Erste strukturanalytische sowie
photoelektronenspektroskopische Untersuchung eines
Azetes und eines Azet-Cobaltkomplexes**

Von Martin Ledermann, Manfred Regitz*,
Klaus Angermund. Paul Binger, Carl Kriiger,
Richard Mynott, Rolf Gleiter und Isabella Hyla-Kryspin

Professor Robert Carrié zum 60. Geburtstag gewidmet

Anders als von Cyclobutadienen!" gibt es bisher keine
kristallstrukturanalytischen Untersuchungen von Azeten
(Azacyclobutadienen). Mit der Synthese von 32 dem er-
sten kinetisch stabilisierten Azet, bot sich uns die Chance,
den EinfluBl des Ringstickstoffatoms auf die Struktur des
Molekiils zu studieren. Die Kristallstrukturanalyse von 3
(Fp=37°C) konnte aber wegen einer Phasenumwandlung
bei —75°C nur bei dariiberliegenden Temperaturen ausge-
fihrt werden und lieferte aufgrund von Fehlordnungsef-
fekten im Bereich der Methylgruppen keine befriedigen-
den Resuitate. Um dennoch zu genauen Aussagen iber
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 3% durch Thermolyse des Cyclopropenylazides 1™ in
einem Druck-Schlenk-Rohr in Form extrem sauerstoff-
empfindlicher 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-tert-
butyl-3-mesitylazetes gibt es nicht.

n-CgHyq - 10°C
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Den Komplex 5 erhilt man durch Reaktion von 31! mit
Cyclopentadienyl-bis(ethylen)cobalt 4! als hellbraune
Kristalle (79%, Fp=117°C, aus Pentan bei —78°C)"*!; § ist
der erste Metallkomplex eines Azetes'®.

Die Kristallstrukturanalyse des Azetes 2 (Abb. 1, oben)
zeigt eindeutig, daB die antiaromatische Verbindung als
Valenzisomer 2A kristallisiert. Der Vierring hat eine ebe-
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Abb. 1. Oben: Strukiur von 2 im Kristall. CyyHyN: P2,/¢c, a=14.256(3).
b=8.222(1), c = 16.078(4) A, §=93.06(2)°, T=20°C, Z=4, poe, = 1.00 g cm 3,
1#(Moy,)=0.53 cm~'. Enraf-Nonius-Diffraktometer CAD-4; 4686 gemes-
sene Reflexe, gemittelt zu 4242, davon 1043 beobachtet (/220(/):
R=0.076, R, =0.071 (w=1/a%(F)) fiir 190 Parameter [8]. Ausgewahlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [°]: N-C1 1.58(1), N-C3 1.28(1), C1-C2 1.35(1),
C2-C3 1.59(1), C1-C4 1.48(1), C2-C13 1.49(1), C3-C17 1.48(1); C1-N-C3
87.4(6), N-C1-C2 92.6(6), C1-C2-C3 84.9(6), C2-C3-N 95.1(6), N-C1-C4
124.3(7), C2-C1-C4 143.1(8), C1-C2-C13 134.5(7), C3-C2-C(3 140.6(7), C2-
C3-C17 137.7(T), N-C3-C17 127.3(8). - Unten: Struktur von § im Kristall.
CaH,CoN; Pbea, a=14.179(5), b=16.82(1), c=15.939(6) A, T=—162°C,
Z=8, poe,=1.21 g cm =3, y(Moy,)=8.98 cm ~'. Enraf-Nonius-Diffraktome-
ter CAD-4; 25564 gemessene Reflexe, gemittelt zu 11622 (R,..=0.06), davon
4516 beobachtet (/= 20(])): R=0.046, R, =0.040 (w=1/0?(F,)) fur 327 Pa-
rameter [8). Ausgewihlite Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: N-Co 1.958(2),
C2-Co 2.027(2), C3-Co 1.958(2), C1-Co 1.960(2), N-C3 1.433(2), N-Cl
1.424(3), C2-C3 1.462(3), C2-C1 1.478(3): N-C3-C2 92.8(2), N-C1-C2 92.5(2),
C3-C2-C1 85.8(2), C3-N-C1} 88.9(1).

