zeigen (z.B. Dimesitylketon: 0.19 ppm, Mesitylglyoxal:
0.15 ppm, Dimesityldthandion: 0.13 ppm).

Bei den Metallchelaten von 1,3-Diketonen waren kleine
Aufspaltungen um 0.15 ppm gefunden worden!®!, die sich
als unabhingig von der Natur des Metalls erwiesen und in
derselben GroBenordnung wie beim enolisierten Liganden
lagen, so daB3 bei Metallchelaten von 1,3-Diketonen kein
Ringstromeffekt nachweisbar war. Die hier untersuchten
Mo°- und Fe?*-Chelate von 1,2-Diiminen zeigen dagegen
groBe Aufspaltungen zwischen o- und p-Methylsignalen,
jedoch in unterschiedlicher Richtung. Der Wert von 0.33
ppm fiir das Mo®-Chelat (3a) ist groBer als beim Phenyl-
mesitylen und beim 2-Mesitylchinoxalin (/) und 148t so-
mit auf einen Ringstromeffekt schlieBen. Allerdings konnte
die Aufspaltung durch den Feldeffekt der beiden axialen
Carbonylgruppen beeinfluBt sein. Eine Modellbetrach-
tung zeigt jedoch, daB sich die 0,0-Methylgruppen im Be-
reich der Niederfeldverschiebung durch den Anisotropie-
kegel der Carbonylgruppe befinden.

Die negative Aufspaltung von —0.15 ppm beim Fe?*-Che-
lat konnte dadurch entstehen, daB die positive Ladung des
Zentralions eine gegeniiber dem Mo®-Chelat erniedrigte
Gesamtelektronendichte hervorruft. Sie 148t also keinen
SchluB auf einen diamagnetischen Ringstrom zu. Das
NMR-Spektrum der Bezugsverbindung (/) in konzen-
trierter Schwefelsdure, wo die Bildung des Dikations (2)
angenommen werden kann, zeigt ein Zusammenfallen
der o- und p-Methylsignale, d.h. eine negative Verschie-
bung der Aufspaltung um 0.25 ppm als Folge der Proto-
nierung der Stickstoffatome.

Somit scheint die Mesitylgruppe nicht nur auf Ringstrom-
effekte, sondern auch auf unterschiedliche Elektronendich-
ten im betrachteten Ringsystem anzusprechen. Weitere
Untersuchungen zur Klarung dieser Frage sind in Arbeit.

2-Mesitylchinoxalin (1) :

Zu 10 g (57 mmol) Mesitylglyoxal'''! in 100 ml Methanol
wird bei Zimmertemperatur unter Stickstoff eine Losung
von 6.2 g (57 mmol) o-Phenylendiamin in 100 ml Metha-
nol getropft. Die rote Losung wird 5 Stunden unter Riick-
fluB gekocht, nach Abkiihlen mit Natriumsulfat getrock-
net und vom Losungsmittel befreit. Das zuriickbleibende
rotbraune Ol wird zweimal im Vakuum destilliert ; Kp = 162
bis 164 °C/0.55 Torr. Nach der zweiten Destillation erstarrt
das gelbe O1 zu hellgelben Kristallen vom Fp=59°C. Aus-
beute: 6.7 g (47.5%).

Tetracarbonyl(mesityl-N,N'-dimethyl-dthandiimin ) -
molybdén (3a):

Eine Losung von 3.52 g (20 mmol) Mesitylglyoxal in 30 ml
Methanol wird unter Eiskiihlung mit 6 ml einer 7.3 M me-
thanolischen Methylaminldsung versetzt und 2 Stunden
bei Raumtemperatur geriihrt. Nach Zugabe einer Auf-
schlimmung von 4.75 g (18 mmol) Hexacarbonylmolybdin
(Schuchardt)in 200 ml Methanol wird 2 Tage bei Raumtem-
peratur geriihrt und anschlieBend 8 Stunden unter Riick-
fluB gekocht. Nach Filtrieren der siedend heiBen schwarz-
violetten Losung wird das Losungsmittel abgezogen. Roh-
ausbeute: 6.5 g (889;) schwarze Kristalle, die sich diinn-
schichtchromatographisch (Kieselgel/Methanol) in zwei
Komponenten, eine rot-violette (R, =0.57) und eine braun-
gelbe (R,=0.8) zerlegen lassen. Eine sdulenchromatogra-
phische Trennung (200 g Kieselgel 0.2 bis 0.5 mm, Sdulen-
durchmesser 4.5 cm) von 800 mg Rohprodukt in Chloro-
form ergab 100 mg metallisch glinzende schwarze Kri-
stalle von (3a).
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Tris(mesityl-N,N'-dimethyl-dthandiimin ) eisen(11)-
perchlorat (3b):

