entstehen mit lod, Methyliodid oder Diiodmethan im
UberschuB die an Luft stabilen lridium(i1)-Komplexe 4
(rot, 64% Ausbeute), 5 (orangebraun, 73%) bzw. 6 (orange,
66%). Diese Reaktionen sind in wenigen Minuten vollstin-
dig, dauern aber einen Tag, wenn sie unter Lichtausschluf3
durchgefiihrt werden. Dies ist in Einklang mit den photo-
reduzierenden Eigenschaften von zweikernigen d®-d®-Iridi-
um(1)-Komplexen'®,

Abbildung 1 zeigt die rontgenographisch bestimmte
Struktur von 6. Der Abstand der beiden iiber die N- und
S-Atome zweier 2-Pyridinthiolato-Liganden verbriickten
Ir-Atome entspricht mit 2.695(2) A einer Metall-Metall-
Bindung. Die beiden Ir-Atome haben eine unterschiedli-
che Umgebung (1 bzw. CH,I als sechsten Liganden).

Abb. 1. Struktur von 6 im Kristall. Ausgewshlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Ir1-Ir2 2.695(2), Ir1-11 2.833(2), Ir1-S2 2.360(4), Ir1-N1 2.112(12),
Ir1-C1 1.878(17), Ir1-C2 1.826(17), 1r2-S1 2.361(4), Ir2-N2 2.109(11), 1r2-C3
1.874(14), 1r2-C4 1.906(13), 1r2-CS 2.173(15), 12-C5 2.133(15), S1-C6
1.761(12), S2-C11 1.742(16); 1r2-Ir1-I1 173.7(1), 11-Ir1-N1 96.8(3), 11-1r1-S2
90.3(1), N1-Ir1-S2 88.0(3), Ir1-Ir2-C5 172.6(4), C5-1r2-S1 88.4(4), C5-1r2-N2
91.0(5), S1-1r2-N2 87.3(3), Ir2-C5-12 115.0(7).

Bemerkenswerterweise entsteht beim Erhitzen von 6 in
Toluol unter RiickfluB entgegen frilheren Beobachtun-
gen'* nicht das erwartete Produkt 7. Ein Vergleich der
Strukturen von 1 und 6 zeigt eine deutlich unterschiedli-
che Position des Halogenatoms der Halogenmethylgruppe
relativ zum benachbarten Metallatom. Die Photosensitivi-
tdt der hier beschriebenen Reaktionen von 3 und die stark
l6sungsmittelabhingigen Ergebnisse lassen einen Radikal-
mechanismus vermuten''”, Wird allerdings 3 in Dichlor-
methan mit Diiodmethan in Gegenwart grofler Mengen
[BuyNICI umgesetzt, entsteht 8 als Hauptprodukt. Dariiber
hinaus wird der lodo-Ligand von 6 vollstindig gegen
Chlor ausgetauscht, wenn 6 und [Bu,N]CI in Dichlorme-
than bei Raumtemperatur umgesetzt oder 1 h unter Riick-
flufl erhitzt werden. Die Reaktion von Diiodmethan mit 3
in Dichlormethan in Gegenwart von [Bu,N]Br liefert - 'H-
NMR-spektroskopisch analysiert - eine 20:10:70-Mi-
schung von 6, 8 und 9. Die Bildung von 8 zeigt, dafl das
chlorierte Losungsmittel an der Reaktion teilnehmen
kann.

[1r(u-CsHaNS)CO)o(u-CHy)l 7
[Ir(u-CsHNS)COY}(CHDCY) 8

[r(p-CsH4NS)CO)}(CH.1)BI] 9
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Von allen neuen Verbindungen wurden zufriedenstel-
lende Elementaranalysen erhalten; ausgewihite spektro-
skopische Daten sind in Tabelle 1 zusammengefaft.

Eingegangen am 18. November 1986,
verinderte Fassung am 24. Februar 1987 {Z 1989]
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Photo-CIDNP im Vakuum-UV: Di-terz-butylether
und 2,2,5,5-Tetramethyltetrahydrofuran
in wibriger Losung**

Von Knut Hildenbrand, Heinz-Peter Schuchmann und
Clemens von Sonntag*

Bei der Vakuum-UV-Photolyse gesittigter Ether treten
hiufig homolytische Bindungsbriiche auf (Ubersichtsarti-
kel siehe !")), Insbesondere ist die Photolyse der Titelver-
bindungen 1a und 1b in fliissigem Zustand mit UV-Strah-

