straktion aus BrCCls!'* und die Chlorabstraktion aus CCl,
wurde zwischen 0 und 127°C gemessen. Die Selektivititsgera-
den in Abbildung 1 zeigen, da3 unterhalb von 90°C die Chlor-
iibertragung aus dem weniger reaktiven CCl ! 2 selektiver
verlduft als die Bromiibertragung aus dem reaktiveren BrCCls.
Bei 90°C werden die Selektivitdten der Halogeniibertrager
XCCl, gleich groB — isoselektive Temperatur Ti; —, um sich
oberhalb von 90°C in ihrer Reihenfolge umzukehren. Hier
ist das stidrker reaktive BrCCl; selektiver als das schwiicher
reaktive CCly. Das Selektivititsprinzip!® ist somit nur unter-
halb 90°C giiltig. Die isoselektive Temperatur weicht nur
wenig von dem Erwartungswert 60+20°C ab.

15}f *
e,
I 14F
§ s ’
s BrCCls A
o 1.]_
o A/
127° . / T
A
l Rl 0°C
12F a
- /1
/ Tis 290°C
25 30 35-1072

"K' —

Abb. 1. Temperaturabhiingigkeit (0 bis 127°C) der Stereoselektivitit (IgKenso —
lgk.x,) fiir die Halogeniibertragung von XCCl; (X =Br, Cl) auf das Norbornyl-
Radikal (2).

Aus den Selektivitdtsgeraden der Abbildung 1 — Korrelati-
onskoeffizient r=0.993 (X=Br); r=0.999 (X=Cl) - lassen sich
die Aktivierungsparameter berechnen. Die Daten in Tabelle
1 zeigen, daB die Aktivierungsenthalpie der Chloriibertragung
aus der um 18 kcal/mol festeren CI—CCl;-Bindung!®! stirker
von der sterischen Abschirmung des Radikals beeinfluBt wird
als die Aktivierungsenthalpie der Bromiibertragung aus
Br—CCl;. Hingegen bleibt die Aktivierungsentropie der Chlor-
abstraktion konstant, wihrend die Aktivierungsentropie der
Bromiibertragung auf die exo-Position des Radikals (2 ) deut-
lich ungiinstiger ist.

Tabelle 1. Unterschiede der Aktivierungsenthalpien [kcal mol™ '] (mittlerer
Fehler +7 %) und der Aktivierungsentropien [cal K ™! mol~'] (mittlerer
Fehler +£0.5 cal K~ mol™ ') der Halogeniibertragung aus XCCl; auf das
Norbornyl-Radikal (2).

XCCl; AHY,—AHE,, ASE,—ASEe
X=Br 05 "y
X=Cl 20 —0.1

Weil Perhalogenmethane als Halogenierungsreagentien bei
radikalischen Substitutionsreaktionen benutzt werden!!), ist
das Auftreten der isoselektiven Temperatur bei 90°C auch
praparativ von Bedeutung.

Eingegangen am 20. April 1977 [Z 720]
CAS-Registry-Nummern:
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Norbornen-Addukte: exo-Br: 62742-49-8 / endo-Br: 21087-26-3 / exo-Cl:
19640-08-5 / endo-Cl: 21087-25-2.
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1-Cyclopentadienyl(n-diborolenyl)nickel —
ein diamagnetisches Nickelocen-Analogon(!]

Von Walter Siebert und Manfred Bochmann("]

1,2,5-Thiadiborolene reagieren als Zweielektronenaccepto-
ren mit Metallcarbonylen zu Doppeldecker!- und Tripeldek-
kert*1-Verbindungen. Die strukturell verwandten 1,3-Diborole-
ne!* (1) sollten nach H-Eliminierung als Dreielektronenac-
ceptoren mit geeigneten Koordinationspartnern ebenfalls Ein-
und Zweikernkomplexe bilden. Wir berichten hier iiber die
thermische Umsetzung von (1) (R=C,Hs) mit Nickelocen,
bei der diamagnetisches (2) entsteht.

