Q
G .
RyP753 PR, RyP=C=PR,

{(4) (B)

Die Struktur von (3 ) weist aber noch ein weiteres wichtiges
Detail auf: Zwei der CgHs-Ringe sind in parallelen Ebenen
so angeordnet, daB3 sich die n-Systeme gerade noch nicht
durchdringen (Abb. 1); ihr Abstand ist mit 328 pm erheblich
kiirzer als der van-der-Waals-Abstand von Aromaten (340 pm,
vgl. [7%). Jede weitere Stauchung des PCP-Winkels in (3)
oder eine Verdrehung der PC,-Tetraeder gegeneinander muf
daher zu einer starken Storung der Elektronenzustiande fithren,
und wir vermuten, daf} die mechanisch induzierten Photoeffek-
te hierin ihre Ursache haben. Die wenigen anderen Fiille
von Tribolumineszenz metallorganischer und organischer Ver-
bindungen sind dhnlich durch parallel angeordnete groflere
n-Systeme gekennzeichnet™* °L. Es ist anzumerken, daB bei
solchen ,,molekularen” Beispielen - abgesehen von einem Hin-
weis auf starke piezoelektrische Aufladung'?®°! — die Tri-
bolumineszenz noch nicht widerspruchsfrei gedeutet werden
konnte.

Bei Kristallisationsversuchen mit (1) in Benzol haben wir
schlieBlich eine neue Modifikation gefunden, deren Beugungs-
reflexe sich kubisch indizieren lieBen™®). Dieser Befund zeigt
erneut, daf3 die Packung von (1) im Kristallgitter offenbar
in mannigfaltiger Weise moglich ist und daB sich die Molekiil-
geometrie bei Carbodiphosphoranen ohne grofie Energieverlu-
ste den Gegebenheiten anpafit. Die sich aus den anscheinend
geringen Energieunterschieden von (4 ) und (B) ergebende
Winkelflexibilitdt hat ihre Parallele bei den isoelektronischen
Kationen R3 PNPR?, fiir die ebenfalls schr stark diffcrierende
Valenzwinkel von 134.6 bis 180° gefunden wurden!''! Beziig-
lich der relativen Lage der Energiezustinde in den beiden
Isosteren sei auf eine kiirzlich publizierte theoretische Ar-
beit!! 2! verwiesen, deren Voraussagen iiber den Einfluf von
Elektronendonorsubstituenten jedoch im Widerspruch zu un-
seren Strukturbefunden {(1)/(3)] sind. Bei Zugrundelegung
der polaren Form (4 ) werden sowohl die komplexbildenden
Eigenschaften von Carbodiphosphoranen''**} als auch ihre
mannigfaltigen organischen Reaktionen unmittelbar plausi-
bel!! 3v1,

Eingegangen am 31, Januar 1979 [Z 210]

[1] F. Ramirez. N. B. Desai, B. Hansen, N. McKelvie, J. Am. Chem. Soc.
83, 3539 (1961).

[2] a) C. N. Matthews, J. 5. Driscoll. J. E. Iarris. R. J. Wineman, J.
Am. Chem. Soc. 84, 4349 (1962): J. S. Driscoll, D. W. Grislev, J. V.
Pustinger, J. E. Harris, C. N. Matthews, J. Org. Chem. 29, 2427 (1964);
J. I Zink, W. C. Kaska, J. Am. Chem. Soc. 935, 7510 {1973); G. E.
Hardy, J. C. Baldwin, J. I. Zink, W. C. Kaska, P. H. Lin, L. Dubois,
ibid. 99, 3552 (1977); by G. E. Hardy, J. I. Zink. W. C. Kaska. J.
. Baldwin, ibid. 100, 8001 (1978); ¢) J. 1. Zink, Acc. Chem. Res. I,
289 {1978).

(3] A. T Vincent, P. J. Wheatley, . Chem. Soc. Dalton Trans. 1972, 617.

[47 H. Schmidbaur. O. Gasser, J. Am. Chem. Soc. 97, 6281 (1975); H. Schmid-
haur, O. Gasser, M. S. Hussain, Chem. Ber. 710, 3501 (1977).

| 5] E.AV.Ebsworth, T E. Fraser, D. W. H. Rankin, 0. Gasser, H. Schmidbaur,
Chem. Ber. [0, 3508 (1977).

