
stereomere von (4) gefunden. Man kann daraus schlieBen, 
daR im Ubergangszustand der Cycloaddition von (5) eine 
vollstandige Kontrolle durch das Chiralitatszentrum des 
Edukts Citronella1 (2) erfolgt. Aufgrund der trans-Verknup- 
fung der Ringe A und B in (4) muB man auBerdem anneh- 
men, da8 der em-Ubergangszustand energetisch gunstiger 
als der endo-Ubergangszustand ist"]. So zeigen Molekulmo- 
delle, daB im em-Ubergangszustand rnit pseudo-sesselformi- 
ger Anordnung der KohlenstofBette und pseudo-aquatoria- 
ler Orientierung der Methylgruppe an C-3' die geringsten 
sterischen Wechselwirkungen zu erwarten sind. 

Konstitution und Konfiguration von (4) wurden durch 
Analyse eines 360MHz-'H-NMR-Spektrum~[~~ und durch 
Rontgen-Strukturanalyselgl (Abb. 1) bestimmt. 

141 R. Mechoulam, N.  K. McCallum, S. Burstein, Chem. Rev. 76, 75 ( 1  976). 
[5] P. Margaretha, 0. E. Polansky. Monatsh. Chem. 101, 824 (1970). 
161 R. Sustmann, Pure Appl. Chem. 40,569 (1975); K. N. Houk, R. W Strorier, J. 

Am. Chem. SOC. 95, 4094 (1973); vgl. auch J. Flemming: Grenzorbitale und 
Reaktionen organischer Verbindungen. Verlag Chemie, Weinheim 1979. 

[71 Vgl. R. L. Funk, K. P. C. Vollhardt, J. Am. Chem. Soc. 99, 5483 (1977). zit. 
Lit. 

[81 Das 100MHz-'H-NMR-Spektrum ermoglichte keine Aussage uber die Kon- 
figuration der Chiralitatszentren in (4). - 'H-NMR (360 MHz, CDC13): 
6=2.79 (ddt, Jt~ . top=11 .5  Hz, J I O ~ . P = J ~ O ~ . I O ~ = ~ . O  Hz, Jto,.,sn=1.7 Hz, 
tOa-H),2.43-2.16(m,2a,2P,4a,4P-H),2.09(tdd, Jlo,.lo,,=Jt,*.aa=11.5Hz, 
Jtoa.tou=3.0 Hz, J , 0 ~ . 4 ~ = 2 . 0  Hz, 10a-H), 1.94-1.84 (m, 3a,3P-H), 1.84-1.76 
(m. 8a-H), 1.76-1.70 (m, 7P-H), 1.60-1.50 (m, 9-H), 1.33 (s, 6-CH3), 1.26 (dt, 
J6s.7u=J6a.10n=11.5 H z , J ~ ~ . ~ ~ = ~ . S H Z , ~ ~ - H ) ,  1.04(s, 6-CH3),0.94-1.13(m, 
7a, 8P-H), 0.90 (d, J = 6 S  Hz, 9-CH3). 0.49 (q, J , o , ~ . , o , = J ~ ~ ~ ~ . ~ = J , ~ ~ . , ~ ~ ~ =  
11.5 Hz, top-H). 

191 Die Rontgen-Strukturanalyse wurde an (i)-(4) - hergestellt aus (i )-Citro- 
nellal und (1) - durchgefuhn. Die absolute Konfiguration von (4) ergibt sich 
aufgrund der Chiralitat im Edukt (2). - Die Atomkoordinaten und andere 
rontgenographische Daten haben wir beim Cambridge Data Centre (Eng- 
land) hinterlegt. 

