anellierten Trimethincyanineinheiten beschreiben 148t. Zur
gleichen Aussage kommt man durch Vergleich der 'H- und
13C.NMR-Daten von 2a mit denen von 8a und 3-Dimethyl-
amino - N,N - dimethylpropeniminium - tetrafluoroborat 241,
AufschluBreich ist auch der Vergleich von 2a mit 9125,
Durch Rontgenstrukturanalyse wurde bewiesen 23, daf bei
9 zwei Vinamidiniumeinheiten vorliegen, die durch Einfach-
bindungen miteinander verkniipft sind. 2a kann also als phe-
nyloges Derivat von 9 angesehen werden; im Unterschied zu
9 ist aber 2a véllig planar. Die Ringprotonensignale von 9
(*H-NMR (CDCl,): § = 5.85) sind gegeniiber den entspre-
chenden C2-H-Protonensignalen von 2a und 8a zu tiefe-
rem Feld verschoben, was wahrscheinlich auf die Acceptor-
wirkung der zweiten Vinamidiniumeinheit zuriickzufithren
ist. Der groBe Dikation-Dikation-Abstand im Kristall von
2a’ (890 pm) schlieBt eine Wechselwirkung der Indacen-
Dikationeinheiten aus.

Im Cyclovoltammogramm von 2a (CH,CN/Bu,N®PFg,
Pt-Elektrode gegen Ag/Ag®) erkennt man zwei reversible
Reduktionsschritte bei — 0.38 V (Bildung des Radikalkat-
ions) und — 0.81 V (Bildung des s-Indacens 1a). 2b wird
leichter als 2a reversibel zum Radikalkation (—0.11 V) und
zu Ib reduziert (—0.56 V).
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2,3a,5,6a-Tetraazapentalen-Dikationen und
Tetraamino-1,3,5,7-tetrazocine **

Von Stefan Ehrenberg, Rudolf Gompper*, Kurt Polborn
und Hans-Ulrich Wagner

Pentalen 14Bt sich sterisch und elektronisch stabilisie-
ren'!l: am Beispiel des 1,3,4,6-Tetrakis(dimethylamino)-2,5-
diazapentalens 1, R =Me, konnten wir zeigen!?), daB Do-
nor-Acceptor-substituierte Pentalene Doppelbindungsdelo-
kalisierung aufweisen und demnach den ,,aromatischen
(4n)n-Elektronensystemen* '} zuzurechnen sind. Es stellte
sich die Frage, ob auch die Pentalenderivate 3, die in den
Positionen 3a und 6a N-Atome haben — und also zweifach
positiv geladen sind (3a,6a-Diazapentalen-Dikationen) —,
eine derartige Doppelbindungsdelokalisierung entsprechend
3’ zeigen oder ob es sich um valenztautomere Systeme han-

delt. Als 8n-Elektronensysteme sind die Dikationen 3 ver-
wandt mit Bimanen!®¥ (zum Teil plapar, zum Teil
nicht®~ %) Anhydro-1-hydroxy-3-oxopyrazolo[1,2-a]pyra-
zoliumhydroxiden!® " (planar), 1,3,5,7-Tetraaza-2,4,68-
tetrabora-bicyclo[3.3.0Joctanen®! und 3,7-Dithia-1,5-diaza-
2,4,6,8-tetrabora-bicyclo[3.3.0]octanen ®! (nicht planar). Im
Gegensatz zu diesen Verbindungen kénnen aber die Dikatio-

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. S. Ehrenberg, Dr. K. Polborn,
Dr. H.-U. Wagner
Institut fir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBe 23, W-8000 Munchen 2
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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nen 3 nicht nur als planare, sondern dariiber hinaus auch als
delokalisierte .,aromatische* 8n-Elektronen-Ringsysteme 3’
vorliegen (vgl. Gimarcs Regel der ,,topologischen Ladungs-
stabilisierung* ['°1). Als weitere Moglichkeiten sind noch die
partiell lokalisierten planaren Strukturen 3” und die gefalte-
ten Strukturen 3" in Betracht zu ziehen (als Modell fiir 3”
kann 2 dienen, das durch Protonierung von 1 erhalten wur-
de[ll).

