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Abb. 2. Moglicher Mechanismus fiir die Bildung von 3a in fester Phase.

Anions 4 fiihren, das sich an die Doppelbindung eines weite-
ren Molekiils 1 unter Kniipfung einer C-C-Bindung addieren
konnte. In einem weiteren Additionsschritt wiirde sich
schliellich das Anion von 3a bilden. Die Einschrankungen
einer Reaktion im Kristall und die durch Bildung von zwei
C-C-Bindungen hervorgerufene Verdrehung des Molekiils
konnten dann, bevor eine weitere C-C-Verkniipfung stattfin-
det, die Abspaltung eines allylischen Protons erleichtern.
Dabei wiirde ein weiteres monomeres Anion 4 entstehen,
und der ProzeB3 konnte sich wiederholen. Die Reaktion
konnte aber auch analog nach einem radikalischen Mecha-
nismus ablaufen. Vorschldge zum Reaktionsmechanismus
miissen jedoch noch Spekulation bleiben, da die Struktur von
1 im Kristall nicht bekannt ist und wir iiber die Wirkungen
von y-Strahlen auf organische Molekiile im Kristallgitter
nur wenig wissen*7, Diese Feststoffreaktion fiihrt stereo-
spezifisch und in hoher Ausbeute zu einem von acht mégli-
chen Diastereomeren einer Carbonsdure, die auf anderem
Wege schwer herzustellen wire.

Experimentelles

3b: 1(3.24 g, 29.9 mmol) wurde in einer Gammacell-220-Strahlungskammer
(Atomic Energy of Canada, Ltd.), bestiickt mit einer *°Co-Strahlungsquelle
(nominale Aktivitit vom Juni 1990: 0.049 Mrad h '), bestrahlt. Das entstan-
dene farblose Pulver wurde in H,0 (20 mL) geldst und mit konz. HC1 (3.5 mL)
versetzt, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und im
Vakuum (0.25 Torr) iiber wasserfreiem CaSO, getrocknet. Man erhilt 3b als
farbloses Pulver (1.40 g, 5.43 mmol, 55%). Ein fiir die Rontgenstrukturanalyse
geeigneter Einkristalt von 3b wurde durch langsames Verdunsten einer THF/
H,0-Lésung (1:1) gewonnen. Fp = 203-205"C; IR (KBr): ¥[cm '] = 2973
(C-H), 1721, 1706 (C = 0), 990,906 (C =C): ' H-NMR (300 MHz, [D,]DMSO,
21 C, TMS): 8 = 12.2(s. 3H; CO,H). 5.85(ddd. *J(H,H) = 16.5,10.9, 8.6 Hz,
1H, CH). 5.1% (brd, *J(H.H) = 10.9, 1 H, CH), 5.10 (dd. *J(H,H) = 16.5, 2.9,
1H. CH). 2.89(dd, *J(H,H) = 8.6, 6.4, TH, CH), 2.37-2.29 (m, 3H, CH), 2.10
(ddq, *J(H.H) ~7.1, 7.1, 7.1, 1 H, CH), 1.88 (dd, *J(H.H) = 15.3, 10.5, 1 H,
CH), 0.95 (d. *J(H.H) = 6.7, 3H, CH};), 0.93 (d. *J(H,H) = 6.7, 3H, CH,);
Doppelresonanzexperimente: Einstrahlung bei é = 2.89, Zusammenfallen der
Signale bei 5.85 (dd, *J(HH)=16.5, 109, 1H, CH) und 2.10 (dq,
3J(HH) 7.1, 7.1, 1 H, CH); Einstrahlung bei ¢ = 2.10, Zusammenfallen der
Signale bei 2.89 (d, *J(H,H) = 8.6, 1H, CH). 0.93 (s, 3H, CH;) und 233
(schiirferes Multiplett): '*C-NMR (300 MHz, [D,DMSO, 21 C): é =
174.8(C), 173.8 (C), 173.4(C}. 136.0 (CH). 117.5(CH,). 53.9 (CH). 52.2 (CH),
36.6 (CH,), 35.4 (CH). 28.3 (CH), 19.1 (CH,). 13.3 (CH,). - Korrekte C.H-
Analyse.
Die Methylester wurden hergestellt durch Behandlung mit Diazomethan a) ei-
ner etherischen Losung, erhalten durch Extraktion einer angesiuerten Losung
des bestrahlten Feststoffes, oder b) einer etherischen Losung von gefdlltem 3b.
Die Kapillargaschromatographie der Rohester (Polydimethylsiloxan,
30m x 0.25 mm, 60— 150°C, 10 K min~*; 150190 ‘C, 20 K min ') zeigt vier
Komponenten im Verhiltnis 2:1:12:1 bei 5.2, 11.9, 12.6 bzw. 12.8 min. Der
Methylester des Kopf-Kopf-Dimers 2 (4.5 min) wurde nicht gefunden. Der
Peak bei 5.2 min co-eluiert mit einer authentischen Probe des Kopf-Schwanz-
Dimers {5].
Eingegangen am 29. August,
erginzte Fassung am 28. Dezember 1990 [Z 4161]
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Synthese und Struktur eines
rac-Tris(divinyldisiloxan)diplatin(o)-Komplexes und
dessen Reaktion mit Maleinsdureanhydrid **

