
rocyclus. Diese Konformation durfte bei den o-substituierten Arylringen 
(6n. b,  7 )  besonders stark fixiert sein. Damit ist keine n-Konjugation 
zwischen Arylring und potentieller Enamin-Doppelbindung m6glich. 

[I21 R. F. Eizemberger. A. S .  Ammons, Org. Prep. Prored. Inr. 8 (1976) 149. 
[I31 Mit Chloroform staft Dichlormethan trennen sich die Phasen beim Ex- 

trahieren besser. 
[ 141 Bei Bedarf kann En durch Niederdruck-Chromatographie abgetrennt 

werden (Silicagel, Ether/Petrolether= l/3), doch kann hierbei 6c/d ge- 
ringfilgig epimerisieren. 

[ I S ]  Mit 40 moI-"h Eu(tfc), am 'H-NMR-Signal der Ester-OCH,-Gruppe er- 
mittelt (CDCI,): >95% wurde angenommen. wenn sich die Signale 
verschieben, aber keine Aufspaltung erkennbar ist. 

Hydridabspaltung aus IC,&Os(CO)(CH&l: 
Wandert eine metallgebundene Methylgruppe 
bevorzugt zu einem CO- oder zu einem 
CH2-Liganden?** 
Von Karin Roder und Helmut Werner* 
Dr. Reinhard Schliebs zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die mechanistischen Vorstellungen zur Fischer- 
Tropsch-Synthese gehen davon aus, daB die primare C-C- 
Bindungsbildung a n  der Oberflache des Katalysators ent- 
weder durch Verkniipfung einer CH3- rnit einer CO- oder 
mit einer daraus durch Hydrierung entstandenen CHI- 
Gruppe erfolgt'll. Fiir beide Vorgange gibt es an ein- und 
zweikernigen Metallkomplexen modellhafte Beispiele[2.31. 
Es blieb bisher jedoch offen, o b  der Verknupfungsschritt 
(a) oder (b) von Schema 1 bevonugt ablauft, d. h. welcher 
der beiden bindungstheoretisch vergleichbaren Liganden 
CH2 und CO bei der Anbindung der CH3-Gruppe ge- 
winnt. 

Schema 1. 

Wir haben zur Beantwortung dieser Frage die Verbin- 
dung 3 aus 1 hergestellt und rnit Ph3CPF6 umgesetzt. Da- 
bei entsteht neben CHPhp (Nachweis durch 'H-NMR und 
MS) ausschlieRlich der Ethen(hydrid0)-Komplex 5a. In 
Ubereinstimmung rnit den Ergebnissen friiherer Untersu- 
chungenl4I nehmen wir an, daB das Tritylkation von einer 
CH3-Gruppe von 3 ein Hydrid-Ion eliminiert. Aus der 
Zwischenstufe 4 bildet sich durch CH,-Wanderung (wahr- 
scheinlich nicht durch CH2-Insertion!13'1) die entspre- 
chende Ethylmetall-Verbindung, aus der dann durch B-H- 
Verschiebung 5a entsteht. Fur eine Radikalbeteiligung bei 
der Umwandlung von 3 nach 5a (wie sie bei der Bildung 

Ph3CPF6 nachgewiesen ist'"), spricht nichts. 
von [(CSHAWH(C2H4)I+ aus KC5H5)2W(CH3)21 und 

('1 Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. K. Roder 
lnstitut filr Anorganische Chemie der Universitet 
Am Hubland, D-8700 Wurzburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen lndustrie und der Degussa AG gef6rdert. 1. 
Keupp danken wir f i r  tatkraftige experimentelle Mitarbeit. 

Die Eigenschaften (Farbe, Stabilitat, Leitfahigkeit) und 
spektroskopischen Daten von 5a[61 sind denen des fruher 
auf vollig anderem Wege hergestellten Komplexes 
[C,H60sH(C2H4)PMe3][PF6] ahnlich"'. Wie bei diesem ist 
NMR-spektroskopisch kein Gleichgewicht rnit dem ent- 
sprechenden Alkyl-Isomer nachweisbar. 

