ander iiberfiihrbaren Pyridin- und Alkinkomplexe 7 bzw.
8 belegen die Leistungsfihigkeit dieses einfachen Synthe-
seprinzips.

o

]
Ag[SbFe] CI’? v_Me
Sa @ \ 7
= o
&
! -
x,,Re\—c;:—R @HR C=CR
R
R -’@S“'e
5a-d AglSbFe) - Rl :g,
RC=CR —‘c “R"
—=C R OR a-d
[5a Sb Sc Sd Se|8s 8 8 od
X{Ccl € Br Br I |Cl Br 8r Br
R|Me Et Me Et Me| Et Me Me Me
R|- = = - - |Et Me Et CH,
Schema 3.

Der Diamagnetismus der Bis(n-alkin)-Komplexe 8 und
die Hochfeldverschiebung der '*C-NMR-Signale ihrer Al-
kin-C-Atome gegeniiber den entsprechenden der Mono(n-
alkin)-Komplexen 5 sind nur verstindlich, wenn diese bei-
den Liganden insgesamt sechs Elektronen in die Bindun-
gen zum Zentralmetall einbringen. Temperaturabhingige
NMR-Untersuchungen an den 3-Hexin- und 2-Butin-
Komplexen 8a bzw. 8b belegen die chemische Aquivalenz
der Alkinliganden und schlieBen unterschiedliche Bin-
dungsmechanismen oder Elektronenbilanzen aus. Die be-
sonders einfach zuginglichen Bis(n-alkin)-Komplexe 8 ge-
héren zu den wenigen bisher bekannten Systemen dieses
Typs'®, welche sich als Modellverbindungen fiir Zwischen-
stufen der rheniumzentrierten Furan-Synthese von Schema
1 anbieten.

Arbeitsvorschriften

4:410 mg (0.5 mmol) 2 werden in 10.0 mL Dichlormethan und 3.0 mL trok-
kenem 2-Butin gelost und 1 h unter RiickfluB erhitzt. Danach entfernt man
die flichtigen Komponenten im Vakuum und sdulenchromatographiert den
grinen Riickstand an silanisiertem Kieselgel/n-Hexan (/=40 cm; d=1.5cm;
—10°C). Mit n-Hexan/Dichlormethan (10+1 Vol.-Teile) eluiert man 4 als
lindgrisne breite Zone. 5a folgt als goldgelbe Zone mit n-Hexan/Dichlorme-
than (1043 Vol.-Teile). Ausb. nach Umkristallisation aus n-Hexan/Dichlor-
methan: 170 mg 4 (Zers. bei 145°C) sowie 140 mg 5a (Zers. bei 75°C). - 5a
ist besser in Analogie zur Vorschrift filr 5¢ zuglinglich (Ausb. 90%).

Sc: 1.5g (2.3 mmol) 1b werden in 12 mL THF und 8.0 mL 2-Butin suspen-
diert und mit 400 mg Al-Grie versetzt. Nach Zugabe einer katalytischen
Menge HgBr; wird bei Raumtemperatur 60 min intensiv gerithrt. Sodann fil-
triert man die rotorange Ldsung von unumgesetztem Al ab und dampft im
Vakuum ein. Den Rackstand extrahiert man wiederholt mit jeweils 20 mL
n-Hexan/Dichlormethan (4 + 1 Vol.-Teile). Die vereinigten Extrakte werden
im Vakuum eingeengt und bei —25°C der Kristallisation iberlassen. Ausb.
1.10 g (90%) 5S¢ (Zers. bei 85°C).

8b: 110 mg (0.2 mmol) 5¢ und 0.5 mL trockenes 2-Butin werden bei —78°C
in 5 mL Dichlormethan geldst und unter LichtausschluB mit einer Ldsung
von 60 mg (0.18 mmol) Ag[SbF.] in 1 mL Dichlormethan versetzt. Beim all-
mahlichen Erwidrmen auf Raumtemperatur veridnden sich die Ldsungsfarbe
von rotbraun nach leuchtend orange. Man filtriert vom AgBr-Niederschlag
ab, trocknet das Filtrat im Vakuum und wischt den Riickstand wiederholt
mit jeweils 10 mL Diethylether. Nach Umkristallisation aus n-Hexan/Di-

chlormethan (1+1 Vol.-Teile) erhdlt man 120mg (80%) 8b (Zers. bei
165°C).

