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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 
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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 

944 0 VCH VL.r luxage .~~ l~ .~~hu~t  mbH, 0-69451 Weinhrim, 1994 0044-SZ49/94j0808-0944 $10.00 f .ZSjO Angew. Chem. 1994, 106, N r .  8 



Tabelle 1. Bedingungen und Produktverlrilung der Zersetzung der Uiaroverbin- 
dungen 1 [a]. 

_____ 

Ausbeuten [%] [b] 
Diazoi,erb. Bedingungen 3 4 

~~ ~~ ~ 

l a  C6H6/140"C 24 63 
l b  C6H,/140"C 0 96 
I c  C,H6:140"C 0 90 

I b  hv/C,H,/lO"C 29 41 
l c  hv/C,H,/lO 'C 5 19 

l a  hv,C,H,/10 C 61 0 

[a] Die Bestrahlungen wurden mit einer 20 mbi Llisung von 1 in entgastcm Benzol 
mit einer 300 W-Hg-Lampe und Pyrex-Filtcr. die Thermolysen in entgastem Benzol 
in einem verschlossenen PyrexgefaR durchgcfiihrt. [b] Bcstimmt durch Gaschroma- 
tographie und NMR-Spektroskopie. 

EPR-Signale von 2 a waren bei dieser Temperatur mehrere Stun- 
den stabil und blieben sogar bei 110 K bestehen. Diese Reobach- 
tungen bestltigen einen Triplett-Grundzustand fur dieses Car- 
ben"]. 

Optische Spektroskopie im festen Medium fuhrte zu analogen 
aber noch aufschluoreicheren Ergebnissen. Abbildung 1 b zeigt 
das Absorptionsspektrum, das nach Bestrahlung von 1 b in ei- 
nem MTHF-Glas bei 77 K erhalten wurde. Das Spektrum weist 
zwei charakteristische Merkmale auf: zum einen zwei scharfe, 
intensive UV-Banden rnit Maxima bei 321 und 335 nm sowie zum 
anderen im sichtbaren Teil des Spektrums zwei sich uberkappende, 
schwache und breite Banden mit Maxima bei 466 und 495 nm. 
Wurde die glasartige Losung bei 77 K belassen, zeigten sich auch 
nach mehreren Stunden keinerlei Veranderungen im Absorptions- 
spektium. Erwarmen auf Raumtemperatur und Wiederabkuhlen 
auf 77 K fiihrten jedoch zum Verschwinden der charakteristi- 
schen Absorptionsbanden (siehe unten) . Von mehreren Arylcar- 
benen sind die Absorptionsspektren im festen Medium be- 
kannt["]. Das typische Merkmal dieser Spektren ist eine 
intensive UV-Bande und ein schwacher Ubergang im sichtbaren 

t I 1  

ZUSCHRIFTEN 

Aitgebt Chem 1994, 106, N r  8 0 VCH VerlagsgeseNschaji mhH, 11-69451 Weznherm, 1994 0044-924919410808-094.5 $ 10 00 + 2Si0 945 

300 400 500 600 
Alnm --.--t 

Abb. 1. a) UVNIS-Spektruni von 1 a in 2-MTHF bei 77 K. h) Dieselbe Probe nach 
6 mm Bestrahlung (1. > 300 nm). c) Dieselbe Probe nach Erwirmen der Matrix auf 
l l O K .  

Bereich. Das Spektrum der Photolyseprodukte von 1 b zeigt 
diese Charakteristika; auBerdem ergab die Produktanalyse, daB 
in der Reaktionslosung sowohl das Dimer 3 b  als auch das Ben- 
zocyclobuten 4 b vorliegen. Das Absorptionsspektrum kann da- 
her dem Didurylcarben 2 b zugeordnet werden, das durch Pho- 
todissoziation von I b erzeugt wird. 

