
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 

1'1 Prof. C .  L. Hill, R. F. Renneke 
Department of Chemistry, Emory University 
Atlanta, G A  30322 (USA) 

8715322) und der A R C 0  Chemical Company gefiirdert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (CHE- 
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nahem UV- und sichtbarem Licht (/l>360 nm) selektive 
Alkan-Dehydrierungen rnit Quantenausbeuten iiber 90% 
ermoglicht. 

Tabelle I .  Quantenausbeuten f u r  die Bildung des redurierten Polyoxometal- 
lats bei der homogenen Photooxidation von Alkanen nit Polyoxomerallaten 
la]. 

Reaktion System [b] Alkan Q, Icl 
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  ~ 

( 1 )  u-H,PW,?O,Jkeine Saure Cyclooctan 0.08 
(2) n-H,PW,,Ow/TFA C yclooctan 0.12 
(3)  rr-H.~PWl,O,,,/H,SO, (0.82 M) Cyclooctan 0.12 
(4) a-Q,PW I zO,o/keine S u r e  Cyclooctan 0.02 

a-Q, PW I .OJn/TFA Cyclooctan 0.02 
(6) U - Q ~ P W ~ ~ O , , ~ / H ~ S O ~  (0.82 M) Cyclooctan 0.10 
(7) a-H,PMol:Oda/keine S iure  Cyclooctan 0.01 
(8) a - H  ,PMo,,Olo/TFA C yclooctan 0.02 
(9) u-Q1PMol1040/keine SIure Cyclooctan 0.002 

( 1 1 )  (NHA),P;Wl,O,,,/keine Siure Cyclooctan 0.0 1 

(13)  Q2W,01s/keine Saure Cyclooctan 0.01 

(16) QaW,oO,?/TFA Cyclooctan I .o 

(18) Q,W,,O,./HCI (0.026 hi) Cyclooctan 1.0 
(19) Q~w,, ,o~-/H.so~ (0.81 MI Cyclooctan I .o 
(20) Q,W,,O,dCF,SO,H (0.026 M) Cyclooctan 1.1 
(21) Q,W,,,01./HCI04 (0.026 M) [dl Cyclooctan 1 . 1  
(22)  Q,W,,,O,Jkeine Saure Cyclohexan 0.02 

(10) a-Q ,PMo, ,O,,,/TFA C yclooctan 0.004 

(1-4 ( N  H M I W ~ ~ O ~ T F A  Cyclooctan 0.03 

(14) Q,W,O ,,ITFA Cyclooctan 0.06 
(1.0 Q,W,,,O?,/keine Slure Cyclooctan 0. I4 

(17)  Q,Wl,,022/H,P0, (0.82 M) [d] Cyclooctan 0.8 

(23) Q,WioO,,/TFA Cyclohexan 0.53 
(24) QIW,nOl,/keine SPure ti-Octan 0.03 
( 2 5 )  Q,WioO,dTFA n-Octan 0.45 
(26) Q,W,,,0,2/keine Saure 2.2-Dimethylbutan 0.01 
(27) Q,W,,,OdTFA 2.2-Dimethylbutan 0.29 
(28) Q,W,,,O,Jkeine SLure 2.3-Dimethylbutan 0.03 
(29) Q,W,,,O~dTFA 2.3-Dimethylbutan 0.49 

[a1 Reaktionsbedingungen siehe Text. [b] Q ist in allen Fallen das Tetra-n- 
butylamrnonium-Ion; TFA = Trifluoressigsaure; die jeweiligen Saurekonzen- 
trationen sind in Klammern angegehen: fur TFA ist die Konzentration in 
allen Fallen 0.82 M. [c] Quantenausbeuten 0 ( i = 3 2 0 f 5  nm) siehe Defini- 
tion im Text. [d] H,PO, als 85proz.. HCIO, als 7OprOz. winrige Ldsung. 

