
Wie die schematische Seitenansicht von (S)-3.2THF 
(Abb. 2) veranschaulicht, ist die Achse N6-Li aufgrund der 
intramolekularen Chelatisierung durch die Methoxy- 
gruppe 17.5(4)' relativ zur Azaallylebene nach unten ge- 
neigt (das Li-Atom liegt 59(4) pm unterhalb der Azaallyl- 
ebene). Gleichzeitig ragt der Pyrrolidinring nach oben aus 
der Azaallylebene heraus (C7-N6-Nl-C5 - 81.85(0.27)"). 
Die Struktur von (S) -3 ,2THF im Kristall beweist damit 
die bislang nur postulierte intramolekulare Methoxychela- 
tisierung des Lithium-Ions sowie die (8-Konfiguration an 
C7-N6 (syn-Effekt)'"]. Die Struktur in Losung durfte ahn- 
lich sein, da (S)-3. ZTHF nach kryoskopischen Messungen 
in Tetrahydrofuran - also unter den Standardbedingungen 
der asymmetrischen Induktion - und nach 'H-NMR-spek- 
troskopischen Untersuchungen ebenfalls als Monomer 
v ~ r l i e g t ~ ' ~ . ~ ~ ~ .  Dariiber hinaus ist die hier gefundene, ,,ab- 
gebogene" ql-N,-Struktur rnit ,,lone pair" (N6)-n(CC)- 
Uberlappung (siehe Schema 1 sowie Abb. 1 und 2) ebenso 
wie die fur lithiierte Oxazoline postulierte q'-Nb-Struktur 
(a(NLi)-n(CC)-Uberlappung[21) mit dem vorgeschlagenen 
metalloretentiven SE2'-front-Mechanismus bei asymmetri- 
schen elektrophilen Substitutionen an chiralen Azaenola- 
ten in 
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und RAMP-Hydrazonen ein bisher nicht diskutierter, kooperativ wir- 
kender Effekt in Betracht zu ziehen, namlich die srerische Hinderung 
eines Elektrophilangriffs von oben auf C18 durch die CS-Methylen- 
gruppe des Pyrrolidinrings (siehe Abb. 2). Dementsprechend zeigt ein in 
diesem Molekulbereich sterisch anspruchsvolleres Hydrazin-Auxiliar 
(zwei Methylgruppen an CS) in ersten Versuchen eine noch ausgeprag- 
tere diastereofaciale Selektivitat: D. Enders, G .  BachstBdter, unverof- 
fentlichte Ergebnisse. 

Zur Struktur des Kations N2Hp mit einer 
Wasserstoffbriickenbindung vom Typ N - H - s - N  im 
Monoammoniak-Addukt von Ammoniumiodid** 
Von Hans Joachim Berthold*, Wolfgang Preibsch und 
Elke Vonholdt 

Das Kation N 2 H 7  mit der Struktur [H3N-H...NH3]@ 
ist bisher nur massenspektrometrisch und IR-spektrosko- 
pisch in der Gasphase nachgewiesen worden''-']. Die Ener- 
gie der Wasserstoffbriickenbindung wird mit ca. 104 kJ 
mol - ' angegebenl'. 'I. Durch rontgenographische Untersu- 
chungen an Pulvern und Einkristallen von NH41. NH3 
konnten wir nun zeigen, daB die Elementarzelle dieser Ver- 
bindung das Kation N'H? enthalt. Damit ist erstmalig die 
Moglichkeit gegeben, die Struktur des Kations durch Fest- 
korperstrukturanalyse zu untersuchen und einen Vergleich 
rnit den Ergebnissen von Berechnungen uber die Wechsel- 
wirkung NH," ... NH3 durchzufuhren. 

Wegen der grol3en Bedeutung, die die Wasserstoffbruk- 
kenbindung in der gesamten Chemie hat und die dem Me- 
chanismus des Protonentransfers in Systemen mit Wasser- 
stoffbriickenbindungen fur biologische Prozesse zukommt, 
wurden die Wechselwirkungen vom Typ H 3 0 "  ... H20,  
NHF. . .NH3,  NH.?...H?O etc. in den vergangenen Jah- 

['I Prof. Dr. H. J. Berthold, Dr. W. Preibsch, Dipl.-Chem. E. Vonholdt 
lnstitut fur Anorganische Chemie und 
Sonderforschungsbereich 173 der Universitat 
CallinstraDe 9. D-3000 Hannover 1 

["I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie gefilrden. Wir danken Dr. R. 
Wurrchow und Dipl.-Chem. P. M. Kuese fur ihre Mitarbeit. 
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ren theoretisch intensiv studiert. Hierbei standen Fragen 
nach der Bindungsenergie der kationischen Komplexe, 
dem Gleichgewichtsabstand (0-0, N-N, N - 0  etc.) und 
dern Verlauf der Potentialkurve irn Gleichgewichtszustand 
und im Ubergangszustand im Vordergrundi6-”]. 

