
Auch die Reduktion von Tris(2,2’-bipyridin)ruthenium(111) 
durch Wasser nach 

kann von Redoxkatalysatoren wie PtOz oder IrOz gefordert 
werden. Reaktion (3 b) lauft in verdiinnter Schwefelsaure bei 
pH = 1 in Gegenwart von PtOz innerhalb von 3 h quantitativ 
ab, wahrend Ru(bpy)! + unter diesen Bedingungen in katalysa- 
torfreier L o ~ u n g [ ~ ~  praktisch stabil ist. 

Das letztgenannte Resultat ist besonders wichtig, weil Ru- 
(bpy): + in einer photoinduzierten Redoxreaktion unterwasser- 
stoffentwicklung zu Ru(bpy)! + oxidiert werden kannC4. ’1. In 
einem solchen System erscheint die periodische Produktion 
von H2 und O2 aus Wasser durch Belichtung durchfuhrbar. 
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CAS-Registry-Nummern : 
02:  7782-44-7 J H 2 0 :  7732-19-5 / Ce(S04j1: 13590-82-4 

zung rnit Tosylhydrazin in Tetrahydrofuran fuhrt zu den iso- 
meren Hydrazonen. Aus diesem Gemisch entsteht rnit n-Butyl- 
lithium in T H F  bei Raumtemperatur in 22% Ausbeute das 
Dien (2), das durch Destillation und anschlieknde gaschro- 
matographische Trennung rein erhalten wurde. (2) ist eine 
farblose, etwas luftempfindliche Fliissigkeit von wenig charak- 
teristischem G e r ~ c h [ ~ ] .  
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Die beim ElektronenbeschuB dominierende Fragmentie- 
rung zu Benz01[~1 wird auch bei der Thermolyse beobachtet. 
Nach 2 h  Erhitzen in Hexachlorbutadien auf 190°C ist (2) 
quantitativ in Benzol zerfallen. Die Kinetik der unimolekula- 
ren Reaktion wurde in Mesitylen gemessen (Tabelle 1 ) .  
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Pentacyclo[6.4.0.02~5.03~’ . 0439 ]dodeca-6,1l-dien, ein 
o,o‘: o,p’-dimeres B e n z o l [ * * ]  

Von Hans-Dieter Martin und Peter Pfdhler“] 
Benzol-Dimere interessieren, weil ihr thermischer Zerfall 

in Benzol bereits in den Ubergangszustanden die aromatische 
Resonanz teilweise wirksam werden lafit. AuBerdem bieten 
sich diese (CH), z-Kohlenwasserstoffe aufgrund ihrer ver- 
gleichsweise starren Geriiste fur das Studium intramolekularer 
rt,rt- und n,o-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 o,o’- und o,p’-Dibenzol[’I ist. 

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

Aus Bishomocubandion (3) wird rnit Diazomethan ein Ge- 
misch der homologisierten Diketone ( 4 )  erhalten[3! Umset- 
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Tabelle I .  Zerfall von (2) in Mesitylen 

T r C I  1OS.k  Is-’] E* logA 

1 60.1 
166.7 
169.5 
172.2 
179.7 
185.3 

36.9f0.3 kcal/mol 14,1 f 0 , 2  
8.9 154.2 f 1.3 kS/mol 

18.4 
29.2 

Die Aktivierungsenergie von 36.9 kcal/mol liegt etwa in der 
GroDenordnung wie die Werte fur Basketen (29.7 kcal /m~l)[~”]  
und Homobasketen (35.3 k~al/mol)[’~]. Die Thermoreak- 
tion konnte iiber eine [4 + 21-Cycloreversion zum o,o’-Diben- 
zol und dessen [2 + 21-Fragmentierung zu Benzol verlaufen. 

Die formal nicht-konjugierten Doppelbindungen in (2) 
konnen zu dem SchluB verleiten, daD zwischen ihnen keine 
Wechselwirkung besteht. Dies ist jedoch nicht richtig. Zwar 
1aBt die Topologie eine direkte n-Uberlappung (Homokonju- 
gation) nicht zu, doch sind betrachtliche hyperkonjugative 
Effekte zu erwarten. Als Transmittoren konnen prinzipiell 
die 1,8-o-Bindung oder der Bicyclo[2.2.0]hexan-Teil (C-Ato- 
me 2,4,5,9,10,3) dienen, wobei die letztere Moglichkeit ohne 
Prazedenz ware. CNDO/S-Rechnungen[61 sagen eine Sequenz 
n,(HOMO, E = - 9.09 eV) > nA (dritthochstes besetztes MO, 
E = - 9.76 eV) voraus. Die Aufspaltung von 0.7 eV wird durch 
o,n-Wechselwirkung von ns rnit 0(1,8) und rnit der Bicy- 
clo[2.2.0]hexan-Einheit verursacht. 

