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Erste strukturanalytische sowie 
photoelektronenspektroskopische Untersuchung eines 
Azetes und eines Azet-Cobaltkomplexes** 
Von Mariiti Ledermann. Matlfred Regitz*. 
Klaus Anyermund. Paul Binger. Carl Kriiger, 
Richard M-vnoii. Rolf Gleirer und Isabella Hyla-Krvspin 
Prqfessor Roberr CarriP zum 60. Geburtstag gewidmer 

Anders als von Cyclobutadienenll' gibt es bisher keine 
kristallstrukturanalytischen Untersuchungen von Azeten 
(Azacyclobutadienen). Mit der Synthese von 3I2l, dem er- 
sten kinetisch stabilisierten Azet, bot sich uns die Chance, 
den EinfluB des Ringstickstoffatoms auf die Struktur des 
Molekuls zu studieren. Die Kristallstrukturanalyse von 3 
(Fp = 37°C) konnte aber wegen einer Phasenurnwandlung 
bei - 75 "C nur bei dariiberliegenden Temperaturen ausge- 
fiihrt werden und lieferte aufgrund von Fehlordnungsef- 
fekten im Bereich der Methylgruppen keine befriedigen- 
den Resultate. Um dennoch zu genauen Aussagen fiber 
Azetstrukturen zu gelangen, haben wir den ungleich substi- 
tuierten antiaromatischen Heterocyclus 2 sowie den Co- 
baltkomplex 5 hergestellt und untersucht. 

Das neue Azet 2 entsteht in Anlehnung an die Synthese 
von 3l2] durch Thermolyse des Cyclopropenylazides ll3] in 
einem Druck-Schlenk-Rohr in Form extrem sauerstoff- 
ernpfindlicher rotbrauner Kristalle (80%. Fp = 59"C, aus 
Pentan bei - 78°C). Die Ringaufweitung ist hochselektiv; 
NMR-Hinweise auf die Bildung des isomeren 2,4-Di-rer1- 
butyl-3-mesitylazetes gibt es nicht. 
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Den Komplex 5 erhalt man durch Reaktion von 3I2l mit 
CyclopentadienyLbis(ethy1en)cobalt 414] als hellbraune 
Kristalle (79%, Fp= 117"C, aus Pentan bei - 78"C)I5': 5 ist 
der erste Metallkomplex eines Azetesi6]. 

