Figur 1 (A und B) zeigt die UV/VIS-Spektren eines auf-
gedampften Cu/C,H¢-Gemischs (1:10*) bei 12 K und
nach Tempern bei 30 K.

Die Aufspaltung der P+ ?S-Bande bei ca. 320 nm im
bei 30 K registrierten Spektrum (4315 cm ') ist im Ver-
gleich mit den entsprechenden Aufspaltungen der Absorp-
tionsbande von gasférmigen Cu-Atomen (284 cm ~') und
von solchen in Edelgas- (z. B. Ar, 760 cm ~') oder Methan-
matrices (2055 cm ~') enorm groB. Dies deutet auf eine be-
sonders starke Wechselwirkung zwischen den angeregten
Cu-Atomen und dem ,,Ethankifig* hin.
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Fig. 1. UV/VIS-Spektren eines aufgedampften Cu/C,H,-Gemischs (1:10%)
bei 12 K (A), bei 30 K nach Tempern (B) und nach Photoanregung (320 nm)
©.

Bestrahlung der Cu/C,H,-Matrix bei 12 K mit Licht ei-
ner Wellenlinge im Bereich der >P+2S-Absorption (10 nm
Halbwertsbreite) fiihrt in einem Proze erster Ordnung
zum Verschwinden aller Linien der Cu-Atome, wobei
gleichzeitig neue Banden bei 330, 260, 230 und 220 nm auf-
tauchen (Fig. 1C). Diese Ergebnisse dhneln insgesamt de-
nen, die bei der gleichfalls nach erster Ordnung verlaufen-
den Desaktivierung angeregter Cu-Atome in festem CH,
erhalten wurden'.

ESR-Studien ergaben, daB bei der 320 nm-Bestrahlung
alle Signale der Cu-Atome schnell verschwinden; stattdes-
sen wird ein intensives Multiplett mit der Hyperfeinstruk-
tur, die der des Signals von C,H;-Radikalen!'® gleicht, be-
obachtet (der g-Faktor dhnelt dem des freien Elektrons).
Gleichzeitig mit dem intensiven Multiplett erscheinen we-
sentlich schwichere Linien sowohl bei hoherem als auch
bei tieferem Feld; sie verschwinden jedoch im Laufe der
Photolyse. Dies und ihr Aussehen erinnert an H,CCuH,
das primire Photoprodukt des Systems Cu/CH,?. Danach
ist wahrscheinlich, daB H;C,CuH als Intermediat auftritt.

IR-spektroskopisch konnte CuH als Produkt der Photo-
lyse nachgewiesen werden (Bande bei 1840 cm~'). Eine
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schwache Absorption bei 1690 cm~' (vCuH) wird dem
Insertionsprodukt HsC,CuH zugeordnet (H,CCuH:
vCuH=1697 cm '), In Ubereinstimmung mit anderen
Untersuchungen!? fanden wir, daB das Matrix-isolierte
C,Hs-Radikal nur sehr schwach im IR-Bereich absor-
biert.

Alle diese Befunde sind durch folgenden Mechanismus
plausibel zu erkliren:

v (300-330 nm)

Cu(*8)/C:H, — Cu(*P){C.H,}
T HACCUH, S HACE + CuH

Die Tatsache, daB H;CCuCHj,, H;CCu und H,C® nicht
beobachtet werden konnten, zeigt, da3 die Insertion von
angeregten Cu-Atomen in C—H-Bindungen gegeniiber der
in C—C-Bindungen und gegeniiber Spaltungsreaktionen
stark bevorzugt ist. Das @hnliche Reaktionsverhalten ange-
regter Cu-Atome sowohl im System CH,/Cu als auch in
C,H¢/Cu stiitzt die Annahme, da3 der primdre Photopro-
zeB jeweils die C—H-Insertion ist.
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Aren-Metallcluster: Metallatom-Bis(aren)metall-
Chemie in fliissiger Phase**

Von Geoffrey A. Ozin* und Mark P. Andrews

Fliissige Organomono-'"!, -di-¥! und -trimetall-Polyme-
re™ wurden kiirzlich bei 250 K aus Ubergangsmetallato-
men und Poly(methylphenyl-siloxan) DC 510 synthetisiert.
Dabei wurden auch durch fliissige Polymere stabilisierte
Anfangsglieder von Reihen homologer Homo- und Hete-
rometallcluster gefunden'>?,

Wir untersuchten nun die Anfangsstadien der Cluster-
bildung in DC 510 und dhnlichen Systemen, wobei Aggre-
gate der Zusammensetzung (aren),M,, entstehen. Bis(tolu-
ol)vanadium 1 oder Bis(toluol)chrom 2, geldst in Methyl-
cyclohexan, reagieren bei 140-160 K mit Vanadium- oder
Chromatomen (Metallatom-Mikroldsungsmethode)!'?; der
Reaktionsverlauf lieB sich UV-spektroskopisch verfolgen,
da die Dimetallverbindungen 3-5 in einem Bereich absor-
bieren, der gegeniiber den Metali-Ligand-Charge-Trans-
fer(MLCT)-Banden der Komplexe 1 und 2 langwellig
verschoben ist.

