\
HN COOEt
Et00C— 0O

lagert. Eine analoge 7CR zu 15 (siche Experimentelles) ge-
lingt in 18 % Ausbeute mit den sieben Komponenten 1-3, 5,
Ferrocenaldehyd, Isocyanessigsdureethylester und Ethanol.

Die durch GC-MS-Analyse und 'H-NMR-Spektroskopie
des Rohgemisches bestimmten Diastereomerenverhdltnisse
(Tabelle 1) sind dem Mechanismus (Schema 2) entsprechend
schlecht. Die relative Konfiguration der beiden Stereozen-

Tabelle 1. Bedingungen und Ergebisse der Synthesen von 8 und 15.

Produkt Umsatz [%] Ausb. [%] Diastereo-  Lésungs- p [bar}
[a] [b} merenver-  mittel [d]
héltnis [c]
8 70 43 2:1 MeOH 16
15 58 18 14:9 EtOH 48

[a] Bezogen auf nicht umgesetztes Asinger-Produkt (bestimmt aus 'H-NMR
Spektrum der Reaktionsmischung). [b] Reinsubstanz nach Flash-Chromato-
graphie. [c] Bestimmt aus ‘H-NMR-Spektrum der Reaktionsmischung.
[d] Alkoholkomponente.

tren der Diastereomere konnte nicht bestimmt werden. Wir
nehmen jedoch aufgrund des Mechanismus an, daf3 die Sub-
stituenten des Hauptdiastereomers in 2- und 4-Stellung trans
zueinander stehen.

NaSH + BrCMe,CHO —— HSCMe,CHO + NaBr
1 2 9

LA,
9 + NH, + Me,CHCHO —— 11\1 +2H,0
3 4

10

CO, + MeOH == MeOCO,H
5 6 11

s,
11+ 10 —> McOCO; + 'Lw

\
13 H

tBUuNC + 13 +12 ——

7 tBuN=

\
H (BUNHOC COOMe

Schema 2. Mechanismus der 7CR.

Weitere Untersuchungen sind im Gang, die Siebenkompo-
nentenreaktion auf die entsprechenden Oxazol-U'2), Imid-
azol-, 1,3-Thiazin, 1,3-Oxazin- und 1,3-Pyrimidin-Ring-
systeme zu erweitern.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift fiir einen 10-mmol-Ansatz.

Zu einer Losung von 0.56 g wasserfreiem Natriumhydrogensulfid in 50 mL
Alkoho! werden bei — 10°C 1.51 g a-Bromisobutyraldehyd und 10 mmol Al-
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dehyd gegeben und 15 min Ammoniak eingeleitet. Diese Losung wird mit
10 mmol Isocyanid versetzt und 6 d unter dem in Tabelle 1 angegebenen CO,-
Druck geriihrt. Zur Aufarbeitung wird der Alkohol entfernt, der Riickstand in
20 mL Ethylacetat aufgenommen, mit 20 mL Wasser gewaschen, die abgetrenn-
te organische Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
abgezogen. Der Riickstand wird in Hexan/Ethylacetat mit Flashchromatogra-
phie aufgetrennt. Ausgewdhlte physikalische Daten der jeweiligen Hauptdiaste-
reomere:

8: farbloses Pulver, Fp = 148 °C. 'H-NMR (CDCl,, 360 MHz): § = 0..92 (d,
3H,J = 6.89 Hz),0.95 (d, 3H, J = 6.64 Hz), 1.34 (s, 9H), 1.41 (s, 3H), 1.62
(s,3H),2.67-2.72(m, 1H), 3.68 (s, 3H), 4.1 (s, 1 H), 5.17(d, t H,/ = 5.49 Hz),
5.45 (s, br, 1 H); **C-NMR (CDCl;, 90 MHz): 6 = 17.5, 20.5, 26.7, 28.7, 32.5,
33.4,51.4,52.7,71.7, 77.1, 156.2, 169.0. MS (CI): m/z 317 (MH*). IR (KBr):
¥ [em '] = 1728(s), 1662(s).

15: gelbes Pulver, Fp =160°C (Zers.). 'H-NMR (CDCl,;, 360 MHz):
6 =118 (tr, 3H, / = 7.10 Hz), 1.30 (tr, 3H, J = 7.13 Hz), 1.46 (s, 3H), 1.68
(s, 3H), 4.0-4.28 (m, 13H, — Fc, zweimal CH2), 4.33 (s, 1 H). 4.53 (s, 1H),
4.71 (s, 1H), 6.40 (m, 2H); **C-NMR (CDCl,, 90 MHz): § = 14.1, 14.3,24.7,
33.5,41.0, 61.5,61.9, 63.6, 67.8, 68.9, 69.0, 71.7, 75.9, 88.5,154.9, 166.8, 169.6.
MS (CI): mfz 503 (MH*). IR (KBr): ¥ fem ™'] = 1761(s), 1700(s, br). — Korrek-
te C,H,N-Analyse fir 8 und 15.
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Stickstoff- versus Phosphorsubstitution in
Cyclobutadien: eine theoretische Beschreibung
der Bindungseigenschaften

