ZUSCHRIFTEN

Durch Umwandlung des Pyridindicarbonsiureamids Sa in
das entsprechende Pyridin-N-oxid-Derivat 9 148t sich die Se-
kundérstruktur gezielt veriindern!! 31, Starke, in einem Sechsring
angeordnete intramolekulare Was-
serstoffbriickenbindungen im Win-

. &
OAs I o dungsbereich fithren zur Aufweitung
N g’ N der Helix. Die Rontgenstrukturana-
=l lyse von 9 (Abb. 2) belegt die Erhal-
@:(0 0 tung des Wasserstoffbriickenbin-
N NH dungssystems trotz der gednderten
o ] o Bausteine der Helix. Zwei kurze

(NH, - - ON, beide 1.83 A) und zwei
lange (NH,---OC, beide 2.13A)
Wasserstoffbriickenbindungen  er-
zwingen die helicale Konformation
im Windungsbereich des Systems mit zwei zusitzlichen Wech-
selwirkungen (NH, - - - OC, beide 1.81 A) im Bereich der termi-
nalen Ringe. Jedoch fiihrt der erhdhte Raumbedarf der Pyridin-
N-oxideinheit (im Vergleich zur einfachen Pyridineinheit in Sa)
zu einem grofBeren Abstand der beiden Anthranilamidringe
voneinander (Abstand von Ph,C2 zu Ph,C2’ 9.24 Ain 9) und
einer groBeren Ganghdhe der Helix™'*, Die aufgeweitete
helicale Struktur von 9 spiegelt sich auch im 'H-NMR-Spek-
trum (CDCl,, Tabelle 1) mit starken Tieffeldverschiebungen der
NH,- und NH-Resonanzen wegen der starken intramolekula-
ren Wasserstoffbriickenbindungen analog zu Sa wider. Der re-
duzierte Ringstromeffekt fithrt jedoch zu deutlich kleineren
Hochfeldverschiebungen der Ph,4H- und Ph,5H-Signale.
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Abb. 2. Struktur von 9 im Kristall; links: Aufsicht, rechts: Seitenansicht.

Eine iiberraschend einfache Reihe von Bausteinen auf der
Basis von Anthranilsdure 148t sich also zum Aufbau helicaler,
durch intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen stabilisier-
ter Sekundérstrukturen im Festkorper und in Losung einsetzen.
Die geplante Herstellung expandierter und substituierter Versio-
nen dieser molekularen Geriiste (scaffolds) soll die breite An-
wendbarkeit dieses Prinzips aufzeigen.

Eingegangen am 24. August 1993 [Z 6312]

[1} C. Brandon, J. Tooze, Introduction to Protein Structure, Garland, New York,
1991.

[2] Eine Reihe neuer Polypeptid-artiger Strukturen auf Basis vinyloger Aminosiu-
ren wurde kiirztich beschrieben: M. Hagihara, N. J. Anthony, T.J. Stout, J.
Clardy, 8. L. Schreiber, /. Am. Chem. Soc. 1992, {14, 6568 -6570.

[3] Intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen wurden in neuerer Zeit zur
Steuerung der Struktur von Oligoharnstoffgeriisten eingesetzt. Vgl. J. S. No-
wick, N. A. Powell, E. J. Martinez, E. M. Smith, G. Norenha, J. Org. Chem.
1992, 57, 3763-3765. Bisacylguanidinium-Rezeptoren: vgl. R. P. Dixon, S.
Geib, A. D. Hamilton, J. 4m. Chem. Soc. 1992, 114, 365- 367.

[4} M. Feigel, G. Lugert, J. Manero, M. Bremer, Z. Naturforsch. B 1989, 44,
1109-1116; ibid. 1990, 45, 258 -266.

Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 4

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weirheim, 1994

[5] Eine neuere Diskuossion der Rolle intramolekularer Wasserstoffbriickenbin-
dungen bei einer Reihe einfacher Diamide findet sich in: G. P. Dado, S. I1.
Gellman, J. Am. Chem, Soc. 1993, 115, 4228-4245,

[6] Mit einer dhnlichken Methode wurden auch cyclische Anthranilamid-Oligomere
hergestellt: a) A. Hoorfar, W. D. Ollis, J. F. Stoddart, Tetrahedron Lett. 1980,
4211-4214; b) M. Feigel, G. Logert, Liebigs Ann. Chem. 1989, 1089-1092.

[7] Helicale Strukturen, die durch Metall-Templateffekte stabilisiert werden: E. C.
Constable, Angew. Chem. 1991, 103, 1530; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991,
30, 1490; U. Koert, M. M. Harding, J. M. Lehn, Nature 1990, 346, 339; C. O.
Dietrich-Buchecker, J. Guilhem, C. Pascard, J.-P. Sauvage, Angew. Chem.
1990, 102, 1202; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1154; E. C. Constable,
M. D. Ward, D. A. Tocher, J Chem. Soc. Dalton Trans. 1991, 1675; D. A.
Evans, K. A. Woerpel, M. 1. Scott, Angew. Chem. 1992, 104, 439; Angew.
Chem. Int. Ed. Engi. 1992, 31, 430.

{8] Helicale Molekile, die durch kovalente Wechselwirkungen stabilisiert werden,

finden sich z.B. in: K. Deshayes, R. D. Broene, I. Chao, C. B. Knobler, F.

Diederich, J Org. Chem. 1991, 56, 6787, zit. Lit.; R. Fritsch, E. Hartmann, D.

Andert, A. Mannschreck, Chem. Ber. 1992, 125,849, D. Gange, P. Magnus, L.

Bass, E. V. Amold, 1. Clardy, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 2134,

Dic cinen Fiinfring bildenden intramolek ularen Wasserstoffbriickenbindungen

des einfachen 2,6-Pyridindicarbonsidureamids sollten wegen der reduzierten

Basizitit des Pyridins schwach sein!*°1. Dennoch solite die in 5a gezeigte Kon-

formation bevorzugt scin, da die alternativen (nahezu planaren) Konformatio-

nen mit 180° Rotation um eine oder beide Pyridin-CO-Bindungen wegen der
elektrostatischen AbstoBung zwischen Pyridinstickstoff- und Carbonylsauer-
stoffatom destabilisiert sein sollten.

[10] G. R. Newkome, F. Fronczek, D. K. Kohli, Acta Crystallogr. Sect. B 1981, 37,
2114; E. Weber, G. R. Newkome, F. Fronczek, S. Franken, J Inclusion Phe-
nom. 1988, 6, 1.

[11] Beispielsweise: E. Garcia-Tellado, S. Goswami, S. K. Chang, 8. ) Geib, A. D.
Hamilton, J Am. Chem. Soc. 1999, 112, 7393; S. Harkema, R. J. Gaymans,
Acta Crystallogr. Sect. B 1977, 33, 3609.

[12] Wiederholtc Versuche, die Helixbildung in Losung durch Zugabe chiraler
Shift-Reagenzien nachzuweisen, blieben selbst bei tiefer Temperatur, vermut-
lich wegen des raschen Austauschs zwischen rechts- und linkshandiger Helix-
form, erfolglos. .

[13] H. Kessler, Angew. Chem. 1982, 94, 509—520; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1982, 2/, 512-523.

[14] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Di-
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-
Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefor-
dert werden.

[15] U. Rychlewska, M. Gdaniec, dcta Crystallogr. Sect. B 1977, 33, 3555-3558;
B. Brzezinski, G. Zundel, R. Krdmer, Chem. Phys. Lest. 1986, 124, 395-400.

