
Das Triplett-Diradikal Tris(3,5-di-tert-butyl-4-0~0- 
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Gewidmet Pr?fessor Rudolf' Zulirodnik 

Trimethylenmethan lafit sich durch y-Bestrahlung eines 
Methylencyclopropan-Einkristalles bei 77 K in diesem er- 
zeugen und ist nach ESR-spektroskopischen Untersuchun- 
gen ein axialsymmetrisches Triplett-Diradikal['"'. Dies wird 
vereinfachend auf sein alternierendes n-System von D3,,- 
Symmetrie mit zwei entarteten e"-Molekiilorbitalen zuriick- 
gefiihrt[Ib1, welche entsprechend dem Pauli-Prinzip mit je- 
weils einem Elektron gleichen Spins besetzt sind 
(Schema 1 a). Die Energiedifferenz zwischen dem Triplett- 
Grundzustand %(,A;)  und dem ersten angeregten Singulett- 
Zustand A(',?') betriigt nach ab-initio-GVB/CI-Berechnun- 
gen 110 kJmol-'['"] (Schema 1 b). 

Schema 1. a) Topologische (HMO-)rr-Eigenwertkoeffi/ienten . Y ~ " "  sowie 7u- 

gehiirige Orhitaldiagramme von Trimethylenmethan. h) ah-initio-GVB:'CI-Ge- 
samtenergicdifferenz rwischen Triplett-Grund7ustand 2 ( 3 A  2) und erstem ange- 
I-egten Singulett-Zustand A ( ' E ' ) .  

Zahlreiche paramagnetische Verbindungen gleichen 
Strukturtyps sind ESR/ENDOR-spektroskopisch (ESR = 
Elektronenspinresonanz, ENDOR = Elektron-Kern-Dop- 
pelresonanz) charakterisiert worden[2a1, darunter die tief- 
violette Titelverbindung, das sogenannte Yang-Diradikal 
I [2b,c1 .  Es ist in dreistufiger Synthese aus 2,6-Di-terf-butyl-4- 
lithiophenoxy(trimethy1)silan und Diethylcarbonat [2d, 

zuganglich [GI. (a)]. 

Zweielektronen/Bindungsstrich-Formeln wie in 1 geben 
weder die Struktur noch die Eigenschaften von Triplett- 
Diradikalen, die wegen ihres moglichen Ferromagnetismus 
von aktuellem Tnteresse sindL3], korrekt wieder. Wir berich- 
ten hier uber die erste14] Einkristallstrukturanalyse einer sol- 
chen V e r b i n d ~ i n g ' ~ ~ '  (Abb. 1) und iiber die Berechnung sei- 
ner unterschiedlichen Spin- und Ladungsverteilungen 
(Schema 2)"'. 

Das Triplett-Diradikal 1 weist nach der Strukturbestim- 
mung (Abb. 1 )  und im Gegensatz zur irrefuhrenden Valenz- 
strichformel in Gleichung (a) angeniihert D,-Symmetrie auf: 
Sterische Wechselwirkung der ortho-Wasserstoff-Substituen- 
ten (kurzester Abstand H . . H 235 pm) verdrillt die Sechs- 
ringe gleichsinnig um 31, 31 und 34" aus der zentralen C,- 
Trimethylenmethan-Ebene. In dieser betragen die Winkel 

0 
Abb 1. Struktur von 1 im Kristall. Oben: Aufsicht in x-Richtung (50% thermi- 
sche Ellipsoide); unten: Molekulgeriist (ohne trrt-Butyl-Suhstituenten) mit 
zweizihliger Achse C, und wesentlichen mittleren BindnngslHngen [pm] und 

