Ph

nenverteilung wie in der Grenzstruktur 9’ unter Mitwir-
kung eines freien Elektronenpaars die thermische Um-
wandlung des Bicyclo[1.1.0]butan-Systems in ein cis,cis-
1,3-Butadien-Strukturelement erméglicht.

Eingegangen am 25. Januar 1982 (Z 112]
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Kar;)lus-l(urve fiir
3J(**C,’H) in Kohlenwasserstoffen**

Von Rafet Aydin, Jean-Pierre Loux und
Harald Giinther*

Von den NMR-Spin-Spin-Kopplungskonstanten sind
insbesondere die zwischen vicinalen Kernen aufgrund der
von Karplus postulierten und experimentell gefundenen
Torsionswinkel-Abhingigkeit fiir die Konformationsana-
lyse wichtig. Wihrend die Karplus-Kurve fiir *J('H,'H)!"!
gut untersucht wurde, ist dies fiir 3J("*C,'"H) nicht der
Fall'”; insbesondere sind bisher keine Kohlenwasserstoffe
studiert worden. Wir haben deshalb die deuterierten Nor-
bornane 1-4 hergestellt und die '>C,'H-Kopplungskon-
stanten nach der bekannten Beziehung

nJ(3C,'H)=6.5144 "J("’C,?H)

aus den gemessenen '*C,’H-Kopplungskonstanten berech-
net®™ 1In Tabelle | sind die hier interessierenden
3J('3C,’H)-Werte zusammen mit den durch Elektronen-
beugungsmessungen bestimmten CCCH-Torsionswin-

b b o

{*1 Prof. Dr. H. Giinther, Dr. J.-P. Loux, Dr. R. Aydin
Universitit-Gesamthochschule, Fachbereich 8, OCI1
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Tabelle 1. *J('*C,'H) [Hz] in Norbornan; zugchdrige CCCH-Torsionswinkel
¢ [°] in Klammem.

C-2 C3 C-4 C-s C-6 C-7
1 — 6.76 (154) 8.75 (180) — - —
2 22165 — — 8.54(172) — -
L J— - 1.06 (120) — 8.78 (170) =0 (85)
4 — - 236 (121) — 528 (20)  7.08 (155)

keln ¢ aufgefiihrt. Die Abhingigkeit der *J('>C,'H)-Werte
von ¢ 1dBt sich durch die Funktion

3J("C,’H)=3.81-0.90cos ¢ + 3.83 cos2¢ ()

beschreiben, die im Figur 1 graphisch dargestellt ist. Die
Ubereinstimmung it Ergebnissen von Berechnungen fiir

Y(3¢ H) tHz) 3

T A v

0° 30° 60° 90° 1200 1,0° WO

Fig. 1. Torsionswinkel-Abhangigkeit von >J('*C,'H) in Norborman; e experi-
mentell, — berechnet nach Gl. (a).

Propan'® ist ausgezeichnet. Gl. (a) kann somit unter Beach-
tung der bekannten Vorbehalte!" zur Konformationsana-
lyse von Kohlenwasserstoffen verwendet werden und als
Grundlage zur Untersuchung von Substituenteneffekten
auf 3J(**C,'H) dienen.

Eingegangen am 11. Februar 1982 {Z 115]
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C,C,-Verkniipfung zweier {(CO)sCrCNEt,}-
Fragmente durch reduktive Dimerisierung eines
kationischen Carbinkomplexes'"'

Von Ernst Otto Fischer*, Dieter Wittmann,
Dieter Himmelreich und Dietmar Neugebauer

Addition von Nucleophilen an das Carbin-Kohlenstoff-
atom des  kationischen Aminocarbin-Komplexes
[(CO)sCtCNE,]BF, 1Z fithrt zu zahlreichen, auf her-
kommlichem Wege meist nicht zuginglichen Aminocar-

[*] Prof. Dr. E. Q. Fischer, D. Wittmann, D. Himmelreich,
Dr. D. Neugebauer
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Minchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
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ben-Komplexen [(CO)sCr{C(NEt;)Null. So erhilt man z. B.
bei der Umsetzung von 1 mit Kalium-diphenylarsenid den
an C, arsensubstituierten = Aminocarben-Komplex
[(CO)sCr{C(AsPh,)NEt,}] 4%,

Einen voéilig andersartigen Reaktionsverlauf beobachte-
ten wir hingegen nun bei der Umsetzung von 1 mit Lithi-
um-dimethylarsenid: Statt der erwarteten Addition des
Nucleophils unter Bildung des zu 4 analogen Komplexes
erfolgt reduktive C,C,-Verkniipfung zweier
{(CO)sCrCNEt,}-Fragmente zum y-Bis(aminocarben)-
Komplex § (ca. 30% Ausbeute; Elementaranalyse, MS, IR,
NMR, Réntgen-Strukturanalyse).

