
Tabelle I enthalt die spektroskopischen Daten der Ver- 
bindungen 3a-c. Um die neuen Verbindungen vollstandi- 
ger zu charakterisieren, setzten wir 3b gemal3 Gleichung 
(b) zurn Tetrasulfid 4 um, an dem eine Rontgenstruktur- 

S PhPh S 

4 (70%) 

analyse durchgefuhrt wurde (Abb. Die CC-Doppel- 
bindungen sind vollstandig lokalisiert. Die beiden funf- 
gliedrigen Ringe sind nahezu planar, doch leicht gegenein- 
ander gedreht (Diederwinkel 4.22(7)"). Die Torsion der 

Abb. I .  Struktur von 4 im Kristall [7]. Die Ellipsoide entsprechen 50% Auf- 
enthaltswahrscheinlichkeit; die H-Atome sind der Ubersichtlichkeit halber 
weggelassen. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: SII-PI l.934(1), 
S12-P4 l.932(1). S13-P7 1.937(1), S14-PI0 l.936(1), PLC2 1.815(3), PLC5 
1.862(3), PI-CIS 1.812(3). P4-C3 1.796(3). P4-C5 1.8460). P4-C25 1.813(4), 
P7-C6 1.853(3), P7-C8 1.800(3), P7-C31 1.81 1(3), PIOX6 1.856(3). PIO-C9 
1.809(3). PIO-C41 1.815(3), C2-C3 1.325(4), C2-C21 1.520(4), C3-C23 
1.529(5), C5-C6 1.342(4), C8-C9 1.340(4), C8-C37 1.502(4). C9-C39 1.51 l(4). 
(C-H) 0.97(13); C2-PI-C5 98.7(1), C3-P4-C5 99.2(1), C6-P7-C8 99.4(1), C6- 
PIO-C9 98.9(1), PI-C2-C3 116.8(2), P4-C3-C2 I17.9(2), PI-C5-P4 107.2( I ) ,  
PI-CS-C6 125.6(2). P4-C5-C6 127.2(2), P7-C6-PIO 107.2(1). P7-C6-C5 
126.3(2). PIO-C6-C5 126.5(2), P7-C8-C9 I17.0(2), PIO-C9-C8 I17.3(2). 

Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten von 3 a - c  und 4 (NMR- 
Spektren in CDZCI2). 

3a: "P-NMR:6=47.4: "C-NMR:6= 15.03(m,CH3), 14?.47(s, MeC=CMe), 
157.7 (5. PIC=CPz): MS (El, 70 ev): m/z  565 (Me+ I .  IOOOh) 

3b: "P-NMR: 6=44.0; "C-NMR: 6= 14.23 (s. CH,), 23.17 (m, CH,), 149.45 
(5. EtC=CEt), 157.7 (s. PzC=CPI); MS (El .  70 eV): m / i  620 (M". 100°/o) 
3c: "P-NMR (CHzCIz): 6=63.2; "C-NMR: 6 =  148.30 (5, PhC=CPh), 
156.76 (5, P,C=CP?); MS ( E l .  70 ev): m/z 812 (M*,  IOOOh) 
4 :  "P-NMR: 6=48.9; MS (El. 70 eV): m/z 748 (Ma.  20%). 716 (M"-S, 
15%). 684 (M"-2S, 21%). 639 (M"-PhS. 6O9;o). 607 (M'I-PhS:, 55Yo). 576 
(M' -+H-PhS, .  5I0 /o ) ,  431 (lOoO/o) 

zentralen C=C-Bindung ist zweifellos auf die sterische Be- 
lastung zuriickzufiihren. Die Schwefelatome sind all-trans 
angeordnet. 

Experim en telles 
Alle Reaktionen wurden in Schlcnk-Rohren unter Argon durchgefiihn. 
3a-c: Eine Mischung von 8 mmol 1 und 17 mmol Lithium in T H F  wird 3 h 
bei Raumtemperatur geriihn, wobei sich das Lithium vollstandig auflost. Die 
LBsung wird auf 50°C erhitzt und tropfenweise mit 0.41 mL (4 mmol) C:C14 
versetzt. Die Reaktion setzt unverzirglich ein. Nach Abziehen des Losungs- 
mittels bleibt ein Riickstand. der an Silicagel mit einem entgasten Hexan/ 
Toluol-Gemisch (80/20) chromatographien wird. 
4 :  Eine Mischung aus 0.5 g (0.8 mmol) 3b, 0.15 g Sx und 0.1 g LiCl wird in 
15 mL T H F  10 d bei 25°C geriihn. Das Losungsmittel wird abgezogen und 
der Ruckstand an Silicagel mil Toluol chromatographien. Ausbeute: 0.4 g 
(7Oo/o). Kristalle konnen aus CHzClz erhalten werden. 
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Diisocyan** 
Von Thomas van der Does und Friedrich BickelhaupP 

