3a-c¢ nur mit maximal 20%, beim Triphenyl-Derivat 3d
hingegen bevorzugt (zu ca. 75%) ab!"\. Ein 6-Cyan-cyclohe-
xadienylidenamid 4 lieB sich in keinem Fall nachweisen.
Die 1H-Azepin-Konstitutionen der Verbindungen 2a-¢
(blaBgelb) und 2d (intensiv gelb) sind durch Rontgen-
Strukturanalyse von 2a gesichert® (siche Abb. 1). '"H- und
C-NMR-Daten erlaubten zwar, eine Cyclohexadienyli-
denamid-Formulierung 4 auszuschlieBen, erméglichten je-
doch keine eindeutige Entscheidung zugunsten von 25

A
I~

P

R

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall. ORTEP-Zeichnung, Schwingungsellip-
soide mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungsldngen
[pm] und -winkel [°]: N1-C2 143.1(3), C2-C3 134.2(3), C3-C4 144.8(3), C4-C5
134.8(3), C5-C6 145.5(3), C6-C7 133.1(3), C7-N1 144.1(3), N1-§ 165.1(2), S-
O1 142.6(2), S-02 142.5(2), S-C81 176.0(2), C2-C21 144.0(3), C21-N21
113.9(3); C2-N1-C7 115.9(2), N1-S-C81 106.9(1), O1-S-02 121.1(1), C2-C21-
N21 177.8(3).

Der siebengliedrige Ring in 2a liegt in der fiir 1H-Aze-
pine typischen Bootform!''*® 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-
stindige Phenylring ist nahezu parallel zur Ebene C3, C4,
C5, C6 orientiert!""" (Abweichung 6.8°).

Eingegangen am 31, Mai 1985 (Z 1322]
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Vortiiuschung von CC-Bindungen durch ungewéhnlich
groBe 2J-c-Werte — ein Problem bei der Anwendung
der INADEQUATE-"C-NMR-Spektroskopie**

Von Hans Bauer, Joachim Buddrus*,
Wolfgang Auf der Heyde und Wolfgang Kimpenhaus

Professor Robert Kosfeld zum 60. Geburtstag gewidmet

Zur Konstitutionsaufklirung organischer Verbindun-
gen werden 'C-'’C-Kopplungen zunehmend herangezo-
gen!'"®); bewidhrt hat sich dabei die Doppelquantenkoha-
renz-NMR-Spektroskopie mit der Pulsfolge INADEQUA-
TEY). Dabei setzt man voraus, daB 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-'*C-NMR-Spek-
trum von 3-Butoxy-2,4,4-trichlor-cyclobutenon 2d weist
neben den erwarteten '*C-'>C-Kopplungen eine unerklir-
lich grofle Kopplung zwischen C-2 und C-4 (64.1 Hz) auf
(Abb. 1); dies ist ein typischer Wert fir Kopplungen zwi-
schen direkt verkniipften C-Atomen. Da an der Konstitu-
tion kein Zweifel besteht®®, kann es sich nur um eine
Kopplung iiber zwei Bindungen handeln. *Jc--Werte™
sind in der Regel nicht groBer als 5 Hz, in Ausnahmefil-
len, wozu die Kopplung in Ketonen iiber die Carbonyl-
gruppe gehort, iibersteigen sie nicht 20 Hz. Wir haben des-
halb weitere Verbindungen untersucht, die Strukturmerk-
male von 2d aufweisen.

Bei Aceton 1a und den chlorierten Derivaten 1b-1e
(Schema 1) steigt 2Jcc von + 16.1 Hz in 1a"® auf 31.5 Hz

[*} Priv.-Doz. Dr. J. Buddrus, Dr. H. Bauer

Institut fir Spektrochemie und angewandte Spektroskopie
Postfach 778, D-4600 Dortmund 1
Dr. W. Auf der Heyde, Dr. W. Kimpenhaus
Zentralbereich Forschung und Entwicklung, Abteilung Analytik
Chemische Werke Hiils AG
Postfach 1320, D-4370 Marl

[**] Wir danken Herrn H. Herzog. Dortmund, fiir seine Hilfe bei Herstellung
und NMR-Messung ciniger Verbindungen sowie Herrn Priv.-Doz. Dr.
K. Roth, Berlin, fir einige Hinweise.
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Abb. 1. INADEQUATE-'"'C-NMR-Spektrum von 2d bei 25 MHz (drei Aus-
schnitte). MeBlosung: 1.5 g 2d und ca. 10 mg Cr(acac), (Relaxationsreagens)
in 1 mL C¢Ds. Aufnahmebedingungen: 3000 Hz, 16 K. Die Wartezeit r in der
Puisfolge [7] entspricht Jcc=58 Hz. 35404 Durchginge mit 5s Wiederho-
lungsintervall.

