
J(PF)=8.90 Hz), 79.00(dd. J(PP)=21.97 Hz, J (PF)= 1.75 Hz). "CI'HJ- 
NMR (CHK12; aromatischer Bereich): S= 163.90 (dd. J (CF)= 147.08 
Hz, J (CP)= 10.26 Hz: CF). 148.04, 137.92 (alle m;  Dehydrobenzol-C), 
124.39, 114.33, 110.35 (alle m: CH). 

1141 R. A. Olofson, C .  M. Dougherty. J .  Am. Chem. Soc. 95 (1973) 582. 
[ I S ]  K. L. Shepard, Tetrahedron Lirr. 1975. 3371. 
[ 161 K. Jonas, J. Organomer Chem. 78 (1974) 273. 
1171 Arbeirsi,or.whr$t fur 4 :  Eine Uisung von 680 mg (4.62 mmol) LiTMP in 

10 mL THF wird unter Argon unter kraftigem Ruhren zu einer Losung 
\'on 549 mg (0.954 mmol) 10 und 509 mg (1.00 mmol) 11 gegeben. Nach 
20 h wird die Ldsung filtrien und das L6sungsmittel im Vakuum abgezo- 
gen. Es f N t  ein gummianiges Produkt an, das mit 10 mL Hexan dige- 
riert wird. Man erhPlt einen goldgelben Feststoff. der auf einer Fritte 
gesammelt. mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Aus- 
beute an 4 :  700 mg (68%). 4 kann aus BenzoVHexan oder aus heinem 
Dioxan umkristallisien werden. Zufriedenstellende C,H-Elementarana- 
lyse. 

1181 4 :  'H-NMR (C,D,): 6=8.13 (s, 2H). 2.00-1.70 (m, 96H). "P('H)-NMR 
(THF): 6=75.23 (s). "C('Ht-NMR (C,D,: aromatischer Bereich): 
6 =  156.00 (m. Dehydrobenzol-C), 120.64 (1, CH). 

1191 4 :  C,8H9RP,Ni2, M =  1036.7. Triklin, Raumgruppe PT, a =  13.318(5), 
b= 11.651(5). c=9.980(3) A. a=80.72(3), ,9=85.68(2), y-72.23(3)", 
V =  1418.6 A'. Z =  I ,  pkr= 1.18 g C I I - ' .  Fm=562, p(Mou,+)= 
7.94 Em-'; Kristall aus BenzoVHexan, GrOOe: 0.07 xO.12xO.28 mm3; 
Zellkonstanten aus Anpassung an 25 Kleinwinkel-Reflexe nach der Me- 
thode der kleinsten Fehlerquadrate, Philips-PWI 100-Diffraktometer. 
8 < 2 8 <  18". I (MoK,)=0.71073 A. 7 = 2 0 f 2 " C ;  5462 gemessene Re- 
flexe ( f h  k k  +I ,  3<2@<50") ;  3 Standards (iO4, 4?1,-451). mittlerer 
Energieverlust 0.1928 x je gemessenem Reflex; Daten korrigiert fur 
Verlust und Absorption (Trdnsmissionsfaktor zwischen 0.901 und 0.947). 
jedoch nicht fur Extinktion; Strukturlosung mit 1748 verbleibenden Re- 
flexen [ /> 3u(I)], Z u ( F o ) / Z  I Fol = 0.059. Patterson- und Fourier-Metho- 
den, verfeinert rnit Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Vollmatrix); 
R,,, =Zw(l  Fol - IFc-I)', mil w= la(Fo)'+Q.002F~)-'; 289 Parameter: H- 
Atom-Positionen berechnet (dCH =0.95 A, EH = 1.1 E=);  Streufaktoren 
mit Korrektur fur anomale Dispersion aus [20l: R(R.. )=0.058 (0.055). 
GOF= 1.25; "shift/esd"-Verhlltnis < O . l ;  Abweichungen im Differen- 
Zen-Fourier-Diagramm < fO.SeA-'. - Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung kdnnen vom Direktor des Cambridge Crystal- 
lographic Data Centre, University Chemical Laboratory. Lensfield 
Road, Cambridge, CB2 1 EW (GroDbritannien), unter Angabe der Auto- 
ren und des Zeitschriftenzitals angefordert werden. ~ Wichtige Bin- 
dungslingen [A] und -winkel ["]: Ni-PI 2.120(3), Ni-PL 2.137(3), Ni-CI 
1.863(10). Ni-C2 1.859(10). CI-C2 1.313( 12). C2-C3 1.402(13), C3-CI' 
l.417(13): PI-Ni-P2 90.9(1). CI-Ni-C2 43.1(4), C3'-CI-C2 123.6(9). CI- 
C2-C3 124.1(9), C2-C3-CI' I12.2(8). 
1. A. Ibers, W. C. Hamilton (Hrsg.): lnrernarional Tablesfor X-ray Cry- 
.sral/ograph.v. Vol.  4. Kynoch Press. Birmingham 1974, S. 99-101 und 
149- 150. 
C. K. Johnson, ORTEPII .  Reporr ORNL-5/38.  Oak Ridge National La- 
boratory, TN, USA 1976. 

