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ten. Die Konstitution der Cluster 3 wird in Analogie zu
der bekannter PM;-Cluster'” angenommen; die Spektren
sind damit in Einklang®. Die Reaktionen scheinen verall-
gemeinerungsfihig zu sein: Aus 1a und Cp(CO),Co ent-
stand der zu 3a analoge PFeCo,-Cluster, und der zu 1a
analoge Cluster mit S statt MeP lieferte ein Produktge-
misch, das nach Aussage der Spektren auch den zu 3a ana-
logen SFeCo,Rh,-Cluster enthilt.

Bei niedrigeren Reaktionstemperaturen (60-80°C) und
kiirzerer Reaktionszeit (3-8 h) waren aus 1b, ¢ und d in
knapp 90% Ausbeute die Vierkerncluster 2b, ¢ und d als
Zwischenstufen zuginglich, die zu 3b, ¢ und d weiterre-
agierten. AuBer durch die iiblichen Methoden®™ wurde der
Clustertyp 2 auch durch Kristallstrukturanalyse von 2b
identifiziert. Die Vierkerncluster 2 sind im Gegensatz zu
den Fiinfkernclustern 3 nicht thermisch belastbar. In sie-
dendem Benzol wurden sie im Verlauf von Stunden haupt-
sdchlich in 1 zuriickverwandelt; ein Teil des dabei verlore-
nen Rhodiums fand sich in Form von 3 wieder. Versuche,
aus 2 thermisch, photochemisch oder oxidativ CO abzu-
spalten, um durch Aggregation zu Clustern mit tetraedri-
schem M,-Geriist zu kommen, blieben erfolglos.

Q\O/D Q

D)
Q
\i

O

O—O0—r

s

Abb. 1. Struktur von 2b im Kristall. Wichtige Bindungslingen: Ru—Rh
279.3(1), Ru—Col 272.0(1), Ru—Co2 268.7(1), Col—Co2 255.8(1), Rh—P
227.3(2), Ru~P 261.9(1), Co1—P 218.1(2), Co2~P 218.5(2) pm.
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Abbildung 1 macht deutlich, daB die Cluster 2 ein unge-
wohnliches Molekiilgeriist aufweisen. Es sind noch alle
Bestandteile von 1 vorhanden, das als Ganzes gegeniiber
der Cp(CO)Rh-Einheit als Zweielektronenligand fungiert.
Damit #ndert sich naturgemidB die Elektronenverteilung
im Cluster, fiir alle vier Metallatome bleibt aber die 18e-
Regel erfiillt. Die Beanspruchung der Ru—P-Seite von 1b
zeigt sich in der deutlichen Verlingerung der Ru—P-Bin-
dung und in der Seitwirts-Verlagerung der Phenylgruppe
am Phosphor. Cluster mit derartig ankondensierten Orga-
nometall-Fragmenten wie 2b waren unseres Wissens noch
nicht bekannt. Der ungewdhnlichen elektronischen Situa-
tion dieser Konfiguration entspricht die thermische Ab-
spaltbarkeit des rhodiumhaltigen Fragments.

Die Geometrie von 2b 148t auch eine andere Beschrei-
bung der Bindungsverhiltnisse zu: Aufgrund der angeni-
herten Linearitiit der Ru—P—C-Sequenz (174°) 148t sich
der zentrale PhPRu(CO);-Molekiilteil als Phosphandiyl-
komplex herausgreifen, dem in freier Form eine Ru—P-
Dreifachbindung zukéme. Analog einem Alkin kann diese
Gruppe dann die Co,(CO),-Einheit verbriicken und/oder
als side-on gebundener Ligand gegeniiber der Cp(CO)Rh-
Einheit fungieren. Die Elektronenbilanz entspricht, so ge-
sehen, der in den p;m*-alkinverbriickten Dreikernclu-
stern®®. Die hier fiir 2b beobachtete Umgebung einer Drei-
fachbindung durch drei Metallatome ist aber auch ohne
Prizedenzfall.