Das Cyanradikal C N @  kann sich mit anderen Radikalen 
R@ sowohl iiber C als auch iiber N vereinigen; dabei ent- 

['I Prof. Dr. F. Bickelhaupt, Drs. T. van der Does 
Scheikundig Laboratorium, Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande) 

nahme des Massenspektrums. 
["I Wir danken Herrn R.  F. Schmitz, Amsterdam, firr die schwierige Auf- 
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stehen entweder die Nitrile RCN oder die Isocyanide 
RN"'.''. Mit sich selbst dagegen dimerisiert es nur iiber C 
zu Dicyan NCCN 1, das bereits seit 1815 bekannt ist'']; 
seine Isomere Cyanisocyan NCNC 2 und Diisocyan 
C N N C  3 sind unseres Wissens weder durch CN'-Dimeri- 
sierung noch auf anderen Wegen hergestellt worden. Nach 
theoretischen Berechnunged4I konnte dies thermodyna- 
misch begriindet sein: 2 und 3 sind um 17 bzw. 65 kcal 
mol- '  weniger stabil als 1. Unsere Arbeiten iiber Phos- 
phaalkene[s"l, und zwar insbesondere iiber 7-Norbornadi- 
enylidenphosphane'5h1, haben auch zur Untersuchung der 
entsprechenden Stickstoffanaloga gefiihrt ; dabei fanden 
wir die erste Moglichkeit zur Synthese von 3, dem mit Ab- 
stand instabilsten der drei Isomere, durch cheletrope Eli- 
minierung aus dem k i n  6 .  

4 5 

6 

Cheletrope Eliminierungen aus Norbornadienen verlau- 
fen besonders leicht, wenn hierbei neben Benzol ein zwei- 
tes stabiles Fragment entstehtI6l. Bei Norbornadienonen ist 
dies das auaerst stabile Kohlenmonoxid, und die Frag- 
mentierung tritt hier schon unterhalb von - 70°C auf. Da- 
gegen werden Arylisocyanide aus N-Arylnorbornadien-7- 
ylidenaminen (bei 20-80°C[5b.6d1) sowie aus entsprechen- 
den Benzonorbornadienderivaten (ca. I2O"C1'1) erst bei 
wesentlich hoherer Temperatur abgespalten. Nach diesem 
Prinzip kann 6 als Ausgangsmaterial fur 3 dienen. Wirer- 
hielten 6 durch katalytische Isomerisierung von 416d.81 in 
65% Ausbeute; als Katalysator diente Sublimat, das nach 
Rood und Klumpp fur die Umlagerung von Quadricycla- 
nen in Norbornadiene besonders geeignet Erwar- 
tungsgema0 verlauft die Isomerisierung von 4 zu 6 stufen- 
weise iiber 5 ,  das im Reaktionsgemisch 'H-NMR-spektro- 
skopisch nachgewiesen wurde. 

In Losung ((D,]Toluol) zersetzte sich 6 unter Polymeri- 
sation oberhalb von 80°C, wobei weder Benzol noch an- 
dere losliche Stoffe gebildet wurden. Daher wurde 6 der 
Blitzvakuumthermolyse unterworfen; die Produkte wur- 
den in einer mit fliissigem Stickstoff gekiihlten Falle auf- 
gefangen. Bei 300-450°C wurde nahezu quantitativ ein 
Gemisch aus 6 ,  Benzol und 3 erhalten; das Monofrag- 
mentierungsprodukt N-Isocyannorbornadien-7-ylidenamin 
wurde nicht gefunden. Ab 500°C war die Umsetzung von 6 
vollstandig. Da sich 3 oberhalb von -30°C unter Bildung 
eines braunen Polymers zersetzteI''l, wurden die fliichtigen 
Produkte bei niedriger Temperatur zusammen mit [D,]To- 
luol in ein mit fliissigem Stickstoff gekiihltes NMR-Pro- 
benrohr kondensiert. Bei -65°C wurde im 'H-NMR- 
Spektrum nur die Resonanz von Benzol (6=7.07) beob- 
achtet, im "C-NMR-Spektrum neben der von Benzol 
(6= 128.5) nur eine Resonanz bei 6= 172, die bei -30°C 
verschwand. Wir ordnen dieses Signal den C-Atomen von 