Tabelle 1 gibt die Ergebnisse verschiedener photochemi- 
scher Alkan-Dehydrierungen rnit reprasentativen Polyoxo- 
metallaten - als freie Sauren (He)  und N H F -  oder 
nBu,N@-Salze (Q@) - wieder. Die Quantenausbeuten sind 
definiert als die Zahl der Elektronen im reduzierten Poly- 
oxornetallat dividiert durch die Zahl der vom Polyoxome- 
tallat absorbierten Photonen. Alle Reaktionen werden un- 
ter Argon bei 25°C mi1 3.3 mM Poboxometallat, 0.45 M 
Alkan in Acetonitril in Quarzkuvetten durchgefiihrt. Als 
Lichtquelle dient eine 1000W-Xe-Lampe, wobei das Licht 
zur Bestimmung der organischen Produkte durch einen 
IR- und UV/VIS-Kantenfilter (/l>360 nm) und zur Be- 
stimmung der Quantenausbeuten durch einen 320-nm-In- 
terferenzfilter (Halbwertsbreite 9.6 nm, Durchlassigkeits- 
maximum bei 320 nm = 21%) gefiltert wird. Alle Experi- 
mente wurden unter ,,optisch dichten Bedingungen" 
(> 99% des eingestrahlten Lichts werden vom System ab- 
sorbiert) durchgefiihrt. Die Reaktionen von Cyclooctan 
und Cyclohexan mit Decawolframat sind in Gegenwart 
und in Abwesenheit von Saure beziiglich der Produktver- 
teilung unabhangig von Intensitlt und Wellenlange des 
eingestrahlten Lichts; bei diesen Experimenten wurden 
320-nm-Interferenzfilter sowie 295-, 320-, 360- und 395- 
nm-Kantenfilter verwendet. Bei den Reaktionen rnit sau- 
ren Decawolframaten fiihrt sogar die Bestrahlung rnit 

1584 0 VCH Vrrlaysgesellschafi mbH, D-by40 Weitiheim. 

Licht der Wellenlange des Absorptionsschwanzes ( > 395- 
nm-Kantenfilter) zu relativ schneller Funktionalisierung 
von Alkanen. Obgleich dieses Licht wesentlich energiear- 
mer und daher potentiell selektiver ist als das haufig in der 
Photochemie benutzte (2. B. Hg-Licht/QuarzgefaB, L > 190 
nm), reicht es dennoch aus, die Polyoxometallate anzure- 
gen, die selbst gesattigte Kohlenwasserstoffe oxidieren 
konnen (kinetisch kontrollierte Reaktion). Keine der Sau- 
ren bewirkt bei den in Tabelle l angegebenen Konzentra- 
tionen innerhalb des Reaktionszeitraums (5-30 min) eine 
erkennbare Zersetzung des Decawolframats [WloOs2]40, 
obwohl einige der Sauren in hoheren Konzentrationen 
sehr wohl nach mehreren Stunden den Komplex zersto- 
ren. Zwar erhoht, wie alkanfreie Kontrollreaktionen zei- 
gen, Trifluoressigsaure (TFA) die Oxidationskraft von 
[WloOs2]J' gegeniiber nBu,N@ und dem Lasungsmittel 
Acetonitril, dennoch wurden bei den in Tabelle 1 wieder- 
gegebenen Reaktionen keine entsprechenden Photooxida- 
tionsprodukte in Gegenwart von Alkan (0.45 M) beobach- 
tet. Eine Ausnahme bilden die Reaktionen 26 und 27 rnit 
2,2-Dimethylbutan. 

Die Anwesenheit starker Sauren erhoht die Geschwin- 
digkeit des Photoredoxprozesses [GI. (c)] stark. Die Ge- 
schwindigkeit der Reoxidation der photoreduzierten Poly- 
oxowolframate [GI. (d)] ist im Vergleich zur Reduktion (c) 
in Gegenwart und in Abwesenheit von Saure extrem nied- 
rig. Die Reaktionen sind dann mit und ohne Saure stochio- 
metrisch beziiglich des eingesetzten Komplexes. Zugabe 
von RuOz, einem Katalysator der Wasserstoffentwicklung, 
bewirkt dagegen eine Beschleunigung der Reaktion (d), 
und die Gesamtdehydrierungsreaktionen verlaufen dann 
katalytisch rnit iiber 15 Reaktionscyclen pro Stunde be- 
ziiglich eingesetztem [Wlo03,]40 (Bedingungen: 3.3 mM 
[W,o03z]40, Substrat = Cyclooctan, 320-nm-Kantenfilter). 
Oxidationsprodukte der Alkane wurden in einigen Fallen 
gleichfalls gebildet. 