in le. Die positiven Vorzeichen von 1b-1e folgen aus der
lediglich bei 1c unterbrochenen Stetigkeit der Zunahme
der Absolutwerte. Der Substituenteneffekt eines Chlor-
atoms auf 2Jcc betrigt im Durchschnitt ca. +2.5 Hz.

0 0
)Qu uyl\au @ S 0
HoC ™ CHy CIH,C~  CH, c1zﬁc)\
Jee + 161 +19.6 +18.4
la ib lc
: 2
4458 443 541 81.0
CLHC™ ~CHl  CLHC  CClg
2
Voo + 236 + 3815
1d le

Schema 1. ' und “J( in Hz. '"C-chemische Verschiebungen siehe [11].

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

Die Kopplungskonstanten 2Jc; ¢4 von 2a-2d resultie-
ren aus den Beitrigen von je zwei Kopplungswegen (iiber
die Bindungen C-2/C-1/C-4 und C-2/C-3/C-4)l'>'% Zu
Vergleichszwecken wurden die Verbindungen 3-6 unter-
sucht (Schema 3).

Die Kopplungskonstante *Jc, ¢ in 3, das zwei identi-
sche Kopplungswege iiber jeweils eine Carbonylgruppe
hat, betriigt 37.1 Hz; jeder Kopplungsweg trégt folglich mit
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18.5 Hz zur Gesamtkopplung bei. Da die entsprechende
Kopplungskonstante in 2b-2d, aber auch in 4 und §, er-
heblich gréBer ist, muB ein betrichtlicher Anteil gleichen
Vorzeichens von dem Kopplungsweg iiber die CC-Doppel-
bindung herriihren; dieser Kopplungsweg existiert auch in
6, so daB die Kopplungskonstante von 18.6 Hz nicht iiber-
rascht.

HaC 0 Cl 0
s s e J
cl 8.0 Cl‘" c
CHa H,CO CHa
/ ny 413
0 CH,q HyCO CH,
2oz cos (¥ 371 (+) 28.4
g[17] 4[18]
Cl 0 Cl Cl
s/ s
11.0 e a
14
.8 v Cl a
Cl 51.4 Cl Cl a
ch-z_ C—4 (+) 572 (+) 18.8
5[8] g1l

Schema 3. 'Jo¢ und “Jo( in Hz. ""C-chemische Verschicbungen siche [20).

Derzeit kdnnen die zum Teil ungewohnlich groBen 2J¢.c-
Werte in chlorierten Ketonen, insbesondere in den Cyclo-
butenonderivaten, nicht erklirt werden. Ungeachtet dessen
mahnen sie zur Vorsicht bei der Ermittlung von CC-Kon-
nektivititen unbekannter Verbindungen iiber '*C-"*C-
Kopplungen: Nicht jede Kopplungskonstante, die grifier als
ca. 25 Hz ist, ist ein Indiz fiir eine CC-Bindung.

Eingegangen am 28. Mirz,
in verinderter Fassung am 24. Juni 1985 [Z 1243]
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Geriistisomerisierung des Clusters
[Pts(p-PPh,); Ph(PPh;),] durch Umkristallisation
in verschiedenen Losungsmitteln

Von Robert Bender, Pierre Braunstein*, Antonio Tiripicchio
und Marisa Tiripicchio Camellini

Heteronucleare Komplexe mit p-PR,-Gruppen sind we-
gen der elektronischen Eigenschaften dieser 3e-Donorli-
ganden und wegen deren struktureller Flexibilitit interes-
sant. Der Winkel M-P-M kann 70-110° betragen, je nach-
dem, ob Metall-Metall-Bindungen vorliegen oder nicht!"),
Die Chemie von Komplexen mit pu-PR, und verwandten
Liganden ist vielfaltig!”; es ist zu erwarten, daB Phosphan/-
Phosphido-reiche Cluster, die bisher kaum untersucht wur-
den, andere Strukturen und Eigenschaften haben als die
analogen Cluster mit besseren n-Acceptorliganden (z. B.
CO).

