Tabelle. Kinetische und spektroskopische Daten[9].

Fluoreszenz-
Verb. A max (nmM)[a] maximum(nm)[b] ausbeute[c] Donaiochen. [d] va,m,m,‘__,“ [e]
(la)[2¢] 304 - - 0.55 09-1.0
(16)[10] 325sh, 336, 347sh - - 0.55 1.0
1¢)[10] 311sh, 326sh, 343 545, ca.590 sh 0.018 0.02 0.06-0.08
(dai 291 418 0.005 0.43
(4b,(10] 297sh, 310, 325sh  355sh, 368, 385sh 0.22
(4d) 329,345, 362[f] 366, 385. 405, 0.41[f]

427sh, 455sh(f]

(5)[11]  309.33Ssh 386 0.62
16[12] 305 311sh, 330sh 385 052

[a] Lingstwellige Bande, Cyclohexan (sh = Schulter).
[b] Korrigierte Spektren (dQ,/dv): Eichwerte aus [13].

[c] Planimetrisch ermittelte Relativwerte bezogen auf die neu normierten[14] Daten von Berlman[15] (9.10-

Diphenylanthracen: &y, =0.83): 20°C. entgastes Cyclohexan.

[d] CH,CN, 20°C. Bandpass 4.8 nm: (/)—(3) bei 334 bzw. 330 nm; (4a)—(4d, bei 297 nm (isosbestische

Punkte: 227, 234.5. 277, 296, 298.5, 304.5, 314, 339 nm).
(€] ), s+ ®, ;0 p) (2537 nm, CH,CN, 20°C).
[f] 25 C.emgastes CHLON.

Eine weitere Stiitze fiir den nicht konzertierten Mechanis-
mus der Quadricyclan-Bildung ist das Verhalten von
(1¢)1'®. Dieses Norbornadien-Derivat photolysiert ein-
heitlich zu (3¢ 18, jedoch ist die Bildung des Zwischen-
produkts (2¢) nicht quantitativ (Tabelle). Dementspre-
chend wird keine vollstindige intramolekulare Fluores-
zenzloschung erwartet, und tatséchlich erhilt man ein
intensives Emissionsspektrum von (/¢) (s. Tabelle).

Uber die Konsequenzen des zweistufigen Singulettpro-
zesses fiir die priiparative Photochemie [vgl. z. B. die Photo-
chemie nicht iiberbriickter 1,4-Cyclohexadiene!*®! wie (7) ]
soll spiter berichtet werden.
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Neue Spiro-norcaradiene. — Nachweis einer
reversiblen Norcaradien-Cycloheptatrien-Valenz-
isomerisierung'™”

Von Heinz Diirr und Helge Kober")

Vor einiger Zeit!'*?! hatten wir bei der Photolyse von un-
substituiertem und substituiertem Diazo-cyclopentadien
in Benzol Spiro-norcaradiene oder -cycloheptatriene als
Zwischenstufen postpliert. Inzwischen sind zwei relativ in-

e O ::

i) (2) (3) (4)

5 (3c) (4c)
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Institut fur organische Chemie der Universitat
66 Saarbriicken 11

[**] Photochemie kleiner Ringe, 24. Mitteilung. - 23. Miuteilung:
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Angew. Chem. | 83. Jahrg. 1971 / Nr. 10



stabile Spiro-norcaradiene [(3a) und (5)] synthetisiert
worden!> %!, In dieser Arbeit wird die Synthese des stabilen
Spiro-norcaradiens (3c¢) beschrieben, das im Gleichge-
wicht mit dem valenzisomeren Spiro-cycloheptatrien (4c)
vorliegt. Das weniger stabile (3b)=(4b) konnte ebenfalls
hergestellt werden.

T
. o )| AH, - AHY,y ASY, - ASY

(3)=2(4) Ausb. (%) (kcal. mol) (cal grad ™' mol™")

fa), R=H 30-40[4] | - -

(b), R=Cl 30 +0.994 +4

(c¢), Benzo-anneland | 8-10 +0.450 +2

Die Valenztautomeren (3)<=(4) lassen sich leicht durch
Photolyse der Diazo-cyclopentadiene (/) in Benzol (2)
mit einer Hg-Hochdrucklampe bei 17-20°C darstellen.

(3c)==(4c) ist so stabil, daB es bei Raumtemperatur
durch Chromatographie an basischem Aluminiumoxid
gereinigt werden kann (vgl. !!'2)). Reines (3c)=(4c)
kann - weitgehend ohne Zersetzung - in C,D 10 Std. auf
100°C erhitzt werden. (3a)<=(4a) geht bei Raumtempe-
ratur in 24 Std. in Isomere iiber!!* ), Die vollstindige Um-
wandlung von (3b)=(4b) in Isomere dauert bei 37°C
ca. 15 Std.

