Tabelle 1. Elektronenbindungsenergien Eg [a] fiir die Komplexe (1)-(5).

Cr2py;z Cr2pa;2 Linienbreite Cr3s AEcrageraa Crip
fev] [eV] Cr2ps;z [eV] [eV] [ev] [eV]
(la) 586.7 577.7 25 79.0 46.6
76.8 22
(1b) [b]
{2h) 586.2 577.1 1.7 79.5 46.5
23
712
(2a) 586.8 577.3
(3] 585.5 576.3 1.8 76.9 1 454
(4) 584.8 575.7 1.7 76.7 — 454
(5) 585.3 576.0 1.5 771 — 45.7 .
Cr-Metall  — — — — — 4438 [10]

[a] Bezogen auf Ey (C1s)=286.6 ¢V [3].

[b] Zersetzung wihrend der Messung (Bindungsenergien und Multiplettaufspaltung identisch mit CrF; [8]).

(Cr3d—C,H,, n*) der Liganden tibertrifft ihren Donorcha-
rakter (Cr3d4s«C,H,, ). Zum gleichen Ergebnis kommen
neuere semiempirische! ! und ab-initio!! 2-MO-Rechnun-
gen. Betrachtet man die beiden isoclektronischen Komple-
xe (4) und (3), so weisen die groBeren E4(Cr)-Werte von
(5) auf stirkere n*-Acceptoreigenschaften der unsymme-
trischen Liganden-Kombination n-CsHs|n-C,H- im Ver-
gleich zur symmetrischen Kombination n-CsHg|n-CsHe
hin.

Die Cr-Bindungsenergien (2p;,2, 232, 3, 3p) lassen ferner
erkennen, daB (3), obwohl formal als Cr'(d’)-Komplex
beschreibbar, beziiglich der intramolekularen Ladungsver-
teilung eindeutig der Gruppe der Cr°-Komplexe angehort.
Die Entfernung eines 3s-Elektrons aus einem paramagneti-
schen Molekiil filhrt zu Zustdnden verschiedener Spin-
Multiplizitidt, die sich aufgrund verschiedener Werte fiir
das Austausch-Integral in ihrer Energie unterscheiden
(Multiplett-Aufspaltung).

In Tabelle 2 sind den ESCA-Multiplettaufspaltungen
AE(Cr3s-3d) die entsprechenden ESR-Hyperfeinkopp-

Tabelle 2. Vergleich von ESR- und ESCA-Daten fiir die Komplexe (1)-
(3).

(2) (1) (3)
a(*3Cr) [G] 19.0 18.1 14.7
AE(Cr3s-3d) [eV] 23 22 <1
Es(Cr2p..2) [eV] 586.8 586.7 585.5

lungskonstanten!!¥ a(>3Cr) sowie die Bindungsenergien
En(Cr2py,2) gegeniibergestellt. Mit abnehmender Ladung
am Zentralmetall, entsprechend zunechmender Delokalisie-
rung des ungepaarten Cr3d,2-Elektrons, verringern sich
sowohldie ESR-Kopplungskonstanten als auch die ESCA-
Multiplettaufspaltungen. Eine derartige Korrelation zwi-
schen AE(Cr3s-3d) und a(*3Cr) erscheint plausibel, wenn
man beriicksichtigt, daB auch die isotrope Hyperfeinwech-
selwirkung des ungepaarten Elektronsin (1)—(3), welches
iiberwiegend Cr3d,:-Charakter besitzt!®}, von der GroBe
des Austauschintegrals zwischen 3d,z und 3s abhéngt, da
Spindichte aus einem d-Orbital auf den Cr-Kernort nur
durch Polarisierung innerer s-Schalen iibertragen werden
kann.
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Cycloaddition an Benzvalen
Von Manfred ChristI"

Olefine mit gespannter Doppelbindung zeichnen sich in
vielen Cycloadditionen durch eine hohe Reaktionsbereit-
schaft aus. Als Beispiele seien nur die Diels-Alder-Additio-
nen'!-?} und 1,3-dipolaren Cycloadditionen!*! des Norbor-
nens (! ) erwiihnt. Ahnliche sterische Verhiiltnisse wie in
(1) bei vermutlich noch groBerer Spannung liegen im
Benzvalen (2)* vor, so daB es eine vergleichbar gute
dipolarophile und dienophile Aktivitat aufweisen sollte.
Die Frage ist: Wie verhiilt sich das Bicyclobutansystem?

