ZUSCHRIFTEN

cylalanin iber das Amin-N-Atom, das N-Atom der deproto-
nierten NH-Gruppe und eines der O-Atome der Carboxylat-
gruppe an die V'VO2 " -Einheit gebunden sind.

1 zeigt bei polarographischen und cyclovoltammetrischen
Messungen in Acetonitril einen reversiblen Einelektronen-Re-
doxschritt [GL. (a); E,,, gegen die Normalwasserstoffelektrode].

[VO(mpg)(phen)]™ + e~ — [VHO(mpg)(phen)]*™ E,, = —1.42V  (a)

Das UV/Vis-Spektrum von 1 in Acetonitril hat fiinf Ab-
sorptionsbanden und eine Schulter (A[nm] (¢e[m~ ! cm™!])): 532
(970), 356 (1550), 288 sh (9000), 269 (22900), 225 (31 500), 200
(35000). Die intensiven Absorptionen im sichtbaren Spektral-
bereich werden S — V'V-Charge-Transfer-Ubergiingen zugeord-
net. Die ESR-Spektren der Komplexe 1, 2 und 3 wurden bei
40K in C,H,OH aufgenommen. Die berechneten A, , .-
Werte!?% von 35, 36 und 36 x 10™* cm ™! fiir die Komplexe 1, 2
bzw. 3 sind geringfiigig groBer als der von Corman et al.”®! an-
gegebene A, ,...-Mittelwert von 34 x 10"* cm™* fiir Oxovana-
dium(1v)-Zentrum mit aromatischen Amiden.

Experimentelles

Alle Synthesen wurden unter [nertgas (Argon) mit getrockneten und von Sauerstoff
befreiten Losungsmitteln ausgefihrt, die unmittelbar vor Gebrauch destilliert wur-
den.

1: Zu 10 mL einer Lésung von VOCI, - 2CH,CN (0.300 g, 1.36 mmol) in Acetoni-
tril wurde bei —15C unter Rithren auf einmal 0.246 g (1.36 mmol) 1,10-Phenan-
throlin gegeben. Sofort trat ein Farbumschlag von blau nach griin auf, und ein
griiner Niederschlag fiel aus. Nach 15 min Rihren wurden 5 mL einer Lésung von
H,;mpg (0.222 g, 1.36 mmol) und Triethylamin (0.690 g, 6.82 mmol) in Acetonitril
zugegeben. Eine Reihe von Farbumschligen war zu beobachten, ehe sich eine tief
purpurne Losung mit einem purpurnen Niederschlag bildete, Nach weiteren 6 h
Rithren wurde der Niederschlag abfiltriert, mit Diethylether gewaschen und ge-
trocknet. Ausbeute 0.523 g (75%). Elementaranalyse: C,;H;,N,0,SV (509.52),
ber. C 54.22, H 5.93, N 11.00, S 6.29, V 10.00; gef. C 54.15, H 5.90, N 10.85. S 6.15,
V 10.01; IR (KBr-PreBling): ¥ = 938 cm ™' (V=0).

Eingegangen am 23. April 1996 {Z 9051]

Stichworte: ESR-Spektroskopie « Festkorperstrukturen « Pepti-
de - Vanadiumverbindungen

[1] B. R. Nechay, 4anu. Rev. Pharmacol. Toxicol. 1984, 24, 501.

[2] G. Swarup, K. V. Speeg, S. Cohen, D. L. Garbers, J Biol. Chem. 1982, 257,
7298.

131 A. Green, Biochenm. J. 1986, 238, 663.

[4] P. Caravan, L. Gelmini. N. Glover, G. G. Herring, H. Li, J. H. McNeil, S. J.
Rettig, I. A. Setyawati, E. Shuter, Y. Sun, A. S. Tracey, V. G. Yuen, C. Orvig,
J. Am, Chem. Soc. 1995, 117, 12759, zit. Lit.

{51 C. R. Cornman, E. P. Zovinka, M. H. Meixner, Inorg. Chem. 1995, 34, 5099,

[6] J. M. Denu, D. L. Lohse, J. V. Vijayalakshmi, M. Saper, I E. Dixon, Proc.
Natl. Aead. Sci. USA 1996, 93, 2493,

[7] D. Rehder in Metal Ions in Biological Systems, Vol. 31 (Hrsg.: H. Sigel, A,
Sigel), Marcel Dekker, New York, 1995, S. 1.

