Tabelle 1. Reaktionsbedingungen, Ausbeuten und NMR-spektroskopische Daten der Verbindungen 4, 5, 10-13 und 15. NMR: §-Werte relativ zu TMS.
RT=Raumtemperatur. Korrekte Elementaranalysen aller Verbindungen.

5(°C)

1.20 (s, 36 H; Bu), 1.16 (s, 18H,

1.24 (s, 18 H; fBu), 1.16 (s, 18H;
{Bu), 1.15 (s, 9 H; tBu), 0.95 (s,

8.66 (s, 1 H; HCIS), 1.65 (s,
1.36 (s, 9H; (Bu), 1.24 (s, 18 H;

tBu), 1.13 (s, 9 H; tBu) [c]

1.26 (s, 36 H; ¢Bu), 1.02 (s, 18 H;

1.27 (s, 36 H ; tBu), 0.95 (s, 18 H;

3.65 (s, 1 H; OH); 1.56 (s, 9H;

Ver- Farbe, Reaktions- Ausbeute  §('H)
bindung Fp [°C] bedingungen %]
4 dunkelviolette siche Arbeits- n
Kristalle, 157 vorschrift tBu) [b]
5 orangerote siche Arbeits- 25
Kristalle, 105 vorschrift
9H; fBu) [¢c]

10 farblose 2d, RT, CCl, 46

Kristalle, 27H;: tBu) [¢]

165-170
1 farblose 2 h, 130°C, 96

Kristalle, 47 in Substanz
12 rote Kristalle, Benzol, RT, 25

174 254 nm, 6 h, tBu) [c]

' dannschichtchroma-
tographische
Trennung

13 farblose Rigisolve [a], 21

Kristalle, 94 —196°C, 254 nm, 15 h tBu) [b]
15 gelbes Pulver, CH,Cl;, —15°C, 5 min 47

114 (Zers.) HCI, eindampfen,

AgSbF, in THF, noch-
mals Ldsungsmittel ab-
ziehen, Riickstand mit
CH,Cl, digerieren

tBu an C2), 1.47 (s, 18H; tBu
an C1/3), 1.30 (s, 18 H; fBu an
C=C), 1.03 (s, 6H; 2CH; von
tBu an Cyclopropen), 0.58 (s,
3H; 1CH,; von tBu an Cyclo-
propen) [d]

171.2 (C=N), 123.0 (C=C), 44.2 (s; Cyclopropen),
34.8 (s; tBu), 31.6 (s; tBu), 30.6 (q; fBu), 30.1 (q; tBu)
fb]

199.4 (C=0), 125.0 (C=C), 119.9 (C=C), 74.9 (s; Cy-
clopropen), 47.3 (s; Cyclopropen), 34.8 (s; tBu), 32.8
(s: tBu), 31.1 (s; tBu), 31.0 (s; #Bu), 30.8 (q; 7Bu), 30.3
(q; tBu), 30.1 (q; tBu), 29.7 (q; ¢Bu) [c]

180.7 (Ring), 35.5 (s: tBu), 28.5 (q; fBu) [b]

17£.0 (C=N), 170.6 (C=N), 120.6 (C=C), 36.7 (s; Cy-
clopropen), 33.8 (s; fBu), 32.0 (s; tBu), 31.1 (s; tBu),
30.3 (q; tBu), 29.3 (q; ¢Bu), 28.2 (q; fBu) [¢]

205.7 (C=0), 120.9 (C=C), 50.0 (s; Cyclopropen),
34.1 (s; tBu), 31.5 (s: tBu), 30.5 (q; #Bu), 30.4 (q; 1Bu)
C]

216.5 (C=0), 126.0 (C=C), 56.3 (s: Cyclopropen),
34.8 (s; tBu), 31.9 (q; ¢Bu), 31.8 (s; Bu), 31.4 (q; (Bu)
[e]

183.5 (C2), 164.9 (C1/3), 128.3 (C=C), 94.8 (C4), 55.1
(s; Cyclopropen), 37.7 (s; tBu an C1/3), 35.7 (s; tBu
an C2), 34.4 (s; tBu an Cyclopropen), 31.3 (s; /Bu an
C=0C), 30.7 (q; 5¢Bu), 30.0 (q; 2CH; von tBu an Cy-
clopropen), 28.3 (q; 1CH, von /Bu an Cyclopropen)
le)