Ahb. 1. Struktur von Verbindung (4) mit Thermalellipsoiden (50% Aufenthalts- 
wahrscheinlichkeit) fur C und 0. (4) kristallisiert monoklin, Raumgruppe P2,/n, 

pkr= 1.152 g cm-', &=0.7 cm-' (MoKy). Strukturbestimmung aus Diffrakto- 
meterdaten nach direkten Methoden, Verfeinerung (C und 0 anisotrop, H iso- 
trop, feste C H-Bindungslangen) his R=0.063 fur 1487 Reflexe mit F > 4u(F). 
Eingezeichnet sind die Torsionswinkel in Ring B sowie die AbstXnde vom Car- 
bonyl-Sauerstoff zu 1Oa-H und lop-H. 

a= 11.907(3), b=8.094(2), ~=14.868(5) A, p=90.03(5)", V=1432.9 A3, Z=4,  

A rbeitsvorschr$t 

(4): Eine Losung von 2.00 g (17.9 mmol) (1) und 997 mg 
(17.9 mmol) Natriummethanolat (frisch hergestellt) in 70 ml 
wasserfreiem Methanol wurden unter Riihren inneralb 30 
min bei 0 "C zu 20 ml(S.59 g, 50.5 mmol) (R)-Citronella1 (2) 
in 70 ml wasserfreiem Methanol getropft. AnschlieBend 
riihrte man 1 h bei 20 "C, dampfte im Vakuum ein und ex- 
trahierte den Ruckstand zur Entfernung von uberschussigem 
(2) rnit 30 ml Dichlormethan. Der zuriickbleibende Schleim 
(Natriumsalz) wurde mit 150 ml Dichlormethan und 50 ml 
1 N HCl geschiittelt, die organische Phase rnit Wasser gewa- 
schen, getrocknet und nach Abdampfen des Losungsmittels 
an Silicagel chromatographiert (Petrolether/Ether (1 : 1)). 
Destillation der Hauptfraktion (RF = 0.40) im Kugelrohr 
(Ofentemperatur 150 "C) und Umkristallisation aus Diiso- 
propylether/Petrolether ergaben 1.47 g (33%) farblose Platt- 
chen. 

Eingegangen am 8. Oktober 1979 [Z 3861 

[I] W. Oppolzer, Angew. Chem. 89, 10 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 
10 (1977). 

121 Eine intramolekulare Diels-Alder-Reaktion mit 4,6-Dihydroxypyrimidin als 
Heterodien wurde bereits heschrieben: P. G. Sommer, R. A. Watt, J. Chem. 
Soc. Chem. Commun. 1975, 502. 

131 J. Sauer, Angew. Chem. 79, 76 (1967); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 6, 16 
(1967); L.-F. Tietre, Chem. Ber. 107, 2491 (1974). zit. Lit. 

Tetraphenylcyclobutadien(c ycloalken)nickel(o)- 
Komplexe 
Von Heinz Hoberg und Christian Frohlich''' 

Das instabile Tetraphenylcyclobutadien la8t sich sowohl 
an Nickel(Ir)['] als auch an Nickel(o)'*] fixieren. Bis(tetraphe- 
nylcyclobutadien)nickel(o) entspricht rnit seiner IS-Elektro- 
nen-Konfiguration formal dem Bis( 1,s-cyc1ooctadien)nik- 
kel(o) und Bis(cyclooctatetraen)nickel(o)~31. 

Wir fanden, daB auch Mono(tetraphenylcyc1obuta- 
dien)nickel(o)-Verbindungen zuganglich sind, wenn der 
Chelateffekt von 1,5-Cyclooctadien (COD) oder Cycloocta- 
tetraen (COT) zur Stabilisierung ausgenutzt wird. So entste- 
hen aus (Tetraphenylcyc1obutadien)nickeldibromid (1) rnit 
Natri~rn[~l in Ether in Gegenwart von COD bzw. COT die 
neuen Komplexe (2) bzw. (3). 

[(C6H5)4C4]NiBrZ + 2Na + COD -+ [(C6H,)4C4]Ni(COD) + 2NaBr 
(1) (I) ,  66% 

(2) und (3) kristallisieren in griinen Prismen und sind in Ben- 
zol, Toluol oder Tetrahydrofuran mit intensiv griiner Farbe 
loslich. In chlorierten Kohlenwasserstoffen wie Chloroform 
tritt allmahlich Zersetzung ein. Beide Verbindungen sind 
diamagnetisch, thermisch erstaunlich bestandig und schmel- 
Zen bei 220 bzw. 260 "C unter Zersetzung. 