[6] Aus Diethylether, nicht tribolumineszierend; monoklin, Raumgruppe
C2/e,  a=22033).  bH=1020(1). c=1029(1)pm,  f=109.97(9)°,
V=2172-10°pm?®, Z=4; 983 Strukturfaktoren [Fo=3.00(F).
2°<20<45°]. Syntex P2,;XTIL. Moy, (~=71.069pm, Graphit-Mo-
nochromator), R =0.069.

{7} a) M. S. Hussain, H. Schmidbaur, Z. Naturforsch. B3I, 721 {1976);
b) H. P. Fritz, H. Gebauer, P. Friedrich, P. Ecker, R. Artes, U. Schubert,
ibid. B33. 498 (1978).

[8] H. Lumbroso, J. Curé. H.-J. Bestmann, ). Organomet. Chem. 161, 347
(1978).

[9] Y. Dusausoy, J. Protas, P. Renaut, B. Gautheron, G. Tainturier, J. Organo-
met. Chem. 157, 167 (1978).

[10] Nicht tribolumineszierend; ¢ =b=c=1576(2) pm, Laue-Klasse m3.

438

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

[1i] R. D. Wilson, R. Bau, J. Am. Chem. Soc. 96, 7601 (1974); zit. Lit.

[12] C. Glidewell, I. Organomet. Chem. 159, 23 (1978).

[13] a) W. C. Kaska, D. K. Mitchell, R. F. Reichelderfer, W. D. Korte. J. Am.
Chem. Soc. 96, 2847 (1974) und zit. Lit.; ©) H. J. Bestmann, Angew.
Chem. 89, 361 (1977); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 16, 349 (1977).

Regio- und stereospezifische Hydroxylierungen alicycli-
scher Kohlenwasserstoffe mit substituierten Perbenzoe-
siuren

Von Walter Miiller und Hans-Jirg Schneidert™)

Selektive Alkanoxidationen RH—-ROH durch Peroxycar-
bonsduren besitzen neben synthetischern Interesse!!! bisher
vor allem Bedeutung als Modelle fiir Reaktionen von Mono-
oxygenasen'?!. Die Einwirkung von Trifluorperessigsdure auf
Molekiile, die sekundédre und tertidire C—H-Bindungen enthal-

NO,
i : C1 0,N : NO, ; NO,
COH COosH COyH CO;H
(la) (1b) (lc) (1d)

ten, fiihrt zu Produktgemischen!®) deren Entstehung auch
unter schonenden Bedingungen nicht verhindert werden
kann'*!. Substituierte Perbenzoesiuren (Ia)—(1d) mittlerer
Aciditit wandeln dagegen Kohlenwasserstoffe, z.B. (2)-(4),
X =T, mit hoher Regioselektivitiit und unter Konfigurations-
erhaltung direkt in die Monohydroxyverbindungen (2)-(4),
X =OH. um (Tabelle 1).

Tabelle |. Hydroxylicrungen der alicyclischen Kohlenwasserstoffe ¢is- und
trans-( 2} bis -(4), X=H. mit p-Nitroperbenzoesiiure (7 a) zu den Alkoholen
cis- und trans-(2) bis -(4 ), X=0H.

(2) (3) (4)
trans-Verbindungen. X =H->X=0H1
Regiospezifitit [a] 97 935 95
Stercospezifitit [b] 97 {00 9s
cis-Verbindungen, X =H-X=0H
Regiospezifitiit [a] 98 96 96
Stereospezifitit [b] 98.5 99 100

[a] Esek.+tert. Alkohole=100 . [b] Konligurationscrhaltung in “.

e X X
Cree OO CD

CHs Jéi H

(2) (3) (4)

Die Geschwindigkeit der Reaktion wiichst mit zunehmender
Aciditiit der Persidure; dies und die desaktivierende Wirkung
einer bereits in das Alkan eingefithrten Hydroxygruppe indi-
zicrt den elektrophilen Charakter der Substitution. Eine mog-
liche Radikalnebenreaktion gibt sich z. B. durch Bildung von
Chlorbenzol aus (1 6) und eine dazu proportionale Herabset-
zung der Regio- und Stereoselektivitit zu erkennen: diese
Nebenreaktion kann durch Zusatz von Jod (ca. 1 mg/ml) weit-
gehend inhibiert werden.