3 

L 4 J  5a 

Deprotonierung des Kations von 5a rnit NaH in Tetra- 
hydrofuran (THF) ergibt 6,  den ersten Halbsandwich- 
Komplex des Typs [C,H60sLL1 mit zwei einzuhnigen II- 
Acceptorliganden. Obwohl dadurch die Elektronendichte 
am Zentralatom geringer als in den vergleichbaren Kom- 
plexen und Srs1 ist, 11Bt sich 6 rnit starkeren Siuren 
protonieren. Mit HBF, (in Ether) entsteht 5b; NH,PF,' 
reagiert mit 6 nicht. 6 ist also wie 7, 8 und die Verbindun- 
gen [C,H60sL2] (L = PPh3, P(OMe)2)1"1 eine Metall-Base, 
wobei die Starke der Metall-Basizitat etwa derjenigen von 
[C6H6Ru(C2H4)PMe3] und [C,Me,Ru(CO)PMe3] ent- 
~pricht[~ ' .  

Perutz und Haddleton et a1."" haben kiirzlich ausgehend 
von den Bis(ethen)-Komplexen [CSHZM(C2H4)2] (M = Rh, 
Ir) in Tieftemperatur-Matrices die zu 6 strukturanalogen 
Verbindungen [CSH5M(C2H4)CO] erzeugt und zur C- H- 
Aktivierung (selbst von Methan) verwendet. Da 
[C6H60~(C2H4)2] bisher unbekannt ist, lU3t sich 6 auf glei- 
che Weise nicht herstellen. Auch auf dem fur 7, 8 und 
[C6H60sL2] ublichen Wege''.'', d. h. durch Reduktion 
des entsprechenden Halogenoosmium(~~)-Kations rnit 
NaC,,&, gelang die Synthese von 6 bisher nicht. Die Um- 
wandlung von 3 in 6 durch schrittweise Abspaltung eines 
Hydrid-Ions und eines Protons stellt somit eine sinnvolle 
Alternative zu den bisher bekannten Synthesemethoden 
dar  und verspricht weitere Anwendungsmoglichkeiten. Die 
durch diese Studie gewonnene Erkenntnis, daB eine CH,- 
Gruppe leichter rnit einer CH2- als rnit einer CO-Gruppe 
kuppelt, ist indirekt auch als Bestltigung der bereits von 
Fischer und Tropsch geluBerten Vorstellungen uber den 
Wachstumsschritt bei der nach ihnen benannten Synthese 
anzusehen, der als ,,Polymerisation von Methylen-Grup- 
pen" formuliert wurdel' 'I .  
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A rbeitsvorschrift en 
2: In einem Schlenk-Rohr mit Gaseinleitungsrohr wird eine Suspension von 
1.00 g (0.96 mmol) 1 in 60 mL CH2C12 mit CO gesattigt. Nach 20 h Riihren 
bei Raumtemperatur unter CO-Atmosphare wird die LBsung auf ca. 5 mL 
eingeengt und das Produkt mit Hexan gelgllt. Vom roten Niederschlag wird 
dekantiert; er wird dreimal mit Hexan gewaschen und im Hochvakuum ge- 
trocknet. Fp= 197°C (Zers.); Ausbeute quantitativ. 
3: Eine Suspension von 276 mg (0.50 mmol) 2 in 5 m L  Benzol wird bei 
Raumtemperatur langsam mit 3.3 mL einer 0.6 N Ldsung von Methyllithium 
in Ether (4.0 mmol) versetzt. Es bildet sich sehr rasch eine ordngebraune La- 
sung, die 10 min geriihrt und im Vakuum zur Trockne gebracht wird. Der 
Riickstand wird mit wenigen mL Benzol/Hexan (1 : I )  versetzt und fiber- 
schiissiges Methyllithium durch vorsichtige Zugabe von wasserhaltigem 
Al103 (Aktivitstsstufe V) hydrolysiert. Nach Auftragen der BenzoVHexan- 
Lbsung auf eine Saule mit AIzO, (Aktivitatsstufe 111) wird mit BenzolIHexan 
( I  : 1) eine gelbe Zone eluiert, die 3 enthslt. Gelbes mikrokristallines Pulver, 
Fp- 130°C (Zers.); Ausbeute 63%. 
59: Eine Ldsung von 75 mg (0.23 mmol) 3 in 3 mL Ether wird bei -78°C 
tropfenweise mit einer Lbsung von 89 rng (0.23 mmol) Ph,CPF6 in 3 mL 
CH:CI2 versetzt. Nach langsamem ErwBrmen wird I h bei Raumtemperatur 
geriihrt. Es entsteht ein hellbrauner Niederschlag, dessen Bildung durch Zu- 
gabe von 15 mL Ether vervollstandigt wird. Die iiberstehende LBsung wird 
dekantiert, der Riickstand rnit Ether und Hexan gewaschen und im Hochva- 
kuum getrocknet. Ausbeute 91%. 
6: Eine Suspension von 107mg (0.23mmol) 5a in 3 m L  THF wird bei 
-78°C mit NaH (ca. IOfacher UberschuO) versetzt. Nach Emiirmen auf 
Raumtemperatur wird 30 min geriihrt (Gasentwicklung) und die goldbraune 
Suspension zur Trockne gebracht. Der Riickstand wird portionsweise mit 
20 mL BenzolIHexan ( I  : 1) extrahiert. die Lbsung filtriert und das Solvens 
entfernt. Gelbes mikrokristallines Pulver, Fp = 9 8 T  (Zers.); Ausbeute 77%. 
Die Protonierung mit HBF4 in Ether zu 5b verlauft quantitativ. 
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Freisetzung und Abfangreaktionen von 
l-Oxa-3,4-cyclohexadien* 
Von Michael Schreck und Manfred Christl* 

