Im 'H-NMR-Spektrum von 2 (CH,Cl,, ext. TMS) sind die
Signale der Pyridinprotonen in 2- und 4-Stellung tieffeld-
verschoben (relativ zum freien Pyridin); das Singulett der
(CH;)sCs-Gruppe von 2 (6=2.03) erscheint gegeniiber
dem von 1 (6=2.13) bei hoherem Feld. Kryoskopische
Molmassenbestimmungen sprechen fiir den ionogenen
Charakter von 1 und 2 in Lésung (Nitrobenzol). Von 2
liegt eine Rontgen-Strukturanalyse! vor (Fig. 1).
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Fig. 1. Struktur von 2 im Kristall (X = CF;SO3). Folgende SnC-Abstande
wurden bestimmt: Sn—C1=2.426 A, Sn—C2=2.545 A, Sn—C3=2.651 A,
Sn—C4=2.578 A, Sn—C5=2.447 A,

Die gegenilber dem freien Clusterkation!"? zusitzliche
Pyridinkoordination filhrt innerhalb des (CH,)sCsSn-Ge-
ristes zu einer Verzerrung in Richtung auf eine dihapto-
Struktur. Die Abstinde Sn—Chp;n, sind dabei fiir C1 und
CS5 (dem Pyridin benachbart) am kirzesten; wie beim n°-
(CH;)sCsSn™* sind die Methylgruppen aus der Ringebene
vom Zentralatom weggewandt!"?, und zwar um so ausge-
prégter, je kiirzer der entsprechende SnC-Abstand ist.
Nach Modellrechnungen ist die schwache Koordination
des Sn-Atoms zu je einem O-Atom zweier Anionen (in Fig.
1 mit X bezeichnet) notwendig, um die unsymmetrische
Koordination des Fiinfringes zu stabilisieren und einen
Base-induzierten Pentamethylcyclopentadienyl-Verlust zu
verhindern.
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Thermische Umwandlung von
1,3-Cyclooctadien-5-in in Benzocyclobuten -
eine neue Isomerisierung auf der CgHg-
Hyperfliache**

Von Herbert Meier*, Norbert Hanold und
Heinz Kolshorn

Vor einiger Zeit ist die Synthese der ersten hochge-
spannten cyclischen Enine gelungen®. Der Einbau einer
Doppelbindung in Cyclooctin erh6ht die geometrische
Spannung betréchtlich; beim Einbau von zwei Doppelbin-
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit
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dungen ist nochmalige Spannungserhéhung zu erwarten.
Figur 1 zeigt die auf der Basis einer vollstindigen Geome-
tricoptimierung nach der MNDO-Methode!® berechneten
Bildungsenthalpien von 1,3,5-Cyclooctatrien und 1,3-Cy-
clooctadien-5-in. Beide Molekiile haben als energiedrm-
sten Zustand eine C,-Konformation. Bezugssysteme sind
cis-2-Buten (mit C,,-Symmetrie) und 2-Butin (mit Ds,-
Symmetrie). Charakteristisch ist der groBe Unterschied der
Hydrierungswéarmen im cyclo-Cg- und im C,-System (236
bzw. 120 kJ/mol). Der hohe Wert fiir die Hydrierung des
Cyclooctadienins zum Cyclooctatrien geht auf den Abbau
der Ringspannung zuriick. Die Differenz der Hydrierungs-
wirmen beider Systeme (116 kJ/mol) kann direkt als MaB
fiir die geometrische Ringspannung angesehen werden®™.
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Fig. 1. Vergleich der Hydrierungswirmen von 1,3-Cyclooctadien-5-in und 2-
Butin auf der Basis berechneter [4]) Bildungsenthalpien AH,.
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Zur Gewinnung von 1,3-Cyclooctadien-5-in 7 wurde das
Selenadiazol 6 synthetisiert und thermisch fragmentiert. 7
148t sich z. B. mit Tetracyclon (TPC) zu 8 umsetzen. Beim
Versuch, 7 direkt in eine Kiihlfalle zu kondensieren, blei-
ben nur Spuren erhalten; zu unserer Uberraschung isolier-
ten wir praktisch ausschlieBlich Benzocyclobuten 10. Of-
fensichtlich ist 7 kinetisch viel weniger stabil als das
isomere 1,5-Cyclooctadien-3-in!''\. Die Umwandlung muB
sich auf der So-Energiehyperfliche der CzHg-Kohlenwas-
serstoffe mit einer relativ niedrigen Aktivierungsbarriere
vollziehen. Dieses Verhalten erinnert an die Valenztauto-
merie  1,3,5-Cyclooctatrien 2  Bicyclo[4.2.0]octa-2,4-
dien!"?, doch ergibe die analoge Isomerisierung von 7 den
extrem gespannten Bicyclus 9. Als Alternative schlagen
wir die Addition der C1—H-Bindung als antarafaciale 2o-
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Komponente an die Dreifachbindung als suprafacial agie-
rende 2n-Komponente vor.
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1,3-Cyclooctadien-6-in -
ein isolierbares Bishomodehydrobenzol**

