Abb. 1. ORTEP-Zeichnung eines Molekiils von 3b im Kristall (die Schwin-
gungsellipsoide geben 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder: Blick auf
die Ebene C2,C19,C20; H-Atome nicht gezeichnet). Wichtige Abstinde [A]
und Winkel [°]: Sn-C2 2.025(4), Sn-C19 2.152(5), Sn-C20 2.172(4), B1-C2
1.510(6), B1-C4 1.624(8), B1-C5 1.601(9), B3-C2 1.494(7), B3-C4 1.653(6), B3-
C9 1.603(8), C4-Sil 1.868(4), C4-Si2 1.872(5), Bl.-.B3 1.994(8), C2..-C4
2.393(5); C2-Sn-C19 129.2(2), C2-Sn-C20 125.6(2), C19-Sn-C20 104.8(2), Sn-
C2-B1 139.2(4), Sn-C2-B3 132.9(4), B1-C2-B3 83.2(4), C2-B1-C4 99.5, B1-C4-
B3 75.0(3), C4-B3-C2 98.9(4), Si1-C4-8Si2 113.3(3), B1-C2-Sn-C19 40.2(6), B1-
C2-Sn-C20 —132.2(4), B3-C2-Sn-C19 —106.1(5), B3-C2-Sn-C20 81.5(5), Sn-
C2-B1-C4 — 170.5(4), Sn-C2-B3-C4 172.9(4).

Linge von 2.025(4) A sowie fiir die Bindungen zu den te-
trakoordinierten C-Atomen C19 und C20 eine Linge von
2.152(5) bzw. 2.172(4) A (Abb. 1). Die Torsionswinkel B1-
C2-Sn-C19 und B3-C2-Sn-C20 (Abb. 2) betragen 40 bzw.
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Abb. 2. Stereographische Projektion in Richtung der C2=Sn-Bindung.

82°, der mittlere Verdrillungswinkel an der C=Sn-Bindung
ist also 61°. Die Winkel zwischen der Verbindungslinie
C2-Sn und den Ebenen C19,5n,C20 sowie B1,C2,B3 sind 5
bzw. 16°, d.h. das Sn-Atom ist geringfiigig, das C2-Atom
deutlich pyramidalisiert. Trotz dieser Verzerrungen stimmt
der C=Sn-Abstand (2.025 A) gut mit dem fiir H,C=SnH,
berechneten (1.982 A)"¥ iiberein. Die kurzen Abstiande B1-
C2 (1.510(6)) und B3-C2 (1.494(7) A) - praktisch identisch
mit den entsprechenden Abstinden in dem von Siebert
et al!"”! synthetisierten 1,3-Dihydro-1,3-diboret (7 mit
R?=N(CHs;),) - bestitigen die aus der ''B-NMR-Verschie-
bung geschlossene Bedeutung der Ylid-Grenzformel B, die
auch das extrem hochfrequente ''Sn-NMR-Signal plausi-
bel macht.
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Azokupplung mit Nertricyclen-
(Tricyclo|2.2.1.0*°heptan)-1-diazonium-Ionen

Von Georg Feldmann und Wolfgang Kirmse*

Cyclopropandiazonium-lonen reagieren im Sinne einer
Azokupplung mit Azid-Ionen'"? und mit Aminen'-*, nicht
aber mit Phenolen oder Phenolaten. Diese ,klassische*
Azokupplung konnten wir nun mit Nortricyclen-1-diazoni-
um-lonen 4 verwirklichen, denen die Konkurrenzreaktio-
nen der Ringdffnung!™* und der invertierenden Substitu-
tion!"-* nicht offenstehen.

2, X = NHCO,CH4
l X 3. X = N(NO)CO,CH,
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Curtius-Abbau von Nortricyclen-1-carbonsdure 1 zum
Carbamidsdureester 2 (61%) und anschliefende Nitrosie-
rung lieferten das Nitrosocarbamat 3 (90%). Alkalische
Spaltung von 3 mit einem Gemisch von Kaliumcarbonat,
2-Naphthol und Methanol ergab die Azoverbindung 5
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(Fp=98°C, intensiv gelbe Kristalle aus Pentan). Bei analo-
ger Umsetzung von 3 mit 1-Naphthol entstanden die Azo-
verbindungen 6 und 7, die durch HPLC getrennt, aber
nicht kristallin erhalten wurden. Im Gegensatz zu 5§
[6(OH)=13.7] und 6 [6(OH)=13.6] hat 7 [6(OH)=5.6]
keine intramolekulare H-Briicke und zersetzt sich an der
Luft (siehe Tabelle 1).

Tabelle 1. Ausgewdhlte spektrale Daten der Azoverbindungen 5-7. 'H-
NMR-Spektren: 80 MHz, CDCl,; UV/VIS-Spektren: n-Heptan.

5: 'H-NMR: §=1.45-1.85 (m, 4H), 1.95 (d, 2H, J=1.4 Hz, 7-H), 2.3 (m, 1 H,
4-H), 2.37 (s, 2H, 2-H, 6-H), 7.1-8.05 (m, 5 Aryl-H), 8.73 (d, 1H, J=8 Hz,
Aryl-3-H), 13.7 (s, 1 H, OH); UV/VIS: A, =250 nm (¢ =17 600), 335 (9700),
375 (10400)

6: 'H-NMR: 5= 1.2-1.65 (m, 4 H), 1.85 (d, 2 H, J=2 Hz, 7-H), 2.25 (s, br, 3 H,
2-H, 4-H, 6-H), 7.2-7.8 (m, 5 Aryl-H), 8.3 (m, Aryl-8-H), 13.6 (s, 1 H, OH):
UV/VIS: A, =285 nm (£=39800), 315 (14 550), 385 (9000)

