Kopf-Cycloaddition begiinstigt, hat eine héhere Quanten-
ausbeute (0.71) als 14, n = 3 (0.46).

2) Diene mit viergliedriger Kette zeigen die gleiche Regio-
selektivitidt wie Diene mit # = 3. Die Quantenausbeuten sind
generell niedriger als fiir » = 3 und spiegeln auch hier die
Polarisierung der Doppelbindungen wider [¢(14, n = 4)
< ®(19,n =4)].

3) Die Regioselektivitit ist fiir n = 2 sehr stark von der
Polarisierung der Enoletherdoppelbindung abhiingig. Bei
14, n = 2, begiinstigt diese die Kopf-Schwanz-[2 + 2]-Cyclo-
addition, und es entstehen nur Tricyclo[5.2.1.0'-%]decane.
Allerdings ist die Quantenausbeute (0.30) niedriger als bei
14, n =3 (0.46), obwoh! dort Kettenlinge und Enolether-
Polarisierung entgegengesetzt wirken. Dreht man die Polari-
sierungum (17,7 = 2,19, n = 2), dann geht die Quantenaus-
beute fiir die Kopf-Schwanz-[2 + 2]-Cycloaddition gegen
Null.

(6] (6]
5@ e
@B@ + 5@[ ij:\:‘x
OMe OMe
Schema 4,

Diese Ergebnisse bestdtigen die Hypothese, daB in der
through-bond-Wechselwirkung eine der Hauptursachen fiir
die ,,rule of five‘“ zu suchen ist. Das Fehlen eines elektroni-
schen Beitrags zur Aktivierungsenergie fiir den Cg-Uber-
gangszustand bei Ketten mit » = 3,4 erklirt die Regioselek-
tivitdt der Cycloaddition der entsprechenden Verbindun-
gen!®l; simtliche Polarisierungseffekte der Substituenten
werden uberspielt. Bei Verbindungen mit n = 2, deren Cs-
und C,-Ubergangszustand eine elektronische Aktivierungs-
energie erfahren', ist dagegen die Polarisierung der Vinyl-
etherdoppelbindung fiir die Regiochemie ausschlaggebend.

Die fiir n = 2 im Vergleich zu n = 3,4 erhéhte Aktivie-
rungsenergie 146t sich auch aus den tz;-Werten ablesen:
Wihrend 1y fiir 19, n = 4, und 14, n = 4,3 mit abnehmender
Kettenlédnge kleiner wird, wie man dies fiir einen diffusions-
kontrollierten Prozel3 erwartet, scheint bei 14, n = 2, eine
hohere Aktivierungsenergie den Vorteil der kurzen Kette zu
iiberspielen und die Triplettlebensdauer zu verldngern.

Abweichungen von der ,,rule of five* lassen sich zwanglos
mit der Polarisierung der beiden Doppelbindungssysteme
erkldren; dagegen bleiben Fragen offen, wenn man nicht
einen Exciplex annimmt!*?], sondern die Stabilitit méglicher
Diradikale heranzieht!! ~3-'4l Die Stereochemie der Pro-
dukte 146t darauf schlieBen, dall solche Diradikale bevor-
zugt gebildet werden, bei denen sich eines der Radikalzen-
tren an dem mit der Alkoxygruppe substituierten Kohlen-
stoffatom befindet. Eine Bevorzugung fiir C-1 oder C-2 [vgl.
Schema 4] als zweites radikalisches Kohlenstoffatom scheint
es nicht zu geben. Aufgrund dieser Uberlegungen stellt sich
dann z. B. die Frage, warum aus 17, n = 2, ausschlieBlich das
Folgeprodukt des Sechsringradikals 20 entsteht, obwohl
doch das Fiinfringdiradikal 21 stabiler sein sollte. Die Pola-
risierung begiinstigt aber eindeutig 20 gegentiber 21.

0]

21 17,n=2 20

Eingegangen am 13. Februar 1989 [Z 3170]
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Radikaltri- und -pentaanionen von
Benzoldi- und -tri(glyoxylsiurethioestern) **

Von Andrzej Sawluk und Jiirgen Vof3*

Wahrend Radikalmonoanionen von zahlreichen Verbin-
dungen mit n-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!? oder Oligoanionen der Tetramere und
Pentamere vom Phenylen-Vinylen-Typ!®), in denen die Cou-
lomb-AbstoBung der Elektronen durch Delokalisierung ver-
mindert werden kannl. Eine Stabilisierung ist aber auch
durch funktionelle Gruppen mit Atomen hoher Polarisier-
barkeit wie Schwefel moglich.

