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Ahb. 2. ' H-NMR-Spektrum von 8-Iodoctylporphyrinatocobalt(m) 5 (300 MHz, 
CDCI,. h(CHC1,) =7.24; Signalzuordnungenim Hochfeldbereich BUS H.H-COSY- 
Spektren) . 

und kann einer raumlich kontrollierten Anlagerung von organi- 
schen Gastmolekulen dienen. Im Festkorper werden nach orien- 
tierenden Unters~chungen['~"~ groljere Fremdmolekiile (wie Ful- 
lerene) in strukturierte Hohlraume e ingeba~ t l ' ~~] .  

Das hier vorgestellte, neuartige Vorgehen h i m  Aufbau von 
PJY-disubstituierten Pyrrolen eroffnet einen rationellen und viel- 
seitig anwendbaren, direkten Zugang zu Porphyrinen mit drei- 
dimensional strukturierter Peripherie. Dadurch sind erstmals 
biskonkave Metalloporphyrine herstellbar, deren Geriiststruk- 
tur interessante katalytische Eigenschaften verspricht. 

Exper imen telles 

1 : In eine auf 80°C erhitzte Suspension von 452 mg (1.93 mmol) 2,3,6,7-Tetra- 
methylanthracen [15] in 5 mL Benzol wurden 234 mg Acetylendicarbonitril 
(3.08mmol) in 5 mL Benzol in 4 h untrr N, getropft. Das Reaktionsgemisch uiurde 
10 h unter RBckfluB erhitzt. Abkuhlen und Einengen des Gemisches, Slulenchro- 
matographie (Kieselgel, CH,CI,/Petrolether 1 : 1) und Kristalliaation aus CH,CI, 
ergaben 562mg (1.81 mmol, 94%) 1. 
2: Unter N, wurden bei -20°C 12 mmol DIBAH (1 M in Hexan) unter Rihren rnit 
0.60 g I (1.93 mmol) in 20 mL wasserfreiem CH,CI, versetzt. Das Gemisch wurde 
3.5 h bei -20 "C geruhrt. rnit 16 mL 0.5 M wiU3riger Citronensiure versetzt und bei 
Raumtempcratur mitje 12 mL 0.5 M w8Briger Citronensiure und CH,CI, verdunnt. 
Die organische Phase wurde eingeengl und slulenchromatographisch gereinigt 
(Kieselgel. CH,ClJPetrolether 1 : 1). Aus CH,CI,:Hexan (1 : 5) kristallisierten 
190.5 mg (0.64 mmol, 33%) des farblosen Pyrrols 2. 
3: Eine Losung von 81 mg (0.27 mmol) 2 in 0.6 mL CH,CI, wurde unter N, mit 
0.84 mL CH,OII, 78 pL Essigsaure und 111 pL 30proz. Formaldehydlosung ver- 
setzt. Das Gemisch wurde unter N, bei Raumtemperatur unter LichtausschluB 7 d 
geriihrt und dann eingeengt. Der Ruckstand wurde unter N, in 2 mL Benzol gelost 
und mit 42.3 mg (0.18 mmol) Dichlordicyanbenzochinon (DDQ) in 4 mL Benzol 
versetzt. Nach 2.5 h bei Raumtemperatur wurde die Losung mit 2 mL CH,CI, 
verdunnt und mit 3 mL 0.1 M Phosphalpuffer (pH 7) geschiittelt. Die organi~che 
Phase wurde saulenchromatograpbisch (CH,Cl,) getrennt. Aus der roten Porphy- 
rinfraktion erhiclt man nach Einengen und Ausfillen aus CH,CI,/Hexan 60 mg 
(72 %) mikrokristallines 3. 