Von Wolfgang W. Schoeller* und Thilo Busch

Wiéhrend die Chemie und die Bindungseigenschaften von
Cyclobutadien 1 im Detail untersucht wurden!': %, sind Stu-
dien an analogen Stickstoffverbindungen wenig und an
Phosphorverbindungen sogar vollig unbekannt. Regitz et
al.1¥ berichteten kiirzlich iiber die Synthese von Monoazacy-
clobutadien (Azet) und die Aufklirung seiner Strukturf®* =<,
Ebenso wurden in den letzten Jahren geeignete Vorstufen fiir
die Synthese von Phosphacyclobutadienen bekannt™!. Wir
wollten nun mit quantenchemischen ab-initio-Rechnungen
auf dem MCSCF-Niveaul®! feststellen, wie sich die Struktu-
ren und Energien der Stammverbindung 1 von denen der

[*] Prof. Dr. W. W. Schoeller, T. Busch
Fakultit fiir Chemie der Universitét
Postfach 86 40, W-4800 Bielefeld
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Aza- und Phosphaanaloga unterscheiden und berichten hier
iiber unsere Ergebnisse. N

Cyclobutadien 1 hat eine rechteckige Form mit lokalisier-
ten n-Bindungen!®!. Beziiglich seiner Chemie sind die folgen-
den Aspekte von Bedeutung (Schema 1): 4

a) die Valenzisomerisierung von rechteckigem 1 tiber einen
quadratischen (offenschaligen) Singulett-Ubergangsz.ustand
('S); sie wird durch die Energiebarriere ¢, charakte.rlslgrt;

b) ein energetisch tiefliegender Triplettzustand mit einem
kleinen Energieabstand (g,) zum Singulet-Grundzustand,
da Cyclobutadien als ein cyclisch konjugiertes antiaromati-
sches m-System angesehen werden kann; die Stammverbin-
dung 1 hat im energiedrmsten Triplettzustand (°T) eine qua-
dratische Form;

¢) dic Energiebilanz (z,) in bezug auf das Strukturisomer
Tetrahedran.

$

!

€3

3T

€1
Schema 1. Schematisches

Energiediagramm fir die
D = Valenzisomerisierungen von

Cyclobutadien.

Wir haben nun diese Aspekte fiir die Aza- und Phosphacy-
clobutadiene untersucht. Im Grundzustand erwartet man
fiir diese n-Systeme trapezférmige Strukturen. Der Vollstin-
digkeit halber haben wir zusitzlich die Energiebilanz AE
fiir die Fragmentierung der Tetrahedrane (z.B. 7,-C,H, —»
2C,H,) untersucht.

Als Extremfille der vollstindigen Substitution der CH-
Gruppen von 1 durch die Heteroatome P und N ergeben sich
eine tetraedrische P,- bzw. eine cyclische N -Struktur. Da
erstere weilem Phosphor entspricht, erwartet man eine be-
sondere Stabilitét, wihrend das cyclische N, leicht in zwei
N,-Molekiile fragmentieren wird. Dementsprechend ist der
Effekt einer Mono- oder Disubstitution der Stammverbin-
dung 1 auf die Stabilitit der entsprechenden Tetrahedrane
von besonderem Interesse. Die Grundzustandsgeometrien
samtlicher untersuchten Verbindungen sind in Abbildung 1
und die zugehdrigen Energiegrofien in Tabelle 1 aufgefiihrt.
Positive Werte (in kcalmol ™') entsprechen einer endother-
men und negative Werte einer exothermen Energiebilanz.

Fiir die Stammverbindung 1 ist die berechnete Energicbar-
riere fiir die Valenzisomerisierung tiber einen offenschaligen
Singulettzustand mit quadratischer Geometrie (z,, Tabel-
le 1) geringfiigig hoher als der experimentell von Maier et
al.'" gefundene Wert (6.6 kcalmol ™ !). Die Differenz ist von
der GroBenordnung der zu erwartenden Nullpunktschwin-
gungsenergie, die in unserer Arbeit nicht beriicksichtigt wurt-
de und die die Energiebarriere ¢, erniedrigt, wie fiir Cyclobu-
tadien gezeigt werden konnte!®. Allgemein ist die
Valenzisomerisierung in den Phosphorderivaten leichter
moglich als in den Stickstoffderivaten. Dies ist auf die im
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Abb. 1. Bindungsparameter flir Cyclobutadien und einige seiner Aza- und
Phosphaanaloga; Bindungsiangen in A, Bindungswinkel in °.

