0] O
NOH —

15} (m {12

p OCH;z Ry -0CH3
N —N

13/ 14]

lieB [Fp=128-129°C; Ausb. 30%; 'H-NMR (CDCl;): §=
—0.18 und 1.71 (AX- System, J=42Hz, 2H, H-11), 2.71 (q,
J=17Hz, 2H, H-5), 344 (d, J=13Hz, 1H, ein H-2), 3.69
(dd, J=13 und 5Hz, 1 H, ein H-2), 5.8 (m, 4H, H-7,8,9,10),
6.9 (br.s, 1 H, NH)].

(12) reagierte mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat in
Dichlormethan (Raumtemperatur, 4 h) unter Bildung des eben-
falls als Norcaradien-Valenztautomer existicrenden Imino-
ethers (13) [Kp=64-66°C/0.1 Torr; Ausb. 50%:; ‘H-NMR
(CDCl3): 6= —0.25 und 1.44 (AX-System, J=4.2Hz, 2H, H-
11), 2.52 (q, J=17Hz, 2H, H-5), 3.53 (s, 3H, OCHj;), 3.83
(q, J=16Hz, 2H, H-2), 592 (m, 4H, H-7,8,9,10)]. Zur Dehy-
drierung setzten wir (13 ) mit DDQ in Dioxan (Raumtempera-
tur, 1 min) um und erhielten so ein komplexes Reaktionsge-
misch, aus dem sich durch Chromatographie an Silicagel
(Ether/Pentan 1:3) 10-Methoxy-3,8-methanoaza{10]annulen
(14) als bestindige gelbe Fliissigkeit vom Kp=62-63°C/0.1
Torr (Ausb. 4-8%) abtrennen lieB ['H-NMR (CCl): é=
--0.14und 0.37 (AX-System, J =9.5 Hz, 2H, H-11),3.86 (s, 3H,
OCH;), 590 (s, 1H, H-9), 6.66 und 7.28 (Multipletts, 4H,
H-4,5,6,7), 746 (s, 1 H, H-2)].

Das NMR-Spektrum dieses 3,8-Methanoaza[ 10]annulen-
Derivats, das dem des isomeren 10-Methoxy-2,7-methano-
aza[ 10]annulens entspricht, macht deutlich, daB man es auch
hier mit einem heteroaromatischen System zu tun hat!'°.
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CAS-Registry-Nummern:

(1): 64183-86-4 / (2): 64183-85-3 / (3): 28172-94-3 / (4): 68050-77-1 /
(5): 68050-78-2 / (6): 68050-79-3 / (7): 68050-80-6 / (8): 68050-81-7 /
(8), Silbersalz: 68050-82-8 / (8), Kaliumsalz: 68050-83-9 / (9 }: 68050-84-0 /
(10): 68050-85-1 / (11): 68050-86-2 / (12): 67338-10-7 / (13): 68050-87-3 /
(14): 66910-93-8 / 6-Vinyl-1,3,5-cycloheptatrien-1-carbaldehyd: 68050-88-4 /
10-Methoxy-2,7-methanoaza[ 10]Jannulen: 68050-89-5.

[1] Uber die Synthese von 10-Methoxy-2,7-methanoaza[ 10]annulen durch
0-Methylierung des Lactams (8) berichtete E. Vogel erstmals aul dem
3rd International Symposium on Novel Aromatic Compounds (ISNA
3), San Francisco, August 1977.

[2] Ein aromatisches iiberbriicktes Monoaza[t4]annulen, das trans-
1,3,10b,10c-Tetramethyl-10b,10c-dihydro-2-azapyren, beschrieben V.
Boekelheide und W, Pepperdine, J. Am. Chem. Soc. 92, 3684 (1970).

[3] Zur Synthese von Aza[4n+ 1]annulenen, die als Homologe des Pyrrols
aufzufassen sind, vgl. A. G. Anastassiou, Pure Appl. Chem. 44, 691
(1975); G. Schréder, ibid. 44, 925 (1975).

[4] E. deCleur, Diplomarbeit, Universitdt Koln 1967.

[5] E. Vogel, R. Feldmann, H. Diwel, Tetrahedron Lett. 1970, 1941.

[6] Der analoge 6n-elektrocyclische ProzeB, die thermische Isomerisierung
von Butadienyl-1-isocyanaten zu x-Pyridonen, ist bekannt: L. E. Over-
man, S. Tsuboi, J. Am. Chem. Soc. 99, 2813 (1977); zit. Lit.

[7] Vgl hierzu die Cope-Umlagerung von cis-2-Vinylcyclopropylisocyanat:
E. Vogel, R. Erb, G. Lenz, A. A. Bothner-By, Justus Liebigs Ann. Chem.
682, 1 (1965).