4: Unter N, wurden 90 mg (72 pmol) 3 in 20 mL wasserfreiem THF gelost und rnit 
283 mg (1.3 mmol) wasserfreiem Coil-Bromid und 200 pL (1.4mmol) Triethylamin 
in 15 mL THF versetzt. Die Mischung wurde bci Raumtemperatur 6 h geruhrt, im 
Vakuum eingeengt und der Ruckstand mit 200 mL CH,CI, extrahiert. Der Extrakt 
wurde waBrig aufgearbeitet, auf 100 mL eingeengt und mit CH,CI, durch eine 
Alumiuiumoxid-Saule filtriert. Die role Fraktion (4) wurde im Vakuum eingeengt 
und getrocknet. Man erhielt 83 mg (88.9%) dcs Co"-Porphyrinats 4 als rotbraunes 
Pulver . 
5: In 48% Ausbeute durch Reduktion vou 4 und Alkylierung rnit 1,X-Diiodoctdn 
(analog Lit. [16]). 
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Propellerisomerie des Triphenylphosphanliganden 
in Halbsandwich-Ru"-Komplexen * * 
Henri Brunner*, Ralf Oeschey und Bernd Nuber 
Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Phenylringe von Triphenylphosphan nehmen sowohl im 
freien als auch im komplexgebundenen Zustand eine propeller- 
artige Anordnung ein[13 ']. In Organometallkomplexen wird die 
Konfiguration der drei Phenylringe im Kristall primar durch 

[*I Prof. Dr. H. Brunner, DipLChem. R. Oeschey 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
D-93040 Regenshurg 
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intramolekulare Wechselwirkungen und nicht durch Packungs- 
krafte bestimmt[3-61. Dabei weichen die Phenylringe in Halb- 
sandwichkomplexen von einer gestaffelten Konformation be- 
zuglich der anderen Liganden in chardkteristischer Wcise da- 
durch ab (Schema I) ,  dalj sich einer flachenexponiert (Ph 1) und 
einer kantenexponiert (Ph 3) zum n-gebundenen Arenliganden 
a n ~ r d n e t [ ~ - ~ ] .  Die gauchewinkel C I ~  -, liegen daher in den Be- 
reichen 24-58'. 145-179" und 262-302"[3,4361. Das Vorzeichen 
der Verdrdlungswinkel o, - der Phenylringe um die Ctpa,,-P- 
Achsen bestimmt die Konfiguration der beiden moglichen enan- 
tiomeren Propellereinstellungen M (Schema 1) oder PI3, 'I. 

Schema 1, Liokshelicale M-Konfiguration von 
PPh, am Komplexfrdgment [(Aren)MLL']. 

Die durch temperaturabhangige 'CC('H)-NMR-Spektro- 
skopie an den Komplexen [C~FC(CO)(COM~)PP~, ] [~]  und [ ($- 
C,Me,)Cr(CO),PPh,] ['I ermittclten Energiebarrieren der Rota- 
tion des PPh,-Liganden um die M-L-Achse betragen 43.1 bzw. 
28.2 kJmol- '. Komplexfragmente rnit einem stereogenen Me- 
tallatom gegebener Konfiguration bilden rnit Triphenylphos- 
phan Diastereomere, die sich nur im Propellersinn des PPh,-Li- 
ganden unterscheiden. Obwohl der berechnete Energieunter- 
schied zwischen den beiden Diastereomeren gering ist, tritt in 
allen bisher beschriebenen Fallen im festen Zustand nur eines 
der beiden moglichen Diastereomere auf, wahrscheinlich das 
stabilerer4- 6]. Wir berichten im folgenden uber Halbsandwich- 
Ru"-Komplexe mit dem Triphenylphosphanliganden, bei deren 
Synthese zunachst kinetisch kontrolliert das Diastereomer mit 
der inslabileren Propelleranordnung entsteht, das sich bei hohe- 
ren Temperaturen thermodynamisch kontrolliert in das Diaste- 
reomer rnit der stabileren Propcllereinstellung umwandelt. Bei- 
de Isomere wurden durch Rontgenstrukturanalyse charakteri- 
siert. 

