oligomerisiert. Diese Umsatzsteigerung wird auf die starke
Resonanzstabilisierung im Ylid 2 im Vergleich zu 1 zu-
riickgefihrt. Allerdings betrigt die Lineacitdt der mit 2 er-
haltenen Produkte nur noch 60 bis 80%. Die arsenhaltigen
Chelatliganden 1 und 2 verursachen eine hdhere ionische
Wechselwirkung zwischen Ligand und Zentralatom als die
analogen Phosphorverbindungen; dieser Unterschied wird
jedoch durch Erhéhung des m-Anteils im Chelatliganden,
z.B. durch Einbau einer weiteren Benzoylgruppe (2), wie-
der ausgeglichen.

,COPh
PhyAs=CH~COPh PhyAs=C PhaAsCH,COOH
\
1 5 COPh 3

Ungewdhnlich ist das Verhalten des Chelatliganden Di-
phenylarsinoessigsdure 3. Wihrend Diphenylphosphi-
noessigsiure gute Ethylen-Ums#tze und fast 100% Lineari-
tit und 99% a-Anteil bewirkt”, werden mit 3 nur Butene
und Hexene in Umsétzen unter 1% erhalten. Dieser Unter-
schied kann durch die GréBe des Chelatrings erklirt wer-
den. Diphenylphosphinoessigsdure ergibt mit Nickel ein
Fiinfringchelat'; Diphenylphosphinopropionsiure (mit
einer zusitzlichen CH,-Gruppe) kann nur ein Sechsring-
chelat bilden. Uberraschenderweise ist dieser Komplex
v6llig inaktiv. Im Liganden 3 flihrt das Arsenatom, das
groBer als das Phosphoratom ist, nun ebenfalls zu einer
Aufweitung des Fiinfringes und somit zu geringerer Kata-
lysatoraktivitat.

Die Isolierung eines katalytisch aktiven Komplexes ge-
lang im Falle des Liganden 1. Bei der stéchiometrischen
Umsetzung von Ni(cod),, 1 und Triphenylphosphan in To-
luol bei Raumtemperatur (12 h) konnte der Komplex 4
isoliert werden (gelbbraune Kristalle, Fp=165°C, Aus-
beute 52%). Die spektroskopischen Daten sowie die Kri-
stallstrukturanalyse'®! zeigen, daB der Arsen-Ylid-Kom-
plex 4 dem Phosphor-Ylid-Komplex!" analog aufgebaut
ist. Auch in 4 ist der Ylid-Ligand planar (C7: —0.017 A,
C8: 0.015 A). Anders als beim Phosphor-Ylid-Komplex!
tendiert das Nickelatom jedoch zur Abweichung von der
Planaritat in Richtung auf tetraedrische Koordination.
Weiterhin ist eine deutliche Verkiirzung des Ni—P-Ab-
stands trans zum Arsen (2.208(1) A) gegeniiber 2.230 im
Phosphor-Ylid-Komplex zu beobachten!®.

Ph_Ph
Ph_  A%-CH
-7 R
I\

Ni(cod)y + PPhy + 1 —> 4

7

4 ~
PhyP” O—Cupy
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Die zirconoceninduzierte Verkniipfung von Butadien
mit Carbonylverbindungen**

Von Gerhard Erker*, Klaus Engel, Jerry L. Atwood und
William E. Hunter

Additionen von Aldehyden und Ketonen an Alkyltitan-
und -zirconiumverbindungen erweisen sich zunehmend als
niitzliche Synthesereaktionen mit oft erstaunlich hoher Se-
lektivitat. Da (s-cis-Dien)zirconocen-Komplexe - wie
Rontgen-Strukturanalysen zeigen!® - ausgeprigten Alkyl-
metallcharakter haben, war es naheliegend, die regioselek-
tive Verkniipfung von Isopren mit Aldehyden und Keto-
nen an der Bis(n-cyclopentadienyl)zirconium-Einheit als
weiteres Beispiel dieses Reaktionstyps aufzufassen®.,

Die Umsetzung des Gleichgewichtsgemisches von (s-
trans- und s-cis-n*-Butadien)zirconocen 122 (25°C:
45/55) mit Benzophenon, Aceton, Cyclododecanon, Ace-
tophenon, Pinakolon und Isobutyraldehyd (3a-f) fiihrt zu

szz(\z H,CCH==CHCH,CR R?OH
1\ 5
oz TR
3
CpZZr@ CH;=CHICH,),CR'R?OH
2 6

den einheitlichen Organometall-Produkten 4a-f mit Oxa-
zirconacyclohepten-Struktur, die fiir 4a durch Rdntgen-
Strukturanalyse gesichert wurde (Fig. 1). Die Hydrolyse
von 4 liefert Gemische der Alkohole 5 und 6.

Fig. 1. Struktur von 4a im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
Bindungswinkel [°]: Zr-O 1.946(4), Zr-C1 2.311(7), C1-C2 1.468(9), C2-C3
1.351(9), C3-C4 1.498(8); Zr-O-C5 150.5(4), O-Zr-C1 91.9(2).