(1)
(2)

Auflésen des stabilen 2,4,6-Trimethylbenzonitriloxids!® in
dtherischer (2 )-Losung erbrachte nach 15h bei Raumtem-
peratur 98 % farbloses (3a), Fp=101-103C!*% Uber die
Struktur gibt das 'H-NMR-Spektrum Auskunft (Tabelle
1), das neben den Absorptionen des Mesitylrests die charak-

[*] Dr. M. Christ!
Institut fir Organische Chemie der Universitit
8 Miinchen 2, KarlstraBe 23
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teristischen  Signale der dem 2-Isoxazolinsystem!”!
fangehérenden Protonen in I- und 6-Position sowie ein
§4Protonen-Multiplett aufweist. Die Abwesenheit von Si-
! gnalen olefinischer Protonen legt nahe, daBl das Bicyclo-
"butansystem unangetastet blieb.

Aus 3,4-Dihydroisochinolin-N-oxid und (2) bildete sich
in einer Rohausbeute von 95% (7) [Fp=143-145°C
(Zers.). NMR (CDCl;): 8=7.15-7.60 (m, 4 aromat. H),
505 (br. d, 3-H), J;4=76Hz; 435 (br. d, 9-H),
Jg.o=6.3Hz: 2.75-3.60 (m, 5H), 2.00-2.75 (m. 4 H)].

Tabelie 1. NMR-Signale der Verbindungen (3aj. 13bj, (4}, (5}, (6), (8) und (9}; 8-Werte [ppm]. TMS intern,
. Kopplungskonstanten in Hz.

Verb.
- Losungs- f-H 6H 3, 22H SH 1, 3H 4H 1, andere Protonen
mittel
“(3a) 364 494 85 20 bis 26 Mesityl:6.78(2H} br.s
1 CCl, br.d brd - m 227(3CHys
f
§ (3b) 379 498 79 2.48 205u.220 CH¢:7.1-79
1CCL, brd brd br.s br. AB-System m
{4 5 258 u. 2.74 2 2 16.6-8.
14 () 389 456, SBu. 274, o 193u.219 C H,:66-80
+CDCl, m m m m m
sy 3 267u.2 5w 2 : 7
(5[] 413500 267u.280 195u. 213 o C H, 6874
+CDCly m m m m m
Es) [c] 500 {c] fel 9-H,:3.5-4.3
iCC, m N m
i (8) 314 285 203 u. 247 95 20CH;:4.05
1 CDC, br.s m AB-System s
9, [d) 1.86 202 252 227
: 80
iCH, m m m m

a]l J, =), 2 ) 2], 218 Hz Alle weiteren Kopplungskonstanten sind <1.5 Hz
KRR 4.5 p

[b] szl xlioxl 5219 Ha

[c] Von 1-H bis 5-H stammen ein Multiplett zwischen 1.5 und 2.3 (4 H) und ¢in Multiplett bei 2.66 (1 H).

[d] Jo5=0,=103Hz: ), =), ;=24 Hz

Benzonitriloxid ergab nach der in-situ-Arbeitsweise!®! mit
(2)88% (3b) (Fp=106-108 "C. NMR s. Tabelle 1).
Diphenylnitrilimin!®! nahm (2) in quantitativer Rohaus-
beute unter Bildung des gelblichen (4), Fp=171-173"C,
auf. Im NMR-Spektrum (Tabelle 1) erscheinen die Signale
von [-H und 6-H in einem Bereich. der fiir 2-Pyrazolinpro-
tonen!”! typisch ist. Die Kopplungskonstanten der Proto-
nen am Bicyclobutangeriist stimmen qualitativ gut mit
jenen iiberein, die am Bicyclobutan selbst gefunden worden
sind!'%),

{3a), X = O, R = Mesityl
(3b), X = O, R = CgHs
{4j, X = N-CgHg, R = CgH;

Aus Phenylazid und (2) resultierte in guter Ausbeute das
farblose (5 ), Fp=116 'C (NMR s. Tabelle 1}.
Diazomethan ergab mit (2) zu 32% das farblose, fliissige
(6) [Kp=355-60°C (Bad)/0.1 Torr; UV (Cyclohexan):
Amax=330nm (e=280); NMR s. Tabelle 1].

