
[8] Die Cyclobutanone wurden auf der Basis der spektroskopischen (IH- 
NMR-Differenz-NOE, "C-NMR, IR, MS) und der elementaranalyti- 
schen Daten identifiziert. In den IR-Spektren belegen die charakteri- 
stischen Banden hei 1763 1765 cm-'  die Cyclobutanonstrukturen. 

[9] Zu einer Losung von 1 oder 2 und 3 in Acetonitril Qeweils 0.5 M) wird bei 
O'C unter Argon eine 0.05-0.25 M Losung von S1 in Acetonitril innerhalb 
von maximal 2 min gegeben. Nach Ablauf der angegebenen Zeit wird mil 
Methanolatlosung gequencht 

[lo] Die Stereochemie der Produkte wurde auf der Basis von 'H-NMR-Diffe- 
renz-NO€-Spektren plausibel gemacht: 'H-NMR (250 MHz. CDCI,): 
6 a  6=0.76(q,J=1.3Hz,3H).0.82(d,J=6.5Hz,3H),l.O8(~,3H), 
1 1 4 ( s , 3 H ) .  1 . 4 0 ( ~ , 3 H ) . 1 . 5 4 ( q , J = 1 . 3 H ~ , 3 H ) , 2 . 2 6 ( q , J = 6 . 5 H ~ ,  
1 H). 3.75(s. 3H).6.72(d, J =  9.1 Hz.2H). 6.83(d, J =  9.1 Hz. 2 H ) ; 6 b :  
6 = 0.74 (d. / = 6.5 Hz, 3H) .  0.98 (s, 3H). 1 14 (s, 3H). 1.35 (s, 3H). 1.52 
( ~ , J ~ 1 . 3 H ~ , 3 H ) , 1 . 7 2 ( ~ . J = 1 . 3 H z , 3 H ) , 2 . 2 5 ( ~ . J = 6 . 5 H ~ , 1 H ) ,  

6 = 0.70 (q, J = 1.3 Hz, 3 H), 0.82 (d, J = 6.5 Hz, 3 H), 1 08 ( s ,  3 H), 1.1 3 
(s. 3H), 1.40 (s, 3H). 1.51 (4, J =  1 3  Hz, 3H). 2 2 5  ( s ,  3H), 2.27 (q, 
J =  6.5 Hz. I H), 0.78 (d, J = 9.1 Hz. 2H).  6.98 (d, J =  9.1 Hz, 2 H ) ;  7b :  
6 =0 .70(d , . /=  6 . 5 H z . 3 H ) , 0 . 9 7 ( ~ , 3 H ) .  l . l 3 ( s , 3 H ) .  1.34(s,3H).  1.51 
(q, J = 1.3 Hz, 3H). 1.70 (9, J =  1.3 HL, 3H). 2.25 (4, J = 6.5 Hz, 1 H), 
2 .25(~ ,3H) ,6 .72(d .  J = 9.1 Hz.2H).7.04(d. J = 9.1 Hz,ZH); "C-NMR 
(100 MHz): 6a:  6 = 7  6. 9.3. 10.0. 10 5. 12.1. 20.5, 55.0. 55.3. 56.7, 57.8, 
64.8, 112 8. 126.9, 128.5, 136.2, 144.4. 157 8. 217.1; 6b: 6 =7.1, 8.9. 10.2, 
11.6. 13.3, 22.8. 55.3, 55.8,  56.9. 57.3. 64.1. 113.0, 129.4. 129.9, 134.9. 
143.7, 157.8. 220.3; 7a:  6 =7.5, 9.3, 10.0. 10.5, 12.2. 20.5, 22.7. 56.7, 56.8, 
57.8. 64.9, 127.4, 128.4. 135.8, 137.0, 137.3, 144.2. 217.8; [R (CCI,): 6a:  
? = 1 7 7 3 3 c m - ' :  6 b .  ? = 1 7 3 3 c m - ' .  7a:  < = 1 7 3 4 c m - ' ;  7b: v ^ =  
1734 cm- I. 

