Bishomopyrrol-diester (Sa) als farbloses O] gewonnen,
das aus Essigester/Petroldther kristallisiert (50-55%,). Bei
der indirekten Anregung in Aceton wird keine Umwand-
lung zu (5a) beobachtet.

Der Tetracyclus (5a) ist bis ca. 200 °C stabil und geht auch
in diesem Temperaturbereich mit Acetylendicarbonsiure-
dimethylester keine Additionen an das Bishomopyrrol-
Geriist ein. Hingegen setzt er sich mit HCI-Gas bei Zim-
mertemperatur praktisch momentan zu (7) um. Zugabe
von Methanol ergibt ein Gemisch der isomeren Verbin-
dungen (8) und (9) (Verhiltnis =~ 20:1).

Die Struktur des Photoproduktes (5a) ist neben den che-
mischen Abwandlungen zu (7), (8) und (9) vor allem
durch die spektiroskopischen Daten gesichert. Die Stereo-
chemie der HCi- und Methanol-Addition in (7) und (8)

R = CO,CH;

ergibt sich aus J, ¢ sowie aus der durch Doppelresonanz
gesicherten W-Kopplung J 4 g,,. Das Fehlen dieser W-Kopp-
lung sowie die hohere Lage des Signals von H®* gegeniiber
dem von H®® bestitigen die endo-Stellung der Methoxy-
Gruppe in (9). Fiir eine primidre Anregung des Malein-
ester-Chromophors bei der Isomerisierung (3a)—(3a)
spricht der Befund, daB (3b) thermisch zwar ebenfalls
(4b) liefert, jedoch weder bei der direkten noch bei der
sensibilisierten Anregung eine [27m+ 20 ]-Cycloaddition
zu (5b) eingeht.
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Uber die Gleichgewichtslage bei vinylogen
zweistufigen Redoxsystemen

Von Siegfried Hiinig, Friedrich Linhart und
Dieter Scheutzow!"

Redoxsysteme der allgemeinen Struktur (/) erlauben
Einelektroneniibertragungen in zwei diskreten Schrit-
ten!! =31 wobei das Redoxgleichgewicht [GL. (1)] stark auf
der Seite des Radikalkations (,,Violens“") (7). liegen
kann (K bisher bis 10'9).

sem

o o . . @® @
X—CH=CH}RX == X—-('CH=CH')-,,-X® == X=#CH-CH}$X
(l)red El (1) sem Ez (I)OX

red + ox=2sem )
K = [sem]?/[red][ox]

Unter Ankniipfung an frilhere Abschitzungen!®! haben
P. Carsky und R. Zahradnik'®! einen linearen Zusammen-
hang zwischen log K vinyloger Systeme (/) und der nach

EX+Erd—2Er =1,

berechneten Anderung der n-Elektronenenergie nachweisen
konnen unter der Voraussetzung, daB Solvatationseffekte
zu vernachlissigen sind. Diese Annahmen treffen fiir die
bisher uatersuchten Systeme (/) (n=1 bis 3) zu, in denen
jedoch X Teil eines (aromatischen) Heteroringes ist'®.

Um auch das Verhalten der n-Systeme zu untersuchen, die
nicht direkt mit aromatischen Ringen verkniipft sind, syn-
thetisierten wir nunmehr die vinylogen Verbindungen (2), 4
und (2),, (n—1=m=1 bis 5) und erzeugten (2}, (m=1
bis 5) durch Komproportionierung von (2),.q und (2),, in
Acetonitril (Schema 1)®-%3, (2)_ . (m=1 bis 5) zeigen cha-
rakteristische Absorptions- sowie ESR-Spektren mit aus-
geprigter Hyperfeinstruktur bei den niedrigen Gliedern!®.,
Die >C(CH,),-Gruppe beteiligt sich erwartungsgemal
nicht an der Delokalisation des Einzelelektrons: Das ESR-

al

———
10 Gauss
[£36< 1a)

bl

Abb. 1. a) ESR-Spektrum von (2),,,, (m=1) in Acetonitril; b) simu-
liertes Spektrum.

[*] Prof. Dr. S. Hiinig, Dr. F. Linhart und Dr. D. Scheutzow
Institut fir Organische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Landwehr
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Schema 1. m=1 bis 5; eingezeichnete Kopplungskonstanten in (2/,.,,
gelten fir m=1.