Von Peter B. Hitchcock, Michael F. Lappert*
und Nicholas J W. Warhurst

Der Speier-K atalysator (Hexachloroplatinsdure) findet in
der kommerziell wichtigen Hydrosilylierung ungeséttigter
Verbindungen breite Anwendung!!!. Eine niitzliche Form
von H,[PtCl]-xH,0, die Karstedt-Losung!?l, erhilt man

{*] Prof. M. F. Lappert, Dr. P. B. Hitchcock, Dr. N.J. W. Warhurst
School of Chemistry and Molecular Sciences, University of Sussex
Brighton BN1 9QJ (GroBbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde von Johnson Matthey PLC (Platinspende), dem Scien-
ce and Engineering Research Council und Dow Corning PLC, Barry,
(C. A.S. E. Award fiir N. J. W. W) gefordert. Wir danken Dr. P. Y. Lo und
Dr. R.G. Taylor fiir hilfreiche Diskussionen und Dr. 4. G. Aven: fiir
NMR-Daten.
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durch Umsetzen mit einem Vinylsiloxan. Als Starter fiir den
Hydrosilylierungs-Katalysecyclus wurde eine Platin(0)-Spe-
zies angenommen, die durch eine HSiX;-induzierte Reduk-
tion von Hexachloroplatinsiure entstanden sein sollte!*].
Neuere Untersuchungen ergaben aber, daB H,[PtCl,]-xH,0
mit einem UberschuB an sym-Tetramethyldivinyldisiloxan
(H,C=CHSiMe,),0 zu einer katalytisch wirksamen Losung
A reagiert, deren katalytisch aktive Verbindung - aufgrund
ihrer Reaktion mit PfBu, zum kristallographisch charakteri-
sierten Komplex [Pt{(y-H,C=CHSiMe,),0}(P:Bu,)] - als
Platin(0)-Komplex angesehen wurde!®., Zudem ergab Lo-
sung A in C,D, NMR-Signale, die denen des Produkts der
Reaktion von [Pt(cod),] mit (H,C=CHSiMe,),0 (cod =
Cycloocta-1,5-dien) in Toluol dhnelten. Daraus folgerte
man, daB Losung A iiberwiegend Verbindungen des Typs A
enthdlt.

[Pt{n-H,C=CHSiMe,0(SiMe,0),(n-H,C=CSiMe,)},] A
x = 0-14 (meist = 0), y = 2-4 (meist 2)

In dieser Arbeit berichten wir iber die Umsetzung von
{Pt(cod),]} mit 1.5 Aquivalenten Tetramethyldivinyldisiloxan
in Diethylether zu farblosen Kristallen des Komplexes rac-1,
dessen Struktur rontgenographisch aufgeklirt wurde
(Abb. 1). Detaillierte Multikern-NMR-Untersuchungen am

Abb. 1. Struktur von rac-1 im Kristall. Ausgewihlite Bindungslingen {A] und
-winkel [°]: Pt-C(1) 2.19(2), Pt-C(2) 2.18(2). Pt-C(5) 2.19(2), Pt-C(6) 2.16(2),
Pt-C(9) 2.21(2), Pt-C(10) 2.19(2), C(1)-C(2) 1.36(2), C(5)-C(6) 1.43(2), C(9)-
C(10) 1.39(3), Si(1)-O(1) 1.645(7), Si(2)-0(2) 1.607(11), Si(3)-0(2) 1.631(13);
C(1)-Pt-C(2) 36.4(6), C(5)-Pt-C(6) 38.3(6). C(9)-Pt-C(10) 37.0(7). Si(1)-O(1)-
Si(1) 146(1), Si(2)-O(2)-Si(3) 134.7(8).

