
Die Thermolyse von 6 in der Gasphase bei 140-190°C 
fiihrt zu 9, 10 und 11; deren Bildung folgt einem Ge- 
schwindigkeitsgesetz erster Ordnung mit den bei den For- 
meln angegebenen Aktivierungsparametern. Es liegt nahe, 
die Bildung von 9, 10 und 11 - wie bei der Thermolyse 
des unsubstituierten Bicyclo[2.1 .O]pentan~['~I - iiber ein Di- 
radikal 15 zu formulieren. In Einklang mit dieser Interpre- 
tation liefert die Flo~pyrolyse[ '~"]  des Allens 11 neben p -  
Xylol die Isomere 9 und 10 ( 9  : 10 : 11 = 7 :4  : 89). Die 
Annahme eines intermediaren Diradikals macht auch die 
gegenuber dem Stammsystem deutlich niedrigeren Aktivie- 
rungsenergien verstandlich. Fur die Bildung von 9 und 10 
sind diese gegeniiber der Cyclopentenbildung (Ea = 45.6 
kcal mol-')['61 um ca. 11 kcal mol-'  niedriger, wobei die 
Resonanzstabilisierung des Allylradikals den wesentlichen 
Beitrag liefern sollte. 
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Relaiskonjugation iiber 
verdrillte sechs- und siebengliedrige Ringe"" 
Von Rolf Gleiter*, Bernd Kissler und Camille Ganter 
Professor Klaus Hafner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Viergliedrige Ringe haben sich als gute Relais fur die 
Wechselwirkung zwischen zwei aufeinander senkrecht ste- 
henden n-Systemen erwiesen"]. Die Ergebnisse von Unter- 
suchungen an den tricyclischen Systemen 1-3 stiitzen das 
Konzept der Relaiskonjugation zwischen raumlich ge- 
trennten, aber iiber o-Bindungen verbundenen n-Syste- 
men[Z.31, 

1 2 3 

In Fortsetzung dieser Studien untersuchten wir nun die 
spektroskopischen Eigenschaften der Verbindungen 4-6,  
in denen zwei n-Systeme entweder durch einen sechs- oder 
einen siebengliedrigen verdrillten Ring separiert sind. 

Die Synthes 

c 

7 

5 

8 

von Twistadien 4 war zuerr 

6 

+ 
9 

von Ganter et 
al.[41 beschrieben worden; 6 wurde analog zu 5[51 herge- 
stellt (Schema 1). Nach Standardverfahren wurde 14 aus 
10 iiber die Zwischenstufen 11-13 erhalten und anschlie- 
fiend nach einer von Sauers et aI.['] beschriebenen Me- 
thode in das entsprechende Keten iiberfiihrt; dieses ergab 
durch intramolekulare Addition ausschliefilich das tetracy- 
clische Keton 15, das zur Schlusselverbindung 16 gespal- 
ten werden konnte. Die Twistbrendanstruktur von 16 ist 
durch Rontgenstrukturanalyse des Dimethylamids 19 be- 
legt[']. Das Dien 6[61 konnte auf zwei Wegen aus 16 synthe- 
tisiert werden (iiber 17 und 18 oder uber 19 und 20), wo- 
bei die abschliefiende Eliminierung ohne die bei der Syn- 
these von 5 beobachtete U m l a g e r ~ n g [ ~ ]  ablief. 

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dr. B. Kissler 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Irn Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 
Prof. Dr. C. Ganter 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenossischen Technischen Hochschule 
Universitatsstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, der DFG und 
der BASF gefordert. B. K .  dankt dem Land Baden-Wurttemberg fur ein 
Graduiertenstipendium. 
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l a  n 

A 

1 2 ,  R=OH 
a ,  R=CN 
16, R =COCI 

bitalenergien verglichen, die sich aus ab-initio-(4-3 1G)-[’21 
und semiempirischen SCF-Rechnungen (MIND0/3)[’3. 1 4 ]  

unter der Annahme ergeben, daI3 Koopmans’ Theorem[’s1 
gilt. 

In den PE-Spektren von 4-6 sind die ersten beiden Ban- 
den deutlich aufgespalten (A ~ 0 . 7 - 1 . 3  ev). Aus der Beob- 
achtung, daB die Banden fur die x-Ionisation von 7-9 zwi- 
schen den beiden ersten Banden von 4-6 liegen und die 
n-Einheiten in 4-6 weit ( > 3  A) voneinander entfernt sind, 
folgern wir, daB die Aufspaltung in 4-6 durch starke elek- 
tronische Wechselwirkungen zwischen dem Ring in der 
Mitte der Molekiile und den beiden symmetrieadaptierten 
Linearkombinationen der x-Orbitale verursacht wird. 

