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1,4-Didehydrobenzol**

Ralph Marquardt, Andreas Balster, Wolfram Sander,*
Elfi Kraka, Dieter Cremer* und
J. George Radziszewski*

Professor Giinther Maier zum 66. Geburtstag gewidmet

Seit der Entdeckung der Endiin-Antibiotika haben 1,4-
Didehydrobenzol 1 und seine Derivate grofles Interesse auf
sich gezogen.['1 1 wird als reaktives Intermediat in sehr
geringen stationdren Konzentrationen bei der Umlagerung
von (Z)-Hex-3-en-1,5-diin (Z)-24% gebildet und kann in der
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Gasphase mit O, oder NO abgefangen werden.” Aus
kinetischen Daten dieser Abfangreaktionen bestimmten
Roth etal. die Bildungsenthalpie von 1 zu 138.0+1
kcalmol~! (das damit 8.5 kcalmol™! instabiler ist als (Z)-2)
und die Energiebarriere zur Ring6ffnung zu 19.8 kcalmol "]

Versuche, 1 aus para-substituierten Benzolverbindungen zu
synthetisieren, sind Gegenstand mehrerer Publikationen.® ]
Bisher konnte allerdings nur 9,10-Didehydroanthracen 3
spektroskopisch bei tiefen Temperaturen charakterisiert wer-
den.[' Squires et al. erhielten thermochemische Daten fiir 1
aus Collision-induced-dissociation(CID)-Experimenten mit
dem p-Chlorphenylanion in der Gasphase in einem Quadru-
pol-Massenspektrometer.l'> 21 Diese Daten (AH =137+
3 kcalmol™') stimmen exzellent iiberein mit den von Roth
et al. angegebenen Werten sowie mit theoretischen Daten aus
Ab-initio-Rechnungen auf dem CCSD(T)-'*'¥1 und dem
CASSCF/CASPT2-Niveau.I"" Theoretische und experiment-
elle Befunde deuten darauf hin, da 1 in einem lokalen
Minimum auf der Potentialhyperfldche liegt und daher bei
tiefen Temperaturen isolierbar sein sollte. Hier berichten wir
iiber die Matrixisolierung und die IR-spektroskopische Cha-
rakterisierung von 1,4-Didehydrobenzol 1.

Peroxide vom Typ 4 wurden von Pacansky et al.l'* 7l zur
Matrixisolierung von Radikalen eingesetzt und fiihrten zur
Synthese des Phenylradikals!®®! und von 1,3-Didehydroben-
zol."l Beim Bestrahlen zerfillt 4 in ein Arylradikal 5, CO,
und in ein weiteres Radikal, bei dem es sich im Falle von
Acylperoxiden um ein Methylradikal handelt (Schema 1).
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Schema 1. Photolyse von 4a, b in Argon bei 10 K.
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Solange die Temperatur der Matrix tief genug gehalten wird,
um die Diffusion kleiner Molekiile zu verhindern, sind die
beiden radikalischen Fragmente durch zwei CO,-Molekiile
voneinander getrennt. Bei Temperaturerhohung reagieren die
Radikale schnell zu 6 und 7.

Ausgehend von Diacetylterephthaloyldiperoxid 8 sollten
nach dieser Methode 1,4-Didhydrobenzol 1, CO, und Me-
thylradikale entstehen (Schema 2). Eine zunichst durchge-
fithrte Vakuumblitzpyrolyse von 8 bei Temperaturen zwi-
schen 300 und 600°C und Abfangen der Produkte in Argon
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Schema 2. Photolyse von 8 in Argon bei 10 K.