3 (H,C),SiO Li + O = C ,  

1 -winkeln (Standardabweichungen f 1 pm bLw. f 0 . 5  ') 
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um das C-Zentrum 120" und die CC-Abstande jeweils 
144 pm. Die Sechsringe sind mit alternierenden CC-Bin- 
dungslangen von 142, 136 und 147 pm und Innenwinkeln 
von 11 8, 123, 11 8 und 120" erheblich chinoid verzerrt. Die 
mittleren CO-Abstiinde von 124 pm iibertreffen die elektro- 
nenreicher Chinone"] und nahern sich denen des Fluorenon- 
Radikalanion-Dimers von 128 pmL6] ; die Sauerstoffzentren 
sollten daher partiell negativ geladen sein. Dariiber hinaus 
verdeutlicht die Struktur des Diradikals 1 im Triplett- 
Grundzustand die abschirmende und kinetisch stabilisieren- 
de Umhiillung durch die sechs fert-Butyl-Substituenten 
(Abb. 1). Die Struktur von 1 iihnelt der des Diphenylen-Mo- 
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noradikals Galvinoxyl [HC(C,H,tBu,0),]'[81. lediglich der 
Phenyl-Verdrillungswinkel ist mit 12' hier geringer. Im Kri- 
stallgitter liegen die einzelnen Triplett-Diradikale infolge 
Einlagerung des Liisungsmittels Hexan in die Zwischen- 
raume bei der Kri~tal l isat ion[~"~ isoliert v ~ r [ ~ ~ I .  

Von den Strukturparametern (Abb. 1) ausgehend haben 
wir, teils unter zusatzlicher Geometrieoptimierung, AM1 / 
CI-Berechnungen d~rchgef i ihr t [~] .  Die (6 x 6)CLWellen- 
funktion aus 225 KOnfigUrdtionen reproduziert die Propel- 
ler-Struktur von 1 auch in Details wie den unterschiedlichen 
Bindungslangen und den Innenwinkeln der Sechsringe[']. 
Der erste angeregte Singulett-Zustand A('@, welcher be- 
dingt durch Senkrechtstellung (w = 90") eines Ringes nur 
C,,-Symmetrie aufweist, liegt nach den AM1 /Cl-Bildungs- 
enthalpien 36 kJmol- '  = 0.37 eV uber dem Triplett-Grund- 
zustand x ( 3 B )  des C,-symmetrischen Triplett-Diradikals. 

konnen. Aus diesen Grunden sind weitere Strukturuntersu- 
chungen bekannter Diradikale mit Triplett-Crundzustand 
wunschenswert, fur die sich beispielsweise das sterisch weni- 
ger abgeschirmte 6-Chlor-2,4-bis(N,N-diphenylhydrazyl)- 
1,3,5-benzoltricarbonitril anbietet, von dem dunkelgrune 
Einkristalle mit metallischem Glanz gezuchtet werden kon- 
nen[l']. 
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[I] a) 0. Claesson, A. Lund. T. Gillhro, T. Ichikawa. 0. Edlund, H. Yoshida, 
J. Chmm. Hiys. 1980. 72. 1463, zit. Lit., h )  E. Heilhronner, H. Bock, Dus 
HMO-Modell und .\rinc Anwendung, Verlag Chemie, Weinheim. 1978; 
c) J. H. Davis. W. A. Goddard 111, J A m .  Chen?. SOC. 1977, YY, 4242, zit. 
Lit.; d )  vgl. hicrzu auch R. Zahradnik, J. Fabian, A n g ~ w .  C h m .  1989, i01, 
693 710; Angciv. Chcm. Int. Ed. Engl. 1989. 28. 677-694. 

[2] a) Vgl. beispielsweise H. Kurreck. B. Kirste, W. Luhitz, E/wtron Nuclwr 

Dieses Ergebnis stimmt mit den ESRjENDOR-MeBergeb- 
nissen[2"-"' " 

verteilung zu berechnen, die definition~gemiR[~I verschie- 
denartige Eigenschaften der gemeinsamen Elektronenhiille 

Douhk Resonunre Spccfroscripi, of Radiru1.s in Solution, VCH Publishers. 
New York, 1988. S. 253-277; h) N. C. Yang, A. J. Castro. J .  An?. C'hmn. 
Soc. 1960,82,6208; vgl. auch D. Kearns. S. Ehrenson. ibid. 1962.84.739: 
c)ESR/ENDOR: H van Willingen, B. Kirste. H. Kurreck, M. Plato. 
Telruhedron 1982, 38. 759, d t .  Lit.; vgl. auch 12al sowie K. Mukai, K. 

uberein und legt nahe, auch Spin- und Ladungs- 

C "  " 
reprasentieren und daher weder gleich noch einander direkt 
proportional sind" 'I. 

