Schwingungsspektren zusitzlich Metallocen-Absorptionen
aufweisen.

[(Me,Sn™),M0"'0,] + n[Cp,Co"] —
[(Cp,Co™),(Me,Sn'"),MoY Mo}

1~n

og @

Arbeitsvorschrift

Exemplarische Darstellung von 1, R = Me, M = Mo: In ¢cine gesittigte wiBri-
ge Losung von 1.0 g (5 mmol) Me,SnCl wird unter Riihren eine gesittigte
wiiBrige Losung von 1.2 g (5 mmol) Na,[MoQ,] - 2H,0O getropft. Der spontan
ausfallende, luftstabile farblose Niederschlag wird abfiltriert, auf der Fritte
griindlich mit H,O ausgewaschen und im Trockenschrank bei ca. 100°C ge-
trocknet. Ausbeute: 1.0 g (80%). Zersetzungstemp.: 360 °C (Verfirbung nach
ockergelb). Die schlechter H,0-16slichen Organozinnverbindungen mit R = Me
bringt man jeweils durch Zugabe von wenig Aceton volistindig in Losung.
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Rechnung.
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sieche: Z. Xiao, C. G. Young, J. H. Enemark, A. G. Wedd, J. Am. Chem.
Soc. 1992, 114, 9194,

[24] Erginzung bei der Korrektur (15. Dezember 1992): Versuche mit analy-
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IR-spektroskopischer Nachweis von
Trimethylenmethan: Ergebnis einer unerwarteten
Photoisomerisierung von Methylencyclopropan
in einer Halogen-dotierten Xe-Matrix **

Von Giinther Maier*, Hans Peter Reisenauer, Klaus Lanz,
Ralf Trof3, Dorothée Jiirgen, B. Andes Hess, Jr.
und Lawrence J. Schaad

Professor Rudolf Hoppe zum 70. Geburtstag gewidmet

Cyclobutadien 1 und Trimethylenmethan 2 sind die Basis-
molekiile zweier grundsétzlich unterschiedlicher Reihen von
konjugierten Kohlenwasserstoffen: Cyclobutadien ist das
Anfangsglied der Reihe der cyclisch konjugierten Kohlen-
wasserstoffe (Kekulé-Verbindungen), Trimethylenmethan
das der Nicht-Kekulé-Kohlenwasserstoffe!!].

H H CH,

H HaC™ "CH,

In T und 2 sind nach der einfachen Hiickel-Theorie vier
n-Elektronen iiber vier C-Zentren zu verteilen, wobei je ein
Elektron in eines von zwei degenerierten nichtbindenden
Molekiilorbitalen einzubringen ist. Quadratisches 1 (D,,)
und 2 (D,,) miiften demnach einen Triplett-Grundzustand
haben. In Wirklichkeit gilt dies zwar fiir 2, nicht aber fiir 1.
Dieser Unterschied ist letztlich Ausdruck der differierenden
Anordnung der einzelnen Zentrent?!,

In Verbindung mit unseren Bemithungen, das Cyclobuta-
dien-Problem zu 16sen 3!, haben wir uns schon vor Jahren!*!
die Frage gestellt, inwieweit sich die Matrixisolations-Spek-
troskopie fiir das Studium von Trimethylenmethan einsetzen

[*] Prof. Dr. G. Maier, Dr. H. P. Reisenauer, Dr. K. Lang,
Dipl.-Chem. R. Trof83, Dipl.-Chem. D. Jirgen
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, W-6300 Giellen

Prof. Dr. B. A. Hess, Jr., Prof. Dr. L. I. Schaad
Department of Chemistry, Vanderbilt University
Nashville, TN 37235 (USA)

