
Mit 1 ist der Baustein Titanocen in bisher unerreichter 
Einfachheit in Ldsung zuganglich geworden, weil die bei- 
den PMe,-Liganden unter sehr milden Bedingungen durch 
eine Vielzahl von Substraten ersetzt werden kannen; alle 
Produkte entstehen in ausgezeichneten Ausbeuten. Mit 
Kohlenmonoxid bildet sich innerhalb von Minuten zu- 
niichst der dann der Dicarbonylkomplexr21 4 
bzw. 5. Mit dmpe entsteht der Chelatkomplex 6l5]. Diphe- 
nyldisulfid reagiert mit 1 unmittelbar zu 7[*'. Mit Diphe- 
nylacetylen werden nacheinander Komplex 8191 und der 
Metallacyclus 9[lo1 gebildet. Mit Acetylen reagiert 1 zum 
ersten C2H2-Komplex 10, zum ersten Metallacyclopenta- 
dien-Derivat rnit einem Metall der 4. Nebengruppe 11 und 
zu Polyacetylen [-HC=CH-I,. Ethylen wird in Gegen- 
wart von 1 bei Raumtemperatur und unter Druck (60 bar) 
katalytisch dimerisiert; NMR-Spektren bei - 50°C deuten 
darauf hin, daI3 dabei der Ethylenkomplex 12 und der ge- 
sattigte Metallacyclus 13['11 als Zwischenverbindungen 
auftreten. Acetonitril verdrangt die beiden PMe3-Liganden 
von 1, wobei das Disubstitutionsprodukt 14 und andere, 
noch nicht aufgekliirte Produkte, entstehen. Testversuche 
zeigen, da13 1 auch mit Isocyaniden, Diazoalkanen, 
Schwefeldiimiden, Kohlendioxid, Kohlenstoffdisulfid, Ni- 
trosylchlorid, Wasserstoff etc. reagiert. 

Arbeitsvorschrifr 

Eine Usung von 10.0 g (40.2 mmol) Cp,TiCIz in 200 mL Tetrahydrofuran 
(THF) wird unter Argon mit 4.3g (177 mmol) Magnesiumspanen sowie 
19 mL (200 mmol) Trimethylphosphan versetzt und 20 h genlhrt. Die rote 
Suspension wird bald blau, im Laufe von mehreren h rotbraun. Nun wird das 
LBsungsmittel bei bar abgezogen und der Riickstand mit Pentan extra- 
hiert. Aus der eingeengten, orangebraunen LBsung kristallisieren bei -78°C 
schwane Nadeln von 1, die sich bei ca. 105°C zersetzen. Ausbeute 13.27 g 
(1 Wh). 
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(Z)-3,7-Bis(phenylsuIfonyl)pentacyclo- 
[5.1.0.02~4.03~.06~8]octan, ein Octabisvalen-Derivat** 
Von Christoph Rucker* und Horst Prinzbach 
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet 

,,Octabisvalen" A (X = H)"] ist das noch unbekannte 
dritte gesiittigte (neben Cuban und Cuneanl2]) und hochge- 
spannte (ESP = 130-140 kcal/mol) Valenzisomer von Cy- 
clooctatetraen. Ausgehend von cis-Benzoltrioxid 1 ist jetzt 
die Synthese eines ersten Octabisvalens (7, X = S02C6H5) 
gelungen[']. 
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Das in Schema 1 skizzierte Vorgehen basiert auf dem 
Befund - vgl. die Herstellung des carbocyclischen cis-Tris- 
o-homobenzol-Geriistes B aus 1141 -, daR sich aus 1 mit 5 
xquiv. Phenylsulfonylmethyllithiurn praktisch quantitativ 
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Schema 1. 
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das bicyclische, kristalline Trio1 2a gewinnen laDt[51 [Tetra- 
hydrofuran (THF), - 20+20"C, 2 d, Fp =232"CC, 52.3 = 2.6, 
53.4 = 12, 54.5 = 10.5 Hz]. Von den Phenylsulfonylresten 
wurde unter anderem erwartet, daD sie wie bei der Bildung 
von 2a die a-Deprotonierung in 3b, 4 und 5b relativ zu 
konkurrierenden Metallierungen begunstigen. 2a wurde 
zunachst zu 2b acetalisiert (100??0), das zu 2c verestert 
wurde (87%). Mit 2 Aquiv. Lithiumdiisopropylamid (LDA) 
wurde 2c zu 3b cyclisiert (THF, -2O"C, 30 min, 90%, 
Fp = 23 1 "C, J4.5 = 0 Hz). Konventionell lassen sich aus 3b 
das Diol 3a (loo%), das Bissulfonat 3c (> 90%) sowie uber 
drei Stufenf61 das Epoxid 4 gewinnen (53%, Fp=245"C, 

Im endo-6-Carbanion von 4 sollten gunstige stereoelek- 
tronische Verhaltnisse fur die Cyclisierung zu 5a (Substitu- 
tion an C-4) bestehen"]: In der Tat ist dieser Schritt bei 
Verwendung von 4 Aquiv. n-Butyllithium hochselektiv 
(THF, -78"C, 30 min, 89%, < 5 %  Addition von nBuLi, 

