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Abb. 4. Eichkurve fiir die 1R-spektroskopische Bestimmung des a-Chymo- 
trypsingehalts in Tregerkatalysatoren (vgl. Abb. 2). WE bedeutet willkiirliche 
Einheiten (siehe Text) 
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Tabelle I .  Vergleich des nach der Einwaage zu erwartenden Enzymgehalts 
mit dem 1R-spektroskopisch nachgewiesenen Enzymgehalt. 

Enzymgehalt [Gew.-%] 
nach Einwaage 

Enzymgehalt [Gew.-%] 
IR-spektroskopisch 

1 
5 
8 

10 
IS 

~~ 

1.3 
4.8 
7.7 
9.9 
14.5 

dung 5 ermittelten Enzymgehalte des Frischkontaktes und 
der gebrauchten Kontakte sind zusammen mit anderen 
Werten in Tabelle 2 wiedergegeben. 

il frisch 

gebroucht 
- k u r z  - 
- 5 Tage- 

Tabelle 2. Enzymverlust wlhrend der Reaktion (siehe Abb. 5 und Text). 

Katalysator Gebrauchs- Enzyrngehalt Verbliebenes 
zeit [h] [Gew.-Yo] Enzym [%][a] 

Frischkontakt I - 9.5 
gebraucht 1 7.2 74.5 
gebraucht I20 7.0 72. I 

Frischkontakt I 1  - 10.3 
gebraucht 120 6.8 66.1 

[a] Bezogen auf Enzymgehalt des Frischkontakts. 

Diese Werte zeigen deutlich, daB wahrend des Ge- 
brauchs ein Enzymverlust eintritt. Aus Messungen an ge- 
brauchten Katalysatoren geht hervor, daB die katalytische 
Aktivitat im gleichen MaBe wie der Enzymgehalt ab- 
nimmt; demnach ist der Aktivitatsverlust in erster Linie 
auf einen Enzymverlust und nicht auf eine Desaktivierung 
zuriickzufiihren. - Der Katalysator wurde in einem konti- 
nuierlich betriebenen Festbettreaktor rnit DurchfluDge- 
schwindigkeiten von SV? 400 h- ' eingesetzt. Der starke 
anfangliche Aktivitatsabfall ist sehr wahrscheinlich darauf 
zuriickzufuhren, daB aufgrund der hohen DurchfluDge- 
schwindigkeiten und der damit verbundenen Scherkrafte 
Protein an der 2uReren Hulle des Tragerkorns abgelost 
wird. 

Eingegangen am 30. Januar, 
vertinderte Fassung am 5. Man. 1987 [Z 20801 

111 G. M. Whitesides, C.-H. Wong: Angew. Chem. 97 (1985) 617: Angew. 

[2] J. B. Jones, C. J. Sih, D. Perlman: Applications oJBioch~mical Systems in 
Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 617. 

Organic Chemistry. Part I .  Wiley, New York 1976, S. 116. 

Photooxidation von 
2,5-Dimethyl-2,3,4-hexatrien - 
Matrixisolation eines Trisdioxetans** 
Von Worfram Sander* und Andreas Patyk 

Photooxidationen von Verbindungen rnit reaktiven Dop- 
pelbindungen rnit Singulett-Sauerstoff, die zu Dioxetanen 
oder Produkten vom En-Typ fuhren, sind gut untersucht['l. 
Nur wenig ist aber uber die direkte Photoreaktion von Ole- 
finen mit Triplett-Sauerstoff bekannt'''. Die meisten unge- 
sattigten Verbindungen werden langsam oxidiert, wenn sie 
Licht und Luft ausgesetzt sind (Autoxidation), manche Cu- 
mulene sind dagegen sehr reaktiv. Von 2,5-Dimethyl-2,3,4- 
hexatrien (Tetramethylbutatrien 1) zum Beispiel ist be- 
kannt, daB es an Luft schnell zu einem sauerstoffhaltigen 
Polymer reagied3]. Daher haben wir 1 als Modellverbin- 
dung fur eine Untersuchung der Photooxidation reaktiver 
Olefine gewahlt. Um die ersten Reaktionsschritte untersu- 
chen zu konnen und um Radikalkettenreaktionen und an- 
dere intermolekulare Reaktionen zu vermeiden, haben wir 
bei tiefen Temperaturen (10-40 K) in Argon-Sauerstoff- 
Matrices gearbeitet. 

