
Mit Alkoholen ROH reagiert die monomere Verbindung 
6 wie das Dimer 7 unter Bildung der Dithiophosphonsau- 
re-0-monoester -1-P(S)(SH)(OR). 

A rbeitsvorschrifl: 
Zu einer mit MethanoVTrockeneis gekiihlten Liisung 

von 4.23 g (10 mmol) 4 in 50 mL n-Pentan wird langsam 
eine Llisung von 1.35 g (10 mmol) 5 in 25 mL n-Pentan ge- 
tropft. Nach der Zugabe lBBt man das Reaktionsgemisch 
aufwilrmen, filtriert den amorphen Niederschlag ab und 
entfernt das Usungsmittel im Vakuum. Den Riickstand 
nimmt man mit wenig Toluol auf und versetzt die Losung 
bis zur Triibung mit Acetonitril. Die beginnende Kristalli- 
sation wird im Kuhlschrank bei ca. - 3 "C vervollstandigt. 
Ausbeute an 6 : 2.45 g (72%), Fp = 148°C. 
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Tricycl~2.1.0.0~lpentan-3-on** 
Von Gunther Maier*, Manfred Hoppe und 
Hans Peter Reisenauer 
Professor Karl Winnacker zum 80. Geburtstag gewidmet 

Die lange gesuchtel'"] Titelverbindung 3 ist in mehrfa- 
cher Hinsicht von Interesse: Fiihrt - in Analogie zum Te- 
tra-tert-butyl-Derivat[21 - ein Weg von 3 zum unsubstituier- 
ten Tetrahedran 4, oder entsteht bei der Photoeliminie- 
rung von CO in der Argon-Matrix direkt Cyclobutadien 5? 
Geschieht letzteres, ist dann freies Cyclobutadien oder ein 
CO-Komplex von 5 zu registrieren? 

Herstellung von 3 : 2,3-Bis(trimethylsilyl)-2-cyclopro- 
pen-l-carbon~~uremethylester(~~~ liefert bei der Hydrolyse 
mit Chlortrimethylsilan/Natriumiodid die Carbonshre 
la.  Mit Oxalylbromid bildet la  das Saurebromid lb ,  wel- 
ches mit Diazomethan direkt - ohne weitere Reinigung - 
in das Diazoketon l c  umgewandelt werden kann. Exwar- 

1 2 3 

l a ,  R = C 0 2 H ;  l b ,  R = COBr; Ic, R = COCHNz 

mit betriichtlichen Verlusten verbundenen gaschromato- 
graphischen Trennung (OV 101, 100°C) erhalt man ein 
farbloses 61. Diesem bei Raumtemperatur stabilen Pro- 
dukt kommt nach den spektroskopischen Daten (Tabelle 
1) Struktur 3 zu. Besonders beweiskraftig ist die I3C-H- 
Kopplungskonstante von C-1/C-5 rnit 247.4 Hz, ein ,,Re- 
kordwert", der die hohe Ringspannung von 3141 und ver- 
bunden damit den acetylenischen Charakter der betreffen- 
den C-H-Bindungen bekundet. 

Tabelle 1. la+, 2, 3: Reaktionsbedingungen, Ausbeuten, physikalische und 
spektroskopische Eigenschaften; IR [cm-'1, NMR (CDCI,; 6-Werte rel. 
TMS). 

la: CH3CN, 20 h, 80°C; 67%; farblose Kristalle, Fp-86-88°C. - 1R (CCL): 

-1.8, 18.1, 124.4, 176.2 
l b :  30 min, 60°C; farbloses 81. - 1R (Film): 1790, 1750 (C-0). - 'H-NMR: 
0.30 (s, I8H). 2.34 (s, 1 H); I3C-NMR: - 1.7, 33.2, 126.7, 178.0 
lc: Ether, I5 h, -20°C; 32% (bez. auf la); gelbes 81. - 1R (Film): 2100 
(CN,). 1745 (C-C), 1620 (C=O). - 'H-NMR: 0.22 (s, I 8  H), 2.04 (s, 1 H), 4.76 
(s, 1 H); ',C-NMR: - 1.6, 28.7, 50.6, 127.2, 201.1 
2: CHCl,, 2 h, 60C; 24%; farbloses 81, Fp-50°C. - IR (Film): 1780 (C-0). 

5), 42.1 (C-2. C4) ,  182.7 (C-0). - MS (6Hl7Si2, M-CO-CHI): 181.0868 
(ber.), 181.0867 (gef.) 
3: CHsCN, 2 h, 25°C; s 10%; farbloses 81. - IR (CDKN): 1775 (C-0). - 

1770 (C=C), 1685 ( G O ) .  ~ 'H-NMR: 0.29 (s, IEH), 1.87 (s, 1 H); W-NMR: 

- 'H-NMR: 0.21 (s, 18H), 1.92 (s, 2H); 'T-NMR: -0.8 (CH,), 0.6 (C-1, C- 

'H-NMR: 2.08 (t, 2H, J -  1 Hz), 4.01 (t, 2H, I -  1 Hz); "C-NMR: - l.O(C-I, 
C-5, J("C-H)-247.4 Hz), 36.6 (C-2, C-4, J(',C-H)= 189.3 Hz), 184.0 (C-0). 
- MS (C,H., M-CO): 52.0317 (ber.), 52.0315 (gef.) 

