x
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T

(10) Fp=211°C

T
«©
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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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79084-11-0.

[11 a) G. Wittig, U. Mayer, Chem. Ber. 96, 342 (1963); b) A. Krebs, D. Byrd,
Justus Liebigs Ann. Chem. 707, 66 (1967).

2] H. Meyer, T. Echter, H. Petersen, Angew. Chem. 90, 997 (1978); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 17, 942 (1978).

[3] Fiir die Aufnahme der 400-MHz-Spektren danken wir Dr. U. Siehl.

{4] A. J. Jones, P. J. Garratt, K. P. C. Vollhardt, Angew. Chem. 85, 260
(1973); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12, 241 (1973).
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[6} Das Tetrakis(methylen)cyclobutan (13) (G. W. Griffin, L. 1. Peterson, J.
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Wiberg, G. J. Burgmaier, P. Warner, ibid. 93, 246 (1971)) als Grundgertist
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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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Um dennoch zu einem Synthesebaustein mit diesem
Strukturmerkmal zu gelangen, haben wir fert-Butylbis(tri-
methylsilyl)phosphan (1) mit der stéchiometrischen Menge
Hexachlorethan™ umgesetzt. Das gewiinschte Produkt (2)
entsteht dabei in Losung als instabile Zwischenverbindung
nahezu quantitativ.

(1) tBuP(SiMes)s tBuPCly (3)

SN / i
= CaClg -L2
~ Me3SiCl - Me3SiCl

/SiMea
t.BuP\
Cl

(2) J

¢
)/([) + (2>\
- Me3SiCl - Me,SiCl
tB u /tBu g tBu\ /tBu
(4) PP _— P-P (5)

AN
Me;siT O SiMe;  T9%  Mesi” ol

-CaCly«
€/+(2) +(SNS

- Me3SiCl
-2 MeaSiCl -2 Me3SiCl

(6) (tBuP); (tBuP), (7)

ErwartungsgemiB a6t sich mit C,Clg im Uberschufl
auch die zweite Silylfunktion gegen Chlor austauschen
(Schritt b). Anders als im Falle des Phenyl-Derivats®™
konnte eine intermolekulare Kondensation (Schritt ¢) von
(2) und noch vorhandenem Edukt (1) unter den Reaktions-
bedingungen nicht beobachtet werden. Die Bildung der
P—P-Bindung in (4) wird hier durch die sterische Uberfiil-
lung der Komponenten (7) und (2) kinetisch unterdriickt.

(2) wird durch Elementaranalyse, Molekulargewicht
(MS) sowie 3'P{'H}-, *C{"H}- und '"H-NMR-Befunde!” ein-
deutig als fert-Butylchlor(trimethylsilyl)phosphan charak-
terisiert.

Als zusitzlicher Strukturbeweis kann die Kondensation
(Schritt d) gewertet werden. Schon bei Raumtemperatur
reagiert (2) in Toluol unter Me;SiCl-Abspaltung langsam
zum ebenfalls neuen, unsymmetrischen Diphosphan (5,
das mit vorhandenem (2j zum Cyclotriphosphan (6)*! oder
alternativ mit sich selbst zum Cyclotetraphosphan (7)® cy-
clisiert (Schritt ¢ bzw. f). Die Zersetzung von (2) zu seinen
thermodynamisch stabilen Endprodukten (6) und (7) zeigt
eine charakteristische Losungsmittelabhingigkeit: Ein po-
lares Medium beschleunigt die Cyclophosphan-Bildung
und bedingt gleichzeitig eine Tieffeldverschiebung des
31p{'H}-Signals von (2).

Das Diphosphan (5) konnte als reaktive Zwischenstufe
bisher noch nicht isoliert werden. Seine >'P-spektroskopi-
sche Identifizierung in Losung (signifikantes AB-Spek-
trum') wird durch eine zu Schritt @ analoge unabhingige
Synthese aus (4) und Hexachlorethan gestiitzt (Schritt g).

Zugleich P-silylierte und P-halogenierte Phosphane
bieten sich als Edukte fiir die Gasphasenpyrolyse an, ein
Verfahren, mit dem sich die hier diskutierte intermoleku-
lare Kondensation moéglicherweise verhindern liele. So
konnte (2) durch 1,1-Eliminierung ein Phosphandiyl®™ und
(5) durch 1,2-Eliminierung ein Phosphor-Analogon einer
Azoverbindung bilden!"",

Arbeitsvorschrift

Zu 21.8 g (93 mmol) (1)® in 30 mL Toluol wird unter
Eiskithlung und Rithren langsam eine Losung von 22.0 g
(93 mmol) C,Cls in Toluol getropft. AnschlieBend rihrt
man 30 min bei Raumtemperatur. Die Toluol-Lésung ent-
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hilt (2) in praktisch quantitativer Ausbeute. Nach destilla-
tiver Reinigung verbleiben 3.7 g (20% Ausbeute) (2),
Kp=28°C/0.05 Torr, Vorlage — 78 °C (Halbwertszeit von
fliissigem (2) bei 34°C: 13 min, *'P{'H}-NMR-spektrosko-
pisch bestimmt).

Eingegangen am 16. Mirz 1981 [Z 867]
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Eine Bor-Bor-Einelektronen-n-Bindung '™
Von Hartmut Klusik und Armin Berndi™
Professor Siegfried Hiinig zum 60. Geburtstag gewidmet

Mit der zentralen Einelektronen-n-Bindung des von Te-
traneopentyldiboran(4) (7a) abgeleiteten Radikalanions
(2a) stellen wir die einfachste B—B-n-Bindung vort'~.,

lll R lll R
RCH, CH,R \ .
“B-B] > p%p J 28 ﬂ
RCH, CH,R P[ ( lix
(1) (2) RNE)

(ﬂ), R = C(CH3)3; (b), R = C(CD3)3

"\

(1a), das aus Tetramethoxydiboran(4) und Neopentyl-
lithium erhiltlich ist, 148t sich zu einem bestindigen Radi-
kal reduzieren. Das ESR-Spektrum des Radikals aus (1b),
in dem alle 36 H-Atome der fert-Butylgruppen durch D-
Atome ersetzt sind, zeigt Abbildung 1. Es 148t sich rekon-
struieren mit Kopplungskonstanten von 3.80 und 4.65 G
fir je vier 4quivalente Protonen und 0.8 G fiir zwei dquiva-
lente ''B-Atome’. Die Zuordnung der groBen Kopplungs-
konstanten zu den Methylenprotonen ist durch deren Er-
satz durch D-Atome experimentell bewiesen. Das ESR-
Spektrum des Radikals aus (1a) 148t wegen der zusitzli-
chen Aufspaltung durch die fert-Butylprotonen (at'=0.13
G) weder die Nichtdquivalenz der Methylenprotonen noch
die fiir den Strukturbeweis essentielle Aufspaltung durch
zwei dquivalente Boratome erkennen.

[*] Prof. Dr. A. Berndt, Dipl.-Chem. H. Klusik
Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Hoechst AG unterstiitzt.
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