Eingegangen am 22. Juli 1987 (Z 2370]

[1] E. J. M. de Boer, J. de With, A. G. Orpen, J. Am. Chem. Soc. 108 (1986)
8271.
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[2] W. A. Herrmann, J. Kuchler, W. Wagner, J. K. Felixberger, E. Herdt-
weck, Angew. Chem. 100 (1988) und Angew. Chem. Ini. Ed. Engl. 27
(1988), im Druck.

3] Zusammenfassungen: a) W. A. Herrmann, E. Herdtweck, M. Fléel, J.
Kulpe, U. Kiisthardt, J. Okuda, Polvhedron 6 (1987) 1165; b) J. Okuda, W.
A. Herrmann, J. Mol. Catal. 47 (1987) 109 ¢) W. A. Herrmann, J. Orga-
nomet. Chem. 300 (1986) 111.

[4] a) W. A. Hercmann, J. K. Felixberger, E. Herdtweck, A. Schifer, J. Oku-
da, Angew. Chem. 99 (1987) 466 Angew. Chem. Ini. Ed. Engl. 26 (1987)
466; b) J. K. Felixberger, unverdfTentlichte Ergebnisse; c) W. A. Herr-
mann, R. A. Fischer, E. Herdtweck, J. Organomer. Chem. 329 (1987)
Cl

[S] Aus n-Hexan/Dichlormethan (—35°C) griinbraune Prismen; Kristallab-
messungen: 0.42x0.17x0.10 mm®: triklin, Pl (int. Tab. Nr. 2);
a=1791.4(1), b=879.7(1), c=1219.2(4) pm, a=88.632), f=84.69(2),
y=71.42(1)°; V=801x10° pm*; Summenformel: C,4H;CliRe; Z=2;
F(000) =460; prcr = 1.993 g cm ~*; 1 =71.073 pm (Mo ,-Strahlung); keine
systematischen Ausléschungen; T=24+ 1°C; Enruf-Nonius-CAD-4-Dif-
fraktometer; MeBbereich: 2.0°<6<25.0°; ®-Scan; Scan-Breite:
(1.104+0.30 - tg#)° £ 25% vor und nach jedem Reflex zur Untergrundbe-
stimmung; r(max)=60s; 5588 gemessene Reflexe (+h. k. x/).
2796 unabhdngige Reflexe, 75 Reflexe mit />0.50(/) unterdriickt;
230  Parameter  Vollmatrix-verfeinert; R=X(llFyl —|F.I)/Z|Ful:
0.021; R, =[Ew(Fl—IFP¥/EwFa""% 0022 mit  w=1/0°(Fa).
GOF =[Zw(l Fal —IF.1)>/(NO-NV)]'"%; 3.024. Die Strukturldsung er-
folgte nach Patterson-Methoden. Numerische Absorptionskorrektur:
p=81.8cm~' (acht Flichen). Korrektur auf Zersetzung (103 h: —8.7%).
Die Wasserstofflagen wurden sukzessive aus Differenzfouriersynthesen
entnommen und mit (pro C-Atom kollektiven) individuellen isotropen
Temperaturfaktoren verfeinert. Anomale Dispersion wurde beriicksich-
tigt. Shift/Err <0.00 im letzten Verfeinerungscyclus; Restelektronendich-
te: +1.16e/A%; 92 pm neben dem Schweratom.

[6] Beispiele: a) F. N. Tebbe, R. L. Harlow, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980)
6149; b) R. J. McKinney, T. H. Tulip, D. L. Thorn, T. S. Coolbaugh, F. N.
Tebbe, ibid. 103 (1981) 5584.

[7] E. Herdtweck, M. Floel, W. A. Herrmann, unverdffentlichte Ergebnisse
1986/1987. Abstinde Re-C1,C2,C3 223.5(6), 212.1(5) bzw. 219.9¢5) pm:
Re-Ebene C1,C2,C3 183 pm.

