
des Benzolrings stabilisiert. Bei der Hydrierung von 1 (5% 
Pd/C, Toluol, 20 "C, 1 bar H,) erscheint nach 15 min die 
tiefgriine Farbe von 3 ;  nach Filtration und Abziehen des 
Solvens im Vakuum verbleibt ein griinschwarzes Pulver. 
Das Massenspektrum (m/z  283.114 (M+)) und das Dublett 
im MoDbauer-Spektrum (IS = 0.73 mm s - ' ; QS = 0.50 mm 
s - I )  sind charakteristisch fur 313! Mit den MoDbauer-Ab- 
sorpt i~nsfaktorenl~~ fur 1 ,  2 und 3 IlBt sich der Anteil an 3 
in der Mischung zu 62.5% berechnen. Die Hydrierung 
wurde IR-spektroskopisch beobachtet (Abnahme der 
v(C=C)-Bande von 1 bei 1600 cm-' und Zunahme der 
v(exo-C-H)-Bande von 2 bei 2750 cm- '  (Fig. 1). Der 
zweite Schritt 3-2 kann auch mit kristallinem 313b1 unter 
den angegebenen Bedingungen durchgefuhrt werden. Der 
erste Schritt ist eine Reduktion Fe"+Fe', der zweite eine 
Oxidation Fe'+Fe" durch H,. 

I I 

- 0  50 100 150 

I h n l  - 
Fig. I .  Hydrierung von 1 via 3 zu 2 (-) und von 4 via 6 zu 5 (---) bci 20°C: 
Konzentrationen c IR-spektroskopisch ermittelt. 

Wie 1 verhalt sich auch das Pentamethylcyclopentadie- 
nyl-Analogon 4I2'l, das iiber 613b1 zu 5I2'l reduziert wird 
(Fig. 1). SchlieDlich reagiert auch die Ethylverbindung 712'] 
(5% Pd/C, 20°C, 1 bar H2, t l , z=8  h) ausschlieDlich zum 
d7-Komplex 8IJb1 (Cp=$-C5H5). 

""+"') \ CpFe'(q6-C6Et+,) CpFe"(q5-C,Et5CHMe) \ 
01 1 - H') 

7 8 

H, kann bei der Hydrierung homolytisch oder heteroly- 
tisch gespalten werdenl'l; in allen bisher bekannten Fallen 
wurde das H-Atom jedoch auf ein Metallatom ubertra- 
gen. 

Die Komplexe 3, 6 und 8 sind nicht nur Reservoire fur 
Elektronen, sondern auch fur H-Atome. - 3, 6 und 8 bil- 
den die exocyclischen Olefine l, 4 und 7 durch H-Atom- 
Abstraktion mit 0, zuriick. 
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Neue einfache Synthese mehrfach ortho-verbruckter 
Phan-Kohlenwasserstoffe und von 
D ihydrocyclobutabenzolen 
Von Brigitte Klieser und Fritz Vogtle* 

Die kunlich von uns ausgearbeitete Caesium-kataly- 
sierte Sulfid-Cyclisierung ermoglichte die Einstufen-Syn- 
these mehrfach ortho-verbriickter Benzolringe['I, z. B. von 
1 ; darauf aufbauend gelang uns nun durch Sulfonpyrolyse 
die Synthese mehrfach 1,2-verklammerter Phan-Kohlen- 
wasserstoffe in wenigen einfachen Schritten sowie - als 
uberraschende Zugabe - von verketteten Dihydrocyclobu- 
tabenzolen. Mehrfach ortho-verbriickte Phane waren bis- 
her nicht aus Sulfonen erhaltlich121, wohl aber die meta- 
verbriickten A n a l ~ g a ' ~ ] .  

Das aus dem Gemisch der Tetrasulfide l a ,  blll erhlltli- 
che Sulfon-Gemisch 2a, b ergibt bei 600 "C/0.005 Torr 
(Sublimationstemperatur 550 "C) nicht das erwunschte 
vierfach verklammerte Phan 414], sondern das zweifach 
verbriickte 1,2-Dihydrocyclobutabenzol 3. Die 'H-NMR- 
Daten von 3Is1 und 4l4] stimmen mit Literaturwerten iiber- 
ein. 

3 4 

Bei der Pyrolyse von 2 bei hoherer Temperatur (750 "C/ 
0.15 Torr; Sublimationstemperatur 700 "C) konnten wir je- 
doch in ca. 40% Ausbeute ein 1 :2-Gemisch von 3 und 4 
isolieren ('H-NMR- und massenspektroskopisch identifi- 
ziert). 

Unser experimenteller Befund, daB zunichst nicht das 
(2.2.2.2lCyclophan 4, sondern 1,2,4,5,7,8,10,11-Octahydro- 
biscyclobuta[4,5]benzo[ 1,2-a : 1 ',2'-e]cycloocten 3 entsteht, 
ist deshalb interessant, weil 3 in der Vielstufensynthese 
von 4Is1 als Zwischenprodukt auftritt und 4 durch thermi- 
sche Behandlung aus 3 bereits erhalten wurde. 

