
nen N-Methylpyridinium oder Methyltriphenylphosphoni- 
um, die vom Typ her den Kationen R2 bzw. R' vergleich- 
bar sind, so lassen sich zwar ebenfalls Iodocuprate(1) mit 
einem Verhaltnis Cu : I = 2 : 3 herstellen, der in Abbildung 
1 beschriebene Strukturtyp konnte aber nicht nachgewie- 
sen werdenI3]. 

A rbeitsvorschr$ 

R2Cu213: 2.55 g (5 mmol) R213 und 1.27 g (20 mmol) Cu- 
Pulver werden in 40 mL wasserfreiem Chloroform zum 
Sieden erhitzt, bis sich die Losung entfarbt (ca. 2 h). Nach 
dem Abkiihlen und Filtrieren wird der graue Riickstand 
schnell in Dimethylformamid gelost. Aus der Losung wird 
rnit wasserfreiem Benzol ein kristalliner, weiI3er Nieder- 
schlag ausgefallt, Fp = 189-190°C. 

R'Cu213: 1.26 g (5 mmol) R'I und 1.27 g (20 mmol) Cu- 
Pulver werden in 100 mL Aceton zusammen rnit 1.27 g (5 
mmol) I2 unter Ruckflue bis zur Gelbfarbung erhitzt. Aus 
der heil3 filtrierten Losung fallen beim Abkiihlen weifle, 
nadelformige Kristalle aus; Fp=  176-177 "C. 

Fur die Herstellung reiner Kristalle hat es sich als Vor- 
teil erwiesen, rnit Kupfer im UberschuI3 zu arbeiten, da die 
Trennung von nicht umgesetztem R13 Schwierigkeiten be- 
reitet, wahrend nicht umgesetztes Cu abfiltriert werden 
kann. - Beide Iodocuprate sind in Dimethylformamid und 
Pyridin gut, in Aceton wenig loslich. In Benzol, Ether, Pe- 
trolether, Chloroform und Wasser sind sie unloslich. 
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I2 + 21-Cycloadditionen des N,N-Dimethyl- 
N(2-methyl-1-propeny1iden)ammonium- 
(,,Tetramethylketeniminium"-)Ions 
an a,fl-ungesattigte Carbonylverbindungen 
Von Hans-Georg Heine und Willy Hartmannl'] 

Professor Herbert Griinewald rum 60. Geburtstag gewidmet 

Salze des N, N-DimethyLN(2-methyl- 1 -propenyli- 
den)ammonium-Ions (,,Keteniminium"-SaIze) (I) sind - 
bedingt durch ein energetisch auI3ergewohnlich tiefliegen- 
des unbesetztes Molekiilorbital des Ammonium-Ions - 
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sehr reaktive Verbindungen""'. In ihrer Bereitschaft zu 
[2 + 2]-Cy~loadditionen['~], z. B. an einfache Alkene und 
Alkine, iibertreffen sie die Ketene betrachtlich[']. Bei- 
spielsweise reagiert Dimethylketen rnit 2-Buten erst bei 
100"C12b1, ( I )  (X= BF,) hingegen schon glatt bei Raumtem- 
peratur. Wir fanden nun, daI3 sich ( I )  (X=ZnCI3) sogar 
mit a$-ungesattigten Carbonylverbindungen umsetzt. Es 
zeigt sich damit erneut und besonders deutlich der Unter- 
schied zu Ketenen, von denen [2 + 21-Cycloadditionen an 
relativ elektronenarrne Doppelbindungen nicht bekannt 
~ i n d [ ~ ' .  

Aus ( I )  und Acrylsauremethylester erhalt man in sieden- 
dem Dichlormethan nach Hydrolyse des Primaraddukts 
(2a) in guter Ausbeute 3-Methoxycarbonyl-2,2-dimethyl- 
cyclobutanon (3a)I4], dessen Struktur durch das Produkt 
der Baeyer-Villiger-Oxidation - Terebinsauremethylester - 
gesichert ist. Die Addition von Acrylsaureethylester an (1) 
fiihrt zu (3b), einem Abbauprodukt des a-PinensL5I. Noch 
besser reagiert (I) rnit Methacrylsauremethylester, wobei 
das Cyclobutanon (3c) entsteht. Dagegen setzt sich ( I )  un- 
ter gleichen Bedingungen - selbst bei Iangerer Reaktions- 
zeit (48-60 h) - weder rnit trans-Crotonsauremethylester 
noch rnit 3-Methyl-2-butensauremethylester um. Die Di- 
methylamide von Acryl- und Methacrylsaure sind wieder 
geeignete Partner. Bei der Anlagerung von (I) an Meth- 
acrylsauredimethylamid bildet sich jedoch neben dem 
Hauptprodukt (3e) zu ca. 10% das Regioisomer (4e). Ahn- 
lich wie die beiden Acrylamide reagieren auch Vinyl- und 
Isopropenylmethylketon rnit ( I ) .  Wahrend Methylvinylke- 
ton ausschlieI3lich (38 ergibt, dessen Struktur durch Abbau 
zu Terebinsaure gesichert ist, werden rnit Isopropenylme- 
thylketon (39) und (4s) im Verhaltnis 80 : 20 erhalten. 

