Bayer-Villiger oxidiert; so entsteht z. B. aus 2-Adamantol (5)
das 4-Oxa-4-homo-5-adamantanon (6).

oH —

(]
O

(5) (6)

Hydroxygruppen konuen jedoch durch Acylierung leicht
geschiitzt werden und dann ebenso wie andere elektronegative
Substituenten zur Reaktionslenkung in Alkanen mit mehreren
tertidiren C—H-Bindungen dienen.

Arbeitsvorschrift

Synthese von cis-(3), X=0H: 20g (0.145mol) cis-(3),
X =H, werden mit 20.3 g (0.108 mol) (1 a) (Gehalt 98 %, iodo-
metrisch) in 100 ml CHCI3 7h und nach nochmaliger Zugabe
von 20.3g (0.108 mol) (Ia) und 30ml CHCl; weitere 16h
unter RiickfluBl erwidrmt. Nach Erkalten wird abfiltriert, der
Filterkuchen mit 350 m! Ether extrahiert, die organische Phase
mit 1N NaOH und Wasser gewaschen und iiber Na,SO.,
getrocknet. Der nach Abdestillieren der Losungsmittel verblei-
bende Riickstand enthilt laut Gaschromatogramm 82 % cis-
(3), X=O0H. Durch Destillation in einen Sdbelkolben
(Kp=120-135°C/20 Torr) werden 15.6g (69 %) cis-(3),
X =OH, erhalten, die noch mit je 5 % Kohlenwasserstoff und
Nebenprodukten verunreinigt sind.

Eingegangen am 9. Februar 1979 [Z 195]

CAS-Registry-Nummern:

(la): 943-39-5 / (1bh): 937-14-4 | (1¢): 66358-48-3 / (1d): 2453-41-0

trans-(2) (X = H): 6876-23-9 / ¢is-( 2 ) (X = H): 2207-01-4 / trans-(2) (X=OH):

19879-12-0 / c¢is-(2) (X =OH): 19879-11-9 / trans-(3) (X=H): 493-03-7 /

cis-(3) (X = H): 493-01-6 / trans—(3) (X = OH): 1654-87-1 / cis-(3) (X = OH):

3574-58-1 / rrans-(4) (X=H): 3296-50-2 / cis-(4) (X=H): 4551-51-3 /

trans-(4 ) (X = OH):13366-91-1/ ¢is-(4 ) (X =OH):13366-92-2/(5)  700-57-2/

(6): 21898-84-0.

[1] Ubersicht: G. A. Olah, D. G. Parker, N. Yoneda, Angew. Chem. 90,
962 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 909 (1978).

[2] V. Ullrich, Angew. Chem. 84, 689 (1972); Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
11,701 (1972).

[3] N. C. Deno, N. Messer, J. Chem. Soc. Chem. Commun. /976, 1051.

[4] H.-J. Schneider, W. Kropf. unveroffentlichte Versuche.

[57 Ahnliche Ergebnisse werden mit «-Halogenperoxycarbonsiuren erhalten
(H.-J. Schneider, L. Wong, unverdffentlichte Versuche). Die ldentitidt der
Produkte wurde '*C-NMR-spektroskopisch gesichert.

Cyclobutadien-Metall-Komplexe

als potentielle Zwischenstufen der Alkin-Metathese:
Blitzthermolyse substituierter *-Cyclobutadien-
(n*-cyclopentadienyl)cobalt-Komplexel "]

Von John R. Fritch und K. Peter C. Vollhardt!)

Der Mechanismus der Alkin-Metathese [Gl (a)] ist
Gegenstand von Kontroversen. Der Prozell selbst wurde
nur bei relativ hohen Temperaturen in der Gasphase!! und

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, J. R. Fritch
Department of Chemistry, University of California, and the Materials
" and Molecular Rescarch Division, Lawrence Berkeley Laboratory
Berkeley, California 94720 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der Division of Chemical Sciences, Office
of Basic Energy Scicnces, U. S. Department of Energy (Contract No. W-7405-
Eng-48), der NSF, den NIH, der Chevron Research Company, der Pressure
Chemical Corporation und den Silar Laboratories unterstiitzt. K. P. C. V.
ist Fellow der A. P. Sloan Foundation (1976-1980) und Camille and Henry
Dreyfus Teacher-Scholar (1978-1983); J. R. I erhiclt eine Regents™ Predocto-
ral Fellowship (1977) und eine Gulf Oil Fellowship (1978).
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in Losung'?! meistens an heterogenen Wolfram- und Molyb-
dan-Katalysatoren beobachtet. Es gibt jedoch eine Fiille von
Beispielen, bei denen das Endprodukt der Wechselwirkung
eines Alkins mit einem Ubergangsmetall von metathetisiertem
oder ,dichotomisiertem® Ausgangsmaterial zu stammen
scheint®®!. Die logische Zwischenstufe (1) dieser Reaktion™!
wird noch als unwahrscheinlich angesehen, da Cyclobutadien-
Metali-Komplexe ,,ungewohnlich stabil” sind und iiberdies
ithre thermische Zersetzung in kondensierter Phase keine
Alkine ergibt!*!,

R'- = -R? R} R? R' R?