bei 10 K lieferte hauptsdchlich das (Z)-Endiin 2 und CO,
neben wenig Dimethylterephthalat 6b. Bei hoheren Pyrolyse-
temperaturen isomerisierte (Z)-2 teilweise zu (E)-2. Andere
Produkte oder IR-Banden, die 1 hitten zugeordnet werden
konnen, wurden nicht beobachtet. Diese Ergebnisse legen
nahe, daf3 1 bei der Pyrolyse von 8 zwar entsteht, bei den zur
Pyrolyse des Peroxids notwendigen Temperaturen aber nicht
stabil gegeniiber der Ringoffnung ist. Die Tatsache, daf die
Bergman-Umlagerung unter diesen Bedingungen schnell
verlduft, konnte durch Vakuumblitzpyrolyse von (Z)-[1,6-
D,]Hex-3-en-1,5-diin bei 300-500°C, die ein Gleichgewichts-
gemisch der [1,6-D,]- und [3,4-D,]-Isotopomere lieferte, leicht
gezeigt werden. Auch hier bildete sich das (E)-Isomere bei
Temperaturen oberhalb 800°C als Nebenprodukt.

Die bei der Photolyse von 8 zu erwartenden radikalischen
Produkte sind 1,4-Didehydrobenzol 1, das Methylradikal, das
p-Tolylradikal Sa sowie das p-(Methoxycarbonyl)phenylradi-
kal 5b (Schema?2). Um Referenzspektren von 5a,b zu
erhalten, wurde zunéchst die Photochemie der Acylperoxide
4a, b unter Matrixbedingungen untersucht.

Bei der Photolyse (4 =254 nm, Schema 1) von Acetyl-4-
methylbenzoylperoxid 4a entstanden CO,, Methyl-p-toluat
6a, Methylradikale und eine neue Spezies mit intensiven IR-
Absorptionsbanden bei 1450, 1029, 767 und 452 cm™'. Die
beiden zuletzt genannten Produkte verschwanden wihrend
des Temperns der Matrix bei 30 K unter Bildung von p-Xylol
7a. Anhand dieser Reaktion und der Ahnlichkeit der IR-
Absorptionen mit denen des Phenylradikals!'"®! war es mog-
lich, die neue Spezies als das p-Tolylradikal 5a zu identifi-
zieren.

Die Photolyse (1 =248 nm) des Acetyl-4-(methoxycarbo-
nyl)benzoylperoxids 4b lieferte CO,, Dimethylterephthalat
6b, das Methylradikal und das 4-(Methoxycarbonyl)phenyl-
radikal 5b mit intensiven IR-Banden bei 1438, 1372 und
739 cm~!. Wegen der starken Carbonylabsorptionen des
Esters 6b bei 1740 cm~! konnte die Carbonylbande von 5b

1002
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nicht eindeutig nachgewiesen werden. Wurde die Matrix auf
40 K erwidrmt, reagierten die Methylradikale mit Sb zu
Methyl-p-toluat 7b (= 6a).

Als Hauptprodukte der Photolyse (A=254 nm) von 8
wurden Dimethylterephthalat 6b und CO, erhalten (Sche-
ma2). Weitere Produkte waren das Methylradikal, das
Radikal Sb sowie kleine Mengen des p-Tolylradikals Sa.
Beim Tempern der Matrix auf 40 K nahm die Konzentration
dieser Radikale ab. IR-Absorptionen mittlerer bis geringer
Intensitit bei 1445, 980, 814, 725 und 691 cm~! verschwanden
ebenfalls beim Aufwidrmen der Matrix, konnten allerdings
keiner der bekannten Verbindungen zugeordnet werden
(Abb. 1).

Bei der Bestrahlung von matrixisoliertem [Dg]8 (mit
perdeuterierten Acetylgruppen) wurde ebenfalls ein Satz
von IR-Banden einer thermolabilen Spezies aufgezeichnet.
Die Banden bei 980 und 725 cm~! waren die einzigen, die
keine Isotopenverschiebung aufwiesen (Abb. 1), und kénnen
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Abb. 1. Die Differenz-IR-Absorptionsspektren nach der Photolyse
(254 nm, 10K) von 8 (a) und von [Dg¢]8 (c) sowie jeweils nach dem
anschlieBenden Tempern bei 40°C (b bzw. d). Nach der Bestrahlung sind
keine Banden der Ausgangsverbindung mehr vorhanden, sondern es zeigen
sich die der Photolyseprodukte. Beim verschwinden die Banden der
Radikale sowie die von 1, und es treten Banden unbekannter Produkte auf.

somit keiner Verbindung zugeordnet werden, die Methyl-
gruppen enthédlt. Es ist naheliegend, diese Banden 1,4-
Didehydrobenzol 1 zuzuschreiben. Unter den gleichen Be-
dingungen wurden bei der Photolyse von [D,]8, das durch
Perdeuterierung des Benzolrings erhalten wurde, keine
Banden bei 980 und 725 cm~! beobachtet. Statt dessen fand
sich eine sehr schwache Bande bei 767 cm™!, die vorldufig
[D4]1 zugeordnet wurde.