[ I  11 Die Strukturen der elementaranalytisch reinen Cycloheptadienone 8 und 9 
wurden mil den ublichen spektroskopischen Methoden und durch Reduk- 
tion zu den Cycloheptadienolen aufgeklart. 

[12] D. W. Reynolds, K .  T. Lorenz, H.-S. Chiou, D. J Bellville. R. A. Pabon, 
N. L. Bauld. J. Am.  Clieni. Sot.. 109 (1987) 4960. 

[I31 P. G.  Gassman. D. A. Singleton, J Am. Chm?. SOC. 106 (1984) 7993. 
1141 In Gegenwart von 170 Mol-% CF,SO,H werden aus 1 oder 2 und 3 als 

einzige Kreuzdimere 8 (58%) bzw. 9 (59%) gebildet. Dieser bisher unbe- 
kannte Reaktionsweg eroffnet einen neuen Zugang zu hochsubstituierten 
Cycloheptadienonen. 

3.78 (s, 3H), 6.79 (d, J = 9 . 1  Hz, 2H). 6.96 (d, J = 9 . 1  Hz. 2H) ;  7a:  

[IS] T. Kim, R. J Pye, N. L. Bauld, J Am. Chcm. Sut.. 112 (1990) 6285. 
[I61 N Heinrich. W. Koch, J. C. Morrow. H Schwarz, J A m  Chem Sot.. 110 

[I71 C. Dass. M L Gross, J.  Am. Chem. Sol.  106 (1984) 5775. 
[ IS ]  E. Lee-Ruff, A. C Hopkinson. L. H. Dao. Cun. J Chcm. 59 (1981) 1675: 

V. P. Abegg, A. C. Hopkinson. E. Lee-Ruff, hid.  56 (1978) 99; L. H. Dao, 
A. C. Hopkinson, E. Lee-Ruff, Terruhcrlron Letr. 197X. 1413. 

(1988) 6332. 

d-Elektronendichte in formalen do-Systemen 
aus der Multiplettaufspaltung im 
Photoelektronenspektrum von Permanganaten ** 
Von Michael Schrnalz, Robert Schiillhorn 
und Robert Schlo,pl* 

Ein wesentlicher Aspekt der aktuellen Vorstellungen iiber 
die Bindung in Hochtemperatursupraleitern des Oxocuprat- 
typs ist die Elektronenubertragung vom 2p-Band der Sauer- 
stoff-Ionen in das Kupfer-d-Band. Dadurch entstehen Lo- 
cher im Anionenband, die zu einem gemischtvalenten Zu- 
stand fiihren. Dieser kann im Ionenmodell vereinfacht ge- 
mil3 (a) formuliert werden". 'I. 

[*I Prof. Dr. R .  Schlogl 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Niederurseler Hang, W-6000 Franfurt am Main 50 
DiplLChem. M. Schmali., Prof. Dr. R. Schollhorn 
Institut fur Anorginische und Analylische Chemie der Technischen Uni- 
versitit 
StraBedes 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und vom Bun- 
desministerium fur Forschung und Technologie gefordert. Wir danken 
dem Fritz-Haber-Institut. Berlin, fur die Bereitstellung von MeBzeit am 
Leybold-EA 1 1 -Phntoelektronenspektrometer. 

Um beurteilen zu konnen, wie real die in (a) auftretenden 
unterschiedlichen Ladungsdichten sind, bedarf es einer 
Quantifizierung des Unterschiedes zwischen formaler Oxi- 
dationsstufe und realer Ladungsdichte. Die Crone dieses 
Unterschiedes ermoglicht eine Beurteilung der Relevanz des 
in der Strukturchemie durchweg verwendeten Ionenmodells 
fur eine Diskussion der Bindungsverhiiltnisse. 