9

—

Ein Stannandiyl mit Zinn-Kohlenstoff-
Mehrfachbindung **
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Professor Wolfgang Sundermeyer zum 65. Geburtstag gewidmet

Nach einem Modell von Trinquier und Malrieu kénnen die
Strukturen der Verbindungen R,X=YR, mit dem Singulett-
Triplett-Anregungsenergien AE _, 1, von Diylen R, X: korreliert
werden (X, Y=C, Si, Ge, Sn)'"l. Wenn die Beziehung
TAEg .1 <iE, ., etfiillt ist (E,,,h = Gesamtbindungsener-
gie), werden ,klassische” planare Molekilstrukturen wie in
Ethylen gebildet (ZAEg 4~ —20kcalmol™'; 1E, ., =

86.6 kcalmol ') Gilt dagegen XAEg_p, >1E ., ., werden
,-hichtklassische* Doppelbindungssysteme mit zueinander be-
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ziiglich der X=Y-Bindung trans-verkippten Molekiilfragmen-
ten vorhergesagt!?!. Das bekannteste Beispiel ist das von Lap-
pert et al. untersuchte Distannen 1, in dem die Molekiilfrag-
menten R,Sn um 41° gegeneinander geneigt sind®! (ZAE _ 4,
~ 45, 3E, , , < 35kcalmol ™', Werte fir H,Sn=SnH, berech-
net),

Interessant sind nun Untersuchungen von Grenzfillen wie
Verbindungen mit einer Zinn-Kohlenstoff-Mehrfachbindung,
die je nach Substituenten dem einen oder anderen Doppelbin-
dungs-Typ angehoren kdnnten, da die Zinn-Kohlenstoff-Bin-
dung in Stannaethenen R,Sn=CR/, schwach ist (ca. E, ,, <
70 kcalmol ~1). Diese Verbindungen kommen daher auch als
Carbenfragmente tibertragende Reagentien in Betracht.

Uber das intermediire Auftreten von Stannaethenen wurde
diskutiert*], jedoch konnten nur wenige Verbindungen wie 2
und 3, von denen letzteres strukturell charakterisiert wurdel#,
isoliert werden. Die trotz starker Verdrillung der Molekiilfrag-
mente kurze Zinn-Kohlenstoff-Bindung in 3 wurde im wesentli-
chen elektrostatischen Wechselwirkungen zugeschrieben. Kiirz-
lich beschrieben wir das Stannaketenimin 4 mit einer stark
gewinkelten Sn-C-N-Anordnung als ein schwach gebundenes
Addukt aus einem Isonitril und einem Stannandiyl®l. Beide
Fragmente haben Singulett-Grundzustinde, so daB die Bezie-
hung ZAEs ., > 1 E, , , erfiillt ist.

2™a + =

L V' Rieel -
R 7Sn—-Sn ! —Sn <4
R 1 2 =
B
o g OTNMes
R, SiMey; R
R— " <B SiMe, RZ=— "
3 Bu 4
R=CH(SiMeg), R'=2486-PryCeH, R?=2,4,6-CFaCqH,

Wir haben nun die Reaktion des Stannandiyls 5! mit dem
Keten-Yliden 6!7! untersucht und berichten hier iiber eine neu-
artige Reaktion, die zu einem Produkt fiihrt, in dem eine Zinn-
Kohlenstoff-Mehrfachbindung diskutiert werden kann.

Bei der Reaktion des Stannandiyls § mit dem Cumulen 6 in
Toluol entsteht zundchst das Addukt 7, in dem das ylidische
a-Kohlenstoffatom in 6 an das niedrigkoordinierte Zinnatom in
5 koordiniert wird (vgl.""!). Daneben kann jedoch NMR-spek-
troskopisch ein weiteres Produkt 8 nachgewiesen werden, das
nach ca. 6 h Reaktionszeit bei 25 °C neben Hydrolyseprodukten
das Hauptprodukt ist!®!. Im Gegensatz zu 7 [6(''Sn) =121]
zeichnet sich 8 durch ein stark tieffeldverschobenes ! !°Sn-Reso-