Einen Hinweis darauf, ob 3 oder 3' zu erwarten ist, geben
Hiickel-Molekillorbital (HMO)-Rechnungen (siehe Ta-
belle 1). N-Atome in den Positionen 3a und 6 a bewirken eine

Tabelle 1. Substituenteneinflul auf die Doppelbindungslokalisierung in Penta-
lenen (Ring-N-Atome gelten hier als Substituenten). HMO-Grenzorbitalener-
gien (B) und groBte Eigenwerte der Bindungs-Bindungs-Polarisierbarkeitsma-
X (wAme (110 12]) [2x = oc + hyPee: hag: = 1.5; hy = 0.5]. Positions-
bezifferung:

o
PEREE
Substituenten HOMO LUMO /A..“
keine 0.471 0.000 2.375[11)
2.5-Diaza 0.738 0.000 1.677(2]
1.3.4,6-Tetraamino 0.418 —-0.500 1.153(2]
1,3.4.6-Tetraamino-2.5-diaza- (= 1) 0.442 —0.500 0.967 [2]
3a.6a-Diazonia 0917 0.000 1.203
2.5-Diaza-3a,6a-diazonia 1.219 0.000 1.048
1,3,4,6-Tetraamino-3a,6a-diazonia (= 3a) 0.672 —0.500 0939
1,3.4.6-Tetraamino-2.5-diaza-
3a,6a-diazonia ( =3b) 0.976 —0.500 0.801

starkere Senkung der Energie des HOMO:s als solche in 2-
und 5-Stellung. 3a und 3b haben einen groBen HOMO-LU-
MO-Abstand und den kleinsten ,,2_, *“-Wert und daher die
groBte Tendenz zur Doppelbindungsdelokalisierung.

Triazolo[1,2-a]triazoldiyliumsalze 6 (vgl. Tabelle 2) des
Typs 3b sind durch Umsetzung von 3,5-Diaminotriazolen 4a
und 4b!'*! mit 1,3-Dichlor-2-azoniapropentetrafluorobora-
ten 5 in Gegenwart von Triethylamin in Chloroform (bei 6a)
oder Dichlormethan (bei 6 b, ¢) zugénglich (4 a ist ohne nihe-
re Angaben beschrieben]'?® und wurde hier analog 7 herge-
stellt, Aufarbeitung gemaB(*%)).

R! R2 R! R?

)\ o— >\@/
=N @N NEt, N/ N

N\ P+ voN
=
YA a—{ Yo
R! o R R' o grp R
4 5 6

a:R', R% « NMe;
b: R' = NMe,, R = Morph
€:R'", R? = Morph

@:R'=NMe, 8:R'«NMs,
b: R‘-Morph b:Rz-Morph

Die Kristallstrukturanalyse (Abb. 1) weist das Dikation
6a’, [(NC),C=CH-C(CN),]® statt BFY in 6a, hergestellt
durch Umsetzung von 6a mit K[(NC),C=CH-C(CN),] in
Wasser) als ein schwach gewinkeltes Ringsystem aus; der
Winkel zwischen den Ebenen N1-N2-N3 und N1-N2-N4 be-
tragt 159.2° (bei Urazourazol 156°1*¢); 1,5-Diazabicy-
clo[3.3.0Joctan-2,4,6,8-tetron!!”} ist planar). Zusitzlich ist
6a" (C2-N1-N2-C1- und C3-N1-N2-C4-Torsionswinkel
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Tabelle 2. Daten der Verbindungen 6, 9, 10 und 1.2-Dimethyl-3,5-dimorpholi-
no-1.2 4-triazolium-tetrafluoroborat.

6a: Ausb. 18%; Fp = 235-240°C: UV/VIS (CH,CN): 2,,, [nm] (¢) = 283
(28 200), 310(sh); '"H-NMR (80 MHz, CD,CN): § = 3.25 (s, NCH,): '*C-
NMR (100 MHz, CD,CN): § = 154.9 (C-1.3,5,7), 42.1 (NCH,); IR (KBr): ¥
{em™'] = 1648, 1452, 1347, 1083.

6b: Ausb. 25%; Fp = 250°C; UV/VIS (CH,CN): 4., [nm] (¢} = 296 (31 600),
320(sh); '"H-NMR (CD,CN): é = 3.77 (s, 4H,NC,H,0), 3.26 (s, 3H, NCH,};
*C-NMR (CD,CN): & =153.7, 152.69 (C-1.3,57). 66.9 (OCH,), 51.7
(NCH,), 42.1 (NCH,); IR (KBr): ¥ [cm ™~ '] = 1644, 1611, 1385, 1084.

6¢c: Ausb. 80%; Fp = 240-246°C; UV/VIS (CH,CN): 4,, [nm] (&) = 312
(34700); 'H-NMR (CF,CO,H): 6 =4.18 (s, NC,H,0): IR (KBr): ¥
[em™*] = 2862, 1626, 1414, 1354, 1084.

