
2-azapentalen aber deutlich schwacher basisch. 14 wird 
tlektrochemisch bei 0.62 V auch nur  zum Radikalkation 
oxidiert: interessanterweise geht die Reduktion zum Radi- 
kalanion bei - 1.92 V bei praktisch demselben Potential 
vonstatten wie die von 14. Die Protonierung von 11 und 
14 erfolgt allerdings nicht wie die des ,,Protonen- 
schwamms" an den Dialkylaminogruppen, sondern an den 
Ring-N-Atomen. Die Einwirkung von Tetrafluoroborsau- 
re-Ether auf 11 in Dichlormethan fuhrt zum gelben NH- 
Salz 18, das in der NBhe seines Schmelzpunktes (bei ca. 
200°C) oder beim Stehenlassen seiner Losung in Acetoni- 
tril in das farblose CH-Salz 19 ubergeht. 19, 20 und 17 
bilden .cine Serie von Dikationen, in denen jeweils zwei 
2-Azaallyleinheiten durch eine CC-Einfachbindung, einen 
Benzolring bzw. eine CC-Doppelbindung zunehmend en- 
ger miteinander verknupft sind. 
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CAS-Registry-Nummern: 
1: 1 1 0 - 1 4 - 5 ~ ' 2 ~ :  114491-72-4/4: 114491-73-5/6: II4491-74-6/7: 114491- 
75-7 / 8: 114491-76-8 / 9 :  114491-77-9 / 10: 114491-78.0 / 11: 114491-79-1 / 
12: 114491-80-4/ 13: 114504-93-7 / 14:  114491-81-5 / 1 4 . H 2 0 :  114491-90-6 
/ 15: 114491-82-6 / 16n: 114491-84-8 / 17a: 114491-86-0 / 18: 114491-87-1 / 
19: 114491-89-3 / (Me2N)2C(OEt),: 67751-11-5 / HN=C(NMe.),: 80-70-6 / 
CICO(CH2)ZCOCI: 543-20-4. 
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[ 151 Rontgenstrukturdnalyse von 1 4 :  Syntex-R3-Diffraktometer, MoK.- 

Strahlung, M e k m p e r a t u r  -60°C. Einkristall 0.32 x 0.16 x 0.25 mm. 
Kristalldaten: C I a H 2 4 N h .  H 2 0 .  Molmasse 270.38, monoklin, a =  
19.595(1 I ) ,  h= 10.059(5), c=8.392(4) A, /I= 106.54(3)", V -  1585(1) A', 
2 = 4 , p , ,  - 1.133 g cm ', Raumgruppe C 2 / c .  Datensammlung: 2 8 = 2  
his 47" in h k f l ,  Mengeschwindigkeit: 1.6 his 29.3"C/min. o-20-Abta -  
stung, 1300 gemessene, I123 symmetrieunabhangige Reflexe. davon 983 
((1)22.5u(/)] fur  Strukturbestimmung und Verfeinerung verwendet. - 
Strukturlosung: Direkte Methoden de r  SHELXTL-Programme. Aniso- 
trope Beschreibung der  Nichtwasserstoffatome, isotrope Beschreibung 
der H-Atome. Lage des  OH-Wasserstoffatoms in abschliel3ender Verfei- 
nerung ebenso wie sein U, fixiert. R=0.064, R..=0.071. GroDtes 
A/n= 0.296, groDte Restelektronendichte p=0.?4 e k'. Weitere Ein- 
zelheiten zur Kristallstrukluruntersuchung kdnnen beim Fachinforrna- 
tionszentrum Energie. Physik, Marhematik GmbH.  D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe de r  llinterlegungsnummer CSD-53069. 
der Autoren und des Zeitschriftemitats angefordert werden. 
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Der erste ,,adamantanoide" 
Erdalkalimetallchelatkomplex: Synthese, Struktur 
und Reaktivitat** 
Von Roy  W. SaaiJirunk*. Armin Stark, Karl Peters und 
Hans Georg von Schnering* 

n,n-Dilithioalkane interessieren sowohl aus theoreti- 
scher Sicht als auch wegen ihres bemerkenswerten Synthe- 
sepotentials"'. Gleiches gilt fur (I,l-1)ilithioallyl)phenyl- 
sulfon'21, Dilithio(phenylsulf~nyl)(trimethylsilyl)methan~~~ 
und Dilithio(tosyl)methylisocyanid"'l. Zum Thema I M -  
thiomalonester gibt es unseres Wissens bisher keine kon- 
kreten Beitrage. Die C,C-Dialkylierung oder C,O-Diacylie- 
rung von Malonester verlauft zweistufig uber das Malon- 
ester-Monoanion"'. 