Die Werte in Tabelle 1 zeigen, daR Polywolframate und 
Polymolybdate unterschiedlicher Struktur und rnit ver- 
schiedenen Kationen wirksame Spezies fur die photoche- 
mische Dehydrierung von Alkanen sind. Die Werte in Ta- 
belle 1 sowie gaschromatographische Analysen der organi- 
schen Produkte aller Reaktionen zeigen ferner, daB die 
maBig starken bis starken Sauren TFA, HsPOJ, HCI, 
H2S0,, CF3SOlH und HCIO, die Oxidation der Alkane 
beschleunigen und die Selektivitat beziiglich der Alkenbil- 
dung auf Kosten der anderen in GI. (a) wiedergegebenen 
Produkte erhohen. Bei den meisten Reaktionen rnit Saure- 
zugabe sind Alkene die einzigen organischen Produkte. 
Bei den meisten Cyclooctan-Reaktionen, die in Tabelle I 
angegeben sind, machen die Produkte der Cyclooctan-Oxi- 
dation mindestens 80% aller Oxidationsprodukte aus (be- 
zogen auf die Konzentration an Pr). Im Falle des beson- 
ders effektiven und stabilen Q,Wlo0,2/TFA-Systems be- 
tragt das Verhaltnis von Alkan-Oxidationsprodukt zu P, 
0.55 und 0.82 fur die Oxidationen von Cyclohexan bzw. 
Cyclooctan. Bei den meisten anderen Alkanen liegt der 
Wert dazwischen. Bei diesem System sind cis-Cycloocten, 
Cyclohexen, die isomeren n-Octene und 2,3-Dimethyl-Z- 
buten die einzigen Alkan-Oxidationsprodukte von Cyclo- 
octan, Cyclohexan, n-Octan bzw. 2,3-Dimethylbutan [Re- 
aktionen 16, 23, 25 und 29 in Tabelle 1 ;  siehe auch GI. 
(ell. 

[HW, , ,0 ,2 ] ' e+h~~+Alkan  - [HWlo032]5'+2H"+Alken (e) 

Die Systeme Q,W,o032/starke Saure zeigen Quanten- 
ausbeuten um 100% fur die Photoreduktion dieses Poly- 
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wolframatkomplexes mit Cyclooctan (Reaktionen 16 und 
18-2 1). Dies sind die bei weitem hochsten Quantenausbeu- 
ten fur eine photochemische Reaktion auf Polyoxometal- 
latbasis. Da Reaktion (e) endotherm verlauft (80- 125 kJ 
mol-' ,  je nach verwendetem Alkan), ist das homogene Sy- 
stem Q,Wl,,032/Saure/Acetonitril/Alkan aufierordentlich 
wirksam fur die Umwandlung von Licht in chemische 
Energie. 

Absorptionsspektren, Redoxtitrationen und Quanten- 
ausbeuten als Funktion des Verhaltnisses [Saure]/ 
[Q4W10032] belegen, daR es sich bei der nach GI. (e) gebil- 
deten reduzierten Spezies [W,oO,r]ne um das einfach pro- 
tonierte, um zwei Elektronen reduzierte [H W,o032]5 
handelt. Die Bildungsgeschwindigkeit von [HWlo032]5a ist 
erster Ordnung sowohl beziiglich der Lichtintensitat als 
auch bezuglich der Konzentration des Alkans und der Pro- 
tonen bei niedrigen Konzentrationen; sie geht aber gegen 
nullte Ordnung fur hohere Konzentrationen beider Korn- 
ponenten. Bei ,,optisch dichten Bedingungen" ist die Ge- 
schwindigkeit praktisch unabhangig von der Konzentra- 
tion des Katalysators [Wlo032]40, da alles eingestrahlte 
Licht vom Komplex absorbiert wird. Mit beiden Formen 
von [Wlo03r]4e - der protonierten und deprotonierten - 
konnen Alkane photooxidiert werden. 

Eingegangen am 17. Mai, 
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Langsamer Protonentransfer in einem 
Hydroxo(oxo)rhenium-Komplex* * 
Von Torsten K. C .  Erikson und James M. Mayer* 

Oxometall-Gruppen spielen bei einer Vielzahl metallver- 
mittelter Urnwandlungen, von stochiometrischen Reaktio- 
nen uber die Heterogenkatalyse bis zu enzymatischen Pro- 
zessen, eine entscheidende Rolle'']. Die Reaktivitat der 
Metall-Sauerstoff-Mehrfachbindung reicht von sehr nied- 

[*] Prof. J. M. Mayer, T. K. G.  Erikson 
Department of Chemistry, University of Washington 
Seattle, WA 98195 (USA) 

[**I Low-Valent Metal-0x0 Compounds, 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde 
von der Research Corporation. Chevron Research Co., der National 
Science Foundation und dem Petroleum Research Fund gefbrdert. - 5. 
Mitteilung: [4]. 

