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Zur Struktur des
Triamino-azacyclobutadiens("]

Von Hans-Ulrich Wagner(']

Cyclobutadien (1) ist antiaromatisch und durch ,,push-
pull“-Substitution stabilisierbar!!!, wobei sich eine Substi-
tution wie z.B. in (2) als besonders vorteilhaft erweist!2),
Analog 14Bt sich Azacyclobutadien (3), das durch den
Einbau des als Acceptor wirkenden Ringstickstoffs gegen-
iiber (1) energetisch begiinstigt ist, durch zwei Donorgrup-
pen in Position 2 und 4 (siche (4)) zusétzlich stabilisieren.

Eine dritte Donorgruppe wie in (5 ) hat nach diesem Kon-
zept einen ungiinstigen Effekt. Einfiihrung ciner Donor-
gruppe in 3-Stellung zur Acceptorposition, wie in (6),
fordert aber eine Verzerrung des Rings zu einer Raute!®
durch Erhéhungder bindenden Wechselwirkung bei Anna-
herung der Positionen 2 und 4.

COOR
z<>4 RZN—¢~NR2 <1\>
]

() (2) COOR (3)
pis = 0 -0.16 -0.40
Paa = 0. +0.29 +0.46
NR, NR,

RZN-<1\>—NR2 RZNQNRZ Q

(4) (5) (6)
Pz = -0.35  -0.34 -0.39
P = +0.25 40,35 +0.51

Die transannulare Wechselwirkung der diagonalen Zen-
tren ist im Vierring sicherlich nicht mehr zu vernachléssi-
gen, da sich ihr Abstand mit etwa 2A normalen Bin-
dungsabstinden annihert. Die Energieiinderung bei Be-
riicksichtigung der diagonalen Wechselwirkung 143t sich
im HMO-Schema in erster Ordnung anhand der Bindungs-
ordnungen abschitzen (siche die Werte unter den For-
meln)t4,

Schon im ,,push-pull“-substituierten Cyclobutadien (2)
sollte eine Anndherung der Zentren 2 und 4 und Entfernung
der Zentren 1 und 3 einen Energiegewinn bringen. Wie
die in der Rontgen-Strukturanalysel® von (2) gemessenen
Winkel (1-2-3=93, 2-3-4=87°) und Abstiinde (2-4=2.00,
1-3=2.11 A) zeigen, wird der Vierring tatsichlich zur Raute
verzerrtf©),
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Wihrend beim unsubstituierten Cyclobutadien (1) eine
solche Verzerrung zu keinem Energiegewinn fiihrt!?), ist
fiir (3) aufgrund der angegebenen Bindungsordnungen
eine betrichtliche Stabilisierung zu erwarten. Im Sinne
der Resonanztheorie begiinstigt diese Verzerrung die pola-
re Grenzstruktur (7).

® ®NR,
S P
N N
O =)
(7) (8)

An (7 ) wird deutlich, wie die Einfiihrung einer Donorgrup-
pe in Position 3 die transannulare Wechselwirkung zwi-
schen 2 und 4 durch Stabilisierung der positiven Ladung
unterstiitzen kann (Grenzstruktur (8)). Den HMO-Bin-
dungsordnungen ist dieser Effekt beim Ubergang von (3)
nach (6) sowie von (4) nach (5) ebenfalls zu entnehmen.
Dem bei der Blitzthermolyse von 4,5,6-Tris(dimethylami-
no)-1,2,3-triazin (9a) entstchenden roten, instabilen Pro-
dukt!® der Summenformel CoH,;gN,4 kann eine der Struk-
turen (10a) bis (15a) zukommen. Zur Unterstiitzung der

NR, @
RN _A, NR, RN NR, R,N S
| [l
10 t PAY
N RN RyN NR;
(9) (10) (11)
N RalN NR, R,N CN
RzN-fP—NRZ \B_\/ —
NE, N NR, RN  NR,
(12) (13) (14)
(a), R = CH, RN NR,
(b) R = H >.=.=.=N

(15)

Strukturaufklirung wurden nach einem CNDO-CI-Ver-
fahren® die fiir (10) bis (15) zu erwartenden Elektronen-
spektren berechnet (Tabelle 1). Da anzunehmen ist, daf3
die Methylgruppen zum Chromophor der roten Verbin-
dung nicht wesentlich beitragen, wurde bei den Rechnun-
gen CH, durch H ersetzt"®,

Tabelle 1. Berechnete Wellenliange A des Eingstwelligen Elcktroneniiber-
gangs fiir verschiedene Strukturen von C3HeN4 (CoH{sNg).

