
von PE-0-1 s-Daten vorgenommen wirdL4], ist somit sehr kri- 
tisch zu bewerten. Dafur, dab Sauerstoffatome spektrosko- 
pisch inaquivalent sind, konnen auch unterschiedliche geo- 
rnetrische Umgebungen ursachlich sein, ohne daB unter- 
schiedliche forrnale Oxidationsstufen vorliegen mussen. 

Somit sind die Valenzprohleme anorganischer Festkorper 
eigentlich nur ein Problem der Beschreibung chemischer 
Wechselwirkungen, wie es im Rahmen einer Mehrzentrenor- 
bitalwechselwirkung, die in der Theorie von Molekiilen 
langst ublich ist, nicht auftritt. Die in der Strukturchemie 
ubliche Beschreibung von Festkorpern durch Ionen mit 
ganzzahligen Ladungen ist nur ein sehr grobes Modell fur 
die Analyse der chemischen Bindung in ausgedehnten perio- 
dischen Festkorpern. 
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hiltnis im MnF, von 1 1 ab  und betrigt idealisiert 7.5. 

Synthese und Umwandlungen von neuen 
(CH),,-Isomeren ** 
Von WolfDieter Fessner * und Maria Rodriguez 

Prqfessor Horst Prinzbach zwn 60. Geburtstag gewjidmet 

Die homologen Reihen der (CH),,-Kohlenwasserstoffe - 

Valenzisomere von [2n]Annulenen - sind nach wie vor Ge- 
genstand vielfaltigster Untersuchungen aufgrund ihrer theo- 
retischen Bedeutung und ihrer ungewohnlichen Neigung zu 

["I Dr W:D. Fessner, M. Rodriguez 
lnstitut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
AlbertstraRe 21, W-7800 Freiburg 

BASF AG danken wir fur eine Spende an Cyclooctatetraen. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Der 

photochemischen, thermischen und katalytischen Umwand- 
lungen. Im Zusammenhang mit Studien zur Differenzierung 
von Elektronenwechselwirkungen through space (z. B. in 
Isodrinen A['] oder Homohypostrophenen D[']) gegeniiber 
through bond (z. B. in Triblattenen BC3l oder hemi-Pagoda- 
nen Ci41) interessierte uns der Polycyclus 1. sowohl wegen 
seiner Eigenschaften als neue ungesattigte (CH) ,,-Verbin- 
dung als auch als potentielle Vorstufe fur das C,,-symmetri- 
sche (CH),,-Trien E. Wir berichten hier iiber zwei unter- 
schiedlich ergiebige Synthesewege fur 1, ausgehend vorn be- 
kannten COT-p-Benzochinon-Cycloaddukt 2 (COT = 

Cyclooctatetraen), und ersten Befunden zu seinen thermi- 
schen und photochemischen Umwandlungen in weitere 
(CH), ,- Isomere. 

In Anlehnung an Synthesen von Hypostrophen und C2"- 
symmetrischen Homologen D[', 5 ,  61 bot sich als Ausgangs- 
material fur das Cyclobuten-iiberbriickte Dien 1 das struk- 
turanaloge Diketon 3 an. Verbindung 3 wird effizient durch 
intramolekulare [2 + 21-Photocycloaddition aus dem Tetra- 
cyclus 2 gewonnen, der bekannterrnaljen in einer Diels- 
Alder-Reaktion aus COT und p-Benzochinon zuganglich 1st 
(Literaturausbeute 25 %"I); durch Verbesserung der Reak- 
tionsbedingungen der [4 + 21-Cycloaddition auf Ausbeuten 
urn 65-70% (Bombenrohr, THF, 24 h/125"C oder Diglyme. 
24 h/140 "C) gelang es, die wertvolle Dienkomponente be- 
friedigend zu nutzen. Anders als die bekannten Synthesewe- 
ge zu Dienen vorn Typ D - die rneist eine saurekatalyierte 
Gerustisomerisierung unter Beteiligung des photochemisch 
erzeugten Vierrings als Reaktionsschritt enthaltenC2. - er- 
forderte die Reaktivitit der Cyclobuteneinheit eine abge- 
wandelte Strategie. Als primares Zielprodukt empfahl sich 
hier das exo,exo-Diiodid 8, das durch nucleophile Substitu- 
tion aus geeigneten Vorstufen synthetisierbar und fur eine 
1,4-Eliminierung zu 1 brauchbar schien. 