Die Kristallstrukturanalyse des Azetes 2 (Abb. I ,  oben) 
zeigt eindeutig, daB die antiaromatische Verbindung als 
Valenzisomer 2 A  kristallisiert. Der Vierring hat eine ebe- 
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Abb. I .  Oben: btruktur yon 2 im Kristall. C:IIH:PN: P2,/c, a=14.256(3). 
b=8.222(1),c= 16.078(4) A,/3=93.06(2)", T=?O"C. Z = 4 , p b c r =  l.0Og cm-', 
~(Mo,.") = 0.53 cm ~ I. Enraf-Nonius-Diffraktometer CAD-4: 4686 gemes- 
sene Reflexe. gemittelt zu 4242, davon 1043 beobachtet (122u(f)): 
R=0.076. R.. =0.071 ( w =  l/d(F,,)) fur I90 Parameter 181. AusgewShlte Bin- 
dungslingen [A] und -winkel ["]: N-CI l.58(1), N-C3 l.28(1), CI-C2 I . S ( l ) .  
C2-C3 l.59(1), C K 4  l.48(1). CZ-Cl3 l.49(1), C3-CI7 l.48(1): CI-N-C3 
87.4(6), N-CI-CZ 92.6(6), CI-CZ-C3 84.9(6). C2-C.1-N 95.1(6), N-Cl-C4 
1?4.3(7). C2-CI-C4 143.1(8), CI-C2-C13 134.5(7), C3-C2-C13 140.6(7), C2- 
C3-CI7 137.7(7). N-C3-C17 127.3(8). ~ Unten: Struktur vo? 5 im Kristall. 
C?,~HX2CoN; Pbco, a =  14.179(1), b =  16.82(1), r =  15.939(6)A. T= - 162°C. 
Z = 8 .  &,= 1.21 g cm-'. p(MoK,)=8.98 cm-' .  Enraf-Nonius-Diffraktome- 
ter CAD-4; 25561 gemessene Reflexe, gemittelt zu I 1  622 (R,,.-0.06), davon 
4516 beobachtet ( I b 2 u ( I ) ) :  R=0.046, R. -0.040 ( w =  l/02(Fo)) fur 327 Pa- 
rameter 181. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -winkel ["]: N-Co 1.958(2). 
C2-Co 2.027(2), C3-cO 1.958(2), CI-CO 1.96W2). N-C3 1.433(?), N-CI 
1.424(3), C2-C3 1.4620). C2-CI 1.478(3): N-C3-C2 92.8(2), N - C K 2  92.5(2), 
C3-CZ-CI 85.8(2), C3-N-CI 88.9( I).  
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ne, verzerrte Rechteckstruktur mit langen <2-C3- und N-  
Cl-Einfachbindungen (1.59( 1) bzw. l.58( 1) A)[71; die Dop- 
pelbindungen C1-C2 und N-C3 (1.35(1) bzw. 1.28(1) A) 
sind dagegen normal lang. Sterische Wechselwirkung des 
Mesitylrestes mit dem benachbarten rBu-Rest erzwingt ei- 
nen Interplanarwinkel beider Ringe von 70", so daB eine 
n-Wechselwirkung mit dem Vierring kaum in Frage kommt 
(siehe hierzu auch das Photoelektronen(PE)-Spektrum). 
Die voluminosen Ringsubstituenten sind fur die teils 
starke Aufweitung der exocyclischen Winkel C2-C 1-C4, 
C3-C2-C13 und C2-C3-C17 verantwortlich. 
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Vergleicht man diese Befunde rnit den Strukturdaten ki- 
netisch stabilisierter Cyclobutadienel'l, so findet man be- 
ziiglich Vierringgeornetrie, bisektischer Substituentenan- 
ordnung und der sterischen Effekte auf die exocyclischen 
Bindungswinkel manche Parallele zum Tri-terf-butylcyclo- 
butadiencarbonsaure-methylester[Y1. Die enge Verwandt- 
schaft zeigt sich auch beim Vergleich der ersten Bande im 
He([)-PE-Spektrum dieses Cyclobutadiens mit der von 

Das fur 2 bei 40°C (75.5 MHz, [D,]Toluol) gemessene 
I3C-NMR-Spektrum weist fur den Vierring drei scharfe 
Singulettsignale auf (6= 200.9, 141.2, 151.2)["'. Diese weit- 
gehend temperaturunabhPngigen Resonanzen"" sind den 
Kohlenstoffatomen C-2, C-3 und C-4 des Valenzisorners 
2A zuzuordnen, das auch im kristallinen Zustand vorliegt. 
Ein Vaienzisomeriegleichgewicht 2 A ~ t 2 B  ist damit, an- 
ders als bei 3Iz1, nicht unrnittelbar nachzuweisen; das Iso- 
mer 2B ist bestenfalls mit 5% beteiligt. Die Zuordnung der 
Signale erfolgte mit Hilfe eines 2D- "C,'H-korrelierten 
Spektrums (optimiert fur Fernkopplungen nJ(C.H)), anhand 
von Abschatzungen der chemischen Verschiebungen und 
durch einen Vergleich der Signallage des Azomethin-Koh- 
lenstoffatoms C-2 mit den Signalen im Tieftemperatur- 
spektrum von 3. 

Der Vergleich der PE-Spektren von 2 und 3 zeigt eine 
sehr groDe Ahnlichkeit beziiglich Lage und Form der Ban- 
den im auBeren Valenzbereich["I. Dies 1aBt sich am besten 
durch eine geringe elektronische Wechselwirkung zwi- 
schen Mesityl- und Azetrest erklaren. Das PE-Spektrum 
von 3 (Abb. 2 oben) zeigt im auBeren Valenzbereich zwei 
Banden (0 und a), die wir der lonisation aus den beiden 
MOs 2b,(n) und 5aI(o) zuordnen (siehe unten). Die Ionisa- 
tionsenergie fur Ibl(n) ergibt sich aus dem PE-Spektrum 
zu 10.7 eV (Bande 0). Der Vergleich der PE-Ionisations- 
energien mit Ergebnissen von MO-Rechnungen (semiem- 
pirische und ab-initio-Verfahren["]) bestatigen dies. 

