
Die Verminderung der NH,-Ausbeute nach 12 h konnte 
auf die Photokorrosion des Halbleiters zuruckzufiihren 
sein: 

CdS A CdS(h& + eFB) 
? h e U  + CdS + S + CdZa 

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 unvollstandiges Einfangen 
der Locher durch die Ru02-Partikel auf dem Halbleiter 
herbeigefuhrt werden. Sie diirfte jedoch hauptsachlich auf 
eine Vergiftung von CdS durch das im System entstehende 
O2 zuruckzufuhren sein1l6]. 

Zusammenfassend halten wir eine eftiziente Reduktion 
von N? zu NH, bei Normaldruck und Raumtemperatur fur 
moglich, sofern mit geeigneten Photokatalysatoren gear- 
beitet und das Stickstoffmolekul durch Koordination an 
ein passendes Metallatom aktiviert wird. 

Experimentelles 
1 : [Ru"l(Hedta)CI].' wurde mit Wasserstoff auf Platinmohr in  einer Wasser- 
stoffatmosphire zu [Ru"(Hedta)(H?O)le 2 reduzien'"'. CdS/Pt/RuO: 
wurdc auf bekanntem Weg""' erzeugt. 2 zeigt LMCT-Signale bei 183, 332 
und 296 nrn. Leitet man N2 durch die  uerdiinnte (9  lo-* M) Losung von 2. 
PO werden die Signale von 2 schwacher. wahrend ein neues Signal bei 
221 nm erscheint. Dieses Signal diente 81s Grundlage fur die Bestimmung der  
Komplexbildungskonstanten von 1. Fur das Gleichgewicht gilt: 

[Ru(Hedta)(H,O)j@ + N2 [Ru(Hedta)(N,)]" + HzO 

2 1 

Ausgehend von der  Loslichkeit molekularen Stickstoffs in Wasser hei 25°C 
\'on 7.81 x mol L - '  wurde die Gleichgewichtskonslante fiir die Bildung 
von 1 bei 25°C zu IogK, =2.90+0.02 berechnet. 
Im lR-Spektrum von 1 findet sich eine Bande bei 2040 c m - '  ( ~ M - N : ) ) .  
Das Differential-Puls-Polarogramm (DPP) von 1 weist ein einziges Signal 
bei -0.48 V f[ir das  Redoxpaar Ru"/Ru'  auf. Das Cyclovoltammogramm 
\'on 1 zeigt reversible Signale bei - 0.24 und - 1.0 V fur Ru"'/Ru" bzw. 
H"/H. Das Signal fur Ru"/Ru'  kann nicht beobachtet werden, weil sich die  
Kurven fiir Kathoden- und Anodenpotential in diesem Bereich uberkreu- 
Zen. 

Eingegangen am 7. Januar, verandene Fassungen am 27. November 1987 
und am 7. April 1988 [Z 20401 

CAS-Registry-Nummern : 
NHI: 7664-41-7 / N,: 7727-37-9 / CdS: 1306-23-6 / Pt: 7440-06-4 / Ru02 :  
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 Marlin A .  Bennett*, James S .  Drage, 
K .  David Griffhs.  Nicholas K .  Roberrs. 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['l; es bildet jedoch stabile q2- 
Ubergang~metallkomplexe~~-~~. Rechnungen ergaben kiirz- 
lichI5l, daR die Ringoffnung von 1,2,4,5- und 1,2,3,4-Te- 
tradehydrobenzol 2 bzw. 3 zu HC=C-C=C-C=CH 
energetisch vie1 giinstiger ist als die entsprechende 
Ringoffnung von 1,2-Didehydrobenzol zu H C 4 H  und 
HC=C-C=CH. Wir berichten hier uber die Stabilisierung 
von 2 im Dinickel(0)-Komplex 4I6l. Jiingst beschrieben 
Buchwald et al. Synthese und strukturelle Charakterisie- 
rung des vergleichbaren Zirconium-Komplexes 5"l. 

