
Der Nachweis anorganischer Salzcluster ist bisher bei der 
Pyrolyse von Biopolymeren['] und bei der Analyse anorgani- 
scher Bestandteile in Aerosolen[61 genutzt worden. Die Feldde- 
sorptions-Massenspektrometrie eroffnet in der Analytik unver- 
dampbarer anorganischer Verbindungen neue Moglichkeiten 
zur Bestimmung des Molekulargewichts und der Struktur 
und erweitert damit den Bereich massenspektrometrischer Un- 
tersuchungen. 
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Einschiebung einer Athoxycarbonylmethylen-Gruppie- 
rung in eine Ni-N-Bindung yon meso-Tetraphenylpor- 
phinatonickel(1r) 

Von H .  J.  Caiiot, Th. Tschumber, Bernard Chewier und 
Raymond Weiss [*I 

Die Reaktion des Nickel(I1)-Komplexes ( I )  mit Basen ergab 
zunachst das Aziridin (2) (bis zu 50%, Stereochemie nicht 
untersucht)"'; nach Iangerer Reaktionszeit verschwand (2) 
jedoch unter gleichzeitiger Bildung des neuen Komplexes (3) 
(65 %I. 

abgeschirmt: (H: 6 =  -3.38; CHJ: -0.31; C H 2 :  2.25), wie 
es bei N-substituierten Porphyrinen wie der Base (4)"' oder 
deren Zinkkomplex beobachtet wurde. Auch das nichtpyrroli- 
sche Kohlenstoffatom am Stickstoffatom in (3) ist stark abge- 
schirmt [ ( 3 ) :  6=25.7; ( 4 ) :  43.5ppml. 

Abb. 1 .  Kristallstruktur des Komplexes ( 3 ) .  

In Abb. 1 ist die Kristallstruktur[', 'I von ( 3 )  wiedergegeben. 
Das Nickelatom ist von dem zusatzlichen Kohlenstoffatom 
C1 und drei Stickstoffatomen der Pyrrolbasen umgeben. Die 
drei Ni-N-Bindungen sind gleich lang (1.9l6+0.010 A). Die 
Ni-C I -Bindungslange von 1.905(4) %, liegt nahe bei dem fur 
eine Einfachbindung zu erwartenden Wert von 1.92A, der 

I 
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Der Komplex ( 3 )  hat das fur ein Porphyrin erwartete sicht- 
bare Spektrum: 419 (E= 138000) und 547 nm (9500) in CHzC12. 
Die Substituenten am zusiitzlichen Kohlenstoffatom sind stark 
_~__ 
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aus den kovalenten Radien fur Ni" und tetraedrischen Kohlen- 
stoff abgeleitet wurde (1 . I  5 bnv. 0.77 A). Der Bindungswinkel 
Ni-C1 -N4 betragt nur 102.9(2)". Der makrocyclische Li- 
gand ist kraftig verzerrt; der N4-Pyrrolring bildet mit den 
N1- und N3-Pyrrolringen Diederwinkel von 39.4 bzw. 43.6". 

Fruher isolierte P r ~ d u k t e [ ~ ]  konnten ahnliche Strukturen 
haben; Rontgen-Strukturanalysen sind nicht bekanntgewor- 
den. 

Die Bildung der Verbindung (3) aus dem Salz ( I )  konnte 
durch langsame Protonierung und Ringoffnung des kinetisch 
bevorzugten Aziridins ( 2 ) ,  basekatalysierten Ringschlun unter 
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Bildung der C-Ni-Bindung und Offnung der Ni-N-Bindung 
zu erklaren sein. Wir fanden, daB (2) in CH2CI2/CHjNO2 
(1 : 1) bei 25 "C innerhalb von 15 min quantitativ in (3) uber- 
geht ; dies stutzt die Annahme einer Saure-Base-Katalyse. 

Der Komplex (3) ist in inerten Losungsmitteln stabil 
(T < IOO"C), wird aber von Sauren quantitativ zur Base ( 4 )  
entmetalliert (CF3COOH < 5 min; CH3COOH: 24 h). Bei der 
Reaktion von ( 3 )  rnit athanolischem KOH entsteht Tetraphe- 
nylporphinatonickel in 300 % Ausbeute. Beim Erhitzen in 
Losung (0.5proz. in Xylol, 18h unter Ar) lagert sich (3) in 
die bekannten Homoporphinatonickel-Derivate ( 5 )  und (6) 
um (89 % ; Verhaltnis 46: 54, sowie 10 % Tetraphenylporphina- 
tonickel). Diese Reaktion konnte iiber das Aziridin (2) ab- 
laufen, das beim Erhitzen in Losung auf 80°C (6) ergibt"' 
Die fur die Umwandlung von (3) erforderliche hohere Tempe- 
ratur (140°C) erklart die Anwesenheit von ( 5 )  und (6), die 
oberhalb 110°C schnell durch Ringinversion ineinander iiber- 
gehen. - Reaktionen der hier beschriebenen Art konnten fur 
das Verstandnis der Substratbindung bei Porphyrin- und Cor- 
rin-Coenzymen Bedeutung erlangen. 

