beiden C-Atome als C,-Einheiten (diese kénnen durch ein S-
Atom miteinander verkniipft sein) durch Carbonylolefinie-
rung unter Bildung einer Polyenverbindung mit (4n+2) -
Elektronen, 2) Ringschlu3 der Polyenverbindung durch ei-
nen thermisch erlaubten und durch die Molekiilgeometrie
begiinstigten  disrotatorischen (4n+ 2)w-elektrocyclischen
Prozef zu einem Dihydroannulen und 3) Erzeugung des An-
nulens durch B-Eliminierung eines bei der Olefinierung ein-
gefitlhrten Hilfssubstituenten oder durch (in situ) Dehydrie-
rung. Die Attraktivitidt dieses Schemas liegt in der Varia-
tionsbreite des eroffnenden Olefinierungsschritts sowie, me-
thodisch gesehen, in der synthetischen Nutzung von bisher
nur wenig bekannten elektrocyclischen Prozessen mit
(4n+2) m-Elektronen (n>1)!"3. Zur Gewinnung von iiber-
briickten [4n+ 3]Annulenylium-Ionen, [4n+ 3]Annuleno-
nen, Aza[4n+ 2]annulenen etc. erscheint es niitzlich, sich an
der Chemie des Synthons Phthaldialdehyd zu orientieren.
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Strukturuntersuchungen an
(n'2-[3.3]Paracyclophan)chrom(0) und seinem Kation
in (n'2-[3.3]Paracyclophan)chrom(i)-triiodid!""!

Von Reinhard Benn, Norman E. Blank, Matthias W. Haenel,
Jochen Klein, Ali R. Koray, Klaus Weidenhammer und
Manfred L. Ziegler'

(n'%-[3.3}Paracyclophan)chrom(o) (1) wurde durch Cokon-
densation von [3.3]Paracyclophan und Chrom im Metallver-
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dampfer erhalten!”’. Wir berichten hier iiber Strukturunter-
suchungen an (7) durch dynamische 'H-NMR-Spektrosko-
pie und iiber die Rontgen-Strukturanalyse des ('%-[3.3]Pa-
racyclophan)chrom(1)-triiodids (3).

<< >

<>

1 12}, X =PFg
13, x=13

Nach dem 'H-NMR-Spektrum (270 MHz, ca. 1proz. Lo-
sung in [Ds]Toluol) bei —70°C liegt (1) in der Sessel- (1c)
und Boot-Konformation (1) im Verhiltnis 1:1 vor. Dem-
entsprechend findet man fiir die zu hohem Feld verschobe-
nen Phenylenprotonensignale des Liganden [3.3]Paracyclo-
phan zwischen §=3.6 und 4.0 zwei AA'BB’ oder bei Ver-
nachlissigung der Fernkopplungen (*Juy und *Jyu=1.5 Hz)
zwei AB-Systeme (vgl. Tabelle 1 und Abb. 1). Die Zuord-

Tabelle 1. Chemische Verschiebung (8) und Kopplungskonstanten (Hz) von (1b)
(Boot) und (1¢c) (Sessel) {270 MHz, [Ds]Toluol, —70 °C, Standard: Ldsungsmittel
(6=2.03)].

(1b) (Ic)
H” 3.79 3.92
HE 3.77 3.66
3Jas — 5
“Jap =15 -
H'(e) 2.63(dt, 2J=13 Hz, *J~3 Hz)
H2(a) ~1.2 (m)
H3, H* ~2.0 (m)

nung zu (Ic) und (1b) gelingt aufgrund der Kopplungskon-
stanten J,p'?. Die chemischen Verschiebungen der Methy-

