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Wir berichten iiber das erste Beispiel einer Aktivierung 
von Alkanen durch selektiv photoangeregte M,-Spezies: 
die Reaktion von Cu2(B) rnit CH, in einer Matrix. 

Eine frisch aufgedampfte Cu/CH,-Matrix ( 1  : lo3, 12K) 
enthalt nach dem UV/VIS-Absorptionsspektrum neben 
Cu-Atomen einen geringen Anteil Cu2-Molekiile. Bei An- 
regung der Cu-Atome [I5 min, d = 3 2 0  nm;  Intensitat auf 
der Probe: 80 pW/cm2; Cu('P)+Cu('S)] werden deren 
Absorptionen rasch schwacher, und es entstehen 'CH3 
und CuH als Hauptprodukte, die bei d = 200-250 nm ab- 
sorbieren; die Konzentration von Cu2 lndert sich dabei 
praktisch nicht (Fig. I)['I. 
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Fig. I. UV/VIS-Absorptionsspektrum von Cu-Atomen in einer CH,-Matrix 
(Cu:CH4= I :lo') bei 12K:A) direkt nach dem Aufdampfen, B) nach IS 
min Anregung bei 320 nm und C) nach S min Anregung bei 378 nm (siehe 
auch Text). 

Die anschlieBende Photoanregung von Cu2 ( 5  min, 
d = 378 nm) fiihrt zu einer schnellen Intensitatsabnahme 
der Cu2-Absorptionsbanden; gleichzeitig werden die Cu- 
Absorptionsbanden auf das Zehnfache verstarkt. Diese Be- 
obachtung steht in scharfem Gegensatz zu der geringen 
Photodissoziation (10% nach 30 min) von Cu2-Molekiilen 
in einer Edelgasmatrix['I; nach Photoanregung tritt dort 
im Fluoreszenz-Emissionsspektrum die Bande des 
Cu(2D)-.Cu(2S)-Ubergangs ad ' ' ,  die nach Anregung von 
Cu2 in der CH,-Matrix im entsprechenden Spektrum nicht 
vorkommt. 
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ESR-spektroskopisch zeigt sich, daO nach Anregung von 
Cu2 in der CH,-Matrix 'CH,-Radikale entstehen (Quartett 
bei g = 2 ) ;  H-Atome werden jedoch nur in Spuren (Dublett 
bei g = 2 )  gebildet. Uberhaupt keinen Hinweis gibt es fur 
das Auftreten des lnsertionsprodukts H3CCuH; es ist al- 
lerdings moglich, daB aufgrund der geringen Cu2-Konzen- 
tration der H,CCuH-Anteil unterhalb der ESR-Nachweis- 
grenze liegt. C U ( ~ P ) ,  durch direkte Anregung von C U ( ~ S )  
erzeugt, reagiert rnit CH, in der Matrix primar zu 
H3CCuH1'I. 

Die Ergebnisse deuten also auf eine effiziente Photodis- 
soziation von Cu2-Molekiilen in einer CH,-Matrix hin; die 
Ursache dafur ist, daR die Cu(2D)-Fragmente sofort rnit 
CH, reagieren: 

Cu('D) + CH, + H3C0 + CUH 

Eine Kafigrekombination der Cu-Atome, wie sie in der 
Edelgasmatrix maglich i~t['.'~, wird hier verhindert. Der 
Mechanismus erklart auch die hohe Ausbeute bei der Pho- 
todissoziation von Cu2 in der CH,-Matrix, d a  neben ange- 
regten Cu-Atomen [CU(~D)]  auch solche irn Grundzustand 
[CU(~S)] entstehen. 

Es besteht nunmehr die Moglichkeit, selektiv angeregte 
Cu-Atome in einer CH,-Matrix zu erzeugen; diese reagie- 
ren dann selektiv rnit Methan: 

l"Vlfl"" 

Cu('P) + CH, - H3CCuH 

Cu('D) + CH4 - H,Co + CuH 
Ahiirrihiion 

heinc Renklion 
Cu('S) + CH4 * CU + CH4 

Eine derartige Photochemie von Metallatomen und Dime- 
tall-Spezies eroffnet die Mhglichkeit, gesattigte Kohlen- 
wasserstoffe zu aktivieren und selektiv um~uwandeln[l.'~; 
dabei lassen sich die M2-Spezies sogar rnit sichtbarem 
Licht anregen. 
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A3-Phosphorine durch 14 + 2bCycloaddition von 
a-Pyronen und Cyclopentadienonen mit HSC6-C=P 
Von Gotgried MarkP, Gui Yu Jin und Ernst Silbereisen 

Von den h3-Phospha-alkenen und aromatischen h3- 
Phosphor-Heterocyclen sind bisher nur wenige bzw. keine 
Cycloadditionen unter Beteiligung der Gruppe -P=C- 
beschrieben worden. 
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