
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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[ I ]  Ubersichten: C S. Cundy. €3. M. Kingston. M. F. Lapperf. Adr.  Orgurio- 
nr~ r .  Chcvn. 1 1  (1973) 330: J. L. S p i e r .  ihrd. 17(1979)407: F 0. Stark. J. R. 
Falkender. A. P. Wright. in G .  Wilkinson. F G A. Stone. E. W. Abel 
(Hrsg.): Conlprchensir~ Orgur io~t te /u / l i~  Chcvrrsrry. i ' d  2. Perpamon. Ox- 
ford 1982. S. 305 

[Z] a)  D. N. Willing. US-A 3419593 (1968); b) B. D. Kdrsredf. US-A 
3775452 (1973) 

I31 G. Chandra. P. B. Hitchcoch. M. F. L:ippert. P. Y. Lo, Or,~rrrrnr~ii'/ulii~:~(I 
(1987) 191 

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. 

[6] J. A. K .  Houard, Acru Cr.r.viu//ugr. Swr. B 38 (1982) 2896. 
[7] J. A K. Howard. S. A. Mason. J. L. Spencer. Proc. R .  S O ( .  Lorrdoii A 386 

(1983) 145. 
[XI M. Green, J. A. K .  Howard. J. 1. Spencer. F. G. A. Stone. J C k m .  SOC. 

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). 

[ lo] M. T. Chicore. M. Green. J. 1. Spencer. F. G. A. Stone, J. Vicente, J.  Orgu- 
riorn~r. Chcwt. 137 (1977) C8. 

[ I  I ]  N. J. W. Warhurat. Dr.~.wrturiori. University of Sussex 1990. 

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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der Protonen R (Tieffeld-verschobenes Multiplett, 6 = 
3.33) und R2 (Hochfeld-verschobenes Multiplett, 6 = 2.85) 
von allen anderen Signalen der Briickenprotonen (die zwi- 
schen 6 = 2.90 und 3.28 liegen) abgesetzt sind. Aus den redu- 
zierten Signalintensitaten ergibt sich ein Deuterierungsgrad 
von ca. 36% fur die Position R '  und 24% fur R2. Diese 
Befunde werden verstandlich, wenn man zwei H/D-Aus- 
tauschmechanismen postutiert, die beide mit dem Verlust des 
Hydroxylprotons von 4 beginnen. Das resultierende Enolat 
6 kann nun rnit dem im UberschuB vorhandenen deuterier- 
ten Losungsmittel zu 5 weiterreagieren, das sich rnit dem 
endo-deuterierten Keton 3 b ins Gleichgewicht setzt (stereo- 
spezifischer Austausch von R '  = H durch Deuterium). Al- 
ternativ kann 6 aber auch an C2 vom Solvens deuteriert 
werden. Aus sterischen Griinden erfolgt dies von der dem 
Substituenten abgewandten Seite und liefert das exo-Mono- 
deuterierungsprodukt 8. Durch beide Austauschprozesse, 
die - wie die Kernresonanzdaten zeigen - rnit etwa gleicher 
Wahrscheinlichkeit ablaufen, wird schlieDlich die 2-Position 
vollstandig unter Bildung von 7 deuteriert. In Abwesenheit 
von Licht wird selbst bei 60°C in dem Austauschprozesse 
dieser Art begunstigenden Losungsmittel Dimethylsulf- 
oxidi31 kein H/D-Austausch an 3a beobachtet. 

