Uber den Bindungscharakter in p-Diketon-Metallchelaten

Von Bodo Bock, Karsten Flatau, Helmut Junge, Manfred Kuhr und Hans Musso!”

Die Schwingungsspektren *H-, '3C- und '8Q-markierter Molekiile zeigen an, daf in allen
untersuchten Metallchelaten des 2,4-Pentandions (Acetylacetons) der Ausgleich zwischen
Doppel- und Einfachbindungen im sechsgliedrigen Ring vollstdndig ist, im 24-Pentandion
selbst jedoch nicht. Quecksilber dagegen bindet die Liganden am mittleren C-Atom. Die Kern-
resonanzspektren der Metallchelate des 3-Mesityl- und 3-Anthryl-2 4-pentandions lassen er-
kennen, daf die Chelatringe keine mit der des Benzols vergleichbare magnetische Anisotropie
besitzen. Es wird kritisch erwogen, wieweit es iiberhaupt sinnvoll ist, den Bindungszustand
solcher Molekiile mit einem ,aromatischen Charakter* in Beziehung zu bringen und warum
alle Vergleiche in der chemischen Reaktionsfihigkeit mit der des Benzols bisher zu umstrittenen
Aussagen iiber den Bindungscharakter in den Metallchelaten des Pentandions gefiihrt haben.

1. Einleitung

Der Begriff des aromatischen Charakters hat in verschie-
denen Stadien seiner Entwicklung immer wieder Chemiker
dazu angeregt, lange bekannte sowie zu diesem Zweck neu
entwickelte ungesittigte Ringsysteme mit dem Benzol zu
vergleichen. Die formale Ahnlichkeit und der Wunsch,
dem Ideal dieses Zustandes nahe zu kommen, sind ver-
lockend ; man findet aber mehr oder weniger grofie Unter-
schiede in den chemischen und physikalischen Eigenschaf-
ten.

Dieser Situation versucht man mit abgestuften Ausdriicken
gerecht zu werden — benzoide und nicht-benzoide Aroma-
ten, Heteroaromaten, Quasi- und Pseudoaromaten, nicht-
klassische Aromaten und Antiaromaten!!! — oder es wird
die Aromatizitit eines Systems sogar in Prozent angege-
ben!?!. Unabhingig davon, wie weit diese Begriffe im ein-
zelnen streng definiert und theoretisch begriindet sind oder
tiberall im gleichen Sinne verwendet und verstanden wer-
den, ist es sicher interessant, dic Methoden und Ergebnisse
zu kennen, mit denen man experimentell die Fragen nach
dem Bindungscharakter der Atome in solch einem Mole-
kiil zu beantworten versucht. Hier werden einige Wege er-
lautert, die beim 2,4-Pentandion (Acetylaceton) und seinen
Metallchelaten ein relativ klares Bild ergeben.

Das Gleichgewicht zwischen der Keto- und Enolform des
Pentandions [(/) bzw. (2)] stellt sich bei Raumtempera-
tur so langsam ein, daBl man im Schwingungs- und Kern-
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resonanz-Spektrum beide Formen bequem nebeneinander
beobachten kann. Die beiden Methylgruppen der Enol-
form (2) liefern im 'H-NMR-Spektrum jedoch nur ein
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scharfes Signal, obwohl diese in der iiblichen Schreibweise
(2) verschieden gebunden sind!*) und es sehr unwahrschein-
lich ist, daB sie zufillig zusammenfallen. Entweder wan-
deln sich die beiden energiegleichen Tautomeren (2a)
und (2b) auch bei tiefer Temperatur sehr schnell inein-
ander um (Doppelminimum im Energieprofil, Abb. 1)
oder es liegt eine symmetrische Struktur (3) vor, in der das
saure Proton genau gleiche Abstinde zu den Sauerstoff-
atomen einnimmt (nur ein breites Minimum im Energie-
profil, Abb. 1).
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Abb. 1. Energieprofil fiir a) unsymmetrische und b) symmetrische
Wasserstoffbriicke.

2,4-Pentandion reagiert mit vielen Metallionen zu Kom-
plexen!*, Die Chrom-, Kobalt- und Rhodium-Komplexe
sind so fest, daB man das mittlere H-Atom am Chelatring
wie beim Benzol substituieren kann. Mit N-Bromsuccin-
imid oder Jodchlorid lassen die Komplexe sich halogenie-
ren, mit Acetanhydrid und Bortrifluorid acylieren, mit
Phosphoroxidchlorid und Dimethylformamid formylieren,
mit Sulfenylchloriden in Thiodther und mit Dirhodan in
Thiocyanate umwandeln, mit Chlormethylidther chlor-
methylieren und mit Kupfernitrat in Acetanhydrid nitrie-
ren. Die Nitroverbindung kann zum Amin reduziert wer-
den; dieses liefert ein stabiles Diazoniumsalz, das mit
B-Naphthol kuppelt und sich zum Alkohol verkochen
liBt. Von Athanol wird das Diazoniumsalz reduziert, und
unter den Bedingungen der Balz-Schiemann-Reaktion
148t es sich sogar in die Fluorverbindung iiberfiihren'®),

Die groBe Stabilitdt dieser Chelate hat zuerst Calvin!®!
durch eine benzoide Resonanz zu deuten versucht und
durch Grenzstrukturen (4a)—(4b) symbolisiert, wie wir
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sie beim Benzol, dem Prototyp der aromatischen Verbin-
dungen, gewohnt sind zu schreiben. DaB sie sich bei
elektrophilen aromatischen Substitutionsreaktionen dhn-
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lich wie der Benzolring verhalten, veranlaBte z.B. Coli-
man'®! und Bayer'®!, diesen Verbindungen einen aromati-
schen, quasiaromatischen und pseudoaromatischen Cha-
rakter zuzusprechen [siehe (4c)], und immer wieder
scheinen experimentelle Arbeiten diese Aussage zu be-
kriftigen! ),

