
i uberlappungs- 
i populationen 
! 2b, -0.180 
1 Ibl -0.110 
i 2al 0.102 
i la, -0.076 
j lb, 0.098 
i la ,  0.110 

: .............................................. .' 

Abb. 2. Wechselwirkungsdiagramm fiir [{CpCr(p-CH,)},(p-CH2)] 2n. Kursi- 
ve Zahlen sind ~berlappungspopulationen; Symmetriesymbole wurden unter 
Annahme von C,.-Symmetrie zugeordnet. Die Uberlappungspopulationen fiir 
die d-Grenzorbitale (innerer Kasten) wurden fur doppelt besetzte Zustande 
berechnet. Cp signalisiert erhebliche Ladungsdichte auf dem Cyclopentadienyl- 
liganden. 

halb den Grundzustand von 2 a nicht verlaDlich voraussa- 
gen. Die Rechnungen sind jedoch vollig mit einem Spin- 
gleichgewicht zwischen Singlett-, Triplett- und Pentett- 
Zustanden in Einklang. Darin liegt die Erklarung fur das im 
Vergleich zu 1 hohere magnetische Moment von 2: 1 hat 
sowohl a- als auch n-Bindungen zwischen den Metall- 
atomen, wodurch die a*- und x*-Niveaus hinreichend desta- 
bilisiert werden, um eine Besetzung mit Elektronen zu ver- 
hindern, und nurmehr vier Molekiilorbitale zur Besetzung 
mit sechs d-Elektronen verbleiben (mogliche Multiplizita- 
ten: S = OJ). 2 weist aber a- und &-Bindungen auf, und nur 
das a*-Orbital ist geniigend destabilisiert, um eine Be- 
setzung mit Elektronen unmoglich zu machen, wodurch funf 
MOs zur Besetzung mit sechs Elektronen verbleiben (mog- 
liche Muliplizitaten: S = 0, 1, 2). 

Wir glauben, daD in 2 am ehesten eine Cr-Cr-Einfachbin- 
dung vorliegt. Die Herstellung von Verbindungen mit noch 
kurzeren Cr"'-Cf I-Abstanden ist unser nachstes Ziel. Die 
,,superkurzen" Cr"-Cr"-Vierfachbindungen (bis hinunter zu 
1.828(2) A)rg1 sind eine Herausforderung, und die Synthese 
weiterer Komplexe mit Metall-Metall-Bindungen zwischen 
dreiwertigen Chromatomen ist zu erwarten. 
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Das Tautomeriegleichgewicht 
zwischen Cyclopentadienyl-l-carbonsaure 
und Fulven-6,6-diol in wa6riger Liisung ** 
Von Bernhard Urwyler und Jakob Win* 

Die Zersetzung von Diazoketonen durch Licht wurde 
schon zu Beginn der organischen Photochemie untersucht 1'1. 
Chinondiazide (Diazocyclohexadienone) werden kommer- 
ziell als Photoresistmaterialien in der Mikrolithographie ge- 
nutztrZ1. Siis beschrieb erstmals den Mechanismus der pho- 
tochemischen Ringverengung von o-Chinondiaziden und 
identifizierte Cyclopentadienylcarbonsauren als die Endpro- 
dukte der Photolyse in wll3riger Losungr31. Neuere kine- 
tische Untersuchungen dieser Photoreaktion fiuhrten aller- 
dings zu widerspriichlichen Interpretat i~nen~~~.  
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Als primares Photoprodukt der Stammverbindung 1,2- 
Benzochinondiazid 1 in einer Stickstoffmatrix wurde IR- 
spektroskopisch 6-Fulvenon 2 identifiziert ['I. Wir erzeugten 
das Keten 2 durch Laser-Blitzlichtphotolyse von 1 sowie 
von 2-Bromphenol 3t7] und berichten hier iiber seine Reak- 
tionskinetik in waBriger Losung (Schema 1). Die Hydrolyse 
von 2 fuhrt uber das metastabile Zwischenprodukt 6,6-Ful- 
vendiol4 zu 1,3-Cyclopentadien-l-carbonsaure 5. Die Kom- 
bination der beiden Dissoziationskonstanten der OH- und 
CH-Saure 5 mit den kinetischen Daten des Zerfalls von 4 
ermoglicht die erste vollstandige Charakterisierung des 
Gleichgewichts und der Kinetik der Enolisierung einer Car- 
bonsaure [']. 

