kopplungskonstante J von —14(2) cm~' an''}, die ausge-
zeichnet mit dem fir Desoxyhidmerythrin abgeleiteten
Wert iibereinstimmt!®. 1 ist somit ein sehr gutes Modell fir
die Bindungsverhiltnisse der Fe''-Zentren in Desoxyhim-
erythrin und bestitigt den Strukturvorschlag von Solomon
et al.ll,
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Abb. 2. Links: Elektronenspektrum von 1 in Methanol bei 293 K; rechts:
Elektronenspektrum von 2 in Methanol bei 293 K (eine weitere Absorption
wurde bei 1031 nm (¢=7 cm ™' mol ~' L) beobachtet.

Luftoxidation von 1 ergibt das bereits frither auf ande-
rem Weg erhaltene [L,Fe,(u-O)Xu-CH;CO,),(ClO,), 2P
Die beiden Fe'''-Zentren sind iiber eine p,-Oxobriicke so-
wie zwei Acetatobriicken verkniipft (Abb. 3). Fe—N- und
Fe—O-Bindungslingen entsprechen denen anderer Mo-
dellverbindungen fiir die Dieisen(i11)-Zentren in Metazido-
hdamerythrin®. Das Elektronenspektrum von 2 in Metha-
nol (Abb. 2 rechts) gleicht dem von Metazidohdmerythrin.
Aus magnetischen Suszeptibilititen fir 2 (100-298 K)
wurde ein J-Wert von — 115 cm ! ermittelt, der dem Wert
von — 134 cm ~! fiir Metazidohdmerythrin sehr dhnlich ist
und starke antiferromagnetische Kopplung anzeigt.

cuc cna

C6A

Abb. 3. Struktur des Kations [L,Fey'(O)CH,CO,),]** im Kristall von 2.
Wichtige Bindungslingen [pm] und -winkel [°]: Fe-OI 180.0(3), Fe-O2
203.4(3), Fe-N1 219.8(4), Fe-N2 226.8(6), C5-02 124.6(4), C5-C6 146(1), Fe-
FelB 312(1); O1-Fe-02 97.2(2), O1-Fe-02A 97.2(3), O2-Fe-O2A 96.5(2), Fe-
Ol-FelB 119.7(1).
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Wie ist Phosphor in 2-Phospha- und
2-,,Phosphoniaallyl‘‘-Kationen gebunden?**

Von Roberta O. Day, Angela Willhalm, Joan M. Holmes,
Robert R. Holmes* und Alfred Schmidpeter*

Professor Karl Dimroth zum 75. Geburtstag gewidmet

2-Phosphaallyl-Kationen!"? sind als Bausteine bei der
Synthese von Phospha-Heterocyclen'” von praktischem
und als Modellsysteme mit Phosphor im Zentrum einer
Konjugationskette von theoretischem Interesse™. Die drei
denkbaren Bindungssituationen A, B und C (E=P) sind
strukturell unterscheidbar.

| | N s
@
N8 . NN e’\o,%e
JC=E=CY E E
A B C

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dipl.-Chem. A. Willhalm

Institut fir Anorganische Chemie der Universitat
MeiserstraBe 1, D-8000 Minchen 2
Prof. Dr. R. R. Holmes, Dr. R. O. Day, J. M. Holmes
Department of Chemistry, University of Massachusetts
Amherst, MA 01003 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, vom
Fonds der Chemischen Industrie (4. S.) und von NSF (CHE 8205411)
und NIH (GM 21466, R. R. H.) unterstiiay,
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Mit E= N iiberdecken die Ionen! je nach der Art der C-
Substituenten den Bereich zwischen A (2-Azaallenium-lo-
nen) und B (2-Azaallyl-Kationen). Mit E=P ist die lineare
Anordnung A weit weniger wahrscheinlich; am zweifach
koordinierten Phosphor wird immer eine gewinkelte An-
ordnung (um 100°, fast immer unterhalb des Tetraederwin-
kels) gefunden. Gegen eine Beschreibung nach C (die ei-
nen Winkel dieser Grofie erwarten lieBe) spricht das che-
mische Verhalten der 2-Phosphaallyl-Kationen und insbe-
sondere die starke Varianz der 6(*'P)-Werte mit den C-
Substituenten!?, die bei einer fehlenden n-Beziehung zwi-
schen Phosphid-Zentrum und Carbenio-Liganden unver-
stiandlich wiire.

