
Tabelle 1. Synthese der Ester Z-7 [a, b] durch Addition der Crotyltitan-Ver- 
bindung 4 an Aldehyde 6. 

R'  Ausb. Z-7 : 2 - 8  'H-NMR von 2-7  [q 
10/.1 [cl Id. el H -4 J3.4 

[ G w e n ]  [Hzl 

f ( C H M  92 99.5 : <0.5 3.08 2.5 
b C H I  92 97.6 : 2.4 3.58 6.0 
c (CHi)rCH 96 97.5 : 2.5 3.00 5.0 
d ( C H l ) K L C H  96 97.0 : 3.0 4.10 5.5 

[a] Passende CH-Analysen liegen vor. [b] Racemische Gemische. [c] 'H- 
NMR- und dUnnschichtchromatographisch einheitliches Rohprodukt. [dj 
Kapillar-gaschromatographisch ermittelt [I]. [el Schlechteste Werte aus zwei 
oder drei Venuchen. Bei Verwendung von frisch bereitetem 5 sank der An- 
teil an Z-8 auf die Halfte. [q In CCL. 

Die hohe Regioselektivitat der Carbonyl-Addition bleibt 
auch in I-alkylierten Derivaten erhalten: So liefert 10 mit 
2,2-Dimethylpropanal 6a das isomerenfreie y-Addukt 11 
(Ausbeute 87%). 

OH 
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13 14 

Die Methanolyse der Enolester 2-7 (Methanol, 1 Aquiv. 
Methansulfonslure, 1 Mol-YO Quecksilber(i1)acetat bei 
25 "C)['I gibt die Lactolether 12. Aus den Acetaten 13 wer- 
den analog die Dimethylacetale 14 gewonnen['I. 12 und 14 
reprlsentieren vielseitig verwendbare Derivate der Homo- 
aldole 9. Insgesamt steht darnit auch fur die Homoaldol- 
Reaktion eine Methode (unseres Wissens die einzige['') zur 
Verfugung, die ebenso effizient ist wie die besten Varian- 
ten der Aldol-Addition. 
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I51 Allgemeine Arbeirsuorschrijr 2 - 7 :  Zur ca. 0.3 M LBsung von 2 121 unter N2 
bei - 78 " C  filgt man 1.1 Aquiv. 5 als ca. 1 M Msung in Hexan, riihrt 
noch 1 h bei -78°C und gibt dann 1.0-1.1 Aquiv. 6 hinzu. Nach 30 min 
bei dieser Temperatur gieDt man die kalte Reaktionsmischung in 10 mL 
(pro mmol) 2 N  Salzslure/Ether (1 : I ,  v/v). trennt die klarc Ether-Phase 
ab, ethert aus und wnscht die vereinigten Extrakte mit NaHC0,- und 
KCI-LBsung. Nach Verdampfen des Solvens im Vakuum bleibt nahezu 
reines (Tabelle 1) 2 - 7  zurllck. 

Herstellung eines Graphitfluoridfilms auf Aluminium 
Von Hiroaki Yamada, Tsuyoshi Nakajima und 
Nobuatsu Watanabe* 

Wenn Aluminiumblech mit Graphitfluoridpulver 
[(CF),]['.2.'1 unter 0.1-1.0 bar F, auf 450-600°C erhitzt 
wird, bildet sich auf dem Aluminium ein Graphitfluorid- 
film. Dieser Film ist bequemer rnit natiirlichem gepulver- 
tem Graphit ( 1  bar F2, 600°C) herzustellen. 

Rontgen-Mikroanalyse ergab, daR der Film etwa 50% 
Fluor und 30% Kohlenstoff, aber fast keinen Sauerstoff 
enthalt. Nach Rontgen-Beugungsuntersuchungen ist kein 
Aluminiumoxid vorhanden, jedoch a- und y-Aluminium- 
fluorid' "I. 

Aus dem ESCA-Spektrum des Films ergeben sich Cls -  
und Fls-Ionisierungsenergien (Es)  von 290.0 k 0.2 bzw. 
689.02 0.2 eV, die auf Graphitfluorid['] (CF), schlieoen 
lassen (Fig. 2A). Die A12p-Ionisierungsenergie von 
78.5 * 0.2 eV legt nahe, daR Aluminium an Fluor oder einen 
Fluorkohlenstoff gebunden ist. Abtragen der oberen 
Schichten des Films fiihrt zu schneller Abnahme des Cls -  
Maximums bei 290 eV und Zunahme desjenigen bei 
286.5 f 0 . 2  eV (Fig. 2B-D). Das letztgenannte Maximum, 
das fur diesen Film charakteristisch ist, wird Kohlenstoff 
in der Teilstruktur AI-C-F zugeordnet. 
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Fig. 2. ESCA-Spektren dcs Graphitfluoridfilms auf Aluminium, erhalten 
durch Erhitzen von Aluminium mit Graphitfluorid unter F2 (450°C. I bar F2. 
48 h). MgK,-Strahlung. A) FilmoberflHche; B)-D) nach sukzessivem Polieren 
der Oberfleche mil Sandpapier. Es = lonisienmgsenergie. Standard: konta- 
minierender Kohlenstoff. €.(CIS)= 285.0 eV. 

Der glatte und glanzende Film ist grau bis grauschwarz 
und etwa 3 p n  dick. Mechanisch IlRt er sich nicht von der 
Aluminium-Unterlage entfernen. Der Kontaktwinkel fur 
Wasser betrlgt 120°, der spezifische Widerstand bei 
Raumtemperatur ist grUBer als 4.10" R.cm. Der Film 
zeichnet sich durch hohe BestPndigkeit in sauren und alka- 
lischen LUsungen aus und zersetzt sich an Luft erst bei 
600 ' C. 
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Cu-H,-Photochemie in der Matrix; 
ESR-, FTIR- und UV/VIS-spektroskopishe 
sowie kinetische Untersuchungen** 
Von Geoflrey A. Ozin*, Steven A. Mitchell und 
Jamie Garcia-Priero 

Wir berichten uber die Reaktion photoangeregter Cu- 
Atorne rnit molekularern Wasserstoff in einer Krypton-Ma- 
trix, bei der CuH und H-Atorne entstehen. 

