Vollstindigkeit der Umwandlung wird Me,SiC1(0.82 g, 7.6 mmol, Uberschuf)
zugegeben und 12 h bei Raumtemperatur gerihrt. Die erhaltene orange Sus-
pension wird bei 10~ 2 Torr eingedampft. der Riickstand in 10 mL Pentan auf-
genommen und iiber eine GIV-Fritte filtriert. Nach Abziehen von Pentan wird
NMR-spektroskopisch reines 2a erhalten. Ausbeute: 802 mg (91%), tief-
oranges Ol.

2b, e werden analog zu 2a erhalten; 2b: 1.18 g (1.36 mmol) 1b ergeben 796 mg
(1.28 mmol, 94%) 2b. 2¢: 810 mg (0.92 mmol) I ¢ liefern 638 mg (0.84 mmol,
91 %) 2¢.

3a: Zu einer Losung von 2a (400 mg, 0.75 mmol) in 20 mL Toluol wird frisch
sublimierter weiller Phosphor (46.5 mg, 0.37 mmol) gegeben und anschlieBend
fur 12 h auf 70"C erhitzt. Dabei verblaBt die anfinglich tieforange Losung nach
heligelb. Nach Abziehen des Solvens bei 25°C und 10~ 2 Torr wird der Riick-
stand in Pentan aufgenommen, auf ca. S mL eingeengt und zur Kristallisation
bei — 30 °C stehengelassen. Ausbeute: 142.9 mg (0.24 mmol, 32%) hellgelbes,
mikrokristallines Pulver. Fp =214 216 C. 3b: analog zu 3a; 492mg
(0.86 mmol) 2b liefern 223 mg (0.35 mmol, 41 %) 3b als hellgelben Feststoff.
Fp =231-232 C.

Eingegangen am 22. Mirz 1991 [Z 4519)
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Durch Ammoniumylsalze initiierte
Diels-Alder-Reaktion von Ketenen—Steuerung der
2 + 2]- vs. [4 + 2]-Selektivitit **

Von Michael Schmittel* und Heinke von Seggern
Professor Horst Prinzbhach zum 60. Geburtstag gewidmet

Bei der thermischen Reaktion von Ketenen mit Dienen
entstehen mit einer bemerkenswerten Periselektivitdt aus-
schlieBlich die [2 + 2]-Cycloadditionsprodukte!'l. Die Diels-
Alder-Produkte werden, obwohl sie in der Regel thermo-
dynamisch stabiler sind, nur in sehr wenigen speziellen Fil-
len!® erhalten. Eine Erklirung fiir diese Periselektivitdt wur-
de von Woodward und Hoffmann gegeben!!: firr Ketene und
Diene steht mit der antara,supra-[2 + 2]-Cycloaddition ein
Weg mit niedriger Aktivierungsenergie zur Verfiigung. Vor
allem die Arbeiten von Bauld'®) zeigten in den letzten Jahren,
daB sowohl symmetrieerlaubte als auch symmetrieverbotene
Cycloadditionen durch Radikalkationen-Katalyse extrem
beschleunigt werden konnen. Die Anwendung dieser Metho-
de auf Ketencycloadditionen, um gezielt elektronenreiche
und daher thermisch reaktionstrige Ketene zu aktivieren
und zusitzlich die Selektivitidt in Richtung der [4 + 2]-
Cycloaddukte zu lenken, wird nun beschrieben.

Als Modellverbindungen wurden die elektronenreichen
Arylmethylketene 1 (E, = 0.91 V) und 2 (£, = 1.11 V) ge-
wihlt!®], Beide Ketene sind beziiglich Homodimerisierung
unter geeigneten Bedingungen ausreichend stabil und kon-
nen daher in hoher Reinheit erhalten werden. Da fiir radikal-

0
I . R
ﬁ . CeHy. 80°C, 2 ¢ +
/\R 3
[¢] O
1 4a 4b
3
2 S5a 5b
1,4:R=p—MeOCeH, ; 2,5: R = p—MeCgH,

& VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

kationenkatalysierte, gekreuzte Cycloadditionen die Oxida-
tionspotentiale der Reaktanten aufeinander abgestimmt sein
miissen{®!, wurde als Dien Pentamethylcyclopentadien 3
(E, = 0.87 V) gewihlt. Als Elektronentransfer-Katalysator
verwendeten wir Tris(p-tolyl)ammoniumylhexafluoroanti-
monat S1 (E,,, = 0.76 V)!".

