
nes chiralen Donors sensibilisiert wird: die Asymmetrie in 
der Ldschung der Donoremission und die optische Induk- 
tion in Edukt und Photoprodukt"]. Zrie et al.[*] haben bei 
der Ldschung durch Elektronenubertragung von (- )-(R)- 
1,l'-Binaphthyl durch Enantiomerenpaare optisch aktiver 
Amine Asymmetrien ( K = L , ( S - R ) / ~ J R - R ) )  von bis zu 7.9 
bei - 10 "C gefunden. Kannte die hiichste bei Raumtem- 
peratur beobachtete Asymmetrie von ~ = 4 . 0  auf eine pho- 
tochemische Zersetzungsreaktion iibertragen werden, so 
kannte man bei 63% Umsatz eine Enantiomerenreinheit 
des Edukts Pen = (cR - cs)/(cR + cs) von iiber 60% erwarten. 
Damit wiirde die ,,asymmetrische Photochemie" eine pra- 
parative Methode. 

Um den Grad der Asymmetrie der Lijschung der Donor- 
emission und den der Produktbildung zu vergleichen, ha- 
ben wir das gut bekannte Photoredoxsystem 
Tris(bipyridyl)ruthenium(~~)/Viologen[~~ gewahlt. A-( -)- 
[Ru(bpy),]Cl, und A-( +)-[R~(bpy)~]Cl~ dienten als Donor 
und 1-Methyl-1 '-[(3S)-( - )-3-pinanylmethyl)-4,4'-bipyridi- 
niumchlorid (PMV-CI2) als Acceptor. Nach Kalyanasunda- 
ram und Ne~mann-Spallart'~~ verlauft die Reaktion wie in 
Schema 1 angegeben. Diese Autoren haben in der nicht 
asymmetrischen Reaktion festgestellt, daB ein Viertel der 
Ionenpaare dissoziiert (&cdox = k,/(k, + kbeJ = 0.25). 

[ R u ( b ~ y ) ~ ] ~ ' +  PMV2+ - [Ru(bpy)3I3+ + PMV? 

Schema 1. 

In stationaren und dynamischen Lti~chexperimenten['~ 
bestimmten wir durch Stern-Volmer-Auswertung die 
Asymmetrie der Emissionsl6schung. Es ist kJA- 
[Ru(bpy)3]'+/S-PMV2+)=2.02- 10' dm3 mol-' s-'  und 
k,(A-[R~(bpy)~l~+/s-PMV~+)= 3.34-10' dm3 mol-' s-'. 
Daraus errechnet sich ~ = k G / k $  = 1.66. Die Enantiome- 
renreinheit der Donoren war 92% (A) bzw. 54% (A); der fur 
reine Enantiomere berechnete Wert der Asymmetrie der 
Emissionsl6schung ist K =  1.95. 

Die Asymmetrie der Produktbildung kann aus den un- 
terschiedlichen Elliptizitaten von PMV' in den Reaktio- 
nen der beiden diastereomeren Kombinationen bestimmt 
werden. Man kann den Elektronentransfer unter Ruckbil- 
dung der Edukte (k&) teilweise verhindern und das Pro- 
dukt PMV? anreichern, indem man unter Sauerstoffaus- 
schluB vie1 Ethylendiamintetraessigsaure als Na-Salz zu- 

gibt. Dieses wird irreversibel und unter den gewahlten Be- 
dingungen schneller als PMVt durch das in der Lichtreak- 
tion erzeugte [R~(bpy)~]'+ reduziert. Die molare Elliptizi- 
tiit von PMV? (das durch Reduktion mit Zink erhalten 
werden kann) ist jedoch zu klein; deshalb bestimmten wir 
die Asymmetrie der Photoreaktion aus der Transientenab- 
sorption['1 von PMVt unmittelbar nach dem Laserblitz. 
Wir erhielten fur die beiden Kombinationen A- 
[ R ~ ( b p y ) ~ ] ~  +/S-PMV2+ und A - [ R u ( ~ ~ ~ ) ~ ] ~ + / S - P M V ' +  
eine Asymmetrie im Produkt von K =  (kt/k3-(q5k.,ox/ 
&,,)= 1.12f 0.05; Extrapolation auf reine Enantiomere 
ergibt ~ = 1 . 3 2  ( K - I :  k40%). 

Die Ergebnisse zeigen, daR ein betrilchtlicher Teil der 
Asymmetrie der Mschung des Sensibilisators in den kon- 
kurrierenden Prozessen Elektronen-Riicktransfer und Io- 
nenpaardissoziation wieder verloren geht. Bei dern diaste- 
reomeren Ionenpaar, das mit einem Faktor 2 bevorzugt ge- 
bildet wird, ist der Elektronen-Riicktransfer 1.5mal schnel- 
ler. Wir untersuchen gegenwlrtig andere Systeme, um fest- 
zustellen, ob das Phanomen allgemein auftritt. 
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CAS-Registry-Nummern: 
A-(-)-[R~(bpyhlClz: 85908-80-1 1 A-( +)-(R~(bpy)i]CIz: 85893-99-8 / PMV- 
CIz: 85893-98-1. 
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1,3,5,7-Tetrazocine* * 
Von Rudolf Gompper* und Marie-Luise Schwanensteiner 

Die Vorhersage, daB donor-substituierte Semibullvalene 
einen bishomoaromatischen Grundzustand haben, besta- 
tigte sich weder beim 3,7-Diacetoxy-l,5-dimethyl-tricy- 
~l0[3.3.0.0~~~]octa-3,6-dien-2,4,6,8-tetracarbons~ure-tetra- 
methylestefi2] noch bei ahnlichen Verbind~ngen[~I. Selbst 
bei einem 2,6-Diazasernib~llvalen[~~ wurde lediglich eine 
schnelle Cope-Umlagerung beobachtet. Wegen der relativ 
schwachen NN-Bindung sollten aber 1,5-Dialkyl-2,4,6,8- 
tetraaza-semibullvalene zu den besten Modellen fiir bisho- 
moaromatische Semibullvalene gehiiren. Uber Versuche 
zur Synthese derartiger Systeme wird hier berichtet. 

