Tabelle 2. '3C-NMR-Daten von (5), (6) und (8) (*H-entkoppelt, §-Werte, TMS int.; J in Hz; 25°C, 22.636 MHz).

Solvens Ring-C PMe;

R
(5 [D.J- ca {1:144 bs [a] 22.69. dd CMes:  [b]
Aceton 117.24, bs [a] Upe=28.7, 3pc=15 CCHjy:  3l6ds
86.18, 1, Jpc=2.2 21.27, dd, 3151,
Cchs {83.08, d, Jpe=5.1 pe=28.7, Ypc< 1.5
71.58, dd, Jplc=4.4
Jp2c=21
(6) CsDs chi3: 107.34, bs [a] 24.75, vt, CHMe,: 28.00, s
C: 74.85, 1, Jpc =22 Mpc+2lpc] =22 CCHj:  26.05,s
c+s: 71.28, 1, Jpc=1.5 24.53,s
(8) CeDsCD; Ch3: 110.86, d, Jpc=2.2 2437, dd, CMes:  29.21,s
C: 69.18, d, Jpc=3.7 Upe=17.7, >Jpc=3.0 CCH;:  32.00,s
Cc*s: 69.83, d, Jpc=3.7 2347, dd,

pec=17.7, 3Jpc=3.0

[a] PC-Kopplung nicht aufgelost; [b] vom Solvenssignal verdeckt.

Abb. 1. Sterische Voraussetzungen fiir eine Rotation nach dem ,Zahnrad-
mechanismus* am Beispiel von (6 ) (schematisch).

so konnen sich die beiden Ringsubstituenten wihrend der
Rotation wahrscheinlich so anpassen, daB im Moment des
Vorbeigleitens an einem Trimethylphosphan das H-Atom der
Isopropylgruppe nach ,innen* gerichtet ist (vgl. Abb. 1).
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Neuartige Umwandlung von Diphenylcyclopropenon:
CC-Doppelbindungsspaltung bei der Reaktion mit Pla-
tinkomplexen!"*]

Von W. Eamon Carroll, Michael Green, Judith A. K. Howard,
Michel Pfeffer und F. Gordon A. Stonel’]

Obwohl Cyclopropenon-Metallkomplexe als Zwischenstu-
fen metallkatalysierter Cooligomerisationen von Acetylenen
und Kohlenmonoxid postuliert worden sind!!), ist iiber Reak-
tionen dieser wichtigen Klasse kleiner Ringmolekiile mit
Ubergangsmetallverbindungen erst wenig bekannt. Eine inter-
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essante  Umsetzung mit Platin(o)}-Komplexen tertidrer
Phosphane fiihrt iiber n2-Addition der C==C-Bindung von
Cyclopropenonen am Metallzentrum zu Platinacyclobuteno-
nen!?), Wir berichten nun iiber eine anders verlaufende Aktivie-
rung von Diphenylcyclopropenon, bei der die Offnung des
dreigliedrigen Rings durch vollige Spaltung der C==C-Bindung
bewirkt wird.

In Toluol reagiert Diphenylcyclopropenon bei 25°C mit
dem dreikernigen Platinkomplex [Pts(tBuNC)¢]!! unter Bil-
dung der gelben zweikernigen Verbindung [Pty{u,-
(PhC),CO}rBuNC)4] (1) [Vmax(NC)=2168 und 2140cm ™ '],
deren Molekiilstruktur durch Rontgen-Strukturanalyse am
Einkristall'™ aufgekldrt wurde (Abb. 1).
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Abb. 1. Molekiilstruktur von p,-(Dibenzylketon-a,o’-diyliden)-tetra-tert-bu-
tylisocyaniddiplatin (1); die beiden Phenylgruppen des briickenbildenden
Liganden sind nicht eingezeichnet.

Das durch Ringdffnung entstandene Fragment C(1)C(2)C(3)
ist im Komplex senkrecht zur Pt—Pt-Achse angeordnet, die
urspriinglich an der CC-Doppelbindung des Cyclopropenon-
rings beteiligten Atome C(1) und C(3) haben nun einen Abstand
von 2.18(2) A1 Die beiden Platinatome befinden sich in anni-
hernd quadratisch-planarer Umgebung und sind von C(1)
und C(3) gleich weit entfernt (mittlerer Pt—C-Abstand
2.11 A)®l. Die Distanz zwischen C(2) und den Platinatomen
(im Mittel 2.50(2) A) ist groBer als die Summe der Kovalenzra-
dien (1.99 A), dennoch sprechen '*C-NMR-Befunde!” fiir eine
bindende Wechselwirkung. Die mit 1.26(2) A ungewdhnlich
lange C(2)O(2)-Bindung spiegelt sich in einer anormal niedri-
gen Via,(CO)-Bande bei 1556 cm ™! wider.

Die ungewohnliche Bildungsweise des Komplexes (1) ist
kein Einzelfall. Behandelt man [Pt(cod);] (cod=1,5-Cyclooc-
tadien)® in Diethylether bei —50°C mit Methyl(vinyl)keton
und gibt dazu Diphenylcyclopropenon, so entsteht der gelbe
kristalline ~ Komplex  [Pty{p,-(PhC),CO}(cod)>]  (2),
Fp=206°C (Zers.), Vma(CO)=1570cm ™. (2) reagiert mit
tert-Butylisocyanid zu (1 ), mit Hydrogentetrafluoroborat zum
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Salz [Pt;{p,-(PhC),COH}(cod),|BF4 (3). Auch (1) ist am
Sauerstoffatom leicht protonierbar und setzt sich mit HBF,
zu [Pt {p,-(PhC);COH}{(tBuNC),|BF, (4) um.

