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ZUSCHRIFTEN 

furanen 2. Nachdem Versuche bei Temperaturen bis zu 150 "C, 
Mikrowellenbestrahlung (700 W, 3 min, Zersetzung) sowie Ak- 
tivierung mit Trifluoressigsaure (TFA) oder Lithiurnperchlorat 
erfolglos geblieben waren (Zersetzung von 2)[16], wurde Hoch- 
druck angewendet (20.0 kbar, 115 "C, 3 d, Toluol, strikter Aus- 
schlulj von Saure~puren)["~. Als einziges Produkt (trans-2 wur- 
de nicht umgesetzt) entstand das C,-symmetrische 1 : 1-Addukt 
3, das im Grammanstab nach Chromatographie in 74 % Aus- 
beute isoliert wurde [Schmp. 94 "C; I,,, ( 8 )  (CH,CN) = 197 
(1335), 358 nm (195); endo-Addition durch NOE-Experimente 
gesichert] . Nach sgurekatalysierter Hydrolyse von 3 wurde der 
Dialdehyd 4 ohne Isolierung mit Hydrazin kondensiert. Dabei 
fie1 das Dihydropyridazin 5 als Trimer 6 (Stereoisomere, 'H- 
NMR) nahezu quantitativ an['. 51. Aus der saurekatalysierten 
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 Plattchen, 
Schmp. 273 'C (Zers.); NOE-Effekte zwischen 16-Mea/2-H/7-H 
und 2-H/7-H/9-H/13-H; I,,, (c) (CH,CN) = 213 (3140), 233 
(1 785), 367 nm (433)l. 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- 

die 1 6s(16a)-CH3-Verschiebungen [6 = 0.47 (0.83)] werden nur 
geringfiigig beeinfluljt; im Massenspektrum [chemische Ionisa- 
tion (CI) rnit NH,] gibt das Pyrazol 1 einen relativ intensiven 
Peak. Das UV-Spektrum (CH,CN) rnit einem ausgepragten 
N=NO(n,n*)-Maximum bei 246 nm [c = 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['" '91)[201. 

Bei weitergehender Oxidation von 12 mit DMDO fallen die 
Dioxide anti-13 und syn-14 als nicht trennbare Mischung 
im Verhaltnis 3.9: 1 an [farblose Kristalle, A,,, ( F )  

(CH,CN) = 228 nm (9920)l. Ihre Unterscheidung anhand 
spektroskopischer Daten ist nicht eindeutig und beruht auf 
Analogies~hlussen[~~ sowie dem typisch divergenten photo- 
chemischen Verhalten. 

Zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 8 wur- 
den durch Diffusion von Etherdampf in eine CHC1,-Losung 
erhaltenr2'I. Die vier N-Atome bilden eine Ebene rnit einem 
N,/N,-Abstand d von 2.822 A und einem Interorbitalwinkel 0) 

von 174.2" (Abb. 1). Der Cyclopentanring ist fehlgeordnet. Die 
in Abbildung 1 aufgefuhrten Abstande sowie Modellbetrach- 
tungen und AM1-Rechnungen[221 sprechen fur einen deutlichen 
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Schema 2. Reaktionen, dle rnit 8 durchgefiihrt wurden 

de 8 nach Chromatographie in 90% Ausbeute erhaltenr'51. Die 
n + n*-Ubergange von 7 und 8 bei ca. 370 nm konnen als Uber- 
lagerung der [2.2.2]/[2.2.2]-Ubergange bei 358 und 384 nm ange- 
sehen werden. Die Bisdiazene 7 und 8 bleiben in siedendem 
Benzol(5-7 h) unverandert. Die katalytische Hydrierung von 8 
zum Bishydrazin 11 (Pt, MeOH, 1 atm H,, 25 "C) beginnt wahr- 
scheinlich mit der gespannteren N4-NS-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 fur den bisher unbekannten dyotro- 
pen HNNH/N=N-Wasserstofftransfer). Dimethyldioxiran 
(DMDO) differenziert in CH,CI, bei 25 "C sauber zwischen den 
beiden N-N-Doppelbindungen von 8 und liefert ausschlieljlich 
(TLC, 'H-NMR) das N14-Oxid 12 [farblose Kristalle, Schmp. 
265 "C (Zers.); 94 %]. Die Unterscheidung vom N4-Oxid gelingt 
prim& dank des Einflusses der N-0-Bindung auf die 1-H(C)- 
Resonanzen (2.B. 6,-,,,-, = 64.2 bei 8 und 74.0/58.1 bei 12); 

N1 N2 

W 

Abb. 1. Struktur von 8 im Kristall (die Berifferung entspricht nicht der IUPAC- 
Nomenklatur). 