8] A. S. Borovik, T. M. Dewey, K. N. Raymond, Inorg. Chem. 1993, 32, 413.

[9] C. R. Cornman, E.P. Zovinka, Y.D. Boyajian, K. M. Geiser-Bush, P. D.
Boyle, P. Singh, Inorg. Chem. 1995, 34, 4213.

[10] A.D. Keramidas. A. B. Papaioannou, A. Vlahos, T. A. Kabanos, G. Bonas, A.
Makriyannis, C. P. Raptopoulou, A. Terzis, Inorg. Chem. 1996, 35, 357, zit,
Lit.

[11] XK. Elvingson, M. Fritzsche, D. Rehder, L. Petterson, Acta Chem. Scand. 1994,
48, 878.

[12] D. C. Crans, H. Holst, A. D. Keramidas, D. Rehder, Inorg. Chem. 1995, 34,
2524.

[13] Kiristallstrukturdaten von 1-CH,OH: C,,H;,N,0,SV (Et,NH[VO(mpg)-
(phen)] - CH;OH); M, = 541.56, monoklin, Raumgruppe P2,/a, a=
14.828(2), b =11.513(1), ¢ =16.637(2) A, § =112.735(4)°, ¥ = 2619.5(5) A3,
Z=4, pp,=1373gem >, p=4.25mm™ !, maximaler Absorptionskorrek-
turfaktor: 1.60, 20, =115.24°, Cu,,-Strahlung, T = 298 K, 8-20-Scan, 3767
gemessene Reflexe, 3579 unabhingige, R, = 0.0219, Verfeinerung mit 3577
Reflexen und 352 Parametern, 2794 beobachtete Reflexe mit I > 20(/), R1/
wR2 = 0.0576/0.1579, GOF =1.029, [A/0],... = 0.003, Restelektronendichte:
0.373/—0.308 ¢ A%, Zur Strukturldsung und Verfeinerung wurden die Pro-

2678 @ VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

gramme SHELXS-86 und SHELXL-93 verwendet. Die H-Atome des Phenan-
throlins wurden auf Differenzelektronendichtekarten lokalisiert und isotrop
verfeinert, die anderen H-Atome wurden an berechneten Positionen eingefiihrt
und nach einem Reitermodell verfeinert. Alle Nicht-H-Atome wurden aniso-
trop verfeinert mit Ausnahme des Methanolmolekiils, das mit einer Beset-
zungszahl von 10.5 isotrop verfeinert wurde. Die kristallographischen Daten
(ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktu-
ren wurden als , supplementary publication no. CCDC-179-98* beim Cam-
bridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kdnnen
kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12
Union Road, GB-Cambridge CB21EZ (Telefax Int. +1223/336033; E-mail:
teched @chemcrys.cam-ac.uk).

[14] F. W. B. Einstein, R.J. Batchelor, S.J. Angus-Dunne, A.S. Tracey, Inorg.
Chem. 1996, 35, 1680.

[15) H. Sakurai, Z. Taira, N. Sakai, Inorg. Chim. Acta 1988, 151, 85; W. Tsagkalidis,
D. Rodewald, D. Rehder, V. Vergopulos, ihid. 1994, 219, 213: 1. G. Reynolds,
S. C. Sendlinger, A. M. Marray, J. C. Huffman, G. Christou, fnorg. Chem.
1995, 34, 5745.

[16] K. N. Nanda, E. Sinn, A. W. Addison, inorg. Chem. 1996, 35, 1.

{17} R. G. Pearson. J. Chem. Educ. 1968, 45, 581.

[18]) Elementaranalyse fir 2 - 2CH,O0H: C,3H,,N,O.V (441.33), ber. C 48.99, H

5.02, N 12.70, V 11.54; gef. C 48.70, H 4.89, N 12.85, V 11.44; Ausbeute 63 %,

?=962cm™' (V=0). Elementaranalyse fir 3-CH,OH: C,H,,N,O.V

(423.32), ber. C 51.07, H 4.76, N 13.25, V 12.03; gef. C 51.01, H. 4.75, N 13.20,

V 12.24; Ausbeute 70%; ¥ = 950 cm ™! (V=0).