['I Dr. W. Sander, A. Patyk 
Organisch-chemisches Institut der Universitiit 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

[**I Wir danken Professor R. Gleiter, Heidelberg, fur die Unterstiitzung die- 
ser Arbeit und Professor 0. L. Chapman, Los Angeles, CA (USA), fiir 
hilfreiche Diskussionen. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft gefOrdert. 
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Bei 10 K in einer Ar-Matrix isoliertes lr4' zeigt im UV- 
Spektrum zwei Absorptionsmaxima bei d = 256 und 
278 nm und keine Absorption im Bereich des sichtba- 
ren Lichts. Bei langerer Bestrahlung der Ar-Matrix rnit 
einer Quecksilberhochdrucklampe durch Quarzoptik 
(d > 230 nm) entstanden keine im UV/VIS- oder IR-Spek- 
trum beobachtbaren Photoprodukte. 

In 0,-haltigen Matrices (1-100?h 0,) wurden Oxida- 
tionsprodukte schon bei Bestrahlung mit sichtbarem Licht 
(Interferenzfilter, d = 543 k 10 nm) gebildet. Die UV/VIS- 
Spektren von 1 in einer O,-Matrix zeigen ein breites Maxi- 
mum bei A m 2 5 0  nm mit einer Schulter, die bis weit in den 
sichtbaren Spektralbereich reicht. Die Photooxidation von 
1 bei A =  543 nm kann entweder durch die Anregung eines 
Contact-Charge-Transfer(CCT)-Komplexes '[ 1 ' - . - O:]Izb1 
oder durch die direkte Anregung eines Singulett-Triplett- 
Ubergangs von 1['] erklart werden. Diese normalerweise 
wenig wahrscheinlichen Ubergiinge sind in 0,-Matrices 
durch die magnetischen Wechselwirkungen mit Triplett-0, 
erlaubt'". Direkte Singulett-Triplett-Ubergange organi- 
scher Verbindungen in O,-Matrices sind spektroskopisch 
bei sehr hohen Substanz/02-Verhaltnissen (> 1/10) beob- 
achtet worden[']. Fiir Matrixisolationsexperimente wird 
aber iiblicherweise ein Verhaltnis von < 1/500 gewlhlt; 
daher war es nicht moglich, diese fjbergiinge spektrosko- 
pisch zu beobachten. Die iihnliche Photooxidation eines 
Olefins (2,3-Dimethyl-2-buten) mit sichtbarem Licht in ei- 
ner 02-Matrix wurde kiinlich beschrieben[2bl. Die Reak- 
tion wird dort mit der Anregung eines CCT-Komplexes er- 
kliirt. 

1 5 

2 6 

[ *] 2 * * 2 c o  

3 

hv 2 *  + 2c0, * 
4 

Schema I 

Die Zusammensetzung der bei der Photooxidation von 1 
gebildeten Produkte hing vom 0,-Gehalt der Matrix und 
von der zur Bestrahlung verwendeten Wellenlange ab. Bei 
02-Konzentrationen zwischen 10 und 1W/o entstand rnit 
1 = 543 nm hauptsiichlich das Photoprodukt 4 (Abb. 1). 
Dies ist sehr labil und fragmentiert sowohl bei Bestrah- 
lung (langsam bei A. > 500 nm, schnell bei A> 300 nm) als 
auch beim Aufwarmen der Matrix von 10 auf 40K und 
Verdampfen der Matrix zu Aceton und CO, (siehe Sche- 
ma 1). 

Die intensivste Bande im IR-Spektrum von 4 (Abb. 1) 
ist eine breite Bande bei C= 1293 cm-'R. Diese Bande 
zeigt eine Isotopenverschiebung von ca. 2-5 cm-', wenn 
die Experimente in Ar/ '*02-Matrices durchgefuhrt wer- 
den"]. Die Lage der Bande und die GrWe der Isotopen- 
verschiebung ist typisch fur C-0-Streckschwingungen["]. 

