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Tetrakis(dimethylamino)ethen:

Ein extrem elektronenreiches Molekiil

mit ungewohnlicher Struktur sowohl im Festkorper
als auch in der Gasphase **

Von Hans Bock *, Horst Borrmann, Zdenek Havlas,
Heinz Oberhammer*, Klaus Ruppert und Arndr Simon*

Hans Georg von Schnering zum 60. Geburtstag gewidmet

Auf die Frage: ..Welche organischen Molekiile haben so
niedrige erste lonisierungsencrgien, dal} sie denen der Alkali-
metall-Atome Li (5.40eV) oder Na (5.14¢V) nahe kom-
men?" gibt es nur wenige Antworten. und eine davon ist
.Tetrakis(dimethylamino)ethen* (IEY = 6.13 eV!'**) Beim
Lésen in sauerstofffreiem Wasser entsteht daher vermutlich
unter H,-Entwicklung nach M_,, + HE,, - 1/2H, + M8,
sein Radikalkation!'*). Zwecielektronen-Oxidation!™*! mit
Halogenen X, liefert das Dikation-Salz, dessen Struktur
durch eine 150 pin lange zentrale CC-Einfachbindung und
zwei bis zu 76 gegencinander verdrillte. cyaninartige Mole-
kiilhilften gekennzeichnet ist!!*! [GI. (a)].

/N(CHJ)z X, (Xe), (@)

W (cH,),

Den Elektronenreichtum der leicht oxidierbaren Titelver-
bindung!* verdeutlicht ein Vergleich mit dem isovalenzelek-
tronischen Kohlenwasserstoff-Derivat, dem Tetraanion von
Tetraisopropylethen (H,C),C?®),C=C(C®(CH,),),. wobei
dic unterschiedlichen effektiven Kernladungen (7 (N) >
7Z.(C)) zu beriicksichtigen sind. Hierbei tritt zugleich die
Umbhillung mit raumerfiillenden Substituenten hervor, wel-
che Ladungen in Molekiilionen durch Delokalisation stabili-
sieren und in den Neutralmolekiilen die Bindungsgeriiste
erheblich verzerren kann!2!. Dies gilt insbesondere fiir Ver-
bindungen, die an CC-Mehrfachbindungen vicinale Dialkyl-
oder Alkylarylaminogruppen tragen!® (Schema 1). So wird
in Tetrakis(dimethylamino)-p-benzochinon 1 eine Sesselkon-
formation erzwungen!**l, im Protonenschwamm 1,8-Bis(di-
methylamino)naphthalin 2 ist der N--- N-Abstand um etwa
35 pm(!) auf 279 pm gedehnt!**) und im Tetraphenylamino-
ethen-Derivat 3 finden sich die Ringe in zwei Schichten ange-
ordnet '3,

Welche Struktur weist die Titelverbindung mit thren extre-
men Redoxeigenschaften auf? Eine vollstindig geometrie-
optimierte Berechnung des 38atomigen Molekiils mit dem
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Stindige Adress:: Institut fir Organische Chemie und Biochemie der
Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften, Prag

[**] Strukturen sterisch tberfiillter und ladungsgestorter Molekile, 12. Mit-
teitung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft,
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Schema 1. Ausgewiihlte Strukturen rdumlich Gberfullter ungesittigter Stick-
stoff-Verbindungen (N-Zentren schraffiert; Abstinde in pm: vgl. Text).

bewihrten semiempirischen AM1-Verfahren!*?!, welche

trotz Bedenken wegen moglicherweise iiberschrittener Para-
meter-Grenzen" und wegen der betrichtlichen Anzahl von
108 Freiheitsgraden durchgefiihrt wurde!**], sagt ein plana-
res N,C=CN,-Geriist mit 138 pm langer C=C-Bindung
und in der zentralen Molekiilebene liegenden N-Elektronen-
paaren39 der abgeflacht pyramidalen (H,C),N-Gruppen
voraus. Die um 2.7 eV zu hoch berechnete erste lonisierungs-
energie!*! legt jedoch nahe, dafB} nur eines der zahlreichen
lokalen Minima gefunden worden ist.