Von Herbert Meier* und Toni Echter

Zur CgHj-Reihe gehdren die hochgespannten und hoch-
reaktiven Cyclooctadienine. Von den vier Isomeren 1-4
konnte bisher nur 1,5-Cyclooctadien-3-in 1 isoliert wer-
den!"! (Halbwertszeit einer 0.3 M Lésung in Chloroform ca.
2 h). Die Standardbildungsenthalpien von 1-4 unterschei-

2 3 4
den sich nach einer MNDO-Rechnung nur wenig
(AAH; <2 kcal/mol)?. Fiir die kinetische Stabilitat sind
neben Oligomerisierungen besonders Isomerisierungen auf
der CgH;-Sp-Energiehyperfliche ausschlaggebend. So
wandeln sich 2 und 3 beim Versuch der Isolierung in Ben-
zocyclobuten und Styrol um.

Wir haben nun 1,3-Cyclooctadien-6-in 4 aus 1,5-Cyclo-
octadien § dber die Zwischenstufen 6-8"), 9831 101 11
und 12 synthetisiert. 4, ein farbloses Ol, das bei ca.

—20°C fest wird, kann in Diels-Alder-Reaktionen als
Dien und als Dienophil fungieren.
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4 (als Ol) hat bei Raumtemperatur eine Halbwertszeit
von ca. 5 h; in Chloroform geldst ist es tagelang haltbar.

Ist 4 nun ein Bishomodehydrobenzol mit stabilisieren-
dem n-Elektronensextett? Fiir eine solche Spezies kimen
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die Konformationen I-III in Betracht, bei denen Dienteil
und Dreifachbindung jeweils coplanar sind. Die MNDO-

0 0 0 0 X

I(Cs) I1 (C,) {1 (C,,)
Rechnung ergibt eine energietirmste C,-Konformation, die
nur minimal von der ebenen C,.-Konformation ab-
weicht®?. Die vier Methylen-Protonen sind laut 'H-NMR-
Spektrum chemisch dquivalent. Das spricht fiir 111 oder fiir
1711 mit einer im Sinn der NMR-Zeitskala schnellen Ring-
inversion. Auch beim Abkiihlen bleibt das '"H-NMR-Spek-
trum praktisch unveridndert. Eine fast planare C,-Form
sollte in der Tat eine recht niedrige Inversionsbarriere ha-
ben. Fiir die Theorie des n-Elektronensextetts sind die Ab-
stinde d (punktiert) zwischen Dienteil und Dreifachbin-
dung von entscheidender Bedeutung. Nach der MNDO-
Rechnung und der spektroskopischen Charakterisierung
spricht alles dafiir, daB 4 planar oder nahezu planar ist
und d einen relativ groen Wert hat. Die Homoaromatizi-
tidt ist also in jedem Fall der geometrischen Spannung!®
untergeordnet, d. h. eine hohere Deformationsenergie
kann nicht durch eine bessere Uberlappung im n-Elektro-
nensextett wettgemacht oder gar iiberkompensiert werden.
Die groBere Stabilitit von 4 gegeniiber 1-3 hat also nicht
thermodynamische Griinde, sondern ist kinetischer Na-
tur.
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Ein neuer Typ eines organischen Leiters:
eindimensional polymerisiertes
Phthalocyaninatoeisen(in)**

Von Otto Schneider und Michael Hanack*

Phthalocyaninato(p-pyrazin)eisen(ir), (PcFe(pyz)l,, 1la,
das erste eindimensional iiber einen zweizihnigen Briik-
kenliganden polymerisierte  Phthalocyaninatoeisen(ir),
zeigt gegeniiber dem Monomer PcFe(pyz), eine bis zu
107fach hdhere elektrische Leitfahigkeit'?). In Einklang mit

1a-1¢
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