4 
-25 

1 , 1 , 1 , 1 , 1 1 1 ~ 1  

2000 1800 1600 lL00 1200 1000 800 600 - G [ c m - ' ]  

Abb. 1. 1R-Differenzspektrum der Photooxidation von 1 in h e r  Ar/Ol-Ma- 
trix (20% 0,) bei 10 K. Die Matrix wurde mit A= 543 nm bestrahlt (lnterfe- 
renzfilter, Osram-HBO-200W-Quecksilberhochdrucklampe). Oberer Teil: 
nach der Bestrahlung verschwundene 1R-Banden yon 1. Unterer Teil: neu 
aufgetretene Banden des Trisdioxetans 4. T=Transmission. 

Andere Banden rnit deutlichen Isotopenverschiebungen 
sind die bei C= 1154 (AV=20 cm-') und I103 cm-'  
(48 cm- I).  Letztere Bande kann einer O-C-O-Streck- 
schwingung des Geriists von 4 zugeordnet werden"'. In 
den fur Carbonylverbindungen (1650- 1800 cm- ') und Cu- 
mulenen (1800-2200 cm- I )  typischen Bereichen des IR- 
Spektrums wurden keine Banden gefunden. 

Auf der Basis der identifizierten Zerfallsprodukte und 
der IR-Daten schlieBen wir, daB Verbindung 4 die Struk- 
tur eines Trisdioxetans hat""]. Ein weiteres Argument fur 
diese Struktur folgt aus dem Isotopenmuster des C02, das 
bei der Fragmentierung von nur teilweise rnit "0 markier- 
tem 4 entsteht: Wenn eine 1 : I-Mischung von 1602 und 
I8O2 in Ar zur Synthese von 4 verwendet wird, erhiilt man 
durch Bestrahlung rnit kurzwelligem Licht (A>300 nm) 
C1602, C160'80 und C"0, im Verhaltnis 1 :2 : 1. Dies be- 
stiitigt, daB die beiden Sauerstoffatome in einem C02-Mo- 
lekiil von verschiedenen 0,-Molekiilen stammen. Andere 
denkbare Fragmentierungsprodukte von 4 wie Peroxylac- 

konnen aufgrund der 1R-Daten ausgeschlossen 
werden. 

Versuche, Chemilumineszenz wahrend der thermischen 
Fragmentierung von 4 zu beobachten, schlugen fehl. In 
Kontrollexperimenten rnit Ketonen wurde festgestellt, daB 
der hohe 0,-Gehalt (>5%),  der zur Synthese von 4 not- 
wendig ist, ausreicht, um die Phosphoreszenz der Ketone 
vollstgndig zu quenchen. 

Bei niedrigeren 02-Konzentrationen (1 -10%) wurde 
durch Bestrahlung rnit langwelligem Licht ein zweites Pho- 
toprodukt gebildet (langsam bei A. = 543 nm, schneN bei 
1 > 500 nm). Dieses Photoprodukt weist eine sehr intensive 
IR-Bande bei t=2100 cm-' auf und wurde durch Ver- 
gleich rnit einer matrixisolierten authentischen Probe als 3- 
Methyl-1,2-butadien-l-on (Dimethylpropadienon 6) iden- 
tifi~iert"~]. Die wahrscheinlichste Vorstufe von 6 ist das 
Dioxetan 2 (Schema l), das im IR-Spektrum eine Allen- 
bande bei t= 1900 cm-' zeigen sollte. Eine solche Bande 
wurde allerdings in unseren Experimenten, unabhangig 
von den gewiihlten Bedingungen, nie beobachtet. Bestrah- 
lung von 6 rnit kurzwelligem Licht (A.>300 nm) ergab CO, 
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Spuren von Kohlenstoffsuboxid und andere, nicht identifi- 
zierte Photooxidationsprodukte. Dimethylketen, das zu er- 
wartende Endprodukt der Fragmentierung des zu 2 isome- 
ren Dioxetans 5, wurde nicht beobachtet. Daraus schlie- 
Ben wir, daB das erste O2-Molekul bevorzugt eine termi- 
nale Doppelbindung von 1 angreift, so daB 2 entsteht, und 
sich nicht an die zentrale Bindung zu 5 addiert (Sche- 
ma 1). 

