komplexere Systeme (z.B. Steroide) iibertragen werden
kann, bleibt zu untersuchen.
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E — Z-Photoisomerisierung
von metallkomplexierten Diphosphenen**

Von Masaaki Yoshifuji*, Takashi Hashida,
Naoki Inamoto, Ken Hirotsu*, Teruhisa Horiuchi,
Taiichi Higuchi, Keiji Ito und Shigeru Nagase*

Die Chemie der iibergangsmetallkomplexierten Diphos-
phene hat sich in letzter Zeit sehr schnell entwickelt. Wir
konnten nun Pentacarbonylchrom(o)-, -molybdidn(o)- und
wolfram(o)-Komplexe 2a-c¢ von (E)-Mesityl-2,4,6-tri-tert-
butylphenyldiphosphen 1 herstellen und charakterisieren
(THF =Tetrahydrofuran). Ubergangsmetallkomplexe mit
(Z)-konfigurierten Diphosphorverbindungen, die formale
PP-Doppelbindungen enthalten, sind erst seit kurzem be-
kannt!"). Wir berichten iiber die erste Photoisomerisierung
von (E)-Diphosphenen in den Pentacarbonylmetallkom-
plexen 2.

{*} Dr. M. Yoshifuji, T. Hashida, Prof. Dr. N. Inamoto
Department of Chemistry, Faculty of Science
The University of Tokyo, Hongo, Tokyo 113 (Japan)
Dr. K. Hirotsu, T. Horiuchi, Prof. Dr. T. Higuchi
Department of Chemistry, Faculty of Science
Osaka City University, Sumiyoshi, Osaka 558 (Japan)

Prof. Dr. S. Nagase, K. Ito
Department of Chemistry, Faculty of Education
Yokohama National University, Yokohama 240 (Japan)

[**] Diese Arbeit wurde teilweise vom Ministry of Education, Science and
Culture of Japan und der Kurata Foundation unterstiitzt. Wir danken
dem Crystallographic Research Center, Institute for Protein Research,
Osaka University, fiir Computer-Berechnungen. Alle ab-initio-Berech-
nungen wurden im Computer Center des Institute for Molecular Science,
Japan, mit IMSPAC (WF10-9)- und GAUSSIAN 80 (WF10-25)-Pro-
grammen ausgefiihrt.
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/R
=P
+ (THF)M(CO)y —>
1
/R
P=P hv R
M(CO)s P=P
M(CO
2 3
HyC a: M =Cr
R = CH3 b: M = Mo
15C c:M=W

In einem typischen Experiment wurden 13.7 mg (0.022
mmol) 2a in 5.0 mL Hexan gelést und mit einer 100 W-
Mitteldruck-Quecksilberlampe 15 min bei 0 °C bestrahit.
Dabei entstand fast quantitativ das (Z)-Isomer 3a. Es
wurde durch Chromatographie an Silicagel bei Raumtem-
peratur und Umkristallisation aus Pentan gereinigt. In
ghnlicher Weise ergaben der Molybdin- 2b und der Wolf-
ramkomplex 2¢ bei der Bestrahlung 3b bzw. 3c. Nach den
*'P-NMR-Spektren nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
in der Reihe Cr» Mo>W ab. Die FD-MS-Befunde vor
und nach der Bestrahlung waren gleich!?.

Weder 2a noch 1, R=2,4,6-Tri-tert-butylphenyl™ statt
Mesityl, lagerten sich bei mehrstiindigem RiickfluBerhit-
zen in CDCl; um; durch Laser-Bestrahlung des letztge-
nannten Diphosphens bei niedriger Temperatur entstand
ein E/Z-Gleichgewichtsgemisch®.

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. P2,/c, a=18.234(1), b=9.76((1),
c=20971(1)A, B=11472(1)°, Z=4; Mox.-Strahlung, 1=0.7107 A,
R=0.072 fir 2709 Reflexe mit I>30(f). Wichtige Bmdungs]angen und
-winkel sowie Diederwinkel: P1-P2 2.039(3), P1-Cr 2.354(2) A: Cr-PI-P2
116.3(1), Cr-P1-C1 124.9(3), P2-P1-C1 118.7(3), P1-P2-C10 109.6(3)°; CI-P1-
P2-C10 12.1(5)°. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kén-
nen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
51177, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Die Struktur von 3a wurde durch Réntgen-Strukturana-
lyse bestimmt (Abb. 1). 3a ist das erste Beispiel eines (Z)-
Diphosphens als Ligand in einem einkernigen Carbonyl-
metallkomplex. P1, P2, Cr und C1 sind coplanar; der Di-
ederwinkel C1-P1-P2-C10 betrigt 12.1°. Die P1-Cr-Bindung
(2.354 A) ist kiirzer als in Pentacarbonyl(triphenylphos-
phan)chrom (2.422 Ay,
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Abb. 2. Energien [kcal/mol] und Geometrien [A, Grad] fir die Isomerisie-
rung von HP=PH auf dem MP3/6-31G**//6-31G**- und dem
CKS+D+Q)/6-31G**//6-31G**-Niveau (eingeklammert; Ausnahme: Ro-
tations-Ubergangszustand). Siehe auch die Berechnungen der auf dem
3-21G-Niveau optimierten Geometrien: T.-K. Ha, M. T. Nguyen, P. Ruelle.