A~ By,
1ict ) 110}
By 2 8
By A Ap Be Ac
1t [ - = U ey
: Ap Ay Be

Schema 1

lenprotonen von Sessel und Boot werden offensichtlich nicht
aufgeldst: Die Absorption bei 8=2.63 (8 H) ordnen wir den
»iquatorialen Benzylprotonen H' von Sessel und Boot zu'*,
fir die ,,axialen* Benzylprotonen H? und die nichtbenzyli-
schen Methylenprotonen H3/H* werden jeweils Multipletts
um 8~1.2 (8H) und 5~2.0 (16 H) beobachtet (Tabelle 1,
Schema 1). Bei héheren Temperaturen entarten die beiden
AB-Systeme zu einem Singulett bei §=3.76 (8 H, 60 °C); die
chemischen Verschiebungen hingen zwischen —90 und
—30°C linear von der Temperatur ab (Abb. 1). Entspre-
chend koaleszieren die Signale von H' und H? und fallen bei
60°C mit dem Signal von H*/H* bei §=1.93 (Halbwerts-
breite = 5.4 Hz, 12H) zusammen. Fine Linienformanaly-
se!¥, bei der das dynamische Verhalten der Phenylenproto-
nen mit vier austauschenden AB-Systemen unter Vernach-
lassigung direkter Sessel-Sessel- und Boot-Boot-Umlagerun-
gen (Schema 1) zugrundegelegt wurde, ergab fiir den Um-
klappprozef3 zwischen Sessel (Z¢) und Boot (1b) die Aktivie-
rungsparameter E,=11.68+0.22 (48.92+0.9) kcal/mol (kJ/
mol), AH* =11.20+0.22 (46.9 =0.9) kcal/mol (kJ/mol) und
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AST=—-77+09 (—322+38) cal K- mol™' (J K™'
mol ™).
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Abb. 1. '"H-NMR-Spektren (270 MHz, [Dx]Toluol) der Phenylenprotonen von
{1) bei mehreren Temperaturen; k bezeichnet die berechneten Austauschge-
schwindigkeiten (vgl. Schema 1).

Zum Vergleich wurden die temperaturabhingigen 'H-
NMR-Spektren von [3.3]Paracyclophan erneut untersucht.
Im Gegensatz zu Anet und Brown®*¢! finden wir wie fiir (1)
ein Konformerenverhiltnis von ca. 1:1¢ ['"H-NMR (270
MHz, [Dg]Toluol, —70°C), Boot: AB-System mit 5, =6.62,
6 =6.48, *Jas=1.5 Hz; Sessel: AB-System mit 8, =6.59,
85 =6.50, *JAp =8.0 Hz]. Die Linienformanalyse!! der tem-
peraturabhingigen '"H-NMR-Spektren wird jedoch durch
das Auskristallisieren des Sessel-Konformers unterhalb
—50°C beeintrichtigt!®. Vorerst lassen sich daher fur E,
und AH* der Sessel-Boot-Umlagerung von [3.3]Paracyclo-
phan nur Niherungswerte gewinnen, die etwa 2 kcal/mol
(8.4 kJ/mol) kleiner sind als fur die Umlagerung bei (7).

Abb. 2. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Kations in (v'?-[3.3]Paracyclo-
phan)chrom(1)-triiodid (3) im Kristall.

Die Struktur des Kations in (3) wurde von uns rontgeno-
graphisch untersucht!""®. (3) (Abb. 2) liegt im Kristall ebenso
wie [3.3]Paracyclophan®®® ausschlieBlich in der Sessel-Kon-
formation vor. Im Kation sind im Gegensatz zum freien
Liganden die Benzolringe ekliptisch angeordnet. Die
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transanularen  Abstinde [C(1)—C(4)=307.1(17) pm,
C(2)—C(5)=C(3)—C(6')=322.2(17) pm] und damit auch
die bootférmige Deformation der Benzolringe sind im Kat-
ion etwas geringer als im Liganden'®. Die Chrom-Kohlen-
stoff-Abstinde betragen im Mittel 210(1) bzw. 213(1) pm
[C(1), C(4) bzw. C(2), C(3), C(5), C(6)] und sind somit ver-
gleichbar mit denen in Dibenzolchrom(0) (214 pm)®* und
Dibenzolchrom(i)-iodid (213 pm)®®.. Der kiirzeste Abstand
zwischen dem zentralen Iodatom des linearen und symmetri-
schen Triiodid-Tons [I—1=291.3(1) pm] und der Ebene C(2),
C(3), C(5), C(6) (Abb. 2) der Benzolringe betrigt 373 pm!®.

Eingegangen am 9. August,
erganzt am 20. August 1979 [Z 357]

[1] A. R. Koray, M. L. Ziegler, N. E. Blank, M. W. Haenel, Tetrahedron Lett.
1979, 2465,

[2] Fiir substituierte Bis(benzol)chrom(o)-Derivate werden Kopplungskonstan-
ten >Jun~ 5 Hz beobachtet: V. Graves, J. J. Lagowski, J. Organomet. Chem.
120, 397 (1976).