Et,O0

2[(CO)sCrCNE,]BF, + 2LiAsMe,
1

—-60°C
[{(CO)sCrCNEL,},] + As;Me, + 2 LiBF,
5

Das hierbei als Oxidationsprodukt entstehende Tetrame-
thyldiarsan kann koordiniert in Pentacarbonyl(tetrame-
thyldiarsan)chrom(o) massenspektrometrisch nachgewie-
sen werden. Aus der gehinderten Rotation um die C,—Cj-
Bindung in § resultieren zwei Konformere, auf deren Exi-
stenz in Lésung sowohl IR- als auch '"H-NMR-Daten hin-
weisen.

Die Rdntgen-Strukturanalyse von 5 ergab, daB die bei-
den {(CO)sCrCNEt,}-Fragmente kristallographisch iiber
eine C,-Achse miteinander verbunden sind. Der p-Bis(ami-
nocarben)-Komplex zeigt mit 219.0(7) pm den lingsten
bisher gefundenen Cr—Cc,en-Abstand'®, jedoch keine
Verkiirzung der Bindungen C,—C., (148.0(9) pm) und
C,—N (130.6(9) pm). Der Winkel zwischen den beiden
planaren Einheiten Cr-C,-N-C., und Cr*-C,-N*-C, von
97.6° schlieBt ein verbrickendes delokalisiertes n-System

Fig. 1. Molekilstruktur von p-[1,2-Bis(diethylamino)ethandiyliden]-bis(pen-
tacarbonylchrom) § im Kristall.

aus!’. Jedes Metallatom erreicht einen Ladungsausgleich
durch ausgeprigte Verkiirzung der Bindung zum trans-
Carbonylliganden (Cr—C1 184.8(10) pm).

Die Bildung von 5 konnten wir inzwischen auch bei der
Umsetzung von 1 mit Lithium-acetylacetonat nachweisen;
gleichfalls entsteht die Verbindung als Nebenprodukt bei
der zuvor erwihnten Synthese von 4.

Der neuartige Reaktionstyp - reduktive Dimerisierung
eines kationischen Carbinkomplexes unter C,C,-Verkniip-
fung - kann also bei Verwendung stark reduzierender Nu-

452 © Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

cleophile zur dominierenden Konkurrenzreaktion gegen-
liber der Addition des Nucleophils an das Carbin-Kohlen-
stoffatom werden.
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Polaritit von organischen Glisern**
Von Heinz Langhals*

Fir die quantitative Beschreibung der Solvens-Polaritit
werden iiblicherweise empirische Polarititsskalen verwen-
det, da rein physikalische Solvenseigenschaften wie der
Brechungsindex oder die Dielektrizititskonstante fiir die
meisten chemischen Anwendungen nur unzureichende
MaBgréBen sind'?, Die von Winstein entwickelte empiri-
sche Y-Skala, die auf Solvolysereaktionen basiert, dient zur
Zeit allgemein als Bezugssystem. Sie ist aber auf polare
Medien beschrinkt, wihrend die mit der Y-Skala linear
korrelierenden, aus spektroskopischen Daten abgeleiteten
sekunddren Polaritatsskalen, z. B. die E(30)-Skala von
Dimroth und Reichardt, auch in Medien mit geringer Pola-
ritdt angewendet werden konnen.

Die empirischen PolaritdtsmaBe sind nur fiir die fliissige
Phase definiert; es ist jedoch zu priifen, inwieweit eine
Ausdehnung auf Feststoffe mdglich ist (siehe auch ),
Hierfiir lassen sich die Phthalimide 1 und 2 verwenden,

o}
HN 1, R = CH;; &
N-R
2, R=H; S,
0

die sich auch in Medien mit geringer Polaritat gut 16sen
und mit ihrer starken Solvatochromie in der Fluoreszenz
empfindlich auf polare Solvatationseffekte ansprechen.

S = 28590 [kcal-nm-mol ~']-A .}, m
Aus A, der Fluoreszenz wird mit Gl. (1) die molare Emis-

sionsenergie S analog zu den Er-Werten berechnet; S kor-
reliert linear mit der E,(30)-Skala.

Er(30)= — 193-S, + 160.4
Er(30)= —1.81-S, + 155.7

Geeignete Modell-Feststoffe fiir die Polarititsuntersu-
chungen sind organische Gliser, z. B. Polymethylmeth-

[*] Dr. H. Langhals
Chemisches Laboratorium der Universitit
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg
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