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Das Triplett-Diradikal Tris(3,5-di-terr-butyl-4-oxo-
phenylen)methan: Struktur im Kristall sowie
Spin- und Ladungsverteilung **

Von Hans Bock™*, Andreas John, Zdenek Havias
und Jan W. Bats

Gewidmet Professor Rudolf Zahrodnik

Trimethylenmethan 14Bt 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 D, -
Symmetrie mit zwel entarteten ¢’-Molekiilorbitalen zuriick-
gefuhrt™®, welche entsprechend dem Pauli-Prinzip mit je-
weils einem Elektron gleichen Spins besetzt sind
(Schema 1a). Die Energiedifferenz zwischen dem Triplett-
Grundzustand X(34,) und dem ersten angeregten Singulett-
Zustand A(*E") betriigt nach ab-initio-GVB/Cl-Berechnun-
gen 110 kJmol ~'1*¢) (Schema 1b).
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Schema 1. a) Topologische (HMO-)n-Eigenwertkoeffizienten x™° sowie zu-
gehorige Orbitaldiagramme von Trimethylenmethan. b) ab-initio-GVB/Cl-Ge-
samtenergicdifferenz zwischen Triplett-Grundzustand X(*4}) und erstem ange-
regten Singulett-Zustand A('E").

Zahlreiche paramagnetische Verbindungen gleichen

“Strukturtyps sind ESR/ENDOR-spektroskopisch (ESR =

Elektronenspinresonanz, ENDOR = Elektron-Kern-Dop-
pelresonanz) charakterisiert worden!®¥, darunter die tief-
violette Titelverbindung, das sogenannte Yang-Diradikal
112%<1 Es ist in dreistufiger Synthese aus 2,6-Di-tert-butyl-4-
lithiophenoxy(trimethyl)silan und Diethylcarbonat!® >4
zugdnglich [GI. (a)].
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
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[**] Strukturen ladungsgestorter und rdumlich berfullter Molekiile,
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Zweielektronen/Bindungsstrich-Formeln wie in 1 geben
weder die Struktur noch die Eigenschaften von Triplett-
Diradikalen, die wegen ihres moglichen Ferromagnetismus
von aktuellem Interesse sind P!, korrekt wieder. Wir berich-
ten hier liber die erste!! Einkristallstrukturanalyse einer sol-
chen Verbindung!®*™ (Abb. 1) und itber die Berechnung sei-
ner unterschiedlichen Spin- und Ladungsverteilungen
(Schema 2)t".

Das Triplett-Diradikal 1 weist nach der Strukturbestim-
mung (Abb. 1) und im Gegensatz zur irrefithrenden Valenz-
strichformel in Gleichung (a) angenihert D,-Symmetrie auf:
Sterische Wechselwirkung der ortho-Wasserstoff-Substituen-
ten (kiirzester 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 1im Kristall. Oben: Aufsicht in x-Richtung (50 % thermi-
sche Ellipsoide); unten: Molekilgeriist (ohne rert-Butyl-Substituenten) mit
zweizihliger Achse C, und wesentlichen mittleren Bindungslingen [pm] und
-winkeln (Standardabweichungen +1 pm bzw. +0.5°).

um das C-Zentrum 120° und die CC-Abstinde jeweils
144 pm. Die Sechsringe sind mit alternierenden CC-Bin-
dungslingen von 142, 136 und 147 pm und Innenwinkeln
von 118, 123, 118 und 120° erheblich chinoid verzerrt. Die
mittleren CO-Abstinde von 124 pm iibertreffen die elektro-
nenreicher Chinone!®! und nihern sich denen des Fluorenon-
Radikalanion-Dimers von 128 pm®1; 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 rert-Butyl-Substituenten
(Abb. 1). Die Struktur von 1 dhnelt der des Diphenylen-Mo-
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noradikals Galvinoxyl [HC(C,H,/Bu,0),1'®), lediglich der
Phenyl-Verdrillungswinkel ist mit 12 hier geringer. Im Kri-
stallgitter liegen die einzelnen Triplett-Diradikale infolge
Einlagerung des Losungsmittels Hexan in die Zwischen-
rdume bei der Kristallisation®* isoliert vort*®l,

