trocknet. Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (2% MeOH/CHCI,) wur-
den 18 mg (0.0095 mmol, 43.2%). la erhalten. UV/VIS (CHCl,): 4., (g) =
415 (60.1 000), 510 (41700), 535 (13 000), 572 (16 800), 627 (5910) nm. '"H-NMR
(300 MHz, CDCly): 6 = 1.99(2H, s, NH), — 1.88 (2H, s, NH), — 1.46 (2H,
s, NH), 1.28 (12H, t, CH,CH,CH,CH,), 1.88-1.97 (32H, m, 2,8,12,18-
CH,CH,CH,CH,, 2" 8" 12"18"-CH,CH,), 2.39 (8H, q, CH,;CH,CH,CH,),
3.09(24H,s,3,7,13,17-CH,, 3",7"-CH,), 3.17(12H,5,13",17"-CH,), 4.14-4.23
(24H, m, 2".4",12"18"-CH,CH,, 2,8,12.18-CH,CH,CH,CH,), 7.34 (8 H, dd.,
Hopean) 842 (6H, m, Hy,..0). 10.39 (4H, s, 10",20"-H), 10.49 (2H, 10,20-H),
3C.NMR (125 MHz, CDCl,): 6 =14.39, 16.37, 17.33, 17.49, 17.71, 20.04,
20.11, 23.60, 26.82, 29.70, 35.71, 97.23, 97.39, 110.23, 117.94, 119.28, 133.31,
133,38, 133.50, 13592, 136.13, 137.17, 137.93, 139.53, 141.17, 141.24, 141.33,
141.96, 142.26, 143.46, 144.67. 144.90, 145.71, 146.05, 187.34, 189.00. MS
(FAB, 70 eV): m/z 1913 (M® + 3), 1912 (M® + 2), 1911 (M® + 1).
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Elektrostatische Kontrolle der Molekiil- und der
Kristallstruktur eines olefinischen Doppelbetains **

Von Robert Weiss*, Reinhardt Roth, Rainer H. Lowack
und Matthias Bremer

Professor Hans Jiirgen Bestmann
zum 65. Geburtstag gewidmet

Ej/Z-isomere olefinische Doppelbetaine des Typs 1/2 sind
bislang unbekannt. Das Quadrupolsystem 2 mit seinem al-
ternierenden Ladungsmuster sollte aufgrund der giinstigeren
elektrostatischen Wechselwirkungen zwischen den gelade-
nen Substituenten deutlich stabiler sein als das System 1.
Modellrechnungen zeigen, daB dieser Stabilitdtsunterschied
in Abhingigkeit von den Substituenten bis zu 40 kcal mol ™'
betragen kann!'!. Nachfolgend berichten wir iiber die erste
Synthese einer stabilen Verbindung vom Typ 1 sowie iiber
dessen ungewdhnliche Molekiil- und Kristallstruktur.

2 x® ¥ R
¥® o ¥e x®
1 2

Ausgangspunkt der Synthese war unsere Beobachtung,
daB sich Dichlormaleinsdureanhydrid 3 in strukturell be-
dingter Analogie zu p-Chloranil*! durch 4-Dimethylamino-
pyridin (DMAP) 6 bis-oniosubstituieren laBt. Das gelbe
Dikationsalz 4, das in guten Ausbeuten als analysenreines
CH,Cl,-Addukt anfillt, wurde vollstindig charakteri-
siert 3],

[*] Prol. Dr. R. Weiss, Dr. R. Roth, Dipl.-Chem. R. H. Lowack,
Dr. M. Bremer
Institut [Gr Organische Chemie der Universitat
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geforderi.
R. H. L. dankt der Studienstiftung des deutschen Volkes fr ein Promo-
tionsstipendium.
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Das Salz 4 148t sich in CH,Cl, ohne Verlust eines Onio-
substituenten mit einem geringen H,O-Uberschuf in die ent-
sprechende Maleinsiure 5 itberfithren!®. Letztere kann mit
SOCI, wieder in das Anhydrid 4 iiberfiihrt werden, wodurch
belegt ist, daB die energetisch ungiinstige Z-Konfiguration
der beiden Onioreste bei der Hydrolyse unangetastet bleibt.

