
tctraedrisch von vier [Co(CO),]"-Einheiten umgebenes 13i- 
Atom auf. Die Bi-Co-Biadungen sind extrem-lang, sie rei- 
chen von 2.876 bis 2.939 A (Mittelwert 2.906 A). Zum Ver- 
pleich seien die mittleren Bi-Co-Bindungslangen in 
[ B ~ C O ~ , ( C O ) ~ J  und [R~CO,(CO)~] angegeben: 2.76612] bzw. 
2.613 A'']. Die Co-Hi-Co-Winkel liegen im Hereich von 
108.31 bis 110.73" (Mittelwert 109.47'). 

Das Merkmal, das [Cp2Co](Bi(Co(CO),~),] 1 von an- 
deren offenen, tetraedrischen [E(ML,J,]-Komplexen wie 
(ECO,(CO),,]~ ( E =  In, TI)141, [ECO,(CO)~~] (E=Sn,  PbjiS1 
oder [F.t,N]3[BiFe.,(CO)i,]161 unterscheidet, ist die Elektro- 
nenbilanz. I)as Bi-Atom ist ein Zehnelektronenzentrum 
und hat damit zwei Elektronen mehr als zur Erfullung der 
Edelgasregel notig sind. In [CpMoFe(CO),{Te?Br)] und 
[ C ~ M O F ~ ( C O ) ~ { T ~ ~ ( S ~ C N E ~ , ) J ~ " ~ I  wurde eine lhnliche 
,,Hypervalenz" beobachtet. Die beiden zusatzlichen Elek- 
tronen, die allem Anschein nach keine stereochemische 
Aktivitat aufweisen, sind ungepaart, so dal3 1 paramagne- 
tisch ist (ucrr= 3 . 4 0 ~ ~ ~  bei Raumtemperatur)["]. Damit kon- 
nen die extrem langen Bi-Co-Bindungen wohl der hohen 
Elektronendichte im Metallgerust zugeschrieben werden. 

A rbeitsvorschrgt 
1 : In Stickstoffatmosphire wurden unter Riihren 0.059 g (0.17 mmol) 
[Co?(CO),] und 0.066 g (0.35 mmol) [Cp,Co] gemischt. Mit einer Spritze wur- 
den 30 m L  CH:<'I? zugegeben. und die  Losung wurde etwa I h geriihn. An- 
schlieDcnd wurde sie auf 0.250 g (0.346 mrnol) festes [B iCo , (CO) ,~ ]  filtriert 
und die so entstandene Losung etwa 1 h geriihrt. Die Ldsung wurde filtriert 
und das  Ldsungsmittel im Vakuum entfernt. Festes 1 wurde mil 86% Aus- 
beute (0.324 g, 0.299 mmol) isolien. Es entsteht bei dieser Reaktion sehr rein, 
wenn das  Molverhaltnis der  Reaktanten [GI. (a)] moglichst genau eingehalten 
wird. Geringe Abweichungen im Reaktantenverhaltnis fiihren Lur Bildung 
kleiner Anteile neutrdler Kebenprodukte, die ohne  Schwierigkeiten durch 
Waschen des  Festkdrpers mit Toluol entfernt werden konnen. 

Eingegdngen am 21. Septemher. 
ergamte Fassung am 30. November 1987 [Z. 24361 

CAS-Registry-Nummern: 
1 : 112839-88-0 1 Co:(CO)a: 10210-68-1 1 Cp?Co: 1277-43-6 1 [BiCo,(CO),?I: 
43 164-49-4. 