M -M 1 [

= @ = Il + W (a)

1 2 | [
Rl- = -Rr? RV R R!  R2
M v

(1)

Wir fanden, daf} 1. Cyclobutadien-cyclopentadienyl-cobalt-
Komplexe sich beim Erhitzen in der Gasphase sauber in die
ihnen zugrundeliegenden Alkine zersetzen, 2. diese Zersetzun-
gen lber intermedidre Bis(alkinjcobalt-Komplexe verlaufen
miissen, 3. Rotation und Recyclisierung der komplexierten
Alkine zu Cyclobutadienen mit der Dekomplexierung konkur-
rieren, und 4. das Cobaltatom sich in Diinliganden nicht
von einer Dreifachbindung zur anderen verschiebt.

Die Blitzpyrolysen bei kurzen Kontaktzeiten (ca. 0.005s)
wurden wie frither beschrieben durchgefiihrt!*! Die Produkt-
verhiltnisse waren von der Menge des Ausgangsmaterials und
vom Reinigen des Pyrolyserohrs vor erneuter Benutzung unab-
hingig. Dadurch wurden cobaltkatalysierte Wandeffekte aus-
geschlossen, speziell sekundiire Wandeffekte. n>-Cyclopenta-
dienyl-n*-tetraphenylcyclobutadien-cobalt (2)*! wurde bei
726°C pyrolysiert; bei 47% Umsatz wurden 89% Diphenyl-
acetylen isoliert. In Tabelle 1 sind die Befunde bei der Pyrolysc
der substituierten Diethinylderivate (3)-(6) zusammenge-
stellt.

Es ist bemerkenswert, daB 1. die Cyclobutadien-Gruppie-
rung sich mit nennenswerter Ausbeute in die entsprechenden
Alkine umwandelt, 2. Verbindung (3 ) — wie die Kontrollpyro-
lyse von (5) ergab — iiberwicgend iiber intermedidres (5)
zerfillt, und zwar durch die weniger Energie erfordernde ,,Di-
ethinylcyclobutadien-Umlagerung“**] 3. die freie Aktivie-
rungsenergie!®! fiir die Zersetzung von (2) und (4)-(6)
(AG * 2 47-50 kcal/mol) betrichtlich hoher als fiir die Umlage-
rung (3) — (5) ist (AG* =37 kcal/mol), doch wesentlich klei-
ner als die Energie der Cp—Co-Bindung (64 kcal/mol)!*),
und 4. eine beispiellose gegenseitige Umlagerung {aber keine
vollstandige Aquilibrierung) der urspriinglichen Cyclobutadi-
en-Komplexe beobachtet wird.

Die Reproduzierbarkeit der Daten, das Fehlen von Wandef-
fekten, die bekannte Stabilitiit von freiem Cyclobutadien unter
den Bedingungen der Blitzpyrolyse!!' % sogar oberhalb 800°C
und die bimolekulare Reaktionen ausschlieBenden niedrigen
Driicke!*!! legen den in Schema 1 angegebenen Reaktions-
verlauf nahe.

Das Isomer (3) pyrolysiert iiber (5) und die postulierten
Komplexe (9)und (11 ) zuden beobachteten Hauptprodukten
(8) bzw. (12). Das neue Cyclobutadien-Isomer (6) entsteht
aus (9) durch Rotation und Recyclisierung. Das Fehlen von
Bis(trimethylsilyl)ethin deutet auf eine relativ hohe Aktivie-
rungsenergie fiir die Zersetzung von (3) auf diesem Weg.
Der Nachweis kleiner Mengen ( 4 ) zeigt,daf3 (3 ) die Zwischen-
stufe (7) erreichen kann. Das Isomer (4) sctzt sich iiber
(7) vor allem zu Trimethylsilyibutadiin (§) um. (7) kann
auch zu (3) recyclisieren, das sich seinerseits schnell durch
Diethinylcyclobutadien-Umlagerung!*in (5 ) und dessen Zer-
setzungsprodukte umwandelt. Die Anwesenheit von Spuren
(6) zeigt die Moglichkeit, innerhalb der Zeitskala eines solchen
Experiments zwei Offnungs-Rotations-Recyclisierungssequen-
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Tabelle 1. Alkine durch Zersetzung der Cyclobutadien-Komplexe (3) (6).

