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Rontgenstrukturanalyse eines nicht durch
Heteroatomsubstituenten stabilisierten Nitrilimins**

Von Régis Réau, Guilaine Veneziani, Frangoise Dahan
und Guy Bertrand*

Professor Hans-Friedrich Griitzmacher
zum 60. Geburtstag gewidmet

Dank einer Stabilisierung durch Heteroatomsubstituenten
gelang vor kurzem die Darstellung von Verbindungen, die
man bisher lediglich fiir kurzlebige Zwischenstufen gehalten
hatte. Am Uiberraschendsten war die Synthese von stabilen
Carbenen!!, die entweder ein Stickstoff- und ein Phosphor-
atom[ oder zwei Stickstoffatome!®! tragen. Die bisher be-
kannten raumtemperaturstabilen Nitrilimine sind sowohl
am Kohlenstoff- als auch am Stickstoffende heteroatomsub-
stituiert (B, Si, P)!*l, Sie wurden durch Umsetzung von li-
thiierten Diazoverbindungen mit Elektrophilen erhalten, ei-
ne Reaktion, von der man lange angenommen hatte, daf3 sie
nur Diazoverbindungen liefert'*l. Da sich Nitrilimine in die
thermodynamisch stabileren, isomeren Diazoverbindungen
umlagern kdnnen'®! und die gleichzeitige Bildung von beiden
Isomeren nie beobachtet worden war, hielten wir die Nitril-
imine fiir die Produkte kinetisch kontrollierter Reaktionen
und vermuteten, daBl sie nur aufgrund des stabilisierenden
Effekts der Heteroatome isoliert werden konnten!*l. Die
primére Bildung von Nitriliminen aus lithiierten Diazover-
bindungen impliziert, daBl das Lithiumatom am Stickstoffende
und nicht am Kohlenstoffende gebunden ist. Wir berichten
nun, daB Zinndiazoverbindungen hervorragende Vorldufer
fur Nitrilimine sind, und belegen dies anhand der Synthese
des ersten stabilen nicht-heteroatomsubstituierten Nitril-
imins. AuBlerdem zeigen wir, daB die Bildung von Nitrilimi-
nen und Diazoverbindungen aus lithiierten Diazoverbindun-
gen durch einen kompetitiven Angriff am Stickstoff- bzw.
am Kohlenstoffatom gesteuert wird.

Die Struktur von Zinndiazoverbindungen ist im Gegen-
satz zu der von Lithiumdiazoverbindungen gut bekannt:
das Metall ist an das Kohlenstoffatom gebunden!”. In THF
bei Raumtemperatur reagiert Bis(trimethylstannyl)diazo-
methan 2180 bereitwillig mit Chlor[Bis(diisopropylamino)]-
phosphan 1 und liefert quantitativ das C-[Bis(diisopropyl-
amino)phosphino]- N-[bis(diisopropylamino)phosphino]ni-
trilimin 3. Das lithiierte Bis(disopropylamino)phos-
phinodiazomethan 4 hingegen ergibt bei Umsetzung mit
dem Chlorphosphan 1 das isomere Bis(phosphino)diazo-
methan 51101, Versuche zur thermischen Isomerisierung des
Nitrilimins 3 in die Diazoverbindung 5 scheiterten. Dies be-
weist, daB 3 nicht das Produkt der kinetisch kontrollierten
Reaktion der Lithiumverbindung 4 mit dem Phosphan 1 ist;
mit anderen Worten: beim elektrophilen Angriff am Kohlen-
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stoff- und Stickstoffende handelt es sich um zwei kompeti-
tive Prozesse.

Da 3 das erste stabile Nitrilimin mit zwei elektronenspen-
denden Substituenten ist, erhob sich die Frage, ob die elek-
tronischen Effekte fiir die Stabilisierung von Bedeutung
sind. Tatsdchlich fithrte die Reaktion der Zinndiazoverbin-
dung2 mit Triphenylmethylchlorid in Acetonitril bei
—30°C zum Nitrilimin 6, welches in Form iiberraschend
luftstabiler, blaBgelber Kristalle (Zers. 60°C, Ausbeute
90 %) isoliert wurde. M*N-NMR-[6 = —160(CNN)!'!]] und
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13C-NMR-Daten [6 = 60.71, 76.26 (Ph,C), 85.5 (CNN)] so-
wie eine breite Absorptionsbande im IR-Spektrum bei
2052 cm ™! sprachen fiir das Vorliegen eines Nitrilimins, was
durch eine Rontgenstrukturanalyse!**! von 6 (Abb. 1) be-
wiesen wurde. Die Molekiilstruktur kommt dem in theoreti-

Abb. 1. Molekiilstruktur von 6 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 35% Wahr-
scheinlichkeitsniveau). Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel []: C1-
Nt 1.530(2), N1-N2 1.262(2), N2-C2 1.173(3), C2-C3 1.503(3); C1-N1-N2
115.2(2), N1-N2-C2 169.4(2), N2-C2-C3 137.3(2), C1-N1-N2-C2 135.7, N1-
N2-C2-C3 134.0.

