tigten 7-Stannanorbornane. Diels-Alder-Reaktion des Stan-
nols (7) mit den besonders reaktiven Dienophilen Dehydro-
benzol (2) oder Tetrafluordehydrobenzol (3) sollte zu den 7-
Stannanorbornadienen (4) bzw. (5) fithren, doch konnten
wir diese Addukte nicht nachweisen, sondern erhielten nur
die Spaltungsprodukte (6) bzw. (7) neben Folgeprodukten,
die offenbar aus dem kurzlebigen Dimethylstannylen (8)
entstehen:

(9). Man nutscht bei —30°C ab, wischt mit Pentan und
trocknet bei 107> Torr; Ausbeute ca. 1 g (80%).

LafBt man eine bei —30 °C bereitete Losung von 0.63 g (9)
in 5 ml CH,Cl, langsam auf Raumtemperatur erwirmen, so
fallen bei Zutritt von Luft 106 mg (64%) Me,SnO aus. Nach
Filtration und Zugabe von Ethanol zur Losung (v/vx1:1)
erhilt man beim Abkiihlen ca. 300 mg (60%) farblose, faseri-
ge Kristalle von (70), die sich an der Luft langsam gelb ver-

Me Me
( Nsn” Ph 1
100
_— /. — BuMe,SnBr
Ph
(2) (4) Ph TBuBr
Ph Ph > 65% (6)
Ph /Sn\ Ph + Me,Sn (8)
VAN
Me Me Me /Me l
(1) ¥ Sn Ph F
F 20 Ph F 1n(M&,Sn),
O == A7k |— 100
F Ph F luzo2
| F ¥ F Ph F
(3) (5) 50% (7) Me,SnO

Erfolg brachte jedoch die Umsetzung von (7) mit Tetracy-
anethylen bei —30°C: Das [4 +2]-Cycloaddukt, 5,5,6,6-Te-
tracyan-7,7-dimethyl-1,2,3,4-tetraphenyl-7-stannanorbornen
(9), lieB sich als farblose Kristalle isolieren und durch Ele-
mentaranalyse und 'H-NMR-Spektrum [CH,Cl,, §=1.2
(3H, s), J(SnCH;)=52 Hz; 1.43 (3H, s), J(SnCH,)=48 Hz;
6.8-7.5 (20H, m)] eindeutig identifizieren.

Die neue Verbindung (9) ist bei —30°C wochenlang be-
standig, zerfdllt aber oberhalb —20°C in einer Reaktion 1.
Ordnung [f,,=17 min, k,=6.8-10"*s~* bei —10°C] in (8)
und das bisher ebenfalls unbekannte 5,5,6,6-Tetracyan-
1,2,3,4-tetraphenyl-1,3-cyclohexadien (70). (8) kann als Poly-
mer oder mit dem starken Stannylenfinger Acetylendicar-
bonsdure-dimethylester als Addukt (77) noch unbekannter
Struktur abgefangen werden. k; ist also bei — 10 °C sehr viel
kleiner als £, und wird durch den Fianger weder erhéht noch
erniedrigt.

Me\S /Me Ph
193
CCN); - Ph PPl Ph ex
(1) + i 2T . cN
C(CN); & o CN  x " py &N
Ph” Ph N Ph
(9) (10)
%
*SnMe,
P Phy.y
xN
Ph™Ph oy
(12)

195n-CIDNP-Effekte, die bei einem Zweischritt-Mecha-
nismus infolge Rekombination (k) des Diradikals (12) auf-
treten konnten, sind bei der Thermolyse von (9) nicht zu be-
obachten®. So nehmen wir die Bildung eines freien Stanny-
lens (8) in einem konzertierten Mechanismus an.

Arbeitsvorschrift

1.00 g (2 mmol) (1) und 0.26 g (2 mmol) Tetracyanethylen
werden bei —30°C in 5 ml CH,Cl, gelost. Nach 1 h Riihren
gibt man dazu 10 ml vorgekiihites Pentan. Innerhalb von 2 h
bildet sich ein farbloser, feinkristalliner Niederschlag von
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firben, Zp=217°C [Elementaranalyse; 'H-NMR: §=7.3
(m), 7.7 (m)]. Die Kinetik der Thermolyse von (9) 148t sich
"H-NMR-spektroskopisch anhand der Abnahme der beiden
SnCH;-Singuletts bestimmen.

Eingegangen am 26. Mirz 1979 (Z 247]
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1,3-Di-tert-butylcyclooctatetraen!™”!
Von Gregory Wells, Yuji Hanzawa und Leo A. Paquette'

Trotz des in letzter Zeit stark gestiegenen Interesses an der
Cyclooctatetraenchemie fehlen noch gezielte Synthesen fiir
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[**) Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (L. A. P.) und
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einige Derivate. So war z. B. als einziges 1,3-disubstituiertes
Cyclooctatetraen das 1,3-Dimethylderivat bekannt, das
durch Pyrolyse von 2,8-Dimethylsemibullvalen erhalten
wurde. Wir beschreiben am Beispiel von 1,3-Di-tert-butyl-
cyclooctatetraen (4) einen einfachen Zugang zu Verbindun-
gen mit diesem Substitutionsmuster.