Verbindung 1 enthalt im Kation als chiral modifizierten N,O- 
Chelatliganden das Anion von S-( + )-1-Phenylethylsalicyl- 
aldimin(pesa). In Anlehnung an die Synthese der entsprechen- 
den p-Cymolkomplexe[81 wird 1 aus dem Neutralkomplex 
[(q6-C6H6)Ru(pesa)Cl] durch Halogenid-Abstraktion rnit AgPF, 
und nachfolgende PPh,-Zugabe bei - 35 "C erhalten. 1 bildet 
zwei Diastereomere (RRu,Sc) und (SRu,Sc), die sich in der Konfi- 
guration des Rutheniumatoms unterscheiden (Schema 2). Das 
durch Integration der 'H-NMR-Signale der rJ6-Arenprotonen 
bestimmte Gleichgewichtsverhaltnis betrigt bei Raumtempera- 
tur in [D,]Aceton 93: 7 und in CDCI, 95: 5 .  

Verbindung 1 kristallisiert diastereomerenrein aus CHCIJPe- 
trolether in Form tiefroter, luftstabiler Tetraeder (1 a), wenn 

man die Losung nach der Synthese bei - 35 "C bei 5 "C halt. 
Erwarmt man die anfangs leuchtend rote Losung von l a  in 
CHCI, auf hohere Temperaturen, so erfolgt Epimerisierung, die 
' H-NMR-spektroskopisch VeJfOlgbaJ ist und nach 1 .  Ordnung 
a b l l ~ f t [ ~ ' .  Dabei tritt eine nur in dicker Schicht zu beobachten- 
de Farbanderung nach rotbrdun ein. Wird nach Ablauf von 
mehr als zehn Halbwertszeiten auf 5 'C abgekuhlt, so kristalli- 
sieren rotbraune Tafeln (1 b)19]. Beide Modifikationen. l a  und 
l b ,  zeigen in Losung bis -90°C gleiche 'H-, 31P{1H}- und 
'3C{1H}-NMR-Spektren[101. Auch in 3'P-CP/MAS-Fest- 
korper-NMR-Spektren (CP/MAS = cross polarization/magic 
angle spinning) konnen keine Unterschiede in den chemischen 
Versehiebungen der Phosphorsignale festgestellt werden"", 
und die IR-Spektren von 1 a und 1 b sind sowohl in KRr-Matrix 
als auch in CHCI,-Losung identisch. Cleiches gilt innerhalb der 
Fehlergrenzen fur die Drehwerte sowie die Circulardichrois- 
mus- und UV-Spektren['21. 

C1 9 

Abb. 1. Strukturen von l a  und l b  im Kristall (Schwingungsellipsoide rnit 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) . Die PF,-Anionen sowie die Wasserstoffatome wur- 
den der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewahltc Abstaude [A] und Win- 
kel ["]in l a :  Rul-P1 2.392(4). Rul -01  2.063(8), Rul-N1 2.09(1), Rul-C34 2.22(2), 
Rul-C35 2.21(2), Rul-C36 2.28(2). Rul-C37 2.27(2), Rul-C38 2.24(1), Rul-C39 
2.21(1), Nl-Cl 1.28(2); P1-Rul-N1 88.8(5), PI-Rul-01 82.3(4), 01-Rul-N1 
89.4(4); 1 b: Rul-Pi 2.355(4), Rul -01  2.057(9), Rul-Nl 2.j3(1). Rul-C34 2.18(3), 
Rul-C?S 2.20(3), Rul-C36 2.18(4), Rul-C37 2.2lf2). Rul-CjS 2.28(3), Rul-C39 
2.17(4); PI-Rul-Nl 90.6(3), Pi-Rul-01 82.3(2), 01-Rul-N1 86.8(4) 
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Die Rontgenstrukturanalysen der Tetraeder- und Tafelmodi- 
fikationen 1 a bzw. 1 b ergaben in beiden Fallen (R,,,S,)-Konfi- 
guration (Abb. 1). Sie unterscheiden sich nur in der Propeller- 
chiralitat des PPh,-Liganden; der Rest des Komplexkations ist 
in beiden Fallen nahezu g le i~h"~ ' .  