Die Struktur des Kations H 5 0 F  in kristallinen Verbin 
dungen ist seit langem bekannt - [H20-H. . .0Hz]01’7-251 -, 
so dal3 die Ergebnisse von Rechnungen fur dieses Kation 
eingehend uberpruft werden konnten. Im Gegensatz dazu 
fehlten fur das Kation N2H? bisher entsprechend abgesi- 
cherte Strukturdaten. Die fur das gasformige Kation mit- 
geteilten N-N-Gleichgewichtsabstande ergeben sich je  
nach den bei den ab-initio-Rechnungen verwendeten An- 
satzen und sonstigen Annahmen zu Werten zwischen 250 
und 296 pm. Entsprechend grol3 sind die Unterschiede bei 
den Bindungsenergien (93- 15 1 kJ mol - I ) ,  den Potential- 
barrieren im Gleichgewichtszustand (15-65 kJ mol- ’) und 
irn Ubergangszustand beim Transfer des Protons in das 
zweite Minimum (6-31 kJ mol-‘). Der Transfer des Pro- 
tons ist mit einer Kontraktion des Kations verbunden, und 
zwar wird der N-N-Abstand im Ubergangszustand recht 
einheitlich zu 258-259 pm berechnetI7. ’ I .  ‘,I. 

Scheiner und Hardingl”] berechneten fur den Gleichge- 
wichtsabstand unter Annahme von C,,-Symmetrie und ge- 
staffelter Konformation der beiden NH,-Gruppen (alle 
HNH-Winkel 109.5O) eine Bindungsenergie von 130 kJ 
rnol und eine Potentialbarriere zwischen den beiden Mi- 
nima (bei festen N-Positionen) von 15.9 kJ mol-’. Als 
Folge der Relaxation der N-Atome wahrend des Protonen- 
transfers betragt die Barriere im Ubergangszustand nur 8.8 
kJ mol-I. Strukturdaten sind in Abbildung I angegeben. 

a )  b )  
/ H  H\  / H  

H’ j ,29 j ,20 j ‘H 

100 L HCO 9 

H-N-H N - H  H - N  H N-H 
H /  i1087; 1 6 L L  : ‘H - 2731- - 259 0 4 

Abb. I. Merechnete Abstinde [pm] im N,H,  ‘“-Kdtion ndch Scheiner und Har- 
ding 1131. a) Gleichgewichtszustand. b) Ubergangszustand. 

Wir konnten nun zeigen, dal3 das Kation N 2 H y  als 
Folge der Wechselwirkung N H P  ... NH, im kristal- 
linen Monoammoniak-Addukt von Ammoniumiodid 

NH.,I. NH, vorliegt. NH41. NH, lal3t sich nach Linden- 
bergi”l bei 298 K durch Einwirkung von gasformigem NH, 
@= 195 Torr) auf NHJ darstellen. Pulverdiffraktometrie 
fuhrte Lindenberg auf eine tetragonale Elementarzelle 
(Z=4), eine Strukturbestimmung wurde nicht durchge- 

Rontgenographische Untersuchungen an Pulvern von 
NH41. NH, - hergestellt bei NH,-Drucken zwischen 350 
und 450 Torr - zeigten, dal3 die Verbindung bei 298 K in 
der kubischen Raumgruppe Pm3m (Z= 1) kristallisiert. 
Orientierende Intensitatsrechnungen sprachen fur die Exi- 
stenz des Kations NzH? im Kri~tallI’’~. Die kiirzlich 
durchgefuhrte Einkristallstrukturanalyse hat die friiheren 
Ergebnisse bestatigt. 