Die Synthonstrategie hat sich bei der Entwicklung neu- 
er Synthesemethoden bestens bew2hrtl6l. Unsere beson- 
dere Aufmerksamkeit gilt tetradonorsubstituierten Alle- 
nen 1, die wie I,l-/1,3-Dianionen 2 von Malonester 
(R!=R'=OEt)  oder Malonarniden ( R ' = R 2 = N R 2 )  rea- 
gieren"l. Ausgehend von dern fur die Allene l entwickel- 
ten Konzept haben wir auch Silylenolether 3 von 1.3-Di- 
carbonylverbindungen als 1,3-Dianionaquivalente 2 ( R', 
RZ= OEt, Aryl) eingesetzt"'. 

Die direkte Verwendung doppelt metallierter 1,3-Dicar- 
bonylverbindungen 2 . 2  M" konnte den Umweg uber te- 
tradonorsubstituierte Allene 1 oder Silylenolether 3 uher- 

OEt 

1 
R' 

I V - 
[ J  L 

" 
L 

4 

( H , C ) , S i O A R 2  

3 

flussig machen. Dem Malonester-Dianion komrnt dabei 
Modellcharakter zu, da es als tetradonorsubstituiertes Al- 
len l (R' = R'= O', OM) aufgefal3t werden kannI9l. 

Durch Metallierung von Malonester 4 in Gegenwart 
von zwei Aquivalenten Methylmagnesiumiodid 5 in Tetra- 
hydrofuran (THF) bei -78"C, Zusatz von einem halben 
Aquivalent Oxalylchlorid 6 und anschliel3endes Aufarbei- 
ten mit wal3riger Ammoniumchloridlosung erhalt man in 
ca. 40% Ausbeute farblose Kristalle von Ammonium[hexa- 
kis(tetraethyl-2,3-dioxobutan- I ,  1,4,4-tetracarboxylato(2 - )- 

['I Prof. Dr. R. W. Saalfrank, D ipLChem.  A. Stark 
lnstitut fur  Organische Chemie der tiniversitat Erlangen-Nurnberg 
HenkesrraDe 42, D-8520 Erlangen 
Prof. Dr. H. G. von Schnering, Dr. K. Peters 
Max-Planck-lnstitut fur  Festkorperforschung 
Heisenbergstrak I ,  D-7000 Stuttgart 80 

[*'I ..Adamanlanoide" Chelatkomplexe, I .  Mitteilung. Diese Arbeil wurde 
von de r  Deulschen Forschungsgemeinschaft und  dem Fonds der  Chemi-  
schen lndustrie geforden.  

878 0 VCH I~erlagsgesell.scha/r mbH. 0-6940 Weinheim. 1988 0044-R249/88/0606-0878 S 02.50/0 Angew. Cheni. 100 119RB! Nr. 6 



O",O' : 03,0J')tetrarnagnesat(4-)] 7. Setzt man 4, 5 und 
6 irn Molverhaltnis 1 : 1 :0.25 um, erhoht sich die Ausbeute 
an 7 auf 85% Vorsichtige Hydrolyse von 7 (pH = 5, 2 0 T ,  
2 rnin Ultraschall) liefert 2,3-Dihydroxy-1,3-butadien- 