Wahrend die Reduktion des Diketons 3 mit NaBH, auf 
der Stufe des Halbacetals 4 haltmacht, wird 3 mit LiAIH, 
glatt bis zum schwerloslichen Diol 5 reduziert (70 YO, 
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Fp = 202°C). Die aufgrund der Einfachheit der NMR- 
Spektren und der Kopplungsmuster erwartete Symmetrie 
und endo,endo-Konfiguration der Alkoholfunktionen von 5 
wurde durch Uberfiihrung in das Acetal 6 (76Y0, 
F p  = 108°C) gesichert. Da sich der aus 5 hergestellte Bis- 
(mesy1)ester 7 a  (91 YO, F p  = 102"C, Mes = Mesyl) als zer- 
setzlich erwies, setzten wir das lagerbare Bistosylat 7 b  (86 %, 
Fp = 134°C) zur Reaktion mit NaI ein. Die Aufarbeitung 
lieferte als Nebenprodukt das gesuchte invers konfigurierte 
8(18%,  F p  = 156"C), alsHauptproduktdenEther9(36%, 
Fp = 92°C). dessen Bildung durch konkurrierenden Angriff 
des Nucleophils am Sulfonat und nachfolgende intramole- 
kulare Substitution plausibel ist. Beim Versuch, das Diiodid 
8 aus dem Bis(sily1)ether 10 durch Einwirkung von Iodtri- 
methylsilan herzustellen, wurde stattdessen ausschlieBlich 9 
isoliert (65 %), was einerseits auf sterische Hinderung, ande- 
rerseits auf anchimere Stabilisierung elektrophiler Zwischen- 
stufen zuriickgefiihrt werden m u k  

5 
Mc,SiCl 

PY 
--- 

8 '  d 
Mc,Sd I MeCK @ OStMe, OSiMes 

10 

Nach der Reaktion von 8 mit Na/K-Legierung in Ether 
zeigte das 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts Signale ole- 
finischer Verbindungen. Die Trennung der Komponenten ge- 
lang durch Chromatographie an AgN0,-impragniertem 
Aluminiumoxid mit Pentan/Ethergemischen in den Hepta- 
cyclus 12 (9%) sowie die Triene 11 ( 5 % )  und I (74%, 
F p  = 88 'C)['l. Das Verhaltnis der Triene, auf konkurrieren- 
de 1,4-Spaltung der dazu jeweils vergleichbar giinstig ausge- 
richteten Relaisbindungen a und b zuriickzufuhren, ist als 
Ausdruck der relativen Bindungsspannung zu werten. Dem- 
gegeniiber ist die Bildung eines Pentaprismanhomologen 12 
p r a z e d e n z l ~ s ~ ~ ~ ;  uber den Charakter des homo- oder hetero- 
lytischen AnstoBes zur transanularen Verkniipfung kann nur 
spekuliert werden. 

Die unbefriedigende Gesamtausbeute an 1 und der Auf- 
wand bei dessen chromatographischer Isolierung lieB uns 
nach einer Alternativsynthese suchen. In der Tat bildet das 
Diketon 3 bei Zn/HOAc-Einwirkung['. 91 uberraschend glatt 

Na-K 

EtlO 
8 -  

Zn 

HOAc 
3 -  

986 

+ &  - + &  

&o-:& OPO(OEI), 2 
13 14 

das Enon 13 (59%, F p  = 87"C''l; daneben 27% 4), ohne 
dafi die Cyclobuteneinheit angegriffen wird. Veresterung des 
korrespondierenden Enolats zum Phosphat 14 (91 YO, 01)  
und darauffolgende Reduktion mit Lithium in Ammoniak 
liefern einheitliches Trien 1 (75%) in okonomischer Ge- 
samtausbeute. 