Das zweite 02-Molekul kann 2 entweder an der exocy- 
clischen Doppelbindung des Dioxetanrings oder an der 
terminalen Doppelbindung angreifen. Das im ersten Fall 
entstehende Bisdioxetan sollte in Aceton, COz und Dime- 
thylketen (das nicht gefunden wurde) fragmentieren. Im 
zweiten Fall entsteht das Bisdioxetan 3, das in Aceton und 
CO fragmentieren sollte. Der einzige Hinweis auf das Auf- 
treten von 3 ist die Bildung geringer Mengen CO bei der 
Bestrahlung mit kurzwelligem Licht (A> 300 nm) unter Be- 
dingungen (> IOYo OJ, unter denen nur Spuren von 6 ge- 
bildet werden. Obwohl 3 die wahrscheinliche Quelle fur 
das CO ist, war es nicht miiglich, diese Verbindung neben 
dem in groBem UberschuB vorhandenen 4 spektrosko- 
pisch zu identifizieren. 

Interessanterweise reagiert 1 auch bei langerer Bestrah- 
lung (A > 500 nm) in Matrices aus 100% O2 nicht vollstin- 
dig. Nach einer schnellen Startphase (ca. 30 min) sinkt die 
Geschwindigkeit der Photooxidation, und nach einigen 
Stunden kommt die Reaktion vollig zum Stillstand. Ein 
Aufwarmen der Matrix auf 40 K und Wiederabkiihlen auf 
10 K fuhrt zu weiterer Photoreaktivitit. Dies zeigt, daB die 
Bildung der Dioxetane 2, 3 oder 4 eine wohldefinierte 
Orientierung der O2-Molekule relativ zu 1 erfordert. 

Eingegangen am 5. Januar, 
veriinderte Fassung am 24. Februar 1987 [Z 20363 

[ I ]  A. A. Frimer (Singler Oxygen in Peroxide Chemistry) in S. Patai (Hrsg.): 
The Chemistry of Functional Groups, Peroxides. Wiley, New York 1983. 

121 a) C. L. Pedersen, C. Lohse, Tetrahedron Leff. 1978. 3141: b) S. Hashi- 
moto, A. Akimoto. J. Phys. Chem. 90 (1986) 529. 

131 L. Skattebcrl, Tetrahedron 21 (1965) 1357. 
[4] 1 wurde durch Umsetzung von 2,5-Dichlor-2,5-dimethyl-3-hexin mit Zn 

erhalten: H. Gotthardt, R. Jung, Chem. Ber. 118 (1985) 3438. 
IS] A. J. Rest, K. Salisbury, J. R. Sodeau, 1. Chem. SOC. Faraday Trans. 2 

1977. 265. 1396. 
[6] Die IR-Spektren wurden mit einem Spektrometer vom Typ Perkin-El- 

mer-PE580 aufgenommen (Aufbsung 1.7 cm-'). Manche dem Trisdi- 
oxetan 4 zugeordnete Banden zeigen bei Erhahung der 02-Konzentra- 
tion von 5 auf 100% Matrixeffekte bis.zu AC-5 cm-'. Nach Aufwiirmen 
der Matrix auf 40 K und erneutem Abknhlen auf 10 K war die breite 
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spalten. Dies kann am besten mit einer thermischen Reonentierung dcr 
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[7] ['"0]-4: IR  (90% Ar, 10% "02, 10 K): C[cm-']=2998 s, 1462 m, 1380 m, 
1289 br s, 1134 m, 1055 m, 718 w, 580 w. 

IS] S. Pinchas, 1. Laulicht: Infrared Specfra of Lobelled Compounds, Acade- 
mic Press, New York 1971, S. 238ff. 

