2,4,8,10-tetraen (9) um. Die Umlagerung verlduft in CCl,-L&-
sung bei 26°C nach der 1. Reaktionsordnung;
k=(1.3140.06)-10"%s~ 1,

Den Beweis fiir das Vorliegen von (9) erbrachte die Ront-
gen-Strukturanalyse (Abb. 1) seines Cycloadduktes (11) mit
ETAD,das in Aceton-L&sung bei 0°C neben dem Stereoisomer
mit endo-stindigem siebengliedrigem Ring (Fp=112°C) im
Verhiltnis 3 : 4 entsteht. Bei der Niederdruckchromatographie
an Kieselgel mit Hexan/Essigester 4:1 wird (11) als zweite
Komponente eluiert und anschlieBend aus Ether umkristalli-
siert (20 %).

Das Addukt (11) entsteht durch Angriff des Dienophils
auf den sechsgliedrigen Ring in (9) von der konkaven Seite
her. Im Addukt bilden die Ebenen der Doppelbindungen des
siebengliedrigen Ringes einen Winkel von 38.5°.

Abb. 1. Molekiilstruktur des Cycloadduktes (11 ) von 4-Ethyl-1,2,4-triazolin-
dion (ETAD) an 5,7-Dimethyl-cis-bicyclo[5.4.0Jundeca-2,4,8,10-tetraen (9)
(Bindungslidngen in A, Bindungswinkel in °). Verbindung (1/) kristallisiert
monoklin, Raumgruppe P2,/c, mit a=13.684(3), b=7.607(2), c= 16.142(4);\;
B=109.84(2)°; Z=4; pper = 1.258, pexp = 1.263 g/cm>. Die Intensititsmessungen
wurden mit einem automatischen Einkristalldiffraktometer (CAD-4 der Fa.
Enraf Nonius) mit Moy ,-Strahlung durchgefiihrt (3° <0< 30°). Uber direkte
Methoden konnten die schwereren Atome lokalisiert werden, eine Differenz-
Fourier-Synthese ergab die Positionen der Wasserstoffatome. Die Verfeine-
rung der Atomparameter (C, N, O anisotrop, H isotrop) mit den Strukturfakto-
ren von 1441 beobachteten Reflexen (I>20y) konvergierte bei R=0.045.

Die Umlagerung (8)— (9) 4Bt sich formal als sigmatrope
1,5-Verschiebung!™ einer Butadieno-Briicke beschreiben; die-
ser Reaktionstyp tritt bei den niederen Vinylogen (2) und
(1) erst bei wesentlich htheren Temperaturen auf und be-
schrinkt sich auf Verschiebungen der Methanobriicke!!® 8l
Ein anderer Reaktionsablauf erscheint daher einleuchtender:
An einem Molekiilmodell wird deutlich, daB fiir (8) neben
der winkelgespannten C,.,-Konformation eine Twistkonfor-
mation mit C,-Symmetrie moglich ist, in der die Winkelspan-
nung verschwindet, aber die Butadien-n-Orbitale mit je einem
Ende o-artig gegeneinander gepref3t werden.

o) Me
Gl
e *0

(8)-Cav

Me. s Me / (9)
74 N

X do=

TR

Me Me

(8)-Ca

Die Umlagerung von (8)-C,, die mit dem Kniipfen der
transanularen Bindung beginnt, verliuft entweder unter gleich-
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zeitigem Losen einer Briickenkopfbindung (vgl. photochemi-
sche Di-rt-methan-Umlagerung!®)) oder unter Passieren eines
zweifach allylstabilisierten Diradikals. Die Wechselwirkung
der Butadieno-Briicken in ( 8) duBert sich somit eher als trans-
anulare 5-Uberlappung denn als cyclische Homokonjugation.

Eingegangen am 4. Oktober 1978 [Z 102]
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(4): 33237-03-5 / (5): 68388-80-7 / (6): 68388-81-8 / (7a): 68388-82-9 /
(7b): 68388-83-0 / (8): 68388-84-1 / (9): 68388-85-2 / (10): 68388-86-3 /
(11): 68388-87-4 / 4-Ethyl-1,2 4-triazolindion: 40609-72-1.
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Addition von Wasser an o-Phenylethinyl-substituierte
Triphenylphosphane

Von Werner Winterl"]

Beim Umkristallisieren des o-Phenylethinyl-substituierten
Triphenylphosphans (1a)!'* aus handelsiiblichem Ethanol
konnte iiberraschenderweise das Triphenylphosphanoxid
(2a) mit einem (stereospezifisch entstandenen) trans-Stilben-
Strukturelement isoliert werden. Die analoge Reaktion mit
den Phosphanen (1b) und (1 ¢)!"*! fiihrte ebenfalls stereospe-
zifisch zu den Phosphanoxiden (2b ) bzw. (2¢). Die Charakte-
risierung der durch eine formale Addition von H,O entstande-
nen Produkte (2a)—(2c) gelang anhand ihrer spektroskopi-
schen Daten'?.

Ph
~ Ph H
X R’ y—
R' H
(EtOH)

P H,0 2
R /R

(1) (2)

(a), R, R"=H; (b),R= —==Ph, R'= H; (¢), R, R'= —=—Ph

In heiBlem wasserfreiem Ethanol blieben die Verbindungen
(1a)—(1c)volligstabil und konnten ,,normal umkristallisiert
werden. Somit muflte die H,O-Anlagerung auf den Wasserge-
halt des handelsiiblichen Ethanols zuriickgefiihrt werden. Die
Reaktion gelang auch in anderen wasserhaltigen Lésungsmit-
teln, z. B. Aceton/H,0O. Bei Verwendung von aprotonischen
Ldsungsmitteln (z. B. Aceton) und D,O entstanden die deute-
rierten trans-Olefine.

