
3a-c nur mit maximal 20%, beim Triphenyl-Derivat 3d 
hingegen bevorzugt (zu ca. 75%) abl7l. Ein 6-Cyan-cyclohe- 
xadienylidenamid 4 lie13 sich in keinem Fall nachweisen. 

Die 1 H-Azepin-Konstitutionen der Verbindungen 2a-c 
(blaRgelb) und 2d (intensiv gelb) sind durch Rontgen- 
Strukturanalyse von 2a gesichert"] (siehe Abb. 1). 'H- und 
"C-NMR-Daten erlaubten zwar, eine Cyclohexadienyli- 
denamid-Formulierung 4 auszuschliel3en, errnoglichten je- 
doch keine eindeutige Entscheidung zugunsten von 214. 

A 

Abb. I .  Siruktur von 2a im Kristall. ORTEP-Zeichnung, Schwingungsellip- 
soide mil 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewlhlte Bindungslangen 
[pm] und -winkel ["I: N I X 2  143.1(3), C2-C3 134.2(3), C3-C4 144.8(3), C4-C5 
134.8(3), CS-C6 145.5(3), C6-C7 133.1(3), C7-Nl 144.1(3), NI-S 165.1(2), S- 
01 142.6(2), S - 0 2  142.5(2), S-C8I 176.0(2). C2-C21 144.0(3), CZI-N21 
113.9(3); C2-NI-C7 ll5.9(2), NI-S-C81 106.9(1), 01-S-02 l2 l . l ( l ) ,  C2-C21- 
N21 177.8(3). 

Der siebengliedrige Ring in 2a liegt in der fur I H - h e -  
pine typischen Bootforrn1",61 vor; die Winkel zwischen den 
Ebenen C2, C3, C6, C7 und N1, C2, C7 bzw. C3, C4, C5, 
C6 betragen 128.7 bzw. 154.4". Das leicht pyramidale 
Stickstoff-Zentrum N1 liegt 18 pm auBerhalb der Ebene 
C2, C7, S; die N1-S-Bindung ist um 20.0" (in Richtung 
auf axiale Position) abgeknickt. Der zum Siebenring endo- 
stlndige Phenylring ist nahezu parallel zur Ebene C3, C4, 
C5, C6 orientiert" ' I  (Abweichung 6.8"). 

Eingegangen am 31. Mai 1985 [Z 13221 

[ I ]  a) Vor 1963 waren nur benzoanellierte IH-Azepine bekannt; zur Syn- 
these von Monobenzo-Derivaten vgl. K. Dimroth, H. Freyschlag, Chem. 
Ber. 89 (1956) 2602; 90 (1957) 1628: b) zur Synthese von 1 :  K. Hafner, 
Angew. Chem. 75 (1963) 1041, zit. Lit.; vgl. auch W. Lwowski, T. J. Mari- 
cich, T. W. Mattingly, Jr., J. Am. Chem. Soc. 85 (1963) 1200: c) neuere 
Ubersicht: R. K. Smalley in A. R Katritzky, C. W. Rees (Hrsg.): Com- 
prehensive Heterocyclic Chemistry. Vol. 7. Pergamon Press, Oxford 1984. 
Kap. 5.16. 

121 R. Adams, K. R. Brower, J. Am. Chem. SOC. 78 (1956) 4770. 
131 R. Adums' vorsichtige Formulierung .,... a new quinonoid substance 

probably having structure X", vgl. 121, wird bei Registrierung von 4a 
(-X) in Beilsreins Handburh. 4. Erg.-W., Ed. 11, Springer, Berlin 1984, 
S. 80, durch den Zusatz ,,(?) . . . vermutlich ..." berilcksichtigt. 

[4] Die Synthesevorschrift folgt [Z]; anstelle von BlausBure wird jedoch Tri- 
methylsilylcyanid verwendet. Ansatz: 2.0 mmol 3.-d. 10.0 mmol 
SiMe,CN, 4.0 mmol NEt, in 25 mL95proz. EtOH. F i r  die Synthese von 
2d sei Cdnd. chem. B. Ziegler (Marburg) gedankt. 

