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Abb. 2 .  Moglicher Mechanismus fur die Bildung von 3 a  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 
schlieDlich das Anion von 3 a  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 wurde ein weiteres monomeres Anion 4 entstehen, 
und der ProzeD konnte sich wiederholen. Die Reaktion 
konnte aber auch analog nach einem radikalischen Mecha- 
nismus ablaufen. Vorschlage zum Reaktionsmechanismus 
miissen jedoch noch Spekulation bleiben, da die Struktur von 
1 im Kristall nicht bekannt ist und wir uber die Wirkungen 
von y-Strahlen auf organische Molekiile im Kristallgitter 
nur  wenig wissen[' 'I. Diese Feststoffreaktion fiihrt stereo- 
spezifisch und in hoher Ausbeute zu einem von acht mogli- 
chen Diastereomeren einer Carbonsaure. die auf anderem 
Wege schwer herzustellen wire. 

E.yperimen telles 
3b: I (3.24 g. 29.9 mmol) wurde in einer Gammacell-220-Strahlungskammer 
(Atomic Energy of Canada. Ltd.). besttickt mil einer "Co-Strahlungsquelle 
(nominale Aktivitit vom Juni 1990: 0.049 Mrad h - I ) .  bestrahlt. Das enlstan- 
dene farblose Pulver wurde in H,O (20 mL)  gelosr und mit konz. HCI (3.5 mL) 
versetzt, wobei ein farbloser Feststoff ausfiel. Dieser wurde abfiltriert und im 
Vakuum (0.25 Torr) iiber wasserfreiem CaSO, getrocknet. Man  erhi l t  3b als 
farbloses Pulver (1.40 g. 5.43 mmol. 55%). Ein fur die Ronrgenstrukturanalyse 
geeigneter Einkristall von 3 b wurde durch langsames Verdunsten einer T H F /  
H,O-Losung ( 1 : l )  gewonnen. F p  = 203-205'C;  IR (KBr):  B[cm-'] = 2973 
(C-H). 1721.1706(C=0).990,906(C=C); ' H - N M R  (300 MHz.[D,]DMSO. 
21 C . T M S ) : d =  12.2(~.3H;CO,H).5.85(ddd.'J(H.H)= 16.5.10.9.8.6Hz. 
1H.CH).5.11(brd.'J(H.H)=10.9.1H.CH).5.10(dd.'J(H.H)=16.5.2.9, 
IH .CH) .2 .89 (dd . ' J (H .H)=  8.6.6.4. lH,CH).2.37-2.29(m.3H.CH).2.10 
(ddq. ' J (H .H)%7. I .  7.1. 7.1. I H ,  CH).  1.88 (dd,  ' J (H .H)=  15.3. 10.5. I H .  
CH).  0.95 (d. 'J(H.H) = 6.7. 3H.  CH,). 0.93 (d. 'J(H.H) = 6.7. 3 H .  CH, ) ;  
Doppelresonanzexperimente: Einstrahlung bei 6 = 2.89. Zusammenfallen der 
Signale bei 5.85 (dd. 'J(H.H) = 16.5. 10.9, I H. C H )  und 2.10 (dq. 
'J(H.H) -7.1. 7.1, 1 H. C H ) ;  Einstrahlung bei 6 = 2.10. Zusammenfallen der 
Signale bei 2.89 (d, 'J(H.H) = 8.6, 1 H, CH).  0.93 (s. 3 H .  CH,)  und 2.33 
(scharferes Multiplett); "C-NMR (300 MHz. [DJDMSO, 21 C): 6 = 

174.8(C), 173.8 (C). 173.4(C). 136.O(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 mil Diazomethan a) ei- 
ner etherischen Losung. erhalten durch Extraktion einer angesiuerten Losung 
des bestrahlten Feststoffes. oder b) einer etherischen Losung von gef2lltem 3 b. 
Die Kapillargaschromatographie der Rohester (Polydimethylsiloxan. 
30 m x 0.25 mm. 60-150 'C .  10 K m i n - ' ;  150-190 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 mil einer authentischen Probe des Kopf-Schwanz- 
Dimers IS]. 