Bei den fur das neutrale Triplett-Diradikal naherungswei- 
se berechneten Spin- und Ladungsverteilungen (Schema 2) 
iiberrascht das AusmaR der Unterschiede: Nahezu die Half- 

90.08 

Schema 2. Spindichten p;,:' 
von 1. 

(links) und Ladungsordnungen ytM'/C1 (rechts) 

. .  
Ishizu, M .  Nakahara, Y. Deguchi, Bull. Cliern. Suc. Jpn. 1980, 53, 3363; 
d )  W. Harrer, H. Kurreck, J Reusch, W. Gierke, Tetruhedron 1975,3/. 625. 

[3] Vgl. z.B. a) L. Y. Chiang, R. B. Upasani, H. S. Shen, S. P. Goshorn, C. H. 
Lee, J .  Chmt Soc. Cham. Commun. 1992. 959; b) J. R. Morton, K. F, 
Preston, Y. Le Page. A. J. Williams, M. D. Ward. J .  Chrm. P/ i j s .  1990, Y3. 
2222. 

[4] Eine CAS-on-line-Recherche unter den Stichworten .,hiradical!diradical" 
und ,,crystal structure" ergdh 32 Literaturstellen, davon keine fur ein Di- 
radikal mit Triplett-Grundrustand. Beispiele fur ncnere Kristallstrukturen 
von Diradikalen mil S = 0 (und gegehenenfalls temperaturahhingiger 
Beimischung von S = 1) sind: Achtfach tert-butyl-substituiertes 2.5-Di- 
hydro-2.5-di(4-oxo-cyclohexadienyliden)-3,6-di(4-hydroxyphenyl)thieno- 
[3,2-h]thiophen (1.. Sugimoto. M. Sakaguchi. H. Ando. T. Tanaka, Z. Yos- 
hida. J. Yamanchi, Y. Kai. N. Kanehisa. N. Kasai, J.  Am.  Chem. Sor. 1992. 

6-thiaphosphatriazinyl)-1,4-phenylen (K. Bestari, 
G. Fergison, J. F. Gallagher. R. T. Oakley. Inorg. Cheni. 1992,3/. 442: vgl. 
auch J.  Am. C k m  S O C .  1992. i i 4 ,  1729). Auch fur Chichibahins und 
Thieles Diradikale ist ein Singulett-Grundzustand nachgewiesen worden 
(L K. Montgomery, J. C. Huffmann, E. A. Jurczak, M. P. GrendLe, ihid. 
1986. i O K ,  6004). Fur den Komplex [Fe*@(rnesitylen),][C,(C(Ci%),)~], mit 
Lwei Hexacyan-[3]radialen-Anionen helegen Festkorper-ESR-Spektren ei- 
nen Triplett-Grundrustand [3b]. 

[5] a) Darstellung von 1 (nach [2d]): Umsetzung des trimethylsilyl-geschutz- 
ten 2,6-Di-fert-hutyl-4-bromphenols mit n-Butyllithium und Diethylcar- 
honat in n-Hexan unter Zusatz von Tetramethvlethvlendiamin (TMEDA). 

~I 

te des Spins der beiden ungepaarten Elektronen wird an den 

Schema 1)  erwartet, wahrend deren Ladungsordnungen ver- 
nachlassigbar kleine Betrage aufweisen sollten. Das ver- 

Hydrolyse mit wiBriger SalLsiure in Methanol und Oxidation des isolier- 
ten Bis(3.5-di-to.r-butyl-4-hydroxyphenyl)-3.5-di-f~~rt-hutyl-4-oxo-pheny- 
lcnmethans mit K,[Fe(CN),] in entpasteni Wasser'Ben;.ol-Gemisch. Die 
organische Phase liefert heini Ahfiehen des Benzols ein violettes Pulver. 
Kristallzuchtung dui-ch langsames Eindunsten der grunen n-Hexan-Lo- 

iuljeren Zentren der Trimethylenmethan-Gruppierung (vgl. 