[S] a) R. Adams, L. Werbel. J.  Am. Chem. Soc. 80 (1958) 5799, zit. Lit.: vgl. 
auch (21; b) H. H. Eckhardt, H. Perst, Tetrahedron Lett. 1979. 2125. 

[6] Vgl. die analog realisierbare IH-Azepin-Synthese durch Nucleophil- 
Einwirkung auf 4-Methoxy-2,5-cyclohexadienylidenamide: H. H. Eck- 
hardt, D. Hege, W. Massa, H. Perst, R. Schmidt, Angew. Chem. 93 (1981) 
713; Angew. Chcm. Inr. Ed.  Engl. 20(1981)699,zit. Lit. 

[7] Nucleophil-AngrifT am Imin-C-Atom ist bei 2.4-Cyclohexadienyliden- 
aminen die Ausnahme, Michael-Addition hingegen die Regel, vgl. [2]; 
dies gilt ahnlich fur 2.4-Cyclohexadienone. Ubersicht: J. Bracht, E.-L. 
Dreher, A. Rieker, P. Schneider in Houben- Wey/-Miiller: Merhoden der 
Organischen Chemie. 4. Aufl., Ed. V// /3b .  Thieme, Stuttgan 1979, S. 
749, zit. Lit. 

[R] 2a: Inversionszwilling (ca. I : I )  in Raumgruppe P3, (P39; u = 1105.4(2), 
c=l101.3(3) pm, Z = 3 ,  p.= 1.284 g cm-3; 1443 unabhiingige Reflexe. 
davon 1423 mit F o > 3 a  verwendet. R,(FZ)=0.024, R,(F)=0.020, 
R(F)=0.023. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
koonen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-51503, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 

191 Ausgewllhlte NMR-Daten fiir 2a (Fp= 161°C; 156-157°C [Z]): 'H -  
NMR (100 MHz, CDCI,, 6, TMS int.): 5.90 (br., I H, H-6). 5.48 (br., I H. 
H-4), 2.27 (d, 3H, J=I.O Hz, Me-71), 2.08 (s, 3H, Me-31), 1.54 (d, 3H,  
J =  1.2 Hz, Me-51); "C-NMR (100.6 MHz. CDCI,, 6(CDCI,)=77.0): 
151.6 (C3). 144.1 (C5). 138.8 (C7), 128.1 (C6). 127.8 (C4). 116.3 (C21). 
102.1 (C2). 24.1 (CSI), 23.3 (C71). 19.7 (C31) [lo]. 'H- und "C-NMR- 
Daten fur Zb (Fp=141"C), k (Fp=134"C) und M (Fp=ZOO"C) sind 
weitgehend analog. - 1R (KBr): fur 2a-d v ~ . ~  zwischen 2210 [2] und 
2200 cm- I. 2s-d wurden zusatzlich durch Elementaranalysen und Mas- 
senspektren charakterisiert. 

[lo] Priv.-Doz. Dr. S. Berger (Marburg) sei filr die Bestimrnung der "C-Kon- 
nektivitaten mil der INADEQUATE-Technik gedankt. Vgl. dazu H.-0. 
Kalinowski, S. Berger, S. Braun: 'JC-NMR-Spektro5kopie. Thieme, Stutt- 
gart 1984, S. 66, zit. Lit. 

[ I  I] Zwei andere N-Arylsulfonyl-l H-azepin-Derivate weisen im Unterschied 
zu 2a exo-Ary-Orientierung auf; vgl. J. C. Paul, S. M. Johnson. L. A. 
Paquette, J. M. Barrett, R. J. Haluska, J .  Am. Chem. Soc. 90 (1968) 5023; 
R. Allmann, A. Frankowski, J. Streith, Tetrahedron 28 (1972) 581. 