Auch die Elektrophilie des Phosphors wird von den C-
Substituenten bestimmt. So 148t sich nur das Kation 1 mit
vier Aminogruppen mit Methyliodid zum Dikation 2 me-
thylieren. Dieses sollte, wenn es sich von B herleitet, ein
planares Zentrum wie die homologen Biguanid-Dikatio-
nen'” und die isoelektronischen Tetraaminoallyl-Katio-
nen'® aufweisen, oder aber ein pyramidales, wenn es sich
von C herleitet. Rontgen-Strukturuntersuchungen an Kri-
stallen des Perchlorats von 1) und des Diiodids von 21®
ermdoglichen nun einen Vergleich von 1 und 2 und ihren
Analoga.

l(ezrli plxuez l(ezrli Plnlez
1B c. ¢ «—> C.oC 1c
7NN 7\8/\
Me,N” “P” " NMe? ®ueN” P NMe?

Mel
Mezrli P'nlez l(ezrf }Iﬂlez
2B C c C C 2C
R S 7NN
Me,N \1]9/ NMe 2 ®)e N 2 NMe 2
Me Me

Die Molekiilstruktur von 1 (Abb. 1 oben) zeigt den iibli-
chen kleinen Winkel am Phosphor sowie PC-Bindungslin-
gen, die mit der Bindungsordnung 1.5 entsprechend B in
Einklang stehen. Die fiir B optimale Coplanaritdt wird al-
lerdings nicht ganz erreicht. Wie im Allylkation 1, CH statt
P sind die Dimethylaminogruppen wegen ihrer steri-
schen Wechselwirkung etwas aus der zentralen Ebene her-
ausgedreht und die inneren Winkel am Kohlenstoff sehr
viel weiter als die duleren. Auch die CN-Bindungsldngen
stimmen mit den dort gefundenen (Mittelwert 135 pm)
iiberein.

Die in 1 angeniherte C,-Symmetrie geht bei der Methy-
lierung zu 2 (Abb. 1 unten) verloren. Der Phosphor ist in 2
mit einem etwas aufgeweiteten CPC-Winkel ziemlich ge-
nau trigonal-pyramidal umgeben, und die Ebenen der bei-
den C(NMe,),-Gruppen sind um 69° gegeneinander ver-
dreht. Die PC-Bindungen erreichen Einfachbindungsldn-
ge; die CN-Bindungen werden deutlich kiirzer™®.

Die Methylierung wird demnach gut als Ubergang
1B—2C beschrieben: In 1 mit zweifach koordiniertem
Phosphor liegt noch ein konjugiertes Allylsystem vor, wo-
bei der Phosphor allerdings fiir n- und (angesichts des
kleinen Bindungswinkels) offenbar auch fiir o-Bindungen
im wesentlichen seine p-Orbitale verwendet. Das freie
(s-) Elektronenpaar ist dementsprechend nicht ohne erheb-
lichen Promotionsaufwand fiir ein Elektrophil verfiigbar,
und es bleibt bei der Methylierung als solches erhalten und
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Abb. 1. ORTEP-Zeichnungen der Struktur von 1 (oben) und 2 (unten) im
Kristall von 1 ClO,4 bzw. 2 I,. Die Schwingungsellipsoide entsprechend 50%
Wahrscheinlichkeit. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome
weggelassen. Bindungslingen [pm] und -winkel (gegebenenfalls Mittel-
werte).

stereochemisch wirksam. Das m-Elektronenpaar geht (zu-
mindest im Endergebnis''?) in die Bindung der Methyl-
gruppe ein. Das Dikation 2 ist damit kein konjugiertes Al-
lylsystem mehr, sondern ein mit zwei unabhingigen Ami-
diniumgruppen substituiertes Phosphan. Die konjugierte
Form 2B wiirde eine planare Koordination des Phosphors
erfordern, die dafiir notige Energie wird jedoch durch die
Resonanz nicht aufgebracht. Im Gegensatz dazu haben bei
den isoelektronischen Tetraamino-Kationen und -Dikatio-
nen mit CR bzw. NR statt PMe gerade die Allylbindungen
die héchsten Rotationsschwellen® '),

Eingegangen am 22. April,
in verdnderter Fassung am 7. Juni 1985 (Z 1274]
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Photochemie von 1-Methoxybicyclo{2.2.2]octenonen;
photolytische Cyclopropanspaltung der
primir gebildeten Tricycloi3.3.0.0“%joctan-3-one**

Von Martin Demuth*, Bernhard Wietfeld, Bipin Pandey
und Kurt Schaffner

Die 1-Methoxybicyclo[2.2.2Joctenone 1a-c liefern in
einer triplettsensibilisierten Photoreaktion die Bicy-
clo[3.3.0]octandione 3a-¢ (Schema 1; fir 1a— 3a siehe ).
Diquinane wie 3 sind wertvolle Synthesebausteine!>* und
mit modifizierten Derivativen kdnnten Naturstoffe wie
Pentalenolacton synthetisiert werden!**, Wir untersuchten
diese Reaktion, um ihren Mechanismus zu kldren und die
Reaktionsbedingungen zu optimieren. Dabei beschrinkten
wir uns auf die angulir substituierten Analoga 1b, ¢!, die
leicht in ca. 30% Ausbeute aus p-Methoxyphenylessigsiure
bzw. p-Methoxybenzylcyanid erhiltlich sind®3!,