Die Cluster 2d, 3d und 3e enthalten vier verschiedene
Metallatome. Untersuchungen zur Chiralitit vor dem Hin-
tergrund katalytischer optischer Induktion bieten sich da-
her ebenso an wie Versuche zum Einbau weiterer Hetero-
metallatome, die von der Hydridfunktion in den Clustern
¢, d und e oder von der 2—3-Umwandlung Gebrauch
machen kdnnten.

Eingegangen am 19. Dezember 1984 [Z 1116]
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Elektronentransferkatalysierte
Diels-Alder-Reaktionen elektronenreicher Dienophile
unter photochemischer Initiierung**

Von Jiri Mlcoch und Eberhard Steckhan*

Diels-Alder(DA)-Reaktionen lassen sich dhnlich wie die
Endoperoxidbildung zwischen 1,3-Dienen und Triplett-
Sauerstoff!!! oder die Erzeugung von Dioxetanen® durch

[*1 Prof. Dr. E. Steckhan, Dr. J. Mlcoch
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-StraBe 1, D-5300 Bonn 1
[**] Diese Arbeit wurde vom Minister fiir Wissenschaft und Forschung des
Landes Nordrhein-Westfalen und vom Fonds der Chemischen Industrie
unterstiitzt.
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Radikalkationen von Triarylaminen iiber einen Elektro-
nentransfer-Kettenmechanismus katalysieren®®. Auf die-
sem Weg sind DA-Produkte zuginglich, die sich sonst nur
schwer oder gar nicht bilden. Die Anwendungsbreite ist je-
doch relativ klein!”. Wir berichten nun iiber DA-Reaktio-
nen, in denen durch photochemisch initiierte Elektronen-
tibertragung eine Kettenreaktion ausgeldst wird (Schema 1).

Sens® % [Sens®J*
[Sens®]* + En —— [Sens]® + [En]®®
[En]®® + Dien — [DA-Produkt]®®

[DA-Produkt]®°® + En ——= DA Produkt + [En]®®

Schema 1. Sens =Sensibilisator; En = Dienophil; ET = Elektronentransfer.

Als Sensibilisator dient 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetra-
fluoroborat, das sich schon bei der Katalyse von Cyclore-
versionen bewihrt hat®l. Durch Fluoreszenzldschung lieB
sich dabei die Elektroneniibertragung auf den Sensibilisa-
tor nachweisen. 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat
hat den Vorteil, daBl es nur in Konzentrationen von 0.1 bis
1.5 mol-% zugesetzt werden muB und sich durch Licht mit
Wellenlingen >345nm anregen 4Bt (An..=354, 404
nm)"®., Gegeniiber den durch 1,4-Dicyanbenzol'® und 9,10-
Dicyananthracen!” sensibilisierten [4+ 2]-Photocycloaddi-
tionen bestehen folgende Vorteile: Es werden wesentlich
geringere Sensibilisatorkonzentrationen benétigt, die Be-
lichtungszeit wird drastisch verkiirzt, einfachere Lichtquel-
len wie Halogen- oder Xenonlampen kdénnen verwendet
werden (selbst im Sonnenlicht laufen einige Reaktionen
ab), und die Anwendungsbreite verspricht gréBer zu sein,

da beispielsweise auch die Umsetzung von 1-Acetoxy-1,3-
cyclohexadien gelang, die bisher nicht méglich war'®.

Die DA-Reaktion wird am effektivsten sensibilisiert,
wenn man die Olefine in Dichlormethan vorlegt, mit einer
250-W-Xenonlampe bestrahlt (4>345 nm) und langsam
eine 0.01 M Ldsung des Sensibilisators in Dichlormethan
so zutropft, daB stets eine schwache Fluoreszenz bestehen
bleibt. Fiigt man die Olefine zu der bestrahlten Losung des
Sensibilisators, so wird die Fluoreszenz voriibergehend ge-
16scht. Sie kehrt aber nach Verbrauch des Olefins in der
Regel wieder. In Acetonitril 1duft die Reaktion schlecht
oder gar nicht ab.

