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Nahgeordnete, synperiplanare Diazen/Diazen-
Substrate, N=N/N=NO- und ON=N/N=NO-
Photometathese-Reaktionen™*

Kai Exner, Dirk Hochstrate, Manfred Keller,
Frank-Gerrit Kldrner und Horst Prinzbach*

Professor Michael Hanack zum 65. Geburtstag gewidmet

Fiir das Studium transanularer n,n-Wechselwirkungen!!! in
Neutralsystemen (Through-space- und/oder Through-bond-
Konjugation, o-Homoaromatizitit, [2 + 2}-Photocycloaddi-
tion) sowie in Vierzentren/Dreielektronen(4c/3e)-Radikalkat-
ionen und 4c/2e-Dikationent?!
haben sich homokonjugierte
Bichromophore mit dem rigi-
den Molekiilskelett A als beson-
ders ergiebig erwiesen: Bei na-
hezu synperiplanarer Ausrich-
(CH tung der Chromophore ~ Ben-
2kn 3

zo/En, Benzo/Benzo!®!, En/
A Diazen!* ™1, Benzo/Diazen!”8!
—wurden Transanularabstand 4
und Interorbitalwinkel w gezielt modifiziert. Bisdiazene dieses
Typs (A, X = N) wurden selten untersucht, da solche Substrate
nur schwer zuginglich sind®®~'", Fiir die [2 +2]-Photocyclo-

(CH2)
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Tabelle 1. Berechnete geometrische [a] und energetische [a, b} Daten fir Bisdiazene
(Diene) vom Typ A [X = N (CH)].

AZ. 2 Al. 2 AI. 1
d[A] 2.93(2.89) 2.87 (2.83) 2.83 (2.79)
of] 166.3 (167.6) 171.5 (172.3) 176.4 (176.5)
AAHY 108 (—13.7) 88 (- 22.2) 70 (- 29.5)

[a] Fir X =N mit AM1, fir X = CH mit MM2 berechnet. [b] Reaktions-
enthalpien fur die [2 + 2]-Cycloadditionen [kcalmol ~').

addition sind unter stereoelektronischen (d, w) und energeti-
schen (AAHP) Gesichtspunkten rechnerisch (Tabelle 1)!'% die
Homologen mit m = n =1 (A, ;) erste Wahl, gefolgt von denen
mitm=1,n=2 (A, ,))und m=n=2(A, ,). Dies gilt jedoch
nur, wenn die N,-Eliminierung — besonders bei Diazabicyclo-
[2.2.1}hepten(DBH)-Struktureinheiten (vgl. Diazabicyclo[2.2.2]-
octen (DBO)!3)) — nicht sehr viel rascher verlduft als die Cyclo-
addition!'*.. Fiir einige A, ,-, A, ,- und A, ,-En/Diazen- und
-Benzo/Diazen-Systeme war die [2 + 2}-Cycloaddition in der
Tat dominant!6-®,

N N
/) Vi
N N
DBH DBO
®(-Np)=1.00 & (=N,)=0.02
A(e) = 341nm (420) A{e) =378nm (187)
IP=8.96eV IP=8.32eV

Bisher standen nur A, ,-Bisdiazene (dritte Wahl) fir Untersu-
chungen zur Verfiigung'®). Hier werden Synthesen von A ,-Bis-
diazenen (zweite Wahl) sowie rontgenstrukturanalytische und
photochemische Ergebnisse vorgestellt!' ).