Der Strukturbeweis griindet sich neben der Elementarana-
lyse!' 21 yor allem auf spektroskopische Daten. Eindeutig
bewiesen wird das Vorliegen eines Gleichgewichts zwi-
schen den Valenzisomeren (3) und (4) durch die tempera-
turabhéngigen NMR-Spektren. Das Spektrum von
(3c)==(4c) in CS, weist bei 40°C folgende Signale auf:
t=5.26(2H/d),J=9.2 Hz; 3.84 (4 H/m); 2.68 ppm (8 H/m).
Bei —60°C verbreitert sich das Dublett allméhlich und
geht bei —80°C in ein sehr breites Signal iiber. Bei —90°C
treten neue Signale bei 1=4.8 und 3.0 ppm auf, die sich bei
—100°C in ein breites Singulett bei t=6.98 bzw. ein
Dublett bei 4.77ppm (J=9.5Hz) umwandeln. Diese
Signale sind den H,-Protonen'® von 3¢/ bzw. (4c) zuzu-
ordnen. Beim Erwdrmen beobachtet man wieder das ur-
spriingliche Spektrum. Analog verhilt sich (3b)<=(4b).
Bei den bekannten Norcaradienen (3a) und (5) darf man
aufgrund der chemischen Verschiebungen der H,-Proto-
nen auf ein im Sinn der NMR-Skala schnell sich einstellen-
des Gleichgewicht schlieBen!®>~ % Somit ist eindeutig
nachgewiesen!®), daB die Spiro-Verbindungen (3)<=(4)
einer schnellen reversiblen Valenzisomerisierung unter-
liegen. Die Auswertung der temperaturabhingigen NMR-
Spektren!® erlaubt die Berechnung der Enthalpie- und
Entropie-Differenz der Valenztautomeren (3)<=(4) (siche
Tabelle).

Spiro/fluoren-9,7"-norcaradien] = Spiro[ 2 4,6-cyclohepta-
trien-1,9'-fluoren] (3c)=(4c)

10.0 g Diazofluoren (/c¢) wurden in 350 ml destilliertem
Benzol bei Raumtemperatur 4 Std. (80%, Umsatz gemessen
an der N,-Entwicklung) bei 17-20°C mit einer Philips-
HPK-125-W-Lampe (Pyrex-Filter) belichtet. Dann wurde
das Benzol im Vakuum abgezogen und der Riickstand
dreimal mit Petroldther (Kp=40-80°C) extrahiert. Nach
Abziehen des Petrolithers wurde an 250 g basischem
Al, O, chromatographiert. Mit Petrolidther (Kp =40-80°C)
wurde als erstes Produkt 800 mg (8%) [bezogen auf umge-
setztes (Ic)] an (3c)=r4c) eluiert, farblose Kristalle
vom Fp=98-99°C (aus Ather/Petrolither; DC-rein);
IR (KBr): v=1476 (sch), 1454 (s), 1092 (m). 1042 (sch),
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1038 (sch), 804 (s), 791 (s), 743 (s), 728 (s)cm ~ ' ; UV (CHCl,):
hmax(€)=302 (4230). 287 (6870), 262 (11990); Raman-
Spektrum (fest): 1554 cm ™! (Norcaradien-Bande).
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Tetrakis(trimethylphosphan)kebalt(0) — Darstellung
und Reaktionen

Von Hans-Friedrich Klein®

Komplexe des nullwertigen K obalts mit Phosphanliganden
sind bisher nur vereinzelt beschrieben worden!!-2). Hiufig
bildeten sich an ihrer Stelle phosphansubstituierte Kobalt-
hydride des Typs (R3P),CoH!*!. Da bei diesen Verbindun-
gen die CoH-Valenzschwingung je nach Art des Phosphan-
liganden stidrker oder schwicher absorbiert und in manchen
Fillen gar nicht beobachtet wird, ist in jiingster Zeit die
Existenz von phosphansubstituierten Kobalt(0)-Komple-
xen iiberhaupt angezweifelt worden®).

Durch Reduktion von wasserfreien Kobalt(i1)-halogeniden
mit Natriumamalgam in Tetrahydrofuran und in Gegen-
wart von Trimethylphosphan konnte jetzt erstmals para-
magnetisches Tetrakis(trimethylphosphan)kobalt(0) (/)
erhalten werden.

THF
CoXy; + 4 (CHy)3P + 2 Na(H
2 (CHa)a (Hg) 20°C

[(CH3)3P]4CO + 2 NaX
(1)

Die Verbindung (/) wird nach dem Abziehen der fliich-
tigen Bestandteile mit Hexan extrahiert und bei —50°C
kristallisiert oder bei 80°C/1 Torr sublimiert. Die schwarz-
braunen Nadeln zersetzen sich in Stickstoffatmosphire
erst bei 180 bis 185°C und sind in Kohlenwasserstoffen,
Athern und anderen unpolaren Lésungsmitteln sehr gut
loslich. Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen
in Benzol ergeben einfaches Formelgewicht. Demnach
zeigt (1) in Losung keine Tendenz zur Dimerisierung,
wie sie etwa beim Co(C0O),* oder beim Co(PF,),!* be-
obachtet wird. In Ubereinstimmung damit ergibt die NMR-
spektroskopische Bestimmung der paramagnetischen Sus-
zeptibilitdt!® (5% Cyclohexan in Benzol bei 30°C) das
magnetische Moment p=1.70 B.M., wie es fiir d°-Konfi-
guration bei tetraedrischem Ligandenfeld erwartet wird.

Das intensive EPR-Signall” (bei 77 °K, 1-proz. in Toluol-
matrix) zeigt eine komplexe Hyperfeinstruktur, hervor-
gerufen durch die Kobaltkerne mit I1=7/2. Die insgesamt
16 Linien entsprechen den unter diesen Bedingungen er-
warteten zwei g-Faktoren und implizieren eine Jahn-Teller-
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