ne, verzerrte Rechteckstruktur mit langen C2-C3- und N-
C1-Einfachbindungen (1.59(1) bzw. 1.58(1) A)"); 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 tBu-Rest erzwingt ei-
nen Interplanarwinkel beider Ringe von 70°, so dal} eine
n-Wechselwirkung mit dem Vierring kaum in Frage kommt
(siche hierzu auch das Photoelektronen(PE)-Spektrum).
Die volumindsen Ringsubstituenten sind fir die teils
starke Aufweitung der exocyclischen Winkel C2-C1-C4,
C3-C2-C13 und C2-C3-C17 verantwortlich.
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Vergleicht man diese Befunde mit den Strukturdaten ki-
netisch stabilisierter Cyclobutadiene!'’, so findet man be-
ziiglich Vierringgeometrie, bisektischer Substituentenan-
ordnung und der sterischen Effekte auf die exocyclischen
Bindungswinkel manche Parallele zum Tri-rert-butylcyclo-
butadiencarbonsiure-methylester”. Die enge Verwandt-
schaft zeigt sich auch beim Vergleich der ersten Bande im
He(1)-PE-Spektrum dieses Cyclobutadiens mit der von
300 gder 211V,

Das fiir 2 bei 40°C (75.5 MHz, [Dg]Toluol) gemessene
C-NMR-Spektrum weist fiir den Vierring drei scharfe
Singulettsignale auf (6=200.9, 141.2, 151.2)"'l. Diese weit-
gehend temperaturunabhingigen Resonanzen!'? sind den
Kohlenstoffatomen C-2, C-3 und C-4 des Valenzisomers
2A zuzuordnen, das auch im kristallinen Zustand vorliegt.
Ein Valenzisomeriegleichgewicht 2A=2B ist damit, an-
ders als bei 3!%, nicht unmittelbar nachzuweisen; das Iso-
mer 2B ist bestenfalls mit 5% beteiligt. Die Zuordnung der
Signale erfolgte mit Hilfe eines 2D-'>C,'H-korrelierten
Spektrums (optimiert fiir Fernkopplungen "J(¢ ,), anhand
von Abschitzungen 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 groBe Ahnlichkeit beziiglich Lage und Form der Ban-
den im dufleren Valenzbereich!'?, Dies 148t sich am besten
durch eine geringe elektronische Wechselwirkung zwi-
schen Mesityl- und Azetrest erklaren. Das PE-Spektrum
von 3 (Abb. 2 oben) zeigt im duBeren Valenzbereich zwei
Banden ((D) und (2)), die wir der lonisation aus den beiden
MOs 2b,(n) und 5a,(o) zuordnen (siche unten). Die lonisa-
tionsenergie fiir 1b,(m) ergibt sich aus dem PE-Spektrum
zu 10.7 eV (Bande (3)). Der Vergleich der PE-Ionisations-
energien mit Ergebnissen von MO-Rechnungen (semiem-
pirische und ab-initio-Verfahren''’l) bestatigen dies.

Die Kristallstrukturanalyse des Cobaltkomplexes §
(Abb. 1, unten) 14Bt als Folge der Elektronendelokalisie-
rung eine markante Anniherung der Bindungslingen im
planaren Vierring (1.478(3) und 1.462(3) A fiir C-C sowie
1.424(3) und 1.433(2) A fiir N-C) erkennen. Die Abstinde
von N, C1 und C3 zum Metallatom sind nahezu gleich, nur
der C2-Co-Abstand ist etwas gréfler. Ein analoger Gang
der Co-Ccyeiopentadien-Abstiande zeigt die Coplanaritét bei-
der Ringe (Interplanarwinkel: 2°). Die Bindung der quar-
tiren 1Bu-C-Atome C4, C8 und CI2 zu den Azet-C-Ato-
men ist um 9, 10 bzw. 11° gegeniiber der Vierringebene in
die dem Co-Atom entgegengesetzte Richtung abgewin-
kelt!!

Nach Berechnungen mit der INDQO-Methode!' lassen
sich die beiden hdchsten besetzten MOs des Cyclopenta-
dienyl(trimethylazet)cobaltkomplexes (5, Me statt rBu) als
Linearkombinationen von 1a,(n*) und 2b,(n) des Azets mit
dem CpCo-Fragment beschreiben (siche Abb. 2 unten so-
wie Tabelle 1). Durch diese Wechselwirkung wird die

Tabelle 1. Nach der INDO-Methode berechnete Orbitalsequenz von §, Me
statt ¢Bu.