nanzsignal bei § = 932 aus, das ca. 250 ppm zu tieferem Feld als
das des StannandiylsS verschoben ist. Im Felddesorp-
tions(FD)-Massenspektrum wird der Molekillpeak fir my/z
(5 + 6) mit korrekter Isotopenverteilung beobachtet. Kristaili-
sationsversuche waren schwierig, da bereits geringe Mengen von
Verunreinigungen, die durch Hydrolyse mit dem der Glaswand
anhaftenden Wasser entstehen!®), die Bildung geeigneter Kri-
stalle fiir die Rontgenstrukturanalyse verhinderten. Erst nach-
dem die verwendeten Glasgefile mit Hexamethyldisilazan,
HN(SiMe,),, passiviert wurden!'?), gelang die Ziichtung von
brauchbaren Kristallen. Die Aufnahme des Datensatzes zur Be-
stimmung der Molekiilstruktur von 8 wurde bei einer Tempera-
tur von 173 K durchgefiihrt, um die Fehlordnung der para-stin-
digen CF,-Gruppen einzugrenzen!'!l, Die Molekiilstruktur
eines der beiden kristallographisch unabhingigen Molekiile in
der Elementarzelle von 8 ist in Abbildung 1 gezeigt und bestatigt
die vermutete Molekiilstruktur. Die Verbindung 8 mit einem
zweifachkoordiniertem Zinnatom ist durch eine neuartige Li-
gandenkupplungsreaktion an einem Zinnatom mit der Koordi-
nationszahl drei entstanden, bei der ein Arylsubstituent R? auf
die aktivierte CO-Gruppe des Ketens 7 {ibertragen wurde.

4
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Abb. 1. Molekilstruktur eines der unabhingigen Molekiile in 8 (SCHAKAL-Dar-
stellung). Ausgewihlte Abstinde [A] und Winkel []: Sn1-C1 2.12(2), Sn1-C3
2.25(2), P1-C1 1.76(2), C1-C2 1.41(2), C2-01 1.29(2), C2-C12 1.54(2), P1-ipso-
C(Ph) 1.796-1.835(9), R? an Sn1 (C3-C8) 1.37-1.42(3), R? an C2 (C12-C17) 1.38 -
1.45(2); C1-Sn1-C3 108.4(5), P1-C1-Sn1 135.2(8), P1-C1-C2 110.7(11), C2-C1-Sn1
113.3(10), 01-C2-C1 125.3(14), 01-C2-C12 111.5(13), C12-C2-C1 123.1(14).

Das Zinnzentrum in 8 ist an zwei Kohlenstoffatome mit sp?-
Valenzelektronenkonfiguration gebunden, die jeweils Teil eines

A2 konjugierten Mehrfachbindungssystems sind. Die Atome C3,

R2~——"3n o o\ Snt, C1, C2 und P1 liegen nahezu in einer Ebene (max. Abwei-

5 Py L P\ C—R? chungen: C3 0.010, Snl 0.007, C1 —0.068, C2 0.033, P1

ph * .08 T |pn—PC ¢ ph—F ~Cy. —0.010 A), so daB die p-Orbitalfunktionen an Sn1 und C1 ma-
(o] / \ Re / s . . N . . R

4 Ph sh= Ph Sn ximal iiberlappen konnen. Dagegen ist der Arylring mit C3 als

ph—7"=C 7 R o Ringglied nahezu senkrecht (96.5 °) zu dieser Ebene angeordnet.

