
Das Auftreten von zwei CN-Banden im IR-Spektrum 
(Nujol) bei 2121 und 2111 cm-' spricht fur einen oktaedri- 
schen Komplex mit CN-Liganden in cis-Stellung. Aufgrund 
friiherer Erfahrungen[2, 31 war klar, dal3 der vierzahnige Li- 
gand nur dann nichtplanar am Metallzentrum eines oktaed- 
rischen Komplexes koordiniert sein kann, wenn die Amid- 
gruppen verzerrt sind. Eine Verschiebung der hochsten 
IR-Amidbande (1600 cm-') in 1 auf 1654,1648,1631 cm-' 
in 2 belegt eindeutig eine betrachtliche Nichtplanaritat der 
Amidgruppe. Ergebnisse einer Rontgenstrukturanalyse[61 
sowie die Dunitz-Nichtplanaritatsparameter fur AinideL4. 'I 
sind in Abbildung 2 wiedergegeben. 

\ 

Abb. 2. Oben: Struktur von 2 im Kristall[6]. Unten: Nichtplanarititsparame- 
ter fur Amide nach Dunif i  et al. [4]. Siehe auch [7]. 

Wie erwartet, sind die beiden Amidgruppen in 2 deutlich 
verzerrt, die N-Atome bleiben jedoch trigonal-planar umge- 
ben (zNlb = -lo, zNla = 1'). Die Verzerrung der Liganden 
riihrt nur von der Verdrillung der C-N-Bindung her 
( z ~ ~ ~ - ~ ~ ~  = 15", T ~ ~ ~ - ~ ~ ~  = 17"). Ebenso bleiben die Amid- 
C-Atome trigonal-planar umgeben (xClb = zcla = lo).  Diese 
Ergebnisse legen nahe, dal3 p + dn-Bindungen zwischen den 
N-Atomen des Bisamido-Liganden und dem Co-Atom be- 
stehen, die durch die starke n-Ruckbindung der CN-Ligan- 
den noch begiinstigt werden sollten. 

- - 
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Regiochemie der intramolekularen 
12 + 21-Photocycloaddition von Cyclohexenon 
an Vinylether ** 
Von Evelyn Fischer und Rolf Gleiter * 
Frau Professor Margot Becke-Goehring 
zum 75. Geburtstag gewidmet 

Die .,rule of five" ist eine haufig angewendete enipirische 
Regel zur Voraussage der Regiochemie von intramolekula- 
ren [2 + 21-Photocycloadditionen offenkettiger, nicht kon- 
jugierter Diene'' - 'I. Sie besagt, dal3 dasjenige Regioisomer 
bevorzugt entsteht, bei dem als Zwischenprodukt ein Fiinf- 
ring-Diradikal formuliert werden kann. Anhand der Cycli- 
sierungen von 1.5-Hexadien 1 und 1,6-Heptadien 6 ist dies in 
Schema 1 gezeigt. Diese Regel gilt auch, wenn eine oder beide 

5 

Cn- 
10 

Schema 1 

9 

1 2 3 

6 7 8 

Doppelbindungen in komplexere Systeme eingebaut wer- 
dent4, 'I. Da die Stabilitat der moglichen Zwischenprodukte 
die ,,rule of five" nicht befriedigend erklart, schlugen wir ein 
Zusammenwirken von elektronischen und sterischen Effek- 
ten im Ubergangszustand vor[61. Bei 1 sollte durch den star- 
ken through-bond-Effekt der Ethanobrucke bei einem C,- 

[*I Prof. Dr. R. Gleiter, Dr. E. Fischer 
Organisch-Chemisches Institut der UniversitHt 
Im Neuenheimer Feld 270 
D-6900 Heidelberg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschdft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF Aktiengesellschaft unter- 
stutzt. E. f: dankt dem Land Baden-Wurttemherg fur ein Graduierten- 
stipendium. 
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oder C,-Ubergangszustand die natiirliche Reihenfolge der 
Grenzorbitale vertauscht sein [61; daher sollte sowohl fur 

