Abb. 1. Die Strukturen von 3 (oben) und 4 (unten) im Kristall (die Kohlen-
stoffatome sind nicht bezeichnet) [8]. Einige wichtige Bindungslingen {A) und
-winkel [']: 3: Ge-O 1.809(4), Ge-Q' 1.825(4), Ge-N1 2.370(5), Ge-N2
1.880(5), Ge-N3 1.887(5), Si-N 1.744(9) (Mittel); N1--Ge-0 90.5(2), N1-Ge—
0'175.3(2), N2 Ge-0' 108.1(2). N3-Ge-0' 109.9(2), N2-Ge-0 119.9(2), N3-
Ge-0 119.3(2), N2-Ge-N3 110.7(2), 0-Ge-O’ 84.8(2), Ge-O-Ge' 95.1(2). - 4:
Ge S 2.063(3), Ge-N3 2.050(6), Ge-N2 1.882(6), Ge-N4 1.886(6), Si-N(1,2,4)
1.724(8) (Mittel), Si(1,2)-N3 1.831(5) (Mittel); N2-Ge-S 121.4(2), N4-Ge-S
123.0(2). N2-Ge-N4 110.6(3), S—-Ge-N3 128.9(2), N2-Ge—N3 79.8(2), N4-Ge-
N3 79.5(2).

men anndhernd trigonal-bipyramidal koordiniert, wobei die
lingeren Bindungen erwartungsgemifl jeweils die axialen
sind (zu N1 und O’ bzw. N1’ und O). Der Polycyclus der
kristallographischen Punktsymmetrie 1(C,) enthilt zwei
Secconorocuban-Einheiten (N,Si,Ge), die iiber einen
Ge,0,-Vierring aneinander gekniipft sind.

In 4ist das Germaniumatom nur vierfach koordiniert. Die
Koordination kann als verzerrt tetraedrisch, besser jedoch
als trigonal-planar (N2, S, N4) mit einer zusitzlichen Bin-
dung (Ge-N3) beschrieben werden, da die Winkelsumme um
das Germaniumatom fiir die Bindungen zu N2, S und N4
nur um 5° von 360° abweicht. Besonders auffallend ist der
Unterschied zwischen der Ge-N3-Bindung und den anderen
kiirzeren Ge-N-Bindungen: Er betrdgt 0.17 A. Der Ge-S-
Abstand von 2.063(3)1& ist der bislang kiirzeste Germa-
nium-Schwefel-Abstand und etwa 0.2 A kleiner als der Wert
fiir eine Ge-S-Einfachbindung®. Im Thiogermanat-Ton
Ge,S%S, das adamantanartig aufgebaut ist, betragen die ter-
minalen Ge-S-Abstinde 2.12(1) AU und sind damit 0.06 A
groBer als in 4. Nach Berechnungen an H,Ge=S sollte die
p,-p,-Ge-S-Doppelbindung 2.02 A lang sein!!1,

Alle strukturellen Daten sprechen demnach dafiir, daB3 das
Bindungsmodell IT auch auf 4 angewendet werden kann. 4 ist
damit die erste isolierbare Verbindung iiberhaupt mit einer
basenstabilisierten Doppelbindung zwischen Schwefel und
einem vierwertigen Element einer hoheren Periode. Uber auf
ginzlich anderem Weg erhaltene Molekiile mit intramoleku-
lar basenstabilisierter Si-S- bzw. Ge-S-Doppelbindung ist
vor kurzem berichtet worden!'!. Interessant ist in Zusam-

1288 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

menhang mit der Frage nach der Bedeutung der mesomeren
Grenzstrukturen ITa und IIb fiir die Beschreibung von 4,
daB} ein zu 4 isoelektronisches Molekiil mit Ga und CI statt
Ge und S existiert 131 (siche auch das entsprechende Methyi-
galliumderivat 147).