[ I ]  a )  W. A. Herrmann, Angetv. Chem. 98 (1986) 57: Anyew. Chern. In / .  Ed. 
Enyl. 25 (1986) 56;  b) W. A. Herrmann, J. Rohrmann. M. L. Ziegler. T. 
Zdhn, J. Organomer. Cheni. 295 (1985) 175: c) G. Huttner. I;. Weber. B. 
Sigwarth, 0. Scheidsteger, H. Lang. L. Zsolnai. rbid 282 (1985) 331 ; d)  
H. Lang, G. Huttner. H. Sigwarth, I. Jibril, L. Zsolnai, 0. Orama,  rbrd. 
304 (1986) 137: e) G. Schmid, Angetti. Chem. YO (1978) 417: Anyew. 
Chem. I n / .  Ed. Erigl. 17 (1978) 392; f) A. Vizi-Orosz. G. Palyi, L. Marko, 
R. Boese, G .  Schmid. J. Organomel. Chem. 288 (1985) 179: g) P. Gus- 
beth, H. Vahrenkamp, Chem Ber. 118 (1985) 1746: h) 7'. Jaeger, S. Aime, 
H. Vahrenkamp. Orgononietol1ics 5 (1986) 245: i )  R. D. Adams, J. E. 
Babin, M. l a s i ,  Inorg. Chem. 26 (1987) 2807: j) R. 11. Adams, J. E. Ba- 
bin. ihid. 25 (1986) 3418: k) T. D. Weatherill. 7'. B. Rauchfuss, R. A. 
Scott, ihid. 25 (1986) 1466; I )  D. A. Lesch. T. B. Rauchfuss. ibid. 22 
(1983) 1854: m) C. F. Campana. L. F. Dahl, J. Orgonomt-l. Cheni. 127 
(1977) 2W: n) L. 1). Lower, L. F Dahl. J. Am Chem. Soc. 98 (1976) 
5046: 0) A. 1.. Rheingold, P. J .  Sullivan, Orgarromero11ic.i 3 (1984) 1417: 
p) A. L. Rheingold. M. J. Foley. P. J .  Sullivan, J. Am. Chrm. Soc. 104 
(1982) 4727. 

[2] G. Etzrodt, R. Boese, G. Schmid. Chem. Ber. 112 (1979) 2574. 
(31 a )  1. M. Wallis, G. Miiller. H. Schmidbaur. Inory. Chem. 26 (1987) 458; 

[4] W. R. Robinson. D. P. Schussler, J. Orgonomet. Cheni. 30 (1971) CS. 
[5] G. Schmid, G. Etzrodt. J. Orgonomet. Chem. 131 (1977) 477. 
161 M. R. Churchill. J .  C. Fettinger, K. H. Whitmire. C. B. Lagrone. J. Orgo- 

[7] K. H.  Whitmire, J .  S. Leigh, M. Gross. J. Chern. Soc. Cheni. Commim. 

181 M, R. Churchill, J. C. Fettinger, K.  H. Whitmire, J. Oryanortiet. Chern. 

191 K. 11. Whitmire, K. S. Raphuveer. M. R. Churchill. J. (.. Fettinger, R. F. 

[lo] K. H. Whitmire. M. K. Churchill. J. C. Fcttinger. J. A m .  Chem. Sor. 107 

[ I  I] G. Huttner. U. Webcr, L. Zsolnai, Z. Nolurfiwsch. 8 3 7  (1982) 707. 
[ I?]  I R  von 1 (Kristalle in CtI:CI? pelost): C(CO)=2066 (m). 2028 (vs). 1969 

(s), 1890 (w. stammt von [Co(CO),lo) c m - ' .  Laflt man die  Rande. die  
auf lC0(( '0)~] . '  zuriickrufiihren ist (wahrscheinlich stellt sich in Losung 

b) J. Orqanomer. Chem. 325 (1987) 159. 

nome/. Chem. 303 (1986) 99. 

1987. 9 26. 

281 (198.5) 13. 

See. J. A m .  Cheni. SOC. 108 (19x6) 2778. 

(1Y85) 1056. 

ein Gleichgcwicht gemiin ( a )  ein). unberiicksichtigt, ist das  Muster der  
IR-Signale mit de r  Annahme lokaler C,,-Syrnmetrie an  To in Einklang 
und  ahnelt dem anderer  Verbindungen vom Typ [XCo(CO),J wie etwa 
[H<'o(CO),l und [MeCo(CO),][I9]. Ldslichkeit von 1 : unloslich i n  He- 
xan, Toluol: etwas loslich in Diethylether: ldslich in Dichlormethan. 
Methanol, Aceton, Acetonitril, Tetrahydrofuran. - Korrekte Bi,Co-Ana- 
lyse. 

