bekannte starke ,,Mediumeffekt*: 21a absorbiert als Fest-
stoff in einer dilnnen Schicht auf einer Quarzplatte um 54 nm
lingerwellig als in DMSO gelost, 21b sogar um 60 nm. Da-
gegen sind die Elektronenspektren von 22 als Feststoff (diin-
ne Schicht auf einer Quarzplatte) und in DMSO gelost nahe-
zu identisch. Das gelbe 22 absorbiert wesentlich kiirzerwellig
als 21a,b. So ist das Absorptionsmaximum von 22 gegen-
iiber dem von 21 b im Festkdrper um 193 nm (!) hypsochrom
verschoben, in DMSO gel6st um 131 nm. In Schwefelsdure
zeigen 21a und 21b gegeniiber den in DMSO gemessenen
Werten eine schwach negative Halochromie, 22 jedoch eine
stark positive Halochromie. Dadurch néhert sich die lingst-
wellige Absorptionsbande von 22 in Schwefelsiure bis auf
27 nm der von 21b.

21a ist planar gebaut, wobei intramolekulare Wasserstoff-
briicken eine wichtige Rolle spielen™®), Aufgrund der &hnli-
chen Elektronenspektren von 21a und 21b darf man anneh-
men, daB auch 21 b planar ist. Die Situation ist anders bei 22.
Die Rontgenstrukturanalyse offenbart, da die Verbindung
in einer konkaven Bootform vorliegt (Abb. 1). Die Elemen-
tarzelle enthalt vier Molekiile 22 und zwei Molekiile (des
Losungsmittels) Aceton. Durch das Ineinandergreifen der
Molekiile 22 entstehen Kanile, die die Acetonmolekiile
paarweise einschlieBen. Die Verbindung gehdort damit zur
Gruppe der KanaleinschiuBverbindungen. Ob 22 als Wirt-
molekiil noch andere Gastmolekiile als Aceton aufzuneh-
men vermag, milssen weitere Untersuchungen kliren.

Experimentelles

16a: In die Losung von 7.56 g (50.3 mmol) 15 und 2.80 g (25 mmol) 6 in 75 mL
Ethanol wurden unter N, cuerst 3.50 mL konzentriertes waBiriges Ammoniak
und danach eine heille Losung von 3.50 g Ammoniumchlorid in 6 mL Wasser
gegeben. Nach 2 h Erhitzen des Gemisches unter Riickflul zum Sieden wurde
der Niederschlag abgesaugt, nacheinander mit Wasser, Ethanol und Toluol zum
Sieden erhitzt, der Riickstand jeweils heiff abgesaugt, zum Schiuff im Vakuum
getrocknet und dann aus 75 mL Nitrobenzol umkristallisiert (eine Reinigung
des Rohprodukts gelingt auch durch extraktives Umkristallisieren aus Toluol.
Ausbeute 5.56 g (59 %).

3:2.50 g (6.68 mmol) 16a und 10.6 g (46.5 mmol) DDQ wurden unter Argon in
200 mL wasserfreiem Chlorbenzol 6 h unter Riickflu3 zum Sieden erhitzt, dann
das Solvens abdestilliert, der Riickstand mit Ethanol zum Sieden erhitzt, heill
abgesaugt, das Produkt im Vakuum getrocknet und 27 d aus 75 mL Toluol
extraktiv umkristallisiert. Ausbeute 1.66 g (67%).
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2.4-Didehydrophenol — erster IR-spektroskopischer
Nachweis eines meta-Arins**