Arbeitsvorschrifien

2: Zu einer Aufschlimmung von 232 mg (1 mmot) des Dioxan-Addukts von
Germanium()-chlorid in 5 mL Benzol tropft man bei Raumtemperatur inner-
halb 30 min eine Ldsung von 385 mg (1 mmol) der Dilithiumverbindung 1 [6].
Nach 12 h wird vom Niederschlag abfiltriert, das Lsungsmittel abdestilliert
und der Riickstand bei 80 °C/107 3 Torr sublimiert, was zu 363.3 mg (82%)
farblosem, kristallinem 2 fiihrt.

3, 4: Ineine Losung von 181.2 mg (0.41 mmol) 2 in 2 mL Toluol leitet man mit
Stickstoff verdiinnten Sauerstoff oder gibt 13.1 mg (0.41 mmol) Schwefel. 3 fillt
als farbloses Pulver an, das aus Benzol umkristallisiert wird; 4 kann erst beim
Einengen der Losung erhalten werden. Ausbeuten: 112.9 mg (60%) 3; 190.6 mg
(98%) 4.
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Isolierung eines Zwitterions bei einer Diels-Alder-
Reaktion mit inversem Elektronenbedarf**

Von Klaus-Peter Hartmann und Manfred Heuschmann*

Cycloadditionen elektronenarmer Tetrazine mit elek-
tronenreichen Ketenacetalen!!! prigten als Modellreaktio-
nen das Verstdndnis des Chemikers fiir Diels-Alder-Reaktio-
nen mit inversem Elektronenbedarf®. Man nimmt
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allgemein an, dafl die Reaktionsprodukte, funktionalisierte
Pyridazine, in einer Reaktionskaskade aus Cycloaddition,
Stickstoffabspaltung und Elimination von Alkohol, Thiol
oder Amin entstehen. Trotz umfangreicher und sorgfiltiger
Untersuchungen sind die Kenntnisse {iber die Einzelschritte
der Reaktion sehr begrenzt. Wir berichten hier iiber die er-
ste nachweislich zweistufige Diels-Alder-Reaktion eines Te-
trazins mit einem Keten-N,N-acetal.

Die hohe Reaktivitit® von 2-Cyclopropyliden-imidazol-
idin 2 in inversen Diels-Alder-Reaktionen lie3 erwarten, daf
es bereits bei sehr tiefen Temperaturen mit Tetrazinen reagie-
ren und die Isolierung thermisch labiler Zwischenstufen er-
moglichen wiirde. Tatséchlich entfirbte sich die tiefrote Lo-
sung des Diphenyltetrazins 1 in {D,]Dichlormethan nach
Zugabe von 2 bereits bei — 60 °C. Aus der viskosen Losung
kristallisierte ein gelber Feststoff, der sich bei Temperaturen
oberhalb 10°C wieder 16ste, dabei jedoch rasch Stickstoff
abspaltete und das Dihydropyridazin 5 bildete. Daneben wa-
ren geringe Anteile an Tetrazin 1 nachweisbar (Schema 1).
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Schema 1.

Das 'H-NMR-Spektrum des labilen Zwischenprodukts
1468t sich gut mit der Struktur des Zwitterions 4 vereinbaren.
Die Signale fiir die N-Methyl- und N-Methylengruppen*!
dhneln denen des Dihydroimidazolium-iodids 81 (vgl. 7 in
Schema 2, I® statt OAc®) und liegen bei deutlich tieferem
Feld als beim Endprodukt 5'). Umgekehrt absorbieren die
Phenylgruppen von 4, wie fir ein Dihydrotetrazin-Anion zu
erwarten!”), bei hgherem Feld als die von 5. In Toluol kristal-
lisierten bei —15°C 88 % 4, nach Erwidrmen auf Raumtem-
peratur isolierten wir 78 % 5. Die Schwerldslichkeit von 4 in
unpolaren, polar-aprotischen und protischen Losungsmit-
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teln und seine Temperaturempfindlichkeit verhinderten eine
genauere spektroskopische Charakterisierung des Zwitter-
ions.