Vortauschung von CC-Bindungen durch ungewohnlich 
grol3e *J,---Werte - ein Problem bei der Anwendung 
der INADEQUATE-'3C-NMR-Spektroskopie** 
Von Hans Bauer, Joachim Buddrus*, 
Wolfgang Auf der Heyde und Wolfgang Kimpenhaus 
Professor Robert Kosfeld zum 60. Geburtstag gewidmet 

Zur Konstitutionsaufklarung organischer Verbindun- 
gen werden '3C-'3C-Kopplungen zunehmend herangezo- 
genl'-61; bewahrt hat sich dabei die Doppelquantenkoha- 
renz-NMR-Spektroskopie mit der Pulsfolge INADEQUA- 
TEi7I. Dabei setzt man voraus, da13 eine CC-Kopplung 
oberhalb eines bestimmten Wertes von einer CC-Bindung 
herriihrt. Dies trifft jedoch, wie wir nun fanden, nicht im- 
mer zu. 

Das eindimensionale INADEQUATE-I3C-NMR-Spek- 
trum von 3-Butoxy-2,4,4-trichlor-cyclobutenon 2d weist 
neben den erwarteten '3C-'3C-Kopplungen eine unerklar- 
lich groRe Kopplung zwischen C-2 und C-4 (64.1 Hz) auf 
(Abb. I) ;  dies ist ein typischer Wert fur Kopplungen zwi- 
schen direkt verknupften C-Atomen. Da an der Konstitu- 
tion kein Zweifel besteht''', kann es sich nut um eine 
Kopplung iiber zwei Bindungen handeln. 2Jcc-Werte'91 
sind in der Regel nicht grirBer als 5 Hz, in Ausnahrnefal- 
len, wozu die Kopplung in Ketonen uber die Carbonyl- 
gruppe gehort, iibersteigen sie nicht 20 Hz. Wir haben des- 
halb weitere Verbindungen untersucht, die Strukturmerk- 
male von 2d aufweisen. 

Bei Aceton l a  und den chlorierten Derivaten lb-le 
(Schema 1) steigt 2Jcc von + 16.1 Hz in lal'Ol auf 31.5 Hz 

[*I Priv.-Doz. Dr. J. Buddrus, Dr. H. Bauer 
Institut fiir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie 
Postfach 778, D-4600 Dortmund I 
Dr. W. Auf der Heyde, Dr. W. Kimpenhaus 
Zentralbereich Forschung und Entwicklung, Abteilung Analytik 
Chemische Werke Huls AG 
Postfach 13 20, D-4370 Marl 

[**I Wir danken Herrn H. Herzog. Dortmund, fur seine Hilfe bei Herstellung 
und NMR-Messung einiger Verbindungen sowie H e m  Priv.-Doz. Dr. 
K .  Roth. Berlin, fur einige Hinweise. 
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Abb. I .  INAl>tQUAIL-' C-NMK-Spektrum ron M bei 25 MHz (drei Aus- 
schnitre). MeOl6sung: 1.5 g 2d und ca. 10 mg Cr(acac), (Relaxationsreagens) 
in I mL CaD+ Aufnahmebedingungen: 3000 Hz, 16 K. Die Wartezeit r in der 
hlsfolge [7] entspricht Jcc = 58 Hz. 35404 DurchgBnge mit 5 s Wiederho- 
lungsintervall. 

in le.  Die positiven Vorzeichen von lb - l e  folgen aus der 
lediglich bei l c  unterbrochenen Stetigkeit der Zunahme 
der Absolutwerte. Der Substituenteneffekt eines Chlor- 
atoms auf 2Jcc betragt im Durchschnitt ca. +2.5 Hz. 

0 0 La4 m.+p 4 a h . O  
H3C cH3 c l H 2 c  cHa C1,HC CH, 

2 
Jc, + 16.1 + 19.6 + 18.4 

l a  lb lc 

0 0 
m+.p . . A B l . O  

C l S C  CH&l ClzHC CC1, 
2 
Jcc + 23.6 + 31.5 

i d  IS 

Schema I .  ' J , ,  und J , ,  in H I  "C-chrmische Verschiebungen siehe [Ill. 

