Wittig-Reaktion mit Kohlensuboxid: Synthese von
1,5-Diphenyl-1,2,3,4-pentatetraendicarbonsiure-
dimethylester**

Von Franz W. Nader* und Angelika Brecht

Trotz interessanter stereochemischer Eigenschaften sind
bisher nur wenige Derivate von 1,2,3,4-Pentatetraen be-
kannt!, darunter keines mit einer funktionellen Gruppe.
Die bisher einzige Racematspaltung eines Pentatetraens
gelang Jochims et al.”. Einen Zugang zu dieser Verbin-
dungsklasse sollte die Wittig-Reaktion bieten, da Ketene
mit Yliden zu Allenen™ und Propadien-Ylide mit Keto-
nen'® sowie Propadienon-Derivate mit einfachen Yliden!®
zu Butatrienen reagieren. Nach diesem Prinzip sollten
symmetrisch substituierte Pentatetraene 4 durch doppelte
Wittig-Reaktion des Heterocumulens Kohlensuboxid 1
mit einfachen Yliden 2 erhiltlich sein, wobei als Zwi-
schenstufe das Butatrienon-Derivat 3 auftreten miiBte.
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Obwohl die Reaktivitit von Kohlensuboxid eingehend
untersucht worden ist'®!], blieben Wittig-Reaktionen dieser
Verbindung bisher unbeachtet!®. Von den verschiedenen
Darstellungsvarianten fiir C;0,/"! haben wir zunichst das
auf Staudinger et al."® zuriickgehende Verfahren von Hopff
et al.” benutzt, das C30, in etherischer Lésung liefert. Es
stellte sich jedoch heraus, dafi der Reaktionsverlauf stark
vom Lésungsmittel abhdngt. Wir haben dann der Thermo-
lyse von Malonsiure-bis(trimethylsilylester), dem Verfah-
ren von Birkofer und Sommer'®, den Vorzug gegeben, wo-
bei wir C;0; in Petrolether eindestillieren.

Die Wittig-Reaktionen werden am besten in Benzol un-
ter groBer Verdiinnung (¢ <0.01 M) durchgefiihrt. Bei der
Umsetzung von Kohlensuboxid mit 2a bildet sich zwar das
zugeharige Tetraen 4a (Nachweis durch IR- und 'H-
NMR-Spektroskopie), ist jedoch immer von erheblichen
Anteilen Benzophenon und Diphenylmethan begleitet, wo-
bei letztgenanntes eine chromatographische Reinigung
verhindert. Bei der Reaktion des Ylids 2b mit C,0, wird
dieses schnell verbraucht, doch konnte weder das ge-
wiinschte Produkt noch Triphenylphosphanoxid nachge-
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wiesen werden. Das Ylid 2¢ reagiert bei Raumtemperatur
schnell unter Bildung von Ph;P=0 und sehr viel polyme-
rem Material; daneben ist diinnschichtchromatographisch
eine Substanz nachzuweisen, die durch Sidulenchromato-
graphie der dunkelbraunen Reaktionslsung als farbloses
Ol isoliert werden kann, das sich aber sehr schnell - auch
bei tiefen Temperaturen - zu einem roten Teer zersetzt.
Das IR-Spektrum weist eine mittelstarke Bande bei 2050
cm~' auf, was als Indiz dafiir gewertet wird, daB} es sich
um das Tetraen 4¢ handelt.

Die besten Ergebnisse liefert das Ylid 2d: Es setzt sich
mit C;0; in bis zu 46% Ausbeute zum zitronengelben, kri-
stallinen Pentatetraendicarbonsiure-diester 4d um!''. Die
Struktur ist durch die TR-Cumulenbande bei 2040 cm ™',
durch das 'H-NMR-Spektrum sowie durch seine Hydrie-
rung (4 Aquivalente H,) zum a,0’-Diphenylpimelinsdure-
dimethylester 5, der zur kristallinen Dicarbonsidure 6 hy-
drolysiert wurde!'?, eindeutig charakterisiert.

Das kristalline Tetraen 4d ist unter LuftausschluB bei
Raumtemperatur lingere Zeit, bei —20°C unbegrenzt halt-
bar. Bei Luftzutritt werden die Kristalle allmahlich rot. In
verdiinnter Losung ist 4d einige Zeit haltbar, bei htheren
Konzentrationen (¢>0.01 M) sowie insbesondere in 6liger
Form tritt, vermutlich durch Dimerisierungsreaktionen
eingeleitet, schnelle Zersetzung ein, die letztendlich zu Po-
lymeren fiihrt. Es war daher unméglich, von 4d ein ein-
heitliches '*C-NMR-Spektrum zu erhalten. Die Instabilitit
in konzentrierten Losungen ist auch der Grund, warum
eine Isolierung des zu 4d analogen, nur als Ol anfallenden
Di-(—)-menthylesters, und damit ein Studium der asym-
metrischen Induktion bei dieser Reaktion, scheiterte.

