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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]

[11 a) M. M. Olmstead, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 1495; b) H.
Vahrenkamp, D, Wolters, Angew. Chem. 95 (1983) 152; Angew. Chem. Int.

Ed. Engl. 22 (1983) 154.
[2] Einige physikalische Daten der Komplexe: 2a: Fp=166°C, &(P) = 500.9,

412.3 (AB, 'J(PP)=517.6 Hz), UV (Cyclohexan): i,...=460 nm; 3a:
136°C, 6=393.9, 384.9 (603.0 Hz), 473 nm: 2b: 163°C, 56 =486.3, 395.0
(518.8 Hz), 435 nm: 3b: 123°C, §=398.4, 359.0 (585.9 Hz), 456 nm; 2c:
177°C, 6=461.9, 352.4 (528.8 Hz), 436 nm: 3c: 128°C, §=393.1, 322.4
(576.8 Hz), 459 nm. Anmerkung bei der Korrektur (18. 2. 85): In der Zwi-
schenzeit fanden wir eine neue Synthese fiir 2: M. Yoshifuji, T. Hashida,

K. Shibayama, N. Inamoto, Chem l.ert., im Druck.

[3] a) M. Yoshifuji, I. Shima, N. Inamoto, K. Hirotsu, T. Higuchi, J. Am.
Chem. Soc. 103 (1981) 4587 104 (1982) 6167; b) M. Yoshifuji, K. Shiba-
yama, N. Inamoto, T. Matsushita, K. Nishimoto, ibid. 105 (1983) 2495.

[41 A. M. Caminade, M. Verrier, C. Ades, N. Paillous, M. Koenig, J. Chem.

Soc. Chem. Commun. 1984, 875.
[5] H. I. Plastas, J. M. Stewart, S. O. Grim, J. Am. Chem. Soc. 91 (1969)

4326.

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
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Tabelle 1. Einige physikalische Daten der neuen Verbindungen 1d, 2b, 4a,
5, 6a und 6b.

1d: IR (CCly): v=2990, 2930, 2860, 2100, 1955, 1580, 1430, 1370, 1330, 1300,
1265, 1230, 985, 955, 910, 880, 855 cm —'; 'H-NMR (CeDy): 6= 1.43 (t, J=3.2
Hz, 3H), 3.17 (t, br, 2H), 4.51 (tq, J=2.3, 3.2 Hz, 2H); *C-NMR (C,Dy):
&=16.1(q), 54.3 (1), 75.7 (), 94.7 (s), 207.3 (s); GC-MS (70 eV): m/z 109 (M®,
0.4%), 81 (M® — Ny, 69), 66 (M® —HN,, 6), 54 (6), 53 (13), 51 (6), 42 (12), 41
(100), 40 (13), 39 (42)

2b: IR (CCly): v=2990, 2960, 2940, 2180, 2120, 2080, 1580, 1460, 1440, 1390,
1330, 1300, 1265, 1140, 915, 845 cm~'; 'H-NMR (80 MHz, C¢Dq): 6= 1.59
(ddd, J=1.45, 0.75, 0.25 Hz, 3H), 4.53 (dddq, J=2.33, 1.69, 0.68, 0.25 Hz, Z-
1-H), 4.71 (ddd, J=233, 0.73, 0.7} Hz, E-1-H), 4.84 (dddq, J=1.70, 1.69,
0.73, 1.45 Hz, E-4-H), 5.49 (dddq, J=1.70, 0.71, 0.68, 0.75 Hz, Z-4-H); *C-
NMR (100 MHz, C¢Dq): 5= 19.7 (q), 98.3 (1), 115.2 (1), 137.2 (s), 146.0 (s);
GC-MS (70 eV): m/z 81 (M® — Ny, 73%), 66 (M® — HN,, 7), 54 (7), 53 (16), 51
(7), 42 (12), 41 (100), 40 (20), 39 (53), 38 (7)

4a: 'H-NMR (CDChL): 6=1.92 (t, J=2.9 Hz, ca. 3H), 5.03 (m, 2H), 8.02 (s,
br, 1H)

