(38)-(-

nes chiralen Donors sensibilisiert wird: die Asymmetrie in
der Loschung der Donoremission und die optische Induk-
tion in Edukt und Photoprodukt!’’. Irie et al.”” haben bei
der Loschung durch Elektroneniibertragung von (—)-(R)-
1,1"-Binaphthyl durch Enantiomerenpaare optisch aktiver
Amine Asymmetrien (k =kq(S-R)/k,(R-R)) von bis zu 7.9
bei —10°C gefunden. Kdnnte die héchste bei Raumtem-
peratur beobachtete Asymmetrie von k' =4.0 auf eine pho-
tochemische Zersetzungsreaktion Qibertragen werden, so
kénnte man bei 63% Umsatz eine Enantiomerenreinheit
des Edukts P.,=(cg —cs5)/(cg +cs) von iiber 60% erwarten.
Damit wiirde die ,,asymmetrische Photochemie* eine pri-
parative Methode.

J50-0r

N
N N=22'-bpy

Um den Grad der Asymmetrie der Ldschung der Donor-
emission und den der Produktbildung zu vergleichen, ha-
ben wir das gut bekannte Photoredoxsystem
Tris(bipyridyl)ruthenium(i1)/Viologen® gew#hlt. A-(—)-
[Ru(bpy);]lCl; und A-(+ )-{Ru(bpy),]Cl, dienten als Donor
und 1-Methyl-1"-[(35)-( —)-3-pinanylmethyl)-4,4"-bipyridi-
niumchlorid (PMV-Cl,) als Acceptor. Nach Kalyanasunda-
ram und Neumann-Spallart® verlduft die Reaktion wie in
Schema 1 angegeben. Diese Autoren haben in der nicht
asymmetrischen Reaktion festgestellt, daB ein Viertel der
Ionenpaare dissoziiert (@,eaox =Kce/ (Ko + kper) =0.25).

a,n

k,
*[Ru(bpy)s)”” + PMVZ —2—» {[Ru(bpy)s)® .....PMV*

AA AN
I i % keo H*m

[Ru(bpy)s]* + PMV? <«——— [Ru(bpy)s)** + PMV?

Schema 1.

In stationdren und dynamischen L&schexperimenten’™
bestimmten wir durch Stern-Volmer-Auswertung die
Asymmetric der Emissionsldschung. Es ist kg (A-
[Ru(bpy)s]** /S-PMV2+)=2.02-10° dm*® mol~! s~' und
ky(A-[Ru(bpy)s]**/S-PMV?*)=13.34-10° dm*® mol ~' s~".
Daraus errechnet sich k=k3/k4=1.66. Die Enantiome-
renreinheit der Donoren war 92% (A) bzw. 54% (A); der fiir
reine Enantiomere berechnete Wert der Asymmetrie der
Emissionsléschung ist x =1.95.

Die Asymmetrie der Produktbildung kann aus den un-
terschiedlichen Elliptizititen von PMV? in den Reaktio-
nen der beiden diastereomeren Kombinationen bestimmt
werden. Man kann den Elektronentransfer unter Riickbil-
dung der Edukte (k) teilweise verhindern und das Pro-
dukt PMV? anreichern, indem man unter Sauerstoffaus-
schlu8 viel Ethylendiamintetraessigsiure als Na-Salz zu-
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gibt. Dieses wird irreversibel und unter den gewihlten Be-
dingungen schneller als PMV* durch das in der Lichtreak-
tion erzeugte [Ru(bpy)s]** reduziert. Die molare Elliptizi-
tdt 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® von PMV? unmittelbar nach dem Laserblitz.
Wir erhielten fiir die beiden Kombinationen A-
[Ru(bpy);]**/S-PMV2* und A-[Ru(bpy):]** /S-PMV>+
eine Asymmetrie im Produkt von x=(k3/k%)-($lhaor/

& dox)=1.12£0.05; Extrapolation auf reine Enantiomere
ergibt k=1.32 (x —1: +40%).