Eine quantitative Analyse dieser Wechselwirkung wurde 
nach einem von Heilbronner und SchmelzetJ161 vorgeschla- 
genen Verfahren durchgefuhrt. Abbildung 1 enthalt die TI- 
und die u-artigen prakanonischen Orbitale (PCMOs), die 
daraus resultierenden kanonischen MOs sowie den Wert 

Y 

g (82%) 
j (55%) I 

l7 .  R=OH 
18, R m  Se-C,H4-o-N0, 

=+FU L+ 43% 

19. R=CONMe, 
20, R = CH,NMe, 

6 

Schema I. a) HNMel, LiAIH,. b) H20z. c) TosCVPyridin, NaCNIDMF. d) 
KOH, SOCIz. e) NEt,/Benzol. r) IBuOK. g) LiAIH,. h) o-N02-C6H4-SeCN, 
nBu,P. i) H20JTHF. j) S0Cl2, HNMez. 

Um die elektronische Wechselwirkung zwischen den 
beiden C=C-Einheiten zu untersuchen, ist die He,-Photo- 
elektronen(PE)-Spektroskopie die Methode der Wahl. Als 
Grundlage fur die Interpretation der PE-Spektren von 4-6 
dienten uns die Spektren der Monoene 7-9[9-111. In Ta- 
belle 1 werden die ersten Ionisationsenergien mit den Or- 

Tabelle 1. Vergleich zwischen den ersten vertikalen Ionisationsenergien I,, 
und den berechneten Orbitalenergien &, von 4-9. Werte in eV. j = 1-3 (4-6) 
und I, 2 (7-9). 

Verbindung I . ,  Zuordnung - &I 

4 [a1 8.46 7bAN 8.24 

10.5 6b3(0) 10.52 
5 [a1 8.49 8.87 

9.40 6b2(1) 9.76 
10.05 6 b d a )  10.95 

6 Ial 8.60 14b(n) 9.01 
9.30 15a(x) 9.66 

7 PI 8.14 13b(n) 9.02 
9.57 12b(a) 9.41 

9.8 6 b ( N  9.54 

10.35 14a(a) 11.10 

8 PI 8.96 12b(n) 9.34 
10.2 IIb(a) 9.92 

9 [bl 9.00 13b(n) 9.40 
9.15 12b(a) 9.73 

[a] Orbitalenergien mil 4-3 1G berechnet. [b] Orbitalenergien mit M I N D 0 / 3  
berechnet. 

PCMO (TI) CMO PCMO(0) < l T l F l O >  
lev1  

99 n 

Abb. 1. Schematische Darstellung der symmetrieadaptierten prakanonischen 
I- und a-MOs (PCMOs) der verdrillten Ringe sowie jeweils der beiden hOch- 
sten kanonischen MOs (CMOS). Die zweite Spalte enthilt die Symmetrie- 
klassifizierung, die letzte die Werte der Matrixelemente (X I  Flu)). 

des Matrixelements (nlFIu), der ein Man fur die GroDe der 
do-Wechselwirkung ist. Diese Analyse ergibt fur die Li- 
nearkombinationen b,(n) (4, 5 )  und b(x) (6) starke Wech- 
selwirkungen mit den entsprechenden u-Orbitalen. Interes- 
santerweise gehort in keinem der Systeme das u-Orbital, 
das an der starken do-Wechselwirkung beteiligt ist, zu 
den Ribb~n-Orbi ta led’~’  des verdrillten Rings. 

Eingegangen am 29. Mai, 
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I{(C,H,)CO)~(C,H,CH=CHCH~)I, 
ein rnetallorganischer Cluster mit 
flachenuberbruckendern Arenliganden** 
Von Hubert Wadepohl*, Klaus Buchner und 
Hans Pritzkow 

Molekulare Komplexe, in denen ein Aren an mehr als 
ein Metallatom gebunden ist, sind noch selten[']. Obwohl 
etliche Ubergangsmetallcluster mit $-Arediganden be- 
kannt sindl'l, wurde erst vor zwei Jahren iiber die ersten 
Komplexe mit einem p3-q2 : q2 :q2-Benzolliganden uber ei- 
ner M,-Flache berichtetI2]. Uns gelang jetzt die einstufige 
Synthese des Arenkomplexes [(CpCo),(k,-q2 : q2 :q2-trans- 
p-Methylstyrol)] 1 (Cp=C5H5), in dem der dreikernige 
Metallcluster am Aren mit ungesattigter Seitenkette aufge- 
baut wird. Das Jonas-Reagens [ C P C O ( C ~ H ~ ) ~ ] [ ~ ~  setzt sich 
bei 20-60°C mit trans-(3-Methylstyrol in hoher Ausbeute 
glatt zu ll4) um; mit Allylbenzol, das dabei quantitativ um- 
gelagert wird, entsteht unter ahnlichen Reaktionsbedin- 
gungen ebenfalls 1. Mit Benzol oder Toluol gelingt die Re- 
aktion nicht. 