Die Bestrahlung (1 =254 nm) von matrixisoliertem Dipro-
pionylterephthaloyldiperoxid 9 lieferte CO,, Diethyltereph-
thalat, Ethylradikale und kleine Mengen des 4-(Ethoxycar-
bonyl)phenylradikals, das durch die Ahnlichkeit seines IR-
Spektrums mit dem des Methylderivates 5b identifiziert
wurde. Tempern der Matrix fithrte zu einer Abnahme der
den genannten Radikalen entsprechenden Absorptionen.
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Auch in diesem Fall wurden die 1 zugeordneten Banden bei
980 und 725cm™! wihrend der Photolyse gebildet und
verschwanden beim Tempern, womit die Photochemie von 9
vollstiandig analog zu der von 8 ist.

Iodbenzole sind unabhingige Vorstufen von Radikalen und
Didehydrobenzolen. Tatsichlich liefert die Bestrahlung von
1,2-Diiodbenzol in der Matrix 1,2-Didehydrobenzol.?!l Da die
C-I-Bindungsenergie etwa 65 kcalmol ™! betrigt und die UV-
Absorptionsbande aromatischer Iodide bereits bei 270 nm
beginnt, sind die entsprechenden Radikalen durch Bestrah-
lung mit 248- oder 254-nm-Licht direkt zugiinglich.??! Aus
unseren fritheren Arbeiten mit dem Phenylradikal schlossen
wir aufgrund von Photoorientierungs- und Polarisationsmes-
sungen, daf eine teilweise In-plane-Rotation des Ringes
stattfinden muf3, damit aus Iodbenzol Radikalpaare gebildet
werden konnen, die nicht auf der Stelle rekombinieren.

Neonmatrices (bei 6 K) weisen einzigartige Viskositéts-
bedingungen auf, unter denen der Bruch der ersten C-I-
Bindung und die nachfolgende partielle Rotation des Ringes
moglich sind, was bei der Photolyse von 1,4-Diiodbenzol 10 zu
einer Anreicherung des 4-Iodphenylradikals 11 fiihrt.?! Ein

248 nm

95K 8K

kleiner Teil von 11 wird durch nachfolgend absorbierten
Photonen zu 1 umgesetzt. Die gemessenen IR-Absorptions-
banden sind zwar auBerordentlich schwach (A ~1073), aber
reproduzierbar und stimmen sehr gut mit den Daten aus der
Photolyse der Peroxide iiberein. Diese Banden treten nach
dem Tempern bei etwa 8 K nicht mehr auf, und die Rekom-
bination der Monoradikale 11 mit lodatomen zu 10 tritt bei
9.5 K ein. Es ist nicht moglich, zu entscheiden, ob ein kleiner
Teil von 10 aus der Rekombination von Iodatomen mit 1
stammt. Sehr wahrscheinlich werden die Frequenzen der
beobachteten Banden von 1 durch die Nidhe der schweren
Todatome beeinfluB3t, wihrend bei solch extrem schwachen
Signalen die Intensititen als Folge der Nichtlinearitit des
Detektors verfilscht sein konnten.
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Um die bisherige Zuordnung weiter zu stiitzen, wurde das
Schwingungsspektrum von 1 auf verschiedenen theoretischen
Niveaus (MP2, MP4, GVB, CCSD, CCSD(T), DFT-B3LYP)
berechnet. Die meisten Methoden stellten sich wegen des
Viel-Konfigurations-Charakters von 1 und der Notwendigkeit
einer verniinftigen Beschreibung der statischen und dynami-
schen Korrelation als unzureichend heraus. Brauchbare Be-
schreibungen wurden lediglich auf dem CCSD(T)-?4 und dem
B3LYP-Niveaul® 2! erhalten. Bei diesen Rechnungen wurden
eine UHF-Referenzwellenfunktion und Basissédtze von 6-
31G(d,p) bis 6-311 + G(3df,3pd)?" benutzt, wobei im ersten
Fall die Basis durch die verfiigbaren Rechnerkapazitidten
begrenzt war. Alle Rechnungen wurden mit den Programmen
ACESP und Gaussian 94 durchgefiihrt.