ti H 

H H H 
2 3 

4 5 

LaDt man durch Ultraschall aktiviertes Zinkpulver bei 
45°C auf eine Mischung aus (NiC12(PPh3)2] und 1,2-Di- 
chlor-4-fluorbenzol in T H F  in Gegenwart einer Spur 2.2'- 
Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN) einwirken, so erhalt 
man eine 10/ 1-Mischung der isomeren 2-Chlor-4-fluor- 
phenyl- und 2-Chlor-5-fluorphenylnickel(ii)-Kornplexe 6 
bzw. 718.91 (Schema 1). Austausch der PPh,-Liganden in 6 
und 7 gegen Cy2PCH2CH2PCy2 (Cy = Cyclohexyl) in sie- 
dendem Toluol ergibt die isomeren Chlorfluorphenylnik- 
kel(i1)-Komplexe 8 bzw. 9"'], die sich durch Umsetzung 
mit zwei Aquivalenten Kaliumgraphit KCx zum 4-Fluor- 
1,2-didehydrobenzolnitkel(o)-Komplex 10 reduzieren las- 
sen" 1 - 131 

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

['I Dr. M. A. Bennett. Dr. J .  S. Drage, K. D. Griffiths ['I, 
Dr. N.  K.  Robem.  Dr. G. B. Robertson ['I. 
Dr. W. A. Wickramasinghe ['I 
Research School of Chemistry. Australian National University 
Canberra, A.C.T. 2601 (Australien) 
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[NiCI,(PPh,),] + 

CL' 'PPh, 
7 

J 

I 10 

Sdietnr I d l  Lii-Pul\er. A I B N .  Ultraschall, 45°C; b) Cy,PCHzCH2PCy2. To- 
luol, I1O"C; c) KCe (2 Aquiv.). THF; d)  [Ni(C~H,)(Cy2PCH2CH,pCya)l. 
LiTMP. THF. 

philen Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid (LiTMP), ab- 
gefangen werden kann. Hierfiir eignen sich Nucleophile 
wie PhSLi[l4] [Reaktion (a)], Diels-Alder-Reagentien wie 
1,3-Diphenyli~obenzofuran~'~~ [Reaktion (b)] oder auch der 

1 .  LiTMP 

2. HQ 
LiSPh + C6H,CI d Ph2S 

Ph Ph 

Nickel(0)-Komplex 11". I6 l .  So fiihrt beispielsweise die 
Umsetzung von Pquimolaren Mengen Fluorbenzol und 11 
mit einem UberschuB LiTMP in T H F  bei 20°C zu 12 so- 
wie zu nicht identifizierten Produkten (Reaktion (c)] (Aus- 
beute 15-20%). Den Tetradehydrobenzol-Komplex 4117.181 
erhalt man analog durch Umsetzung von LiTMP im Uber- 
schul3 mit einer Mischung aus 10 und 11 (Schema 1). Die 
Ausbeute ist mit 68% iiberraschend gut, und man erhalt 
nur wenige Nebenprodukte. 

Abb. 1. Struktur von 4 Im Krislall (ORTEP 1211). 3P/o-Ellipsoide; H-Atome 
der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 

Nach einer Einkristall-R(intgenstrukt~ranalyse~'~~ (Abb. 1) 
ist die (C,H,)Ni,-Struktureinheit in 4 planar (A,,, = 

0.003(10) A): die Nickelatome liegen jedoch eIwas auBer- 
halb ihrer PPCC-Koordinationsebene (0.08(2) A). Die Bin- 
dungslangen und -winkel im sechsgliedrigen Ring weisen 
auf eine deutliche Lokalisierung der n-Elektronen an den 
koordinierenden C-Atomen hin["I. Die Winkeldeformatio- 
nen am C,H2-Ring (2.B.: C2-C3-C1'= 112.2(8)") werden 
bei der analogen Zirconium-Verbindung 5 erstaunlicher- 
weise nicht gefunden['I. 

Eingegangen am 29. Februar 1988 [Z 26391 
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181 Arbeirsaorschrifr 617 : In einem Dreihalskolben mil Stickstoffzuleitung. 
mechanischem Ruhrer und einem Emfulltubus fur Feststoffe werden 
2.7 g Zn-Pulver und 30 m L  THF vorgelegt. Der Kolben wird in ein 45°C 
warmes Ultraschall- Wasserhad getaucht, und nach 40 min werden unter 
kraftigem Ruhren und Ultraschalleinwirkung nacheinander 3.8 mL (ca. 
34.5 mmol) I.2-Dichlor-4-fluorbenzol. 18 g (27.5 mmol) [NiC12(PPh&] 
und 0.36 g AIBN zugegeben. Innerhalb von 1-2 min wechselt die Farbe 
der Reaktionsmischung von dunklem blaugriin nach orange. Nach 
10 min wird die Mischung durch Kieselgur filtrien, das Produkt wird 
mil CHrC12 ausgewaschen und die entstehende LBsung unter verminder- 
tem Druck konzentrien. Nach Zugabe von Methanol erhllt man gelbe 
Kristalle von 6 und 7 .  Ausbeute 14.1 g (69%), Fp= 162-165'C (Zen.). 