{p-MeCeH, N @ sbF®
st

Die langsame thermische Reaktion (2 d, 80 C) von 1 oder
2 mit 3 zu den Cyclobutanonen'® 4 (54%) bzw. 5 (37%)
bestitigt die geringe Reaktivitdt der Ketene. Wie bei ver-

[*] Dr. M. Schmittel, Dipl.-Chem. H. von Seggern
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Albertstralle 21, W-7800 Freiburg

Elektronentransfer-katalysierte Reaktionen, 1. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Land Baden-
Wiirttemberg, der Wissenschaftlichen Gesellschaft Freiburg und dem
Fonds der Chemischen Industrie (H.v. S.) gefordert. Herrn Prof. C.
Riichardt schulden wir Dank fir die stete Forderung unserer Arbeiten
sowie den Herren R. Burth und C. Wohrle fir Hilfe bei den priparativen
Arbeiten. Fiir die Aufnahme der 'H-NMR-NOE-Differenzspektren und
fur Hilfe bei der Interpretation danken wir den Herren Prof. H. Fritz und
Dr. D. Hunkler.

[**]
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wandten Systemen bilden sich bevorzugt die endo-Isomere
(4a:4b = 53:1; Sa:5b = 27:10).

Um GroBenordnungen schneller laufen die durch Ammo-
niumylsalze initiierten Reaktionen von I oder 2 mit 3 in
Acetonitril ab, die schon nach wenigen Minuten bei 0°C
beendet sind!®! (Tabelle 1, Schema 1). Als Hauptprodukte

0
I
c
| +
R T

25 - 50 Mol-% 51

CH4CN, 0°C
1
3
2
H H
< "
R + +
i\ A\
[») [¢]
6a 6b
7a 7b

Schema 1. 1,6, 8: R = p-MeOC H,;2.7,9: R =p-MeC.H,.

entstehen hier selektiv die Diels-Alder-Addukte 6 bzw. 7110,
wobei die Cyclobutanone 4 bzw. 5 auch nicht in Spuren
nachgewiesen werden konnen. Uberraschenderweise werden
daneben in geringerer Ausbeute zusitzliche Dimere gebildet,
die als Cycloheptadienone 8 bzw. 9 identifiziert werden
konntent'!l,

Tabelle 1. Cycloadditionsprodukte bei der durch das Ammoniumylsalz 81 ini-
tilerten Umsetzung der Ketene 1 und 2 mit dem Dien 3 im Molverhiltnis 1:1.

Keten Mol-% S1 ¢ [min] Produkte [a]

1 25 5 6a (31%). 6b (11%), 8 (11 %)
1 25 2 6a (24%), 6b (10%). 8 (8 %)
1 25 0.5 6a (18%), 6b (6%), 8 (4%)

1 25 [b] 10 6a (21%), 6b (8%), 8 (18%)
1 50 [c] 20 6a (18%), 6b (5%), 8 (n.d.)
2 50 [d) 5 7a(30%), 7Tb (9%), 9 (<1%)
2 50 5 Ta (14%), 7b (6%). 9 (6%)

[a] Als einziges weiteres nichtpolymeres Produkt (> 5%) konnte nur unumge-
setztes Keten, als Methylester abgefangen, identifiziert werden; Genauig-
keit + 2%: n.d. = nicht nachweisbar. [b] Zugabe von 250 Mol- % Tri-p-tolyl-
amin. {¢] Zugahe von 55 Mol-% 10. [d] Molverhdlinis Keten:Dien = 5:1.

Zur Entscheidung, ob bei dieser Reaktion eine Radikal-
kationen- oder eine Sdurekatalyse vorliegt, wurde der Ein-
fluB von 2,6-Di-ters-butylpyridin 10 auf die Produktbildung
untersucht!' 2131, Der Zusatz von 10 zur Reaktion von 1 mit

IS
tBu N7~ tBu

3 (siehe Tabelle 1) unterdriickt die Bildung von 8 vollstindig,
wihrend bei 6 nur die Ausbeute etwas geringer wird. Dies
schlieBt Sdurekatalyse fiir die Bildung von 6 und 7 aus, wih-
rend offensichtlich 8 und 9 iiber Sdurekatalyse entstehen, wie
durch Kontrollexperimente zusitzlich dokumentiert werden
konntel!4],

In Analogie zu verwandten Reaktionen!™ bietet sich zur
Erkldrung dieser Cycloaddition ein radikalkationenkataly-

982 ) VCH Verlugsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991
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sierter Kettenmechanismus an. Allerdings féllt auf, daB die
Ketten hier sehr kurz sein miissen. Ein Problem dieser Reak-
tionsfithrung ist anscheinend die hohe Aciditit!* 3! der inter-
medidr auftretenden Radikalkationen, so daf} letztendlich
immer sdurekatalysierte Reaktionen parallel ablaufen. Zwar
konnen diese Nebenreaktionen durch Zusatz von 10 unter-
bunden werden, jedoch begiinstigt zugesetzte Base auch die
Deprotonierung gebildeter Radikalkationen und entzieht sie
dem Cycloadditionsweg.