H H y co,cH;

18

Angew. Chem. [ 85. Jahry. 1973 | Nr. I3

3.6-Bis(methoxycarbonyljtetrazin lieferte mit (2 unter
heftiger Stickstoffentwicklung 659, orangefarbenes (&),
Fp=104-108°C. Im NMR-Spektrum (s. Tabelle 1) driickt
sich die erwartete ¢s-Symmetrie aus.

Dibromcarben!! ! addierte sich zu 19% an (2) zum fliissi-
gen Quadricyclus (9}, Kp=55-60"C (Bad)/0.1 Torr. Aus
dem NMR-Spektrum (s. Tabelle 1) 108t sich die cg-Symme-
trie herleiten. Die Zuordnung stiitzt sich auf eine 0.4-Hz-
Fernkopplung von 4-H zu 1-H und 6-H (M-Mechanis-
mus!!2l), die 3-H wegen der ungiinstigeren sterischen
Anordnung der Bindungen nicht aufweist.

Die Einfachheit obiger Reaktionen macht ein breites Spek-
trum quadricyclischer Verbindungen zuginglich. Das
hochgespannte Bicyclobutansystem solite ihnen interessan-
te Eigenschaften hinsichtlich ihrer Reaktivitit verleihen,
die gegenwirtig untersucht werden.

Eingegangen am 7. Mai 1973 [Z 846]
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Phosphorylid-Komplexe von Metallen der
V1. Nebengruppe als Quelle fiir
Carbonylmethylen("")

Von Heinz Berke und Ekkehard Lindner!!

Phosphorylid-Komplexe!' 75! sind wegen ihrer Labilitit
zu interessanten Umlagerungsreaktionen befdhigt. Wir
haben beobachtet, dal bei Einwirkung von Carbonylme-
thylentriphenylphosphoran'® auf die Hexacarbonyl-Kom-
plexe der Metalle der VI. Nebengruppe - offenbar auf-
grund zu geringer Basizitdt des resonanzstabilisierten
Ylids - keine wittig-analogen Reaktionen!?#! stattfinden,
sondern unter CO-Substitution Ylid-Komplexe gebildet
werden. Im Falle von Chrom oder Wolfram geht man pra-
parativ am besten von den photochemisch erzeugten Kom-
plexen M{CO},CH,CN aus:

C//O
V.,
M(CO)sL. + (H5CglgPC20 —> (OC)sM—C, + L
P(CgHs)g
M = Cr, W; L = CH;CN
M = Mo; L = CO
M| cr Mo W
Lol (2) (3)
Fp (Zers.) 146 105 145

[ °C]

Zusammensetzung und Struktur der gelben, zum Teil schon
in unpolaren Solventien 16slichen neuen Ylid-Komplexe

Tabelle 1. Charakteristische IR-Frequenzen (in cm ™ ') der Ylid-K omplexe
(1)-(3).

v,J[C,0) vdiC,0) Phase

Verbindung viCO)
(HC,).PC,0 2104 sst 1312 m fest/KBr
2104 sst Lsg./CCl,
() 2051 st{A ) 2083 st
1977 ss(B,)
1932 ss{E}
1904 st(A )
1340m fest/K Br
i2) 2061 m-stA,) 2084 m-st Lsg./CCl,
1985 s(B )
1938 sst(E)
1906 sHA )
1314 m fest/K Br
(3 208K m-stA 1 2084 m-st Lsg./CCl,
1953 Sch(B))
1928 sst(E)
1903 st(A )

1311s fest/KBr

{*] Prof. Dr. E. Lindner und Dipl.-Chem. H. Berke
Lehrstuhl fir Anorganische Chemie I1 der Universitit
74 Tiibingen 1, Auf der Morgenstelle

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
und vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt
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(1)-(3) ergeben sich aus Elementaranalyse, Molekular-
gewichtsbestimmung sowie den IR- und Massenspektren.