Wie die pK,-Werte von Dihydrotetrazinen erwarten lie-
Ben!”!, protonierte Essigsiure ([D,]Essigsdure) das Zwitter-
ion 4 und fithrte zu einem in [D]Chloroform und [D,]Di-
chlormethan gut Iéslichen Salz, dessen H- und **C-NMR-
Spektren® die Struktur 6 bestatigen. Die Signale korrelieren
gut mit den chemischen Verschiebungen von 4,5-Dihydro-
imidazolium-Tonen!® und 1,6-Dihydrotetrazinen!”. Die
Anderung des '*C-NMR-Spektrums in Abhdngigkeit von
der Sdurekonzentration spricht fiir ein Gleichgewicht zwi-
schen 4 und 6. Beim Erwidrmen auf Raumtemperatur spalte-
te auch 6 Stickstoff ab, allerdings langsamer als 4. Das 'H-
NMR-Spektrum des dabei entstandenen Produkts war
identisch mit dem von isoliertem Dihydropyridazin 5 in
CDCl,/CD,CO,D. Zusitzlich identifizierten wir ca. 5-
10% des Tetrazins 1.

Zwei prinzipiell unterschiedliche Mechanismen koénnen
diese Beobachtungen erkliren. Entweder ist das Zwitterion 4
Zwischenstufe der Diels-Alder-Reaktion und schliet in ei-
ner intramolekularen Reaktion den Ring zum bicyclischen
Addukt 3, oder 4 entsteht in einer reversiblen Nebenreaktion
und spaltet wieder in die Edukte 1 und 2, die dann in einer
konzertierten Cycloaddition das gleiche Addukt 3 bilden. In
beiden Fillen verliert 3 dann in einer rasch folgenden [4 + 2]-
Cycloreversion Stickstoff. Zwitterionen treten oft in Neben-
reaktionen bei Umsetzungen von Tetrazinen und Triazinen
mit Ketenacetalen auf®* ' der Nachweis ihrer Beteiligung
an zweistufigen Cycloadditionen gelang jedoch bisher nicht.

Da das Dihydropyridazin 5 auch in Gegenwart von Es-
sigsdure im Uberschu3 aus dem protonierten Zwitterion 6
entsteht, 148t sich eine konzertierte Cycloaddition, die eine
Rickspaltung zu den Edukten 1 und 2 voraussetzt, aus-
schlieBen: Unabhingige Versuche zeigen, daf das Cyclopro-
pyliden-imidazolidin 2 viel rascher mit Essigsdure reagiert
als mit dem Tetrazin 1 (Schema 2). Sowohl bei —30°C als

3 + AcOH —_—> 5 + AcOH

7

6
\ Me
\
N
1+2+ AcOH ——> 1+ §—<zj
H
/
AcO® Mme
Schema 2. 7

auch bei 20 °C bildete sich nur das Dihydroimidazolium-ace-
tat 7, wenn man 2 zu einer Mischung von 1 und Essigsiure
(1:2) in CDCl, tropfte. Auch nach mehrstiindigem Erwir-
men der Mischung auf 80 °C konnten wir keine Stickstoff-
entwicklung und keine Spur des Dihydropyridazins 5
nachweisen. Folglich kann bei der Umwandlung von 6 nach
5, die in ca. 90-95% Ausbeute ablduft, in Gegenwart von
Essigsdure kein freies 2 auftreten, die Diels-Alder-Reaktion
verlduft also zweistufig.