Sens ©
2 I
hy //\R
R R
1 a, R=H: b, R = 0CHy ¢, R = OAc 2
Sens® Sens®/1c
O], 0
AcO hy AcO uid AcO OAc
3 4 » 2d
2b _— 5
0
OCH,4
R? R3 2
j( Sens © R
la + a3
1 hy / R
6 7
a,R! =Ph; R?, R® = H
b, R! = Ph; R2 = CHy; R3 = H
e, Rl = CH=C(CHy), R? R?® = CH,

Tabelle 1. Ergebnisse der durch Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat (Sens®) sensibilisierten und durch Elektronentransfer katalysierten Diels-Alder-Reaktion.

Edukte (mmol) Sensibilisator Belichtungs- Pro- Ausbeute
[mmol] dauer [min] dukte [a] GC [b) isoliert [c]
[%] {endo : exo) [%] {mmol)

1a (5) 0.075 80 2a 82(6:1) 80 (4)
1a (1) 0.022 20 2a 82(6:1)
1b (10) [d) 0.0075 45 5 70 (1.2:1) 63 (7)
b () ([d] 0.005 30 s 67 (1.2:1)
1 2 0.003 10 2 {e] 25(6:1) 22 (0.44)
3 0O 0.005 15 If}
1c (2.25) 2¢ 46 (6:1) .

und 36 0.020 80 24 [e] 18 (2] 3:2) 751 (5.9)
1c (1.3) . 2¢ 36(6:1)

und 3 37) 0.18 1 60 2 [¢] 26[g) (3:2)
1a (2) 2a 12(6:1)

und ¢ (10) 0.1 1080 7 39 (g] (5:3) 34 (0.8)
1a (V) 2a 11 @6:1)

und co (5) 0.06 90 7e [h] 38 (g] (10:1) 34 (0.34)
1a (1) 2a 19 (6:1)

und 6a (1) 0.05 50 7a [h] 13 [g] (10: 1)
1a (1) 2a 46 (5:1)

und 6 (10) 0.03 13 b 32 (g] (>98:2) 29 (0.29)
1a (2 2a 48 (5:1)

und g1 (10) 0.035 0 7 19 [g) (>98:2) 19 (0.38)

[a] Die Strukturen und Zusammensetzungen aller Produkte wurden durch MS-, 90- und 400-MHz-'H und -'*C-NMR-Spektren sowie Elementaranalysen gesichert. -
Die Konfigurationen der Produkte wurden durch Analyse der 'H- und '*C-NMR-Spektren bestimmt. Die olefinischen Kohlenstoff- und die vinylischen Wasser-
stoffatome des Bicyclo[2.2.2]octensystems der endo-Produkte zeigen wie erwartet [10] deutliche Hochfeldverschiebungen. Die Konfiguration von 7b konnte aus
dem "*C-NMR-Spektrum durch Verwendung eines auf der Basis von Bicyclo[2.2.2]octen entwickelten Inkrementsystems fiir substituierte Bicyclooctene [11] sehr
gut zugeordnet werden. [b] Gaschromatographisch bestimmte Ausbeute. [c] Ausbeute an fliissigkeitschromatographisch isolierten Produkten. [d] 0.5 mmol
NaHCO; wurden zugesetzt. [e] Phenylacetat als weiteres Produkt. [f] 25% Phenylacetat als einziges identifizierbares Produkt. [g] Die Ausbeuten an den gekreuz-
ten DA-Produkten sind auf die jeweilige Minderkomponente bezogen. [h} Als Nebenprodukte treten Oxidationsprodukte des Styrols auf, z.B. 1-Phenyl-1,2-di-
hydronaphthalin, 4-Phenyl-1,2,3,4-tetrahydro-(-naphthol, 4-Phenyltetralon sowie gréBere Mengen an Styrolpolymeren. [i} Der Sensibilisator 2,4,6-Tris(p-brom-
phenyl)pyrylium-tetraftuoroborat wurde vorgelegt. §j] 2¢ und 2d wurden gemeinsam isoliert, und fiir analytische Zwecke wurde ein Teil durch HPLC auf Silicagel
Lichrosorb Si 60 (7 um) mit CCl, und Diethylether (10: 1) als Laufmittel getrennt.
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Bei Styrol 6a, 1-Acetoxy-1,3- 1¢ und 1-Acetoxy-1,4-cy-
clohexadien 3 beobachtet man neben der durch Elektro-
nentransfer katalysierten Reaktion auch eine stéchiometri-
sche Oxidation durch den angeregten Sensibilisator. So lie-
fert Styrol durch oxidative Dimerisierung Phenylnaphtha-
linderivate, und die Acetoxycyclohexadiene 1c¢ und 3 wer-
den zu Phenylacetat dehydriert. Setzt man ausschlieBlich 3
ein, so erhilt man keine DA-Dimere, und Phenylacetat ist
das einzige Produkt. Das DA-Produkt 2d der Reaktion
von 1c¢ mit 3 148t sich in der Weise deuten, daB 3 wihrend
der Umsetzung in 2-Acetoxy-1,3-cyclohexadien 4 umgela-
gert wurde. Dies konnte auf der Stufe des Radikalkations
durch sigmatrope 1,3-Wasserstoffverschiebung erfolgt
sein.

