
bSiMe3 

(8.) 

-9 - 

-10 - 

H OSiMe3 

(11) R H 

(12) R = SOgMe 

(13.) R = SiMe3 

Schema 1. a: Quecksilberhochdrucklampe, Quarzapparatur. 4 h, - 60 "C; Chro- 
matographie an Silicagel mit Ether/Pentan (1:3): 31% (71, Rb=0.56; 21% (8J. 
Rr=0.58. - b: LiAIH,, Ether, 3 h. 42 "C (83%). - c: LiAIH4, Ether, 3 h, 42 "C 
(90%). - d: MeS02CI, Pyridin, Dimethylaminopyridin (DMAP) 191, 8 h, 20°C 
(86%). - e: KF, [18]Krone-6, CH2C12, 4 h, 20°C (78/76%). - f: MeS02CI, Pyri- 
din, DMAP [9], 100 h, 20°C (68%). Die Ausbeuten heziehen sich auf isolierte 
und analysenreine Produkte. 

Unter den Reaktionsbedingungen isomerisierte (3) auch 
nach 48 h nicht. Behandlung von (3) rnit Kalium-tert-buta- 
nolat fuhrte dagegen zu einem 1 : 4-Gemisch von (3) und (4). 
Die Strukturen von (3) und (4) sind in Einklang mit den ana- 
lytischen Daten (vgl. [''I). 

Versuche rnit anderen nucleofugen Gruppen verliefen we- 
niger einheitlich. So ergab (9) rnit Trifluormethansulfonsau- 
reanhydrid/Pyridin direkt zu 50% das Fragmentierungspro- 
dukt (3) und zusatzlich 35% (10); aus (11) wurden 46% (3) 
und 35% (13) erhalten. Es ist anzunehmen, daB primar we- 
nigstens teilweise die Trifluormethansulfonate entstanden 
sind, die durch nucleophilen Angriff des ebenfalls gebildeten 
Trifluormethansulfonat-Ions an der Silylgruppe zu (3) frag- 
mentieren. Bei dieser Reaktion freigesetzter Trifluormethan- 
sulfonsaure-trimethylsilylester konnte dann nicht umgesetz- 
tes (9) bzw. (11) zu (10) bzw. (13) silylieren. 

l fb l  

121 Beispiele aus den1 Bereich drr Naturstoffsynthese sind u. a,. E. J .  C'orer, R. 
B. Mitra, H. Uda, J .  Am. Chem. Soc. 86,485 (1964); R. Zurjluh. E. N. Wall. 
J .  B. Sidall, J .  A. Edwards, ibid. 90, 6224 (1968). 

[3] Durch Doppelfragmentierung ist auch ein Zugang zu Makroliden moglich: 
a) D. Srernhach, M. Shibuya. F. Jaisli. M. Bonerti, A. Eschenrnuser, Angew. 
Chem. YI, 670 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18, 634 (1979); h) M. 
Shibuya. F. Jaisli, A.  Eschenmoser, ibid. 91. 672 (1979) bzw. 18. 636 (1979); 
c) siehe Zitat 3 in pa].  

[4] a) C. Kinast, L.-F Tierre, Chem. Ber. 109, 3626 (1976); b) L F .  Tierze, C. 
Kinast, H. C. Uzar, Angew. Chem. YI,  576 (1979); Angew. Chem. Int. Ed. 
Engl. IX, 541 (1979). 

[5] B. D. Challand, H. Hikino, C. Kornis, C. Longe. P. de  M a y .  J. Org. Chem. 
34, 794 (1969). 

[6] Die fluoridinduzierte Fragmentierung einer Trimethylsilyl-Kohlenstoff- 
Verbindung wurde bereits heschrieben: H.  Gerlach, Helv. Chim. Acta 60, 
3039 (1977). 

[7] W Vichnewski, J .  Org. Chem. 42, 3910 (1977). zit. Lit. 
[S] a) Die relative Konfiguration an C-3 in (Y) und (11 )  wurde 'H-NMR-spek- 

troskopisch unter Venvendung des Verschiebungsredgens Y b(fod), be- 
stimmt: h) die isomeren Methansulfonate (2) und (12) zersetLen sich in rei- 
uer Form bei Raumtemperatur. Nach 48 h konnte aus dem schwarzen 0 1  
mit 16% Ausb. ein Gemisch von (3) und (4) isoliert werden. 