6a’: Ausb. 75%. farblose Nadeln, Fp = 130--132°C (aus CH,CN/Et,0).
1,2-Dimethyl-3,5-dimorpholino-1.2,4-triazolium-tetrafluoroborat : Fp =
156°C; UV/VIS (CH,CN): 4., [nm] (g) = 242 (28 800); 'H-NMR (80 MHz,
CD,CN): é = 3.65 (AA'BB’, 8H, NCH,CH,0), 3.35 (s, 3H, NCH;); '3C-
NMR (100 MHz, CD,CN): é = 165.4 (C-3, C-5), 66.7 (OCH,), 49.2 (NCH,,).
38.6 (NCH,); IR (KBr): ¥ [em ™} = 2970, 2917, 2863, 1653, 1117, 1053.

9a: Fp =227-230"C; UV/VIS (CH,CN): 4., [nm] (e) =209 (23400).
235(sh), 317 (20400), 340(sh). 396 (9770); 'H-NMR (80 MHz, CD,CN):
& = 2.81 (s, 12H, NCH,), 3.30 (s, 12H, NCH,), 7.45 (m, SH, Phenyl-H);
'3C-NMR (100 MHz, CD,CN): é = 41.8, 43.6 (NCH,), 105.4 (C-6), 128.4
(Ph-ipso), 129.7 (Ph-m), 131.2 (Ph-p), 133.7 (Ph-0), 154.6, 155.3, (C-1,3,5.7); IR
(KBr): ¥ [cm™'] = 1700, 1639, 1583, 1381, 1058.

9b: Fp = 275-280°C; UV/VIS (CH,CN): 4_,, [nm] (¢) = 240 (16 200), 366
(33900, 453(sh); '"H-NMR (80 MHz, CD,CN): 6 = 2.79 (s, 12H, NCH,), 7.25
(m, SH, Phenyl-H); **C-NMR (100 MHz, CD,CN): § = 43.1 (NCH,), 107.7
(C-2,6). 128.4 (Ph-ipso), 130.1 (Ph-m), 131.2 (Ph-p), 133.7 (Ph-0), 154.4 (C-
1,3.5,7); IR (KBr): ¥ {cm ™ *] = 1594, 1510, 1422, 1332, 1061.

10a: Ausb. 8%: Fp = 96°C; 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 2.94 (s, 6H,
NCH,), 3.55 (AA'BB’, 8H, NC,H,0); ‘*C-NMR (100 MHz, CD,CN):
& = 37.3 (NCH,). 45.1 (NCH,), 66.7 (OCH,), 162.0, 162.4 (C-2.4,6.8); IR
(KBr): ¥ [cm™ '] = 2855, 1578, 1399, 1378.

10b: Ausbd. 28%. Fp = 197-199°C; UV/VIS (CH,Cl,):, 4,,, [nm] (¢) = 233
(27 500), 248(sh); '"H-NMR (80 MHz, CDCl,): § = 3.57 (AA'BB"); ’C-NMR
(100 MHz, CDCly): 6 = 45.0 (NCH,), 66.5 (OCH,), 162.1 (C-24,6,8); IR
(KBr): ¥ [cm ™ '] = 2965, 2899, 2851, 1578, 1310.

17.8(3)° bzw. 18.5(3)°) wie auch 2,4,6,8-Tetramethyl-3,7-Di-
thia-1,5-diaza-2,4,6,8-tetrabora-bicyclo[3.3.0]octan ®! (Tor-
sionswinkel 18°) verdrillt.

Abb. 1. Struktur von 6a’ im Kristall (ORTEP) [18): Ausgewihlte Bindungs-
lingen [pm] und -winkel [°]: N1-N2 141.8(4), C1-N3 133.3(5), C1-N2 139.4(5),
C2-N3 132.3(5), C2-N1 141.3(5), C3-N1 140.6(5), C3-N4 134.4(4), C4-N4
132.1(5), C4-N2 140.4(5), C1-N5 130.6(5), C2-N6 131.3(5); C1-N3-C2 106.6(3).
N3-C1-N2 110.3(3), C1-N2-N1 104.7(3), C2-N1-N2 102.9(3), N3-C1-N$§
123.4(4), C1-N2-C4 141.7(3), C2-N1-C3 142.5(3).

