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durch photoangeregte Cu2-Molekiile** 
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Jamie Garcia-Prieto 

Wir berichten iiber das erste Beispiel einer Aktivierung 
von Alkanen durch selektiv photoangeregte M,-Spezies: 
die Reaktion von Cu2(B) rnit CH, in einer Matrix. 

Eine frisch aufgedampfte Cu/CH,-Matrix ( 1  : lo3, 12K) 
enthalt nach dem UV/VIS-Absorptionsspektrum neben 
Cu-Atomen einen geringen Anteil Cu2-Molekiile. Bei An- 
regung der Cu-Atome [I5 min, d = 3 2 0  nm;  Intensitat auf 
der Probe: 80 pW/cm2; Cu('P)+Cu('S)] werden deren 
Absorptionen rasch schwacher, und es entstehen 'CH3 
und CuH als Hauptprodukte, die bei d = 200-250 nm ab- 
sorbieren; die Konzentration von Cu2 lndert sich dabei 
praktisch nicht (Fig. I)['I. 
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Fig. I. UV/VIS-Absorptionsspektrum von Cu-Atomen in einer CH,-Matrix 
(Cu:CH4= I :lo') bei 12K:A) direkt nach dem Aufdampfen, B) nach IS 
min Anregung bei 320 nm und C) nach S min Anregung bei 378 nm (siehe 
auch Text). 

Die anschlieBende Photoanregung von Cu2 ( 5  min, 
d = 378 nm) fiihrt zu einer schnellen Intensitatsabnahme 
der Cu2-Absorptionsbanden; gleichzeitig werden die Cu- 
Absorptionsbanden auf das Zehnfache verstarkt. Diese Be- 
obachtung steht in scharfem Gegensatz zu der geringen 
Photodissoziation (10% nach 30 min) von Cu2-Molekiilen 
in einer Edelgasmatrix['I; nach Photoanregung tritt dort 
im Fluoreszenz-Emissionsspektrum die Bande des 
Cu(2D)-.Cu(2S)-Ubergangs ad ' ' ,  die nach Anregung von 
Cu2 in der CH,-Matrix im entsprechenden Spektrum nicht 
vorkommt. 
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ESR-spektroskopisch zeigt sich, daO nach Anregung von 
Cu2 in der CH,-Matrix 'CH,-Radikale entstehen (Quartett 
bei g = 2 ) ;  H-Atome werden jedoch nur in Spuren (Dublett 
bei g = 2 )  gebildet. Uberhaupt keinen Hinweis gibt es fur 
das Auftreten des lnsertionsprodukts H3CCuH; es ist al- 
lerdings moglich, daB aufgrund der geringen Cu2-Konzen- 
tration der H,CCuH-Anteil unterhalb der ESR-Nachweis- 
grenze liegt. C U ( ~ P ) ,  durch direkte Anregung von C U ( ~ S )  
erzeugt, reagiert rnit CH, in der Matrix primar zu 
H3CCuH1'I. 

Die Ergebnisse deuten also auf eine effiziente Photodis- 
soziation von Cu2-Molekiilen in einer CH,-Matrix hin; die 
Ursache dafur ist, daR die Cu(2D)-Fragmente sofort rnit 
CH, reagieren: 

Cu('D) + CH, + H3C0 + CUH 

Eine Kafigrekombination der Cu-Atome, wie sie in der 
Edelgasmatrix maglich i~t['.'~, wird hier verhindert. Der 
Mechanismus erklart auch die hohe Ausbeute bei der Pho- 
todissoziation von Cu2 in der CH,-Matrix, d a  neben ange- 
regten Cu-Atomen [CU(~D)]  auch solche irn Grundzustand 
[CU(~S)] entstehen. 

Es besteht nunmehr die Moglichkeit, selektiv angeregte 
Cu-Atome in einer CH,-Matrix zu erzeugen; diese reagie- 
ren dann selektiv rnit Methan: 

l"Vlfl"" 

Cu('P) + CH, - H3CCuH 

Cu('D) + CH4 - H,Co + CuH 
Ahiirrihiion 

heinc Renklion 
Cu('S) + CH4 * CU + CH4 

Eine derartige Photochemie von Metallatomen und Dime- 
tall-Spezies eroffnet die Mhglichkeit, gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe zu aktivieren und selektiv um~uwandeln[l.'~; 
dabei lassen sich die M2-Spezies sogar rnit sichtbarem 
Licht anregen. 
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A3-Phosphorine durch 14 + 2bCycloaddition von 
a-Pyronen und Cyclopentadienonen mit HSC6-C=P 
Von Gotgried MarkP, Gui Yu Jin und Ernst Silbereisen 

Von den h3-Phospha-alkenen und aromatischen h3- 
Phosphor-Heterocyclen sind bisher nur wenige bzw. keine 
Cycloadditionen unter Beteiligung der Gruppe -P=C- 
beschrieben worden. 
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Die erste Cycloaddition eines offenkettigen Phospha-al- 
kens gelang unseres Wissens Bickelhaupr et al. mit der Um- 
setzung von P-Mesityl(diphenylmethy1en)phosphan rnit 
Mesitylnitriloxid als 1,3-Dip01[~.~~. 

