ober hinaus auch hochregioselektiv. Die Trimethylsilyl-
gruppe in 3 bevorzugt in Ubereinstimmung mit mechani-
stischen Erwartungen™ die terminale Dien-Position (bei
der Bildung von 3f scheint ein starker elektronischer Ef-
fekt™ wirksam zu sein). Die Strukturzuordnungen von 3
basieren auf spektralen Daten'® und auf dem Vergleich
mit Modellsystemen!"?, einer Réntgenstrukturanalyse von
3e (Abb. 1)l" sowie auf Derivatisierungen.

Abb. 1. Struktur von 3e im Kristall [10]. Wichtige Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Co-C3 2.058(2), Co-C4 1.967(2), Co-C5 1.981(3), Co-C6 2.067(3),
C2-C1-C6 113.8(2), C1-C2-C3 111.1(2), C2-C3-C4 116.1(2), C3-C4-C5
116.3(2), C4-C5-C6 115.9(2), C1-C6-C5 118.9(2).

Die Komplexe 3 (und auch 5§, siehe unten) kénnen mit
Ausnahme von 3d(anti) in hoher Ausbeute entmetalliert
werden (CuCl,, DME, H,0, 0°C)®. Im Gegensatz zum
analogen, von Indol abgeleiteten Komplex!", aber in Uber-
einstimmung mit dem verwandten Pyrrol-System'), fiihrt
die Rekomplexierung des freien, von 3a (anti) stammenden
Liganden ausschlieBlich zur Bildung des urspriinglichen
Komplexes. Wihrend die funktionelle Anordnung in
3a(anti) iiberraschend inert gegen NaBH, und sogar
LiAlH, ist, fithrt die Umsetzung mit NaBH, (2 Aquiv.) in
DME und die anschlieBende Addition von CuCl, (4
Aquiv.)!"" in Wasser zu der stabilen Verbindung 4 (72%).
Eine selektive Protodesilylierung von 3a(anti) zu § (und
auch die von 3f(anti) zum analogen Komplex) ist méglich

Si(CH3)y
H Si{CH3)y

€

Si(CHa)a
CH30.
(CH3)ySi mo

CoCp HO

(o}

4 5 6

(nBusNF, THF, 2 h, 25°C, 91% 5, Fp=134°C). Dieses Er-
gebnis ist im Hinblick auf die groBe Zahl verwandter bis-
trimethylsilylierter Dienkomplexe, die mit dieser Methode
zuginglich sind, besonders wichtig!'?, AbschlieBend
wurde das Methoxyderivat 3d (anti) in das Chinolon 6
uberfiihrt (ca. 60%).. Die Reaktion verlduft Giber die Stu-
fen Entmetallierung, Aromatisierung und Imin-Hydrolyse,
wihrend der das urspriingliche Imidazol-Hilfsreagens zer-
stort wird, so daf ein Heterocyclus zuriickbleibt, der kom-
plett im Cobalt-vermittelten Schritt gebildet wird. Die An-
nahme dieses Mechanismus wird durch die Isolierung der
Imin-Vorstufe (6%) von 6 gestiitzt.

Eingegangen am 3. Juni 1987 [Z 2280])
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2,6-Diaza-s-indacene**

Von Fritz Closs, Rudolf Gompper*, Ulrich Nagel und
Hans-Ulrich Wagner

Donor- und Acceptor-Reste in Cyclopolyolefinen ver-
kleinern in der Regel den HOMO-LUMO-Abstand in
(4n+2)n-Systemen und vergréBern ihn in (4n)n-Systemen.
Das ermoglicht die Synthese stabiler (4n)n-Elektronensy-
steme; Beispicele sind 2,4-Bis(diethylamino)cyclobutadien-
1,3-dicarbonsiurediethylester'”, 1,3-Bis(dimethylamino)(2-
aza)pentalene’™?, donor-acceptor-substituierte Cyclopen-
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Institut fiir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBe 23, D-8000 Minchen 2
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tadienyliumsalze™ ! und Azacyclopentadienyliumsalze!®-®.,
Die Angliederung von Benzolringen an Cyclopentadienyli-
umsalze bewirkt zwar eine Abschwichung antiaromati-
scher Einfliisse!, doch zeigen die NMR- und MO-Daten
des 1,3-Bis(diethylamino)isoindolylium-perchiorats 1, daB
ein Teil der positiven Ladung im Sinne eines 8n-Elektro-
nensystems in den Benzolring delokalisiert ist. Es stellte
sich daher die Frage, wie sich die Anellierung eines positiv
geladenen Ringelements an 1, wie sie z. B. in 2 gegeben ist,
auswirken wiirde. 2 ist im Gegensatz zu 1 ein 10n-Elektro-