[*] Dr. W. Winter
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen
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Der Reaktionsablauf sei am Bis(phenylethinyljphosphan
(1b) niher diskutiert, da in diesem Fall noch das Produkt
(3) isoliert werden konnte, das zusitzliche Hinweise liefert.

Durch intramolekularen nucleophilen Angriff des Phos-
phors an ein sterisch giinstiges Acetylen-C-Atom!*! von (15b)
entsteht die Zwischenstufe (1b'), die sich in Anwesenheit von
H,O zum Hydroxyphosphoran (15”) stabilisieren kann.

Ph Q Ph
% o
(1b) ©=— Phy R Ph
©]
|
J| =—rn

H

s
=
G >py

(16") (3)

(1b") zerfillt unter Spaltung der apicalen P—Cogerin-Bindung
zur Zwischenstufe (1b), die durch Protonierung des
carbanionischen Olefin-C-Atoms das stabile Endprodukt (25 )
liefert (Weg A). Das carbanionische Olefin-C-Atom kann aber
auch einen Benzolring nucleophil angreifen und zu Verbindung
(3) mit einem Spiro-Cyclohexadien-Allen-Strukturelement
fiuhren (Weg B).

In Anwesenheit von HCI entsteht nur (2b); offensichtlich
verliuft die Protonierung des Carbanion-C-Atoms schneller
als dessen nucleophile Addition an den Benzolring. Die unge-
wohnliche Struktur von (3) wurde durch Rontgen-Struk-
turanalyse!*! gesichert.

Abb. 1. Molekiilstruktur von ¢3). Der Ubersichtlichkeit halber wurden nur
die ,addierten* H-Atome gezeichnet. Die Standardabweichungen der Bin-
dungslingen (in pm) betragen im Mittel 0.5 pm [4].

Die Reaktion (1)— (2) erscheint in zweifacher Hinsicht
bemerkenswert: Durch einfaches ,,Umkristallisieren” konnen
die o-Phenylethinyl-substituierten Triphenylphosphane (1 a)-
(1c) stereospezifisch in Triphenylphosphanoxide mit trans-
Stilben- und Tolan-Strukturelementen umgewandelt werden.
Durch Reduktion dieser Phosphanoxide (2) mit SiHC,!
entstehen neue Ubergangsmetall-Liganden mit Phosphan-,
Acetylen- und Olefin-Donorstellen innerhalb eines Molekiils.
Weiterhin reprisentiert der Reaktionsweg B eines der wenigen
Beispiele!®, in denen nach apicaler Ringoffnung eines cycli-
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schen Hydroxyphosphorans ein Phenylsubstituent von der
Abgangsgruppe nucleophil angegriffen wird.

Der ausschlieBliche Angriff des Phenylethinyl-substituierten
Phenylrings in (15”) diirfte dadurch zu erkldren sein, daf3
sich ein konjugationsfidhiges Cyclohexadien-Allen-System bil-
den kann.

Eingegangen am 19. September 1978 [Z 103]
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Redoxeigenschaften von Zink-tetrabenzporphyrin!™]

Von Arnd Vogler, Birgit Rethwisch, Horst Kunkely, Jiirgen
Hiittermann und Jiirgen Otto Besenhardl’]

Elektroneniibertragungen unter Beteiligung von Metallo-
porphyrinen spielen eine wichtige Rolle bei der Photosynthese
und anderen biologischen Redoxreaktionen. Die Redoxpoten-
tiale von Porphyrinen konnen bisher im wesentlichen nur
durch Variation des Zentralmetalls und zusitzlicher axialer
Liganden verindert werden'!). Als dritte Moglichkeit bietet
sich die Modifizierung des Porphyrinringes an. Wihrend einfa-
che Substituenten die Redoxeigenschaften nur geringfiigig be-
einflussen, konnte eine Erweiterung des n-Elektronensystems
von Porphyrinen zu einer betrichtlichen Senkung der Redox-
potentiale fithren!"), Am Beispiel von Tetrabenzporphyrin
(TBP) haben wir gefunden, daB3 diese Erwartung zutrifft. Wir
berichten iiber das Redoxverhalten von Zink-tetrabenzpor-
phyrin, ZnTBP (1)!2!, das ein redoxinertes Metallzentrum
enthdlt.

Die Ergebnisse der zyklischen Voltammetrie sollen anhand
des Reaktionsschemas

[Zo(TBP)]° == [Zn(TBP)] o2

(4) (1)
[Zn(TBP*))® &= [Zn(TBP?*)]*®
(2) (3)

erldutert werden. (1) 148t sich in zwei reversiblen Einelektro-
nenschritten zu (2) und (3) oxidieren, E,,= +0.36 bzw.
[*] Prof. Dr. A. Vogler, Dr. H. Kunkely, B. Rethwisch

Institut fir Chemie der Universitdt

UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg 2

Prol. Dr. J. Hiittermann

Institut fiir Biophysik und Physikalische Biochemie der Universitdt

Regensburg

Dr. J. O. Besenhard

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Miinchen

Lichtenbergstrafe 4, D-8046 Garching
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschalt und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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