113) Kristalldaten: triklin: PT; a =  I1.300(6), b-  11.320(6), c =  16.077161 A: 
a =  106.16(4),p=Y5.08(4), y =  117.5814)': Y =  1693(2) A': Z=2;  Rigaku- 
AFCSS-1)iffraktometer: MoK,-Strahlung: MeBtemperatur 23°C:  5293 
Reflexe mil 1>3.OOu(n; 436 Parameter: R =0.046; R,. -0.054: GOF: 
1.30: gelost und Verfeinen durch Kombination von SHELX-86 und Jem 
-1Er;SAN-Programmpaket zur  Strukturliisung. Weitere Einzelhciten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum 
Energie, Physik, Mathematik GmbH. 11-75 14 EgBenslein-Leopoldshaien 
2, unter Angabe de r  Hinterlegungsnummer CSD-52815, der  Auroren 
und  des  Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

1141 Wir danken Professor Crorye M. Sheldrick. Gotlingen. und Dr  Niyel 
Walker. BASF AG. Ludwigshafen, fur  ihre hilfreichen Anregungen bei 
der  Strukturlosung. 

[ 151 I-,. Frasson. G. Bombieri, C. Panattoni. Acra C q w d / o g r .  10 I 1963) 
A68. 

(I61 P. E. Riley, R. E. Davis, J. Oryononre/. Chem. 152 (1978) 2 0 9 .  
1171 L. E. Bogan, Jr.. T.  B. Rauchfuss, A. 1.. Rheingold, Inory. Chmi. 24 

1181 U .  W. Lee. Houston, sei fur seine Hilfe bei der  Messung des  magneti- 

(191 G. Bor, Inory. Chini. Acra l (1967)  X I .  

(1985) 3720. 

schen Moments von 1 gedankt. 

Synthese von 2,3,4-Tris(q5-cyclopentadienyI)-1,5-diphe- 
n I-l-phospha-2,3,4-tricobalta-closo-pentaboran(5); 
dbertragung einer Phenylgruppe 
von Phosphor auf Bor** 

Von Jiang Feilong, Thornas P. Fehlner* und 
Arnold L. Rheirigold* 

Es sind nur  wenige metallreiche Metallaborme (M/  
B >  1, direkte Metall-Bor-Wechselwirkung) bekannt"'. Wir 
haben bereits gezeigt, dal3 die Reaktion von (CpCoLL1 mit 
B H 3  . T H F  eine Quelle fur metallreiche Cobaltaborane 
ist"'; bei kleinen BH3 .THF/[CpCoLL'l-Verhaltnissen und 
mit L=L'=  PPhl werden PPh,-Fragmente (x= 1,2) in die 
Cluster eingebautl']. Wir fanden nun, dalj bei dieser Reak- 
tion Renzol entsteht, und zwar vermutlich durch Umset- 
zung der Phenylgruppen mit H ~ d r i d e n ' ~ . ~ ' .  Im folgenden 
berichten wir uber die Bildung des metallreichen Phospha- 
cobal/aborans 1. Die Phenylgruppe seines BPh-Fragments 
stammt ebenfalls von einem PPh3-Liganden des Edukts 
[ C ~ C O ( P P ~ ~ ) ~ ] .  Phenylgruppen von PPh3 konnen also nicht 
nur als Benzol eliminiert werden, sondern auch von Phos- 
phor- zu Boratomen wandern[']. Dieses Verhalten ist ein 
weiterer Rcweis fur den ,,metallischen" Charakter des Rors 
in Clu~terverbindungen~'~. 

Die neue Verbindung 1 wurde durch Rontgenstruktur- 
analyse charakterisiert (Abb. 1 enthalt drei miteinan- 
der verbundene, in einem gleichseitigen Dreieck angeord- 
nete Co-Atome mit je einem q'-C,H,-Liganden. Die C03- 
Flache wird auf einer Seite von einem p3-PPh-, auf der an- 
deren von einem p,-BPh-Fragment iiberdacht. Die Bin- 
dungslangen innerhalb des Clusters liegen im typischen 
- _  - 

['I Prof. T. P. Fehlner. J. Feilong 
Department of Chemistry. University of Notre Dame  
Notre Dame, IN  46556 (USA) 
Dr. A. L. Rheingold 
Department of Chemistry, University of Delaware 
Newark, I)E 19716 (USA) 