1 .  MeMgI 5 
n 

0 0  2. 6 
0 

EtO' uOEt -A 
3. NH,CI/H,O 

4 

7 

H Me,Si 

I ,  1,4,4-tetracarbonsauretetraethylester 8 (Keto-Enol- 
Gleichgewicht). Verbindungen des Typs 8 waren bisher 
unbckannt. 8 konnte bisher nicht analysenrein erhalten 
werden, da  es 3uBerst leicht einer Saurespaltung in zwei 
Aquivalente Malonester und ein Aquivalent Oxalsaure un- 
terliegt. Mit Natriumhydrid, Magnesiumbromid und wPB- 
riger Ammoniumchloridlosung kann 8 in 7 zuriickverwan- 
delt werden. Verwendet man anstelle von Magnesiumbro- 
mid Zinkbromid, gelingt es, aus 8 den zu 7 analogen Zink- 
komplex herzustellen. 8 reagiert mit Bromtrimethylsilan/ 
Pyridin zu 2,3-Bis(trimethylsilyloxy)-1,3-butadien-l,l,4,4- 
tetracarbonsauretetraethylester 9 .  

Verbindung 7 entsteht im Falle des Eduktverhaltnisses 
4 : 5 : 6 = 1 : 1 :0.25 nach einem zweistufigen Mechanis- 
mus uber das Malonester-Monoanion. Gegen das Interme- 
diat ,,Dianion 1" ( R i =  R2=OMgI)  spricht auBerdem der 
Befund, daB sich bei der Urnsetzung von 4 und 5 im Mol- 
verhJltnis l :2 bei -78°C zunachst nur ein Volumenaqui- 
valerit Methan bildet. Das zweite Volumenaquivalent Me- 
than (bezogen auf die Ausbeute an 7) wird erst wahrend 
des l.,intropfens von 6 freigesetzt. Dies spricht dafiir, daO 
an cicr Entstehung von 7 das System Malonester-Monoan- 
ion ' Methyl-Grignard-Reagens beteiligt ist. 

Die 'H- und "C-NMR-Spektren von 7 sind bestechend 
einfach [Summenformel von 7 : CU6Hi10060Mg4(NH4)4; Td- 
Symrnetrie, acht! '3C-NMR-Signale] und ermoglichen 
demi,ufolge keinerlei detaillierte Aussage iiber seine Struk- 
tur. Wir haben deshalb eine Rontgenstrukturanalyse von 7 
vorgmommen, nach der 7 im Kristall als Tetraammoni- 
umsi lz des ersten ,,adamantanoiden" Tetramagnesiumche- 
latkornplexes vorliegt [Graphische Darstellung des Chelat- 
komplexes (schernatisch) in Abb. 1 : stereographische Pro- 

Ahh. I Graphische Darsrellung (schematisch) von 7 

jektion des Chelatkomplexes in, Abb. 2I1'"I. Den Kern des 
Chelatkomplex-Anions von 7 bildet ein Tetraeder aus vier 
Magnesium-Ionen; diese werden iiber die sechs Tetraeder- 
kanten jeweils durch eine tetradentate Tetraethyl-2,3-di- 
oxobutan- 1,1.4,4-tetracarboxylato(2 - )-Klammer verkniipft, 
so daB jedes der vier Magnesium-Ionen oktaedrisch 
von sechs Sauerstoffatomen umgeben ist. 

Abh. 2. Stereographische Projektion des Chelatkomplex-Anions von 7 mit 
der kristallographischen Benennung der Geriistatome. Grolle und kleine 
schwarze Punkte hezeichnen Mg- bzw. 0-Atome, Kreise C-Atome. Unbe- 
nannte C- und 0-Symhole stehen fur C02Et  hzw. OEt. Die Arompositionen 
der terminalen Gruppen sind sehr ungenau und wurden nur isotrop verfei- 
nert. Die Verbindung kristallisiert mit einem Aquivalent 2.3-Dihydroxy-2.3- 
dimethylhutan 1141 triklin, PT, a =  1875.6(12), b=;2007.2(7), c =  1777.1(9) pm, 
a= 103.93(3), /l=93.50(5), y=90.45(4)", Z = 2 .  pkr= 1.169 g cm-', 8508 hkl 
mil F> Su(f), R=0.144. Weitere Einzelheiten zur Kristallsrrukruruntersu- 
chung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik. Mathematik 
CmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angdbe der Hinterle- 
gungsnummer CSD52856, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor- 
dert werden. 