Buttressing-Effekt der 16s- und 16a-Methylgruppen sowie - in 
geringem Mane - der Wasserstoffatome am Cyclopentanring 
auf die N-N-Doppelbindungen. Transanularabstand und Inter- 
orbitalwinkel sind in der Tat vorteilhafter als fur das A2, ,-Sy- 
stem (2.88/2.82 A, 168.6")[']. 

Direkte Bestrahlung von 8 unter verschiedenen Bedingungen 
zwischen - 78 "C und + 30 "C (254 nm, Rayonet RUL 2537, 
Sonnenlicht, CHCI, , MeOH oder CH,CN) hatte ausschlieljlich 
N,-Abspaltung zur Folge["]. Die direkte, monochromatische 
Bestrahlung des Monoxids 12 (254 nm, CH,CN oder MeOH) 
loste ebenfalls - wenngleich nicht ausschlieljlich - N,-Abspal- 
tung aus (Schema 3): Nach 75 %O Umsatz bestand das Produkt- 
gemisch neben Oligomeren aus 16 (49 %), 18 (7 YO),  (vermutlich) 
Spuren von 19 und dem Metathese-Isomer 17 (2-4 %), das nach 
Anreicherung durch praparative TLC charakterisiert wurde; 
rnit seinem flexibleren offenen Grundgerust [Iv,,, = 238 (n,n*, 
NNO),343 nm(n,n*,NN)]kann 17(J4,,,~,,, , , ,  = 6.5-7.5 Hz) 
von 12 (Jl, 2 ( 7 ,  < 1.5 Hz) eindeutig durch die 'H,'H-Kopp- 
lungskonstanten und durch die Abwesenheit von Peaks von 
Fragmenten der [4 + 21-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. Reaktionsprodnkte der monochromatischen Bestrahlung von 12. 

nur zu 3 YO umgesetzt - lagen neben Oligomeren umsatzbezogen 
29-31 Yo des Metathese-Dioxids 21 uud 1-2% seines Isomers 
22 (Entstehungsweg ~ n k l a r [ ~ ~ ] )  neben Spuren anderer Verbin- 
dungen vor (Schema 4). 21 zersetzt sich langsam unter den Be- 

0 0 
0 / 

7 
I 

hv 

13 20 a' I 

0 
/ 

0 N=N 

".1 
0 N=N 

21 22 
Schema 4. Reaktionsprodukte der monochromatischen Bestrahlung von 13 

lichtungsbedingungen. Die UV-Spektren von 13 und 21, das 
durch HPLC gereinigt wurde, sind sehr ahnlich; 13 und 21 sind 
wie 12 und 17 durch NMR- und MS-Daten zu unterschei- 
den (z.B. J1, 1 3  = J8. = 1.6 Hz, J1,2 = J7, = 1.6 Hz bzw. J4, = 
J4, = 6.4 Hz, Jg, = Jlo,  14 = 6.3 Hz; Tieffeldverschiebung 
des IGs-CH,-Signals von 6 = 0.74 (13) nach 1.43 (21); keine 
Retro-[4 + 21-Reaktion). In Kontrollexperimenten mit 13 zwi- 
schen -78 "C und Raumteinperatur lien sich kein [2 + 21-Photo- 
cycloaddukt (20) oder ein anderes Intermediat wie das [6+6]- 
Photocycloaddukt nachweisen. 

In 8 (und 7) sind die stereoelektronischen und energetischen 
Voraussetzungen fur eine Diazen/Diazen-[2 + 21-Photocycload- 
dition besser denn je erfullt, aber dennoch findet ausschliefilich 
N,-Eliminierung statt. N-Oxidation begiinstigt die Cycloaddi- 

tion, hat jedoch den Nachteil hoher Produktkomplexitat und 
thermischer Labilitlt der intermediaren Tetraazetidin-Oxi- 
dell9, 241. Ob diese unter Matrixbedingungen beobachtbar oder 
gar isolierbar sind, wird derzeit uberpruft. Zweifel sind berech- 
tigt, ob die stereoelektronischen Vorzuge des A , .  ,-Skeletts - wie 
fur die homologe Reihe der Benzo/Benzo-Substrate A 
(X=X=C,H,) dok~rneiitiert[~] - die N=N/N=N-Photocy- 
cloaddition gegenuber der N,-Eliminierung stark begunstigen. 