19) Die Zuordnung der Bande bei ?= 1103 cm-'  zu einer Acetalgruppe ba- 
siert auf folgenden Uberlegungen: Die groOe lsotopenverschicbung von 
48 cm-l kann nur dadurch erklart werden, daO lwei "0-Atome an die- 
ser Schwingung beteiligt sind (maximales AG fiir einen zweiatomigen 
C-0-Oszillator bei 1103 cm-': 27 cm-'); Acetale zeigen eine Reihe 
starker Banden zwischen 1070 und 1190 cm-I: E. D. Bergman. S. Pin- 
chas, R e d .  Trau. Chim. Pays-Bus 71 (1952) 161. 

[lo] Fur 4 sind drei Stereoisomere maglich: zwei Enantiomere mit C2-Sym- 
metrie und ein Diastereomer mit C,-Symmetrie. Wegen nichtbindender 
Wechselwirkungen zwischen zwei Methylgruppen ist das C,-Isomer 
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[ I  I ]  M. J. S. Dewar, W. Thiel, J. Am. Chem. Sor. 99 (1977) 4899. 
1121 W. Adam (Four-membered Ring Peroxides) in S. Patai (Hrsg.): f i e  Che- 

mistry of Functional Groups, Peroxides, Wiley, New York 1983. 
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Erste Beispiele fur Komplexe mit 
q'-gebundenen Phosphaalkinen - 
Synthese sowie Kristall- und Molekiilstruktur 
von truns-IMo(AdC=P)z(Et2PCHzCH2PEt& 
(Ad = Adamantyl)** 
Von Peter B. Hitchcock, Mohd Jamil Maah, 
John F. Nixon*, Jalal A. Zora, G. Je,&ev Leigh und 
Mohamad Abu Bakar 

In einer Reihe von Veroffentlichungen['.21 haben wir das 
breite Spektrum der Koordinationsmiiglichkeiten von 
Phosphaalkinen RC=P (R=rBu oder Adamantyl (Ad)) be- 
schrieben. UV-photoelektronenspektroskopische Studien 
an RC=P (R=H, F, Me, Ph, tBu) ergaben, daB das 
HOMO x-Charakter hat und da8 das Orbital des einsamen 
Elektronenpaars am P-Atom betrichtlich niedrigere Ener- 
gie hat. Es wundert deshalb nicht, daB fur die Koordina- 
tion von Phosphaalkinen an ~bergangsmetallatomen bis- 
her nur der q2-Typ gefunden wurder31. Wir hatten friiher 
versuchtlZa1, die q'-Koordination von Phosphaalkinen an 
ein Metallatom durch Umsetzung von [Pt(triphos)(PPh3)] 
(triphos =(Ph2PCH2)3CMe) mit tBuC=P zu bewerkstelli- 
gen; dabei war jedoch nur der q2-Phosphaalkin-Komplex 
1 entstanden (Schema I). 

y 7 3  

PyCtBu 

0 4  
Me 

'r "PPh2 Ph2T I '  
Me / \  CH2PPh2 

Schema 1. 

Wir berichten nun uber die Synthese von 2-7, den er- 
sten q'-Phosphaalkin-Komplexen (Schema 2). Sie k6nnen 
leicht durch N2-Verdrangung aus den entsprechenden N2- 
Komplexen ~ ~ ~ ~ S - [ M ( N ~ ) ~ ( R ~ P C H ~ C H ~ P R ; > ~ ~  (M = Mo, 
W)L4,51 hergestellt werden (Schema 2). Fur das Vorliegen 
der Komplexe 2-7 sprechen ihre 31P('H)-NMR-Spektren, 
die den typischen Habitus von AA'BB'X- bzw. &X2-Spin- 

['I Prof. Dr. J. F. Nixon, Dr. P. B. Hitchcock, M. J. Maah, 
Dr. J. A. Zora 
School of Chemistry and Molecular Sciences, University of Sussex 
Brighton BNI 9QJ, Sussex (GroDbritannien) 
Prof. Dr. G. J. Leigh, Dr. M. A. Bakar 
AFRC Unit of Nitrogen Fixation, University of Sussex 
Brighton BNI 9RQ, Sussex (GroObritannien) 
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