Fiir die mechanistische Interpretation der C=C-Bindungs-
spaltung im Cyclopropenon bietet sich ein Vergleich mit der
eingangs erwihnten Platinacyclobutenonbildung!?! wit I's er-
scheint plausibel. daB bei beiden Prozessen zuniichst cin 13-

Y

Komplex [Pt{n?-PhC=C(Ph)C(O)}L,] (L =Ph;3P'*); tBuNC,
cod/2) gebildet wird, dal sich aber unter dem Einfluf} der
schwicheren -Donoren (tBuNC oder cod) die weitere Umla-
gerung dieses 112-Komplexes stark verlangsamt. Dies ermog-
licht einer zweiten PtL,-Gruppe durch Angriff auf die geboge-
nen o-Orbitale des C;-Rings die simultane Spaltung der CC-
Doppelbindung zu vollenden. Das Ergebnis ist ein verbriickter
Zweikernkomplex!®l.
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Diastereomere [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone!!!

Von Heinz A. Staab und Claus P. Herz[")

Vonden betriachtlichen Unterschieden in der Charge-Trans-
fer(CT)-Wechselwirkung, die beim Vergleich der diastereome-
ren Chinhydrone und anderer Donor-Acceptor-Systeme der
[2.2]Paracyclophan-Reihe beobachtet wurden!®!, kann wegen
der starken Sechsring-Deformation und der kurzen transanu-
laren Abstiande im [2.2]Paracyclophan nicht ohne Einschrén-
kungen auf die Orientierungsabhingigkeit der CT-Wechsel-
wirkung in normalen CT-Komplexen geschlossen werden. Fiir
die intramolekulare Simulation normaler CT-Wechselwirkun-
gen sind Donor-Acceptor-Cyclophane der [3.3]Paracyclo-
phan-Reihe bessere Modelle, da hier die Donor- und Acceptor-
Einheiten nahezu planar sind und der Abstand zwischen ihnen
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mit ca. 3.2 A dem Donor-Acceptor-Abstand in CT-K omplexen
dhnlicher ist. Wir berichten iiber die Synthese der beiden
diastereomeren [3.3]Paracyclophan-Chinhydrone (1)/(2)
und den Vergleich ihrer CT-Absorptionen.

1,4-Bis(2-bromethyl)-2,5-dimethoxybenzol* wurde mit dem
Dinatrium-Salz des 1,4-Bis(mercaptomethyl)-2,5-dimethoxy-
benzols'?! zu 6,9,16,19-Tetramethoxy-2,13-dithia[ 4.4 |paracy-
clophan cyclisiert [rert-Butanol/Ethanol (1:1), Verdiinnungs-
prinzip, 65 % Gesamtausb., Diastercomere (3) und (4) etwa
im Verhiltnis 1:11*]. Oxidation des (3 )/(4)-Gemisches (3-
Chlorperbenzoesiure, Chloroform, 24h, 20°C, 90 % Ausb.)
ergab das Gemisch der entsprechenden Disulfone (5)/(6),
deren Gasphasen-Pyrolysel®! bei 600°C/0.01 Torr neben den
unten beschriebenen Verbindungen (12) und (13 ) die Tetra-
methoxy[ 3.3 ]paracyclophane (7) und (8) lieferte (Verhéltnis
2:1, Gesamtausb. 40 %)%, Die Diastereomerentrennung ge-
lang durch fraktionierende Kristallisation aus n-Hexan. (7)!":
Fp=104-105°C (aus Ethanol); 'H-NMR (CDCls): § =1.8-3.2
(m, 12H, Methylen), 3.7t (s, 12H, Methoxy), 6.40 (s, 4H,
aromat.); (8)!"1: Fp=224-225°C (aus n-Hexan); 'H-NMR
(CDCl5): §=1.6-3.3 (m, 12H, Methylen), 3.66 (s, 12H, Meth-
oxy), 6.21 (s, 4H, aromat.). Die Zuordnung zur pseudo-ortho-
Struktur (7) bzw. zur pseudogeminalen Struktur (8) wurde
aufgrund des Ausbeuteverhiltnisses, der Schmelzpunktsdiffe-
renz und des Unterschieds der fiir die aromatischen Protonen
gefundenen 8-Werte getroffen (vgl. 121,
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Aus (7 ) wurde durch Etherspaltung mit Methylmagnesium-
iodid (25 min, 170°C, unter Argon) und nachfolgende Oxida-
tion des Tetrahydroxy[ 3.3]paracyclophans mit Blei(tv)-acetat
(Eisessig, 10min, 55°C) in 72proz. Ausbeute das pseudo-ortho-
[3.3](2,5)-p-Benzochinonophan (9)!") in hellgelben Kristallen
erhalten, Fp=264-266°C (Zers.); H-NMR (CDCl;): 6=1.9-
3.1 (m, 12H, Methylen), 6.29 (s, 4H, Ring). Analog entstand
aus (8) in 65proz. Ausbeute das pseudogeminale [3.3](2,5)-p-
Benzochinonophan (10)!"": gelbe Kristalle, Zers. > 300°C:
'H-NMR (CDCl;): 6 =1.5-3.3 (m, 12H, Methylen), 6.47 (d,J=
1.5 Hz; 4H, Ring). Die Diastereomeren-Zuordnung von
(9) und (10), die auf der von (7) und (8) basiert, wird
durch das photochemische Verhalten dieser Verbindungen
bestidtigt: (10 ) setzt sich bei Festkorperbestrahlung (300W-Ta-
geslichtlampe) innerhalb weniger Minuten nahezu vollstindig
zu einem Isomer (M* ber. fiir C,gH 04 296.1049, gef.
296.1058) um, das nach Umkristallisation aus Dioxan farblose
Kristalle (Zers. >250°C, 83 % Ausb.) bildet; ihm kommt nach
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