1 ,S-Dimethylglykoluril 1 sollte sich nach den Erfahrun- 
gen bei der Synthese des oben erwlhnten Semibullvalen- 
tetracarbonsaureesters als Edukt"] eignen. Durch Erwar- 
men von 1 mit Triethyloxoniumtetrafluoroborat auf 90- 
100 "C erhalt man 3,7-Diethoxy-1,5-dimethyl-2,4,6,8-tetra- 
aza-bicyclo[3.3.0]octa-3,7-dien 2 (Ausbeute 20-25%; 
Fp = 248 "C). 2 reagiert mit tert-Butylhypochlorit und Ka- 
lium-tert-butylalkoholat zu einer Verbindung (Ausbeute 
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50%; farblose Kristalle, Fp = 26 "C) der Summenformel 
Cl0HI6N4O2. Nach den spektroskopischen Daten ['H- 
NMR (CDC13, Raumtemperatur, 60 MHz): 6=1.32 (t, 
5 = 6  Hz; 6H, OCH,CH3), 2.11 (s, 6H, CHS), 4.20 (q ,J=6 
Hz; 4H, OCH,CH,); '3C-NMR (CDCl,): S= 14.02 (CH,), 
23.99 (OCHZCHs), 64.33 (OCHZCH,), 160.29 (=C-CH3), 
173.40 (=C-OEt); "N-NMR (CDCI,): 6=206], die nur 
sp'-hybridisierte Geriist-C-Atome sowie nur einen Typ von 
Vinyl-CH,-Gruppen und von N-Atomen erkennen lassen, 
kann es sich weder um das Tetraaza-semibullvalen 5 noch 
urn die Strukturen 4 und 6 oder um Bicyclooctatrienderi- 
vate handeln. Es muB somit das 2,6-Diethoxy-4,8-dime- 
thyl-1,3,5,7-tetrazocin 3 vorliegen. 

Nach dem gleichen Verfahren lBBt sich 2,6-Diethoxy- 
4,8-diphenyl-1,3,5,7-tetrazocin 9 herstellen (Ausbeute 
65%; Fp = 151 "C). Nach einer R8ntgen-Strukturanalyser8I 
liegt diese Verbindung in der Bootform vor. 3 und 9 sind 
die ersten Tetraaza-cyclooctatetraene. Bei Versuchen zur 
Herstellung derartiger Verbindungen sind bisher immer 
Tetraaza-pentalene erhalten worden[']. 

9 10 11 

Riihrt man eine etherische Lasung von 3 einige Tage 
mit Silicagel, so resultiert 6-Ethoxy-4,8-dimethyl-l,3,5,7- 
tetrazocin-2(1H)-on 10 (Fp = 86 "C). Durch Erhitzen mit 
Diethylamin entsteht aus 3 das Tetrazocin 11 (Ausbeute 
81%; Kp= 130 "C/O.O1 mbar). 
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Synthese und Struktur von 
[{[CH3C(CH2PPh2)3]IrP3)3Cu5Br41CuBr2 - 
ein IrCuPBr-Cluster aus 21 Atomen 
Von Franco Cecconi, Carlo A. Ghilardi*, Stefan0 Midollini 
und Annabella Orlandini 

Kiirzlich berichteten wir iiber die Reaktion von (tri- 
pho~)CoP,'~I (triphos = CH3C(CH2PPhz),) mit CuBr (Mol- 
verhlltnis l : 3), bei der [((triphos)CoP3}2(CuBr)6] ent- 

Plc. I 

Fig. 1. Geriist des Clusterkations [((triphos)IrP3J3CusBr,] + im Kristall. Mono- 
klin, Raumgruppe P2,/a; a-44.558(22), b- 18.869(9). c- 17.361(8) A, 
8-93.80(4)"; b,.= 1.637 g 2 - 4 ;  Schweratommethod~, R-0.067, 
R,-0.072 bci 10065 Reflexen mit I>3a(I) (WC 1 0 0 O ) .  Cur.-Strahlung. 
Weitcrc Einzclheiten zur Kristallstrukturuntersuchung k6nncn beim Fachin- 
formationszentrum Encrgie Physik Mathcmatik, D-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, untcr Angabe der Hintcrlegungsnummer CSD 50434, der Au- 
toren und des Zcitschriftenzitats angefordert werden. 

C 

Fig. 2. Penpektivische Darstellung dcs Clustcrkations [[(tri- 
phos)IrP3],Cu,Br4]+ (ohm Phcnylringe); Blickrichtung entlang dcr pseudo- 
drcizahligen Athse durch Brl, Cul und Cu5. Ausgrw5hltc Sindungslhgen 
(Mittclwerte) [A]: CuCu (obere Kanten) 4.637(2), CuCu (untere Kanten) 
2.795(13), CuCu (aquatoriale Kanten) 3.017(28), CuBr (tetracdrisch) 2.360(3), 
CuBr (trigonal) 2.396(10), CuBr (digonal) 2.221(10), IrP(triphos) 2.292(3), 
IrP(P3) 2.427(10), CUP 2.308(6)-2.422(6). 
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