Eine bewiihrte Methode zur spektroskopischen Analyse 
der Ladungsdichtekerteilung ist die Photoelektronenspek- 
troskopie (PES). Dies konnte auch fur Ubergangsmetall- 
chalcogenide vom CuCr,X,-Typ gezeigt werden. die p- 
Band-Locher a ~ f w e i s e n ~ ~ ~ .  Dabei wurde die Ladungsuber- 
tragung durch die Analyse der Se-3d-Spektren ermittelt. Ein 
analoges Vorgehen 1st bei oxidischen Festkorpern nicht mog- 
lich, da eine Unterscheidung der 0-1 s-Bindungsenergie for- 
maler Oxid-Ionen 0' - von der einer eventuell auftretenden, 
weniger abgeschirmten Sauerstoffspezies (O ' - )  [GI. (a)] 
durch die offenbar unvermeidbare Anwesenheit von OH-- 
Ionen stark erschwert ~ i r d [ ~ . ~ . ' I .  Um dennoch den Unter- 
schied zwischen formaler Oxidationsstufe und realer La- 
dungsdichte in Oxiden zu untersuchen, bieten sich als Mo- 
dellsubstanzen Permanganate an, da die Farbigkcit dieser 
Salze in einem Ionenmodell mit den formalen Oxidationsstu- 
fen Mn7+ (do-System) und 0'- (s2p6) nicht erklirbar 1st. 
Aunerdem sind die MnO, -Verbindungen (AgMnO,, 
KMnO,) Festkorper, die aufgrund ihres Molekiilionengit- 
ters nur geringe Bandstrukturbeitrage zur Gesamtelektro- 
nenstruktur aufweisen. so daR die Ladungsverhiltnisse lokal 
studiert werden konnen. 

Die PES ist eine oberfliichensensitive Methode (Informa- 
tionstiefe ca. 1000pm); fur die hier vorgesehene Anwendung 
ist wesentlich, daR die Probenoberfliiche ein exaktes Abbild 
des Volumens darstellt. Diese Bedingung laRt sich durch die 
Spaltung von Permanganateinkristallen irn Ultrahochvaku- 
um erfullen. Wegen des Molekulionen-Charakters sind in 
diesem System, anders als in biniren oder polyniiren Kup- 
feroxiden. nur geringe Sauerstoff-Fehlordnungen zulassig, 
so daB die Unsicherheit in der Valenz des Ubergangsmetalls 
geringer ist. Weiterhin existieren bereits zahlreiche quanten- 
mechanische Rechnungen fur das Mn0;-Ion. das lange Zeit 
die gleiche Bedeutung fur die Theoretische Anorganische 
Chemie hatte, wie das Benzol fur die Theoretische Organi- 
sche Chemie[']. 

Die PES ermoglicht anhand der chemischen Verschiebung 
Aussagen iiber die Ladungsdichteverteilung. Dabei mu8 im 
vorliegenden Fall jedoch berucksichtigt werden, daR zum 
einen elektrostatische Aufladungen ~ bedingt durch die Iso- 
latoreigenschaften der Verbindungen - und zum anderen un- 
terschiedliche Gitterenergien -- wegen der unterschiedlichen 
Kristallstrukturen der als Referenzsysteme benotigten Ver- 
bindungen ~ storende Beitrige zur chemischen Verschiebung 
Iiefe~-n[~]. 

Zur Analyse der d-Elektronenpopulation wurde deshalb 
ein in der PES selten angewendeter quantenmechanischer 
Effekt, die Multiplettaufspaltung (MA), herangezogen. Die 
Ursache fur die MA ist die Austauschwechselwirkung zwi- 
schen einem ungepaarten Rumpfelektron als Folge der Pho- 
toionisation und dem Gesamtspin der d-Elektronen der Va- 
lenzschale, was zu zwei Gesamtspinzustiinden fiihrt. Allein 
das Auftreten einer MA zeigt daher bereits die Anwesenheit 
von d-Elektronen in der Valenzschale an1*]. Die MA ist nur 
bei Photoemission aus s-Zustinden einigermanen ungestort 
beobachtbar, da bei Spektren der p- und d-Schalen intensive 
zusatzliche Strukturen auftreten. die vor allem aus einer sehr 
groBen Zahl moglicher Gesamtspinzustande resultieren. Ein 
Nachteil ist jedoch die geringe Intensitit der s-Banden. In 
der Praxis wird die Interpretation aller Photoemissionsstruk- 
turen durch zusiitzliche Energieverluste weiter erschwert[']. 
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Die Proben wurden zunachst rontgenographisch charak- 
terisiert'"' und ihre Zusammensetzung atomabsorptions- 
spektrometrisch (AAS) gesichert. Die Gitterkonstanten der 
Verbindungen AgMnO,, KMnO, und MnF, stimmen gut 
mit den literaturbekannten Wertenllol uberein. In ilteren 
Veroffentlichungen wird festgestellt, dal3 das Mn-3s-Spek- 
trum von KMnO, nicht mel3bar seil". 1 2 ] .  Dies mag entwe- 
der an geratespezifischen Merkmalen, welche eine zu geringe 
Intensitat zur Folge hatten, oder an nicht aus Mn0,-Ionen 
bestehenden Probenoberflachen gelegen haben. 