191 617: 'H-NMR (CD:CI2): 6=9.70 (12H). 7.40 (ISH), 6.59 ( 1  H). 6.00 
( I  H). 5.93 ( I  H) (alle m: aromatisch). "PI'HJ-NMR (CD.C12. 85% 
H,F'04 ext.): 6=21.70 (d, J (PF)= 1.95 Hz, 6 ) ,  21.15 (d. J(PF)=3.42 Hz. 

[I01 819: 'H-NMR(CD2CI,):S-6.91 (2H).6.46(1 H)(beide m ;  aromatisch), 
2.5-1.0 (m, 48H. CH2 und CH). "P('H)-NMR (CHICIZ): Se66.45 (vir- 
tuelles s). Zufriedenstellende C,H-Elementaranalyse. 

[ I  I ]  Zur Darstellung und Anwendung von Kaliumgraphit und anderen Me- 
talldispersionen in Graphit siehe: D. Savoia, C .  Trombini, A. Umani- 
Ronchi, Fure Appl. Chem. 57 (1985) 1887. Naphthalinnatrium oder I -  
Methylnaphthalinnatnum kann ebenfalls zur Reduhion eingesetzt wer- 
den, jedoch lassen sich die entstehenden aromatischen Kohlenwasser- 
stoffe bei der Aufarbeitung nur schwer abtrennen. Natrium-Amalgam 
(1%) eignet sich, anders als bei der Synthese von 12, nicht zur Reduk- 
lion. 

[I21 Arbeifsuorschri/l fur 10: Eine Suspension von 4.0 g (70 mmol) 819 und 
1.67 g (8.1 mmol) KCa in 100 mL THF wird unter Argon 30 min geriihrt: 
die festen Ruckstande werden abzentrifugien, und die Liisung wird im 
Vakuum zu einem 61 konzentriert. Durch Digerieren mit Hexan erhalt 
man ein gelbes Pulver, das mit Hexan gewaschen ( 3  x I0 mL) und uber 
Nacht im Vakuum getrocknet wird. Das spektroskopisch fjedoch nicht 
analytisch) saubere Produkt wird unmittelbar in den ngchsten Synthese- 
schritt eingesetzt. 

[I31 10: IR (KBr): C= 1592cm-' (s, C=C). 'H-NMR (C,D,): 6=7.87 ( 1  H). 
7.76 ( I  H), 7.18 ( I H )  (alle m: aromatisch). 1.95-1.70 (m. 48H. CH, 
und CH). "P('H\-NMR (THF): 6=79.60 (dd, J(PP')=21.97 Hz, 

7 )  (10: I ) .  
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J(PF)=8.90 Hz), 79.00(dd. J(PP)=21.97 Hz, J (PF)= 1.75 Hz). "CI'HJ- 
NMR (CHK12; aromatischer Bereich): S= 163.90 (dd. J (CF)= 147.08 
Hz, J (CP)= 10.26 Hz: CF). 148.04, 137.92 (alle m;  Dehydrobenzol-C), 
124.39, 114.33, 110.35 (alle m: CH). 

1141 R. A. Olofson, C .  M. Dougherty. J .  Am. Chem. Soc. 95 (1973) 582. 
[ I S ]  K. L. Shepard, Tetrahedron Lirr. 1975. 3371. 
[ 161 K. Jonas, J. Organomer Chem. 78 (1974) 273. 
1171 Arbeirsi,or.whr$t fur 4 :  Eine Uisung von 680 mg (4.62 mmol) LiTMP in 

10 mL THF wird unter Argon unter kraftigem Ruhren zu einer Losung 
\'on 549 mg (0.954 mmol) 10 und 509 mg (1.00 mmol) 11 gegeben. Nach 
20 h wird die Ldsung filtrien und das L6sungsmittel im Vakuum abgezo- 
gen. Es f N t  ein gummianiges Produkt an, das mit 10 mL Hexan dige- 
riert wird. Man erhPlt einen goldgelben Feststoff. der auf einer Fritte 
gesammelt. mit Hexan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Aus- 
beute an 4 :  700 mg (68%). 4 kann aus BenzoVHexan oder aus heinem 
Dioxan umkristallisien werden. Zufriedenstellende C,H-Elementarana- 
lyse. 