Ph 6 Der Sn1-C3-Abstand [2.25(2) A] ist etwas kiirzer als der entspre-

8 chende im Stannandiyl 5 [2.278(5) A] und liegt in dem Bereich,

Ph den wir fiir RZSn"V-Verbindungen [R? = 2,4,6-(CF,),C,H,] er-

\;_C,H BE- mittelten!'®. Dagegen ist die Sn1-C1-Bindung nur 2.12(2) A

Phy N ¢ ° lang. Fiir die ungestorte Sn=C-Bindung in H,Sn=CH, wurde

Ph PN#r, eine Linge von 1.982 A errechnet [experimentell ermittelt in 3:
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2.025(4) AJ, so daB der in 8 gefundene Wert zwischen dem einer
Einfachbindung (ca. 2.23 A) und dem einer Doppelbindung
liegt. Mit 8 14Bt sich das isostere Phosphonio-substituierte Me-
thylenphosphan 9 vergleichen, dessen P-C-Doppelbindungs-
charakter erwiesen ist!*3}. Wie in 9 wird auch in 8 eine gegeniiber
Phosphor-Yliden verldngerte P1-C1-Bindung beobachtet [9:
1.788(14); 8: 1.76(2); Ylide: 1.65-1.70 A"4)]. Die P1-C1-Bin-
dung in 8 ist jedoch nur unwesentlich lnger als die entsprechen-
den Abstinde in stabilisierten Yliden wie 10 (1.73-1.76 A)1*™
und daher in diesem Fall kein geeigneter Indikator fiir das Vorlie-
gen einer Sn=C-Bindung in 8. Allerdings wird das **P-NMR-
Signal von 8 (22.3 ppm) in einem fiir Triphenylphosphonium-
Salze typischen Resonanzbereich beobachtet und ist deutlich
tieffeldverschoben im Vergleich zum Signal von 10 (6 =13.9).
Der C1-C2-Abstand [1.41(2) A] und Abstinde innerhalb der
Arylringe [1.35—1.41 A] entsprechen den Erwartungen. Die C2-
O1-Bindungsliange der Carbonylgruppe [1.29(2) A) ist erwar-
tungsgemaf deutlich langer als der C=0-Abstand in H,C=0
[1.209 A) und auch etwas linger als der in stabilisierten Yliden
(1.23-1.25 A1131 Die Frequenz v(C=0) in 8 (1525 cm ™) ist um
30cm~! zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben als in 10
[(C=0) =1555 cm ™ 1114, Diese Beobachtung stimmt zwar mit
der Formulierung eines Sn=C—C=0-Bindungssystems iiber-
ein, kann aber auch zwanglos durch den o-Donor-Effekt des
elektropositiven Zinnatoms erklirt werden.

.
MeOH '\  ,C—R?
p—¢
- .
cand
10

_P—C

Ph7 T\ T Ph//P—C\
Ph Sn Ph Sn:ji
Rz/ R?
8 1
+
PhCHO

In seiner Reaktivitét gleicht die Verbindung 8 dem Stannan-
diyl 5: Bei der Umsetzung mit MeOH werden die Zinn-Kohlen-
stoff-Bindungen gespalten und neben Sn(OMe), und R*H wird
das Ylid 10 nahezu quantitativ erhalten!!%!. Die Reaktion mit
2,3-Dimethylbutadien (DMB) verlauft unter [! + 4]-Cycloaddi-
tion zu 11; eine [2 + 4]-Cycloaddition findet nicht statt (vgl.l*}).
Mit Aldehyden reagiert 8 auch bei erhohter Temperatur nicht.
Unsere Annahme einer Zinn-Kohlenstoff-Mehrfachbindung im
planaren Molekiilgeriist von 8 (P1, C1, C2, Sn1, CI2) stiitzt sich
also im wesentlichen auf die signitikant verkiirzte Sn1-C1-Bin-
dung. Eine Verkiirzung von ca. 0.1 A wurde kiirzlich von Meller
etal. fiir eine Sn=N-Bindung im Stannanimin [(Me,Si),N],
Sn=N(2,6-iPr,C;H,;) 12 mit trigonal-planarer Koordination
am Zinnatom ermittelt"”), Zusammen mit den Beobachtungen
an 3 und 12, deutet sich damit an, daB planare klassische Mehr-
fachbindungssysieme auch zwischen den Hauptgruppenmetal-
fen der hohen Perioden und Nichtmetallelementen der zweiten
Periode zuginglich sind. Dariiber hinaus wurde eine interessante
Ligandenkupplungsreaktion an einem niedrigkoordinierten
Zinnatom beobachtet, die das Synthesepotential von Organo-
zinnverbindungen erweitert.
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Experimentelles