W. H. Holyk, M. S. Thesis, University of New Hampshire, New Hampshire,

1979.

[20] Die berechneten A, ,,..,-Werte erhilt man aus der Bezichung 4., =X n,
A, /4, i bezeichnet dabei die verschiedenen dquatorialen Liganden (miti=1-
4), n_, ist die Zahl der dquatorialen Liganden des Typs/, und A_; ist die
Kopplungskonstante, die man mifit, wenn alle vier 4quatorialen Donorligan-
den vom Typ i sind. Siche N. D. Chasteen in Biological Magnetic Resonance,
Vol. 3 (Hrsg.: L. . Berliner, J. Reuben), Plenum Press, New York, 1981, S. 53.

1y

Katalytische Aktivierung von C-H-Bindungen in
aromatischen Kohlenwasserstoffen, Ethen und
Methan mit dem System Naphthalin/Natrium in
Tetrahydrofuran™*

Siegbert Rummel*, Margarita A. Ilatovskaya,
Evgeny I. Mysov, Viadimir S. Lenenko,
Helmuth Langguth und Viadimir B. Shur

Radikalanionen, die aus Naphthalin mit Alkalimetallen ent-
stehen, sind klassische Objekte der chemischen Forschung und
werden wegen ihrer Fihigkeit zur effektiven Ubertragung von
Elektronen auf organische und anorganische Substrate vielfach
eingesetzt. Besondere Bedeutung haben sie als Katalysatoren
fiir die Polymerisation von 1,3-Dienen sowie einigen Monoenen
erlangt, bei der es zur Bildung ,,lebender* Polymere kommt.

Eine der charakteristischen Reaktionen der Radikalanionen-
Addukte von Naphthalin und anderen aromatischen Kohlen-
wasserstoffen mit Alkalimetallionen ist die schnelle und re-
versible Elektroneniibertragung zwischen dem anionischen Teil-
chen und dem Kohlenwasserstoff [GL (a)]. Analoge Elek-

ArH'™ 4+ ArH —= ArH + ArH"~ (a)
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troneniibertragungsprozesse konnen auch zwischen den Radi-
kalanionen selbst ablaufen [GI. (b)].

2 ArH'™ == ArH + ArH?" (b)

Obwohl es bereits zahlreiche Publikationen {iber Elektronen-
libertragungen dieser Art gibt!!l, hat unseres Wissens bisher
noch niemand untersucht, ob in diesen und dhnlichen Systemen
auch reversible Wasserstoffiibertragungsreaktionen zwischen
C-H-Bindungen ablaufen konnen. Zur Klarung dieser Frage
wihlten wir das Naphthalin/Natrium-System, das sich bei der
Zugabe von Natrium zu einer dquimolaren Mischung aus
[Do]Naphthalin und [Dg]Naphthalin in [D,JTHF bildet, und
untersuchten, ob es zu einem Wasserstoffisotopenaustausch
zwischen den Naphthalinmolekiilen kommt.

Die Experimente wurden unter Argon und unter sorgféltigem
AusschluBl von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit durchgefiihrt.
Das Molverhiltnis von Natrium zu Naphthalin betrug 0.5:1,
1:1 und 2:1. Im letzten Fall blieb wegen des Na-Uberschusses
ein Teil des Natriums ungel6st. Nach dem Abdestillieren des
Losungsmittels im Vakuum bei 20 °C analysierten wir das subli-
mierende Naphthalin massenspektrometrisch!? 31, Zusitzlich
zum H/D-Austausch im Naphthalin untersuchten wir, ob ana-
loge Isotopenaustauschprozesse auch mit anderen Kohlenwas-
serstoffen ablaufen, z. B. mit Benzol, Toluol, Ethen und Me-
than!3.

In unseren fritheren Arbeiten hatten wir gefunden!*-}, daB
Addukte aus Aktivkohle und metallischem Kalium, aber auch
Graphit-Kalium-Schichtverbindungen in der Lage sind, C-H-
Bindungen verschiedener Kohlenwasserstoffe zu aktivieren und
den Wasserstoffisotopenaustausch bei Raumtemperatur zu ka-
talysieren. Es zeigte sich nun, daB analoge H/D-Austauschreak-
tionen auch in dem von uns untersuchten System Naphthalin/
Natrium in THF ablaufen.

