Auch die Reduktion von Tris(2,2"-bipyridin)ruthenium(Iir)
durch Wasser nach

4Ru(bpy)3* + 2H,0 — 4Ru(bpy)i* + 4H* + O, (3b)

kann von Redoxkatalysatoren wie PtO, oder IrO, gefordert
werden. Reaktion (3b) lduft in verdiinnter Schwefelsdure bei
pH=1 in Gegenwart von PtO; innerhalb von 3 h quantitativ
ab, wihrend Ru(bpy)3* unter diesen Bedingungen in katalysa-
torfreier Losung!® praktisch stabil ist.

Das letztgenannte Resultat ist besonders wichtig, weil Ru-
(bpy)3 * ineiner photoinduzierten Redoxreaktion unter Wasser-
stoffentwicklung zu Ru(bpy)3* oxidiert werden kann'* 5. In
einem solchen System erscheint die periodische Produktion
von H; und O, aus Wasser durch Belichtung durchfiihrbar.
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Pentacyclo[6.4.0.0>°.0%'°.0*°|dodeca-6,11-dien, ein
0,0': 0,p'-dimeres Benzoll™’]

Von Hans-Dieter Martin und Peter Pfohler("]

Benzol-Dimere interessieren, weil ihr thermischer Zerfall
in Benzol bereits in den Ubergangszustinden die aromatische
Resonanz teilweise wirksam werden ld6t. AuBlerdem bieten
sich diese (CH),,-Kohlenwasserstoffe aufgrund ihrer ver-
gleichsweise starren Geriiste fiir das Studium intramolekularer
n,n- und 7,0-Wechselwirkungen an. Wir berichten hier iiber
Synthese, Thermolysekinetik und intramolekulare Wechsel-
wirkungen des vierfach iiberbriickten Benzol-Dimers (2)!),
von dem a priori erwartet werden konnte, daB es thermisch
stabiler als 0,0’- und o,p’-Dibenzoll?! ist.

Die Beziehung von (2) zu Benzol wird schematisch durch
(1) ausgedriickt, das auch die C,-Symmetrie verdeutlicht.

Aus Bishomocubandion (3 ) wird mit Diazomethan ein Ge-
misch der homologisierten Diketone (4) erhalten!®’. Umset-

[*] Prof. Dr. H.-D. Martin, Dipl.-Chem. P. P(¢hler
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

[**] Kleine Ringe, 29. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie unter-
stiitzt. Wir danken Prof. Dr. R. Gleiter fiir die Aufnahme des PE-Spektrums
von (2). — 28. Mitteilung: H.-D. Martin, B. Heiser, M. Kunze, Angew. Chem.
90, 735 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, 693 (1978).

Angew. Chem. 90 (1978 ) Nr. 11

zung mit Tosylhydrazin in Tetrahydrofuran fiihrt zu den iso-
meren Hydrazonen. Aus diesem Gemisch entsteht mit n-Butyl-
lithium in THF bei Raumtemperatur in 22 % Ausbeute das
Dien (2), das durch Destillation und anschlieBende gaschro-
matographische Trennung rein erhalten wurde. (2) ist eine
farblose, etwas luftempfindliche Fliissigkeit von wenig charak-
teristischem Geruch'l,

0
0
CHyN 1) Tos - NH - NH,
2z, ) /]
2) n-Bui, THF
° 3

° 14)

Die beim Elektronenbeschul3 dominierende Fragmentie-
rung zu Benzol wird auch bei der Thermolyse beobachtet.
Nach 2h Erhitzen in Hexachlorbutadien auf 190°C ist (2)
quantitativ in Benzol zerfallen. Die Kinetik der unimolekula-
ren Reaktion wurde in Mesitylen gemessen (Tabelle 1).

Tabelle 1. Zerfall von (2) in Mesitylen.

T[°C] 105k [s71] E, logA
160.1 2.8

166.7 54

169.5 6.9 36.9+0.3 kcal/mol 141402
172.2 8.9 154.24+1.3 kJ/mol

179.7 18.4

185.3 29.2

Die Aktivierungsenergie von 36.9 kcal/mol liegt etwa in der
GroBenordnung wie die Werte fiir Basketen (29.7 kcal/mol)t**
und Homobasketen (35.3kcal/mol)*™. Die Thermoreak-
tion konnte iiber eine [4 +2]-Cycloreversion zum 0,0’-Diben-
zol und dessen [2+2]-Fragmentierung zu Benzol verlaufen.

Die formal nicht-konjugierten Doppelbindungen in (2)
konnen zu dem Schlul} verleiten, dal3 zwischen ihnen keine
Wechselwirkung besteht. Dies ist jedoch nicht richtig. Zwar
148t die Topologie eine direkte n-Uberlappung (Homokonju-
gation) nicht zu, doch sind betridchtliche hyperkonjugative
Effekte zu erwarten. Als Transmittoren kdnnen prinzipiell
die 1,8-0-Bindung oder der Bicyclo[2.2.0]hexan-Teil {(C-Ato-
me 2,4,5,9,10,3) dienen, wobei die letztere Moglichkeit ohne
Prizedenz wiire. CNDO/S-Rechnungen'®! sagen eine Sequenz
n(HOMO, e = —9.09¢V) > n, (dritthSchstes besetztes MO,
£=—9.76eV) voraus. Die Aufspaltung von 0.7 ¢V wird durch
o,n-Wechselwirkung von 7y mit ¢(1,8) und mit der Bicy-
clo[2.2.0]hexan-Einheit verursacht.

