Enolethergruppierung in 1a haben typische 5-Werte (148.3,
99.2); die Kopplung der Protonen an C5 (Numerierung siche
Schema 1) mit jenen an C1 und C4 folgt eindeutig aus den
'H-1H-COSY-Spektren. Daraus ergibt sich, daBB die neue
C-N-Bindung regioselektiv an der C1-Position des Substra-
tes R*H gebildet wird. Bei der Reaktion von 1-terz-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 1a, 1b und 1d tritt dieses Proton im
Bereich von 5.35 bis 5.62 in Resonanz.

Fiir alle aufgefiihrten Reaktionen kann anstelle von ZnS
auch CdS als heterogener Photokatalysator verwendet wer-
den. Da CdS (4,, < 516 nm) sichtbares Licht in ausreichen-
dem MaB absorbiert, wurde in diesem Fall mit einer Wolf-
ramlampe (4 > 350 nm) belichtet. Innerhalb von 48 h wer-
den mit 2 mmol CdS etwa 10 mmol 1,2-Diphenyldiazen um-
gesetzt!®],

Die vorgestellte Reaktion it sich anhand des vereinfach-
ten Katalysecyclus gemdf Schema 2 erkléren.

RL-N-NH-R?

+HO® \

hY o Ms(iter) RLN(R®)-NHR?

R*H

RI-N=N-R?

M=Zn,Cd

Schema 2. Postulierter Photokatalysecyclus.

Das durch Lichtabsorption im Halbleiter gebildete Lei-
tungsbandelektron (e ) wandert zur Oberfliche und redu-
ziert das Diazen zum Hydrazylradikal R'—N—NH—-R2.
Damit in Einklang stehen die Befunde, daB protische Lo-
sungsmittel fiir 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 R!—=N—NH—R? mit ‘R? ergibt die
Endprodukte 1. Das intermediare Auftreten des Radikals
‘R3 folgt auch aus der Bildung der Dehydrodimere R*—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 (4 > 290 nm) einer verdiinnten Losung von 1,2-
Diphenyldiazen und Benzophenon in 3,4-DHP. Diese Reak-
tion ergibt ebenfalls regioselektiv das Additionsprodukt 1a
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-DHPUL Die
entstandenen Benzhydryl-Radikale reagieren mit 1,2-Diaze-
nen zu den entsprechenden Hydrazylradikalen'®), die mit
den Dihydropyranylradikalen zu 1a rekombinieren.

Die Gesamtreaktion entspricht der Addition der allyhi-
schen C-H-Bindung eines cyclischen Enolethers an eine Di-
azengruppe, ein Reaktionstyp, der bisher nur bei elektronen-
armen Diazenen wie Azodicarbonsiureester bekannt war®l.
Damit wurde erstmals gezeigt, daB zwei verschiedene organi-
sche Substrate an einer belichteten Halbleiteroberflidche zu
einem linearen Additionsprodukt verkniipft werden kdnnen.
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Experimentelles

Alle Operationen wurden unter N,-Schutzgas mit wasserfreien, N,-gesdttigten
Losungsmitteln durchgefiihrt. ZnS und CdS wurden gemag Literatur [10] und
[11] hergestelit.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 0.5 g (2.74 mmol) 1,2-Diphenyldiazen, 0.5g
(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/15.0 mL H,0) werden in einer Pyrextauchschachtlam-
penapparatur 15 min im Ultraschallbad suspendiert und anschlieSend mit einer
Hg-Hochdrucklampe (Phillips HPK 125 W) belichtet bis mit Diinnschichtchro-
matographie kein Diazen mehr nachweisbar ist (etwa 15 h). ZnS wird abfil-
triert, nach Einengen (25 °C) zur Trockene ergibt sich ein gelbes Ol. 1a und 1d:
nach zweimaliger Kristallisation aus MeOH weifie Feststoffe (Ausbeute 30
bzw. 20%); 1b und Ic¢: nach sidulenchromatographischer Isolierung (A1,0,/Pe-
trolether) erhilt man 1b (40%) als schwach gelbes Ol, das beim Umkristallisie-
ren aus Petrolether einen weiBen Feststoff (10 %) ergibt. 1c wird als farbloses
(30%) isoliert.
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Kinetik der Hydrid-Ubertragungen von CH-, SiH-,
GeH- und SnH-Gruppen auf Carbenium-Ionen**