Vergleich zur N-C-Doppetbindung schwichere P-C-Doppel-
bindung zuriickzufithren!®. Die Delokalisierung der n-Elek-
tronen im Ubergangszustand wird durch diese schwicheren
Doppelbindungen erleichtert. Deshalb nimmt die Energie-
barriere fiir die Valenzisomerisierung mit zunehmender
Phosphorsubstitution ab und wird schlieilich fast Null fiir
das P,-Cyclobutadien (¢, =1.7 kcalmol™!). Daraus ist zu
schlieien, daB3 die Phosphacyclobutadiene bevorzugt als Di-
radikale und nicht als Olefine reagieren werden. Parallel zur
abnehmenden Lokalisierung der Doppelbindungen findet
sich eine kleiner werdende Energieseparation zwischen den
energiedrmsten Singulett- und Triplettzustinden (s,). Jedoch
liegt in allen Fillen der energiedrmste Triplett- noch iiber
dem Singulettzustand. Im Gegensatz zur Phosphorsubstitu-
tion fiihrt die Stickstoffsubstitution zu einem Anwachsen der
Energiebarriere ¢, fiir die Valenzisomerisierung. 1,3-Diaza-
cyclobutadien kann als ,,push-pull*“-substituiertes®’ Cyclo-
butadien angesehen werden, d.h. sein Singulett-Grundzu-
stand ist gegeniiber dem von 1 stabilisiert. Seine Va-
lenzisomerisierung verlduft iber einen nichtplanaren Uber-
gangszustand mit C,, -Symmetrie (siche Tabelle 1).

Die 1,2-Diazacyclobutadiene sind energiereicher als das
1,3-Isomer: das Strukturisomer mit zwei C-N-Doppelbin-
dungen (1,2-N,-1) um 12.1 kcalmol ™!, das mit einer N-N-

Tabelle 1. Relative Energien (in kcalmol™') von Cyclobutadien und einigen
seiner Aza- und Phosphaanaloga auf dem MCSCF-Niveau.

Verbindung Symmetrie [a} & [ £y AE Ib)
1 D,y (Day) 8.4 14.8 364 272
N-1 C, (Cy,) 121 18.9 30,1 549
1,3-N,-1 Cy, (Daw) 18.9 (12.8) [c] 269 361 -93.2
P-1 C, (Cy,) 7.2 74 13.6 —1.5
1,3-P,-1 Co (Dan) 3.1 82 -—11.8 -215
P,-1 D, [d} (D + hy [d) 1.7 68 —472 260

fa) Symmetrien in Klammern beziehen sich auf die Geometricn der Uber-
gangszustinde fiir die Valenzisomerisierung. [b] Werte fiir die Fragmentierung
der (substituierten) Tetrahedrane in (von oben nach unten) 2C,H,,
C,H, + HCN, 2HCN, C,H, + HCP, 2HCP bzw. 2P,. [c] Der Wert in
Klammern gilt fiir einen dipolaren, nichtplanaren Ubergangszustand. {d] Pla-
naritdt wurde angenommen.
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und einer C-C-Doppelbindung (1,2-N,-1") sogar um
22.5 kcalmol ~! (auf MRCI/MCSCF-Niveau). Dagegen ist
bei den Diphosphacyclobutadienen nur das 1,2-Isomer mit
einer P-P- und einer C-C-Doppelbindung (1,2-P,-1) stabil.
Relativ zu seinem 1,3-Isomer ist es 10.6 kcalmol ™! energie-
armer.

1 und seine Azaanaloga sind alle energiedrmer als die ent-
sprechenden Tetrahedrane (g5, Tabelle 1), deren Fragmentie-
rungstendenz (AE) mit zunehmender Stickstoffsubstitution
zudem zunimmt. Zusitzlich zu den Daten in Tabelle 1 seien
noch die exothermen Reaktionsenergien AF fiir den Zerfall
von Triazatetrahedran in HCN + N, und Tetrazatetrahe-
dran in 2N, von —135.9 bzw. —191.0 kcalmol ™! genannt.
Dies weist darauf hin, daB die einmal erzeugten Cyclobuta-
diene ebenso sofort wieder iiber eine Retro-[2 + 2]-Addition
zerfallen sollten. Bei Azet flihrt eine Blitzpyrolyse (700 °C,
Sx 10~ mbar) zu einer Cycloreversion®®><. Ein dhnliches
Verhalten wurde bei Cyclobutadienen beobachtet!!!. Die
Einfiithrung von Phosphor statt Stickstoff in 1 bewirkt dage-
gen eine Stabilisierung des Tetrahedranisomers!*® . Das
1,3-Diphosphacyclobutadien ist bereits weniger stabil als
sein Tetrahedranisomer. Unsere Untersuchungsergebnisse
weisen darauf hin, dal3 heterosubstituierte Cyclobutadiene
interessante Zicle fiir den Nachweis durch Matrixisolations-
spektroskopie sein kénnten!?],
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1,3-P,-1 ergibt sich (Werte in cm™!): 275 (a,), 581 (b,), 672 (a,), 946 (b,),
1168 (b,), 3267 (b,).

[MnM(egta)] - §H,0 (M = Mn, Cd):
Verbindungen mit einem neuartigen
zweidimensionalen magnetischen Gitter**

Von Juan J. Borras-Almenar, Eugenio Coronado*,
Carlos J. Gémez-Garcia und Lahcéne Ouahab

Auf dem Gebiet des niederdimensionalen Magnetismus
wurde im vergangenen Jahrzehnt viel Forschungsarbeit ge-
leistet, und betrichtliche Fortschritte wurden in den Berei-
chen Theorie und Magnetochemie erzielt!!). Am bemerkens-
wertesten ist vielleicht die Herstellung und Charakterisierung
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