Sekundéire Hydroxygruppen werden unter den Reaktionsbe-
dingungen iiber die intermedidr entstehenden Ketone nach

[*] Prof. Dr. H.-J. Schneider, Dipl.-Chem. W. Miiller
Fachrichtung Organische Chemie der Universitidt
>-6600 Saarbriicken 11
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Bayer-Villiger oxidiert; so entsteht z. B. aus 2-Adamantol (5)
das 4-Oxa-4-homo-5-adamantanon (6).

oH —

(]
O

(5) (6)

Hydroxygruppen konuen jedoch durch Acylierung leicht
geschiitzt werden und dann ebenso wie andere elektronegative
Substituenten zur Reaktionslenkung in Alkanen mit mehreren
tertidiren C—H-Bindungen dienen.

Arbeitsvorschrift

Synthese von cis-(3), X=0H: 20g (0.145mol) cis-(3),
X =H, werden mit 20.3 g (0.108 mol) (1 a) (Gehalt 98 %, iodo-
metrisch) in 100 ml CHCI3 7h und nach nochmaliger Zugabe
von 20.3g (0.108 mol) (Ia) und 30ml CHCl; weitere 16h
unter RiickfluBl erwidrmt. Nach Erkalten wird abfiltriert, der
Filterkuchen mit 350 m! Ether extrahiert, die organische Phase
mit 1N NaOH und Wasser gewaschen und iiber Na,SO.,
getrocknet. Der nach Abdestillieren der Losungsmittel verblei-
bende Riickstand enthilt laut Gaschromatogramm 82 % cis-
(3), X=O0H. Durch Destillation in einen Sdbelkolben
(Kp=120-135°C/20 Torr) werden 15.6g (69 %) cis-(3),
X =OH, erhalten, die noch mit je 5 % Kohlenwasserstoff und
Nebenprodukten verunreinigt sind.
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3574-58-1 / rrans-(4) (X=H): 3296-50-2 / cis-(4) (X=H): 4551-51-3 /
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(6): 21898-84-0.
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Cyclobutadien-Metall-Komplexe

als potentielle Zwischenstufen der Alkin-Metathese:
Blitzthermolyse substituierter *-Cyclobutadien-
(n*-cyclopentadienyl)cobalt-Komplexel "]

Von John R. Fritch und K. Peter C. Vollhardt!)

Der Mechanismus der Alkin-Metathese [Gl (a)] ist
Gegenstand von Kontroversen. Der Prozell selbst wurde
nur bei relativ hohen Temperaturen in der Gasphase!! und

[*] Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt, J. R. Fritch
Department of Chemistry, University of California, and the Materials
" and Molecular Rescarch Division, Lawrence Berkeley Laboratory
Berkeley, California 94720 (USA)
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Chemical Corporation und den Silar Laboratories unterstiitzt. K. P. C. V.
ist Fellow der A. P. Sloan Foundation (1976-1980) und Camille and Henry
Dreyfus Teacher-Scholar (1978-1983); J. R. I erhiclt eine Regents™ Predocto-
ral Fellowship (1977) und eine Gulf Oil Fellowship (1978).
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in Losung'?! meistens an heterogenen Wolfram- und Molyb-
dan-Katalysatoren beobachtet. Es gibt jedoch eine Fiille von
Beispielen, bei denen das Endprodukt der Wechselwirkung
eines Alkins mit einem Ubergangsmetall von metathetisiertem
oder ,dichotomisiertem® Ausgangsmaterial zu stammen
scheint®®!. Die logische Zwischenstufe (1) dieser Reaktion™!
wird noch als unwahrscheinlich angesehen, da Cyclobutadien-
Metali-Komplexe ,,ungewohnlich stabil” sind und iiberdies
ithre thermische Zersetzung in kondensierter Phase keine
Alkine ergibt!*!,

R'- = -R? R} R? R' R?