In einem typischen Experiment wurden zu einem 1:1-Ge-
misch aus [Dy]Naphthalin und [Dg]Naphthalin metallisches Na-
trium und [D,JTHF unter Argon gegeben (Molverhiltnis
Na:Naphthalin = 2:1, ¢,(C,,Hg + C,,D3) = 2 M). Anschlie-
Bend wurde die gebildete dunkelgriine Losung von Naphthalin-
natrium bei Raumtemperatur geriihrt. Die massenspektrometri-
sche Analyse des erhaltenen Naphthalins ergab, dafl es im
Reaktionsverlauf zu einer intermolekularen Umverteilung der
Naphthalin-Wasserstoffisotope gekommen war. Nach 7 h hatte
das abgetrennte Naphthalin folgende Isotopenzusammen-
setzung: [Dg] = 22.9%, [D,] =16.0%, [D,] =7.1%, [D,]=
44%, [D,=63%, [D;]=112%, [Dg] =14.5%, [D,]=
12.3% und [Dg] = 5.3 %. Zugleich hatte sich der Gesamt-D-Ge-
halt (f;,) des Naphthalins — offensichtlich infolge von Isotopen-
austauschprozessen mit dem undeuterierten THF —von 50.8 auf
42.5 Atom- % verringert. Die Bildung von deuteriertem Napht-
halin ([Dy] =9.8%, [D,}=24.5%, [D,]=29.9%, [D,]=
21.7%,[D,] =10.1%,{Ds] = 3.2%, [D¢] = 0.7%, [D,] = 0.1 %,

b = 26.3 Atom-%, 22°C, 3.5 h) aus [D,]Naphthalin und Na-
trium in [Dg]THF (99.9 Atom- %) spricht fiir diese Annahme.
Bei einer Verringerung des Verhéltnisses Na:Naphthalin von
2:1auf1:1 oder 0.5:1 verringerte sich auch die Geschwindigkeit
des Isotopenaustauschs in unserem Testsystem.

Eine bemerkenswerte Besonderheit der gefundenen Iso-
topenaustauschprozesse ist deren starke Abhéngigkeit von der
Art der verwendeten Reagentien. Wird z. B. Natrium durch
Kalium oder Lithium ersetzt, findet keinerlei Isotopenaus-
tausch statt. Das gleiche beobachtet man bei der Zugabe von
[15]Krone-5 und auch bei der Verwendung von Dimethoxy-
ethan (DME) anstelle von THF. Umgekehrt kann man die Ge-
schwindigkeit des H/D-Austauschs in diesen Systemen deutlich
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erhohen, wenn man dem THF Alkane oder Cycloalkane, z. B.
Cyclohexan, zusetzt. Aus Abbildung 1 wird deutlich, daB bei
einer Erhéhung des Anteils an Cyclohexan in der Mischung die
Geschwindigkeit des Isotopenaustauschs durch ein Maximum
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Abb. 1. EinfluB des Volumenverhiltnisses x von Cyclohexan zu [DoJTHF auf
die Geschwindigkeit des H/D-Austauschs im System [D,]Naphthalin + [Dg]-
Naphthalin + Na, angegeben als das Verhéltnis [D,],/[D,]. in Prozent (22°C, 3.5 h;
Molverhiltnis Na:Naphthalin = 2:1; Isotopenzusammensetzung des Ausgangs-
naphthalins: [Do] = 48.6%, [D;] =1.6%, [Ds] = 49.8%, f;, = 51.3 Atom-%; Aus-
gangskonzentration des Naphthalins = 2 M). [D,], = Gehalt an [D,]Naphthalin
zum Zeitpunkt ¢, [D,], = Gehalt an [D,JNaphthalin im deuterierten Naphthalin
nach dem Erreichen des statistischen Isotopengleichgewichts.