Dal3 die von uns untersuchten Substanzen authentisches 
MnO, enthielten, lal3t sich beispielsweise an der Oberfll- 
chenzusammensetzung, welche mit theoretisch ermittelten 
Wirkungsquerschnitten1L31 bestimmt wurde (Tabelle l), er- 
kennen. Die etwas erhohten Oberflachenwerte fur die Katio- 

Tabelle I PE-spektroskopisch bestimmte Bindungsenergie ER und Multiplett- 
aufspaltung A&,, sowie Oberllichen- und Volumenzusammensetzung der unter- 
suchten Manganverbindungen. 

Verbindung EB AEA Zusammensetzung 
Mn-2p,  Mn-3s Oberfliche Volumen 
[eVI Lev1 

nen in den Mn0;-Verbindungen konnen aufgrund der Er- 
gebnisse der AAS-Analyse und der Form der PE-0-1 s-Peaks 
als geringfugige Verunreinigung rnit KOH gedeutet wer- 

Der etwas zu hohe Gehalt an Sauerstoff entsteht 
durch in den Kristallen eingebaute OH--Gruppen, die auch 
in den 0-1s-PE-Spektren als Schulter bei ca. 531.5 eV er- 
kennbar sind. Unter unseren experimentellen Bedingungen 
(in situ gespaltene Oberflache, Ultrahochvakuum) wiesen 
die Mn-3s-Spektren der Permanganate eine Aufspaltung 
auf, die kleiner als die der anderen Manganverbindungen 
war, was rnit der hochsten formalen Oxidationsstufe Mn' + 

in Einklang steht. Das Mn-3s-Spektrum von KMnO, als 
Beispiel fur die Permanganate wird in Abbildung 1 rnit dem 

6.5 0.0 
-Ere , IeVI  

Abb. 1 Mn-3s-PE-Spektren von KMnO, und MnF,. Als Ursprung der  Bin- 
dungsenergieskala wurde in beiden Fallen das  Maximum des energiearmeren 
Peaks gewiihit[X. IS]. 

von MnF, verglichen. Der Betrag der Aufspaltung, AEA, 
aller untersuchten Verbindungen 1st in Tabelle t aufgefuhrt. 

Ein weiterer Hinweis auf das Vorliegen von MnO, resul- 
tiert aus dem Vergleich der Mn-2p-Spektren. Diese weisen in 
beiden Verbindungen (AgMnO,, KMnO,) das gleiche Li- 
nienprofil auf. Die auf Sauerstoff (0-1s) bezogenen Bin- 
dungsenergien der Mn-2p-Elektronen sind hoher als in den 
Vergleichsverbindungen; der relativ geringe Unterschied zur 
Bindungsenergie im formal nur vierwertigen Mangan-Ion 
von MnO, zeigt jedoch. daR das Permanganat-Ion nicht 
durch seine chemische Verschiebung allein identifiziert wer- 
den kann. Die genaue Position einer Photoemissionslinie 
wird nicht nur von der Elektronendichte am betrachteten 
Atom im Grundzustand, sondern auch von einer Reihe 
intra- und interatomarer Effekte (siehe oben) beeinflufit. Der 
Unterschied in den Werten fur die beiden Permanganate 
resultiert aus der unterschiedlichen Polarisierbarkeit der 
Gegenionen (K' ist harter als Ag') und belegt den EinfluR 
des spektroskopischen Grundzustands (extraatomare elek- 
trostatische Abschirmung[']) auf die Bindungsenergie; ein 
tatsachlicher Unterschied in der Mn-Ladungsdichte wird 
aufgrund der identischen Geometrie der Mn0,-Tetraeder 
ausgeschlossen[*6- l a ] ,  