191 G. Hoj7e. W.  Steglich, H. Vorbriiggen, Angew. Chem. YO, 602 (1978); An- 
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 569 (1978). 

1101 'H-NMR (100 MHz. CDCI,): (3.): S=5.56 (m. 7-H), 3.55 [m. J , , x d = 9 . 5  Hz 
(durch Entkopplungsexperiment ermittelt. Einstrahlung be1 S =  I .63), 3a-HI. 
2.77 (m, 8a-H). 2.55 (hr. s, 5-H2), 1.70 (s, CH,), 2.40-1.30 (m, 8 aliphat. H). 
(4): 6=5.56  (m, 7-H), 3.04(m, 3a-H), 2.95-2.65 (m. 8a-H). 2.39 (br. s, 5-H2), 
1.78 (5, CH,), 2.40-1.30 (m. 8 aliphat. H). 

11 11 Synthese durch Umsetzung von trans-(2-Hydroxycyclopentylmethyl)-p-to- 
luolsulfonat [4a] mit Trimethylsilylchlorid in Pyridin/Ether; Aush. 82%. 

Die Diagonalwechselwirkung im Vierring. 
Experimenteller Nachweis 
einer dominierenden circumanularen Konjugation: 
5,6-Dimethylenbicycl0[2.1.1] hexan[**] 
Von Hans-Dieter Martin, Mirjana Eckert-Maksid 
und Bernhard Mayed'] 
Professor Alfred Roedig zum 70. Geburtstag gewidmet 

Die Diagonalwechselwirkung im Vierring rnit ihren che- 
mischen"' und spektroskopischen[21 Konsequenzen ist eine 
der interessantesten Transanularbeziehungen. Aus UV- und 

/ l a 1  f f b i  

S -------s 

S 

I l a )  lb) lc) 

Abb. 1. Orbitalkorrelationsdiagramm. (a)-(e) siehe Text. 
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le) 

Der Anwendungsbereich der beschriebenen Fragmentie- 
rungsreaktion scheint auf gespannte cyclische Systeme be- 
schrankt zu sein. So setzt sich der Silylether (5)'"' mit Kali- 
umfluorid/[l8]Krone-6 innerhalb von 24 h bei 20 "C nicht 
urn. 

Eingegangen am 13. Mai 1980 [ Z  5681 

[ l ]  C. A .  G o b ,  P. W.  Schiess, Angew. Chem. 7Y. 1 (1967); Angew. Chem. Int. 
Ed. Engl. 6 ,  1 (1967); C. A. Grob, ibid. 81, 543 (1969) bzw. 8, 535 (1969), zit. 
Lit. 

['I Prof. Dr. H.-D. Martin, Dipl.-Chem. B. Mayer 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

Dr. M. Eckert-MaksiC 
z. Zt. Organisch-chemisches lnstitut der Universitat Heidelberg 

["I 37. Mitteilung iiber Kleine Ringe. Diese Arbeit wurde von der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
Wir danken Prof. Dr. R. Cleifer fur die Bereitstellung des PE-Spektrometers. ~ 

36. Mitteilung: H.-D.  Martin, C. Heller, B. Mayer, H.-L). Beckhaus. Chem. Ber. 
113. 2589 (1980). 
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lev1 

- a  - 

- 9  - 

-10 - 

- 1 1  - 

-12- 

I 101 1711 / l a 1  1111 I101 l101 

Abb. 2. Orbitalkorrelationsdiagramm. (a)-(i) siehe Text. 

PE-spektroskopischen Untersuchungen haben Vala und 
Klessinger (vgl. ['I) auf einen erheblichen Anteil an through- 
bond-Kopplung (circumanulare Konjugation) in 1,3-di-?r- 
substituierten Cyclobutanen geschlossen. Wir berichten hier 
uber eine experimentelle Bestimmung der Orbitalsequenz in 
planarem 1,3-Dimethylencyclobutan ( la)  unter Verwendung 
der Referenzverbindungen (2), und (12), wobei im 
Fall von (10) ein von H e i l b r ~ n n e r [ ~ ~  vorgeschlagenes Verfah- 
ren benutzt wurde. 