G
HyC~C=0=C—CH, H:C>I o |<CH:
|
CH; CHj HiC CH,
1a 1b

lung der Wellenlinge 185 nm untersucht worden>3). Ne-
ben den homolytischen Bindungsbriichen (Bildung freier
Radikale) sollten nichtradikalische Spaltungsreaktionen
auftreten, die man jedoch durch Produktanalyse nicht von
Rekombinierungsreaktionen im Kifig unterscheiden kann.
Die Photolyse von 1,4-Dioxan!*3 und Dimethylether'® ist
zudem in wiBriger Losung untersucht worden, wobei deut-
liche Hinweise nicht nur auf eine Spaltung in freie Radika-
le), sondern auch auf Photoionisation erhalten wurden.
Die UV-Photolyse ditertidrer Ether wurde bisher in waBri-

[*] Prof. Dr. C. von Sonntag, Dr. K. Hildenbrand, Dr. H.-P. Schuchmann
Max-Planck-Institut fir Strahlenchemie
StiftstraBe 34-36, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr

[**] Wir danken Herrn Professor H. Fischer filr hilfreiche Diskussionen und
Herrn Dr. H. Gérner fir die Unterstiitzung bei den Laser-Experimen-
ten.
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gen Losungen nicht untersucht; es ist jedoch zu erwarten,
dal3 dabei die Photoionisation von Bedeutung ist. Abschit-
zungen ergaben, daB das Gasphasen-lonisationspotential
von Di-tert-butylether um mehr als ein halbes eV unter
dem primirer Ether liegt”. Um die photochemische Reak-
tion von Ethern spektroskopisch zu verfolgen, wurden
Photo-CIDNP-Experimente mit Laseranregung (ArF-Exci-
mer-Laser, A = 193 nm) durchgefiihrt. NichtwéBrige Losun-
gen (Ether unverdiinnt und in cyclo-C¢D,, geldst) sowie
wiBrige Losungen primérer, sekundédrer und monotertiérer
Ether zeigten keine polarisierten NMR-Signale im An-
schlufl an die Belichtung. Nur in Ldsungen von Di-tert-
butylether 1a und 2,2,5,5-Tetramethyltetrahydrofuran 1b
in sauerstofffreiem D,O (Konzentration=0.01 M) trat ein
Signal in verstirkter Absorption (6§=0.23) mit einer 1:1:1-
Triplettaufspaltung von 1.9 Hz auf, welches der Verbin-
dung CH,D zugeordnet wurde, sowie ein Singulett-Emissi-
onssignal der chemischen Verschiebung §=09 (C,H,)
(Abb. 1).

) 05 0

Abb. 1. Oben: 'H-NMR-Spektrum einer Losung von Di-terf-butylether 1a in
D,0 (0.01Mm; sauerstofffrei) direkt nach Belichtung mit 20 Laserpulsen
(=193 nm, Frequenz=1 Hz). Rechts ist das polarisierte CH,D-Signal ver-
groBert dargestellt. Unten: 'H-NMR-Spektrum derselben Ldsung 2 min nach
Beendigung des CIDNP-Experimentes aufgenommen. In beiden Experimen-
ten wurden fiinf Einzelspektren akkumuliert.

In Anwesenheit von H,O war das Triplett von einem
Singulett bei §=0.25 (CH,) iiberlagert. Die relative Inten-
sitdt der Resonanzen von CH, und CH;D war proportio-
nal zum Verhiltnis H,O:D,0, was die Beteiligung der
wiiBrigen Umgebung der Ethermolekiile an der Photoreak-
tion noch unterstreicht. Diese Zuordnungen wurden durch
Produktanalysen erhértett®],

Die Beteiligung des Wassers schien zunidchst iiber-
raschend, da die Konzentration der Ether so gewdhlt war,
daB praktisch kein Licht vom Wasser absorbiert wird. Die
Mitwirkung des Wassers am CIDNP-Effekt kann verstan-
den werden, wenn man bedenkt, dal die lonisations-
schwelle eines in wiBrigem Medium gelosten Molekiils um
etwa 3 eV niedriger als sein Gasphasen-lonisationspoten-
tial ist™®, Fiir die Titelverbindungen erwartet man ein Gas-
phasen-lonisationspotential unterhalb 9.2 eVt ', und
Photoionisation in wiBriger Losung mit Licht der Wellen-
linge 193 nm (~ 6.4 eV) erscheint moglich!'"l, Unter dieser
Voraussetzung lassen sich die experimentellen Befunde
durch die Reaktionen (a)-(f) beschreiben.

