Die Verminderung der NH;-Ausbeute nach 12 h kénnte
auf die Photokorrosion des Halbleiters zuriickzufiihren
sein:

CdS 2 CdS (hds + ea)
2h%, + CdS — S + Cd?®

Folglich findet eine Photokorrosion nur dann statt,
wenn die Geschwindigkeit des Elektronentransfers nicht
mit der der Lochbildung im Einklang ist. Eine solche Si-
tuation konnte teilweise durch unvollstindiges Einfangen
der Locher durch die RuOs,-Partikel auf dem Halbleiter
herbeigefiihrt werden. Sie diirfte jedoch hauptsiachlich auf
eine Vergiftung von CdS durch das im System entstehende
O. zuriickzufiihren sein!'®L

Zusammenfassend halten wir eine effiziente Reduktion
von N, zu NH; bei Normaldruck und Raumtemperatur fiir
mdoglich, sofern mit geeigneten Photokatalysatoren gear-
beitet und das Stickstoffmolekiil durch Koordination an
ein passendes Metallatom aktiviert wird.

Experimentelles

1: [Ru''(Hedta)Cl]® wurde mit Wasserstoff auf Platinmohr in einer Wasser-
stoffatmosphire zu [Ru''(Hedta)(H,0)]® 2 reduziert!'”. CdS/Pt/RuO:
wurde auf bekanntem Weg!'™ erzeugt. 2 zeigt LMCT-Signale bei 283, 332
und 296 nm. Leitet man N, durch die verdinnte (=10 ~* M) Lésung von 2,
so werden die Signale von 2 schwicher, wihrend ein neues Signal bei
221 nm erscheint. Dieses Signal diente als Grundlage fiir die Bestimmung der
Komplexbildungskonstanten von 1. Fir das Gleichgewicht gilt:

[Ru(Hedta)(H,0)|¢ + N, = {Ru(Hedta}(N,)]° + H.O
2 1

Ausgehend von der Léslichkeit molekularen Stickstoffs in Wasser bei 25°C
von 7.81 x 10~ * mol L ~' wurde die Gleichgewichtskonstante fir die Bildung
von 1 bei 25°C zu log K, =2.90+0.02 berechnet.

im 1R-Spektrum von 1 findet sich eine Bande bei 2040 cm ~*' (M~ Ny)).
Das Differential-Puls-Polarogramm (DPP) von 1 weist ein einziges Signal
bei —0.48 V fiir das Redoxpaar Ru‘‘/Ru' auf. Das Cyclovoltammogramm
von 1 zeigt reversible Signale bei —0.24 und — 1.0 V fir Ru"'/Ru" bzw.
H?®/H. Das Signal fir Ru''/Ru' kann nicht beobachtet werden, weil sich die
Kurven fur Kathoden- und Anodenpotential in diesem Bereich iiberkreu-
zen.

Eingegangen am 7. Januar, verdnderte Fassungen am 27. November 1987
und am 7. April 1988 [Z 2040]

CAS-Registry-Nummern:
NH;: 7664-41-7 / N,: 7727-37-9 / CdS: 1306-23-6 / Pt: 7440-06-4 / RuO:;:
12036-10-1 / [Ru(Hedta)(N,)]°: 76058-13-4.
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Stabilisierung von 1,2,4,5-Tetradehydrobenzol durch
Komplexierung an zwei Nickel(0)-Zentren

Von Martin A. Bennent*, James S. Drage,
K. David Griffiths, Nicholas K. Roberts, Glen B. Robertson
und Wasantha A. Wickramasinghe

1,2-Didehydrobenzol, C¢H, 1, ist eine sehr kurzlebige
Verbindung und kann nur spektroskopisch in einer Argon-
matrix bei 8 K oder in der Gasphase bei vermindertem
Druck beobachtet werden!"; es bildet jedoch stabile n-
Ubergangsmetallkomplexe'>"*. Rechnungen ergaben kiirz-
lich®!, daB die Ringéffnung von 1,2,4,5- und 1,2,3,4-Te-
tradehydrobenzol 2 bzw. 3 zu HC=C-C=C-C=CH
energetisch viel ginstiger ist als die entsprechende
Ringoffnung von 1,2-Didehydrobenzol zu HC=CH und
HC=C-C=CH. Wir berichten hier iiber die Stabilisierung
von 2 im Dinickel(0)-Komplex 4. Jiingst beschrieben
Buchwald et al. Synthese und strukturelle Charakterisie-
rung des vergleichbaren Zirconium-Komplexes 5.