[8] H-1la entspricht dem Proton iiber dem carbocyclischen Ringsegment;
die Zuordnung der beiden Briickenprotonen stiitzt sich auf Fernkopp-
lungen.

[9] A. Albert in A. R. Katritzky: Physical Methods in Heterocyclic Chemi-
stry, Vol. I. Academic Press, New York 1963, S. 65,

[10] Die Untersuchungen iiber (2) werden vorzeitig verdffentlicht, da uns
bekannt wurde, daB 10-Ethoxy-3,8-methanoaza[10]annulen auffast glei-
chem Wege wie (14) unabhidngig von Muchowski et al. synthetisiert
worden ist; vgl. H. J. Golz, J. M. Muchowski, M. L. Maddox, Angew.
Chem. 90, 896 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17, Nr. 11 (1978);
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Anmerkung bei der Korrektur (20. 10. 78): Wie wir inzwischen erfuhren,
wurde 10-Methoxy-3,8-methanoaza[ 10]Jannulen (14) auch im Arbeits-
kreis von G. K. Helmkamp {University ol California, Riverside) synthe-
tisiert [ W, J. Lipa, Diss. Abstr. Int. B38 (9), 4243 (1978)].

10-Ethoxy-3,8-methanoaza[ 10 Jannulen, ein 10z-Analo-
gon des Pyridins(™")

Von Hans-Jiirgen Gélz, Joseph M. Muchowski und Michael
L. Maddox"]

1,6-Methano[ 10]annulen!!! enthilt ein delokalisiertes 10n-
Elektronensystem. Bis jetzt sind in der Literatur die drei analo-
gen Verbindungen (1) bis (3 ) bekannt, bei denen die Hetero-
atome zum Aufbau eines resonanzstabilisierten 10n-Elektro-
nensystems beitragen kdnnten. Wihrend sich die spektralen Ei-
genschaften des Methanoaza{10]annulen-Derivats (1)%! mit
aromatischem Charakter vereinbaren lassen, ist das bei (2)
(fluktuierendes Molekiil)}** und (3 ) (Norcaradienstruktur)3®
nicht der Fall. Wir synthetisierten jetzt Verbindung (8), ein
Methanoaza{10]annulen-Derivat!*], dessen Geriist mit dem
von (1) isomer ist.

CO3CH;
3., O OO
CO,CH; COZCH3
(1) (2) (3)

Das O-(p-Toluolsulfonyl)oxim (4 ) (Fp=115-117°C)*] - aus
dem Oxim!®! und p-Toluolsulfonylchlorid erhalten — reagiert
beim Erhitzen (40°C, 3d) in wdlrigem Dioxan in Gegenwart
von 2,6-Dimethylpyridin unter Beckmann-Umlagerung zu (5 )
und unter Fragmentierung zu (6 ) in 2030 bzw. 17 % Ausbeute
(Tabelle 1). Das Lactam (5 ) wurde mit Triethyloxonium-tetra-
fluoroborat (CH,Cl,, Raumtemperatur, 5 d) mit 70 % Ausbeu-
te in den cyclischen Iminoether (7) umgewandelt, der bei
der Dehydrierung mit Dichlordicyanchinon (Dioxan, Raum-
temperatur, 0.5-2h) in 10-Ethoxy-3,8-methanoaza[10]annu-
len (8) iiberging (Ausbeute 8.5-13.5 %). Verbindung (8), ein

:  CH,CN
-0 s d
4

oSOzC7H7 376 CHon
(6)
6 S
OCZHS OCZH5 N LOCHy
l /Z
9 1
(9)

bestindiges gelbes Ol, wurde durch priparative Diinn-
schichtchromatographie isoliert (Hexan/Ethylacetat 10: 1, Sili-
cagel). Das UV-Spektrum von (8) (Tabelle 1) deutet auf ein
ausgedehntes Konjugationssystem, wihrend die Lage der 'H-
NMR-Signale der OCH ;- und Perimeter-Protonen bei tiefem

[*] H.J. G&lz, Dr. J. M. Muchowski [ ], M. L. Maddox
Syntex Research, Institute of Organic Chemistry
3401 Hillview Avenue, Palo Alto, California 94 304 (USA)

[*] Korrespondenzautor.

[**] Mitteilung Nr. 515 aus dem Syntex Institute of Organic Chemistry.
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Feld und der Briickenprotonen bei hohem Feld (Tabelle 1)
mit der Existenz eines Ringstroms zu vereinbaren ist. Auch
das protonenentkoppelte **C-NMR-Spektrum (Tabelle 1) ist
mit dieser Vorstellung in Einklang.

Tabelle 1. Physikalische Daten der Verbindungen (5)-(9).