R R < >
N /
C=C_ Ni(CsHs), i
R-B — \/B—R e Ni
H CH, —BY"B_
(1) (2)

Diespektroskopischen und analytischen Datenderin Losung
luftempfindlichen Verbindung (2) sind in Einklang mit
einer Sandwichstruktur. Neben dem Molekiil-Ion CsHsNiL*
[L={(1)—H},R=C;H;s] (L= 100 % bezogen auf ' 'B,**Ni)
treten im Massenspektrum (70eV) unter anderem die Frag-
mente {CsHsNiL—C,Hs}* (14), {CsHsNiL—C,Hs—
C,H,} Y (14), {LNi—H}* (25), {NiL-C,Hs}* (16) und
CsH;sNi* (13) auf. — Im "H-NMR-Spektrum [6=397 (S, 5),
1.3 (M, 4), 0.70 (S, 3), 0.66 (T, 6), 0.37 (T, 6); in CgDs rel.
TMS ext.] ist nur eines der beiden ABX;-Multipletts fiir die
magnetisch nichtdquivalenten Methylenprotonen zu erkennen,
da die CH,-Signale der BC,Hs-Gruppe von den beiden Tri-
pletts und dem Singulett iiberlagert werden. — Das ' B-NMR-
Signal erfihrt beim Ubergang von freiem (1) [6=68.6; in
Hexan rel. BF;-OFEt; ext.] zum Komplex (2) eine starke
Hochfeldverschiebung (A8 =33.3), was nur mit einer pentahap-
to-Anordnung des C3B,-Ringes erklirbar ist.

Die Elektronenbilanz in (2) kann durch den Aufbau des
Sandwichs aus zwei aromatischen Ringen (C5, C3B3 ) und
dem Ni-d®-Kation beschrieben werden. Aus der Betrachtung
von (2) als Nickelacarbaboran mit dem nido-C3B,Ni-Geriist
folgt, da3 die bindenden Molekiilorbitale von 2n+4=16 Ge-
riistelektronen! zu besetzen sind [3 x 3 (C), 2 x 2 (B), 3 (Ni)].
Das zu den Metallocenen [Fe(CsHs),], [CO(C5H5)2]EB und
[Ni(CsHs),]>®® isoelektronische ( 2) leitet sich vom parama-
gnetischen 20-Elektronen-Sandwich Nickelocen durch den
Austausch zweier CH- gegen BR-Gruppen sowie vom diama-
gnetischen n-Cyclopropenylkomplex [Ni(CsHs)C3Ph;)]t"
durch Einschiebung zweier BR-Gruppen unter Ringerweite-

[*] Prof. Dr. W. Siebert, cand. chem. M. Bochmann
Fachbereich Chemie der Universitat
Lahnberge, D-3550 Marburg 1
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rung ab. Das Metallzentrum liegt in (2) formal als Ni'V vor
(vgl. hierzu [Ni(n>-C,;BoH;,),])tL

(n-Cyclopentadienyl )(n-1,3 4,5-tetraethyl-2-methyl-1,3-
diborolenyl )nickel (2)

Nickelocen (0.61¢g, 3.23 mmol) und (1) (0.60g, 3.16 mmol)
werden 2.5h unter N, auf 180°C erhitzt. Das bei 120°C/0.1
Torr isolierte braunrote Produkt kristallisiert aus Ether/
Methanol bei —10°C als orangerote, hexagonale Plittchen,
Fp=46°C; Ausbeute 0.26 g (26 7).
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2,3,11,12-Tetraphenyl-1,4,7,10,13,16-hexaoxa-

2,11-cyclooctadecadien. Ein neuer Kronenether aus Ben-
zoin (1101

Von Andreas Merz('1

Wir fanden kiirzlich!?, da3 aus Benzoin (4) und wiBriger
Natronlauge unter den Bedingungen der Phasentransfer-K ata-
lyse!® das Stilbendiol-Dianion ( I ) entsteht. Durch Dialkylsul-
fate und Alkyltosylate wird (I ) iiberwiegend zu den E-konfigu-
rierten ,B-Dialkoxystilbenen (2) alkyliert!>*, doch lassen
sich mit bifunktionellen Alkylierungsmitteln auch in der Z-
Konfiguration fixierte cyclische Derivate, z. B. mit Ethylengly-
kolditosylat das 2,3-Dihydro-5,6-diphenyl-1,4-dioxin (3 ), dar-
stellen.