{a] 3,3-Dimethylbutan/n-Pentan = 8/3 (Merck). [b} CD,Cl,. [c} CDCly. [d] CD;Cl,, —69.6°C. [¢] CD,Cl,, —60°C.

gnale der frert-Butylsubstituenten an C2 und C1/3
verschmelzen. Das heif3t, daf} bei dieser Temperatur die
Karussell-Umlagerung im Homocyclopropenylium-Teil
von 15 (C4 kreist um das Segment C1/2/3P) geniigend
schnell ablauft. Demnach zeigt das Raumtemperatur-Spek-
trum von 15 fiir die fer-Butylgruppen nur drei breite Si-
gnale bei 6=1.62, 1.53 und 1.04 im Verhiltnis 3:2:1. Bei
+42.5°C (C,D,Cl,; Av=62 Hz, AG* =64.4 kJ/mol) beob-
achtet man zum dritten Mal Koaleszenz. Dabei wird aus
den drei Signalen ein einziges Signal. Bei +80°C" ist nur
ein relativ scharfes Signal fiir die rerr-Butylgruppen bei
5=1.5 zu sehen. Offenbar wird jetzt die positive Ladung
im Sinne von 152 15’ unter Verengung des Vier- und Er-
weiterung des Dreirings auch auf die andere Molekiilhilfte
iibertragen. 15 geht iiber den symmetrischen Ubergangszu-
stand 14 eine Tandem-Karussell-Umlagerung ein, bei der
das die Hydroxygruppe tragende C-Atom um sechs ,,4qui-
valente* Ringpositionen herumwandert.

Arbeitsvorschrift

4/5: Zu einer Losung von 2.73 g (24 mmol) (Trimethylsilyl)diazomethan in
250 mL wasserfreiem THF tropfte man bei —78°C 16.2 mL einer 1.64mola-
ren Ldsung von Methyllithium in Diethylether. Die nunmehr farblose L&-
sung wurde etwa i/2 h gerithrt und anschlieBend bei —78°C portionsweise
mit 7.02 g (24 mmol) 1 versetzt. Nach 4 h lieB man die Temperatur langsam
auf —10°C steigen und goB die Reaktionsldsung unter heftigem Rdhren auf
ein Gemisch aus 600 mL gesittigter Kochsalzldsung und 300 mL Diethyl-
ether. Die organische Phase wurde zur Entfernung von THF mehrmals mit
Wasser gewaschen und anschlieBend iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach
Entfernen des Ethers wurde das Produktgemisch an 400 g neutralem Alumi-
niumoxid (Aktivititsstufe IIT) bei —20°C mit Pentan/Ether (100:1) als
Laufmitte} getrennt. Dabei konnten vier Fraktionen eluiert werden: Diazo-
verbindung 3!, Tetrazin 4, Acyldiimid 5 und wenig (4%) Dihydro-Derivat
von 4.

Eingegangen am 18. August,
erginzte Fassung am 3. Oktober 1986 [Z 1905]
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gartinger, Chem. Ber. 118 (1985) 2798.

[2] G. Maier, R. Emrich, H.-O. Kalinowski, Angew. Chem. 97 (1985) 427;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 429.

[3] G. Maier, K. Euler, R. Emrich, Tetrahedron Lett. 27 (1986) 3607.

[4] G. Maier, K. A. Reuter, L. Franz, H. P. Reisenauer, Tetrahedron Lett. 26
(1985) 1845.

[5] Von Diazoessigester ist bekannt, daB er unter basischen Bedingungen in
shnlicher Weise dimerisiert (Ubersicht: R. Huisgen, Angew. Chem. 67
(1955) 439). Dasselbe gilt fiir (Diazomethyl)diphenylphosphinoxid (W.
Disteldorf, M. Regitz, Justus Liebigs Ann. Chem. 1976, 225).

[6] Dr. R. Boese (Essen) filhrt zur Zeit eine detaillierte Rontgen-Strukturana-
lyse von 10 durch, bei der es vor allem um die Struktur des Hydrogen-
dichlorid-lons geht.

[7] Bei dieser Temperatur ist die irreversible Zersetzung von 15 bereits nach
30 min vollstindig. Deshalb war mit unseren apparativen Mdglichkeiten
eine Absicherung der Resultate durch parallel laufende '*C-NMR-Mes-
sungen nicht moglich.