Die in Gegenwart von S1 selektiv gebildeten Diels-Alder-
Addukte 6 und 7 entstehen mit einer auch von anderen radi-
kalkationenkatalysierten Diels-Alder-Reaktionen bekann-
ten!®) deutlichen Priferenz fiir die endo-Isomere (6a:6b =
3:1; 7a:7h = 3:1). Bemerkenswert ist die extrem hohe Fa-
cioselektivitit der Reaktion: NMR-spektroskopisch konn-
ten nur die jeweiligen anti-Isomere nachgewiesen werden.
Hier zeigt sich einmal mehr, daB radikalkationenkatalysierte
Reaktionen trotz niedriger Aktivierungsenergien sehr selek-
tiv ablaufen kénnen.

Untersuchungen von Bauld et al. haben gezeigt, daB radi-
kalkationenkatalysierte Diels-Alder-Reaktionen nicht not-
wendigerweise konzertiert, sondern oftmals stufenweise ab-
laufen(!®). Dabei finden nacheinander radikalkationenkata-
lysiert eine Cyclobutanierung und eine 1,3-sigmatrope Ring-
erweiterung statt. Folglich stellt sich die Frage, ob auch bei
der Bildung von 6 und 7 Cyclobutanone als Zwischenstufen
auftreten. Eine detaillierte Studie von Schwar:z et al.l*®) zur
Reaktion des Ethenon-Radikalkations mit Ethylen in der
Gasphase deutet im Gegensatz zu Ergebnissen von Gross et
al.' 7 darauf hin, daB das Cyclobutanon-Radikalkation kei-
nem Minimum auf der Energiehyperfliche entlang der Re-
aktionskoordinate entspricht. Folglich ist fir den Cycload-
ditionsschritt, der zu 6 und 7 fiihrt, durchaus ein konzertier-
ter Mechanismus plausibel.

Zur Beantwortung der Frage konzertiert/stufenweise wur-
den die exo- und endo-Vinylcyclobutanone 4a bzw. 4b unter
den Bedingungen der ammoniumylsalzinitiierten Cycloaddi-
tion umgesetzt. Um sdurekatalysierte Reaktionen der Vinyl-
cyclobutanone, wie sie von Lee-Ruff et al. beschrieben wur-
den'® zu vermeiden, wurde die Umsetzung in Gegenwart
von 50 Mol-% S1 und 55 Mol- % 10 ausgefiihrt. Nach 5 min
erhielt man quantitativ die unumgesetzten Edukte 4 zuriick.
Folglich konnen die Cyclobutanone 4 nicht Zwischenstufen
der ammoniumyisalzinitiierten Diels-Alder-Reaktion von 1
oder 2 und 3 sein.

Die hier beschriebenen Resultate zeigen, dal iber die am-
moniumylsalzinitiierte Cycloaddition von Ketenen und Die-
nen selektiv Diels-Alder-Addukte erhalten werden konnen.
Dieser Reaktionsmodus komplementiert auf ideale Weise die
thermische Chemie der Ketene. Weitere Untersuchungen
zum Reaktionsmechanismus und zur priparativen Anwen-
dungsbreite der Reaktion sowie zur Steuerung der Selektivi-
tit sind im Gange.

Eingegangen am 19. Februar 1991 [Z 4455}
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[8] Die Cyclobutanone wurden auf der Basis der spektroskopischen (*H-
NMR-Differenz-NOE, '3C-NMR, IR, MS) und der elementaranalyti-
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d-Elektronendichte in formalen d°-Systemen
aus der Multiplettaufspaltung im
Photoelektronenspektrum von Permanganaten **

Von Michael Schimalz, Robert Schollhorn
und Robert Schligl*

Ein wesentlicher Aspekt der aktuellen Vorstellungen iiber
die Bindung in Hochtemperatursupraleitern des Oxocuprat-
typs ist die Elektronentibertragung vom 2p-Band der Sauer-
stoff-Ionen in das Kupfer-d-Band. Dadurch entstehen Lo-
cher im Anionenband, die zu einem gemischtvalenten Zu-
stand fliihren. Dieser kann im lonenmodell vereinfacht ge-
miB (a) formuliert werden!-21,

Cuz+/3+/02- —— Cu2+/02—/1— (d)

[*] Prof. Dr. R. Schlog]

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, W-6000 Franfurt am Main 50
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Um beurteilen zu konnen, wie real die in (a) auftretenden
unterschiedlichen Ladungsdichten sind, bedarf es einer
Quantifizierung des Unterschiedes zwischen formaler Oxi-
dationsstufe und realer Ladungsdichte. Die GroBe dieses
Unterschiedes ermdglicht eine Beurteilung der Relevanz des
in der Strukturchemie durchweg verwendeten lonenmodells
fur eine Diskussion der Bindungsverhiltnisse.