Die Konstitution von 1 geht klar aus den Spektren[" 
hervor: Das Fehlen von 'H-NMR-Signalen im fur freie 

1'1 Dr. H. Wadepohl, K. Biichner, Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

vom Land Baden-Wiirttemberg gefilrden. 
[**I Diese Arbeit wurde im Rahmen des Forschungsschwerpunkts Nr. 31 

Arene typischen Bereich deutet auf einen Arenkomplex 
hin. Die massenspektrometrisch ermittelte Zusammenset- 
zung [(CpCo),(MethylstyroI)] ist jedoch nur dann mit den 
NMR-Spektren vereinbar, wenn der Arenligand auf der 
NMR-Zeitskala frei uber dem (CpCo),-Dreieck drehbar 
ist['l. Gegenuber den in $-Arenkomplexen gefundenen 
We~ten[ '~  sind die ',C-NMR-Signale des Arens deutlich 
hochfeldverschoben. Die trans-Konfiguration der Seiten- 
kette wird eindeutig durch das ' H-' H-Kopplungsmuster 
der oletinischen Protonen H6 und H7 belegt. U m  Genaue- 
res uber die Bindungsverhlltnisse zu erfahren, wurde eine 
Kristallstrukturanalyse von 1 durchgefiihrt[']. 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgcwihlte Bindungslingen [A] (Stan- 
dardabweichungen Co-C 0.002. C-C 0.005): Co I-Co2 2.501, Col-Co3 2.503, 
co2-co3 2.496, Co I-C1 2.059. Col-C2 2.019. C02-C3 2.027. c'o2-C4 2.027, 
Co3-C5 2.023, C03-C6 2.017. CI-C2 1.432, C2-C3 1.435. C3-C4 1.412, C4-C5 
1.438, C5-C6 1.415, C6-CI 1.466. CI-C7 1.461, C7-C8 1.317, C8-C9 1.512. 

Ein gleichseitiges Dreieck von Co-Atomen wird symme- 
trisch- und coplanar vom ebenen (groBte Abweichung 
0.02A) Aren iiberbriickt; das Co3-Dreieck und der C,- 
Ring stehen auf Lucke (Abb. I). Die Ebene der I-Prope- 
nyl-Seitenkette ist um 17.4" gegenuber der Ringebene ver- 
dreht. Uberraschend sind die C-C-Bindungslangen im aro- 
matischen Ring: sie zeigen nur geringe, kaum-signifikante 
Alternanz (Mittelwerte 1.420(5) und 1.446(5) A)! Die Sub- 
stituenten an Cl-C6 befinden sich aul3erhalb der Ring- 
ebene auf der von den Co-Atomen ab-gewandten Seite (C7 
um 0.45 A, HI bis H5 um 0.2 bis 0.3 A). Wahrend die Kri- 
stallstrukturanalyse von 2 keine Aussage uber eine Bin- 
dungsalternanz im Benzolring zulaBt, liegen im ~,-Briik- 
kenliganden von 3 abwechselnd langere und kurzere Bin- 
dungen (Mittelwerte 1.39(2) und 1.48(2) A), entsprechend 
einem Cyclohexatrien, vor121. 

Benzol und andere aromatische Kohlenwasserstoffe 
werden auf Metall-Einkristallen parallel zur dichtest ge- 
packten Oberflache (z. B. Ni(1 l l )  oder Rh( l l l)) molekular 
adsorbiert['I. Uber die Orientierung relativ zu den Oberfla- 
chenmetallatomen (C6-Centroid iiber einem Metallatom, 
einer zweizlhligen (M4) oder dreizahligen (M,) Lage) 
herrscht allerdings eine gewisse Unsicherheiti9, lo). Nach 
LEED-Untersuchungen (LEED = Low-Energy Electron 
Diffraction) an Coadsorbaten C6H6/C0 und C,H,/2 CO 
auf Rh( 11 1) (planares Benzol iiber dreizahligen Lagen ti- 
xiert) hat Benzol zumindest in diesen Fallen die Kekule- 
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