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Halbleiter-katalysierte Photoaddition von 
cyclischen Enolethern an 1,ZDiazene"" 
Von Ronald Kiinneth, Christian Feldmer und Horst Kisch * 

Suspensionen anorganischer Halbleiter wie TiO, und CdS 
werden in jungster Zeit vermehrt als Photokatalysatoren zur 
Synthese organischer Verbindungen verwendet. Die Palette 
der praparativ anwendbaren Reaktionen urnfaRt Oxidatio- 
nen"], Reduktionenr2], Cycl~dimerisierungen[~] und Isorne- 
ri~ierungen[~', die meistens zu bekannten Produkten fuhren. 
Wir konnten nun zeigen, darj ZnS- und CdS-Pulver die line- 

[*] Prof. Dr. H. Kisch, Dip1.-Chem. R. Kunneth, DipL-Chem. C. Feldmer 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
EgerlandstraBe I ,  W-8520 Erlangen 

Twardzik, Chem. Ber. 1991,124, 1161-1162. 
[**I Heterogene Photokatalyse, 10. Mitteilung, - 9. Mitteilung: H. Kisch, G. 

bisher unbekannten Hydrazinderivaten photokatalysieren. 
Beim Belichten (A 2 290 nm) einer Suspension von ZnS in 

einer Losung von 1,2-Diphenyldiazen und 3,4-Dihydro-2H- 
pyran (3,4-DHP) in Methanol wird die anfangs tieforange 
Mischung vollstandig entfarbt. Als Hauptreaktion erfolgt 
eine Addition von 3,4-DHP an das Diazen, wobei das Hydra- 
zin l a  entsteht (Schema 1). Erst nach einem Umsatz von 

1 

l a ,  Id: R' = RZ = Ph; lb: R' = R2 =p-Tolyl; lc:  R' = Ph , R2 = fBu 

2 3  

5 4  4 

Schema 1 

20 Yo kann 1 ,ZDiphenylhydrazin als Nebenprodukt nachge- 
wiesen werden. Sobald das gesamte 1,2-Diphenyldiazen um- 
gesetzt wurde, beginnt die Dehydrodirnerisierung des uber- 
schussigen 3,4-DHP unter gleichzeitiger Wasserstoffent- 
wicklung in Analogie zu der bekannten Reaktion von 2,5- 
Dihydrofuran (2,5-DHF)[''. Bei langerer Belichtungsdauer 
zersetzt sich auRerdem das Produkt la. Die durch HPLC 
bestimmte Ausbeute an l a  betrigt bei Reaktionsende 65 %, 
nach Isolierung und zweimaligem Umkristallisieren sinkt sie 
auf 30 YO. Wird die Reaktion ohne Zusatz von ZnS durchge- 
fiihrt, findet lediglich &/trans-Isomerisierung der Diazen- 
komponente statt. 

Analog zu 1,2-Diphenyldiazen reagieren auch 1,2-Di-p- 
tolyldiazen und 1-tert-Butyl-2-phenyldiazen zu den Adduk- 
ten l b  bzw. lc. Bei Ersatz von 3,4-DHP durch 2,3-Dihydro- 
furan oder 2,5-DHF wird das Produkt Id in einer Ausbeute 
von 20 YO isoliert. Auch die Umsetzungen mit 4,7-Dihydro- 
1,3-dioxepin und Cyclohexan ergeben laut HPLC lineare 
Additionsprodukte. Verwendet man dagegen 4,s-Dihydro- 
2-methylfuran, entsteht neben Spuren des Additionsproduk- 
tes 1,2-Diphenylhydrazin als Hauptprodukt. Gesattigte 
Ether wie THF oder 1,4-Dioxan sind dagegen vollig inert 
und induzieren keine Reaktion. 