[**] Kleine Ringe, 75. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemi-
schen Industrie gefdrdert. — 74. Mitteitung: G. Maier, A. Schick, I. Bauer,
R. Bocse, M. Nussbaumer, Chem. Ber. 1992, 125, 2111-2117.
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1iBt. 2 ist 1966 von Dowd™*! erstmals durch Belichten von
4-Methylendihydropyrazol 3 in einer organischen Matrix bei
—185°C hergestellt und ESR-spektroskopisch nachge-
wiesen worden. Trotz vieler Anstrengungen!®! ist unser Wis-
sen itber 2 bis heute noch gering. Sicher ist nur, daf beim
Belichten geeigneter Vorstufen, z.B. 3, 4 oder 7 (y-Bestrah-
lung), in geringer — und deshalb nur ESR-spektroskopisch
detektierbarer!> 7! — Konzentration Triplett-2 entsteht, das
nur bis zu Temperaturen um — 150 °C existenzfihig ist!>2.
Wir berichten hier erstmals itber das IR-Spektrum von 2.

N=N I I

hy
hv/Xe/X' |
254 nm —
=~ : N hy

313 nm

Unsere fritheren Versuche™, 2 in einer Argonmatrix zu
isolieren, lieferten folgende Ergebnisse: Nach dem Bestrah-
len von 3 in Argon bei 10 K mit Licht der Wellenldnge
313 nm kann man ein sehr gut aufgeldstes ESR-Spektrum
von 2 registrieren, im IR-Spektrum sind jedoch nur die Ban-
den von Methylencyclopropan 7 zu erkennen'!. Bei der
Blitzpyrolyse (400—600 °C) von 3 mit anschlieBender Isolie-
rung der Fragmente in Argon bei 10 K 146t sich auch ESR-
spektroskopisch kein 2 mehr nachweisen. Das IR-Spektrum
zeigt wiederum nur die Banden von 7. Diiodid 5! ist gegen
Bestrahlung (Ar, 10 K, 254 nm) inert, die Kombination
Kurzzeitpyrolyse (500800 °C)/Matrixisolierung!°! liefert
erneut ausschlieBlich 7.

Trotz dieser enttiuschenden Befunde haben wir dieses
Thema kiirzlich noch einmal aufgegriffen und sind dafiir
belohnt worden: Belichtet man Keton 4 (Ar, 10 K, 300 nm),
1aBt sich wiederum das ESR-Spektrum von 2 beobachten. Im
IR-Spektrum sind neben den Banden von 7 zwei winzige
Absorptionen bei 758 und 500 cm ™' im Intensitéts-Ver-
héiltnis ~ 4:1 zu erkennen. Diese entsprechen den beiden in-
tensivsten Banden des zu erwartenden IR-Spektrums von
2042131 (siehe Abb. 1).

Noch wichtiger ist der Befund, dal3 die gleichen Banden
(756, 499 cm ™ ') auch beobachtet werden, wenn man 5 bei
600 °C zusammen mit Xenon einer Blitzpyrolyse unterwirft,
die Produkte bei 10 K kondensiert und die Matrix anschlie-
end bestrahlt (254 nm). Diese Beobachtung war zunichst
unverstindlich, denn 5 und das daraus bei der Thermolyse
entstehende Methylencyclopropan 7 sind beim getrennten
Belichten auch in Xenon photostabil. Es hat einer ganzen
Reihe von Versuchen bedurft, das Geheimnis zu liiften. Er-
gebnis ist: a) Quelle fitr 2 ist bei obiger Reaktion nicht 5,
sondern 7. b) Die Photoumwandlung 7 — 2 verlduft nur in
einer Xenon- oder Xenon/Argon-(Grenzverhiltnis 1:4),
nicht aber in einer reinen Argonmatrix. ¢) Beim Belichten
miissen Halogenatome (I', Br® oder CI') zugegen sein.
d) Unabhingig vom Halogen registriert man das gleiche IR-
Spektrum.