2. Struktur des 2,4-Pentandions und seiner
Metallchelate

In der Ketoform (/) des Pentandions kdnnen die Acetyl-
gruppen um die Bindung zum mittleren C-Atom rotieren,
in der Enolform wird die ebene cis-Struktur (2) durch die
Wasserstoffbriicke fixiert. Ein Versuch, bei der Enolform
die Lage des Protons zwischen den O-Atomen durch
Rontgen-Strukturanalyse oder Neutronenbeugung fest-
zulegen, ist nicht bekannt. Die Elektronenbeugung im
Gaszustand bei ca. 100°C scheint mit der symmetrischen
Lage (3) vereinbar'®, jedoch ist die vollstindige Deutung
der radialen Verteilungskurve gerade in bezug auf die ge-
naue Lage der leichten Wasserstoffatome nicht eindeutig
moglich!®. Beim 1,3-Phenyl-1,3-propandion (5) zeigt die
Rontgen-Strukturanalyse im Kristall unterschiedliche
C—O0- und C—C-Bindungsldngen an!'?), beim Tetraacetyl-
dthan (6) dagegen soll sich das Proton im Kristall wahr-
scheinlich genau in der Mitte zwischen den O-Atomen be-
finden!!'l. Bei dlteren Strukturanalysen sind z.B. beim
Kupferbis(2,4-pentandionat) noch etwas verschiedene Ab-
stinde der C—O- und C—C-Bindungen gefunden wor-
den!'?); aus den meisten neueren Arbeiten an vielen
Chelaten des 2,4-Pentandions mit sehr verschiedenen Me-
tallen und Gruppen (Mn, Zn, Cu, Ni, Cr, Al, Co, VO, Zr,
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Fe, Be, Cel'?), Col'#, Rh!*3], Nil'6), Mnl'"] Cef!®]) ist je-
doch eine symmetrische Elektronenverteilung im Chelat-
ring zu entnehmen, wobei die in (7) angegebenen Mittel-
werte fiir die C—O- und C—C-Abstiinde resultieren!! ).

Guringfiigige Abweichungen der Liganden von einer C,,-
Symmetrie sind selten (Zn!'?), Fel2?, U241 Cu'??)) und
konnen durch die Fehlerbreite der Methode vorgetauscht
oder durch die spezielle Anordnung im Kristall oder Jahn-
Teller-Verzerrung verursacht werden!?2l. Die Schwingungs-
spektren deuten an, daB in solchen Losungsmitteln, in de-
nen die Komplexe dissoziieren, das freie Anion die trans-
Konformationen (8) und (9) bevorzugt!?3),

Der Rontgen-Strukturanalyse haften aber in bezug auf
diese Frage folgende prinzipielle Schwichen an:

1. Die Aussage ist an den Kristall gebunden. Die Struktur
kann durch die Wechselwirkung mit den Nachbarmole-
kiilen im Kristallverband anders sein als im Gaszustand
oder in Lésung.

2. Es ist auBerordentlich schwierig zu entscheiden, ob
wirklich symmetrische Liganden vorliegen oder ob sie nur
wenig von einer C,,-Symmetrie abweichen — gleichgiiltig
ob sie in regelmiBigem Wechsel angeordnet sind, ob sie
statistisch verteilt sind oder sich in einem schnell einstellen-
den Gleichgewicht befinden.

3. Die Rontgen-Strukturanalyse liefert nur Abstinde und
keine direkte Aussage, ob die Konjugation im Chelatring
cyclisch iiber das Metallion hinweg erfolgt, auch wenn der
mittlere C—C-Abstand wie im Benzol 1.39 A betrigt.

Diesesam 2 4-Pentandionerlduterte Doppelminimum- oder
Einfachminimum-Problem taucht bei vielen anderen Mole-
kiilen auf und wird in der Literatur immer wieder disku-
tiert, z. B. beim Carboxylation!?#), bei nichtklassischen
Carboniumionen!®®! und bei o- und n-Allyl-Metallkom-
plexen, bei denen je nach Zentralatom und Liganden
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offenbar beide Fille vorkommen. Allylreste sind am Ni und
Pd wie in (10) symmetrisch gebunden!?®), an Rh und Ru
unsymmetrisch; Phosphane oder Arsane als weitere Li-
ganden konnen den Platzwechsel im Allylrest iiber Gleich-
gewichte zwischen o- und n-Bindungen begiinstigen
[(11aj=(11b)]*"). Cyclopentadien wird an Quecksilber-
halogenide und Quecksilber wie in (12) und (13) o-ge-
bunden!?®~31) wobei ein rascher Platzwechsel zwischen
allen fiinf C-Atomen auftritt, der durch Spuren Queck-
silbersalze katalysiert wird®") und der z. B. bei NMR-Un-
tersuchungen eine symmetrische pentahapto-Bindung vor-
tauschen kann. Bei Verbindungen mit anderen Metallen,
z.B. im Cyclopentadienyl-triphenylphosphankupfer (14),
ist solch eine Bindung jedoch durch IR-Spektren!*3 und
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Rontgen-Strukturanalyse!®3) gesichert. Bei vergleichbaren
Titanverbindungen sollen der o- und pentahapto-n-Typ
wie in (15) nebeneinander am gleichen Zentralatom exi-
stieren und in einem sich rasch einstellenden Gleichgewicht
vorliegen!®4],

Wenn wie beim 2,4-Pentandion die NMR-Spektroskopie
zu langsam registriert, um die Tautomeren oder Valenz-
isomeren getrennt zu erfassen, so verspricht die Schwin-
gungsspektroskopie mehr Erfolg. Im Bereich der C—C-,
C—O- und O—H-Valenzschwingungen sollten Strukturen
mit einer Lebensdauer bis hinab zu 10~ !2s noch erkannt
werden konnen. Erst wenn die Energieschwelle zwischen
den Tautomeren (2a) und (2b) (Abb. 1) in die GroBen-
ordnung der Schwingungsquanten absinkt, mu3 man mit
einer Bandenverbreiterung rechnen. Unterschreitet die
Energieschwelle das erste Schwingungsniveau, so ist es,
solange man Schwingungsspektren betrachtet, nicht mehr
sinnvoll, von getrennten Strukturen zu sprechen, denn da-
bei handelt es sich fiir das IR-Spektrometer um Schwin-
gungsamplituden der symmetrischen Struktur. Pendelt ein
Proton wie beim Enol des Pentandions zwischen zwei
Sauerstoffatomen hin und her, so kann die Frequenz des
Platzwechsels bei geringem O—O-Abstand durch den
Tunneleffekt in den Bereich von 10'’, also in die Nihe des
zeitlichen Auflosungsvermogens der Schwingungsspek-
troskopie, gelangen'*3!; dann k6nnen aber die Elektronen-
spektren weiter helfen (vgl. Abschnitt 6!!00: 1021),

3. Analyse der Schwingungsspektren

Will man aus dem Schwingungsspektrum Aussagen iiber
die Symmetrie eines Molekiils gewinnen, so muB3 man zu-
niichst alle Banden méglichst vollstindig und eindeutig

i

zuordnen. Zu Beginn unserer Bemiihungen herrschte iiber
die Herkunft der Banden im IR-Spektrum von Kupfer-
bis(pentandionat) (Abb. 2) und anderen B-Diketonchelaten
in der Literatur keine einhellige Meinung. Zuerst sollen
nur die ersten vier intensiven Banden bei 1578, 1527, 1397
und 1281 cm ™! besprochen werden.