Eine bewidhrte Methode zur spektroskopischen Analyse
der Ladungsdichteverteilung ist die Photoelektronenspek-
troskopie (PES). Dies konnte auch fiir Ubergangsmetall-
chalcogenide vom CuCr,X,-Typ gezeigt werden. die p-
Band-Lécher aufweisen!®l. Dabei wurde die Ladungsiiber-
tragung durch die Analyse der Se-3d-Spektren ermittelt. Ein
analoges Vorgehen ist bei oxidischen Festkdrpern nicht mog-
lich, da eine Unterscheidung der O-1s-Bindungsenergie for-
maler Oxid-Ionen O?~ von der einer eventuell auftretenden,
weniger abgeschirmten Sauerstoffspezies (O°7) [Gl. (a)]
durch die offenbar unvermeidbare Anwesenheit von OH ™ -
Ionen stark erschwert wird>#-%1. Um dennoch den Unter-
schied zwischen formaler Oxidationsstufe und realer La-
dungsdichte in Oxiden zu untersuchen, bieten sich als Mo-
dellsubstanzen Permanganate an, da die Farbigkeit dieser
Salze in einem lonenmodell mit den formalen Oxidationsstu-
fen Mn’* (d°-System) und O~ (s*p®) nicht erklarbar ist.
AuBlerdem sind die MnOj; -Verbindungen (AgMnO,,
KMnO,) Festkorper, die aufgrund ihres Molekiilionengit-
ters nur geringe Bandstrukturbeitrdge zur Gesamtelektro-
nenstruktur aufweisen, so dall die Ladungsverhiltnisse lokal
studiert werden konnen.

Die PES ist eine oberflichensensitive Methode (Informa-
tionstiefe ca. 1000 pm); fiir die hier vorgesehene Anwendung
ist wesentlich, daB die Probenoberfliche ein exaktes Abbild
des Volumens darstellt. Diese Bedingung 148t sich durch die
Spaltung von Permanganateinkristallen im Ultrahochvaku-
um erfiillen. Wegen des Molekiilionen-Charakters sind in
diesem System, anders als in bindren oder polyndren Kup-
feroxiden, nur geringe Sauerstoff-Fehlordnungen zuldssig,
so daB die Unsicherheit in der Valenz des Ubergangsmetalls
geringer ist. Weiterhin existieren bereits zahlreiche quanten-
mechanische Rechnungen fiir das MnO, -Ion, das lange Zeit
die gleiche Bedeutung fiir die Theoretische Anorganische
Chemie hatte, wie das Benzol fiir die Theoretische Organi-
sche Chemie!®1.

Die PES erméglicht anhand der chemischen Verschiebung
Aussagen uber die Ladungsdichteverteilung. Dabei muf3 im
vorliegenden Fall jedoch beriicksichtigt werden, dafl zum
einen elektrostatische Aufladungen — bedingt durch die Iso-
latoreigenschaften der Verbindungen - und zum anderen un-
terschiedliche Gitterenergien ~ wegen der unterschiedlichen
Kristallstrukturen der als Referenzsysteme benotigten Ver-
bindungen — stérende Beitrdge zur chemischen Verschiebung
liefern!™).

Zur Analyse der d-Elektronenpopulation wurde deshalb
ein in der PES selten angewendeter quantenmechanischer
Effekt, die Multiplettaufspaltung (MA), herangezogen. Die
Ursache fiir die MA ist die Austauschwechselwirkung zwi-
schen einem ungepaarten Rumpfelektron als Folge der Pho-
totonisation und dem Gesamtspin der d-Elektronen der Va-
lenzschale, was zu zwei Gesamtspinzustdnden fiihrt. Allein
das Auftreten einer MA zeigt daher bereits die Anwesenheit
von d-Elektronen in der Valenzschale an'®!. Die MA ist nur
bei Photoemission aus s-Zustdnden einigermalflen ungestort
beobachtbar, da bet Spektren der p- und d-Schalen intensive
zusdtzliche Strukturen auftreten, die vor allem aus einer sehr
groflen Zahl moglicher Gesamtspinzustdnde resultieren. Ein
Nachteil ist jedoch die geringe Intensitidt der s-Banden. In
der Praxis wird die Interpretation aller Photoemissionsstruk-
turen durch zusitzliche Energieverluste weiter erschwert!’],
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