
sche Moment (uerr=2.82 pB pro Mo-Atom) weist auf eine 
,,high spin"-d2-Elektronenkonfiguration ohne magnetische 
Austauschwechselwirkung zwischen den beiden Mo'"- 
Zentren uber die 0x0-Briicke. Mo203(TPP) und 
Mo203(0EP) verhalten sich ahnli~h[~I.  

Einkristalle von [MoCl('TTP)],O. 2CH2C12 wurden aus 
CH2C12/Et20 unter LuftausschluD erhalten. Das Ergebnis 
der Rontgen-Strukt~ranalyse[~~ (vgl. Figur 1) bietet kaum 
uberraschendes (vgl. ['"?. 

La CI 

Fig. I .  Struktur des Zweikernkomplexes [Mo'"CI(TTP)~]O im Kristall; oben: 
ohie Tolylgruppen, unten: Blickrichtung entlang der MoOMo-Achse). 

Beide Mo-Atome sind um 0.08 A aus der N,-Ebene ihrer 
TTP-Liganden in Richtung Briicken-0-Atom verschoben, 
der Abstand zwischen den besten Ebenen (24 Atome) der 
Chelatringe betragt 4.007 A. Wie bei den anderen TPP- 
und TTP-Komplexen mit -O-[5a1, -N=[5b1 und =C=["I 
als Briickenliganden fuhrt die Annilherung der beiden 
Ringe zu einer gestaffelten Konformation (Torsionswinkel 
59.6') und zu kleinen Diederwinkeln zwischen den Substi- 
tuentenringen an der Peripherie und den Porphyrinringen 
(50-62 "). Beide Porphyrinringe sind signifikant nichtpla- 
nar (Quasi-D,,-Faltung). Die Mittelwerte der yichtigsten 
Abstande sind: Mo-N 2.080(6)f0.019 A, Mo-0 
1.851(6)f0.006 A, Mo-C1 2.407(3)+0.007 A; der 
MoOMo-Winkel betragt 177.5(3)". 

Auf welchem Wege die MoOMo-Verknupfung zustande- 
kommt, ist noch ungeklsrt. Unter gleichen Reaktions- 
bedingungen entstehen aus N-substituierten Hydroxyl- 

aminen und FeCI(TPP) einkernige Nitrosokomplexe 
[Fe(py)(RNO)(TPP)["'. 

Eingegangen am 18. Oktober 1982, 
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Konnen Radikale pericyclische Reaktionen eingehen? 
Modellreaktionen zur 
Elektrooen-Transfer-induzierten 
Valenzisomerisierung von 1-Arylindenen** 

Von Herbert Kiesele* 
Pericyclische Radikalreaktionen sollten nach theoreti- 

schen Vorhersagen verboten sein, da sie dem Prinzip von 
der Erhaltung der Orbital- und Spinsymmetrie zuwiderlau- 
fenLs1. Doch trotz Verbots konnten schon zahlreiche Bei- 
spiele fur Elektronen-Transfer(ET)-induzierte Valenziso- 
merisierungen beobachtet werden, die nach ubereinstim- 
mender Ansicht der Autoren iiber Radikalanionen verlau- 
fen und als pericyclische Reaktionen aufzufassen sind['I. 
Diese widerspriichliche Situation fordert dazu heraus, ET- 
induzierte Valenzisomerisierungen genauer zu untersu- 
chen. 

Als erstes Beispiel wahlten wir die sigmatrope [1,5]- 
Verschiebung bei 1-Arylindenen, die oxidativ (anodisch), 
thermisch, photochemisch und reduktiv (kathodisch) indu- 
ziert werden kann und so einen Vergleich verschiedener 
Oxidationsstufen und Elektronenkonfigurationen ermog- 
licht (Schema 1). 

A I hv 
t 

j EIOH * I EIOH 
t 

6a 3a 6a 
Schema I. Thetmische, photochemische und ET-induzierte Reaktionen von 
2',3'-Dihydro-l,l'-spirobiinden l a .  DME= 1,2-Dimethoxyethan; Crypt. = 
[Z.Z.Z]Cryptand. 