Eine Losung von 5.28 g (30 mmol) Mesitylglyoxal in 60 ml
Methanol wird wie fiir (3a) beschrieben mit 10 ml einer
7.3 M methanolischen Methylaminlosung umgesetzt. Nach
Zugabe von 3.27 g (9 mmol) festem Eisen(u)-perchlorat-
hexahydrat wird 4 Stunden weitergeriihrt, danach das
Losungsmittel abgezogen und der Riickstand iiber Nacht
iiber Phosphorpentoxid im Vakuum getrocknet. 2 g der
metallisch glinzenden schwarzen Kristalle wurden in
20 ml Methanol gelost, filtriert und nach Verdiinnung mit
weiteren 60ml Methanol mit 400 ml eines Ather-Petrol-
dther-Gemisches (5:2) wieder ausgefillt. Ausbeute: 1.25g
(629%) braunrote Kristalle.
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Raumbedarf des Pyridin- N-oxid-Sauerstoffs!!!(*]
Von Fritz Végtle und Helga Risler™

Der Raumbedarf des Sauerstoffatoms in Pyridin-N-oxiden
scheint bisher nicht untersucht worden zu sein. Dabei ist die
polare O—N-Gruppierung, der nach neueren Berech-
nungen ca. 40% Doppelbindungscharakter zukommen!(2),
besonders interessant, weil sie Polarisationseffekte unter-
schiedlicher Richtungen ausiiben kann®!.

Die Methode, mit der wir dieses Problem bearbeiteten,
basiert auf Protonenresonanz-Untersuchungen an Verbin-
dungen des Typs (1). Fiir verschiedene Substituenten
(X=H, F, Cl, Br, CH,, C=N, OCH,) konnten zunichst die
kleinsten Ringgliederzahlen ermittelt werden, bei denen
ein Vorbeigleiten der Briicke am intraanularen Rest X
zwar noch moglich, jedoch sterisch bereits behindert
ist! 1. Substituenten, fiir welche die gleiche Ringglieder-
zahl erhalten wurde, lieBen sich durch die Ringinversions-
Barrieren (AGZ-Werte) differenzieren. Fiir die Bestim-
mung der Wirkungssphidren weiterer innerer Substituen-
ten X bilden die so ermittelten Ringgliederzahlen und
AG¢ -Werte eine Art Eichkurve!l,

Im Fall des Pyridin-N-oxid-Sauerstoffs fanden wir analog
durch Bestimmung der Energieschwellen des intramoleku-

[*] Prof. Dr. F. Vogtle und cand. chem. H. Risler
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
87 Wiirzburg, Landwehr

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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laren Umklappvorgangs A=B der Pyridinophan-N-oxide
(2) - beim Ubergang von groBeren zu kleineren Briicken-
gliederzahlen — erstmals fir n=6 meBbare sterische
Wechselwirkungen zwischen dem Sauerstoffatom der
N-Oxid-Gruppe und den Wasserstoffatomen der Briicke.
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Bei den hohergliedrigen Verbindungen (2f) bis (2i) ist
eine signifikante sterische Wechselwirkung anhand der
Protonenresonanz nicht mehr festzustellen; die Ringin-
version A==B lduft hier also im wesentlichen ungehindert
ab. Andererseits sind die Cyclen (2a) und (2b) mit weni-
gen Briickengliedern konformativ starr; fiir die Benzyl-
protonen beobachtet man im erreichbaren Temperaturbe-
reich ein AB-System (AGZ > 23 kcal/mol).

HA HB S/FCHz)n
— S\ —
(CHa)a 5
(a) (B)

Fiir die in ihrer Ringgliederzahl zwischen den héher- und
niedriggliedrigen Verbindungen liegenden Vertreter (2c)
bis (2e) erhdlt man dagegen temperaturabhingige Pro-
tonenresonanz-Spektren. Die Ringinversionsschwellen
(AG¢) fallen erwartungsgemiB in der angegebenen Rei-
henfolge wie folgt ab: (2¢)>21.3 kcal/mol, (2d)=15.8
kcal/mol und (2e¢)=12.7 kcal/mol.

Das bei Raumtemperatur verbreiterte AB-System der
Benzylprotonen von (2d) ist in Abbildung 1 dem Proto-

10.5 kcal/mol)!*! als fiir das gleichgliedrige Pyridinophan-
N-oxid (2e).

Die Umklappschwelle von (Ic¢) (T,=185°C, AG¢ =22.6
kcal/mol) konnte im Gegensatz zu der von (2¢) mit der
Koaleszenzpunkt-Methode gerade noch erfaft werden.

L

26691
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Abb. 1. 'H-NMR-Absorptionen der Verbindungen (/d), X=F, und
(2d) [in CDCl,; 60 MHz].

DaB bei Ubergang vom Pyridin zum Pyridin-N-oxid der
Raumbedarf erheblich ansteigt, zeigt die Tatsache, da
selbst beim Pyridinophan (3) mit kiirzerer Briicke (n=3)
noch keine sterische Wechselwirkung beobachtet wird!*).