7: '"H-NMR: §=1.45-1.75 (m, 4 H), 1.90 (d, 2H, J=2 Hz, 7-H), 2.26 (m, | H,
4-H), 2.40 (s, br, 2H, 2-H, 6-H), 5.6 (s, br, 1 H, OH), 6.79 (d, | H, J=8 Hz,
Aryl-2-H), 7.43 (d, 1H, J=8 Hz, Aryl-3-H), 7.5-7.7 (m, 2 H, Aryl-6-H, Aryl-
7-H), 8.19 (m, | H, Aryl-5-H), 8.78 (m, | H, Aryl-8-H); UV/VIS: 1, =240
nm (e= 17150), 348 (10050)

Das Verhalten des Diazonium-lons 4 gegeniiber Alko-
holen ist ebenfalls ungewdhnlich. Anstelle der erwarteten
Ether erhielten wir den Kohlenwasserstoff Nortricyclen 8
(90%) durch reduktive Desaminierung®. In 2-Propanol
entstand ein dquivalenter Anteil Aceton (88%); dies spricht
fir Hydrid-Abstraktion aus der a-Position des Alkohols.
In CH;0D wurde je nach Base Deuterium in 8 eingebaut
(K,CO;/CH;0D: 0.15 D/mol, 2mM NaOCH,/CH;0D:
0.54 D/mol). Ahnliche Ergebnisse erhielten wir bei der
Umsetzung von 3 mit Natriumtetrahydridoborat in
CH,0D. Die Befunde erinnern an das analoge Verhalten
von Arendiazonium-Ionen!”-® und sprechen fiir eine Dia-
zen(Diimid)-Zwischenstufe 11. Unabhingig vom Mecha-
nismus (ionisch oder radikalisch) des Diazen-Zerfalls® er-
moglicht 11 einen (partiellen) H/D-Austausch. Hydrid-
Ubertragung auf der Stufe des Carbokations kann nicht
zum Einbau von Protonen aus dem Ldsungsmittel fiihren.

~C—OH(D)

4H—>
H(D)

CHOH(D) '
—
N2® NaBH,
9 10

R-N,® — > R-N=N-H ——25 R-N=N-D
11

l ) l

R® —> R-H R-D

Unter gleichen Bedingungen erhielten wir aus Norbor-
nan(Bicyclo[2.2.1]heptan)-1-diazonium-Ionen  91¥' aus-
schlieBlich undeuteriertes Norbornan 10. Offenbar ist 9
nicht hinreichend bestindig, um als Hydrid-Acceptor zu
fungieren; entsprechend schlugen auch alle Versuche zur
Azokupplung mit 9 fehl. Das Verhalten von 9 ist typisch
fiir aliphatische Diazonium-lonen, wihrend Azokupplung
und reduktive Desaminierung von 4 an Reaktionen aro-
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matischer Diazonium-lonen erinnern. Der Vergleich mit 9
zeigt, daB die aren-dhnliche Reaktivitit von 4 nicht durch
die Briickenkopf-Position der Diazonium-Gruppe bedingt
ist; eine mogliche Erkldrung bietet die besondere Elektro-
nenverteilung (o-Delokalisierung)!'” des Cyclopropan-
rings.

Arbeitsvorschrift

0.50 g (3.6 mmol) Kaliumcarbonat, 1.50 g (10.4 mmol) 2-Naphthol und 2 mL
wasserfreies Methanol rihrte man 15min und tropfte dann 208 mg
(1.06 mmol) 3 in 0.5 mL Methanol zu. Nach 1.5 h verdiinnte man mit 5 mL
Methanol und schiittelte zweimal mit je 5 mL Pentan aus. Man gab noch
5 mL Wasser hinzu und schiltteite zweimal mit je 5 mL Pentan aus. Die ver-
einigten Pentanausziige wurden mit Wasser gewaschen, iiber Magnesiumsul-
fat getrocknet und im Vakuum eingeengt. Durch Chromatographie auf Poly-
gosil 60-5 (S3ule 25 x 3 cm, Hexan/Ether 9:1) lieBen sich 220 mg (78%) §,
Fp=95°C, von Gberschilssigem 2-Naphthol trennen. § wurde aus Pentan
umkristallisiert, Fp=98°C.

Die Reaktionsmischung aus 3 und 1-Naphthol arbeitete man unter Stickstoff
auf und eluierte die Komponenten mit Pentan/Ether (5:1) in der Reihen-
folge 6 (10 mg), 1-Naphthol, 7 (150 mg).
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Isoelektronische Beziehungen in der Clusterchemie:
Nucleophile Addition an einen Vinyliden-Liganden

Von Thomas Albiez und Heinrich Vahrenkamp*

Die Vinyliden-Gruppe =C=CH, beansprucht Interesse
in der Komplexchemie, weil sie eines der denkbaren Inter-
mediate bei den Elementarprozessen zur Gewinnung pe-
trochemischer Ausgangschemikalien ist. Sie ist multifunk-
tionell, was z. B. bedeutet, daB sie in Komplexen oder auf
Oberflichen an bis zu vier Metallatome gebunden sein
kann. Wihrend sich diese Eigenschaft bei der Gewinnung
und Charakterisierung von Organometall-Vinyliden-Kom-
plexen'! unmittelbar erkennen 14Bt, ist die daraus abzulei-
tende variable Reaktivitit bisher nur oberflichlich er-
faBt"™?. So ist durch Experiment und Theorie belegt, daf3
einkernige Vinyliden-Komplexe zumeist am a-C-Atom
elektrophil sind™; dies scheint in eingeschrinktem MaBe
auch fiir Zweikernkomplexe mit verbriickender =C=CH,-
Einheit zu gelten!".. Neutrale Dreikerncluster mit j,-Vinyli-
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