NEt,
&N e
NEt,
1

nensystem. Seine Reduktion miiite letztlich zu einem
1,3,5,7-Tetrakis(diethylamino)-2,6-diaza-s-indacen § fiih-
ren, einem Beispiel fiir die bislang unbekannte Verbin-
dungsklasse der Diaza-s-indacene. Die Dewar-Resonanz-
energien  (Efing)— Efortenkenigy  [HMO]) von s-Indacen
(1.639p), 2,6-Diaza-s-indacen (1.738B), 1,3,5,7-Tetraamino-
s-indacen (1.7008) und 1,3,5,7-Tetraamino-2,6-diaza-s-in-
dacen (1.756 B) weisen s-Indacene als aromatische Systeme
aus und dokumentieren einen Aromatizititszuwachs bei 5§
durch den Donor-Acceptor-Effekt. 5 hat ein sehr hochlie-
gendes HOMO (nach HMO: 0.1418) und sollte somit ein
starkes Reduktionsmittel sein.

Die Anndherung der Eigenschaften donor-acceptor-sub-
stituierter antiaromatischer Systeme an die von Arenen be-
dingt unter anderem auch eine Verminderung oder vollige
Aufhebung der den Antiarenen eigenen Tendenz zur Dop-
pelbindungslokalisierung. Hinweise auf diesen Effekt lie-
fern 2,4-Bis(diethylamino)cyclobutadien-1,3-dicarbonsiu-
rediethylester”’® und die von Hafner et al. synthetisierten
4,8-Bis(dimethylamino)- und 1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-s-in-
dacene!''"'?. Auch bei 1,3,5,7-Tetradonor-2,6-diacceptor-
substituierten s-Indacenen zeigen die MNDO-Bildungs-
wirmen, dafl keine Tendenz zur Doppelbindungslokalisie-
rung mehr besteht. In die gleiche Richtung weisen die
nach Binsch und Heilbronner'™'¥) ermitteiten Doppelbin-
dungslokalisierungs-Parameter , A ..": s-Indacen (1.571'%),
2,6-Diaza-s-indacen (1.36), 1,3,5,7-Tetraamino-s-indacen
(1.18), 1,3,5,7-Tetraamino-2,6-diaza-s-indacen (1.22).

Die von uns friither gefundene Synthese von 1! aus
1,1,3-Trichlor-1H-isoindol erdffnet einen Weg zu 2 und 5.
Wie Phthalimid in Trichlorisoindol"* 148t sich Pyromellit-
sdureimid 3 durch Erhitzen mit PCl;/POCl, in 1,1,3,5,5,7-
Hexachlor-2,6-diaza-1,5-dihydroindacen 4 (oder in das
1,1,3,5,7,7-Isomer) umwandeln (Ausbeute an Rohprodukt
praktisch quantitativ). 4 reagiert mit Diethyl(trimethylsi-

lyl)amin in THF zu einem blauen Produktgemisch, aus
dem nach Versetzen mit Natriumtetrafluoroborat/Aceto-
nitril, Abdestillieren des Acetonitrils, Zugabe von kaltem
Wasser und Extraktion der wiBrigen Phase mit Dichlor-
methan das gelbe Salz 2 (siehe Tabelle 1) in 31% Ausbeute
abgetrennt werden kann. Obwohl man erwarten konnte,
daB sich 2 als 10n-Elektronensystem grundsitzlich von 1
als 8n-Elektronensystem unterscheidet, erkennt man zu-
mindest im Elektronenspektrum keinen signifikanten Un-
terschied (. (CHCLy): 1: 375 nm, 2: 440 nm; A,,,, be-
rechnet nach PPP: 1: 385 nm; 2: 415 nm), und auch die
Lage des Signals von H-4 und H-8 im '"H-NMR-Spektrum
von 2 (6=28.05) unterscheidet sich kaum von der Lage des
Signals von H-4 bis H-7 in 1 (6§ =7.96). Die Wechselwir-
kung der beiden Azavinamidiniumeinheiten in 2 scheint
demnach nur relativ schwach zu sein.