Ausbeute [ %] [a, d, f]

Ausgangs- T[°C] [c] (3) [e] (4) (5) (6)[g] (8) (12)

stofl

(3)[be] 775 [h] [h] 1.9 041 320 8.3
702 [h] 0.04 173 1.5 20.5 120
675 [h] 0.04 321 2.0 16.3 9.8

(4)[b,i] 780 [h] 0.29 0.06 [b] 748 1.1
682 003 178 1.1 007 39 0.58
652 0.04 347 12 0.06 437 0.16
640 043 492 1.7 005 319 0.20

(5) 676 [h] 002 348 290 174 119

(6) 701 <003 [h] 7473071 309

[a] Im Pyrolyserohr bildete sich ein Cobaltspiegel. Acetylenspuren wurden
(unvollstindig) bei allen Reaktionen abgefangen. Als Zersetzungsprodukte
der Cyclopentadienylgruppe wurden isoliert und identifiziert: Cyclopentadien,
Dihydrofulvalene und Naphthalin [7]. Cyclobutadiendimere wurden nicht
gefunden. [b] Diese Ausgangsstoffe, die beim Stehen polymerisieren, wurden
vor jedem Versuch chromatographisch gereinigt. [¢] In der Mitte des Rohres.
[d] Durch GC- und NMR-Integration bestimmt. Die unvollstindige Massen-
bilanz kommt durch Polymerbildung am Eingang und am Ausgang des
Ofens zustande. [e] (3 ) wandelt sich durch Diethinyleyclobutadien-Umlage-
rungin (5) um [5a]. [f] Die Abwesenheit von Butadiin, Hexatriin, Trimethyl-
silylethin, Trimethylsilylhexatriin, Bis(trimethylsilyljethin und Bis(trimethylsi-
Iyhbutadiin wurde durch FID-GC und GC/MS gesichert. [g] Identifiziert
durch GC/MS und unabhingige Synthese (Lithiierung, anschlieBend Trime-
thylsilylierung von 1,3-Diethinylcyclobutadien{cyclopentadienyljcobalt [5a]);
(6): gelbe Kristalie, Fp=156-158°C; MS: mje =368 (M*, 100 %), 124 (CpCo,
54 %); '"H-NMR: (CCly): 1=4.97 (s. SH), 545 (s, 2H), 981 (s, 18H); IR:
2135em ™! (C=C). [h] Durch GC/MS und FID-GC nicht nachweisbar.
[1] r4) wurde falschlicherweise als unter den Pyrolysebedingungen bis 700°C
stabil beschrieben [5a}; korrekt ist: 600°C.
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—= (10)

o
!

Schema 1. Pyrolyse der Verbindungen (3) (6). R =Si(CH;)3; *=nachgewie-
sene Verbindung.

zen zu durchlaufen. Die Zersetzung von (6) ergibt Produkte,
die in dieses Bild passen und erneut auf die Zwischenstufen
(9)und (11) deuten.

Die Beobachtung, daBl die Ausbeute an (8) immer viel
grofer als die Ausbeute an (6, [aus (3) oder (5)] und an
(5) [aus (4) oder (6)] ist, zeigt, dafi die Dekomplexierung
leichter als die Recyclisierung verlduft. Aus dem Fehlen anderer
Cyclobutadien-Isomere und deren Alkin-Endprodukten in den
Pyrolysaten von (3)-(6) (siehe Tabelle 1, FuBinote [(]) ist
zu schlieBen, daB Diacetylen-Verschiebungen [z. B. (7)==(9),
(9)==2(10) etc.] unwahrscheinlich sind. Schema 1 legt nahe,
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dall Cyclobutadien-Metall-Komplexe potentielle Zwischen-
stufen der Alkin-Metathese sind.

Eingegangen am 29. Januar 1979 [Z 202a]

CAS-Registry-Nummern:
(3): 67378-02-3 / (4): 67378-01-2 / (5): 67378-03-4 / (6): 69991-02-2 /
(8):4526-06-1 / (12): 21752-86-3.
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1,2,4,5-Tetrahydro-dicyclobuta[ b,e]pyridin["*!

Von Alaric Naiman und K. Peter C. Vollhard: (™

Es ist vielfach versucht worden, anellierte benzoide Kohlen-
wasserstoffe mit gespannten Ringen zu synthetisieren, um Bin-
dungsfixierung oder andere Storungen des aromatischen Zu-
standes beobachten zu konnen. Bis jetzt liegen erst spérliche
Hinweise auf fixierte Bindungen vor!!!, Die verringerte Aroma-
tizitdt von Pyridin (zu 21 kcal/mol abgeschitzt)!?! gegeniiber
Benzol legt nahe, daB Pyridin sich eher als Benzol in Verbin-
dungen mit lokalisierten Bindungen umwandeln 1483t. Diese
Uberlegungen werden durch die chemischen und physikali-
schen Eigenschaften von Cyclobuta[b}- und Cyclobuta[ ¢]py-
ridin'®1 gestiitzt. Wir berichten iiber die Synthese von (2),
dem bisher am stidrksten gespannten anellierten Pyridin.

Die Blitzpyrolyse (800°C/10~* Torr) des Dichlorids (1 )!*!
verlduft unter doppelter HCI-Eliminierung!®!; durch basische

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, A. Naiman
Department of Chemistry, University of Calilornia, and the Materials
and Molecular Research Division, Lawrence Berkeley Laboratory
Berkeley, California 94720 {(USA)
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Eng-48) und den NIH (CA 20713) unterstiitzt. K. P. C. V. ist Fellow der
A.P. Sloan Foundation (1976-1980) und Camille and Henry Dreyfus Teacher-
Scholar (1978-1983); A. N. erhielt eine Regents’ Fellowship {(1977-1979).
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