lichkeit von (5 ) mit geringen Verlusten verbunden. (5) wurde
direkt im Photolysat mit Hexachlorcyclopentadien umgesetzt.

Die Thermolyse des Tricyclus (2) fithrt unter Bedingungen
(A)ebenfalls zu (5 ) als einem Hauptprodukt. Unter Bedingun-
gen B machen sich die Thermolabilitéit von (5 ) und die Isome-
risierung zu (7) bemerkbar. Auch die Thermolyse von (5)
selbst (Bedingungen B) ergibt iiberwiegend (7). Bemerkens-
wert ist die Thermolyse von (). Die a priori zu erwartende
erhebliche Bildung von ('5) wird nicht beobachtet; Hauptpro-
dukt ist das cis,cis-Dien (7). Dies weist darauf hin, dal} die
thermische Fragmentierung von (1) iiber das Diradikaloid

¥
15)
TS b gy A N —
— £ N:

-4 ~N2

dabei gegebenenfalls unerwiinschte Nebenprodukte in Kauf
genommen werden!!!. Eine Strukturinderung kann aber pri-
parativ vorteilhaft sein, wenn sie eindeutig verlduft. Wir fanden
jetzt, daB Tricarbonyleisen-Komplexe von 1,3-Dienen, die in
1-Stellung durch elektronenanzichende Gruppen substituiert
sind, bei der Photolyse in Essigsdure regiospezifisch in f,y-un-
gesittigte Verbindungen iibergehen. So lassen sich beispiels-
weise die Komplexe aliphatischer Dienone (1 ), Dienester (3)
oder cyclischer Dienone (5) glatt in die B,y-ungeséttigten
Carbonylverbindungen (2), (4) bzw. (6) umwandeln, die
in guten Ausbeuten leicht isoliert werden konnen.

O O

hy
17 N Fe(CO); —> 3 CO + Fe(OAc), + |
AcOH
(4) zum cis,trans-Dien (5) — im Gegensatz zum photochemi- (1) (2), 80%
schen Zerfall - nur in untergeordnetem Mal stattfindet, und
daB als dominierende Reaktion die konzertierte [0+ o, +0,]-
Fragme.ntle?runng zu ( 7 ) ablduft, in Emklang mit E)_(p.er‘lmen- COOCH, COOCH,
tenl’] die die Fihigkeit des Cyclobutanrings zur Partizipierung . . o
belegen. Auch die positive Aktivierungsentropie dieses Prozes- ——Fe(CO)y ——> | — Y
3 : . . i6] . X AcOH AcOH
ses!?! ist damit vereinbar!®). Die Vermutung, daB (1) an der Fe(CO)
Grenze vom konzertierten zum diradikalischen Zerfall ein- 8
zuordnen ist!®), wird somit bestitigt. (3) (E)-(4). 98% (5) (6), 90%
Arbeitsvorschrift Auch das komplexierte Dien (7) mit einer Sulfonylgruppe

1.00 g (7.35 mmol) (1 ) wird in wasser- und olefinfreiem Pen-
tan (40ml) 6h bei —10°C bestrahlt (150 W-Hg-Hochdruck-
brenner, Duran). Der Umsatz an (1) betrigt 50 % (Abnahme
der Extinktion des n_-n*-Ubergangs bei 384nm). Nach
Zugabe von 500 mg (1.85 mmol) Hexachlorcyclopentadien ent-
fernt man die fliichtigeren Bestandteile im Wasserstrahlva-
kuum und destilliert den Riickstand bei 135-145°C/0.001 Torr
in einer Kugelrohr-Apparatur; Ausbeute an Addukt
C3H,Cld® 360mg (52 %); 'H-NMR (60 MHz, CCly):
5=1.80-2.45 (m, 8H, CH3), 2.50-2.75 (m, 1 H, CH), 2.75-2.90
(m, 1H, CH), 5.65 (m, 2H, olefinisch).
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Regioselektive Hydrierung und Carbonylierung funktio-
nalisierter Diene bei der Photoabspaltung aus ihren
Tricarbonyleisen-Komplexen[™"]
Von Michel Franck-Neumann, Daniel Martina und Francis
Brion[']

Diene lassen sich aus ihren Tricarbonyleisen-Komplexen
oxidativ meist ohne Strukturidnderung abspalten, doch miissen

[*] Prof. Dr. M. Franck-Neumann, Dr. D. Martina, F. Brion
Equipe de Recherche Associé au CNRS n° 687
Institut de Chimie de 'Université Louis Pasteur
1, rue Blaise Pascal, F-67000 Strasbourg (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique
unterstiitzt (ATP n° 2238).
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wird spezifisch in ein Dihydrothiophen iiberfiihrt. Dabei bildet
sich hier allein das cis-Dimethylisomer (8 )!?). Beide Wasser-
stoffatome werden folglich von der gleichen Seite addiert.

(CO);Fe :SOZ on” | 50,

(7) (8), 15%

Weniger spezifisch reagieren Dienkomplexe, die in 2-Stel-
lung substituiert sind oder die keine elektronenanziehenden
Substituenten tragen!3\. Zum Beispiel ergibt der Komplex (9)
ein Gemisch der isomeren Enone (10), (11) und (12), wobei
die 1,4-Wasserstoffaddition stark iiberwiegt.

. Fe(CO), — ~
ph U FeCOs—>pp I * pn I *
o} o} e} o}

(9) (10) (11) (12)
5 : 4 : 1

Diese reduzierend verlaufenden Photoabspaltungen™ kon-
nen bei Norbornadien-Komplexen von einer Carbonylierung
begleitet werden. So gehen die Komplexe (13 ), die am ungesit-
tigten System keine elektronenanziehenden Gruppen enthal-
tenl®!, stereospezifisch in endo-Norbornencarbaldehyde (14)
iiber'®!, was einer Hydroformylierung entspricht. Beide Addi-
tionsprozesse laufen also stereospezifisch auf der Metallseite
ab.