Die Struktur des erst bei 273 K erstarrenden und sich be-
reits oberhalb von 373 K unter Abspaltung von (H,C),NH
zersetzenden, luftempfindlichen (!) Tetrakis(dimethyl-
amino)ethens!'? wurde sowohl durch Einkristall-Struktur-
analyse'™ als auch — um Artefakte durch Packungseffekte!®!
auszuschlieflen - durch Elektronenbeugung in der Gaspha-
sel® bestimmt (Abb. 1). Letztere erwies sich fiir das Ver-
standnis einer strukturell unauffilligen, chemisch jedoch be-
deutsamen Fehlordnung im Kristall!”! als essentiell.

Die zuniichst ermittelte Festkorperstruktur von Tetrakis-
(dimethylamino)ethen!®! (Abb. 1a) belegt ein ungewdhnli-
ches und chirales Bindungsgerist: Die Molekiilhiiften beid-
seits der auf 135 pm gestreckten C=C-Achse sind um 28
gegeneinander verdrillt und jeweils zwei gegeniiberliegende
(H,C),N-Gruppen entweder nahezu eingeebnet oder schein-
bar véllig planar (3 ¥ CNC = 354" und 360 ). Analyse der
durch Fourier-Transformation der Streuintensitdten berech-
neten Radialverteilungsfunktion!®® aus der Elektronen-
beugung (Abb. 1b) fihrt zu einer Molekiilstruktur mit zwei-
zahliger Achse entlang der CC-Bindung. Wesentliche Fest-
korperstruktur-Daten werden bestiitigt: Die Verdrillung der
beiden (R,N),C-Molekiilhilften gegeneinander betrigt
auch in der Gasphase 28”, und die Dimethylaminogruppen
sind relativ zu den CN,-Ebenen um 55° gedreht. Im Unter-
schied zur Struktur im Kristall sind in der Gasphase alle
Dimethylaminogruppen mit einer Winkelsumme von jeweils
351" pyramidal. Ein anschlieBend fiir den Kristall gerechne-
tes Fehlordnungsmodell'"! fithrt auch hier zu pyramidalen
R,N-Substitugnten mit Winkelsummen zwischen 351° und
353", Tetrakis(dimethylamino)ethen weist sowohl im Fest-
koérper™ als auch in der Gasphase!®! eine weitgehend durch
sterische Uberfiillung bedingte ungewdhnliche Molekiil-
struktur auf, in der die vier Stickstoff-Elektronenpaare der
erheblich eingeebneten Dimethylaminosubstituenten mit
Torsionswinkeln w(CC-NC,) von 557 aus den optimalen n-
Wechselwirkungspositionen ausgelenkt sind.
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Abb. 1. Struktur von ((H;C),N),C=C(N(CH,),);. ) Ergebnis der Einkri-
stall-Rontgenstructuranalyse [S]. Links: Einheitszelle mit zwei Molekiilen (in-
termolekulare Abstinde H---H > 243 pm): rechts: gemittelte Molekilstruk-
tur. Wichtige Abstiinde [pm)] fir die gemittelte Struktur sowic, in geschweiften
Klammern. nach dem Fehlordnungsmodell [7]: C1-C2 135.1(2) {135.0(2)}. C1/
C2-N 139.9(2) bis 140.8(3) {141.7(3);, N-C(H) 141.1(4) bis 145.1(4) {144.0(3)} .
Winkel N,C-CN, 28.3 (hei Verdrehung der Dimethylaminogruppen um die
C-N-Bindungen stehen fiir «» = 0 die N-Elektronenpaare senkrecht zur CN,-
Ebene). Weitere Angaben siche [S, 7]. b) Strukturanalyse durch Elektronenbeu-
gung in der Gasphase [6]. Links: Radialvertetlungstunktion; rechts: Molekil-
struktur. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [ ]: C1-C2 136, C1;C2-N 140,
N-C 145, C-H 111 C2-CI-N 121, N-C1 C2-N 118, (H)C-N-C(H) 113,
3 « CNC 351, N,C-CN, 28, C2C1-NC 55. Weitere Angaben siche [6b].