8:2.25 g (3.3 mmol) 5 und 1 g (3.3 mmol) 6 werden in einer mit HN(SiMe,), passi-
vierten Apparatur aus zwei 100 mL-Glaskolben mit Hihnen, die iiber eine Glasfrit-
te (GI11) miteinander verbunden sind, vorgelegt. AnschlieBend werden 20 mL To-
luol aufkondensiert und die Lésung bei 25 °C ca. 24 h gerithrt. Im Vakuum werden
alle fliichtigen Bestandteile entfernt und auf den gelben &ligen Riickstand 20 mL
n-Hexan kondensiert. Nachdem unter Rithren zunichst eine homogene Ldsung
entstanden ist, fillt nach kurzer Zeit 8 als feinkristalliner gelber Niederschlag aus.
Bei 0°C kristallisiert aus der Mutterlauge weiteres Produkt. Ausb. 70-85%;
Schmp. 99-103°C.

10: 1 g (1 mmol) 8 in § mL Toluol werden mit einigen Tropfen MeOH versetzt. Die
Reaktionsldsung entfirbt sich sofort und ein feinkristalliner farbloser Niederschiag
entsteht. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum entfernt und der Rick-
stand mit wenig Toluol erneut aufgenommen. Von unldslichen Bestandteilen wird
abfiltriert und das Filtrat langsam eingeengt. Das zunéchst anfallende Ol kristalli-
siert im Verlauf einiger Stunden zu beigefarbenen Kristallen. Ausb. 85-52%;
Schmp. 148-150°C.
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R-Wert {I > 2q]] von 0.0783 verfeinert. Restelektronendichte +0.90 und
—2.53¢A 73, Die graphische Darstellung der Struktur erfolgte mit dem Pro-
gramm SCHAKAL-92 [12d]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggen-
stein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57785
angefordert werden. Die Bindungslangen des zweiten Molekiils in der Elemen-
tarzelle von 8 unterscheiden sich nur wenig von den diskutierten: Sn2-C39
2.14(2), Sn2-C41 2.27(2), P2-C39 1.76(2), C39-C40 1.39(2) (entsprechen Snt-
C1, Sn1-C3, P1-Ci und C1-C2 in Abb. 1). Zusitzlich wurde eine Rontgen-
strukturanalyse von 8 mit einem anderen Kristall bei Raumtemperatur durch-
gefithrt. Die ermittelten Abstinde und Winkel stimmen mit den hier
beschricbencn iiberein; b) PC-Version des Programms SHELX-86: G. M.
Sheldrick, Acta Crystallogr. Sec. A 1990, 46, 467; ¢) Programm SHELXL-93:
G. M. Sheldrick, Universitit Gottingen, 1993; d) SCHAKAL 92 — A Compu-
ter Program for the Graphic Representation of Molecular and Crystallograph-
ic Models: E. Keller, Universitiit Freiburg, 1992.
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[12] Beispielsweise: R2Sn(CH,Ph)Mes: Sn-C 2.23 und 2.25 A ; R28n(SPh),: Sn-C
2.23 und 222 A; RISn(OOCCF,),: Sn-C 2.18 A (H. Griitzmacher, H. Pritz-
kow, unverdffentlicht).

(13] H. Grittzmacher, H. Pritzkow, dngew. Chem. 1980, 101, 768; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1989, 28, 740.

[14] H. Schmidbaur, J. Jeong, A. Schier, W. Graf, D. L. Wilkinson, G. Miiller, G.
Kriger, New J. Cherm. 1989, (3, 341, zit. Lit.

[15] U. Linger, H. Burzlaff, Acta Crystallogr. Sect. B 1974, 30, 1715, zit. Lit.