Wihrend z B. Collman®®®! und West!*"! zuniichst empirisch
die erste Bande im Carbonylgebiet bei 1578 cm™' der
C=0- und die zweite bei 1527 cm~! der C=C-Valenz-
schwingung zuordneten, kam Nakamoto®! mit seinen
Mitarbeitern aufgrund einer Normalkoordinatenanalyse
zum Ergebnis, daBl die erste Bande zu 75% auf C=C- und
nur zu 25% auf C=0-Schwingungen beruhen soll und die
zweite Bande durch Beanspruchung der gleichen Bindun-
gen, nur im umgekehrten Verhiltnis, zustande kidme.
Mecke und Funk'3®! vermeiden es wiederum, diese Banden
den Schwingungen diskreter Gruppen zuzusprechen, denn
bei starkem Bindungsausgleich sei nicht mehr mit der
Lokalisierung der Schwingungsenergie in einer bestimmten
Bindung zu rechnen. Sie schlagen vor, diese vier Banden wie
beim Benzol als charakteristische Valenzschwingungen
des ganzen Chelatringes zu betrachten.

Unklarheiten inder Zuordnung von Frequenzen im Schwin-
gungsspektrum kann man experimentell beseitigen, indem
man einzelne Atome im betreffenden Molekiil durch
schwere Isotope ersetzt. Dadurch wird nach der Schwin-
gungsgleichung fiir einen harmonischen Oszillator [Gl. (1)]
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die Absorptionsbande nach lingeren Wellen verschoben,
weil die Masse der schwingenden Atome in der Wurzel un-
ter dem Bruchstrich steht. Markiert man das Atom nur in
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Abb. 2. IR-Spektrum des Kupferbis(2,4-pentandionat)-Komplexes, unmarkiert ————; oben: [2,4-'>C,]-markiert; unten: [1,5-*3C,]-markiert.
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50%, der Molekiile, so treten im Spektrum zwei Banden auf
(Abb. 3); die Differenz zwischen der Schwingung des un-
markierten und des markierten Molekiils kann man be-
rechnen. Sie ist ein Mal dafiir, wie stark sich das isotop
substituierte Atom bei der Schwingung bewegt. Dabei
wird vorausgesetzt, daB die Kraftkonstante gleich bleibt,
und das ist sogar beim groBtmoglichen Austausch von
Wasserstoff gegen Deuterium mit geniigender Genauigkeit
der Fall*®), Im Spektrum einer Verbindung mit vielen
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Abb. 3. a) Frequenzverschiebung durch 100-proz. Einbau eines schwe-
ren Isotops ———, b) Schwingungsspektrum einer Verbindung, bei der
50%, der Molekiile durch ein schweres Isotop markiert sind.

Atomen - hier sind es 29 — werden die Gleichungen ent-
sprechend kompliziert. Die Schwingungen sind mehr oder
weniger stark gekoppelt, so daB mehrere Banden gleich-
zeitig verschoben werden!*!), man sieht aber direkt, welche
Frequenzen im Spektrum mit der Schwingung eines be-
stimmten Atoms zusammenhingen!*?). Wenn sich dieses
Atom bei einer bestimmten Schwingung des Molekiils
nicht bewegt, dann kann man seine Masse beliebig ver-
dndern, ohne daf sich die betreffende Bande im Spektrum
verschiebt.

Also wurden im 24-Pentandion mdglichst viele Atome
einzeln und in den in Abbildung 4 gezeigten Kombinatio-
nen durch die Isotope '3C, '®0 und H zu iiber 50% er-
setzt. In den Spektren der daraus hergestellten Komplexe
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Abb. 4. Zusammenstellung der verwendeten isotopenmarkierten 2,4-
Pentandione (a-h). (: '3C 50% angereichert; O: '*0O 70% ange-
reichert; D: 2H iiber 90% angereichert.

mit vielen Metallen wurden zahlreiche Bandenverschie-
bungen beobachtet. Das umfangreiche Material 140t sich
in Amplitudenbildern (Abb. 5) iibersichtlich zusammen-
fassen und auswerten{*3 44,

Kennzeichnet man die GroBe der Verschiebung einer be-
stimmten Bande im Spektrum durch einen Kreis entspre-
chender GréBe um das markierte Atom in der Formel, so
erkennt man sofort, wie stark sich jedes Atom an der ge-
nannten Schwingung beteiligt. Die Schwingungsrichtung
ist absichtlich nicht eingetragen, da sie aus der Banden-
verschiebung zunichst nicht hervorgeht. Die Bande bei
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1578 cm™' wird um —30 cm™! langwellig verschoben
{Abb. 2 und 5), wenn man die C-Atome 2 und 4 durch 3C
ersetzt. Tut man das mit den Atomen 1, 3 und 5, so beob-
achtet man bei dieser Bande nur eine duBerst geringe Ver-
schiebung; tauscht man dagegen die O-Atome gegen 20
aus, so wird die gleiche Bande wieder um —26 cm™! lang-
wellig verlagert. Diese Bande besitzt also eindeutig hohen
C—O0O-Valenzschwingungscharakter, die zweite bei 1527
cm™ ! ist die antisymmetrische Schwingung des C—C—C-
Teilstiicks vom Chelatring und die vierte bei 1281 ¢cm™!
die entsprechende symmetrische, bei der sich die C-Atome
2 und 4 gleichsinnig auf das C-Atom 3 zu oder von ihm
fort bewegen. Die dritte Bande bei 1397 cm™! ist wieder
zur Hauptsache eine C—O-Schwingung. Auf diese Weise
kann man auch die meisten weiteren Banden im Spektrum
zuordnen. Die Banden in der Mitte (Abb. 2) entsprechen
Deformationsschwingungen, und am langwelligen Ende
sind die Metall-Sauerstoff-Frequenzen zu erkennen!**),

Die hier besprochene Zuordnung besonders der C—O-
und C—C—C-Banden konnte auch von anderer Seite
durch '80Q-Markierung erreicht werden'*3). Normalko-
ordinatenanalysen filhren bei diesem Molekiil mit 29

1578 1527
cm cm™!
Cu Cu
7/ N\ 7/ \
1397 1281
cm! cm”!
AN AN

Abb. 5. Amplitudenbilder fiir einige Banden aus dem IR-Spektrum
von Kupferbis(2,4-pentandionat). Die Kreise geben die GroBe der
Verschiebung der betreffenden Banden nach langen Wellen wieder,
die eintritt, wenn man diese Atome durch schwere Isotope ersetzt.