Die spektroskopischen 1)aten des entsprechenden Zink- 
chelatkomplexes unterscheiden sich von den fur den Ma- 
gnesiumchelatkomplex 7 ermittelten Werten nur geringfu- 
gig. 

Experim en telles 
7: Zu einer Suspension von 60 mmol 5 in 150 mL wasserfreiem T H F  (unter 
N2, -78'C) gibl man innerhalh von 30 min Y.6 g (60 mmol) 4 in 50 mL THF, 
rilhrt das Reaktionsgemisch 2 h bei -78°C. tropft anschliellend innerhalh 
1 h 1.9 g (15 mmol) Oxalylchlorid in 50 m L  T H F  zu, envlrmt wahrend 18 h 
auf 20°C und arbeitet mit wlllriger Ammoniumchloridldsung auf. Ausbeute: 
5.1 g (85%), Zers. = 180°C (aus Aceron). IR  (KRr): += 1690 (C-0). 1635 
c m - '  (C=C). - 'H-NMR (400 MHz, CD;OD): 6= 1.19 und 1.28 Get, 7 2 H ;  
24 CH,), 3.95, 4.06. 4.17 und 4.27 (je mc, 48H;  24CH2). 4.84 (s, 16H; 4 
NH:). - "C-NMR (100.5 MHz. CD,OD): 6 =  14.56 und 14.60 (24 CH,), 
61.22 und 61.71 (24 OCti2), 96.10 (I2 =C), 169.57, 172.01 und 186.31 (24 

9 :  1.2 g (0.5 mmol) 7 werden in IM) mL Wasser suspendiert, mil 15 g Alumi- 
niumsulfat, gcldst in 50 mL Wasser, versetzt und 2 min ultrabcschallt. Man 
extrahiert die wallrige Phase zweimal mit je 100 m L  Dichlormethan. trocknet 
uber Natriumsulfar und entfernt das Losungsmittel. Das zuriickbleibende 
Enol 8 (rotliches 0 1 )  wird in 20 mL Diethylether gelost (unter N,) und mit 
0.5 g (6 mmol) Pyridin und 4.6 g (30 mmol) Bromtrimethylsilan verset7.t. Man 
riihrt 1 h hei 20°C. liltriert, entfernt das Losungsmittel und befreit den Silyl- 

c-0. 12 C=O). 
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enolether 9 (orangefarbenes 61) bei 20°C im  Vdkuum von allen fluchtigen 
Verunreinigungen. Ausbeute: 1.5 g[9so/a). Zers. ~ 5 5 ° C .  - IR(Fi lm):  G =  1725 
(C=O), 1630 cm - '  (C=C). - 'H -NMR (400 MHz, CDCI,): 6=0.20 (s, 18 H:  
2Si(CH,),). 1.17 (1, 6 H :  2 CHI), 1.23 (t. 6 H ;  2 CHJ), 4.09 (q, 4 H ;  2 OCH:). 
4.18 (q, 4 H :  2 OCH?). - "C-NMR (100.5 MHz, CDCI.3): 6=0.35 (2 
Si(Cli,),). 13.75 (2 CII<). 14.01 (2 C H 3 ) ,  60.79 (2 OCH:), 60.97 (2 OCH,). 
113.25 (2 =C), 156.46, 163.59 und 164.11 (0-C=O und ==C-O). . MS (70 
ev): m/z  518 ( M - ) .  