1JC4.H =210 Hz). So gibt es keinerlei Hinweis auf Vierring- 
bildung (Substitution an C-2 von 4), auf eine Inversion des 
Anions oder auf die beim exo-Anion plausible u-cn-Iso- 
merisierunglsl. Nicht unerwartet macht die hohe Aciditat 
von 4-HI9' in 5a, b und von 4-H und 8-H in 7 (und auch 
der o-Phenylprotonen) Schwierigkeiten beim RingschluD 
zu 7. Aus H/D-Austauschexperimenten rnit 5b geht her- 
vor, daB die Deprotonierung zu 8b rascher ist als zu 9b. 
Durch Metallierung in Gegenwart von (CH3)3SiCI''01 
(2 Aquiv. Lithiumtetramethylpiperidid, THF, - 78"C, 2 h) 
la& sich das Carbanion 8b als Silylderivat llb abfangen; 
llb (40% neben 5b) ist als C-4-geschutzte Vorstufe von 7 
interessant. Aus 5a und 2 Aquiv. nBuLi entstehen rnit 
(CH3),SiOSO2CF3 bzw. rnit (CH3)3SiCI die Silylderivate 
6a (J2,5 = 4  Hz, endo-Anordnung der Silylgruppe durch 
NOE bewiesen) bzw. lla (Jz.5=3.7 Hz) im Gemisch rnit 
(in den R(X)-Resten) ortho-silylierten Produkten; 6a und 
lla werden chromatographisch isoliert (20 bzw. 42%). Bei 
der Umsetzung von 5b mit ausreichend starken Basen (1-2 
Aquiv. nBuLi, LDA) tritt unter variierten Bedingungen 
praktisch momentan Zersetzung ein. Vermutlich ist das 
Dicarbanion 10b hochlabil. Das Monocarbanion 9b 
wurde deshalb aus 6b rnit ,,trockenem" (ca. 0.2 Aquiv. 
H20) Tetrabutylammoniumfluorid freigesetzt[Il1: In 
20proz. Ausbeute entsteht das Octabisvalen-Derivat 7 
[chromatographisch abgetrennt (HPLC auf Kieselgel, 33% 
Ethylacetat in Hexan), farblose Kristalle, Fp = 198 "C, MS 
(CI, NH,): m/z 402 (M" + NHf)] neben 5b (35%) und 

51 .2~0 ,  J1,9=4 Hz). 

Fp=191"C, 52.4~3.5, J4.5=3.5, J2.5=3.8, J5,6=3.5, 

OR 

t l a ,  R = H; 12 
l l b ,  R = SOzCsHS 

X = SO,CeH, 

13 

den Fluoriden 12 (35%) und 13 (10%); letztere werden im 
Kontrollexperiment aus 5b gebildet. Verbesserte Ausbeu- 
ten an 7 konnen demnach bei noch weitergehendem Aus- 
schluB von Protonenquellen erwartet werden. Bei den bis- 
herigen Versuchen, 7 auf direktem Weg aus 3c (uber 5b) 
zu erhalten (1-2 Aquiv. nBuLi, THF, -78 bis -3O"C), 
wurde neben 5b und wenig 7 sehr vie1 polymeres Material 
gebildet (p-HOR-Eliminierung?). 

Das 'H-NMR-Spektrum von 7 [CDC13, 250 MHz: 
6-7.8-7.3 (IOH), 3.17 (AA'A"A"'), 2.75 (BB')] wurde rnit 
folgenden Kopplungskonstanten befriedigend simuliert: 

J1,2=4.77, J1,4=O.13, J 1 , 5 =  -0.20, J1,6=5.68, Jl.s=3.44, 
J4,8 = 0.27 Hz. Von den 13C-NMR-Signalen (CDCI,) des 
Octabisvalen-Geriistes rnit 6=43.0 (C-1, -2, -5, -6), 35.1 
(C-3, -7) und 21.3 (C-4, -8) zeigt das letzte die fur Bicyclo- 
butan-Brtickenkopfe typische C,H-Kopplung von 214 
Hz["I. Beim Erhitzen in Losung (CDC13) beginnt sich 7 ab 
ca. 200°C zu zersetzen. 
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Karussell-Umlagerung im 
1,2,3,4-Tetra-?ert-butylhydroxycyclobutenylium-lon** 
Von Gunther Maier*, Rolf Emrich und 
Hans-Otto Kalinowski 

Die oxidative Ringoffnung von Tetra-tert-butyltetrahe- 
dran fuhrt zu stabilen und kristallin isolierbaren Homocy- 
clopropenylium-Salzenl'l. Das so erhaltene Ion 1, von des- 
sen Hexafluoroantimonat eine Rontgen-Strukturanalyse 
vorliegt, zeigt temperaturabhangige NMR-Spektren. Bei 
Raumtemperatur sind im ' H-NMR-Spektrum nur drei Sin- 
guletts bei 6= 1.10 (9H, tBu an C-4), 1.54 (27 H, tBu an C- 
1/2/3) und 4.60 (OH) zu erkennen. Beim Abkuhlen wird 
das Signal bei 1.54 breiter und spaltet schlieBlich unterhalb 
von + 1 "C in zwei Signale im Verhaltnis 2 : 1 (bei - 10°C: 
6= 1.50 und 1.58) auf. Die beiden anderen Singuletts blei- 
ben dabei unverandert. 

1A 1B 1c 

Im Raumtemperatur-"C-NMR-Spektrum von 1 regi- 
striert man lediglich vier Signale bei 6 =  29.3 (CH3, tBu an 
C-4), 30.9 (CH3, tBu an C-1/2/3), 41.2 (quartar, tBu an 
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