Das neue Reagens (2) ergibt mit Elektrophilen die in Tabelle
1 zusammengestellten Produkte (3 ) und (4a). Die mit Carbo-
nylverbindungen erhaltenen Diole (3d)-(3g) cyclisieren mit
Salzsdure/Ether'> zu den Dihydroisobenzofuranen (4b)—

(4e) (Tabelle 1, unten).
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Tabelle 1. Produkte vom Typ (3 ), (4) und (5) aus Benzylalkoholen und Alkylhalogeniden oder Carbonylverbindungen.
Die Ausbeutenan (3a)—(3¢g) und (5a)-(5d) bezichen sich auf das Elektrophil. Als Siedepunkte sind Luftbadtemperatu-
ren bei Kugelrohrdestillation (Biichi-GKR-50) angegeben.

Edukte Produkte
Ausb. Fp [°C] oder
[%] Kp [°C/Torr]
(2) + Methyliodid (3a), E=CH, 30 115/20
(2) + Butyliodid (3b), E=n-C4Hy Spur
(2) + Butylbromid (3b), E=n-C4Hy 21
(2} + Butylchlorid (3b), E=n-C4Hy 55 72/0.1
(2) + lod (3c), E=1 58 91-93
(2) + Cyclohexanon (3d), E=C(OH)CH;)s A 55-57
(2) + 4-t-Butylcyclohexanon (3e), E:C(OH)(CH2)2$H(CH2)Z 68 122-126
C(CH3),

(2) + Benzaldehyd (3f), E=CH(OH)Ce¢H; 95 76
(2) + Formaldehyd (3g), E=CH,0OH 70 63-65
(2) + Kohlendioxid (4a), R/R'=0 50 72-74

(3d) (4b), R/R'=(CH,)s 95 145/10

(3e) (4c), R/R’=(CH2)2(|ZH(CHZ)1 92 70-75/3-1072

C(CH3)s

(3f) (4d), R=C¢Hs, R'=H 85 35

(3g) (4e), R=R'=H 88 192/760
(6a) + Benzaldehyd (5a), R=H, R"=CHj; 88 156-159
(6b) + Benzaldehyd (5b), R=H,R'=C,H; 82 131-135
(6¢c) + Benzaldehyd (5¢), R=H, R'=C,H, 92 118-119
(6d) + Benzaldehyd (5d), R=R'=CH;, 86 Ot

Die physikalischen Daten der bereits bekannten Verbindun-
gen [(3a), (3¢), (3f), (3g), (4a), (4d), (4e)] stimmen mit
Literaturangaben iiberein. Elementaranalysen sowie IR- und
NMR-Spektren bestitigen die angegebenen Strukturen. Eine
Doppelmetallierung von a-Dideuteriobenzylalkohol be-
weist, daB sich (2) nicht iber (1), X=0, bildet. Andere
o-Phenylalkanole reagieren wie Benzylalkohol. So erhielten
wir iiber die ortho-lithiierten Alkoholate (6a)—(6d) (Tabelle
1) von 1-Phenylethanol, -1-propanol, -1-pentanol bzw. 2-Phe-
nyl-2-propanol mit Benzaldehyd die Benzhydrole (5a), (5b),
(5¢) (Diastereomerengemische) bzw. (5d).

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Zur heftig geriihrten Mischung aus 10 mmol Benzylalkohol,
20 ml Petrolether (Kp=230-40°C) und 20 mmol Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA) gibt man bei Raumtemperatur unter
Schutzgas 20 mmol n-Butyllithiumlsung (ca. 1.5 M in Hexan),
die erste Hilfte in 10min, die zweite in einem Schull. Nach
11 h Erhitzen unter RiickfluB wird auf —78°C abgekiihlt, und
es werden 7mmol Elektrophil zugesetzt. Man 1Bt auf Raum-
temperatur erwirmen, gieBt in verdiinnte Schwefelsdure und
arbeitet wie iiblich mit Ether auf.
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Photochemische reduktive trans-Eliminierung bei trans-
Diazidotetracyanoplatinat(v)(""]

Von Arnd Vogler, Alfred Kern und Jiirgen Hiittermann(']

Oxidative Additionen und reduktive Eliminierungen sind
wichtige Reaktionen von Ubergangsmetallkomplexen und von
besonderer Bedeutung in der Chemie metallorganischer Ver-
bindungen. Reduktive cis-Eliminierungen wurden auch als
lichtinduzierte Prozesse beobachtet!!!. So fijhrt die Bestrahlung
von [IrCIH,(PPh3);] in einem einzigen Schritt zur cis-Elimi-
nierung von H, unter Bildung von [IrCI(PPh;);]; die H,-Ab-
spaltung verlduft dabei nicht iber H-Atome!'®\. Photochemi-
sche reduktive trans-Eliminierungen waren bisher unbekannt.
Wir konnten am Beispiel von [Pt"™(CN)4(N3),]*>~, das durch
Belichtung vollstindig in [Pt"(CN),]?>~ umgewandelt wird,
nun erstmals eine solche Reaktion nachweisen.

Besonders interessierte uns, ob diese Zweielektronenreduk-
tion von Pt iiber eine Pt"™-Zwischenstufe abliuft, da allgemein
angenommen wird, daB} sowohl thermische!2] als auch photo-
chemische!?” Umwandlungen von Pt"Y- zu Pt"-Komplexen
aus zwei aufeinanderfolgenden Einelektronenreduktionen be-
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stehen. Ohne Pt™-Zwischenstufe gibt es zwei mechanistische
Maoglichkeiten: Wihrend bei cis-Eliminierung die Abspaltung
der beiden Liganden offensichtlich nicht mit einer Bildung
von Ligandradikalen im primdren Reaktionsschritt einher-
geht!'® kénnte dies bei trans-Eliminierung aus sterischen
Griinden der Fall sein.