Auffallend an den Strukturen ist, dal3 in l a  die P1-Rul-Bin- 
dung 0.037(4) 8, langer und die N1-Rul-Bindung 0.04(1) 8, kur- 
zer ist als in l b .  AuDerdem ist in l b  der PI-Rul-N1-Winkel 
2.6(4)" kleiner als in 1 a. Die Form der thermischen Ellipsoide 
fur die q6-Arenkohlenstoffatomc in 1 b laBt auf eine Fehlord- 
nnng im Sinne einer Drehung um die sechszahlige Rul-Aren- 
Achse schliekn. In l a  ist der Arenring nicht planar, da die 
Abstlnde Rul-C36 und Rul-C37 wegen des trans-Effekts von 
PPh, bis 0.06(2) 8, linger sind als die anderen Rul-C(Aren)-Ab- 
~ t inde [ '~ I .  

(RRU,SC)-l a und (RRu,Sc)-l b unterscheiden sich in der Propel- 
lerkonfiguration des PPh,-Liganden. Im Vergleich zu 1 a ist das 
PPh,-Fragment in 1 b um 53" im Gegenuhrzeigersinn uin die 
M-L-Achse gedreht. Damit verbunden 1st eine Rotation der 
Phenyl-,,Rotorblatter" um ihre C,,,,-P-Achsen, die die Propel- 
lerinversion von M in 1 a zu P in 1 b bedingt. Die Kantenorien- 
ticrung des Phenylrings C16-C21 relativ zum Arenliganden in 
1 a wechselt dabei in die Flachenanordnung in 1 b; Umgekehrtes 
gilt fur den Phenylring C10-C15. Fur die kantenexponierten 
Phenylringe ist der Diederwinkcl C2I-Pl-Rul-Aren(Centr) in 
1 a mit - 82" im Betrag etwas kleiner als der Diederwinkel C15- 
P1-Rul-Aren(Centr) von 89" in 1 b[15'. Somit ist die Entfernung 
des ortho-Protons an C20 in l a  (2.34 A) zu den Protonen des 
Arenliganden etwas geringer als fur das entsprechende Proton 
an C14 in 1 b (2.40 A). Wesentlich groBer ist der Unterschied der 
minimalen H ... H-Abstande der Methylprotonen an C3 zu den 
nachstgelegenen Protonen der Phenylringe des PPh,-Liganden, 
namlich 2.43 8, fur H3 .'. H8 in 1 a und 3.20 8, fur H3 ... H5 in 
1 b['sl. Diese intramolekularen N7echselwirkungen machen ver- 
standlich, warum das zunachst gebildete 1 a gegeniiber 1 b ther- 
modynamisch instabil ist. 

Die fur 1 a und 1 b im Kristall gefundenen Konformationen 
des stereogenen Zeiitrums C2 sind auch in Losung bevorzugt. 
Dies belegen die 'H-NMR-Signale der Methylprotonen an C3 
und des Methinprotons an C2, die im Vergleich zu denen des 
ebenfalls (RRu ,Sc)-konfigurierten Edukts [(q6-C,H,)Ru(pesa)Cl] 
um mehr als A 6  = 0.8 hochfeldverschoben sind. Aus den Mole- 
kulstrukturen im Kristall wird deutlich, dal3 sich die Methyl- 
und Methinprotonen im inneren Anisotropiekegel des Phenyl- 
rings C16-C21 von l a  und des Phenylrings C4-C9 von l b  
befinden. Konformationsbestimmend durfte dabei die schwache 
Anziehung zwischen dem rc-gebundenen Sechsring und dem 
Phenylrest C22-C27 der 1-Phenylethylgruppe sein, die als J- 
Phenyleffekt" bezeichnet wird['6]. 