Atomen jedoch nicht eindeutig zum Ziel. Neuere Rech-
nungen am Cu- und Eu-Komplex™9! liefern das gleiche
Ergebnis wie die #ltere!3®!; durch Verbesserung des fiir
die erste Berechnung verwendeten Kraftfeldes konnte je-
doch eine Ubereinstimmung mit der hier experimentell
gegebenen Zuordnung erzielt werden!”). Neuerdings sind
auch die Spektren von Pentandionaten untersucht wor-
den, in denen schwere Metallisotope hochprozentig ange-
reichert waren (**Fe/*"Fe, 3°Cr/*3Cr, %3Cu/%*Cu, '%4Pd/
110pd)  wodurch die Zuordnung der Metall-Sauerstoff-
Schwingungen zusitzlich gesichert wird*8),

Die Frage, welche der beiden C—O-Schwingungen die
antisymmetrische und welche die symmetrische ist, kann
man anhand der Spektren von in gestreckten Folien orien-
tierten Molekiilen mit polarisiertem IR-Licht beantworten.
Die Molekiile arrangieren sich dabei mit ihrer Langsachse
in der Streckrichtung. Die Banden sind intensiv, wenn die
Polarisationsebene der Strahlung mit der Richtung des
Ubergangsmoments der Schwingung zusammenfillt, und
schwach, wenn beide Vektoren senkrecht aufeinander
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stehn. Aus Abbildung 6 geht hervor, daB die Bande bei
1578 cm ™! die symmetrische C—O-Schwingung ist!*4). —
Der Organische Chemiker ist gewohnt, daB z. B. bei der
NH,-, NO,- und CO%9-Gruppe die antisymmetrische
Schwingung die hohere Frequenz besitzt ; welche Frequenz
hoher ist, hingt aber stark vom Winkel der beiden Schwin-
gungen zueinander ab.

O 1 |
bl 1600 1550
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Abb. 6. a) —— IR-Spektrum von Kupferbis(2,4-pentandionat) in ge-
streckter Polyithylenfolie, Schichtdicke 4-10™2 c¢m. ohne Polarisator
gegen Polyathylenfolie der Schichtdicke 4-10 3 cm.——-- IR-Spektrum
einer gestreckten Polyithylenfolie der Schichtdicke 4-107% cm gegen
Luft. b): IR-Spektrum von Kupferbis(2,4-pentandionat) in gestreckter
Polyithylenfolie der Schichtdicke 4-1072 cm gegen Polyithylenfolie
der Schichtdicke 4-1073 c¢m, mit Polarisator, € senkrecht —— und
€ parallel - ——- zur Streckrichtung,

4. Symmetrie der Chelatringe

Es fillt auf, daB die symmetrische Valenzschwingung des
C—C—C-Teilstiicks im Spektrum des [2,4-!'*C,]-mar-
kierten Cu-Komplexes bei 1281 cm ™! in drei dquidistante
scharfe Banden mit sehr verschiedener Intensitdt aufspal-
tet; die Verschiebungen betragen —16.5 und —33.5cm™".
Da man hieraus besonders viel iiber die Symmetrie des
Komplexes entnehmen kann, sei diese Bandengruppe ver-
groBert wiedergegeben und genauer analysiert (Abb. 7).

Bei der Herstellung des Komplexes wurde von Essigsdure
ausgegangen, die am C-Atom der Carboxylgruppe zu
52.5% mit '3C angereichert war. Der Komplex besteht also
aus einer Mischung von 22.6% unmarkierter Substanz,

H3C\6¢8\E,CH3
g
N
g9
H3C/”\}C{/”\CH3

Me——r
1275 1225
<« ¥icm™

[XIINA

Abb. 7. Aufspaltungsmuster der Bande bei 1281 cm ™' des Kupferbis-
(2,4-pentandionat)}-Komplexes bei verschieden hoher '*C-Markierung.
(—, 52.5% ['3C,]-Essigsiure als Ausgangsmaterial, ~~~-, 43.9%).
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49.9% der Molekiile enthalten nur ein '*C-Atom in 2- oder
4-Stellung, und 27.6% sind an diesen Stellen doppelt mar-
kiert. Da die Intensitdten der drei Banden im Spektrum
diesen Prozentzahlen entsprechen, wird die erste Bande
dem nicht markierten Komplex, die zweite dem einfach
und die dritte dem doppelt markierten Komplex zugeord-
net. Das 4Bt sich einfach beweisen, indem man von einer
nur zu 43.9% '3C,-markierten Essigsdure ausgeht; dann
indern sich die Intensititen dieser drei Banden entspre-
chend dem berechneten Verhiltnis zu 31.5, 49.2 und 19.3%,.

Diese Bandenaufspaltung hingt in folgender Weise mit
der Symmetrie des Molekiils zusammen : Bei einem Mole-
kiil A mit verschieden starken Bindungen zwischen drei
gleichen Atomen (Abb. 8) wird beim Austausch des Atoms
M 1 durch ein schweres [sotop die Bande der Valenzschwin-
gUNg Vy,-m2 stark (v,) und durch Koppelung auch die
Bande der zweiten Valenzschwingung vy,_u, schwach
nach lingeren Wellen verschoben (v,). Entsprechendes gilt
fiir den Ersatz des Atoms M 3. Substituiert man an beiden
Enden M1 und M3, so werden beide Frequenzen noch
starker verandert (v,). Das IR-Spektrum eines Gemisches
aus allen drei isotopisomeren Molekiilsorten muf3 also
fiir beide Banden neben der Komponente fiir das unsub-
stituierte Molekiil v, drei verschobene Teilbanden auf-
weisen (v;,v, und v;). Sind die Kraftkonstanten beider
Bindungen wie in B gleich groB (Abb. 8, K, =K,), so
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Abb. 8. Aufspaltung der Valenzschwingungen fiir den unsymmetri-
schen Fall A und den symmetrischen Fall B.

