Tabelle 1. Ausbeuten und Eigenschaften der Verbindungen (3) und (4). Alle Ausbeuten beziehen sich auf rohes Produkt. Die rohen Verbindungen (3) erwiesen

sich nach dem Trocknen bei 60°C/0.1 Torr als gaschromatographisch rein. Ihre *' P-NMR-Spektren entsprachen den angegebenen Strukturen.

R! R? (3) (3) 3'P-NMR (4) (4) Fp [°C] [d] Lit.
Ausb. [ %] 8 [ppm] gegen Ausb. [ %] (Lit.-Fp. [°C])
H;PO,
a C,H; CH; 85 [a] ~10.1 87 [
b C,H; C,Hs 85 [b] —10.0 94 223-224 (215-217) (3]}
c C,H; #-C3H, 67 [c] ~1025 91 226-227 (223-224) (4]
d C,H; n-C4Hsg 70 [¢] -103 88 195.5-196 (197) [4]
e C;H; CH,—CH—CH; 93 [¢] - 975 90 180.5-181.5
I CeHs C,H;s 97 [b] — 55 91 177.5 (176) [5]
g CeHs n-C4Ho 98.5 [c] — 625 85 114 (114) [6]
h C¢Hs—CH, n-C4Ho 97.5 [¢] —10.25 99.5 242 (242) [7]
i CeHs—CH, CH,=CH—CH, 85.5 [c] ~ 975 97 [f]
j Cyclo-CeH, C,Hs [e] 67 [b] ~ 96 81.5 181-182 (182) [8]
k Cyclo-CeHy; n-C4Hy [e] 35 [¢] —10.25 83 290 (290) 9}
[a] 2 mol CH;l pro mol (2).
[6] 2 mol Alkylbromid pro mol (2).
[e¢] 1.5 mol Alkylbromid pro mol (2).
[d] Rohes, iiber P,Os im Vakuum getrocknetes Produkt.
[e] 10 Mol-% Katalysator, 6 h Reaktionszeit.
[f] Stark hygroskopisch. Struktur durch Elementaranalyse und 'H-NMR-Spektrum bestitigt.
Arbeitsvorschrift Y
C
Ein Gemisch aus 0.05 mol (2 )1, 0.075 bis 0.1 mol Alkylbro- n-csHa(CO)[P(CH3)3]2W—C// %

mid, 30ml Toluol, 25 ml 50proz. widBriger NaOH und 0.85¢g (1) \CGH4CH3 BT

(=5 Mol-%) Tetra-n-butylammonium-hydrogensulfat werden
bei kriftigem Riihren 4h unter RiickfluB erhitzt. Man fiigt
50ml Toluol zu, trennt die organische Phase ab, wischt sie
mit 20ml Wasser, trocknet siec mit MgSO4 und dampft das
Losungsmittel im Vakuum ab. Rohes (3) hinterbleibt als
OL. Man 16st dieses in Tetrahydrofuran [10ml/2 g (3 )], séttigt
die Losung mit gasformigem HCI, 1468t 12 h bei Raumtempera-
tur stehen, dampft das Losungsmittel ab, verdiinnt den Riick-
stand mit 15ml Ether, kiihlt, filtriert die sich ausscheidenden
Kristalle [ =(4)] ab, wischt sie mit Ether und trocknet sie
iiber P,0s.
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p-Tolylketenyl als neuartiger
dihapto-3-Elektronen-Ligand(*"!

Von Fritz R. Kreifl, Peter Friedrich und Gottfried Huttnerl"]

Carbonyl(n-cyclopentadienyl)(p-tolylketenyl)bis(trimethyl-
phosphan)wolfram (1)1 entstanden durch Umsetzung von
Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)(p-tolylcarbin)wolfram™! mit
Trimethylphosphan, spaltet in Losung bei Raumtemperatur
rasch einen Phosphanliganden ab und bildet einen neuartigen,
stabilen Ketenylkomplex (2).
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N-C5Hs(CO) [ P(CHy)3]W[O=C=C~CgH4CH;z] + P(CHj)s
(2)

(2) ist auch durch direkte Umsetzung von m-
CsHs5(CO),W=C—CgH,CH; mit &dquimolarer Menge
P(CH3); in Dichlormethan darstellbar; bei tiefen Temperatu-
ren geht (2) unter Addition eines Phosphanmolekiils wieder
in (1) iibert,

Der Komplex (2) laBt sich in ziegelroten Kristallen
(Fp=138°C)isolieren, die in Dichlormethan gut, in Ether oder
Pentan hingegen nicht 16slich sind. Zusammensetzung und
Struktur des Ketenderivats'¥' wurden durch Elementar-
analyse, Molekulargewichtsbestimmung, IR- und 'H-, 13C-,
31P-NMR-Spektren sowie durch Réntgen-Strukturanalyse
gesichert.