Die Synthese (Schema 1) beginnt mit der Umsetzung von Te-
tramethyl-4H-pyrazol 1!* mit den 2,5-Dimethoxy-2,5-dihydro-

o
M
) + L
N—N —
1 2
N
” 7 N N N
N CHO ¢ " =1 o
—_— N P
CHO =
H 3
4 (xH,0) 5 6

Schema 1. a) 10 kbar, 110°C, 3 d, 74%: b) 0.22% H,S0,, RiickfluB, 10 min; ¢)
Extraktion mit CH,Cl;, K,CO,, N,H, wasserfrei (10 Aquiv.), 95-98% ; d) Cyclo-
pentadien, CH,Cl,, CF,COOH (1.0 Aquiv. bezogen auf §), 4°C, 18 h, 48-52%
bezogen auf 3; €) MeOH, Pd/C (10%); 1 atm H,. 90%.
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furanen 2. Nachdem Versuche bei Temperaturen bis zu 150 °C,
Mikrowellenbestrahlung (700 W, 3 min, Zersetzung) sowie Ak-
tivierung mit Trifluoressigsdure (TFA) oder Lithiumperchlorat
erfolglos geblieben waren (Zersetzung von 2)['%, wurde Hoch-
druck angewendet (10.0 kbar, 115°C, 3 d, Toluol, strikter Aus-
schluB von Sidurespuren)(!”. Als einziges Produkt (rrans-2 wur-
de nicht umgesetzt) entstand das C_-symmetrische 1:1-Addukt
3, das im GrammaBstab nach Chromatographie in 74 % Aus-
beute isoliert wurde [Schmp. 94°C; 4_, (s) (CH,CN) =197
(1335), 358 nm (195); endo-Addition durch NOE-Experimente
gesichert]. Nach sdurekatalysierter Hydrolyse von 3 wurde der
Dialdehyd 4 ohne Isolierung mit Hydrazin kondensiert. Dabei
fiel das Dihydropyridazin 5 als Trimer 6 (Stereoisomere, H-
NMR) nahezu quantitativ an'* 3, Aus der siurekatalysierten
Addition von Cyclopentadien'*! an 5 resultierte (Diinnschicht-
chromatographie (TLC), 'H-NMR) nur das gewiinschte exo-
1:1-Addukt 7 [48-52% bezogen auf 3; gelbliche Pléttchen,
Schmp. 273 °C (Zers.); NOE-Effekte zwischen 16-Me,/2-H/7-H
und 2-H/7-H/9-H/13-H; A_,, (¢) (CH5CN) = 213 (3140), 233
(1785), 367 nm (433)]. Katalytische Hydrierung der C-C-Dop-
pelbindung in 7 lieferte 8 sowie die Hydrazine 9 und 11 (Sche-
ma 2). Nach deren katalytischer Reoxidation mit Luft/Pd wur-

N N
/1H i
N N [2+2+42)
 ——
?
9
I l V\\A HN NH
/ /]
HN NH
8
11
N
s, \ 14 /
N
_—

13(14)

Schema 2. Reaktionen, die mit 8 durchgefiihrt wurden.

de 8 nach Chromatographie in 90 % Ausbeute erhalten!'>). Die
n — n*-Ubergiinge von 7 und 8 bei ca. 370 nm kénnen als Uber-
lagerung der[2.2.1]/[2.2.2]-Ubergiinge bei 358 und 384 nm ange-
sehen werden. Die Bisdiazene 7 und 8 bleiben in siedendem
Benzol (5-7 h) unverdndert. Die katalytische Hydrierung von 8
zum Bishydrazin 11 (Pt, MeOH, 1 atm H,, 25 °C) beginnt wahr-
scheinlich mit der gespannteren N4-N5-Doppelbindung, mit 9
als dem einzigen nachweisbaren Monohydrazin. Oxidation von
11 an der Luft erfolgt rascher an der NH14-NH15-Einheit unter
Bildung von 9 als Intermediat auf dem Weg zu 8 (es besteht
Interesse an 10 als Substrat fiir den bisher unbekannten dyotro-
pen HNNH/N=N-Wasserstofftransfer). Dimethyldioxiran
(DMDO) differenziert in CH,Cl, bei 25 °C sauber zwischen den
beiden N-N-Doppelbindungen von 8 und liefert ausschlieBlich
(TLC, 'H-NMR) das N14-Oxid 12 [farblose Kristalle, Schmp.
265 °C (Zers.); 94 %]. Die Unterscheidung vom N4-Oxid gelingt
primir dank des Einflusses der N-O-Bindung auf die 1-H(C)-
Resonanzen (z.B. de_,,c_5 = 64.2 bei 8 und 74.0/58.1 bei 12);