3 

HzO, pH < 9 

HO, ,OH 
C 

4 
pK,  = 1.3 // \\ pK,  = 4.1 

4ze 

Schema 1 .  Alle Gleichgewichtskonstanten sind Konzentrationsquotienten in 
waDriger Losung ( I  = 0.1 M, 24 2 ° C ) .  

Die Quantenausbeute der Photohydrolyse von 2-Brom- 
phenol 3 fillt in saurer Losung [PH < pK,(3) = 8.45Itg1 stark 
abt7], und 1,2-Benzochinondiazid 1 wiederum zersetzt sich in 
basischen Losungen. Fur die Blitzlichtphotolyse (Excimer- 
Laser 248 oder 308 nm, ca. 100 mJ pro Puls, Pulsbreite ca. 
25 ns) wurde daher in sauren Losungen 1, in basischen Lo- 
sungen 3 Geweils ca. 0.5 x M, 24 * 2 "C) als Vorlaufer 
fur das Keten 2 verwendet. Kontrollversuche rnit schwach 
basischen Losungen bestatigten, daD 1 und 3 bei der Photo- 
lyse die gleichen Folgeprodukte liefern. Alle Losungen rnit 
Protonenkonzentrationen im Bereich von lo-' bis M 
wurden durch Zugabe von NaCl auf eine Ionenstarke 
Z = 0.1 M eingestellt. Nur in stark basischen Losungen wurde 
die Reaktion durch gelosten Sauerstoff beeinfluDt (siehe un- 
ten). In den ubrigen Fallen wurden daher meist luftgesattigte 
Losungen verwendet. Bei Zugabe basischer Puffer wie Tris- 
(hydroxymethyl)methylamin, Phosphat und Borax reagierte 
das Keten 2 mit den basischen Pufferkomponenten, so daD 

kein 4 gebildet wurde. Zur Einstellung schwach basischer 
LBsungen konnte daher nur verdiinnte NaOH verwendet 
werden. Diese Losungen wurden unter Argon hergestellt und 
rnit einer Glaselektrode kontrolliert. 

Ein Gemisch aus Dimeren von 5 ist durch Reaktion des 
Cyclopentadienyl-Anions rnit CO, leicht zuganglich [lo]. Die 
monomere Saure 5" 'I konnte durch fraktionierende Vaku- 
umsublimation (3 x lo-* Torr, 180 "C) der Dimere isoliert 
werden. Sie kann bei - 70 "C in kristalliner Form aufbe- 
wahrt werden und ist in verdiinnter waDriger Losung bei 
Raumtemperatur viele Stunden stabil. Zweifache Deproto- 
nierung in waDriger Base fuhrt reversibel zum konjugaten 
Dianion 420, das allerdings nur bei strengem AusschluD von 
Luft haltbar ist. Die OH- und CH-Dissoziationskonstanten 
(Konzentrationsquotienten bei Z = 0.1 M) von 5 wurden 
durch spektrophotometrische Titration['2] bestimmt: pK, = 
4.71 k 0.02, pKa = 13.71 k 0.04. Fur die Bestimmung von 
Ka muDte die NaOH-Konzentration bis 1.2 M erhoht werden. 
Zur Umrechnung auf Z = 0.1 M wurde die H,--Saurefunk- 
tion von Yugil" 31 verwendet. Ein moglicher systematischer 
Fehler dieses Vorgehens durfte maximal k 0.1 pK-Einheiten 
betragen. 

Bei der Blitzlichtphotolyse basischer Losungen von 3 wur- 
de im Bereich von 280 bis 320 nm zeitlich aufgelost die Bil- 
dung und der Zerfall eines kurzlebigen Zwischenprodukts 
beobachtet (vgl. Einschub in Abb. I). Beide Reaktionen ge- 
horchen einem Geschwindigkeitsgesetz erster Ordnung 
(zl = 1 ps, z2 = 7 ps bei pH x 10). Unterhalb 280 nm mach- 
te sich auch die erste Reaktion als Absorptionszerfall be- 
merkbar. Da das Absorptionsmaximum von 2 bei 260 nm 
liegt15], wird die erste Reaktion der Hydrolyse des Ketens 2 
zum Endiol 4 zugeordnet, eine Annahme, die durch die im 
folgenden beschriebenen Ergebnisse zur GewiDheit erhartet 
wird. 