Von Gotz Bucher, Wolfram Sander*, Elfi Kraka
und Dieter Cremer*

Professor Giinther Maier zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit den Pionierarbeiten von Wittig et al.l*! stehen Arine
im Blickpunkt der mechanistischen und praparativen Orga-
nischen Chemie!®!. Durch die Entdeckung, daB Derivate von
p-Dehydrobenzol eine wichtige Rolle beim Wirkmechanis-
mus der Endiin-Cytostatika spielen, hat die Forschung auf
diesem Gebiet weitere Impulse erhalten!®!. Wihrend o-De-
hydrobenzol inzwischen als gut charakterisiert gelten
kann!, fehlen eindeutige spektroskopische Nachweise fiir
m- und p-Dehydrobenzol. 9,10-Dehydroanthracen ist das
einzige Derivat von p-Dehydrobenzol, das spektroskopisch
charakterisiert wurde®. m- und p-Dehydrobenzol wurden
zwar bereits massenspektrometrisch und UV-spektrosko-
pisch untersucht!®*®), die dort verwendete Methode lief3
aber eine eindeutige Zuordnung der UV-Spektren nicht zu.
Vor kurzem wurden massenspektrometrisch durch Messung
der kollisionsinduzierten Dissoziation (CID) die Bildungs-
wirmen von o-, m- und p-Dehydrobenzol zu 106 + 3,
116 + 3 bzw. 128 + 3 kcalmol ~! bestimmt!”l. Danach soll-
ten m- und p-Dehydrobenzol in Matrix isolierbar sein. Auch
mit ab-initio-Methoden wurden m- und p-Dehydrobenzol 8]
bisher weniger untersucht als das o-Dehydrobenzol, fiir das
die harmonischen Schwingungsfrequenzen auf GVB-I%),
MP2- und TCSCF-Niveau!'®! bestimmt wurden. In dieser
Arbeit berichten wir iiber den ersten direkten IR-spektro-
skopischen Nachweis von 2,4-Didehydrophenol 1, ei-
nem m-Dehydrobenzol, mit Hilfe der Matrixisolationstech-
nik [11, 12].

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Vinylcarben-Cyclopro-
pen-Umlagerung!® 14! haben wir auch 3-Carboxy-4-oxo-
2,5-cyclohexadienyliden 2 und das an der Carboxygruppe
deuterierte Isotopomer [D,]2 untersucht. Bestrahlung von

[*] Prof. Dr. W. Sander, Dipl.-Chem. G. Bucher
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Hagenring 30, W-3300 Braunschweig
Prof. Dr. D. Cremer, Prof. Dr. E. Kraka
Department of Theoretical Chemistry, University of Goteborg
Kemigarden 3, S-41296 Goteborg (Schweden)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, dem Swedish Natural Science Research
Council und dem Nationellt Superdatorcentrum (Link&ping, Schweden)
gefordert.
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matrixisoliertem Chinondiazid 3! mit sichtbarem Licht
(Argon, 10 K, 1 > 470.nm) lieferte aber nicht das erwartete
Carben 2, sondern unter Abspaltung von CO, eine Verbin-
dung, die wir als Arin 1 identifiziert haben (siehe unten). Das
Carben 2 4Bt sich aus 3 durch schmalbandige Bestrahlung
(4 = 432 +10 nm, 90 min) erhalten und IR- und UV/VIS-
spektroskopisch untersuchen! 3! Als Nachweis fiir 2 in der
Matrix dient die sehr charakteristische Bildung des Car-
bonyloxids 41! bei der diffusionskontrollierten Reaktion
mit molekularem Sauerstoff!!”!, Das Carbonyloxid 4 lagert
sich bei langwelliger Bestrahlung (4 > 515 nm) in das Dioxi-
ran 5% um, das wiederum bei Bestrahlung mit blauem
Licht (4 > 400 nm) ein Lacton ergibt!*®! (Schema 1). Analo-
ge Reaktionen wurden fiir 4-Oxo-2,5-cyclohexadienylidene
mit einer Vielzahl unterschiedlicher Substituenten gefunden

und diirfen als eindeutiger Nachweis fiir diese Carbene gel-
ten[14b. 17, 20].

o} 0

COOH COOH
A=432nm
Nz 3 2
+0,
A 35K
Q o]
COCH COOH
A>515nm
0-0 5 ) 4
Schema 1.

Auffallend im IR-Spektrum von 2 ist die niedrige Schwin-
gungsfrequenz der C4-Carbonylgruppe, die mit 1415 cm ™!
gegeniiber der Stammverbindung 6 um 82 cm ™! rotverscho-
ben ist. Darin zeigt sich die noch groflere Bedeutung der
Phenoxyl-Struktur 2b zur Beschreibung des Grundzustan-
des von 2. Vermutlich wird 2b durch eine intramolekulare
Wasserstoffbriicke stabilisiert. Im UV/VIS-Spektrum ist eine
langwellige Absorption mit einem breiten und sehr schwa-
chen Maximum bei ca. 600 nm und eine scharfe Bande mit
einem Absorptionsmaximum bei 390 nm charakteristisch fiir
eine 4-Oxo-cyclohexadienyliden-Struktur*# 20

Ho Ho
o” 0 o0 0
@/&O @AO
2a 2b

Einstrahlung in die langwellige Absorption von 2
(2 =575 +10 nm, 20 min) fihrt schnell zur Decarboxylie-
rung (intensive CO,-Absorption bei 2347 cm™!) und Bil-
dung einer neuen Verbindung 1 (Schema 2) mit intensiven
IR-Banden bei 3612.0, 1516.3, 641.2 und 518.8cm™!