geht, das bei einem THF/Cyclohexan-Volumenverhéltnis von
ca. 1:1 liegt. Fithrt man den Isotopenaustausch in diesem Lo-
sungsmittelgemisch durch (Abb. 2, Kurve 1), dann entsteht aus
[Do]Naphthalin und [Dg]Naphthalin bereits nach 3.5h bei
Raumtemperatur etwa diejenige Mischung der Isotopomere
(Dol =2.7%, [D,]=10.7%, [D,]=21.3%, [Ds]=259%,
[D4 =21.3%, [Ds]=124%, [Dg=4.6%, [D,]=11%,
Jo=139.2 Atom-%), die dem statistischen Isotopengleichge-
wicht entspricht!®.. Unter sonst gleichen Bedingungen, aber
ohne Cyclohexan (Abb. 2, Kurve 2), wird nach dieser Zeit das
statistische Isotopenaustauschgleichgewicht erst zu 11.6 % (be-
zogen auf [D,]Naphthalin) erreicht. Ein noch stirker beschleu-
nigender Einfluf} von Cyclohexan auf den H/D-Austausch wird
beobachtet, wenn die Reaktion bei einem Molverhiltnis von
Na:Naphthalin von 1:1 oder 0.5:1 (¢,(C,oHg + C,,Dg) = 2 M)
durchgefiihrt wird.

100

50+

[D4l:/ [Dale

0 7 14

tTh] —

Abb. 2. Zeitabhingigkeit des H/D-Austauschs im System [Dy}Naphthalin + [Dg)-
Naphthalin + Na in Cyclohexan/[D,JTHF 1/1 (Kurve 1) und in reinem [D,JTHF
(Kurve 2) (22°C, Na:Naphthalin = 2:1, Ausgangskonzentration des Naphtha-
lins = 2 M).
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Einige weitere Versuche zeigten, dal} das System Naphthalin/
Natrium in THF nicht nur in der Lage ist, die C-H-Bindungen
von Naphthalin zu aktivieren, sondern auch die einer Reihe
anderer Kohlenwasserstoffe aktiviert. Wenn man z. B. zu
[Do]Naphthalin (¢, =1.47 M) in [D,]THF [D¢]Benzol und me-
tallisches Natrium (Molverhdltnis C, Hg:Na:C,D, &~ 1:2:2)
gibt, kommt es bereits bei Raumtemperatur zu einem effekti-
ven Wasserstoffisotopenaustausch zwischen C,D, und dem
Naphthalinnatrium. Nach 3.5 h war der Gehalt an Deuterium
im Naphthalin (erhalten aus dem Naphthalinnatrium) von 0 auf
21.5 Atom-% gestiegen (Isotopenzusammensetzung: [D,] =
15.6%, [D,] =30.8%, [D,] =29.2%, [D,] =16.6%, [D,] =
6.3%,[D;] =1.5%) und der im Benzol von 99.2 auf 77.1 Atom-
% gesunken (Isotopenzusammensetzung: [D,] = 0.2%, [D,] =
0.8%, [D,]=3.0%, [D;]=10.6%, [D,]=259%, [Di]=
36.5%, [D,] =23.0%). Neben Benzol und Naphthalin wird
zum Teil auch THF in die Isotopenaustauschprozesse einbezo-
gen, was aus Versuchen unter Verwendung von [D,JTHF und
einem Gemisch aus [D]Naphthalin und [D,]Benzol hervorgeht.
Bei einer Verringerung des Verhiltnisses von Na zu Naphthalin
nimmt auch in diesem System die Geschwindigkeit des Iso-
topenaustauschs ab.