Die Geschwindigkeit der Hydrolyse von 2 blieb in waori- 
ger Losung von pH 2 bis 11 konstant: k, = (9.0 f 0.4) x 
lo5 s-l. In basischen Losungen (PH > 11) nahm sie mit der 
Hydroxy-Ionen-Konzentration zu. Lineare Regression der 
MeDwerte im Bereich [OH*] = lo-' bis lo-' M ergab den 
Achsenabschnitt k, = (9.5 f 0.1) x lo5 s-' und die Stei- 
gungk,,, = (4.8 rf: 0.1) x lo7 M-' s-'. AhnlicheReaktions- 
profile fanden Tidwell, Kresge et al. fur die Hydrolyse von 
Alkyl- und Arylketenen[14]. 

Bei Zugabe von KCN zu einer Losung von 3 in waDriger 
NaOH (3 x M) erhohte sich die Geschwindigkeit des 
Zerfalls von 2 linear mit der Cyanidkonzentration (kKCN = 
(1.6 f 0.2) x lo8 M-' s-'), und die Intensitat des Zerfalls 
von 4 verminderte sich ebenfalls linear. Die Bildung eines 
neuen Photoprodukts (L,,, = 340 nm) in Gegenwart von 
KCN wurde durch 400 MHz-'H-NMR-Spektroskopie be- 
statigt: Nach Bestrahlung (L > 300 nm) von 3' (10 mg) in 
10 mL D,O/KCN (1 M) zeigte das Spektrum neue Signale je 
gleicher Intensitat bei G(JIHz]) = 6.81 (d, 4) 6.79 (d, 4), 6.57 
(dd, 4, 2) und 6.46 (dd, 4,2), die wir 6-Cyanfulven-6-olat 6° 
zuordnen. Versuche, das Enol 6 zu isolieren, schlugen fehl. 
Vermutlich tautomerisiert 6 zum Cyclopentadien 7, das dann 
ein komplexes Produktgemisch liefert. 

Die Ketonisierung des Endiols 4 zur Carbonsaure 5 wurde 
bei 315 nm verfolgt. Das V-formige Reaktionsprofil flacht 
im sauren wie im basischen Bereich zu einem konstanten 

0. .CN 

6 I 
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Wert von ca. lo6 s-' ab (Abb. 1, Kurve b). Dies zeigt klar, 
daB dem Zerfall von 4 zwei Saure-Base-Gleichgewichte vor- 
gelagert sind. Im Bereich pH 2 bis 10 liegt vorwiegend das 
Monoanion 4e vor. Dessen Reaktionsprofil entspricht dem- 
jenigen einfacher Enole Die maximale Lebensdauer von 
4e betragt ca. 20 ms bei pH = 6. Wegen des Gleichgewichts 
mit dem reaktiveren Dianion 420 nimmt die Reaktionsge- 
schwindigkeit mit der OHe-Konzentration zu und erreicht 
ihren maximalen Wert bei dem Wert, bei dem sich das 
Gleichgewicht zum Dianion verschiebt. Mit steigender He- 
Konzentration nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit infolge 
C-Protonierung von 4@ ebenfalls zu; die Abflachung in star- 
ker Saure zeigt die Verschiebung des Gleichgewichts zum 
weniger reaktiven neutralen Endiol4 an. Da, wie iiblichI'5], 
die C-Protonierung vom Endiol oder von dessen Anionen 
geschwindigkeitsbestimmend ist, hat das Geschwindigkeits- 
gesetz1'6] fur die Ketonisierung des Enols 4 die Form (a). 