Diene ohne festgelegte syn-Einstellung des Doppelbin-
dungssystems wie 1-Acetoxy-1,3-butadien und 2,3-Dime-
thyl-1,3-butadien konnten bisher nicht umgesetzt werden.

Die hier vorgestellte Reaktion ist von praktischem Inter-
esse, da durch die Elektroneniibertragung von einem elek-
tronenreichen Alken auf den angeregten Sensibilisator ent-
sprechend einer Redox-Umpolung®® das Olefin-Radikalkat-
ion als elektronenarmes glinstiges Dienophil entsteht.
Auch der umgekehrte Fall, die Redox-Umpolung eines
elektronenreichen Diens in dessen elektronenarmes Radi-
kalkation, konnte geeignet sein, sonst undurchfithrbare
DA-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf zu initi-
ieren. Bei der durch 2,4,6-Triphenylpyrylium-tetrafiuoro-
borat photochemisch initiierten DA-Reaktion bleibt die
suprafaciale Stereospezifitit der gewdhnlichen DA-Reak-
tion erhalten. Dies demonstriert die Reaktion von 1a mit
trans-1-Phenyl-1-propen 6b, die praktisch ausschlieBlich
zum trans,endo-Produkt 7b fiihrt.

Die Oxidationskraft des Sensibilisators 148t sich durch
Substitution in para-Stellung der Phenylringe variieren. So
wurde beispielsweise 2,4,6-Tris(4-bromphenyl)pyrylium-te-
trafluoroborat™ zur Sensibilisierung der DA-Reaktion des
Gemischs aus 1c und 3 erfolgreich eingesetzt (siche Ta-
belle 1).