HsCs._O HsCs. OR HsCs. O
pit )i I

HsCg~ O RO~ ~CgHs HsCg” ™0
(1) (2) (3)

Die Struktur von (3 ) weist die Stilbendiol-Einheit als poten-
tiellen Baustein fiir Kronenether-Systeme aus. In der Tat erhalt
man die Titelverbindung (6) in 20 % Ausbeute bei der Umset-
zung von (4) mit Diethylenglykolditosylat (5) in siedendem
Benzol mit S0proz. wiBriger Natronlauge als Base und Tetra-
n-butylammoniumbromid als Phasentransfer-Katalysator!®,
Daneben entsteht in 14 % Ausbeute der kleinere Kronenether
2,3-Diphenyl-1,3,7-trioxa-2-cyclononen (7).

Abgesehen von der verwandten Verbindung Dibenzo-
[18]krone-6!%, in der die Doppelbindungen in Benzolringe

[*] Dr. A. Merz
Institut fiir Chemie im Fachbereich Chemie und Pharmazie der Universi-
tit
UniversititsstraBe 31, D-8400 Regensburg
[**] Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft unter-
stiitzt.
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O
(I:sHs TOSO/7 O(\ /HO
CHOH H;Cq CeHs
| + o l I
(l:‘:o H5C5 O O C6H5
CeHg TosO k/O\)

(4) (5) (6)

H;Cs O/\
T, 9

HsC¢ o\/\
(7)

+

integriert sind, ist (6) der einzige makrocyclische Polyether
mit Doppelbindungen im Ring und schlieBt somit eine Liicke
in der Reihe der bisher bekannten [18]Krone-6-Systeme.

Neben ihren Anwendungsmdéglichkeiten als Komplexbild-
ner!”’ und Phasentransfer-Katalysatoren!® haben Kronen-
ether in letzter Zeit besondere Bedeutung als Grundbausteine
von Rezeptormolekiilen fiir ,,Wirts-Gast-Molekiil“-Beziehun-
gen und fiir Enantiomerentrennungen durch ,chirales Erken-
nen“ erlangt'®) In Anbetracht seiner leichten Zugénglichkeit
und der mannigfachen denkbaren Reaktionsmoglichkeiten an
den Doppelbindungen mit ihren prochiralen Zentren kénnte
sich der neue Kronenether (6) als wertvoll erweisen.

Arbeitsvorschrift

Eine Mischung von (4) (4.24g, 0.02mol), (5) (8.33g,
0.02mol), Tetra-n-butylammoniumbromid (100mg, ca.
0.3 mmol), S0proz. wiBriger NaOH (20 ml) und Benzol (100 ml)
wird 14h unter Riihren auf 80°C erhitzt. AnschlieBend gieBt
man in Wasser und arbeitet die organische Phase auf. Man
schlammt den teilweise festen Riickstand in Essigsdureethyl-
esteraufundsaugtab:1.1grohes (6), Fp=165-175°C (19.5%,);
Reinigung durch Umkristallisation aus Chloroform/Essigsdu-
reethylester. Physikalische Daten von (6): Farblose Nadeln,
Fp=173-175°C (langsames Aufheizen); Massenspektrum
(70eV), m/e: 564 (M"*, 100%), 238 (C,6H .05, 70%), 105
(CeHsCO**,96%); ' H-NMR (CDCl;): 8=4.00 und 7.26, leicht
verbreiterte Singuletts, Int.-Verh. 4:5; IR (KBr-PreBling):
Ve=c=1620, Vc—o=1255, 1135, 1120, 1060 cm™'; UV
(CH,Cl3): Amax [nm] (€)= 300 (17200), 245 (9800), 228 (14 000).

Aus der Mutterlauge erhdlt man nach Filtration mit Di-
chlormethaniiber eine kurze Kieselgel-Sdule 800 mg (14%) (7 ),
Fp=78°C. Physikalische Daten von (7): Massenspektrum
(70eV),m/e:282(M"*,98%),177 (M** — CsHCO", 100%), 149
(85%), 133 (16%), 105 (CeHsCO" *, 97%); 'H-NMR: 8=13.7-
4.1 (m, 4H), 41-44 (m, 4H), 7.14 (schmales m, 10H); IR
(KBr-PreBling): Ve—c=1625, Yc—o=1250, 1145, 1070 cm ™ ?;
UV (n-Hexan): Amax [nm] (g)=306 (9700), 245 (6800), 222
(12900).
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