Tabelle 2. 1somerenverteilung der Hydroformylierungsprodukte (/) und (3) aus n-Olefinen.

Olefin Aldehyde (1) rel. Ausb. [%] Carbonsiure in (3) rel. Ausb. [%]

Propylen 2-Methyl-propanal 50 2-Methyl-propionsiure 49
Butanal 50 Buttersiure 51

1- oder 2-Methyl-butanal 61-58 2-Methyl-buttersidure 57-58

2-Buten Pentanal 39-42 Pentansdure 4342

1-Hexen 2-Athyl-pentanal 17 2-Athyl-pentansiure 13
2-Methyl-hexanal 48 2-Methyl-hexansidure 41
Heptanal 35 Heptansidure 46

1-Octen 2-Propyl-hexanal 13 2-Propyl-hexansdure 9
2-Athyl-heptanal 17 2-Athyl-heptansiure 12
2-Methyi-octanal 41 2-Methyl-octansdure 33
Nonanal 29 Nonansdure 46

Cyclohexan-carbaldehyd und Cyclohexancarbonsdure-a-
benzoyl-benzylester

In einem mit Stickstoff gespiilten 2-1-Hubautoklaven aus
Stahl fiillt man 250 g (3.05 mol) Cyclohexen, 250 g (1.19mol)
Benzil und 0.10 g Rh;03; ein und erhitzt mit Synthesegas
(20 at Kaltdruck) auf 120°C. Wihrend der Reaktion er-
ginzt man den Synthesegasdruck jeweils von 25 auf 30at.
Durch Destillation des Autoklaveninhalts nach 11 h Reak-
tion wurden mit der bei 50-56°C/17 Torr siedenden Frak-
tion 146 g Cyclohexan-carbaldehyd und mit dem bei 175-
177°C/0.2 Torr siedenden Produkt 308 g Cyclohexan-
carbonsidure-a-benzoyl-benzylester, Fp=100-101°C (aus
Benzin), erhalten (Ausbeute 809, bez. auf Benzil).
Eingegangen am 23. Mai 1973,
erginzt am 10. Juli 1973 {Z 890]
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Synthese von Chrom(Iir)-tris-
(dimethylphosphonium-bismethylid)

Von Erhard Kurras, Uwe Rosenthal,
Herbert Mennenga und Giinther Oehmel’]

Vor kurzem berichteten Schmidbaur et al. liber Organoylid-
Komplexe von Kupfer, Silber'*! und Gold'%. Wir haben
gefunden!®, daf die Reaktion von Triphenylmethylenphos-
phoran mit Triphenylchrom-tris(tetrahydrofuran)'*! sowie
von Triphenylmethylphosphoniumhalogenid mit Lithium-
hexaphenylchromat(im)t®! unter ortho-Metallierung einer
Phenylgruppe des Ylids zum Chelatkomplex (1) fiihrt.

R3Cr(THF); + 3 RgP=CH; .3 RrH CH @
2
el
LisCrRg + 3 [RPCHj1X 2 LiX b
3 —~ 6 RH 3
R = CgHs; X = Cl, Br, J (1)

Bet Einwirkung von Lithium-hexaphenylchromat(iir) auf
Tetramethylphosphoniumchlorid in Tetrahydrofuran un-
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ter anaeroben Bedingungen entsteht hingegen auf analoge
Weise Chrom(111)-tris(dimethylphosphonium-bismethylid)
(2).

CH,;_  CHj
Cr b=4¢ (2)

CH,” CHj
3

Diese Verbindung 1483t sich auch durch Umsetzung von
CrCI3(THF)3!%! mit Trimethylmethylenphosphoran (me-
talliert mit Methyl- oder Phenyllithium!”) darstellen:

Ather
ey

[(CH3)4P]Cl + 2LiCH; [(CH3)2P(CH2)z]Li + 2CH, + LiCl

T
3[(CH3);P(CH2)]Li + CrCL(THF); — X, (2) 4 3Licl

(2) kristallisiert in duBerst oxidations- und hydrolyse-
empfindlichen roten Nadeln, die im Bereich von 59-68°C
schmelzen, sich sehr gut in protoneninaktiven Losungsmit-
teln wie n-Hexan, Benzol, Toluol, Ather oder Tetrahydrofu-
ran 16sen und sich im Vakuum (1073 Torr, 30°C) sublimie-
ren lassen. Die Verbindung ist paramagnetisch
(e=1642-10"% cm~3 g~ 1, 293°K)!8]. Das effektive ma-
gnetische Moment pi.¢r = 3.6 pg entspricht Cr'™ mit d3-Kon-
figuration.

Im Massenspektrum sind neben dem Molekiil-Ion,
m/e=319 (38.3%), die charakteristischen Bruchstiicke
(M—L) 230 (35.6), (M —2L) 141 (100) und Cr 52 (34.2) zu
beobachten (70eV; EinlaBtemperatur 20, Ionenquelle
270°C; LKB 9000).

Im IR-Spektrum (Beckman IR 12; 0.1M in n-Hexan;
d=0.1 mm) werden in Bereichen, die frei von LGsungsmit-
telabsorptionen sind, folgende Banden gefunden (in cm™1):
390 (s), 431.5 (st), 551.5 (m), 660 (m), 737 (m), 760.5 (st),
813.5 (m), 933.5 (st), 970 (m, Sch), 1278.5 (m), 1288 (m),
1339 (m), 1410 (s), 1418 (s, Sch), 1425 (s). Die Banden
bei 970 und 933.5 cm~?! sind der antisymmetrischen und
symmetrischen P—C-Valenzschwingung zuzuordnen; im
Vergleich zum freien Ylid (vp—c: 1006 cm™!!%)) sind die
Frequenzen erwartungsgemif langwellig verschoben. Im
niederfrequenten Bereich entsprechen entweder die Banden
bei 431.5 und 390 oder (mit groBerer Wahrscheinlichkeit)
bei 551.5 und 431.5 cm ™! der antisymmetrischen und sym-
metrischen Cr—C-Valenzschwingung.