R' 0 

(4)  R18c xo (5) 

Tabelle 1. Cyclobutanone (3) aus ( I )  ( X  =ZnCI,) und a$-ungesilttigten Car- 
bonylverbindungen. 

(3) R' R2 Kp n'," Ausb. [a] 
["C/Torr] 19/01 

~ 

1.4391 57 87-88/12 
1.4384 60 ibi OC2H5 H 93-961 I4 

(c) OCHi CH3 89-92/12 1.4433 71 
(d) N(CH3)2 H 86-9110.08 1.4750 65 

20 (el N(CH3)2 CH3 50-51 [b] - 

01 CH, H 91-92.5/12 1.4481 48 
(9) CH3 CH3 97-103/13 [c] 1.4548 34 

(4 OCH, H 

[a] Mit der Cycloaddition konkurriert in unterschiedlichem AusmaB eine Po- 
lymerisation der a,B-ungeslttigten Carbonylverbindungen. [b] Fp I" C] (Ligro- 
in); das 90: 10-Gemisch von (3e) und (4e) siedet bei 83-87"C/0.15 Torr, n g  
1.4770. [c] lsomerengemisch aus (39) und (49) (80:20). 

Die Orientierung der Substituenten in den Cycloadduk- 
ten (2) und (3), die sich nicht aus der Polaritat der Reakti- 
onskomponenten erklart, ist bemerkenswert16]. Moglicher- 
weise reagiert (1) bei der Umsetzung mit a,p-ungesattigten 
Carbonylverbindungen wie ein Carben als ein 1,l-,,pull- 
push"-Reagensiia1; in einer [ 1 + 21-Cycloaddition entsteht 
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dann primar das Cyclopropyl-dimethylcarbenium-Ion (5);  
derartige Zwischenstufen werden fur die Protonen-kataly- 
sierte Umlagerung von Azaspiropentanen zu Phenylimino- 
substituierten Cyclobutanen f~rmuliert['~. AusschlierJliche 
oder bevorzugte Wanderung der substituierten Alkyl- 
gruppe fiihrt dann zu (2). 

A rbeitsvorschrijt 

(3a): Zu 86.0 g (1.0 mol) Acrylsauremethylester und 
165.0 g (1.2 mol) wasserfreiem ZnCI, in 2000 mL wasser- 
freiem CH2CI, werden innerhalb von 30 min unter Riihren 
150.0 g ( I .  1 mol) I-Chlor- l-dimethylamino-2-methyl-l- 
propen"] in 250 mL wasserfreiem CH2C12 zugetropft. Nach 
14 h Kochen unter Ruckflulj setzt man 1000 mL Wasser zu, 
riihrt uber Nacht, trennt die Phasen, extrahiert die waljrige 
Phase in einer Kutscher-Steudel-Apparatur erschopfend 
mit Ether und arbeitet die organischen Extrakte auf. Frak- 
tionierendes Destillieren liefert 89.6 g (57%) (3a). (98.6% 
rein); IR (CCL,): v =  1755 (Estercarbonyl) und 1805 (Vier- 
ringcarbonyl) c m - ' ;  'H-NMR (CDCl3): 6=  1.11 (s, CH,), 
1.32 (s, CH,), 2.80-3.50 (m, CHCH2) und 3.76 (s, OCH,). 
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Chirodichroismus 
verschiedener Enantiomerenzusammensetzungen 
eines planaren d*-Metallkomplexes 
Von Vdker  Schurig"' 

Enantiomerengemische verschiedener Zusammenset- 
zung konnen im festen Zustand unterschiedliche physikali- 
sche Eigenschaften aufweisen['I. Eine Abhangigkeit opti- 
scher und elektrischer Eigenschaften von der Enantiome- 
renzusammensetzung ist zu erwarten, wenn kooperative 
Phanomene nur in einer bevorzugten Kristallpackung auf- 
treten konnen. Bemerkenswerte Unterschiede der opti- 
schen Festkorpereigenschaften zwischen reinen Enantio- 
meren und Racemat wurden am chiralen planaren d8-Me- 
tallkomplex Dicarbonylrhodium(r)-3-trifluoracetylcam- 
pherat beobachtet und als ,,Chirodichroismus" be- 
zeichnet[2h'. 