[3] Dem Triplett mit den vicinalen Kopplungen >J= 3 Hz enisprechen Dieder-
winkel um 60° zwischen H'-H? und H'-H*,

[4] Modifizierte Version des Programms DNMR 2 von G. Binsch, D. A. Kleier,
Q. C. P.E. 11, 140 (1969); G. Binsch in L. M. Jackman, F. A. Cotton: Dyna-
mic Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy. Academic Press, New York
1975, S. 45.

[5] a) F. A. L. Anet, M. A. Brown, J. Am. Chem. Soc. 91, 2389 (1969); b) P. K.
Gantzel, K. N. Trueblood, Acta Crystallogr. /8, 958 (1965).

[6] Konzentrationsabhiingige 'H-NMR-Spektren von [3.3]Paracyclophan in
[Dy]Toluol zeigen, daB das von Anet und Brown [5a] bestimmte 2: 1-Verhalt-
nis Boot/Sessel durch beginnende Kristallisation des Sessel-Konformers vor-
getiuscht wird; nach der Rontgen-Strukturanalyse [5b) liegt im Kristall aus-
schlieBlich die Sessel-Form vor.

[7) AH* %92 (38.5) keal/mol (kJ/mol) und AS* ~ —10 (—42) cal K~' mot~ '

(J K~' mol~") entsprechen dem von Anet und Brown [5a] bei der Koales-

zenztemperatur — 33 °C angegebenen AG* =11.7+0.5 (49.0+ 2.1) kcal/mol

(k}/mol).

Das intensiv gelbe Triiodid (3) wird aus (7) durch Luftoxidation in Toluol/

Wasser und Ausfallen des Radikalkations mit Kaliumiodid erhalten. (/) kri-

stallisiert monoklin, Raumgruppe C3,-P2,/c, a=748.2(2) pm, b=764.2(2)

pm, ¢=1670.1(3) pm, 8=102.90(2)°, 1511 unabhingige Reflexe, R=0.057,

Z=2.—Das Hexafluorophosphat (2) {1} zeigt statistische Verteilung sowohl

der Methylenkohlenstoffatome als auch des Anions, was lediglich zu

R =0.083 und relativ ungenauen Atormaparametern fiihrte.

[9] a) E. Keulen, F. Jellinek, J. Organomet. Cher. 5, 490 (1966); vgl. F. Jellinek,
ibid. 1, 43 (1963); F. A. Cotton, W. A. Dollase, J. S. Wood, J. Am. Chem. Soc.
85, 1543 (1963); J. A. Ibers, J. Chem. Phys. 40, 3129 (1964); b) B. Morosin,
Acta Crystallogr. B 30, 838 (1974); vgl. O. V. Starovskii, Y. T. Struchkov, Zh.
Strukt. Khim. 2, 162 (1961); Dokl. Akad. Nauk SSSR 135, 620 (1961).

8

Stabile 4-Imino-1,2-oxazetidine aus N-Neopentyliden-
tert-butylamin-/N-oxid und Isocyaniden

Von Dietrich Moderhack und Michael Lorke!"!

Vierringsynthesen aus Isocyaniden und 1,3-Dipolen mit
interner Oktettstabilisierung nach dem Schema der [3+1]-
Cycloaddition sind noch selten!", Nitrone lassen sich zwar
nach Aktivierung durch starke Lewis-Siuren wie Bortriflu-
orid mit Isocyaniden umsetzen?, doch fiihrte dies bisher nur
zu unbestindigen 4-Imino-1,2-oxazetidinen®: Alkylsubstitu-
enten in 2-Stellung mit Wasserstoff am «-C-Atom begiinsti-
gen eine Isomerisierung zu Schiff-Basen von a-Aminosiure-
amiden®.. Stabile, kristalline Produkte (3) - und damit die
ersten bestindigen Verbindungen dieses Typs iiberhaupt —
erhielten wir nun durch Umsetzung des Nitrons N-Neopen-
tyliden-ers-butylamin-N-oxid (7).

1) BF;3 N-R
Q 2) Et3N o)
tBu—N=CH-tBu + CN-R ——> |
-40°C B ANTBu
(1) (2) g
(3)
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