H H
0 + (o]
H H H H
(CH3)3Si0 0Si(CHa)4
5 6
OSi(CH3); |,
N
R R
hy(300nm)
b, (o
Aceton
o]
OCH, R H
1 2

(5-10%) hv (300nm) 1°0'H+
R

Aceton
H
CH,;0 0
0
R 0 H
3
R=H, R'= OCH,

4

R = CH,CH,0CH3, R= OCH,

R = CHCH(OCH3),, R'= OCH;
R=R'zH

Qoo o

Schema |. Photochemische Umwandlung der 1-Methoxybicyclo[2.2.2]octe-
none 1a-c und der Tricyclo[3.3.0.0%*octanone 2a-d sowie photochemische
Addition von Trimethylsiloxybutadien an 2d (alle chiralen Verbindungen ra-
cemisch).

[*] Dr. M. Demuth, Dr. B. Wietfeld, Dr. B. Pandey,
Prof. Dr. K. Schaffner
Max-Planck-Institut fiir Strahlenchemie
StiftstraBe 34-36, D-4330 Milheim a. d. Ruhr

{**] B. P. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fir ein Stipendium.
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Belichtungen (A =300 nm) von Argon-gesiittigten lproz.
Losungen von 1b und 1c in einem Gemisch aus Aceton
und Isopropylalkohol (2:1) bei Raumtemperatur ergaben
3b bzw. 3¢ in =75% Ausbeuten®™ (Quantenausbeute der
Produktbildung: @;,=@;.=0.03"). Nebenprodukte wa-
ren die Cyclobutanonverbindungen 4b bzw. 4c (5-
10%)e-8,

Rogers et al. haben postuliert!’), daB die Umwandlung
1a— 3a via Oxa-di-n-methan-Umlagerung zu 2a'™ und an-
schlieBende photolytische Spaltung von dessen Dreiring
verlduft!'"'? (Schema 2, Zwischenstufe III); die Reakti-
onssequenz wiirde von einer H-Addition und Abspaltung
von CH; abgeschlossen. Wir fanden nun, daB bei Belich-
tung von 1b in reinem Aceton in geringer Ausbeute (ca.
5%} 2b entsteht. 2b wird auch in Benzol in Gegenwart von
Acetophenon gebildet, nicht aber in Gegenwart von Bicy-
clo[2.2.2]octen-2-yl-phenylketon, das zwar eine dhnliche
Triplettenergie hat (Phosphoreszenz im Gemisch aus
Ether-Isopentan und Ethanol bei 77 K" E(0-0)=73.3
kcal/mol), doch sind die H-Atome weniger leicht abstra-
hierbar. Wiahrend 2b in Aceton im Dunkeln stabil ist, ent-
steht bei Zugabe von Methanol, Isopropylalkohol oder p-
Toluolsulfonsdure 3b (Schema 2: 2—1—3). Diese Um-
wandlung erfolgt auch in Abwesenheit von H*-Donoren
bei Belichtung von 2b in Aceton. Damit steht fest, daB 2b
Zwischenprodukt der Umsetzung von 1b zu 3b ist.

R
OH
CHy0* \CHi
2
R
2 hv oH ~CH3

H-Donor

CH30 \ R
\ " OH
hv H_Dony'

R CH30

FO

CH30
"

Schema 2. Protonolyse und Photolyse von 2. H-Donoren: Acetophenon,
Aceton etc.

Der lichtinduzierte Schritt 2b—3b ist in Aceton ca.
1.7mal schneller als in [D¢}Aceton. Bei beiden Experimen-
ten konnten in der Gasphase durch GC-MS C,H, (ca. 80%)
und CH,, aber weder CH;0H noch C,H, nachgewiesen
werden. Der H/D-Isotopeneffekt zeigt, dal eine H-Ab-
straktion geschwindigkeitsbestimmend ist. Die Bildung
von Ethan deutet auf die homolytische Spaltung der
8-Methoxygruppe hin. Das Fehlen von Methanol und
Ethen schlieBt eine heterolytische Spaltung und Carbeneli-
minierungen aus. Als Primérschritte der Umwandlung von
2 nach 3 kommen damit zwei Moglichkeiten in Betracht:
Eine H-Abstraktion durch die Carbonylgruppe (2—1I)
oder die regioselektive B-Spaltung des Cyclopropylketons
nach n*«—n-Anregung!'! (2 III). Bei II sollte die Ring-
offnung gegeniiber einer H-Abstraktion aus Isopropylalko-
hol bevorzugt sein. Entsprechendes fand man sogar bei
weniger gespannten Hydroxycyclopropylcarbinyl-Radika-
len!'4,
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