Folgeprodukte der 
n +n*-Anregung ortho-blockierter Cyclohexadienone bei tiefer 
Temperatur beobachtet und abgefangen"]. In Abwesenheit 
von starken Nucleophilen tritt beim Erwarmen auf Raumtem- 
peratur Recyclisierung zum Cyclohexadienon und in einigen 
Fallen auch zum Bicyclo[3.1 .O]hexenon ein[']. 

Es interessierte, ob Dienylketene mit R', R 2 = H  auch aus 
cx,P,y,6-ungesattigten Siiurechloriden zuganglich sind und ob 
deren Umlagerungen in Phenole schneller als eine etwaige 
Polymerisation verlauft. 

Behandlung doppelt ungesattigter Saurechloride in wasser- 
freiem Ether mit Triethylamin fuhrte stets zur Verharzung. 
Schiess et al. zeigten jedoch, dalj ungeslttigte Ketene mit 
einer konjugierten und einer nichtkonjugierten Doppelbin- 
dung pyrolytisch u. a. aus Acylhalogeniden entstehen[". 

Zur Gewinnung kurzlebiger Dienylketene haben wir nun 
Blitzthermolysen in der Apparatur nach Sryboldf4. 'I durchge- 
f i h r t .  truns-3-(2,6,6-Trimethyl-1-cyclohexenyl)propensa~1re- 
chlorid (I)(ca. 5mmol)wurde bei6. Torr/660°C pyrolisiert. 
Das Pyrolysat wurde bei - 196°C kondensiert und dann lang- 
sam aufRaumtemperatur erwarmt. Das vermutete intermedia- 
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re Dienylketen (2) enthiilt zwei Doppelbindungen in der fiir 
den Ringschlulj zu (3) geeigneten Anordnung. In der Tat 
ist (3)f61 [neben Spuren von Kohlenwasserstoffen und von un- 
zersetztem ( I  )] das Hauptprodukt (Ausbeute 53 %). Thermo- 
lyse von ( I  ) bei Normaldruck ergab hauptsichlich Polymer, 
daneben ca. 10 vd (3). 

Bei der Pyrolyse von Sorbinsaurechlorid (4)  erwartet man 
als Primarprodukt das trans-Dienylketen ( 5 ) .  Nur das Isomer 
(6)  ist jedoch zum RingschluR befahigt. Unter den oben ange- 
gebenen Bedingungen entstehen aus ( 4 )  Phenol ( 7 )  und Phe- 
nylsorbat (8) (Ausbeute42 bzw. 25 %). Damit ist die einfachste 
Dienylketen-Phenol-Umlagerung verwirklicht. 

Bicyclo[3.1 .O]hexenone wurden bei der Blitzthermolyse von 
( I  ) und ( 4 )  nicht beobachtet, obwohl der moglicherweise aus 
(1 ) entstehende Bicyclus nicht leicht in (3) ubergehen sollte. 
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Gehinderte Rotation an der Dreifachbindung 

Von Phiiippc K o o  Tze M e w  und Fritz Viigrle[*] 

Wahrend die Rotation um die C---C-Einfachbindung 
in Ethanen schon durch kleine Substituenten gehindert 
wird['a*hl, ist vorauszusehen, daB dafiir beim gestreckten Drei- 
fachbindungssystem ( 1  )I1'' riiumlich ausladende Substituen- 
ten erforderlich sind. Wir Fanden, daB geeignet substituierte 
,Triptycenylgruppcn cine Rotationsbehinderung auBer in Buti- 
nen ( I )  auch in Butenen (2) und Butanen ( 3 )  bewirken. 
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Die DNMR-Spektroskopie am uiisubstituierten Ditriptyce- 
nyl-ethin (4~). -ethen ( 5 0 ) [ * '  und -ethan (6") (siehe Tabelle 
1) ergab nur fur das Ethansystem bei tieferer Temperatur 
nachweisbare sterische Wechselwirkungen. 
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