treten im Schwingungsspektrum ebenfalls die Banden
zweier Valenzschwingungen auf, eine antisymmetrische
und eine symmetrische. Im Gegensatz zu A ist jetzt der
Austausch von M 1 nicht mehr von dem von M, zu unter-
scheiden, und die beiden Banden mit mittleren Frequenzen
(v, und v,) fallen zusammen. Fiir jede Bande von B resul-
tiert ein Triplett, und die Verschiebungen fiir die Kompo-
nenten jedes Tripletts A, und A, miissen sich wie 1 zu 2 ver-
halten. Berechnet man mit Hilfe des Valenzkraftsystems
die Verschiebungen fiir ein gewinkeltes C—C—C-System
und fiir den Austausch von '?C gegen !*C, indem man die
Kraftkonstanten zwischen den Atomen ausgehend von
Einfach- und Doppelbindung (A, K,/K, =2.0) einander
nihert, bis sie wie in B(K,/K,=1.0) gleich werden, so
sicht man (Abb. 9), wie die Differenz AA zwischen den
mittleren Komponenten v, und v, immer kleiner wird. Fiir
einen Unterschied in den Kraftkonstanten von 10%

(K,/K, = 1.1) erhilt man eine Aufspaltung von 3.5 cm™".
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Der MeBfehler im IR-Spektrum von +1 cm™! bedeutet
einen Unterschied in den Kraftkonstanten von 3%. Um-
gerechnet auf Bindungsabstidnde entspricht das einer Ge-
nauigkeit von + 0.01 A; das ist ebenso genau und in vielen
Fillen besser als eine sorgfiltige Rontgen-Strukturana-
lyse.

Das IR-Spektrum partiell isotop substituierter Priparate
bietet somit die Moglichkeit, eindeutig zu entscheiden, ob
ein Gleichgewicht zwischen tautomeren oder valenziso-
meren Strukturen oder nur eine Struktur mit vollstindigem
Ausgleich zwischen Doppel- und Einfachbindungen vor-
liegt (Doppel- oder Einfachminimum im Energieprofil,
Abb. 1 und 8). Zwei wichtige Voraussetzungen miissen
aber erfiillt sein: Die entsprechenden Banden im Spektrum

AR v, v
| | =u—]

o 11 1T
W TT T

Vo Vig WV

1000 950
Garg ~Ftem}

Abb. 9. Berechnete Aufspaltung fiir verschiedene Kraftkonstanten-
verhiltnisse K /K.

miissen sich eindeutig lokalisieren lassen, und die Halb-
wertsbreiten der Teilbanden im Aufspaltungsmuster miis-
sen klein gegeniiber ihrer Verschiebung zur Bande der
nichtmarkierten Verbindung sein.

Diese Bedingungen sind bei vielen Metallkomplexen des
2,4-Pentandions gegeben. Die Halbwertsbreiten der drei
Teilbanden (Abb. 7) in den Spektren der Komplexe mit Cu,
Li, Na, Mg, Be und Pd stimmen sowohl im Kristall als
auch in Lsung auf 4+ 1 cm ™~ ! iiberein. Somit sind die Kraft-
konstanten zwischen den C-Atomen des Chelatringes gleich,
und die Doppelbindungen sind vollstindig delokali-
siert!*®- 39 Dije fiir das symmetrische Molekiil (7) be-
rechneten und gefundenen Verschiebungen der Bande bei
1281 cm™! stimmen innerhalb des MeBfehlers iiberein
(Tabelle 1)1,

Tabelle 1. Verschiebung der 1281 cm™!-Bande von Kupferbis(24-
pentandionat) bei Substitution der C-Atome 2 und 4 durch '3C.

Ay A,

ber. 17.2cm™!
gef. 16.5+1cm™!

333cm™!
335+1cm™!
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Als Gegenprobe wurde auch der Kupferkomplex des
[1,3-13C,]-markierten Acetessigesters vermessen. Nach
der Rontgen-Strukturanalyse von (16) sind die C—C-Ab-
stinde im Ring mit 1.31 und 1.39 & (& 0.025)1*2! deutlich
verschieden; das entspricht einem Kraftkonstantenver-
hdltnis von 1.3:1.

(16)

S RS
1300 1200

<~—Fim™
TN

Abb. 10. Ausschnitt aus dem IR-Spektrum des [1,3-!3C,]-markicrien
Cu-Komplexes des Acetessigesters (16), unmarkiert - —-—

Im Spektrum (Abb. 10) treten tatsidchlich drei verscho-
bene Banden auf, und aus der Verschiebungsdifferenz
AA=14 cm~! kann man ein Kraftkonstantenverhiltnis
von 1.4:1 oder eine Differenz in den Bindungsldngen von
0.1 A berechnent®?),

Beim [2,4-'2C,]-Pentandion zeigt das IR-Spektrum bei
Raumtemperatur nur eine stark verbreiterte, nach langen
Wellen verschobene C—C—C-Bande der Enolform um

80
T 60 Y
- o. O
& H
= \

40 1217 (2)

1267 )

20r /N
1238 1232

S SN NN S
1275 1225
<~ ¥icm™
Y TN

Abb. 11. Ausschnitt aus dem IR-Spektrum des [2,4-'C,]-markierten
Pentandions (2), unmarkiert -———,

1240 cm™'. Beim kristallinen Enol wird die Bande bei
—176°C soviel schirfer, daB die Aufspaltung der mittleren
Komponenten v, und v, von 6 em~! deutlich erkennbar
wird (Abb. 11)1*9). Das Kraftkonstantenverhiltnis betrigt
demnach 1.20:1. Nakamoto'*® erhielt bei der Normalko-
ordinatenanalyse des gesamten Spektrums K,/K,=1.18.
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5. C-gebundene Schwermetallkomplexe des
2,4-Pentandions

Die IR-Spektren sehr vieler Metallkomplexe des 2,4-
Pentandions zeigen im Bereich von 1500-1600 cm ™! iiber-
all den gleichen Bindungstyp an!**\. Es werden Kraftkon-
stanten fiirr die Metall-Sauerstoff-Bindung angegeben!*®),
und es wird die Art der n-Bindung diskutiert!®s). Eine
krasse Ausnahme bildet Quecksilber, das dazu neigt, or-
ganische Liganden linear anzuordnen'®*® und dessen sehr
schwer l6slicher Komplex mit 24-Pentandion im IR-
Spektrum eine scharfe und intensive C=O-Bande bei
1678 cm™' aufweist. Fiir den besser lgslichen Komplex
des Quecksilbers mit 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5-heptandion,
bei dem die gleiche IR-Bande auftritt, hat Nonhebel'>"! die
offene Enolatstruktur (17) vorgeschlagen. Das NMR-
Spektrum dieser Verbindung bei —40°C in CDCl; zeigt

o o o O Cl
|
N
X M M i
, Hg e AN
he (] “ S 9
o 0 o O ]!lg

|
M (18) (19)

