organische Phase wird iiber MgSO, getrocknet und wie be-
schrieben' aufgearbeitet.

Hochdruck-Reaktion: Michael-Acceptor (3 mmol) und
Donor (6 mmol) werden unter N, mit 1M-THF-Lésung
von nBusNF"! verdiinnt in einer 10 mL-Teflonkapsel bei
30°C 5 d unter einem Druck von 10 kbar gehalten; danach
wird wie iiblich aufgearbeitet.

Eingegangen am 23. Februar 1981 [Z 823)
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514; d) CsF in siedendem CH;CN unter Rihren (24 h): D. N. Reinhout,
F. de Jong, H. P. M. Tomassen, Tetrahedron Lett. 1979, 2067.
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Chem. Int. Ed. Engl. 79, 841 (1980).
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1nt. Ed. Engl. 19, 830 (1980).
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Herstellung und Strukturuntersuchung von
Iodocupraten(1) mit Tetraeder-Flichenverkniipfung

Von Hans Hartl und Farbod Mahdjour-Hassan-Abadi'™

Ahnlich den Oxometallaten zeigen Halogenofnetallate
eine grofle strukturchemische Variationsbreite. Als beson-
ders interessant erweisen sich dabei Verbindungen mit d'°-
Elektronenkonfiguration des Metalls, z. B. die Halogeno-
cuprate(1) und -argentate(1). Diese Halogenometallate sind
unter anderem auch von technischer Bedeutung, da einige
Verbindungen dieses Typs in festem Zustand Ionenleitf4-
higkeit zeigen!.

Halogenometallate R,,M.X, (R=organisches Kation,
M =Metall, X=Cl, Br, I) werden gewdhnlich aus Metall-
halogeniden und Halogeniden RX in Losung oder durch
Festkorperreaktionen hergestellt. Wir fanden, daB die di-
rekte Umsetzung der Metalle mit Triiodiden RI; oder mit
Iod in Gegenwart der Iodide RI in organischen Losungs-
mitteln hiufig auf einfachem Weg zu bekannten und auch
zu neuen lodometallaten fithrt. Zusammensetzung und
Struktur der durch Fallung isolierbaren Iodometallate
hidngen dabei von der Art (GréBe, Form, Ladungsvertei-
lung) der Kationen R ab. So konnten bei der Umsetzung
von Cu mit R'l;=Tetraethylammoniumtriiodid oder
R?I; = Dimethyl(3-dimethylamino-2-aza-2-propenyli-
den)ammoniumtriiodid!®

{(C;H5)4N]Cu.I;
R!Cu,l;

[(CH,),N—CH—N=—CH—N(CH,),|Cu,1,
R2Cu,l;

unter anderem Verbindungen der Zusammensetzung
R'Cu,l; bzw. R2Cu,l; erhalten werden. Das Triiododicu-
prat(1)-Ion in diesen Verbindungen hat c¢ine Struktur, die
vollig von den bekannten Strukturtypen fiir Cu,X3

[*} Prof. Dr. H. Hartl, Dip!.-Chem. F. Mahdjour-Hassan-Abadi
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie
der Freien Universitit
Fabeckstrale 34/36, D-1000 Berlin 33
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(X=Cl, Br, ) abweicht: Cul,-Tetraeder sind abwech-
selnd tiber gemeinsame Kanten und Flichen (!) zu Ein-
fachketten L(Cu,l3) verkniipft (Abb. 1). Beispiele fiir Fli-
chenverkniipfung bei tetraedrischen Koordinationspoly-
edern waren bisher nicht bekannt!,

Abb. 1. Struktur des Anions Y(Cu,13) in den Iodocupraten(I) R'Cu,l; und
R2Cu,l;. Oben: Polyedermodell der Kette (Cu: Kreise); unten: Kugelmodell
der Kette (I: grole Kreise, Cu: kleine Kreise).

R'Cu,l;, orthorhombisch, Pna2,; a=842.0(2), b=1775.5(4), c=1073.6(2) pm,
Z=4. 1426 gemessene Reflexe, 1123 Reflexe mit I > 20(I), STOE-Diffrakto-
meter, Cug,-Strahlung, R=0.056. Eigensymmetrie des Anions {Cu,I3):
Gleitspiegelebene. Cu—I 247.5(1)-296.1(1) pm, Mittelwert 270.2 pm;
Cu—Cu 250.7(1) und 267.9(1) pm (flichen- bzw. kantenverkniipft);
I—Cu—1 95.4(2)-121.4(3)°.

R¥Cu,l;, monoklin, C2/¢; a=1572(1), b=1227(1), c=850(1) pm,
B=108.26(6)°, Z=4. 1336 gemessene Reflexe, 985 Reflexe mit > 20([), Sie-
mens-Diffraktometer, Moy,-Strahlung, R=0.034. Eigensymmetrie des
Anions Cu,13): zweiziihlige Drehachse/Gleitspiegelebene. Cu—I 253.1(2)-
291.6(2) pm, Mittelwert 270.2 pm; Cu—Cu 249.1(2) und 269.9(2) pm (fl4-
chen- bzw. kantenverkniipft); I—Cu—I 99.7(3)-123.1(3)°.

