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Tabelle 3. Berechnete und gefundene Dichten von Flissigkristallphasen des
Polymers 3¢ mit TNE

3¢/TNF a; [gem ™7 e {gem™?] ¢; [gem 7]
11 0.50 1.00 1.04
21 0.57 0.86 1.04

Wert g, tiberein. Fir die 2/1-Mischung liegt die gemessene Dichte p, liber
dem Wert g,; hier scheint die Strukturordnung noch komplexer zu
sein.
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Das Radikalkation von N,N’-Tetramethylen-
syn-1,6:8,13-diimino[14] annulen —

ein experimenteller Beitrag zur Struktur

der N-N-Dreielektronen-¢-Bindung **

Von Fabian Gerson*, Georg Gescheidt, Urs Buser,
Emanuel Vogel, Johann Lex, Margareta Zehnder
und Andreas Riesen

Die N-N-Dreielektronen-c-Bindung in Radikalkationen
ist Gegenstand zahlreicher experimenteller!' ~*! und theore-
tischer!®! Arbeiten. Liegt eine derartige Bindung intramole-
kular vor, so sollte der N-N-Abstand im Radikalkat-
ion betrichtlich kiirzer sein als im entsprechenden neutralen
Molekiil. Das konnte bislang nur fiir 1,6-Diazabicy-
clo[4.4.4]tetradecan 1!'¢! und N,N’-Trimethylen-syn-1,6:
8,13-diimino[14]annulen 2[?®) experimentell bestitigt wer-
den, da es nur bei diesen beiden Diaminen gelang, auch die
Strukturen der zugehdrigen Radikalkationen 1'® und 2°®
rontgenkristallographisch zu bestimmen. Hier berichten wir
liber eine Rontgenstrukturanalyse, die am Perchloratsalz des
Radikalkations von N,N'-Tetramethylen-syn-1,6:8,13-di-
imino[14]annulen 3 durchgefiihrt wurde. Wie unten gezeigt
wird, hat 3'® ebenfalls eine N-N-Dreielektronen-o-Bindung.
Die Verldngerung der Polymethylenkette beim Ubergang
von 2'® zu 3'® bewirkt, daB sich die Struktur der N-Atome
wesentlich dndert.

¢
N N
Br(CHy,),Br
{iPryNEt} C j a

2 n=3
4 3 n=4

Das Tetramethylen-Derivat 3% wurde aus der Stammver-
bindung 4!7! auf dem gleichen Weg synthetisiert wie sein
Trimethylen-Homologes 2'%%). Nach dem cyclischen Voltam-
mogramm von 38! findet eine reversible Oxidation be-
reits bei £, = +0.29V (vs. SCE) statt, und dementspre-
chend 148t sich 3 ebenso leicht wie 2 (E;, = +0.24 V%)
mit mannigfaltigen Reagentien (Tl(OAc),, AgClO,,
(pBrC,H,),NSbCl,) in sein Radikalkation {iberfiihren. Die
ESR-Spektren von 3'® (g = 2.0035 £ 0.0001) bei mehreren
Temperaturen sind in Abbildung 1 wiedergegeben. Die Tem-
peraturabhingigkeit ist auf einen Austausch zwischen zwei
dquivalenten Konformationen der Tetramethylenkette zu-
riickzufithren, durch den die Kopplungskonstanten der B-
Protonen moduliert werden:

{*] Prof. Dr. F. Gerson, Dr. G. Gescheidt, U. Buser
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitéit
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel
Prof. Dr. E. Vogel, Dr. J. Lex
Institut firr Organische Chemie der Universitit
Greinstrale 4, D-5000 Koln 41
Priv.-Doz. Dr. M. Zehnder, Dr. A. Riesen
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
Spitalstrasse 51, CH-4056 Basel

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.
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Abb. 1. ESR-Spektren von 3'® bei mehreren Temperaturen; Lésungsmittel:
CH,Cl,, Gegenion: SbCI9.