Durch Photoionisation entstehen aus dem Ether 1a das
Radikalkation 2 und ein solvatisiertes Elektron [Reaktion
(a)]. Das Radikalkation 2 spaltet ein Methylradikal ab [Re-
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CH CH CH CH
R hv in D,0 e 10
HC-C-0-C—CH; —————  HC-C-0-C-CH; + &, lal
CH; CHj CHy CHy
1a 2
CH; CHs CH;
| | | @ /CHJ
H,c—cl:—%e—(l:—CH, — He-c-0=c{_ " + @CHj (b)
3
CHy; CHy CH,
2 3
CH, CH; CH,
| @ LCH; | | ®
HO-C-0=c{ ' + 00— HC-C-0-C-00 + OF (o)
CH
CHj, ! CHy CHy
3 4
®
D° + e5q — @D {d)
a0
®CH; @D —_— CH;D (A) le)
®CH; + ©CH, D CzHg (€} i

aktion (b)]. Das hierbei entstehende Oxonium-Ion 3 rea-
giert rasch mit Wasser unter Bildung des Halbacetals 4
und eines Deuterons [Reaktion (¢)]. Laufen diese drei Re-
aktionen mit ausreichender Geschwindigkeit ab, so werden
aus dem solvatisierten Elektron und dem Deuteron mit ho-
her Wahrscheinlichkeit Deuteriumatome gebildet [Reak-
tion (d)]. Als Kifigprodukt entsteht dann CH;D [Reaktion
(e)], wahrend als Fluchtprodukte C,H, [Reaktion (f)] und
D, auftreten sollten. Die Produkte CH;D und C,H, sind
nachgewiesen worden; D, wird in diesem 'H-NMR-Expe-
riment nicht erfaBt. (A) und (E) in Reaktion (e) bzw. ()
bedeuten erhohte Absorption bzw. Emission der entspre-
chenden NMR-Signale.

Mit den Kapteinschen Regeln!'! und den Parametern
g(°CH,)=2.0025", g(°D)=2.00223!"* sowie 4(°CH,;)=
—23.04 Gauss!"* kann man die Vorzeichen der Polarisatio-
nen erkldren, wenn man annimmt, da3 das Radikalpaar
®CH,°®D sich zunichst in einem korrelierten Singulettzu-
stand befindet, bevor die Zumischung des T,-Zustandes
stattfindet und ®CH; und °D aus dem Kiifig diffundie-
ren.

Da iiber Photo-CIDNP-Experimente im Vakuum-UV
noch nicht berichtet wurde, soll der hierfiir nétige experi-
mentelle Aufbau im folgenden etwas detaillierter beschrie-
ben werden.

Experimentelles

Die NMR-Experimente wurden mit einem Bruker-WH90-FT-NMR-Spektro-
meter durchgefithrt. Die Proben wurden in situ mit einem Excimer-Laser
(EMG 200, Lambda-Physik) belichtet. Das Licht trat durch eine Offnung in
der Rilckseite des Probenkopfes in die NMR-Apparatur ein. Der Einsatz be-
stand aus einem Suprasilzylinder mit einfacher Wandung. Essentiell fiir das
Vakuum-UV-Experiment ist, daB die Spule nicht dicht gewickelt und nur an
der dem Lichteintritt abgewandten Seite verklebt ist. Fiir die Messungen
wurden Quarzréhrchen mit 5 mm Durchmesser der Fa. Wilmad verwendet.
Die Proben wurden mit einer Folge von 20 Laserpulsen belichtet (100 mJ/
Puls am Laserausgang, 20 mJ/Puls in der Probe, Frequenz= 1 Hz); anschlie-
Bend wurde das NMR-Experiment gestartet (Rf-Puls=~25°, 8 K Datenspei-
cher). Zur Verbesserung des Signal/Rausch-Verhiltnisses wurde der Vorgang
mit einem zeitlichen Abstand von 2 min fiinfmal wiederholt. Zur Zuordnung
der polarisierten Signale wurde die Probe nach Beendigung der CIDNP-Ex-
perimente mit CH, und C,H, gesittigt. Chemische Verschiebungen wurden
relativ zum Natriumsalz der 3-Trimethylsilylpropionsaure (6 =0) gemessen.

Eingegangen am 11. Dezember 1986,
verdnderte Fassung am 20. Februar 1987 [Z 2005)
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Verkiirzte C—C-Bindungen und
antiplanare O=C—-O—H-Torsionswinkel in
1,4-Cubandicarbonsiiure**

Von Otto Ermer* und Johannes Lex

Wihrend viele Molekiile mit betrichtlich gedehnten
C—C-Bindungen bekannt sind (iiber 50 Fille mit C-C-Ab-
stinden > 1.60 A), gibt es relativ wenige Daten iiber ver-
kiirzte C—C-Bindungen!. Verkiirzungen von C—C-Bin-
dungen lassen sich allgemein erwarten, wenn die betrach-
tete Bindung an iiber ihren Normalwert aufgeweiteten Bin-
dungswinkeln beteiligt ist. Dies folgt gleichermaBen aus
Hybridisierungsbetrachtungen und der Analyse des Ein-
flusses von “Stretch-Bend”-Kreuztermen oder 1,3-Absto-
Bungen in molekularen Kraftfeldern!"?. An gestauchten
Bindungswinkeln beteiligte C—C-Bindungen dagegen soll-
ten gedehnt sein!?.