OH
H ~ 1
o 07 0
0 A=575nm
—f -
-CO,
6 5 oH
v
Schema 2.
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5000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
S—

Abb. 1. Differenz-IR-Spektrum, das die Photochemie (4 = 575 nm, Ar, 10 K)

des Carbens 2 zeigt. Unterer Teil: Banden, die bei der Bestrahlung verschwin-

den; oberer Teil: Banden, die neu entstehen. A: Carben 2, B: Dehydrophenol
1, D: unbekanntes Nebenprodukt, Q: Diazid 3.

(Abb. 1, Tabelle 1). Die 1 zugeordneten IR-Banden ver-
schwinden bei Bestrahlung mit A > 420 nm wieder (siche
unten).

Im UV/VIS-Spektrum kann die Decarboxylierung eben-
falls beobachtet werden: Die dem Carben 2 zugeordneten
Banden verschwinden bei Bestrahlung mit 4 = 575 +10 nm
und eine neue Bande mit einem Maximum bei 344 nm und
einer Schulter bei 356 nm entsteht.

Tabelle {. TR-spektroskopische Daten von 1.

Experiment GVB/6-31G(d,p)
$lem ™) I[a] ¥/v[bl ¥lem '}{c] 1[a] ¥/ [b] Zuordnung [d]

3612.0 s 0738 3776 085 0728  v,, (O-H, Str))
- 1623 026 0998 v,
1516.3 s 0997 1551 0.64 0998 vy,
1429.0 w0982 1409 03 0999 v,
1368.2 m 0987 1386 046 0981 vy,
1290.1 w0979 1280 016 0990 vy,
1254.9 m -] 1243 1.0 0982 v,
1209.1 m  —[e 1183 031 0979 v,
1157.6 m 0814 1117 055 0815 v, (O-H, Def)
1128.6 vw  — [ 1074 011 1.0 Vis

971.0 w1008 979 0.1 1.0 Yia

877.0 w0997 905 006 1.0 Via

- 819 076 1.0 Yio

757 032 0988 v,

694.7 m 0.981 -
641.2 5 1.0 -
518.8 ] 0.984

- 257 043 0738 v, (O-H, Tors.)

{a] Relative Intensitit. [b] Verhdltnis der Schwingungsfrequenzen ¥./v bei Deu-
terierung. [c] Skaliert mit dem Faktor 0.9. {d] Niherungsweise Zuordnung auf
der Basis der Lagen und relativen Intensititen der Banden. [¢] Aufgrund
groBer Anderungen in den Intensititen bei Deuterierung kann ¥,/% nicht zu-
verldssig bestimmt werden.

Die unter gleichen Bedingungen bei anderen 4-Oxo0-2,5-
cyclohexadienylidenen beobachtete Vinylcarben-Cyclopro-
pen-Umlagerung zu 1,3-iiberbriickten Cyclopropenen!?- 41
findet, wenn iiberhaupt, nur in sehr geringem Umfang
statt'?*!, Bei Verwendung der an der Carboxygruppe deute-
rierten Carbonséure [D,]3 werden die Banden bei 3612.0 um
944 cm™! und bei 1157.6 um 215 cm ™! rotverschoben und
konnen der O-H-Streckschwingung bzw. C-O-H-Deforma-
tionsschwingung zugeordnet werden. Alle anderen IR-Ban-
den zeigen nur kleine Deuterium-Verschiebungen. Beim Phe-
nol werden analoge Banden bei 3623 (— 973)cm™! bzw.
1180 (— 270) cm™! beobachtet!?2], was auf die Ahnlichkeit
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der Hydroxygruppen in dem decarboxylierten Produkt 1
und in Phenol hinweist.

Der eindeutige Nachweis einer Hydroxygruppe und die
Abwesenheit einer Carbonylgruppe schrinkt die Zahl mégli-
cher Strukturen mit der Summenformel C,H,O fiir 1 stark
ein. Aufgrund der sehr schonenden Bedingungen bei der
Synthese von 1 (Bestrahlung mit 1 = 575 nm, 10 K) kann
eine Skelettumlagerung oder Ring6ffnung weitgehend aus-
geschlossen werden (dies hétte auch einen Verlust des Phe-
nol-Charakters zur Folge). Als sinnvolle Strukturen bleiben
2,4-Didehydrophenol 1 und dessen bicyclisches Isomer Bicy-
clo[3.1.0]hexa-1,3,5-trien-1-0l 1 (Schema 2).

