
der thermischen Cyclotetramerisierung von 2 a zu 7 a durch- 
laufen[*]. In der Kohlenstoffchemie ist die thermische Isome- 
risierung von Tetra-tert-butyltetrahedran zum entsprechen- 
den Cyclobutadien bekannt'l4]. 

DaB der Zirconiumkomplex 3 a grundsatzlich mit He- 
xachlorethan unter Eliminierung des [Cp,Zr]-Fragmentes in 
das 2,4-Di-tert-butyl-l,3-diphosphet 5 a umgewandelt wer- 
den kann, wird durch folgendes Experiment plausibel ge- 
macht : Komplexiert man 3 a mit Nonacarbonyldieisen, so 
wird 8 gebildet [rotbraune Kristalle, 63%, 31P-NMR: 6 = 
-134.4, -272.5 Cjeweils d, lJp,p =106.8 Hz), I3C-NMR: 
6 =125.5 (dd, lJp,c =70.9 und 64.8 Hz, Gerust-C)]. Behan- 
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delt man nun den Eisenkomplex 8 mit dem Halogenierungs- 
reagens, so entsteht in der Tat das komplexstabilisierte Di- 
phosphet 9[lS1. Chancen, das freie Diphosphet 5a unter 
vergleichbaren Bedingungen nachzuweisen, sehen wir nicht. 

Arbeitsvorschrijten 
3a: Zu einer Losung der Zirconiumverbindung 1 (2.9 g, 10.2 mmol) in Tetra- 
hydrofuran (40 mL) tropft man unter Riihren bei -78 "C (Luft- und Feuchtig- 
keitsausschlul3) 1.6 M n-Butyllithium in n-Hexan (12.5 mL, 20.4 mmol). Nach 
1 h tropft man bei gleicher Temperatur das Phosphaalkin Za[l] (2.0 g, 
20.0 mmol) zu, 1aBt auftauen und entfernt das Solvens bei 30°C/10-3 mbar. 
Aufnehmen in Ether (20 mL), Abtrennen des Riickstandes iiber eine D3-Fritte, 
Einengen und Kiihlen bei - 78 "C liefert 3a. Ausbeute: 3.0 g (70 %) orangerote 
Kristalle; Fp 2 300 "C (Zers.). IR-, I3C- und 31P-NMR-spektroskopischer 
Vergleich mit authentischer Probe[81. 
7a:  Eine Losung des Zirconiumkomplexes 3a (1.4g, 3.3mmol) in Benzol 
(10 mL) wird mit Hexachlorethan (0.79 g, 3.3 mmol) versetzt und 5d bei 25 "C 
geriihrt. Vom ausgefallenen [Cp,ZrCI,] wird abpipettiert, bei 25 oC/10-2 mbar 
eingedampft und der Riickstand der Kugelrohrdestillation I155 "C (Ofentempe- 
ratur)/lO-' mbar] unterworfen. Ausbeute: 0.47 g (70%) blaBgelbe Kristalle; 
Fp = 241 "C (aus n-Pentan). IR , I3C- und "P-NMR-spektroskopischer Ver- 
gleich mit authentischer Probe [2]. 
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Untersuchung der sigmatropen [1,7]-Wasserstoff- 
verschiebung in der Stammverbindung (2,Z)-1,3,5- 
Heptatrien und im Monodeuterium-Analogon 
Von Mikhail E. Gurskii, Ilya D. Gridnev, Yuri K Il'ichev, 
Anatoly K Ignatenko und Yuri N .  Bubnov* 

Die sigmatrope [1,7]-Wasserstoffverschiebung wurde zum 
ersten Ma1 von Havinga und Schlatmann bei der Umwand- 
lung von Vitamin D und Pracalciferol ineinander beobach- 
tet"]. Die von Woodward und Hoffmann vorhergesagte ein- 
fache antarafaciale [1,7]-Wasserstoff~erschiebung[~~ stimu- 
lierte die weitere Erforschung dieses Phanomens. Seitdem 
wurden die Kinetiken der [1,7]-Wasserstoffverschiebungen 
in Analoga des Provitamin-D,-Systems und verwandten 
Verbindungen vielfach untersu~ht[~].  Auch iiber [1,7]-Was- 
serstoffverschiebungen in a r~mat i schen~~]  und offenkettigen 
Kohlenwas~erstoffen[~~ gibt es einige Untersuchungen. 