Obwohl nur der Mittelwert von 0.72 + 0.01 mT (schneller
Austausch) fiir diese Kopplungskonstanten exakt gemessen
werden konnte, lieB sich die Arrhenius-Aktivierungsenergie
E, fiir die Ketteninversion nach einem frither!! beschriebe-
nen Verfahren berechnen; aus den Spektren-Simulatio-
nen% ergab sich E, zu 22 + 2kJ mol~ !, Die auffallend
groBe Kopplungskonstante ay der beiden !*N-Kerne ist mit
2.57 4+ 0.01 mT deutlich gréBer als diejenige von 2°®
(1.685 mT2)), aber weit kleiner als die von 1"® (3.59 mT 1)),
Wie durch die ENDOR-Spektren von 3'® bestitigt wurde,
haben die Protonen am vierzehngliedrigen n-Elektronen-
Perimeter und die y-Protonen der Tetramethylenkette relativ
kleine Kopplungskonstanten (6H: 0.175 + 0.005 und 4 H:
0.150 + 0.005 mT).

Das kristalline Perchloratsalz von 3'® wurde durch Oxida-
tion von 3 mit AgClO, in CH,CN hergestellt. Abbildung 2
gibt die Mittelwerte der Bindungslingen und zweier ausge-
wihlter Bindungswinkel in 3'® und 3 wieder!!!). Der N-N-
Abstand in 3'® (218.9 pm) ist 37.1 pm kiirzer als der in 3
(256.0 pm) und vergleichbar mit den experimentell bestimm-
ten N —N-Bindungslingen in 1'® (229.5 pm!¢) und 2:®
(216.0 pm2°1) sowie mit dem fiir [H,N---NH,]"® berechne-
ten Wert (216.413% und 215.1 pm ™). Der rontgenkristallo-
graphische Befund spricht somit eindeutig fiir das Vorliegen
einer N-N-Dreielektronen-o-Bindung in 3'®, wie dies bereits
aus der thermodynamischen und kinetischen Stabilitit des
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Radikalkations und aus seinen groBen !*N- und B-Proto-
nen-Kopplungskonstanten geschlossen werden konnte.

Da die an der Dreielektronen-o-Bindung in 1'®—3'® be-
teiligten N-AOQOs fast die gesamte Spinpopulation aufnehmen,
kann der steile Anstieg der ay-Werte in der Reihenfolge 2°®
(1.685mT) < 3'® (2.57mT) < 1'® (3.59 mT) nicht durch

118.5°
(123.0°)

Abb. 2. Mittelwerte fiir Bindungsldngen [pm] und ausgewdéhlte Bindungswin-
kel von 3'® (3); Standardabweichung der Bindungslingen 0.7 (0.2) pm, der
Bindungswinkel 0.4 (0.1)°. [a] Die mit einem Stern markierten C-Atome sind
fehlgeordnet; in der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle iiberlagern sich
die beiden Konformationen der Tetramethylenkette. [b] Keine Bindung.

Erh6hung dieser Population bedingt sein — vielmehr muB ein
solcher Anstieg von einer Anderung des Charakters der rele-
vanten N-AOs herriihren. Trigt man ay gegen die mittleren
C-N-C-Winkel y!12) in 1'® (114.0°0*<)), 2°® (119.1°[2%)) ynd
3'® (116.7°) auf, so ergibt sich eine Gerade mit der Regres-
sionsgleichung (a) (Abb. 3).

ay = (46.18 + 0.30) — (0.3736 + 0.0026) (a)

an
[mT]

359

1685

1.35 T T T T
109.5 114.0 116.7 19.1 1200

x [} —

Abb. 3. '*N-Kopplungskonstanten ay in Abhingigkeit von den mittleren
C-N-C-Winkeln y in 1'®-3'®,

Extrapolation auf y = 120° liefert einen a,-Wert von
1.35 + 0.01 mT fiir zwei sp?-hybridisierte N-Atome, die je-
weils mit den drei benachbarten C-Atomen in einer Ebene
liegen. Eine N—N-Dreielektronen-o-Bindung wiirde hier
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durch N-AOs reinen p-Charakters gebildet, die senkrecht zu
den Ebenen der beiden planaren Aminogruppen orientiert
sind. Einer solchen Struktur kommt die N-N-Bindung in 2'®
(x = 119.1°) recht nahe. Mit abnehmendem Winkel y &ndern
die N-Atome ihre Hybridisierung von sp? in Richtung auf
sp? und weichen von der coplanaren Anordnung mit den drei
jeweils benachbarten C-Atomen zunehmend ab. Eine solche
Pyramidalisierung der N-Atome fithrt zu einem wachsenden
s-Anteil in den an der N-N-Bindung beteiligten AOs, womit
der beobachtete Anstieg der !*N-Kopplungskonstanten
durch die Abnahme des Winkels y zwanglos erklirt wird:
2% (119.1°) < 3'® (116.7°) < 1'® (114.0°). Im Grenzfall ei-
ner sp>-Hybridisierung der N-Atome (x = 109.5°) erhilt
man durch Extrapolation einen ay-Wert von 5.27 + 0.02 mT
(Abb. 3).