Die genaue Analyse der Absorptionsanderungen als Funktion 
der Temperatur beim Auftauen der Matrix zeigte, daB rnit steigen- 
der Temperatur eine neue, breite Absorptionsbande bei 375 nm 
erscheint und in dem MaBe zunimmt, wie die Carben-Absorp- 
tionsbanden abnehmen (Abb. 1 c). Die diese neue Absorption 
verursachende Spezies wies eine betrachtliche thermische Stabi- 
litat auf und verschwand selbst bei Raumtemperatur erst nach 
einigen Sekunden. Diese Beobachtungen deuten darauf hin, daB 
die 375 nm-Absorption auf ein Intermediat zuruckzufiihren ist, 
das aus dem primar gebildeten Triplett-Carben entsteht und in 
die Endprodukte ubergeht. 

Ein plausiblcr Kandidat fur dieses Intermediat, der auch die 
Bildung von Bcnzocyclobuten erklart, ist das o-Xylylen 5b, das 
durch intramolekulare 1,4-Wasserstoffverschiebung von einer 
orfho-Methylgruppe zum Carbenzentrum von 2 b entsteht. In 
Ubereinstimmung damit gelang die Bildung von o-Xylylen aus 
o-Tolylmethylen und die anschlieI3ende Cyclisierung zum Ben- 
zocyclobuten in einer Inertgasmatrix bei tiefer Temperatur so- 
wohl durch Photolyse als auch durch Erwarmen der Matrix, 
und es konnte durch Matrixisolationsspektroskopie nachgewie- 
sen werden["]. Zudem ist von mehreren o-Xylylenen bekannl, 
daB sie eine breite Absorptionsbande im Bereich von 350 bis 
460 nm aufweisen, deren genaue Lage von den Substituenten 
abhangt"". 

Flashphotolyse von 1 b in entga- 
stem Benzol (1.0 x M) bei 
Raumtemperatur rnit einer Xenon- 
Flashlampe (Pulslange 10 p) er- 
zeugte eine vorubergehend auf- 
tretende Spezies, die bei 310- A, 

350 nm absorbiert; das Absorp- 

Tallt mit der Wellenlange des Xcnon- 
Pulses zusammen (Abb. 2). Die Zerfallskinetik der Intermediate 
zeigte, daIJ die Absorption bei 335 nm innerhalb einer Sekunde 
verschwindet und sich eine neue Spezies rnit einem Absorptions- 
maximum um 370 nm bildet, die zu langlebig ist, um rnit unse- 
rem System untersucht werden zu konnen. Produktanalyse der 
Reaktionsmischung ergab die Verbindungen 3 b  und 4b. Nach 
dem Tieftemperaturspektrum und dem Ergebnis der chemi- 
schen Analyse gehen wir davon aus, dab es sich bei dem zuerst 
gebildeten 335 nm-Intermediat um das Carben 2 b und bei dem 
zweiten Intermediat um das o-Chinodimethan 5 b handelt. Diese 
Interpretation wird durch die Ergebnisse der Abfangexperimen- 
te mit Sauerstoff unterstiitzt. Bei der Flashphololyse einer sauer- 
stoffgesiittigten Benzollosung von 1 b trat eine breite Absorp- 
tionsbande bei 390nm auf Kosten der durch das Carben 
verursachten Absorption auf, und die Reaktionsmischung ent- 
hielt als Hauptprodukt Octamethylbenzophenon. Es ist doku- 
mentiert, da13 Diarylcarbene mit Triplett-Grundzustand leicht 
mit Sauerstoff abgefangen werden konnen, wobei Diarylke- 
tonoxide entstehen["]]. Die Bcobachtung kann daher so inter- 
pretiert werden, daB das Triplett-Carben 2 b durch Sauerstoff 
abgefangen und primar das Carbonyloxid gebildet wird. Dies 
bekraftigt, dal3 es sich bei der transienten Spezies, die durch 
Sauerstoff gequencht wird. um 2 b handelt. Die Geschwindigkeit 
des Quenchens von 2 b  durch Sauerstoff wurde zu 
7.1 x lo7 M-'s-' bestimmt. Oben rechts in Abbildung 2 ist der 
zeitliche Verlauf des Zerfalls von 2b und der Bildung von 5b 
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Abb. 2. Absorptionsspektren der Produkte, die sich intermediar bei der Bestrah- 
lung von 1 bin entgastem Benzol bilden, aufgenommen 50 p.s nach dem Photolyse- 
puls. Oben rechts ist der zeitliche Verlduf der Absorption (Osaillogrammspuren) bei 
335 und 370 nm aufgezeichnet. 0. D. = optische Dichte. 