Daraus ergeben sich zwei Wege zur Herstellung von 2. Das
Halogen, d.h. Brom oder Jod, wird gemeinsam mit Xenon
bei 750 °C pyrolysiert. Die dabei gebildeten Halogenatome
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Abb. 1. IR-Spektrum von 2: a) berechnet (ab-initio, UMP2/6-31G*), b) ge-
messen (Xe-Matrix, 12 K, Differenz der Spektren nach dem Bestrahlen von
7/Br, mit Licht der Wellenldnge 254 nm und anschlieBendem Belichten mit
Licht der Wellenldnge 313 nm). Die Banden bei negativen E-Werten sind die
von Verbindung 7.

werden zusammen mit dem getrennt zugefilthrten 7/Xenon-
Gasgemisch auf einem 10 K kalten Fenster ausgefroren. An-
schlieBend wird mit einer Hg-Niederdrucklampe (254 nm)
belichtet. Bei diesem Verfahren verlduft die Bildung von 2
schneller und effektiver als beim direkten Belichten der Ha-
logenmolekiile (Cl;, Br, oder [,) in einer Xenonmatrix in
Gegenwart von 7.

Die Identifizierung des in der Xenonmatrix gebildeten Tri-
methylenmethans 2 beruht vor allem auf dem Vergleich des
gemessenen mit dem berechneten (ab-initio UMP2/6-31G*;
Tabelle 1) IR-Spektrum (Abb. 1). Aufgrund der D,,-Sym-
metrie von 2 sind nur 14 der 24 Grundschwingungen IR-ak-
tiv und sollten 8 IR-Absorptionsbanden (6E’, 24,") ergeben
(Balkendiagramm Abb. 1 oben). Die fiinf intensivsten lassen
sich sehr gut mit den gemessenen Banden korrelieren. Die
beiden stirksten Absorptionen sind nach der Rechnung als
out-of-plane-Deformationsschwingungen (43) der Wasser-
stoffatome (756 cm ™ 1) und der Geriist-C-Atome (499 cm ™ 1)
zu beschreiben. Die mit 1550 cm ™! berechnete asymmetri-
sche C-C-Valenzschwingung (E’) diirfte der bei 1418 cm™*
beobachteten Bande zuzuordnen sein. Fiir die bei 1456 cm ™!
registrierte IR-Bande findet sich keine Entsprechung im be-
rechneten Spektrum. Sie resultiert vermutlich aus einer

Tabelle 1. Berechnetes Schwingungsspektrum von 2; Symmetrie der Schwin-
gungen, Wellenzahlen in cm™ !, Intensitit in kmmol ™.

Sym. v Int. Sym. v Int.
E 438 1.58 E 1058 0.02
A 492 E’ 1405 2.00
E’ 498 E 1550 6.78
A; 516 23.39 A} 1572
E" 687 E’ 3237 18.00
A 722 133.72 AL 3243
Ay 982 A, 3342
Al 992 E’ 3345 16.88
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Kombinationsschwingung. Im Erwartungsbereich fiir C-H-
Valenzschwingungen lassen sich zwei schwache ,,Dubletts*
von Banden erkennen, die gut mit den beiden berechneten
IR-Absorptionen der Rasse E’ bei 3345 und 3237 cm ™! kor-
relieren. Wahrscheinlich fithren Matrixeffekte zur Aufspal-
tung dieser Banden.

Parallel zu dem diskutierten IR- sollte auch das typische
ESR-Spektrum zu messen sein. Dies gelingt allerdings nur
mit Miihe, da in reinem Xenon nur sehr breite Signale zu
erkennen sind. Wie eine Versuchsreihe mit unterschiedlichen
Argon/Xenon-Verhéltnissen und Keton 4 als Vorlaufer ge-
zeigt hat, sind die ESR-Banden mit steigendem Xenon-Ge-
halt immer weniger aufgelost.

Ein chemischer Strukturbeweis fiir Trimethylenmethan ist
darin zu sehen, dal3 beim Bestrahlen mit der Wellenldnge
313 nm 2 in 7 riickisomerisiert wird. Diese Photoreaktion
wird im Differenzspektrum (Abb. 1 unten) verdeutlicht. Die
Banden von Produkt7 erscheinen im negativen, die von
Edukt 2 im positiven Bereich der Ordinate. Licht der Wellen-
lange 254 nm wandelt 2 in s-trans-Butadien 6 um. Wegen
dieser Photolabilitdt kann eine bestimmte Stationidrkonzen-
tration an 2, maximal 25% "4, nicht iiberschritten werden.