- - Z
T 0 (CeHs)3P =+ Au 20
1N d

Cl
(21) (22)

1
(20) Ci

jedoch am Signal fiir das Proton am mittleren C-Atom bei
—4.86 ppm eine H—C—'°°Hg-Kopplung von J=221 Hz
an'®®!. Die B-Diketonreste miissen also wie in (/8) mit den
C-Atomen 3 am Quecksilber gebunden sein. Das NMR-
Spektrum 148t daneben ca. 3% Enolatstrukturen [z B.
(17)] erkennen. Um den durch Quecksilbersalze kataly-
sierten Ligandenaustausch'®!! bei der NMR-Messung aus-
zuschlieBen, wurden die B-Diketone nach der von Lor-
berth!> fiir reines Dicyclopentadienylquecksilber (13)
verwendeten Methode mit Bis(hexamethyl-disilylamido)-
quecksilber'®® in trockenem Ather umgesetzt, wobei der
Komplex zwischen Pentandionat und Quecksilber erst-
mals analysenrein erhalten werden konnte. Alle dlteren
Verfahren liefern Priparate, die mehr oder weniger viel
Hydroxid, Acetat oder Chlorid enthalten!®!: %2\ Fiir die
- Quecksilberhalogenidkomplexe werden aus den IR-Spek-
tren ebenfalls C-gebundene Strukturen abgeleitet [(19),
C=0=1684 cm™'; (20), C=0=1668 cm~!, C=C
=1602 cm~1]161~¢3 Bei ionischen Platinchloridkom-
plexen wie (21) liegt nach den IR-1%4) und NMR-Spek-
tren'®3! sowie der Rontgen-Strukturanalyse!®® ein Pentan-
dionrest als Chelat, der andere C-gebunden vor. Auch fiir
den Goldkomplex (22) wird eine C-gebundene Pentan-
diongruppe angegeben!®”). Beim Dichlordiphenylantimon-
komplex stellt sich das Gleichgewicht zwischen Chelat (23)

O
L Hscs\ﬁ:1 o)
— Sb
H

7
HsCs 1
(24)
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und C—Sb-Form (24) so langsam ein, daB man beide
Formen im NMR-Spektrum erkennen kann!®®.

Bor wird bekanntlich als RB oder F,B in den Chelatring
eingebaut!®®~7!), Bei Trialkylsilyl-enoldthern von pB-Di-
ketonen gibt es cis-trans-Isomere. Fiir den raschen Platz-

Si s _sf
\™ N\ \
(25a) (26) (25b)
H, Hy
YU YU
o 0 Q 0O
,\CQ Cl-’;\Sﬁ\--Cl
Bf ‘Br ci
(27) (28)

wechsel der Trimethylsilylgruppe zwischen den O-Atomen
der cis-Form (25) wird ein chelierter Ubergangszustand
(26 ) mit einer Aktivierungsenergie von 13.8 kcal/mol ange-
geben!’2). Es sind auch Komplexe des Pentandions mit
Kobalt und Brom!’3), mit Zinn-, Titan- und Zirconium-
tetrachlorid!”#) sowie mit Nickel!”*) beschrieben worden,
denen nach den IR-Spektren (Banden bei 1700-1722 cm ™ 1)
Strukturen wie z.B. (27) und (28) zugeordnet werden, in
denen die Ketoform iiber beide Sauerstoffatome als Li-
gand gebunden sein soll und die sich zum Teil leicht in
Chelate tiberfiihren lassen.

6. Magnetische Anisotropie der Chelatringe

Aus dem bisher Gesagten sieht man, daB anhand des
Schwingungsspektrums sicher und einfach zwischen Che-
lat, offenem Enolat und C-gebundener Struktur unterschie-
den werden kann. Eine genaue Analyse der Spektren von
partiell isotop substituierten Priparaten gestattet es auch,
den vollstindigen Bindungsausgleich und die Symmetrie
der Liganden zu ermitteln. Die Schwingungsspektroskopie
ist jedoch iiberfragt, wenn man versuchen will, den Bin-
dungszustand des Chelatringes mit dem des Benzols zu
vergleichen, auch wenn die Metall-Sauerstoff-Bindung
einen n-Bindungsanteil haben sollte.

Der Effekt, den die magnetische Anisotropie eines aroma-
tischen Ringes auf die Lage eines Protonensignals im NMR-

- ——[]\ Pie
\\ H—<:<\__0’.M\

Abb. 12. Zum Vergleich der magnetischen Anisotropie von Benzol-
und Chelatring.

Spektrum ausiibt, ist allgemein bekannt!’¢:7" (Abb. 12)
und wird heute als vielleicht einfachstes experimentelles
Kriterium fiir den ,aromatischen Charakter* akzeptiert.
Protonen in der Ebene des Aromaten werden nach tiefem,
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solche oberhalb und unterhalb nach hohem Magnetfeld
verschoben, und die Gr6Be der Verschiebung 148t sich be-
rechnen!””). Eindrucksvolle Beispiele fiir die Anwendung
dieser Vorstellung sind Ansaverbindungen!”®, Cyclopha-
ne'”®), Annulene!®®, iiberbriickte Annulene!®!) das trans-
15,16-Dimethyl-dihydro-pyren!®?! und polykondensierte
Systeme vom Azulentyp!®3.

Zahlreiche Versuche, den aromatischen Charakter wie
beim Benzol auch bei den Metallchelaten des 2,4-Pentan-
dions aus der chemischen Verschiebung des Signals fiir
das am Chelatring in der Ebene gebundene Proton abzu-
leiten, wurden zunidchst sehr unterschiedlich interpre-
tiert!®*). Einige Autoren argumentierten dafiir!®s-8%! an-
dere in zunehmendem MabBe dagegen!’®-87-88], Die Lage
dieses Protons wird offenbar durch polare Effekte beein-
fluBt!®®!; diese Vorstellung wird durch Rechnungen iiber
die Verschiebung der C—H-Signale sowie der '*C—H-
Kopplung mit Hilfe des elektrischen Feldes in der Ring-
ebene gestiitzt!?%-21]