knupfende Kohleiistoffzentrum liegt infolge Symmetrieer- 
niedrigung D,, -+ D, nicht mehr in einer (Null-)Spin-Kno- 
tenflache (vgl. Schema 1)  und weist nach den ESR/ENDOR- 
MeRergebnissenr2"-"I eine 3C-Kopplung von - 0.86 mT 
auf. Ausgehend von den fur die Nachbarzentren berechneten 
und bezuglich der Anzahl ungepaarter Elektronen normali- 
sierten AMl/CI-Spindi~hten['~ (Schema 2 links: p,. = 0.30) 
wird in zufriedenstellender Ubereinstimmung nach der Kar- 
plus/Fraenkel-Gleichung[2a1 a, 3c = 1 Qlpc + 2 l Q,,. 1 p,. = 
[0 + 3 x ( -  0.14) x 0.3]/2 = - 0.63 mT abgeschatzt. 

Die Ladungsordnungen (Schema 2 rechts) zeigen entspre- 
chend den effektiven Kernladungen polarisierte Carbonyl- 
gruppen mit partiell negativer Ladung an den Sauerstoff- 
und partiell positiver Ladung an den Kohlenstoffzentren so- 
wie negativ geladene ovfko- und meta-Ringzentren, welche 
zum Teil die Elektronendonorwirkung der tevt-Butyl-Substi- 
tuenten widerspiegeln. 

Strukturbestimmungen der zu Unrecht oft als ,,exotisch" 
eingestuften DiradikaleE4] liefern somit insbesondere bei lok- 
kerer Gitterpackung ohne intermolekulare Kontaktdsbl in- 
teressante Informationen uber das paramagnetische Einzel- 
molekul, welche die ESR/ENDOR-Messungen in Losung 
oder in Tieftemperatur-Gliisern[2a erganzen und als 
Ausgangspunkt fur quantenchemische Berechnungen dienen 

sung ergibt nach 2 d ticfviolette Rhomben. Aufgelost in Toluol werden hei 
Raumtemperatur als ESR-Daten fi = 2.0046 und u,, = O.OX7 mT fur das 
Septelt der sechs or~/i~J-Riugw~sserstoffe gemessen; die Signalintensititen 
Iiefern keinen Hinweis auf das bei einer Monoradikal-Verunreinigung zu 
erwartende zusitrliche Quintett. b) Kristallstrukturanalyse (C,,H,,O, 
C,H,,), M ,  =711.33 gmol- ' .  ( I  =1150.4(5), h =1770.0(9), c = 

2253.0(2) pm, = 100.62(2)'. V = 4509(5) x 10' pm3 (298 K), 2 = 4, 
phrr =1.047 p(CuKX) = 9.4 em- ' .  monoklin, Raumgruppe C2:r 
(Nr. 15 h t .  Tab.), Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer. 7055 Reflexe im 
Bereich2" < 2 0  <120".davon3266 unabhHngigeniitI> 0, Strukturauf- 
klirung rnit direkten Methoden (SHELXS), N = 3266, N ,  = 

243.R = 0.059. R, = 0.056, iv = 1. Der Kristall erwies sich ;ils leicht ver- 
rwillingt. es werden nur Reflexc aus der 88 % des Kristallvolumens betra- 
gendcn Hauptdomine gemessen. C.0-Lagen anisotrop verfeinert. H-La- 
gen deg Diradikals durch DifferenL-Fourier-Analyse gefunden und a u f  
berechneten Lagen festgehalten: Restclektronendichte <0.26 e& '. Die 
Kristallpackung zeigt keine kurzcn interinolekularen Kontaktabstinde; in 
den Diradikal-Zwischenriiumen finden sich entlang einer zweizihligen 
Achse fehlgeordnete n-Hexan-Molekule. Weitere Einzelheiten Lur Kristall- 
strukturbestimmung konnen helm Fachinformationszentrum Karlsruhe. 
Gesellachaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-71 51 4 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-56969, der Autoren unci des Zeitschriftenaitats angefordert werden. 

[6] Vgl. H. Bock, K. Ruppert. C. Nithcr. Z. Havlas, H.-F. Herrmann. C. 
Arad. I. Gohel, A. John. J. Meuret. S. Nick. A. Rauschenbach. W. Seitz, 
T.Vaupel, B. Solouki. Awgeii. C/icm. 1992, 104, 564: Aizgcw. Chem. Int. Ed. 
Eugl. 1992. 31. 560. zit. Lit. 

