
Tabelle 1. Molmassen und optische Drehung der neu hergestellten Polymere. 

Polymer [a] Nr. 'K [bl [&L 
R=Trityl R=Methyl R=Trityl[c] R=Methyl[c] R=Methyl als 
PTMA-Anteil PMMA-Anteil Styrolanteil Stereokomplex [d] 

1 15 000 4700 - + 422 0.9 f 0.2 -3.0 C 0.1 
2 17 800 5600 - - 412 -0.7 f 0.2 f1.6 k 0.2 
3 20 000 6300 - + 429 +0.6 k 0.2 -2.7 k 0.2 
4 24 300 7600 - +439 +0.6 f 0.2 -2.5 k 0.2 
5 26 800 8300 - + 422 +0.4 f 0.2 -1.7 f 0.1 

( - )-3 2 12500 3800 7500 - 402 -1.4 0.4 -7.4 f 0.3 
( + )-3 3 14800 4500 6800 + 438 +1.4f0.2 +9.9 f 0.3 
( + )-3 4 15 700 4800 6800 +453 f0.7 f 0.3 i9 .9  & 0.3 
( - 1-3 5 16100 4900 8300 - 389 - 1.9 f 0.4 - 11.6 f 0.3 

[a]In der Legende und im laufenden Text werden die Polymere 2 und 3 mit R=Methyl durch ein nachgestelltes a, die rnit R=Trityl durch ein nachgestelltes b 
gekennzeichnet. Polymer 2 b wurde durch anionische Polymerisation von Tritylmethacrylat mit Diphenylmethyllithium/( +)- oder (-)-2,3-Dimethoxy-1 ,4-bis(di- 
methy1amino)butan (( +)- oder (-)-DDB) in Toluol bei -78°C hergestellt. Die Blockcopolymere 3 [7] erhielt man durch anionische Polymerisation von Styrol rnit 
n-Butyllithium/( +)- oder (-)-DDB in Toluol bei - 20°C und anschlieBende Weiterpolymerisation bei -78°C nach Hinzufiigen von Tritylmethacrylat. Im Fall von 
3 (Nr. 1) wurde mit n-Butyllithium/Tetramethylethylendiamin gestartet. [bIZahlenmittel der Molmasse im Polytritylmethacrylat(PTMA)- Polymethylmethacry- 
lat(PMMA)- und Polystyrol-Anteil. Die Werte sind an den Methylestern durch NMR-Untersuchung und Gelpermeationschromatographie (gegen Polystyrolstandards) 
bestimmt worden. [c]Angegeben sind die auf den Gewichtsanteil von PTMA oder PMMA bezogenen spezifischen optischen Drehungen. 2b und 3b in THF, 
c = 0.4 - 0.6; 2a in Benzol, c = 0.33; 3 a in Benzol, c = 0.15. Die Fehlerbreiten beziehen sich auf die MeBgenauigkeit des Polarimeters. [d] Die Stereokomplexe wurden 
mit syndiotaktischem PMMA (M,, = 35 000) nach [6] hergestellt. Gleichgewichtsverhaltnis syndiotaktisches PMMA zu 2a oder zu 3n 4:l. Gesamtkonzentration in 
Benzol2Gew.%. 

( + )-2 
(-1-2 
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( + )-2 

3 1 19400 5900 5800 0 0 f 0.2 0 * 0.2 

die Polymere 2 und 3 sowohl rnit positiver wie rnit negativer 
Drehung erhalten werden. 

Um die Ketten in nennenswertem Umfang in Helices zu 
iiberfiihren, wurden ,,Stereokomplexe" rnit achiralen syn- 
diotaktischen PMMA-Ketten hergestellt. In solchen Stereo- 
komplexen befindet sich die isotaktische PMMA-Kette als 
eng gefaltete innere Helix in einer 9/1-Doppelhelix rnit syn- 
diotaktischem PMMAl']. Die Komplexbildung in Benzol 
oder Toluol lie13 sich NMR-spektroskopisch[61 nachweisen 
(etwa 40% der isotaktischen Kette komplexiert) und zeigte 
die erwartete Temperaturabhangigkeit. Bis etwa 70 "C ver- 
schwindet allmahlich die auf Komplexbildung zuriickgefiihr- 
te optische Aktivitat und es bleibt lediglich die auf der Konfi- 
guration beruhende Restdrehung zuriick. 
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Tabelle 1 zeigt die durch Komplexbildung erzielten opti- 
schen Drehungen. Diese sind bei den Polymeren 2a 
(R = Methyl) im Betrag um den Faktor 2.3 bis 4.5 grol3er als 
bei den unkomplexierten, wahrend bei dem Blockcopolymer 
3a die Verstarkung z.T. mehr als das Zehnfache betragt. 
Bemerkenswert ist dabei, daD bei gleicher Absolutkonfigura- 
tion in der Kette von 2 a und 3 a (R=Methyl) sowie gleichem 
Drehsinn von 2 b und 3 b und der unkomplexierten Polymere 
2 a und 3 a sich nur bei den Homopolymeren 2 a das Vorzei- 
chen der Drehung durch die Komplexierung umkehrt. Das 
bedeutet, daD die Helices der komplexierten Polymere 2a 
und 3 a entgegengesetzten Drehsinn aufweisen miissen, daI3 
also z. B. die Helixbildung in 2 a am Diphenylmethylende, in 
3a dagegen am H-Ende beginnen konnte. 