Bemerkenswert und zudem strukturbeweisend sind die 
Reaktionen von 1 : Triplett-sensibilisierte Photolyse (Aceton, 
Hg-Mitteldrucklampe, Duranfilter) bewirkt die fur Diene D 
typische [2 + 21-Cycloaddition zu 12, wahrend das Erwarmen 
in Losung auf 2 80 "C eine quantitative, regiospezifische 
[3,3]-Verschiebung zu 11 induziert. In den 'H-NMR-Spek- 
tren findet sich kein Hinweis auf eine Gleichge- 
wichtsbeteiligung des Isomers 15 (i 1 YO, Abb. 1). Hingegen 
verliefen Versuche zur thermischen Isomerisierung des Eno- 
lats von 13 oder des Enolesters 14 uneinheitlich unter vor- 
wiegend unspezifischer Zersetzung. 

Die ausschliefiliche Bildung des anti-Isomers 11 ist in Ein- 
klang mit Kraftfeldrechnungen, die fur das syn-Isomer 15 
(beides hoher homologe, ungesattigte Tris-[3.3.2]-a-homo- 
benzole['*]) aus Griinden sterischer Kompression und un- 
giinstiger Torsionswechselwirkungen (Abb. 1) eine um ca. 
8 kcalmol- ' hohere Energie abschatzen. Demgegeniiber 

I. . r\ 

AH,'= 107 2 kcol rnol-' dH,O = 115 1 kcol  rnol-' 

Abb. 1. Vergleich der berechneten Minimumgeometrien der potentiellen Cope- 
Isomere von 1 ; Bildungsenthalpien und intramolekulare Distanzen nach MM2- 
Kraftfeldrechnungen [l I] .  

wird jedoch die Bildungsenthalpie des ex erimentell instabi- 
leren Strukturisomers 1 (dn.z = 2.651 w ) jedoch iiberra- 
schend hoch unterschatzt (knapp 0.8 kcalmol- ' niedriger als 
11)["1, unter anderem eine Folge der von der Methode 
(MM2) vernachlassigten destabilisierenden x-n-Wechselwir- 
kungen. 
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Oxidation von Alkanen durch [Fe(O)OH]@ 
in der Gasphase - zur Rolle der 
Fe-Oxidationsstufe bei C-H-Aktivierungen ** 
Von Detlef Schriider und Helmut Schwarz * 
Professor Horst Prinzbach zum 60. Geburtstag gewidmet 

Trotz aller Fortschritte ist unser Verstandnis der mechani- 
stischen Details der Metall-vermittelten Funktionalisierung 
nichtaktivierter C-H-Bindungen['] bestenfalls rudimentar. 
Teilweise konnte man bei diesen Reaktionen die Wirkungs- 
weisen von Eisenkomplexen aufklaren : sowohl bei enzyma- 
tischen als auch enzymfreien Prozessen liegen hochvalente 
ionische Eisenoxide im Reaktionszentrum vor['. 'I. Uber die 
genaue Oxidationsstufe von Eisen sowie die exakte Zusam- 
mensetzung der aktiven Zentren wird allerdings noch speku- 
liert. 