An der perspektivisch korrekten Konstitutionsformel(5)[’1, 
die auch die n-Elektronendichten des rc,-HOMOs enthalt, 
laBt sich erkennen, daB sowohl die 1,8-o-Bindung als auch 
die Vierringbindungen 5,4 und 10,3 fur eine c,n-Wechselwir- 
kung in Frage kommen. Diese Modellbetrachtungen werden 
durch das Experiment bestatigt. Im Photoelektronenspektrum 

Angew,. Chem. 90 ( 1  978) Nr.  1 1  901 



von (2) wird IP1,,=8.30eV und IP2,,=9.35eV gemessen; 
die zweite Bande ist mehr als dreimal so intensiv wie die 
erste. Da Basketen"] IP1,, = 8.97 eV aufweist und der induktive 
EinfluB einer zusatzlichen Vinylengruppe auf IP1,, [(2) ist 
als vinyloges Basketen aufzufassen] vernachlassigbar ist['I, 
kann man eine ,,through bond"-Wechselwirkung vom oben 
erwahnten Typ fur die Erniedrigung des PI,, um AIPz0.7 eV 
verantwortlich machen. 
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Urnwicklung von Na@ -1onen durch offenkettige Donor- 
mole kule 

Von Jean Grandjean, Pierre Laszlo, Fritz Vogtle und Heinz 
Sieged*]  
Professor E. 0. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Donormolekule wie der siebenzahnige ,,nichtcyclische Kro- 
nenether" ( 1  ) koordinieren Alkali- und Erdalkalimetallkatio- 
nen"]. Die Bildung von definierten kristallinen Komplexen 
- z. B. des 1 : I-Komplexes von (I)[2a1 rnit KSCN[2b1 - sagt 
jedoch nicht unbedingt etwas uber die Grolje der Komplexbil- 
dungskonstanten (Kf)IZbx3] aus. Wahrend geladene Liganden 
rnit Metallionen des A-Typs entropie-getrieben reagieren, 
wechselwirken ungeladene Liganden mit den weichen Metall- 
ionen des B-Typs vorzugsweise enthalpie-getriebed3]. Zu kla- 
ren war daher auch, auf welche Weise ungeladene offenkettige 
Liganden wie ( 1  ) rnit unpolarisierbaren A-Typ-Metallen rea- 
gieren. Wir berichten uber die Bestimmung der thermodynami- 
schen Parameter fur die Komplexbildung von ( I )  rnit dem 
Natriumkation durch 23Na-NMR-Spektroskopie[41. 

NMR-Messung wurden (1) und wasserfreies NaC104 zusam- 
men in wasserfreiem Pyridinl'] gelost. Die Korrelationszeiten 
sind hinreichend klein : Die NMR-Signale haben Lorentz- 
Form, und ihre Halbwertsbreiten sind umgekehrt proportional 
zur TemperaturE6]. Kf wurde nach folgendem Verfahred4. 6 9  'I 
bestimmt : 

Messung der Linienverbreiterung 

Bestimmung der Relaxationsgeschwindigkeit R 

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

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

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

1 

1 

1 

1 

Fur den letzten Schritt wurden zwei Methoden (A und 
B) angewendet, die in Abbildung 1 und Tabelle 1 verdeutlicht 
werden. 

250v 

I . , , ,  1 I " '  

0.1 0.2 0.3 0 4  0 5  0.6 0.7 0 8  0 9  1 0  11 1 2  
~ilII/~Na'l - 

Abb. 1. R,  wird gegen [ ( I  )]/[Na'] aufgetragen (32°C = 305.2 K); die durchge- 
zogene Linie (Methode A) ist die Kurve fur die Anpassung von R, fur 
alle funf experimentellen Werte ( x),  welche sich aus der Iteration des K,-Wer- 
tes und des Extremwertes der Relaxation im Komplex aus ( I )  und Na' 
ergeben [Gleichung (2) in [6a]]. Die gestrichelte Linie (Methode B) entspricht 
der Simplex-Orientierung [gal mit der Gleichung von Liue und Chan [8b], 
wobei K r  sowie RF und R:, die Relaxationsgeschwindigkeiten fur gebundenes 
bzw. freies Nam, gleichzeitig iteriert werden. 

Tabelle 1. Komplexbildungskonstante K ,  und Extremwerte der Relaxationsge- 
schwindigkeit f i r  freies (R:) und gebundenes (R!) Nam nach Methode A 
und Methode 9. 

279.0 229 223 848 861 750 149 
290.5 229 226 691 691 240 241 
305.0 229 232.5 515 565.5 75 71.5 
321.5 195 600 12.2 

Der zwei Carbonsaureamid-Gruppen enthaltende Ligand 
( I )  behauptet sich in Konkurrenz zu dem als Losungsmittel 
gewahlten, ebenfalls koordinationsfahigen Pyridin. Zur 23Na- 

(I)  bildet rnit NaC104 in Pyridin einen starken Komplex 
rnit einer Komplexbildungskonstante Kf im Bereich von lo3 
bis 10 lmol-' im Temperaturbereich von 5 bis 50°C. Aus 
der gemessenen Temperaturabhangigkeit von Kf folgt : 

A H : =  -17kcal mol-' (-71 kJ m ~ l - ' [ ~ I )  
A S P =  -48 cal mol-' K- '  (-201 J mol-'  K-'r9]) 
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Normalerweise findet man in Losungsmitteln wie H 2 0  oder 
C H 3 0 H  fur die Aufnahme von Na' in den vorgeformten 
Hohlraum cyclischer naturlicher und synthetischer Ionophore 
nur schwachnegative Entropiewerte (ca. - 10 bis - 50 J mol-' 
K -  '[''I). Es ist unwahrscheinlich, daB der beobachtete g r o k  
Unterschied der Komplexierungsentropien nur auf dem Wech- 
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