Mit dem fur die Stickstoffatome verfeinerten Ortspara- 
meter ergibt sich der N-N-Abstand zu 269(5) pm. Der 
Wert ist etwas kleiner als der von Scheiner und Harding[”’ 
berechnete Abstand (273.1 pm) und spricht eindeutig fur 
eine starke Wechselwirkung zwischen dem NH,@-Ion und 
dem NH,-Molekul in NH41.NH,. Die Annahme der Bil- 
dung des Kations N 2 H y  mit einer Wasserstoffbriickenbin- 
dung erscheint somit berechtigt. 

Die kubische Symmetrie der Struktur ist die Folge einer 
Orientierungsfehlordnung des Kations, dessen Schwer- 
punkt im zeitlichen Mittel in ‘/z l/2 ‘h liegt, und dessen 
N-H... N-Achse in den verschiedenen Elementarzellen 
statistisch jeweils in Richtung einer der drei kubischen 
Kristallachsen weist. Hinzu kommt eine Lagefehlordnung 
der endstandigen H-Atome um die dreizahligen Achsen 
von NH,@ und NH,. 

Abbildung 2 zeigt einen Ausschnitt aus der Struktur von 
NHJ.  NH, bei 298 K unter Annahme einer willkurlichen 
kurzzeitigen Ordnung. Dargestellt sind die drei Orientie- 
rungen des Kations, die statistisch eingenommen werden. 
Bei den sechs gezeigten Kationen ist noch berucksichtigt, 
daB das H-Atom in der Brucke zwei verschiedene Positio- 
nen einnehmen kann. Wegen der niedrigen Potentialbar- 
riere fur den Protonentransfer ist der Austausch zwischen 
den beiden Minima nahezu unbehindert17]. 

Beim Abkuhlen von NH41. NH, treten drei weitere Pha- 
sen auf, die durch zunehmende Ordnung charakterisiert 
sind. In der tetragonalen Phase (ca. 203-230 K) zeigt das 
Kation nur noch eine zweidimensionale Orientierungsfehl- 
ordnung in der xy-Ebene, in der orthorhombischen Phase 
(ca. 143-203 K) sind die Kationen in der xy-Ebene vermut- 
lich geordnet. Unterhalb ca. 143 K tritt eine Phase rnit ei- 
nem sehr linienreichen Beugungsdiagramm auf, das wir 

fuhrt127. 281 

0 

I 
N 

H (Brucke)  

H (endstandig) 

Abb 2 Aurschniir d U b  der Struhur \ o n  NH,I N H ,  ( I Y X  h) mil rechr tlemenldnellen unter Annahme einer 
willki~rlich vorgegebenen kurzzeitigen Ordnung (\gI Text) 
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noch nicht indizieren konnten. Wir nehmen an, daO in die- 
ser Phase nun auch die endstandigen H-Atome geordnete 
Gleichgewichtspositionen einnehmen. Die deuterierte Ver- 
bindung ND4i.ND, hat bei 298 K die gleiche kubische 
Struktur wie NH41.NH3, jedoch geht die Verbindung beim 
Abkuhlen bei ca. 237 K direkt in die orthorhombische 
Phase und bei ca. 147 K in die noch unbekannte Phase 
uber. Weitere Einzelheiten uber die Struktur des Kations - 
insbesondere in der bei sehr tiefen Temperaturen stabilen 
Phase - sollten begonnene Neutronenbeugungsuntersu- 
chungen liefern. 

Laser-Raman-spektroskopische Messungen an den Ver- 
bindungen NHJ.  NH3 und ND41. ND3 in den verschiede- 
nen Phasen (auch an partiell deuterierten Proben) sowie 
Neutronenstreuversuche an beiden Verbindungen im Tem- 
peraturbereich 5-298 K haben die starke Wechselwirkung 
N H p . - .  NH, und ND,?... ND, bestatigt. 

