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Azine sind wichtige Substrate fur Criss-cross-Additionen und 
venvandte metallorganische VariantenL2' 31, sie reagieren als En- 
Komponenten in [3 + 2]-Additi0nen[~I, und sie gewinnen an 
Bedeutung fur C-C-Verkniipfungsreaktionen['l. AuBerdem fin- 
den sie zunehmend Beachtung wegen ihrer biologischen['], che- 
rnischen['] und physikalischen Eigenschaften[81. Die Charak- 
terisierung der Bindungsverhaltnisse in Azinen ist von grund- 
satzlicher Bedeutung, um ihre Chemie besser zu verstehen und 
voranzutreiben. Im Rahmen unserer systematischen Studien zur 
Stereochemie und zu stereoelektronischen Effekten bei Azi- 
nen['l berichten wir nun iiber Rotationsisomere von Methyl- 
(para-to1yl)ketonazin I. 

I wurde aus Methyl(para-to1yl)keton und Hydrazinhydrat in 
angesauertem Ethanol erhaltenLgl. Gelbe Einkristalle fur die 
Rontgenstrukturanalyse[' erhielt man durch Diffusion von n- 
Hexan in eine Dichlormethanlosung von 1. 1 cokristallisiert in 
zwei monoklinen racemischen Modifikationen" 'I, Raumgrup- 
pen P2Jn und P2Jc. Die unabhanggen Molekule A und B sind 
in Abbildung 1 wiedergegeben. Beide sind (E,E)-konfiguriert, 

Abb. 1. ORTEPII-Darstellung der Strukturen der Azinmolekule A (oben) und B 
(unten) rnit Numerierung der Atome. 

so daB die groljen, an die C-N-Bindungen gebundencn Gruppen 
trans orientiert sind. Im allgemeinen werden die Konfiguratio- 
nen von Azinen durch sterische Faktoren bestimmt, und ,,trans- 
lrans-Strukturen" resultieren, die je nach den Prioritaten 
der gebundenen Gruppen (E,E)-["] oder (2,Z)-Konfigura- 
tionen"". 131 haben. 

[*I Prof. Dr. R. Glaser, G. S. Chen, M. Anthamatten, Dr. C. L. Barnes 
Department of Chemistry. University of Missouri 
Columbia, MO 65211 (USA) 
Telefax: Int. + 3141882-2754 

[**I Stereochemistry and Stcreoelectronics of Azines, 3. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde vom Petroleum Research Fund der American Chemical Society, vom 
Research Board der University of Missouri und von der National Science 
Foundation gefordert und ist Teil der geplanten Dissertation von G. S. Chen. 

1. und 2. Mitteilung: [I]. 

Die Stereochemie der Azine hinsichtlich der N-N-Einfachbin- 
dung steht im Mittelpunkt dieser Studie. Alle bislang rontgeno- 
graphisch charakterisierten Azine wiesen entweder eine N-N-s- 
truns- oder eine -gauche-Konformation auf, und nur zwei Falle 
sind bekannt, in denen beide Konformationen in polymorphen 
Kristallen a~ftreten"~].  Im Fall von I nimmt Molekiil A eine 
trans-Konformation rnit einem C-N-N-C-Torsionswinkel z von 
180" ein, wahrend in B die gauche-Konformation mit T = 142.8' 
realisiert ist. Beim Azin von 3-Acetyl-4-(2-chlorphenyl)-4-hy- 
droxy-2-methoxycrotonsaurelacton, II["], kristallisieren die 
trans- und gauche-Konformere ebenfalls in verschiedenen Modi- 
fikationen. Unsere Studie ist von besonderer Bedeutung, weil I 
Phenylsubstituenten enthalt und damit zum ersten Ma1 eine ex- 
perimentelle Untersuchung von Konjugationseffekten in Azi- 
nen in Abhangigkeit von der N-N-Konformation ermoglicht. 
Die Relevanz solcher Festkorperstudien wird durch die neueren 
Ergebnisse aus den Arbeitsgruppen von Brock, Grutzmacher 
und Gompper[l6I unterstrichen. 