H__R H R
hv H
— > 2 CO + Fe(OAc)y + /
TS AcOD \H
.. b
Fe(CO); ipo
(13a), R = H (14a), R = H, 80%

(14b), R = OtBu, 80%

, R = OIB
(13b) u (2 Isomere)

Der priparative Nutzen dieser Photoabspaltungsmethode
scheint uns hauptsichlich in der Synthese von f,y-ungesittig-
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ten Estern und Ketonen zu liegen, deren Herstellung auf ande-
rem Weg schwierig ist. Als Beispiel sei der Cyclobutadien-
Komplex (15) genannt, der sich bei der Photoabspaltung
in Essigsdure wie ein 1-Benzoyl-1,3-dien-Komplex verhélt und
ausschlieBlich 2-Cyclobutenyl-phenyl-keton (16) ergibt.

@) O
Ph LI D)\ Ph
AcOH
Fe(CO)y
(15) (16), 85%
Arbeitsvorschrift

Man 16st 594mg (2mmol) (15)!71 in 100ml Essigsdure.
Die mit Stickstoff durchspiilte Losung wird mit einem 125W-
Quecksilber-Hochdruckbrenner in einer wassergekiihlten Py-
rex-Tauchapparatur belichtet, bis alles CO abgespalten ist
(ca. 440ml in 30 min). Nach Zugabe von 150 ml Wasser wird
viermal mit Pentan (insgesamt 200 ml) extrahiert. Die vereinig-
ten Extrakte werden mit Wasser, 10proz. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung und nochmals mit Wasser gewaschen und
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels wird iiber 10g SiO; filtriert; man erhélt 263 mg
(85 %) analytisch reines (16), eine fast farblose Fliissigkeit;
IR: wW(C=0): 1685cm™!, v(C=C): 1580cm™!; 'H-NMR
(CDCl,): 290 (2H, d, J~3.5Hz), 451 (1H, t, Jx3.5Hz),
6.23 (2H, s), 7.40-8.05 (5H, m).
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Hexakis(2,6-di-tert-butyl-d-biphenylyl)ethan — das erste
unverbriickte Hexaarylethan[""]

Von Martin Stein, Werner Winter und Anton Riekerl"]

Seit Gomberg vor 80 Jahren bei V. Meyer in Heidelberg
seine Versuche zur Synthese von Hexaphenylethan (1a) be-
gann, hat dieses Molekiil Generationen von Chemikern!!]
fasziniert — und blieb doch unbekannt. Das Dimer des Triphe-
nylmethyls (2a), jahrzehntelang als (1a) angesehen, erwies
sich 1968 als Methylencyclohexadienderivat (3a) (Jacobson-
Nauta-Struktur)?-3),

Die Ursache fiir die Dimerisierung von Triphenylmethyl
zu (3a) diirfte in der sterischen Hinderung zwischen den
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R R
R1 R QRI
Rl
R R
- SO
1
R C R C[ .
R R (a): R = R!=H
R R (b): R = H, R! = C¢Hs
(c): R =1tBu,R'= H
R? (d): R = fBu, R = C¢Hg
R (3)

zum Benzyl-C-Atom ortho-stindigen Wasserstoffatomen in
der Struktur (1) liegen. Verbriickt man zwei, vier oder alle
sechs ortho-Positionen in (2) direkt oder iiber Zwischenglie-
der, dann sind Hexaarylethane stabil, z. B. (4)1*%, (5} oder
(6 )11 (weitere Beispiele vgl. [°). ‘

(4) (3) (6)

Nach Berechnungen von Mislow et al!®! sollte Hexaphenyl-
ethan (1a) bei einer zentralen CC-Bindungslidnge von 164 pm
und geeigneter Verzahnung der Phenylringe (Punktgruppe Ds)
existenzfihig sein. Zur Synthese von (1a) oder eines Derivats
erscheinen besonders zwei Wege aussichtsreich: 1. Aufbau
eines oder mehrerer Phenylringe in einem Molekiil, das die
zentrale CC-Bindung bereits enthilt. 2. Sterische Verhinderung
der Ausbildung der Jacobson-Nauta-Struktur durch Einfiih-
rung sperriger Gruppen R' und/oder R; dann mubB (2) entwe-
der monomer persistent sein — oder es dimerisiert (kinetisch
kontrolliert) zu (1 ), das bei langsamer Einstellung des Disso-
ziationsgleichgewichtes isolierbar sein sollte.

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen zur Struk-
tur verdrillter n-Elektronensysteme!’™ und zur Ursache des
monomeren Charakters des Schlenkschen Radikals (2b)!7"
wihlten wir den zweiten Weg.

Das zuniichst synthetisierte Radikal (2¢)U"*® ist nach
Berndt et al!® im festen Zustand monomer. Konzentriert
man eine Losung von (2¢) in Cyclohexan, so erhdlt man
jedoch farblose Kristalle eines Dimers, das sich wieder mit
gelber Farbe zu (2¢) 16st (ESR-Spektrum). Die durch Erwér-
men des Dimers in Benzol hergestellte Losung von (2¢) zeigt
im Verlauf von 6d eine Abnahme der Radikalkonzentration
bis zu einem konstanten Wert (Dissoziationsgrad ca. 55 %
bei einer Ausgangskonzentration des Dimers von 8.13-1072
mol/l). Engt man diese Losung ein, so bilden sich rote Kristalle,
die noch Benzol und (2¢) enthalten.
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