Der Tetraendiester 4d reagiert erwartungsgemil leicht
mit Nucleophilen wie z.B. Alkohol/Alkoholat (kataly-
tisch), Aminen und Triphenylphosphan, wobei definierte,
aber ungewdhnliche Michael-Addukte entstehen!'. Aus
diesem Grunde scheiterten alle Versuche, die Dicarbon-
sdure durch basische Esterspaltung auch unter den scho-
nenden Bedingungen, die im Fall der analogen Butatrien-
dicarbonsiure-diester!'" erfolgreich waren ({18]Krone-6/
Tetrahydrofuran//KOH/H,0), herzustellen.

Die Butatrienon-Zwischenstufe 3 konnte bei 1:1-Um-
setzungen von C;0, mit 2¢ durch Abfangreaktionen mit
Alkoholen, wie z. B. Methanol und Benzylalkohol, nachge-
wiesen werden. In 10-15% Ausbeute entsteht jeweils als
einziges definiertes Produkt der Allendicarbonsiurediester
7: die farblosen Ole ergeben charakteristische 'H-NMR-
Spektren (Kopplung zwischen Allen-H und CH,-Grup-
pe).

Um auch unsymmetrisch substituierte Pentatetraene zu
synthetisieren, muB man von Butatrienonen wie 3 ausge-
hen, die z. B. aus 4-Chlorformyl-2,3-butadienséure-alkyl-
estern, die in 4-Position unsubstituiert sind, hergestellt
werden kénnen'”.. Erste Experimente lieferten Pentatetra-
endiester in bis zu 75% Ausbeute.
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[1]] In einem 1L-Einhalskolben werden unter N,-Atmosphire 23 g
(56 mmol) Ylid 2d in 800 mL wasserfreiem Benzol geldst und unter
Riihren 28 mmol C,0, (Petroletherldsung ¢ =0.2-0.6 M) sowie drei Trop-
fen Triethylamin zugegeben. Nach 6 d wird die dunkelrotbraune Losung
auf drei mit Kieselgel gefiillte Saulen (Lange 35 cm, Innendurchmesser
2.5 cm) aufgeteilt und mit Benzol eluiert. Man erhilt insgesamt 1.1 L
tiefgelbes Eluat, das diinnschichtchromatographisch einheitlich ist. Tm
Olpumpenvakuum wird nun bei maximal 30°C Badtemperatur Benzol
abgezogen und, iiber einen Tropftrichter, sukzessive durch Petrolether
(Kp = 110-120°C) ersetzt. Dabei beginnen sich gelbe Kristalle des Tetra-
endiesters abzuscheiden. Man engt auf ca. 50 mL ein und saugt den ge-
bildeten Kristallbrei ab. Zitronengelbe Kristalle (Umkristallisation: pro
100 mg 4d 1 mL eiskaltes CH,Cl, und 10 mL Petrolether; —20°C),
Fp=120°C (Zers.). Ausbeute: 4.3 g (46%). - IR (KBr) v=2040 cm~'
(ms, Cumulenbande); 'H-NMR (90 MHz, CDCl;): §=3.87 (s, 6H,
20CH3), 7.30 (m, 6 H, m-/p-Aren-H), 7.70 (m, 4H, o-Aren-H); korrekte
Elementaranalyse.

[12] Zu einer vorhydrierten Suspension von Raney-Nickel in 50 mL Essig-
ester werden 300 mg 4d gegeben und hydriert. Nach 30 min ist die Ha-
Aufnahme beendet (90 mL H, = 4 Aquivalente H,). Nach Filtrieren und
Abziehen des Lésungsmittels verbleiben 250 mg § als farbloses Ol ['H-
NMR (60 MHz, CDCl;): §=1.27 (m, 2H, —CH,-), 1.95 (quint., 4H,
—~CH,—CH), 3.53 {t, 2H, a/a’-CH—-Ph), 3.59 (s, 6 H, 20CH3), 7.33 (m,
10H, Aren-H)]. Da der Ester § nicht kristallisiert, wird er mit 10proz.
NaOH in Methanol/Wasser bei Raumtemperatur verseift. Nach abli-
cher Aufarbeitung erhilt man 6 als farbloses Ol, das beim Stehen par-
tiell kristallisiert. Farblose Kristalle (Benzol/Petrolether), Fp=100-
103°C (nicht diastereomerenrein). - 'H-NMR (60 MHz, CDCl,):
5=0.73-237 (zwei m, 6H, (CH3);), 3.30-3.67 (m, 2H, a/a’-CH—Ph),
7.22 (s, I0H, Aren-H), 9.77 (breites s, 2H, CO,H); korrekte Elementar-
analyse. Fp (Lit.)=147-149°C (diastereomerenrein, vermutlich meso):
C. G. Screttas, M. Micha-Screttas, J. Org. Chem. 44 (1979) 713.
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Synthese und Struktur von
1,3-Diphenyltriazenido-gold(1), einem tetrameren
Molekiil mit kurzen Gold-Gold-Abstinden**