Uber die Stammverbindung (Z,Z)-1,3,5-Heptatrien 1 wur- 
de jedoch noch nicht berichtet. Die Kinetik ihrer [1,7]-Was- 
serstoffverschiebung ist fur den Vergleich mit quantenmecha- 
nischen Berechnungen, die nur fur 1 durchgefuhrt wurdenL61, 
von Bedeutung. Wir fanden nun einen einfachen Weg zur 
Herstellung von 1 und seinem Monodeuterium-Analogon 2. 

1: X=H 

2 :  X=D 

Schema 1. Synthese von 1 und 2 aus 4. 

Zur Untersuchung der sigmatropen [1,3]-Borverschiebun- 
gen in allylartigen Organoboranen synthetisierten wir 2,4,6- 
Heptatrienylboran 3. Dessen ungewohnliche dynamische Ei- 
genschaften umfassen neben den [I ,3]-Borverschiebungen, 

[*I Prof. Dr. Yu. N. Bubnov, Dr. M. E. Gurskii, Dr. I. D. Gridnev, 
Dr. A. V. Ignatenko 
N. D. Zelinsky Institute of Organic Chemistry 
Leninsky prosp., 47, Moscow, 117913 (RuBland) 
Dr. Yu. V. Il'ichev 
Department of Chemistry, Moscow State University 
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die die Isomere 3a-d leicht ineinander iiberfiihren, auch eine 
[1,7]-Wasserstoffverschiebung im (Z,Z)-Isomer 3 d (Sche- 
ma 2). 

3a 

4 3d 

Schema 2. Dynamische Eigenschaften von 3. 

Das vinylische Boran 4, das Produkt der [1,7]-Wasserstoff- 
verschiebung, ist thermodynamisch stabiler als das ur- 
spriingliche Heptatrienylboran 3. Daher uberwiegt es im 
Gleichgewicht (92 %). Die Behandlung von 4 mit Essigsaure 
oder [DJEssigsaure ergibt 1 bzw. 2 (siehe Schema 1). 

Die [1,7]-Wasserstoffverschiebung in 1 ist zu langsam, als 
daB ihre Kinetik aus dem NMR-Spektrum (Abb. 1) durch 
Linienformanalyse genau bestimmt werden konnte. AuBer- 

H* 1 / 1 1  

7.0 6.8 6.6 6.L 6.2 6.0 5.8 5.6 5.L 5.2 5.0 2.0 1.8 1.6 
-6 

Abb. 1. 'H-NMR-Spektrum von 1 (200 MHz, C,D,, 25"C, TMS). 

dem dimerisiert und polymerisiert 1 in polaren Losungsmit- 
teln sofort. Trotzdem konnten wir die entartete [1,7]-Wasser- 
stoffverschiebung in 1 direkt durch zweidimensionale NMR- 
Spektroskopie beobachten; die Ergebnisse zeigt Abbildung 2. 

Fur die Kinetikmessungen nutzten wir die [1,7]-Wasser- 
stoffverschiebung in der deuterierten Verbindung 2. Wie in 
Schema 3 gezeigt wird, fuhren die [1,7]-H-Verschiebungen in 
2 formal zum Austausch des Deuteriumsubstituenten zwi- 
schen den Positionen 1 und 7. Die [1,7]-D-Verschiebung in 
2c ist entartet und beeinflufit die Verteilung von Deuterium 
zwischen den Positionen 1 und 7 nicht. Die Deuteriumsub- 
stitution sollte die Geschwindigkeit der [1,7]-H-Verschie- 
bung demnach nur wenig beeinflussen. Die Reaktion kann 
daher wie in Schema 4 gezeigt beschrieben werden, wobei kH 
die Geschwindigkeitskonstante der [I ,7]-Verschiebung fur 

P 2  a2 a 
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7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 L.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1. 
- 6  

Abb. 2. Direkte Beobachtung der entarteten [1,7]-Wasserstoffverschiebung in 
1. Konturplot des 'H-NOESY-Spektrums von 1 (200 MHz, ohne Losungsmit- 
tel, 140°C, Mischzeit 0.5 s). 1 ~ Kreuzpeak, hervorgerufen durch den Aus- 
tausch von Wasserstoff zwischen den Positionen 1 und 7.2 - NOE-Krenzpeaks 
fur die dem austauschenden Wasserstoff benachbarten Protonen. 3 ~ Signale 
des Dimers vou 1, das wahrend der Spektrenaufnahme entstand. 