Die reinen Enantiomere 1R-(l)  oder lS - ( l )  werden aus 
n-Hexan als zitronengelbe Kristalle (Fp = 134.0"C (un- 
korr.)) isoliert, das 1 : 1 -Enantiomerengemisch hingegen 
kristallisiert als tiefrotes, grunschillerndes Racemat 

[*I Prof. Dr. V. Schurig 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
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(Fp= 130.5 " C  (unkorr.)). Werden aquimolare Losungen 
der gelben Antipoden 1R-(1) und lS - ( l )  in n-Hexan ver- 
mischt und eingedampft, so tritt spontan die rote Farbe 
des Racemats auf. Der Farbeffekt ist besonders anschau- 
lich, wenn Losungen der Antipoden auf Filterpapier oder 

n ,  I 

Silicagelfolie in engem Abstand getupfelt und gegeneinan- 
der chrornatographiert werden: nach Entwicklung des 
Chromatogramms erscheint an der Kontaktstelle die 
scharf umrandete Zone des roten Racemats, wahrend die 
Bereiche der unvermischten Antipoden gelb sind. Die Bil- 
dung des roten Racemats lafit sich auch als Festkorperre- 
a k t i ~ n ' ~ ]  beim Vermischen sublimierter Proben der Antipo- 
den visuell verfolgen (10 min). Augenblicklich erfolgt die 
Bildung eines roten Bodenkorpers beim Anfeuchten des 
gelben Gemisches mit wenig Losungsmittel (CHC13). 

Das Diff~sreflexionsspektrum~~~ des Racemats (550, ca. 
450 sh, 370, 318 nm) unterscheidet sich deutlich von dem 
der reinen Enantiomere (385, 3 18 nrn); charakteristisch ist 
das Auftreten zusatzlicher Banden bei 550 und 450 nm fur 
das Racemat[sl. 

Die Racemform von (1) erweist sich als eine echte sto- 
chiometrische binare Verbindung, deren Schrnelzpunkt 
durch Beimischung von reinem Enantiorner erniedrigt 
wird (z. B. Fp = 127.5 " C  fur 1R-(l) ,  ee = 28%). In verdunn- 
ter Losung sind keine Unterschiede der skalaren physikali- 
schen Eigenschaften zwischen reinen Enantiomeren und 
racemischer Mischung feststellbar (UV-VlS, NMR, IR)l6'. 
Die Schmelzen der reinen Enantiomere und des Racemats 
sind jeweils braunrot. 

Planare d8-Metallkomplexe (z. B. die Dicarbonylmetall- 
acetylacetonate von Rh und Ir) bilden im Kristallgitter Co- 
lumnarstrukturen mit intermolekularer Metall-Metall- 
Wechselwirkung. Diese Verbindungen zeigen deshalb im 
festen Zustand sowohl eindimensionale elektrische Effekte 
als auch anisotrope optische Eigen~chaftenl~l. Der hier fur 
( I )  beschriebene Chirodichroismus wird auf die unter- 
schiedliche Kristallpackung der reinen Enantiomere und 
des Racemats zuruckgefuhrt. Diese Erklarung wird durch 
die Rontgen-Strukturanalyse[*] bestatigt: Die entgegenge- 
setzt konfigurierten Molekule der racemischen Verbindung 
stapeln sich in idealer Weise alternierend in einer Colum- 
narstruktur, wobei die Bildung linearer Ketten von Rhodi- 
umatomen (Rh-Rh 3.38 A) parallel zur z-Achse koopera- 
tive Phanomene ermoglicht. Die identische Konfiguration 
der Molekule im reinen Enantiomer verhindert dageFl,n 
eine Packung mit intermolekularer d-d-Wechselwirhuii~. 
so da13 die Rhodiumatome der im Gitter versetzt angeord- 
neten Molekule nur eine Zickzack-Kette (Rh-Rh 4.32 A) 
bilden konnen. 

Die Einfuhrung von Chiralitat in die innere Koordina- 
tionssphare eines Metallions bietet daher einen interessan- 
ten Parameter zur Untersuchung sterischer Einfliisse gleich 
konstituierter, jedoch unterschiedlich konfigurierter Ligan- 
den auf kooperative Eigenschaften im festen Zustand. Aus 
den Befunden an (I) geht hervor, dalj die Kristallpackung 
gegenuber der M-M-Wechselwirkung einen dominieren- 
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