Die Untersuchungen zeigen also, daD auch ein groBer Un- 
terschied der Kettenenden in isotaktischen Polymeren nicht 

ausreicht, um nennenswerte optische Aktivitat aufgrund der 
Konfiguration der Hauptkette hervorzurufen. Die in der Po- 
lymerstruktur inhkent vorhandene Chiralitat (Kryptochira- 
litat) kann jedoch durch den Ubergang in eine chirale Uber- 
struktur sichtbar gemacht werden. Leider ist es rnit der 
beschriebenen Methodik bisher noch nicht moglich, auch 
entsprechende Polymere rnit wesentlich hoheren Molmassen 
herzustellen, um die Molmassenabhangigkeit der optischen 
Aktivitat in weiterem Rahmen zu studieren. 
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Vierringoffnung eines Cyclobutabenzolkomplexes 
unter sehr milden Bedingungen** 
Von Hans G .  Wey und Holger Butenschiin* 

Professor Paul Binger zum 60. Geburtstag gewidmet 

Vierringanellierte Cyclopentadienyl- und Arenkomplexe 
interessieren wegen ihrer Ringoffnungsreaktionen zu nicht 
planaren Di-exo-methylen-Verbindungen und sukzessiver 
stereoselektiver Cycloadditionen rnit Dienophilen. Bisher 
sind nur zwei derartige Reaktionsfolgen bekannt : Ein $- 
(Bicyclo[3.2.0]hepta-l,3-dienyl)cobalt(1)-Komplex reagierte 
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bei 200 "C in 13 h rnit mehreren Dienophilen zu den entspre- 
chenden [4 + 2]-Cycload~kten['~. $-( I-Ethoxycyclobuta- 
benzol)tricarbonylchrom(o) bildet bei 160 "C in 6h  rnit dem 
ungewohnlichen Dienophil trans-Bis(trimethy1silyl)ethen 
den entsprechenden Tetralinkomplex[zl. Wir berichten hier 
iiber die Darstellung der Tricarbonylchrom(o)-Komplexe 2 
und 3 des 1-0x0- bzw. des 1-Hydroxycyclobutabenzols, so- 
wie uber die leichte Vierringoffnung des aus 3 erhaltlichen 
Alkoholates 5 und den Abfang des Intermediates mit ge- 
brauchlichen Dienophilen. 

Die Umsetzung von 1-Oxocyclobutabenzol mit [Cr(CO),] 
lieferte 2 nur in 4% Ausbeute. Dagegen ist 2 durch Hydroly- 
se von 1L3] in einem Zweiphasengemisch aus Dichlormethan 
und konz. Salzsaure in 99 YO Ausbeute als orangerotes Pulver 
(Fp = 70.9 "C) gut zuganglich. Die Konstitution von 2, rnit 
drei sp2-C-Zentren im Vierring einer der gespanntesten bis- 
her bekannten Arenkomplexe, ergibt sich zweifelsfrei aus 
den spektroskopischen Daten (IR, ',C-NMR; 'H-NMR sie- 
he Tabelle l), dem Massenspektrum und der korrekten Ele- 
mentaranalyse. Wie 2 ist auch der Tricarbonylchrom(0)- 
Komplex 3 des 1 -Hydroxycyclobutabenzols nicht durch 
direkte Umsetzung des Liganden rnit [Cr(CO),] oder 
[Cr(CO),(NH,),] erhaltli~h[~']. Daher wurde 2 rnit Lithium- 

Tabellel. 'H-NMR-Daten von 2-4 und 6. 