Analoge Isotopenaustauschprozesse im System Naphthalin/
Natrium wurden auch mit Toluol und Ethen beobachtet, wobei
im Falle von Toluol sowohl die Wasserstoffatome des Rings als
auch die der Methylgruppe austauschen. SchlieBlich zeigte sich,
dal} sogar Methan in diesem System in den Isotopenaustausch
einbezogen wird, wenn auch mit geringer Geschwindigkeit. Die
Experimente mit Ethen und Methan wurden in geschlossenen
Glasampullen (¥ ~ 10 mL) bei einem Ausgangsgasdruck von
600 Torr durchgefiihrt. Unter diesen Bedingungen wurde mit
[D,]Ethen, [Dg]Naphthalin (1.5 mmol, ¢, = 2 M, 99.9 Atom-%
D) und Natrium in [Dg]THF bei Raumtemperatur (Na:C, Dy
= 2:1) schon nach 0.5h ein Gemisch deuterierter Ethene
([D,] =12.0%, [D,] =22.9%, [D;] = 37.6%, [D,] =27.5%)
mit einem D-Gehalt von ca. 70.2 Atom-% erhalten, und
nach 1.5h erreichte die D-Anreicherung im Ethen bereits
89.6 Atom-% ([D,] =0.8%, [D,]=5.3%, [D,]=28.6%,
[D.] = 65.2%). Die Reaktion von [Dy]Methan mit dem System
{DgINaphthalin/Natrium in [Dg]THF (3 mmoi C, 4Dy, ¢o(C,,Dg)
=2M, Na:C,,Dy = 2:1) ergab nach 70 h bei 22 °C ein Gemisch
aus [D JMethan (14.7%), [D,]Methan (0.8 %) und [D,]Methan
(0.1%). Die Zugabe von Dodecan zum [D4JTHF (im Volumen-
verhiltnis von 1:1) vergroflerte die Geschwindigkeit des Isoto-
penaustausches mit Methan: Nach 70 h unter sonst gleichen Re-
aktionsbedingungen erhielten wir 20.2% [D,]Methan, 1.6%
{D,]Methan und 0.1% [D;]Methan — keinerlei D-Anreicherung
dagegen im Dodecan.

Eine Interpretation unserer Beobachtungen mit Hilfe
einfacher Austauschmechanismen bereitet erhebliche Schwie-
rigkeiten. Das gilt insbesondere fiir Mechanismen, die eine rever-
sible H'(D")- oder H* (D *)-Abspaltung vom Kohlenwasserstoff
durch Naphthalinnatrium unter Bildung des entsprechenden
freien Radikals bzw. des Carbanions enthalten. Der erste der
beiden Mechanismen scheint unter thermodynamischen Gesichts-
punkten sehr unwahrscheinlich, da die Abspaltung eines Wasser-
stoffatoms vom Kohlenwasserstoff zu einem gegeniiber dem Ra-
dikalanion von Naphthalin viel weniger stabilen Radikal (Ph’,
Me’ etc.) fithren wiirde. Dariiber hinaus ist es bei Zugrundelegung
dieses Mechanismus nicht verstindlich, warum Cyclohexan und
Dodecan im Gegensatz zu Methan am H/D-Austausch nicht teil-
nehmen, denn bekanntlich nimmt die Geschwindigkeit der H'-
Abspaltung von Alkanen und Cycloalkanen durch Radikal-
spezies in der Reihe tert. CH > sek. CH > prim. CH > Methan
ab!"l,
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Versuche zur Interpretation der experimentellen Daten mit
Hilfe des Protonenabspaltungsmechanismus bereiten ebenfalls
betrachtliche Schwierigkeiten. Insbesondere ist unklar, ob
Naphthalinnatrium iiberhaupt in der Lage ist, von so extrem
schwachen CH-Sduren wie Methan bei Raumtemperatur Proto-
nen abzuspalten. Eine andere Schwierigkeit ist in diesem Fall,
die beschleunigende Wirkung von Cyclohexan und von im
Uberschull vorhandenem Natrium auf den H/D-Austausch zu
erkliren!®!,

Es gibt jedoch eine mechanistische Interpretation, die — ob-
wohl ebenfalls hypothetisch — die experimentellen Befunde recht
befriedigend beschreibt. Sie griindet sich auf die Annahme, daf}
im System Naphthalin(ArH)/Natrium in THF durch die Reak-
tionen (c)—(e) atomares Natrium entsteht, das zu Natrium-

Na_., + ArH'Na* — Na*ArH + Na (¢
ArH'Na® + ArH'Na* —= ArH + Na*ArH" + Na,, (d)
ArH'Na® == ArH + Na,,_ (e)

clustern Na, aggregieren kann!). Diese Cluster werden durch
die Bildung von Oberflichenkomplexen mit Naphthalin stabili-
siert. Wir nehmen nun an, daB es an der Oberfldche dieser Na-
triumcluster zu einer Aktivierung der Kohlenwasserstoff-C-H-
Bindungen kommt, als deren Folge dann ein H/D-Austausch
beobachtet werden kann.

