
(TPPH2) ermoglichten unter diesen Bedingungen die Oxida- 
tion von Cyclohexan (Tabelle 1); sowohl das Metall-Ion als 
auch sein Porphyrinligand sind also zur Katalyse notwen- 
dig. 

In Tabelle 1 werden Metalloporphyrinel*l als Katalysato- 
ren der Cyclohexanoxidation verglichen. 

Die untersuchten Metalloporphyrine konnen demnach in 
drei Klassen eingeteilt werden. Cull-, Nil'-, Zn"-, Mg"-, VIv- 
und Ti'v-Porphyrine sind bei unseren Bedingungen vollig 
inaktiv. Co"(TPP) und Os(TPP)(CO)(py) katalysieren zwar 
die Cyclohexanoxidation, wobei die Reaktionsgeschwindig- 
keit bei Co(TPP) etwas groBer als bei Fe(TPP)Cl ist, veran- 
dern sich aber bei der Reaktion und zeigen bei weiterer Hy- 
droperoxidzugabe zum Reaktionsgemisch verminderte Akti- 
vitat. Einzig Fe(TPP)Cl und Mn(TPP)Cl sind echte Kataly- 
satoren. 

Tabelle 2. Oxidation von Cyclohexan mit Sauerstoffatom-Donoren in Gegen- 
wart von Fe(TPP)CI [a]. 

Oxidationsmittel Ausb. nach 15 min pa] tt,> der 
CeH, ,OH CeHroO Reaktion [min] 

CaHSC(CH,)*OOH 40 20 1-2 
tBuOOH 20 12 5 
C&MO [bl 12 1 15 

~ 

[a] Bedingungen siebe FuBnote [b] zu Tabelle 1 [b] Zu Beginn der Reaktion lag 
eine Suspension vor 

Cumol- und tert-Butylhydroperoxid fuhren in Fe(TPP)Cl- 
katalysierten Reaktionen zu ahnlichen Ergebnissen, doch 
sind beim ersten Reagens die Ausbeuten etwas besser. Iodo- 
sylbenzol gibt schlechtere Ausbeuten an Oxidationsproduk- 
ten, und zwar fast ausschlieBlich Cyclohe~anol[~l (Tabelle 2). 
Es kommt hinzu, daB dieses Reagens bei unseren Bedingun- 
gen das Porphyringeriist irreversibel ~xidiert '~]. 

Hydroperoxidreaktionen werden in biologischen Syste- 
men meistens durch Eisenporphyrine katalysiert; es ist be- 
merkenswert, daB sich auch bei unseren Experimenten ein 
Eisenporphyrin als bester Katalysator envies1']. 
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191 Nach vorlaufigen Ergebnissen ist auch Ru(TPP)(PEt,)* ein guter Katalysa- 
tor, der in wenigen min bei 20°C unter den in Tabelle 1 angegebenen Bedin- 
gungen 35% Cyclohexanol und 12% Cyclohexanon ergibt, sich aber wahrend 
der Reaktion etwas verandert. 

Alkalimetall-induzierte Umwandlungen 
von cis-1,2-Dibenzoylalkenen: Umwandlung von 
11,12-Dibenzoy1-9,10-dihydro-ethenoanthracen 
Von Bipin Pandey, M. P. Mahajan und 
Manapuruthu Y Georgel'l 
Professor R o y  Huisgen zum 60. Gehurtstag genidrnet 

Die Addition von Alkalimetallen an 1,2-Dibenzoyl-alkene 
fuhrt zu Radikalanionen, die je nach Ausgangsmaterial und 
Bedingungen weiterreagieren"]. Beispielsweise ergibt o-Di- 
benzoylbenzol rnit Kalium ein aus 1.3-Diphenylisobenzofu- 
ran, 1O-Hydroxy-lO-phenyl-9-anthron, 9-Phenyl-9,lO-dihy- 
droanthracen-9,1O-diol, Anthrachinon und einem Dimer be- 
stehendes Prod~ktgemischl~.~'. Wir haben die Reaktion von 
11,12-Dibenzoyl-9,10-dihydro-9,10-ethenoanthracen (1) mit 
Kalium untersucht. Eine Losung von (1) in Tetrahydrofuran 
(THF) wurde 10 h rnit Kalium in einem Schlenck-Rohr be- 
handelt; nach Luftzutritt und Abziehen des Losungsmittels 
im Vakuum lieBen sich durch Chromatographie an Silicagel 
folgende Produkte isolieren: Benzoesaure (11) (3?6), Anthra- 
cen (7%) und 12-(c~-Hydroxybenzyliden)-ll-phenyl-9,10-di- 
hydro-9.10-ethanoanthracen-1 I-carbonsaure (9) (35%) (siehe 
Tabelle 1). Durchleiten von trockenem Chlorwasserstoff 
durch eine Losung von (9) in THF ergab mit 59% Ausbeute 
das Lacton (10) (Tabelle 1); in Dichlormethan setzte sich (9) 
rnit Brom rnit 42% Ausbeute zu 12-Benzoyl-12-brom-I l-phe- 
nyl-9,10-dihydro-9,1O-ethanoanthracen-ll-carbonsaure (8) 
um. 