Wie ist die beschriebene Photoanregung von im UV-Ge-
biet nicht absorbierendem 7 zu verstehen? Wir gehen davon
aus, daf} die photochemisch oder thermisch erzeugten Halo-
genatome X' mit Xenon beim Bestrahlen Exciplexe vom Typ
8 bilden, die dann sofort zu den dreiatomigen Charge-Trans-
fer-Komplexen 9 relaxieren!'’!. Erstere sind mit UV-Ab-
sorptionsspektroskopie  (Xe/I":1_,, = 280 nm,  Xe/Br":
Amax =310 nm, Xe/Cl': 4. = 354 nm), letztere mit Emis-
sionsspektroskopie (9 —~ Xe + Xe + X + Av) nachweis-
bar!'*, Wir vermuten, daf3 die in 9 gespeicherte Energie in
der Matrix iiber eine grofe Distanz (Verhiltnis 7: Xe und X':
Xe <1:1000) auf 7 Ubertragen wird. Es ist offen, wie die
Energie tranportiert und auf welche Weise die Ringspaltung
von 7 induziert wird. Jedenfalls reicht der Energieinhalt von
9 (5075 kcalmol ~*) aus, um 7 in den angeregten Singulett-
Zustand von 2 umzuwandeln' ¢ 7, Intersystem Crossing
fithrt dann zu 2 im Triplett-Grundzustand. Einmal gebildet,
ist bei 10 K die kinetische Energie zu gering, um die Rickre-
aktion zu 7 zu bewirken.

nXe + X'+ hy ——  (Xgg X} —— (Xep*X)

8 9

(Xeg*X) + 7 —= 2 + Xe + Xe + X'

9

Stimmt dieses Bild, ist mit der Bestrahlung in Gegenwart
von Halogenatomen vielleicht ein prinzipiell neuer Weg ge-
funden, hochreaktive Spezies in einer Xenonmatrix zu erzeu-
gen. Dieser kénnte zum Erfolg fihren, wenn die bisherigen
Methoden (Matrixphotolyse von aborbierenden Edukten
oder Kombination Blitzthermolyse/Matrixisolation) nicht
anwendbar sind.
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von 7 ist nicht anzunehmen. Die eingestrahlte Energie reicht fiir eine Ioni-
sation von 7 (IP = 9.57 eV, K. B. Wiberg, G. B. Ellison, J. J. Wendoloski,
C. R. Brundle, N. A. Kuebler, J 4m. Chem. Soc. 1976, 98, 7179-7187)
nicht aus.
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Ein funktionelles Modell der CO-Dehydrogenase:
katalytische Reduktion von Methylviologen
durch CO/H, O an einem Nickelkomplex mit

N, O, S-Koordination**

Von Zheng Lu*, Corbet White, Arnold L. Rheingold
und Robert H. Crabtree*

Eine wichtige Gruppe der CO-Dehydrogenasen!!), von de-
nen die aus Clostridium thermoaceticum (Ct) die am besten
charakterisierte ist, katalysiert die Reaktion (a), die Reduk-
tion des Elektronenacceptors Methylviologen (MVZ2*)
durch CO. Essentiell fir das Enzym ist Ni, von dem man

CO + H,0 +2MV** —CO, +2MV'* 4 2H* (a)

annimmt, daB es die Bindungsstelle fiir CO ist[?). Im Ci-Pro-
tein befindet sich das Ni-Zentrum in der Nihe eines Fe,S,-
Clusters, mit welchem es wahrscheinlich Uber eine verbriik-
kende Gruppe verkniipft ist. CO reduziert die Ni"-Form des
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