Wir berichten nun iiber die Kristallstrukturanalyse
von 1,4-Cubandicarbonsiure 1PL Diese weist verkiirzte
C(sp*)—C(sp?)-Bindungen zwischen Cuban- und Carboxy-
C-Atomen auf, da im starren Cubangeriist von 1 die endo-
cyclischen C-C-C-Winkel auf ca. 90° gestaucht und die
exocyclischen damit auf ca. 125° aufgeweitet sind.

COOH COOH
S0
COOH COOH ¢OOH
3 4
HOOC COOH

Wichtige Ergebnisse der Rontgen-Strukturanalyse sind
in den Abbildungen 1 und 2 zusammengefaB3t". Die
Dichte von 1 ist mit 1.643 gcm ~> hoch, wobei die aus den
kleinen Bindungswinkeln folgende Kompression der Cu-
ban-C-Atome eine Rolle spielen dirfte. In den Kristallen
von 1 liegen zwei konformativ unterschiedliche zentro-

[*] Prof. Dr. O. Ermer, Dr. J. Lex
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Greinstrafle 4, D-5000 K6ln 41

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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symmetrische Molekiile vor. Die C(sp’)—~C(sp?)-Bindun-
gen sind in beiden Fillen 1.480(1) A lang (librationskorri-
giert jeweils 1.481 A). Die entsprechenden, nicht an aufge-
weiteten Bindungswinkeln beteiligten C—C-Bindungen
von 2 und 3 sind 1.513(4) und 1.523(4)'*) bzw. 1.518(2) Al
lang. Daraus folgt, daB die C(sp*)—C(sp?)-Bindungen in 1
um ca. 0.04 A verkiirzt sind. Bicyclof1.1.1]pentan ist an den

b)

< (C12-CN-C15-012}-11.7(1)
<«(012-C15-011-H1}-173(1)

% {C12-C11-C13)90.30(7)
% (C14-C1-C15)124.59(8)
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<« (C23-C21-C25-021114. 8(1) H2
%(022-C25-021-H2)-6(1)

C25
% (C22-C21-C23) 90.50(7)

<% (C24-C21-C25)123.50(8)

Abb. 1. a) Stereoansicht der beiden Konformere von 1 im Kristall mit
Schwingungsellipsoiden (50% Wahrscheinlichkeit); Temperaturfaktoren der
H-Atome halbiert. b) Wichtige Bindungslangen [A], Bindungs- und Torsions-
winkel [°] sowie Atomnumerierung beider Konformere von 1.

Briickenkopf-C-Atomen dhnlich winkeldeformiert wie Cu-
ban!”. Entsprechend ergibt eine Réntgen-Strukturanalyse
der 3-Phenylbicyclo[1.1.1]pentan-1-carbonsiiure 4 ver-
gleichbar verkiirzte C(sp*)—C(sp®)-Bindungen (1.47(1) und
1.46(1) A fiir die von den Atomen Cl bzw. C3 ausgehen-
den exocyclischen Bindungen)®®. Auch in 1,1’-Binorbornyl
ist die zentrale C—C-Bindung (1.515(5) A) leicht verkiirzt,
was miBigen exocyclischen Winkelaufweitungen an den
Briickenkopf-C-Atomen zugeschrieben werden kann®®.
Rechnungen an Methylcuban mit unserem konsistenten
Kraftfeld!"® ergeben eine etwa doppelt so groBe Verkiir-
zung der exocyclischen C~C-Bindung wie die in 1 beob-
achtete und iiberbewerten auch die durch Winkelstauchun-
gen hervorgerufenen Bindungsdehnungen!'®. Dies liegt
an den relativ groBen Stretch-Bend-Kreuztermen des Po-
tentials, die fiir eine gute Wiedergabe von Schwingungsfre-
quenzen nétig sind. Das MM2-Kraftfeld"'" gibt bessere
Bindungslingeneffektel?™, da hier diese Kreuzterme klei-
ner sind und auf vibratorische Daten kein Wert gelegt
wird. Die Cuban-C—C-Bindungen von 1 sind jeweils an
vier gestauchten und zwei aufgeweiteten Bindungswinkeln

0044-8249./87/0505-0455 $ 02.50/0 455