Fiir die Diskussion der Struktur von Tetrakis(dimethyl-
amino)ethen ergeben Literaturvergleiche, daBB sogar ange-
sichts der derzeitigen Rekordwerte!® fiir sterisch iiberfiillte
Fulven- und Bis(fluorenyliden)-Derivate mit C=C-Bin-
dungsldngen bis 141 pm und Diederwinkeln bis 40“ die Titel-
verbindung zu den am stidrksten deformierten einfachen
Ethenen (R E),C=C(ER,), gehdrt. So weisen die dem noch
unbekannten Tetrakis(zert-butyl)ethen am nidchsten kom-
menden, vierfach 1-Methylcyclopropyl- oder Trimethylsilyl-
substituierten Kohlenwasserstoffe eine 135 pm lange und
nur um 20" bzw. 29.5" verdrillte C=C-Bindung!® auf. Dem-
gegenitber ist das zu ((H,C),N),C=C(N(CH,),), iso-
valenzelektronische ((H,C),HC),C=C(CH(CHj),), mit
de.c =135pm und w =0 in etwa ,normal"®. Letztere
Gegeniiberstellung verdeutlicht die Raumbeanspruchung
durch die N-Elektronenpaare (Schema 1), welcher in Tetra-
kis(dimethylamino)ethen durch die Verdrillung des C,N,-
Molekiilgeriistes, die weitgehende Einebnung der Dialkyl-
aminosubstituenten!® **! und ihre Torsion um die C-N-Bin-
dung ausgewichen wird ! ),

Mit den ungewdhnlichen Strukturdaten (Abb. 1) lassen
sich — teils auch quantenchemisch gestiitzt!®) — wesentliche
Eigenschaften des extrem elektronenreichen Tetrakis(dime-
thylamino)ethens plausibel erliutern: So kann die niedrige
vertikale erste lonisierungsenergie ohne Widerspruch zu der
durch die Verdrillung «(CC-NR,) erheblich verringerten
(cos® 55 = 0.33) m-Wechselwirkung!'?! groBteils auf die
weitgehend abgeflachten Dimethylamino-Pyramiden zu-
riickgefiihrt werden. Diese Interpretation laft sich beispiels-
weise dadurch stiitzen, dall auch Triisopropylamin mit nahe-
zu planarem NC,-Geriist!?) eine extrem niedrige erste
vertikale [onisierungsenergie von nur 7.18 eV aufweist, wel-
che 1.26 eV unter der des pyramidalen (H,C);N mit einer
CNC-Winkelsumme von 333" liegt!?. Mit den Festkorper-
und Gasphasen-Strukturdaten durchgefiihrte weitere AM1-
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Berechnungen von Tetrakis(dimethylamino)ethen!® fithren
erwartungsgemdll in unterschiedliche lokale Gesamt-
energieminima und ndhern seine erste lonisierungsenergie
via Koopmans-Korrelation, IEY = —¢5F,  mit  bis
zu 7.2eV zufriedenstellend an. Der Befund!'?, dal}
((H,C),N),C=C(N(CH,),), nur ein "H-NMR-Signal auf-
weist, wird insbesondere angesichts der niedrigen Inversions-
barriere!'? weitgehend eingeebneter Dimethylaminogrup-
pen verstindlich, die zusammen mit den CN,-Librationen
(Abb. 1a) im zeitlichen Mittel dquivalente Positionen der
Methyl-C-Zentren ermdglicht. Durch die Molekilldynamik
ist auch die betrdchtliche Strukturanderung bei der Oxida-
tion zum Dikation [Gl. (a)] ..vorprogrammiert™.