An der perspektivisch korrekten Konstitutionsformel (5)17),
die auch die n-Elektronendichten des n,-HOMOs enthilt,
148t sich erkennen, dall sowohl die 1,8-5-Bindung als auch
die Vierringbindungen 5,4 und 10,3 fiir eine o,n-Wechselwir-
kung in Frage kommen. Diese Modellbetrachtungen werden
durch das Experiment bestitigt. Im Photoelektronenspektrum
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von (2) wird IP; ,=830eV und IP,,=9.35eV gemessen;
die zweite Bande ist mehr als dreimal so intensiv wie die
erste. Da Basketen'® [P, ,=8.97 eV aufweist und der induktive
EinfluB einer zusitzlichen Vinylengruppe auf IP,, [(2) ist
als vinyloges Basketen aufzufassen] vernachlissigbar ist!®),
kann man eine ,through bond“-Wechselwirkung vom oben
erwihnten Typ fiir die Erniedrigung des IP; , um AIP~0.7eV
verantwortlich machen.
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Umwicklung von Na®-Ionen durch offenkettige Donor-
molekiile

Von Jean Grandjean, Pierre Laszlo, Fritz Vigtle und Heinz
Siegerl"]
Professor E. O. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet

Donormolekiile wie der siebenzéhnige ,,nichtcyclische Kro-
nenether” (1 ) koordinieren Alkali- und Erdalkalimetallkatio-
nen!'l. Die Bildung von definierten kristallinen Komplexen
- z.B. des 1:1-Komplexes von (1)!?*! mit KSCNI*®! — sagt
jedoch nicht unbedingt etwas iiber die Gro8e der Komplexbil-
dungskonstanten (K¢}2*3! aus. Wihrend geladene Liganden
mit Metallionen des A-Typs entropie-getrieben reagieren,
wechselwirken ungeladene Liganden mit den weichen Metall-
ionen des B-Typs vorzugsweise enthalpie-getriebent3). Zu kli-
ren war daher auch, auf welche Weise ungeladene offenkettige
Liganden wie (1) mit unpolarisierbaren A-Typ-Metallen rea-
gieren. Wir berichten iiber die Bestimmung der thermodynami-
schen Parameter fiir die Komplexbildung von (1) mit dem
Natriumkation durch 2*Na-NMR-Spektroskopie!*.
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Der zwei Carbonsidureamid-Gruppen enthaltende Ligand
(1) behauptet sich in Konkurrenz zu dem als Lésungsmittel
gewiihlten, ebenfalls koordinationsfihigen Pyridin. Zur **Na-
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NMR-Messung wurden (1) und wasserfreies NaClO, zusam-
men in wasserfreiem Pyridin'3! geldst. Die Korrelationszeiten
sind hinreichend klein: Die NMR-Signale haben Lorentz-
Form, und ihre Halbwertsbreiten sind umgekehrt proportional
zur Temperatur!®!. K wurde nach folgendem Verfahren!* -7
bestimmt:

Messung der Linienverbreiterung

!

Bestimmung der Relaxationsgeschwindigkeit R

l

R wird auf eine Standard-Viskositdt bezogen (R,)

l

Messung von R, in Abhéngigkeit von der Stochiometrie
(5 oder 6 Wertepaare)

l
Computer-Angleichung der Parameter
an ein 1:1-Komplexmodell

Fiir den letzten Schritt wurden zwei Methoden (A und
B) angewendet, die in Abbildung 1 und Tabelle 1 verdeutlicht
werden.
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Abb. 1. R, wird gegen [ (1 )]/[Na@] aufgetragen (32°C =1305.2 K); die durchge-
zogene Linie (Methode A) ist die Kurve fiir die Anpassung von R, fiir
alle fiinf experimentellen Werte ( x ), welche sich aus der Iteration des K-Wer-
tes und des Extremwertes der Relaxation im Komplex aus (1) und Na®
ergeben [Gleichung (2) in [6a]]. Die gestrichelte Linie (Methode B) entspricht
der Simplex-Orientierung [8a] mit der Gleichung von Live und Chan [8b],
wobel K¢ sowie R? und RY, die Relaxationsgeschwindigkeiten fiir gebundenes
bzw. freies Naea, gleichzeitig iteriert werden.

Tabelle 1. Komplexbildungskonstante K; und Extremwerte der Relaxationsge-
schwindigkeit fiir freies (Rf) und gebundenes (R¥) Na® nach Methode A
und Methode B.

T[K] RE RE K¢ [1 mol ]
A B A B A B
279.0 229 23 848 861 750 749
290.5 29 226 691 691 240 241
305.0 29 2325 575 5655 5 775
3215 195 600 122

(1) bildet mit NaClO, in Pyridin einen starken Komplex
mit einer Komplexbildungskonstante K; im Bereich von 10°
bis 10 lmol™! im Temperaturbereich von 5 bis 50°C. Aus
der gemessenen Temperaturabhéngigkeit von K; folgt:

AHP = —17kcal mol ™! (=71 kJ mol ™ *})
48P =—48 cal mol™' K™! (=201 J mol ™! K~11%)

Normalerweise findet man in Losungsmitteln wie H,O oder
CH;OH fiir die Aufnahme von Na® in den vorgeformten
Hohlraum cyclischer natiirlicher und synthetischer lonophore
nur schwach negative Entropiewerte (ca. — 10 bis —50J mol ~*
K ~ 1% Es ist unwahrscheinlich, daB der beobachtete groBe
Unterschied der Komplexierungsentropien nur auf dem Wech-
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