In der 3-Alkoxycyclobutenon-Reihe 2a-2d (Schema 2) 
steigt 2Jc.2.c4 von (+)20.5 Hz in 2a auf (+)64.1 Hz in 2d. 
Die Vorzeichen sind wahrscheinlich ebenfalls positiv, da 
der EinfluD der Chloratome der gleiche wie bei den Ace- 
tonverbindungen sein sollte. Der Vergleich der Werte von 
2a und 2b sowie von 2c und 2d zeigt, daD hier der Substi- 
tuenteneffekt der Chloratome auf '.Icc mit ca. 13 bzw. ca. 
26 Hz bedeutend groDer ist als in der Acetonreihe. 

Die Kopplungskonstanten 2Jc.z.c4 von 2a-2d resultie- 
ren aus den Beitragen von je zwei Kopplungswegen (iiber 
die Bindungen C-2/C- 1/C-4 und C-2/C-3/C-4)"5*'6'. Zu 
Vergleichszwecken wurden die Verbindungen 3-6 unter- 
sucht (Schema 3). 

Die Kopplungskonstante 2Jc.2.c4 in 3, das zwei identi- 
sche Kopplungswege iiber jeweils eine Carbonylgruppe 
hat, betragt 37.1 Hz; jeder Kopplungsweg tragt folglich mit 

2 
Jc-2. c-4 (+) 20.5 

2aI121 

2 
Jc-2, c-4 (+) 38.4 (+) 64.1 

zC 1131 2d la] 
Schema 2. 'Icr und J c c  in Hz ' C-chcmishe Verbchirbungrn w h e  1141. 

18.5 Hz zur Gesamtkopplung bei. Da die entsprechende 
Kopplungskonstante in 2b-2d, aber auch in 4 und 5, er- 
heblich gr6Rer ist, muB ein betrachtlicher Anteil gleichen 
Vorzeichens von dem Kopplungsweg iiber die CC-Doppel- 
bindung herriihren; dieser Kopplungsweg existiert auch in 
6, so daR die Kopplungskonstante von 18.6 Hz nicht uber- 
rascht. 

2 (+) 37.1 (+) 28.4 Jc-2. c-4 
3b71 41181 

c1 

nd 

a c1 c1 c1 

Derzeit konnen die zum Teil ungewohnlich groBen *JCc- 
Werte in chlorierten Ketonen, insbesondere in den Cyclo- 
butenonderivaten, nicht erklart werden. Ungeachtet dessen 
mahnen sie zur Vorsicht bei der Ermittlung von CC-Kon- 
nektivitaten unbekannter Verbindungen uber '3Cc-'3C- 
Kopplungen : Nicht jede Kopplungskonstante, die groij3er als 
ca. 25 Hz  ist. ist ein Indiz fur eine CC-Bindung. 

Eingegangen am 28. MBn, 
[Z 12431 in verenderter Fassung am 24. Juni 1985 

[ I ]  R. Freeman, T. Frenkiel, J .  Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5545. 
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[7] A. Bax. R. Freeman, S .  P. Kempsell, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 4849: 

[8] G. Maahs, Justus Liebigs Ann. Chem. 686 (1965) 55.  
[9] Zusammenfassung: P. E. Hansen, Annu. Rep. NMR-Specfrosc. IlA 

[lo] H. Dreeskamp. K. Hildenbrand, G. Pfisterer, Mol. Phys. 17 (1969) 429. 
[ I  I ]  Die "C-chemischen Verschiebungen von 1s.b sind beschrieben: M. 

Yalpani, B. Modardi. E. Khoshdel, Org. Magn. Reson. 12 (1979) 254; 
die der anderen Verbindungen (in C6D,) betragen ( G I ,  C-2, C-3): l c :  
70.6, 194.3, 23.1; Id: 68.3, 189.5, 44.5; le: 92.6, 179.7, 62.1. 