Von Johannes Beck und Joachim Strihle*

Mehrkernige Komplexe, deren Metallatome d'*-Konfi-
guration aufweisen, finden in jingster Zeit wegen der
Frage nach Metall-Metall-Bindungen zwischen den d'’-
Zentren Interesse. Hiickel-MO-Berechnungen!'~ zeigen,
dafB} durch Einbeziehung leerer s- und p-Orbitale eine bin-
dende Wechselwirkung resultiert. Cu' bildet eine Reihe
solcher mehrkerniger Komplexe mit Cu-Cu-Abstidnden bis
235 pmi"4. Bei einwertigem Gold werden in Komplexen
Au-Au-Abstiande bis zu 269 pm beobachtet™*%, In Clu-
stern, in denen Au' neben einem anderen Metall vorliegt,
treten sogar noch kiirzere Abstiande auf!’l,

In den meisten Fillen werden kurze Metall-Metall-Ab-
stinde durch Briickenliganden begilinstigt. Eine bemer-
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kenswerte Ausnahme ist der Cluster 1%, bei dem eine
Pt°—Pt°-Bindung von 276 pm ohne verbriickende Ligan-
den gefunden wurde.

[Pt(rBu),P(CH,);P(Bu),]; 1

Briickenliganden konnen d'°-d'*-Wechselwirkungen zu-
satzlich stabilisieren, indem sie antibindende Ladungs-
dichte von den Metallen iiber ihr n-System aufnehmen'®,
Wie auch das trimere 1,5-Ditolyl-1,4-pentaazadien-3-ido-
kupfer(i) mit duBerst kurzen Cu-Cu-Abstinden zeigt",
sind Polyazenidoliganden dazu offenbar besonders befi-
higt. Wir haben daher den Komplex 1,3-Diphenyltriazeni-
do-gold(1) 2 hergestellt. Das 1,3-Diphenyltriazenid fun-
giert in Metallkomplexen entweder als zweizihniger Che-
latligand an einem Metallatom oder als Briickenligand fir
zwei Metallatome. Der kurze Abstand zwischen den bei-
den #uBeren Stickstoffatomen (223 pm) bewirkt dabei
kurze Metall-Metall-Abstinde.

Die Strukturen mehrerer Komplexe mit zweiwertigen
Metallen sind bereits bekannt!"”; Der Cu'-Komplex 3 ist
dimer mit einem Cu-Cu-Abstand von 245 pm!''l der ent-
sprechende Komplex von Dimethyltriazenid 4 ist tetramer.
Die vier Cu-Atome bilden eine Raute mit einem mittleren
Cu-Cu-Abstand von 266 pm!'%,

[Au(PhNNNPh)}, [Cu(PhNNNPh)},
2 3
[Cu(H;CNNNCH3))  [Au(CH;CSS))
4 5

Au' kann mit einfach negativ geladenen, zweizihnigen Li-
ganden beide Komplextypen bilden. Beispielsweise ist
Dipropyldithiocarbamato-gold(i) dimer mit einem Au-Au-
Abstand von 276 pm!"!, wihrend mit dem Dithioacetatoli-
ganden das Tetramer 5 mit einem rautenférmigen Au,-
Ring gebildet wird®. Der mittlere Au-Au-Abstand in die-
sem Komplex ist jedoch mit 301 pm deutlich ldnger als im
Metall (288.4 pm!'¥),

Tetrameres 2 erhielten wir aus Aul und Na(PhN;Ph) in
fliissigem Ammoniak!'®. Die gelbe, luftstabile Verbindung
kristallisiert aus Tetrahydrofuran (THF)/Hexan in quader-
formigen Kristallen der Zusammensetzung 2 -thf, die sich
oberhalb 180°C ohne zu schmelzen zersetzen. Die Moleku-
fargewichtsbestimmung ergibt, daBl 2 auch in CHCI; tetra-
mer vorliegt. Tm IR-Spektrum wird die N—N-Valenz-
schwingung bei 1380 cm ! gefunden.

Die Strukturbestimmung!'® (Abb. 1) zeigt, daB vier
Goldatome sich an den Ecken eines Rhombus befinden
und die vier Liganden als Briicken abwechselnd ober- und
unterhalb der Ebene des Au,-Rings angeordnet sind. Der
mittlere Gold-Gold-Abstand ist mit 285 pm etwas kiirzer
als im Metall, eine bindende Wechselwirkung ist daher an-
zunehmen. Der Au,-Ring ist an der Achse Aul-Au3 um 7°
gefaltet, so daB beispielsweise Au2 aus der Ebene der an-
deren drei Goldatome um 21 pm herausragt. Die Gold-
Stickstoff-Abstinde liegen mit 204 pm im Bereich einer
Gold-Stickstoff-Einfachbindung. Die Goldatome sind li-
near koordiniert, die Winkel N-Au-N betragen im Mittel
176°. Die verbriickende N;-Einheit und die beiden zuge-
horigen Goldatome liegen stets in einer Ebene (gréBte Ab-
weichung zeigt N23 von der Ebene Au2/Au3/N21/N22/
N23 mit 9 pm). Gegeniiberliegende Ebenen bilden jeweils
einen Diederwinkel von etwa 22°. Die N-N-Abstinde sind
nahezu ausgeglichen. Sie liegen zwischen 127.7 und 130.6
pm und entsprechen etwas aufgeweiteten Doppelbindun-
gen, wie sie auch in anderen Triazenidokomplexen!'%-'2
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