3 zu, da es in dem fur Isocyanide typischen Gebiet liegtl"'; 
die "C-NMR-Resonanz von 1, die unseres Wissens noch 
nicht gemessen wurde, fanden wir bei 6=93.  Das I3C- 
NMR-Signal von 3 ist scharf (Avl,?= 1.2 Hz) und zeigt 
nicht die bei lsocyaniden iibliche ''N-Kopplung[141. Auch 
im 14N-NMR-Spektrum"41 unterscheidet sich 3 (6= - 239, 
Standard externes MeNO? (6= 0)) charakteristisch von 1 
(6= - 1 auch hier verschwindet das Signal von 3 
oberhalb von -30°C. 3 wurde dariiber hinaus massen- 
spektrometrisch nachgewiesen (siehe Experimentelles). 
Das Molekiilion C2NF@ ist der Basispeak, und die Intensi- 
tat der Fragment-lonen unterscheidet sich deutlich von der 
der Fragment-Ionen von 1 o@1'61. 

Wegen ihrer groljen Fliichtigkeit, ihrer Zersetzlichkeit in 
Losung und ihrer spektralen Daten kann die neue Verbin- 
dung eindeutig als Diisocyan 3 identifiziert werden. Die 
Reaktivitat dieser neuen Spezies wird derzeit unter- 
sucht. Wir mochten aber bereits jetzt auf die hohe thermi- 
sche Stabilitat von 3 in der Gasphase hinweisen. Norma- 
lerweise lagern Isocyanide teilweise schon ab 200°C in die 
entsprechenden Nitrile urn["]; dagegen liefert 3 selbst bei 
500°C kein 1. Diese uberraschende Stabilitat der N-N- 
Bindung von 3 konnte durch ihren theoretisch vorherge- 
sagten Doppelbindungs~harakter~~~ erklart werden. 

Experimen relles 
6 :  Eine Losung von 340 mg (1.63 mmol) 4 [6d. 81 und 200 mg (0.74 mmol) 
HgCI, in 25 mL Chloroform wird 24 h geriihrt. Nach dem Eindampfen wird 
der Riickstand mit Toluol extrahiert, filtriert und das Filtrat eingedampft. 
Der Riickstand wird sublimiert (50-60°C. l o - '  mbar) und liefert 222mg 
(1.07 mmol. 65%) 6 als farblose Kristalle ( F p =  140-142°C (Zen.)). ~ MS (70 
ev): m/z  208 (5%; HochauflBsung: gef. 208.1005, ber. 208.1000). 130 (8%). 
104 (30%). 78 (100%). 77 (32%). - 'H-NMR (CDCI,. 250 MHz): 6=6.88 (m, 
4H). 6.79 ( m ,  4H). 4.47 (m. ZH), 4.01 (m, 2H). - "C-NMR (CDCI,. 62.89 
MHz): 6= 180.1 (s), 139.7 (d. ' J ( C H ) =  178.5 Hz), 138.5 (d. 
' J (CH)= 178.5 Hz). 51.6 (d. 'J(CH)= 153 Hz), 47.6 (d, ' J ( C H ) =  156 Hz. 'H- 
"C-Doppelresonanzexperimente bestatigten die erwarteten Kopplungen. - 
Korrekte C,H.N-Analyse. - Wenn man das Reaktionsgemisch nach etwa 3 h 
eindampft und in CDCI, Iost. beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum neben 
den Signalen von 4 und 6 die von 5 :  6 =  6 95 (m, 2 H), 6.89 (m. 2 H). 4.76 (m. 
1 H), 4.09 (m. I H), 2.05 (br. s. 5 H), 1.57 (m, I H). 
3: In einem Blitzvakuumthermolyseapparat (181 werden I 0 0  mg (0.48 mmol) 
6 bei lo- '  mbar auf 50-60°C erwBrmt und in ca. 3 0 h  durch eine heiDe 
RBhre sublimiert (Aluminiumoxid, 25 cm Lange, 1.5 cm Durchmesser, 
500°C). Die Produkte werden in einer Kuhlfalle (flussiger Stickstoff) aufge- 
fangen. Danach wird die Kiihlfalle aus dem Bad entfernt. und die fliichtigen 
Produkte (3, Benzol) werden in eine zweite, mit fliissigem Stickstoff gekOhlte 
Falle destilliert. Dann wird n-Pentan aufdestilliert und das Gemisch langsam 
erwarmt. Bei -30°C beginnt die Abscheidung brauner Flocken, die nach 
einigen Stunden bei 0°C beendet ist. Nach Abdampfen von Pentan und Ben- 
zol bleiben 14 mg eines braunen Pulvers zuriick (berechnet als (CN). [lo]: 
6O% Ausbeute). Zum Messen der NMR-Spektren werden wie oben beschrie- 
ben die fliichtigen Produkte und danach [Dx]Toluol in ein angeschmolzenes 
NMR-Probenrohr destilliert : dieses wird anschlienend abgeschmolzen. - Zur 
massenspektrometrischen Untersuchung wird das Pyrolysat nach der Destil- 
lation in eine mit flOssigen Stickstoff gekuhlte Rohre (siehe oben) durch eine 
Kapillare mit dem direkten Einlal3system eines Varian-MAT-CH-5-DF-Mas- 
senspektrometers verbunden und im Kryostaten erwarmt. Ab - 140°C wer- 
den die Signale von 3 (ohne Benzolsignale) gemessen; ab  - 100°C kommt 
das Benzolspektrum hinzu. MS (70 eV): m/z  5 2  (100%: Hochauflosung: gef. 
52.0059. ber. 52.0061). 53 (2.7%). 38 (2.7%). 26 (14%). 24 (23%). 
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Photochemische Reduktion von Nz zu NH3 
in waOriger Liisung in Gegenwart von 
CdS/Pt/RuO2-Partike1n sowie des Anions 
IRu(Hedta)NzlQ als Katalysator 
Von Mirza M .  Taqui Khan+, Ramesh C. Bhardwaj und 
C. Bhardwaj 