Schema 2 

einen C,- als auch fiir einen C,-Ubergangszustand die Akti- 
vierungsenergie von elektronischen Fdktoren abhangen. Die 
gunstigeren sterischen Verhaltnisse bei der C,-Konformation 
(Schema 2, links) sollten dann den Ausschlag fur diesen 
Ubergangszustand geben. Bei 6 und Dienen rnit ldngeren 
Ketten erwarten wir die naturliche Sequenz der n-MOS (n+ , 
x ; n*+ , n*-). Daraus resultiert im Gegensatz zur C,-Kon- 
formation kein elektronischer Beitrag zur Aktivierungsener- 
gie fur die C,-Konformation (Schema 2, rechts). Sterische 
Effekte sollten bei 6 und bei Dienen mit langeren Briicken 
geringer sein als bei 1. Um den EinfluD von elektronischen 
Effekten auf die intramolekulare [2 + 21-Photocycloaddition 
auszuloten, untersuchten wir die Verbindungen 14 
(n = 2 - 4), 17 (n  = 2,3) und 19 (n  = 2,4) (Schema 3). Diese 
Verbindungen bestehen jeweils aus einem Cyclohexenonteil, 
dessen P h ~ t o c h e m i e t ~ ~ ,  'I und Photophysikrsl gut untersucht 
sind, und einem Vinyletherfragment, bei dem die Polaritat 
der Doppelbindung durch die Alkoxygruppe gut steuerbar 
ist. Wir nehmen an, daD im angeregten Zustand zwischen 
dem Cyclohexenonteil und dem elektronenreichen Vinyl- 
etherteil ein Exciplex entsteht. 

hOEL 11 

13 16 

I 
0 0 

a. b I 

wurde ein 366 nm-Interferenzfilter verwendet. Die Produkt- 
zusammensetzungen [91 erwiesen sich als unabhangig von der 
Anwesenheit eines Sensibilisators (Acetophenon, Benzophe- 
non); sie sind zusammen mit den Quantenausbeuten in 
Tabelle 1 aufgefiihrt. Die ebenfalls dort angegebene jeweilige 
Lebensdauer des Triplettzustands z~~ fur 14 (n  = 2 - 4) und 
19 (n = 4) ergibt sich aus der Steigung der Stern-Volmer- 
Gerade (kqT~,,)['ol. 

Tabelle 1. Verhiltnis von Kopf-Kopf- (0) und Kopf-Schwanz-[2 + 21-Cycload- 
dition (X), Quantenausbeute @, Lebensdauer des Triplettzustandes 7RT sowie 
Produkte der [2+2]-Photocycloddditionen van 14 (n  = 2-4). 17 ( n  = 2,3) und 
19 (n  = 2,4). 

Edukt Ver- 0 Photoprodukte 
hdltnis ( ~ ~ ~ [ n s ] )  (Ausbeute in % nach GC) 
n:x 

14, 0:100 0.30 
n = 2  (0.24) M& &e M& 

0 0 

14, 1OO:O 0.46 
n = 3  (0.09) 

OMe 

14, 10O:O 0.31 
n = 4  (1.1) 

17, 100:O 0.13 
n = 2  

17, 100:O 0.71 
n = 3  

19, 70:30 0.06 
n = 2  

19, 10O:O 0.50 
n = 4  (1.8) 

14 17 

18 19 

Schema 3.  a)  KF: h) Hg (OAc),, MeOH, NaBH,, NaOH. n siehe Text 

Die Synthese der Modellsubstanzen 14, 17 und 19 nach 
konventionellen Methoden ist in Schema 3 zusammengefaljt. 
Bei der Bestrahlung ihrer M Losungen in Cyclohexan 

Bei der Diskussion der Ergebnisse in Tabelle 1 gehen wir 
von der in Schema 4 gezeigten Polarisierung des Triplett- 
Cyclohexenons und des Vinyletherteils aus[", "1. Ein Ver- 
gleich der Daten in Tabelle 1 ergibt: 

1) Verbindungen mit n = 3 liefern nur 1,2-uberbruckte 
(Kopf-Kopf-)Addukte. Die Polarisierung der Enoletherdop- 
pelbindung durch Methoxygruppen hat keinen EinfluS auf 
die Regioselektivitat, wohl aber auf die Quantenausbeute. 
Verbindung 17, n = 3, bei der die Polarisierung die Kopf- 
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Kopf-Cycloaddition begiinstigt, hat eine hohere Quanten- 
ausbeute (0.71) als 14, n = 3 (0.46). 

2) Diene rnit viergliedriger Kette zeigen die gleiche Regio- 
selektivitat wie Diene mit n = 3. Die Quantenausbeuten sind 
generell niedriger als fur n = 3 und spiegeln auch hier die 
Polarisierung der Doppelbindungen wider [@(14, n = 4) 
< @(19, n = 4)]. 

3) Die Regioselektivitgt ist fur n = 2 sehr stark von der 
Polarisierung der Enoletherdoppelbindung abhingig. Bei 
14, n = 2, begiinstigt diese die Kopf-Schwanz-[2 + 21-Cyclo- 
addition, und es entstehen nur Tricyclo[5.2.1 .0'.6]decane. 
Allerdings ist die Quantenausbeute (0.30) niedriger als bei 
14, n = 3 (0.46), obwohl dort Kettenliinge und Enolether- 
Polarisierung entgegengesetzt wirken. Dreht man die Polari- 
sierung um (17, n = 2,19, n = 2), dann geht die Quantenaus- 
beute fur die Kopf-Schwanz-[2 + 21-Cycloaddition gegen 
Null. 