Um nun auf andere Art zu kldren, ob in diesen Chelaten
wirklich eine cyclische Konjugation von sechs Elektronen
iiber das Metallatom hinweg stattfindet oder nicht und ob
sie einen mit dem des Benzols vergleichbaren magneti-
schen Anisotropie-Effekt hervorruft, wurden Pentandio-
nate hergestellt, in denen Protonen oberhalb und unterhalb
des Chelatringes angeordnet sind'®? %3], Die aus den NMR-
Spektren der Modellverbindungen (29) bis (33) ermittel-
ten chemischen Verschiebungen gaben eine Vorstellung,
welche GroBe die chemischen Verschiebungen bei aroma-
tischen Pentandionaten haben miiBten. So zeigen die unter

(29) 0.30ppm (31) 0.78ppm

HH HH H
(<D Y>> YD

(33) 1.06ppm

(30) 0.45ppm

(32) 0.45ppm (31) 0.70ppm

den Formeln angegebenen Verschiebungsdifferenzen Ad
der Protonen in den o- und p-Methylgruppen von Phenyl-
mesitylen (29), Bimesityl (30) und 9-Mesityl-anthracen
(31) sowie der 1,8- und 4,5-H-Atome von 9-Phenyl-an-
thracen (32), (31) und 9,9'-Bianthryl (33), daB3 die Diffe-
renz bei einem echten Aromaten ca. 0.5 ppm betragen
muB. Die Unterschiede bei den Modellen (0.30-1.06 ppm)
beruhen zum einen auf den etwas verschiedenen mittleren
Winkeln zwischen den beiden aromatischen Systemen und
zum anderen darauf, daB die 1,8-Anthryl-Wasserstoff-
atome besser iiber dem anderen Ring fixiert sind als die
Wasserstoffatome der rasch rotierenden Methylgruppen,
bei denen nur Mittelwerte flir glinstige und ungiinstige
Positionen zum anderen Ring angezeigt werden. Zuletzt ist
natiirlich auch die Elektronendichte im Phenyl-, Mesityl-
und Anthracenring etwas verschieden. Es sei erwdhnt, da
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die Berechnung dieser Verschiebung nach den iiblichen
Methoden!’"! zu Werten fiihrt, die mit den gemessenen
befriedigend iibereinstimmen, auch wenn man die lokalen
Beitrdge der Atome an der gesamten Anisotropie beriick-
sichtigt’®# [z B. (30) ber. 0.50, (31) 0.80].

Aus den NMR-Spektren der entsprechenden mesityl- und
anthrylsubstituierten Pentandione (34) bzw. (35) und
ihrer Metallchelate erhdlt man Verschiebungsdifferenzen
von 0.20 bzw. 0.05 ppm, die innerhalb der Fehlergrenze
von +0.02 ppm nur sehr wenig schwanken, unabhéngig
davon, ob man die freie Sdure, die in Dimethylsulfoxid mehr
oder weniger dissoziierten Salze mit K, Na und Li oder
die Chelate mit Be, Al, Co und Pd untersuchte (Tab. 2).
Mit zunehmender Festigkeit der Komplexe tritt keine zu-
sdtzliche Verschiebung der dariiber liegenden Protonen
zu hoherem Magnetfeld auf, und die Werte sind bei den
Anthrylderivaten (35) nicht groBer, sondern kleiner als bei
den Mesitylverbindungen (34). Damit besitzt zumindest
der gewinkelte C—C—C-Teil dieser Chelatringe keine mit
der des Benzols vergleichbare magnetische Anisotropie,

H,C-H

H,C-H

(34)

und wenn man dieses als Kriterium anerkennt, 148t sich
bei den hier untersuchten B-Diketon-Metallkomplexen
kein Argument fiir einen aromatischen Bindungscharakter
ableiten!®2],

Natiirlich miissen noch weitere Chelate mit anderen Metal-
len untersucht werden, und es wire interessant, aromati-
sche Modelle heranzuziehen, in denen die Elektronen-
dichte im Ring durch geeignete Substituenten systema-
tisch variiert wird und in denen die Ringe z. B. positive und
negative Ladungen tragen. Ferner sei erwihnt, daB die Ge-
nauigkeit der A3-Werte verbessert werden sollte. Bei den

Tabelle 2. A5-Werte aus den NMR-Spektren von (34) und (35).

(34) (35)
M Losungs- Ad M Losungs- Ad
mittel mittel
H CDCl, 0.20 H CDCl, 0.05
H DMSO 0.19 H DMSO 0.10
K DMSO 017 K DMSO 0.13
Na DMSO 0.13 Li DMSO 0.07
Li DMSO 0.14 Be CDCl, 0.12
Be CDCl, 0.14 Pd CDCl, 0.08
Al CDCl, 0.13
Co CDCl, 0.16
Pd CDCl, 0.22

Anthrylderivaten (37/)-(33) und (35) ist die Analyse
eines hidufig nicht sehr gut aufgelosten ABCDX-Spek-
trums erforderlichf®*’. In einigen Fillen wurden die 2,3,6,7-
Tetramethyl-anthrylderivate hergestellt, um die Ermitt-
lung von A8 aus dem Spektrum zu erleichtern!®3.
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Diesem Ergebnis stehen neuere Arbeiten gegeniiber, in
denen aus dem Elektronenspektrum und auch aus NMR-
und ESR-Daten bei einigen Schwermetallchelaten von
B-Diketonen eine je nach Metall verschieden starke Do-
nor- oder Acceptor-n-Bindung zwischen Metall und Sauer-
stoff abgeleitet wird!®®-®71. Versucht man aber nach dem
Ringstrommodell”? ein Elektron um den Chelatring zu
fiilhren, so muf es bei den Metallatomen eine relativ hohe
Potentialschwelle iiberwinden und fillt beim Sauerstoff
in eine verhiltnismiBig tiefe Mulde, was beim gleichen
Versuch am Benzol nicht der Fall ist!®8-9%],

Zum selben Ergebnis iiber den Bindungscharakter in -
Diketon-Chelatringen kommt Daltrozzo!*°% '°! auf un-
abhédngigem Wege durch die Analyse der Intensititen in
der Feinstruktur von Elektronenspektren und aus NMR-
Spektren. Danach sind auch die Amino-Imino-Derivate
von B-Diketonen (36) genau wie die Enolform des 24-
Pentandions (2a) < (2b) nicht symmetrisch!!°2!,

O Oy

Y

AN NS
(36) (37) (38) (39)
7
y o\H N, 1},')\?
] H
g N N N
N\
(40) (41) (42)

Das gleiche gilt fiir Tropolon (37)!'931 ynd dessen Amino-
Imino-Derivat (39)!!°4 sowie die Verbindungen (40)!'°%),
(41)196 yund (42)1'°71 fiir die frither zum Teil symmetri-
sche Strukturen analog (3) und die Bezeichnung ,nicht-
klassische Aromaten* vorgeschlagen wurden!!4!08.109]
In den Anionen und Metallchelaten diirfte der Bindungs-
ausgleich wieder vollstindig sein, wie es die Rontgen-
strukturanalysen der Tropolonate (38) anzeigen!! %},

Es erscheint natiirlich reizvoll, jetzt andere Ringsysteme,
denen aufgrund der chemischen Verschiebung ihrer Pro-
tonen in der Ringebene oder anderer Kriterien ein mehr
oder weniger aromatischer Charakter nachgesagt wird,

/

- N\ e —
Con (CO);,Fe-E:Fe(CO)a
N .