N
O, <!
H H

H H H
2 3
H OMe
Cy C PMe
P2 B2 /
C /Nl——Ni’ B szzr——ZGC2
\
E P /
2.y ©r2 MesP OMe
4 5

LaBt man durch Ultraschall aktiviertes Zinkpulver bei
45°C auf eine Mischung aus [NiCly(PPh;);] und 1,2-Di-
chlor-4-fluorbenzol in THF in Gegenwart einer Spur 2,2'-
Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN) einwirken, so erhilt
man eine 10/1-Mischung der isomeren 2-Chlor-4-fluor-
phenyl- und 2-Chlor-5-fluorphenylnickel(11)-Komplexe 6
bzw. 781 (Schema 1). Austausch der PPh,-Liganden in 6
und 7 gegen Cy,PCH,CH,PCy, (Cy = Cyclohexyl) in sie-
dendem Toluol ergibt die isomeren Chlorfluorphenylnik-
kel(11)-Komplexe 8 bzw. 9!"", die sich durch Umsetzung
mit zwei Aquivalenten Kaliumgraphit KCy zum 4-Fluor-
1,2-didehydrobenzolnickel(0)-Komplex 10 reduzieren las-
Sen[ll—lJI.

Im letzten Syntheseschritt nutzten wir die Tatsache, daB
1,2-Didehydrobenzol, entstanden aus der Reaktion von
Chlorbenzol mit dem stark basischen, jedoch wenig nucleo-

[*] Dr. M. A. Bennett, Dr. J. S. Drage, K. D. Griffiths [*),
Dr. N. K. Roberts, Dr. G. B. Robertson [*],
Dr. W. A. Wickramasinghe [*}]
Research School of Chemistry, Australian National University
Canberra, A.C.T. 2601 (Australien)

[*] Rontgenstrukturanalyse
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Schema 1. a) Zn-Pulver, AIBN, Ultraschall, 45°C; b) Cy,PCH,CH,PCy,, To-
luol, 110°C; ¢) KCs (2 Aquiv.), THF; d) [Ni(C;H)(Cy,PCH,CH,PCy)),
LiTMP, THF.

philen Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LiTMP), ab-
gefangen werden kann. Hierfiir eignen sich Nucleophile
wie PhSLi!"¥ [Reaktion (a)], Diels-Alder-Reagentien wie
1,3-Diphenylisobenzofuran! [Reaktion (b)] oder auch der

1. LITMP
LiSPh + CgHsCl ————> Ph,S (a)
2. H
Ph Ph
= LiTMP
O + CgHsCl ———> ‘a (b)
Ph Ph
LiTMP
[Ni(72-C,H,)(Cy,PCH,CH,PCy,)] + CgHgF ———>
11 (c)

[Ni(n2-CgHa)(Cy,PCH,CH,PCy,)] + ..
12

Nickel(0)-Komplex 11% So fiihrt beispielsweise die
Umsetzung von dquimolaren Mengen Fluorbenzol und 11
mit einem UberschuB LiTMP in THF bei 20°C zu 12 so-
wie zu nicht identifizierten Produkten [Reaktion (c)] (Aus-
beute 15-20%). Den Tetradehydrobenzol-Komplex 47-'8
erhilt man analog durch Umsetzung von LiTMP im Uber-
schuB mit einer Mischung aus 10 und 11 (Schema 1). Die
Ausbeute ist mit 68% iiberraschend gut, und man erhait
nur wenige Nebenprodukte.

Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP |21)). 30%-Ellipsoide; H-Atome
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
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Nach einer Einkristall-R6ntgenstrukturanalyse''® (Abb. 1)
ist die (C¢H,)Ni,-Struktureinheit in 4 planar (An.=
0.003(10) A); die Nickelatome liegen jedoch etwas auBer-
halb ihrer PPCC-Koordinationsebene (0.08(2) ;\). Die Bin-
dungslingen und -winkel im sechsgliedrigen Ring weisen
auf eine deutliche Lokalisierung der n-Elektronen an den
koordinierenden C-Atomen hin!’®. Die Winkeldeformatio-
nen am C.H,-Ring (z.B.: C2-C3-C1'=112.2(8)°) werden
bei der analogen Zirconium-Verbindung 5§ erstaunlicher-
weise nicht gefunden'”.