(5), Fp=126-128°C; IR (KBr): 3190, 1670cm~!; *H-NMR [a]: —0.12
[b), 1.73 (q, J=4, 11-CH}), 2.73 (q, J=17, 5-CH,), 3.59 (q, J =14, 2-CH}),
5.84 (s, 7-H bis 10-H), 7.20 (br., NH)

(6), Kp="80-85°C/0.2 Torr; IR (CHCl3): 3600, 3420, 2250 cm™'; 'H-NMR
[al: 2.40 (s, 7-CH,), 2.96 (s, OH), 3.30 (s, CH,CN), 4.14 (s, CH,0), 6.10
(m, 2H), 6.44 (m, 2H)

(7),Kp=70-75°C/0.1 Torr; "H-NMR [a]: —0.17 [b], 1.50 (q, J =4, 11-CH.,),
120 (t, J=6, CHs), 2.50 (q, J=16, 5-CH,), 3.80 (g, J=16, 2-CH,), 3.97
(q, J=6, OCH,), 5.83 (m, 7-H bis 10-H)

(8), Kp=70°C/0.1 Torr; UV (CH3OH): /max =258 nm (e = 20400), 315 (3650);
TH-NMR [a]: 0.00, 0.54 [b] (g, J=10, 11-CH3), 1.40 (t, J=7, CHj), 437
(q, J=7, OCH,), 594 (s, Wy=>5, 9-H), 6.55, 7.20 (m, 4-H bis 7-H), 7.44
(s, Wu=5, 2-H); '3C-NMR [a]: 14.79 (CH3), 33.84 (C-11), 61.35 (OCH»),
100.62 (C-9), 123.96 (C-5), 124.84 (C-3), 125.29 (C-8), 127.99 (C-6), 130.33
(C-7), 131.27 (C-2), 157.02 (C-10) [c]

(9),Kp=110°C/0.05 Torr; UV (CH3;OH): /max = 224 nm (¢ = 6300), 293 (2950);
IH-NMR [a]: 1.33 (t, J=7, CH3), 3.02 (d, Jss=6.3, 5-CH,), 5.75-6.13
[d] @ Linien, Js.6=63, Jo.7=10.0, J,4=59, 6-H, 7-H), 6.51 (q, J76=59,
Je.a=11.5,8-H), 6.87 (d, J5,o=11.8, 9-H); 3C-NMR [a]: 14.79 (CH,), 30.40
(C-5), 61.74 (OCH,), 107.90 (C-4), 126.30, 129.84, 131.50, 132.41 (C-6 bis
C-9), 144.89 (C-1, C-9a), 145.90 (C-4a), 162.64 (C-3)

[a] NMR-Spektren (CDCl,), §-Werte, TMS intern. 'H-NMR-Spektren: Va-
rian-T-60- und -HA-100-Spektrometer, J in [Hz]; *C-NMR-Spektren: Bru-
ker-WH-90-Puls-Fourier-Transform-Spektrometer.

[b] Durch Fernkopplung bewirkte enge Multipletts.

[c] Unsichere Zuordnung wegen geringer Intensitit; zusitzliches schwaches
Signal bei 6 =164.86. Fiir C-2 in 2-Methoxypyridin wird §=163.1 gefunden.
[d] Messung bei 100 MHz, vollstindige Analyse der Cycloheptatrien-Proto-
nen mit einem modifizierten LACON-3-Computerprogramm [9] unter Ver-
wendung eines Nicolet-BNC-12-Geriites (Nicolet Instruments Corp., Madi-
son, Wisconsin, 1973).

Bei 22- statt 2stiindiger Dehydrierung von (7) ist das Azaan-
nulen (8) (6-7 %) von wechselnden Mengen (11-16 %) 3-Eth-
oxy-5H-cyclohepta[c]pyridin (9)\"1 begleitet, das diinn-
schichtchromatographisch (Hexan/Ethylacetat 10:1) abge-
trennt wurde (Tabelle 1). Die Isomerisierung (8) — (9) kdnnte
wie die Umlagerung von 1,6-Epoxycyclodecapentaen in
1-Benzoxepin!® verlaufen. (8) und (9) geben gleiche Massen-
spektren [m/e=187 (M ™, 66 %)], was die elektronenstoBindu-
zierte Umwandlung von (8) in (9) nahelegt.

Eingegangen am 3. August 1978 [Z 68b]

CAS-Registry-Nummern:
(4): 68050-90-8 / (5): 67338-10-7 / (6): 68050-91-9 / (7): 68050-92-0 /
(8): 68050-93-1 / (9): 68050-94-2.

[1] E. Yogel, H. D. Roth, Angew. Chem. 76, 145 (1964); Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 3, 228 (1964).