Von den Strukturparametern (Abb. 1) ausgehend haben
wir, teils unter zusitzlicher Geometrieoptimierung, AM1/
Cl-Berechnungen durchgefithrt!”). Die (6 x 6)Cl-Wellen-
funktion aus 225 Konfigurationen reproduziert die Propel-
ler-Struktur von 1 auch in Details wie den unterschiedlichen
Bindungslingen und den Innenwinkeln der Sechsringe!”.
Der erste angeregte Singulett-Zustand A('B), welcher be-
dingt durch Senkrechtstellung (w0 = 90°) eines Ringes nur
C, ~-Symmetrie aufweist, liegt nach den AM1/CI-Bildungs-
enthalpien 36 kImol ™! = 0.37 eV iiber dem Triplett-Grund-
zustand X(®B) des C,-symmetrischen Triplett-Diradikals.
Dieses Ergebnis stimmt mit den ESR/ENDOR-MeBergeb-
nissen'®* ¢} iiberein und legt nahe, auch Spin- und Ladungs-
verteilung zu berechnen, die definitionsgemiB™! verschie-
denartige Eigenschaften der gemeinsamen Elektronenhiille
reprasentieren und daher weder gleich noch einander direkt
proportional sind!* %

Bei den fiir das neutrale Triplett-Diradikal niherungswei-
se berechneten Spin- und Ladungsverteilungen (Schema 2)
Uberrascht das AusmaB} der Unterschiede: Nahezu die Half-

Schema 2. Spindichten p™%'/“" (links) und Ladungsordnungen ¢2™'/“ (rechts)
von 1.

te des Spins der beiden ungepaarten Elektronen wird an den
duBeren Zentren der Trimethylenmethan-Gruppierung (vgl.
Schema-1) erwartet, wiahrend deren Ladungsordnungen ver-
nachldssigbar kleine Betrige aufweisen sollten. Das ver-
kniipfende Kohlenstoffzentrum liegt infolge Symmetrieer-
niedrigung D,, — D, nicht mehr in einer (Null-)Spin-Kno-
tenflache (vgl. Schema 1) und weist nach den ESR/ENDOR-
MeBergebnissen!**~°! eine '*C-Kopplung von —0.86 mT
auf. Ausgehend von den fiir die Nachbarzentren berechneten
und beziiglich der Anzahl ungepaarter Elektronen normali-
sierten AM1/Cl-Spindichten!”! (Schema 2 links: p, = 0.30)
wird in zufriedenstellender Ubereinstimmung nach der Kar-
plus/Fraenkel-Gleichung®? g, = 1Qlp. + Y10l po =
[0+ 3x(—0.14)x 0.3]/2 = — 0.63 mT abgeschitzt.

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 ortho- und meta-Ringzentren, welche
zum Teil die Elektronendonorwirkung der rerz-Butyl-Substi-
tuenten widerspiegeln.

Strukturbestimmungen der zu Unrecht oft als ,,exotisch**
eingestuften Diradikale™! liefern somit insbesondere bei lok-
kerer Gitterpackung ohne intermolekulare Kontakte®*! in-
teressante Informationen iiber das paramagnetische Einzel-
molekill, welche die ESR/ENDOR-Messungen in Losung
oder in Tieftemperatur-Glisernt*~¢l erginzen und als
Ausgangspunkt fiir quantenchemische Berechnungen dienen
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konnen. Aus diesen Griinden sind weitere Strukturuntersu-
chungen bekannter Diradikale mit Triplett-Grundzustand
wiinschenswert, fiir die sich beispielsweise das sterisch weni-
ger abgeschirmte 6-Chlor-2,4-bis(N,N-diphenylhydrazyl)-
1,3,5-benzoltricarbonitril anbietet, von dem dunkelgriine
Einkristalle mit metallischem Glanz geziichtet werden kon-
nent1].

Eingegangen am 27. August 1992 {Z 5540]
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und ,,crystal structure' ergab 32 Literaturstellen, davon keine fiir ein Di-
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von Diradikalen mit S =0 (und gegebenenfalls temperaturabhingiger

Beimischung von § =1) sind: Achtfach terr-butyl-substituiertes 2,5-Di-

hydro-2.5-di(4-oxo-cyclohexadienyliden)-3,6-di(4-hydroxyphenyl)thieno-

[3,2-b]thiophen (T. Sugimoto. M. Sakaguchi, H. Ando, T. Tanaka, Z. Yos-
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Thieles Diradikale ist ein Singulett-Grundzustand nachgewiesen worden

(L. K. Montgomery, J. C. Huffmann, E. A. Jurczak, M. P. Grendze, ibid.

1986, 708, 6004). Fiir den Komplex [Fe?®(mesitylen),][C,(C(CN),)$1, mit

zwei Hexacyan-[3]radialen-Anionen belegen Festkorper-ESR-Spektren ei-

nen Triplett-Grundzustand [3b].

a) Darstellung von 1 (nach [2d]): Umsetzung des trimethylsilyl-geschiitz-

ten 2,6-Di-rert-butyl-4-bromphenols mit #-Butylithium und Diethylcar-

bonat in #-Hexan unter Zusatz von Tetramethylethylendiamin (TMEDA),

Hydrolyse mit wiBriger Salzsdure in Methanol und Oxidation des isolier-

ten Bis(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)-3,5-di-zerr-butyl-4-oxo-pheny-

lenmethans mit K;[Fe(CN),] in entgastem Wasser/Benzol-Gemisch. Die
organische Phase liefert beim Abziehen des Benzols ein violettes Pulver.