2: (200MH2, [DJTHF): 6 = 3.81 (d, 1 H, em-2-H oder endo-2-H, 2J(exo-2, 
endo-2) = - 16.4Hz), 4.02 (d, 1 H, exo-2-H oder endo-2-H), 5.27 (dd, 1 H, 4-H, 

(d, 1 H, 6-H), 6.02 (d, 1 H, 3-H) 
3: (200MHz. [DJTHF): 6 = 2.87 (dd, l H ,  endo-2-H, 'J(endo-2,exo- 
2) = - 13.9Hz, 'J(endo-2,exo-1) = 2.2Hz), 3.35 (dd, 1 H, exo-2-H, 'J(exo- 
2,exo-1) = 5.2Hz), 4.72 (br, 1 H, OH), 5.04 (ddd, 1 H, 4-H, 'J(3,4) = 6.2Hz, 
'J(4,5) = 5.9Hz. 4J(4,6) = 1.3Hz), 5.06 (dd, 1 H, 1-H), 5.39 (ddd, 1 H, 5-H, 
'J(5.6) = 6.2H2, 4J(3,5) = 0.7Hz), 5.45 (dd, l H ,  6-H, 5J(1,6) = 0.9Hz), 5.68 
(dd, 1 H, 3-H) 
4: (200MH2, [DJTHF): 6 = 3.04 (dd, l H ,  endo-2-H, ZJ(exo-2,endo-2) 
= - 13.5Hz), 'J(endo-2,exo-1) = 2.3Hz), 3.34 (dd, 1 H, exo-2-H, 'J(exo-2, 
exo-1) = 5.4Hz), 3.56 (d, 1 H, OH, 'J(OH,exo-l) = 9.4Hz), 3.87 (m, 1 H, 5-H, 
'J(5,6) = 6.5Hz, 1 H, 4-H, 
'J(3,4) = 6.1Hz, J(4.P) = 3.4Hz), 4.76 (d, l H ,  3-H), 5.05 (m, l H ,  em-1-H), 
5.25 (d, 1 H, 6-H), 7.3 (m. 9H, 8-H, 9-H), 7.52 (m. 6H, 7-H) 
6: (400MH2, [DJTHF): 6 = 2.73 (dd, 1 H, 4-H, 'J(40r,4B) = - 17.OH2, 
'J(4/?,3) = 11.9Hz),3.04(dd, 1H,4-H, 'J(4~,3)=6.3Hz),3.12(dd, 1H,2-H, 
'J(3,2) = 12.OHz. 'J(2,l) = 3.4Hz), 3.24 (ddd, IH ,  3-H), 3.65 (s, 3-H, 12-H), 
3.68 (s, 3H, 11-H), 4.79 (dd, l H ,  'J(l,OH) = 3.4Hz), 5.16 (d, OH), 5.36 (dd, 
1 H, 6-H oder 7-H), 5.43 (d, 1 H, 8-H oder 5-H), 5.58 (dd, 1 H, 7-H oder 6-H), 
5.63 (d, 1 H, 5-H oder 8-H) 

'J(4,5) = 6.2H2, 'J(4,3) = 6.4Hz), 5.82 (dd, l H ,  5-H, 'J(5.6) = 6.2Hz), 5.89 

'J(4,5) = 5.9H2, J(3,P) = 6.OHz), 4.33 (ddd, 

aluminiumhydrid zu 3 reduziert. Der Elektronenzug der 
Tricarbonylchrom(o)-Einheit bewirkt eine wesentliche Reak- 
tivitatssteigerung der Ketogruppe: Wahrend 1-Oxocyclo- 
butabenzol in siedendem Diethylether in 30min mit einer 
Ausbeute von 83 % reduziert wirdL4I, lauft die Reduktion des 
entsprechenden Tricarbonylchrom(0)-Komplexes 2 bei 
- 78 "C sofort ab, wie man am augenblicklichen Farbwech- 
sel von orangerot nach blaBgelb beim Zutropfen von 2 er- 
kennen kann. Mit 99 YO liegt die Ausbeute an 3 - bei erheb- 
lich milderen Bedingungen und kurzerer Reaktionszeit - 
auch deutlich uber der der Reduktionen der Tricarbonyl- 