[2] a) E. Vogel, Vortrag auf dem 3rd International Symposium on Novel
Aromatic Compounds (ISNA 3), San Francisco, August 1977; b) M.
Schifer-Ridder, A. Wagner, M. Schwamborn, H. Schreiner, E. Devrout,
E. Vogel, Angew. Chem. 90, 894 (1978); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 17,
Nr. 11 (1978).

[3] a) S. Korte, Dissertation, Universitit Koln 1968; b) J. W. Ashmore,
P. C. Radlick, G. K. Helmkamp, Synth, Commun. 6, 399 (1976). — (3)
kann auch als 14n-System angesehen werden.

[4] Die (8) entsprechende Methoxyverbindung wurde unabhéngig von
E. Vogel et al. synthetisiert; vgl. [2b]. Wir danken Professor Vogel fir
diese Information.

[5] Alle neuen Verbindungen wurden vollstindig charakterisiert.

[6] W. Grimme, M. Kaufhold, V. Dettmeier, E. Vogel, Angew. Chem. 78,
643 (1966); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 5, 604 (1966).

[7] Die spektralen Daten sind auch mit dem 9H-Isomer vereinbar.

[8] E. Vogel, M. Biskup, W. Pretzer, W. A. Boll, Angew. Chem. 76, 785
(1964); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 3, 642 (1964).

[9] D. F. DeTar: Computer Programs for Chemistry. Benjamin, New York
1968.
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PdTel und Pd,Sel; — die ersten Chalkogenidhalogenide
eines Platinmetalles!™*]

Von Gerhard Thiele, Maria Kohler-Degner, Kurt Wittmann
und Gerd Zoubek(™)

Aufgrund ihrer interessanten physikalischen Eigenschaften
sind die Chalkogenidhalogenide der Miinzmetalle Kupfer, Sil-
ber und Gold in letzter Zeit intensiv untersucht worden!!l,
Es lag nahe, die Untersuchungen auf entsprechende Verbin-
dungen der Platinmetalle auszudehnen, doch wurden bisher
bei allen Versuchen zu ihrer Darstellung nur polykristalline
Priparate erhalten, die mit wechselnden Anteilen der binédren
Halogenide und Chalkogenide verunreinigt waren; die Struk-
turen und auch die genaue Zusammensetzung der neuen Ver-
bindungen blieben deshalb unbekannt. Wir berichten nun
iiber die Synthese und Strukturanalyse der Palladiumverbin-
dungen PdTel und Pd,Sel;.

Zur Darstellung der terndren Verbindungen konnen die
Elemente direkt nach dem Verfahren der Niederdruck-Hydro-
thermalsynthese!? in HI-L&ésung umgesetzt werden. Einkri-
stalle von Pd,Sel; erhielten wir allerdings nur bei der Reaktion
von PdI; mit Se in fliissigem Iod.

In den messinggelben Kristallen von PdTel bilden die Te-
und I-Atome gemeinsam eine kubisch-dichteste Packung,
worin die Pd-Atome die Hilfte der Oktaederliicken besetzen.
Es besteht eine enge, auch gruppentheoretisch nachvollziehba-
re Verwandtschaft zum NaCl-Typ. Die PdTe; ;14,4-Oktaeder
sind ldngs der c-Achse gestreckt (Pd—1I 260 und 284, Pd—Te
284 pm; jeweils 2 x). Sie sind alternierend iiber Kanten aus
zwei [- bzw. zwei Te-Atomen zu Ketten verkniipft. Da jedes
I-Atom zusiitzlich die Spitze von zwei Oktaedern aus benach-
barten Schichten bildet, entsteht ein lockeres Raumnetz {(vgl.
Abb. 1). Zwischen den Te- und [-Atomen gibt es keine kovalen-
ten Bindungen (kiirzeste Abstinde: I—I 339, Te—Te 380,
Te—1 391 pm), daher ist die Verbindung als Palladium(1)-tel-
luridiodid Pd®*Te?"1~ zu formulieren. Die Streckung der

Abb. 1. Verkniipfung der PdTe »14/4-Oktaeder in der tetragonalen Elementar-
zelle von PdTel [a=780.8(2), ¢ = 566.0(1) pm; Raumgruppe P4,/mmc; Z=4].

Koordinationsoktaeder um Pd>* 148t sich als Jahn-Teller-Ver-
zerrung eines d’-,low spin“-Systems erkliren. Der Diamagne-
tismus, die gute Elektronenleitfahigkeit (spezifischer Wider-

[*] Prof. Dr. G. Thiele, Dr. M. K&hler-Degner, Dipl.-Chem. K. Wittmann,
Dipl.-Chem. G. Zoubek
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen-Niirnberg
EgerlandstraBe 1, D-8520 Erlangen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und

dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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