Eingegangen am 14. Juni 1996 [Z 90221 

Stichworte: Cycloadditionen * Diazene - Metathesen * Photo- 
chemie - Polycyclen 
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[I21 AMI: M. J. S. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Healy, J. J. P. Stewari. J Am. 
Chem. Scc. 1985,107,3902; MM2: N. L. Allinger, H. C. Flanagan, J.  Compur. 
Chem. 1983,4, 399. AMI-Rechiiungen wurdeii init MOPAC 6.0 durchgefiihrt. 
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[ I  51 Alle neuen Verbindungen wurden vollstindig charakterisiert ( 'H- und I3C- 
NMR, IR, UV, MS). 8: gelbliche Plattchen, Schmp. 266 'C (Zers.); R, (CHCI,/ 
MeOH l0 / l )  = 0.48: 'H-NMR (400 MHz, CDC1,): S = 5.20 (s, 2H,  1-H, 8- 
H), 2.20 (m, 2H,  9-H, 13-H), 1.96 (s, 2H, 2-H, 7-H), 1.73 (m, 2H. 10a-H, 
12a-H), 3.60(~,6H.3-Me,6-Me), 1.33(m.3H. 10s-H, Ila-H, 12a-H). 1.14(m, 
1 H, 11s-H), 0.78 (s, 3H,  I6a-Me), 0.39 (s, 3H, 16s-Me): I3C-NMR 

('2-9, C-13). 39.8 (C-2, C-7), 29.8 (C-10, C-12). 26.2 (C- l l ) ,  17.1 (16a-Me), 
15.4(16s-Me),11.4(3-Me,6-Me):IR(KBr):S = 2958,2867, 1445.1282cm-'; 
UV (CH,CN): A,,, (c) (CHCI,) = 212 (1500), 234 (1580), 368 nm (435); MS 
(CI, NH,, 170 eV): m/z (%): 397 (4) [ M  + 1 + HI+, 290 (19) [ M  + NH,]+, 273 
(100) [ M  + HI'. 245 (59) [ M  + H - NJ+,  125 (93) [l + H']+: passende Ele- 
mentaranalyse; 21: R, (CHCI,/MeOH 10/1) = 0.59; 'H-NMR (400 MHz, 
CD,CN): 6 = 4.71 (dd, J4, 
J,,,,, = 6.3 Hz, I H ,  IO-H*), 2.87-2.78 (m, 2H,  14-H, 15-H), 2.70-2.61 (m, 
1 H. 6s-H*), 2.58-2.49 (m. I H ,  5-H*), 2.44-2.35 (m. 1 H, 9-H*), 2.00 (m, 
4H), 1.48-1.36(m, I H ) ,  1.43 (s,3H, 16s-Me), 1.39 (s,3H, 13-Mef), 1.20(s. 

(100.6 MHz, CDCl,): 6 = 88.4 (C-3, C-6), 64.2 (C-1, C-8). 59.7 ((2-16). 45.2 

= J4.15 = 6.4 Hz, 1 H. 4-H*), 4.33 (dd, J9, = 

3H, 1-Me4); "C-NMR (100.6 MHz, CD,CN): 6 =78.7 (C-4*), 65.4 (C-lO*), 
45.3/45.1 (C-S/C-9), 37.8/37.7 (C-14/C-15), 30.9/28.3/26.8 (C-6/C-7/C-8), 24.3 
(16s-Me), 17.4/17.0/16.98 (16a-Me/l-Me/l3-Me); 1R (KBr): v^ = 2978. 2940, 
2862, 1509 ("0). 1499 (NNO), 1367, 1263, 1073cm-'; UV (CH,CN): 
A,,, ( 8 )  = 225 nm (1 1570); MS (CI, Isobutan, 170 eV): m/z ( W ) :  305 (100) 
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ZUSCH RIFTEN 
[ M  + HI', 289 (21) [M + H - O]', 261 (X) [ M  + H ~ N,Oj+. Die Zuordnung 
der 'H- und "C-NMR-Signale heruht auf NOE-, 'H/'H-COSY- und selekti- 
ven 'H!'3C-Entkopplungsexperimenteii. Die init einem Stern markierten Zu- 
ordnungeii kdnnen als vollstiindiger Satz vertaoscht werden. 