Die Winkelsummen an N1 und N2 (349.2 bzw. 350.1°,
Hydrazin 324° 1) sprechen fiir eine weitgehende sp2-Hybri-
disierung entsprechend den Formeln 3b oder 3b’ (bei 6 b sind
die Winkelsummen an N1 und N2 sogar 358.1° bzw. 358.5°).
Die N1-N2-Bindung (141.8 pm) ist nur wenig kiirzer als die
N-N-Bindungen in Hydrazin!*®! und in den Dimethylhydra-
zinen!2%7 und kommt der im 2,4,6,8-Tetramethyl-3,7-dithia-
1,5-diaza-2.4,6,8-tetrabora-bicyclo[3.3.0Joctan ®! (144.9 pm)
nahe; im Gegensatz dazu ist die N-N-Bindung im Anhy-
dro-1-hydroxy-3-oxopyrazolo[1,2-a]pyrazoliumhydroxid [
(134 pm) deutlich kiirzer.
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Die Bindungen C1-N3 (133.3 pm) und C1-N5 (130.6 pm)
haben einen Doppelbindungscharakter!?!) von ca. 50 %, was
fiir einen groBen Anteil der Struktur 3b” am Grundzustand
spricht. Allerdings ist die C1-N2-Bindung (139.4 pm) eben-
falls wesentlich kiirzer als eine C(sp?)-N(sp?)-Bindung
(147 pm, Doppelbindungscharakter 0% 1), so daB3 auch 3b
und 3b’ am Grundzustand beteiligt sein miissen. Eine gewis-
se Delokalisierung von 6b, ¢ gemall 3b und 3b’ ergibt sich
auch aus den Elektronenspektren von 6b, ¢ und 1,2-Di-
methyl-3,5-dimorpholino-1,2,4-triazolium-tetrafluoroborat
(hergestellt aus Sb mit 1,2-Dimethylhydrazin); die Verbin-
dungen 6b, ¢ absorbieren deutlich lingerwellig.

Eine MNDO-Rechnung fiir 6a, NH, statt NMe,, ergab
ein sehr flaches Doppelminimum zwischen den Diederwin-
keln (Ebenen N1-N2-N3 und N1-N2-N4) 148° und — 148°.
Die Energiebarriere von ca. 1 kcal mol ™! liegt innerhalb der
Fehlergrenze der Methode, so dall Verzerrungen des Mole-
kiils vor allem durch die rdumlichen Wechselwirkungen der
groflen Dimethylaminogruppen verursacht werden diirften).
Die berechneten Bindungsldngen stimmen mit den gemesse-
nen gut iiberein.

Auch 3,5-Bis(dimethylamino)-4-phenyl-pyrazol 22! 7 146t
sich mit 5a und 8 zum Triazapentalendiyliumsalz (Pyrazo-
lo[1,2-a]triazoldiyliumsalz) 9a bzw. Diazapentalendiylium-
salz (Pyrazolo[1,2-a]pyrazoldiyliumsalz) 9b umsetzen.

MeN NMe, Me,N NMe,
=N cl R NEt, / %/
Ph \ + @‘X l\ll
p -
NH o oi—{ ®
Me,N BFP NMe, MeN 2BES NMe,
5a:xaN 9a:x=N
7 8: X=C-Ph 9b: x =C-Ph

Die Dikationensalze 6b, ¢ konnen mit Zink in Acetonitril
reduziert werden, wobei Tetraaminotetrazocine 10 ent-
stehen. Es handelt sich um die ersten vierfach Donor-substi-
tuierten 1,3,5,7-Tetrazocine. Aufgrund des Donor-Acceptor-
Musters hdtte man fiir 10 eine anndhernd planare Struktur
erwarten konnen. Sie liegen jedoch, wie die Kristallstruktur-
analyse von 10b (Abb. 2) ausweist, ebenso wie 2,6-Diethoxy-
4,8-diphenyl-1,3,5,7 tetrazocin'?® in der Wannenform vor.
10b ist allerdngs wie Octamethylcyclooctatetraen!?#! etwas
stdrker eingeebnet als Cyclooctatetraen. Der Durchschnitt

Abb. 2. Struktur von 10b im Kristall (ORTEP) [18]: Ausgewihite Bindungs-
ldngen {pm] und -winkel [*]: N1-C1 139.6(10, N2-C1 130.1(9), N2-C2 136.9(10),
N3-C2 130.2(9), N3-C3 138.7(10), N4-C3 132.0(9), N4-C4 135.0(10), N1-C4
130.9(9), C1-N5135.2(10); C1-N1-C4 116.6(6), C2-N3-C3 118.8(6), N1-C1-N2
124.5(7), N3-C3-N4 (124.4(7), C1-N2-C2 119.7(7), C3-N4-C4 119.2(6), N2-C2-
N3 126.0(7), N1-C4-N4 127.2(7), N1-C1-N5 114.5(6), N2-C1-N5 119.9(7).
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der inneren Bindungswinkel liegt bei 121.6° und der der Tor-
sionswinkel bei 66.7° (beim Octamethylcyclooctatetraen!?#!
sind die entsprechenden Werte 122.2° bzw. 66.6°, beim Cy-
clooctatetraen (vgl. [24]) 126.8° bzw. 55.7°).

Eingegangen am 7. August 1990 [Z 4122]
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