[7] a )  Die Herechnungen wurden mit dem Programm SCAMP 4.1 (T. Clark, 
UniversitHt Erlangen) auf einer IBM-RISC-6000 durchgefuhrt und fur das 
Triplett-Diradikal eine CI-Wellenfunktion (6 x 6. 225 Konfigurationen) 
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verwendet. Die Matrixelemente P,, = uiPFp der Konfigurationen K lie- 

fern fur die einzelnen Zentren X nach P?;P;" = xe'" die Spinpopulationen 

und nach Pxx = Z: P,, - Z,  die Lddungsordnungen. Die Strukturen sind 

zusitzlich geometrieoptimiert worden. b) Triplett-C;rundzustand ( D 3 ) :  
AH;4M"C' = 42 kJmol- ' ,  dc = 143 pm. o = 29", Ringe: d,, = 145, 137, 
150pm, CCC = 117, 124, 120. 118", Eigenwert fi,(e"): -5.56eV. Erster 
angeregter Singulett-Zustand (C2! ) :  AHfM1"' = 78 kJmol-', d, - ,  = 147, 
147, 136 pm, m = 30, 30, 9 0 ,  Eigenwerte e, = - 5.40, - 5.68 eV. c) Clo- 
sed-shell-Singulett-Zus~dnd ( C 2 ) :  AH:M' = 144 kJmol- ' ,  d, , = 146, 
146, 134 pm, (1) = 30, 30, 90", Eigenwerte F, = - 2.94 eV (unhesetzt), 
-7.89 eV (doppelt besetzt). 

K 

x P 

u 

IS] D.  E. Williams. Mol. Phq's. 1969, 16, 145. 
[9] Vgl. W. Kutzelnigg, Einfuhrung in die Theoreti.de Chemie, Bd. 1 und 2, 

Verlag Chemie, Weinhelm, 1975 bzw. 1978. 
[lo] Der oft komplexe Zusammenhang von Spin- und Ladungsverteilung l int  

sich an den Kontaktionenpadren des [15]Krone-5-2-aminonaphthosemi- 
chinon-Radikalanions 2 erliutern, welches wie die Titelverbindung I einen 
chinoiden Sechsring aufweist. Alkalimetall-Gegenkationen M" polarisie- 

ren infolge ihrer verschiedenen effektiven lonenladungen die kronenseitige 
Carbonylgruppe unterschiedlich stark. und es resultieren daher am Cdrbo- 
nylsauerstoff von Cse LU Lie zunehmende negative Partialladungen. Die 
ENDOR-spektroskopisch bestimmten Ringprotonenkopplungen u,,, be- 
legen, dal) die Spindichte im Chinon-Sechsring mit steigender negativer 
Partialladung am Sauerstoff-Zentrum runimmt (Schema 2) und dessen 
Spinanteil daher sinkt (H. Bock. B. Hierholzer, F. Vogtle, G .  Hollmann. 
Angew. Chem. 1984, 96, 74, Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23. 57). 

[I I] J. Bretschneider, K. Wallenfels, Tetrahedron 1968, 24, 1063. 

Enantioselektive Synthese von a-Aminoacetalen 
und a-Aminosauren durch nucleophile 1,2-Addition 
an Diethoxyacetaldeh yd-SAMP-H ydrazon ** 
Von Dieter Endus*, Rudolf Funk, Martin Klatt, 
Gerhard Raabe und Eric R. Hovesrreydt 

Projessor Joachim Goerdeler sum 80. Geburtstug gewidmet 

Geschiitzte, enantiomerenreine a-Aminoaldehyde sind auf- 
grund ihrer doppelten Funktionalitat und der daraus resul- 
tierenden breiten Anwendbarkeit als chirale Synthesebau- 
steine von groljem Interesse[']. Wahrend Synthesen und 
Anwendungen N-geschutzter a-Aminoaldehyde gut be- 
schrieben sind['], haben die carbonylgeschiitzten Analoga 
noch wenig Beachtung gefundenu' -61 .  Die gangigen Synthe- 
sen Carbonyl- und N-geschutzter a-Aminoaldehyde gehen in 
der Regel von den natiirlich vorkommenden a-Aminosauren 
aus. Erst in jiingster Zeit sind asymmetrische Synthesen car- 
bonylgeschiitzter a-Aminoaldehyde bekannt geworden" - ']. 
Die Addition von Organometallverbindungen an die CN- 
Doppelbindung[' von Iminenr' '1, Acyliminen[''l, Nitro- 
~ ~ e n [ ' ~ ] ,  S~Ifeniminen['~',  S~IfonyIiminen['~', Sulfoxyimi- 