AbschlieBend sei nicht verhehlt, daB das extrem elektro-
nenreiche Titelmolekiil trotz seiner nunmehr bekannten
Grundzustandsstruktur noch zahlreiche Probleme zu 16sen
aufgibt: So legen Berechnungen fiir sein Radikalkation!!?
nahe, daB die positive Ladung auf beide Molekiilhilften un-
gleich verteilt sein kénnte — in Ubereinstimmung mit den
ESR- wie insbesondere ENDOR -spektroskopisch!* I nach-
gewiesenen unterschiedlichen 'H-Kopplungskonstanten von
0.284 und 0.328 mT.

Eingegangen am 6. Juli 1991 [Z 4779)

CAS-Registry-Nummer:
Tetrakis(dimethylamino)ethen, 996-70-3.

[1] @) Mit einem Hochleistungs-Photoelektronen(PE )-Spektrometer Leybold
Heracus UPG 200 wurden 6.13 eV gemessen: H. Bock. B. Solouki. unver-
offentlicht. b) Literaturwert: 595eV (B. Cetinkaya. G. H. King. $. 8.
Krishnamurthy, M. F. Lappert, J. B. Pedley, J. Chem. Soc. Chem. Com-
mun. 1971, 1370). ¢) H. Bock. B. Hierholzer, Angew. Chem. 100 (1988)
1127 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1069. d) H. Bock, D. Jaculi,
ihid. 96 (1984} 298 bzw. 23 (1984) 305: Das Cyclovoltammogramm
in aprotischer  Dimethylformamid(DMF )-Losung  zeigt  zwischen
E, =-063Vund £, = —0.52 ¢V cinc unstrukturicrte (Zwceiclektronen)-
Wdlc ¢} H. Bock, K. Ruppert. K. Merzweiler. D. Fenske, H. Goesmann,
ihid. 101 (1989) 1715 bzw. 28 (1989) 1684. f) Vgl. die Ubersicht N. Wiberg.
ihid. 80 (1968} 809 bzw. 7 (1968) 766, zit. Lit., insbesondere: N. Wiberg,
J. W. Buchler. Z. Nuaturforsch. B19 (1964) S: H. E. Winberg. D. R.
Downing. D. D. Coffmann, J. Am. Chem. Soc. 87 {1965) 2054 (*H-NMR).

[2] Vgl. beispielsweise: H. Bock, 1. Gébel. Z. Havlas. S. Liedle. H. Oberham-
mer, Angew. Chem. 103 (1991) 193 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 30 (1991)
187.

[3] a) H. Bock, K. Ruppert, C. Nither, Z. Havlas. Angew. Chem. 103 (1991)
1194, Angew. Chem. Imt. Ed. Engl. 30 (1991) 1180: b) H. Einspar. J.-B.
Robert. R. E. Marsh, J. D. Roberts, Acta Crystallogr. Sect. B29 (1973)
1611; ¢} P. B. Hitcheock, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1979, 1314. d) Eine
Ausnahme ist Hexakis(dimethylamino)benzol, dessen C (NC,),-Gerist
angendhert C,,-Symmetrie aufweist: J. M. Chance, B. Kahr, A. B. Buda,
J. P. Toscano, K. Mislow, J. Org. Chem. 53 (1988) 3226.

a) M. J. C. Dewar, E. G. Zoebisch, E. F. Healy. J. P. Stewart, J. Am. Chem.
Soc. 107 (1985) 3902; vgl. 2.B. auch M. J. S. Dewar, K. M. Dieter, ihid. 108
(1986) 8075. b) Zur gleichzeitigen Optimierung der C/H/N/O-Parameter
sind iiber 120(!) Molekile ausgewihlt worden [44]. keines davon jedoch
unter dem Gesichtspunkt sterischer Uberfiillung und keines mit mehr als
ciner sowie stets pyramidaler (H,C),N-Gruppe. ¢) Verwendet wurde die
SCAMP-Version 4.10(Dr. T. Clark, Universitit Erlangen) und eine Work
Station IBM RISC 6000,320 mit 32 Mb CPU-Einheit; dic Rechenzeit be-
trug etwa 8 h. Ausgewiihlte berechnete Strukturparameter [pm] bzw. []:
C=C 138, CN 144, CH 112, CCN 119 und 125, ¥ « CNC 338 und
344. Weitere Resultate: AH, = 225kJmol™'; ¢, = —8.7 eV, g = 0.04;
¢y = — 0.26. Vgl. hierzu auch dic MNDO-Resultate ausgehend von als
pyramidal angenommenen (H,C),N-Substitucnten [1 e] sowie die Berech-
nungen mit vorgegebenen Strukturen [10].