Divinylglyoxal und Methylvinylglyoxal**

Von Roland Kramme, Hans-Dieter Martin*,
Bernhard Mayer und Ralf Weimann

Professor Edgar Heilbronner zum 65. Geburtstag gewidmet

Der Zusammenhang zwischen spektroskopischen und
konformativen Eigenschaften bei 1,2-Diketonen ist Gegen-

[*) Prof. Dr. H.-D. Martin, DiplL.-Chem. R. Kramme, Dr. B. Mayer,
Dipt.-Chem. R. Weimann
Institut fiir Organische Chemie I der Universitit
UniversititsstraBe 1, D-4000 Disseldorf

[**] Kleine und mittlere Ringe, 57. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu-
stric und der BASF AG gefdrdert. - 56. Mitteilung: M. Kummer, G.
Martin, H.-D. Martin, Angew. Chem. 98 (1986) 995; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 25 (1986) 1018,
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stand zahlreicher Arbeiten der letzten Jahre!" %, Damit ver-
bunden ist die Frage nach der Farbigkeit dieses einfachen
organischen Chromophors. Offenkettige, aliphatische 1,2-
Diketone mit unsubstituierten Vinylgruppen waren jedoch
bisher priparativ nicht zugédnglich. Nur im Falle der (Al-
kylvinyl)-Derivate erhielt man die Diketone in schlechten
Ausbeuten (2-10%)"*%. Methylvinylglyoxal (4-Penten-2,3-
dion) 2 ist als signifikanter Bestandteil der Dionfraktion
bei der troposphirischen Photooxidation von aromati-
schen Kohlenwasserstoffen postuliert worden®®”, Da wir
bereits Cyclobutendion durch Gasphasenpyrolyse herstel-
len konnten', zogen wir diese Methode auch zur Synthese
von Divinylglyoxal (1,5-Hexadien-3,4-dion) 1 und Methyl-
vinylglyoxal (4-Penten-2,3-dion) 2 heran.

oo — D 7
H,C=CH-CHO meo

3

R-CHO
Kat.

Lbj?“ 0o ¥ ,Lh.q OH
CH-C-R C-CH-R
4 4

Bi;0,

0
~ 50 .
S O

) A7
-C-R

0 5
-
HaC’U\ﬁ 5b
2

u,R-':NLb i b,R=CH3

Die zu pyrolysierenden Dione § wurden im wesentli-
-chen nach Stetter et al. synthetisiert’™. Der bicyclische Al-
dehyd 3 wurde als endo/exo-Gemisch durch Diels-Alder-
Reaktion aus Cyclopentadien und Acrolein erhalten. Aus
3 konnten unter Thiazoliumsalz-Katalyse die Acyloine 4
und 4’ dargestellt werden, die sich in essigsaurer Ldsung
mit Bi,O; zu den 1,2-Diketonen 5% oxidieren lieBen. Gas-
phasenpyrolyse von 5a bzw. 5b bei 600°C/0.01 Torr ergab
1 bzw. 2 in Ausbeuten von 81 bzw. 89%'",

Die Verbindungen 1 und 2 sind ausgezeichnete Dieno-
phile. Mit Cyclopentadien beispielsweise werden bei
Raumtemperatur hochstereoselektiv die endo-Produkte ge-
bildet: 5a >98% als Diastereomerengemisch aus meso- und
D,L-Form; 5b = 90%".

Die UV-Spektren flexibler 1,2-Diketone weisen in der
Regel ein Maximum zwischen 350 und 450 nm auf; weitere
bathochrome Verschiebungen durch unterschiedliche Ef-
fekte werden beobachtet']. Demzufolge sind alle diese
Verbindungen farblos oder hellgelb bis orange. Die Lage
des nn*-Maximums wird betrichtlich durch den Torsions-
winkel zwischen den beiden Carbonylgruppen beeinfluf3t.
Dieser Effekt 148t sich zur Konformationsanalyse von Gly-
oxal-Derivaten nutzen, da speziell fiir aliphatische 1,2-Di-
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ketone eine gut untersuchte Abhiingigkeit zwischen der
Wellenzahl des Ubergangs und dem Torsionswinkel be-
steht!?,
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1 A
25 \
6
AE ~1.2
lie¥em™) Neg
20