Spektrum von (2),,,, (m=1) ldBt sich ohne Beriicksichti-
gung dieser Gruppe mit den angegebenen Kopplungs-
konstanten gut simulieren (Abb. 1)1°),

Damit verhilt sich (2) als rein vinyloges System, das zu-
dem als bisher lingste Reihe vorliegt. K ist fir m=1 bis 3
aus dem Polarogramm zuginglich!'%, fir m =3 bis 5 aus
den Extinktionen der Komproportionierungslsung!'!),
Wie die Tabelle zeigt, nimmt log K und damit die thermo-
dynamische Stabilitdat von (2),,,, mit wachsender Ketten-
lange rapide ab, d. h. der Abstand zwischen E, und E, wird
immer geringer.

(2),m=
1 2 3 4 5

E, [a] —60 —58 — — —
E, [a] +280  +90 — — —
E. [a.b] +110  +16 -30 —50 —67
Anteil an (2),,,. (%) 99.8 90 48 6 <1
log K 59 2.5 0.5 1.7 ~35
Jemev) [c] 4,02 3.68 340 316 296

[a] E{mV)in CH,CN gegen Ag/AgCl.
[b] E.=(E, —Ej)/2.
[€] Jrm=Repulsionsintegral.

Wie bei den friiher untersuchten Violenen!®! wird K von
substanzspezifischen Solvatationseffekten kaum beein-
fluBt. Dies zeigt die lineare Abhingigkeit zwischen log K
von (2) und Jih fir m=1 bis 5.

0

L z../
S
_5’11-/11411111: PUY PR

som 35 4
JmmleVl—>
Abb. 2. Korrelation zwischen log K und J%m fiir (2), m=1 bis 5.
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Damit erhoht sich die Bedeutung dieser Berechnungen fiir
Voraussagen iiber weitere Redoxsysteme vom Typ (/).
Insbesondere bestitigt sich, daB Jim grofler als 4 eV sein
soll, wenn die Isolierung von (/),.,, in Substanz angestrebt
wird (d.h. log K >3).161,
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Isocyanid-Komplexe von Thorium- und
Uranhalogeniden'

Von Franz Lux und U -E. Bufe"!

Interessant im Zusammenhang mit der Diskussion der
Bindungsverhiltnisse von Actinoiden ist der Existenzbe-
reich entsprechender Organometallverbindungen. In den
bisher beschriebenen derartigen Actinoiden-Verbindungen
haben mit einer Ausnahme!*! die Liganden gegeniiber dem
Actinoidatom eine negative Oxidationszahl'*, Wir haben
die Komplexbildung mit Neutralliganden unter Bildung
von Actinoid-Kohlenstoff-Bindungen untersucht und be-
richten iiber die ersten Isocyanid-K omplexe von Actinoiden
ohne stabilisierende n-Liganden wie =z B. in
(C5H5)3U-CNC6H““].

0.75 g (1 mmol) Urantetrajodid ergibt bei der Umsetzung
mit 1.25 ml (10 mmol) Cyclohexylisocyanid in 10 m! wasser-
freiem n-Hexan bei —5°C nach 80 Std. Reaktionsdauer,
Abfiltrieren, Waschen mit 20 ml n-Hexan und Trocknen
am Hochvakuum (10~% Torr) - alle Operationen bei
—5°C - in quantitativer Ausbeute gelbes Tetrajodotetra-
kis(cyclohexylisocyanid)uran(iv), UJ ,(CNCH, ,),.

Die Verbindung ist nicht merklich sauerstoff-, jedoch ex-
trem feuchtigkeitsempfindlich. Sie kann bei 0°C einige
Zeit aufbewahrt werden, verandert sich aber bei Raumtem-
peratur langsam unter Dunkelfirbung. Mit dieser Alterung
vermindert sich ihre Léslichkeit erheblich. Der nicht ge-
alterte Komplex 16st sich kaum in n-Hexan, miBig in Ben-
zol, sehr gut in Chloroform, Aceton, Methanol etc. In den
urspriinglich gelben Losungen entsteht allmidhlich ein
dunkelbrauner Niederschlag.

[*] Prof. Dr. F. Lux und Dipl.-Chem. U.-E. Bufe
Institut fiir Radiochemie der Technischen Universitdt Miinchen
8046 Garching bei Miinchen
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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