Die Struktur der Produkte folgt aus massenspektrometri- 
schen Daten sowie ein- und zweidimensionalen 'H- und 13C- 
NMR-Spektren (siehe Tabelle 1). Die 3C-NMR-Signale der 

Tabelle 1. Ausgewahlte NMR- und IR-Daten sowie Ausbeuten von la-ld.  
~ 

Id l c  l a  l b  

d ("C-NMR) [a] 
c1 
c 2  
c 3  
c 4  
C5 
6 ('H-NMR) [b] 
NH 
IR 
0 - W  [cl 
v(0-C=C) [c] 
Ausbeute [d] 
ZnS 
CdS 

51.2 
99.2 

148.3 
64.4 
26.8 

5.62 

3328 
1636 

65 
70 

51.7 
99.8 

148.1 
64.8 
26.7 

5.35 

3288 
1640 

60 
44 

58.7 64.0 
102.3 97.0 
145.7 150.7 
64.6 11.9 
26.9 

3.17 5.47 

3286 3290 
1641 1601 

60 55 
65 75 

[a] CDC13, 67.7 MHz. [b] CDCI,, 270 MHz, TMS. [c] In cm-'. [d] Aus- 
beuten in YO; Bestimmung mit HPLC. 
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Enolethergruppierung in l a  haben typische 6-Werte (148.3, 
99.2); die Kopplung der Protonen an C5 (Numerierung siehe 
Schema 1) rnit jenen an C1 und C4 folgt eindeutig aus den 
'H-'H-COSY-Spektren. Daraus ergibt sich, da13 die neue 
C-N-Bindung regioselektiv an der C1 -Position des Substra- 
tes R3H gebildet wird. Bei der Reaktion von l-tert-Butyl-2- 
phenyldiazen erfolgt die Addition von 3,4-DHP zudem re- 
gioselektiv an das phenylsubstituierte Stickstoffatom; dies 
ist anhand der chemischen Verschiebung des N-H-Protons 
(6 = 3.17) erkennbar. In la ,  l b  und Id tritt dieses Proton im 
Bereich von 5.35 bis 5.62 in Resonanz. 

Fur alle aufgefiihrten Reaktionen kann anstelle von ZnS 
auch CdS als heterogener Photokatalysator verwendet wer- 
den. Da CdS (Abg 5 516 nm) sichtbares Licht in ausreichen- 
dem MaB absorbiert, wurde in diesem Fall mit einer Wolf- 
ramlampe (,I > 350 nm) belichtet. Innerhalb von 48 h wer- 
den rnit 2 mmol CdS etwa 10 mmol 1,2-Diphenyldiazen um- 
gesetzt @I. 

Die vorgestellte Reaktion lafit sich anhand des vereinfach- 
ten Katalysecyclus gemal3 Schema 2 erklaren. 

R'H *R3* J 
M= Zn, Cd 

Schema 2. Postulierter Photokatalysecyclus. 

Das durch Lichtabsorption im Halbleiter gebildete Lei- 
tungsbandelektron (e-) wandert zur Oberflache und redu- 
ziert das Diazen zum Hydrazylradikal RI-R-NH-R'. 
Damit in Einklang stehen die Befunde, daB protische Lo- 
sungsmittel fur die Reaktion notwendig sind, die Reduktion 
von Wasser durch die Gegenwart des Diazens inhibiert wird, 
und das schwerer reduzierbare 1 ,2-Di-p-tolyldiazen langsa- 
mer reagiert als 1,2-Diphenyldiazen. Das gleichzeitig ent- 
standene Valenzbandloch (h') oxidiert den Ether iiber ein 
intermediares Radikalkation zum allylstabilisierten Radikal 
'R3. Rekombination von Rl-R-NH-R' rnit 'R3 ergibt die 
Endprodukte 1. Das intermediare Auftreten des Radikals 
'R3 folgt auch aus der Bildung der Dehydrodimere R3-R3 
als Nebenprodukt. Regioisomere Produkte, die durch Allyl- 
umlagerung des Dihydropyranylradikals entstehen sollten, 
konnten bisher nicht nachgewiesen werden. 

