
Ligand fungiert und die von einer Metallierung in 2-Stellung 
herriihrt, kann der zweite Chelatring sich erst nach der Me- 
tallierung bilden ; falls die Metallicrung irreversibel in 6-Stel- 
lung stattfindet, kann 2 a  nicht entstehen. Das erste Metallie- 
rungsprodukt ist daher 2b, das eine frei bewegliche Benz- 
imidazol-Einheit aufweist, die als Donor wirken kann und 
dariiber hinaus zwei Koordinationsstellen am Palladium ent- 
halt; eine Oligomerisierung scheint daher moglich. Die in 
hohen Ausbeuten verlaufendc Zusainmenlagerung, die aus- 
schlieljlich zum Trimer fiihrt, resultiert vermutlich aus der 
recht starren rdumlichen Anordnung der Donor- und Accep- 
torzentren: 2 b  hat n u r  einen inneren Freiheitsgrad, die Dre- 
hung um die Bindung Lwischen dein Phenylring und der 
nicht-chelatisierenden Benzimidazol-Einhcit. Bemerkens- 
werterweise nimmt die frei bewegliche Benzimidazol-Einheit 
die Koordinationsstelle trans zum Chelat-Stickstoffatom eher 
ein als die leichter zu besetzende Koordinationsstelle trans 
zum aromatischen Kohlenstoffatoin. Die Chiralitat des 
Hohlraums in diesem Komplex eroffnet die Moglichkeit einer 
interessanten Wirt-Gast-Chemie, die wir gegenwartig in 1.o- 
sung untersuchen"]. 

Expeuimentellrs 
Palladiuni(iiJ-acetat 181 und I 141 wurden nach hekanntcn Methoden hergcstellt. 
Eine Losung van 0.112 g (0.5 mmol) Palladium(rr)-acetat in Essigsiure ( 5  mL) 
wurde LU einer Liisung von 1 0.169 g (0.5 mmol) in Essigsiure gegeben und 
anschlieknd 26 h unter Ruckflu0 erhitzt. Die gelhe Reaktionsmischung wurde 
ahgekuhlt und filtriert, um einen zitronengclben Ntederschlag (40 mg) zu ent- 
fcrnen. Das Filtrat wurdc L n r  Trockene eingeengt. worauf220 mg 3 ala gelhgru- 
nea Pulvcr iuriickhliehen (X8 YO). Gelbe, m r  Riintgeiibeugung geeigncte Kri- 
stalk wurde durch langsames Verdampfen einer Acetonitril-Losung von 3 bei 
40 'C erhalten. Korrekte Elemcntaranalyse fur PdC2,H,,N,0, 
Ein gelher Kristall (0.20 x 0.20 x 0.35) wurde in etncm KapillarrBhrchen mit 
etwas Mutterlauge eingeschmolzen. M ,  = 626, (riklin. Raumgruppe PI. u = 
14.241(2), h = 16.962(2). 1~ =19.467(4) A. 1 = 82.40(1), /I = 84.73(1). 7 = 

70.94(1 j , basiercnd au f25  Retlexen (14- < 2 0  < 26 ). I' = 4400(1) A3,  L = 2. 
Datensammlung bei Raumtetnperatur. Philips-PW-l 00-Difliaktomcter, Mo,; 
Strahlung (;. = 0.7106Y AJ. 6 < 2 0  < 40 , 8174 unahhingtge Reflexe. Struk- 
turliisung init Direkten Methoden [Y]. weitcre Berechnungen mil XTAL [lo] 
und ORTEP [I I]. Verfeiiicrung mit vollstindiger Matrtx von ctncm Drittel dcr 
Atome in der asymmeti-when Einheitsrclle (maximale Zahl der Variablen = 

2x0) .  Alle Nichtwasserstoff,itome wirden anisotrop verfeinert aul3er denen dei- 
Losungsmittelmolckule. Ein Kohlenstoffatom eines dcr neun Losungsmittcl- 
rnolekule konnte nicht lokalisiert uerden R-Wcrt aus der letzten Verfeine- 
rung = 0.072 ( R ,  = 0.05. il' = 1 02(Foj) fur  5704 beobachtete Rellexe (lc>l z 
4u(FJ. Weitere Einrelheiten riir Kristallstrukturuiitersucliung kiinnen beim 
Dtrekter des Cambridge Crystallographic Daki Centre, 12 Union Road, GB- 
Camhi-idge CB2 IEZ. unter Angahe des vohkindigen Litcraturzitats mgefor- 
dert werden. 
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Superaustausch uber orthogonale magnetische 
Orbitale in organischen Triradikalen vom n-Typ: 
Quartettgrundzustand in [Ga(3,5-dtbsq),]** 
Von David M .  Adanis, Arnold L,. Rheingold, Andrea Dei 
und David N.  Hrndriclcson* 