I*] Priv.-Doz. Dr. H. Kiesele 
Fakultat fiir Chemie der Universitat 
Postfach 5560, D-7750 Konstanz 1 

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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Bei priparativen, elektrochemischen und spektroskopi- 
schen Untersuchungen an einer Reihe von Indenderivaten 
zeigte sich, daB die reduktive Arylverschiebung ausschlieB- 
lich uber diamagnetische Dianionen erfolgt, deren Bildung 
durch vorgelagerte Ionenpaargleichgewichte thermodyna- 
misch begiinstigt wird. 

Verhindert man die Erzeugung von Dianionen durch 
Komplexierung der Gegenionen mit einem makrocycli- 
schen Liganden oder durch Zugabe eines geeigneten Re- 
doxpartners (Schema l), so erhalt man bei tiefen Tempera- 
turen relativ bestandige Radikalanionen"21, die bei Raum- 
temperatur unter Dimerisierung dnd Fragmentierung wei- 
terreagieren (vgl. Supplement). Das unterschiedliche Ver- 
halten der einzelnen Oxidationsstufen (und Elektronen- 
konfigurationen) ist in Schema 1 am Beispiel des Dihy- 
drospirobiindens l a  skizziert; Tabelle 1 zeigt, wie sich die 
Produktverteilung mit den Reaktionsbedingungen andert. 

Tabelle 1. Alkalimetall-Reduktion von la  in DME bei Raumtemperatur. 

Reaktions- Fragmentierung [b] Umlagerung [b] 
bedingungen [a] 3. 68 

K/[2.2.2]Cryptand 100 0 
K/Biphenyl 100 0 

K 20 80 

[a] Umsetzung in zugeschmolaener Glasapparatur; nach der Umsetzung 
wurde mit Sauerstoff-freiem EtOH/AcOH ,,gequencht". [b] Relative Ausbeu- 
ten [Val; isolierte Ausbeuten und Nebenprodukte siehe Supplement. 

Die ,,alternierende" Umlagerungstendenz von Neutral- 
m ~ l e k u l ~ ' ~ ~ ,  Radikalanion und Dianion bestatigt die ,,Ya- 
maguchi-Regeln", nach denen lineare Ubergangszustande 
(Fragmentierung) bei Radikalreaktionen erlaubt, cyclische 
Ubergangszustande (Umlagerung) hingegen verboten sein 
sollten. 

Die ET-induzierte Ringoffnung von Cyclobuta[ Ilphen- 
anthrenen kann nach unseren jiingsten Beobachtungen so- 
wohl uber ein Radikalanion ak auch iiber ein Dianion ver- 
laufen. Die radikalische Ringoffnung findet jedoch nur 
dann statt, wenn sich Ionenpaare bilden konnen[*". Dieser 
Befund liefert eine weitere Bestatigung fur die Wirksam- 
keit von Orbital- und Spinsymmetrieverboten bei pericycli- 
schen Radikalreaktionen. Aber auch dieses Beispiel zeigt, 
da13 die Verbote mit Hilfe der Gegenionen umgangen wer- 
den konnen. 

Eingegangen am 28. Februar 1980, 
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Das vollstrtndige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1983. 210-221 

151 L. Salem: Electrons in Chemical Reactions: First Principles. Wiley, New 

171 L. L. Miller, R. F. Boyer, J .  Am. Chem. SOC. 93 (1971) 646. 
York 1982, S. 96 und 189. 

1121 H. Kiesele, Chem. Ber. 7 7 1  (1978) 1908. 
(141 H. Kiesele, Tetrahedron Lett. 22 (1981) 1097. 
(211 H. Kiesele, Euchem Conf. Pencyclic Reactions, Ferrara 1982. 