Im Einklang mit der gleichen GréBenordnung des Raum-
bedarfs von aromatisch gebundenem Fluor und aromati-
schem N-Oxid-Sauerstoff stehen Untersuchungen in der
Verbindungsreihe (4) bis (7). Widhrend (5) und (6)
konformativ flexibel sind®, erhilt man fiir (4) und (7)
temperaturabhiingige CH,-Resonanzen. Die Methylen-
Absorption von (4) besteht bei Zimmertemperatur ledig-
lich aus einem stark verbreiterten AB-System (Tabelle 1).
Die Koaleszenztemperatur von (7) (157°C) liegt zwar

Tabelle 1. Synthetisierte Pyridinophan-N-oxide.

Fp (°C) Ausb. (%) dcn, (ppm) Av(Hz) I, T, AG¢ (kcal/mol)
A 8(CDCl,) (Hz) (°C)
(2a) 152154 8 505 378 95 15— —
(2b) 107-109 7 5.29 3.09 122 13 — —
(2¢c) 98- 99 30 522 286 141 13 >180 >21.3(C4H,),0
(2d)  147-148 50 505 338 100 13 61 15.8 (CeH,),0
(2e) 138-140 32 4.90 3.50 84 14 -4 12.7 (CDCl,/C,H4N)
(2f) 89 7 41 — — — —
(2g) 13-75 24 415 — — — -
(2h)  117-120 18 4.03 — — — -
(2i) 54- 55 31 4.05 — - — _
(4) 211 (Zers) 13 557 340 130 16 54 -
nenresonanz-Spektrum von (/d), X=F, gegeniiberge- Y
stellt. Diese Verbindung weist in nahezu demselben Be- .
reich temperaturabhingige Benzylabsorptionen auf (T = g
37°C; AG¢ =15.2 kcal/mol), was auf sterische Behinde- S ? S HH S FF S
rung des zu A=B analogen ,.Schaukelvorgangs“ zuriick- N
zufithren ist. In Ubereinstimmung mit diesem Befund
findet man auch bein= X

6 fiir die Fluorverbindung (/e eine
niedrigere Ringinversionsschwelle (T.= —55°C; AG{ =
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hoher als die von (4), jedoch kann in diesem System nicht
unmittelbar auf die AGE-Werte geschlossen werden, da
die Umklappvorginge hier zwischen nicht isolierbaren,
energetisch nicht dquivalenten syn- und anti-Konformeren
ablaufen!®- 5!,

Die geschilderten Ergebnisse veranlafBten uns zur Kon-
struktion eines Kalottenmodells der Pyridin-N-oxid-Grup-
pe nach der Methode von Briegleb'”! im Ubersetzungsver-
hiltnis 1:(1.5 x 108), das in Abb. 2 in Aufsicht und Seiten-
ansicht der F—C,,,, -Kalotte®! gegeniibergestellt ist. Da-
bei ist beriicksichtigt, daB die Atomkalotte des quaternéren
Stickstoffs in aromatischen Sechsringen der C,,,,, -Atom-
kalotte im wesentlichen entspricht!’+%!, Benutzt man die
O+—N-Kalotte zusammen mit den im Handel befindlichen
Stuart-Briegleb-Modellen zum Aufbau der beschriebenen
Pyridinophan-N-oxide, so erhdlt man sterische Wechsel-
wirkungen, die den Messungen innerhalb der solchen
Modellen prinzipiell gesetzten Grenzen gerecht werden.

\2151‘2[!"195‘ |
|

'3 131

Vo 1
w133

Abb. 2. Kalottenmodelle der aromatischen N-Oxid-Gruppe und des
aromatisch gebundenen Fluoratoms (groBe Zahlen: A; klein ge-
druckt: cm)

Arbeitsvorschrift :

2,(n+ 3)-Dithia[n + 4](2,6)pyridinophan-N-oxide (2) : Eine
Losung von 2.81 g (10 mmol) des 2,6-Bis(brommethyl)-

pyridin-N-oxids''® in 250 ml Benzol sowie eine Losung
von 10 mmol des 1,n-Alkandithiols und 0.8 g (20 mmol)
NaOH in 250 ml eines H,O/Athanol-Gemisches (1:25)
werden innerhalb von 5 bis 7 Std. gleichzeitig und gleich-
miBig mittels einer ,,Verdiinnungsprinzip-Apparatur*!!!]
aus 2 Feindosiertrichtern in 1 Liter geriihrtes, siedendes
Athanol getropft. Nach 16-stiindigem Sieden wird das
Reaktionsgemisch eingeengt und der Riickstand mit hei-
Bem Chloroform extrahiert. Die Chloroformlosung wird
eingeengt und iiber Al, O; neutral (Aktivitdtsstufe II bis I1I)
mit Benzol als Elutionsmittel chromatographiert. Die
nach Einengen des Eluats erhaltenen Rohprodukte werden
aus Methylcyclohexan umkristallisiert. Schmelzpunkte,
Ausbeuten und 'H-NMR-Daten sind in Tabelle 1 angege-
ben.
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