1181 4 :  'H-NMR (C,D,): 6=8.13 (s, 2H). 2.00-1.70 (m, 96H). "P('H)-NMR 
(THF): 6=75.23 (s). "C('Ht-NMR (C,D,: aromatischer Bereich): 
6 =  156.00 (m. Dehydrobenzol-C), 120.64 (1, CH). 

1191 4 :  C,8H9RP,Ni2, M =  1036.7. Triklin, Raumgruppe PT, a =  13.318(5), 
b= 11.651(5). c=9.980(3) A. a=80.72(3), ,9=85.68(2), y-72.23(3)", 
V =  1418.6 A'. Z =  I ,  pkr= 1.18 g C I I - ' .  Fm=562, p(Mou,+)= 
7.94 Em-'; Kristall aus BenzoVHexan, GrOOe: 0.07 xO.12xO.28 mm3; 
Zellkonstanten aus Anpassung an 25 Kleinwinkel-Reflexe nach der Me- 
thode der kleinsten Fehlerquadrate, Philips-PWI 100-Diffraktometer. 
8 < 2 8 <  18". I (MoK,)=0.71073 A. 7 = 2 0 f 2 " C ;  5462 gemessene Re- 
flexe ( f h  k k  +I ,  3<2@<50") ;  3 Standards (iO4, 4?1,-451). mittlerer 
Energieverlust 0.1928 x je gemessenem Reflex; Daten korrigiert fur 
Verlust und Absorption (Trdnsmissionsfaktor zwischen 0.901 und 0.947). 
jedoch nicht fur Extinktion; Strukturlosung mit 1748 verbleibenden Re- 
flexen [ /> 3u(I)], Z u ( F o ) / Z  I Fol = 0.059. Patterson- und Fourier-Metho- 
den, verfeinert rnit Methode der kleinsten Fehlerquadrate (Vollmatrix); 
R,,, =Zw(l  Fol - IFc-I)', mil w= la(Fo)'+Q.002F~)-'; 289 Parameter: H- 
Atom-Positionen berechnet (dCH =0.95 A, EH = 1.1 E=);  Streufaktoren 
mit Korrektur fur anomale Dispersion aus [20l: R(R.. )=0.058 (0.055). 
GOF= 1.25; "shift/esd"-Verhlltnis < O . l ;  Abweichungen im Differen- 
Zen-Fourier-Diagramm < fO.SeA-'. - Weitere Einzelheiten zur Kri- 
stallstrukturuntersuchung kdnnen vom Direktor des Cambridge Crystal- 
lographic Data Centre, University Chemical Laboratory. Lensfield 
Road, Cambridge, CB2 1 EW (GroDbritannien), unter Angabe der Auto- 
ren und des Zeitschriftenzitals angefordert werden. ~ Wichtige Bin- 
dungslingen [A] und -winkel ["]: Ni-PI 2.120(3), Ni-PL 2.137(3), Ni-CI 
1.863(10). Ni-C2 1.859(10). CI-C2 1.313( 12). C2-C3 1.402(13), C3-CI' 
l.417(13): PI-Ni-P2 90.9(1). CI-Ni-C2 43.1(4), C3'-CI-C2 123.6(9). CI- 
C2-C3 124.1(9), C2-C3-CI' I12.2(8). 
1. A. Ibers, W. C. Hamilton (Hrsg.): lnrernarional Tablesfor X-ray Cry- 
.sral/ograph.v. Vol.  4. Kynoch Press. Birmingham 1974, S. 99-101 und 
149- 150. 
C. K. Johnson, ORTEPII .  Reporr ORNL-5/38.  Oak Ridge National La- 
boratory, TN, USA 1976. 