Kristallstruktur C,,H, N,. Eine 2 cm lange Siule der luftempfindlichen.
durch mehrfaches Umkondensieren bei 10~ mbar gereinigten Verbin-
dung wurde in einem Markréhrchen langsam unter den Schmelzpunkt von
0" C abgekiihlt. Durch Antauen und erneutes langsames Abkihlen licB
sich ein Einkristall ziichten (vgl. A. Simon, H. Borrmann, Angew. Chem.

100 (1988) 1386 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1339). Bei weiterem
Abkiihlen des Kristalls treten nach Guinier-Untersuchungen mehrere Pha-
sentransformationen auf. Von der Hochtemperatur-Phase wurden bei
218 K und 243 K Beugungsdaten gemessen, die nach Strukturverfeinerun-
gen keine ncnnenswerten Abweichungen crkennen lieBen. Daten:
a =T71.42), b = 826.8(2), ¢ =1138.3(3) pm, a =106.73(2), § = 92.11(2).
7 =108.44(2)", ¥ =653.02x 10°pm>; MeBtemperatur 218K, M, =
200.33, g(ber.) =1.02 gcm ™3, u(Moy,) = 0.06 mm ', triklin, PT (Nr.2

[4

(5
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Int. Tab.), Z = 2; Vierkreisdiffraktometer Syntex P2,, 3018 gemessenc
Reflexe im Bereich von 40 < 20 < 55° (w/260-Scan), davon 2263 unabhiin-
gige mit F > 20(F), Strukturlésung durch Direkte Methoden (SHELXTL-
Plus), 239 Parameter, R = 0.061, R, = 0.063 (w =1/a*(F) + 0.0001 F2).
Goof = 1.311, Restelektronendichte +0.19/—0.15 e/A3, C-und N-Atome
einschlieBlich Splitlagen [7] anisotrop verfeinert. H-Atomlagen gefunden
und mit gemeinsamem C-H-Abstand und pro CH ,-Gruppe gleichem Tem-
peraturfaktor isotrop verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-55907, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
Elektronenbeugung in der Gasphase. a) Das luftempfindliche C,,H,,N,
wird durch Destillation bei 10~ * mbar gereinigt und unter Ar sowic Licht-
ausschluB aufbewahrt. Die Streuintensitdten wurden bei zwei Kameraab-
stinden (25 und 50 cm) und bei einer Beschleunigungsspannung von ca.
60 kV mit einem Gasdiffraktographen KD-G2 aufgenommen. Dic Tempe-
ratur des Probenbehilters betrug 345 K (Dampfdruck ca. 2 -3 mbar). und
die der Zuleitung und Diise 350 K ; eine Zersetzung wurde nicht beobach-
tet. b) Zur Strukturbestimmung wurde eine Reihe von Modellen mit unter-
schiedlichen Orientierungen der vier Dimethylaminogruppen und plana-
rem oder verdrilltem C,N-Geriist getestet. Zufriedenstellende Uberein-
stimmung zwischen berechneter und experimenteller Radialverteilungs-
funktion (Abb. 1 b) kann nur mit einem der Festkérperstruktur dhnlichen
Modell mit C,-Symmetrie (Symmetrieachse entlang der C=C-Bindung)
erreicht werden. Der Kleinste-Quadrate-Anpassung liegen folgende An-
nahmen zugrunde: lokale C,,-Symmetrie fir die CH ;- sowie C,-Symmetric
fur die N(CH,),-Gruppen mit jeweils gleichen geometrischen Parametern.
Der C-C-Abstand ist im Elektronenbeugungsexperiment nur ungeniigend
bestimmt und wurde deshalb dem Wert der Rontgenstrukturanalyse ange-
nihert. Es ergeben sich folgende Abstinde [pm] und Winkel [ '] (Fehler-
grenzen sind 3o0-Werte und bezichen sich auf die letzte Stelle): C-H
111.0(4), C=C 136 (angenommen), C-N 140.3(4), N-C 145.2(3): N-C-N
118.4(8), C-N-C(H) 119.2, (H)C-N-C(H) 112.8(15). H-C-H 108.3(8).
w(C=C)28(2), w(C-N) 55(2) (Verdrehung der Dimethylaminogruppen um
die C-N-Bindung: fiir & = 0 wiirden die N-Elek tronenpaare senkrecht zur
CN,-Ebene stehen). Die Methylgruppen befinden sich auf Liicke zur ge-
geniberliegenden N-C-Bindung.