N -  Athoxycarhonylnzet hylen-meso-tetruphen!,l- 
porphinatonickel(r1) (3) 

35 ml Triathylamin und 3 g Na2S04 wurden unter Ruhren 
zu einer Losung von 735mg (1) in 40ml CH2C12 gegeben. 
Nach drei Tagen Ruhren bei 25 "C wurde die Losung filtriert, 
das Losungsmittel verdampft und der Rest an Silicagel chro- 
matographiert. (3) wurde rnit Toluol eluiert und aus 
CH2C12/CH30H umkristallisiert. Zur Rontgen-strukturdna- 
lyse geeignete Kristalle konnten aus CHClj/CHjOH erhaltcn 
werden. Alle physikalischen Daten (IR, sichtbares Spektrum, 
MS, I3C- und 'H-NMR, Elementaranhlyse) waren im Ein- 
klang mit der angegebenen Struktur. 
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Ausbeute 9,10-Diphenyl-9,10-dihydr0-9,1O-anthracendiol (I ) 
bildetI2I. Dies legte nahe, daB unter den Bedingungen der 
Chemilumineszenzreaktion aus PPO molekularer Sauerstoff 
abgespalten wird. DaB es sich hierbei um angeregten Singulett- 
Sauerstoff '02 handelt, zeigte die Umsetzung von PPO mit 
2,3-Diphenyl-isobenzofuran (21, das in 60proz. Ausbeute sein 
Photooxidationsprodukt o-Dibenzoyl-benzol 13)'31 lieferte; 
mit Tetraphenyl-cyclopentadienon (4 )  entstanden entspre- 
chend cis- und trans-I ,2,3,4-Tetraphenyl-2-buten-l,4-dion (Di- 
benzoyl-stilben) (5)[41 in 34proz. Ausbeute. Daneben wird je- 
weils schwache bzw. keine Chemilumineszenz mit der Emission 
der Fluoreszenz von (2) bzw. ( 4 )  beobachtet. 

C6H5 C6H5 

PPO+fJ)O - @: 
C6H5 C6H5 

121 131 

Das Verhaltnis Chemilumineszenz-Quantenausbeute/Pho- 
tooxidation hangt von der Art des bei der Umsetzung rnit 
PPO anwesenden Fluorophors ab: im Gegensatz zu (2) und 
( 4 )  ergeben Diphenylanthracen, Rubren und 9,10-Bis(phenyl- 
2thinyl)anthracen uberwiegend Chemilumineszenz; Photooxi- 
dationsprodukte, insbesondere die ,,Endoperoxide" wie etwa 
(61, konnten bisher nicht nachgewiesen werden. 

C6H5 
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Phthaloylperoxid als wirksame Singulettsauerstoff- 
Quelle 
Von Karl-Dietrich Gundermann und Manfred Steinfatr[*] 

Die Untersuchung der Produkte, die bei der Chemilumines- 
zenzreaktion von Phthaloylperoxid (PPO) rnit 9,IO-Diphe- 
nylanthracen (DPA) entstehen['], ergab, daI3 sich neben COz, 
Phthalsiiure und zahlreichen, meist in kleinen Mengen anfal- 
lenden weiteren sauerstoffhaltigen Verbindungen in ca. 30proz. 

0 
H5C6 OH nix? + & + 

H O  C,H5 0 S'O C6B5 

PPO D.PA ( 1 )  

[*] Prof. Dr. K.-D. Gundermdnn und Dipl.-Chem. M. Steinfatt 
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Die hohe Ausbeute an ( 3 ) ,  dem Photooxidationsprodukt 
von ( 2 ) ,  weist PPO als eine sehr wirksame chemische Singulett- 
sauerstoff-Quelle aus[sl. Die allgemeine Anwendbarkeit dieses 
Reaktionstyps wird weiter untersucht. 

o..Dibenzoylbenzol (3) aus 1,3-Diphenyl-isobenzofuran ( 2 )  

1.08 g (2) in 50 ml Benzol werden mit 0.66 g PPO bei Raum- 
temperatur geschiittelt. Nach dem schnellen Verschwinden 
der gelblichen Fluoreszenz wird im Vakuum eingeengt und 
der Ruckstand durch Zugdbe von Athanol zur Kristallisation 
gebracht. Nach Umkristallisation aus Athanol erhalt man 
0.68g (59%) (3) ,  Fp=145--146"C (['I: 145-146'C). 

cis- und trans-Dihenzoylstilben (5) aus Tetraphenyl-cyclopenta- 
dienon ( 4 )  

1.54g ( 4 )  in 100ml Benzol werden mit 1.32g PPO ca. 
10min auf 50-60°C erwarmt, bis die rotviolette Farbung der 
Losung verschwunden ist. Die filtrierte Losung wird im Va- 
kuum eingeengt und der Ruckstand rnit Athanol verrieben. 
Man e r h ~ l t  0.53g (3479 ( S ) ,  Fp=223-214"C, nach Trennung 
Fp = 233 "C ([41: 21 3 "C (cis)) und F p  = 232-233 "C (truns). 
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