schen Arbeiten!*® vorhergesagten gebogenen Allenylmodell
nahe und dhnelt interessanterweise der des bekannten C-
Thiophosphoranyl-N-phosphinonitrilimins**¢. Die Stabili-
tit von 6 kann nur auf sterischen Effekten beruhen, denn die
Triphenylmethylgruppen zeigen keine elektronische Wech-
selwirkung mit dem CNN-Geriist. Trotz der groBien Substi-
tuenten geht das Nitrilimin 6 typische 1,3-Dipolare Reaktio-
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nen ein!!*1: Mit Methylacrylat, Methylpropiolat, Dimethyl-
fumarat und Dimethylmaleat liefert es in- regiospezifischen
und stereospezifischen [2+ 3]-Cycloadditionen in hohen
Ausbeuten die entsprechenden fiinfgliedrigen Heterocy-
clen 7-101,

Die Bildung des Bis(phosphino)nitrilimins 3 demonstriert
das Potential der Zinndiazoverbindungen als Vorldufer von
Nitriliminen und erméglichte die Aufkldrung des Mechanis-
mus der Reaktion von Elektrophilen mit Lithiumdiazover-
bindungen. Mehr als 30 Jahre liegen zwischen dem ersten
experimentellen Hinweis auf ein organisches Nitrilimin und
seiner Isolierung. Der entscheidende Schritt dabei war die
Stabilisierung dieser 1,3-Dipole durch Heteroatomsubsti-
tuenten.

Arbeitsvorschriften

6: Eine Losung von Bis(trimethylstannyl)diazomethan 2 (278 mg, 0.757 mmol)
in 4 mL Acetonitril wurde bei —30°C zu zwei Aquivalenten Triphenylme-
thylchlorid (421 mg, 1.51 mmol) in 6 mL Acetonitril getropft. Nach einstiindi-
gem Rihren bei —30°C fiel 6 als blaBgelber Feststoff aus, der mehrmals mit
Acetonitril gewaschen wurde. Trimethylchlorstannan wurde bei Raumtempe-
ratur im Vakuum (ca. 15 h) entfernt. Das Nitrilimin 6 wurde aus THF/Et,0
umkristallisiert (358 mg, 90%). Als Feststoff ist das Nitrilimin 6 luftstabil, es
zersetzt sich jedoch in Losung oberhalb —20°C langsam.

Cycloadditionsreaktionen: Eine Losung des Dipolarophils in THF wurde bei
—30°C zu einer stochiometrischen Menge des Nitrilimins 6 gegeben. Man lie3
die Mischung auf Raumtemperatur kommen und zog dann das Losungsmittel
bei 1072 Torr ab. Die Feststoffe 710 wurden mehrmals mit Pentan gewaschen
und im Vakuum getrocknet.
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Oligo(9,10-anthrylene), organische Verbindungen
mit stabilen Hochspinzustinden**

Von Martin Baumgarten, Uwe Miiller, Angelika Bohnen
und Klaus Miillen*

Stabile Hochspinzustdnde spielen eine zentrale Rolle bei
der Suche nach organischen FestkOrpern mit ferromagneti-
schem Verhalten!!!. Die ,,Entkopplung® einzelner Spins wur-
de zumeist iber n-konjugierte Verbindungen mit sogenann-
ten Nicht-Kekule-Strukturen angestrebt!?!. Oligo(9,10-an-
thrylene) 13 sollten schon aufgrund der nahezu orthogona-
len Anordnung der einzelnen Anthracenbausteine in ihren
ionischen Derivaten Hochspinzustinde bilden k&nnen.
Durch theoretische Untersuchungen konnten wir zeigen,
daB eine ferromagnetische Kopplung im Triplett-Dianion
des 9,9’-Bianthryls 2 méglich ist!* 3. Wihrend die chemi-
schen und physikalischen Eigenschaften von 2 eingehend
beschrieben sind - ® haben sich hohere Oligo(anthrylene) 1,
m > 0, bisher der Untersuchung entzogen. Wir berichten
hier iiber die Synthese definierter, 16slicher Oligomere bis hin
zum Heptamer (3a, 3b, 4, 5). Die cyclovoltammetrische

f: R=R"=R"=H

2 R=R=R"=H,m=0

3a:R=R"=H R =CICH3)2CH2CH3, m= 1
3:R=H R =R"=nCeHiz, m=1

& R=nCeHia,R=R"zH m=2

5:R=nCeHiz, m=2

und ESR-spektroskopische Charakterisierung der Titelver-
bindungen belegt deren extreme Redoxaktivitit sowie vor
allem die Moglichkeit der Bildung von Hochspinzustinden.
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