0 ® 0
cl L
2L
0 —— 0
]
o L 2 cI®
0 0
3 4
L= NO—NMe
O z SOCl; | |Ha0
6
[::] (=] [::]
L o0 e b COOH
] (2] 3]
L co0 L ~COOR
1a 5

Durch zweifache Deprotonierung von 5 erhilt man schlief-
lich das Z-konfigurierte Doppelbetain 1a als Dihydrat!4l.
Nach Umkristallisation aus siedendem H,O liegt 1a als
wohlkristalliertes Hexahydrat vor und kann rontgenkristal-
lographisch untersucht werden'®\. Abbildung 1 zeigt die Mo-
lekiilstruktur von 1a - 6H,0 im Kiristall.

Demnach weichen sowohl die beiden Carboxylat- als auch
die beiden Pyridiniumsubstituenten im Kkonrotatorischen
Sinne von der Coplanaritit mit der zentralen Doppelbin-
dung ab. Die Torsionswinkel der Pyridiniumreste (z.B. C3-
N1-C1-Cla) betragen dabei 63°, die der Carboxylatreste
(z.B. C1a-C1-C2-01) 52°. Insgesamt resultiert fiir das Mole-
kiil C,-Symmetrie (zweizdhlige Achse senkrecht zur Dop-
pelbindung in der Doppelbindungsebene). Somit ist das
Doppelbetain im kristallinen Zustand chiral. Zweifellos ver-
ursacht die elektrostatische Repulsion der gleichsinnig gela-
denen Substituenten in Z-Anordnung die beobachtete De-
konjugation. Réntgenstrukturanalysen von Alkalimetall-
maleaten zeigen, daB dort eine Carboxylatgruppe coplanar
zur Doppelbindung bleibt, wihrend die andere sich nahezu
orthogonal dazu einstellt!®). Von uns durchgefithrte AM1-
Berechnungen sagen voraus, daB simtliche Substituenten in
1a um 90° aus der Coplanaritit verdrillt sein sollten. Die
demgegeniiber im Kristall beobachtete abgeflachte Form
dieses Doppelbetains diirfte das Resultat eines Kompromis-
ses zwischen intramolekularer Minimierung der Ladungs-

Abb. 2. H-Briickenbindungen und Stape-
lung von vier Molekiilen 1a im Kristall
(Stereobild, Projektion lings der b-Achse).
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Abb. 1. Struktur von la-6H,0 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm],
Winkel {°]) und Torsionswinkel [°]: C1-Cla 133.4(7), C1-C2 151.3(5), C2-02
125.1(5), C2-O1 122.8(5), C1-N1 144.8(4), N1-C3 136.0(5), N1-C7 136.5(5),
C3-C4 135.9(6), C6-C7 135.4(6), C4-C5 140.6(6), C5-C6 142.1(6), C5-N2
133.1(5), N2-C8 146.8(6), N2-C9 146.8(6); C1a-C1-C2 125.2(2), C1a-C1-N1
120.1(2), C2-C1-N1 114.5(3); C1a-C1-C2-02 125.5, C1a-C1-C2-01 524, C3-
N1-C1-C1a 62.9, C7-N1-C1-C1a 118.6, C8-N2-C5-C6 174.3, C9-N2-C5-C4
175.5, N1-C1-Cla-N1a —3.8, C2-C1-Cl1a-C2a 4.7.

repulsion und intermolekularer Maximierung der Ladungs-
attraktion im Kristallgitter sein.

Bedingt durch diese elektrostatische Anziehung der gegen-
sinnig geladenen Substituentenpaare bildet 1a im Kristall-
verband eine neuartige Stapelstruktur, deren Grundmotiv in
Abbildung 2 dargestellt ist.

Folgende charakteristische Merkmale fallen auf:

1) Die asymmetrischen Baueinheiten bilden ein Racemat
durch eine alternierende Stapelung der Enantiomere lings
der c-Achse.