Struktur  (9b) (10b) (I1Ib) (12b) (I3b) (14b) (ISb)
A [nm] 38 670 737 194 393 282 440

In Hexan-Losung erscheint das langstwellige Absorptions-
maximum des als Testmolekiil einbezogenen Triazins (9a)
bei 352nm!!!. Der berechnete Wert ist demgegeniiber
langwellig verschoben!!?, Aufgrund dieses Trends kom-
men nach Tabelle 1 fiir die fragliche rote Verbindung
(A& =527 nm) nur die Strukturen (10) oder (1/) in
Betracht.

Die Strukturen (10) und (11) sind topologisch eng ver-
wandt. Bei Minimisierung der Energie von (10) und (11)
in Abhéngigkeit von allen Koordinaten nach dem MIN-
DO/2-Verfahren!!? ergibt sich als giinstigste Struktur in
der Ndhe der Topologie von (10 ) ein symmetrischer ebener
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Vierring mit den eingangs geforderten stark verschiedenen
Diagonalabstinden (1-3=2.07, 2-4=1.84 A), bei ungefihr
gleich langen Kanten:

NH,

Geht man bei der Minimisierung von der Geometrie der
instabileren Struktur (11) aus, so zeigt sich eine Tendenz
zur Einebnung zur planaren Raute (10). Auch eine ebene
Struktur (10) mit lokalisierten Einfach- und Doppelbin-
dungen ist energetisch ungiinstiger als eine symmetrische
delokalisierte Struktur. Die Bindungsfixierung zweiter
Ordnung spielt fiir (10) offenbar keine Rolle!*41.

Nach diesen Ergebnissen sollte der roten, instabilen Ver-
bindung die Struktur (10) zukommen, wie sie auch auf-
grund der physikalischen Daten zugeordnet wird!®), Fiir

®
die Bindung C=NH, von (11b) ergibt die MINDO/2-

HaC o H,C
@
NH, 2 | >'=NHZ
1, H,C
(16) (17)

Rechnung jedoch einen erstaunlich kleinen Bindungsindex
von 0.962. Vergleicht man diesen Wert mit den Bindungsin-
dices fiir (16) mit 1.507 und (17) mit 1.537, so erkennt
man, daB fiir (11 ) nicht unbedingt eine &hnlich hohe IR-
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Reaktionen an koordinativ ungesiittigten
Chrom(11)-Oberflichenverbindungen

Von Hans-Ludwig Krausst]

Fiir den Katalysator der Phillips-Polyithylen-Synthese
14Bt sich zeigen, daf} die katalytisch aktiven Zentren aus
koordinativ ungeséttigten Metall-Tonen niedriger Oxida-
tionszahl bestehen (Analogie zum Ziegler-Natta-Pro-
zeB!) 1. Die Annahme einer einheitlichen Spezies dieser
Zentren ist jedoch eine zu grobe Vereinfachung. Bereits
am Tréger Silicagel konnten zwei Arten von OH-Gruppen
nachgewiesen werden, wodurch sich fiir die zunéchst herzu-
stellende CrY!-Oberflichenverbindung zwei topologisch
verschiedene Haftstellen ergeben. Fiir die geringen Mengen
CrY, die bei der Herstellung der Cr¥'-Oberflichenverbin-
dung auftreten, war schon frither die Existenz zweier ste-
{*] Prof. Dr. H. L. Krauss

Institut fiir Anorganische Chemie der Freien Universitit
1 Berlin 33, Fabeckstrafle 34-36
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risch verschiedener Arten nachgewiesen worden!l. Nach
der Reduktion zu Cr'" — der nunmehr koordinativ ungesiit-
tigten Oberflichenverbindung — findet man auch verschie-
dene Cr"-Sorten: durch Modifizierung des Verfahrens ge-
lingt es, iiberwiegend, wenn auch nicht vollstindig, die
eine oder die andere Spezies darzustellen. Die Produkte
unterscheiden sich in der Farbe (griin bzw. blau), in der
Reaktion mit O, (mit bzw. ohne Chemilumineszenz), im
Verhalten gegeniiber CO (verschiedene IR-Banden, ver-
schiedene Vakuum-Bestidndigkeit). Es ist wahrscheinlich,
daB nur eine der beiden Arten an der Polymerisation von
Athylen beteiligt ist.

Bei Absittigung des Cr'-Zentrums mit fest haftenden
Liganden kann das Metall durch protonenhaltige Losungs-
mittel unter Erhaltung der Ligandenbindung vom Triger
abgelost werden. Auf diese Weise lassen sich neue Komple-
xe durch Reaktion des ungesiittigten Zentrums und an-
schlieBende Uberfiihrung in eine homogene Phase isolieren.
Es ist moglich, die Bindung zwischen Ligand und Chrom
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