Die Oxidation des kduflichen 3,5-Di-tert-butylbrenzcate-
chins (1) nach Literaturangaben!!! fithrte zum o-Chinon (2)
(rotbraune Nadeln, Fp =114-115 °C), das mit Cyclobutadien
(aus dem Fe(CO);-Komplex freigesetzt™) in 51% Ausbeute
das Diels-Alder-Addukt (3) ergab (gelbe Kristalle, siche Ta-
belle 1). (3) lieB sich wie vergleichbare ungesittigte bicycli-
sche a-Diketone photochemisch bisdecarbonylieren®. Eine
Loésung von (3) in Chloroform ergab bei Bestrahlung mit ei-
ner 450W-Hanovia-Lampe (0°C, 90 min) die Titelverbin-
dung (4) in 77% Ausbeute (Tabelle 1). (4) reagiert mit 4-Phe-
nyl-1,2,4-triazolindion in siedendem Ethylacetat ausschlief3-
lich zum Cycloaddukt (5) (Tabelle 1), in dem sich die volu-
minosen fert-Butylgruppen wie erwartet¥ am Cyclobuten-
ring befinden. Durch alkalische Hydrolyse und anschliefSen-
de Oxidation mit MnO,"! geht (5) wieder in (4) iiber, eine
farblose Flissigkeit.

(0]
O — 0)3
BFe(C) y

(0]

(3)
o
o ﬁ N—CgHs
N/ N-CgH; S=————=s
~ 1.08°
O 2. M
(s) "> (4)

Tabelle 1. Physikalische Daten der neuen Verbindungen (3)-(5).

(3), Fp=120-122°C; 'H-NMR (CDCl,, TMS): 6=6.0-5.75 (m, 3H), 3.6-3.38
(m, 1H), 3.34-3.12 (m, 2H), 1.14 (s, 9H), 0.98 (s, 9H); MS: m/e=272.1776 (ber.),
2721783 (gef)

(4), '"H-NMR (CDCl,, TMS): 6=6.08-5.37 (m, 6H), 1.08 (s, 9H), 1.05 (s, 9H);
BC-NMR (CDClL, TMS): 8= 153.66, 150.86, 132.61, 132.32, 130.43, 130.00,
123.41, 120.90, 36.55, 36.27, 29.87, 29.77

(5), Fp=149-150°C; 'H-NMR (CDCl;, TMS): =7.38 (m, 5H), 6.3 (ddd, J=1,
65,2 Hz. 1H), 5.94 (ddd, J=6.5, 6.5, 1.5 Hz, 1H), 5.60 (d, J=2 Hz, 1H), 5.2-4.82
(m. 2H), 3.12 (dd, J=4.5, 2 Hz, 1H), 1.13 (s, 9H), 1.02 (s, 9H)

Bei ,,wannenartiger Form im Grundzustand gehort (4)
zur Punktgruppe C,. Dies erfordert, daf3 die beiden tert-Bu-
tylgruppen chemisch verschieden sind und schlieBt eine
schnelle w-Bindungsverschiebung unter den Bedingungen
der spektroskopischen Messungen aus. In Einklang mit der
anscheinend statischen Natur von (4) bei Raumtemperatur
besteht sein '"H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) aus mehreren
Multipletts der sechs olefinischen Protonen sowie zwei Sin-
guletts (je 9H) bet 5=1.08 und 1.05. Das '*C-NMR-Spek-
trum (Tabelle 1) zeigt zwoIf Signale. Wir untersuchen derzeit
die Chiralitit von (4)],

Die beschriebene Synthese 1dfit sich auf andere 1,3-disub-
stituierte Cyclooctatetraene uibertragen. Die erforderlichen
o-Benzochinone sind auf konventionellen Wegen zuging-
lich!™.

Eingegangen am 30. Januar 1979 [Z 237a)
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht
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Heptalen-bis(tricarbonyleisen)

Von Emanuel Vogel, Dimitrios Kerimis, Neil T. Allison, Ro-
bert Zellerhoff und Jiirgen Wassen!”

Professor Tetsuo Nozoe zum 77. Geburtstag gewidmet

Das durch spektroskopische!'® und strukturchemische!'"!
Untersuchungen als Olefin charakterisierte 12mw-Elektronen-
system Heptalen (1) reagiert erwartungsgemifl sehr leicht
mit elektrophilen Agentien, doch konnten die in einigen Fil-
len gebildeten Heptaleniumsalze bisher nicht in substituierte
Heptalene umgewandelt werden. Neue Versuche zur Deriva-
tisierung von (1) schienen angezeigt, nachdem sich unabhin-
gig erhaltene disubstituierte Heptalene als stabil erwiesen
hatten'. Wir haben jetzt gefunden, daf (7) iiber Heptalen-
bis(tricarbonyleisen) (2) in 1,6-Stellung substituierbar ist.

(CO)3Fe

(2) N R

9 2
) (IO
7 6 3 4
(1) R
(3), R = CHO
(4), R = COOCH;

Heptalen-bis(tricarbonyleisen) (2), im Gegensatz zum frei-
en Liganden an der Luft bestindig, entsteht als Hauptpro-
dukt, wenn () mit Benzylidenaceton(tricarbonyleisen) (Mol-
verhiltnis 1:2.5) in Toluol 15 h auf 50 °C erhitzt wird. Das
durch Chromatographie an Kieselgel (Ether/Pentan) abge-
trennte (2) kristallisiert aus Tetrachlormethan in tiefroten
Rhomben; Ausbeute 35-40%.

Die Struktur des neuen Heptalen-Ubergangsmetall-Kom-
plexes (2) (ausgenommen die Stereochemie) folgt aus dem
'"H-NMR-Spektrum (Tabelle 1). Das ABCDE-Spinsystem ist
unter Beriicksichtigung der Tatsache, daf8 die Protonen von
Dien-Fe(CO),-Einheiten bei hoherer Feldstirke absorbieren
als die Protonen unkomplexierter Doppelbindungen, nur mit
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