Die Reduktion von koordiniertern Distickstoff zu Am- 
moniak bei Atmospharendruck und Raurntemperatur ist in 
den letzten Jahren haufig untersucht ~ o r d e n " - ~ ' .  In allen 
Fallen verlief die Reduktion zu NH, oder NzH4 jedoch 
entweder stochiometrisch oder erforderte hohe Anteile an 
Reduktionsmitteln wie Natri~rndihydronaphthylid[~', Alu- 
miniuml", Ti(OH),, V", Moll', Nb"' und Tairi16.71 oder 
rnuBte elektrochernisch'"' bewerkstelligt werden. Geringe 
Ausbeuten an Ammoniak und Hydrazin wurden kiirzlich 
durch einen Protonierungs/Elektrolyse-Cyclus unter An- 
wendung von [W(N,)2(Ph,PCH2CH,PPh2)2]gewonnen'".'0'. 
Aunerdern wurde iiber die Umsetzung von N, und H2 zu 
NH3 in Gegenwart von Ruthenium auf Aktivkohle rnit 32 
Gew.-% Kalium bei Atmospharendruck und Raumtempe- 
ratur berichtetl"'. Auf diese Weise wurden 0.011 mmol 
NH, pro Gramm Katalysator und Tag gewonnen"']. Die 
Photoreduktion von Nz zu NH, gelang auch rnit Ti02 oder 
Fe-dotiertem TiO?"" oder mit einer Galliumphosphid- 
P h ~ t o k a t h o d e ~ ' ~ ~  und einer oxidierbaren Anode. AIIe diese 
Photoreduktionen verlaufen iiber einen komplizierten, nur 
wenig verstandenen Mechanismus und verbrauchen grone 
Mengen Anodenmaterial. 

Eine wirklich katalytische Reduktion von Distickstoff 
bei Atrnospharendruck und Raurnternperatur gelang je- 
doch bisher nicht. Ein offensichtliches Hindernis bestand 
in der mangelnden Verfiigbarkeit von Redox-Elektronen, 

['I Prof. Dr. M. M. Taqui Khan, R. C .  Bhardwaj, C. Bhardwaj 
Coordination Chemistry and Catalysis Group 
Central Salt & Marine Chemicals Research Institute 
Bhavnagar-364 002 (Indien) 

deren Potential zur Reduktion von koordiniertern Distick- 
stoff ausreicht. Solche Elektronen lieBen sich bisher nur 
rnit groBem Energieaufwand in Form von elektrischem 
Strom oder aber rnit groRem Aufwand an teuren Reduk- 
tionsmitteln erzeugenf2'. Das Problem konnte moglicher- 
weise durch ein photokatalytisch wirksames System gelost 
werden, das Photoelektronen zur Reduktion von koordi- 
niertem Distickstoff zur Verfugung stellt. 