Der Entwurf molekularer Ferromagnete ist von betracht- 
lichem Interesse"'. Paramagnetische Baueinheiten miissen 
dabei so miteinander verkniipft werden, daR ihre magneti- 
schen Orbitale[21 orthogonal zueinander sind. Dies gelang 
mit Cuii-ViV-Ketten131, P~lycarbenen[~l  und einem TiiV- 
Komplex mit zwei Semichinon-Anion-Analoga als dreizah- 
nigen Liganden['I. Wir berichten nun iiber das Auftreten 
ferromagnetischer Austauschwechselwirkungen zwischen 
den drei ortho-Semichinon-Liganden in [Ga(3,5-dtbsq),] 1, 
wobei 3,s-dtbsq - = 3,5-Di-fert-butyl-l,2-benzosemichinon- 
Anion mit S =1/2. 

Gallium (0.570 g) und 3,S-Di-tert-butyl-l.2-benzochinon 
(1 .OO g) wurden unter Argon zu SO m L  entgastem Toluol 
gegeben, und die heterogene Reaktionsmischung wurde 3 h 
unter RiickfluR erhitzt. Dabei trat ein deutlicher Farb- 
wechsel vom Griingelb des Chilions zum Blaugriin des Semi- 
chinons auf. Die Mischung wurde auf Raumtemperatur ab- 
gekiihlt und 24 h bei dieser Temperatur belassen. Das iiber- 
schiissige Gallium wurde anschliefiend abfiltriert und die 
Mutterlauge durch Uberblasen von N, langsam zwei Tage 
eingeengt, wobei schwarzgriinc, kubische Kristalle von 1 
(0.30 g) ausfielen. 

Das Ergebnis einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse 
von l['' ist in Abbildung 1 gezeigt. Das Galliumatom ist von 
drei 3,5-dtbsq--Liganden umgeben, die iiber eine kristallo- 
graphische C,-Achse miteinander in Reziehung stehen. Die 
Strukturparameter koinplexierter ortho-Chinone sind cha- 

Ahb. 1 Struktur von I iin Kristall. Wichtigc Bindungslingen [A] iind -uinkcl 
[ I :  G - O ( l  J 1.963(8). (;a-0(2) 1.992(6); 0(1)-Ga-O(2) X2.6(3). O(1)-Ga-O(la) 
92.6(3). 0 ( 1  J-Ga-O(Za) YS.X(3), O(l)-Ga-O(2h) 170.4(3), 0(2)-Ga-O(2a) 89.7. 
Der Torsioilswinkel Lwischen den GaO,C',-Ebenen hetragt 95.7 im Uhrretger- 
binti um die dreizihlige Achae. 

[*] Prof. Dr. D .  N. Hendrickson. D. M.  Adams. Prof. A. Dei"' 
Department of Chemistry-0506 
University of California at Sail Diego 
La .lolls. CA 92003.0506 (USA) 
Prof. Dr. A. L. Rheingold 
Department of Chemistry, University of Delaware 
Newark DE 19716 (USA) 

1' ] Gastwissenschaftler von der Universiti di Ftrenre, Firenze (Italien) 
[**I Diese Arbeit wurde von der US Natioiial Science Foundation gefiirdert 

(Grant No. CHE-9115286 fur D. N. H.J. 