Die Bildung von (9) bei der Reaktion von (f) rnit Kalium 
1aRt sich mit dem in Schema 1 angegebenen Mechanismus 
erklaren. Das Dibenzoylalken (1) iibernimmt ein Elektron 
vom Kalium; das dabei gebildete Radikalanion (2) reagiert 
weiter nach (3). Derartige Radikalanionen wurden auch als 
Zwischenstufen bei der Umsetzung von o-Dibenzoylbenzol~'~ 
und o-Dimesitoylben~ol[~l mit Alkalimetallen in aprotoni- 
schen Losungsmitteln postuliert. 1,2-Phenylverschiebung in 
(3) fuhrt zu einem neuen Radikalanion (6), das mit Luftsau- 
erstoff zum intermediaren Hydroperoxid (5) reagiert. Reduk- 
tion von (5) rnit weiterem Kalium zu (4) und dessen Hydro- 
lyse ergeben das Endprodukt (9). 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Produkte (8j, (9 )  und ( I @ .  

(8) 

(9) 

Fp=153"C; UV (Ethanol): A,.,=240 nm (~=20600) .  278 (2200): 1R: 
3665 (COOH), 1780 (C-0, a-Bromketon), 1725 crn - '  (C=O) 
Fp=171-172"C; UV (Methanol): h,,,=250 nm (~=7500) .  278 (3750), 
330 (7300); 1R: 3554 (COOH), 3046,3013, 1625 cm (C==O); 'H-NMR: 
6=  3.45 (s, 1 H, COOH) [a], 4.3 (s, 1 H [b]), 4.9 (s, 1 H. [b]). 6.45-7.70 (m, 
18H, arom.), 16.4 (s, 1 H, =CHOW [a]; MS: m/e=430 (10% M '  ) 
Fp=135"C, UV (Ethanol): A,,,=225 nm (~=5100) ,  278 (2400); 1R: 
1795 cm- '  (C=O); 'H-NMR: 8=5.42 ( s ,  2 H  [b], 6.82-7.4 (m. 18H. 
arom.); MS: m / e  = 412 (20%. M + )  

(10) 

[a] D 2 0  - austauschbar. [b] Briickenkopf-Proton. 

Tritt ein Radikalanion wie (6) tatsachlich als Zwischenstu- 
fe auf, dann sollte man es auch aus dem Lacton (10) erzeu- 
gen konnen. In der Tat ergab (10) rnit Kalium in THF unter 
ahnlichen Bedingungen wie bei Umsetzung von (1) in 30% 
Ausbeute die Carbonsaure (9), was die Beteiligung von (6) 
wahrscheinlich macht. 

Die Bildung von Benzoesaure (1 2 )  bei der Reaktion von 
(1) mit Kalium laBt sich iiber das instabile Dioxetan (12) er- 
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klaren, das aus (3a) und Sauerstoff entsteht; die Bildung von 
Anthracen konnte durch Retro-Diels-Alder-Reaktion aus ei- 
nem der Radikalanionen moglich sein. Nach vorlaufigen 
Untersuchungen reagieren cis-1.2-Dibenzoylstyrol, 2,3-Di- 
benzoylbicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien und 2,3-Dibenzoylbicy- 
clo[2.2.2]octa-2,5-dien mit Kalium ahnlich wie (1). 
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Isoelektronische Radikalionen und Redoxsysteme[**l 
Von Wolfgang Kairn''' 

Zur Frage nach der Stabilitat und Bestandigkeit freier Ra- 
dikale und Radikalionen sind mehrere systematische Kon- 
zepte entwickelt worden[']. Im folgenden wird ein zusatzli- 
cher Weg zu bestandigen open-shell-Systemen vorgestellt: 
Die Konstruktion isoelektronischer Radikalionen[*] und Re- 
doxsysteme. 

Ausgangsverbindung fur die vorliegende isoelektronische 
Reihe ist 1,4-Bis(trimethylsilyl)benzol, welches trotz seines 
geringen Reduktionspotentials von - 2.35 VI3I ein bestandi- 

r] Dr. W. Kaim 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

['*I Diese Arheit wurde vom Verband der Chemischen Industrie durch ein Lie- 
big-Stipendium unterstiitzt. 

c- 

;es Anion 
iuch ein DianionL4] bildet. 

und ~ mit Kalium bei tiefer Temperatur 

SiR3 SiR3 SiR3 

I I I 
SiR3 SiR3 SiR3 

R = CH, ( 1 )  

Durch Kombination von Elementen aus der ersten (B, C, 
N) und zweiten (Al, Si, P) Periode wurden vier weitere, zu 
(1)  isoelektr~nische[~~ Redoxsysteme konzipiert; Schema 1 
zeigt die jeweiligen paramagnetischen Zwischenstufen. 

SiR3 

@ ( 1 )  0 SiR3 

A1R3 
t 

( 4 ,  & 
N 
& 
A1R3 

6 (2, 
PR3 

SiR, 
I 61 (3) 
N 
I 

SiR3 

Schema I .  Konstruktionsprinzip fur funf isoelektronische Radikalionen 
( R =  CH,). Die Radikalionen wurden wie folgt erzeugt: (I) aus 1.4-Bis(trirnethyl- 
si1yl)benzol mit K in DME, (2) durch kathodische Reduktion von 1.4-Phenylen- 
bis(trimethy1-phosphonium)-diiodid in DMF, (3) aus 1,4-Dihydro-1,4-bis(tri- 
methy1silyl)pyradn mit AlCl, in CH2C1,[4], 14) aus Pyrazin und AI(CH,), mit K 
in Benzol und (S) durch Alkalimetallreduktion von 1,4-Bis(dimethylphosphi- 
no)benzol in BHJTHF. 
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