Matrixbestrahlung von 3 : Die Photolyse (monochroma- 
tisch bei 240 nm) von 3 in Argon bei 10 K verlguft recht 
langsam. Nach 16 h sind die fur 3 typischen Carbonylban- 
den [1878 (m), 1853 (w), 1829 (m), 1810 (vs), 1792 (m), 1779 
(w) cm-'1 zu etwa 70% verschwunden. Dafur sind die Ab- 
sorptionen fiir CO [2138 (s) cm-'1, Cyclobutadien 5 [1241 
(m), 721 (vw), 571 (s) an-'], Cy~lopentadienon~'~~ 6 [1727, 
1724, 1332, 1136, 822 cm-'1 und Acetylen [Sekundarpro- 
dukt aus 5: 3270,730-750 cm-'1 zu beobachten. 

4 5 6 

Fazit: Belichtung von Tricyclopentanon 3 gibt keinen 
H i n w e i ~ [ ~ ~  auf die Bildung von Tetrahedran 4 ; als Haupt- 
produkt entsteht Cyclobutadien 5. Da die Bande fur CO 
bei der giingigen Frequenz gemessen wird, ist das Vorlie- 
gen eines Komplexe~[~"~ von Cyclobutadien mit CO - in 
Ubereinstimmung mit der Theoriel'bl - auszuschliel3en. 
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men von l c  rnit CuBr fiihrt zu 1,5-Bis(trimethylsilyl)tricy- 
cl0[2.1.0.0~*~]pentan-3-on 2. Die Desilylierung von 2 ge- 
lingt mit KF/Dibenzo[ 18)krone-6. Bei der abschlieaenden, 
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Vergleich mit 3 und den vielen von Christ1 untersuchten Bicyclobutan- 
Derivaten bei auOergew6hnlich tiefem Feld erscheint. 

[5 ]  Eine schwache Bande bei 927 cm-' laDt sich keinem der genannten Pro- 
dukte zuordnen. Der Kuriositat halber sei angemerkt, daO Tetrahedran 4 
genau hier (940 cm- ') seine einzige intensive IR-Absorption zeigen soll- 
te: J. M. Schulman, T. J. Venanzi, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974) 4739. 

Konformationelle Inversion von Tetraisopropylethylen : 
Kein Zahnradmecbanismus! 
Von Otto Ermer* 
Professor Shneior Lifon zum 70. Geburtstug gewidmet 

Die giinstigste Minimumskonformation MI von Tetra- 
isopropylethylen (3,4-Diisopropyl-2,5-dimethyl-3-hexen) 1 
hat, wie von uns 1974 vorausgesagt['al und 1980 von Simo- 
nettu et al. kristallstrukturanalytisch bestatigPbl, C2,,-Sym- 
metrie und eine planare Doppelbindung. Die Autoren, die 

1975 die erste Synthese von 1 beschriebed'], postulierten 
fur die konformationelle Inversion von 1 einen ,,Zahnrad- 
mechanismus" (,,cog-wheel", ,,gearing"), d. h. eine einstu- 

fige Umwandlung mit synchroner Rotation (um 180") der 
Isopropylgruppen um die C,,~-CSp3-Bindungen. 

Als Inversionsbarriere wurde NMR-spektroskopisch ein 
Wert von 17 kcal mol-' (AG') ermittelt12b1. Wir berichten 
hier iiber empirische Rechnungen unter Verwendung unse- 
res konsistenten Kraftfeld~'~**~'; die Ergebnisse zeigen, daB 
die Inversion von 1 nicht zahnradartig, sondern stufen- 
weise erfolgt. Die vier Isopropylgruppen rotieren nachein- 
ander, wobei drei Zwischenminima durchlaufen werden. 

Fiir den InversionsprozeB von 1 sind sieben Minima re- 
levant (M1-M7), die sich durch die Orientierung der Me- 
thin-CH-Bindungen zur Doppelbindung (syn- oder untipe- 
riplunur) charakterisieren lassen. In Figur 1 sind einige be- 
rechnete energetische und strukturelle Daten sowie die 
Symmetrien zusammengestellt (Newton-Raphson-Opti- 
mierungen). Die sieben Minima M,-M, lassen sich durch 
acht nicht symmetrielquivalente Umwandlungswege ver- 
kniipfen (Fig. 2), da die Zahl der Wege, die von einem Mi- 
nimum ausgehen, gleich der Zahl der nicht symmetrieaqui- 
valenten Isopropylgruppen dieses Minimums sein mu0. 

Um den Rechenaufwand zu begrenzen, wurden die Um- 
wandlungen, an denen M5, M, und M7 beteiligt sind, nicht 
beriicksichtigt, da die Molekule in diesen Minima 1,2-cis- 
konfigurierte Isopropylgruppen mit vier nahe benachbar- 
ten Methylgruppen enthalten, was nach Modellbetrachtun- 
gen besonders ungiinstig ist. Mit dieser Annahme verblei- 
ben fur die detaillierte Analyse nur die drei Teilumwand- 
lungen, an denen MI-M4 beteiligt sind. Die Ortung der zu- 
geharigen fjbergangszustlnde gelang mit Newton-Raph- 
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Fig. 1. Bercchnete, flir die Inversion von 1 relevante Minima (M) und obergangszustande (T). Stfukturelle Daten: 
H-C-C=C-Torsionswinkel, Doppelbindungs-Verdrillungswinkel ["I und kurze H . . . H-Abstande [A]. AuOer fur MI 
sind die Energie- und Entropiedaten [kcal molt'] bzw. [cal mol-' K-'1 relative, auf MI bnogene Gr6Ben (Standard- 
symbole; Y optimale potentielle Energien, S, vibratorische Entropien). Die sterisch gehinderten Methylgruppen der ro- 
tierenden Isopropylgruppen in den UbergangszustPnden sind mit einem Stem gekennzeichnet. 

son-Optimierungen unter Anwendung geeigneter Eigen- 
vekt~r techniken '~~.~~.  Einige wichtige energetische und 
strukturelle Eigenschaften der gunstigsten ubergangszu- 
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