Chiralitit nur im angeregten Zustand** 
Von E. W. Meijer* und Hans Wynberg 

Die Synthese einer Verbindung, die im Grundzustand 
achiral, im angeregten Zustand jedoch chiral ist, ist eine 
der interessantesten Herausforderungen auf dem Gebiet 
der optischen Aktivitat. In Frage kommen dafiir meso-Ver- 
bindungen mit zwei identischen Chromophoren, wenn ein 
Chromophor selektiv angeregt werden kann. In Diketonen 
rnit einer Symmetrieebene im Grundzustand wird die Chi- 
ralitat im angeregten Zustand durch die Aufhebung der 
Planaritat der angeregten Carbonyleinheit verursacht. Wir 
untersuchten 2,4-Adarnantandion 1, dessen chiraler ange- 
regter Zustand l * sei. 

Die einzige Moglichkeit, um 1* mit hohem Enantiome- 
reniiherschuB herzustellen, ist ein chemischer ProzeB. bei 

['I Dr. E. W. Meijer 
Philips Forschungslaboratorien 
Postfach 80000, NL-5600 JA Eindhoven (Niederlande) 
Prof. Dr. H. Wynberg 
lnstitut fiIr Organische Chemie der UniversitPt 
NL-9747AG Groningen (Niederlande) 

Messung der CPCL-Spektren und for hilfreiche Diskussionen. 
[**I Wir danken Dr. H .  P. J. M .  DeWters und Dr. f. H .  Schippers fur die 

dem selektiv eine der beiden Carbonylgruppen von 1 im 
angeregten Zustand entsteht. Ein photornetrischer ProzeB 
diirfte nur einen geringen EnantiomereniiberschulJ liefern, 
weil die Differenz in der Absorption von rechts (oder 
links) circular polarisiertem Licht durch die beiden Carbo- 
nylgruppen vom Dissymmetriefaktor der Absorption be- 
stirnmt wird. Die Enantiomerentrennung eines Diketons 
im angeregten Zustand gehort ganz offensichtlich ins 
Reich der Phantasie. 

Om0 ouo' 
1 1' 

Bei der Zersetzung von 1,2-Dioxetanen entstehen auf 
chemischem Weg angeregte Adamantanon im 
angeregten Singulett-Zustand wurde in hoher Ausbeute 
aus dem 1,2-Dioxetan von 2-(Methoxymethy1en)adaman- 
tan gewonnenl"]. Der Versuch zur Synthese von optisch ak- 
tivem 1* iiber das optisch aktive 1,2-Dioxetan 3 basiert 
auf friiheren Befundenl'-'I. 

2 3 1' 

Die optisch aktive Vorstufe von 3 ist der Enolether 2, 
der in mehreren Schritten aus Adamantanon iiber die 
Enantiomerentrennung von endo-Bicyclo[3.3.l]non-6-en-3- 
carbonsaurel'l hergestellt wurde. Photooxygenierung von 2 
rnit '02 bei - 50°C und rasche Saulenchromatographie bei 
tiefer Temperatur lieferte eine Losung des 1,2-Dioxetans 3 
in Dichlormethan. 

Dieses Ketodioxetan war fur eine Strukturbestimmung 
zu instabil. Verdiinnte Losungen von 3 in n-Heptan zeig- 
ten beirn Erhitzen jedoch Chemilumineszenz (,Imax = 

420 nm, charakteristisch fur die Fluoreszenz eines Ketons), 
und es entstand nahezu quantitativ 2,4-Adamantandion 1. 
Wir nehmen an, daB die Chemilumineszenz durch die Zer- 
setzung von 3 unter Bildung von 1 im angeregten Zustand 
(1 *) verursacht wird. Der EnantiomereniiberschuB von 3 
ist vermutlich identisch mit dem des Ausgangsmaterials 
(ee=69%). Daher sollte in 1* eine der beiden Carbonyl- 
gruppen in demselben Verhaltnis bevorzugt angeregt sein. 