Das kurzlebige 1,2-Cyclohexadien 1, das gespannteste 
der bisher bekannten monocyclischen Allene, wurde einge- 
hend untersucht"]. Vie1 weniger weiB man iiber Heterode- 
rivate dieser reaktiven Zwischenstufe, weshalb wir nach ei- 
nem Zugang zur Titelverbindung 2 suchten. 1 generiert 
man am besten durch Behandlung von 6,6-Dibrombicy- 
clo[3.1.0]hexan rnit Methyllithium[21. 6,6-Dichlor- 3ai3] und 
6,6-Dibrom-3-oxabicyclo[3.1 .O]hexan 3bf3"." bieten sich 
daher als Vorstufen fur 2 an. Die Umsetzung von 3afS1 und 
3bf4] mit n-Butyllithium ist beschrieben; allerdings hatte 
man weder nach Folgeprodukten von 2 gesucht noch wel- 
che gefundenL6I. Mit bewahrten Reaktionspartnern['I von l 
als Lasungsmittel haben wir jetzt derartige Versuche bei 
- 40 bis - 20°C wiederholt und Abfangprodukte von 2 er- 
halten. 

Im Schema 1 sind die Ergebnisse der Reaktionen rnit ak- 
tivierten acyclischen Alkenen zusammengestellt und die 
Ausbeuten angegeben. Styrol erbrachte ein 10 : I-Gemisch 
der exo- und endo-8-Phenyl-3-oxabicyclo[4.2.O]oct-5-ene 4. 
Mit 1,3-Butadien erhielten wir das [2 + 21-Cycloaddukt 5 
und das [4+2]-Cycloaddukt 6. lsopren lieferte ein 10: 1- 
Gemisch der diastereomeren [2 + 21-Cycloaddukte 8 sowie 
in geringer Ausbeute das [4 + 2]-Cycloaddukt 9,  2,3-Dime- 
thyl-1,3-butadien nur das [2 + 21-Cycloaddukt 7 (ausge- 
wahlte physikalische Daten siehe Tabelle I ) .  

3a 

2 \ 5 (60%) 6 (18%) 

7 (52%) 8 (42%) 9 (2%) 

Schema I [XI. 

Wie Schema 2 zeigt, lieBen sich die 8-Vinyl-3-oxabicy- 
clo[4.2.0]oct-5-ene 5, 7 und 8 durch Erhitzen auf 160- 

['I Prof. Dr. M. Christ], Dr. M. Schreck 
lnstitut fiir Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefbrdert. 
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