Tabelle 1. Ausgewihlte Daten der Verbindungen 2 und 5-11.

2: Fp=276°C; UV/VIS (CH,Cly): ...« (log £) = 260 nm (4.66), 269 (4.66), 326
(4.20), 352 (4.13), 420 (3.99), 434 (3.99), 440 (3.99); 'H-NMR (80 MHz,
CD,CN): 6=1.45 (t; 12H, CH,CH,), 1.53 (t; 12H, CH,CH,), 400 (q; 8H,
CH,CH;), 4.10 (q; 8H, CH,CHjy), 8.05 (s; 2H, H-4, H-8)

§: Violette Stibchen mit griingoldenem Oberflichenglanz, Zers. >120°C;
UV/VIS (Hexan): & ,,. =223 nm, 260, 296, 306, 327, 343, 395, 609; (Benzol):
Aman =313 nm, 334, 376, 614; berechnet nach PPP; A,.x=233 nm, 249, 293,
596):. 'H-NMR (360 MHz; [Dg]THF): §=1.00 (t. 24H, CH,CH,), 2.55 (q:
16 H, CH,CH,), 7.66 (s; 2H, H-4, H-8)

6: Fp>350°C; UV/VIS (CH3;CN): A (log€)=337 nm (4.37), 627 (4.16)
7: Fp>350°C; UV/VIS (DMF): A, (log&)=314 nm (4.62), 356 (4.52), 440
(sh), 464 (4.50), 497 (4.57), 610 (sh), 650 (4.64)

8: Fp 295°C; UV/VIS (CHCL): Ay, (log£)=320 nm (4.62), 350 (sh), 375
(4.07), 390 (sh), 395 (4.09), 460 (sh), 484 (4.37), 506 (4.25), 518 (4.28)

9: Fp>350°C; UV/VIS (CHiCN): An.(loge)=333 nm (4.38), 361 (4.25),
400 (sh), 484 (4.10), 507 (4.10), 545 (4.01)

10: Fp>350°C; UV/VIS (DMF): 1., (log£)=347 nm (sh), 362 (4.76), 394
(4.50), 419 (4.39), 520 (4.51), 543 (4.50)

11: Fp=293°C; An,,(DMF) =290 nm, 310, 364, 395, 419, 490, 520, 540, 800,
880 (kursiv gedruckte Banden treten zusitzlich zu den Banden bei 2 und 10
auf)

Neben 2 entstehen aus 4 eine Reihe farbiger Nebenpro-
dukte. Durch Chromatographie an Silicagel (Laufmittel
CHCl;/CH;0H 9:1) 148t sich die violette Verbindung 6
(siehe Tabelle 1) in 3-5% Ausbeute abtrennen.

Et,N NEt,
4 N
N N are
0 ®NEL, S
; Ortwe v D

7

Statt mit tertiiren Aminen kann 4 auch mit Enaminen

Q cl | Cl umgesetzt werden. Verwendet man z. B. 2,3-Dimethylben-

HMN NH _pCl_5, N “N zothiazolium-tetrafluoroborat als Enaminvorliufer, so re-

POCl, g sultiert der dunkelgriine Cyaninfarbstoff 7 (siche Tabelle

0 0 Cl cl c 1). Die beiden Chromophore dieser Verbindung sind wie

3 L bei 2 nur schwach gekoppelt. Zum Vergleich: Der aus

Aminoimino-1H-isoindol und einem 23-Dimethylbenzo-

thiazoliumsalz hergestellte Cyaninfarbstoff!'® absorbiert

EtN NEt, Na/fLNH Et, NEt, um nur 25 nm kiirzerwellig (4., =625 nm) als 7, was et-

N ~ N i N N o was weniger ist als der entsprechende Unterschied zwi-

= T ®nce } 2 BF,

NO®BF S schen 2 und 1.