2400 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

die 16s(16a)-CH,-Verschiebungen [0 = 0.47 (0.83)] werden nur
geringfiigig beeinfluBt; im Massenspektrum [chemische Ionisa-
tion (CI) mit NH,] gibt das Pyrazol 1 einen relativ intensiven
Peak. Das UV-Spektrum (CH,CN) mit einem ausgeprigten
N=NO(rn,n*)-Maximum bei 246 nm [¢ = 3580; n,n*: 367 nm
(370)] deutet auf eine transanulare N=N/N=NO-Wechselwir-
kung hin (vgl. das 230 nm-Maximum eines isolierten, ungestor-
ten [2.2.2]-N=NO-Chromophors wie des DBO-Oxids!!8: 1°1)[201,
Bei weitergehender Oxidation von 12 mit DMDO fallen die
Dioxide anti-13 und syn-14 als nicht trennbare Mischung
im Verhdltnis 3.9:1 an [farblose Kristalle, 4_,, (&)
(CH,CN) =228 nm (9920)]. Thre Unterscheidung anhand
spektroskopischer Daten ist nicht eindeutig und beruht auf
Analogieschliissen!”®) sowie dem typisch divergenten photo-
chemischen Verhalten.

Zur Roéntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 8 wur-
den durch Diffusion von Etherdampf in eine CHCI,-Lésung
erhalten!?!). Die vier N-Atome bilden eine Ebene mit einem
N,/N,-Abstand d von 2.822 A und einem Interorbitalwinkel o
von 174.2° (Abb. 1). Der Cyclopentanring ist fehlgeordnet. Die
in Abbildung 1 aufgefithrten Abstinde sowie Modellbetrach-
tungen und AM1-Rechnungen?? sprechen fiir einen deutlichen

O e

Abb. 1. Struktur von 8 im Kiristall (die Bezifferung entspricht nicht der TUPAC-
Nomenklatur).

Buttressing-Effekt der 16s- und 16a-Methylgruppen sowie ~ in
geringem Malle — der Wasserstoffatome am Cyclopentanring
auf die N-N-Doppelbindungen. Transanularabstand und Inter-
orbitalwinkel sind in der Tat vorteilhafter als fiir das A, ,-Sy-
stem (2.88/2.82 A, 168.6°)!71.

Direkte Bestrahlung von 8 unter verschiedenen Bedingungen
zwischen —78°C und + 30°C (254 nm, Rayonet RUL 2537,
Sonnenlicht, CHCl;, MeOH oder CH ,CN) hatte ausschlieBlich
N,-Abspaltung zur Folge!?s. Die direkte, monochromatische
Bestrahlung des Monoxids 12 (254 nm, CH,CN oder MeOH)
16ste ebenfalls — wenngleich nicht ausschlieBlich — N,-Abspal-
tung aus (Schema 3): Nach 75 % Umsatz bestand das Produkt-
gemisch neben Oligomeren aus 16 (49 %), 18 (7 %), (vermutlich)
Spuren von 19 und dem Metathese-Isomer 17 (2—4 %), das nach
Anreicherung durch priaparative TLC charakterisiert wurde;
mit seinem flexibleren offenen Grundgeriist [2_, = 238 (%%,
NNO), 343 nm (n,7*, NN)] kann 17 (J; 540,14y = 6.5-7.5 Hz)
von 12 (J, 5.5 <1.5 Hz) eindeutig durch die 'H,"H-Kopp-
lungskonstanten und durch die Abwesenheit von Peaks von
Fragmenten der [4 + 2]-Cycloreversion im Massenspektrum
unterschieden werden.