Die Kristallstrukturanalyse des Cobaltkomplexes 5 
(Abb. 1, unten) laDt als Folge der Elektronendelokalisie- 
rung eine markante Annaherung der BinPungslangen im 
planaren Vierring (1.478(3) und 1.462(3) A fur C-C sowie 
1.424(3) und 1.433(2) A fur N-C) erkennen. Die Abstande 
von N, CI  und C3 zurn Metallatom sind nahezu gleich, nur 
der C2-Co-Abstand ist etwas groDer. Ein analoger Gang 
der Co-CCyrlopenladlcn-Abstande zeigt die Coplanaritst bei- 
der Ringe (Interplanarwinkel: 2"). Die Bindung der quar- 
taren rBu-C-Atome C4, C8 und C12 zu den Azet-C-Ato- 
men ist um 9, 10 bzw. 11  gegeniiber der Vierringebene in 
die dem Co- Atom entgegengesetzte Richtung abgewin- 
kel 

Nach Berechnungen rnit der INDO-Methode"" lassen 
sich die beiden hochsten besetzten MOs des Cyclopenta- 
dienyl(trirnethylazet)cobaltkornplexes ( 5 ,  Me statt rBu) als 
Linearkombinationen von la2(n*) und 2b,(n) des Azets mit 
dem CpCo-Fragment beschreiben (siehe Abb. 2 unten so- 
wie Tabelle l). Durch diese Wechselwirkung wird die 

3Il? oder 21"? 

Tabelle I .  Nach der INDO-Merhode berechnete Orbitalsequenr von 5. Me 
statr rBu. 
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HOMO (36) H O M O - 1 ( 3 5 )  
Ahb. 2 .  Pt-Spektren vo i i  3 (obenj utid 5 (unkn). i-=Zihlrate. Unter den 
beiden Spekrren sind die zu den Banden gehorenden MOs angegeben. 

36 
35 
34 
33 
32 
31 
30 
19 
__ 

- 8.74 a 37 5 5  
- 9.02 3 51 46 
- 10.70 40 45 15 
- 11.25 47 35 I 8  
- 11.40 34 26 40 
- 11.62 2 2  61 17 
- 11.96 88 8 4  
- 12.10 80 13 7 

Elektronendichte im Vierring von 5 gegeniiber 3 erhoht. 
Dies erklart die beobachtete Angleichung der Bindungs- 
langen in 5 .  Im PE-Spektrum von 5 (Abb. 2 unten) werden 
die Ionisationen aus den beiden HOMOS von anderen 
Banden uberlagert, die wir Ionisationen aus MOs, die 
stark am Metallatom lokalisiert sind, zuordnen1'61. 
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[I] Vergleichende Ubersicht: H. Irngarfinger. M. Nixdorf, N. H. Riegler. A. 
Krebs. H. Kimling, J. Pocklington, G ,  Maier, K.-D. Malsch. K. A. 
Schneider, Cheni. Ber. 121 (1988) 673. 

[2] U.-J. Vogelbacher, M. Regitz. R. Mynotf. Angew. Clieni. 98 (1986) 835; 
Angew. Chem. In!. Ed. Engl.  25 (1986) 842. 

[3] Das Azid wird durch Reakfion von Di-rerr-butylcyclopropenon mit Me- 
sityllith~um in Ether bei 0°C und nachfolgender Umsetzung mit Stick- 
sfoffwasserstoffsaure als farblose Krisfalle vom F p =  88°C erhalten. IR 
(KBr): @=2100 c m - '  (N,);  'H-NMR (90 MHz, CDCI,): 6=0.92, 1.23 
Cjeweils s. leicht verbreifen. jeweils 9H.  rBu); 2.29, 2.41 Cjeweils s, 3 H  
bzw. 6 H ,  Mesifyl-Me), 6.90 (s. 2H. Aren-H). 