Molekiil A weist ein Inversionszentrum auf, und die Phenyl- 
ringe sind um 8, = 0, = 23.7" (zur Definition der Winkel siehe 
Tabelle 1) aus der besten Molekiilebene herausgedreht. Bei die- 
ser Phenylkonformation ist nur eine verminderte Konjugation 
mit der Azineinheit moglich, obwohl die N-N-s-trans-Konfor- 
mation fur eine Konjugation iiber das gesamte Azinsystem hin- 
weg am besten geeignet ware (Schema 1). Die C-N-Bindungs- 
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Schema 1. 1st Konjngation innerhalh der Azingruppe (oben) oder innerhalb des 
Ar-C-N-Fragments (unten) von Bedeutung? Nicht alle moglichen Grenzstrukturen 
von I sind gezeigt, und nur eine Grenzstruktur ist im Falle entarteter Strukturen 
dargestellt. R' = R2 = CH,. 

langen betragen 1.279 A und ahneln damit der Bindungslange in 
Formaldoxim (1.276 A)1171. Die N-N-Bindungslangen in A sind 
mit 1.405 8, kleiner als die allgemein akzeptierte N-N-Einfach- 
bindungslange von 1.47 A[18], aber diese Verkiirzung ist fur N- 
N-Bindungen zwischen sp2-hybridisierten N-Atomen zu envar- 
ten und kann nicht als Hinweis auf das tatsachliche Auftreten 
von Konjugation interpretiert werden. Solche Hybridisierungs- 
effekte findet man auch fur die C-C-Bindungen zwischen dem 
Azin-C- und dem aromatischen C-Atom; die Bindungslangen 
von 1.482 A stimmen mit der normalen C,,,-CSp2-Einfachbin- 
dungslange von 1.48 uberein. Demnach konnen weder die 
C-N- und N-N-Bindungsliingen noch die C-C,,,-Bindungslan- 
gen als klare Strukturindizien fur Phenylkonjugation angesehen 
werden. Dieses Ergebnis stiitzt unsere nach vergleichender Ana- 
lyse verwandter phenylsubstituierter k i n e  gezogene SchluR- 
folgerung"". ''I. 

Die N-N- und C-N-Bindungslangen in A und B unterscheiden 
sich lediglich urn 0.002 A, woraus sich folgern lilJt, daR sie im 
wesentlichen von der Konformation unabhangig sind. Konjuga- 
tion innerhalb der Azingruppe von I kann daher nicht von 
grol3er Bedeutung sein. 
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Ein Phenylring in B ist nur geringfiigig verdreht (8, = 0.5"), 

wahrend der Torsionswinkel des anderen Phenylrings beachtlich 
ist (0, =19.9"). Struktur B bietet daher die einzigartige Gele- 
genheit, die Moglichkeit partieller Konjugation innerhalb des 
Fragments Ar-C-N (Schema 1, unten) anhand experimenteller 
Daten zu prufen. Uberraschendenveise findet man, daR die C- 
N-Bindung im Fragment mit dem N-C-C,,s,-C,,,,,-Drehwinkel 
von 0.5" sogar 0.005 P\ kiirxr ist als in dem Fragment rnit der 
starkeren Verdrillung (19.9" . Weiterhin ist die C-C,,,,-Bindung 

dung im zweiten Fragment. Die letztere C-C,,,,-Bindung ist na- 
hezu identisch mit den C-C,,,-Bindungen in A. Diese Struktur- 
daten sind iiberzeugende Beweise gegen bedeu tende konjugative 
Wechselwirkungen im Fragment Ar-C-N. Es konnte fur 
PhC(COOH)=N-N=CH,['"I gezeigt werden, daB die Barriere 
fur die Rotation um die Ph-C-Bindung < 5  kcalmol-' ist, und 
die hier durchgefuhrte Analyse erhartet die SchluRfolgerung der 
theoretischen Studie. 

Auf der Grundlage der gauche-Praferenz von Formaldazin 
nach CND0/2-Rechnungen zogen Ishida et al. den SchluB, daB 
gauche-II thermodynamisch gegeniiber trans-I1 bevorzugt ist" 51. 

Ah-initio-Studien des N-N-Rotationsprofils von Formaldazin 
auf hoherem Niveau["] zeigten jedoch, daR gauche-I1 iiber 
2 kcalmol- ' weniger stabil ist als trans-IT. Ishidas SchluBfolge- 
rung muB daher revidiert werden. Wir untersuchten die energe- 
tische Praferenz von I mit ab-initio-Rechnungen auf dem RHF/ 
6-3 3 G* -Niveau unter Beriicksichtigung aller Elektronen [''I, 
optimierten die Struktur von I vollstiindig (C,) auf dem RHF/3- 
21G-Niveau und erhielten die de facto D,,-syinmetrische N-N- 
s-trans-Struktur 1 (Abb. 2 und Tabelle 1). Kein gauche-Konfor- 

im ersten Fragment 0.012 d Ziinger als die entsprechende Bin- 

Abh. 2. RHF/3-21G-optimierte Strukturen von Methyl(para-methylphenylf- 
ketonazin I. Die planare N-N-s-trans-Struktur 1 entspricht dem Minimum. Die 
gauche-Struktur 2 wurde unter der Bedingung C-K-N-C = 142.8" erhalteo. 