Eingegangen am 29. Februar 1988 [Z 2639]
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Chiralitit nur im angeregten Zustand**
Von E. W. Meijer* und Hans Wynberg

Die Synthese einer Verbindung, die im Grundzustand
achiral, im angeregten Zustand jedoch chiral ist, ist eine
der interessantesten Herausforderungen auf dem Gebiet
der optischen Aktivitit. In Frage kommen dafiir meso-Ver-
bindungen mit zwei identischen Chromophoren, wenn ein
Chromophor selektiv angeregt werden kann. In Diketonen
mit einer Symmetrieebene im Grundzustand wird die Chi-
ralitdt im angeregten Zustand durch die Aufhebung der
Planaritit der angeregten Carbonyleinheit verursacht. Wir
untersuchten 2,4-Adamantandion 1, dessen chiraler ange-
regter Zustand 1* sei.

Die einzige Méglichkeit, um 1* mit hohem Enantiome-
reniiberschuf herzustellen, ist ein chemischer Prozef}, bei

{*] Dr. E. W. Meijer

Philips Forschungslaboratorien
Postfach 80000, NL-5600 JA Eindhoven (Niederlande)
Prof. Dr. H. Wynberg
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
NL-9747AG Groningen (Niederlande)
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dem selektiv eine der beiden Carbonylgruppen von 1 im
angeregten Zustand entsteht. Ein photometrischer Prozef3
diirfte nur einen geringen EnantiomereniiberschuB liefern,
weil die Differenz in der Absorption von rechts (oder
links) circular polarisiertem Licht durch die beiden Carbo-
nylgruppen vom Dissymmetriefaktor der Absorption be-
stimmt wird. Die Enantiomerentrennung eines Diketons
im angeregten Zustand gehort ganz offensichtlich ins
Reich der Phantasie.

Bei der Zersetzung von 1,2-Dioxetanen entstehen auf
chemischem Weg angeregte Ketone!'>., Adamantanon im
angeregten Singulett-Zustand wurde in hoher Ausbeute
aus dem 1,2-Dioxetan von 2-(Methoxymethylen)adaman-
tan gewonnen®. Der Versuch zur Synthese von optisch ak-
tivem 1* {iber das optisch aktive 1,2-Dioxetan 3 basiert
auf fritheren Befunden®®-8.

OCH,
0-0 .
55 sy g
— H% — m + HCOCH,
0 0 0
2 3 1*

Die optisch aktive Vorstufe von 3 ist der Enolether 2,
der in mehreren Schritten aus Adamantanon iiber die
Enantiomerentrennung von endo-Bicyclo[3.3.1]non-6-en-3-
carbonsdure!® hergestellt wurde. Photooxygenierung von 2
mit 'O, bei — 50°C und rasche Sdulenchromatographie bei
tiefer Temperatur lieferte eine Losung des 1,2-Dioxetans 3
in Dichlormethan. '

Dieses Ketodioxetan war fiir eine Strukturbestimmung
zu instabil. Verdiinnte Losungen von 3 in n-Heptan zeig-
ten beim Erhitzen jedoch Chemilumineszenz (4.,=
420 nm, charakteristisch fiir die Fluoreszenz eines Ketons),
und es entstand nahezu quantitativ 2,4-Adamantandion 1.
Wir nehmen an, daf3 die Chemilumineszenz durch die Zer-
setzung von 3 unter Bildung von 1 im angeregten Zustand
(1*) verursacht wird. Der Enantiomereniiberschu3 von 3
ist vermutlich identisch mit dem des Ausgangsmaterials
(ee =69%). Daher sollte in 1* eine der beiden Carbonyl-
gruppen in demselben Verhiltnis bevorzugt angeregt sein.

Die Synthese von chiralem 1* ist unseres Wissens das
erste Beispiel fiir die chemische Erzeugung einer chiralen
Verbindung (mit hohem ee), deren Chiralitdt ausschlieB-
lich auf das Vorhandensein einer angeregten Gruppe zu-
riickzufiihren ist.

Die Synthese von 1* und die Detektion der optischen
Aktivitdt dieses kurzlebigen Molekiils sind zwei véllig ver-
schiedene Aufgaben. Es war naheliegend, die Circularpo-
larisation der Chemilumineszenz (CPCL) bei der thermi-
schen Aktivierung von 3 zu messen’. Derartige Messun-
gen an n-Heptanldsungen von 3 (1072-10~° mol L") lie-
ferten jedoch keinerlei Hinweise auf eine optische Aktivi-
tdt zum Zeitpunkt der Emission (gchemum=0%3 % 107%).

Der Grund diirfte eine rasche Racemisierung im ange-
reglen Singulett-Zustand sein. In dem starren Molekiil 1*
kommt es zur Energielibertragung zwischen den beiden
Carbonylgruppen, die wegen deren riumlicher Nihe sehr
schnell ist. Aus dem UV-Spektrum von 1 und aus dem
CD-Spektrum des mono-'80-Analogons kann man sogar
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