rakteristisch fur ihren jeweiligen Oxidationszustand[71: Im 
Falle von 1 betragen die C-0-Abstiinde 1.271(12) und 
1.315(10) A, und die C-C-Bindung zwischen den Chelat- 
Sauerstoffatomen ist 1.439(12) 8, lang; all dies deutet darauf 
hin, da13 die drei Liganden ortho-Semichinone sind. Im iso- 
strukturellen Komplex [Cr(3,5-dtbsq),] sind die C-O-Bin- 
dungen 1.280 und 1.299 A lang, die zentrale C-C-Bindung 
1.433 8,1rs1. Die magnetischen Suszeptibilitaten von 1, gemes- 
sen an einer polykristallinen Probe bei einer Feldstiirke von 
10 kG (Abb. 2). beweisen, daW zwischen den 3,5-dtbsq--Li- 
ganden in I ferromagnetische Austauschwechselwirkungen 
vorliegen. Bci Ternperaturerniedrigung steigt das effektive 

2 . 8 1  0 1  
0 100 200 300 0 10 20 30 

TIKI - HIT  [kg/KI - 
Ahb. 2. Links: Effektives magnetisches Moment als Funktion dcr Temperdtur 
einer polykrista~linen Probe von I hei ciner PeldstHrkc von 10.0 kG. Durchge- 
Logene Linie: theorctische Anpassung a n  die Menwerte im Bereich 9-320 K. 
RechtF. Reduziertc Magnetisierung M:N/c, (A' = Avogadro-Zahl, /in = 
Bohrsches Magneton) als Funktion von HIT. Die Aufnahme dcr Daten erfolgte 
bei Feldstiirken von 5.00 kG (o), 10.0 kG (e). 20.0 kG (a). 30.0 kG (o),  40.0 kG 
( 7 )  und 50.0 kG (m) im Bereich 2.0-~4.0 K. Bci Feldstirken von 10.0 und 
50.0 kG wurden die Daten im Bereich 2.0 -9.0 K gesammelt. 

magnetische Moment von 2.95 p8 bei 320 K auf ein Maxi- 
mum von 3.58 pb bei 9 K an und fillt dann auf 3.26 p8 bei 
2 K ah. Das magnetische Moment bei 320 K ist etwas gerin- 
ger als das fur eine Verbindung mit drei ungepaarten, mitein- 
ander wechselwirkcndcn Elektronen erwartete. Dies konnte 
auf geringe Anteile einer diamagnetkchen Verunreinigung 
zuruckzufuhren sein (die Probe als Ganzes riecht nach To- 
luol). Nur die Daten im Bereich 60-320 K folgen mit einer 
Curie-Konstanten C = 1.048 emuK rnol-' und 0 = 8.94 K 
dem Curie-Weiss-Gesetz. Die Daten zwischen 9 und 320 K 
wurden durch eine Kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung 
dem Ausdruck fur die Suszeptibilitiit angepaBt, der sich er- 
gibt, wenn man paarweise magnetische Austauschwechsel- 
wirkungen zwischen den drei S = 1 /2-Liganden eines je- 
den Komplexes mit dem Spin-Hamilton-Operator H = 

- 2 J x  s i .  3, annimmt. Durch die C,-Punktlagensymme- 
trie von 1 ist ein Austauschparameter J vorgegeben; dies 
fuhrt zu einem Quartett- und zwei zufiilligerweise entarteten 
Dublettzustiinden. Als Ausdruck fur die molare paramagne- 
tische Suszeptihilitiit folgt daher Gleichung (a). 

X M = 4 k T  Ng2p2 1 + 5 exp (3JlkT) [ 3 + exp ( 3 J i k T )  

Setzt man die Meljwerte in Gleichung (a) ein, so ergibt 
sich J = 7.8 em ' und g = 1.92. Die durchgezogene Linie in 
Abbildung 2 links zeigt, daB die Daten im Bereich 9-320 K 
durch Gleichung (a) gut wiedergegeben werden. Der relativ 
nicdrige g-Wert spiegelt den geringen Anteil an paramagneti- 
scher Verunreinigung wider und hat auf die exakte Bestim- 
mung von J keinen EinfluR. 1 hat daher einen S = 3/2- 

Grundzustand mit zwei S = 1 /2-Zustiinden, die eine Energie 
von 23.4 cm- '  haben. 