Das UV/VIS-Spektrurn einer Cu-Atorne enthaltenden 
Kr/H2-Matrix bei 12 K (Cu : Kr : H2 = 1 : lo4 : lo') tihnelt 
dern einer Kr-Matrix, die nur Cu-Atome enthalt[7'; Photo- 
anregung (h=310 nrn) der Cu-Atorne (42P+42S) fuhrt je- 
doch zu verschiedenen Ergebnissen: Wtihrend fur die Cu- 
Atorne in der reinen Kr-Matrix eine Reaktion zweiter Ord- 
nung (birnolekulare Dirnerisierung 2Cu+Cu2) beobachtet 
w ~ r d e ~ ~ ] ,  ist die Desaktivierung der angeregten Cu-Atome 
in der Kr/H2-Matrix ein ProzeD erster Ordnung; eine sol- 
che Kinetik ist fur eine Reaktion vorn Typ C u +  H2+Pro- 
dukte zu erwarten, vorausgesetzt, H2 liegt in groBern Uber- 
schuR vor. Cu2 entsteht unter den genannten Bedingungen 
nur in sehr geringern AusrnaR. Die Desaktivierung ange- 
regter Cu-Atorne ist in einer Kr/H2- genau so schnell wie 
in einer Kr/D,-Matrix. Ein direkter Beweis fur eine chemi- 
sche Reaktion der photoangeregten Cu-Atorne rnit H2 ge- 
lang durch in-situ-ESR- und -FTIR-Studien der Cu/Kr/ 
H2- Matrixla]. 

Die ESR-Spektren der Cu/Kr/H2-, Cu/Kr/D2- und 
Cu/Kr/HD-Matrices zeigen jeweils nur das bekanntel'"] 
Spektrurn der Cu-Atorne, geben jedoch keinen Hinweis auf 
H- oder D-Atome. In Figur 1 sind links ESR-Teilspektren 
abgebildet, die die Hochfeld-Dubletts von 63Cu und 65Cu 
zeigen. Die Photoanregung (13 = 3 10 nrn) der Cu-Atome 
fuhrt zu einern Verschwinden der von ihnen herriihrenden 
Linien; gleichzeitig tauchen jedoch Linien auf, die von H- 
und/oder D-Atornen starnrnen (Fig. I ,  rechts). Nach den 
ESR-Spektren sind keine Cu"-Spezies, z. B. CuH,, ent- 
standen ; dies uberrascht. da photoangeregte Cu-Atorne 
rnit CH,['] und C2H6IS1 prirnar zu H'CCuH bzw. HSC2CuH 
reagieren und erst in einer sekundaren Photoreaktion 
OCH3+CuH bzw. @C2HS+CuH gebildet werden. In der 
Kr/H D-Matrix tritt ein starker intrarnolekularer Isotopen- 
effekt auf: es werden doppelt so viele H-Atorne wie D- 
Atorne erzeugt. Sowohl der lsotopeneffekt als auch die 
Tatsache, daR die Photodesaktivierung in der Kr/H2- ge- 
nauso schnell ist wie in der Kr/D,-Matnx, wurde auch bei 
der Reaktion von 3Po.l-Cd- und -Hg-Atornen rnit HD, H2 
und Dz in der Gasphase gefunden. Diese Reaktionen, bei 
denen Metallhydride und H- bzw. D-Atorne entstehen, sol- 
len nach einern Insertions-Dissoziations-Mechanisrnus 
verlaufen, wobei das angeregte Metallatorn das H2- bzw. 
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D2-Molekul von der Seite angreift. Urn gultige Aussagen 
uber das System Cu/H2 zu rnachen, sind jedoch weitere 
Untersuchungen notwendig. 
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Fig. 1. Links: Ausschnitt aus ESR-Spektren (Varian E4, 9.278 GHz) Cu-ent- 
haltender Kr/H2- (A), Kr/D,- (B) und Kr/HD-Matrices (C) (Verhlltnis je- 
weils 1 : 10': lo') bei 12 K; es sind die Hochfeld-Dubletts von "Cu und "Cu 
zu sehen. - Rechts: Ausschnitt aus ESR-Spektren nach einstilndiger Photo- 
anregung bei 310 nm; es sind die Signalc von H- und D-Atomen zu sehen. 
die erst im Lade der Bestrahlung auftauchen. 

Die Bildung von CuH bzw. C U D  bei der Photoanregung 
von Cu-Atornen in einer Kr/H2-, Kr/D2- oder Kr/HD- 
Matrix konnte auch durch FTIR-Studien [starke Banden in 
den IR-Spektren bei 1852 (Cu/Kr/H,) bzw. 1336 crn-'  
(Cu/Kr/D2)] nachgewiesen werden. Eine Bande bei 1907 
(Cu/Kr/H,) bzw. 1388 crn-l (Cu/Kr/D2) konnte von ei- 
nern Dikupferrnonohydrid (Cu + CuH-CuZH) herriihren. 

Photoangeregte Cu-Atorne reagieren also rnit H2 in einer 
Kr-Matrix folgenderrnaRen: 

U V l l l O  nm 
CuH + H 

+ "' Kr-Mutrix. I Z K  ' 

Es gibt keinen Hinweis auf die Bildung von HCuH-Spe- 
zies. 
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