Aus einer CHC1,-Losung von l a ,  die mehrere Tage bei 
-25 "C gehalten wird, kristallisicren bei 5 "C rote Tetraeder von 
l a .  Dabei hat sich also weder die PPh,-Helicitat noch die Ru- 
Konfiguration geindert. Kristallisiert man nach Einstellung des 
Diastereomerengleichgewichtes (RRu ,SC) $ (SRu ,Sc) , so erhalt 
man rotbraune Tafeln von 1 b mil der thermodynamisch stabile- 
ren Propellerkonfiguration des Triphenylphosphanliganden. 
Die 'H-NMR-spektroskopishe Verfolgung von Austauschex- 
perimenten mit Tri(ptoly1)phosphan legt nahe, daR die Epime- 
risierung von 1 a und 1 b, und damit verbunden auch die h d e -  
rung der Propellerkonfiguration, iiber eine geschwindigkeits- 
bestimmende Dissoziation des PPh,-Liganden v e r l a ~ f t [ ~ ?  71. 

Die Inversion der Propellerkonfiguration in den Komplexen 
[CpFe(CO)(COMe)PPh,][51 und [(~.I~-C,M~,)C~(CO),PP~,][~I 
verlauft schnell und intramolekular; sie wird durch den Cp- 
bzw. Arenliganden und, in Abhangigkeit von ihrer GroDe, auch 

durch die anderen Liganden behindert, jedoch nicht verhindert. 
Tn 1 a dagegen blockiert die CHCH,-Gruppierung des 1-Phenyl- 
ethylrestes die intramolekulare Propellerinversion, die erst 
durch die Triphenylphosphan-Dissoziation ermoglicht wird. 

