CH,Cl, wird tropfenweise innerhalb von 15 min bei
Raumtemperatur eine Lésung von 8.0 g (24 mmol) (1) in 50
mL CH,Cl, gegeben. Danach wird noch 1 h geriihrt. Das
Gemisch wird bei 0°C mit 100 mL Eiswasser versetzt.
Nach zweimaligem Extrahieren mit jeweils 50 mL CH,Cl,
werden die organischen Extrakte iiber MgSO, getrocknet.
Das Losungsmittel wird unter vermindertem Druck abge-
zogen, der Riickstand tber Silicagel (Merck Si 60) mit He-
xan/Ether (9:1) chromatographiert; es werden 4.47 g (2)
(79%) als gelb-oranges Ol isoliert. IR (CCl,): v=2060,
1995, 1985 (CO); 1690 ¢m ! (C=0); "H-NMR (CDCl;):
6=0.23 (d, J=3.0 Hz, 1H), 0.57 (dd, J=2.0 und 10.0 Hz,
1H), 2.06 (dd, J=2.0 und 7.0 Hz, 1 H), 2.35 (dd, J=3.0 und
1.3 Hz, 1H), 2.47 (s, 3H), 6.17 (breites dd, J=7.0 und 10.0
Hz, 1H).

Eingegangen am 19. Januar 1981 [Z 862]
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(1975).
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751 (1977).

[9] So gibt z. B. 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien (1,1,4,4-Tetramethyi-butadien)
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hexadiens (1-Isopropyl-3-methyl-1,3-butadiens): G. F. Emerson, J. E.
Mabhler, R. Kochhar, R. Pertit, J. Org. Chem. 29, 3620 (1964).

{10] Der dem Diketon (6) entsprechende Diester ist bekannt, was die Identi-
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Leppard, K. L. Svanholt, A. S. Dreiding, Helv. Chim. Acta 58, 2061
(1975); J. M. McIntosh, R. A. Sieler, ). Org. Chem. 43, 4431 (1978).

[11] a) Siehe z. B. A. J. P. Devaq R. E. Tt hend, W. J. Hehre, J. Am.
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Untersuchung der Valenzisomerie
Cyclobutadi;n - Bismethylencyclobuten -
|4]Radialen!""]

Von Herbert Meier, Toni Echter und Oswald Zimmer"

Die kurze Lebensdauer hoch gespannter cyclischer Al-
kine wird hiufig durch Di-, Tri- und Oligomerisationen
verursacht, wie sich z. B. bei Cyclohexin!'® oder 1,2-Dide-
hydrocyclooctatetraen!'* zeigt.

Das von uns isolierte 1,5-Cyclooctadien-3-in (1) isome-
risiert bei héheren Temperaturen zu 1,3,5,7-Cyclooctate-
traen (2). Bei Raumtemperatur ist hingegen - bei Vermei-
dung eines alkalischen Milieus - eine nahezu quantitative
Dimerisierung zu dem Cyclobutadien (4) zu beobachten.
Die Halbwertszeit von (1) in 0.3M Lésung in Chloroform
betrigt ca. 2 h. (4) kann sich stabilisieren durch conrotato-

[*] Prof. Dr. H. Meier, Dipl.-Chem. T. Echter, Dipl.-Chem. O. Zimmer
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tabingen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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rische elektrocyclische Ringdffnung zum Bicyclus (5), ei-
nem Bismethylencyclobuten, oder sogar zum Monocyclus
(6), einem [4]Radialen. Nach den 'H- und *C-NMR-Spek-
tren des Gemischs der Dimere liegt im Gleichgewicht fast
nur (5) vor. Anders als das farblose Edukt (1) ist (5) inten-
siv gelb.

(5)

Aus dem 400 MHz-'H-NMR-Spektrum™ wird deutlich,
daB sechs Sorten chemisch nicht-iquivalenter, olefinischer
Protonen vorhanden sind. Bei tiefstem Feld (6=6.84) ab-
sorbieren die Protonen H; und H;. Durch Entkopplungs-
experimente wurden als Kopplungspartner H,, H, und Hy
bzw. H,.,, H;. und Hy. (§=5.90, 5.28 bzw. 5.17) identifiziert.
Die Protonen am intakten Achtring bilden niherungsweise
ein ABXX'-System. H, und H, absorbieren als Dublett bei
6=6.27 und H, und H, als Multiplett bei §=6.23. Die
chemische Aquivalenz von H, und H. sowie von Hy und
Hg (6=2.34) wird durch einen schon bei Raumtemperatur
stattfindenden Umklappproze8 hervorgerufen. Die acht
BC-NMR-Absorptionen von (5) ergeben unter off-reso-
nance-Bedingungen zwei Singuletts, vier Dubletts und
zwei Tripletts. Anhand der bekannten '*C-NMR-Daten
von Bis(methylen)cyclobuten™ haben wir die in der For-
mel angegebene Zuordnung getroffen.

Prinzipiell kénnte (5) auch dadurch entstehen, dall die
elektrocyclische Ringéffnung bereits bei (1) stattfindet,
und das dabei gebildete 1,3,4,5,7-Octapentaen (3) mit (1)
eine [2,+ 2,]-Cycloaddition eingeht. Dieser Weg ist auszu-
schlieBen, da die monomolekulare Reaktion (1)—(3) dann
schon in der Gasphase bei der Herstellung von (1) zu beob-
achten sein miif3te.