Signifikant verschieden war das Ergebnis mit den Dioxiden
anti-13/syn-14. Bei der direkten, monochromatischen Bestrah-
lung (254 nm, MeOH) setzte sich anti-13 schnell, syn-14 nur
langsam um. Nach ca. 50% Umsatz von anti-13 — syn-14 war
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Schema 3. Reaktionsprodukte der monochromatischen Bestrahlung von 12.

nur zu 3 % umgesetzt — lagen neben Oligomeren umsatzbezogen
29-31% des Metathese-Dioxids 21 und 1-2% seines Isomers
22 (Entstehungsweg unklar!?3) neben Spuren anderer Verbin-
dungen vor (Schema 4). 21 zersetzt sich langsam unter den Be-

Schema 4. Reaktionsprodukte der monochromatischen Bestrahlung von 13.

lichtungsbedingungen. Die UV-Spektren von 13 und 21, das
durch HPLC gereinigt wurde, sind sehr dhnlich; 13 und 21 sind
wie 12 und 17 durch NMR- und MS-Daten zu unterschei-
den(zB.J, 3 =J% ,=16Hz,J ,=J, ;=16 Hzbzw.J, s =
Jo1s =04Hz, J, 5= Jp 14 = 6.3 Hz; Tieffeldverschiebung
des 16s-CH,-Signals von ¢ = 0.74 (13) nach 1.43 (21); keine
Retro-[4 + 2]-Reaktion). In Kontrollexperimenten mit 13 zwi-
schen —78 °C und Raumtemperatur lief3 sich kein [2 + 2]-Photo-
cycloaddukt (20) oder ein anderes Intermediat wie das [6+ 6])-
Photocycloaddukt nachweisen.

In 8 (und 7) sind die stereoelektronischen und energetischen
Voraussetzungen fiir eine Diazen/Diazen-[2 + 2]-Photocycload-
dition besser denn je erfullt, aber dennoch findet ausschlieBlich
N,-Eliminierung statt. N-Oxidation beglinstigt die Cycloaddi-
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tion, hat jedoch den Nachteil hoher Produktkomplexitdt und
thermischer Labilitit der intermedidren Tetraazetidin-Oxi-
del'®- 24 Ob diese unter Matrixbedingungen beobachtbar oder
gar isolierbar sind, wird derzeit Uberpriift. Zweifel sind berech-
tigt, ob die stereoelektronischen Vorziige des A, ,-Skeletts — wie
fir die homologe Reihe der Benzo/Benzo-Substrate A
(X=X=C,H,) dokumentiert’® - die N=N/N=N-Photocy-
cloaddition gegeniiber der N,-Eliminierung stark begiinstigen.

Eingegangen am 14. Juni 1996 [Z 9022]

Stichworte: Cycloadditionen * Diazene - Metathesen - Photo-

chemie - Polycyclen
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M+ HI*. 28921 [M + H — 01", 261 (8)[M + H — N,01*. Die Zuordnung
der 'H- und *C-NMR-Signale beruht auf NOE-, 'H/*H-COSY - und selekti-
ven 'H/"3C-Entkopplungsexperimenten. Die mit einem Stern markierten Zu-
ordnungen konnen als vollstindiger Satz vertauscht werden.

[16] Analog wurde das rcaktivere 4,4-Dimethoxy-3,5-bistrifluormethyl-4 H-pyrazol
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Hydroformylierungskatalyse: In-situ-Charakteri-
sierung eines zweikernigen Dihydridorhodium(i)-
Komplexes mit der bisher grofiten gemessenen
Rh-H-NMR-Kopplungskonstante **

Rhonda C. Matthews, Donna K. Howell,
Wei-Jun Peng, Spencer G. Train, W. Dale Treleaven
und George G. Stanley*