Die MA fur AgMnO, und KMnO, von 4.2 bzw. 4.18 eV 
konnen nun mit Hilfe theoretischer Daten, die an binaren 
Ubergangsmetallverbindungen geeicht w ~ r d e n ~ ' ~ ~ .  in die 
entsprechenden d-Elektronenpopulationen umgerechnet 
werden. Dabei ergeben sich fur AE, = 4.2 eV 3.5 d-Elek- 
tronen im MnO,. Dieser Wert stimmt tendenziell mit den 
berechneten Elektronendichten uberein, welche ein Elek- 
tronendefizit in den Mn-3d-Orbitalen von 0.1 - 1.5 Ladun- 
gen gegenuber dem freien Atom vorhersagen["]. Aus dieser 
im Vergleich zur formalen Oxidationsstufe geringeren La- 
dung am Mangan folgt, dal3 die reale Ladung am Sauerstoff 
nicht - 2. sondern wesentlich geringer ist, so daIJ die allge- 
mein fur O2 angegebene Bindungsenergie in Ubergangsme- 
talloxiden (530.5 eV) in Wirklichkeit immer eine erhebliche 
kovalente Wechselwirkung beinhaltet. Ein Versuch["I, in 
KMnO, besetzte Mn-3d-Niveaus direkt durch Valenzband- 
photoemission nachzuweisen, lieferte qualitativ mit den hier 
vorgestellten Daten ubereinstimmende Ergebnisse. Da Va- 
lenzbandspektroskopie nicht zustandsselektiv ist, kijnnen 
die Daten ausI2'] allerdings nur einen Hinweis geben und 
kein Beweis sein. 

Als Ladung der Sauerstoffatome im Permanganat-Ion re- 
sultiert - 0.5, es ist jedoch zusatzlich noch e k e  M n - 4 s 4 p 0 -  
2p-Wechselwirkung anzunehmenI'']. Die spektroskopisch 
bestimmte d- Elektronenpopulation ist nur als ein unterer 
Grenzwert anzusehen. Diese Unsicherheit folgt aus der Tat- 
sache, daR die PES als typische Hochenergiespektroskopie 
nicht den reinen elektronischen Grundzustand eines Systems 
mint. 

Die hier fur die molekuiare Spezies MnO, erhaltenen Er- 
gebnisse stellen die Analyse von Bindungsverhaltnissen un- 
ter Annahme von formalen Oxidationsstufen zumindest in 
oxidischen Festkorpern in Frage. So sollte auch in den bei 
Raumtemperatur metallisch leitenden Hochtemperatursu- 
praleitern durch die Bildung von Bandern (0-2p-Cu-3d- 
Uberlappung) eine erhebliche Orbitalwechselwirkung zwi- 
schen den ,,Kationen" und ,,Anionen" auftreten. Damit 
wird deutlich, daB Gleichung (a) nicht die tatsachlichen Bin- 
dungsverhaltnisse widerspiegelt, sondern dal3 die Realitat 
weder durch die eine noch durch die andere Grenzform kor- 
rekt beschrieben wird. Der Sauerstoff weist demnach immer 
wegen kovalenter Wechselwirkungen eine erheblich geringe- 
re Nettoladung auf, als nach den ionischen Formeln zu er- 
warten ist. Die Unterscheidung von Sauerstoff-Ionen rnit 
unterschiedlicher Ladung (02 und Om-), wie sie aufgrund 
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von PE-0-1 s-Daten vorgenommen wirdL4], ist somit sehr kri- 
tisch zu bewerten. Dafur, dab Sauerstoffatome spektrosko- 
pisch inaquivalent sind, konnen auch unterschiedliche geo- 
rnetrische Umgebungen ursachlich sein, ohne daB unter- 
schiedliche forrnale Oxidationsstufen vorliegen mussen. 