[8] F. R. KreiBl, P. Friedrich, Angew. Chem. 89 (1977) 553 Angew. Chen. In.
Ed. Engl. 16 (1977) 545 (planare Partialstruktur Re=CR', R?).

9] Vgl. J. M. Mayer, T. H. Tulip, J. C. Calabrese, E. Valencia, J. Ani. Chem.
Soc. 109 (1987) 157.

Reaktionen von
2,2,4,4-Tetramethyl-3-methylen-cyclobutyliden;
thermische Umlagerungen eines
2-Methylenbicyclo|2.1.0]pentans**

Von Udo H. Brinker* und Wolfgang Erdle
Professor Emanuel Vogel zum 60. Geburtstag gewidmet

Kleinringcarbene sind wichtige reaktive Bausteine fiir
die Synthese hochgespannter, polycyclischer Verbindun-
gen!l. Cyclobutylidene reagieren bevorzugt unter Ring-
kontraktion zu Methylencyclopropanen'”. Wir haben die
Frage, inwieweit in Cyclobutylidenen mégliche Wechsel-
wirkungen zwischen Carbenzentrum und einer exo-Methy-
lengruppe in 2-®! oder 3-Position EinfluB auf das Umlage-
rungsverhalten ausiiben, am 2,2,4,4-Tetramethyl-3-methy-
lencyclobutyliden 4 tiberpriift. Neben der Ringkontraktion
zu 7 stehen 4 weitere intramolekulare Reaktionen offen,
z.B. Insertion in eine C—H-Bindung der benachbarten
CH;-Gruppen unter Bildung des gespannten 2-Methylen-
bicyclo[2.1.0]pentans 6. Durch eine spektakuldre Addition
des Carbens 4 oder der Diazogruppe in 3 an die exo-Dop-

[*] Prof. Dr. U. H. Brinker, Dipl.-Chem. W. Erdle
Fakultit fiir Chemie der Universitit
UniversitétsstraBe 150, D-4630 Bochum-Querenburg

[**] Carben-Umlagerungen, 23. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Br 667/6) und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefdrdert. W. E. dankt dem Land Nordrhein-
Westfalen fiir die Gewihrung eines Graduierten-Stipendiums. Dr. W.
Dietrich danken wir fiir die '"H- und '*C-NMR-Spektren von 6 und Prof.
Dr. W. R. Roth, Bochum, fiir Diskussionen. - 22. Mitteilung: [. Fleisch-
hauer, U. H. Brinker, Chem. Ber. 120 (1987) 501.
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pelbindung diirfte das tetramethylsubstituierte [1.1.1]Pro-
pellan 8 bzw. das entsprechende 4,5-Dihydro-3H-pyrazol
resultieren. Das hochgespannte Propellangeriist™ miiBte
also entweder direkt iiber das in 4 strukturell integrierte
Allylcarben™™ - unter gleichzeitiger Bildung dreier Cyclo-
propanringe - gebildet werden oder erst nach N,-Abspal-
tung aus dem Dihydropyrazol.

Va

N\

N

N\

5 Ay

— 1Y
ﬁﬂmﬁkx

Das fiir die Bildung des Tosylhydrazon-Natriumsalzes 2
benotigte 3-Methylencyclobutanon 1 wurde aus dem
kommerziell erhiltlichen 2,2,4,4-Tetramethyl-1,3-cyclobu-
tandion synthetisiert!. Die Umsetzung von 1 mit p-Tolu-
olsulfonylhydrazid ergab in 92% Ausbeute das entspre-
chende Tosylhydrazon, das mit Natriumhydrid nahezu
quantitativ (97%) das Natriumsalz 2 lieferte.