I**] Diese Arbeit wurde von der  National Science Foundation (Gran t  CHE 
8498251) und dem von der  American Chemical Society verwalteten Pe- 
troleum Research Fund geforden. 
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Bereich fur Cluster. Deromittlere Co-B-Abstand in 1 ist je- 
doch nur um etwa 0.05 A kurzer als der mittlere Co-P-Ab- 
stand, obwohl sich die Kovalenzradien von B und P um 

c171 CI81 ct91 

1 

c12 

Abb. 1 .  Struktur von 1 im Kristall. Benzolmolekul un! Wasserstoffatome 
sind weggelassen worden. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel 1'1: 
Col-Co2 ?.553(1). Col-Co3 2.473(2), cO?-C03 2.561(1). P-Col 2.089(8). P- 
Co2 ?.082(2), P-Co3 Z . l O q ? ) ,  B-Col ?.065(8). B-Co2 2.018(8), B-Co3 
2.03 l (9) ;  col-Co2-Co3 57.81(7), <'02-c'o3-C01 60.87(7). Co3-Col-Co2 
61.2 I(8). 

0.24 A unterscheiden. Die drei Co-Atome, das P- und das 
B-Atom bilden einen trigonal-bipyramidalen Cluster; er ist 
isoe ektronisch mit dem Cluster in 219', analog zu dem Clu- 
ster in 3['01 und isolobal mit dem closo-Carbaboran 4If']. 

Ein Vergleich der Cobaltverbindungen 1 und 2 zeigt 
eine Abhangigkeit der Strukturparameter vom Hauptgrup- 
penelement. Der mittlere Co-Co-Abstand in 1 ist um 
0.15 langer als der entsprechende Abstand in 2, 
R = SiMe3; der Unterschied zwischen dem Co-B-Abstand 
in 1 und dem Co-C-Abstand in 2 ist grol3er als erwartet 
(0.13 A). Daher legen diese Strukturunterschiede - auch 
wenn die Verbindungen nach den ,,Elektronenabzahlre- 
geln"'"] ubereinstimmen - deutliche Unterschiede in den 
Bindungsverhiiltnissen nahe, die vielleicht damit zusam- 
menhiingen, daR 1 verglichen mit 2 polar ist (d. h. BR, CR 
und PR fungieren im Cluster als 2-, 3- bzw. 4-Elektronen- 
donoren). 

Die NMR-Spektren von I in Losung sind mit der Struk- 
tur des Feststoffs k o n s i ~ t e n t " ~ ~ .  Wenngleich die Fahigkeit 
von Hauptgruppenelementen, Ubergangsmetall-Dreiecke 
zu uherdachen, im allgemeinen wohlbekannt ist, gibt es 
doch erst zwei gut charakterisierte Beispiele, in denen Bor- 

0 = cpco 

1 6 

als ,,Dachatom" fungiert, ohne da8 cine B-H-M-Wechsel- 
wirkung a ~ f t r i t t " ~ ' .  Besonders erwiihnt sei die Tieffeldver- 
schiebung des p3-Boratoms im B-NMR-Spektrum. Ex- 
treme Tieffeldverschiebungen scheinen fur BR-Fragmente 
charakteristisch zu sein, die direkt (keine B-H-M-Brucken) 
an drei oder mehr Ubergangsmetallatome gebunden sind. 

Anhand von Prazedenzfallen kann ein Mechanismus fiir 
die Bildung von 1 postuliert werden. Die Trimerisierung 
von [ C ~ C O ( C O ) ~ ]  ist bekannt1l5I; in unserem System tritt 
[CpCo(PPh& wahrscheinlich als Zwischenstufe bei der 
Bildung dreikerniger Cluster auf. Verlust von PPh3 (als 
BH3.PPh,) und C6H, aus der Co,-Spezies und Borierung 
fuhren zum entscheidenden Intermediat 5Ii6I, das H2 elimi- 
niert und durch Orthocycloborierung eine Dehydrobenzol- 
Zwischenstufe 6 ergibtl"! 6 liefert direkt das gefundene 
Produkt 1. Orthocycloborierungen sind gut dokumen- 
tiertl"'. Bei der Reaktion 5 -. 6 handelt es sich aber um das 
erste Beispiel fiir die vollstandige Ubertragung eines Phe- 
nylsubstituenten von Phosphor auf  Bor. Wir haben keinen 
Beweis fur diesen Mechanismus; wir wollen damit ledig- 
lich zeigen. dal3 sich ein chemisch plausibler Reaktionsweg 
zum ungewohnlichen und unerwarteten Produkt 1 formu- 
lieren IaIJt. 