{16] 10: Schmp. 148-150°C. - *H-NMR (CDCl;, 200.132 MHz): § = 3.91 [d,
2J(*'p,'H) = 22 Hz, 1H, PCH]; 7.45-7.57 [m, 9H, aromat. CH, PPh,]; 7.69—
7.79 [m, 6H, aromat. CH, PPh,]; 8.08 [s, 2H, aromat. CH, R2-COJ. - *°F-
NMR (CDCl,,188.313 MHz): 6 = — 58.1[s, 6 F, 0-CF,]; —63.4[s, 3F, p-CF,].
- YP-NMR (CDCl,, 81.015MHz): §=139. - 3C-NMR (CDCl,,
50323 MHz): 6=578 [d, "J(*'P,'H) =106.6 Hz, C,,). -~ IR (Nujol):
WC=0)=1555cm™", - EI-MS (70kV): 584 (M*, 85%), 583 (M —1)*,
100%).

[17] a) G. Ossig, A. Meller, S. Freitag, R. Herbst-Irmer, /. Chem. Soc. Chem, Com-
mun. 1993, 497; b) G. Ossig, A. Meller, S. Freitag, R. Herbst-Irmer, G. M.
Sheldrick, Chem. Ber. 1993, 126, 2247.

Erzeugung des Allyl-Kations in supersaurer
Tieftemperatur-Matrix **

Peter Buzek, Paul von R. Schieyer *, Hrvoj Vandik,
Zlatko Mihalic und Jiirgen Gauss

Viele substituierte Allyl-Kationen konnten als stabile Spezies
in supersauren Medien untersucht werden!'), das Stamm-Kat-
ion C,HZ 1jedoch noch nicht. In den Anfangstagen der Chemie
in Supersiuren wurden experimentell bestimmte 'H-NMR-Ver-
schiebungen von 1 diskutiert'®!, doch konnten diese nie reprodu-
ziert werden. Zahlreiche weitere Versuche, ein 'H- oder *C-
NMR-Spektrum von 1 aufzunehmen, schlugen fehl?®!, Offenbar
polymerisierten in diesen Fillen die Vorliufer des Allyl-Kat-
ions,

Die direkte Beobachtung von 1 in kondensierter Phase ist eine
Herausforderung, da das Allyl-Kation 1 um 5.4 kcalmol 1%
weniger stabil ist als das 2-Propyl-Kation, 2-C,H7, das kleinste
in Supersiuren bestindige Carbokation (Schema 1)1,

Nach ersten Hinweisen auf die Bildung von Allyl-Kation-
Zwischenstufen in Zeolithen'®! wurde erst kiirzlich von der direk-
ten Festkorper-CP-MAS-NMR-spektroskopischen Beobachtung

/_]_‘\+/\v—>/\+/+\ | — 5.4 kcalmol™!

1

Schema 1.
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[**] Diese Arbeit wurde in Erlangen vom Fonds der Chemischen Industrie, von der
Volkswagen-Stiftung, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Convex
Computer Corporation unterstiitzt, in Zagreb vom Research Council of Croa-
tia (Projekt: 1-07-226) und in Karlsruhe vom Fonds der Chemischen Industrie.
Wir danken Prof. H.-U. Siehl, Martin Fuss und Bernhard Miller fiiz ihre
Versuche, das Allyl-Kation NMR-spektroskopisch zu untersuchen. Bernd
Reindl fihrte die Geometrieoptimierungen einiger der Allyl-Kationen in Ta-
belie 1 aus. J. G. dankt Prof. Ahlrichs fiir seine Unterstiitzung,
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(CP-MAS = Cross Polarization Magic Angle Spinning) von 1,
adsorbiert an H-ZSM-5-Zeolith, von Biaglow, Gorte und White
(BGW) berichtet!”, Sie verwendeten als Vorldufer fiir 1 in 1-Po-
sition '*C-angereicherten Allylalkohl und eine niedrige Oberfli-
chenbelegung, um Polymerisation zu verhindern. Nach Erwir-
men erhielten sie u.a. ein Signal bei § = 218; dieses wurde C1
und C3 von 1 zugeordnet, daneben wurden auch andere Méog-
lichkeiten diskutiert. Diese chemische Verschiebung stimmt
jedoch nicht mit dem Wert von & = 245.7 liberein, der von
Schindler anhand von Berechnungen auf Basis-ITI-Niveau vor-
hergesagt wurde!®). Hinzu kommt, daB 6 = 218 auch nach einer
groben Abschitzung (8 = 236), die auf einer Extrapolation der
experimentellen '3C-NMR-Daten fiir die Methylenkohlenstoff-
atome im 1,1-Dimethyl- (6 = 274.3) und im 1-Methylallyl-
Kation (3 = 255.1) basiert, zu niedrig ist!*,