Experimentelles 
[(v'-C,H,)Ru(pesa)Cl]: Synthese in Anlehnung an die Herstellung des analogen 
Cymol-Komplexes [8] (Synthese bei Raurntemperatur, Aufarbeitung durch UmfZl- 
len aus CH,CI,/Aceton/Hexan). Die Verbindung wurde kristallin in 45 % Ausbeute 
diastereomerenrein mit (R,,,S,)-Kontiguration [18] im kristailinen Zustand erhal- 
ten; in CDCI,-Losung findet man dagegen ein Diastereomerenverhaltnis von 86:  14. 
'H-NMR (250 MHz, CDCI,, 25 "C. 'IMS) (Werte fur das (S,,,S,)-Diastereomer in 
Klammern): S =7.99 (s, l H ,  N=CH), 7.67-6.39 (m, 9 H ,  Arm-H), 5.97 (5.68) (q. 
'J(H.H) = 6.9 Hz, l H ,  CH). 5.31 (5.54) ( s ,  6H,  C,H,), 1.77 (2.00), (d, 
'J(H,H) = 6.9 Hz, 3H, CH,); korrekte Elementaranalyse. 
[(~h-C,H,)Ru(pesa)PPh,]PF, 1: Zu einer SuFpension von 744 mg (1.7 mmol) [($- 
C,H,)Ru(pesa)CI] in 120 mL Aceton wurden bei - 35 "C unter Riihren (N,-Schutz) 
zuniichst 429 mg(1.7 mrnol) AgPF, und nach 45 min 525 mg(2.0 mmol) PPh, gege- 
hen. wobei w h  die Liisung sofort gelb farbte. Nach 30 min Riihren hei - 35 ' C  
wurde iiber Celite filtriert, his auf wenigc mL eingeengt und durch Zugabe von 
Petrolether gcfillt. Mehrfaches Umfallen aus CH,CI,/Petrolether ergab 1 als oran- 
gcgclbes, mikrokristallines Pulver in nahezu quantitativer Ausbeute. Die Kristalli- 
sation von je 100 mg 1 aus 1.9 mL CHCl,:0.4 mL Petrolether bei 5 "C lieferte nach 
3 d 73 Yo rote, luftstabile Tetraeder von 1 a. Die Tafeln von 1 h bildeten sich nach 
50 min Erwarmen einer Losung von 1 auf 40°C oder 5 h Riihren hei 12 "C und 
nachfolgender Kristallisation bei 5 "C (80"h Ausheute an rotbraunen, luftstabilen 
Tafeln innerhalb von 3 d). 'H-NMR (250 MHz, CDCI,. 25 "C, TMS) (Werte fur 
(SRu,Sc)-l in Klammern): S =7.78 (d, 4J(H.P) = 0.7 Hz. IH ,  N=CH), 7.65-6.44 
(m. 24H, Aren-H). 5.33 ( 5 3 3 )  (d, 'J(H,P) = 0.7 Hz, 6H, C,H,), 5.21 (q, 
'.T(H,H) =7.0 Hz. 1 H, CH), 1.04 (1.93) (d, '4H.H) =7.0 Hz, 3H, CH,); 31P{'H}- 
NMR (161.8MHz. [DJAceton, 25°C. 85% H,PO, ext.): S = 35.8 (28.8) (s, lP) ,  
-142.6 (sept. 'J(P,Fj =707 Hz, I P, PF,); "C{'H]-NMR (100.6 MHz, CDCI,. 
25°C): 6 =165.7(s, Cl ) ,  164.8 (5. C28), 142.6 (s, C33), 135.9, 134.8 (s, C30, C31), 
133.9 (d, 'J(C.P) =10 Hz, C4/8~10/14j16/20), 131.5 id. 4J(C,P) = 2.4 Hz, C6/12/ 
18). 130.2 (d, 'J(C,P) = 47.5 Hz, C9/15/21). 129.8 (s, C23/25), 129.1 (d, 
'J(C,P) =10Hz, C5/7/11/13/17/19), 128.5 (s. C24). 125.7 (s, C22/26), 122.6 (s, 
C32), 121.7 (3, C27). 115.8 (s, C29), 90.3 (90.8) (d, 'J(C,P) = 3 Hz, C34/35/36/37j 
38/39), 77.6 (d, 3J(C,P) =1.8 Hz, CZ), 25.0 (s, C3); korrekte Elementaranalyse. 
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ZUSCHRI FTEN 
PLUS-Programm auf eincm Microvax-11-Rechner, Strukturlosnng dnrch Pat- 
terson-Fourier- und Least-Squares-Methoden, Positionen der H-Atome er- 
rechnet mit der Option HFIX. 1 a:  C,,H,,F,NOP,Ru, M ,  = 810.72, Kristall- 
habitus: rote Tetraeder, 0.2 x 0.2 x 0.2 mm'. monoklin, Raumgruppe P2,, 
~=10.436(5),  h=19.39(1), c =10.518(5)A. /J =119.62(4)', Y=1850.7A3, 
2 = 2, pbrr. =1.45 gcm-', p(Mo,J = 0.56mm-'; Transmissionsfaktoren: 
0.92-1.00. @-Scan, 3 . 0  < 2 ul < 52.5'. 2198 unabhangige Reflexe mit 
I >  2.58,Verfeinerungmit451 Varidblen: R = 0.051,R, = 0.043,GOf: =1.63, 
Restelektronendichte 0.43/-0.38 eA -j, Ermittlung der absoluten Konligura- 
tion durch R-Wert-Vergleich der beiden Moglichkeiten. Die Verfeinerung dcr 
Vdriablen 4 lieferte nach Sheldrick keine sehr zuverlassige Aussage. PFs leicht 
fehlgeordnet. 1 b: C,,H,,F6NOP,Ru, M ,  = 810.72, Kristallhabitus: rotbraune 
Tafcln. 0.02 x 0.1 x 0.6 mm3, monoklin, Raumgruppe P2,, u = lO.Ol(l), 