Eingegangen am 29. August, 
[Z 41611 erginzte Fassung am 28. Dezember 1990 

CAS-Registry-Nummern : 
I .  21988-86-3; 3a. 132340-36-4; 3b. 132259-71-3 

- .  
sterdam 1987 (Beispiele aus  der Photochemie); b) G. Wegner. Adi,. Polym. 
Sci. 6 3  (1984) v, zit. Lit. (Polydiacetylene). 
a) B. M. Foxman. J. D. Jaufmann. Ma/. Crysr. Liq. C r w .  106 (1984) 187; 
b) C. A. Boo!h. B. M. Foxman. J. D. Jaufmann in D .  J. Sandman (Hrsg.): 
Crysrullo~ruphically Ordered Polvmers (ACS Symp. Ser. 337 (1987) 95  ~ 

105). 
K. Naruchi. S. Tanaka. M. Yamamoto. K .  Yamada. Nippon Kaguku Kuishi 
1983. 1291; Chem. Ahsrr. 99 (1983) 195488q; K .  Naruchi. M. Miura. J. 
Chrm. Sac. Perkin Trans. 2 ,  1987. 113. 
a) M .  D .  Cohen. G. M .  J. Schmidt in J. H .  de  Boer (Hrsg.): Reocriviry a/ 
Solids, Elsevier. Amsterdam 1961. S. 556; b )  M. D .  Cohen. G. M .  J. 
Schmidt. J. Chem. Sac. 1964. 1996; c) F. L. Hirshfeld. G. M .  J. Schmidt. J. 
Polym. Sci. Purr A 2 (1964) 2181. 
S. G. Alcock. J. E. Baldwin, R.  Bohlmann. 1. M. Harwood. J. I .  Seeman. 
J. Org. Chem. 50 (1985) 3526. 
Kristallstrukturanalyse von 3b: Orthorhombisch, Raumgruppe Phcu. 
a = 18.944(6), h = 19.061(6),c =7.219(3) A; Z = 8 ;  pob. = 1.31(1). pa., = 
1.290g cm-'. Datensammiung mil Mo,,-Strahlung bis 20,,, = 48' .  Ver- 
feinerung: Vollmalrix. Methode der kleinsten Fehlerquadrate fur Posi- 
tions- und anisotrope thermische Parameter aller Atome (fixierte H-Ato- 
me. ausgenommen H-Atom a n  05. 167 Parameter); R = 0.072 
R, = 0.075. 1354 Reflexe mit I 1.960 (0. Weitere Einzelheiten zur  Kri- 
stallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystal- 
lographic Data  Centre. University Chemical Laboratory. Lensfield Road. 
GB-Cambridge CB2l 1 EW. unter Angabe des vollstindigen Literaturzi- 
tats angefordert werden. 

[7] a) J. B. Lando. H .  Morawetz. J. Polim. Sci. Purr C 4 (1964) 789; b) J. B. 
Lando. J. Semen, J Polym. Sci. Po/.vm. Chem. Ed. 10 (1972) 3003; c) Y. V. 
Kissin in J. I .  Kroschwitz (Hrsg.): Concise Encyclopedia ojPolymrr Scien- 
ce, Wiley. New York 1990. S .  1087 - 1107. 

[8] H.  Morawetr. I .  D. Rubin. J Po/vm. Sci. 57(1962)  669. 
[9] F. M. Costachuk. D .  F. R.  Gilson. L. E. St. Pierre, Mai~romo1ecuk.r 3 

(1970) 393; ihid. 4(1971) 16; b) J. H. O'Donnell. R. D .  S0 thman . J  Mucro- 
ma/. Sci. C'hrm. A 14 (1980) 879. 