M -M 1 [

= @ = Il + W (a)

1 2 | [
Rl- = -Rr? RV R R!  R2
M v

(1)

Wir fanden, daf} 1. Cyclobutadien-cyclopentadienyl-cobalt-
Komplexe sich beim Erhitzen in der Gasphase sauber in die
ihnen zugrundeliegenden Alkine zersetzen, 2. diese Zersetzun-
gen lber intermedidre Bis(alkinjcobalt-Komplexe verlaufen
miissen, 3. Rotation und Recyclisierung der komplexierten
Alkine zu Cyclobutadienen mit der Dekomplexierung konkur-
rieren, und 4. das Cobaltatom sich in Diinliganden nicht
von einer Dreifachbindung zur anderen verschiebt.

Die Blitzpyrolysen bei kurzen Kontaktzeiten (ca. 0.005s)
wurden wie frither beschrieben durchgefiihrt!*! Die Produkt-
verhiltnisse waren von der Menge des Ausgangsmaterials und
vom Reinigen des Pyrolyserohrs vor erneuter Benutzung unab-
hingig. Dadurch wurden cobaltkatalysierte Wandeffekte aus-
geschlossen, speziell sekundiire Wandeffekte. n>-Cyclopenta-
dienyl-n*-tetraphenylcyclobutadien-cobalt (2)*! wurde bei
726°C pyrolysiert; bei 47% Umsatz wurden 89% Diphenyl-
acetylen isoliert. In Tabelle 1 sind die Befunde bei der Pyrolysc
der substituierten Diethinylderivate (3)-(6) zusammenge-
stellt.

Es ist bemerkenswert, daB 1. die Cyclobutadien-Gruppie-
rung sich mit nennenswerter Ausbeute in die entsprechenden
Alkine umwandelt, 2. Verbindung (3 ) — wie die Kontrollpyro-
lyse von (5) ergab — iiberwicgend iiber intermedidres (5)
zerfillt, und zwar durch die weniger Energie erfordernde ,,Di-
ethinylcyclobutadien-Umlagerung“**] 3. die freie Aktivie-
rungsenergie!®! fiir die Zersetzung von (2) und (4)-(6)
(AG * 2 47-50 kcal/mol) betrichtlich hoher als fiir die Umlage-
rung (3) — (5) ist (AG* =37 kcal/mol), doch wesentlich klei-
ner als die Energie der Cp—Co-Bindung (64 kcal/mol)!*),
und 4. eine beispiellose gegenseitige Umlagerung {aber keine
vollstandige Aquilibrierung) der urspriinglichen Cyclobutadi-
en-Komplexe beobachtet wird.

Die Reproduzierbarkeit der Daten, das Fehlen von Wandef-
fekten, die bekannte Stabilitiit von freiem Cyclobutadien unter
den Bedingungen der Blitzpyrolyse!!' % sogar oberhalb 800°C
und die bimolekulare Reaktionen ausschlieBenden niedrigen
Driicke!*!! legen den in Schema 1 angegebenen Reaktions-
verlauf nahe.

Das Isomer (3) pyrolysiert iiber (5) und die postulierten
Komplexe (9)und (11 ) zuden beobachteten Hauptprodukten
(8) bzw. (12). Das neue Cyclobutadien-Isomer (6) entsteht
aus (9) durch Rotation und Recyclisierung. Das Fehlen von
Bis(trimethylsilyl)ethin deutet auf eine relativ hohe Aktivie-
rungsenergie fiir die Zersetzung von (3) auf diesem Weg.
Der Nachweis kleiner Mengen ( 4 ) zeigt,daf3 (3 ) die Zwischen-
stufe (7) erreichen kann. Das Isomer (4) sctzt sich iiber
(7) vor allem zu Trimethylsilyibutadiin (§) um. (7) kann
auch zu (3) recyclisieren, das sich seinerseits schnell durch
Diethinylcyclobutadien-Umlagerung!*in (5 ) und dessen Zer-
setzungsprodukte umwandelt. Die Anwesenheit von Spuren
(6) zeigt die Moglichkeit, innerhalb der Zeitskala eines solchen
Experiments zwei Offnungs-Rotations-Recyclisierungssequen-
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