[16] Analog wurde das reaktivere 4,4-Di1ncthoxy-3,5-histrifluoi~nethyl-4H-pyrazol 
(C. Gerninghaus. A. Kummel, G. Seitz, Chem. Brr. 1993, 126, 733) i n  sieden- 
dem Chlorbenzol an 1,1.\-2 addiert (ca. 3 0 %  Ausheute); die Hydrolyse des 
Addukts zum Dialdehyd koiintc nicht erreicht werden: N. Bahr, Dissertation, 
Universitiit Freihurg. 1994. 

[17] Das Reaktionsgemisch wurde in einem PTFE-Schrumpfschlauch eingeschlos- 
sen. der zuvor mit Et,N gespult worden war. Die Reaktion von 1 mit 2 wird 
durch Hochdruck iihnlich stark heachleunigt wie die von 1 mit Norhornadien 
(130.1 C: AV' = - 41 cm'mol-I); K.  Beck. S. Hunig. F.-G. Klirner. P. 
Kraft, V. Artschwager-Perl, Clirm. B P ~ .  1987. 120. 2041. 

[I81 J. P. Snyder, V. T. Bandurco, F. Darack. H. Olsen, J.  Am. C h i .  So<. 1974, 96, 
515X. 

[19j G. Fischer, Dissertation, Universitlt Freiburg. 1987. 
I201 Die spezielle N,!'N,-Anordnung in 8 hat die Stabilitlt des durch zweifache 

Methylierung voii 11 und Luftoxldation erzeugten 1.2.4.5-Perhydrotetrazins 
Lur Folge. 

[21] Kristallstrtikturanalyse von 8 :  monoklin, Raumgruppe PZ,/ni ,  ( I  = 6.1041(4). 
h =10.8204(8). c =11.4023(8) A, [f = 98.052(3)', V =745.68(9) A', Z = 2. 
pber. = 1.213 MgiW3. Kristalldimensionen 0.22 x 0.20 x 0.30 mm, 3.92 < 0 < 
72.93", E. =1.54178 A, 1652 gemessene Reflexe. 1576 unabhingige Reflexe, 
keine Ahsorptionskorrektur. Verfeinerung: voile Matrix, kleinste Qua- 
drate hesuglich F'. 1573 Daten, 156 Parameter, K = 0.0503. R; = 0.1691 
[ I >  2c~(1)]. Von deli beiden Konformeren 8 A  und 8 B  (411) weist 8 8  einen 
hoheren isotropen Schwingungsfaktor auf: U(eq. SB)/U(eq, 8A)  = 1.8: nach 
AM1-Rechnungen entspricht 8B einein Plateau auf dcr Hyperfliche, das 
0.2 kcaimol-' uber 8 A  liegt. Einrelheiten der Kristallstrukturanalyse konnen 
heim Fachinformationc~eutrum Karlsruhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen tinter der Hinterlegungsnummer CSD-404417 angefordert werden. 

[24 K .  Exner, Dissertation, UniversirHt Frciburg. 
[23] A. Albini, M. Alpegiilni, Chen?. RLV. 1984. 84, 43. 
[24] Vgl. den schnellen Zerfall oxidierter 1,2-Diazetidine [5]  und 1.2.3-Triaziridine : 

W. Marterer, 0. Kliiigler, R. Thiergardt, E.  Beckmann, H.  Fritz. H. Prinzhach, 
CIienz. Bcr. 1991. 124. 621. 

Hydroformylierungskatalyse: In-situ-Charakteri- 
sierung eines zweikernigen Dihydridorhodium(r1)- 
Komplexes mit der bisher grol3ten 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 (Kooperativitat) zweier oder mehrerer 
Metallzentren, das bei heterogenen katalytischen Reaktionen 
recht hiufig ist, wurde eingehend untersucht"'. Das Zusam- 
menspiel von zwei oder mehr Metallzentren bei der homogenen 
Katdlyse tritt wesentlich sekener auf und ist weit weniger gut 
verstanden[']. Das vielleicht eindrucksvollste Beispiel fur das 
Zusammenwirken zweier Metallzentren bei der homogenen Ka- 
talyse ist der honiozweikernige Rhodiumkomplex rac-[Rh,- 
(nbd),(et,ph-P4)](BF,), 1 (nbd = Norbornadien; et,ph-P4 = 