Das Zusammenwirken (Kooperativitit) zweier oder mehrerer
Metallzentren, das bei heterogenen katalytischen Reaktionen
recht hiufig ist, wurde eingehend untersucht!!l. Das Zusam-
menspiel von zwei oder mehr Metallzentren bei der homogenen
Katalyse tritt wesentlich seltener auf und ist weit weniger gut
verstanden!®!. Das vielleicht eindrucksvollste Beispiel fiir das
Zusammenwirken zweier Metallzentren bei der homogenen Ka-
talyse ist der homozweikernige Rhodiumkomplex rac-[Rh,-
(nbd),(et,ph-P4)](BF,), 1 (nbd = Norbornadien; et,ph-P4 =
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Department of Chemistry, Louisiana State University
Baton Rouge, LA 70803-1804 (USA)
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Et,PCH,CH,P(Ph)CH,P(Ph)CH,Ch,PEt,), der eine Vorstufe
fiir einen sehr aktiven regioselektiven Katalysator fiir die Hy-
droformylierung von 1-Alkenen ist'®-#. Der urspriinglich fiir
diesen neuartigen Katalysator vorgeschlagene Mechanismus
beginnt mit dem neutralen zweikernigen Rh'-Carbonylhydrido-
komplex rac-[Rh,H,(CO),(et.ph-P4)]3 analog zu dem mit ein-
kernigen Hydroformylicrungskatalysatoren der allgemeinen
Formel [RhH(COXP,)] (P, = zwei einzdhnige Phosphanligan-
den oder ein chelatbildender Bis(phosphan)-Ligand)!!. Weitere
Reaktions- und spektroskopische Untersuchungen haben erge-
ben, dall der neutrale Zweikernkomplex rac-[Rh,H,(CO),-
(et,ph-P4)] nur ein sehr schlechter Hydroformylierungskataly-
sator ist’®!. Wir berichten hier iiber die Ergebnisse spektroskopi-
scher In-situ-Untersuchungen, die zeigen, dafl der aktive Kata-
lysator der duferst ungewodhnliche zweikernige Rh"-Komplex
rac-[Rh,H,(u-CO),(CO),(et.ph-P4)}(BF,), ist.

Es wurden In-situ-FT-IR-Untersuchungen mit dem Kom-
plex 1 und mit rac-[Rh,(CO) (et,ph-P4}(BF,), 2-(BF,), durch-
gefithrt (Abb. 1), welche zu gleichen katalytisch aktiven Verbin-
dungen fithren. Das FT-IR-Spektrum von 2-(BF,), unter CO
(1 bar, 22°C) ist in Abbildung 1a gezeigt. Die ¥.,-IR-Banden

Et,P. PEL 2+
a) OC\ / \ ‘/CTI
f}h\ /Rh
g /PVP\ \C
Fh PR 2
+CO
2058 2008 6.2 bar, 60°C
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2018
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Abb. 1. In Aceton aufgenommene In-situ-FT-IR-Spektren von a) rac-[Rhy(CO),-
(et,ph-P4)]?* 2 (22°C, 1 bar CO), b) rac-[Rh,(CO)(et,ph-P4)}** 3, das sich unter
6.2 bar CO bei 60°C aus 2 bildet, ¢) 3 unter 6.2 bar H,/CO bei 60" C: dieses Spek-
trum entspricht dem eines Gemisches aus anndhernd gleichen Teilen von 3 und 4.
Daneben liegen gegenwiirtig noch nicht charakterisierte Verbindungen — vermutlich
zweikernige Rh'- und Rh™-Carbonylhydridokomplexe — in geringen Mengen vor.

von 2-(BF,), (2058 und 2006 cm ™ !) stimmen mit denen anderer
[Rh(CO),(P,)]*-Komplexe (P, = chelatbildendes Phosphan)
gut iiberein!”. Auch das 3'P-NMR-Spektrum von 2-(BF,), ist
mit der vorgeschlagenen symmetrischen Chelatstruktur in Ein-
klang.

Die Reaktion von 2 mit CO im UberschuB liefert den zwei-
kernigen Hexacarbonylkomplex rac-[Rh,(CO),(et,ph-PH** 3
(Abb. 1b). Die Addition je eines weiteren Carbonylliganden an
die Rhodiumzentren (2 —» 3) fiihrt zur erwarteten Verschiebung
der Carbonylbanden um 37 cm™* in Richtung hoherer Energie.
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