Eine Kontrolle der Stochiometrie und der Oxidations- 
stufen der Metalloxide 1st bei Experimenten in der Gasphase 
gewahrleistet ; dabei werden massenselektierte Kationen von 
Metalloxiden wohldefinierter Zusammensetzung mit organi- 
schen Substraten zur Reaktion gebracht. Mit dieser Metho- 
de gelang es kiirzlich, die Details der Aktivierung von CH,[31 
und C,H6[41 sowie die Mechanismen der Dehydrierung von 
AIkanonen['l durch nacktes FeO@ aufzuklaren. Wir berich- 
ten hier iiber Reaktionen von [O=Fe-OH]@ (formal ein 
FeIv-oxid) rnit ausgewahlten Alkanen unter den Be- 

[*] Prof. Dr. H .  Schwarz, DipLChem. D. Schroder 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitit 
StraBe des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12 

['*I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Volkswagen-Stiftung gefordert. 
Den Kollegzn Sir D. H. R .  Barton (College Station), H .  Vorbruggen (Ber- 
lin) und M .  H. Zenk (Munchen) danken wir fur Literaturhinweise. 

dingungen der Fourier-Transform-Ionencyclotronresonanz 

Im System [Fe(O)OH]@/CH, laufen die in Gleichung (a) 
beschriebenen Prozesse ab[I4]. Bernerkenswert sind zwei Be- 
funde: 1 )  Die Geschwindigkeitskonstante k ,  der Gesamt- 
reaktion ist mit ca. lo-'' ~ r n ~ s - ~  pro Molekiil nur etwa 
halb so grol3 wie die der Reaktion von FeO@ mit CH,[jl. 
2) Der 12e-Komplex [Fe(O)OH]@ liefert ausschliefilich Clo- 
sed-Shell-Neutralrnolekiile (H,O, CH,O und CH,OH). Bei 
der Fe"'-Verbindung FeO@, einem 11 e-Komplex, dominiert 
hingegen die H'-Abstraktion (Erzeugung von CH;)[31. 

( F T I C R ) [ ~ . ~ ] .  

2 5 %  

k ,  10% 

65 O h  

-- -- [FeOCH,l0 + H,O 

[O=Fe-OH]O + CH, -- ~ + [HFeOH,]@ + C H 2 0  (a) 

~. -* [FeOH]@ + CH,OH 

Einblick in den Mechanismus gestattet die Reaktion von 
[Fe(O)OH]@ mit CD,, [GI. (b)][151; k ,  betragt ein Zehntel 

30% 
_. - [FeOCD,]@ + H D O  

h 1  25% 

45 % 
~- + [FeOH]@ + C D , O D  

[O=Fe-OH]@ + CD, - [FeOD]' + CD,OH (b) 

von k , .  Der Intensitatsunterschied bei der Erzeugung von 
[FeOD]@ oder [FeOH]@ ist nicht allein durch einen Isotopen- 
effekt erklarbar, da in beiden Fallen eine C-D-Bindung 
gespalten werden mul3. Alle Befunde lassen sich aber durch 
Schema 1 beschreiben: Route @ kann zwar aufgrund der 

0 
Fe(0)OH +CD, 

D3C-? D-CD, 

1 .o . 
HO-Fe=O 

.o 3 
HO-Fe=O 

D 
I 

10 2 '0 4 Fe Fe 
HO/ 'OD I HO/ ' O C D ,  I -HDo 

I=] 
Schema 1. Mechanismus der Reaktion von [Fe(0)OHJa mit CD, 

Symmetrie von 2 die Entstehung von [FeOH]@ und [FeOD]@ 
erklaren, nicht aber den spezifischen Verlust von HDO. Letz- 
terer erfolgc vermutlich aus 4 (Weg @) in Konkurrenz mit 
der reduktiven Abspaltung von CD,OD. Vernachlassigt 
man kinetische Isotopeneffekte, dann folgt aus dem in Glei- 
chung (b) beschriebenen Prozentverhaltnis, daB @ und 8 
nahezu gleich wahrscheinlich sind. 

Irn System [Fe(O)OH]@/C,H, dominieren die Abspaltung 
von C,H, (50%) und die Erzeugung von [FeOH]@/C,H,O 
(45%); die Abspaltung von H,O ( 5 % )  ist eine Nebenreak- 
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