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Eine neue Thiiranimin-Synthese**

Von Ernst Schaumann*, Hildegard Nimmesgern und
Gunadi Adiwidjaja

Thiiranimine - heterocyclische Analoga von Methylen-
cyclopropanen - wurden bisher wenig untersucht!"l. In der
Umsetzung von 3-Dimethylamino-2H-azirinen 1 mit Thio-
keten-S-oxiden 2 fanden wir einen iiberraschend einfa-
chen Zugang zum Thiiranimin-System 4. Wahrscheinlich
findet zunachst eine 1,3-dipolare Cycloaddition unter Bil-
dung des nicht isolierten, stark gespannten Bicyclus 3
statt, der sich zu 4 umlagert. Die Ausbeuten an 4 sind im
allgemeinen sehr gut (Tabelle 1); nur beim 2-Methyl-2-
phenylazirin-Derivat 1c treten Nebenreaktionen ein. Es ist
bemerkenswert, dal3 auch das 2-monosubstituierte Azirin
1b glatt reagiert, denn sonst stabilisiert sich diese Verbin-
dung stets unter Wasserstoffverschiebung!.

3 4
1 2 3 4 R R
R! R R _R

1 R} N}E" R! =>—<s

N
N + (": - F‘/S -
2 R? R? 0

N(CH;), S

o N(CHj), N(CHj),

1 2 3 4

Schema 1, 1a, R! = R? = CH,; 1b, R! = CON(CHs),, R? = H;
Ic, R! = CH;, R? = CgHg; 2a, R! = CH(CHj,),, R? = C(CHa)s;
2b, R! + R? = —C(CH;),~{CH,)3C(CHg),— 2¢, R = R? = C(CHg)s.

Tabelie 1. Thiiranimine 4 aus 1 und 2 (siehe Schema 1).

Fig. |. Molekiilstruktur von 4f im Kristall mit wichtigen Bindungsldngen
[pm] und -winkeln [°] (ORTEP-Zeichnung).
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4 R' R? R’ R* Ausb. [%] Fp [°C] IR, {C=N)
a CH, CH, CH(CH,); C(CH,); 9 34 1730

b CH; CH;, —C(CH3)r—(CH,)—C(CHy),— 93 69 1735

¢ CH, CH, C(CH,); C(CH,), 9 72 1715

d CON(CH,), H —C(CH3),—(CH,)3—C(CH,)— 80 97 1745, 1725
e CON(CH,), H C(CH3), C(CHy); 7 o1 1730

f CH, CoH, —C(CHs)—(CH),—C(CHy)— 1 136 1730

Wie fiir eine exocyclische Doppelbindung am Dreiring
zu erwarten!®), tritt die C=N-Valenzschwingung der Pro-
dukte 4 bei relativ hoher Wellenzah! auf (Tabelle 1). Von
4f liegt eine Rontgen-Strukturanalyse vor (Fig. 1). Auffal-
lend, aber auch bei anderen hetero-analogen Methylenthi-
iranen beobachtet!'! sind der deutlich iiber die Summe der
Kovalenzradien hinausgehende S-C2-Abstand und der be-
sonders kleine Bindungswinkel am Schwefel. Die exocycli-
sche C=N-Bindung ist etwas kiirzer als in cyclischen
Thioimidséureestern!”,

Die Thiiranimine 4 sind thermisch relativ stabil. 4a
kann selbst durch Erhitzen (Diethylether, 35 °C, 48 h) mit
Tributylphosphan nicht entschwefelt werden.

{*] Prof. Dr. E. Schaumann, H. Nimmesgern
Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13
Dr. G. Adiwidjaja
Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitat
Grindelaiiee 48, D-2000 Hamburg 13

[**} Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiltzt.

706

© Verlag Chemie GmbH, D-6940 Weinheim, 1982

Cyclobutadien: Mesomerie oder Valenzisomerie?**

Von Giinther Maier*, Hans-Otto Kalinowski und
Klaus Euler

Benzol und Cyclobutadien trennen Welten: In Benzol
sind die n-Elektronen vollstindig delokalisiert, die beiden
Kekulé-Strukturen dienen lediglich zur Beschreibung des
mesomeriestabilisierten Molekiils. In Cyclobutadien!" hin-
gegen sind die beiden Formen a und b - unter der Voraus-

{*] Prof. Dr. G. Maier, Dr. H.-O. Kalinowski, K. Euler
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 GieBen

[**] Kleine Ringe, 45. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie un-
terstiitzt. - 44. Mitteilung: G. Maier, K.-A. Schneider, K.-D. Malsch, H.
Irngartinger, A. Lenz, Angew. Chem. 94 (1982) 446; Angew. Chem. Ini.
Ed. Engl. 21 (1982) 437; Angew. Chem. Suppl. 1982, 1072.
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setzung eines rechteckigen Singulett-Grundzustandes -
zwei existenzfahige, in einem dynamischen Gleichgewicht
stehende Valenzisomere. Wir berichten hier iiber den er-
sten direkten spektroskopischen Beweis!? fiir dieses Postu-
lat.

1, R=+-C.Hs; 2, R=t-C,D,

(0]
3 7 } Z ( o 4
H H

Da das Einfrieren des Gleichgewichts 1a 2 1b (auch bei
— 185 °C geben die olefinischen C-Atome C-1 und C-3 ein
einziges scharfes Signal) nicht gelingt®, verwendeten wir
die Isotopen-Storungs-Methode nach Saunders', d. h. wir
untersuchten das Gleichgewicht 2a 2 2b.