Die Synthese von chiralem 1* ist unseres Wissens das  
erste Beispiel fur die chemische Erzeugung einer chiralen 
Verbindung (rnit hohem ee), deren Chiralitat ausschlieB- 
lich auf das Vorhandensein einer angeregten Gruppe zu- 
riickzufiihren ist. 

Die Synthese von 1* und die Detektion der optischen 
Aktivitat dieses kurzlebigen Molekiils sind zwei vollig ver- 
schiedene Aufgaben. Es war naheliegend, die Circularpo- 
larisation der Chemilumineszenz (CPCL) bei der thermi- 
schen Aktivierung von 3 zu rnessen1'l. Derartige Messun- 
gen an n-Heptanlosungen von 3 (10-3-10-6 mol L-I) lie- 
ferten jedoch keinerlei Hinweise auf eine optische Aktivi- 
tat zum Zeitpunkt der Emission (gchem,um=O+3 x lo-'). 

Der Grund durfte eine rasche Racemisierung im ange- 
regten Singulett-Zustand sein. In dem starren Molekul l * 
kommt es zur Energieubertragung zwischen den beiden 
Carbonylgruppen, die wegen deren raumlicher Nahe sehr 
schnell ist. Aus dem UV-Spektrum von 1 und aus dem 
CD-Spektrum des mono-'80-Analogons kann man sogar 
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auf eine gewisse Uberlappung der n-Orbitale dieser Chro- 
mophore ~chlieBed'~. Die intramolekulare n,n*-Energie- 
ubertragung ist schnell verglichen rnit der Lebensdauer des 
angeregten Singulett-Zustands eines Ketons, d. h. die Ge- 
schwindigkeitskonstante fur die Energieubertragung kFT 
miiBte etwa 1 x 10" s - '  sein. Die Energieubertragung zwi- 
schen n,n*-angeregten Carbonylgruppen ist ein interessan- 
tes Phanomen. Bei einer Reihe untersuchter Sy~teme['~-' ']  
fand man sowohl schnelle als auch langsame Prozesse. 
Kurzlich' wurde durch Messung der Circularpolarisation 
der Fluoreszenz von meso-Diketonen nach Anregung rnit 
circular polarisiertem L i ~ h t l " ~  festgestellt, daB es zwischen 
raumlich benachbarten Carbonylgruppen zu einer raschen 
Energieubertragung kommt. 

Der Triplett-Triplett-Loschung als weiterer moglicher 
Ursache der Racemisierung im angeregten Zustand messen 
wir dagegen geringe Bedeutung bei, und zwar aufgrund 
der Reaktionsbedingungen und der Tatsache, daB es fur 
diesen Vorgang bei 1,2-Dioxetanen bisher kein Beispiel 
gibt. 

Aus diesen vorlaufigen Ergebnissen schlieBen wir, daB 
die Synthese einer Verbindung, die nur im angeregten Zu- 
stand chiral ist, durch chemische Erzeugung eines angereg- 
ten meso-Diketons uber ein optisch aktives 1,2-Dioxetan 
moglich ist. Urn jedoch eine rasche Racemisierung im an- 
geregten Zustand zu verhindern, mu0 der raumliche Ab- 
stand der Chromophore vergroBert werden. Mit diesen 
Verbindungen konnen wir dann die Geschwindigkeit von 
intramolekularen Energieubertragungen bestimmen. 

Eingegangen am 29. Februar 1988 [Z 26371 
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Hohere Thermostabilitat und Selektivitat von 
Kobrich-Reagentien durch Transmetallierung** 
Von n o m a s  Kauffmann*. Rolf Fobker und 
Michael Wensing 

Kann die Stabilitlt extrem thermolabiler Organolithium- 
verbindungen durch Komplexierung an Ubergangsmetalle 
erhoht werden, ohne daB die Nucleophilie zu sehr ab- 
nimmt? Wir priiften dies am Beispiel der Kobrich-Reagen- 
tien 1 (Zers. -65"C)['] und 2-4 (Zers. - 100°C und dar- 
~ n t e r ) ' ~ . ~ ]  und fanden zum Teil erhebliche Stabilitatssteige- 

['I Prof. Dr. T. Kauffmann, R. Fobker. Dr. M. Wensing 
Organisch-chemisches Institut der Universirlt 
CorrensstraBe 40, D-4400 Miinster 

[**I Ubergangsmetallaktivierte organische Verbindungen, 26. Mitteilung. 
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaft, der 
Stiftung Volkswagenwerk und dern Fonds der Chemischen Industrie ge- 
f6rden. - 25. Mitfeilung: [I]. 

rungen. Die naher untersuchten Transmetallierungspro- 
dukte 5-7 erwiesen sich als Dichlormethylierungsreagen- 
tien hoher Chem~selektivitat'~'. 