A rbeitsvorschrgt 
Eine Liiaung von 1.8 g (2.8 mmol) [CpCo(PPh3)J in 20 ml.  Toluol wird bei 
-78°C mit 5.5 m L  (5.5 mmol) I M HFiJ..THF behandelt. Nach Erwlrmen 
auf 2 S T  wird die Reaktionsmischung 24 h gerilhn. Laut "B-NMR-Spek- 
trum handelt es sich beim borhaltigen Hauptprodukt (neben BH,. PPh2) um 
1. Nach Konzentrieren der Losung und feilweiser Flllung von BH,.PPh, 
l iefert die chromatographische Aufarbeifung (Silicagel, Hexan/Toluol) eine 
dunkelhraune Bande (R ,=0 .3 ,  Hexan/Toluol I : I ) .  aus der in 7O:O Aus- 
beute (bezogen auf COJ braune Kristalle erhalten werden. 1 zerse171 sich i n  
Losung langsam. is t  aber im festen Zustand iiemlich stabil. Massenspek- 
trum: M' 568 (Molckiilpeak fur C-IH-jBPCo,), m ' z  567 : 568 : 569 : 570 = 

0.15  : 0.63 : 0.19 : 0.m (gef.): 0.147 : 0.639 : 0.187 : 0.027 (ber.). 

Eingegangen am 25.  September 1987 [Z 24451 

CAS-Registry-Nummern: 
1 :  112897-50-4 / 1 .  O.5C,tI0: I I?S97-51-S / [CpCo(PPh,),]: 32993-07.0 

[ I ]  N. N. Greenwood. Chenr. SOC. Rec. 13 (1984) 353: R. N. Grimes, Arc. 
Chem. Res. 16 (1983) 22; J .  1 ) .  Kennedy, Prog. fnorg. Chem. 32 (19x4) 
519; 34 (1986) 21 I :  C. E. Housecroff. T. P. Fehlner, Adu. OryanonrPr. 
Chenr. 21 (1982) 57; C. E. Housecroft, Po1yhedron 6 (1987) 1935. 

121 J .  Feilong, T. P. Fehlner. A. L. Rheingold, J. Am Chenr. Soc. 1OY (1987) 
1860. 

(31 J. Feilong, T. P. Fehlner, A. L. Rheingold, J .  Chem. S O C .  Chem. Corii- 
mun. IYX7. 1395. 

14) Nachweis anhand der IR- und 'H-NMR-Spektren der weniger fluchti- 
gen Fraktion der Reakfionsmischung. 

151 D i e  Eliminierung von Phenylgruppen als Renzol hei Reakfionen subsfi- 
fuierter ijhergangsmet3llcluster is t  gut bekannt: vgl. R. I). Adams, 1. 1. 
Horvath, Frog. Inorg. Chem. 33 (1985)  127. 

161 Diese ljhertragung konnte intra- oder intermolekular ablaufen; die in- 
tramolekulare Variante erscheint jedoch wahrscheinlicher. 

171 R. I).  Barreto. T .  P. Fehlner, I. .-Y. Hsu. I).-Y. Jan. S. G .  Shore, Inory. 
Chem. 2.5 (1986) 3572. 

[a] Kristalldafen fur C~7H,~BCo,P.0.5C,,H0 1 (293 K) :  u =  11.166(3). h= 
13.807 (4). c =  17.435(7) A, /I= 101.69(3)", Y=2632.4(16) A'. 2 = 4 .  Raum- 
gruppe PZ,/n. pkr = 1.433 g cm '. 3420 Reflexe ( 4 ° 5 2 8 4 4 0 ;  3138 
unahhangige Reflexe, davon 2238 beobachfet (Fo=4a(Fo)). R ( R =  
0.0539, R ( w , q  =0.0652. Weitere Einzelheiten 7ur Kristallstrukturanalyse 
konnen vom Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 
Universify Chemical Laboratory. Lensfield Road, Cambridge CR2 IEW 
(England). unler Angabe der Autoren und des Zeitschriffenzitats ange- 
fordert werden. 