2 1408t sich aus Di-fert-butylacetylen und (Nonadeuterio-
tert-butyl)maleinsdureanhydrid herstellen®. Das '*C-
NMR-Spektrum eines Gemischs von 1 und 2 unterschei-
det sich von dem von 1P% darin, daB3 bei 2 das Signal fiir
C-1/C-3 (1: 6=151) aufgespalten ist.

(-3 (2)—
‘I—%AS" =0.186ppm

J——C—1 +(-3 (1)

-1 (2

H——

Fig. 1. Ausschnitt (C-1+ C-3) des 25.2 MHz-'">C-NMR-Spektrums eines Ge-
mischs von 1 und 2 (1:9) in deuteriertem Diethylether bei —82 °C.

Offenbar wird durch die Deuteriumsubstitution das
Gleichgewicht 2a 2 2b gestort, als Folge davon konnen
C-1 und C-3 getrennt beobachtet werden. Nicht nur C-3,
auch C-1 zeigt praktisch keinen eigentlichen (intrinsic) Iso-
topeneffekt. Das Hochfeldsignal ist durch vicinale *C-D-
Kopplung verbreitert, wihrend das Tieffeldsignal keine
Feinstruktur zeigt. Deshalb haben wir die Aufspaltung
durch Verdopplung des Abstands zwischen dem Signal fir
C-1/C-3 in 1 und dem Tieffeldsignal fiir C-3 in 2 ermittelt.
Die so erhaltene Aufspaltung AS® (p £ perturbation) ist
temperaturabhingig, sie steigt von 0.30 ppm bei —62°C
auf 0.45 ppm bei —96 °C und betragt bei —82 °C (Fig. 1)
0.37 ppm. Die Temperaturabhingigkeit von ASP spricht
eindeutig fiir ein dynamisches Gleichgewicht 2a 2 2b und
gegen ein delokalisiertes n-System!*®),

Da die chemischen Verschiebungen fiir C-1 und C-3 in 2
im ,eingefrorenen* Zustand nicht bestimmt werden kdn-
nen, ist man fir die Festlegung der zu erwartenden Auf-
spaltung im statischen Molekiil (A6*) auf geeignete Mo-
delle angewiesen. Nachbarschaftsverhiltnisse wie in 2a
und 2b (Verkniipfung von C-1 mit C-2 und C-4 iiber eine
Einfach- und eine Doppelbindung; zusitzliche tert-Butyl-
gruppe an C-3) finden sich in den Cyclopentadienonen'® 3
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und 4 wieder. Daraus 148t sich fiir A§* ein Wert von 8.5
ppm abschitzen. Nach Gl. (a)!¥! erhilt man fiir — 82 °C die
Gleichgewichtskonstante K =1.0915; das entspricht einem
Verhiltnis der Valenzisomere von 52:48; aus der Tempe-
raturabhingigkeit von K ergeben sich die Grundzustands-
grofen AH®= —354 (+46) J mol™' und AS°=-1.1
(£03)Jmol ' K~L

_ AS™ + ASP

K A
A5 _AS”

(a)

Da das Hochfeldsignal in 2 aufgrund der *C-D-Kopp-
lung C-1 zuzuordnen ist, muB das Gleichgewicht zugun-
sten von 2a verschoben sein. Die Hochfeldverschiebung
von C-1 ist plausibel, denn der Vergleich mit den Cyclo-
pentadienonen zeigt, dal im Isomer 3 mit dem 2a-analo-
gen Substitutionsmuster (Doppelbindung zum ters-buty-
lierten Nachbarn) das markierte C-Atom bei hoherem Feld
erscheint als das entsprechende von 4. Die Bevorzugung
von 2a beruht auf einem ,sterischen Isotopeneffekt*:
Die 1-C,Dy- ist kleiner als die r-C;Ho-Gruppe, sie bringt 2a
mehr Energiegewinn als 2b.

Eingegangen am 26. April,
in verinderter Fassung am 15. Juli 1982 [Z 21]
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Die dort fiir C-3 und C-4 in Cyclopentadienon 1d (entspricht 4) angege-
benen 5-Werte milssen vertauscht werden.

Cluster-Synthese durch
Austausch briickenbildender Carboxylat-Liganden**

Von Helmut Werner* und Peter Thometzek

Rezepte zur gezielten Synthese von Metallclustern aus
kleineren, ein- oder zweikernigen Bausteinen sind nach
wie vor rar''l. Vor kurzem fanden wir, daB Dipalladium-
komplexe (u-X)(u-Y)Pd,(PR;), durch [1+ 1]-Addition*
einer Pd®- und einer Pd''-Verbindung erhiltlich sind und
daB sich hierfiir sehr unterschiedliche Typen von Briicken-
liganden wie CsHs, 2-RC;H,, Cl, SR, RCO, etc. als geeig-
net erweisen'?,

Nach MO-Rechnungen von Hafmann® sollten auch
Metallkomplexanionen [L,M]~ zur Briickenbildung ge-
geniiber dem Fragment (u-Y)Pd,(PH;)73 fihig sein, sofern
sie zwei Donororbitale der Symmetrie a, und b, haben, die
mit entsprechenden Acceptororbitalen der Pd,-Einheit
uberlappen kdnnen. Diese Voraussetzung ist z. B. fiir Car-
bonyl(cyclopentadienyl)metallate [CsH(CO),M]~ (M= Ni,
Fe, Cr; n=1, 2, 3) erfillt® Wir konnten in ersten
Versuchen zeigen, daB der Komplex (CsH;)(tBu-

{*] Prof. Dr. H. Werner, P. Thometzek
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wirzburg

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und durch Chemikalienspenden der
BASF AG, Ludwigshafen, und Degussa AG, Hanau, unterstiitzt.
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