Uberbriickte Benzophenone wie 3a sind nicht nur wegen 
ihrer Reaktivitat von Interesse, sondern bieten sich auch als 
chirale Sensibilisatoren fur Photoreaktionen an. Wir haben 
deshalb 3a auch lumineszenzspektroskopisch charakteri- 
siert. Der spektrale Schwerpunkt der breiten Phosphores- 
zenzbande von 3a (Ethanol, 77 K) liegt bei 19880cm-I .  
Selbst wenn man den 0,O-Ubergang im kurzwelligen Anstieg 
des Phosphoreszenzspektrums annimmt, mu13 er bei 
< 22 200 cm - ' liegen (Phosphoreszenz-0,O-Ubergang von 
Benzophenon : 24 040 cm- I) .  Die mittlere Phosphoreszenz- 
lebensdauer von 3a betragt 128 ms (Benzophenon: 5 ms). 
Aus dieser relativ langen Lebensdauer schliekn wir, daB es 
sich bei dem niedrigsten Triplettzustand von 3a um einen 
3~,n*-Zustand handelt. Das Phosphoreszenz-Emissions- 
spektrum von 3a entspricht dem UV-Absorptionsspektrum. 
3a zeigt keine Fluoreszenz. Die naheliegendste Deutung ist, 
da13 sich zwischen dem jeweils niedrigsten 'K,x*- und 3 x , ~ * -  
Zustand der 'n,n*- und der 3n,n*-Zustand bzw. nur der 
3n,~*-Zustand befindenI6I. Verbindungen mit derartigen 
Termschemata zeichnen sich durch hohe Quantenausbeuten 

bei der Besetzung des niedrigsten Triplettzustands aus. Dar- 
aus folgt, da13 die Venvendung von 3a als Triplettsensibilisa- 
tor in geeigneten photochemischen Systemen moglich er- 
~ c h e i n t ' ~ ~ .  
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Triaurierte Phosphonium-Ionen [RP(AuPPh,),l@ 
und das elektronendefizitare, hyperkoordinierte 
Phosphonium-Dikation [P(AuPPh,)J2@ ** 
Von Hubert Schmidbaur *, Gabriele Weidenhiller 
und Oliver Steigelmann 

Komplexverbindungen des einwertigen Golds neigen zu 
intra- oder intermolekularen Au...Au-Wechselwirkungen[ 'I. 
Besonders deutlich wird dies bei der Aggregation von Gold- 
atomen um Heteroatome zu neuartigen zentrierten Gold-Clu- 
stem. So konnten nicht nur [RC(AUL),][~~, (RN(AUL),]@[~. 41 

und [N(AuL),]@['] rnit ,,klassischer" Vierfachkoordination 
an KohlenstofJoder Stickstoff(L = tertiares Phosphan) auf- 
gebaut werden, sondern auch die hyperkoordinierten Katio- 
nen [RC(AUL),]@[~~, [C(AUL),]@"~ und [C(AUL) ,J~@~*~ so- 
wie [ N ( A U L ) , ] ~ @ ~ ~ ~ ,  nicht aber ~ ( A U L ) , J ~ @ [ ' ~ ~ .  Diese Er- 
gebnisse stellten fruhere Inkonsistenzen richtig". 'I, besta- 
tigten Vorhersagen aus MO-BetrachtungenIl2I und konnten 
durch neue Rechnungen unter Beriicksichtigung relativisti- 
scher Effekte auf eine verbesserte theoretische Grundlage 
gestellt werden[I3. Wir haben nun unsere Untersuchun- 
gen auf Phosphor-zentrierte Gold-Cluster ausgedehnt. 

Nach Vorarbeiten an ein- und zweikernigen Gold-Kom- 
plexen tertiarerl'l, sekundarer" 51 und schlieDlich primarer 
Phosphane1I6l wurden die letzteren nun auch dreifach au- 
riert. Dies gelingt ahnlich wie bei primaren Aminer1[~.~1 be- 
sonders leicht mit Tris(triphenylphosphangold(1)oxonium- 
tetrafluoroborat l"'] bei Raumtemperatur in Tetrahydro- 
furan. Die besten Ergebnisse wurden rnit Arylphosphanen 
erhalten, wenngleich selbst in diesen Fillen die Ausbeuten 
nur maDig sind. 

RPH,  + [(Ph,PAu),O]BF, [RP(AuPPh,),]BF, + H,O 
1 2 

['I Prof. Dr. H. Schmidbaur. DipLChem. G. Weidenhiller. 
Dipl.-Chem. 0. Steigelmann'+' 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Untversitat Munchen 
Lichtenbergstrak 4. W-8046 Garching 
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