[lo] G. Adler, Truns. Am. CrwrulloRr. Assoc. 7 (1971) 55. zit. Lit. 
Fu r  festes Acenaphthylen erhi l t  man bei 100 Mrad-y-Bestrahlung 2.1 % 
rrans-Cyclodimer. A. Chapiro. G. Lozack. I n / .  J.  Rudiur. P h w  Chem. 4 
(1972) 285. 
Polymerisationsverhalten: a )  M. L. Miller. J. Skogman. J. Po/rm. Sci. Purr 
A 2(1964)4551; b) T. Kitano. T. Fujimoto, M. Nagasawa. Mucromolmrles 
7(1974) 719; c)Y. Muroga. M .  Nagasawa. Po/ym. J 18 (1986) 15. 
Dimerisierung: a )  0. C. Bockman. C. Schuerch. J Po/ym. Sci. Purr 6 I 
(1963) 145: b )  H. V. Pechmann. Ber. Dach. Chem. Grs. 33 (1900) 3323; 
c)  M. Ikeda, T. Hirano. T. Tsuruta, Terruhedron 30 (1974) 2217; d )  T. 
Saegusa. Y. Ito. S. Kobayashi. S. Tomita, J Chrm. Sac. Chum. Commun. 
1968, 273; e) T. Saegusa. Y. Ito. S. Tomita. H .  Kinoshita. J OrR. Chem. 3S 
(1970) 670. 
Bei hoher Temperatur und hohem Druck wurde Trimerisierung von Me- 
thylacrylat in Losung beobachtet (17% Ausbeute). J. 0. Metzger. P. KOII. 
Mokromol. Chem. 184 (1983) 63. 
Einige Butadienderivate bilden eine Ausnahme. B. Yieke. G. Chapuis. 
M a / .  Cryrr. Liy. C r w .  137(1986) 101. 
K. Naruchi, Chiba University. personliche Mitteilung. 
J. E. Willard in Farhataziz. M. A. J. Rogers (Hrsg.): Rudiurion Chmrisrry. 
Principli,.~ und Applica1ion.r. VCH. Weinheim 1987. S. 395-434. 

Synthese und Struktur eines 
vac-Tris(divinyldisiloxan)diplatin(o)-Komplexes und 
dessen Reaktion mit Maleinsaureanhydrid ** 
Von Peter B.  Hitchcock. Michael E: Lappert * 
und Nicholas J .  W Warhurst 

Der Speier-Katalysator (Hexachloroplatinslure) findet in 
der kommerziell wichtigen Hydrosilylierung ungesattigter 
Verbindungen breite Anwendung"'. Eine niitzliche Form 
von H,[PtCI,].xH,O, die Karstedt-Losung'21. erhalt man 
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durch Umsetzen rnit einem Vinylsiloxan. Als Starter fur 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. daR H,[PtCI,].xH,O 
mit einem UberschuR an svm-Tetramethyldivinyldisiloxan 
(H,C=CHSiMe,),O zu einer katalytisch wirksamen Losung 
A reagiert, deren katalytisch aktive Verbindung - aufgrund 
ihrer Reaktion rnit PfBu, zum kristallographisch charakteri- 
sierten Komplex [Pt((q-H,C=CHSiMe,),O}(PfBu,)l - als 
Platin(0)-Komplex angesehen wurdeC3]. Zudem ergab Lo- 
sung A in C,D, NMR-Signale. die denen des Produkts der 
Reaktion von [Pt(cod),] rnit (H,C=CHSiMe,),O (cod = 
Cycloocta-l,5-dien) in Toluol ihnelten. Daraus folgerte 
man, daB Losung A iiberwiegend Verbindungen des Typs A 
enthalt. 

[Pt(~-H,C=CHSiMe,O(SiMe,O),(~-H,C=CSiMez)~~] A 
x = 0-14  (rneist = 0), y = 2 - - 4  (meist 2 )  

In dieser Arbeit berichten wir iiber die Umsetzung von 
[Pt(cod),] rnit 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 

C W  

Abb. 1. Struktur von rac-1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: Pt-C(l) 2.19(2). PtbC(2) 2.18(2). Pt-C(5) 2.19(2). Pt-C(6) 2.16(2), 

C(10) 1.39(3). Si(l)-O(I) 1.645(7). Si(2)-0(2) 1.607(11). Si(3)-0(2) l.631(13); 
C( l  )-Pt-C(2) 36.4(6). C(5)-Pt-C(6) 38.3(6). C(9)-PI-C(10) 37.0(7). Si(l)-O(l)- 
Si(l)' 146( 1 ). Si(2)-0(2)-Si(3) 134.7(8). 