[I21 Darstellung von 2a und 2b nach H. H. Wassetman, J. U. Piper, E. V. 
Dehmlow. J. Org. Chem. 38 (1973) 1451. 

1131 N. Morita, T. Asao, Y .  Kitahara, Chem. k f f .  1972. 925. 
[ 141 "C-chemische Verschiebungen (in CDCI-) ( G I ,  C-2. C-3, C-4, weitere 

C-Atome): 24:  192.9, 102.0. 190.0, 59.3, 19.0 (2CHJ), 68.9 (OCHJ. 13.6 

A. Bax, R. Freeman, T. A. Frenkiel, ibid. I03 (1981) 2102. 

(1981) 66; V. Wray, P. E. Hansen. ibid. I I A  (1981) 99. 

(CH,); 2b: 190.8, 92.8, 184.9, 58.8, 19.2 (ZCH,), 70.4 (OCHZ), 15.2 
(CHj); ZC: 178.4. 110.0, 182.4, 87.6, 72.0 (OCHz), 14.4 (CHj); 26: 173.4, 
104.8, 176.1 (t. JC.H =2.9 Hz), 85.4, 75.2 (OCH,). 

[I51 J.  L. Marshall. L. G. Faehl, R. Kattner, Org. Magn. Reson. I2 (1979) 

1161 M. Klessinger. H. van Megen, K. Wilhelm, Chem. Ber. I15 (1982) 50. 
[I71 W. T. Brady, P. L. Ting, J. Org. Chem. 40 (1975) 3417. 
[IS] W. T. Brady, R. D. Watts, J. Org. Chem. 46 (1981) 4047. 
1191 G. Maahs. P. Hegenberg, Angew. Chem. 78 (1966) 927; Angew. Chem. 

Int. Ed. EngI. 5 (1966) 888. 
1201 "C-chemische Verschiebungen (in CDC13) (C-I, C-2, C-3, C-4): 3: 

204.8, 75.8, 204.8, 70.5, 21.0 (CCI-CH3), 18.7 (2CHJ); 4: 200.9, 88.7, 
103.2, 64.2. 53.2 (20CH3), 20.4 (2CHj); 5 und 6 siehe G. E. Hawkes, R. 
A. Smith, J. D. Roberts, J. Org. Chem. 39 (1974) 1276. 

163. 

Geriistisomerisierung des Clusters 
[Pt3(p-PPh2)3Ph(PPh3)2] durch Umkristallisation 
in verschiedenen Liisungsmitteln 
Von Robert Bender, Pierre Braunstein*, Antonio Tiripicchio 
und Marisa Tiripicchio Camellini 

Heteronucleare Komplexe rnit pPR2-Gruppen sind we- 
gen der elektronischen Eigenschaften dieser 3e-Donorli- 
ganden und wegen deren struktureller Flexibilitat interes- 
sant. Der Winkel M-P-M kann 70-110" betragen, je nach- 
dem, ob  Metall-Metall-Bindungen vorliegen oder nichtl'l. 
Die Chemie von Komplexen rnit p P R 2  und verwandten 
Liganden ist vielfaltig12'; es ist zu erwarten, dalj Phosphad-  
Phosphido-reiche Cluster, die bisher kaum untersucht wur- 
den, andere Strukturen und Eigenschaften haben als die 
analogen Cluster rnit besseren n-Acceptorliganden (z. B. 
CO). 