Die Verbindung (2) zeigt typische metallorganische Reak-
tionen. In dtherischer Losung reagiert sie z. B. mit Kohlen-
dioxid und Benzophenon. Das bei der Protonolyse nach

THF
(2) + 6HCl ———— CrCl3(THF); + 3 [(CH3).P]Cl
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entstchende Phosphoniumsalz wurde als Chlorid und Te-
traphenylborat isoliert und charakterisiert.

Nach diesen Befunden ist eine oktaedrische Anordnung
der C—Cr—C-Einheiten anzunehmen. Eine Elektronende-

-
lokalisierung in der —>C=PMe,—C<I-Gruppierung wie
bei der Allylgruppe!!?), in Analogie zu Tris(allyl}chrom!*!,
ist unter Einbezichung des Phosphors wenig wahrschein-
lich. Der Ladungsausgleich — schematisch nach ( 3 ) —stabi-
lisiert offensichtlich die polare Cr—C-o-Bindung, wobei
eine Cr—P-Wechselwirkung nicht auszuschlieBen ist.

&)
CH

NS NG5

- \CHZ/ ~

Eine Rontgen-Strukturanalyse von (2) ist im Gang.
Eingegangen am 27. Juli 1973 [Z 894]
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Konzertierte Fragmentierung eines
1,6-Diradikals bei der Thermolyse
von 1,2-Dioxanen!!J["""]

Von Waldemar Adam und James Sanabial®]

1,2-Dioxane wie das Tetramethyl-Derivat (1a)!¥ sollten
potentielle Vorliufer des 1,6-Diradikals (2a) oder des 1,4-
Diradikals ( 3a) sein, wenn nicht die konzertierte dreifache
Fragmentierung von (la) in Aceton und Athylen iber
den aktivierten Komplex (4a) vorherrscht!®!, Wir unter-
suchten die Thermolyse und Photolyse von (7), um
diradikalische Zwischenstufen nachzuweisen ¢!,

Rg™ Q@ Bg” 70t Rz\[ ) Ry Q
Ra O Rg Qs . -
(0 (2) (3)

(a), R=H; (hj,R =D

g
o)
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Wenn (] a) in benzolischer Losung auf 220°C erhitzt wird,
fragmentiert cs quantitativ in Aceton und Athylen. 2,2-Di-
methyloxetan, das Cyclisierungsprodukt des [,4-Diradikals
(3a), konnte auch nicht in Spuren nachgewiesen werden;
wie Kontrollexperimente zeigten, ist es unter den Thermo-
lysebedingungen von (I a) stabil.

Mindestens im Prinzip kénnten sich Aceton und Athylen
aus dem 1,6-Diradikal (2a), dem 1,4-Diradikal (3a) oder
iiber die in ( 4a) abgebildete konzertierte Fragmentierung
gebildet haben. Um den Mechanismus aufzukliren, wurden
1. die Aktivierungsparameter, 2. der sckundére Isotopenef-
fekt und 3. die Stereochemie der Olefinbildung bei der
Thermolyse von (1) ermittelt:

1. AH* =324+1 kcal/mol, AST = ~126+1 cal grad™!
mol ™!, AG* (500°K)=38.3+1 kcal/mol fiir (/a).

2. ku/kp=1.03+0.03, an (la) und (1b) ermittelt.

3. 70+ 2% Inversion der Athylene (5) bei der Thermolysc
von (1¢) und von (1d ), IR-spektroskopisch aus dem Ver-
héltnis von cis-( 5 ) zu trans-( 5 ) festgestellt. Kontrollex peri-
mente ergaben, daB cis-(5) und trans-(5) unter den Reak-
tionsbedingungen nicht isomerisieren. (Bei der Photolyse
von (1¢) und von (1d) in Benzol bei 300 nm crhélt man
jeweils 50 % cis-( 5 ) und 50 % trans-( 5 ); die beiden Athyle-
ne sind bei dieser Wellenlinge photostabil.)

Die Ergebnisse der Thermolyse lassen sich nicht durch
eine konzcrtierte dreifache Fragmentierung von (1) liber
(4) erkldren, da in diesem Fall die Konfiguration des
Olefins (5) quantitativ erhalten'® und der sekundiire Isoto-
peneffekt betriichtlich grofer sein miiBte!®). Auch mit dem
1,4-Diradikal (3) sind die Ergebnisse nicht in Einklang;
dieser Vorldufer bedingte vollstindige Isomerisierung des
Olefins (5) und einen betrichtlich groBeren sckundiren
Isotopeneffekt!®]. Das 1,6-Diradikal ( 2 ) dagegen entspricht
den Anforderungen am besten (s. Schema 1). Dic Stereospe-
zifitit der Fragmenticrung schlieBt cine schrittwcise Ke-
tonabspaltung iiber das 1,4-Diradikal (3) aus.

Das Uberwiegen des invertierten Athylens deutet an, daB
die cisoiden Diradikalc (2¢) und (2d) hdhere Aktivie-
rungsbarrieren gegeniiber einer konzertierten doppeclten
Ketonabspaltung als die transoiden Diradikale ( 2¢’) und
(24’ ) haben. EHT-Berechnungen!®! crgaben, daf3 beim ci-
soiden 1,6-Diradikal (2) das antisymmetrische (a) und
das symmetrische (s) ,diradikalische® MO entartet, beim
transoiden (2) dagegen aufgrund von ,through-bond*“-
Kopplung aufgespalten sind!” (s. Schema 2; abgebildet
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