Komplex 1 zeigten, daB er in [Dg]Toluol als Isomerenge-
misch (vermutlich aus rac- und meso-1) vorliegt und daB
diese Lésung im wesentlichen mit Losung A identisch ist.
Das bei Raumtemperatur aufgenommene '?*Pt{'H}-NMR-
Spektrum zeigt zwei leicht verbreiterte Signale ungefdhr
gleicher Intensitdt im Abstand von 20 Hz (mittlere chemi-
sche Verschiebung 6 = — 6151 relativ zu K,[PtCl]), das
29Gi{'H}-NMR-Spektrum mit TMS als Standard weist vier
Signale bei § = 3.45 und 2.63 (Chelatligand) sowie 0.18 und
0.17 (Briickenligand) auf!®!. (Die bei tieferen Temperaturen
aufgenommenen NMR-Spektren geben Hinweise auf fluk-
tuierende Prozesse.)

Ahnliche Produkte wie mit [Pt(cod),] erhielt man nach
NMR-spektroskopischen Befunden bei den Reaktionen von
(H,C=CHSiMe,),0 mit den Platinkomplexen 5-7 (am ein-
fachsten aus 7, siehe Schema 1).

1 ist in kristallinem Zustand bei Raumtemperatur an Luft
verhiltnismaBig stabil, in Losung oder als Ol dagegen ge-
ringfiigig thermisch, photochemisch und gegeniiber Luft
empfindlich und tendiert zur Abspaltung von Platin.

Die Siloxan-Nebenprodukte, die man durch Reaktion von
(H,C=CHSiMe,),0 mit H,[PtCl]-xH, 0" oder 7 und
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nachfolgendes Waschen mit Wasser erhielt, waren identisch
(GC/MS); es handelt sich um die Oligosiloxane 3 (Sche-
ma 1). Offensichtlich lduft die Reduktion einer Pt'V- und

13

H,[PiCl] - xH,0
d
K,[PtCl,]
5
p [ Losung A + Me,RSi(OSiMe, ), OSiMe,R
[{Py(n-H,C=CH,)(u-CHCl1},] — 3
6 + CH,+ C,H,
cis-[Pt(n-H,C=CHPh),Cl,] —— ¢
7 Me, Me,
a.c ALY Jrsi
[Pt(cod),] 0 P J=PC O
si)f  Usi _Si L-Si
Me, Me, 0" Me, e,
1
le
0 0
1 Me, i
C ¢ K C
(PPhJ)ZPt—[ 0 «— O Pl{ fo)
G SiJf G
o Me, o)
4 2

Schema 1. Synthese von rac-1 und seine Reaktion mit Maleinsdureanhydrid
zu den Komplexen 2 und 4 sowie Wege zur katalytisch aktiven Losung A.
Bei 3: x = 0-8 (meist = 0), meist R = H,C=CH. manchmal R = Et, sel-
ten R = CH,CH,CI[3]. a)3/2(H,C=CHSiMe,),0, Et,0, 25°C, 2h; b)
5(H,C=CHSiMe,),0, Toluol, 50°C, 4 h; c) Entfernen des iiberschiissigen
(H,C=CHSiMe,),0, Kristallisation aus EtOH/Et,0 bei —30°C: d)
5(H,C=CHSiMe,),0 (560 mg). H,O (1 mL), Toluol (10 mL), 50°C; e) Ma-
leinsidureanhydrid, Toluol, 50°C, 4 min; f) 2PPh,. Tetrahydrofuran. 25°C.
30 min.

einer Pt'“Chlorid-Vorstufe zum Pt°-Komplex 1 nach einem
dhnlichen Mechanismus ab. Dieser Aspekt sowie NMR-Stu-
dien von 1 in [Dg]Toluol bei verschiedenen Temperaturen
sind Gegenstand laufender Untersuchungen.