Die Anpassung der Funktion (a) an die MeDwerte kbcob 
nach der Methode der kleinsten Quadrate lieferte die Ge- 
schwindigkeitskonstanten erster Ordnung der Ketonisierung 
von 4 (k=(1.08 +0.08)x106s-') und 42e (k" = 
(9.6 + 0.9) x lo5 s-') sowie die beiden Dissoziationskon- 
stanten von 4 (pK, = 1.31 k 0.05, pX' = 10.4 0.1). In- 
folge mangelhafter Pufferung der Losungen bei der Bestim- 
mung des zweiten Umschlagspunkts rechnen wir hier mit 
einem systematischen Fehler von zusatzlich maximal 

0.1 pK-Einheiten. Die ,,unkatalysierte" Reaktion des 
Anions 4° lieferte erwartungsgemaI3 keinen signifikanten 
Beitrag zur beobachteten Reaktionsgeschwindigkeit (k' < 

Blitzlichtphotolyse (1 = 308 nm) von 2-Bromphenol 3 in 
1 M NaOH lieferte das Dianion 42e innerhalb 100 ns nach 
der Anregung. Dessen Oxidation durch Sauerstoff in beliif- 
teter Losung konnte so direkt beobachtet werden; sie erfolgt 
nahezu diffusionskontrolliert: k,, = (4.70 k 0.05) x lo9 M- ' 
s-'. Tatsachlich liegen z. B. die in THF/HMPA (Hexame- 
thylphosphorsauretriamid) gemessenen Oxidationspotentia- 
le der Dilithiumsalze von Phenyl- und Diphenylessigsaure 
mit - 0.62 V bzw. - 0.67 V (gegen SCE)["1 im Bereich des 
ersten Reduktionspotentials von Sauerstoff in waBriger Lo- 
sung (1 M NaOH, - 0.563 V)1'81. 

Die Gleichgewichtskonstante fur die Enolisierung der 
Carbonsaure 5 1aBt sich iiber den in Schema 1 gezeigten 
thermodynamischen KreisprozeB berechnen : pK, = pK,(5) 
+ p X 3 )  - pK,(4) - pX'(4) = 6.7 k 0.2. Das angegebene 
Fehlerintervall beriicksichtigt nach dem Gesetz der Fehler- 
fortpflanzung auch die oben erwdhnten vorsichtigen Schat- 
zungen moglicher systematischer Fehler in pXa(4) und 
pXa(5). Fur die Enolisierungskonstante des Carbonsaure- 
Anions 5e findet man entsprechend pX' = pXa(5) - 
pXa(4) = 3.3 + 0.2. Der Enolgehalt der Carbonsaure 5 ist 
nach diesen Befunden nahezu neun Groknordnungen hoher 
als derjenige von Mandelsaure [*I. Interessant ist auch ein 
Vergleich der pK,-Werte von 4 mit denjenigen der struktur- 
verwandten Kohlensaure CO(OH),: pK, = 3.9, pXa = 
10.3['91. Der hohe Enolgehalt von 5 und die hohe Aciditat 
des Endiols 4 sind Ausdruck der Stabilisierung der elektro- 
nenreichen Dioxyfunktion durch Ladungstransfer in den 
Funfring. 

Abbildung 1 zeigt zusammenfassend die Reaktionsge- 
schwindigkeitsprofile der Hydrolyse des Ketens 2, der Keto- 

40 S-'). 

7 1  a /  
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Abb. 1 .  Geschwindigkeitsprofile fur a) die Hydrolyse von 2, b) die Ketonisie- 
rung von 4 und c) die Enolisierung von 5. Alle pH-Angaben in dieser Arbeit 
bezeichnen Protonenkonientrationen und nicht -aktivitiiten. Die Protonenkon- 
zentrationen wurden im Bereich pH 1 bis 3 mit HCI, bei 5 und 6 durch Verdun- 
nungsreihen n i t  Essigsaurepuffer und ab 9.8 n i t  NaOH eingestellt; I = 0.1 M. 
Das eingeschobene Diagramm zeigt die Spur der Bildungs- und Zerfallskinetik 
des Zwischenprodukts 4 bei pH = 10. 

nisierung des Endiols 4 und der daraus uber die Gleich- 
gewichtskonstanten berechneten Geschwindigkeit der Enoli- 
sierung von 5. Man beachte, daB die Enolisierung durch 
Base, aber kaum durch Saure katalysiert wird. Das leicht 
zugangliche Dianion 42e konnte als reaktive, sehr elektro- 
nenreiche Dienkomponente fur Synthesezwecke von Interes- 
se sein. 
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