N E U E  BUCHER 

Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie. Herausge- 
geben von E. Bartholornh, E. Biekert, H .  Hellmann, H .  
Ley f, W. M.  Weigert f und E. Weise. Verlag Chemie, 
Weinheim 1982. 4. Aufl. Band 21 : Schwefel bis Spreng- 
stoffe. XIV, 697 S., geb. DM 525.00. 
Der vorliegende Band der 4. Auflage des Ullmann['I ent- 

hllt mit den Kapiteln uber die Elemente Schwefel und Sili- 
cium und uber deren Verbindungen wesentliche Bereiche 
der industriellen Anorganischen Chemie; die zugehorigen 
Stichworter behandeln Gebiete, die teilweise auch in die 
Organische Chemie hineinreichen, wie z. B. die Silicone 
und die Schwefelfarbstoffe. Die weiteren Stichworter aus 
der Anorganischen Chemie betreffen das Selen und seine 
Verbindungen (8 S.), die Seltenen Erden (37 S.), das Silber 
einschlieDlich seiner Verbindungen und Legierungen (54 
S.) sowie Sintereisen und Sinterstahl (29 S.). Weiterhin 
werden Seide (7 S.), Seifen (18 S.), Sorbinsaure (5 S.), Sera 
und Impfstoffe (38 S.) sowie Spasmolytika (13 S.) behan- 
delt. Vier Stichworter zur Anwendungstechnik vervollstan- 
digen den Band: Schneiden und SchweiBen (22 S.), Solar- 
technik (37 S.), Spiegel (4 S.) und Sprengstoffe (61 S.). 
Diese Aufzihlung demonstriert vor allem die Breite der 
technischen Anwendungen, welche die Chemie gefunden 
hat. Naturlich flieBen in die einzelnen Anwendungsgebiete 
immer Grundlagen aus mehreren Bereichen der Naturwis- 
senschaften ein; dennoch ist es interessant zu sehen, wie- 
vie1 Grundlagenwissen aus der Chemie sowohl fur ein so 
aktuelles Gebiet wie die Solartechnik als auch fur ein so 

[*I Vgl. Angew. Chem. 94 (1982) 563. 
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klassisches wie die Herstellung von Spiegeln benotigt 
wird. 

Eigentlich brauchte es nicht mehr gesagt zu werden: 
Auch dieser Band ist hinsichtlich Darstellung und Ausstat- 
tung von der bekannten Ullrnann-Qualitat, die inzwischen 
schon eine Art Markenzeichen geworden ist. 

Urfrt Onken [NB 5741 

Properties of Liquids and Solutions. Von J.  N .  Murrell und 
E. A. Boucher. John Wiley & Sons, Chichester 1982. X, 
288 S., geb. L 8.90. 
Das vorliegende Buch bietet eine ausgezeichnete Ein- 

fiihrung in die grundlegenden Kenntnisse iiber Flussigkei- 
ten. In 13 Kapiteln werden nahezu alle fur Chemiker, Bio- 
logen, Physikochemiker und andere Naturwissenschaftler 
relevanten Gebiete in kurzer, aber doch gut verstandlicher 
Form behandelt: In Kap. 1 wird eine kurze allgemeine 
Einfuhrung gegeben, und in Kap. 2 werden die Grundla- 
gen der zwischenmolekularen Krafte diskutiert. Kap. 3 
gibt AufschluB iiber die derzeitigen Theorien und Modell- 
vorstellungen von Fliissigkeiten, wobei auch modernste 
Entwicklungen aus der statistischen Thermodynamik und 
von Computersimulationen nicht fehlen. Thermodynami- 
sche Eigenschaften reiner Flussigkeiten werden in Kap. 4 
behandelt und in Kap. 5 die fliissigen Kristalle (allerdings 
ziemlich kurz). In Kap. 6 folgt die Diskussion von Mi- 
schungen aus Nichtelektrolyten und in Kap. 7 die des Pha- 
senverhaltens von Mehrkomponenten-Systemen. Kap. 8 ist 
den polaren Fliissigkeiten gewidmet und Kap. 9 wl13rigen 
Elektrolytlosungen. Chemische Gleichgewichte in Losung 
sind das Thema von Kap. 10. Polymerlosungen und ihre 
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