Der S = 312-Grundzustand wurde durch Messung der 
Magnetisierung bei verschiedenen Feldstarken (5.00. 10.00, 
20.00,30.00,40.00 und 50.00 kG) im Bereich 9-320 K besta- 
tigt (Abb. 2 rechts). Die durchgezogene Linie ist eine theore- 
tische Anpassung der Daten, die Zeernann-Wechselwirkun- 
gen in einem isolierten S = 3/2-Zustand mit g = 1.92 
berucksichtigt, wenn keine Nullfeldwechselwirkung auftritt. 
Diese Anpussung wurde unter der Annahme erhalten, dafJ 
nur der S = 3/2-Grundzustand thermisch besetzt ist; bei je- 
der Iteration der Anpassung wurde die Matrix des Hamil- 
ton-Operators des Gesamtspins einschliefilich der Zeemann- 
Wechselwirkung diagonahsiert. 

Zur Anpassung aller MeBdaten im Bereich 2-320 K bei 
einer Feldstiirke von 10.0 kG ware es notwendig, die voll- 
st6ndige Matrix des Hamilton-Operators fur 1 aufzustellen, 
einschlieRlich magnetischer Austauschwechselwirkung, Zee- 
mann- und Nullfeldwechselwirkungen, und die Matrix bei 
jeder lteration zu diagonalisieren. Dies ist gerade in Arbeit. 
Simulationen mit Diagonalisierung der vollstindigen Matrix 
des Hamilton-Operators fur einen isolierten S = 3/2-Grund- 
zustand zeigen, daB der GroBteil der Abnahme von peft/ 
Molekul unter 9 K bei einer Feldstiirke von 10.0 kG auf 
Siittigungseffekte zuruckgefuhrt werden kann. Daher ist bei 
Temperaturen unterhalb 9 K die Zcemann-Wechselwirkung 
so stark, dalj nur die M ,  = - 3/2-Koinponente des S = 3/2- 
Grundzustandes thermisch besetzt ist. Der Vergleich mit den 
experimentellen Daten legt nahe. daB auch sehr schwache 
intermolekulare Austauschwechselwirkungen vorliegen 
konnen; diese werden in einer ausfuhrlicheren Mitteiluiig 
diskutiert werden. 

Die ferromagnetischen, paarweise auftretenden Ligand-' 
Ligand-Wechselwirkungen in 1 konnen so erkliirt werden, 
daR ein ferromagnetischcr Superaustausch dominiert, der 
uber die unbesetzten 4p-Orbitale des Ga"'-Ions vermittelt 
wird. Das magnetische Orbital jedes Semichinon-Anion-Li- 
ganden ist ein antibindendes n*-Orbital. Man weiRr7], daB 
bei allen drei 3,j-dtbsq --Liganden die Spindichte des unge- 
paarten Elektrons iiber den Liganden verteilt und nur zu 
cinem gcringen Teil am Metall-Ion lokalisiert ist. In Abbil- 
dung 3 ist schematisch dargestellt, wie die drei Ga1"-4p-Orbi- 

Abb. 3. Schematische Darstellung der Uberlappung der n*-Orbitale dcr drei 
3.5-dtbsq--Liganden, die jeweils ein ungepaartes Elektron enthalten. mit den 
drei 4p-Orhitalen des Ga"'-Ton$. Im Falle der Liganden-n*-Orbitale sind iiur 
die Beitriige der 2p-Orbitale der Sauerstoffatome gezeigt. 

tale mit den p(n)-Orbitalen der sechs Sauerstoffatomc der 
drei Liganden wechselwirken. Aus Abbildung 3 la& sich 
entnehmen, daB das Uberlappungsintegral zwischen den 
magnetischen Orbitalen, die maBgeblich fur eine (3.5- 
dtbsq-) ... (3,5-dtbsq-)-Wechselwirkung sind, verschwin- 



det, falls die 4p-Orbitale des Ga"'-Ions den Hauptanteil des 
Superaustauschs vermitteln. Aus der Perspektive einer Kon- 
figurationswechselwirkung beinhaltet dieser Superdustausch 
einen virtuellen angeregten Zustand, in dem das uberbruk- 
kende Gallium-Ion vom Semichinon-Anion-Liganden redu- 
ziert wird. Dies zeigt, daIj diamagnetische, oktaedrisch von 
ortho-Semichinon-Anion-Liganden umgebene Metall-Ionen 
ein geeignetes Mittel sind, paramagnetische Baueinheiten so 
anzuordnen, daf3 Spinausrichtungen, die zu ferromagneti- 
schen Wechselwirkungen fuhren, aufrechterhalten werden 
konnen. 
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Eine neue Photoreaktion von y,&ungesattigten 
Ketonen: die Oxadi-n-ethan(0DPE)-Umlagerung 
Von Johannes Leitich und Kurt Schaflner * 