Die C,0-Gruppe im Carbonylmethylentriphenylphospho-
ran ist vor allem durch die asymmetrische und symmetri-
sche C,0-Valenzschwingung charakterisiert (vgl. Tabel-
le 1). Bei Koordination des Liganden an Chrom, Molybdin
oder Wolfram wird v,_(C,0) um ca. 20 cm™ ' nach nied-
rigen Frequenzen verschoben. Die langwellige Lage der
CO-Valenzschwingungen der M(CO)s-Gruppierung von
{1)-(3) weist darauf hin, dafl dem Ylid-Liganden erwar-
tungsgemdl nur geringer n-Acceptorcharakter zukommt.
Darauf ist auch seine leichte Austauschbarkeit durch
Tetrahydrofuran oder Dimethylformamid zuriickzufiih-
ren, wie aus zeitabhingigen IR-Untersuchungen hervor-
geht. In weniger polaren Solventien, wie CCl,, bilden sich
aus (/) und (2 Cr(CO)¢ bzw. Mo(CO),, sowie noch nicht
identifizierte Produkte. Betm stabileren Wolfram-Kom-
plex (3 beobachtet man den analogen Effekt erst oberhalb
50°C. Auch die durch Thermolysereaktionen charakteri-
sierten Massenspektren weisen auf solche Umlagerungs-
reaktionen hin.

Als besonders hervorzuhebende Thermolyseprodukte tre-
ten M(CO);P(C,H); (M=Cr, Mo, W) und C,0 auf. Er-
wirmt man den Wolfram-Komplex (3) mit einem Carben-
Finger, z. B. Cyclohexen (4), einige Stunden auf 110°C,
so ldBt sich W(CO) P(C,H;); analysenrein isolieren
(V(CO): 2073m, 1985s, 1945sst cm™'; Lsg. in CCly);
diinnschichtchromatographisch wurde daneben 7,7'-Spiro-
binorcaran (5)!® erhalten.

(3) + O —> (OC)sW—P(CeHs); + [><©
(4)

(5)

Fir die Bildung von (5 spricht insbesondere das Massen-
spektrum: Molekiil-Ton bei m/e=176. Im IR-Spektrum
treten keine olefinischen WC—H)- und WC==C)-Absorp-
tionen, sondern nur mehr aliphatische C—H- und C—C-
Valenzschwingungen auf. (5) entsteht wahrscheinlich aus
dem Carben C,O und (4] iiber ein instabiles Cyclohe-
xanylenketen (6. das sich unter spontaner C O-Abspaltung
in das Carben (7; umwandelt und so mit iiberschiissigem -
(4) weiterreagiert.

(4) + C,O0 — {@ccm}

(6)

l—co

(7)

Arbeitsvorschrift :

3 mmol M(CO};CH,CN (M =Cr, W) werden mit 906 mg
(3 mmol) (C4H;);PC,0 in 50 ml siedendem Diithyldther
3-4 Std. unter N, erhitzt. Man filtriert und extrahiert den
Riickstand mit Ather. Nach Abzichen des Athers aus der
Losung ergibt Chromatographie in Benzol unter N, an
einer Al,O,-Siule (Akt. I1T) ein Eluat, das bei verminder-
tem Druck eingeengt wird. Mit Petrolither im UberschuB
bilden sich bei —30°C nadelférmige Kristalle der Ylid-
Komplexe (/) oder (3}, die nach der Isolierung im Va-
kuum getrocknet werden (Ausbeute 20-30 % ). Zur Dar-

Angew. Chem. | 85. Jahrg. 1973 | Nr. 15



	Christl_Cycloadditionen-Benzvalen__001__666
	Christl_Cycloadditionen-Benzvalen__002__667
	Christl_Cycloadditionen-Benzvalen__003__668

