
Tabelle 2. lsomerenverteilung der Hydroformylierungsprodukte (1)  und ( 3 )  BUS n-Olefinen 

Olefin Aldehyde ( I )  rel. Aush. [%I Carhonslure in ( 3 )  rel. Ausb. [ O h ]  

Propylen 2-Methyl-propanal 

I -  oder 2-Methyl-hutanal 
2-Buten Pentanal 
1-Hexen 2-Athyl-pentanal 

Butanal 

2-Methyl-hexanal 
Heptanal 

I-Octen 2-Propyl-hexanal 
2-Athyl-heptanal 
2-Methyl-octanal 

50 
50 

3 9 4 2  
17 
48 
35 
13 
17 
41 

61-58 

2-Methyl-propionsaure 
Buttersaure 
2-Methyl-huttersaure 
Pentansaure 
2-Ath yl-pentanslure 
2-Methyl-hexansaure 
Heptansaure 
2-Propyl-hexansaure 
2-Athyl-heptansaure 
2-Methyl-octanslure 

Nonanal 29 Nonansaure 

49 
51 
57-58 
43-42 
13 
41 
46 

9 
12 
33 
46 

Cyclohexan-carbaldehyd und Cyclohexancarbonsaure-u- 
benzoy 1-henzylester 

In einem rnit Stickstoff gespiilten 2-LHubautoklaven aus 
Stahlfiilltman250g(3.05mol) Cyclohexen, 250g(I.l9mol) 
Benzil und 0.1Og RhZ03 ein und erhitzt rnit Synthesegas 
(20at Kaltdruck) auf 120°C. Wahrend der Reaktion er- 
ganzt man den Synthesegasdruck jeweils von 25 auf 30at. 
Durch Destillation des Autoklaveninhalts nach 1 1 h Reak- 
tion wurden rnit 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- 
carbonsaure-a-benzoyl-benzylester, Fp = 100-101 "C (aus 
Benzin), erhalten (Ausbeute SO%, bez. auf Benzil). 
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Synthese von Chrom(III)-tris- 
(dimeth y lphosphonium-bismeth ylid) 
Von Erhard Kurrus, Uwe Rosenthal, 
Herbert Mennenga und Giinthrr Oehme[*l 

Vor kurzem berichteten Schmidbaur et al. iiber Organoylid- 
Komplexe von Kupfer, Silber['l und Gold[']. Wir haben 
gefundenf31, daR die Reaktion von Triphenylmethylenphos- 
phoran rnit Triphenylchrom-tris(tetrahydr~furan)[~~ sowie 
von Triphenylmethylphosphoniumhalogenid mit Lithium- 
hexaphenylchromat(~~i)[~] unter ortho-Metallierung einer 
Phenylgruppe des Ylids zum Chelatkomplex (I) fiihrt. 

R = CGH5; X = C1, Br, J ( 1 )  

Bei Einwirkung von Lithium-hexaphenylchromat(u1) auf 
Tetramethylphosphoniumchlorid in Tetrahydrofuran un- 
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ter anaeroben Bedingungen entsteht hingegen auf analoge 
Weise Chrom(m)-tris(dimethy1phosphonium-bismethylid) 
(2 ) .  

Diese Verbindung 1aBt sich auch durch Umsetzung von 
CrC13(THF)3[61 rnit Trimethylmethylenphosphoran (me- 
talliert rnit Methyl- oder Phenyllithium[']) darstellen: 

Ather 
[(CH3)4P]CI + 2LiCH3 - [(CH3)2P(CH2)2]Li + 2 C H 4  + LiCl 

~ [ ( C H ~ ) ~ P ( C H Z ) Z ] L ~  + CrC1dTHF)3 - ( 2 )  + 3 LiCl 
THF 

( 2 )  kristallisiert in BuBerst 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 losen und sich im Vakuum Torr, 30°C) sublimie- 
ren lassen. Die Verbindung ist paramagnetisch 
(xg= 16.42,10-6 cm-3 gg', 293"K)[*]. Das effektive ma- 
gnetische Moment kff = 3.6 pB entspricht Cr"' rnit 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 (70 eV; EinlaRtemperatur 20, Ionenquelle 
270°C; LKB 9000). 
Im IR-Spektrum (Beckman IR 12; 0 . 1 ~  in n-Hexan; 
d=0.1 mm) werden in Bereichen, die frei von Losungsmit- 
telabsorptionen sind, folgende Banden gefunden (in cm- I):  

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-'[91) sind die 
Frequenzen erwartungsgemiB langwellig verschoben. Im 
niederfrequenten Bereich entsprechen entweder die Banden 
bei 431.5 und 390 oder (mit grol3erer 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 atherischer Losung reagiert sie z. B. rnit Kohlen- 
dioxid und Benzophenon. Das bei der Protonolyse nach 
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entstchende Phosphoniumsalz wurde als Chlorid und Tc- 
traphenylborat isoliert und charakterisiert. 
Nach diesen Bcfunden ist cine oktaedrische Anordnung 
der C-Cr-C-Einheiten anzunehmen. Eine Elektronende- 

lokalisierung in der >C=PMe,-C<-Gruppierung wie 
bci der Allylgruppel'"1, in Analogie zu Tris(allyl)chrom[ * l], 
ist unter Einbeziehung 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 auszuschlieRen ist. 

