
plexfragmente von einem 6e-Donor (PR), bzw. 4e-Donor 
(P2) iiberbriickt. Zur Erreichung einer gefiillten 18e-Schale 
am Metallzentrum wird eine Metall-Metall-Bindung (Fe- 
Fe in 3 : 274.0 pm, Mo-Mo in 6 : 302.2 pm) gekniipft. Da- 
gegen wird die 18-Elektronenregel in 2 ohne Bildung einer 
Mo-Mo-Bindung erfullt. Ein Vergleich von 2 und 6 
macht deutlich, daB der Mo,P2-Cluster in 2 durch Off- 
nung der Mo-Mo-Bindung in 6 entsteht, wodurch das 
Mo2P2-Geriist Schmetterlingsstruktur bekommt. 

Nach Roald Hoffmanns Isolobal-Beziehung kann man 3 
und 6 als Derivate von Tetrahedran betrachten"'. 2 ist 
dann ein Derivat von Bicyclobutan. Dementsprechend be- 
steht auch zwischen 2 und E,-Komplexen (E = P, As) wie 
[(diph~s)~Ni,P,] (diphos = Ethylenbis(dipheny1phosphan)) 
und [((CsMes)(CO)2Mn)2As2] eine formale Anal~gie~"~] .  
Die Bildung von 2 ist eines der ersten Beispiele fur die 
Ubertragung eines koordinierten Diphosphens auf ein an- 
deres Metall. 
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Das Gleichgewicht Phenol + 2,CCyclohexadienon 
in waDriger Losung** 
Von Marc0 Capponi. Ivo Gut und Jakob Wirz* 

Cyclohexadienone wurden seit langem als Zwischenpro- 
dukte bei elektrophilen Substitutionsreaktionen von Phe- 

[*] Prof. Dr. J. Wirz, DipLChem. M. Capponi, I. Gut 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitiit 
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel (Schweiz) 

I**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Farderung 
der wissenschaftlichen Forschung gefordert. Priv.-Doz. Dr. M. Demufh 
und Prof. Dr. C. A. Grob danken wir fur 5,7-Dioxobicyclo[2.2.2]octan- 
2.3-dicarbonslure. 

nolen in Betracht gezogen['] und vor einigen Jahren auch 
na~hgewiesen~~*']. Keto-Tautomere von Phenolen werden 
auch vielfach als Zwischenprodukte bei der Isomerisie- 
rung von Epoxiden benzenoider Kohlenwasserstoffe po- 
stuliert: Ein wichtiges Kriterium zur Bestimmung des Re- 
aktionsverlaufs im Metabolismus aromatischer Verbindun- 
gen (,,NIH shift"'41) basiert auf indirekt bestimmten kineti- 
schen Isotopieeffekten, die der schnellen Enolisierung a- 
H-isotopomerer Ketone zugeschrieben werden. Es uber- 
rascht deshalb, daB die Gleichgewichtslage und der Me- 
chanismus der Tautomerisierung von Phenolen bisher 
kaum untersucht worden sind"]. Im Gegensatz dazu ist die 
Enolisierung von Ketonen eine der bestdokumentierten 
Reaktionen der Organischen Chemie@I. 

Die Tautomerisierung einer thermodynamisch instabilen 
Verbindung la& sich unter Anwendung der Blitzlichtpho- 
tolyse direkt untersuchen, sofern die Verbindung photo- 
chemisch erzeugt werden kann. Aus dem Verhaltnis der 
Geschwindigkeitskonstanten der Enolisierung und Ketoni- 
sierung konnten wir rein experimentelle und prazise Werte 
fur die Gleichgewichtskonstanten der Enolisierung und 
der SPuredissoziation (Enolatbildung) einfacher Ketone in 
waBriger Losung ermitteln[']. Wir haben jetzt eine Methode 
zur Messung der Tautomerisierung von 2,4-Cyclohexadie- 
non 1 zu Phenol 2 entwickelt. Wir berichten hier iiber die 
pH-Abhangigkeit der Geschwindigkeitskonstante kl-* 
(H20, 25°C) und geben eine erste Abschatzung der 
Gleichgewichtskonstante K = [ 114 21 und der Aciditatskon- 
stante K ,  der C-H-Saure 1. 