Die Massenspektren von (2) und (3) zeigen neben den Mo- 
lekulionen m/e = 522 bzw. 518 als charakteristisches Frag- 
mention m/e=414 ([(C&)&]Ni). Auf die monomeren 
Strukturen weisen die kryoskopisch in Benzol ermittelten re- 
lativen Molekulmassen von 515 fur (2) und 532 fur (3) hin. 
In den IR-Spektren (KBr) erkennt man neben den Aroma- 
tenabsorptionen nur bei (3) eine charakteristische Bande im 
C=C-Bereich (1620 cm- '). Das 'H-NMR-Spektrum (C6D6) 
von (2) zeigt neben den Signalen der aliphatischen Protonen 
(6= 2.3, m, 8 H) die durch Komplexierung hochfeldverscho- 
benen Signale der Vinylprotonen (6= 3.70, breit, 4H). In (3) 
fungiert COT wie COD in (2) als q4-Ligand (6= 5.75, s, 4H; 
6 = 3.69, S, 4 H). 

[*] Prof. Dr. H. Hoberg, Dipl.-Chem. C. Frohlich 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Postfach 01 1325, D-4330 Mulheim-Ruhr 1 
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Die '3C-NMR-Spektren[51 (Tabelle 1) von (2) und (3) spre- 
chen durch das Auftreten von jeweils nur sieben Signalen fur 
eine q4-Koordination des Tetraphenylcyclobutadiens. 

/Ni\ :w (2) 

Tabelle 1. "C-NMR-Spektren (25.2 MHz. Varian-XL-100A-15) von /2) und (3) 
in [D,]-Tetrahydrofuran bei 34°C bezogen auf TMS. 

c - 1  c -2  c-3, 4 C-5 C-6 C-7 

(2) 88.02 135.77 128.75 128.64 126.35 93.22 32.39 
(3) 90.63 135.38 128.87' 128.84 127.01 98.07 135.14 
Mult. s S d d d d (2): t; (3): d 

Die UV-Spektren von (2) und (3) (Tetrahydrofuran) stim- 
men von 240 bis 500 nm uberein. Die Bande bei 295 nm 
(lgs = 4.6) wird den Cyclobutadiengruppen zugeordnet[61. 

Die Umsetzung von (2) und (3) rnit Brom in Dichlorme- 
than fuhrt bei - 20 "C nicht zur Bromierung des Cyclobuta- 
dienringes['I, sondern zu (I). Mit 2,2'-Bipyridin (bpy), 1,lO- 
Phenanthrolin (phen) sowie Ethylenbis(dipheny1phospha- 
no)(diphos) 1aBt sich COT in (3) (Toluol, 80 "C, 48 h) erset- 
Zen; es entstehen Tetraphenylcyclobutadien-(1igand)nickel- 
Komplexe (4) in 86, 83 bzw. 76% Ausbeute. (2) reagiert nicht 
rnit diesen N- bzw. P-Donoren. 

Auch bei Einwirkung von Kohlenmonoxid (Toluol, 1 atm) 
wird deutlich, daB COD in (2) fester komplexiert ist als COT 
in (3). So nimmt 1 mol (3) bereits bei 20 "C 4 mol CO unter 
Verdrangung der beiden Liganden auf, wahrend bei (2) hier- 
zu 50 C erforderlich sind. Aus Tetraphenylcyclobutadien 
entsteht dabei Octaphenylcyclooctatetraen (5). 

(2) und (3) sind bei 20°C/1 atm in Tetrahydrofuran ge- 
genuber molekularem Wasserstoff inert. Erst nach Zugabe 
von Raney-Nickel reagiert (3) rnit Wasserstoff zu (2) (siehe 
Schema 1). 