Nach GVB/6-31G(d,p)//HF/6-31G(d,p)-Rechnungen ist
die monocyclische biradikalische Struktur 1 in ihrem Singu-
lett-Grundzustand um 17 kcalmol ™! stabiler als die bicycli-
sche Struktur 1’123, Bei GVB/6-31G(d,p)- wie auch MP2/6-
31G(d,p)-Geometrieoptimierung geht jedoch 17 in 1 iber,
was darauf hindeutet, dall 1” wahrscheinlich nicht existiert.
Die GVB-Gleichgewichtsgeometrie von 1 zeigt an, daBl das
C,,-symmetrische Kohlenstoffgeriist von 1,3-Didehydro-
benzol nur wenig durch den OH-Substituenten gestort wird
(dies bestdtigt auch der kleine Wert des Dipolmoments von
0.7 D) und somit 1 einen realistischen Einblick in die Bin-
dungsverhiltnisse von 1,3-Didehydrobenzol bietet. 1 ist pla-
nar, wobei die OH-Gruppe in Richtung auf das benachbarte
Radikalzentrum weist (Abb. 2). Die Untersuchung der be-

Abb. 2. Geometrieoptimierte Struktur von 2,4-Didehydrophenol 1 (GVB/6-
31G(d,p)). Links: Bindungslingen [Al, rechts Bindungswinkel {°].

rechneten Elektronendichteverteilung zeigt, da die OH-
Gruppe durch elektrostatische Anziehung zwischen dem
partiell positiv geladenen H-Atom und dem benachbarten
Radikalzentrum in der Ringebene gehalten wird.

Eine Zuordnung der experimentellen Spektren zu 1 oder 1/
ist durch Vergleich mit den berechneten Schwingungsspek-
tren moglich (Abb. 3). Das fiir 1 berechnete GVB/6-
31G(d,p)-IR-Spektrum weist im Bereich von 3600 cm™ ! bis
800 cm ~ ! weitgehende Ubereinstimmung mit dem gemesse-
nen IR-Spektrum auf; nur die beiden Banden bei 641 und
519 cm ™! werden von der Rechnung nicht gut reproduziert.
Fir [D,]1 ergeben sich fiir die O-D-Streck- und C-O-D-
Deformationsschwingung  Isotopenverschiebungen von
1027 und 207 cm ™', die gut mit den entsprechenden experi-
mentellen Werten iibereinstimmen (siche Tabelle 1).

Der Bicyclus 1’ kann durch Vergleich der experimentellen
mit den theoretischen IR-Spektren, sowie aufgrund der Tat-
sache, dall weder GVB- noch MP2-Rechnungen einen Hin-
weis auf dessen Existenz geben, ausgeschlossen werden. Die
beobachtete langwellige und intensive Absorption im UV/
VIS-Spektrum, die gegeniiber der lingstwelligen Bande des
Phenols um etwa 80 nm rotverschoben ist, deutet ebenfalls
auf die diradikalische Struktur 1 hin!?%],

Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 9
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Abb. 3. Korrelation zwischen experimentellem IR-Spektrum (oben) und be-
rechnetem (GVB/6-31G(d,p))-IR-Spektrum (unten). Die Zuordnung ist nur
ndherungsweise und beruht auf dem Vergleich der Bandenlagen und Intensita-
ten. Das berechnete Spektrum wurde mit dem Faktor 0.9 skaliert.

Das Dehydrophenol 1 ist gegen Bestrahlung mit
A>570nm  stabil, bei  kurzwelliger Bestrahlung
(A > 420 nm) wird es langsam in ein Keten umgewandelt
(IR, Ar, 10 K: ¥ = 2138.2 (s), 1419.4 (w), 1046.7 (w), 963.3
(w) cm ™. In O,-dotierten Matrices reagiert 1 beim Tempern
bei 30 K mit dhnlicher Geschwindigkeit wie das Carben 2 zu
einem Oxidationsprodukt unbekannter Konstitution. Wegen
der geringen Mengen an 3, die sich in die Matrix sublimieren
lassen!!’], konnten das Keten und das Oxidationsprodukt
von 1 nicht weiter charakterisiert werden. Die schnelle Reak-
tion mit O, ist aber ein weiterer Hinweis auf den diradikali-
schen Charakter von 1. Alle experimentellen und theoreti-
schen Befunde lassen sich nur mit der diradikalischen
Struktur 1 erkldren.
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Thermische Umwandlung von Poly[(silylen)-
diacetylen]-Metalloxid-Verbundstoffen:
ein neuer Weg zu f-SiC-MC-Keramiken**