Kiristallziichtung durch langsames Eindunsten der griinen n-Hexan-Lo-

sung ergibt nach 2 d ticfviolette Rhomben. Aufgelést in Toluol werden bei

Raumtemperatur als ESR-Daten g = 2.0046 und «;, = 0.087 mT fur das

Septett der sechs ortho-Ringwasserstoffe gemessen; die Signalintensititen

liefern keinen Hinweis auf das bei einer Monoradikal-Verunreinigung zu

erwartende zusiitzliche Quintett. b) Kristallstrukturanalyse (C,;H 05 ¢

CH,,), M, =71113gmol™", a=1150.45), »=1770.009), ¢=

2253.0(2) pm, f=100.62(2)°, ¥ =4509(5)x 10° pm*® (298K), Z =4,

Prer. =1.047 gem ™3, 1(Cuy,) = 9.4 cm ™!, monoklin, Raumgruppe C2jc

(Nr. 15 Int. Tab.), Enraf-Nonius CAD4-Diffraktometer, 7055 Reflexe im

Bereich 2° < 26 <120°, davon 3266 unabhidngige mit 7 > 0, Strukturauf-

klirung mit direkten Methoden (SHELXS), N =3266, N,=

243.R = 0.059, R, = 0.056, w =1. Der Kristall erwies sich als leicht ver-

zwillingt; es werden nur Reflexc aus der 88 % des Kristallvolumens betra-

genden Hauptdomine gemessen. C.O-Lagen anisotrop verfeinert, H-La-
gen des Diradikals durch Differenz-Fourier-Analyse gefunden und auf
berechneten Lagen festgehalten; Restclektronendichte < 0.26 eoA’3. Die

Kristallpackung zeigt keine kurzen intermolek ularen Kontaktabstinde; in

den Diradikal-Zwischenrdumen finden sich entlang einer zweizihligen
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verwendet. Die Matrixelemente P,, = % ag PX, der Konfigurationen K lie-

fern fur die einzelnen Zentren X nach PE" = 3~ PSP die Spinpopulationen
X B

und nach Py = 3 P,, — Zy die Ladungsordnungen. Dic Strukturen sind
M

zusitzlich geometricoptimiert worden. b) Triplett-Grundzustand (D;):
AHMUC = 42 kI mol ™, de... = 143 pm, o = 29°. Ringe: doc = 145, 137,
150 pm, CCC = 117, 124, 120, 118°, Eigenwert &(e”): —5.56 V. Erster
angeregter Singulett-Zustand (C,!): AHMMY = 78 kI mol ™1, d... = 147,
147, 136 pm, o = 30, 30, 90°, Eigenwerte ¢; = — 5.40, — 5.68 eV. ¢) Clo-
sed-shell-Singulett-Zustand (C,): AH! = 144 kJmol™!, d... = 146,
146, 134 pm, o = 30, 30, 90°, Eigenwerte ¢ = — 2.94 eV (unbesetzt),
—7.89 eV (doppelt besetzt).

[8] D. E. Williams, Mol. Phys. 1969, 16, 145.

9] Vel. W. Kutzelnigg, Einfihrung in die Theoretische Chemie, Bd. 1 und 2,
Verlag Chemie, Weinheim, 1975 bzw. 1978.

[10] Der oft komplexe Zusammenhang von Spin- und Ladungsverteilung 133t
sich an den Kontaktionenpaaren des [15]Krone-5-2-aminonaphthosemi-
chinon-Radikalanions 2 erliutern, welches wie die Titelverbindung 1 einen
chinoiden Sechsring aufweist. Alkalimetall-Gegenkationen M® polarisie-
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ren infolge ihrer verschiedenen effektiven Ionenladungen die kronenseitige
Carbonylgrappe unterschiedlich stark, und es resultieren daher am Carbo-
nylsauverstoff von Cs® zu Li® zunehmende negative Partialladungen. Die
ENDOR -spektroskopisch bestimmten Ringprotonenkopplungen ay 5 be-
legen, daB die Spindichte im Chinon-Sechsring mit steigender negativer
Partialladung am Sauerstoff-Zentrum zunimmt (Schema 2) und dessen
Spinauteil daher sinkt (H. Bock, B. Hierholzer, F. Vogtle, G. Hollmann,
Angew. Chem. 1984, 96, 74; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1984, 23, 57).
[11] ). Bretschneider, K. Wallenfels, Tetrahedron 1968, 24, 1063.