Die Struktur von rac-1 im Kristall belegte (Abb. 113)), daB
der Divinyldisiloxan-Ligand sowohl verbriickend als auch
chelatisierend wirkt (vgl. dazu die cod-Liganden in
[Pt(cod),]'®). Der Ausdruck rac bezieht sich auf die relative
Konfiguration der a-Kohlenstoffatome C(1) und C(1) im
verbriickenden Divinyldisiloxan-Liganden. 1 hat eine C,-
Achse durch das Sauerstoffatom des verbriickenden Divi-
nyldisiloxans und den Mittelpunkt des Abstandes zwischen
den beiden Platinzentren. Die drei Vinylgruppen um jedes
Platinatom sind mit einer Abweichung von weniger als
0.120(5) A trigonal-planar angeordnet. Diese Anordnung
dhnelt derjenigen der Tris(alken)platin(0)-Komplexe [Pt(y-
H,C=CH,),]'"”" und [Pt(n-C,H,,);] (C;H,, = Bicyclo-
[2.2.1]hepten)®. Die mittleren Lingen der C=C- (1.39(3) A)
und Pt-C-Bindungen (2.19(2) A) liegen im iiblichen Bereich
(zum Vergleich [Pt(n-H,C=CH,),]""!: C=C 1.402(7) und Pt-
C 2.176(2) A). Der Si-O-Si-Winkel des chelatisierenden Di-
vinyldisiloxan-Liganden in dem Komplex 1 ist mit 134.7(8)°
kleiner als der des verbriickenden Liganden mit 146(1)°, und
der Chelatring liegt in einer Sesselkonformation vor.

Geht man davon aus, daB der Chelatring in Losung wie im
Kristall in der Sesselkonformation vorliegt, miissen die Ato-
me C(5) und C(9) entgegengesetzt, d.h. (R,S)- oder (S,R)-
konfiguriert sein. Nimmt man zusitzlich eine relativ zur
NMR-Zeitskala schnelle, freie Rotation um eine Achse, die
senkrecht auf der C(1)-C(2)-Vinylbindung steht und durch
das Pt-Atom geht, an, dann werden die beiden Atome C(5)
und C(9) dquivalent, und es gibt nur eine isomere Form des
koordinierten chelatisierenden Disiloxans. So bleibt noch
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die Frage nach der Konfiguration an C(1) und C(1'), die
jeweils entweder (R) oder (.5) sein kann, woraus zwei mogli-
che Isomere (R.R)S,S) (rac) oder (R,S) (meso) resultieren.

Die Reaktion von 1 mit Maleinsidureanhydrid ergab 219,
Mit PPh, wurde aus 2 bevorzugt der Divinyldisiloxan-Li-
gand unter Bildung des bekannten Komplexes 41*%! ver-
drdngt (Schema 1).

Arbeitsvorschrift

1: [P(cod),] (400 mg. 0.97 mmol) wurde langsam (S0 mg Portionen) zu einer
schnell gerithrten Losung von (H,C=CHSiMe,),0 (030 mL. 270 mg.
1.46 mmol) in 10 mL Diethylether bei 25 C gegeben. Nach ca. 2 h wurden die
fliichtigen Bestandteile im Vakuum cntfernt. Das verbliebenc farblose Ol wurde
in Diethylether (S mL) gelést, mit einer Kaniile aul eine kleine Florisil-Siule
(1.5 x 2.5 cm) gegeben und mit Diethylcther gercinigt (2 x 10 mL). Nach Ab-
ziehen des Eluens im Vakuum verblieb ein blaBweiBes Ol, aus dem sich der
weiBe Feststoff 1 (380 mg, 0.40 mmol. 84 %) nach ca. 50 h bei 25° C abschied.
Fiir die Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle erhielt man durch Auflésen
des weilen Feststoffs in einer Ethanol/Diethylether-Mischung und Kiihlen der
Losung auf — 30 C fir ca. 24 h.

