
von 2a, b, bei denen die p-Positionen der Ferracyclopen- 
tane durch Deuterium markiert wurden (Tabelle 1). 

In Gegenwart von CO ist 2a merklich stabiler, erst bei 
20°C beobachtet man die erwartete Bildung von Cyclo- 
pentanod”]. In Abwesenheit von CO wird 2a bereits bei 
-35°C zu Fe3(C0)12 sowie cis- und trans-Buten im Mol- 
verhlltnis l : 2 abgebaut. 

Ebenso lassen sich auch die Ethen-Komplexe 3a111] und 
3bIs1 gewinnen; sie sind durch Elementaranalysen sowie 
Massen-, IR- und 13C(1HJ-NMR-spektroskopische Unter- 
suchungen gesichert (Tabelle 1). 3a1”l wurde bisher aus 
Fe2(CO)9 und CzH4 hergestellt, was mit einer langwierigen, 
miihevollen Abtrennung von Fe(CO)S verbunden war. Die 
Rhtgen-Strukturanalyse von 3bIg1 bestatigt die vorherge- 
sagte ZLquatoriale AnordnungI”l von Ethen (Abb. 2). 

4 0  

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3b im Kristall. Ausgewahlte Abstande [pm] und 
Winkel I”]: Fe-CS 209.5(7), Fe-C6 210.2(7), C5-C6 139.8(8); Fe-C5-C6 
70.8(4), Fe-C6-CS 70.3(4), CS-Fe-C6 38.9(2), C2-Fe-C3 112.2(3). 
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Synthese von Azidobutadienen** 
Von Hanno Priebe* 

Ungesattigte h i d e  haben in den letzten Jahren verstarkt 
als Zwischenprodukte Interesse erlangt. Bei Vinylaziden 
umfabt das Reaktionsspektrum Thermolysen, Photolysen, 
Cycloadditionen sowie nucleophile und elektrophile Addi- 
tion“]; sie werden meist durch Halogenazid-Addition an 
ein Olefin und anschlieBende Halogenwasserstoff-Elimi- 
nierung hergestellt1*I. Im folgenden wird ein bequemer 
Weg zu Azidobutadienen beschrieben; via Allylumlage- 
rung wird eine N,-Gruppe erstmals in eine Vinylposition 
dirigiert. Bisher waren lediglich Allylumlagerungen an 
Propen- und Butensystemen bekannt, bei denen die N3- 
Gruppe von einer Allylposition in eine andere wandert131. 

B r C H Z C r C - C H a r  
1 

n L  
[ C H F C = C ( N ~ ) - C H ~ B ~  

4 

N,o + N3 CH 2-C- C-C Hf i  3 

N B  n 3  - [CH2=C=C(N3)-CH2N3] 

9 

1,4-Dibrom-2-butin 1 setzt sich in waRriger ethanoli- 
scher Natriumazidlihung zunachst zu 1,4-Diazido-Z-butin 
3 Werden Msungen von 3 in Benzol, Chloroform 
oder wlDrigem Aceton auf 40-70°C envarmt, so entsteht 
2,3-Diazido-1,3-butadien 6. Die Geschwindigkeit der Bil- 
dung von 6 aus 3 wurde zwischen 25 und 70°C NMR- 
spektroskopisch gemessen1’]. Die Aktivierungsparameter 
der Reaktion 1. Ordnung sind in Tabelle 1 zusammenge- 
fa&. 

In w2Brigem Aceton entstehen keinerlei Nebenproduk- 
te, die aus einem ionischen Reaktionsverlauf hervorgehen 

Tabelle 1. Aktivierungsparameter der Umlagerung 3- 6. 