In den Thion- und Dithioestern der Benzoldi- und -tri-
glyoxylsiure 1-4°~7) 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'®l. Im differentiellen Pulspolarogramm des Tris(dithio-
esters) 4, gemessen in Dimethylformamid (DMF)I1%1] sieht
man fiinf Maxima bei E,, = —0.13, —0.35, —0.59, —1.31
und —1.62 V (vgl. Abb. 1).

[*] Prof. Dr. I VoB, Dr. A, Sawluk
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13

[**] ESR-Untersuchungen an Carbonsiureestern, 11. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie gefordert. 4. S. dankt der Konrad-Adenauer-Stif-
tung fiir ein Promotionsstipendium. — 10. Mitteilung: R. Edler, I. VoB,
Chem. Ber. 122 (1989) 187.
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Abb. 1. Differentielles Pulspolarogramm von 4, gemessen in DMF/NPr, Br
gegen Ag/Ag®.

Abbildung 2 zeigt an zwei augenfilligen Beispielen die je- ﬂ
weils ganz unterschiedlichen ESR-Spektren der Radikalmo- | Ui
noanionen und entsprechenden Radikaloligoanionen, die \/\q \/\
man durch in-situ-Elektroreduktion bei verschiedenen Po- \j | |
tentialen erhilt!'!). Das in Abbildung 2 unten wiedergegebe- AR |
ne Spektrum ordnen wir dem Pentaanion von 4 zu, weil es ,j/ | 1
bei einem in der ESR-MeBzelle angelegten Kathodenpoten- m m
tial von etwa — 1.0 V erscheint, das am FuB der betreffenden ‘, |
polarographischen Stufe liegt — aber vor allem, weil sich f /ﬂ |
nur so die Protonenhyperfeinstruktur des ESR-Spektrums ; /ﬁ‘ / ?
zwanglos erkliren 140t i / |

Wegen der unterschiedlichen Spindichteverteilung, die / \‘ /\ iy
sich im Molekiil nach Aufnahme von einem oder mehreren / —
Elektronen einstellt, ergeben sich jeweils verschiedene Kopp- !
lungskonstanten (Tabelle 1), mit denen sich die ESR-Spek-
tren iberzeugend simulieren lassen. In den dreifach gelade-
nen Radikalionen von 1-3 triigt eine und bei 4'°® tragen
zwei der funktionellen Gruppen jeweils zwei negative Ladun-
gen (sie werden damit zu ,,diamagnetischen* Substituenten), l
wihrend der Benzolring mit einer funktionellen Gruppe |
das ungepaarte Elektron enthiit. Dementsprechend ergeben |
sich ESR-Spektren, die denen der Radikalanionen von rert- |
butylsubstituierten Phenylglyoxylsdurethionestern (z. B. | ﬂ‘
5a)!% 8 und -dithioestern (z. B. 5b, 6)™®! stark dhneln (vgl. |
das ESR-Spektrum von 5a’®, Abb. 3, mit dem von 1€, {
Abb. 2); die Radikalmonoanionen 1'®—4'© weisen dagegen 1 |
eine der Molekiilsymmetrie entsprechende Spindichtevertei-
lung auf. Die hohere Spindichte in einer Thioestergruppe
spiegelt sich in den durch den Schweratomeffekt der Schwe- 05mT
felatome erhShten g-Faktoren der Radikaloligoanionen wi- ‘
der (Tabelle 1). i

Vom unsymmetrischen Radikaltrianion 2¢3© gibt es we- PR
gen der unterschiedlichen Alkylreste zwei charakteristische
Spezies, deren ESR-Spektren unterschiedliche Kopplungs- Abb. 2. Gemessene und simulierte ESR-Spektren von 1'%, 1©, 4'€ und 49,
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konstanten und g-Faktoren aufweisen (Tabelle 1) und sich
iiberlagern.

Tabelle 1. Protonenkopplungskonstanten a (H) [a] [mT] und g-Faktoren der
Radikalanionen von 1-6.

