
CH2CI2 wird tropfenweise innerhalb von 15 min bei 
Raumtemperatur eine Losung von 8.0 g (24 mmol) (1) in 50 
mL CH2Clt 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 CH2C12 
werden die organischen Extrakte uber MgS04 getrocknet. 
Das Ldsungsmittel wird unter vermindertem Druck abge- 
zogen, der Ruckstand uber Silicagel (Merck Si 60) mit He- 
xan/Ether (9 : 1) chromatographiert; es werden 4.47 g (2) 
(79%) als gelb-oranges 0 1  isoliert. IR (CC14): v=2060, 
1995, 1985 (CO); 1690 cm-' (C=O); 'H-NMR (CDCI3): 
6=0.23 (d, 5=3.0 Hz, 1 H), 0.57 (dd, 5=2.0 und 10.0 Hz, 
lH),2.06(dd,J=2.0und7.0Hz, lH),2.35(dd,J=3.0und 
1.3 Hz, 1 H), 2.47 (s, 3H), 6.17 (breites dd, 5-7.0 und 10.0 
Hz, 1H). 
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Fe2(C0)8K2 Hal). 

Untersuchung der Valenzisomerie 
Cyclobutadien - Bismethylencyclobuten - 
[4]Radialen[**] 

Von Herbert Meier, Toni Echter und Oswald Zimmer ['I 

Die kurze Lebensdauer hoch gespannter cyclischer Al- 
kine wird haufig durch Di-, Tri- und Oligomerisationen 
verursacht, wie sich z. B. bei Cyclohexin['al oder 1,2-Dide- 
hydrocyclooctatetraen[Ib1 zeigt. 

Das von uns isolierte 1,5-Cyclooctadien-3-in (1)12] isome- 
risiert bei hoheren 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 . 3 ~  Losung in Chloroform 
betragt ca. 2 h. (4) kann sich stabilisieren durch conrotato- 

[*I Prof. Dr. H. Meier, DipLChem. T. Echter, Dipl.-Chem. 0. Zimmer 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 
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[*+I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

rische elektrocyclische Ringoffnung zum Bicyclus (5), ei- 
nem Bismethylencyclobuten, oder sogar zum Monocyclus 
(6), einem [4]Radialen. Nach den 'H- und I3C-NMR-Spek- 
tren des Gemischs der Dimere liegt im Gleichgewicht fast 
nur (5) vor. Anders als das farblose Edukt (I) ist (5) inten- 
siv gelb. 

H" 

Aus dem 400 MH~-'H-NMR-Spektrurn[~~ wird deutlich, 
daD sechs Sorten chemisch nicht-aquivalenter, olefinischer 
Protonen vorhanden sind. Bei tiefstem Feld (6=6.84) ab- 
sorbieren die Protonen Hf und Hr. Durch Entkopplungs- 
experimente wurden als Kopplungspartner He, H, und Hh 
bzw. He,, H,. und Hh, (6 = 5.90, 5.28 bzw. 5.17) identifiziert. 
Die Protonen am intakten Achtring bilden naherungsweise 
ein ABXX'-System. Ha und Ha. absorbieren als Dublett bei 
6=6.27 und Hb und Hh, als Multiplett bei 6=6.23. Die 
chemische Xquivalenz von H, und H,. sowie von Hd und 
Hd' (6 = 2.34) wird durch einen schon bei Raumtemperatur 
stattfindenden UmklappprozeD hervorgerufen. Die acht 
I3C-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)cyclob~ten[~1 haben wir die in der For- 
me1 angegebene Zuordnung getroffen. 

Prinzipiell konnte (5) auch dadurch entstehen, daD die 
elektrocyclische Ringoffnung bereits bei (I) stattfindet, 
und das dabei gebildete 1,3,4,5,7-Octapentaen (3) mit (I) 
eine [2,+ 2JCycloaddition eingeht. Dieser Weg ist auszu- 
schliefien, da die monornolekulare Reaktion (I)+ (3) dann 
schon in der Gasphase bei der Herstellung von (1) zu beob- 
achten sein muDte. 

Halt man die Chloroformlosung von (5) einige Tage bei 
Raumtemperatur, werden im 'H-NMR-Spektrum die Si- 
gnale der Protonen Ha und Hb kleiner und die der Proto- 
nen des offenkettigen Teils groBer. Das spricht fur eine 
weitere Valenzisomerisierung zum Radialensystem (6). 
Hand in Hand damit geht eine Polymerisierung, die die 
Untersuchung dieses Prozesses erschwert. 
cis,cis-1,3,5,7-0ctatetraen cyclisiert sehr rasch und voll- 

standig zu 1,3,5-Cy~looctatrien[~~~. An den Dimethylver- 
bindungen konnten Huisgen et al.[5b1 Gleichgewicht und 
Stereochemie ausfuhrlich untersuchen. Dabei zeigte sich, 
daD 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 
ungunstigen Cyclobutadien-Struktur von (4) das Gleichge- 
wicht auf der Seite von (5). 
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die Zugehorigkeit der Addukte zu verschiedenen Punkt- 
gruppen. 