mer existiert auf der Potentialhyperfliiche, ein Model1 der guu- 
che-Struktur, 2, wurde durch Optimierung von I unter der Be- 
dingung T = 142.8' (?-Winkel in B) erhalten. Rechnungen auf 
dem RHF/6-31G*//RHF/3-21 G-Niveau zeigten, daR die s- 
trans-Struktur 1 0.36 kcal mol-' giinstiger als die Struktur 2 ist. 
Dieses theoretische Ergebnis belegt in uberzeugender Weise, daI3 
die Aktivierungsenergie fur z-Variationen im Bereich zwischen 
den N-N-s-trans- und -guuche-Strukturen sehr gering ist. Kleine 
Unterschiede in den Packungsenergien polymorpher Kristalle 
geniigen folglich, um die grundsatzliche trans-Praferenz zu 
ubenvinden, so daB Festkorperstrukturen rnit gauche-Molekii- 
len ebenfalls realisiert werden konnen. 

Molekul 1 ist inversionssymmetrisch und planar, und 2 ist 
C,-symmetrisch rnit Azin-Phenyl- und Azin-Methylgruppen- 
Drehwinkeln von 9.7 bzw. 2.2'. Die N-N-Bindungen sind etwa 
0.025 %, langer als im Festkorper fur das trans- und das gauche- 
Konformer, wahrend die C-N-Bindungen 0.01 1 8, kiirzer 
~ i n d [ ~ ~ I .  Die C-C,,,,-Bindungslangen in der Gasphase sind iden- 
tisch mit der entsprechenden Bindungslange des Fragments mit 
O 1  = 0.5" in B und genngfiigig groBer als die anderen. Wie bei 
den Festkorperstrukturen zeigt sich auch hier, daR die Konfor- 
mationsabhangigkeit der wesentlichsten Strukturparameter 
aukrs t  gering ist : Alle Bindungslangen in 1 und 2 sind nahezu 

Tabelle I .  Ausgewahlte wichtige Strukturparameter von A, B [a], 1 und 2 [b]. 

Parameter [c! d] A B I 2 

N1-N2 
N1-CI 
c 1 -c2 
c1-C8 
CSC9 
N2-C 1 0 
c1o-c11 
CIO-C17 
C14-Cl8 
N1-NZ-C10 
N1 -C1-C2 
N1-CI-CR 
N2-Nl-CI 
N2-Ci0-Cl I 
N2-CIO-Cl7 
C1-NI-NZ-ClO = T 
N2-NI-Ci-CZ = 

Nl-Cl-C2-C7 = 8, 
N1-N2-C10-C17 = & 
N2-C10-Cll-C36 = 8, 
EjEr,.,(RHF/3-21G): 1: 
E/Er,,(RHF/6-31G*): 1: 

1.405(5) 1.407(3) 
1.279(4) 1.277(4) 
1.482(4) 1.493(4) 
1.493(5) 1.494(4) 
l.509(5) i.511(4) 
[el 1.282(4) 
[el 1.481(4) 
[el 1.496(4) 
[cl 1.520(4) 
[el 114.17(24) 

116.0(3) 116.1(3) 
124.9(3) 123.9(3) 
114.1(3) 114.97(24) 

[el 116.6(3) 
[el 123.5(3) 

180.0 142.8(3) 
0.5 2.5(2) 

23.7(2) 0.5(2) 
[el 3.6(2) 
[el 19.9(2) 

- 797.67304410.00 
-802.148751/0.00 

1.431 1.430 
1.268 1.267 
1.491 1.490 
1.511 1.511 
1.516 1.516 
[el [el 
[el [el 
[el [el 
[el [el 
[el [el 

117.1 13 7.2 
125.3 124.9 
115.7 116.5 

[el [el 
[el [el 

180.0 142.8 
0.0 2.2 
0.0 9.7 
[el [el 
lel [el 

2 :  -797.670982,U .29 
2 :  -802.148182/0.36 

[a] Abstandc in A und Winkel in Grad. Experinientelle Standardabweichungen sind 
in Klammern angegeben und beziehen sich auf die letzte(n) Ziffer(n). [b] RHF13- 
2iG-berechnete Strukturen 1 (optimiert in C,-Symmetrie hat de facto D,,-Sym- 
metrie) und 2 (optiiniert in Cl-Symmetrie mit C-N-N-C = 142.8"). [c] Zur Nu- 
merierung der Atome siehe Abb. 1. [d] Gesamtenergien in Hartree und rela- 
tive Energien in kcalmol-'. Die Nullpunktsenergie des Minimums 1 ist 
227.21 kcalmol-' (RHF13-21G). [el Symmetnedquivalent LU einem anderen 
Strukturparameter. 

identisch, und die Winkel unterscheiden sich um weniger 
als I". 