Allgemeine Arbeitsvorschrift

Die in 40 mL Dichlormethan geldsten Olefine werden in einem mit Kiihl-
mantel versehenen GlasgefaB (Wasserkiihlung ca. 15°C) vorgelegt. Unter Be-
lichtung mit einer 250W-Xenon-Lampe (Osram XB0 250 OFR; Lampenge-
hiduse LAX 1450 der Fa. Miiller Elektronik, Moosinning) und Filterung auf
A2345 nm (Oriel Long-Pass-Filter Model 5146) wird langsam eine 0.01m
Lésung von 2.4.6-Triphenylpyrylium-tetrafluoroborat in Dichlormethan so
zugetropft, daB stets eine schwache Fluoreszenz erhalten bleibt. Nach Been-
digung der Reaktion (Verbrauch einer Olefinkomponente gaschromatogra-
phisch kontrolliert; Dauer siehe Tabelle) wird mit gesattigter Na,CO;5-Lo-
sung versetzt und Dichlormethan abdestiltiert. Die wiBrige Phase perforiert
man mit Ether und isoliert die Produkte siulenchromatographisch (Silicage!
63-200 pum; Sdulenlinge 60 bzw. 80 cm; Sdulendurchmesser 2.0 bzw. 2.5 cm;
Laufmittel Dichlormethan bei 2a, 2¢, 2d, Pentan bei 6a, 7b, 7c und Tetra-
chlormethan/Diethylether (1:1) bei 5). Die Reinigung von § und 7¢ sowie
die Trennung von exo- und endo-2d erfolgte durch HPLC auf Lichrosorb Si
60 (7 um) (Sdulenlange 50 cm: Durchmesser 1.6 cm) mit den Laufmitteln Te-
trachlormethan/ Diethylether (1:1) bei 8§, Cyclohexan bei 7g oder Tetra-
chlormethan/Diethylether (10:1) bei 2d.

Eingegangen am 10. Januar,
in veranderter Fassung m 13. Februar 1985 [Z 1131]
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d°-Metallkomplexe von 4,4'-Bipyrimidin,
einem ambidenten Liganden
mit hohem n-Acceptorvermigen**

Von Sylvia Emst und Wolfgang Kaim*

Aufgrund der Bedeutung von Liganden vom Typ des
2,2"-Bipyridins 1 in der Komplexchemie'"* und speziell in
der Photochemie von Koordinationsverbindungen!'® hat
es nicht an Versuchen gefehlt, dieses System gezielt zu mo-
difizieren. Neben der Substitution an den Heterocyclen'®
und der VergréBerung des a-Diimin-n-Systems”” gewinnt
die Einfitlhrung weiterer Stickstoffzentren in 1 an Interes-
sel*-%); insbesondere im Hinblick auf die Verwendung ent-
sprechender Ruthenium(11)-Komplexe als Photokatalysa-
toren!' wurde iiber Koordinationsverbindungen von 3,3'-
Bipyridazin 2", 2,2’-Bipyrazin 4! und 2,2'-Bipyrimidin 5§

berichtet®!,
N\ 4 \ N 7/ N\ /
1 2

N
A

G

Y,

\ ¥ N /
5

Wir haben nun fir alle symmetrischen Bidiazine mit a-
Diimin-Struktur, also unter Einbeziehung des fehlenden
Isomers 4,4'-Bipyrimidin 3, Rechnungen nach dem Hiickel-
MO-Verfahren durchgefiihrt'®], aus denen iiberraschender-
weise das komplexchemisch bislang nicht genutzte 3!
als m-elektronenirmste Verbindung hervorging: £/'\MS%, =
—0.583 (2), —0.460 (3), —0.515 (4) und —0.518 (5).

In Einklang mit den speziellen Eigenschaften des Pyra-
zin-Systems!® galt bisher 4 als Ligand mit besonders nied-
rig liegendem n*-Niveau™*; die deshalb erwartete n-Ac-
ceptorwirkung gegeniiber d°-Metallzentren wird jedoch
durch die stark verringerte o-Basizitit dieses 1,4-Diazin-
Liganden kompensiert'*>-,

Da Pyrimidine stirkere Basen sind als Pyrazine, haben
wir 3 nach Effenberger® hergestellt und den pK, -Wert zu
1.50 bestimmt (pK,, (4)=0.45". Die Chelatkomplexe 6"

[*] Priv.-Doz. Dr. W. Kaim, Dipl.-Chem. S. Ernst
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie, der Hermann-Willkomm-Stiftung, der
Flughafen Frankfurt/Main AG, der BASF AG, der Degussa AG sowie
von der Karl-Winnacker-Stiftung der Hoechst AG unterstiitzt.
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