Pt-C(9) 2.21(2). PI-C(I0) 2.19(2). C(l)-C(2) 1.36(2), C(5)-C(6) 1.43(2). C(9)- 

Komplex 1 zeigten, daO er in [D,]Toluol als Isomerenge- 
misch (vermutlich aus rac- und meso-1) vorliegt und daB 
diese Losung im wesentlichen rnit Losung A identisch ist. 
Das bei Raumtemperatur aufgenommene I9'Pt{ 'H}-NMR- 
Spektrum zeigt zwei leicht verbreiterte Signale ungefahr 
gleicher Intensitit im Abstand von 20 Hz (mittlere chemi- 
sche Verschiebung 6 = - 6151 relativ zu K,[PtCI,]), das 
29Si{ 'H}-NMR-Spektrum rnit TMS als Standard weist vier 
Signale bei 6 = 3.45 und 2.63 (Chelatligand) sowie 0.18 und 
0.17 (Briickenligand) auf14]. (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,),O mit den Platinkomplexen 5-7 (am ein- 
fachsten aus 7, siehe Schema 1). 

1 ist in kristallinem Zustand bei Raumtemperatur an Luft 
verhaltnismaOig stabil, in Losung oder als 0 1  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,),O mit H,[P~CI,].XH,O[~] oder 7 und 

nachfolgendes Waschen rnit Wasser erhielt. waren identisch 
(GC/MS); es handelt sich um die Oligosiloxane 3 (Sche- 
ma 1). Offensichtlich lauft die Reduktion einer Pt'"- und 

4 2 

Schema 1.  Synthese von ruc-1 und seine Reaktion mil Maleinsaureanhydrid 
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 = El. sel- 
ten R = CH,CH,Cl[3]. a)  3/2(H,C=CHSiMe,),O. Et,O. 25'C. 2 h. b) 
5(H,C=CHSiMe,),O. Toluol. 50 C. 4 h ;  c) Entfernen des iiberschussigen 
(H,C=CHSiMe,),O. Kristallisation aus EtOHIE1,O bei - 30°C; d )  
S(H,C=CHSiMe,),O (560 mg). H,O ( I  mL). Toluol (10 mL). 50°C; e) Ma- 
leinsiureanhydrid. Toluol. 50°C. 4 min: f )  ZPPh,. Tetrahydrofuran. 25' c. 
30 min. 

einer Pt"-Chlorid-Vorstufe zum Pto-Komplex 1 nach einem 
ihnlichen Mechanismus ab. Dieser Aspekt sowie NMR-Stu- 
dien von 1 in [D,]Toluol bei verschiedenen Temperaturen 
sind Gegenstand laufender Untersuchungen. 

Die Struktur von rac-1 im Kristall belegte (Abb. 1 Is]), daR 
der Divinyldisiloxan-Ligand sowohl verbriickend als auch 
chelatisierend wirkt (vgl. dazu die cod-Liganden in 
[P t (c~d) , ] [~] .  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 rnit einer Abweichung von weniger als 
0.120(5) 8, trigonal-planar angeordnet. Diese Anordnung 
ahnelt derjenigen der Tris(alken)platin(o)-Komplexe [Pt(q- 
H,C=CH,),]171 und [Pt(q-C,H,,),] (C7Hlo = Bicyclo- 
[2.2.1]hepten)[8]. Die mittleren Langen der C=C- (1.39(3) A) 
und Pt-C-Bindungen (2.19(2) A) liegen im iiblichen Bereich 
(zum Vergleich [Pt(q-H,C=CH,),][71: C = C  1.402(7) und Pt- 
C 2.176(2) A). Der Si-0-Si-Winkel des chelatisierenden Di- 
vinyldisiloxan-Liganden in dem Komplex 1 ist rnit 134.7(8)O 
kleiner als der des verbriickenden Liganden mit 146(1)". und 
der Chelatring liegt in einer Sesselkonformation vor. 

Geht man davon aus, daO der Chelatring in Losung wie im 
Kristall in der Sesselkonformation vorliegt, miissen die Ato- 
me C(5) und C(9) entgegengesetzt, d. h. (R.5')- oder (S,R)-  
konfiguriert sein. Nimmt man zusatzlich eine relativ zur 
NMR-Zeitskala schnelle, freie Rotation um eine Achse, die 
senkrecht auf der C( l)-C(2)-Vinylbindung steht und durch 
das Pt-Atom geht, an, dann werden die beiden Atome C(5) 
und C(9) aquivalent, 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(l)  und C(l'), die 
jeweils entweder ( R )  oder (5') sein kann, woraus zwei mogli- 
che Isomere ( R . R ) ( S , S )  (ruc) oder (R ,S)  (meso) resultieren. 