191 J. R. Fritch, K. P. <:. Vollhardt. M .  R. Thompson, V. W. Day, J. Am.  
Chem. Sor. 101 (1979) 2768: H. Yamazaki, Y. Wakatsuki, K .  Aoki, 
Chenr. Le/ / .  1Y7Y.  1041; R. B. A. Pardy. G. W. Smlth. M. E. Vickers, J. 
Orpnorne / .  Chrrn. 252 (1983) 341 

[lo] A. D. Clauss. J. R. Shapley. C. N.  Wilker. R. Hoffmann, Orgononrero//ics 
3 (1984) 619: A. Vazque7 deMiguel. K. Isohe, 1'. M. Bailey, N. J. Mean- 
well. P. M. Maitlis. hid .  / (1982) 1604. 

I 1  I] 1. Shapiro. C. b. Good, R. t. Williams. J. Am. Chem. SOC. 84 (1962) 
3837. 
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[ 121 K.  Wade. 4 d r .  Inurg. Clifrn. R ~ i d i o c l i ~ r ~ i .  I8 (1076) I : D. M .  P. Mingos. 
A m .  Clieni. R e .  /7(1984)  311 

6=8.6  7.3 (m, Ph). 4.45 (3. Cpl:  "f '  (CJ16, 25  
1141 J. R. I'ipal. K. N. Grimes. Inory.  Chrm. I6 (1977) 3255: S. G. Shore. 

I).-Y. Jan. L Y .  Hsu. 11.-L. Ilsu. J. Am. Chum SOC. 105 (1983) 5923. 
[ 151 K. P C. Vollhardt, J. E. Bercaw. R. G. Bergman, J .  Oryonorner. Client '97 

( lY75) 283. 
[I61 Analog zu [ ( ~ - t l ) r ; e , ( ( ' O ) , ~ ~ - C O ) I l ~ H ~ :  J. C. Vites, C. E. Housecroft, G. 

B. Jacobscn, T. P. Fehlner, Oryorioniernllirs 3 (1984) 3. 
1171 1)ehvdrohenzol-Liganden. die aus Phenylgruppen von PPh, stammen. 

sind bekannt: <'. W. Bradford. R. S .  Nyholm, G. J. Gainsford. J. M. 
G u s ,  P. K. Ireland. K. Mason, J .  Clirm. So<. Clieni. Cornmuti. 1972. 87; 
G. J. Gainsford. J. V. Guss. P. K. Ireland. R. Mason, C .  W. Bradford, R. 
S .  Nyholm. J. Orgnriorne~. Chern. 40 (1972) C70.  

[I81 Die Arbeiten von Greenwood et ill. enthalten mehrere Beispiele fur Or- 
thocyclohorierungen in ,,horreichen" Metallahoranen: siehe zum Bei- 
spiel J. I3ould. J. I:. Crook. N.  N.  Greenwood, J. I). Kennedy, W. S. 
McDonald, J. Cliiw. Sou Cliern. Conirnun 1983. Y49. 

1131 X M R :  "13 (.roiuoi, 2 5 ; ~ ) :  143.7 (s. b ,  . = 3 a  H ~ ) :  'H (C,.IL 2s q :  

3,3,6,6-TetramethyIcyclohexin** 
Von Wolfram Sander und Orville I.. Chapman* 

Thermolyse und Photolyse von Cyclopropenonderivaten 
eroffnen attraktive Wege zu gespannten Alkinen"]. Wir be- 
schreiben hier 3,3,6,6-Tetramethylcyclohexin 1, das aus 
2,2,5,5-Tetramethylbicyclo[4. I.O]hept-1(6)-en-7-on 2 darge- 
stellt wurde. Wie Suda und Masamune zeigten, ist 2 bei 
loo"<: in CH2CI, 5 h stabill'l. Wenn wir 2 in einer Argon- 
matrix bestrahlten (/? > 208 nm), entstand nur  wenig Koh- 
lenmonoxid["', d. h. 2 ist fur  ein Cyclopropenonderivat 
thermisch und photochemisch bemerkenswert bestandig. 