3 I 
2 l h v  

Das Phenoltautomer 1 wird durch eine Retro-Diels-Al- 
der-Reaktion bei der Gasphasenpyrolyse geeigneter bicy- 
clischer Ketone gebildetlxl. Die Bestrahlung von Bicy- 
clo(2.2.2]oct-7-en-2,5-dion 3 in Losung liefert Phenol191. Es 
war anzunehmen, daB diese Reaktion ebenfalls zunachst 
zu 1 als Zwischenprodukt fuhrt. Dies wurde durch die Be- 
strahlung von 3 (A=3 13 nm) in einer glasartig erstarrten 
Losung bei 77 K bestatigt. In Ubereinstimmung mit einer 
friiheren Beobachtung["' wurde das unter diesen Bedin- 
gungen thermisch stabile, aber sehr lichtempfindliche Pri- 
marprodukt 1 durch Sekundarphotolyse in das Dienylke- 
ten 4 umgewandelt. Entsprechende Photoreaktionen 
nicht-enolisierbarer Derivate von 1 sind eingehend unter- 
sucht worded"'. Das Keten 4 wurde durch sein Absorp- 
tionsspektrum charakterisiert [Amax (rel. Int.) = 284( I), 
274(1.2), 265 nm (1.0, Sch.)] und durch Abfangen mit Etha- 
nol beim Schmelzen des Glases identifiziert. 

Die Blitzlichtphotolyse von 3 in wilBriger LBsung bei 
25.0*0.5"C durch einen mit XeCl betriebenen Excimer- 
Laser (200 mJ, 25 ns, 308 nm) oder mit einer konventionel- 
len Gasentladungsrahre (1000 J, 20 ps) erzeugte eine 
schwache, kurzlebige Absorption in dem fur 1 erwarte- 
ten1"' Wellenlilngenbereich von 280 bis 330 nm. Der Zer- 
fall des Zwischenproduktes gehorchte einem Geschwindig- 
keitsgesetz 1. Ordnung. Die Geschwindigkeitskonstanten 
k l d 2  sind in Abbildung 1 in Abhangigkeit vom pH-Wert 
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Abb. 1. Gemessene Geschwindigkeitskonstsnten I C , - ~  in w&l)riger Larung 
bei 25°C in Abhangigkeit vom pH-Wen. Die Ionenstarke wurde durch Lu- 
gabe von NaCl bei /=O.l M konstant gehalten. Die ausgezogene Linie wurde 
durch Anpassung der Funktion k l A 2 = k , , + k H t  [H+] nach der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate bestimmt (vgl. Text). 

dargestellt. Die Punkte im pH-Bereich 4 bis 6 wurden init 
Natriumacetat-Pufferlosungen durch Extrapolation .tuf 
Pufferkonzentration Null erhalten; dabei wurde die Ionen- 
starke durch Zugabe von Kochsalz auf I=O.1 M konst.int 
gehalten. Die gefundenen Geschwindigkeitskonstanten 
k l - 2  waren fur ein gegebenes hfferverhlltnis linear \on 
der Gesamtkonzentration des Puffers abhangig. Aus den 
Steigungen wurde ein Beitrag durch allgemeine Basenkata- 
lyse, kAm- =(9.2*0.5). lo3 M - I  s-I, ermittelt. Der Beitrag 
durch allgemeine Saurekatalyse war nicht signifikmt, 
kHOAc<5.  10' M - ~ S - ' .  Analoge Messungen mit 2-Amino- 
2-(hydroxymethyl)-1,3-propandiol(Tris)/HCI-Puffern im 
pH-Bereich 7 bis 9 ergaben kTrls=(2.0f0.1). lo5 M - ' S  . I .  

Aus Abbildung 1 wird ersichtlich, daB die TautomerLie- 
rung von 1 im pH-Bereich 3 bis 9 durch eine unkatdy- 
sierte Reaktion, ko=(3.8-+0.2)- lo3 s-I,  dominiert aird. 
Eine Geschwindigkeitskonstante dieser GroBenordnunp ist 
fur die Protonierung von Wasser durch die starke C-H- 
Saure 1 zu erwarten: Durch Einsetzen von kAm- und A r l , r  

in die Bronsted-Beziehung 

log(kT,,,/kACo-) = tl [pK, (HTris +) - pK, (HOAc)] 

findet man B=0.4, und mit pK,(H30C)= - 1.74 ergehen 
sich k,,,,=30 M - ' s - '  und k0c2- lo3 s-I. Bei pH-Weiten 
unterhalb 3 uberwiegt die saurekatalysierte Reaktion, 

