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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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

&efh exp exp exp
M.tnmznm- M
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Abb. 1. Orbitalkorrelationsdiagramm fiir die Verbindungen (4)—(7).
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Die direkte Belichtung einer ca. 3-1073 M CH3CN-Lésung
von (6) [£212am=2950; —35°C, 150W-Hg-Hochdruckbren-
ner, QuarzgefdB, 70 % Umsatz (96 h)] fiihrt laut GC-Kontrolle
zu einem Gemisch (ca. 65%) von Hexacyclo-
[5.5.1.0%60*11.0%°0%! Jtridecan (10) (farblose Kristalle,
Fp=222 bis 223°C)**) und Hydrierungsprodukt (7} (Fp ~
—20°C), welches chromatographisch (Al,03, 20% AgNO3j)
von restlichem (6) und polymerem Produkt befreit und durch
GC (SE 30/10%, 100°C) getrennt wird (27 bzw. 23%, isoliert,
bezogen auf umgesetztes (6)).

(10)

Die Umwandlung von (9) [€220.m=700] ist unter gleichen
Bedingungen vergleichbar langsam ; DC- und GC-Analyse las-
sen neben polymerem Produkt kein (11)U"), sondern nur die
zunehmende Bildung des Dihydroproduktes (12) erkennen;
letzteres wird nach vollstindigem Verbrauch an (9) in ca.
55 % Ausbeute isoliert.

(11

(9)

(12

Der Photolyseverlauf bei (6) und (9) entspricht insofern
den Erwartungen, als bei der notwendigerweise sehr kurzwelli-
gen Anregung die [2n+20]-Cycloaddition neben der Hydrie-
rung als wesentliche Konkurrenzreaktion nur bei sehr giinsti-
gen Uberlappungsverhiltnissen, d.h. groBem B-Parameter,
zum Zuge kommt.

Detaillierteren Einblick erwarten wir von Homodienen des
Typs (13)-(15) mit systematisch variierten Abstinden und
Winkelverhiltnissen zwischen den n/c-Bindungen.

X X

X
Ay §
1 v ! Y NY
(13) (14) (15)

X,Y, 2= -(CHy)y-,O,NR
In dem bei der Herstellung von (6) mitgebildeten (16 )1

sind die sterischen Verhaltnisse fiir die schon frither angestrebte
[26 +26]-Cycloaddition'® zu (18) vorteilhaft. Bei der Gas-

P (18)
T
(19)
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phasenpyrolyse ist (16) bis ca. 500°C stabil, polymerisiert
und verkohlt aber oberhalb 750 °C in uniibersichtlicher Weise.
Zwischen 630 und 670°C hingegen entsteht mit einem ge-
ringen Anteil an Nebenprodukten [(18)?] in 60-70proz.
Ausbeute ein zu (16) isomerer Kohlenwasserstoff. Nach
Ausweis der spektroskopischen Daten handelt es sich dabei
nicht um das hochsymmetrische Cycloaddukt (18), son-
dern um das — wahrscheinlich aus der Zwischenstufe (17)
unter Wasserstoffwanderung hervorgehende — Hexacyclo-
[6.5.1.0%°0*120%1°0% 3 ]tetradecan (19) (Fp=199 bis
200°C).
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Cycloaddition von Phenylisocyanat an ein
Diaziridiniminl"*]
Von Helmut Quast und Erwin Spiegell"]

Cycloadditionen an Heteroanaloge von Methylencyclo-
propanen gewinnen zunehmende priparative und mechanisti-
sche Bedeutung. Wir berichten hier tiber die {3 +2]-Cycloaddi-
tion von Phenylisocyanat an Triisopropyldiaziridinimin
(1a)th,

Bereits bei tiefer Temperatur entsteht aus dquimolaren Men-
gen beider Komponenten in Ether mit 82 % Ausbeute ein
1:1-Addukt, dessen 1,24-Triazolidin-Struktur (2a) durch
Spektren, Abbaureaktionen und unabhingige Synthese aus
1-Anilino-1,2,3-triisopropylguanidin mit Phosgen bewiesen
wurde. Der hochsubstituierte Triazolidinring erwies sich als
iiberraschend stabil. Nach drei Tagen in siedender konzen-
trierter Salzsdure war nur die Isopropylgruppe an N-1 abge-
spalten worden. Das mit 779, Ausbeute isolierte Triazolinon
(3) wurde auf unabhdngigem Wege aus 1-Anilino-2,3-diiso-
propylguanidin und Phosgen erhalten. Erst durch ldngeres
Erhitzen von (2a) mit KOH in Wasser/Methanol (1:1) im
Bombenrohr auf 100°C tritt Ringdffnung und Hydrolyse zu
Isopropylamin (84 7 als Pikrat) und 2,4-Diisopropyl-1-phe-
nylsemicarbazid (4) (Ausbeute 60 7o) ein, das aus 1-Isopropyl-
2-phenylhydrazin und Isopropylisocyanat leicht zuginglich
1st.

Wie andere Guanidin-Derivate!?! kann (2a) mit einem Iso-
cyanat die lminogruppe austauschen. Erwédrmen von (2a)
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