2 1 

Die Therrnolyse von 2'" bei 600°C Torr) ergab 
nach Abfangen in Argon bei 12 K als einzige Produkte 
Kohlenmonoxid, Ethylen und Tetramethylb~tatrien~~l.  Die 
Produkte wurden durch Vergleich ihrer IR-Spektren mit 
denen authentischer Proben identifiziertl']. Das nach dem 
Erwarmen der Matrix isolierte Tetramethylbutatrien wurde 
zusatzlich durch sein 'H-NMR-Spektrurn['I charakterisiert. 
Rei 300-450°C wurde neben Tetramethylbutatrien ein 
neues Produkt abgefangen, bei dern es sich um 3,3,6,6-Te- 
tramethylcyclohexin 1 handelt [IR (Ar, 12 K): C=2977 (s), 
2939 (m), 1470 (w), 1455 (m), 1365 (m), 1305 (w), 1256 (m), 
1215 (m), 894 (w), 838 (w), 815 (w), 798 (w), 700 (w), 563 
(w), 445 (s), 405 (m) cm - I ]  (siehe Abb. I ) .  Die beste Aus- 
beute an 1 erhalt man bei 370°C (10 ' Torr) durch Abfan- 
gen in Argon bei 12 K. 

Die Thermolyse (370°C) von 2 bei einem etwas hoheren 
I h c k  ergibt nach dem Abfdngen in Argon bei 12 K neben 
1 geringe Anteile des Dimers 3, Ethylen und Tetramethyl- 
butatrien (Abb. 2, oben). Wird die Matrix iiber 40 K er- 
warmt, so verdampft das Argon. Durch Kondensieren 
der Pyrolyseprodukte bei 45 K entstehen nur das Dimer 3 

[*I Prof. Dr. 0. I. .  ('hapman 
Department of Chemistry and Biochemistry 
IJniversity of California 
Los Angeles. (:A 90024 (USA) 

I)r. W. Sander 
Organisch-chemisches lnstitut der ljniversitiit 
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Abb. I .  IR-Spektrum von 3,3.6.6-~letramethylcyclohexin I ,  das durch Pyro- 
lyse von 2 hei  350'C erzeugt und in Argon bei 12 K abgekangen wurde. D i e  
Banden des nicht umgesetrten Cyclopropenons 2 wurden subtrdhierl. 
S - 1:dutl 2 .  H=Tetramethvlhutdtrien (T=Tr:inrnli>von) 

sowie zum geringen Teil Ethylen und Tetrarnethylbutat- 
rien (Abb. 2, unten). 3,3,6,6-Tetramethylcyclohexin 1 di- 
merisiert also schon bei 45 K in Abwesenheit von Argon 
zu 3.  

Abh. 2. Oben: IR-Spektrum von 
3,3.6,6~TetramelhyIcycloherin 1. 
erzeugt durch Pyrolyse hei 370°C 
und Abfangen in Argon bei I2 K .  
Unten: IR-Spektrum des Thermo- 
lysats bei einer Temperatur des 
Fensters von 45 K. R=Tetrame- 
thylbutatrien. C =  1. D=Dimer 3. 
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Bei der Thermolyse von 2 bei 370°C (0.02 Torr) und Er- 
warmung des Produktes auf Raumtemperatur bildeten sich 
das Dimer 3, Tetramethylbutatrien und in untergeordne- 
tern Mane ein nicht identifiziertes Produkt. Eine authenti- 
sche Probe des Dimers 3 wurde aus 4 hergestelIt1'l. 

Die Restrahlung (L>208 nm) von 1,  das durch thermi- 
sche Zersetzung von 2 und Abfangen in Argon erzeugt 
worden war, ergab kein Tetramethylbutatrien, sondern we- 
nig 2. Das IaRt vermuten, dan 1 photochemisch Kohlen- 
monoxid unter Bildung von 2 addiertl9I. Falls im photosta- 
tionaren Zustand dieses Systems das Gleichgewicht auf 
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