Die Absorptionsspektren von 1 und 2, die beide nach
Fischer-Hafner- und Metallatom-Methoden synthetisiert
wurden, enthalten eine intensive MLCT-Bande bei 324
bzw. 318 nm. 1 reagiert mit V-Atomen bei 140 K zu der bei
453 nm absorbierenden Divanadium-Verbindung 3
(Schema 1)=*I; mit Cr-Atomen setzt sich 1 zu der bei 420
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nm absorbierenden Heterodimetall-Verbindung 4 um; bei
der gleichen Wellenldnge absorbiert ein bei der Cokonden-
sation von V- und Cr-Atomen in DC 510 (250 K) entste-
hendes Produkt?,
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Schema 1.

Ahnlich reagieren Cr- und V-Atome mit dem Komplex
2: In Einklang mit Ergebnissen am System DC 510/Crl*¥
reagiert 2 mit Cr zu §, das bei 405 nm absorbiert; aus 2
und V entsteht wiederum der Heterodimetall-Komplex 4.

Da wir weder freies Aren noch Hinweise auf Metall-
Substitutionen fanden, werden die Dimetall-Spezies 3-§
wahrscheinlich durch direkte Addition des Metallatoms an
das Metallzentrum von (toluol);M gebildet.

Aufgrund dieser Befunde postulieren wir, da Aren-sta-
bilisierte Dimetall-Komplexe durch eine einstufige Addi-
tion eines Metallatoms an die Metallzentren von
Bis(aren)metall-Komplexen entstehen; die Bildung von
zwei-, drei- und mehrkernigen Clustern in DC 510 ist also
ein ProzeB, der mit der Erzeugung von Bis(aren)iiber-
gangsmetall-Komplexen beginnt und gemiB Schema 2 zu
mehrkernigen Aren-Metallclustern fihrt.

o

LY My —> etc.

N@L
2

O

Schema 2.
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Sukzessive Cyclisierungen eines
Arachidonsiurehydroperoxids

Von Jamil A. Khan und Ned A. Porter*

Der Mechanismus der zu einem komplexen Produktge-
misch fithrenden Autoxidation polyungesittigter Fettsdu-
ren und ihrer Ester ist noch nicht vollstindig geklirt. So
fihrt die Autoxidation von 5,8,11 14-Eicosatetraensiure
(Arachidonsiure) 1 nicht nur zu der biologisch wichtigen
Hydroperoxy-eicosatetraensiure (HPETE) 2a!'*, sondern
auch zu cyclischen Peroxiden (Dioxolanen), die gleichfalls
eine biologische Funktion haben kénnten.

Wir untersuchten die radikalische Oxidation des 15-Hy-
droperoxy-eicosatetraensiure  (1S-HPETE)-methylesters
2b, bei der die Bisdioxolane 3 gebildet werden: das Er-
gebnis zeigt die Bedeutung der §-Spaltung in Peroxyl-Radi-
kalen und der sukzessiven Cyclisierung bei der Oxidation
polyungesittigter Fettsduren!'™ ',
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Die Autoxidation von 2b - eine Lésung von 2b wurde
bei Raumtemperatur unter Sauerstoff in Gegenwart von
Di-tert-butylhyponitrit ca. 30 h stehen gelassen - ergab ein
Produktgemisch, das mit polymergebundenem Triphenyl-
phosphan behandelt wurde, um eventuell vorhandene Hy-
droperoxy- zu Hydroxygruppen zu reduzieren. Durch
Hochdruckfliissigkeitschromatographie wurden die sechs
polarsten diastereomeren Peroxide 3 in 5-10% Ausbeute
isoliert. Nach den 'H-NMR- und UV-Spektren enthalten
sie alle eine (E,E)-konfigurierte, konjugierte Dieneinheit,
Jjeweils zwei Dioxolanringe und eine sekundire Hydroxy-
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Schema 1.
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