Bei Na/Naphthalin-Verhiltnissen von 0.5:1 und 1:1 solite
atomares Natrium durch die Reaktionen (d) und (e) entstehen
konnen. In Gegenwart von metallischem Natrium im Uber-
schu} kdnnten zusitzlich die Bedingungen fiir Reaktion (c) ge-
geben sein. Der daraus resultierende hohere Gehalt an Natrium-
clustern wire dann fiir die beobachtete Zunahme der Ge-
schwindigkeit des H/D-Austausches ursichlich.

Zusitze von unpolaren Losungsmitteln wie Alkanen und Cy-
cloalkanen zum THF verschieben durch die Verringerung der
Solvatation der Natrium-Kationen die Gleichgewichte (d) und
(e) offenbar in Richtung der Bildung atomaren Natriums. Da-
mit wiirde erkldrbar, warum die Zugabe gewisser Mengen an
Cyclohexan zum System Naphthalin/Natrium in THF zunichst
die Isotopenaustauschreaktion beschleunigt. Wird jedoch die
Menge des zugegebenen Kohlenwasserstoffs zu groB, kommt es
zu einer Desaktivierung des Systems durch die Zerst6rung des
Naphthalinnatriums unter Bildung von Naphthalin und metal-
lischem Natrium!'%!. Deshalb geht die Geschwindigkeit des H/
D-Austausches mit steigendem Anteil an Cyclohexan in der Mi-
schung durch ein Maximum.

Der H/D-Austausch selbst verliuft offenbar iiber reversible
Spaltungen der Kohlenwasserstoff-C-H-Bindungen unter Bil-
dung von Oberflichengruppen Na, —Ar, Na_ —H, Na_ .—R
und Na_, —D, wobei Ar = Naphthyl ist, und R fiir Naphthyl
oder einen anderen Kohlenwasserstoffrest steht, der mit Naph-
thalin austauscht. Voraussetzung fiir den Ablauf der Isotopen-
austauschreaktionen nach diesem Mechanismus scheint der un-
mittelbare Kontakt der Natriumatome an der Oberfliche mit
den Naphthalin- oder den anderen Kohlenwasserstoffmolekii-
len zu sein. Das bedeutet, dafi die intermedidren Komplexe aus
den Kohlenwasserstoffmolekiilen und den Natriumatomen den
Charakter von Kontaktionenpaaren und nicht den von solvens-
getrennten Ionenpaaren haben miissen. Vermutlich ist dies auch
der Grund dafiir, daB die Systeme Naphthatin/Lithium in THF,
Naphthalin/Kalium in THF, Naphthalin/Natrium in THF in
Gegenwart von [15]Krone-5 und Naphthalin/Natrium in DME
im Gegensatz zum System Naphthalin/Natrium in THF keiner-
lei Wasserstoffisotopenaustausch zeigen. In diesem Zusammen-
hang sei angemerkt, daB nach den Angaben in Lit.I!-11 121
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der THF-Lésung von Naphthalinnatrium bei Raumtemperatur
Kontaktionenpaare vorliegen, wihrend Naphthalinlithium und
Naphthalinkalium in THF, aber auch Naphthalinnatrium in
DME solvensgetrennte Ionenpaare bilden.

Eingegangen am 27. Februar 1996 {Z 8872}
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Modellrechnungen zur Stereoselektivitit
der Triplett-Photoreaktion von 1,2-Dimethyl-
trimethylen

Marcus Béckmann und Martin Klessinger*

Bei einer nichtadiabatischen Photoreaktion fithrt die Anre-
gung vom Grundzustand (S,) in den tiefsten Singulett- (S,) oder
Triplett-Zustand (T,) zu Geometrieinderungen, der sich die
Riickkehr zum S, ausgehend vom S, durch eine konische
Durchdringung oder ausgehend vom T, durch einen Interkom-
binationsiibergang (ISC, intersystem crossing) sowie die Ein-
stellung des thermischen Gleichgewichtes im Grundzustand an-
schlieBen!". Obwohl die Struktur der Produkte und die
Produktverteilung sowohl von der Art der Bewegungen im an-
geregten Zustand als auch von der Geometrie, bei der die Riick-
kehr zum Grundzustand erfolgt, sowie von der abschlieflenden
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Bewegung zu den Minima der S,-Fliche abhéngt, ist fiir Reak-
tionen in Losung entscheidend, bei welcher Geometrie die
Riickkehr stattfindet. Bei nichtadiabatischen Singulett-Reak-
tionen ist dies die Geometrie der konischen Durchdringung, die
vom mechanistischen Standpunkt eine dhnliche Rolle spielt wie
der Ubergangszustand bei einer thermischen Reaktion!?. Bei
Triplett-Photoreaktionen haben die fiir ISC besonders giinsti-
gen Geometrien eine dhnliche Bedeutung!®l.