(11, 70% 

P h  

+ Br2 
c- 

+ co 

P h  ."&ph - P h  - 
P h  P h  

(51, 84% 

+ Hz 121. 65% c- 

- (3) 

Raney-Ni 

Schema 1. Reaktionen von (2) und (3). Die Verbindungen (4) wurden durch Ele- 
mentaranalyse sowie IR- und Massenspektren charakterisiert. 

A rbeitsvorschrgt 

10.4 g (18.1 mmol) (I), 10 ml (ca. 90 mmol) Cycloalken 
und 833 mg (36.2 mmol) Natrium (Kugeln, 8 ca. 1 mm) 
werden in 200 ml Diethylether bei - 50 "C kraftig geruhrt, 
wobei sich die Suspension allmahlich dunkelgriin farbtIR1. 
Nach drei Tagen wird der Niederschlag uber eine Kuhlfritte 
(- 50 "C) abfiltriert, rnit kaltem Diethylether (2 x 50 ml) ge- 
waschen, im Hochvakuum bei 20°C getrocknet und in 500 
ml Toluol aufgenommen. Nach Filtration von NaBr wird auf 
ca. 50 ml eingeengt; Zugabe von etwa 100 ml Diethylether 
fallt sowohl (2) (6.2 g, 66%) als auch (3) (7.2 g, 77%) in mi- 
krokristalliner, analysenreiner Form. (2) und (3) lassen sich 
aus Toluol : Diethylether = 1 : 1 umkristallisieren. 

Eingegangen am 29. Juni 1979 [Z 391 a] 
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht 
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Photochemisch induzierte 
1,2-Bis(dialkylaluminierung) yon Diphenylacetylen 
Von Heinz Hoberg und Fernando Aznar"I 

An disubstituierte Alkine, insbesondere Diphenylacetylen, 
addieren sich Trialkylaluminium/Alkalimetall~'~ bzw. Dial- 
kylaluminiumhalogenid/Alkalimetall[2~ in einer Dunkelre- 
aktion zu cis- bzw. trans-Bis(aluminio)alkenen, aus denen 
sich 1,4-Dialumina-cyclohexadiene (4) herstellen l a s ~ e n [ ~ . ~ l .  

Eine 1,2-Bis(dialkylaluminierung) von Diphenylacetylen 
( I )  mit Trialkylaluminium (2) ist, wie wir jetzt fanden, auch 
photochemisch moglich, und zwar in Abwesenheit von Dono- 
ren; sie fiihrt zu 1,2-Bis(aluminiurnverbindungen) (4) und 
(5). Die Ausbeute ist in starkem MaBe sowohl von R als auch 
der Temperatur abhangig. 

Aus Triethylaluminium (2a) erhalt man bei 25 "C nach 48 
h Belichtung ubenviegend den Sechsring (4a), der als kristal- 
lines Bis-THF-Addukt (32%) isoliert werden kann 
(THF = Tetrahydrofuran). Aus Triisobutylaluminium (26) 
wird unter gleichen Bedingungen als Hauptprodukt das of- 
fenkettige (5b) gebildet und ebenfalls als Bis-THF-Addukt 
(26%) isoliert. Bei 60 "C reagiert hingegen auch (24  zu (5a) 
(ca. 49%), das sich als Bis-THF-Addukt in 30% Ausbeute iso- 
lieren 1aBt. 

Der unterschiedliche Reaktionsverlauf (Weg A oder B) 
kann auf den Assoziationsgrad (n) der Trialkylaluminium- 
verbindungen (2) zuriickgefuhrt ~ e r d e n [ ~ ' .  Trimethylalumi- 
nium ist unter den gegebenen Bedingungen nur wenig re- 
aktiv [Ausbeute an (4) und/oder (5) < 19/01, 

Wir nehmen an, daB (1) rnit dimeren Trialkylaluminium- 
verbindungen (2) photochemisch unter cis-l,2-Addition uber 
(3) zu (4) reagiert, wahrend die monomeren Trialkylalumini- 

['I Prof. Dr. H. Hoberg, Dr. F. Aznar 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Postfach 01 1325, D-4330 Miilheim-Ruhr 1 
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