Wir berichten hier uber das erste Beispiel eines Clusters, 
von dem zwei Isomere existieren, die in Abhangigkeit vom 
Solvens entstehen, das fur die Kristallisation verwendet 
wird. Beim Erhitzen von [Pt(C2H4)(PPh3)2] in Aceton wird 
eine rote Lasung erhalten, aus der der Pt3-Cluster l a  als 
hellrote Nadeln isoliert wird"'. 

la hat m-Symmetrie14J (Abb. 1). Der gleiche Komplex 
wurde als C6H6-Solvat (C2-Symmetrie) von Carty et al. 
schon fruher erhalten'']. Bei den unzahligen Versuchen, 
Kristalle von l a  zu zuchten, die fur eine Rontgen-Struktur- 
analyse geeignet sind, wurden aus CH2C12/Pentan bei 

[*] Dr. P. Braunstein, Dr. R. Bender 
Laboratoire de Chimie de Coordination, UA 416 CNRS 
Universite Louis Pasteur 
4 rue Blaise Pascal, F-67 070 Strasbourg Cedex (Frankreich) 
Prof. A. Tiripicchio, Prof. Dr. M. Tiripicchio Camellini 
lstituto di Chimica Generale ed Inorganica, UniversitP di Parma 
Centro di Studio per la Strutturistica Diffrattometrica del CNR 
1-43 100 Parma (Italien) 

A, R 

Abb. 1. Struktur von l a  im Kristall. Die Spiegelebene verltiuft durch Ptl ,  P2 
und den Phenylring an Ptl. Die Phenylgruppen an P2 sind fehlgeordnet und 
liegen auf zwei Positionen, so daD der Komplex m-Symmetrie aufweist. Der 
Ubersichtlichkeit halber ist nur eine Position angegeben. Ausgewiihlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: Ptl-Pt2 2.758(4). Ptl-PI 2.28(2). Pt2-PI' 
2.23(2), Pt2-P2 2.29(1), Pt2-P3 2.24(2), Ptl-CI 2.00(1); Pt2-Ptl-Pt2' 8l . l ( l ) ,  
Ptl-PI-Pt2' 75.4(6), Pt2-P2-Pt2' 103.1(1). 

- 20°C uberraschend dunkelrote Kristalle eines Isomers 
von la erhalten ( l b  .2CH2CI2, Abb. 2)l4l. Umkristallisation 
von l b  - 2CH2CI2 aus ToluoVPentan bei Raumtemperatur 

Abb. 2. Struktur von l b  .2CHzClz im Kristall. Ausgewihlte Bindungsliingen 
[A] und -winkel ["I: Pt l . .  .Pt2 2.956(3), Pt2.. .Pt2' 3.074(4), Pt2-PI 2.244(4), 
Pt2-P2 2.252(3), Ptl-P3 2.250(4), Pt2-P3 2.297(3), RI-CI 2.01 l(17): P3-Ptl- 

Ptl-Pt2' 62.6(1), Ptl-Pt2'-Pt2 58.7( I). 
P3' 159.8(1), P2-Pt2-P3 148.5(2), Ptl-P3-Pt2 81.1(1). Pt2-PZ-Pt2' 86.1(1), Pt2- 

ergibt erneut l a .  Welches Isomer isoliert wird, hangt also 
vom Losungsmittel ab, das fur die Kristallisation verwen- 
det wird; in L6sung konnte immer die gleiche Spezies vor- 
liegen. 

Die beiden Isomere unterscheiden sich in den Pt-Pt-Ab- 
standen und Pt-P-Pt-Winkeln. l a  enthtilt eipe gewinkelte 
Pt,-Kette rnit zwei kurzen Pt-Pt- (?.758(3) A) und einem 
langen Pt2-PtZf-Abstand (3.586(2) A). Die Pt-Atome wer- 
den durch drei PPh,-Liganden verbriickt; die drei P- und 
die drei Pt-Atofne liegen nahezu in einer Ebene (Abwei- 
chung 0.17(5)A fur P1 und PI'; 0.08(7)A fur P2). In 
1b-2CH2Cl2 verlauft die C2-Achse durch Ptl und P2; die 
drei Pt-Atome bilden oein gleichschenkliges Dreieck rnit 
2.956(3) und 3.074(4) A Kantenlange. Zwar sind normale 
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