Eingegangen am 1. Februar. 
erganzte Fassung am 9. M a n  1988 [Z 26001 
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[lo] Zur Topologie des Chelatkomplex-Anions von 7 und dessen potentielle 

Anwendungsmoglichkeiten vgl. die sphirischen Tricyclen I [ I  I ,  121 und 
11 (12, 131. 
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Praparative UV-Laser-Photochernie: 
Ein Biscarben als Zwischenstufe der Synthese 
eines 5,6-Dihydrodibenz~a,e)cyclooctens rnit 
trans-Doppelbindung* * 
Von Klaus Hannemann* und Jakob Wirz 

Die extrem hohen Lichtintensitaten von Laserlichtquel- 
len ermoglichen Mehrphotonenprozesse, die rnit konven- 
tionellen Lampen nicht beobachtet werden konnen. Diese 
Mehrphotonenprozesse wurden bisher vor allem spektro- 
skopisch untersucht[": in einigen Fallen konnten auch 
neue Produkte isoliert werdenl". Mehrphotonenprozesse 
reichen - je nach dem Zeitintervall zwischen den Absorp- 
tionsvorgangen - von der quasi simultanen Multiphoto- 
nenabsorption uber die sekundare Anregung von Singu- 
lett- und Triplettzustanden12"-fl bis zu photochemischen 
Umsetzungen von reaktiven Zwischenstufen[2g-J1. Ein wei- 
terer interessanter Fall ist die Photolyse von Dichromo- 
phorenl4'. Ein dichromophores Molekiil kann, wenn unter 
hohen Lichtintensitaten beide Chromophore angeregt wer- 
den, zu einer difunktionellen reaktiven Zwischenstufe fuh- 
ren, die neue Produkte liefern kann. Als Beispiel eines 
dichromophoren Systems wahlten wir das Bis(diazorne- 
than) 1. Wir beschreiben hier die praparative Laserphoto- 
lyse von 1 im Vergleich zu seiner konventionellen Photolyse. 

Die Bis(diaz0)verbindung lI5l wurde aus dem Bishydra- 
zon von o.o'-Dibenzoyl(bibenzyl)[ZJ' durch Oxidation rnit 
aktiviertem Mangan(iv)-oxid hergestellt. Wie in Schema 1 
gezeigt, fuhrte die konventionelle Bestrahlung des Edukts 
1 zu den Kohlenwasserstoffen 7-9I6l sowie zu geringen 
Ausbeuten des neuartigen cyclischen Azins 10, das uber 
eine intramolekulare Carbenaddition an die noch verblie- 
bene Diazogruppe aus 2 entsteht. Die Bildung der Koh- 
lenwasserstoffe 7 - 9  la& sich zwanglos uber eine sequen- 
tielle Abspaltung der Diazogruppen erklaren: Durch Eli- 
mination eines Molekuls Stickstoff entsteht das Diazocar- 
ben 2, das durch intramolekulare I,S-H-Abstraktion"] iiber 
ein 1,s-Diradikal und Rin>schluD zum Diazomethan 6 rea- 
giert. Das aus 6 durch photochemische Stickstoffabspal- 
tung entstehende Carben cyclisiert nach einer weiteren 1,s- 
H-Abstraktion zu den tetracyclischen Kohlenwasserstoffen 
7 und 8 ;  durch Disproportionierung wird aus 6 das In- 
denderivat 9 erhalten. Die Existenz des intermediiiren 
Diazomethans 6 konnte durch Abfangen rnit Acrylnitril 
zum Cyclopropanderivat 5 nachgewiesen werden. 

Restrahlt man das Bis(diazomethan) 1 rnit einem gepul- 
sten Excimerlaser bei 248 nmlx1, so entsteht eine neue Ver- 
bindung, die bei konventioneller Bestrahlung (254 nm) 
nicht nachweisbar ist. Die Verbindung konnte durch Chro- 
matographie uber Kieselgel in 49% Ausbeute isoliert und 
als (Z,E,Z)-5,6-Dihydro- 1 I , I  2-diphenyldibenzo[a,e]cyclo- 
octen 4 identifiziert werdenl9l. Kontrollexperimente zeig- 
ten, daB das Cyclooctatrien 4 nicht durch Laserphotolyse 
der Photoprodukte 7-10 entsteht. Verbindung 4 ist bereits 
nach einem einzigen Laserpuls anhand der starken Ab- 
sorption bei 365 nm im Reaktionsgemisch klar nachzuwei- 
sen; ihre Konzentration wachst linear mit der Anzahl der 
Laserpulse. Die produktbestimmenden Reaktionsschritte 
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