Valenzisomerisierungen zwischen Cyclobutadien-, 
Bis(methy1en)cyclobuten- und [4]Radialen-Systemen sind 
neben dem hier beschriebenen Cl6HI6-System mit 2 -8  n- 
oder o-Elektronen auch bei CI2Hl2- und C8H,-Systemen 
denkbar (Schema 2). Der angegebene sterische Ablauf be- 
zieht sich jeweils auf die thermisch erlaubte Synchronreak- 
tion. Bei photochemischen Reaktionen sind die Verhalt- 
nisse umgekehrt. 

Cyclobutadien- Bidmethyled- [L]Radialen- 
Struktur cyclobuten- Struktu r 

Struktur 

Im Gegensatz zu (1) setzt sich das Gemisch der Dimere 
spontan rnit dem sehr reaktiven Dienophil 4-Phenyl-1,2,4- 
triazolin-3,5-dion (7) um. Dabei erhalt man in 20proz. Aus- 
beute ein von dem Cyclobutadien (4) abgeleitetes Bisad- 
dukt (10). Es bieten sich zwei Erklarungen an: Entweder 
reagiert bevorzugt der Tricyclus (4) uber 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 RingschluD in (8) und durch eine zweite 
Cycloaddition in (10) umwandelt. Die Konstitution von 
(10) wurde rnit homonuclearen Doppelresonanzexperi- 
menten aufgeklart. Im ’H-NMR-Spektrum (CDC13) sind 
neben dem Signal fur funf aromatische Protonen (6=7.5) 
ein Dublett fur Hh (6.9, 3.J=6.8 Hz), ein Multiplett fur Ha 
und Hb (6.0), ein Multiplett fur H, (5.2) und ein breiter Ab- 
sorptionsbereich fur H,, Hd, H, und Hf (1.91612.6) zu 
finden. Eliminiert man alle Kopplungen mit den gesattig- 
ten Protonen Hc-f, dann bleibt ein AB-System fur Ha,b und 
ein AX-System fur Hg,h ubrig. Die moglichen Strukturen 
von (10) werden erhalten, wenn auf die in der Formel (10) 
angegebene Molekulhalfte eine der folgenden Symmetrie- 
operationen angewendet wird: (lOa): Spiegelung an einer 
Symmetrieebene CT senkrecht zur Ebene des entstehenden 
Vierrings. (lob): Drehung um eine C2-Achse in der Vier- 
ringebene. (lac): Drehung um eine C2-Achse, die senkrecht 
zur Vierringebene steht. (IOd): Inversion i am Mittelpunkt 
des entstehenden Vierrings. 

Die doppelte Diels-Alder-Reaktion konnte prinzipiell zu 
vier Addukten fiihren. 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 moglichen Angriffe des Dienophils (7) und 

Schema 2. 

In der C12H12-Reihe erscheint die experimentelle Uber- 
priifung der Hypothesen einfacher als bei C8H8I6l. Wir hof- 
fen, rnit dieser Arbeit einen AnstoD zu geben, elektrocycli- 
sche Reaktionen an Vierringen mit vier n-Zentren zu unter- 
suchen. 

Eingegangen am 13. Miirz 1981 [Z 8641 

CAS-Registry-Nummern : 

79084-1 1-0. 
( I ) :  68344-46-7 / (4): 79084-09-6 / (5): 79084-10-9 / (7): 4233-33-4 / (lo): 

[I] a) G. Witfig, (I. Mayer. Chem. Ber. 96, 342 (1963); b) A. Krebs, D.  Eyrd, 

[21 H .  Meyer, T. Echfer, H .  Petersen, Angew. Chem. 90, 997 (1978); Angew. 

[31 Fiir die Aufnahme der 400-MHz-Spektren danken wir Dr. (I. Siehl. 
I41 A. J .  Jones, P. J.  Garratt, K. P. C. Vol[hardf. Angew. Chem. 85, 260 

(1973); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12, 241 (1973). 
151 a) W. Ziegenbein, Chem. Ber. 98, 1427 (1965); b) R. Huisgen, A .  Dahmen, 

H. Huber, J. Am. Chem. SOC. 89. 7130 (1967); Tetrahedron Lett. 1969, 
1461; A. Dahmen. R. Huisgen. ibid. 1969, 1465. 

161 Das Tetrakis(methylen)cyclobutan (13) (G. W. Griffin, L. I .  Peterson, J. 
Am. Chem. SOC. 84, 3398 (1962)) und das Bicyclo[2.2.0]hex-l(4)-en (K. B. 
Wiberg, G. J .  Burgmaier, P. Warner, ibid. 93, 246 (1971)) als Grundgeriist 
von (12) sind bekannt. Zu der tricyclischen Verbindung (11) vgl. E. Klo- 
ster-Jensen, J. Wirz, Helv. Chim. Acta 58, 162 (1975). 

Justus Liebigs Ann. Chem. 707, 66 (1967). 

Chem. Int. Ed. Engl. 17, 942 (1978). 

Me,C-P(Cl)-SiMe,, 
das erste P-halogenierte Silylphosphan[**] 
Von Rolf Appel und Wiljiried Pauled’’ 

Professor Hans-Dieter Beckey zum 60. Geburtstag gewidmet 

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

Schema 1 
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