Enantioselektive Synthese von z-Aminoacetalen
und a-Aminosiuren durch nucleophile 1,2-Addition
an Diethoxyacetaldehyd-SAMP-Hydrazon **

Von Dieter Enders*, Rudolf Funk, Martin Klatt,
Gerhard Raabe und Eric R. Hovestreydt

Professor Joachim Goerdeler zum 80. Geburtstag gewidmet

Geschiitzte, enantiomerenreine a-Aminoaldehyde sind auf-
grund ihrer doppelten Funktionalitit und der daraus resul-
tierenden breiten Anwendbarkeit als chirale Synthesebau-
steine von groBem Interesse!!!. Wihrend Synthesen und
Anwendungen N-geschiitzter a-Aminoaldehyde gut be-
schrieben sind!'!, haben die carbonylgeschiitzten Analoga
noch wenig Beachtung gefunden!?~ 5! Die géingigen Synthe-
sen Carbonyl- und N-geschiitzter a-Aminoaldehyde gehen in
der Regel von den natiirlich vorkommenden a-Aminosduren
aus. Erst in jingster Zeit sind asymmetrische Synthesen car-
bonylgeschiitzter a-Aminoaldehyde bekannt geworden!” =%
Die Addition von Organometallverbindungen an die CN-
Doppelbindung™°! von Iminen!'Y), Acyliminen!**!, Nitro-
nent3! Sulfeniminen*, Sulfonyliminen™3 Sulfoxyimi-

[*¥] Prof. Dr. D. Enders, Dr. R. Funk, Dipl.-Chem. M. Klatt, Dr. G. Raabe
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-Strafle 1, W-5100 Aachen

Dr. E. R. Hovestreydt
Siemens AG, W-7500 Karlsruhe 21

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie geférdert. Sie
enthilt wesentliche Teile der Dissertation von R. F., Technische Hochschu-
le Aachen, 1990. Wir danken den Firmen Degussa AG, BASF AG, Bayer
AG und Hoechst AG fiir Chemikalienspenden. - SAMP = (S)-1-Amino-
2-methoxymethylpyrrolidin.
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nent®,  Oximethern!*” und Hydrazonen!® ® 18-211 g
hierbei eine hiufig benutzte Methode, um die Aminfunktion
zu generieren, wobei man immer hdufiger auf Organolantha-
noidverbindungen zuriickgreift!22!,

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

Eo_L " o e
YOR e LN — HO, Lp
EtO o o
A B c

Die Reaktion von Diethoxyacetaldehyd 1123 mit SAMP24!
liefert in sehr guter Ausbeute das SAMP-Hydrazon (S5)-2,
das bei —100 °C mit Organocer- und Organolithiumverbin-
dungen in Tetrahydrofuran (THF) umgesetzt wird. Die Or-
ganocerverbindungen erhilt man nach einem Verfahren von
Imamoto etal.’?%, bei dem wasserfreies CeCl, in Tetra-
hydrofuran mit entsprechenden Organolithium- oder Grig-
nard-Verbindungen umgesetzt wird. Die in sehr guten Aus-
beuten (72—98 %) und sehr hohen Diastereomereniiberschiis-
sen (78-98 %) verlaufenden 1,2-Additionen liefern nach waB-
riger Aufarbeitung die empfindlichen Hydrazine (S,R)-3.
Nach chromatographischer Abtrennung des Unterschuf3dia-
stereomers werden die nahezu diastereomerreinen Hydrazi-
ne (S,R)-3 mit Raney-Nickel/Wasserstoff in Methanol zu
den a-Aminoacetalen (R)-4 reduktiv gespalten. Das chirale
Hilfsamin (S)-2-Methoxymethylpyrrolidin (SMP, Riickge-
winnung des Auxiliars) wird chromatographisch abgetrennt,
und durch anschlieBende Kugelrohrdestillation erhdlt man
die farblosen a-Aminoacetale (R)-4 in reiner Form (Sche-
ma 1, Tabelle 1).

(o] NH,
E'O\HL H = = E'OW/\ R
Ew0 51-66% Et0
1 (R4 [ee =90 -96%)
[_)VOCHS
8% | Ra-Ni/H, MeOH
NH, 62-83% |10 - 70 bar
SAMP 70 - 100°C
o e
\ OCH, = ) OCH,
eo Ay 72-98% EO AR
Et0 EtO
(512 (SA}3 [de=78-98%
de = 96 - 99 %P

M= Li, MgBr

Schema 1. Enantioselektive Synthese von a-Aminoacetalen 4. RM/CeCl, wird
im UberschuB (5 Aquiv.) eingesetzt. [a] Nach Chromatographie.

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