chrom(0)-Komplexe von Indan-1-on (36"C, 8 h, 84%) und 
Tetralin-1-on (36 "C, 8 h, 72 %)['I. Dariiber hinaus verlauft 
die Reduktion von 2 zu 3 diastereoselektiv zur endo-1-Hy- 
droxy-Verbindung : In den 'H- und l3C-NMR-Spektren fin- 
den sich nur die Signale eines Diastereomers. Auch durch 
analytische HPLC wird nur ein Diastereomer nachgewiesen 
(de > 99 YO). Dab es sich bei 3 in Analogie zu den Produkten 
der Reduktion der hoheren H~mologen[ '~ tatsachlich um die 
endo-1-Hydroxy-Verbindung handelt, sollte durch ein NOE- 
Experiment gezeigt werden. Dazu wurde in 3 durch Bestrah- 
lung in Gegenwart von PPh, ein CO-Ligand durch einen 
PPh,-Liganden unter Bildung von 4 (49 % Ausbeute) ersetzt. 
Anstatt eines NOE zwischen den ortho-Protonen des PPh,- 
Liganden und den Protonen des Vierrings wurde jedoch ein 
NOE zu den Protonen des Benzolrings im bicyclischen Li- 
ganden beobachtet. Offensichtlich ist die Konformation be- 
vorzugt, bei der der PPh,-Ligand dem Vierring gegeniiber 
steht. Ursache dafur durfte die endo-I-Hydroxy-Gruppe 
sein, denn bei der exo-1 -Trimethylsilyl-Verbindung wurde 
die fur 4 gefundene Konformation nicht bevorz~gt[~I. 

co OH 

3 7  hv, PPh3 @OH P h 3 . W  

8 
Cr(CO),PPh, 

4 .=Cr 

Die DSC-Analyse (DSC = Differential Scanning Calori- 
metry) von 3 zeigt ab 101 "C eine Reaktion, von der wir in 
Analogie zu anderen Resultatenr3 b1 vermuten, daB es sich 
um eine thermische Vierringoffnung zu einem ortho-Chino- 
dimethan-Komplex handelt. Versuche, einen solchen Kom- 
plex rnit Dimethylfumarat als [4 + 21-Cycloaddukt abzufan- 
gen, lieferten jedoch nur Zersetzungsprodukte. Aufgrund 
der Ergebnisse von Choy et al.',] hielten wir es fur moglich, 
daB der Vierring des Alkoholates 5 bei tieferen Temperatu- 
ren offnet als der des Alkohols 3. Daher wurde 3 bei - 78 "C 
in THF rnit 1.1 Aquivalenten n-Butyllithium umgesetzt, 
worauf sofort ein Farbwechsel von hellgelb nach braunrot 
eintrat. Der klaren Losung wurden nach 1 h 1.1 Aquivalente 
Dimethylfumarat zugesetzt. Nach Hydrolyse bei 0 "C wurde 
mit einer Gesamtausbeute von 89 YO ein geringfiigig verun- 
reinigtes Cycloaddukt 6 erhalten und anhand der spektro- 
skopischen Daten (IR, ',C-NMR; 'H-NMR siehe Tabelle 1) 
und des Massenspektrums charakterisiert[']. In Analogie zu 
Befunden von Kiindig et al.12] vermuten wir, daD die Hy- 
droxygruppe in 6 exo-standig ist. Fiihrt man die Umsetzung 
rnit Dimethylmaleat als Dienophil durch, wird ebenfalls 6 als 
Hauptprodukt erhalten. Ob es sich dabei um die Folge einer 
Isomerisierung des Dienophils am Ubergangsmetall['] oder 
eines radikalischen Reaktionsverlaufs handelt, wird zur Zeit 
untersucht. Zur Struktur des intermediaren ortho-Chinodi- 
methan-Komplexes kann noch keine Aussage gemacht wer- 
den, ein Komplex mit @-koordiniertem Liganden['. '1 ist 
ebenso denkbar wie einer rnit q4-koordiniertem ortho-Chino- 
dimethan-Liganden als Resultat einer q6 + q4-Ring-slippa- 
ge-Reaktion['I 