Die Aufspaltung der ersten beiden Ionisationspotentiale 
von (la)['] kann nicht unabhangig vom Diedenvinkel 8 sein. 
Eine Verkleinerung von 8 wie in ( lb)  hat aber unterschiedli- 
che Konsequenzen, j e  nachdem, ob die Sequenz S >A (cir- 
cumanular) oder A >  S (transanular) in ( la)  vorherrscht. Im 
ersten Fall ist eine Verkleinerung der Aufspaltung, im zwei- 
ten Fall eine VergroBerung zu erwarten (Abb. 1, Spalte a-d). 
Die PE-spektroskopische Untersuchung von (2), dessen Di- 

n 

/ l a /  
e 

llbl I21 

- A  t J.& R CR R 

R 

endo, endo 

I/, a1 - 19.31 /.?I, R : COOCHI 

endo, exo 

tLbl- 1961 

Tabelle 1 .  'H-Chemische Verschiebungen. 

Verb. So 1 v e n s 

S 

S 

A 

ederwinkel am Modell 130" betragt, kann eine Antwort auf 
diese Frage geben. 

(3) wird photochemisch zu einem Gemisch (35:65) aus 
(4a) und (4b) cyclisierti5]. Verseifung (KOH/CH30H/H20) 
und Umsetzung mit Thionylchlorid ergeben - uber durch 
fraktionierende Kristallisation trennbare Carbonsauren 
( 5 4 / ( 5 b )  - die Saurechloride (6a)/(6b) (1 : 3). Mit Dimethyl- 
amin (Ether, O O C )  werden (7a)/(7b) und daraus (LiA1H4, 
Tetrahydrofuran) die gaschromatographisch separierbaren 
Amine @a) und (8b) erhalten. Oxidation (30% H202, 
CH30H, Raumtemperatur) fuhrt zu den wasserhaltigen 
Aminoxiden (9a)/(9b), die bei 120 "C/12 Torr entwassert 
werden und bei 180 "C/12 Torr das Dien (2) ergeben (Ausb. 
40-55%). Tabelle 1 enthalt 'H-NMR-Daten. Die ersten bei- 
den Ionisationspotentiale von (2) (IP!," = 9.25, IP2,, = 9.65 
eV, Abb. 1, Spalte e) zeigen, da8 nur die Sequenz S > A  in 
( la)  (Spalte c) mit dem experimentellen Befund (Spalte e) 
vereinbar ist. Uber die Sequenz in (2) ermoglicht dieses Ex- 
periment allein noch keine Aussage. 

In Abbildung 2 fuhrt die gleiche Sequenz S >  A fur ( la)  
(Spalte e) uber das experimentelle Resultat von (11)[61 (Spal- 
te f ,  zu einer Vorhersage der Orbitalsequenz in (10) (Spalte 
g), die rnit den beobachteten Ionisationspotentialen von (la) 
(Spalte i) ausgezeichnet ubereinstimmt [IP,,,(n,) = 8.50, 

1101 1111 I121 

IP2.JnA)=9.75, IP3,,(a)= 11.00, IP4,JnS)= 11.40 eV]. Die 
Annahme A > S  fur ( la)  (Spalte d) hingegen fuhrt zum 
Widerspruch (Spalte b und c). SchlieRlich zeigt der Ver- 
gleich von (10) rnit 3-Methylen-l,4-pentadien (1 2)l7] 

1.65 (bs) 
1 .70 (m) 
I .70 (m) 
2.20-2.30 (m) 
2.20-2.30 (m) 
I .70 (m) 
1.57-2.00 (AA'BB') 
1.50 (m) 
1.58 (m) 

3.03 (m) 
2.90-3.10 (m) 
2.90-3.10 (rn) 
3.65 (m) 
3.65 (m) 
zz 2.90 (m) 
z 2.98 (m) 
1.90-2.43 (m) 
1.81-2.61 (m) 

4.33 (bs), =CH2 
2.55 (m) - 

3.10 (m) - 
3.25 (m) 2.25 (s) 

3.90 (m) 3.00 (s) 
2.30 (m) - 2.85, 3.00 (s) 
3.05 (m) 2 17 (s) 2.87, 2.96, 3.00 

1.90-2.43 (m) 
1.87-2.67 (m) 

I .33-1.83 (m) - 2.1 8 
1.23-1.80 (m) 2.20 
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[IP,,,(.rr,) = 8.80, IP2,v(.rrA)=9.95 eV], da8 die in Abbildung 1 
und 2 abgeleitete Sequenz von (10) mit der des strukturver- 
wandten Triens (12) sehr gut in Einklang ist. Alle drei Refe- 
renzverbindungen (2), (10) und (12) demonstrieren, da8 in 
(la) die circumanulare through-bond-Konjugation (Sequenz 
S > A) uber die transanulare through-space-Wechselwirkung 
(Sequenz A > S) dominiert'''. 