Die Reaktion von 1 mit Maleinsiiureanhydrid ergab 2191. 
Mit PPh, wurde aus 2 bevorzugt der Divinyldisiloxan-Li- 
gand unter Bildung des bekannten Komplexes 4ILo' ver- 
dringt (Schema 1). 

Arheirsvor.rchrif1 
1: [Pt(cod):] (400 mg. 0.97 mmol) wurde langsam (50 mg Portionen) LU einer 
schnell geruhrten Losung von (H,C=CHSiMe,),O (0.30 mL. 270 mg. 
1.46 mmol) in 10 mL Diethylether bei 25 C gegeben Nach ca. 2 h wurden die 
fluchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt. Das verbliebene farblose dl wurde 
in Diethylether (5 mLf geliisf. mir erner Kaniile auf eine kleine Florisil-Slule 
( I  .5 x 2.5 em) gegeben und mil Diethylcther gereinigt (2  x 10 mL). Nach Ab- 
riehen des Eluens im Vakuum verblieb ein blaDweiks 81. aus dem sich der 
w e i k  Peststor 1 (380 mg. 0 40 mmol. 84%) nach ca. 50 h bei 25 'C  abschied. 
Fur die Rontgenstrukturdnalyse geeignete Kristalle erhielt man durch Auflosen 
des weikn  Fcststoffs in einer Ethanol/Diethylether-Mischung und Kuhlen der 
Losung auf - 30 C fur ca. 24 h. 
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141 t in [D,IToluol [oder + 10% Toluol fur 'V5Pt-NMR-Spekrrum) wurde 
durch 1V5Pt i 'H)- .  ' " S i ~ ' H ~ - .  ''CilH;.. 'H-  und ZD-'H-'H-COSY- 
NMR-Spktroskopie charakterisicrt [die mil der zuletzt genannten Tech- 
nik erhaltenen Daren ermoglichten eine ldentifizierung dcr Kopplung rwi- 
cchen benachbarten Protonen der einrelncn Vinylgruppen. drei unter- 
schiedlichc Vinylgruppen sind an jedes Pt-Zcnrrum koordrniert. ' J ( ' H -  
'9'Pt)ca. 55 Hz][ll] .  Die "C('HI-NMR-Datenzeigten(DEPT)dasVor- 
handensein von drei Methin- (6 = 58.1. 56.4. 57.3) und drei Mcthylen- 
Vinylkohlenrtoffatomen (6 = 57.0, 57.2. 56.4). jewcils mil einer Kopp- 
lungskonsfanlen 'J("C-'"Pt) von 110 Hr. Die Zuordnung der Vinylpro- 
tonen der verbruckenden;chelatisierenden Liganden erfolgte durch cine 
Reihe von Entkopplungs- und NOE-ExperimentenII I ]  

[ 5 ]  Kristallstrukturdaten von 1: C,,H,,0,Pt2Si,. M = 949.4. monoklin. 
Raumgruppe C2,i..  u = 29.810(5). h = 10 lXO(3) .  c = 12.527(2).&. [J = 
107 64. V = 3622.8 A'. Z = 4. phrr = I 74 gem-'. Die Kristalldafen wur- 
den mil einem CAD-4-Diffrdktometer [p(MoK,) = 80.1 c m - ' ]  gesammelt. 
3330 unabhdngige Reflexc ( 2  < IJ < 3 und + h + k 1 )  wurden gemes- 
sen. 1775 Rrflexe mil JF'I > 1.5u(F2) in der Verfeinerung verwendet. wo- 
bei o ( F z )  = lo'(/) + 0.04/)')' ' L, Losungdurch Standard-Schweratom- 
Methoden, Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
Warserstoffatome wurden an festen berechneten Posirionen mit gemeinsa- 
men B,so von 6.0 A' beriicksichtigt Nach endgiiltiger Verfeinerung war 
R = 0.046, R,  = 0.070 Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen helm Direktor des Cambridge Crystallographic Dara 
Centre. University Chemical Laboratory. Lensfield Road. GB-Cambridge 
CB2 I EW. unfer Angabe dcs vollstindigen Literaturzitata angefordert 
werden. 
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Dulrori Trroris. 1977, 271 
191 Daa ""Pt('H:-NMR-Spektrum von 2 west ein scharfes Singulett be; 