2b 
Schema 3. Dynamische Eigenschaften von 2. 

das einzelne Wasserstoffatom ist. Das Verhaltnis von 2c zur 
Summe aus 2a und 2b sollte im Gleichgewicht daher 3:2 
sein. Dies stimmt mit den experimentellen Befunden gut 
iiberein (Abb. 3). 

CH3 Q+Q 
CHzD CHD 

Schema 4. Kinetische Beschreibung der nichtentarteten [1,7]-Wasserstoffver- 
schiebung in 2. 

Die entsprechend Schema 4 linearisierten Kinetiken der 
[ 1,7]-Wasserstoffverschiebung von 2 zeigt Abbildung 4 a. Die 
Konzentration von 2c und die Summe der Konzentrationen 
von 2a und 2b wurden aus den 'H-NMR-Spektren durch 
Integration der Signale bei 6 = 5.1-5.2 und 1.7 erhalten. 
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2C 
2 a + 2 2  

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen 6 und Kopplungskonstanten J [Hz] fur 
die Verbindungen 1 [a], 3 und 4 (ohne BPr,-Gruppen). 

5 0  L O  3 0  2 0  
- 6  

Abb. 3. 'H-NMR-Spektren der Verbindungen 2a-c (31 MHz, Decan, 25°C). 
a) Anfangsspektrum von 2a. b) Das Spektrum derselhen Probe nach 2 h Erhit- 
zen auf 130°C. Die Signale von 2a, 2b  und 2c sind deutlich zu erkennen, das 
Verhaltnis der Signalintensitat 2c: (2a + 2b) ist 7:5. 

TIK1 kHf105sl 
0 315.3 1.26 
a 357.5 L.00 
362.0 5.88 
366.2 7.00 

0 378.6 16.LO 
a1 

2r 389.6 L4.00 

3000 6000 9000 
t 151 - 

b) 
-6r 

lg k" 

-9 t:l,,ll -10 2.6 2.7 T-'110-3K-'l 2.8 - 2.9 2 
3 0  

Abb. 4. a) Auftragungen der Zc-Konzentrationen Xfur mehrere Temperaturen 
gegen die Zeit, linearisiert in Ubereinstimmung mit Schema 4. X, sind die An- 
fangskonzentrationen, X, die Gleichgewichtskonzentrationen von 2c bei jeder 
Temperatur. b) Auftragung von Ig k ,  gegen T'. 

Die Arrhenius-Auftragung in Abbildung 4 b ergibt eine 
gute lineare Korrelation und fur die Geschwindigkeitskon- 
stante k ,  der [I ,7]-Wasserstoffverschiebung in der Stamm- 
verbindung 1 den Ausdruck (a). 

8 7 i I L J m o l  

k ,  = 1.6 x lo8 e-- s - '  

Ein Vergleich der Aktivierungsparameter in (a) rnit den 
fruher beschriebenen Werten fur die [1,5]-Wasserstoffver- 
schiebung in (Z)-1,3-Pentadien['l (E, =I52 kJmol-', A = 
2.8 x 10" s-') ergibt, daI3 unsere experimentellen Ergebnis- 
se die theoretische Voraussage stutzen, daI3 [I ,7]-Wasser- 
stoffverschiebungen eine geringere Aktivierungsenergie, 
aber auch eine negativere Aktivierungsentropie haben soll- 
ten als [I ,5]-Wasser~toffverschiebungen[~~ '1. 