\

TN
(. B-CeHs

(43) (44) (45)
/N /N\
L/NH L/o
(46) o (47)

mit der hier geschilderten Methode zu untersuchen, z.B.
Phenyl-borchelate (43)%% 7], Metallkomplexe des Glyo-
xaldiimins (44), Carbonylelsenkomplexe (45)1141 und
viele Stickstoff-, Schwefel- und Sauerstoffheterocyclen,
z.B. (46) und (47)012),
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7. Schluibetrachtung

Friiher waren die Chemiker daraufangewiesen, den Charak-
ter einer Bindung allein aus dem Vergleich von chemischen
Reaktionen zu ermitteln, bei denen die Bindung selbst oder
eine Bindung in unmittelbarer Ndhe gebrochen oder ge-
schlossen wird. Dabei wurde meist sehr grob qualitativ
argumentiert. Inzwischen haben wir gelernt, dafiir quan-
titative physikalisch-chemische Messungen zu verwenden:
Atomabstinde aus Rontgen-Daten, Kraftkonstanten aus
Schwingungsspektren und Differenzen der chemischen
Verschiebung aus den Kernresonanzspektren.

Wenn man Chelatringe mit Benzol anhand chemischer
Reaktionen vergleicht, dann sollte man genaue kinetische
Parameter ermitteln und vor allem sicher sein, daB die
zum Vergleich herangezogene Reaktion in beiden Fillen
genau nach dem gleichen Mechanismus verlduft. Gerade
das ist bei den am Anfang genannten Reaktionen in keinem
Falle geklart worden. AuBerdem gelingt z. B. die Formy-
lierung nach Vilsmeier auch bei offenkettigen Systemen,
z.B. (48)1''3) und kiirzlich wurde eine nucleophile Sub-
stitution am Chelatring (49) bekannt, die am Benzolring
nicht erfolgt!! !4,

=Q_ . =0, -
Ar-SH + Br—<( M~ — Ar-5=¢ ™
o o

(49)

Man konnte dariiber streiten, was aromatisch ist und ob es
iiberhaupt sinnvoll erscheint, nach solch einem Charakter
oder nach Aromatizitit bei einer Verbindung zu suchen.
Solange dieses Konzept neue Verbindungen und neue
Erkenntnisse hervorbringt, wird man es als fruchtbar be-

QJ q O

S N S VA
JeLn
Abb. 13. Ist die Verbindung X aromatisch?

zeichnen. Uber eines mufB man sich jedoch im klaren sein:
Benzol ist eigentlich die Ausnahme, und seine Vollkom-
menheit geht verloren, sobald man irgendetwas daran ver-
dndert. Unabhiingig davon, welche Eigenschaft man dem
Vergleich zugrunde legt, immer steht Benzol am einen
Ende der Skala und ein offenkettiges oder partiell hydrier-
tes System, das man als nicht aromatisch definiert, am
anderen (Abb. 13). Jeder mag dann den Trennungsstrich
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so zichen, daB die von ihm untersuchte Verbindung X
links davon steht, um sie noch als aromatisch erscheinen
zu lassen.

Die hier erwihnten eigenen Untersuchungen wurden von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der
Chemischen Industrie unterstiitzt. Herr Prof. Dr. W. Liittke,
Gottingen, und Herr Prof. Dr. H. Kuhn, Marburg, haben
durch Ratschldge und Diskussionen zur Entwicklung beige-
tragen. Allen danken wir sehr herzlich.
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Photochemische Synthese von
Bis(1,3-dien)monocarbonyleisen-Verbindungen

Von Ernst Koerner von Gustorf, Jiirgen Buchkremer, Zorka
Pfajfer und Friedrich-Wilhelm Grevels™

Bei der thermischen Umsetzung von Butadien mit Car-
bonyl-Eisen-Komplexen werden hochstens zwei CO-Li-
ganden am Eisen durch Butadien ersetzt!!!. So entsteht
aus Butadien und Fe(CO); bei 140°C im Autoklaven Bu-
tadien-tricarbonylcisen (1) in 42°, Ausbeutel?],

Ergiebiger ist dic photochemische Darstellung von (1) bei
20°C!*-4) Als Nebenprodukt fanden wir hierbei Bis(buta-
dien)monocarbonylecisen (2), das erste Beispicl cines neu-
artigen Typs von Olefin-Carbonyl-Eisen-Komplexen!®!.
(2) wird bei geeigneter Versuchsfithrung (siehe Arbeitsvor-
schrift) zum Hauptprodukt. Der Komplex kristallisiert

[*]J Dr.E.Koerner von Gustorf, Dipl.-Chem. J. Buchkremer, Dipl.-Ing.
Z. Pfajfer und Dr. F.-W. Grevels
Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung
Abteilung Strahlenchemic
433 Miilheim-Rubhr, Stiftstrale 34-36
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aus Pentan bei —78°C in zentimeterlangen, orangeroicn
tetragonalen Kristallen (Fp = 130-135°C, Zers.), die bei
Raumtemperatur auch an der Luft bestandig sind.

Die Struktur von (2) geht aus dem 'H-NMR-Spektrum
hervor, dessen Aufspaltungsbild deckungsgleich mit dem-
jenigen'® von (/) ist und so die symmetrische Anordnung
der beiden Butadien-Einheiten ausweist. Die sich aus der
Rontgen-Strukturanalyse!®> ™ crgebende  Raumgruppe
P42, m bestitigt dicsc Annahme. In Analogie zur An-
ordnung des Butadiens!®! in (7) ist von den Alternativen
(2a) und (2bh dic erstere wahrscheinlich.

Das Massenspektrum von (2) zeigt neben dem Molekiil-
ion Fragmentionen, dic von dem sukzessiven Verlust von

O Q 0O
; ¢
l e Fe Ire
! \/) 4\v \/-\ -
(daj (2bh) (3
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