pher =1.43 g ~ m - ~ ,  p ( M o K U )  = 0.55 mm-'; Transmissionsfaktoren: 0.92- 
1 .00, w-Scan, 3.0" < 2 mi < 42.0". 2743 unabhangige Reflexe mit I > 2.50 (h/k/ 
/: min: O / O / - l l ,  max: 11~19/11), Verfeinerung mit 451 Variablen: R = 0.060, 
R, = 0.049. GOF = 1.48, Restelektronendichte 0.50/-0.62 eA-3, Ermittlung 
der absoluten Konfiguration durch Messung cines Teils von Friedel-Paaren 
(20.0" < 20 < 45.0". h/k/I:  min: 0:-20:-12, max: ll/-l/lZ) undverfeinerung 
bis 4 = 1.2 i. 0.2, da aufgrund der geringen GroOe des Kristalls die Reilexin- 
tensitaten der kriskllographisch undbhangigen Einheit relativ schwach waren. 
Der Arenligand ist im Sinne einer Rotation um die sechszihlige Rul-Centr- 
Achse fehlgeordnet. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Fachinformationszcntrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57948 angefordert 
werden. 

[I41 M. A. Bennett, G. B. Robertson, A. K. Smith. J Orgunonlet. Chem. 1972, 43, 
C41. 

[15] Die Torsionswinkel und ,,nichthindende" H ... H-Abstande wurden ails den 
Atomparametern 1131 mit dem Softwarcpaket PCMODEL, Serena Software, 
Bloomington, IN,  berechnet. Wir dankeu Herrn Dr. W. Leitner fur die Ubcr- 
lassung von Rechenzeit mit diesem Programm. Centr entspricht dem Zentrum 
des Arenliganden. 

[I61 H. Brunner, Angew. Cfienz. 1983,95,921; Angew. Chem. h i .  Ed. En@. 1983,32, 
897. 

[l 71 Das Austauscbexperimcnt wird mit 1 a bei 11 ? 2 "C in CDCI, unter Zusatz 
eines finffachen molaren Uberschusses an Tri(p-to1yl)phosphan durchgefuhrt. 
Die Abnahme der Konzcntration von (RRu,Sc)-l verlauft nach 1. Ordnung und 
liefert eine Geschwindigkeitskonstante k = (2.26 0.01) x min-', die 
gut mit dem geschwindigkeitsbestimmenden k,,, der Epimerisierung korreliert 

6 =18.073(9), c =10.472(7) A, j3 = 96.78(7)', V =1XX1.2 A3, 2 = 2, 

~91. 
[I81 H. Brunner, R. Oeschey, B. Nuber. unveroffentlichte Ergebnisse. 

Ein extrem langlebiges Triplett-Carben; 
Reaktivitat, optisches Absorptionsspektrum und 
Kinetik hochsubstituierter Diarylcarbene** 
Hideo Tomioka *, Hidetsumu Okada, Tetsuya Watanabe 
und Katsuyuki Hirdi 

Im Gegensatz ZLU sehr langen Geschichte bestandiger Radika- 
le"], die mit den Arbeiten von Moses Gomberg im Jahr 1890 be- 
ginnt, ist die bestdndiger Carbene recht kurz: Erst vor wenigen 
Jahren gelang die Isolierung von Jagerfahigen" Carbenen[', 'I, 
und diese Carbene werden nicht nur durch sperrige Schutzgrup- 
pen stabilisiert, sondern zusatzlich durch zwei Heteroatomsub- 
stituenten, die direkt mit dem Carbenkohlenstoffatom verknupft 
sind. Sie bewirken, daR diese Carbene einen Singulett-Grundzu- 
stand aufweisen. Uber ihre elektronische Konfiguration wird al- 
lerdings noch kontrovers diskutiertL4]. Eine Herausforderung 
war also die Stabilisierung von Carbenen, die einen Triplett- 
Grundzustand aufweisen, durch Kohlenstoffsubstituenten. Das 