rig (z. B. das Vanadyl-Ion V0''I'I) bis auBerordentlich 
hoch (so nimmt man an, daB die ,,Ferryl"-Einheit das ak- 
tive Zentrum in Cytochrom-P450-Enzyrnen id3]). Trotz 
groBen lnteresses an der Chemie von Oxometall-Verbin- 
dungen wurden doch nur wenige Elementarreaktionen, an 
denen sie beteiligt sind, detailliert untersucht. Wir berich- 
ten hier uber eine der einfachsten Reaktionen unter Betei- 
ligung von Oxometall-Gruppen, den entarteten Protonen- 
transfer zwischen 0 x 0 -  und Hydroxo-Liganden. Wir haben 
den Hydroxo(oxo)rhenium-Komplex 3 synthetisiert und 
festgestellt, da13 der Protonentransfer zwischen Hydroxo- 
und 0x0-Ligand sehr langsam vonstatten geht; die Gleich- 
gewichtseinstellung bei Raumtemperatur erfordert uber 
24 h. 

(Re(0)X(MeC=CMe)2]  + H 2 0 -  (Re(O)(OH)(MeC=CMe),] + HX (a) 

1, X=OEt 
2. X = N H M e  

3 

Der Oxorheniurn-Komplex 3 entsteht quantitativ 
(NMR-Kontrolle) bei der Reaktion der Ethoxo- oder Me- 
thylarnido-Derivate 1 bzw. 2I4l mit einem Aquivalent Was- 
ser [GI. (a)]. Diese Art von Ligandenaustausch lluft bereit- 
willig ab: so kann der Ethoxo-Ligand in 1 durch andere 
Alkohole, Ammoniak, Essigsaure oder H-S verdrangt wer- 
deniY. Mit Essigsaure ergibt 3 den Rheniumacetat-Kom- 
plex [Re(0)(02CCH3)(MeC=CMe)2]151 und Wasser; mit 
Phenol wird eine Gleichgewichtsmischung aus 3 und 
[ R e ( 0 ) ( 0 P h ) ( M e C ~ C M e ) ~ l  erhaltenf4I. Besonders vorteil- 
haft ist die Herstellung von 3 aus 2, da das Beiprodukt 
Methylamin verdarnpft, so da13 eine reine Losung von 3 in 
Benzol entsteht. Zwar ist 3 in Losung leicht zuganglich, 
aufgrund seiner guten Loslichkeit (sogar bei -80°C in 
Pentan) konnte es aber nicht isoliert werden; auoerdem 
fiihrt das Einengen von Losungen von 3 zur Kondensation 
unter Bildung des p-0x0-Komplexes 

Die NMR-, IR- und Massenspektren von 317] ahneln 
sehr denen analoger Alko~id-[~I ,  Halogenid-['' und Alkyl- 
Derivate['I. Damit hat diese Verbindung zweifelsfrei eine 
pseudotetraedrische Struktur, wie sie durch Rontgenbeu- 
gungsanalysen fur die Phenoxid-, lodid- und Ethyl-Den- 
vate festgestellt wurde. Die Zuordnung der IR-Banden bei 
971 und 587 cm- '  zur ReGO- bzw. Re-OH-Streckschwin- 
gung ergibt sich aus ihrer Verschiebung zu 920 bzw. 558 
cm- '  (r',,_,,=573 cm-') nach "0-Markierung. Die 
scharfe 0-H-Streckschwingungsbande bei 3607 cm - ' 
(0-D:  2660 cm- ' )  zeigt, daB 3 in Benzollosung keine H- 
Briicken bildet. Der Komplex 3 wird in Benzol von Dime- 
thylamin oder 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin (,,Proto- 
nenschwamm") nicht deprotoniert; die Umsetzung von 3 
mit starkeren Basen wie etwa LiOtBu oder MeLi bewirkt 
rasche Zersetzung. 

Durch Zugabe eines Aquivalents H2180 zu Losungen 
von 1 oder 2 wird der vornehrnlich irn Hydroxo-Ligan- 
den "0-markierte Hydroxo(0xo)-Komplex 3' erhalten 
(Schema 1). Der Bindungszustand des "0-Atoms ergibt 
sich auf einfache Art aus den IR-Spektren. LaBt man die 
Losung in einer IR-Kiivette (NaCI-Fenster) stehen (1.5 d, 
Raumtemperatur), so verteilt sich die lsotopenmarkierung 
gleichmaBig auf die 0x0-  und Hydroxo-Positionen. IR- 
Spektren deuten eine Gleichgewichtseinstellung 1. Ord- 
nung mit einer Halbwertszeit von etwa 11 h an. Exakte ki- 
netische Untersuchungen wurden durch rnangelnde Re- 
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