MO £feV] %Co %L %Cp MOTyp

36 - 874 8 37 S5 Cp(m), L(laz), d,z, d,.
35— 902 3 51 46 L(2b,), Cp(). d,.. dy,

34 -1070 40 45 1S L(1b). d,2, d,,, 4y

3 —1125 47 35 18 d,2, d,,, d., L(1b,), Cp(m)
32 —1140 34 26 40 Cp(n), d,., dy,

31 —1162 22 61 17 L(5a,). d., dsy, dyz, d.2
30 —11.96 88 8 4 d.:_,2

29 —12.10 80 13 7 dy,
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Abb. 2. PE-Spektren von 3 (oben) und § (unten). x=Zihlrate. Unter den
beiden Spektren sind die zu den Banden gehorenden MOs angegeben.

HOMO (36)

Elektronendichte im Vierring von 5 gegeniiber 3 erhoht.
Dies erkldrt die beobachtete Angleichung der Bindungs-
langen in 5. Im PE-Spektrum von § (Abb. 2 unten) werden
die lonisationen aus den beiden HOMOs von anderen
Banden iiberlagert, die wir Ionisationen aus MOs, die
stark am Metallatom lokalisiert sind, zuordnen!'®l.

Eingegangen am 27. Juli 1988 [Z 2889]
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Die Umsetzung von Tropon mit einem Homopyrrol
als Ergebnis einer computerunterstiitzten Suche nach
prizedenzlosen chemischen Reaktionen**

Von Dietmar Forstmeyer, Johannes Bauer, Eric Fontain,
Rainer Herges, Rudolf Herrmann und Ivar Ugi*

Professor Heinrich Noth zum 60. Geburtstag gewidmet

Die computerunterstiitzte Entdeckung neuartiger Mole-
kiile und chemischer Reaktionen ist eine besondere Her-
ausforderung im Zusammenhang mit der Verwendung von
Computern in der Chemie.

Das von Bauer und Ugi 1982 erstmals beschriebene
Computerprogramm 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-
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schen Konstitutionen der Ausgangsverbindungen bzw.
Produkte, die Matrix R entspricht dem der Reaktion zu-
grundeliegenden Elektronenverschiebungsschema)® und
kann mit einem Reaktionsgenerator™* beliebige Molekiile
und chemische Reaktionen erzeugen.

Aus der Theorie der B/E- und R-Matrizen la3t sich auch
eine hierarchische Klassifizierung chemischer Reaktio-
nen' ableiten, die es ermoglicht, den Neuheitsgrad einer
prizedenziosen Reaktion zu bestimmen!®”. Bei der Suche
nach Reaktionen von hohem Neuheitsgrad wurde die irre-
duzible Matrix R$, o der Resonanz von 10-m.-Arenen in
IGOR2'", eine verbesserte, PC-fihige FORTRAN-77-
Version von IGOR, eingegeben.
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Eines der Resultate (B, E) der IGOR2-Analyse von R,
die Umsetzung 1+2—3, entspricht der prazedenzlosen
Basisreaktion® 4 + 5 6.
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Als Homodienkomponente hat sich das Homopyrrol 1
bereits bei Cycloadditionen bewihrt!®. Als Trienkompo-

Tabelle 1. NMR-spektroskopische und massenspektrometrische Daten von
7.

'H-NMR (a] (CDCl; 360 MHz, TMS): S=1.92 (s, 2H: H™), 2.18 (m. 1 H;
HY),2.95 (m, [H: H'). 3.05 (m, 1 H; H®), 3.15 (m, 1 H: H%),3.23 (m, 1 H; HY),
3.45 (m. 1H; H*), 3.65 (s, 3H; OCH,), 4.77 (m, 1 H; H’), 4.88 (m, | H; HY),
6.15 (1, 1H, J15,,=7.9 Hz; H'), 6.31 (¢, 1 K, J,2,,=7.9 Hz; H'"?)

C-NMR (CDCl,, 90.56 MHz, TMS): §=29.56 (1C), 36.29 (1 C), 38.48 (2C),
45.47 (1C), 48.18 (1C), 52.48 (1C), 56.44 (1C), $7.17 (1C), 59.51 (1 C), 130.86
(1C), 132,91 (10), 153.39 (1C), 207.40 (1C)

MS (70 eV): m./z 246 (100%, M®), 214 (5), 154 (3), 138 (3), 107 (1), 80 (1)

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

0044-8249/88/1111-1618 § 02.50/0 Angew. Chem. 100 (1988) Nr. 11