k/nm --j 

daR das Carben 2 b  nicht ausschliel3lich durch intramolekulare 
H-Abstraktion, sondern auch durch Dimerisierung abreagiert, 
dargestellt, und es zeigt sich, daB 2b ungefahr so schnell zerfallt 
wie 5b gebildet wird. Die Geschwindigkeitskonstante des Zer- 
falls von 2 b  betragt 2.1 rt_ 0.1 s-', die der Bildung von 5b 
1.8 0.2 s-'. Da die Produktanalyse ergab, kann die Diffcrenz 
der Geschwindigkeitskonstanten mit der Dimerisierungsge- 
schwindigkeitskonstante (kd) gleichgesetzt werden. Dabei wird 
vorausgesetzt, daR die Geschwindigkeitskonstante der Bildung 
von 5 b identisch ist mit der fur die H-Abstraktion (ki). Da die 
Diffcrenz der Geschwindigkeitskonstanten, d. h. 0.3 s- ', gleich- 
gesetzt werden kann rnit k, [2 b], ergibt sich fur k,  ein Wert von 
6.4 0.7 x lo4 M - ' s - ' ,  wobei [2b] aus dem Extinktionskoeffi- 
zienten von 2b und der Absorption nach dem Puls bestimmt 
wurde. Aus der Zerfallskurve wurde fur 2 b eine Halbwertszeit 
( t1 ,2)  von ca. 310 ms ermittelt, wahrend die Lebensdauer basie- 
rend auf ki auf 555 62 ms geschatzt wurde. Ahnliche Mes- 
sungen fur die Carbene 2a und 2 c  ergaben fur k,, ki und t1,2 (7) 

fur 2 a die Werte 7.3 f 1.5 x I O5 M - s - 3.1 f 0.4 s - bzw. 210 
(323 f42) ms, wahrend 2c einen unimolaren Zerfall rnit 
ki = 6.9 f 0.5 s- '  (7 = 145 10 ms) aufwies. 

Diese Ergebnisse zeigen, daB die Einfuhrung von vier Methyl- 
gruppen in den meta-Positionen der ortho-methylierten Diphen- 
ylcarbene eine effektivere Abschirmung des Carbenkohlenstoff- 
atoms durch die vier o-Methylgruppen zur Folge hat, was ver- 
mutlich auf einen Stutzeffekt der meta-Substituenten zuriickzu- 
fuhren ist. Die Lebensdauer von Didurylcarben ist daher etwa 
funf Groknordnungen Ianger als die der Stammverbindung Di- 
phenylcarben (2 ps in Cyclohe~an)['~I. Die Einfuhrung zweier 
weitcrer Methylgruppen in den para-Positionen bewirkt dann al- 
lerdings eine Verringerung der Lebensdauer des Carbens, da die 
orlho-Methylgruppen in so groBe Nahe zum Carbenkohlenstoff- 
atom gebracht werden, daB dieses fdrmlich gezwungen wird, mit 
ihnen zu reagieren. 

Die Ergebnisse serniempirischer Rechnungen stiitzen diese In- 
terpretation. Fur eine Reihe von polymethylierten Phenylcarbe- 
nen wurden rnit dem Programm PM3-ROHF/CI (4 x 4)1151 die 
optimalen Geometrien berechnet. Fur die Abstande zwischen 
Carben- und o-Methylkohlenstoffatom wurden fur Mesityl-, 
Duryl- und Pentamethylphenylcarben die Werte 2.8461, 2.7942 
bzw. 2.7778 pm errechnet. 

Polymethylierte Diphenylcarbene haben unter den Diarylcar- 
benen eine vergleichsweise lange Lebensdauer, wenngleich sie 

nicht ausreichend stabil sind, um isoliert werden zu konnen. Es 
zeigt sich, daB durch Stutzef€ekte der ortho-Effekt zum Schutz 
eines reaktiven Zentrums wirkungsvoll verstarkt werden kann. 
Vielleicht gelingt auf diesem Weg sogar einmal die Synthese 
eines lagerfahigen Triplett-Carbens. 
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