Wir berichten hier uber die photochemische Reduktion 
von N2 zu NH3 bei 1 atrn N2 und 30°C in waBriger Lo- 
sung. Diese Reaktion gelingt in Gegenwart von Partikeln 
des Halbleiter-Systems CdS/Pt /Ru02 (Anregung durch 
sichtbares Licht; A = 5 0 5  nm) und unter Katalyse durch 
den anionischen Distickstoff-ruthenium(i1)-Komplex 1 

[Ru(Hedta)N?]' 1 
Hedta = Trianion der Ethylendiamintetraessigsaure 

Die Ausbeute an Ammoniak betrug etwa 6.8 mol pro mol 
Katalysator 1 und Stunde. In  Abwesenheit von 1 bewirk- 
ten die CdS/Pt/RuO,-Teilchen die Photolyse des Was- 
sers["'. In Abwesenheit von CdS/Pt/RuO, fand keine Re- 
duktion von Distickstoff statt. 1 wurde nach 24 h unveran- 
dert zuriickgewonnen; das wurde durch Elementaranalyse, 
Elektronen- und Schwingungsspektren des Komplexes so- 
wie durch Cyclovoltammogramme vor und nach den NZ- 
Reduktionsexperimenten belegt. 

Die Experirnente zur photokatalytischen Reduktion von 
N2 zu NH3 wurden in einer wasserummantelten Glaszelle 
in wail3riger Losung bei 30°C durchgefuhrt. Zunachst wur- 
den 100 mg CdS/Pt/RuO,-Pulver in einer 100-mL-Glas- 
zelle in 25 mL einer wanrigen Losung von 1 suspendiert. 
AnschlieBend wurde das System mit 505-nrn-Licht, ent- 
sprechend der Bandliicke des Photokatalysators von 
2.2 eV, bestrahlt. D a m  diente eine 250-W-Xenonlampe rnit 
505-nrn-Filter. C02-freier Stickstoff wurde rnit einer kon- 
stanten Geschwindigkeit von 150 m L  min- '  eingeleitet; 
das reichte aus, urn wahrend der gesamten Versuchsdauer 
eine vollstandige Sattigung der Losung mit N, zu gewahr- 
leisten. Wahrend der Reaktion wurde das N,-Gas durch 
Riihren gleichmaBig in der Losung verteilt. Der grol3te Teil 
des gebildeten Amrnoniaks ging in Losung, bevor es in die 
mit Salzsaure beschickten Fallen entwich. Die Gesamt- 
menge an produziertem Ammoniak - in der Reaktionszelle 
und in den Fallen - wurde spektrophotometrisch nach 
Nessler bestimmt. In Abbildung 1 ist die Geschwindigkeit 
der Ammoniakbildung gegen die Reaktionsdauer - fur ver- 
schiedene Konzentrationen des Nz-Komplexes 1 - aufge- 
tragen. Die Ammoniakausbeute erreicht nach etwa 12 h 
ein Maximum; die Reaktion dauert mit leichten Abnah- 
men der Ausbeute bis zu 24 h. Nach Absorption des Am- 
rnoniaks besteht das Gas in den Fallen aus O2 neben N2 irn 
UberschuB. Die Case wurden bei maximaler NH3-Produk- 
tion (nach ca. 7 h) eine Stunde lang .aufgefangen. Der 02- 
Gehalt der Mischung wurde durch Absorption in einer be- 
kannten Menge von alkalischem Pyrogallol bestimrnt; er 
betragt etwa 0.7 mol pro mol NH3. Dieser Befund bestatigt 
die St6chiometrie der Reaktion: 

N, + 3 HzO hv ?NH,  + 3 / 2 0 2  

Abbildung 2 zeigt die Abhangigkeit der Bildungsge- 
schwindigkeit des Amrnoniaks von der Konzentration des 
N,-Komplexes 1. Man erkennt, da13 fur kleine Katalysa- 
torkonzentrationen die NH,-Bildung nach einem Ge- 
schwindigkeitsgesetz l .  Ordnung bezuglich des Katalysa- 
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