Die vorliegende Arbeit verfolgt mehrere Ziele. Zuerst wollen
wir die BGW-Daten im Licht neuer theoretischer Ergebnisse, die
durch die kiirzlich entwickelte GIAO-MP2-Methode!® zur Be-
rechnung chemischer Verschiebungen auf korreliertem Niveau
moglich geworden ist, untersuchen. Diese Berechnungen, die er-
heblich genauer sind als dltere, auf der SCF-Methode basierende
Untersuchungen (IGLO'"! oder GIAO-SCF!'%), geben berech-
tigten Anlall, den BGW-Vorschlag, da8 es sich bei der Zeolith-
Spezies um das freie Allyl-Kation handelt, in Zweifel zu zichen.
AnschlieBend werden wir von unserer eigenen direkten IR-spek-
troskopischen Beobachtung des Allyl-Kations 1 in supersaurer
Tieftemperatur-Matrix berichten.

Schindlers IGLO-'3*C-NMR-Verschiebungen fiir Alkyl-sub-
stituierte Allyl-Kationen'! weichen signifikant von den verfiig-
baren experimentellen Werten ab. (Die IGLO-Daten in Tabelle 1
wurden durch die Verwendung von MP2/6-31G*-Geometrien
verbessert, doch unterscheiden sich diese kaum von Schindlers
Daten). Ahnliche Abweichungen der *3C-NMR-chemischen Ver-
schiebungen, die bei der Berechnung von ungeséttigten organi-
schen Verbindungen auf SCF-Niveau (IGLO oder GTAO) auf-
treten, kénnen mit GTAQ-MP2 korrigiert werden. Mit dieser
Methode ist es zum ersten Mal mdglich, bei der Berechnung
magnetischer Eigenschaften die Elektronenkorrelation mit zu
beriicksichtigen. Kiirzlich wendeten wir diese Methode beim
Benzenium- und Phenonium-Ion an und zeigten damit, daB die
Berechnung der NMR-Parameter ungeséttigter Carbokationen
entscheidend verbessert werden kann!' 1. Die Ubereinstimmung
mit den experimentellen Daten fiir den Satz der vier Methyl-
substituierten Allyl-Kationen (Schema 2, Tabelle 1) ist auf dhn-
liche Weise verbessert. Die 1*C-NMR-chemischen Verschiebun-
gen auf IGLO-SCF- und GIAO-SCF-Niveaus weichen im
Mittel um Ad = 9.2 voneinander ab, der groBte Fehler betrigt
immerhin Ad = 24. GIAO-MP?2 liefert weitaus bessere Werte.
Mit dem tzp/dz-Basissatz (tzp = triple zeta plus polarization,
dz = double zeta) ist die mittlere Abweichung auf nur Ad = 2.7
und der grofite Fehler auf Ad = 6 gesunken.

2 2 2 3
Ao, SN P e
174+
1 2 3
,»%-\ : \/f\/a ,—f\ :
17T 1+ i + T
4 4
4 5 6

Schema 2. Strukturen der Allyl-Kationen aus Tabelle 1 mit Numerierung der C-
Atome.
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