Restelektronendichte in etwa 50 pm Abstand von N4 (Abb. 1a) deutet
eine partielle Inversion der Pyramide an. Die Elongation der
Schwinungsellipsoide** fiir N2 und N3 senkrecht zur NC,-Ebene weist
gleichfalls auf eine Lagefehlordnung hin, welche auf dem teilweisen Vorlic-
gen von Molekiilen in invertierter Orientierung beruhen konnte. Gegen
diese Annahme spricht, daB N1 keinerlei Fehlordnung zeigt. Fiir einc
individuelle Fehlordnung der R,N-Gruppen liefert eine Rechnung mit
Splitpositionen fiir N2 (0.5:0.5), N3 (0.65:0.35) und N4 (0.85:0.15) einc
geringfiigige Verbesserung des R-Wertes von 0.064 auf 0.061 und fiihrt zu
pyramidaler Struktur aller N-Zentren mit Winkelsummen von 353 (N1).
352° (N2), 351° (N3) und 352° (N4). An dieser Stelle mochten wir auch
dem strukturkundigen Gutachter fiir seine hilfreichen, kritischen Aamer-
kungen bestens danken.

Vgl. die Zusammenfassung: W. Luef, R. Keese (Nonplanar Carbon-Car-
bon Double Bonds), Top. Stereochem. 20 (1991) 231--318. Die lingsten
C=C-Bindungen finden sich hiernach mit 141 pm in 1-(N-Benzyi-1.2-di-
hydropyridinyliden)fulvenen, gefolgt von der in Bis(1-isopropoxy-
carbonylfluorenyliden) mit 139 pm, welches zugleich mit eincm Dieder-
winkel von 40° die stirkste Verdrillung aufweist. Unter den zahireichen
beschriebenen Ethenderivaten (vgl. beispielsweise J. Deuter, H. Rodewald.
H. Irngartinger, T. Loerzer, W. Liittke, Tetrahedron Lett. 26 (1985) 1031)
seien hier noch 1,1-Di-tert-butyl-2,2-diphenylethen (d¢.. =136 pm. o =
24°) und als Beispiel mit zusitzlichem Knickwinkel ¢ das Oktabrompenta-
fen (dc.c =139 pm, w = 37°, ¢ = 3°) angefiihrt. Hingewiesen sei auch auf
die Struktur von Tetrakis(trimethylsilyl)ethen (A. Sekiguchi. T. Nakanishi,
C. Kabuto, H. Sakurai, J. Am. Chem. Soc. 111 (1989) 3748), dessen Molc-
kiilhilften um 29.5° gegeneinander verdrillt sind.