Eingegangen am 23. November 1990 ([Z 4292]

CAS-Registry-Nummern:
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{H,C=CHSiMe,),0. 2627-95-4, Maleinsiureanhydrid. 108-31-6.
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bei a(F?) = {a(1) + 0.041)*}"* L. Losung durch Standard-Schweratom-
Methoden, Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate.
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R = 0.046, R, = 0.070. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre. University Chemical Laboratory. Lensfield Road. GB-Cambridge
CB2 tEW. unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert
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Verletzung der Bredtschen Regel durch Photo-
enolisierung von 4-Benzoyl-|2.2]paracyclophan **

Von Henning Hopf™*, Thomas Laue und Maximilian Zander*
Professor Siegfried Hinig zum 70. Geburistag gewidmet

Die Photoenolisierung von ortho-alkylierten Benzopheno-
nen 1 zu orrho-Chinodimethan-Derivaten 2 ist seit den Ar-
beiten von Yang et al. aus den frithen sechziger Jahren!*!
bekannt und von mehreren Autoren untersucht worden!? 3!,

Hi N HH oM
xR |
D 2= G
1 2

Wir haben uns die Frage gestellt, ob sich diese Photoreak-
tion auch auf das durch Friedel-Crafts-Benzoylierung von
[2.2]Paracyclophan leicht erhiltliche 4-Benzoyl-[2.2]para-
cyclophan 3a'*! ibertragen ldBt. Das resultierende ortho-chi-
noide System 4 bietet sich als Intermediat zum Aufbau von
[1.2]Phanen durch Diels-Alder-Addition an, einer bisher
nicht bekannten Gruppe von Phanen mit extrem kurzen
Briicken. Nach Molekiilmodellen sollte zwar die die Bredt-
sche Regel verletzende C2-C3-Doppelbindung extrem ver-
drillt sein, dennoch war nicht ausgeschlossen, daB sich dieses
Briickenkopfolefin bei der Bestrahlung von 3a durch 1.5-
Wanderung des endo-stindigen Wasserstoffatoms R' zur
Ketofunktion bildet, da wir zum einen bereits frither beob-
achtet hatten, daBl die Ethanobriicken in [2.2]Paracyclo-
phanen eine sehr starke Deformation tolerieren (z. B. Bil-
dung einer Dreifachbindung!®’) und zum anderen eine intra-
molekulare Charge-Transfer-Stabilisierung in 4 durch den
gegeniiberliegenden Benzolring zu erwarten war.

Beim Belichten ethanolischer Losungen von 3a bei 88 K
(mit Licht der Wellenldnge 320 nm oder mit dem ungefilter-
ten Licht einer Hg-Lampe) beobachteten wir eine deutliche
Gelbfirbung, die im Tieftemperatur-UV-Spektrum durch ei-
ne neue breite Absorptionsbande bei 430 nm (Halbwerts-
breite: 5200 cm ~ ') charakterisiert ist. Wird nach der Belich-
tung die gelbe. feste Reaktionsmischung langsam erwarmt,
so verschwindet die Farbe wieder und man beobachtet das
Absorptionsspektrum des Ketons 3a. Die Vorginge sind re-
versibel und kénnen mehrere Male mit der gleichen Losung
durchgefihrt werden. Zur Priiffung auf das Enol 4 wurde die
Photoenolisierung bei — 30° in [D,]Methanol, dem eine ka-
talytische Menge [D;]Natriummethanolat zugesetzt worden
war, wiederholt. Bereits nach wenigen Sekunden hatte die
Photolysemischung wieder die charakteristische gelbe Farbe
angenommen, die auch beim Auftauen nur langsam verbla3-
te. Durch Chromatographie an Kieselgel wurde analytisch
reines Keton aus dem Photolysat zuriickgewonnen (84 %),
das laut Massenspektrum zu 36% mono- und zu 8.5% di-
deuteriert war. Der Ort der Deuterierung lieB sich dem
400 MHz-'H-NMR-Spektrum entnehmen, da die Signale
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[**] Cyclophane, 36. Miueilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemi-
schen Industrie gefdrdert. Herrn K. Bullik. Ritgerswerke AG, danken wir
fiir seine Hilfe bei der Durchfithrung der spektroskopischen Messungen.
35. Mitteilung: G. J. Bodwell, L. Ernst. H. Hopf. P. G. Jones, J. P. McNal-
ly, D. Schomburg, Chem. Ber. 23 (1990) 2381.
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