Chem. Phys. 87 (1984) 23.

Nach ab-initio-Berechnungen ist die Energieschwelle
fir die Isomerisierung von Diphosphen in Abwesenheit
der genannten Metalle recht hoch; dabei wird der Rota-
tions- vor dem Inversions-Ubergangszustand bevorzugt
(Abb. 2). Durch die Komplexbildung kénnte die Rota-
tionsbarriere sowohl sterisch als auch elektronisch ernied-

rigt werden.
Eingegangen am 9. Oktober 1984 [Z 1033]
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Synthese und Reaktionen von
4-Azido-3-methyl-1,2-butadien**

Von Klaus Banert*

Vinylazide interessieren aufgrund ihrer vielfiltigen Re-
aktionsmoglichkeiten!l. Die gebrduchlichste Syntheseme-
thode™ - Halogenazid-Addition an ein Alken mit anschlie-
Bender Halogenwasserstoff-Eliminierung - liefert bei 1,3-
Butadienen nur teilweise befriedigende Ergebnisse™ %,

[*] Dr. K. Banert
FB 8, Organische Chemie II, Universitat-GH

Postfach 101240, D-5900 Siegen 21
[**] Reaktionen ungesittigter Alkylazide, 1. Mitteilung.
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Kiirzlich ist iiber die mit einer Allylumlagerung verbun-
dene Synthese von 2-Azido-1,3-butadien 2a aus 4-Brom-
1,2-butadien 1a berichtet worden'®.. Die postulierte Zwi-
schenstufe 1b konnte nicht isoliert werden.

1b, R = Ny

N
CH,R *? 13
CHy=C=C — T CH,=C-C=CH,
H o "
la, R = Br 2a &

Unabhingig davon haben eigene Untersuchungen ge-
zeigt, daB sich 4-Chlor-3-methyl-1,2-butadien 1¢!® mit Na-
trinmazid in wiBrig-ethanolischer Lésung quantitativ zu 2-
Azido-3-methyl-1,3-butadien 2b umsetzt (Tabelle 1)!"
Bricht man die Reaktion nach kurzer Zeit ab und arbeitet
rasch und schonend auf, so 1aBt sich jedoch neben 2b und
noch nicht umgesetztem 1c die Zwischenstufe 4-Azido-3-
methyl-1,2-butadien 1d isolieren (Tabelle 1). Wesentlich
effizienter ist 1d"® aus Tributylhexadecylphosphonium-
azid"” und 1¢ zu erhalten. Offensichtlich reagieren die Ha-
logenide 1a und 1c¢ nicht S\2’-artig, sondern unter direkter
Substitution und anschlieBender rascher Allylumlagerung.

CHy~CHp~CH~CH,~NH,

CH,R CH,
CHp=C=C{ " 3
cH,
1c, R=1Cl CH=X
1d, R = Ny —%—> CHp=C=C{
CH,
4a, X = NH
4b,X =0
N:3 N CH40H/ X
' A CH,ON: 1l
CHp=C—C=CHy 2225 /3 —20% 5 RCH,—C-C=CH,
|
CHg C=CH, CHg
CH,
2b 5 6a, R = NH,, X = (OCH),
6b, R = NHLCL X = 0

Die quantitative Umlagerung 1d—2b wurde in Chloro-
form zwischen 20 und 60°C 'H-NMR-spektroskopisch
verfolgt. Die Aktivierungsparameter der Reaktion 1. Ord-
nung betragen: g4 =10.54, E,=85.9 kJ/mol, AH%;=83.5
kJ/mol, AS#s=—51.5 J mol~' K~'. Mit zunehmender
Losungsmittelpolaritit steigt die Reaktionsgeschwindig-
keit nur geringfiigig; relative Reaktivititen bei 41°C:
[D:]Cyclohexan 1.00, CDCl, 2.73, 70 Gew.-% [D¢]JAceton/
D,0 4.59. Ahnlich wie bei der Umlagerung einfacher Allyl-
azide"® schlieBen die stark negative Aktivierungsentropie
und der minimale LosungsmitteleinfluB einen ionischen
Mechanismus aus. Die Reaktion 1d— 2b kénnte iiber bi-
cyclische Triazoline ablaufen!’® oder als Hetero-Cope-
Umlagerung gedeutet werden!'!l,

In 1d sind erstmalig ein Allensystem und eine Azid-
gruppe iber ein Kohlenstoffatom verkniipft. Die Struktur
wird nicht nur durch die spektroskopischen Daten (Tabelle
1), sondern auch durch die Hydrierung zu 3 gesichert. Die
Photolyse von 1d liefert das Imin 4a, dessen Hydrolyse
zum Aldehyd 4b fiihrt!'% 131

Thermolyse oder Photolyse von 2b ergibt das Azirin
504 Dieses 148t sich zum Aminoacetal 6a 6ffnen, das
durch Hydrolyse das Oxoammoniumsalz 6b zuginglich

0044-8249./85/0303-0231 § 02.50/0 231