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 Aktivitat. In Frage kommen dafiir meso-Ver- 
bindungen mit zwei identischen Chromophoren, wenn ein 
Chromophor selektiv angeregt werden kann. In Diketonen 
rnit einer Symmetrieebene im Grundzustand wird die Chi- 
ralitat im angeregten Zustand durch die Aufhebung der 
Planaritat der angeregten Carbonyleinheit verursacht. Wir 
untersuchten 2,4-Adarnantandion 1, dessen chiraler ange- 
regter Zustand l * sei. 

Die einzige Moglichkeit, um 1* mit hohem Enantiome- 
reniiherschuB herzustellen, ist ein chemischer ProzeB. bei 

['I Dr. E. W. Meijer 
Philips Forschungslaboratorien 
Postfach 80000, NL-5600 JA Eindhoven (Niederlande) 
Prof. Dr. H. Wynberg 
lnstitut fiIr Organische Chemie der UniversitPt 
NL-9747AG Groningen (Niederlande) 

Messung der CPCL-Spektren und for hilfreiche Diskussionen. 
[**I Wir danken Dr. H .  P. J. M .  DeWters und Dr. f. H .  Schippers fur die 

dem selektiv eine der beiden Carbonylgruppen von 1 im 
angeregten Zustand entsteht. Ein photornetrischer ProzeB 
diirfte nur einen geringen EnantiomereniiberschulJ liefern, 
weil die Differenz in der Absorption von rechts (oder 
links) circular polarisiertem Licht durch die beiden Carbo- 
nylgruppen vom Dissymmetriefaktor der Absorption be- 
stirnmt wird. Die Enantiomerentrennung eines Diketons 
im angeregten Zustand gehort ganz offensichtlich ins 
Reich der Phantasie. 

Om0 ouo' 
1 1' 

Bei der Zersetzung von 1,2-Dioxetanen entstehen auf 
chemischem Weg angeregte Adamantanon im 
angeregten Singulett-Zustand wurde in hoher Ausbeute 
aus dem 1,2-Dioxetan von 2-(Methoxymethy1en)adaman- 
tan gewonnenl"]. Der Versuch zur Synthese von optisch ak- 
tivem 1* iiber das optisch aktive 1,2-Dioxetan 3 basiert 
auf friiheren Befundenl'-'I. 

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.l]non-6-en-3- 
carbonsaurel'l hergestellt wurde. Photooxygenierung von 2 
rnit '02 bei - 50°C und rasche Saulenchromatographie bei 
tiefer Temperatur lieferte eine Losung des 1,2-Dioxetans 3 
in Dichlormethan. 

Dieses Ketodioxetan war fur eine Strukturbestimmung 
zu instabil. Verdiinnte Losungen von 3 in n-Heptan zeig- 
ten beirn Erhitzen jedoch Chemilumineszenz (,Imax = 

420 nm, charakteristisch fur die Fluoreszenz eines Ketons), 
und es entstand nahezu quantitativ 2,4-Adamantandion 1. 
Wir nehmen an, daB die Chemilumineszenz durch die Zer- 
setzung von 3 unter Bildung von 1 im angeregten Zustand 
(1 *) verursacht wird. Der EnantiomereniiberschuB von 3 
ist vermutlich identisch mit dem des Ausgangsmaterials 
(ee=69%). Daher sollte in 1* eine der beiden Carbonyl- 
gruppen in demselben Verhaltnis bevorzugt angeregt sein. 

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

Die Synthese von 1* und die Detektion der optischen 
Aktivitat dieses kurzlebigen Molekiils sind zwei vollig ver- 
schiedene Aufgaben. Es war naheliegend, die Circularpo- 
larisation der Chemilumineszenz (CPCL) bei der thermi- 
schen Aktivierung von 3 zu rnessen1'l. Derartige Messun- 
gen an n-Heptanlosungen von 3 (10-3-10-6 mol L-I) lie- 
ferten jedoch keinerlei Hinweise auf eine optische Aktivi- 
tat zum Zeitpunkt der Emission (gchem,um=O+3 x lo-'). 

Der Grund durfte eine rasche Racemisierung im ange- 
regten Singulett-Zustand sein. In dem starren Molekul l * 
kommt es zur Energieubertragung zwischen den beiden 
Carbonylgruppen, die wegen deren raumlicher Nahe 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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