In Tabelle 1 werden die skalierten harmonischen B3LYP-
Schwingungsfrequenzen und harmonischen Intensitdten mit
den beobachteten IR-Banden verglichen. Die Rechnungen
sagen fiir das IR-Spektrum von 1 vier relativ starke Banden
voraus: die b;,-symmetrische Ringtorsionsschwingung (Boot-

Tabelle 1. Berechnete IR-Wellenzahlen #[cm™'] und Intensititen
I[kmmol~'] von 1 und [Dy]1 auf dem UB3LYP/6-311 + G(3d1f3pld)-
Niveau.l?l

Nr. Sym. 1 Vexp. [D,J1
v 1 Ty ®! von 10/8 v I Tyl
1 a, 414 0 396 -l 360 0 345
2 by, 445 20 427 435(w)- 392 26 376
3 by 577 0 554 -l 557 0 535
4 by, 614 0 589 -l 544 0 523
5 a, 625 0 600 -l 603 0 579
6 by 7310 702 -l 568 0 546
7 bsy, 758 176 728  T21(s)/725(s) 625 24 600
8 by 915 0 876 —I- 760 0 729
9 by, 923 18 886 918 (w)/- 806 20 774 (767)
10 a, 947 0 909 -l 720 741
11 a, 10210 980 —I- 849 0 815
12 by, 1047 17 1005 976(w)/980(s) 911 6 875
13 by, 1050 3 1008 -l 798 0 766
14 a, 151 0 1105 —I- 99 0 950
15 by, 1231 5 1182 1207 (w)/- 1149 1 1103
16 by, 1279 0 1228 —I- 977 0 938
17 by, 1391 5 1335 1331(w)/- 1361 <1 1306
18 a, 1394 0 1338 —I- 1369 0 1315
19 by, 1442 2 1384 1403 (w)/- 1320 1 1267
20  bs, 1633 0 1568 —I- 1614 0 1549
21 by, 3173 1 3046 -~ 2340 1 2246
22 b, 3175 0 3048 —I- 2339 0 2245
23 by, 3189 3 3061 —I- 2357 2 2263
24 a 3190 0 3062 —I- 2360 0 2266

[a] Die experimentell ermittelten Werte wurden aus der Bestrahlung von
10 (erster Eintrag) und 8 (zweiter Eintrag) erhalten. Die relativen
Intensitdten stehen in Klammern, ebenso die einzige detektierte Bande
fir [D,]J1. UB3LYP/6-311 + G(3d1f,3p1d)-Geometrie: R(-CC)=1.366,
R(CC)=1.419, R(-C-C)=2.664, R(CH)=1082A; (C-CC)=1258,
X (+CCC)=1172, X (-CCH)=123.4°. [b] Skalierungsfaktor 0.96.

konformation, out-of-plane) bei 427 (Nr.2), die b;,-symme-
trische CH-wagging-Schwingung bei 728 (Nr.7), die b,
symmetrische Ringdeformationsschwingung bei 886 (Nr.9)
und die b,,-symmetrische CC-Streck- und CCH-Beugungs-
schwingung bei 1005 cm~' (Nr. 12). Dariiber hinaus sollten
vier schwache Banden bei 1008 (Nr. 13, wahrscheinlich iiber-
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deckt von Nr. 12), 1182 (Nr. 15), 1335 (Nr. 17) und 1384 cm™!
(Nr. 19) erscheinen. Von diesen Banden konnten alle auBer
den schwachen Banden 13 und 17 in den aufgenommenen IR-
Spektren identifiziert werden, wobei der Unterschied zu den
berechneten Frequenzen nur 3 bis hochstens 30 cm™! betrigt.
Insbesondere die Ubereinstimmung bei den intensiven Ban-
den 12 und 7 ist zufriedenstellend.