2) Die geladenen Liganden befinden sich jeweils im elek-
trostatischen Attraktionsbereich entgegengesetzt geladener
Liganden der Nachbarn im Stapel.

3) Die Mittelpunkte der zentralen Doppelbindungen sind
im Stapel 481 pm voneinander entfernt. Dabei ist in der Pro-
jektion langs der c-Achse jede dieser Doppelbindungen rela-
tiv zu den beiden dquipositionierten Nachbarsystemen um
94 pm parallel zur b-Achse verschoben (vgl. hierzu auch
Abb. 3). Eine direkte Wechselwirkung der olefinischen Dop-
pelbindungseinheiten ist bei dieser raumlichen Anordnung
zueinander nicht zu erwarten.

4) Zwischen zwei Carboxylatsauerstoffatomen eines ge-
gebenen Quadrupols 1a und jeweils einem positivierten
DMAP-a-H-Atom der beiden nichsten Nachbarn im Stapel
bilden sich mit 225 pm die kiirzesten Intrastack-Kontakte.
Sowohl die kurzen Abstinde wie auch die rdumliche Anord-
nung der wechselwirkenden Zentren (lineare O---H-C-Se-

0044-8249/90/1010-1165 $ 3.50 + .25/0 1165



quenz, Art der Winkelung am O-Atom) zeigen, daB es sich
hierbei um H-Briickenbindungen handeln muBUL. Wie in
Abbildung 2 erkennbar ist, wird jedes Molekiil 1a im Stapel
durch vier H-Briickensysteme verankert. Wie die ndhere
Analyse mit Molekiilmodellen zeigt, ist diese giinstige Wech-
selwirkungssituation an die alternierende Stapelung der En-
antiomere von 1a zum Racemat gebunden.

In der Projektion lings der c-Achse haben die Stapel von
1a ungefihr die Form eines X. Im Kristall lagern sich diese
Bauelemente mit ihren lipophilen Endgruppen (Methylgrup-
pen der NMe,-Substituenten) aneinander, wie dies in Abbil-
dung 3 dargestellt ist. Es entsteht so eine bemerkenswerte
neuartige Festkorperstruktur, welche sowohl Strukturele-
mente eines gewellten Schichtgitters (Abstinde der Schicht-
ebenen 0.33 nm) als auch rautenférmige Kanile (kurzer
Durchmesser 0.7 nm, langer Durchmesser 1.4 nm) enthilt.

Abb. 3. Perspektivische Darstellung des Verlaufs und der Packung der Stapel
von 1a (Projektion lings der c-Achse) mit den Sauerstoffatomen der Kristali-
wassermolekiile.

Im vorliegenden Fall sind, wie Abbildung 3 zeigt, die
Hohlriume mit H,O gefiillt. Die Annahme liegt nahe, da
dieses reizvolle Wirtsgitter auch andere polare oder ionische
Gastmolekiile aufnehmen kdnnte. Entsprechende Untersu-
chungen wurden bereits initiiert.

Eingegangen am 9. Marz 1990 [Z 3846]
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt veroffentlicht

CAS-Registry-Nummern:

1 (Y = CO;H, X = NH,), 128191-80-0; 1a - 6H,0 (L = DMAP), 128191-78-
6; 1a (L = DMAP), 128191-79-7; 4 (L = DMAP), 128191-81-1; § (L =
DMAP), 128191-82-2.

{1] Mitder MNDO- und der AM1-Methode wurden fiir die Isomerisierung von
1 zu 2 folgende Reaktionsenthalpien berechnet: fir Y = COO und
X = DMAP: —26.7 (MNDO) oder —27.6 (AM1) und fiir Y = COO und
X = NH;: —37.7 (MNDO) oder — 51.1 kcal mol ™! (AM1).

[2] R. Weiss, N, J. Salomon, G. E. Miess, R. Roth, Angew. Chem. 98 (1986) 925,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) 917.