Von Herbert Mayr* und Nils Basso
Professor George A. Olah zum 65. Geburtstag gewidmet

Hydride der Elemente der vierten Hauptgruppe spielen als
Wasserstoff-Ubertridger sowohl bei radikalischen als auch
bei ionischen Reduktionen eine wichtige Rolle!! ~#.. Wiih-
rend homolytische Spaltungen dieser Element-Wasserstoff-
Bindungen eingehend studiert worden sind'®), ermdglichen
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die bisher bekannten kinetischen Daten iiber ionische Hy-
drid-Transfer-Reaktionen'® ~ 8 keinen direkten Vergleich der
Reaktivitdt dieser Bindungen gegeniiber Hydrid-Accepto-
ren. Wir berichten nun liber die Kinetik der Reaktionen von
Triphenylmethan und trisubstituierten Germanen und Stan-
nanen mit Diarylcarbenium-Ionen und vergleichen diese Da-
ten mit den jlingst veréffentlichten Geschwindigkeitskon-
stanten der Hydrid-Abstraktion aus Silanen!®!. Wegen der
groflen Reaktivitdtsunterschiede konnten allerdings nicht alle
Messungen mit demselben Hydrid-Acceptor durchgefiihrt
werden, so daf} wir Lineare-Freie-Enthalpie-Bezichungen zum
quantitativen Vergleich dieser Reduktionsmittel nutzten.
Die kiirzlich beschriebene photometrische Methode zur
Bestimmung der Kinetik der Reaktionen von Diarylcarbe-
nium-Ionen mit Silanen!®¥ wurde auch bei den Umsetzun-
gen mit den hier untersuchten Elementhydriden der allge-
meinen Formel HER, angewendet. Da die Art des
Gegenions (Trifluormethansulfonat OTf™ oder TiCl;) die
Reaktionsgeschwindigkeit des bis-para-Methoxy-substituier-
ten Benzhydryl-Kations (p-MeOC4H,),CH ™ gegeniiber Tri-
butylgerman und Triphenylstannan nicht beeinfluBte, schlie-
Ben wir, daB unter den hier gewihlten Reaktionsbedingun-
gen, wie bei Silanen, das Gegenion im geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritt keine Rolle spielt (Schema 1).

HER, ®ER, Mz,° ZER,
+ + -MZ, +
— —_—
@  langsam rasch
X CH X —@- CH, X CH,
Mz 8,
Y Y

Schema 1.

Wie bei den Reaktionen der Diarylcarbenium-Ionen mit
Alkenen!®! findet man fiir freie und gepaarte Carbenium-Io-
nen die gleichen Reaktionsgeschwindigkeiten, so dal3 ein
Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung resultiert [GI. (a)].
[Aryl,CH™"] ist dabei die Summe der Konzentrationen freier
und gepaarter Ionen.
d[Aryl,CH*}/ds = — k,[Aryl,CH*][HER,] (a)

Trigt man die in Tabelle 1 angegebenen Geschwindig-
keitskonstanten gegen die Geschwindigkeitskonstanten der
bereits verwendeten Referenzreaktion Aryl,CH* + 2-Me-
thyl-1-penten auf, so ergeben sich annihernd parallele Ge-
raden (Abb. 1), woraus hervorgeht, daB die relative Reakti-
vitit dieser Elementhydride annidhernd unabhingig von der
Elektrophilie der Hydrid-Abstraktoren ist (konstante Selek-
tivitat nach Ritchie)®* 1% Kreuzungen dieser Geraden wer-
den allerdings beobachtet, wenn ein sehr weiter Reaktivitits-
bereich betrachtet wird: So reagiert das Bis(para-dimethyl-
aminophenyljcarbenium-Ion (p-Me,NC,H,),CH*, dessen
Elektrophilie um fiinf bis zehn Zehnerpotenzen geringer ist
als die der anderen hier untersuchten lonen, 11.5mal langsa-
mer mit HGenBu, als mit HSnPh,, wihrend HGenBu, mit
den in Abbildung 1 gezeigten Carbenium-Ionen drei- bis
achtmal schneller reagiert als HSnPh,.