Die Ergebnisse zeigen, daB ein betrichtlicher Teil der
Asymmetrie der Ldschung des Sensibilisators in den kon-
kurrierenden Prozessen Elektronen-Riicktransfer und Io-
nenpaardissoziation wieder verloren geht. Bei dem diaste-
reomeren lonenpaar, das mit einem Faktor 2 bevorzugt ge-
bildet wird, ist der Elektronen-Riicktransfer 1.5mal schnel-
ler. Wir untersuchen gegenwirtig andere Systeme, um fest-
zustellen, ob das Phinomen allgemein auftritt.

Eingegangen am 31. Januar 1983 [Z 259]

CAS-Registry-Nummern:
A-(—)-[Ru(bpy)]Cl,: 85908-80-1 / A-(+){Ru(bpy),]Cl,: 85893-99-8 / PMV-
Cl,: 85893-98-7.

{1] H. Rau, Chem. Res., im Druck.

[2] M. Irie, T. Yorozu, K. Hayashi, J. Am. Chem. Soc. 100 (1978) 2236; T.
Yorozu, K. Hayashi, M. Irie, ibid. 103 (1981) 5480.

[3] C. R. Bock, T. J. Meyer, D. G. Whitten, J. Am. Chem. Soc. 96 (1974)
4710.

[4] K. Kalyanasundaram, M. Neumann-Spallart, Chem. Phys. Lett. 88 (1982)
7

[5] Instrumente: a) Loschexperimente: (stationdr) Farrand-MK 1-Spektrofiu-
orimeter und (dynamisch) Excimer-Laser EMG 500 (Lambda Physik),
Anregung 337 nm, Tekironix Speicheroszilloskop Nr. 7834. b) Transienten-
absorption: Excimer-Laser, Anregung 337 nm, Laserintensititskontrolle,
Xenon-Spektroblitz, Analyse bei 395 nm, Speicheroszilloskop. Alle Pro-
ben wurden durch Argonspiilung sauerstofffrei gemacht.

1,3,5,7-Tetrazocine**
Von Rudolf Gompper* und Marie-Luise Schwarzensteiner

Die Vorhersage, daB donor-substituierte Semibullvalene
einen bishomoaromatischen Grundzustand haben, besti-
tigte sich weder beim 3,7-Diacetoxy-1,5-dimethyl-tricy-
clo[3.3.0.0%%jocta-3,6-dien-2,4,6,8-tetracarbons#ure-tetra-
methylester”) noch bei dhnlichen Verbindungen'. Selbst
bei einem 2,6-Diazasemibullvalen 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 gehdren. Uber Versuche
zur Synthese derartiger Systeme wird hier berichtet.

1,5-Dimethylglykoluril 1 sollte sich nach den Erfahrun-
gen bei der Synthese des oben erwihnten Semibullvalen-
tetracarbonsiureesters als Edukt'” eignen. Durch Erwir-
men von 1 mit Triethyloxoniumtetrafluoroborat auf 90-
100 °C erhilt man 3,7-Diethoxy-1,5-dimethyl-2,4,6,8-tetra-
aza-bicyclo[3.3.0Jocta-3,7-dien 2 (Ausbeute 20-25%;
Fp=248 °C). 2 reagiert mit tert-Butylhypochlorit und Ka-
lium-tert-butylalkoholat zu einer Verbindung (Ausbeute

[*] Prof. Dr. R. Gompper, M.-L. Schwarzensteiner
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forschungsgemeinschaft und
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt.
0044-8249/83/0707-0553 $ 02.50/0 553
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H'H
EtO ¢BuOCUtBuOK

EtO EtO

50%; farblose Kristalle, Fp=26 °C) der Summenformel
CioH¢N4O,. Nach den spektroskopischen Daten ['H-
NMR (CDCl;, Raumtemperatur, 60 MHz): 6=1.32 (t,
J=6 Hz; 6H, OCH,CHS), 2.11 (s, 6 H, CH3), 4.20 (q, J=6
Hz; 4H, OCH,CH,); *C-NMR (CDCl,): 6= 14.02 (CH,),
23.99 (OCH,CH,), 64.33 (OCH,CH3), 160.29 (=C— CHa),
173.40 (=C—OQEt); N-NMR (CDCl,): §=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
um 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 1aBt sich 2,6-Diethoxy-
4 8-diphenyl-1,3,5,7-tetrazocin 9 herstellen (Ausbeute
65%; Fp=151°C). Nach einer Réntgen-Strukturanalyse'
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®.