Das IR-Spektrum (K Br) zeigt im Carbonylbereich zwei Ban-
den fiir den CO-Liganden (1878 cm !, sst) und fiir die CO-
Streckschwingung der Ketenylgruppe (1684 cm™?, st). - Im
'H-NMR-Spektrum!®! (CD,Cl,) finden sich vier Signale der
relativen Intensitdten 4:5:3:9, die den Aryl- (6=7.75 und
7.38 ppm), Cyclopentadienyl- (5.81), Methyl- (2.35) und P-Me-
thylprotonen (1.43) zuzuordnen sind. Die Signale bei 5.81
und 1.43 ppm sind infolge einer Spin-Spin-Wechselwirkung
mit dem Phosphorkern in Dubletts (] =1.2 bzw. 10.5 Hz) aufge-
spalten. — Das {'H}-'*C-NMR-Spektrum!® (CD,Cl,) zeigt
die zu erwartenden zehn Signale (chemische Verschiebungen
rel.  CD,Cl,=542ppm; 3'P-'3C-Kopplungskonstanten
[Hz]): W—CO (229.6; 7.4), CO-Keten (203.7), C-Keten (197.6;
5.9), CsH4 (138.6, 138.4, 130.2, 126.7), CsH s (93.3), CH; (21.9)
und PCHj; (21.6; 35.3). — Im 3'P-NMR-Spektrum!®! findet
man ein von Satelliten begleitetes Singulett bei —13.0ppm
mit 1J(*83W-31P)=4059 Hz.

Samtliche spektroskopische Daten von (2 ) sind in Einklang
mit dem Ergebnis einer Réntgen-Strukturanalyse!”! (Abb. 1).

Die Ketenylgruppe, die in (1) als monohapto-1-Elektronen-
Ligand c-gebunden ist, stellt dem Metall in (2) zusitzlich
zwei Elektronen der C=C-Bindung zur Verfiigung; durch
diesen-Wechselwirkung verkiirzt sichder Abstand vom Metall-
atom zum o-gebundenen Kohlenstoffatom von 227(2)pm in
(1) auf 197(3)pm in (2). Die C=C- und C=0O-Bindungen
verldngern sich von 124(3) bzw. 121(3)pm in (1) auf 132(4)
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Abb. 1. Struktur des Ketenylkomplexes (2) (Abstinde in pm).

bzw. 130(4) pm in (2). Die Linge der komplexierten Doppel-
bindung in (2) stimmt gut mit der Linge der entsprechenden
Bindung in Dicarbonyl(n-cyclopentadienyl)(diphenylke-
ten)mangan (135 pm)'®! iiberein.

Arbeitsvorschrift :

Alle Arbeiten sind unter Stickstoff in getrockneten (Na,
P,0;0) und N,-gesittigten Losungsmitteln durchzufiihren. —
In 20ml Dichlormethan werden bei 25°C 1.12g (2.0 mmol)
(1) gelost, wobei rasch ein Farbumschlag von gelb nach dun-
kelrot eintritt. Unter Riihren entfernt man im Hochvakuum
das Solvens zusammen mit abgespaltenem Trimethylphos-
phan. Dieser Vorgang wird mehrmals wiederholt und der
Riickstand schlieBlich 2mal mit 10 ml Ether und 10ml Pentan
gewaschen. Nach dem Trocknen im Hochvakuum erhilt man
so (2) analysenrein als ziegelrote Kristalle; Ausbeute 0.80g

(83 %).
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Zur Geometrieabhiingigkeit der [27+ 2c]-Photocy-
cloaddition(""]

Von Horst Prinzbach, Gottfried Sedelmeier und Hans-Dieter
Martinl"]

Photochemische Cycloadditionen des Typs (1)—-(2)
([2m 4 20]) sind mehr noch als die analogen [2n + 21 ]-Reaktio-
nen von der relativen Anordnung der beteiligten Bindungsorbi-
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| xS — X (2)
tale abhiingig!!!. Als experimentelles Kriterium fiir die Beurtei-
lung dieser geometrischen Voraussetzungen bietet sich der
PE-spektroskopisch bestimmbare B-Parameter an. Dabei wird
angenommen, daB die in den ,vertikalen Radikalkationen
wirksame transannulare Uberlappung fiir die Photoreaktivitit
der angeregten Zustidnde typisch sein kann. Unter diesen Ge-
sichtspunkten sind wir der Korrelation zwischen B-Werten
und  Photochemie am  Beispiel von  Pentacyclo-
[6.3.1.1%602%7.0% ! tridec-4-en (6)'?! sowie endo-Tetracyclo-
[5.2.1.0%°0**]dec-8-en (9)"* nachgegangen.

Aus den vertikalen Ionisationspotentialen von (3)—(7)
(Tabelle 1) ergeben sich — unter den iiblichen Annahmen —
die in Abbildung 1 dargestellten Orbitalenergien (e= —1IP;,).
In der Referenzverbindung (5) verursacht die transannulare

(3) (4) (5)
(6) (7)

Wechselwirkung (TAS = Transannularspannung) zwischen
n- und C—H-Bindungen eine Erniedrigung von IP; , um 0.3 eV
(vgl. IP,,=890 eV in (3)®). Der B-Wert in (4) (—045
eV)4 ist kaum verschieden von dem des Norbornadiens
(—0.4 ¢V)"*1und wird bei Ersatz einer Doppelbindung durch
einen Dreiring um einen #hnlich geringen Betrag kleiner ((6):
B= —037¢V; vgl. exo-Tricyclo[3.2.1.0% *Joct-6-en: B=
—0.3eV)'*1, Bei entsprechender Erniedrigung um ca. 0.1eV ge-
geniiber dem ohnehin geringeren Wert des zugehé6rigen Diens
(8)(—0.2eV)*wird der B-Wert des Homodiens (9) (—0.1 eV)
sehr klein.

/ /.

(8) (9)

Tabelle 1. Vertikale lonisationspotentiale (IP;, [eV]) der Kohlenwasser-

(3) (4) (5) (6) (7)
1P, 8.45 8.10 8.60 8.80 9.45
1P, 8.90 9.35 9.70 9.70 9.90
IP; 10.00
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Abb. 1. Orbitalkorrelationsdiagramm fiir die Verbindungen (4)—(7).
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