Unsere Untersuchungen haben ergeben, daB3 im photoche-
mischen Primérschritt der trans-Eliminierung an trans-
[P{CN)4(N3),]*~ durch gleichzeitige Zweielektronenreduk-
tion unter Umgehung einer Pt"-Zwischenstufe zwei N3-Radi-
kale gebildet werden:

[PY(CNYi(N3)2]?~ - [PUHCN)]? ™ + 2 N3

Die  Verbindung  K,[Pt(CN)4(Ns);] wurde aus
K,[Pt(CN),Br,]'*! und einem groBen UberschuB von KNj
in Wasser (Reaktionszeit 2 d) nach Umkristallisation analysen-
rein erhalten. Fiir die trans-Struktur (Dg,) des komplexen
Anions spricht eine IR-Bande!®! (2181 cm™!) im Bereich der
CN-Valenzschwingungen. Das Elektronenabsorptionsspek-
trum weist im langwelligen Teil nur ein intensives Maximum
(A=302nm, & =18300) auf, das einem (N3— Pt)CT-Ubergang
zugeordnet wird.

Bestrahlung der CT-Bande des in Wasser geldsten Salzes
fiihrte zur raschen Entwicklung von Stickstoff nach

[PHCN)4(N3)2]%~ = [PHCN),]>~ + 3N,

Die spektralen Verdnderungen wihrend der Photolyse (Abb.
1) zeigen, daB keine anderen Produkte entstehen, da das Spek-
trum nach lingerer Belichtungsdauer identisch mit dem von
[Pt(CN),]*> ™ war; auch freies Azid war nicht nachweisbar!®).
Bei vollstiandiger Lichtabsorption durch den Ausgangskom-
plex folgte die photochemische Bildung von [Pt(CN),]*~ einer
Reaktion nullter Ordnung. Die Quantenausbeuten fiir
[Pt(CN),]?~ in Wasser betrugen bei den Anregungswellenlin-
gen 300, 333 und 366 nm ®=0.34+0.02, in Acetonitril oder
Ethanol stiegen sie auf ® =0.58 bzw. 0.61 +0.02 an. Im Unter-
schied zur wiBrigen Lésung wurde in Ethanol neben N,
auch N3 als Photolyseprodukt gefunden.
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Abb. 1. Verinderung des Absorptionsspekirums wihrend der photochemi-
schen Umwandlung von trans-[Pt{CN)4(N3)2]2‘ (a)in PCN):  (b) in wiiBri-
ger Losung (4-10~° mol/l, 1cm-Kiivette); Anregungslicht: 2 =300 nm.

Zur Identifizierung der Primérprodukte wurde die Photolyse
von [Pt(CN)4(N3);]*" in Ethanolgldsern bei 77 K ESR-spek-
troskopisch untersucht. Die beobachteten Signale konnten
N-Atomen!® und CH;CHOH-Radikalen!” zugeordnet wer-
den. Pt"™-Signale!®! traten selbst bei 20K nicht auf.
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Ns-Radikale sind extrem instabil. Sie zerfallen noch bet
tiefen Temperaturen sehr schnell in molekularen Stickstoff
und N-Atome!®® ¢l die ESR-spektroskopisch nachgewiesen
wurden. Bei Raumtemperatur wird in wiBriger Losung neben
[PH{CN),]*~ schlieBlich nur N, als stabiles Endprodukt gebil-
det. In Anwesenheit geeigneter Reduktionsmittel konnen Nj-
Radikale zu Azid reduziert werden!®. Die Entstehung der
CH;CHOH-Radikale, die ebenfalls bei tiefen Temperaturen
identifiziert wurden, und von freiem Azid bei der Raumtempe-
raturphotolyse von [P{{CN)4(N3),]*~ in Ethanol ldBt sich
nur durch eine Konkurrenzreaktion der N3-Radikale erklidren:
Neben dem Zerfall kénnen die Nj-Radikale offenbar vom
Losungsmittel CH3CH,OH reduziert werden.
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Hochdruckcarbonylierung metallkoordinierter Carbene
und Hydrogenolyse der Keten-Komplexe!'!

Von Wolfgang A. Herrmann und Johann Plank[*]

Die Reaktivitit von Ubergangsmetall-Carben-Komplexen
gegeniiber Kohlenmonoxid!?*) und Wasserstoff'2®! ist insbe-
sondere im Zusammenhang mit der neuerdings wieder aktuel-
len Fischer-Tropsch-Synthese von Interesse!®!. Wihrend mit
beiden Substraten bisher nur die Ablosung des Carben-Ligan-
den vom Metall beobachtet worden ist!?), gelang uns jetzt
erstmals die Carbonylierung metallkoordinierter Carbene zu
den entsprechenden Keten-Komplexen sowie auch deren hy-
drogenolytischer Abbau zu Aldehyden und Alkoholen.

Aus den Diphenylcarben-Mangan-Komplexen ( 1 )14 entste-
hen unter den Bedingungen einer Hochdruckcarbonylierung
(CO-Addition mit 30-45 7% Umsatz) die Diphenylketen-Kom-
plexe (2). Ihre physikalischen und spektroskopischen Daten
stimmen mit denen der aus Diphenylketen und den Tetrahy-

+CO
R@ -2, R@
CeHg

Mn ~Mn.,
OC\“\“ \CiCGHE' OC\‘I \'u/,C/CsHa
co CeHs co ¢
(2)
(la), R = H +H
(1b), R = CHs :

0
(csHs)ZCH—c:’ + (CgHs),CH-CH,0H
H
(3) (4)
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