Erneute AM1-Berechnungen ausgehend von den Kristall- oder Gaspha-
senstrukturdaten belegen, daB je nach vorgegebener Ausgangsgeometrie
verschiedenartige lokale Minima erreicht werden. So werden beispielswel-
se nach AM1 ausgehend von den Kristallstrukturdaten (Abb. Ta und [5])
berechnet: g, = —7.19 eV; gc = +0.07, gy = —0.25 und dic resultierende
Bildungsenthalpie AH, = 303 kJmol ™" liegt etwa 80 kJmol™' hoher als
die fiir vollstindige AM1-Geometricoptimierung ausgehend von Stand-
ard-Strukturdaten [4]. Demgegeniiber liefert die C,-Gasphasenstruktur
als Startpunkt eine geometricoptimierte Struktur mit (N,C=CN,) =13 |
Ml = — 8.2eV sowie go; = 0.12 und gc, = 0.03, gu,.,; = — 0.28 und
gnse = — 0.31, welche sich zu einem Dipolmoment von 1.9 D summieren.
Zugleich weicht der berechnete Enthalpiewert nur noch um +20 kJ mol™!
ab. Die Enthalpiedifferenzen beruhen auf zahlreichen Anderungen des
Molekiilgeriistes, die sich anhand zusitzlich berechneter Kraftkonstanten
(kJmol " 'pm~! oder kJmol™!Grad~2) analysieren und in die C=C-
Streckung (0.7) sowie die Reihenfolge CNC-Winkelaufweitung (5.0) > N-
Pyramidalisierung {1.0) > C=C-Rotation = C-NC,-Rotation (0.1) ord-
nen lassen. Alle Kraftkonstanten sind positiv und befgen daher, das dic
durch sie beschriebenen Bewegungen jeweils aus einem (lokalen) Mini-
mum der Gesamtenergie heraus erfolgen. Eine zusitzliche ab-initio-SCF-
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Modellberechnung mit 4-31G-Basissatz ergibt fiir eine Verdrillung von
Ethen um 28 ¢ine Energiedifferenz um +48 kIJmol ™', welche das Aus-
maB der sterischen Uberfiillung im Tetrakis(dimethylamino)ethen weiter
verdeutlicht.

{10} Eine vollstindig geometricoptimierte AM1-Berechnung (H. Bock, Z. Hav-
tas, unverofTentlicht) sagt voraus: di.. =151 pm, w(N,C-CN,)} 61" oder
> & CNC 360" und 349 . Fiir die Molekilhiilfte mit den cyaninartig einge-
ebneten (H,C),N-Gruppen (vgl. (a)) wird eine Gesamtladung von +0.85
berechnet. Versuche zur lso]igrung eines Tetrakis(dimethylamino)ethen-

Radikalkationsalzes [(RZN)1C~("(NRZ)2]X0 sind begonnen worden (H.
Bock, 1. Gobel, unverdffentlicht).

1,3-Dipolare Cycloaddition als Schliisselreaktion
fiir die Synthese potenter Renin-Inhibitoren

Von Giinter Benz*, Rolf Henning und Johannes-Peter Stasch
Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Renin-Angiotensin-System spieft eine zentrale Rolle
bei der Pathogenese des Bluthochdrucks, unter ande-
rem iber den zirkulierenden Vasokonstriktor Angioten-
sin Il. Angiotensin-Converting-Enzyme(ACE)-Inhibitoren
wie Captopril und Enalapril'") werden bereits in der Thera-
pie eingesetzt. Daneben werden Renin-Inhibitoren aufgrund
ihrer vermuteten groBeren Selektivitit in den letzten Jahren
intensiv erforscht; neue Synthesen finden dabei besonderes
Interesse!21,

Die wichtigste Reaktion des Renins ist die N-terminale
Proteolyse des globulidren Proteins Angiotensinogen zum
Decapeptid Angiotensin I. Wird die bei diesem Prozef3 ge-
spaltene Leu-Val-Peptidbindung (siche 1) durch eine (S)-Hy-
droxyethylengruppe ersetzt, werden Ubergangszustands-
analoge Renin-Inhibitoren zum Typ 2 erhalten®] die
aufgrund ihrer Ahnlichkeit zum Ubergangszustand von sau-
ren Aspartasen eine hohe Affinitit zum Enzym aufweisen®!,
aufgrund ihrer chemischen Struktur von Renin aber nicht
gespalten werden kénnen. Viele Renin-Inhibitoren werden
in vivo enzymatisch sehr schnell abgebaut. Dieser proteolyti-
sche ProzeB sollte behindert werden, wenn die C-terminale
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