T T T

T
0 30 60 8o 120 150 180
e[°]—

Abb. 1. Absorptionsmaxima als Funktion des Torsionswinkels # zwischen
den Carbonylgruppen: 1 und 2 ca. 165°, Di-tert-butylglyoxal (2,2,5,5-Tetra-
methyl-3,4-hexandion) 7 122° [2], Dimethylglyoxal (Biacetyl) 6 160° [2], Gly-
oxal 8 180° [2}. (Der linke Ast der Kurve wird nicht in Betracht gezogen, da
die synperiplanare Anordnung bei offenkettigen Dionen entf3lit.)

Aus Abbildung 1 kann fiir 1 und 2 mit der gemessenen
Absorption bei ca. 23000 cm ™' ein Torsionswinkel CO-
CO von ca. 165° abgelesen werden. Dieser Winkel ent-
spricht einer nahezu antiperiplanaren Dicarbonyleinheit -
in Einklang mit der gelben Farbe von 1 und 2.
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Abb. 2. He(la)-Photoelektronenspektren von 1 (oben) und 2 (unten).

Weitere Einblicke in die elektronischen Eigenschaften
von 1 und 2 ergaben photoelektronenspektroskopische
Untersuchungen (Abb. 2). Die gemessenen lonisierungs-
energien sind zusammen mit der Zuordnung im Rahmen
der MNDO-®, MINDO/3-* und HAM/3-Modelle!"” in
Tabelle 1 angegeben. Dabei wird die Giiltigkeit des Koop-
mans-Theorems vorausgesetzt!'. Ein Vergleich mit den
Daten bekannter 1,2-Diketone ergibt Folgendes: Beim
Ubergang von Biacetyl iiber 2 nach 1 bleibt die Aufspal-
tung zwischen n, und n_- unveridndert (n, und n_ sind
die durch hyper- bzw. homokonjugative Wechselwirkung
gebildeten n-Kombinationen). Mit ca. 1.9 eV liegt An in
der Mitte des iiblichen Bereichs!'”?. Bemerkenswert ist die
Intensititsverteilung im PE-Spektrum von 1: Sie betrégt
anndhernd 1:2:1. Dies 148t den Schluf3 zu, daB die Ioni-
sierungsbande bei 10.78 eV im Einklang mit den theoreti-
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schen Voraussagen von zwei n-Ionisierungsvorgidngen her-
riihrt, die im Spektrum nicht aufgeldst wiedergegeben wer-
den. Die n-Orbitale der beiden Vinylglyoxale 1 und 2 sind
hinsichtlich ihrer lonisierungsenergie mit dem =n-Orbital
von Acrolein vergleichbar. Aus den lonisierungsenergien
17 fur 1 und 2 und den fiir zwei Torsionswinkel Vinyl-CO
(0°, 51°) berechneten Orbitalenergien von 1 (Tabelle 1)
kann folgender Schlu} gezogen werden: Die Vinylgruppe
ist in ihrer Auswirkung auf das n,- und n_-Niveau einer
Methylgruppe vergleichbar, und die n-lonisierungsener-
gien zeigen keine signifikante Abhingigkeit vom Vinyl-
CO-Torsionswinkel.

Tabelle 1. Tonisierungsenergien /T [eV] (Fehler +0.03 eV) von 1 und 2. Zu-
ordnungen gemi MNDO, MINDO/3 und HAM/3. Torsionswinkel CO-
CO stets 165°. A: Torsionswinkel Vinyl-CO 0°. B) Torsionswinkel Vinyl-CO
optimiert; andere Parameter MNDO- bzw. MINDO/3-optimiert; HAM/3-
Rechnungen mit MNDO-optimierten Parametern.

IT MNDO MNDO MINDO/3 MINDO/3 HAM/3 HAM/3
A B A B A B [a]

1

933 n, 1028 1028 899 899 9.23 9.29

1078 n 1067 1072 1060 10.60 10.16  10.16
1068 1073 10.63 10.63 10,19 1028

1125 n_ 1247 1248 1130 11.30 13 1129

2

9.42 n, 1028 1028  9.09 9.11 9.33 9.33

1078 n 1072 1072 10.66 10.63 1034 1034

1132 n_ 1237 1237 1123 11.23 115 1115

[a] Bei 1 Torsionswinkel Vinyt-CO 51°.