Eingegangen am 19. Marz 1980 [Z 5691 

[ I ]  M .  Horner, S. Hunig, J .  Am. Chem. SOC. 99, 6120 (1977): J. Harnisch. G. 
Szeimies, Tetrahedron Lett. 1978, 247: S. Mazur, A .  H. Schroder, M .  Weirs, J. 
Chem. Soc. Chem. Commun. 1977,262; M. Dagonneau, P. Metzner, J. Vialle, 
Tetrahedron Lett. 1Y73, 3675. 

[2] P. Hemmervbach, M. Klessinger, P. Bruckmann, J. Am. Chem. SOC. 100, 6344 
(1978): J. M. Behan, R. A .  W. Johnstone, J. J. Worman, T. P. Fehlner, J. Mol. 
Struct. 40, 151 (1977): R.  Spafford, J. Baiardo, J.  Wrobel, M. Vala, J. Am. 
Chem. SOC. YH,  5217,5225 (1976): M. Simonelto, S. Carra, Tetrahedron Lett. 
1965, 913; J. J. Wormann, E. A .  Schmidt, E. S. Olson, R. D. Schultr, Spectro- 
chim. Acta A 32, 1415 (1976). 

[3] H.-D. Marfm. B. Mayer, Tetrahedron Lett. 1979, 2351. 
[4] E Heilbronner, Isr. J. Chem. 10, 143 (1972); E. Heilbronner, H.-D. Martin, 

[5] J. R. Scheffer, R. A .  Wostradowski, J. Org. Chem. 37. 4317 (1972). 
(61 J. C. Bunzlr. A. J. Burak, D. C. Frost, Tetrahedron 29, 3735 (1973). 
[7] Synthese von (l2): 1,2,3-Propantricarbonsaure wird uber das Trichlorid, 

Tris(dimethylamid), Tris(dimethy1amin) in das entsprechende quartare Am- 
moniumhydroxid umgewandelt und dieses bei 180 "(312 Torr thermolysiert. 
Synthese durch Esterpyrolyse: W. Bailey, J. Am. Chem. Sac. 77, 1133 
(1955). 

[S] Die Referenzverbindungen (lo) und (12) errnoglichen auch eine hefriedigen- 
de Konstruktion des PE-Spektrums von [4]Radialen nach dem LCBO-Ver- 
fahren; siehe T Bully. U.  Buser, E. Haselbach, Helv. Chim. Acta 61, 38 
(1978). 

Helv. Chim Acta 55, 1490 (1972). 

Olefin-Insertion in Cobalt(d')-Komplexe - 
Struktur yon 
Ethylen(phenyl)tris(trimethylphosphan)cobalt~**l 
Von Hans-Friedrich Klein, Reinhard Hammer, 
Joachim GroR und Ulrich Schubertl"] 

Die formale Insertion von Olefinen in Ubergangsmetall- 
Wasserstoff- oder -Kohlenstoff-Bindungen ist ein zentrales 
Problem der Organometallohemie und die Grundlage bedeu- 
tender technischer Prozessel']. 

Die neuen Olefincobalt-Komplexe wurden aus bekannten 
Verbind~ngen'~' nach G1. (a) und (b) synthetisiert; anstelle 
von Ethylen lassen sich auch Propen oder Cyclopenten ver- 
wenden. 

+ CiH. 

- LiCl 
CoC1(PMe3)3 + L i R  - CoR(CzH4)(PMe3)3 (b)  

IS), R = CH3, 63% 
(61, H = CsH5, 55% 

Die diamagnetischen Ethylencobalt(1)-Komplexe (4)-(6) 
werden aus Pentanlosungen ausgefroren. Die Komplexe er- 
gaben korrekte Elementaranalysen. Die Kristalle sind bei 
20°C unter Ar haltbar, zersetzen sich aber rasch an der 
Luft. 