141 K. Jonas, E. Defense, D. Habermann. Angew. Chem. 95 (1983) 729: An- 
gew. Chem. lnr. Ed. Engl.  22 (1983) 716. 

151 5 :  1H-NMR(200MH~[D.]Toluol ) :6= 1.18, 1.23 Cjeweilss.9bzw. 18H, 
rBu). 4.95 (s, 5 H. Cyclopentadienyl-H); "C-NMR (75.5 MHz. C,D6. 
40°C): 8-29.9 IS. C(CH,),-31. 30.5 [q, 'J(C.H)= 125 Hz, C(CH,)j-2,4], 
32.1 14. 'J(C,H)= 126 Hz. C(CHI),-~]. 32.5 (s. C(CH,)j)-2.4], 80.0 [d. 

m/z 345 (M". 17%). 
'J(C.H)= 175 Hz, C5H5], 89.9 (5, C-3). 104.2 (5. C-2/C-4); MS (70 ev): 

[6] Ubersichf zu Cyclobufadien-Metallkomplexen: A. Efrafy, Chem. Reu. 77 
(1977) 691. 

171 Der Sfandardwen filr C(sp')-C(sp')-Einfachbindungen ist 1.47- 1.48 A: 
D. R. Lide, Tmaht-dron I 7  (1962) 125. 

[S] Weitere Einzelheifen zur Kristallstrukturuntenuchung klinnen beim 
Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH. D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-53306, der Auforen und des Zeifschriftemifats angefordert wer- 
den. 

[9] L. T. J. Delbaere, M. N. G. James, N. Nakamura, S. Masamune. J .  Am. 
Chem. SOC. 97 (1975) 1973. 

[lo] lonisierungsenergien [ev] und Zuordnungen. 2 :  7.6 (n', Azet), 8.4 (xl ,  
Q. Aryl). 8.9 (5al, Azef). 10.6 ( K ~ ,  Azet); 3: 7.5 (2bl. (IT)]. 8.7 L5al. (a)]. 
10.7 [lb,. (n)]; Tri-rerr-butylcyclobufadiencarbons~ure-methylester (3, 
C-C02Me sfaft N): 7.1 (n2, Cyclobutadien), 8.8 (a). 9.5 (n. Ester). 

[ I  I ]  Weifere Resonanzen: 6= 20.5. 21.2 (Mesityl-CH,-2.6.4). 26.0. 28.5 
(C(CH,),-2,3). 31.8, 36.7 (C(CH,),-2.3), 128.1, 130.3. 136.8, 137.8 (Aren- 
C). Messungen bei hliherer Temperafur sind problematisch, da das Azet 
iiber die C/N-Doppelbindung dimerisiert; dabei wird ein farbloses Pul- 
ver vom F p =  198°C (Zen.)  erhalten. 

1121 Bei - 1IO"C erscheinen sie - nur geringfogig venchoben - bei 6 = 202.2. 
140.9 und 150.0. 

[ 1 3 ]  Wir danken Herrn Prof. P. con R .  Schleyer fiir eine 3-21G-21G- und 
6-31G9-Rechnung am unsubsficuienen Azet. 

114) Siehe hierzu D. M. P. Mingos, A h .  Organomer. Chem. 15 (1977) 33. 
[IS] M. C. BBhm. R. Gleiter. 7 k o r .  Chim. Acra 59 (1981) 127. 
[I61 lonisierungsenergien lev] und Zuordnung (Nr. der MOs in Tabelle I )  

der Banden 0-0 im PE-Spektrum von 5 :  0 7.5 (29, 30, 34): @ 8.1 
(36); @ 8.9 (35); 0 9.5 (33). 

Die Umsetzung von Tropon mit einem Homopyrrol 
als Ergebnis einer computerunterstutzten Suche nach 
prazedenzlosen chemischen Reaktionen** 
Von Dietmar Forstmeyer, Johannes Bauer. Eric Fontain, 
Rainer Herges, Rudolf Herrrnann und Ivar Ugi* 
Professor Heinrich Noth zurn 60. Geburrstag gewidmer 

Die computerunterstutzte Entdeckung neuartiger Mole- 
kule und chemischer Reaktionen ist eine besondere Her- 
ausforderung im Zusarnmenhang mit der Verwendung von 
Cornputern in der Chernie. 