Bei Vernachlissigung dieser geringen Steigungsdifferen-
zen laBt sich eine Reaktivitdtsskala der Hydrid-Donoren an-
geben, wobei der Einfachheit halber deren Reaktivititen ge-
geniiber dem mono-para-Methoxy-substituierten Benzhy-
dryl-Kation AnPhCH™* (An = p-MeOCH,) gewihlt wer-
den (Tabelle 2). Den k,-Wert fiir HSnnBu, errechnen wir aus
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Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen p,p’-substituierter Benzhydryl-
Kationen (p-XCoH, }p-YC,H,)CH™ (Gegenion MZ7, ) mit Elementhydriden HER, in

. CH,CI, bei —70°C.

HER, X Y MZ.,, k, AH* AS*
M7 [KImol™'] Pmol™'K~'] Lit.
HCPh, €I Cl  GaCl] 6.57%1073 379 —97
HSiPh, OMe OMe OTf" 6.52x 102 f6d]
OMe Me TiCly 2.22 [6d]
OMe H TiC1; 8.27 22 —115 f6d]
OPh H TiCly 4.52 x 10! fedj
Me Me TiCL 3.47 x 107 16d]
HSinBu, OMe OMe TiCl: 430 [6d]
OMe OPh TiCly 2.15x 10! [6d]
OMe Me TiClo 122x10? (6d]
OMe H TiCl; 3.85x 102 [6d]
HGePh, OMe OMe TiCl /OTE™ 1.59
OMe H TiCly 1.14 x 10?
OPh H TiCly 5.86 x 102
Me Me TiCly 2.96 x 10°
HGenBu, NMe, NMe, OTf~ 88x107% 51.2 — 86
OMe OMe TiCl;/OTE™ 3.19x10°
OMe OPh TiCly 2.11x103
OMe Me TiCly 4,57 x 10°
OMe H TiCly 2.8x10*
HSuPh, NMe, NMe, OTf" 1.01x10~* 38.2 ~130
OMe OMe OTf/TiCl; 1.13x 102
OMe OPh TiCly 2.65x10?
OMe Me TiCly 1.78 x 103
OMe H TiCly 498 x10?
HSnnBu, NMe, NMe, OTf 422x1072 37.2 —85
OMe,OMe  OMe, Me OPh,H
6ok ONEe,OPh O]Vlse, H Me.: Me HGenBus
[ HSnPh,
40 L HSinBu;
L : &~ HGePh,
gk | m/ &~ HSiPhy
20 7
0.0~
201 A T T

1,
-2.0
Ig k; [x

2.0 4.0

0.0
Bl )v + )\A] -

Abb. 1. Korrelation der Reaktivititen (CH,Cl,, —70 °C) substituierter Diaryl-
carbenium-Ionen (p-XCgH,)(p-YC,H,)CH* (para-Substituenten X und Y am
oberen Rand) gegeniiber einigen Hydrid-Donoren HER; und 2-Methyl-1-pen-
ten (Referenz-Reaktion [9¢]).

Tabelle 2. Vergleich der Geschwindigkeiten von Hydrid-Abstraktionen mit Geschwin-
digkeiten von H'-Abstraktionen aus HER, und den entsprechenden Bindungsdissozia-

tionsenergien (BDE).

HER,
R HCR, HSIR, HGeR,  HSnR,
k,(AnPhCH*) [a] nBu 39x107  28x10*  (2x10% [b]
Ph @x10"7(b] 8.3 1.1x10°  5.0x103
Knufkon <1 [c] 47x 10" 2.5x102 ~4.2x10?
k,(tBuO") [d] nBu 2.7x10° 5.7x10%fe] 8.0x107  2.2x10°
Ph 2.6 x10° 1.1 x107 8.9 x 107 4.0x108
ko fken 0.1 0.5 0.9 0.5
BDE nBu 390 [f] 377 [g) 346[h] 308 (]
(k¥ mol =] Ph 339 [j] ~356 [K] 336 [