Somit sind die Valenzprohleme anorganischer Festkorper 
eigentlich nur ein Problem der Beschreibung chemischer 
Wechselwirkungen, wie es im Rahmen einer Mehrzentrenor- 
bitalwechselwirkung, die in der Theorie von Molekiilen 
langst ublich ist, nicht auftritt. Die in der Strukturchemie 
ubliche Beschreibung von Festkorpern durch Ionen mit 
ganzzahligen Ladungen ist nur ein sehr grobes Modell fur 
die Analyse der chemischen Bindung in ausgedehnten perio- 
dischen Festkorpern. 

Eingegangen am 17. Dezember 1990, 
[Z 43341 verinderte Fassung am 8. MPrz 1991 

[l] R. J. Cava. Spekrrum Wus. 1990, Nr. 10, S .  118; Sci. Am. 263 (1990), 
Nr. 8 ,  S. 24. 

121 R .  Schlogl. H. Eickenbusch, W. Paulus, R. Schollhorn, Muter. Res. Bull. 
24 (1989) 181. 

[3] A. Payer, h4. Schmalz. W. Paulus, R. Schollhorn. R. Schlogl. Muter. Res. 
Bull. 25 ( 1990) 5 15. 

[4] C N.  R. Rdo. P. Ganguly. J. Gopalakrishnan. D. D. Sarma, Muter. Res. 
Bull. 22 ( 1  987) 1 159. 

[ 5 ]  S. L. Qiu. M W Ruckman. N. B. Brookes, P. D. Johnson, J. Chen. C. L. 
Lin, M. Strongin, B. Stnkovic. J E. Crow. C. Lee, Phvs. Rev. 8 3 7  (1988) 
3747. 

[6] J. P. Dahl. C. J. Ihhlhausen in P Lowdin (Hrsg.) Advances in Quantum 
Chemistrj. Academic Press, New York 1968. S. 170-226. 

[7] M. Cardona. L Ley, Top. Appl. Phys. 17 (1978) 60-84. 
[8] P. S. Bagus, A. J. Freeman. F. Sasaki, Phys. Rev Lett. 30 (1973) 850. 
[9] Ermittelte Gitterkonstanten [A] [ ] der untersuchten Substanzen: KMnO,. 

u = 9.109(6). h = 5.720(3). c =7.426(3). AgMnO,: a = 5.6250(7). c = 

8.3378(9). /3 = 92.49(1); MnO,(Pyrolusit): u = 4.390(5). c = 2.880(10); 
MnO,(Manganir)- u = 4.403(2). c = 2.869(4); MnF,: a = 4.8653(6). 
c = 3.3030(6). 

[lo] Die Literaturdaten sind dem JCPDS powder diffraction tile 12-716,24-735 
(MnO,). 24-727A (MnP,). 20-487 (AgMnO,) und 7-23 (KMnO,) LU ent- 
nehmen. 

[I 11 I C. Carvei-. G. K.  Schweitzer, T. A. Carlson, J1 Chem. Phvs. 57(1972)973. 
[12] J. S. Ford. R B. Jackman, G. C. Allen, Phrlos. Mag.  A 49 (1984) 657. 
[13] J. H. Scofield. J.  Electron Spectosc. Rdut. Phenom. R (1976) 129 
[14] R. D. W. Kemmit in A. F. Trotman-Dickenson (Hrsg.): Comprehensive 

[ 151 Aufgrund von Elektronen-Korrelationseffekten weicht das Intensitdtsver- 

[16] E. G. Boonstra, A r m  Crystullogr. 24 (1968) 1053. 
[17] J. Palenik. Inorg. Chem. 6 (1967) 503. 
[18] F. M. Chang. J. Jansen, Z. Krisrollogr 169 (1984) 295. 
[19] D. A Shirley, P l ~ v s  Scrr. (1975) 177. 
I201 Eine Ubersicht gibt E. Schleitzer-Steinkopf in Cmelin. Hundhuch der Anor- 

gunrschen Chemic, Mungun Ted C2, Springer, Berlin 1975. S. 28 -30. 
[21] R. Prins, T. Novakov, Chem. Phys. Lett. 16 (1972) 86. 