0 0 

Schema 4 

Diese Ergebnisse bestatigen die Hypothese, da13 in der 
through-bond-Wechselwirkung eine der Hauptursachen fur 
die ,,rule of five" zu suchen ist. Das Fehlen eines elektroni- 
schen Beitrags zur Aktivierungsenergie fur den C,-Uber- 
gangszustand bei Ketten mit n = 3,4 erklart die Regioselek- 
tivitat der Cycloaddition der entsprechenden Verbindun- 
gen[6]; slmtliche Polarisierungseffekte der Substituenten 
werden uberspielt. Bei Verbindungen mit n = 2, deren C,- 
und C,-Ubergangszustand eine elektronische Aktivierungs- 
energie erfahrenL6], ist dagegen die Polarisierung der Vinyl- 
etherdoppelbindung fur die Regiochemie ausschlaggebend. 

Die fur n = 2 im Vergleich zu n = 3,4 erhohte Aktivie- 
rungsenergie laljt sich auch aus den r,,-Werten ablesen: 
Wahrend 7RT fur 19, n = 4, und 14, n = 4,3 rnit abnehmender 
Kettenlange kleiner wird, wie man dies fur einen diffusions- 
kontrollierten Prozelj envartet, scheint bei 14, n = 2, eine 
hohere Aktivierungsenergie den Vorteil der kurzen Kette zu 
iiberspielen und die Triplettlebensdauer zu verlangern. 

Abweichungen von der ,,rule of five" lassen sich zwanglos 
mit der Polarisierung der beiden Doppelbindungssysteme 
erklaren; dagegen bleiben Fragen offen, wenn man nicht 
einen Exciplex annimmt f1  'I, sondern die Stabilitat moglicher 
Diradikale heranzieht" '3 14] . D' ie Stereochemie der Pro- 
dukte laDt darauf schlieDen, daD solche Diradikale bevor- 
zugt gebildet werden, bei denen sich eines der Radikalzen- 
tren an dem rnit der Alkoxygruppe substituierten Kohlen- 
stoffatom befindet. Eine Bevorzugung fur C-1 oder C-2 [vgl. 
Schema 41 als zweites radikalisches Kohlenstoffatom scheint 
es nicht zu geben. Aufgrund dieser Uberlegungen stellt sich 
dann z. B. die Frage, warum aus 17, n = 2, ausschlieljlich das 
Folgeprodukt des Sechsringradikals 20 entsteht, obwohl 
doch das Funfringdiradikal21 stabiler sein sollte. Die Pola- 
risierung begunstigt aber eindeutig 20 gegenuber 21. 

21 17. n = 2 20 
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Radikaltri- und -pentaanionen von 
Benzoldi- und -tri(glyox ylsaurethioestern) ** 
Von Andrzej Sawluk und Jiirgen VoJ" 

Wahrend Radikalmonoanionen von zahlreichen Verbin- 
dungen mit r-Elektronensystem seit Jahrzehnten bekannt 
sind['], wurden molekulare Radikale mit mehr als zwei nega- 
tiven Ladungen erst in neuerer Zeit beschrieben: beispiels- 
weise Radikaltrianionen von aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen mit einem Netz von konjugierten Doppelbindungen, 
hoher geladene Kohlenwasserstoff-Ionen wie das Decacy- 
clen-Hexaanion[21 oder Oligoanionen der Tetramere und 
Pentamere vom Phenylen-Vinylen-Typ[31, in denen die Cou- 
lomb-Abstol3ung der Elektronen durch Delokalisierung ver- 
mindert werden kannl4]. Eine Stabilisierung ist aber auch 
durch funktionelle Gruppen rnit Atomen hoher Polarisier- 
barkeit wie Schwefel moglich. 

In den Thion- und Dithioestern der Benzoldi- und -tri- 
glyoxylsaure 1 -4'5 ~ '1 haben wir Verbindungen gefunden, 
die nur einen Benzolring enthalten, aber trotzdem sehr leicht 
mehrere Elektronen aufnehmen. Dies ergibt sich sowohl aus 
den elektroanalytischen Messungen als auch den ESR-Spek- 
tren L51. Im differentiellen Pulspolarogramm des Tris(dithi0- 
esters) 4, gemessen in Dimethylformamid (DMF)"'], sieht 
man fiinf Maxima bei El,, = -0.13, -0.35, -0.59, -1.31 
und -1.62 V (vgl. Abb. 1). 
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