Durch die Perdeuterierung von 1 &ndert sich das IR-
Spektrum erheblich (Tabelle 1). Von den sechs berechneten
Banden fiir [D4]1 in der Region von 700 bis 1500 cm~' mit
schwacher (Nr. 15, 17 und 19), starker (Nr.9 und 12) sowie
sehr starker Intensitit (Nr.7) sind alle auBer der Bande 9
betrédchtlich schwicher als bei den nicht ringdeuterierten
Isotopomeren. Ausgehend von unseren Rechnungen sollte es
kaum moglich sein, die Moden Nr. 12, 15, 17 (fiir 1 ebenfalls
nicht nachweisbar) oder 19 zu beobachten. Die Bande, die mit
der bs,-symmetrischen Schwingung (Nr.7) korrespondiert,
sollte eine geringere Intensitit von 24 kmmol~' aufweisen,
allerdings ist ihre Frequenz zu 600 cm~' verschoben, also in
einen Bereich, in dem das IR-Spektrum nicht storungsfrei
aufgenommen werden konnte. Die einzige sichtbare IR-
Bande von [D,]1 in der Region von 700 bis 1500 cm~! liegt bei
774 cm~! und gehort zu der by,-symmetrischen Mode Nr. 9
(bei 1 tberdeckt von IR-Banden anderer Verbindungen,
Tabelle 1). Dies ist im Einklang mit der Tatsache, daB die IR-
Bande bei 767 cm™! die einzige Bande von [D,]1 ist, die
zwischen 700 und 1500 cm~! nachgewiesen werden konnte.

Aus zwei Vorstufen konnten wir eine thermolabile Spezies
mit IR-Absorptionen bei 435, 721/725, 976/980, 1207 und
1403 cm™ in einer Matrix herstellen. Diese IR-Banden
stimmen mit den berechneten Frequenzen von 1,4-Didehy-
drobenzol 1 gut tiberein. Das IR-Spektrum von [Dgy]1 zeigt
nur eine intensive IR-Bande (767 cm™!) zwischen 700 und
1500 cm~'. Die Bergman-Umlagerung verlduft in der Gas-
phase sehr schnell; aus diesem Grunde wird 1 vollstidndig zum
offenkettigen Endiin (Z)-2 umgesetzt.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir die Synthese von Acylperoxiden: Eine Losung
des Acylchlorids (5 mmol fiir die Synthese von 4, 10 mmol fiir 8) in 20 mL
CHCI; und 12 mmol Pyridin wurden in 1 h bei —10°C zu einer Suspension
der entsprechenden Peroxy- oder Diperoxysdure (5 mmol) in 100 mL
CHCI,; getropft und 2 h bei dieser Temperatur geriihrt. Die kalte Losung
wurde filtriert und mit 30 mL Wasser, 30 mL 10proz. HCI und zweimal mit
je 30mL einer gesittigten NaHCO;-Losung gewaschen. Die CHCI;-
Losung wurde iiber Na,SO, getrocknet und das Losungsmittel bei 15°C
im Vakuum entfernt. Die Peroxide wurden in 40-80% Ausbeute als
Kristalle mit durchweg hoher Reinheit erhalten und, falls notwendig, durch
préparative HPLC (SiO,, CH,CL/CHCL;) gereinigt. 4a,% 8531 und 9831
wurden durch Vergleich mit Literaturdaten identifiziert.