(--I 

Einc Rontpen-Strukturanalyse von  (2) ist im Gang. 
Eingcgangen am 27. Juli 1973 [Z 8941 
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Konzertierte Fragmentierung eines 
1,6-Diradikals bei der Thermolyse 
von l,ZDioxanen['I c**"] 

Von M.'i~ldmia~. Adurn und Janirs Sanahia["] 

1,2-Dioxane wie das Tetramethyl-Derivat (I  a)[*] sollten 
potentielk Vorliiufer des 1,6-Diradikals ( 2  a) oder des 1,4- 
Diradikals (3a )  sein, wenn nicht die konzertierte dreifache 
Fragmentierung von ( 1  a)  in Aceton und Athylen iiber 
den aktivierten Komplex ( 4  ( 1 )  vorherrs~ht[~] .  Wir unter- 
suchten die Thermolyse und Photolyse von ( I ) ,  um 
diradikalische Zwischenstufen nachzuweisen I4]. 

[*] Pro6 Dr. W. Adam [**I und J .  Sanabia 
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Wenn ( 1  a )  in bcnzolischer Losung auf 220°C' erhitzt wird, 
fragmentiert cs quantitativ in Aceton und Athylen. 2,2-Di- 
methyloxetan,das Cyclisierungsprodukt des 1,4-Diradikals 
(3a ) ,  konnte auch nicht in Spuren nachgewiesen werden: 
wie Kontrollexperimente zeigten, ist es unter den Thermo- 
lysebedingungen von ( 1  a )  stabil. 
Mindestens im Prinzip konnten sich Aceton und Athylen 
aus dem 1,6-Diradikal ( 2 a ) ,  dem 1,4-Diradikal ( 3 a )  oder 
uber die in ( 4  a) abgebildete konzertierte Fragmentierung 
gebildet haben. Um den Mechanismus aufzukliiren, wurden 
1. die Aktivierungsparameter, 2. der sckundire Isotopenef- 
fekt und 3. die Stereochemie der Olefinbildung bei der 
Thermolyse von ( I )  ermittelt: 
1. AH* =32+1 kcal/mol, AS* = -12.6+1 cal grad-' 
mol- l, AG* (500°K) = 38.3 1 kcal/mol fur ( I  a). 

2. krr/kD=1.03f0.03, an ( I  a) und ( I  h )  ermittelt. 
3. 70+2'% Inversion dcr Athylene ( 5 )  bei der Thermolysc 
von ( I  c) und von ( 1  d ) ,  IR-spektroskopisch aus dcm Ver- 
hlltnis von c is - (5 )  zu rrans-(5) festgestellt. Kontrollexperi- 
mente ergaben, daI3 cis-(5) und truiis-( 5 )  unter dcn Reak- 
tionsbedingungen nicht isomerisiercn. (Bei dcr Photolysc 
von (1 c) und von (1 d )  in Benxol bei 300nm crhiilt man 
jeweils 50% cis-(5) und 50% trans-(5): die beiden Athyle- 
ne sind bei dieser Wellenllnge photostabil.) 
Die Ergebnisse der Thermolyse lasscn sich nicht durch 
eine konzertierte dreifache Fragmentierung von ( 1  ) iiber 
( 4 )  erkliiren, da in diesem Fall die Konfiguration dcs 
Olefins (5) quantitativ erhaltent3I und der sekundare Isoto- 
peneffekt betriichtlich groI3cr sein miiBte[5J. Auch mit dem 
1,4-Diradikal ( 3 )  sind die Ergebnisse nicht in Einklang; 
dieser Vorlaufer bedingte vollstindige Isomerisierung des 
Olefins ( 5 )  und eincn betrlchtlich grofieren sckundaren 
I~otopeneffekt[~]. Das 1,6-Diradikal(2) dagegcn entspricht 
den Anforderungen am besten (s. Schema I ) .  Dic Stereospe- 
zifitat der Fragmentierung schliel3t cine schrittwcise Ke- 
tonabspaltung iiber das 1,4-Diradikal (3) aus. 

Das Uberwiegcn des invcrtierten Athylens deutet an, daR 
die cisoiden Diradikalc (2c )  und ( 2 ~ 1 )  hohere Aktivie- 
rungsbarrieren gegeniibcr einer konzertierten doppclten 
Kctonabspaltung als die transoiden Diradikale ( 2 8 )  und 
( 2 d ' )  haben. EHT-BerechnungenIbl crgaben, daI3 beim ci- 
soiden 1,6-Diradikal (2) das antisymmetrische (a) und 
das symmetrische (s) ,,diradikalische" M O  entartet, bcim 
transoiden ( 2 )  dagegen aufgrund von ,,through-bond"- 
Kopplung aufgespalten sindl'l (s. Schema 2; abgebildet 
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