5: IR (CClLy): v=3100, 3050, 2980, 2960, 2920, 2900, 1730 (C=N), 1620, 1460,
1440, 1380, 1340, 1195, 990, 930, 630 cm~'; 'H-NMR (C¢Ds): §=1.43 (s,
2H), 1.81 (dd, J=1.0+1.6 Hz, 3H), 5.36 (m, 2H); “C-NMR (CDCly):
8=16.9 (q, J=126 Hz), 20.6 (t, 180 Hz), 128.6 (t, 160 Hz), 132.2 (s), 166.9 (5);
GC-MS (70 eV): m/z 81 (M®, 100%), 55 (17), 41 (95)

6a: IR (CCL): v=3400 br, 3100, 2960, 2840, 1450, 1185, 1135, 1090, 1055,
970, 920 cm ~'; '"H-NMR (CDCl3): §=1.20 (br, Lage konzentrationsabhiin-
gig, ca. 2H), 1.70 (m, 3H), 2.75 (s, 2H), 3.17 (s, 6 H), 5.19 (m, 1H), 5.30 (m,
1H): PC-NMR (CDCLy): 6=18.7 (q), 42.3 (), 48.6 (q), 103.7 (s), 117.3 (t),
1413 (5)

6b: WeiBle Kristalle, Fp=142°C (Methanol/Essigester); IR (KBr): v=3420
br, 2980 br, 1670, 1465, 1385, 1365, 1300, 1120, 1090, 1015, 985, 975, 920, 895
cm~'; '"H-NMR (D;0): 6 = 1.84 (dd, J=1.5+0.9 Hz, 3H), 4.35 (s, 2H), 6.08
(m, 2H); '*C-NMR (Dioxan/D,0 1:9): §=17.0, 45.2, 130.0, 142.0, 196.0

macht!’®\. Die Hydrierung an der CC-Doppelbindung zu 3-
Methyl-2-oxobutylammoniumchlorid!'® stiitzt die Konsti-
tution von 6b. Verzichtet man bei der Sequenz
1c>1d—>2b—>5-6a—-6b auf die Isolierung der Zwi-
schenprodukte, so steigen die Ausbeuten erheblich!'7).

Die Reaktionen 1d »4a und 1d —2b weisen 1d als typi-
sches Azid mit Allylstruktur aus. Dagegen l4Bt sich der
niitzliche Azirinvorldufer 2b als ,,inneres*!"! Vinylazid auf-
fassen.
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Bisl(R)-( + )-binapirhodium(1)-perchlorat,
ein hochwirksamer Katalysator fiir
die asymmetrische Isomerisierung von Allylaminen

Von Kazuhide Tani*, Tsuneaki Yamagata,

Yoshitaka Tatsuno, Yuriko Yamagata, Ken-ichi Tomita,
Susumu Akutagawa, Hidenori Kumobayashi and

Sei Otsuka*

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Kationische Rhodium(1)-Komplexe vom Typ [Rh(bis-
phosphan)L,]® (L,=Dien oder zwei L&sungsmittelmole-
kiile) katalysieren die Isomerisierung von Allylaminen zu
(E)-Enaminen". Mit optisch reinem (R)-binap als
Bisphosphanligand erhielten wir die von Citronellal abge-
leiteten Enamine S-3 und R-3 mit iiber 99% ee. Wir fanden
nun, daB Bis(binap)-Komplexe 4 sich ebenfalls ausge-
zeichnet als Katalysatoren fiir die asymmetrische lsomeri-
sierung eignen.

A A~

[Rh(R -binap)L,]® /L
—_—> SN
NEt, N Z
1 s-3

[Rh(R —binap)L,]® )\/\/’\/\
e >

R-3

ARRR!

NEt,

S oW
o™

binap

PPh, o
e

PPh,

diphos dppb

Der Bis(bisphosphan)komplex 59 ist katalytisch nicht
aktiv. In Einklang damit fiihrte die Addition eines dquimo-
laren Anteils binap zum Katalysator [Rh(binap)(dien)]®
unterhalb 40°C zu einer starken Verzégerung der Reakti-
on. Oberhalb 80°C war die Reaktionsgeschwindigkeit je-
doch zufriedenstellend. Diese katalytische Aktivitit konn-
ten wir mit dem isolierten Komplex R-4 bestitigen.
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