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Maoglicherweise hidngt auch die Stereoselektivitit vinylo-
ger Substitutionen (Sy2’-Reaktionen), die mit den 1,4-kon-
jugierten Eliminierungen elektronisch verwandt sind, mehr
von duBeren Einfliissen als von inhdrenter Orbital-Kon-
trolle ab. Dadurch wiirde verstindlich, weshalb bald der
syn-, bald der anti-Verlauf iiberwiegen kann!'4,
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Donor-Acceptor-stabilisierte .
1,6-Methanof10Jannulen-Derivate'
Von Richard Neidlein und Hartmut Zeiner
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Das zum 1,4-Naphthochinon homologe Diketoderivat
(1a) des 1,6-Methano[10Jannulens 148t sich nicht herstel-
len!™), da es unerwarteterweise thermodynamisch instabiler
ist als sein Valenzisomer (1b).

(la) |O 0] = O O (1b)
10 7
s, Y% S
H3C—@: 0 =— Hac@ 0
$ \—/ s
(2a) ) (2b)

e )
S
(2a')

Uberraschend stabil gegeniiber dem tricyclischen Va-
lenzisomer wird jedoch die bicyclische chinoide Struktur,
wenn sie wie in (2a) als integraler Bestandteil eines ,,push-
pull“-Systems auftritt. Hinweise auf die Existenz des Va-
lenzisomers (2b) konnten noch nicht erhalten werden'®.
(2a) ist unseres Wissens das erste ,,push-pull*“-stabilisierte
Chinonmethid, dessen chinoide Teilstruktur sich nicht von
einem benzoaromatischen System ableitet.

Uber den Zugang zu (2a), ausgehend vom Tautomeren-/
alenzisomeren-Gemisch (3)?), informiert Schema 1.

Die bicyclische Cycloheptatrien-Struktur von (2a) wird
aus den Spektren abgeleitet: So zeigen im '"H-NMR-Spek-
trum die CH,-Briickenprotonen zwei Dubletts (AX-Sy-
stem) mit der geminalen Kopplung 2J,x=10.7 Hz; fiir eine
tricyclische Norcaradien-Struktur wie in (2b) hingegen er-
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= (2a') «—> (24

lc

(5),R' = R?= CN s R

(6), R\-R? = HiC < ,
R

Schema 1. A: 5-Methyl-1,3-benzodithiolyliumperchlorat [4], wasserfreies
CH;CN, N,, 20°C, 12 h; B: NEt;, CH;Cl,, 20°C; C: Umsetzung zu (5) bzw.

(6): Dicyanketen [5] bzw. 9-Carbonylfluoren [6), wasserfreies Toluol, N, 1.5-
2 h

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen (2a), (5) und (6).

(2a): Fp=70-71°C; Ausb. 82%; M* =322.0485 (ber. 322.0484); 'H-NMR
(90 MHz, CDCl;, TMS): §=0.65 (d, AX-Signal, 2Jsx=10.7 Hz, 1 H, CH,),
3.29 (d, AX-Signal, 2J,x = 10.7 Hz, 1H, CH,), 2.37 (s, CH;), 5.85 (d, AB-Si-
gnal, Jy4=11.8 Hz, H-4), 7.29 (d, AB-Signal, *J; ,=11.8 Hz, H-3), 6.86-7.34
(m, H-7 bis H-10 und 3 arom. H) [8]; UV(CH;CN): A...=244 nm
(£=10094), 316 (3154, sh), 445 (8306); UV (CH,CL,): A, = 245 (11478, sh),
254 (10655, sh), 295 (4364, sh), 316 (3540, sh), 458 (9253); IR (KBr): 1610
em~' (CO), 1535 (C=C); MS (100 eV, 170°C): m/z 322 (100%, M*)
(2¢)2(2a) in CF;COOD: 'H-NMR (90 MHz, TMS): §=0.21 (d, AB-Signal,
2Jas=10.8 Hz, 1 H, CH,), 1.37 (d, AB-Signal, 2J,3=10.8 Hz, 1H, CH,), 2.63
(5, CHb), 6.63 (Bacs Js.0=10.2 Hz, H-4), 7.34-8.19 (m, H-3, H-7 bis H-10 und
3 arom. H)

(5): Ausb. 52%; M * =370.0597 (ber. 370.0597); 'H-NMR (90 MHz, CDCl,,
TMS): 5=0.80 (d, AX-Signal, 2Jax =109 Hz, 1H, CH), 2.75 (d, AX-Signal,
2Jax=10.9 Hz, 1H, CH,), 2.39 (s, CH:), 6.49 (d, AB-Signal, *J;4=11.1 Hz,
H-4), 6.98 (d, AB-Signal, J5,=11.1 Hz, H-3), 7.05-7.46 (m, H-7 bis H-10
und 3 arom, H)