ClzCHLi Br2CHLi 12CHLi CI,CLi 

1 2 3 4 

Transmetallierungen: Es zeigte sich, daB die Zerset- 
zungstemperatur der nach oder analog Schema I aus 1-4 
erhaltenen Transmetallierungsprodukte optisch bestimmt 
werden kann: Solange kein Zerfall einsetzt, liegen klare, 

Ti(0 iPr), 
ClpCH-Ti(OiPr),Li 5[5] 

1/3 (CL2CH)3MnLi 6 

1 

(farblos) 

Schema I 

meist intensiv farbige Lasungen vor; bei der Grenztempe- 
ratur der Stabilitat werden sie unter gleichzeitiger Triibung 
tiefbraun bis schwarz. DaB diese auffallige Veranderung 
als Stabilitatskriterium zullssig ist, zeigten die Umsetzun- 
gen der Transmetallierungsprodukte mit Aldehyden und 
Ketonen, die nur ca. 10°C unterhalb der so bestimmten 
Zersetzungstemperatur rnit guter Ausbeute ablaufen. 

Die in situ durchgefuhrten Transmetallierungen ergaben 
in der Regel stabilere Reagentien (Tabelle 1). Die Reaktio- 
nen von 1 mit Ti(OiPr),CI sowie besonders mit CuCl fiihr- 
ten dagegen zu deutlicher Destabilisierung. Die auffdllig- 
ste Erhohung der Zersetzungstemperatur wurde durch 
Komplexierung mit Ti(OiPr), erzielt: Fur die Reagentien 
Hal'CHLi in der Reihenfolge Hal=CI, Br, I um etwa 75, 
80 bzw. 90 K. at-Komplexe sind jeweils stabiler als die ent- 
sprechenden Neutralkomplexe. 

Tabelle 1. Farbe in Lasung und Zersetzungstemperatur der gem2B Schema 1 
in situ hergestellten Transmetallierungsprodukte (Strukturen hypothetisch). 

Farbe Zen.- Farbe Zers: 
Temp. Temp. 
["CI ["Cl 

~ 

5 151 gelbgriin + 10 CI,CHTa(OEt),Li gelbgdin 
IrCHTi(OiF'r).Li gelbgriin - 10 CI,CHNb(OEt),Li rotbraun 
CI,CHTi(OnPr),Li gelb - 15 CIzCHTi(OEt)4Li grin 
BrzCHTi(OiPr),Li gelb - 20 CIzCHli(OiPr), 7 gelbgriin 
CI,CHHf(OEt).Li farblos - 20 CI,CTi(OiPr),Li 8 gclb 
CIzCHHf(OEt), gelb -30 (C12CH)zCuLi gelb 
CIzCHTi(NEtZ),Li gelb - 30 CI,CTi(OiPr), rot 

gelb 

~ 

- 30 
- 30 
-40 
- 6 0  
- 80 
- 60 

c -  90 
< - 110 

Aldehyd-us.-Keton-Selekfiuifat: Wie Tabelle 2 zeigt, rea- 
giert l im l : l : I-Konkurrenzversuch (Schema 2) bei 
-90°C ganz unselektiv rnit dem Substratpaar Benzalde- 
hyd/Acetophenon zu den Dichlormethylierungsprodukten 
9 und 10. Dagegen erwiesen sich die fur dasselbe Sub- 
stratpaar untersuchten Transmetallierungsprodukte 5-7  
als in hohem MaBe aldehydselektiv. Auch bei Konkur- 
renzumsetzungen von 5-7  rnit dem Substratpaar Hepta- 
naV3-Pentanon wurde hohe Aldehydselektivitdt erzielt. In 
Einzelversuchen konnte Acetophenon rnit den Reagentien 
5-7 in guten Ausbeuten dichlormethyliert werden, mit 5 
allerdings nur bei 0°C (bei -78°C Enolatbildung). 

Gr~ppierungsselektiuitat~~~: Die Reagentien 5- 7 dichlor- 
methylieren vollig gruppierungsselektiv das a-Dimethyl- 
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