Bei Raumtemperatur reagiert aus dem Gleichgewichts-
gemisch 12 das (s-frans-n*-Butadien)zirconocen 1
schneller mit 3 als sein Isomer 2. Dies bestitigt sich ein-
drucksvoll bei der Umsetzung des Gemisches von 1 und 2

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Erker, K. Engel
Abteilung fiir Chemie der Universitit
Postfach 102148, D-4630 Bochum 1

Prof. Dr. J. L. Atwood, Dr. W. E. Hunter
Department of Chemistry, University of Alabama
University, AL 35486 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen und vom Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt.
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(45:55) mit Benzophenon 3a bei tiefen Temperaturen.
Oberhalb —25°C entsteht langsam [7,,2(—20°C)=~1 h]
4a. Die thermisch induzierte Gleichgewichtseinstellung
122 ist ,eingefroren‘!?; 'H-NMR-spektroskopisch wird
ausschlieBlich die Reaktion von 1 mit 3a registriert.

Wihrend auch nach mehreren Stunden bei —50°C
keine thermisch induzierte Reaktion zu beobachten ist,
setzt sich 1 photochemisch (Philips HPK 125; Pyrex-Fil-
ter) mit 3a in wenigen Minuten um. Dabei erweist sich
auch (s-cis-Butadien)zirconocen 2 nicht lidnger als inert:
Aus dem Gemisch der Isomere 1 und 2 wird 2 mit &hnli-
cher Geschwindigkeit wie 1 unter Bildung von 4a ver-
braucht.

1 4
7
Cp22r—| szzo{4CR‘Rz —’CpZZr\0 R
l ' 7 8 9 R
2

Diese Beobachtungen legen nahe, daB sich 4 - entspre-
chend der Reaktion von 122 mit Olefinen! - aus dem
Intermedidrprodukt (n*-Butadien)zirconocen 7! @ber die
Zwischenstufen 8 und 9 bildet. Daher ist zu vermuten,
daB die Selektivititssteuerung der zirconoceninduzierten
Verkniipfung von konjugierten Dienen mit Aldehyden und
Ketonen in einigen Fillen entscheidend von Bildung und
Eigenschaften intermediirer (n’-Dien)metallocen-Kom-
plexe abhingen kann!'%,
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cis-1,2-Di(9-anthryl)ethylen:
Photochemische Isomerisierung durch
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion

Von Hans-Dieter Becker*, Kjell Sandros und
Kjell Andersson

Professor Giinther O. Schenck
zum 70. Geburtstag gewidmet

Wir haben kiirzlich cis-1,2-Di(9-anthryl)ethylen 1 syn-
thetisiert, um dessen photochemische und photophysikali-
sche Eigenschaften mit denen des frans-Isomers 2 zu ver-
gleichen!!-%\. Versuche, 2 photochemisch in sein cis-Isomer
1 umzuwandeln, waren erfolglos. Die Anregung von 1 mit
Licht (4 > 300 nm) gab jedoch nahezu quantitativ das trans-
Isomer 2 neben kleinen Anteilen des [4n + 4n]-Cycload-

[*] Dr. H.-D. Becker, Dr. K. Sandros, K. Andersson
Institut filr Organische und Physikalische Chemie
Chalmers Technische Hochschule und Universitit Goteborg
S-412 96 Géteborg (Schweden)
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dukts 3%, Hingegen wurden bei geringem Umsatz von 1
fiir die geometrische Isomerisierung zu 2 und die Cyclo-
addition zu 3 etwa gleiche Quantenausbeuten von 0.0007
gemessen.

DDQ

Wir haben jetzt die Wellenldngenabhiingigkeit der pho-
tochemischen Isomerisierung von 1 untersucht und dabei
eine neuartige intramolekulare Cycloaddition gefunden,
bei der die 1,2-Bindung eines Anthracen-n-Systems als
Dienophil an einer Diels-Alder-Reaktion teilnimmt.

Belichtet man eine Ldsung von 1 (20 mg) in Cyclohexan
(900 mL) bei 50 °C (4> 392 nm), so findet in 6 h vollst4n-
dige Isomerisierung statt. Nach Abtrennung des trans-
Isomers 2 (37% Ausbeute) verbleibt neben geringen Antei-
len an 3 iiberraschenderweise das neue, dissymmetrische
Photoisomer 4 (50% Ausbeute, farblose Kristalle, Fp ca.
180 °C (Zers.)).

In Einklang mit der Struktur 4 sind das Massenspek-
trum, das 270 MHz-'H-NMR-Spektrum und das Elektro-
nenspektrum (Fig. 3a). Dariiber hinaus wird die Struktur-
zuordnung durch Dehydrierung mit 2,3-Dichlor-5,6-dicy-
anbenzochinon (DDQ) zum Triptycenderivat § gestiitzt
(gelbe Kiristalle, Fp=293°C). Das Elektronenspektrum
von 5 zeigt den Chromophor eines planaren 9-Vinyl-
anthracens Pma, (€ x 1072)=440 (13), 414 (10.4), 391 (4.9),
371 (1.9), 314 sh (3.2), 271 (66)).
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Fig. 3. Elektronenspektren der Cycloaddukte a) 4 und b) 3 in Cyclohexan.
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