Wir berichten nunmehr erstrnals iiber [2 + 41-Cycloaddi- 
tionen von P-Chlor(a-trimethylsilylbenzy1iden)phosphan 
l 1 I 3 '  und dern daraus entstehenden Benzylidinphos- 
phan (2-Phenylphosphaethin) 5 and a-Pyrone 2 und 
Cyclopentadienone 8. 

Die a-Pyrone reagieren rnit 1 in Gegenwart von KF/ 
[18]Krone-6 bei 220°C irn Bombenrohr (unverdunnt oder 
in o-Dichlorbenzol) zu den A'-Phosphorinen 3. 
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R 4 A R 2  R3 R 4 f 7 R '  R3 - + ClSiMe, 
h\ 

,C=P-Cl + 
Me3Si R5 0 0 R5 /' i co, 

P h  
1 2 3 

Tabclle I. h'-Phosphorine 3 aus Methylenphosphanen 1 (via 5) und a-Pyro- 
nen 2 (Molverhllltnis I : 1) [22] (Auszug). 

Verb. R' R' R4 R' Fp Ausb. 
["Cl la1 

3n [Zl] Ph Ph Ph Ph 252-255 16 
3b H Ph Ph Ph 172-175 9 
k [21] H Ph H Ph 130-132 14 

H Ph Ph H 164-165 16 
3dp1 3e H H H Ph c)I 10 

[a] Bezogen auf eingesetztes 2, von dem sich ein Teil zuriickgewinnen IBOt. 

Hz). 6.67-7.58 (m. C,H,). 
[b] 'H-NMR (CDClr): 6-8.52 (d. H-2, 'JpH-38 Hz). 7.88 (d, H-5, .'JpH=6 

Die Reaktionsbedingungen lassen annehmen, daB sich 
nicht die Diels-Alder-Cycloaddukte 4 bilden, sondern daB 
sich 1 zuniichst in das kiirzlich von Appel et aI.[l4] (durch 
Thermolyse von 1 bei 800°C) synthetisierte, bis -50°C 
stabile 5 umwandelt. 5 und 2 reagieren iiber die Cycload- 
dukte 6 zu 3. Isomere vorn Typ 7 wurden nicht gefun- 
den. 

4 6 

Mit dieser Methode wurden erstmals 2,3-disubstituierte, 
2,4,5-trisubstituierte und 2,3,4,5-tetrasubstituierte h'-Phos- 
phorine 3 zugiinglich (Tabelle 1). 

R4&R2 R4 R3 

R5 P' P h  
7 

0 

Analog den a-Pyronen 2 reagieren die Cyclopentadi- 
enone 8 rnit 5 unter Elirninierung von CO zu pentasubstitu- 
ierten h3-Phosphorinen (z. B. 3f, R2 = Rs = CzHS, 
R3=R4=C6HS, Fp=182-184"C; 3g, RZ=RS=CH3, 
R3=R4=C6Hs, Fp= 179°C). 
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Sterisch iiberladene Ethane und Ethene 
aus Tri-rert- butylsilylmethyl-Carbenoiden* * 
Von Manfred Weidenbruche und Hermann no// 

Ethane"' und EtheneI2l rnit sperrigen Substituenten eig- 
nen sich als Modelle zur Untersuchung ungewohnlicher 
Bindungsverhlltnisse, die sich beispielsweise in gronen 
Atomabstanden, aufgeweiteten Bindungswinkeln, uner- 
warteten Konformationen und Verdrillung der CC-Dop- 
pelbindung SuDern konnen. Mit der Einwirkung von Me- 
thyllithium auf Tri-ter/-butyl(dihalogenmethyl)silane ha- 
ben wir einen einfachen Zugang zu 1,2-Disilyl-Derivaten 
dieser Verbindungsklassen gefunden. 

So reagiert Tri-/err-butyl(dibrornmethyl)silan 11'] rnit 
Methyllithiurn iiber das Carbenoid 2 zu (0-Bis(tri-/err-bu- 
tylsily1)ethen 3 ; daneben entstehen 1,2-Dibrom-l,2-bis(tri- 
/er/-butylsi1yl)ethan 4 und (Brommethy1)tri-tert-butylsilan 
5 141. 

(r-C,H,),SiCHBr, + LiCH, - {(t-C4H,),SiCHRrLi} + CH,Br 

1 2 

Ein weiterer Weg zu 3 ist die partielle Lithiierung von 4 
unter intramolekularer LiBr-Eliminierung. Erneute Ein- 
wirkung von Methyllithium auf 5 ergibt 1,2-Bis(tri-/er/-bu- 
ty1silyl)ethan. 

Anders als 1, das ausschliel3lich Br gegen Li austauscht, 
reagiert sein Dichlor-Analogon 713] rnit Methyllithium be- 
volzugt unter H/Li-Austausch iiber das Carbenoid 8 zu 
(Q- 1,2-Bis(tri-/ert-butylsiIyl)- 1,2-dichIorethen 9.  

(t-C4H9),SiCHCI2 + LiCH, - ((t-C4H9),SiCCI2Lit + CH, 

2 8 - (r-C,H9)3SiCC14CISi(r-C4H9)3 + 2 LiCl 

I 8 

9 

Die Rontgen-Strukturanalyse (Fig. 1) von 4 zeigt exempla- 
risch die ungewdhnlichen Bindungsverhaltnisse in den 
hergestellten sterisch uberladenen Ethanen und Ethenen. 
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