6 = - 5987 relativ zu K2[PtCl,] extern auf (aufgenommen in 10% 
[DJToluol, Toluol. 303 K. 17.2 MHL). Die Protonen des koordinierten 
Maleinsiureanhydrids ergaben im 'H-NMR-Spektrum ein Singulett be1 
6 = 4.98 [ 'J( 'H-lYJPt) = 63 Hz] (aufgenommen in [DJAceton. 303 K. 
360.1 MHz). 
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Verletzung der Bredtschen Regel durch Photo- 
enolisierung von 4-Benzoyl-12.2]paracyclophan ** 
Von Henning HopJ'*, Thomas Luue und Mu.\-imiliun Zunder * 
Professor Siegfried Hunig zum 70. Geburtsrq gewidniet 

Die Photoenolisierung von ortho-alkylierten Benzopheno- 
nen I zu ortho-Chinodimethan-Derivaten 2 ist seit den Ar- 
beiten von Yung et al. aus den friihen sechziger Jahren"] 
bekannt und von mehreren Autoren untersucht worden[z, 31. 

1 2 

Wir haben uns die Frage gestellt, o b  sich diese Photoreak- 
tion auch auf das durch Friedel-Crafts-Benzoylierung von 
[2,2]Paracyclophan leicht erhiltliche 4-Benzoyl-[2.2]para- 
cyclophan 3aI4] iibertragen IBBt. Das resultierende orrho-chi- 
noide System 4 bietet sich als Intermediat zum Aufbau von 
11 .Z]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 CZ-C3-Doppelbindung extrem ver- 
drillt sein, dennoch war nicht ausgeschlossen, da8  sich dieses 
Bruckenkopfolefin bei der Bestrahlung von 3a durch 1.5- 
Wdnderung des endo-stiindigen Wasserstoffatoms R '  zur 
Ketofunktion bildet, da wir zum einen bereits fruher beob- 
achtet hatten, da13 die Ethanobriicken in [2.2]Paracyclo- 
phanen eine sehr starke Deformation tolerieren (z. B. Bil- 
dung einer Dreifa~hbindung['~) 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 Welfenlinge 320 nm oder rnit dem ungefilter- 
ten Licht einer Hg-Lampe) beobachteten wir eine deutliche 
Gelbfk-bung, 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 Vorgange sind re- 
versibel und konnen mehrere Male mit der gleichen Losung 
durchgefiihrt werden. Zur  Priifung auf das En01 4 wurde die 
Photoenolisierung bei - 30" in [DJMethanol, dem eine ka- 
talytische Menge [DJNatriummethanolat zugesetzt worden 
war. wiederholt. Bereits nach wenigen Sekunden hatte die 
Photolysemischung wieder die charakteristische gelbe Farbe 
angenommen. die auch beim Auftauen nur langsam verbla& 
te. Durch Chromatographie an Kieselgel wurde analytisch 
reines Keton aus dem Photolysat zuruckgewonnen (84 YO). 
das laut Massenspektrum zu 36% mono- und zu 8.5% di- 
deuteriert war. Der Ort der Deuterierung lien sich dem 
400 MHz-' H-NMR-Spektrum entnehmen. da die Signale 

I*] Prof. Dr. H. HopC DipI.-Chem. T Laue 
Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
Hagenring 30. W-3300 Braunschweig 
Prof. Dr. M. Pander 
Rutgerswerkr AG 
Kekulestrak 30, W-4620 Castrop-Rauxel 

["I Cyclophane, 36. Mitteilung. Diese Arbeil wurde vom Fonds der Chemi- 
schen lndustrie gefordert. Herrn K. Bullik. Rutgerswerke AG. danken wir 
fur seine Hilfe bei der Durchfuhrung der spektroskopischen Messungen. 
35. Mitteilung: G. J. Bodwell. 1. Ernst. H. Hopf. P. G. Jones. J. P. McNal- 
ly. D. Schomburg. Chem. Ber. 123 (1990) 2381. 
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