[*] Prof. Dr. H. Tomioka, H. Okada, T. Watanabe. K. Hirai 
Chemistry Department for Matcrials, Faculty of Engineering 
Mie University 
Tsu, Mie 514 (Japan) 
Telefax: Int. + 592/31-9471 

und Kultur geftkdcrt. 
[**I Diese Arbeit wurdc vom japanischen Ministerium fur Erdehung, Wissenschaft 

bisher wohl bestandigste derartige Triplett-Carben ist Dimesi- 
tylcarben 2a, das zuerst von Zimmerman und PaskovichrS1 1964 
erzeugt wurde. Vergegenwartigt man sich den Substitutionsgrad 
am Carbenzentrum, so weist dieses Carben ungewohnliche Eigen- 
schaften auf, z.B. dimerisiert es leicht, aber es reagiert nicht mit 
sekundaren Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen. 2 a war nicht 
stabil genug, urn isoliert werden zu konnen, es wurden aber auch 
keine kinetischen Untersuchungen zur weiteren Charakterisie- 
rung durchgefuhrt. Das Carbenkohlenstoffatom sollte durch 
vier weitere Methylgruppen in den rneta-Positionen, die die vier 
ortho-Methylgruppen abstutzen konnen (,,Buttressing-Effekt") 
sterisch noch starker gehindert sein[']. Trotz des in letzter Zeit 
gewachsenen Interesses fur Triplett-Carbene als potentielle or- 
ganische Ferromagnete['I, ist dieses Gebiet wenig bearbeitet. Uns 
reizte die Aufgabe, bestandige Triplett-Carbene herzustellen, 
und wir haben daher die polymethylierten Diphenylcarbene 
2 a-c erzeugt und ihre Reaktivitat mit Flashphotolysetechniken 
untersucht. Dabei zeigten sie eine fur Diarylcarbene ungewohn- 
lich lange Lebensdauer, die die GroDenordnung von Sekunden 
erreichen kann. 
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Die Synthesen der neuen Diazomethanvorlaufer 1 b, c erfolgte 
in Anlehnung an das Verfahren[5,81 zur Herstellung von Di- 
mesityldiazomethan. Die polymethylierten Diphenylcarbene wur- 
den dann entweder durch Thermolyse oder Photolyse der Di- 
azomethane erzcugt und die Produkte auf ublichem Weg analy- 
siert (Tabelle 1). Die mit Didurylcarben 2 b und Decamethyldi- 
phenylcarben 2 c beobachteten Reaktionen entsprachen im we- 
sentlichen denen vom Dimesitylcarben 2 a. Folglich setzten sich 
die Carbene nicht mit den Diazomethanvorlaufern zu Ketazi- 
nen um, sondern reagierten entweder unter Dimerisierung zum 
Tetraarylethen 3 oder durch Angriff auf eine ortho-Methylgruppe 
zum 1,2-Dihydrocyclobutabenzol (,,Benzocyclobuten") 4. Ein 
wesentlicher Unterschied wird jedoch bei der Bildung von 4 beob- 
achtet : Im Fall der Verbindung 2a  wurde 4 a nur durch Thermo- 
lyse bei 140 "C erzeugt, wahrend die Photolyse bei Raumtempe- 
ratur hduptsachlich zur Dimerisierung von 2a fiihrte. Im Gegen- 
satz dazu wurde bei 2b das Benzocyclobuten 4b nicht nur bei der 
Thermolyse, sondern auch bei der Photolyse in Konkurrenz zur 
Dimerisierung gebildet. Verbindung 2 c schliefllich lieferte selbst 
bei der Photolyse 4c als Hauptprodukt auf Kosten von 3c. 

Die Bestrahlung (A > 300 nm) von 1 a in einem 2-Methylte- 
trahydrofuran(MTHF)-Glas bei 4 K fiihrte zu einer parama- 
gnetischen Spezies, die anhand ihres EPR-Spektrums leicht als 
Triplett-Didurylcarbn 2 a charakterisiert werden konnte. Die 
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