Die 'H-, 13C- und "N-NMR-Spektren von I deuten auf das 
Vorliegen nur eines Isomers in Liisung hin. Auch bei I1 geben 
beide Modifikationen das gleiche 'H-NMR-Spektrum. In Lo- 
sung liegt also entweder ein zentrosymmetrisches Isomer oder 
ein schnelles Gleichgewicht zwischen gauche-Enantiomeren vor. 
Unsere ab-initio-Ergebnisse legen die erste Alternative nahe. 

Sinha behauptete, ,,there is thus no doubt that ... an excited 
[diradical] structure ... must also contribute ..," zum Crundzu- 
stand von Ben~aldaz in[~~ ' .  Falls diese diradikalische mesomere 
Grenzstruktur (Schema 2) in der Tat zum Grundzustand phe- 

- Rl*R2 
- 

"=Ng=-JR' 

RZ - 

Schema 2. Von Sinha vorgeschlagene diradikalische Grenzstrukturen fur arylsub- 
stituierte Azine. 

nylsubstituierter Azine beitragen wiirde, miiljte man envarten, 
daB ihr Gewicht zunimmt, wenn Radikal-stabilisierende Grup- 
pen in der para-Position eingefiihrt werden. Wir iiberpriiften 
diese These durch Vergleich von 1 mit dem trans-Konformer des 
unsubstituierten Methylphenylketonazinsribl und fanden, daR 
die C-N-, N-N- und C-C,,,,-Bindungen der beiden D,,-Struktu- 
ren identisch sind. Unsere Analyse demonstriert daher, dalj die 
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von Sinha vorgeschlagene mesomere Grenzstruktur fur die Be- 
schreibung des Grundzustandes nicht wesentlich sein kann, 
wahrend solche mesomeren Grenzstrukturen zur Beschreibung 
elektronisch angeregter Zustande und fur Diskussionen UV/ 
VIS-spektroskopischer Eigenschaften von Azinen von Bedeu- 
tung sein konnen. 

Experimentelles 
Hydrazinhydrat (8 mmol) wurde tropfenweise zu einer Losung von Methyl(para- 
tolyl)keton (10 mmol) in 5 mL Ethanol gegeben. Nach Zugahe eines Tropfens kon- 
zentrierter HCI wurde die Losung 40 min unter RuckfluM erwlrmt. Beim Abkiihlen 
bildeten sich gelhe Kristalle. Schmp. 134-135 "C; 'H-NMR (500 MHz, CDCI,): 
6 = 2.29 (s, 6H; CH,), 2.38 (s. 6H;  CH,), 7.21 (d, J = 8.1 Hz, 4H; ArH), 7.80 (d, 
J = 8.1 Hz, 4H; ArH); "C-NMR(125 MHz, CDCI,): 6 =14.8, 21.3, 126.6, 129.0. 
135.7. 139.6. 157.6: "N-NMR (50 MHz, CD,CI,): 6 = 29.6 [25]. 
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Struktur eines Vorlaufermolekuls mit 
(4 + 4)fach koordiniertem Silicium fur 
hyperkoordinierte Silylmono- und -dikationen 
Francis Carrk, Claude Chuit, Robert J. P. Corriu *, 
Ahmad Mehdi und Catherine Reyk 

Das Siliciumatom in H-substituierten Silanen kann seine Ko- 
ordinationssphare enveitern und iiber Donor-Acceptor-Wech- 
selwirkungen fiinffach['l (wie in Verbindung 1) oder sechsfach 
koordiniert sein (wie in h'erbindung 2)[']. Aus den ront- 
genographisch ermittelten Molekiilstrukturen der Silane 3 und 
4 wurde sogar gefolgert, da8 in diesen Verbindungen die Sili- 
ciumatome ,,siebenfach" koordiniert sindr3I. In 3 und 4 treten 
jeweils drei schwache Si + N-Wechselwirkungen auf, was zu ei- 
nem dreifach iiberdachten Tetraeder als Koordinationspolyeder 
fuhrt. Wir haben nun die Geometrie von Organosilanen mit dem 
potentiellen Bis(che1at)-Liganden A[49 untersucht und berichten 
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[*I Prof. Dr. R. J. P. Corriu, Dr. F. Carre, Dr. C. Chuit, A. Mehdi, Dr. C. Reye 
Universite de Montpellier 11 
Sciences et Techniques du Languedoc, URA 1097 
Place Eugine Bataillon, case 007, F-34095 Montpellier Ckdex 5 (Frankreich) 
Telefax: Inl. + 67143888. 
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