Bei der Blitzpyrolyse' von 2 bei 240-290°C (10—%-10"°
Torr) wurde ein rosafarbenes Pyrolysat erhalten, dessen
IR-Spektrum (CCl,) eine starke Bande bei 2020 cm™!
(R,C=N=N-Valenzschwingung) aufwies. Fand die Zerset-
zung von 2 zwischen 120 und 130°C (< 10—* Torr) statt, so
konnte die Diazoverbindung 3 angereichert werden. Die
Halbwertszeit von ca. 6700s bei 31.5°C zeigt, daB 3 im
Vergleich zum bei Raumtemperatur nicht bestindigen Di-
azocyclobutan” kinetisch stark stabilisiert ist. Die ,,Lang-
lebigkeit" von 3 bei 240-290°C spiegelt sich auch in der
mit 20-30% relativ hohen Ausbeute an Azin § wider. Bei
diesen Temperaturen entstehen neben wenig Toluol (ca.
3%) sieben Kohlenwasserstoffe in einer Gesamtausbeute
von 72% (durch priparative Gaschromatographie isoliert).
Mit 35% (42% relativ) fillt 1-Isopropyliden-2,2-dimethyl-3-
methylencyclopropan 7 an, das durch eine Cyclobutyli-
den-Methylencyclopropan-Umlagerung von 4 entstanden
sein diirfte. Aus einer 1,3-Insertion des Carbenkohlenstoff-

Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 12

atoms in eine der C—H-Bindungen der vier Methylgrup-
pen resultiert das gespannte 1,3,3-Trimethyl-2-methylenbi-
cyclo[2.1.0]pentan 6™ (27% relativ, 15% isoliert). Wie unten
gezeigt wird, handelt es sich bei den Methylencyclopente-
nen 9 (10%, 8%)® und 10 (6%, 3%)® sowie bei dem Allen
11 (11%, 7%)'® um Folgeprodukte von 6. Weiterhin wer-
den 2-3% (4% relativ) Diisopropylidencyclopropan 12
isoliert, das nicht auf direktem Weg aus dem Carben 4 ent-
stehen diirfte.. .
Fiir die Bildung von 12 aus 4 kommen zwei Méglichkei-
ten in Betracht: 1. Das aus der intramolekularen Carben-
addition (oder einer 1,3-dipolaren Cycloaddition von 3
via 4,5-Dihydro-3 H-pyrazol und nachfolgende N,-Abspal-
tung) resultierende intermediire Tetramethyl[1.1.1}propel-
lan 8 lagert sich direkt zu 12 um. Die Stammverbindung
[1.1.1}Propellan'® ergibt bei 430°C unter Flowpyrolyse-Be-
dingungen ausschlieBlich Dimethylencyclopropan'®™ 2.
Durch Isomerisierung von 7 gelangen die geminalen Cy-

-clopropan-Methylgruppen via Methylencyclopropan-Me-

thylencyclopropan-Umlagerung!'" an den terminalen Koh-
lenstoff der Doppelbindung!'". Bei der Flowpyrolyse!'? '
von 7 bei 550°C (0.1 Torr, mit Quarzchips gefiilltes Quarz-
rohr)!'? entstand mit 61% 12. Dieses Resultat legt nahe,
daB auch unter den Bedingungen der Blitzpyrolyse™ % von
2 sich 2-3% von 7 in 12 umgewandelt haben!¥,

Als weiteres Produkt (<1%) konnte 1,1-Dimethyl-2-(2-
methyl-1-propenyliden)cyclopropan 13134 jdentifiziert
werden. Im Carben 4 dominiert also die 1,3-C-H-Insertion
zu 6 (+9 + 10 + 11) gegeniiber der Ringkontraktion zu 7
(+ 12) im Verhiltnis von ca. 1.2:1.