[*] Prof. Dr. D.  Enders, Dr.  R .  Funk. DiplLChern. M. Klatt. Dr. G .  Raabe 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-StraDc I .  W-5100 Aachen 
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[**I Diese Arheit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Sie 
enthdlt wesentliche Teile der Dissertation von R. F.. Technische Hochschu- 
le Aachen. 1990. Wir danken den Firmen Degursa AG, BASF AG, Bayer 
AG und Hoechst AG fur C'hemika1ienspendt.n. - SAMP = (S)-I-Amino- 
2-methoxymethylpyrrolidin. 

nen[16', Oxi~nethern["~ und Hydrazonen[',', ist 
hierbei eine haufig benutzte Methode, um die Aminfunktion 
zu generieren, wobei man immer haufiger auf Organolantha- 
noidverbindungen zuriickgreift[22]. 

Wir berichten nun iiber eine enantioselektive Synthese von 
a-Aminoacetalen A ausgehend von a-SAMP- oder RAMP- 
Hydrazonacetalen B. Schlusselschritt ist die diastereoselekti- 
ve nucleophile 1,2-Addition von Organocer- und Organoli- 
thiumverbindungen an die Hydrazon-Doppelbindung. Durch 
oxidative Transformation der Acetal- in eine Sauregruppie- 
rung eroffnet sich damit auch ein neuer, hochenantioselekti- 
ver Zugang zu a-Aminosauren C. 

A B C 

Die Reaktion von Diethoxyacetaldehyd 1 [231 mit SAMP[241 
liefert in sehr guter Ausbeute das SAMP-Hydrazon (S)-2, 
das bei - 100 "C mit Organocer- und Organolithiumverbin- 
dungen in Tetrahydrofuran (THF) umgesetzt wird. Die Or- 
ganocerverbindungen erhalt man nach einem Verfahren von 
Imamoto et al.[251, bei dem wasserfreies CeC1, in Tetra- 
hydrofuran mit entsprechenden Organolithium- oder Grig- 
nard-Verbindungen umgesetzt wird. Die in sehr guten Aus- 
beuten (72-98 O h )  und sehr hohen Diastereomerenuberschiis- 
sen (78 -98 Yo) verlaufenden 1,2-Additionen liefern nach wan- 
riger Aufarbeitung die empfindlichen Hydrazine (S, R)-3. 
Nach chromatographischer Abtrennung des UnterschuBdia- 
stereomers werden die nahezu diastereomerreinen Hydrazi- 
ne (S, R)-3 mit Raney-NickeliWasserstoff in Methanol zu 
den a-Aminoacetalen (R)-4 reduktiv gespalten. Das chirale 
Hilfsamin (S)-2-Methoxymethylpyrrolidin (SMP, Ruckge- 
winnung des Auxiliars) wird chromatographisch abgetrennt, 
und durch anschlieljende Kugelrohrdestillation erhalt man 
die farblosen a-Aminoacetale (R)-4 in reiner Form (Sche- 
ma 1, Tabelle 1 ) .  

,to$., E t O F R  NH2 

EtO 51 - 66% EtO 

1 (R)4 

RMICeCI, 

OCH, THF,-lOOoC - 
72 - 98 % 

EtO 

69-2 

M= Li, MgBi 

EtO 

Schema 1. Enantioselektive Synthese von x-Aminoacetalen 4. RM/CeCI, wird 
im Uberschun (5 Aquiv.) eingesetzt. [a] Nach Chromatogrdphie. 

Die hydrogenolytischen N-N-Bindungsspaltungen der Hy- 
drazine ( S ,  R)-3 verlaufen unter geringer Racemisierung, so 
dalj die Enantiomerenuberschiisse leicht unterhalb der Dia- 
stereomereniiberschiisse liegen. Bei der Hydrogenolyse der 
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