Auflerdem sind die kurzen Abstinde von 249.1 pm in
R2Cu,l; und 250.7 pm in R'Cu,l; zwischen den durch die
drei Iodatome verbriickten Cu-Atomen bemerkenswert. Es
sind die kiirzesten bisher bei Kupfer-Halogen-Verbindun-
gen beobachteten Cu—Cu-Abstinde. Kiirzere Abstinde
konnten lediglich bei wenigen Organokupferverbindungen
festgestellt werden' (zum Vergleich: Cu—Cu im Metall:
256 pm). In welchem Ausmaf die engen Cu—Cu-Kontakte
auf Metall-Metall-Bindung oder auf die drei verbriicken-
den Todatome zuriickzufithren sind, kann allein durch Ab-
standsbetrachtungen nicht entschieden werden, da ver-
gleichbare Werte fiir Verbindungen mit analoger Cu—Cu-
Verkniipfung nicht bekannt sind. Aus dem gleichen Grund
kénnen die von Mehrotra und Hoffmann'! berechneten Be-
ziehungen zwischen Cu—Cu-Abstinden und Bindungs-
energien nicht als Beweis fiir Metall-Metall-Bindungen in
R2Cu,l; und R'Cu,l; herangezogen werden. Die Abstinde
zwischen den iiber gemeinsame lod-Tetraederkanten ver-
kniipften Cu-Atomen (269.9 bzw. 267.9 pm) sind ebenfalls
relativ klein. Die geringe elektrische Leitfidhigkeit von
3-107" Q' cm ' bei 20°C, gemessen an gepreBtem, pul-
verformigen R?Cus,ls, spricht allerdings gegen eine deutli-
che, eindimensionale Leitfihigkeit iiber Cu—Cu—Cu-
Bindungen in Richtung der Kettenachse.

Von welcher Art die Beziehungen zwischen der Struktur
der lodocuprat(1)-Ionen und der Natur der Kationen R
sind, kann aufgrund des vorliegenden Materials nicht ent-
schieden werden. Gestalt und Ladungsverteilung der Ka-
tionen R' und R? sind sehr unterschiedlich: R ist kugel-
formig mit kugelférmiger Ladungsverteilung; R? ist planar
mit delokalisiertem m-Elektronensystem. Trotzdem liegt in
beiden Fillen der gleiche Strukturtyp des Anions J(Cu,I3)
mit nur geringfiigigen Unterschieden in den Bindungsldn-
gen und -winkeln vor (Abb. 1). Wihlt man fiir R die Katio-
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nen N-Methylpyridinium oder Methyltriphenylphosphoni-
um, die vom Typ her den Kationen R? bzw. R' vergleich-
bar sind, so lassen sich zwar ebenfalls Todocuprate(1) mit
einem Verhdltnis Cu:I1=2:3 herstellen, der in Abbildung
1 beschriebene Strukturtyp konnte aber nicht nachgewie-
sen werden®l.

Arbeitsvorschrift

R’Cu,l;: 2.55 g (5 mmol) R*I; und 1.27 g (20 mmol) Cu-
Pulver werden in 40 mL wasserfreiem Chloroform zum
Sieden erhitzt, bis sich die Losung entfirbt (ca. 2 h). Nach
dem Abkiihlen und Filtrieren wird der graue Riickstand
schnell in Dimethylformamid gelost. Aus der Losung wird
mit wasserfreiem Benzol ein kristalliner, weiler Nieder-
schlag ausgefillt, Fp=189-190°C.

R'Cu,l;: 1.26 g (5 mmol) R'T und 1.27 g (20 mmol) Cu-
Pulver werden in 100 mL Aceton zusammen mit 1.27 g (5
mmol) I, unter Riickflufl bis zur Gelbfiarbung erhitzt. Aus
der heiB3 filtrierten Losung fallen beim Abkiihlen weiBe,
nadelférmige Kristalle aus; Fp=176-177°C.

Fiir die Herstellung reiner Kristalle hat es sich als Vor-
teil erwiesen, mit Kupfer im UberschuB zu arbeiten, da die
Trennung von nicht umgesetztem RI; Schwierigkeiten be-
reitet, wihrend nicht umgesetztes Cu abfiltriert werden
kann. - Beide Iodocuprate sind in Dimethylformamid und
Pyridin gut, in Aceton wenig 18slich. In Benzol, Ether, Pe-
trolether, Chloroform und Wasser sind sie unldslich.