70% [Dn]Aceton/D20 8.88 84.82 82.35 - 82.90 

CDe, 8.07 80.18 77.71 - 98.39 
CDCI, 8.86 85.45 82.98 - 83.32 

[*I Dr. H. Riebe 
Kjemisk Institutt, Universitetet i Oslo 
Postboks 1033, Blindern, Oslo-3 (Norwegen) 

[**I Organische h i d e ,  4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Royal Nonve- 
gian Council for Scientific and Industrial Research unterstiitzt. - 3. Mit- 
teilung: [4]. 
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konnten. Die Polaritlt des Msungsmittels hat kaum Ein- 
fluD auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Die negative Akti- 
vierungsentropie spricht fur einen geordneten ijbergangs- 
zustand. Dies deutet darauf hin, daD beide N3-Gruppen in 
3 sukzessive intramolekular wandern; als Zwischenstufe 
ist 3,4-Diazido-l,2-butadien 5 anzunehmen. Praparativ am 
einfachsten lafit sich das Diazid 6 in einer Eintopfreaktion 
durch Erwarmen von lIsa1 in wlI3riger ethanolischer Natri- 
umazidlosung herstellen[']. Dabei kann die Reaktion im 
Prinzip sowohl iiber das Diazid 3 als auch iiber 3-hido-4- 
brom-l,2-butadien 4 verlaufen. Beide Reaktionswege fiih- 
ren zum Diazid 5. Weder l-Azido-4-brom-2-butin 2 noch 
die Verbindungen 4 und 5 konnten isoliert werden. 

Beim Stehenlassen in waI3riger methanolischer Natrium- 
azidldsung reagiert 4-Brom-1,2-butadien 716bl innerhalb 
von 5 d vollstandig zum 2-Azido-1,3-butadien 9 ,  das pra- 
parativ am gunstigsten durch Umsetzung von 7 mit Tetra- 
methylguanidiniumazid181 in Sulfolan hergestellt wird['I. 
Die postulierte Zwischenstufe 4-hido-l,2-butadien 8 
konnte ebenfalls nicht isoliert werden; sie lagert sich of- 
fenbar schnell zum Vinylazid 9 um. 

Die Reaktion 3 -, 6 ist eine Hetero-Claisen-Umlagerung 
(Schema 1); auch fiir das Kohlenwasserstoff-Analogon 
(XYZ- -CH2-CH=CH2) ist diese Umlagerung be- 
kannt1I3l. 

x =Y -z x-Y=Z 13 31 X=Y- (3JI HzC=X;Cj_ZHz I 
Hz HzC=C=$-?H~ - 

Z=Y -x Z=Y -x 
Schema 1. XYZ=Nj. 

Eine verwandte Reaktion ist die Sulfenatester-Umlage- 
rung (Schema 2)1'41. Derartige Reaktionen er6ffnen einen 
guten Zugang zu 2,3-disubstituierten 1,3-Butadienen. 

x-Y-z x-Y-z x-Y-z 
I 1 ~ ~ 3 1  I 

I z-Y-x F H~&-c=c-cH~ - H ~ C = C = C -  H~ - H ~ C = C - C = C H ~  
z-Y-4 z-Y-x 

12.31 

Schema 2. XYZ=O-S-Ph. 

Da Acetylendicarbonsluredimethylester 10 mit Aziden 
zu 1,2,3-Triazolen und mit 1,3-Butadienen zu 1,4-Cyclohe- 
xadienen reagiert1"], wurden die h i d e  6 und 9 mit diesem 
Reagens umgesetzt (Schema 3). Beim Stehenlassen einer 
etherischen Ldsung von Monoazid 9 und Dienophil 10 
(UberschuD) bei Raumtemperatur kristallisiert innerhalb 

2 H3COOC-CsC-COOCH3 

10 

HC' 11 

12 

Hb ~'7E7i?H, & I  

Schema 3. Umsetzung der Azide 6 und 9 mit AcetylendicarbonsBuredime- 
thylester 10 zu den Addukten 11 bzw. 12 [ I  1,121. Willkiirliche Numerierung 
zum Zweck der Zuordnung der "C-NMR-Daten. 

I1 I 2  
COOCH3 

von 6 Monaten das Bisaddukt 11 aus["]. Unter gleichen 
Bedingungen addiert das Diazid 6 ebenfalls nur zwei 
Aquivalente 10; im Produkt 12["l ist das Butadiengeriist 
trans-konfiguriert, so daI3 eine Diels-Alder-Reaktion ver- 
hindert wird. 
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