Der vorgeschlagene Mechanismus wird gestiitzt durch das 
Belichten (A > 290 nm) einer verdiinnten Losung von 1,2- 
Diphenyldiazen und Benzophenon in 3,4-DHP. Diese Reak- 
tion ergibt ebenfalls regioselektiv das Additionsprodukt l a  
in einer Ausbeute von 30% laut HPLC. Benzophenon, das 
in diesem System als Sensibilisator fungiert, abstrahiert im 
angeregten Triplettzustand ein H-Atom von 3,4-DHPr7I. Die 
entstandenen Benzhydryl-Radikale reagieren mit 1 ,2-Diaze- 
nen zu den entsprechenden Hydrazylradikalen['], die rnit 
den Dihydropyranylradikalen zu l a  rekornbinieren. 

Die Gesamtreaktion entspricht der Addition der allyli- 
schen C-H-Bindung eines cyclischen Enolethers an eine Di- 
azengruppe, ein Reaktionstyp, der bisher nur bei elektronen- 
armen Diazenen wie Azodicarbonsaureester bekannt war[']. 
Damit wurde erstmals gezeigt, daB zwei verschiedene organi- 
sche Substrate an einer belichteten Halbleiteroberflache zu 
einem linearen Additionsprodukt verknupft werden konnen. 

Experimentelles 
Alle Operationen wurden unter N,-Schutzgas mit wasserfreien, N,-gesdttigten 
Losungsmitteln durchgefiihrt. ZnS und CdS wurden gemaD Literatur [lo] und 
[ll] hergestellt. 
Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0.5 g (2.74 mmol) 1,2-Diphenyldiazen, 0.5 g 
(5.13 mmol) ZnS, 3.00 mL (33.2 mmol) 3,4-DHP und 85.0 mL MeOH (bzw. 
70.0 mL 1,4-Dioxan/l5.0 mL H,O) werden in einer Pyrextauchschachtlam- 
penapparatur 15 min im Ultraschallbad suspendiert und anschlieDend mit einer 
Hg-Hochdrucklampe (Phillips HPK 125 W) helichtet his mit Diinnschichtchro- 
matographie kein Diazen mehr nachweishar ist (etwa 15 h). ZnS wird ahfil- 
triert, nach Einengen (25 "C) zur Trockene ergibt sich ein gelbes 01. l a  und Id: 
nach zweimaliger Kristallisation aus MeOH weiDe Feststoffe (Ausbeute 30 
bzw. 20 YO); l b  und lc:  nach saulenchromatographischer Isolierung (AI,O,/Pe- 
trolether) erhalt man l b  (40%) als schwach gelbes 81, das beim Umkristaklisie- 
ren aus Petrolether einen wei5en Feststoff (10%) ergiht. l c  wird als farbloses dl 
(30 %) isoliert. 
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CAS-Registry-Nummern : 
1 a, 142065-75-4; 1 b, 142040-07-6; 1 c, 142040-03-7; 1 d, 142040-04-8; 3,4-DHP, 
110-87-2; 4,5-DHF, 1191-99-7; PhN=NPh, 1173-33-3; p-Tolyl-N=N-p-Tolyl, 
501-60-0; PhN=NtBu, 1775-83-3. 
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Kinetik der Hydrid-Ubertragungen von CH-, SiH-, 
GeH- und SnH-Gruppen auf Carbenium-Ionen** 
Von Herbert Muyr* und Nils Basso 

Professor George A .  Olah zum 65. Geburtstug gewidmet 

Hydride der Elemente der vierten Hauptgruppe spielen als 
Wasserstoff-Ubertrager sowohl bei radikalischen als auch 
bei ionischen Reduktionen eine wichtige Rolle'' -'I. Wah- 
rend homolytische Spaltungen dieser Element-Wasserstoff- 
Bindungen eingehend studiert worden sind['], ermoglichen 
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Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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