Arbeitsvorschrift

In einer Vakuumapparatur (Kleinrohrofen mit Quarzrohr, vier damit verbun-
dene Kiihifallen) werden 5a und 5b bei 600°C und 0.01 bis 0.02 Torr pyro-
lysiert. Die dem Ofen unmittelbar benachbarten Kiihifallen, in denen sich
die Produkte sammeln, werden auf -—78°C (Kiihlfalle 1) und —178°C
(Kiihifalle 2) gekiihit. Das VorratsgefiB wird auf 110°C (5a) bzw. auf 60°C
(Sb) aufgeheizt. Nach ca. 2h ist das Edukt § aus dem Vorratsgefili
verschwunden; in Kihlfalle | befindet sich das Dion 1 (81%) bzw. 2 (89%),
in Kihifalle 2 Cyclopentadien.

Eingegangen am 6. Juni 1986 [Z 1809}
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1.75 (m; 3-Hy), 2.90 (m; 4-H), 3.19 (m; 1-H), 3.65 (m; 2-H), 5.73 (m;
6-H), 6.20 (m; 5-H). 40:60-Gemisch aus endo- und exo-1-(Bicyclo-
[2.2.1}hept-5-en-2-y1)-1,2-propandion Sb: 'H-NMR (80 MHz, CDCl;):
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Schwache Pd- - - S-Wechselwirkungen in
Palladium(11)-Komplexen mit
1,4,7-Trithiacyclononan als Ligand**

Von Karl Wieghardt*, Heinz-Josef Kiippers,
Eleonore Raabe und Carl Kriiger

Die neungliedrigen Ringe von 1,4,7-Triazacyclononan
(tacn) und 1,4,7-Trithiacyclononan(L) sind hervorragend
geeignet, eine oder zwei Flichen in oktaedrischen Kom-
plexen von Ubergangsmetallen zu besetzen. Die thermody-
namische und kinetische Stabilitdt derartiger Komplexe ist
sehr groB3 (makrocyclischer Effekt). Es erschien daher in-
teressant, das Koordinationsverhalten dieser dreizéihnigen
Liganden gegeniiber Metallzentren, die aufgrund ihrer
Elektronenstruktur eine quadratisch-planare Koordination
bevorzugen (z.B. Pd", Pt"), zu untersuchen. So konnten
wir zeigen!', daB in [Pt(tacn),]Br,-2 H,O tatsdchlich eine
quadratisch-planare PtN,-Anordnung mit zwei nur zwei-
fach koordinierten Makrocyclen vorliegt!?.

Es ist bekannt, daB L™ im festen Zustand™® und in L&-
sung endo-Konformation hat: Alle drei S-Donoren liegen
auf der gleichen Seite des Neunrings. Es sind also ideale
Voraussetzungen fiir die oktaedrische Koordination eines
Metallzentrums durch zwei Molekiile L gegeben. Wir be-
richten nun iiber die Komplexchemie von L mit Pd", iiber
die Kristallstrukturen der Komplexe 1 (griin), 2 (blau) und
3 (braun) sowie iiber deren Elektronenspektren. Schrider
et al' haben kiirzlich im gelb-braunen Komplex
[PAL,(BPh,), zwei schwache, axiale Pd- - -S-Wechselwir-
kungen (Pd- - -S: 3.273(2) A) neben vier normalen, dquato-
rialen Pd—S-Bindungen (Pd—S: 2.311(1) A) nachgewiesen.
Der PdSs-Chromophor fiihrt zu einer gelb-braunen Farbe,
wihrend 1 griin und 2 blau ist.

{PAL,](PF,); 1
[PAL](PFe);-H,O 2
[PdLBr,] 3

Pd"-acetat reagiert in wasserfreiem Methanol mit L im
Uberschufl zu einer klaren, griinen Losung, aus der nach

[*] Prof. Dr. K. Wieghardt, Dipl.-Chem. H.-J. Kappers
Lehrstuht fiir Anorganische Chemie 1 der Universitat
Postfach 102148, D-4630 Bochum
Dr. E. Raabe, Prof. Dr. C. Kriiger
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Postfach 101325, D-4330 Miitheim a. d. Ruhr 1
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und von der Degussa AG
(K;[PdCl,]) gefordert.
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