Die Deuterierungsgeschwindigkeit von Phenol wurde 
bei 80+ 1 "C in 1 N D2S04 durch 'H-NMR-Spektroskopie 
bestimmt, wobei die Probe jeweils fur die Dauer der Mes- 
sung auf 25°C abgekuhlt wurde. Mit einem 400MHz-Gerat 
konnten die NMR-Signale der ortho- und para-standigen 
Wasserstoffatome einzeln integriert werden. Die Analyse 
der Spektren ergab k(ortho)=(l.l kO.1). s - '  und 
k@ara)=(2.3f0.2)- lo-' s - ' .  Zur Bestimmung der ge- 
suchten Geschwindigkeitskonstante k 2 - ,  fur die Ketoni- 
sierung aus der beobachteten ortho-Deuterierunpge- 
schwindigkeit mussen mehrere Isotopieeffekte und statcsti- 
sche Faktoren berucksichtigt werden. Ein Vergleich mit 
lsotopieeffekten bei verwandten Reaktionenl-', I2l liefen die 
Varaussage k 2 , ,  sz 5 k(ortho). Dieser Schatzwert diirftr er- 
fahrungsgemaB innerhalb einer GroBenordnung richtig 
sein ( f 0.5 log-Einheiten); experimentelle Untersuchuiigen 
uber die kinetischen Isotopieeffekte der Reaktion 1 + 2 

k ~ +  =(4.6fO.2)*1O5 M - I S - ' .  

sind im Gange. Fur die Geschwindigkeitskonstante der 
Ruckreaktion fanden wir durch blitzlichtphotolytische 
Messung unter analogen Bedingungen ( 1  N HC104, 80°C): 

Aus dern Verhaltnis der Geschwindigkeitskonstanten er- 
gibt sich pK= 11.0+0.8 fur das Gleichgewicht 2 + 1 bei 
80°C. Die Gleichgewichtskonstante bei 25°C kann durch 
Vernachlassigung des Entropiebeitrags zur stark exother- 
men Reaktion 1 + 2 geschiitzt werden (zur Fehlerabschat- 
zung nehmen wir an IAS,,21120Jmol-' K-'). Es gilt 
dann d(T.pK)/dT=O und somit pK(25"C)z 13+1. 
SchlieBlich findet man fur die Aciditatskonstante der 
C-H-Saure 1 in Wasser bei 25°C: pK,(l)= 

k l -  2 = (5.6 f 0.6). lo6 s - I .  

- p K + p K ,  ( 2 ) = - 3 +- 1. 
Eingegangen am 5. Dezember 1985, 
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Strukturbestimmung von Pentatetraenen - 
Struktunergleich von Cumulenen** 
Von Hermann Irngartinger* und Wolfgang Gotzmann 
Professor Heinr A.  Staab zum 60. Geburtstag gewidmet 

Fur Strukturuntersuchungen''I an Cumulenen syntheti- 
siertenI2] wir das Pentatetraen 4a. Bei der Addition von Di- 
chlorcarben an das Butatrien 3a (Phasentransfer(PTC)-Be- 
dingungenI3l) entstand nicht das er~artete[*' .~~ Addukt la, 
sondern das umgelagerte Eninol 6a. Die Rontgen-Struk- 
turanalyse['I zeigt eine Dehnung der Doppelbindung auf 
1.348(3) A, weil starke abstorjende Wechselwirkungen zwi- 
schen dem Chloratom und den beiden benachbarten Me- 
thylgruppen auftreten ('21.. .C  3.170(3) und 3.213(3) A). In 
vergleiFhbaren Eninen sind die Doppelbindungen 1.305- 
1.338 A[61 lang. Da das Chloratom von den beiden Methyl- 
gruppen ,,in die Zange" genommen wird, ist eine Verdril- 
lung der Doppelbindung nicht moglich (Torsionswinkel 
nur 4.5 "). Die Schwachung der Bindung zeigt sich auch in 
der C=C-Schwingungsabsorption, die langwellig verscho- 
ben ist (IR 1540, Raman 1544 cm-I). Durch Austausch der 
OH-Gruppe von 6a gegen C1 und Chlorabspaltung aus 7a 
mit Zinkstaub entstand das Pentatetraen 4a"I. 

['I Prof. Dr. H. Irngartinger, Dr. W. GBtzmann 
Organisch-chemisches Institut der UniversitBt 
I m  Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg I 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 
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