Wir berichten hier iiber das erste Beispiel eines Clusters,
von dem zwei Isomere existieren, die in Abhingigkeit vom
Solvens entstehen, das fiir die Kristallisation verwendet
wird. Beim Erhitzen von [Pt(C,H,)(PPh;),] in Aceton wird
eine rote Losung erhalten, aus der der Pt;-Cluster 1a als
hellrote Nadeln isoliert wird®.

3[PHC;H,)PPh,),] e
[Pts(u-PPh;);Ph(PPh;)} + 3 CoHo + PH + .-
1a

la hat m-Symmetrie! (Abb. 1). Der gleiche Komplex
wurde als C4He-Solvat (C,-Symmetrie) von Carty et al.
schon frither erhalten”™. Bei den unzihligen Versuchen,
Kristalle von 1a zu ziichten, die fiir eine Réntgen-Struktur-
analyse geeignet sind, wurden aus CH,Cl,/Pentan bei

[*] Dr. P. Braunstein, Dr. R. Bender
Laboratoire de Chimie de Coordination, UA 416 CNRS
Université Louis Pasteur
4 rue Blaise Pascal, F-67070 Strasbourg Cédex (Frankreich)
Prof. A. Tiripicchio, Prof. Dr. M. Tiripicchio Camellini
Istituto di Chimica Generale ed Inorganica, Universita di Parma

Centro di Studio per la Strutturistica Diffrattometrica del CNR
1-43 100 Parma (Italien)
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Abb. 1. Struktur von 1a im Kiristall. Die Spiegelebene verlduft durch Pt1, P2
und den Phenylring an Ptl. Die Phenylgruppen an P2 sind fehlgeordnet und
liegen auf zwei Positionen, so daB der Komplex m-Symmetrie aufweist. Der
Ubersichtlichkeit halber ist nur eine Position angegeben. Ausgewihite Bin-
dungslingen [;\] und -winkel [°}: Pt1-Pt2 2.758(4), Pt1-P1 2.28(2), Pt2-PI'
2.23(2), Pt2-P2 2.29(1), Pt2-P3 2.24(2), Pt1-C1 2.00(1); Pt2-Pt1-Pt2’ 81.1(1),
Pt1-P1-Pt2’ 75.4(6), Pt2-P2-Pt2’ 103.1(1).

—20°C iiberraschend dunkelrote Kristalle eines Isomers
von 1a erhalten (1b -2 CH,Cl,, Abb. 2), Umkristallisation
von 1b-2CH,CI; aus Toluol/Pentan bei Raumtemperatur

Abb. 2. Struktur von 1b-2CHCl; im Kristall. Ausgew#hite Bindungsldngen
[A] und -winkel [°]: Pt1- - -Pt2 2.956(3), Pt2- - - Pt2’ 3.074(4), Pt2-PI 2.244(4),
Pt2-P2 2.252(3), Pt1-P3 2.250(4), Pt2-P3 2.297(3), PtI-Cl 2.011(17); P3-Ptl-
P3’ 159.8(1), P2-P12-P3 148.5(2), Pt1-P3-Pt2 81.1(1), Pt2-P2-Pt2’ 86.1(1), P12-
Pt1-Pt2’ 62.6(1), Pt1-Pt2’-Pt2 58.7(1).

ergibt erneut 1a. Welches Isomer isoliert wird, hingt also
vom Losungsmittel ab, das fiir die Kristallisation verwen-
det wird; in Losung kénnte immer die gleiche Spezies vor-
liegen.

Umbkristallisation aus CH3Cla/Peman

ket sm oo renm . 1P -2CH.Cl,

Die beiden Isomere unterscheiden sich in den Pt-Pt-Ab-
stinden und Pt-P-Pt-Winkeln. 1a enthilt eine gewinkelte
Pi;-Kette mit zwei kurzen Pt-Pt- (2.758(3) A) und einem
langen Pt2-Pt2’-Abstand (3.586(2) A). Die Pt-Atome wer-
den durch drei PPh,-Liganden verbriickt; die drei P- und
die drei Pt-Atome liegen nahezu in einer Ebene (Abwei-
chung 0.17(5) A fiir P1 und P1’; 0.08(7) A fiir P2). In
1b -2 CH,Cl, verlauft die C,-Achse durch Ptl und P2: die
drei Pt-Atome bilden ein gleichschenkliges Dreieck mit
2.956(3) und 3.074(4) A Kantenlinge. Zwar sind normale
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