E = C O O M c  5 6 
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Wir haben gezeigt, daB der Ketonkomplex 2 und der Al- 
koholkomplex 3, die auf direktem Wege nicht erhaltlich sind, 
aus 1 in sehr hohen Ausbeuten nahezu diastereoselektiv dar- 
gestellt werden konnen. Gegeniiber den beiden bisher be- 
kannten Ringoffnungsreaktionen von vierringanellierten 
Cyclopentadienyl- und Arenkomplexen bietet die von 3 aus- 
gehende Reaktion erhebliche Vorteile. Die um mehr als 
160 "C niedrigere Reaktionstemperatur bei deutlich kiirzerer 
Reaktionszeit und hoher Ausbeute sowie die Zuganglichkeit 
unterschiedlicher Edukte" O1 aus dem 1 -0xocyclobutaben- 
zol-Komplex 2 und die Verwendbarkeit kauflicher Dienophi- 
le machen die Reaktion nicht nur mechanistisch, sondern 
auch unter praparativ interessant. Die Racematspaltung des 
chiralen 2 sollte die Bildung enantiomerenreiner ortho-Chi- 
nodimethan-Komplexe ermoglichen, welche fur enantiose- 
lektive Synthesen polycyclischer Naturstoffklassen Bedeu- 
tung haben[". 12]. 

Eingegangen am 5.  Februar 1991 [Z4427] 
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Distannenen zweifelsfrei gesichert. So ist Lapperts Distan- 
nen 3191, die einzige bisher strukturell charakterisierte Ver- 
bindung dieser Art, eher als ein zweifaches Donor-Acceptor- 
Addukt zweier Stannylene (Stannandiyle) 4 anzusehen. 

R,E=ER, R,SnSnR, e 2 R,Sn: 
1, E = Si; 2, E = Ge 3 4 

R = Alkyl, Aryl R = (Me,Si),CH 

Hierfiir sprechen eine Zinn-Zinn-Bindungslange, die nur un- 
wesentlich kiirzer als die der Zinn-Zinn-Einfachbindung 
istIg' lo], die Ergebnisse quantenmechanischer Rechnun- 
gen[lO], die ' 'gSn-Festkorper-NMR-Daten[' '1 und schlieB- 
lich der reversible Zerfall in zwei Stannylene 4 in Losung["]. 

darge- 
stellte Distannen 7 nach den spektroskopischen Befunden 
tatsachlich eine Zinn-Zinn-Mehrfachbindung aufweisen. 
Zuganglich ist 7 durch Photolyse oder Thermolyse des Cy- 
clotristannans 6, mit dem es iiber einen weiten Temperatur- 
bereich in thermischem Gleichgewicht steht. Einer weiterge- 
henden Charakterisierung von 7 stand bisher die aufwendige 
Synthese von 6 entgegen, bei der ausgehend von Zinntetra- 
bromid die Gesamtausbeute nur 12 % betragtt13]. 

Hingegen diirfte das von Masamune und 

6ArylMgBr + 3 SnC1, L - 3/2Aryl,Sn=SnAryl, 

5 6 I 

Aryl = 2,4,6-Pr,C,H2 

Mit der Einwirkung der Arylgrignard-Verbindung 5 auf 
Zinn(n)-chlorid haben wir nun eine Synthesemethode gefun- 
den, mit der sich 6 und damit auch 7 auBerordentlich einfach 
und in hohen Ausbeuten herstellen lassen, womit nun auch 
die Untersuchung des chemischen Verhaltens von 7 moglich 
ist. So fiihrt die Umsetzung von 7 mit Tellur in einer [2 + I]- 
Cycloaddition glatt zum Telluradistanniran 8, der ersten 

I 
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Verbindung mit Sn,X-Gerii~t['~]. Die Rontgenstrukturana- 
lyse[15] (Abb. 1) der lichtbestandigen und bis zum Schmelz- 
punkt stabilen Kristalle von 8 zeigt, daB in 8 ein nahezu 
gleichseitiges Dreieck aus einem Tellur- und zwei Zinnato- 
men vorliegt, in dem die Zinn-Zinn- und Zinn-Tellur-Bin- 
dungslangen verglichen rnit iiblichen Abstanden etwas ge- 
dehnt sind. Besonders interessant ist die Umgebung der 
Zinnatome, die durch beide @so-Kohlenstoffatome der 
Arylgruppen und das jeweils andere Zinnatom als nachste 
Nachbarn gebildet wird. Mit Winkelsummen von 355" und 
357" an Snl bzw. Sn2 ist diese fast planar und in bemerkens- 
werter Ubereinstimmung rnit der Umgebung der Silicium- 
und Germaniumatome in den kurzlich hergestellten Tellura- 
disiliranent16] bzw. Telluradigermiranen" 'I. Die gleichartige 
Struktur kann somit als ein Indiz fur ahnliche Bindungsver- 
haltnisse in all diesen Dreiringen betrachtet werden. 
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