(6): Fp=128°C; Ausb. 46%; 'H-NMR (90 MHz, CDCl;, TMS): §=0.89 (d,
AX-System, *Jax=10.6 Hz, 1H, CH,), 3.22 (d, AX-Signal, *Jax=10.6 Hz,
1H, CH,), 2.32 (s, CH3), 6.50 (8¢, *Js.4=11.6 Hz, H-4), 6.86-7.86 (m, H-3, H-
7 bis H-10 und 11 arom. H); UV (CH;CN): 1,,,=204 nm (£=74976), 230
(72179), 252 (43083), 264 (34131, sh), 318 (3917, sh), 340 (3357, sh), 522
(16226); UV (CH,Cly): 4,.,,=305 nm (¢=13885, sh), 322 (7295, sh), 342
(5648, sh), 540 (17415); MS (100 eV, 250°C): m/z 470 (62%, M*)

wartet man 4-5 Hz!". Als weiteres Indiz fiir (2a) kann die
chemische Verschiebung von H-7 bis H-10" herangezogen
werden (ABCD-System bei relativ niedriger Feldstarke,
§=6.7). Im IR-Spektrum zeigt sich der ,,push-pull*-Effekt
in einer auffallend tiefen Lage der Carbonylbande (1610
cm ~'); daneben bewirkt er eine relativ starke Basizitdt von
(2a). Die negative Soivatochromie der lingstwelligen UV-
Bande weist auf eine merkliche Beteiligung der polaren
Grenzstruktur (24') am Grundzustand hin.

Wird das basische (2a) in die konjugierte rotviolette
Sdure (2¢) umgewandelt (Schema 1), ist das '"H-NMR-Si-
gnal der CH,-Briickenprotonen (AB-System) um 1.18 ppm
hochfeldverschoben. Mit §,5.=0.79 (CF;COOD) liegt es
dicht an dem fiir disubstituierte 1,6-Methano[10}annulene
typischen Hochfeldbereich von 6 = - 0.5 bis +0.5. Auf die
Aromatisierung des C,;-Bicyclus in (2¢) deutet ferner so-
wohl die paramagnetische Verschiebung des Tieffeld-Mul-
tipletts um 0.67 ppm als auch die Abnahme von >J;, um
1.6 Hz hin, was auf eine Verminderung der m-Bindungs-
ordnung zwischen C-3 und C-4 schlieBen laBt.
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Ahnlich verhalten sich die aus (2a) leicht zugénglichen,
tieffarbigen, ,,push-pull*“-stabilisierten Chinodimethane (5)
und (6) (Schema 1); jedoch kann nur (6) an der exocycli-
schen Doppelbindung (C5—C1’) protoniert werden.
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(PhyP),lCuCN(MoS,)] und (Me N)(CuCN),MoS,:
Thiomolybdat-Liganden an Cu-Atomen eines
CuCN-Molekiils und einer zickzack-CuCN-Kette

Von Achim Miiller, Mechtild Dartmann, Christian Rémer,
William Clegg und George M. Sheldrick!")

Die fiir die Veterinirmedizin wichtige antagonistische
Wechselwirkung zwischen Cu™* und TM (=MoS;”) -
z.B. durch Bildung eines ,[Cu]TM-Protein-Komplexes*"
nach Resorption - konnte Mills durch Bestimmung des
Gewebegehaltes an Cu und Mo in Ratten, die variierende
Mengen von *’CuCl, und (NH,),’’MoS, in der Nahrung
erhalten hatten, demonstrieren!",

Unsere fritheren Untersuchungen ergaben, daf3 sich in
Gegenwart von Triphenylphosphan aus MoS;~ und
Cu"* verschiedenartige und strukturchemisch interessante
Cu-Mehrkernkomplexe bilden>™ (ebenso mit MoOSZ—,
WS2~, WOS?~ und Ag*¥). Wir haben jetzt gefunden,
daB MoS;~ auch an neutrale Cu-Verbindungen wie das
,,CuCN-Molekiil“ oder eine unendliche CuCN-Kette di-
rekt koordiniert wird, wobei der Zweikernkomplex
(Ph4P),[(CuCN)MoS,] (1) (Abb. 1) bzw. der catena-Kom-
plex (Me;N),(CuCN),MoS, (2) (Abb. 2) mit einer neuarti-
gen Festkorperstruktur entsteht. (1) und (2) wurden durch
vollstindige Kristallstrukturanalysen>® charakterisiert.
Die neuen Reaktionen zeigen, daB der Triphenylphos-
phan-Ligand nicht entscheidend fiir die Bildung von Thio-
molybdato-Komplexen des Kupfers ist, dic von uns als
Modelle fiir die Cu"*-TM-Wechselwirkung betrachtet
wurden231.

Die Molekiilstruktur des komplexen zweikernigen
Anions von (1) ist in Abbildung 1 wiedergegeben. Es liegt
eine lineare Mo- - -Cu- - -CN-Anordnung mit annidhernd
trigonal-planarer Umgebung von Cu und tetraedrischer
Umgebung von Mo vor.

In der neuartigen Festkorperstruktur von (2) sind unend-
liche Ketten oder komplexe Anionen parallel zur x-Achse
angeordnet. An jedes Cu-Atom einer zickzackférmigen
Kette ...CuCNCuCN... (Knickwinkel 107.2(5)°) ist ein
MoS. ™ -Ligand zweizihnig koordiniert (Abb. 2). Ein weite-
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