Die leicht zuganglichen endo-Diels-Alder-Addukte 1 aus 
1,3-CycIopentadien und cis- oder trans- 1 -Cyclohexenyl(me- 
thy1)- oder -(phenyl)keton oder Methyl(viny1)keton waren 
von uns im Zusammenhang mit einer Untersuchung der 
Photochemie der genannten Ketone hergestellt worden[']. 
Unerwarteterweise stieI3en wir dabei auf eine neuartige 
Photoisomerisierung von 1, die zum gespannten Tricy- 
clo[3.2.O.O33 6]heptan-Geriist fuhrt, und die in einigen Fallen 
mit hohen chemischen Ausbeuten verlauft. 

[*] Prof. Dr. K. Schaffner, Dr. J. Leitich 
Max-Planck-Institut fur Strahlenchemie 
StiftstraBe 34-36, W-4330 Miilheim an der Ruhr 

Die bisher bekannten intramolekularen Photoreaktionen 
von y,b-ungesattigten Ketonen umfassen, je nach Struktur- 
typ, Oxetanbildungr4* 51, Oxa-En-Additi~n[~I, Cyclopentan- 
ringschl~R[~], P-Spaltung unter Bildung von Allyl- und 
Oxaallylradikalen[hl und Z/E-Isomerisierung der C=C-Bin- 
dung[']. Sauers et al. beobachteten die glatte und einheitliche 
Bildung der Oxetane 2 bei Belichten zahlreicher endo-Bicy- 
clo[2.2.l]hept-2-en-5-ylketone vom Typ 1 (z.B. von 1cL8]) 
und untersuchten diese Reaktion eingehendL5]. Entspre- 

chend fanden auch wir, daI3 sich 2a und 2bi9] aus l a  bzw. l b  
bei direkter Belichtung (Bedingungen siehe Tabelle 1) ein- 
heitlich bilden; im Falle von l a  auch bei Triplettsensibilisie- 
rung (Schema 1). 

111 111 
1 

Schema 1. 2 3 

Bei der Triplettsensibilisierung von l b  hingegen entstand 
uberraschenderweise zu ca. 60 % das isomere Keton 3b und 
nur zu ca. 20% das erwartete 2b. Der E,-Wert (Triplett- 
energie in kcal mol - ') des Sensibilisators Benzonitril 
(76.5[101) deutet auf eine Anregung der C=C- (Norbornen: 
72.3 _< ET <76["]), nicht der C=O-Bindung (ET-Wert fur 
Aceton: 79-82)"']. Im Gegensatz zu l b  ergab l c  unter den 
gleichen Sensibilisierungsbedingungen nur langsam das Oxe- 
tan 2c als weit uberwiegendes Produkt neben einem Gemisch 
undefinierter Nebenprodukte. Im Falle von Id und l e  ge- 

Tabelle l .  Produkte (Anteile durch 'H-NMR bestimmt; 1.0 = 100% des umge- 
setzten Edukts) nach direkter Belichtung und nach Triplettsensibilisierung von 
Verbindungen des Typs 1. 

triplettsensibilisiert Edukt direkt belichtet [a] 
1 2 3 2 3 Bed. 

a 1 .o 0.0 1 .o 0.0 bl 
b 1 .o 0.0 0.2 [c] 0.6 [dl 
C 1 .o 0.0 0.8 [c] 0.0 [dl 
d 0.5 0.5 0.0 1 .o [d, e, fl 
e 0.0 1 .o 0.0 1 .o [b, fl  

[a] A. > 300 nm, Hg-Hochdrucklampe, Hexan oder Acetonitril. [b] Aceto- 
phenon als Losungsmittel, 1 > 300 nm. [c] Es ist nicht auszuschlieBen, daB die 
Bildung von 2 in diesen Fdllen auf Singlettsensibilisierung durch Benzonitril 
und/oder auf die zu i 1 % erfolgende direkte Lichtabsorption zuriickzufiihren 
ist. [d] Benzonitril in terr-Butylalkohol, 2. = 254 nm. [el Aceton als Losungs- 
mittel oder Acetophenon in Benzol, 1 > 300 nm. [fl Benzophenon in Benzol, 
I > 300 nm. 
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