Arbeitsyorschriften

3: Zu einer Losung von 312 mg (1.5 mmol) 4 in 30 mL Toluol in einer Glasam-
pulle wurden 0.52mL (3.00 mmol) Ethylamindiisopropyl und 0.{8 mL
(1.5 mmol) 1,4-Dibrombutan gegeben. Nach Spilung mit Argon hielt man die
abgeschmolzene Ampulle 48 h bei 150 °C. Das in Diethylether aufgenommene
Reaktionsgemisch wurde dreimal mit Wasser gewaschen und iiber Magnesium-
sulfat getrocknet. Chromatographie in Pentan an Aluminiumoxid (KorngréBe
0.063-0.200 mm, Sdule 10 x 2 cm) und Umkristallisieren aus Ether ergaben
106 mg (27 %) tiefviolette Nadeln von 3 (Fp = 130-131°C).

3'®CIOQ: Zu einer Lésung von 21 mg (0.08 mmol) 3 in 2 mL wasserfreiem
entgastem Acetonitril in einer Glasampulle wurden 16.5 mg (0.08 mmol) kri-
stallwasserfreies AgClO, in 2 mL Acetonitril gegeben. Das Reaktionsgemisch
hielt man in der unter Hochvakuum abgeschmolzenen Ampulle einige Stunden
bei Raumtemperatur und arbeitete dann unter Argon auf: Abdestillieren des
Loésungsmittels, Extraktion des Riickstandes mit Dichlormethan sowie zweifa-
ches Umbkristallisieren aus Dichlormethan und aus Nitrobenzol/ THF (10/1)
ergaben ca. 4 mg (10%) rotbraune Plittchen von 3’ ®CIOY (Fp = 180°C), die
unter Argon bestindig waren [13].
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Zum Mechanismus der Ditz-Reaktion:
Alkin-Carben-Verkniipfung
zu Chromacyclobutenen? **

Von Peter Hofmann™ und Martin Hdammerle
Professor Hans Hofmann zum 60. Geburtstag gewidmet

Die zuerst von Détz beschriebene Umsetzung von Fischer-
Carbenkomplexen 1 mit Alkinen ! (Dotz-Reaktion) hat sich
als priparativ auBerordentlich vielseitig erwiesen? ™%, Die
Komplexitit dieser Templatreaktion zeigt sich darin, da3 —
abhéingig von Reaktionsfithrung und Edukten — bis heute
neben Phenolderivaten 2 auch Verbindungen als Produkte
isoliert werden konnten, die etwa zehn anderen Struktur-
typen angehoren.

OR

[CO}gCr==C +

%
\=
;

\~

Alle Vorschldge zum groBtenteils ungeklarten Mechanis-
mus der Dotz-Reaktion und ihrer Varianten gehen von cis-
CO-Dissoziation in 1 und Alkinkoordination an Zwischen-
stufen 3 unter Bildung von 4 aus, was durch kinetische
Untersuchungen!® und Studien an Wolfram-Analoga von
1! gesichert scheint. Als Schliisselzwischenstufen des Folge-
schritts ¥ werden dann meist Chromacyclobutene 5 angese-
hen, die sich durch (regioselektive) Alkin-Carben-Verkniip-
fung am Metall bilden. Die Stereochemie ihrer elektro-
cyclischen Ringdffoung (,,Drehsinn* an C1) und dabei ent-
stehender Vinylcarbenkomplexe wurde jiingst als maBgeb-
lich fiir den weiteren Reaktionsverlauf und damit fiir die
Chemoselektivitit der Gesamtreaktion angenommen !,

0 0
€ ¢ 0
[ JOR [ &R OR
0C—Cr=C 0C—Cr= (COlCr— Cm—z
= T = gl
0 0% ol M L=C
R/ = \R2 R! R
3 4 5

Wir berichten hier iiber MO-Modellrechnungen!!®, die
eine Modifizierung dieser Vorstellungen verlangen und die
flir Stereo- und Chemoselektivitdt der D6tz-Reaktion rele-

[*] Prof. Dr. P. Hofmann, Dipl.-Chem. M. Himmerle

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafie 4, D-8046 Garching

[**] Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk und vom Fonds der
Chemischen Industrie gefordert.
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