Verb. E. 4 a(H; ¢) a(H; ;) a(Hyen) n g-Faktor
(b] (a(H4)) [e] [d]
1° —0.3 0.042 0.042 0.083 4 2.00736
13© —-0.9 0.070 0.035 0.21 2 2.00792
2a® —0.2 0.025 0.025 0.075 6 2.01094
2a23¢ —-1.3 0.052 0.030 0.158 3 2.01143
2b3® —1.0 0.052 0.030 0.050 1 2.01112
2030 13 0.055 0.027 0.131 3 2.01140
~ 0.063 0.032 0.072 1 2.01130
3a® -0.2 0.036 [e] ] () 0.063 6 2.01101
3a3¢ —-0.7 0.050 [e] 0.026 0.150 3 2.01118
(0.057) [e]
3p3® —-1.2 0.050 [e] (0.062) [e] 0.149 3 201111
4° —-0.2 0.022 (0.022) 0.067 9 2.01103
438 —-1.0 0.053 (0.066) 0.158 3 2.01123
52° —0.6 0.060 0.030 0.18 2 2.00809
5bp° —-04 0.047 0.028 0.152 3 2.01105
6° —-1.1 0.045 (0.049) 0.149 3 2.01108

[a] Position 1 ist im Zweifelsfall die Ringposition mit der spintragenden funk-
tionellen Gruppe. [b] Potential [V] der in-situ-Elektroreduktion, bezogen auf
die interne Ag/Ag®/AgBr-Referenzelektrode, deren Potential um —0.61 V ge-
geniiber dem der SCE verschoben ist. [c] Alkylprotonenkopplung, X = O (1,
5a) oder X = 8§ (2-4, 5b, 6). [d] Anzahl der koppelnden Alkylprotonen. [e]
Diese Werte lassen sich nicht eindeutig zuordnen. [f] Nicht aufgeloste Kopplun-
gen.

Wir nehmen an, daf} sich in den mehrfach geladenen Spe-
zies jeweils die Spinlabel-Gruppe — im Sinne der ESR-Zeit-
skala — coplanar zum Ring einstellt, so dal Spindelokalisie-
rung moglich ist, wihrend die andere, zweifach negativ

5a® Abb. 3. Gemessenes ESR-Spekirum von 52°°.

geladene funktionelle Gruppe aus der Ringebene herausge-
dreht ist (Abb. 4). Bei den Radikalmonoanionen wird eine
solche Konformation bei tiefer Temperatur offenbar eben-
falls bis zu einem gewissen Grad fixiert. So zeigen 2a'® und
3a'© beim Abkiihlen auf —49°C neue ESR-Spektren, die

Abb. 4. Verdrillte Konformation des Radikaltrianions 1'3€.
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nicht durch Linienverbreiterung der bei Raumtemperatur
aufgenommenen Spektren zustande kommen, wie man
durch Simulierung zeigen kann. Sie dhneln vielmehr auffal-
lend den Spektren der Trianionen 2a3® und 3a'3® und sind
auf eine andere, weniger symmetrische Spindichteverteilung
zuriickzufithren >,

Unterschiedliche ESR-Spektren erhélt man auch, wenn
man 4-Nitrophenylglyoxylsdure-dithioester bei verschiede-
nen Potentialen reduziert, so dal} ein oder mehrere Elek-
tronen aufgenommen werden !, wihrend bei den schwefel-
freien Benzol-diglyoxylsdureestern keine mehrfach gelade-
nen Radikalanionen nachweisbar sind ™*.

Eingegangen am 17. November 1988,
verdnderte Fassung am 5. April 1989 [Z 3056}
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Polycyclische Polyphospha-kohlenwasserstoffe **

Von Donggi Hu, Hartmut Schdufele, Hans Pritzkow
und Ulrich Zenneck *

Durch die von G. Becker et al. 1981111 publizierte lei-
stungsfihige Synthese von reri-Butyl-phosphaacetylen 1
wurde die Voraussetzung geschaffen, Phosphaalkine in einer
Vielzahl von organischen und metallorganischen® 3! Cy-
cloadditionsreaktionen einzusetzen. Mit einer Ausnahme

[*] Dr. U. Zenneck, Dipl.-Chem. D. Hu,

Dipl.-Chem. H. Schaufele, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Reaktive n-Komplexe der elektronenreichen Ubergangsmetalle, 9. Mittei-
lung. Diese Arbeit wurde vom Land Baden-Wiirttemberg und der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft gefordert. — 8. Mitteilung: D. Hu, H. Pritz-
kow, H. Schaufele, C. Tolxdorff, U. Zenneck in H. Werner, G. Erker
(Hrsg.), Organometallics in Organic Synthesis, Springer, Heidelberg 1989,
im Druck.
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