Inorgunic Chemistry, Pergamon, Oxford 1973, S. 798 812. 

hiltnis im MnF, von 1 1 ab  und betrigt idealisiert 7.5. 

Synthese und Umwandlungen von neuen 
(CH),,-Isomeren ** 
Von WolfDieter Fessner * und Maria Rodriguez 

Prqfessor Horst Prinzbach zwn 60. Geburtstag gewjidmet 

Die homologen Reihen der (CH),,-Kohlenwasserstoffe - 

Valenzisomere von [2n]Annulenen - sind nach wie vor Ge- 
genstand vielfaltigster Untersuchungen aufgrund ihrer theo- 
retischen Bedeutung und ihrer ungewohnlichen Neigung zu 

["I Dr W:D. Fessner, M. Rodriguez 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
AlbertstraRe 21, W-7800 Freiburg 

BASF AG danken wir fur eine Spende an Cyclooctatetraen. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Der 

photochemischen, thermischen und katalytischen Umwand- 
lungen. Im Zusammenhang mit Studien zur Differenzierung 
von Elektronenwechselwirkungen through space (z. B. in 
Isodrinen A['] oder Homohypostrophenen D[']) gegeniiber 
through bond (z. B. in Triblattenen BC3l oder hemi-Pagoda- 
nen Ci41) interessierte uns der Polycyclus 1. sowohl wegen 
seiner Eigenschaften als neue ungesattigte (CH) ,,-Verbin- 
dung als auch als potentielle Vorstufe fur das C,,-symmetri- 
sche (CH),,-Trien E. Wir berichten hier iiber zwei unter- 
schiedlich ergiebige Synthesewege fur 1, ausgehend vorn be- 
kannten COT-p-Benzochinon-Cycloaddukt 2 (COT = 

Cyclooctatetraen), und ersten Befunden zu seinen thermi- 
schen und photochemischen Umwandlungen in weitere 
(CH), ,- Isomere. 

In Anlehnung an Synthesen von Hypostrophen und C2"- 
symmetrischen Homologen D[', 5 ,  61 bot sich als Ausgangs- 
material fur das Cyclobuten-iiberbriickte Dien 1 das struk- 
turanaloge Diketon 3 an. Verbindung 3 wird effizient durch 
intramolekulare [2 + 21-Photocycloaddition aus dem Tetra- 
cyclus 2 gewonnen, der bekannterrnaljen in einer Diels- 
Alder-Reaktion aus COT und p-Benzochinon zuganglich 1st 
(Literaturausbeute 25 %"I); durch Verbesserung der Reak- 
tionsbedingungen der [4 + 21-Cycloaddition auf Ausbeuten 
urn 65-70% (Bombenrohr, THF, 24 h/125"C oder Diglyme. 
24 h/140 "C) gelang es, die wertvolle Dienkomponente be- 
friedigend zu nutzen. Anders als die bekannten Synthesewe- 
ge zu Dienen vorn Typ D - die rneist eine saurekatalyierte 
Gerustisomerisierung unter Beteiligung des photochemisch 
erzeugten Vierrings als Reaktionsschritt enthaltenC2. - er- 
forderte die Reaktivitit der Cyclobuteneinheit eine abge- 
wandelte Strategie. Als primares Zielprodukt empfahl sich 
hier das exo,exo-Diiodid 8, das durch nucleophile Substitu- 
tion aus geeigneten Vorstufen synthetisierbar und fur eine 
1,4-Eliminierung zu 1 brauchbar schien. 

Wahrend die Reduktion des Diketons 3 mit NaBH, auf 
der Stufe des Halbacetals 4 haltmacht, wird 3 mit LiAIH, 
glatt bis zum schwerloslichen Diol 5 reduziert (70 YO, 
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