Bei Cycloadditionen anderer Ketenacetale verhindert eine
zu rasche Riickspaltung der Zwitterionen zu den Edukten
eine Entscheidung zwischen zweistufigem und konzertiertem
Mechanismus!!®!, Die Riickspaltung des Zwitterions 4 in die
Edukte beobachtet man nur als unbedeutende Nebenreak-
tion, die bei anderer Substitution jedoch leicht zur Hauptre-
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aktion werden kann. Die im Vergleich zu der von Cyclopro-
pan um ca. 14 kcal mol~ ' hohere Spannungsenergie von
Methylencyclopropan'''], die bei der Bildung des Cyclopro-
pyliden-imidazolidins 2 aus dem Zwitterion 4 aufgebracht
werden mull, verzdgert spezifisch diese Riickspaltung und
ermoglicht so erst den Nachweis des Zweistufen-Mechanis-
mus. Dagegen wirkt sich die Cyclopropylgruppe in erster
Niherung nicht auf die Differenz der Aktivierungsenergien
von konzertierter und zweistufiger Cycloaddition aus. Man
darf deshalb wohl davon ausgehen, dal} Diels-Alder-Reak-
tionen mit inversem Elektronenbedarf von Ketenacetalen,
zumindest von Keten-N,N-acetalen, mit Tetrazinen in der
Regel zweistufig verlaufen. Damit gibt es eine neue Grund-
lage fir die Diskussion bisher nicht erkldrbarer Phinomene,
z.B. die Sonderstellung der Keten-N, N-acetale beziiglich der
Regioselektivitit und deren Losungsmittelabhingigkeit!®),
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gehen unter viel milderen Reaktionsbedingungen [2 + 4]-
Cycloadditionen ein als Benzol und dessen Methylderiva-
te!!], Bereits 1967 fand Ciganek', daB 1in Benzol bei 130 °C
mit Dicyanacetylen 2a zu einem 1:2-Cycloaddukt reagiert,
dem er die Struktur 3a zuordnete'!. Da 3a ein Tetracarboni-
tril-Derivat eines bislang unbekannten C,,H,,-Kohlenwas-
serstoffs ist (3¢, ,,Doppelbarrelen®), von dem moglicherwei-
se interessante Umlagerungsreaktionen zu erwarten sind
(Zugang zu anderen C, H, -Isomeren wie Dodecahedran'®!
oder Pagodan!®!?), haben wir uns erneut mit der Reaktion
von 1 mit Cyanacetylenen beschiftigt, dieses Mal jedoch —
um die Zahl spiter erforderlicher Abbauschritte (3b — 3¢)
moglichst klein zu halten —statt 2a das Mononitril 2b einge-
setzt (Schema 1).

R1

@ R —=—R? 2.A
(=

22b.A

NC. CN NC. CN
La 4b
FANRN RS |
+4La +4Lb +4b
CN
NC CN
NC ‘\ NC
NC? ‘
S 6a 6b

Schema 1.

Zu unserer Uberraschung erhielten wir jedoch nicht die
Ciganeks Addukt analogen Verbindungen 3b (Isomerenge-
misch), sondern 2:1-Addukte vollig anderen Typs. [2.2]Para-
cyclophan 1 reagiert bei 160 °C in Benzol (zugeschmolzene
Ampulle) mit 2b im UberschuB innerhalb 22 h zu einem
komplexen Produktgemisch, aus dem sich durch Séulen-
chromatographie (Kieselgel/Dichlormethan) und Umkri-
stallisation (Chloroform/Pentan) neben 47% Edukt zwei
Hauptfraktionen in 6 % bzw. 21 % Ausbeute isolieren lassen,
wobei die zweite Fraktion laut 'H-NMR-Spektrum aus zwei
Isomeren im Verhéltnis 2.5:1 besteht. Durch weiteres Um-
kristallisieren (Chloroform/Pentan) lassen sich zwei der drei
Addukte analysenrein gewinnen. Laut Rontgenstrukturana-
lyse und spektroskopischen Daten handelt es sich dabei um
die Verbindungen 5 (6%) und 6a (15%), von denen aus
Platzgriinden nur eine Zusammenfassung der kristallogra-
phischen (Abb. 1) sowie 'H- und 3*C-NMR-spektroskopi-
schen Daten (Tabelle 1) vorgestellt werden soll!6l.
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