Von Robert Corriu*, Philippe Gerbier, Christian Guérin und
Bernhard Henner

Polymere 1 mit alternierender Abfolge der (Di)Silylen-
und Diacetylengruppen!'! interessieren aufgrund ihrer La-
dungstransporteigenschaften, die mit einer Delokalisierung
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der n-Elektronendichte entlang der Hauptkette in Einklang
sind, und aufgrund ihrer Verhaltens bei thermischer Be-
lastung™ 2. Wie in Tabelle 1 zusammengefaBt, fithrt jhre

L(SiR'R?),(C=C—C=C},

1a, R! = R?=CH,, m =1
1b, R!' = R? = C,H,, m =1
ic, Ri =R*=CH, m=2
1d, R' = CH,, R? = C;H,, m =1
le, R' = R? = C,H,, m =1

Pyrolyse in Argonatmosphére bei 1400 °C in hoher Ausbeute
zu f-SiC-haltigen Keramiken!?- 31, Das gesamte in den Orga-
nosilylgruppen der Ausgangspolymere vorhandene Silicium
liegt in der Keramik als SiC vor. AuBlerdem enthalten die
Keramiken groflie Mengen an freiem Kohlenstoff, der zum
Teil aus den Diacetyleneinheiten stammt, und je nach Art der
an Silicium gebundenen Gruppen kann der Kohlenstoffge-
halt in einem breiten Bereich zwischen 37.5 und 78.3%
schwanken~ %l Diese beiden Beobachtungen werden auf
den entscheidenden EinfluB3 der Quervernetzung der Poly-
mere iiber die Dreifachbindungen zuriickgefiihrt. Die Poly-
mere werden thermisch in eine amorphe Matrix aus sp*-
hybridisierten Kohlenstoffatomen umgewandelt, in der sich
das SiC-Netzwerk ohne Abspaltung flichtiger Organosili-
ciumverbindungen bildet* 3],

Tabelle 1. Pyrolyse der Poly[(silylen)diacetylene] 1a-e in einer Argonatmo-
sphire.

Polymer Keramische
Ausbeute [%]

Zusammensetzung
der Keramik

C-Gehalt [%]

1a 85 SiC-4C 54.5
1b 72 SiC-4C 54.5
lc 72 2(SiC)-4C 375
1d 87 SiC-9C 73

le 33 Sic-12C 78.3

Diese besonderen Eigenschaften wollten wir dazu nutzen,
Poly[(silylen)diacetylene] als reaktive Hiillpolymere (wrap-
ping polymers) fiir Metalloxid-Partikel einzusetzen. Bei der
thermischen Umwandlung der priakeramischen polymeren
Metalloxid-Verbundstoffe wiirde die ,,Carboreduktion* des
eingeschlossenen Oxids zu SiC-Metallcarbid-Keramiken
fithren!> ®), wie in Schema 1 am Beispiel von 1a gezeigt.
Diese Methode wire, was die Darstellung derartiger binédrer
Keramiken anbelangt, recht flexibel. Im folgenden wollen wir
iiber unsere ersten Ergebnisse auf diesem Gebiet berichten.

4MO, +1a —=219C , 4MO, + 314 (@)

Ar, 450-700°C
—

4MO, + 314/ 4MO, + 3(SiC-4C) (b)

4MO, + 3(SiC-4c) AnBOIOC, ygc L aMC +8CO0 (o)

Schema 1. Bildung von SiC-MC-Keramiken aus 1a-Metalloxid-Verbundstof-
fen. 1a’ entspricht dem quervernetzten Polymer.

In einem typischen Experiment fiir beispielsweise SiC-TiC-
Keramiken wird das Vorldufermaterial durch Dispergieren
von 0.266 g fein zerkleinertem TiO,-Pulver!” in 25 mL einer
THF-Losung von 0.265 g des Poly[(silylen)diacetylens] her-
gestellt. Das Molverhiltnis TiO,:Polymer, basierend auf
der Reaktion3 1a + 4TiO, - 3SiC + 4TiC + 8CO, be-
trdgt 4:3. Unter gleichzeitiger Einwirkung von Ultraschall
wird das Solvens im Vakuum entfernt!®. Eine Probe des

0044-8249/92/0909-1228 § 3.50+ .25/0 Angew. Chem. 1992, 104, Nr. 9