Experimentelles 
NH41.NH,: Kubische Phase: a=512.9(3) pm (298 K), Raumgruppe P m h ,  
Z=l. Dreidimensionale lntensithtsdaten wurden durch Vermessung eines in 
einer Kapillare befindlichen Einkristalls von NHJ.  NH, auf einem Vier- 
kreisdiffraktometer (Stoe-Siemens AEDZ) unter Verwendung von MoKa- 
Strahlung (Graphit-Monochromator) erhalten (2051 Reflexe, 2O(max)=SI "). 
Fur die Kleinste-Quadrate-Verfeinerung (Programmsystem SHELX 76) stan- 
den nach der Datenreduktion 44 symmetrieunabhhngige Reflexe zur Verfii- 
gung. Iod besetzt die Punktlage l a  (000). die beiden StickstolTatome sind sta- 
tistisch auf die Punktlage 61 (x 1/2 1/2. Besetzungsfaktor 1/3. x=0.238(5)) 
verteilt, R=1.9 R,=1.7 und RG-1.9%. N-N-Abstand=269(5) pm; tetrago- 
nale Phase: 0=525(1), c=485(1) pm (220 K). Raumgruppe P4/mmm. Z=l: 
orthorhombische Phase: a=751(1), h=743(1), c=479( I )  pm (202 K). Z=2 (C- 
Zentrierung). 
ND,I.ND,: Kubische Phase: a=513.3(7) pm (298 K), Raumgruppe Pm3m. 
Z = l ;  orthorhombische Phase: o=759( I). b=745( I ) ,  c=478(1) pm (233 K). 
Z=2 (C-Zentrierung). 
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Selektive photochemische Dehydrierung 
gesattigter Kohlenwasserstoffe 
mit Quantenausbeuten von nahezu Eins** 
Von Roman F. Renneke und Craig L. Hill* 

An der Entwicklung von Systemen zur effektiven und 
selektiven katalytischen Funktionalisierung von Alkanen 
wird nach wie vor intensiv gearbeitet. Cute  Fortschritte 
machte man bei der Aktivierung undloder  Funktionalisie- 
rung von Alkanen mit Organometallkomplexenlll, mit Sy- 
stemen auf Metallporphyrinbasis", rnit elektrophilen Spe- 
zies['], mit ,,Gif'- und .,Gif-Orsay"-Sy~temen~~~, rnit photo- 
aktiviertem Hg-Dampfl'] und mit Polyoxometallaten16. ']. 
Unsere Gruppe hat kurzlich sowohl thermischei6] als auch 
phot~chemische[~]  Systeme fur die selektive Funktio- 
nalisierung nichtaktivierter Kohlenwasserstoffe auf der 
Grundlage von Polyoxometallat-Derivaten frtiher Uber- 
gangsmetalle entwickelt. Diese Komplexe sind nicht nur 
thermodynamisch stabil gegen oxidativem Abbau, sondern 
auch gut loslich, gut handhabbar und synthetisch breit va- 
riierbar. In den ersten Untersuchungen der photochemi- 
schen Alkan-Funktionalisierung auf Polyoxometallatbasis 
beschaftigten wir uns zunachst griindlich mit den Reaktio- 
nen von a-H3PW,2040 und verwandten Polyoxowolframa- 
ten mit T,-Symmetrie [GI. (a)]. 

Reduktions- organische 
Oxidationsprodukte: produkt: 

f Alken. 1 
(a) 

Alkan + hv a.-H3PW ,2040 N-Alkylacetamid 
Alkylmethylkefon I Alkan-Dimer 

CH,CN. ' 
kat.  Mengc 

Platin(0) 

Diese Systeme zeigen maBige bis hohe Selektivitaten 
hinsichtlich der Bildung organischer Produkte. Die Reak- 
tionen verlaufen am besten mit UV-Licht mittlerer Wellen- 
Iange, wobei jedoch nur 10% des eingestrahlten Lichts fur 
Reaktionen zu den in GI. (a) genannten Produkten genutzt 
wird; mehr als 90% der Lichtenergie geht in strahlungslo- 
sen Prozessen verloren. Die Nettoreaktion (a) setzt sich aus 
drei Teilprozessen zusammen: 
- Absorption von Licht durch das Polyoxometallat P [GI. 

- Oxidation des Alkans durch das angeregte Polyoxome- 
tallat P* unter Bildung des reduzierten Polyoxometallats 

- thermische Ruckoxidation von P, zu P unter Wasser- 

@)I 

P, [GI. Wl 

stoffentwicklung [GI. (d)]"'. 

P + hv 4 P* (b) 

P, + 2 H @  - P  +HZ (d) 
P* + A l k a n  - P, + A l k e n  und andere P r o d u k t e + 2 H Q  (c) 

Wir berichten hier uber den EinfluO von Sauren auf die 
katalytische photochemische Alkan-Funktionalisierung 
rnit Polyoxometallaten sowie uber ein neues System, wel- 
ches auf der Grundlage zweier oxidationsunempfindlicher 
Spezies, Decawolframat und starker Mineralsauren, mit 
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