[3] Einzelheiten hierzu siche R. Roth, Dissertation, Universitit Erlangen-Nirn-
berg 1989.

[4] Farblose Kristalle; Fp =170-173°C (Zers.); IR (Nujol): #lcm~ =
3400 (br, m), 1650 (sh), 1625 (vs), 1570 (m), 1210 (m), 1190 (m), 1070 (w),
1030 (w), 950 (w), 930 (w), 825 (m), 780 (w), 760 (m); '*C-NMR
(100.6 MHz, D,0): 6 = 41.06, 109.25, 138.65, 141.72, 157.62, 166.35.
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[5] Kristallstrukturdaten von 1a - 6H,0: M, = 464.48, monoklin, Raumgrup-
pe C2/c, a=1773.5(7), b =1479.7(5), ¢ =942.8(3) pm, B = 108.75(3)°,
V =23428nm?, Z = 4, p,,, = 1.32 gcm ™, Moy,-Strahlung (7 = 293 K),
Graphit-Monochromator, Nicolet-R3m/V-Diffraktometer. 2310 unabhin-
gige Reflexe (4 < 26 < 52°), 1290 mit F > So(F) beobachtet, 147 Parameter
verfeinert. Die Struktur wurde mit direkten Methoden gelost (SHELXTL
PLUS). Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Wasserstoff-
atome der Wassermolekiile wurden nicht beriicksichtigt, die anderen Was-
serstoffatome durch ein starres Modell. R = 0.072, R, =0.085 fw ™! =
a?(F) + 0.015 F?]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter der Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54565, der Auto-
ren und des Zeitschriftenzitates angefordert werden.

[6] W. G. Town, R. W. H. Small, Acta Crystallogr. Sect. B 29 (1973) 1950.

{7] R. Taylor, O. Kennard, J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 5063.

Stabile Azirinimine? Eine Strukturberichtigung **

Von Klaus Banert*, Elisabeth Reifaus, Hans-Jiorg Deiseroth,
Claus Peter Kluge und Eva-Maria Peters

Professor Wolfgang Kirmse zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich berichteten W. Meyer zu Reckendorf und N.
Schultz iiber vergebliche Versuche, das Sulfonat 1 (Ts = p-
Toluolsulfonyl) mit Cyanid-Ionen ins kettenverldngerte Pro-
dukt 2 zu iiberfithren!!). Sie erhielten statt dessen in 15%
Ausbeute ein Produkt mit einem Schmelzpunkt von 130-
131 °C, das die iiberraschende Struktur 3a haben soll. Dieses
neuartige Azirinimin soll bei der Behandlung mit Basen
(NaHCO, in wiBrigem Aceton) in das geometrische Isomer
3b (Fp = 180-182 °C) iibergehen. Die Autoren fiihren zum
Strukturbeweis spektroskopische Daten und Folgereaktio-
nen von 3a an: Mit Natriummethanolat in Methanol ergibe
3a hauptsiachlich 3b und in einer Nebenreaktion 4. Unter
den gleichen Reaktionsbedingungen soll aus 4 ebenfalls 3b

MeNO,/KCN <
_o —_—
R—0Ts Bu,NCI > R—CN
1 H,0 2
?R
N MeOH
MeONa MeQ NH
: Z——" RO~N=C—C—CONH,
N—’
R= CONH, 4
3a,b
CH,— l
TsO 0
Ts 0 NH
o) nou
RO—NH—C—C—CONH,
o’\’
5

[*] Dr. K. Banert, E. ReiBlaus
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Adolf-Reichwein-StraBe, D-5900 Siegen
Prof. Dr. H.-J. Deiseroth [*], C. P. Kluge [*]
Fachbereich 8, Anorganische Chemie I1
der Universitit-Gesamthochschule
Adolf-Reichwein-StraBe, D-5900 Siegen
E.-M. Peters [*]
Max-Planck-Institut fir Festkorperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80

[*] Rontgenstrukturanalyse

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert. Wir danken Herrn Prof. Dr. H. Quast (Wiirzburg) fur initiierende
Hinweise.

Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 10