Der neue Syntheseweg uber eine ,,orrho-Sulfonpyrolyse" 
bietet nicht nur den Vorteil der geringen Stufenzahl sowie 
rascher und einfacher Schritte, sondern ermoglicht auch 
die Synthese von Dihydrocyclobutabenzol-Zwischenstufen 
wie 3, die somit auch fur andere Reaktionen bequem zur 
Verfugung stehen. AuSerdem sollten analog nun zahlrei- 
che unsymmetrische Phan-Kohlenwasserstoffe wie das Py- 
razinobenzenophan 5 aus den unsymmetrischen Sulfonen 

['I Prof. Dr. F. Vogtle, B. Klieser 
Institut far Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraOe I ,  D-5300 Bonn I 
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zuglnglich sein, wahrend die bisherigen Methoden weitge- 
hend auf symmetrische Verbindungen der Typen 3 und 4 
beschrankt sind. Auch fiinf- und sechsfach verklammerte 
Arene - z. B. ,,Superphan" - einschlieBlich der Dihydro- 
cyclobutabenzol-Zwischenstufen sollten durch diese neue 
Kombination von Caesium-katalysierter Sulfid-Cyclisie- 
rung['' rnit ortho-Sulfonpyrolyse erhlltlich sein. 
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Ein p2-q2-Styryl-Komplex durch Reaktion von 
Cp2M02(CO), rnit dem Wittig-Reagens 

Von Klaus Endrich. Richard Korswagen, Thomas Zahn 
und Manfred L. Ziegler* 
Professor Georg Wittig zum 85. Geburtstag gewidmer 

C ~ , M O ~ ( C O ) ~  1 reagiert sowohl rnit Nucleophilen als 
auch mit Elektrophilen unter formaler Addition an die 
MoMo-Dreifachbindung"'. Auch Diphenyldiazomethan[21 
sowie Diazo~yclopentadied~~ reagieren mit 1, und zwar 
unter Bildung von Briickenkomplexen. Bei Untersuchun- 
gen zur Reaktivitat von Wittig-Reagentien gegenuber me- 
tallorganischen SubstratenI4l haben wir nun 1 mit dem 
Phosphor-Wid 2 umgesetzt und dabei nach 

(C,H,),P=CH,* * 

OC\ /CO THF 
(q5-C5H5) MoE Mo( q5 - C5H5) + (CsHs),P=C H2 

-/ \- 

0 oL L 

1 2 

6 (-1%) 6 
+ 

als ein Nebenprodukt den violetten p2-q2-Styryl-Komplex 
6 erhalten. Diese ungewohnliche Verbindung wurde an- 

[*] Prof. Dr. M. L. Ziegler, K. Endrich, Dr. R. Korswagen, T. Zahn 
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

dern Fonds der Chemischen lndustrie unterstiltzt. 
["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemcinschaft und 

hand der IR-, 'H-NMR- und Massenspektren sowie durch 
Rontgen-Strukturanalyse (Fig. 1) eindeutig charakteri- 
siert. 

Fig. 1. Molekillstruktur von 6 im Kristall; die thermischen Ellipsoide ent- 
sprechen einer Wahrscheinlichkeit von 50%. Mo( I F M o ( 2 )  288.5(1), 
Mo(l)-P 244.1(2). M o ( 2 F - P  234.9(2), Mo(l)-C(3) 205.7(9), Mo(2)-C(3) 
215.8(10) pm. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nnen 
beim Fachinformationszentrum Energie-Physik-Mathematik, D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnumrner CSD 50256, 
des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

6 ist ein zweifach verbriickter Mo2-Komplex mit einer 
Diphenylphosphido- und einer unsymmetrischen (a,n)q2- 
Styryl-Brijcke. Beide briickenbildenden Liganden sind 3- 
Elektronendonoren, und aufgrund der Elektronenbilanz 
liegt in 6 eine MoMo-Doppelbindung vor. Ein solcher 
,,Abbau" der MoMo-Dreifachbindung in 1 zu einer Dop- 
pelbindung wurde bisher nicht beobachtet; alle anderen 
Produkte weisen eine MoMo-Einfachbindung a ~ f I ' - ~ l .  

Die spektroskopischen Daten von 6 sind in gutem Ein- 
klang rnit dem Strukturbefund: So weist das Proton am 
Briickenkohlenstoffatom C(3) rnit 6 =  9.91 eine fur p-Al- 
kylidenkomplexe typische chemische Verschiebung auf. 
Das IR-Spektrum zeigt im v,,-Bereich eine Bande bei 
1820 cm-', die v,,,-Bande tritt bei 910 cm- '  auf. 
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Me2PCHPM@ als ambidenter Chelatligand** 
Von Hans Heinz Karsch* 
Allyl-Ubergangsrnetall-Komplexe zeichnen sich durch 

eine spezielle Art von Bindungsisornerie (A, B) aus. 
Dagegen ist das ,,Heteroallyl"-Anion R2PCHPRy in ein- 

kernigen Komplexen bisher nur in der Form C bekannt 

[*I Riv.-Doz. Dr. H. H. Karsch 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitgt Milnchen 
LichtenhergstraDe 4, D-8046 Garching 
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