Experimentelles 
Die spektroskopischen Daten (siehe auch Tabelle 1) wurden mlt Bruker-AC- 
2OOP-, Bruker-AM-300-(NMR), UR-20-(IR) und Varian-MAT-311A-Spektro- 
metern (HRMS) erhalten. 
38-d wurde aus Heptatrienyllithium in Hexan/THF [9] und Chlordipropylbo- 
ranineinerAusbeutevon70%erhalten. Kp =75"C(2 Torr),nin =1.5115.IR: 
$cm-'] ~ 1 5 8 4 ,  1629, 3010, 3023, 3091. "B-NMR (64MHz, in Substanz, 
25 "C, BF, . Et'O): 6 = 85.1. Befriedigende C,H,B-Analyse. 
4: 3 wurde in Substanz in einem geschlossenen Rohr 1 h auf 100°C erhitzt 
(Wasserbad). Es entstand das Gleichgewichtsgemisch von 4 (92%) und 3 (8 %): 
nio  = 1.5029. IR: $cm-'] =1556,1598,1729,3017,3045. "B-NMR (64 MHz, 
in Substanz, 25"C, BF, Et,O): 6 =76.6 (4), 85.1 (3). 
1 wurde aus Essigsaure und 4 erhalten (Ausbeute 65%). ngo =1.5199. IR: 
f[cm-'] = 1570, 1620, 3034, 3050, 3090. I3C-NMR (50 MHz, in Substanz, 

~~~ 

1 [bl 1.70 

3a  2.19 

3b 2.29 

4 1.81 

(7.2) 

(8.4) 

(8.5) 

(7.2) 

~~ 

5.55 
(10.6) 
5.85 
(14.9) 
5.70 
(10.3) 
5.63 
(10.3) 

~~~~ 

6.52 6.31 
(10.6) (10.6) 
6.08 6.28 
(9.8) (14.7) 
[c] 6.61 
(11.5) (15.3) 
6.81 6.55 
(10.8) (11.8) 

~ ~~ ~ 

6.03 6.85 5.11 5.21 
(10.6) (10.6) (2.2) (16.9) 
6.17 6.43 5.08 5.21 
(9.8) (9.8) (1.9) (17.0) 
[c] 6.92 [c] 
(10.1) (10.1) (16.8) 
6.31 7.87 6.68 
(10.6) (J6, ,  =16.6) 

[a] Die spektroskopischen Charakteristika der Verbindungen 2 sind mit denen 
von Verbindung 1 identisch, rnit Ausnahme von: 2a: 6.85 (ddt, 'J(H,D) = 
1.7 Hz), das Signal fur H7c fehlt. 2b: 6.85 (ddt, 'J(H,D) = 2.6 Hz), das Signal 
fur H7 t fehlt. Zc: 1.68 (dt, 'J(H,D) = 2.2 Hz). [b] Die Numerierung der Atome 
in der Tabelle ist fur Verbindung 1 umgedreht und entspricht damit der fur die 
Verbindungen 3 und 4. [c] Die Signale uberlappen mit den Signalen des Haupt- 
isomers. 

25°C  TMS): 6 =131.55 (C2), 128.65 (C3), 126.77 (C6), 123.90 (C4), 123.80 
(C5), 116.93 (CI), 12.99 (C7). Hochauflosendes MS (M'): m/z 94.0763; ber. fur 
C,H,, 94.0782. 
2 wurde aus 4 und [D,]Essigsaure erhalten (Ausbeute 68%). nio  = 1.5211. IR: 
f[cm-'] = 1710,1712,2200. Hochauflosendes MS (M') :  mjz 95.0853; ber. fur 
C,H,D 95.0845. 
Die Kinetikmessungen wurden im AC-200P-NMR-Spektrometer mit 10proz. 
Losungen von 2 in n-Nonan durchgefuhrt; die Temperatur wurde mit einem 
variablen Temperaturelement (Bruker VT-1000) eingestellt. 
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Wie hoch ist die Barriere der Valenzisomerisierung 
von Cyclobutadien?"" 
Von Gunther Muier*, Reinhard Wolf und 
Huns- Otto Kulino wski 

,,Unser heutiges Wissen uber Cyclobutadien[ll erlaubt es, 
dieses Kapitel zu schlieDen; es ist nunmehr gesicherter Stoff 
furs Lehrbuch", so schrieb vor rund drei Jahren der eine von 

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dip1.-Chem. R. Wolf, Dr. H.-0. Kalinowski 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, W-6300 GieBen 

[**I Kleine Ringe, 73. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemi- 
schen Industrie gefordert. - 72. Mitteilung: G. Maier, D. Volz, J Neudert, 
Synthesis, im Druck. 
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