A\
F ]
fs)
T
-

Die Photolyse (Pyrex, Philips HPK, 125W) einer etheri-
schen Suspension von 2 zwischen 0 und 20°C lieferte die
Kohlenwasserstoffe 7 und 6 in 40 bzw. 35% Ausbeute. Da-
neben wurden noch ca. 5-10% Azin 5, 0.8% 12 und ca. 1%
Keton 1 isoliert. 2 wurde thermisch und photochemisch
auch in Gegenwart von Styrol und a-Methylstyrol zersetzt.
Bei der Photolyse resultieren die Spiro[2.3Jhexane 14 in
Ausbeuten von 28-35%. Die lange Lebensdauer der Diazo-
verbindung 3 legt den SchluB nahe, daB die Spirohexan-
bildung durch 1,3-dipolare Cycloaddition von 3 iiber in-
termedidre Dihydropyrazole!'s erfolgt.

b

I
e

“ £ 4=348+01keal-mol™

logA=12.4+0.1
T
I

11

£g=34820.1kcal-mol™’
logA=12.820.1

£4=36.5:0.2 kcat-mol™
logA=13.5¢0.1
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Die Thermolyse von 6 in der Gasphase bei 140-190°C
fihrt zu 9, 10 und 11; deren Bildung folgt einem Ge-
schwindigkeitsgesetz erster Ordnung mit den bei den For-
meln angegebenen Aktivierungsparametern. Es liegt nahe,
die Bildung von 9, 10 und 11 - wie bei der Thermolyse
des unsubstituierten Bicyclo[2.1.0]pentans!'® - iiber ein Di-
radikal 15 zu formulieren. In Einklang mit dieser Interpre-
tation liefert die Flowpyrolyse!"*! des Allens 11 neben p-
Xylol die Isomere 9 und 10 (9:10:11 =7:4:89). Die
Annahme eines intermedidren Diradikals macht auch die
gegeniiber dem Stammsystem deutlich niedrigeren Aktivie-
rungsenergien verstiandlich. Fiir die Bildung von 9 und 10
sind diese gegeniiber der Cyclopentenbildung (E,=45.6
kcal mol =)' um ca. 11 kcal mol ~' niedriger, wobei die
Resonanzstabilisierung des Allylradikals den wesentlichen
Beitrag liefern sollte.

Eingegangen am 14. Juli 1987 [Z 2355]
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Relaiskonjugation iiber
verdrillte sechs- und siebengliedrige Ringe**

Von Rolf Gleiter*, Bernd Kissler und Camille Ganter
Professor Klaus Hafner zum 60. Geburtstag gewidmet

Viergliedrige Ringe haben sich als gute Relais fiir die
Wechselwirkung zwischen zwei aufeinander senkrecht ste-
henden n-Systemen erwiesen!'l, Die Ergebnisse von Unter-
suchungen an den tricyclischen Systemen 1-3 stiitzen das
Konzept der Relaiskonjugation zwischen rdumlich ge-
trennten, aber {iber o-Bindungen verbundenen 7-Syste-
men'23!

2. )
0 &g DO

In Fortsetzung dieser Studien untersuchten wir nun die
spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 4-6,
in denen zwei n-Systeme entweder durch einen sechs- oder
einen siebengliedrigen verdrillten Ring separiert sind.

& 4 &

4 5 6

£ <& D

7 8 9

Die Synthese von Twistadien 4 war zuerst von Ganter et
al." beschrieben worden; 6 wurde analog zu 5%! herge-
stellt (Schema 1). Nach Standardverfahren wurde 14 aus
10 iiber die Zwischenstufen 11-13 erhalten und anschlie-
Bend nach einer von Sauers et al.”’ beschriebenen Me-
thode in das entsprechende Keten iiberfiihrt; dieses ergab
durch intramolekulare Addition ausschlieBlich das tetracy-
clische Keton 15, das zur Schliisselverbindung 16 gespal-
ten werden konnte. Die Twistbrendanstruktur von 16 ist
durch Réntgenstrukturanalyse des Dimethylamids 19 be-
legt®. Das Dien 6! konnte auf zwei Wegen aus 16 synthe-
tisiert werden (iiber 17 und 18 oder iiber 19 und 20), wo-
bei die abschlieBende Eliminierung ohne die bei der Syn-
these von 5 beobachtete Umlagerung!™ ablief.

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dr. B, Kissler
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
Prof. Dr. C. Ganter
Laboratorium fiir Organische Chemie
der Eidgendssischen Technischen Hochschule
Universititsstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der DFG und
der BASF gefordert. B. K. dankt dem Land Baden-Wiiritemberg fiir ein
Graduiertenstipendium.
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