EtN NEt, EtN NEt, Auch 2 kann fiir Umsetzungen mit Nucleophilen ge-

5 2 nutzt werden. Beispielsweise gelangt man mit Natriumma-
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lononitril je nach den gewdhlten Mengenverhiltnissen zu
8, 9 oder 10 (siehe Tabelle 1). 10 ist als Dianionsalz das
elektronische Pendant zum Dikationsalz 2. Vereinigt man
die wiBrigen Losungen von 2 und 10, so resultiert in 89%
Ausbeute die rote Verbindung 11 (siehe Tabelle 1), die

CN
NC NEt,

N, °N
EtN & CN
I s
NG
NC N NEt, NC N CN
NGON N NGON NONG®
NC CN N CN
CN NC C%N N
9 10
Na®CHO(CN),
2
Et,N® NEt, NC NG
N °N x SN NS
® NC CN
Et,N NEt, N N
1

iiberwiegend als Dikation-Dianion-Salz vorliegt. 11 ent-
hilt jedoch auch aus 2 unter dem EinfluB von 10 entstan-
dene Radikalkation-Anteile, wie sich aus dem UV/VIS-
Spektrum entnehmen 148t. Die Banden bei 800 und
880 nm tauchen niamlich auch auf (in THF dann bei 795
und 875 nm), wenn man dquimolare Mengen von 2 und §
in THF miteinander vereinigt.

Das Cyclovoltammogramm von 2 zeigt zwei reversible
Einelektroneniibergdnge bei —0.10 und —0.56 V (THF,
0.1 M Tetrabutylammonium-hexafluorophosphat, Gold-
elektrode gegen Ag/Ag®). Isoliert werden konnte bis jetzt

Abb. 1. Struktur von § im Kristall bei 0°C; Bindungslingen (in pm, Stan-
dardabweichungen: 0.5 pm [17]) [MNDO-Resultate}: C1-N2 136.0 [137.9)],
N2-C3 135.8 [137.9], C3-C3a 142.5 [144.0], C3a-C4 138.8 [139.8], C8-C8a
139.2 [139.8), C3a-C8a 147.2 [148.7), C1-NEt, 136.4 [136.6], C3-NEt, 136.6
[136.6].
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bei der Reduktion von 2 nur das Diaza-s-indacen 5.
Durch Umsetzung von 2 in fliissigem Ammoniak mit Na-
trium im Molverhiltnis 1:2 erhdlt man einen violetten
Festkorper, aus dem sich § mit n-Pentan unter Argon ex-
trahieren 148t (Ausbeute 47%). Die Rontgenstrukturana-
lyse (Abb. 1; Messung bei 0°C) weist § als planares Mole-
kiil (abgesehen von den Methylgruppen) mit annéhernder
D,,-Symmetrie aus.

Die gefundenen Bindungslingen stimmen mit den
MNDO-Resultaten fiir 1,3,5,7-Tetraamino-2,6-diaza-s-in-
dacen und auch mit den beim 1,3,5,7-Tetra-tert-butyl-s-in-
dacen gefundenen Bindungslingen weitgehend!' ' {iber-
ein. Die dipolare Grenzstruktur 12 veranschaulicht den
Bindungszustand in 5. Allerdings konnen erst weitere Un-
tersuchungen kliren, ob 5§ eine delokalisierte Struktur hat
oder ob eine sehr schnelle Valenzisomerisierung zwischen
zwei lokalisierten Strukturen stattfindet.

RN @ NR2
SNOL UEN® 2R = E
RN 2 R,

Als elektronenreiches n-Elektronensystem ist § ein star-
kes Reduktionsmittel und selbst in Kristallform luftemp-
findlich. Losungen in Hexan oder THF weisen Radikal-
spuren auf (ESR-Signal). Ein Radikalkationsalz konnte
noch nicht isoliert werden. Mit Nitrosyltetrafluoroborat
1aBt sich § in guter Ausbeute zu 2 oxidieren. 5 und 2 zei-
gen iibereinstimmende Cyclovoltammogramme.
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