(4) bildet grunlich-gelbe Blattchen, die bei 35-40 "C/O. 1 
mbar unter Zersetzung sublimieren und unter 1 bar Ar bis 
95 "C stabil sind. Die braunlich-gelben Kristalle von (5) sub- 
limieren bei 60-65 "C/O.I mbar ebenfalls unter Zersetzung, 
Fp= 115-117 "C (Zers.). (6) wurde in gut ausgebildeten 
orangegelben Kristallen erhalten, Zers. > 99 "C. 

Die dynamischen 'H- und "P-NMR-Spektren von (4)-(6) 
zeigen fur den Grundzustand anisochrone 31P-Kerne ( 2 :  1) 
und damit indirekt die cis-Stellung von anionischem Ligan- 
den und Ethylen. Eine axiale Stellung des Hydrid-Liganden 
in (4) laBt sich aus den Spektren nicht herleiten; die Struktur 
(4) wurde in Analogie zur Struktur der Methylverbindung 
(5) formuliert. Fur (5) weist ein Vergleich der NMR-Daten 
mit denen von CoCH3 (ax)(PMe3)414C1 dem CH3-Liganden eine 
axiale Position zu, in Ubereinstimmung mit einem Postulat 
der Theorie[2",51. 

Alle drei Komplexe verhalten sich in Losung verschieden. 
Bei Verwendung von CH30D zur Synthese von (4) nach G1. 
(a) wird im Produkt IR-spektroskopisch eine etwa statisti- 
sche Verteilung des Deuteriums auf funf Positionen gefun- 
den: vier im Ethylen (vCD 2100 cm - I )  und eine am Cobalt 
(vCoH 1850 cm I ) .  Losungsmittelfreies I-Penten wird von (4) 
katalytisch (0.5 Mol-%, 20"C, 48 h) zu 2-Penten 
(cis: trans = 9 : 1) isomerisiert[61. Damit ist die a-.rr-Umlage- 
rung in der 18-Elektronen-Verbindung (4) nachgewiesen 
(Schema 1). 

Wahrend die a-n-Umlagerung (1)*(2), eine reversible P- 
Eliminierung, relativ gut gesichert ist['], sprechen fur die 
praktisch irreversible Insertion (3) -+ (2) bisher nur wenige 
experimentelle BefundeC3l. 

Wir haben als potentielle Insertions-Vorstufen die drei 
pentakoordinierten Cobalt(r)-Komplexe (4)-(6) hergestellt, 
die eine Co-H- oder Co-C-Bindung in cis-Stellung zum 
aquatorial gebundenen Ethylen-Liganden enthalten. 

[*] Prof. Dr. H.-F. Klein, Dr. R. Hammer, Dipl.-Chem. J .  Grol3, 
Dr. U. Schubert 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Miinchen 
Lichtenhergstrafie 4, D-8046 Garching 

['*I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom 
Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 

L3CoH(CH2=CHz) T L3Co-CH2-CH3 

( 4 )  

L,CoR(CHz=CHz) L ~ C O - C H ~ X H ~ R  L3C oH(CII2-CHR) 

( S i n  (6)  

Schema 1. L = PMe,; R = CH,, CoHS 

Demgegenuber wird bei (5) eine thermische Isomerisie- 
rung in den Komplextyp von (4) (Schema 1) im Sinne einer 
Reaktionsfolge: Insertion - P-Eliminierung nicht beobach- 
tet['I; I-Penten wird durch (5) nicht isomerisiert. 

(6) + Co(C2H,)(PMe3)3 + 1/2C,Hr-C,H5 
(7) 

Erwarmt man Ethylen-gesattigte Losungen von (6) (z. B. 
in Toluol, 1 bar C2H4, 50 "C, 8 h), dann entstehen quantitativ 
Biphenyl und paramagnetisches Ethylentris(trimethy1phos- 
phan)cobalt(o) (7)14"'. Styrol und Hydridocobalt-Komplexe 
als Folgeprodukte einer Insertionsreaktion (Schema 1) wa- 
ren nicht nachzuweisen. 
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