Das von Bauer und Ugi 1982I'l erstmals beschriebene 
Cornputerprogramm IGOR (Interactive Generation of Or- 
ganic Reactions) beruht auf der Theorie der B/E- und R- 
Matrizen (die Matrizen B und E beschreiben die chemi- 

[*I Prof. Dr. 1. Ugi, Dip].-Chem. D. Forstmeyer. Dr. J. Bauer, 
Dr. E. Fontain, Dr. R. Herrmann 
Insfifuf fiir Organische Chemie der Technischen Universifit Miinchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 
Dr. R. Herges 
lnsfifut fur Organische Chemie der Universitaf 
Erlangen- Nurnberg 
HenkestraBe 4. D-8520 Erlangen 

dem Fonds der Chemischen lndustrie geflirden. 
['*I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Fonchungsgemeinschaff und 
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schen Konstitutionen der Ausgangsverbindungen bzw. 
Produkte, die Matrix R entspricht dem der Reaktion zu- 
grundeliegenden Elektronenvers~hiebungsscherna)~~~ und 
kann rnit einem Reaktion~generator[~." beliebige Molekule 
und chemische Reaktionen erzeugen. 

Aus der Theorie der BIE- und R- Matrizen IaRt sich auch 
eine hierarchische Klassifizierung chemischer Reaktio- 
nenf51 ableiten, die es ermoglicht, den Neuheitsgrad einer 
prazedenzlosen Reaktion zu b e ~ t i r n m e n l ~ . ~ ~ .  Bei der Suche 
nach Reaktionen von hohem Neuheitsgrad wurde die irre- 
duzible Matrix RF& der Resonanz von 10-n,-Arenen in 
IGOR21"1, eine verbesserte, PC-fahige FORTRAN-77- 
Version von IGOR, eingegeben. 

' 0 - 1  0 0 0 0 0 0 0 1 
- 1  0 I 0  0 0 0 0 0 0 

0 1 0 - 1  0 0 0 0 0 0 
0 0 - 1  0 1 0  0 0 0 0 
0 0 0 1 0 - 1  0 0 0 0 
0 0 0 0 - 1  0 I 0  0 0 
0 0 0 0 0 1 0 - 1  0 0 
0 0 0 0 0 0 - 1  0 1 0 
0 0 0 0 0 0 0 1 0 - 1  
1 0  0 0 0 0 0 0 - 1  0 

Eines der Resultate (B, E)  der 1GOR2-Analyse von R, 
die Umsetzung 1 + 2 - 3, entspricht der prazedenzlosen 
Ba~isreaktionl'~ 4 + 5 -+ 6. 

1 2 

4 5 

COOMe 
I 

tFffo 
3 

0 6 

Als Hornodienkornponente hat sich das Hornopyrrol I 
bereits bei Cycloadditionen b e ~ a h r t ~ ~ . ~ ] .  Als Trienkompo- 

COOMe 

Tabelle I. NMR-spekvoskopische und massenspektrometrische Dafen von 
1. 

'H-NMR [a1 (CDCI, 360 MHz. TMS): S= 1.92 (s, 2 H ;  HI"). 2.18 (m. I H ;  
HI'). 2.95 (m. I H:  HI). 3.05 (m, 1 H; H"). 3.15 (m, 1 H:  H'). 3.23 (m, 1 H; H2). 
3.45 (m. IH: H4), 3.65 (s, 3 H: OCH,), 4.77 (m, 1 H; H'), 4.88 (m, I H ;  H'). 
6.15(1. I H , J 1 . ~ 1 ~ = 7 . 9 H z ; H 1 ' ) , 6 . 3 1  (I, lH,J1 : ,1 ,=7 .9H~;  HI') 
"C-NMR (CDCI,. 90.56 MHz, TMS): 6=29.56 (1  C), 36.29 ( I  C ) ,  38.48 (ZC), 
45.47 ( I  C). 48.18 ( I  C ) .  52.48 ( I  C), 56.44 ( I C ) ,  57.17 ( I  C), 59.51 (I C), 130.86 
(IC). 132.91 (IC). 153.39 (IC). 207.40(lC) 
MS (70 eV): m,'z 246 (1W/o, M"). 214 ( 9 ,  154 (3). 138 (3). 107 ( I ) ,  80 ( I )  

[a] Zuordnung der Signale iiber NOE-Differenz-Messungen. 
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