Eingegangen am 15. Oktober 1979,
in verdnderter Fassung am 5. September 1980 [Z 828]
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2+ 2]-Cycloadditionen des N, N-Dimethyl-
N(2-methyl-1-propenyliden)ammonium-
(,»Tetramethylketeniminium‘‘-)Ions

an q,p-ungesittigte Carbonylverbindungen

Von Hans-Georg Heine und Willy Hartmann'
Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet

Salze des N, N-Dimethyl-N(2-methyl-1-propenyli-
den)ammonium-Ions (,,Keteniminium*-Salze) (1) sind -
bedingt durch ein energetisch auBergewdhnlich tiefliegen-
des unbesetztes Molekiilorbital des Ammonium-Ions -

[*] Dr. H.-G. Heine, Dr. W. Hartmann
Zentralbereich Forschung und Entwicklung,
Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Bayer AG
Postfach 166, D-4150 Krefeld 11
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sehr reaktive Verbindungen!™. In ihrer Bereitschaft zu
[2 4 2]-Cycloadditionen'"”,, z. B. an einfache Alkene und
Alkine, iibertreffen sie die Ketene betrichtlich®. Bei-
spielsweise reagiert Dimethylketen mit 2-Buten erst bei
100°C™", (1) (X = BF,) hingegen schon glatt bei Raumtem-
peratur. Wir fanden nun, daB sich (1) (X=2ZnCl;) sogar
mit o,B-ungesittigten Carbonylverbindungen umsetzt. Es
zeigt sich damit erneut und besonders deutlich der Unter-
schied zu Ketenen, von denen [2 +2}-Cycloadditionen an
relativ elektronenarme Doppelbindungen nicht bekannt
sind®.

Aus (1) und Acrylsduremethylester erhilt man in sieden-
dem Dichlormethan nach Hydrolyse des Primdraddukts
(2a) in guter Ausbeute 3-Methoxycarbonyl-2,2-dimethyl-
cyclobutanon (3a)!, dessen Struktur durch das Produkt
der Baeyer-Villiger-Oxidation - Terebinsduremethylester -
gesichert ist. Die Addition von Acrylsdureethylester an (1)
fiihrt zu (3b), einem Abbauprodukt des a-Pinens®. Noch
besser reagiert (1) mit Methacrylsduremethylester, wobei
das Cyclobutanon (3¢ entsteht. Dagegen setzt sich (1) un-
ter gleichen Bedingungen - selbst bei langerer Reaktions-
zeit (48-60 h) - weder mit trans-Crotonsduremethylester
noch mit 3-Methyl-2-butensduremethylester um. Die Di-
methylamide von Acryl- und Methacrylsdure sind wieder
geeignete Partner. Bei der Anlagerung von (1) an Meth-
acrylsduredimethylamid bildet sich jedoch neben dem
Hauptprodukt (3e) zu ca. 10% das Regioisomer (4e¢). Ahn-
lich wie die beiden Acrylamide reagieren auch Vinyl- und
Isopropenylmethylketon mit (7). Wahrend Methylvinylke-
ton ausschlieBlich (3f) ergibt, dessen Struktur durch Abbau
zu Terebinsdure gesichert ist, werden mit Isopropenylme-
thylketon (3g) und (4g) im Verhiltnis 80:20 erhalten.

XG)
] e

\1@1/ N(\9 X o]
g Q , l Q, ' l
I} Rr! R? 1 2
/C\ R R
(1) (2) (3)

RrRl_0O

R? 0O

@
(4) X® (5)

Tabelle 1. Cyclobutanone (3) aus (1} (X =ZnCl5) und o,B-ungesittigten Car-
bonylverbindungen.

(3) R! R? Kp ny Ausb. {a]
[°C/Torr] %]

(a) OCH; H 87-88/12 1.4391 57

(b) OC;H; H 93-96/14 1.4384 60

(c) OCH, CH; 89-92/12 1.4433 71

(d) N(CHs5), H 86-91/0.08 1.4750 65

fe) N(CHs;), CH; 50-51 [b) — 20

) CH, H 91-92.5/12 1.4481 48

(g) CH, CH, 97-103/13 [¢] 1.4548 34

[a] Mit der Cycloaddition konkurriert in unterschiedlichem AusmaB eine Po-
lymerisation der a,B-ungesittigten Carbonylverbindungen. [b] Fp [°C] (Ligro-
in); das 90:10-Gemisch von (3e) und (4e) siedet bei 83-87°C/0.15 Torr, n%
1.4770. [c] Isomerengemisch aus (3g) und (4g) (80:20).

Die Orientierung der Substituenten in den Cycloadduk-
ten (2) und (3), die sich nicht aus der Polaritit der Reakti-
onskomponenten erklirt, ist bemerkenswert!®). Méglicher-
weise reagiert (1) bei der Umsetzung mit a,p-ungesittigten
Carbonylverbindungen wie ein Carben als ein 1,1- pull-
push*-Reagens!'¥; in einer [1+2]-Cycloaddition entsteht
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