4b: Schmp. 95°C; IR (KBr): 7=3106 (vw), 2961 (vw), 1814 (w), 1814 (m),
1771 (vs), 1723 (vs), 1578 (w), 1503 (vw), 1440 (m), 1408 (m), 1368 (w), 1288
(vs), 1229 (s), 1154 (m), 1110 (s), 1034 (vs), 1010 (vs), 958 (vw), 894 (w), 870
(w), 836 (w), 823 (w), 787 (vw), 720 (vs), 668 (m), 643 (w), 584 (vw) cm™;
UV/Vis (EtOH): 4., (Ige) =208 (3.45), 244 (4.12), 286 nm (3.16); 'H-NMR
(400 MHz, CDCl,): 6 =8.09 (dd, J =272, 8.4 Hz, 4H), 3.93 (s, 3H), 2.26 (s,
3H); BC-NMR (400 MHz, CDCly): 6 =166.0 (s, C=0), 165.8 (s, C=0),
162.2 (s, C=0), 135.1 (s), 129.9 (d), 129.7 (d), 129.3 (s), 52.6 (q), 16.6 (q); MS
(70 eV): miz (%): 238 (3) [M*], 207 (4), 180 (13), 164 (10), 163 (100), 149
(36), 135 (13), 121 (8), 104 (14), 103 (10), 77 (9), 76 (17), 75 (9), 65 (11), 50
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(15), 45 (7), 44 (11), 43 (27), 39 (6), 28 (6); HR-MS: ber. fiir C,;H,,O4:
238.0477, gef.: 238.0472.

8: "H-NMR (200 MHz, CDCL,): 6 =8.11 (s, 4H), 2.27 (s, 6H); P*C-NMR
(200 MHz, CDCL,): 6 =164.9, 160.8, 129.6, 129.0, 15.6; MS (70 eV): m/z
(%): 282 (2) [M*], 207 (87), 191 (5), 166 (15), 149 (100), 135 (9), 121 (16),
104 (53), 76 (31), 65 (20), 60 (17), 50 (32), 44 (60), 43 (95).

[D¢]8: 'H-NMR (200 MHz, CDCL,): d=8.11 (s); *C-NMR (200 MHz,
CDCL,): 6=164.9, 160.8, 129.6, 129.0, 15.6; MS (70 eV): m/z (%): 288 (1)
[M*], 210 (61), 194 (16), 166 (15), 149 (100), 138 (7), 121 (12), 104 (39), 76
(22), 65 (17), 63 (12), 50 (24), 46 (85), 44 (57).

[D,]8: 'H-NMR (200 MHz, CDCL,): =227 (s); *C-NMR (200 MHz,
CDCL): 6=164.9, 160.8, 129.6, 129.0, 15.6; MS (70 eV): m/z (%): 286 (3)
[M*], 211 (100), 170 (16), 153 (58), 139 (11), 125 (13), 108 (54), 80 (28), 69
(17), 60 (16), 52 (27), 44 (57), 43 (66).

Eingegangen am 13. Februar,
verdnderte Fassung am 23. September 1997 [Z10107]

Stichworter: Ab-initio-Rechnungen - Dichtefunktionalrech-
nungen - Matrixisolierung - Photochemie - Radikale
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Einfache Synthese von Bis(imido)uran(vy-
Komplexen durch direkte Reduktion
von Diazenen und Aziden**

Benjamin P. Warner, Brian L. Scott und
Carol J. Burns*

Die Spaltung einer Doppelbindung durch Vier-Elektronen-
Reduktion tritt selten an einem einzelnen Metallzentrum auf

(Schema 1), und man nimmt an, daB diese
_Ph _Ph NPh

M+ 1l __— M_[lll __— M\i
~ph ~ph NPh

Schema 1. Reaktion von Azobenzol zu Bis(phenylimido)-Komplexen.

Reaktion fiir die meisten Metall-d-Elektronenzahlen symme-
trieverboten ist, wenn keine starken m-Acceptorliganden
vorliegen.”) Da Metallocenkomplexe nur drei Metall-Valenz-
orbitale aufweisen, die fiir die Bildung der vier Metall-
Ligand-Bindungen verfiigbar sind, konnen sie diese Reaktion
nicht eingehen. Diese Orbitalbeschrankungen entfallen aller-
dings bei den Metallocenen der Actinoide, wenn die f-
Orbitale an der Metall-Stickstoff-Bindung beteiligt werden
konnen, wie wir in unseren Arbeiten iiber die Zwei-Elek-
tronen-Bindungsspaltung von Hydrazinen durch Uran(v)
unter Bildung stabiler Bis(organoimido)uran(vi)-Komplexe
gezeigt haben.!