[a] Diese Arbeit; MeBtemperatur 203 K. [b] Extrapoliert, siehe Text. [c] Schitzung aus
den unterschiedlichen Stabilisierungen von Carbenium-Ionen durch Phenyl- und Alkyl-
substituenten. [d] MeBtemperatur 300 K ; Lit. [11a]. [e] Et,SiH. [f] Me,CH, Lit. [11b).
[g] Et,SiH, Lit. [11¢). [h] Lit. {11d]. [i] Lit. [11¢]. {j] Lit. {11¢]. [k] K. B. Clark, D.
Griller, National Research Council of Canada, persénliche Mitteilung.
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den relativen Reaktivitdten von HSn#Bu, und HSnPh, ge-
genitber (p-Me,NC,H,),CH*. Die entsprechende Ge-
schwindigkeitskonstante fiir HCPh, ergibt sich aus der rela-
tiven Reaktivitit von HCPh, (Tabelle 1) und HSiPh,
gegeniiber (p-CIC,H,),CH™. Letztere 148t sich aus der Kor-
relation von logk,(HSiPh,) gegen pKg. der jeweiligen
Hydrid-Abstraktoren auf den Wert logk,=5.39
[HSiPh, + (p-CIC¢H,),CH* bei 70 °C] extrapolieren!®4,

Tabelle 2 zeigt, daB die Erniedrigung der Bindungsdisso-
ziationsenergie einer Homolyse in der Reihe C-H 2 Si—
H > Ge-H > Sn-H sowohl mit einer Beschleunigung der
Hydrid- als auch der Wasserstoff-Radikal-Abstraktion ver-
bunden ist. Wihrend bei den radikalischen Reaktionen die
triphenylsubstituierten jeweils etwas reaktiver sind als die
trialkylsubstituierten Verbindungen, steigt bei den ionischen
Reaktionen der Quotient k,(HEBu,)/k,(HEPh,) mit der
GroBe des Zentralatoms von <1 bei HCR, bis auf ca.
400 (HSnR;) an. Dies ist mit der abnehmenden Fihigkeit
der Phenylgruppe zur n-Elektronenkonjugation bei steigen-
der GrofBe des kationischen Zentrums zu erkldren. Der deut-
lich stirkere EinfluB des Zentralatoms auf die Geschwindig-
keit der ionischen Reaktion (im Vergleich zu den Radikal-
Reaktionen) diirfte sowohl auf das von R,C* nach R,Sn’
abnehmende Ionisationspotential als auch auf einen Pro-
dukt-ihnlicheren Ubergangszustand der ionischen Reaktio-
nen zuriickzufithren sein.
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Carbenosmium-Komplexe durch
Zweifachmetallierung von Alkoxyalkyl-
und Aminoalkylphosphanen**

Von Helmut Werner*, Birgit Weber, Oliver Niirnberg
und Justin Wolf

Professor Ekkehard Winterfeldt
zum 60. Geburtstag gewidmet

Fiir die Erzeugung Metall-gebundener Carbene sind seit
der ersten Synthese eines Carbenkomplexes durch Fischer
und Maasbol™! sehr unterschiedliche Ausgangssubstanzen
als Carbenquellen eingesetzt worden!?! In der sehr umfang-
reichen Literatur findet sich jedoch bis jetzt kein Beispiel,
welches belegt, daB eine Verbindung der allgemeinen Formel
[L,M=CHX] (X beispielsweise OR, NR,) aus einer entspre-
chenden Vorstufe CH,X und einem Metallkomplex entsteht.
Wir fanden®®!, daB mit Osmium als Zentralmetall eine solche
Umwandlung sehr effizient erfolgt, wenn die zu metallieren-
de OCH,;- oder NCH;-Gruppe Teil eines Alkoxyalkyl- oder
eines Aminoalkylphosphans ist.

Kiirzlich berichteten wir*l, daB [RuCl,(PPh,),] mit dem
Alkoxyalkylphosphan 1 unter Ligandenaustausch zu dem
oktaedrischen Komplex [RuCl,(5%-1),] reagiert. Setzt man in
dhnlicher Weise den Osmium-Komplex 2! mit T um (Ben-
zol, 80°C, 45h), so isoliert man in geringer Menge einen
gelben Feststoff, der analytisch der Formel 3a entspricht
[GL. (a)]. Wegen der unbefriedigenden Ausbeute (16%) an

[OSC|2(PPh3)3] m[05C|2(=CHOC:’HchzPI'Prz)(‘I)z-1)] {a)
2 ]

1 = iPr,PCH,CH,0Me

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. B. Weber, Dipl.-Chem. O. Niirnberg,
Dr. J. Wolf
Institut fiixr Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg

{**1 Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB
347), dem Fonds der Chemischen Industrie und der Degussa AG gefor-
dert.
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