Die Kenntnis der ,,reaktiven Struktur*, d.h. des Ubergangs-
zustandes einer thermischen Reaktion, der auf der Potentialfli-
che (PES, potential energy surface) des angeregten Zustandes
erreichbaren konischen Durchdringung einer Singulett-Photo-
reaktion oder der fiir ISC giinstigsten Geometrie bei einer Tri-
plett-Photoreaktion, ist daher entscheidend fiir die Diskussion
und die Voraussage der stereochemischen Ergebnisse der Reak-
tion. Die Triplett-Stereoselektivitit ist in jiingster Zeit vor allem
in synthetischen Anwendungen der Paterno-Biichi-Reaktion
ausgenutzt worden!#!,

Wir beschreiben hier ein allgemeines Verfahren zur Bestim-
mung der reaktiven Struktur und zur Diskussion der Stereose-
lektivitdt von Triplett-Photoreaktionen. Am Beispiel von 1,2-
Dimethyltrimethylen (DMTM) wird gezeigt, daf} sich mit den
PES des Grundzustands S, und des tiefsten Triplett-Zustandes
T, sowie der SOC-Flachen, die sich durch Auftragung der Werte
SOC der Spin-Bahn-Kopplung (SOC, spin orbit coupling) an-
stelle der Energie E als Funktion der Reaktionskoordinaten er-
geben, die fiir ISC giinstigsten Regionen lokalisieren lassen, die
sich durch groBle SOC-Werte und eine geringe Singulett-Triplett-
Aufspaltung Eg; auszeichnen', Alle Rechnungen wurden mit
dem kiirzlich entwickelten Verfahren zur Berechnung der Spin-
Bahn-Kopplung im Rahmen von semiempirischen Konfigura-
tions-Wechselwirkungs(CI)-Rechnungen durchgefiihrt!®!.

Fiir das unsubstituierte Trimethylen (TM) wurden bereits
Rechnungen durchgefithrt!® 7, die Abhiingigkeit der SOC-Wer-
te von der Struktur bestimmit!® 72 % und auf der Grundlage des
Zwei-Elektronen-zwei-Orbitale-Modells und der Symmetrie
diskutiert!®!. Es zeigte sich, daB die disrotatorische (f = «) und
die konrotatorische Bewegung (f =180° — a) der terminalen
Methylengruppen zu dhnlichen Ergebnissen fithren. Durch eine
parallele Analyse der PES und SOC-Flichen konnte der ISC-
Schritt und die RingschluBreaktion diskutiert werden: Auf der
T,-Fliche findet sich ein der freien Rotation der Radikalzentren
entsprechendes Tal minimaler Energie, das aber fiir ISC ungiin-
stig ist, da der S, energetisch iiber dem T,-Zustand liegt. Doch
fithrt im Bereich grofler SOC-Werte, wo die Methylengruppen
um « > 45° in Richtung auf eine Fliche-Fliche-Anordnung
(Schema 1) gedreht sind, eine geringfiigige Verkleinerung des
CCC-Winkels y auf 105° bei einem geringen Energieanstieg (1
2 kcalmol ™!) zu einer Entartung von T, und S, (Eg = 0), so

CH; H CH; H CH; H
X He, s CHs L
H~ wH b AP O H™ ~CH
H CHj (Iﬁ) H H (\‘p H H 3
a=p=-90° a=p=0° o= f=90°
i DMTM l
CHy H CHgH
H ~H H ~H
H CH, H CH,
trans cis

Schema 1. Definition der Rotationswinkel o und § und des Bindungswinkels j.
o = f§ = 0 entspricht einer Kante-Kante-Anordnung, |«| = |8| = 90° einer Fliche-
Flache-Anordnung der Radikalzentren,
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