Um die Rolle der f-Orbitale in der chemischen Bindung zu
beleuchten, untersuchen wir hochvalente Uranverbindungen.
Dies erfordert die Entwicklung von einfachen Synthesewegen
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zu einem breiteren Spektrum von Organoimidouran(vi)-
Verbindungen. Die bislang beschriebenen Synthesen dieser
Verbindungen sind mehrstufig und gehen von 1 aus.?! Wir
stellen hier zwei Eintopfverfahren zu deren Herstellung vor.

Der Uran(i)-Komplex 2 ist bekanntermaBen ein Synthe-
sedquivalent fiir Uran(i1)-Verbindungen.! Wir berichten hier,
dafl 2 sowohl mit organischen Azo- als auch Azidoverbin-
dungen in einer Eintopfreaktion in hohen Ausbeuten zu
Bis(imido)uran(vi)-Verbindungen reagiert (Schema 2). Ver-

Na/Hg [RN]
[(CsMes)UCH,] [(CsMes) UCI(NaCI)]

1 2 Na/Hg

1/2

4,5

o NR
e S

5 522‘-{ NR

1/21

Schema 2. Eintopfsynthese von [(CsMes),U(NR),] 4 und 5 aus 1. 4 (R=

Ph): [RN] = PhNNPh, 92%; [RN] = PhN;, 84%; 5 (R = 1-Ad): [RN] = 1-

AdN3;, 71%.

bindung 2 wird in situ durch Reduktion von 1 mit Na/Hg
gebildet. AnschlieBend wird das organische Oxidationsmittel
zugegeben. Das im Verlauf der Reaktion entstehende 1 wird
durch das zweite Aquivalent Na reduziert, so daB die
Umsetzung zum gewiinschten Produkt vervollstindigt wird
(Schema 2). Die mit unabhiingig synthetisiertem 2! ohne
Natrium durchgefithrten Reaktionen lieferten ein halbes
Aquivalent 1 (Schema 3). Mit 2 ist also die Vier-Elektronen-
Reduktion der Azo- und Azidogruppen moglich.

[RN] NR
2 =121 + 1/2|(CsMes)U L
NR’
4,5,6
Schema 3. Synthese von [(CsMes),U(NR)(NR’)] 4-6 aus 2. 4 (R=R'=
Ph): [RN]=PhNNPh, 94%; 5 (R=R’=1-Ad): [RN] = 1-AdN;, 95%; 6
(R =Ph; R’ = SiMes): [RN] = PhNNSiMe, ] 70%.

Obgleich 2 ein Synthesedquivalent fiir Uran(ir)-Verbindun-
gen ist,[¥ gibt es keinen Hinweis darauf, daB iiberhaupt eine
Uran(in)-Spezies entsteht.[) In Analogie zu bekannten Reak-
tionen wird vorgeschlagen, daf3 die Bildung der Bis(organo-
imido)uran(vi)-Komplexe wie in Schema 4 beschrieben ab-

RN; Ll +2 RN3 NR
2 (CsMes) Uy — [(CsMes)ZUZNR} (CsMes),Ug
NR| -1 NR
RNNR <l NR NR
2 ——> | CMeUNR T2 | (comes)Ul) (CsMes),U]
N -1 NR NR
R 3
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Schema 4. Vorgeschlagene Reaktionsmechanismen.

lauft. Bei der Reaktion von 2 mit einem Azid kann eine
Chlorimidouran(v)-Spezies gebildet werden,[”! die mit einem
zweiten Aquivalent 2 unter Bildung von 1 und einer
Imidouran(iv)-Verbindung komproportionieren kann.® Die-
se reagiert bekanntermafBen mit Aziden zum Bis(imido)-
uran(vr)-Komplex.®] Ahnlich kénnen Azoverbindungen iiber
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