Ph EtO Et,N
N )=NY0Et N)_N\\Y N)_N\Y
| & N
Eto*l\'%/ N kN—é\l
Ph o NEt,
9 10 11

Riihrt man eine etherische Lésung von 3 einige Tage
mit Silicagel, so resultiert 6-Ethoxy-4,8-dimethyl-1,3,5,7-
tetrazocin-2(1H)-on 10 (Fp=86°C). Durch Erhitzen mit
Diethylamin entsteht aus 3 das Tetrazocin 11 (Ausbeute
81%; Kp=130°C/0.01 mbar).

Eingegangen am 28. Februar 1983  [Z 295}
Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1983, 812-817

[2] R. Gompper, M.-L. Schwarzenstciner, Angew. Chem. 94 (1982) 447; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 438; Angew. Chem. Suppl. 1982,
1028.

(3] a) D. Paske, R. Ringshandl, I. Seliner, H. Sichert, }. Sauer, Angew. Chem.
92 (1980) 464; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 456: b) L. S. Miller,
K. Grohmann, J. J. Dannenberg, L. Todaro, J. Am. Chem. Soc. 103 (1981)
6249; c) R. Askani, M. Littmann, Tetrahedron Lets. 23 (1982) 3651; d) H.
Quast, J. Christ, Y. G8rlach, W. von der Saal, ibid. 23 (1982) 3653.

{4} C. Schnicders, H.-3. Alienbach, K. Mllen, Angew. Chem. 94 (1982) 638;
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1353.

{8] H. Noth, H.-U. Wagner, unverdffentlicht.

[9] C. A. Ramsden, Tetrahedron 33 (1977) 3203.
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Synthese und Struktur von
[{ICH;;C(CH;Pth)g]Il’PJ}gC“sBl’ACuBl’; -
ein IrCuPBr-Cluster aus 21 Atomen

Von Franco Cecconi, Carlo A. Ghilardi*, Stefano Midollini
und Annabella Orlandini

Kiirzlich berichteten wir iiber die Reaktion von (tri-
phos)CoP;® (triphos = CH,C(CH,PPh;);) mit CuBr (Mol-
verhiltnis 1:3), bei der [{(triphos)CoP;},(CuBr)s] ent-

Fig. 1. Gerist des Clusterkations [{(triphos)IrP;};CusBr,]* im Kristall. Mono-
klin, Raumgruppe P2,/a; a=44.558(22), b=18.869(9), c=17.361(8) A,
£=93.80(4)°; Pre,=1.637 g cm~>, Z=4; Schweratommethode, R=0.067,
R.=0.072 bei 10065 Reflexen mit I>30(f) (260<100°), Cuxq-Strahlung.
Weitere Einzetheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachin-
formationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 50434, der Au-
toren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Fig. 2.

Perspektivische  Darstellung  des  Clusterkations  [[(tri-
phos)IrPy};CusBr,]* (ohne Phenylringe); Blickrichtung entlang der pseudo-
dreizihligen Achse durch Brl, Cul und Cu5. Ausgewshite Bindungsiingen
(Mittelwerte) [A]: CuCu (obere Kanten) 4.637(2), CuCu (untere Kanten)
2.795(13), CuCu (dquatoriale 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(Ps) 2.427(10), CuP 2.308(6)-2.422(6).

[*} Dr. C. A. Ghilardi, F. Cecconi, Dr. S. Midollini, Dr. A. Orlandini
Istituto per lo Studio delia Stereochimica ed Energetica dei Composti di
Coordinazione del CNR
27 Via F. D. Guerrazzi, 1-50 132 Firenze (Italien)
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