Hilt man die Chloroformldsung von (5) einige Tage bei
Raumtemperatur, werden im 'H-NMR-Spektrum die Si-
gnale der Protonen H, und H, kleiner und die der Proto-
nen des offenkettigen Teils gréBer. Das spricht fir eine
weitere Valenzisomerisierung zum Radialensystem (6).
Hand in Hand damit geht eine Polymerisierung, die die
Untersuchung dieses Prozesses erschwert.

cis,cis-1,3,5,7-Octatetraen cyclisiert sehr rasch und voll-
stindig zu 1,3,5-Cyclooctatrien™. An den Dimethylver-
bindungen konnten Huisgen et al.*® Gleichgewicht und
Stereochemie ausfiihrlich untersuchen. Dabei zeigte sich,
daB bei Raumtemperatur die Cyclooctatriene im Gleichge-
wicht stark dominieren. Die niedrige Energiebarriere die-
ser [,8,]-Valenzisomerisierungen ist auch bei unserem Bei-
spiel gegeben. Allerdings liegt hier wegen der energetisch
ungiinstigen Cyclobutadien-Struktur von (4) das Gleichge-
wicht auf der Seite von (5).
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Im Gegensatz zu (1) setzt sich das Gemisch der Dimere
spontan mit dem sehr reaktiven Dienophil 4-Phenyl-1,2,4-
triazolin-3,5-dion (7) um. Dabei erhilt man in 20proz. Aus-
beute ein von dem Cyclobutadien (4} abgeleitetes Bisad-
dukt (10). Es bieten sich zwei Erklidrungen an: Entweder
reagiert bevorzugt der Tricyclus (4) iiber das Monoaddukt
(8) zu (10) und verschiebt dadurch das Gleichgewicht
(4)==(5), oder (5) selbst bildet durch selektive Addition an
der Achtringseite das Monoaddukt (9), das sich in einem
elektrocyclischen RingschluB3 in (8) und durch eine zweite
Cycloaddition in (10} umwandelt. Die Konstitution von
(10) wurde mit homonuclearen Doppelresonanzexperi-
menten aufgekldrt. Im '"H-NMR-Spektrum (CDCls) sind
neben dem Signal fiir fiinf aromatische Protonen (§=7.5)
ein Dublett fiir H, (6.9, >J=6.8 Hz), ein Multiplett fiir H,
und H, (6.0), ein Multiplett fiir H, (5.2) und ein breiter Ab-
sorptionsbereich fir H., Hy, H, und H; (19<6<2.6) zu
finden. Eliminiert man alle Kopplungen mit den gesittig-
ten Protonen H,_(, dann bleibt ein AB-System fiir H, ;, und
ein AX-System fiir H, ;, iibrig. Die moglichen Strukturen
von (10) werden erhalten, wenn auf die in der Formel (10)
angegebene Molekiilhiilfte eine der folgenden Symmetrie-
operationen angewendet wird: (10a): Spiegelung an einer
Symmetrieebene ¢ senkrecht zur Ebene des entstehenden
Vierrings. (10b): Drehung um eine C,-Achse in der Vier-
ringebene. (10¢): Drehung um eine C,-Achse, die senkrecht
zur Vierringebene steht. (10d): Inversion i am Mittelpunkt
des entstehenden Vierrings.

Die doppelte Diels-Alder-Reaktion kénnte prinzipiell zu
vier Addukten fithren. Dabei spielt es keine Rolle, ob der
direkte Weg (4)-(8)—(10) oder der Umweg
(4)—(5)—(9)—(8)—(10) beschritten wird. Schema 1 ver-
deutlicht die mdéglichen Angriffe des Dienophils (7) und

0 &

(106)(C 5 ) (10H)(C 2 )
(10)C 9 ) (10d)(C; )
Schema 1.
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die Zugehorigkeit der Addukte zu verschiedenen Punkt-
gruppen.

Valenzisomerisierungen  zwischen  Cyclobutadien-,
Bis(methylen)cyclobuten- und [4]Radialen-Systemen sind
neben dem hier beschriebenen C,sH;s-System mit 2-8 =-
oder o-Elektronen auch bei C;,H;,- und CgH;-Systemen -
denkbar (Schema 2). Der angegebene sterische Ablauf be-
zieht sich jeweils auf die thermisch erlaubte Synchronreak-
tion. Bei photochemischen Reaktionen sind die Verhiit-
nisse umgekehrt.

Cyclobutadien- Bisimethyien)- [L]Rudi alen -
Struktur cyclobuten- Struktur
Struktur
CyHy ClDf m ;I
(1) (12) (13)
[n: s] 1t B¢ ]
Crotp ijjc Sisrot. ©:C
(14) (1) (16)

Cigh - ¢ et (5)  Tmomn ®)

[ ] [vs]
Schema 2.

In der C,,H,,-Reihe erscheint die experimentelle Uber-
priifung der Hypothesen einfacher als bei CgHs!®. Wir hof-
fen, mit dieser Arbeit einen AnstoB zu geben, elektrocycli-
sche Reaktionen an Vierringen mit vier n-Zentren zu unter-
suchen.

Eingegangen am 13. Midrz 1981 ({Z 864]
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Me3C-—P(Cl)—SiMe3,
das erste P-halogenierte Silylphosphan!™

Von Rolf Appel und Wilfried Paulen™
Professor Hans-Dieter Beckey zum 60. Geburtstag gewidmet

Versuche, ein P-Halogen-P-silylphosphan zu erzeugen,
verliefen bisher erfolglos!”; es wurde immer Halogensilan
abgespalten.

[*] Prof. Dr. R. Appel, Dipl.-Chem. W. Paulen
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1
[**] 29. Mitteilung tiber Phosphor-Kohlenstoff-Halogen-Verbindungen. - 28.
Mitteilung: R. Appel, A. Westerhaus, Tetrahedron Lett., im Druck.
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