[*] Prof. G. G. Stanley, R. C. Matthews, D .  K. Howell. Dr. W.4. Peng. 
S. G .  Train, Dr. W. D. Treleaven 
Department or Chemistry, Louisiana State University 
Baton Rouge, LA 70803-1804 (USA) 
Tekfax: Int. + 5041388-3458 
E-mail: george.stanley(rr'chemgate.chem.Isu.edu 

[**I Diese Arheit wurde von der National Science Foundation gefordert (Dokto- 
randenstipendiuin fur R. C. M.; Grant CHE-9201051) sowie vom Louisiana 
Educational Quality Support Fund gefordert. Hoechst Celanese danken wir 
fur groUzugige Spendcn an  [Rh(acac)(CO),], Prof. Richard Eisenberg uncl Dr. 
Brian Cleary (University of Rochester) fur ihrc Unterstutzung hei der 'H("PJ-  
NMR-spektroskopischen Untersuchung von 4. 

Et,PCH,CH,P(Ph)CH,P(Ph)CH,Ch,PEt,), der eine Vorstufe 
fur einen sehr aktiven regioselektiven Katalysator fur die Hy- 
droformylierung von I-Alkenen istI3. 'I. Der ursprunglich fur 
diesen neuartigen Katalysator vorgeschlagene Mechanismus 
beginnt mit dem neutralen zweikernigen Rh'-Carbonylhydrido- 
komplex ra~-[Rh,H,(CO),(et,ph-P4)][~~, analog zu dem rnit ein- 
kernigen Hydroformylierungskatalysatoren der allgemeinen 
Formel [RhH(CO)(P,)] (P, = zwei einzihnige Phosphanligan- 
den oder ein chelatbildender Bis(pho~phan)-Ligand)[~I. Weitere 
Reaktions- und spektroskopische Untersuchungen haben erge- 
ben, dal3 der neutrale Zweikernkomplex rac-[Rh,H,(CO),- 
(et,ph-P4)] nur ein sehr schlechter Hydroformylierungskataly- 
sator istC6]. Wir berichten hier uber die Ergebnisse spektroskopi- 
sclier In-situ-Untersuchungen, die zeigen, dal3 der aktive Kata- 
lysator der aul3erst ungewohnliche zweikernige Rh"-Komplex 
rac-[Rh,H,(p-C0),(CO),(et,ph-P4)](BF4), ist. 

Es wurden In-situ-FT-IR-Untersuchungen rnit dem Kom- 
plex 1 und mit rac-[Rh,(CO),(et,ph-P4)](BF4), 2-(BF4), durch- 
gefuhrt (Abb. l ) ,  welche zu gleichen katalytisch aktiven Verbin- 
dungen fuhren. Das FT-IR-Spektrum von 2-(BF4), unter CO 
(1 bar, 22 "C) ist in Abbildung 1 a gezeigt. Die ;,,-IR-Banden 
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Abb. 1. In Aceton aufgenoninieiie 111-situ-FT-IR-Spektren von a) rccc-[Rh,(CO),- 
(et,pli-P4)j2+ 2 (22 "C, 1 bar CO). b) ~u~-[Rh,(CO),(et,ph-P4)]~~ 3, das sich unter 
6.2 bar CO hei 60°C aus 2 bildet, c) 3 unter 6.2 bar HJCO hei 60' C: dieses Spek- 
trum entspricht dern eines Gemisches aus annlhernd gleicheii Teilen von 3 und 4. 
Danehen liegen gegenwlirtig noch nicht charakterisierte Verbindungen - vermutlich 
zweikernige Rhl- und Rh"'-Carbonylhydridokomplexe - in geringen Mengen vor. 

von 2-(BF,), (2058 und 2006 cm-') stimmen mit denen anderer 
[Rh(CO),(P,)] +-Komplexe (P2 = chelatbildendes Phosphan) 
gut iiberein[']. Auch das 31P-NMR-Spektrum von 2-(BF4), ist 
mit der vorgeschlagenen symmetrischen Chelatstruktur in Ein- 
klang. 

Die Reaktion von 2 mit CO im Uberschul3 liefert den zwei- 
kernigen Hexacarbonylkomplex rac-[Rh,(CO),(et,ph-P4)]z + 3 
(Abb. 1 b). Die Addition je eines weiteren Carbonylliganden an 
die Rhodiumzentren (2 -+ 3) fuhrt zur erwarteten Verschiebung 
der Carbonylbanden um 37 cm- in Richtung hoherer Energie. 
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