
S=109.5). Die hohe thermische Stabilitat von ( 2 )  - selbst 
bei 4d Erwarmen auf 60°C trat keine Isomerisierung ein 
~ ist in Einklang rnit den NMR-Befunden. 

Ein vollig verschiedenes Ergebnis brachte die analoge Um- 
setzung von ( 1  ) rnit Lithium-bis(trimethyIsily1)amid. In diesem 
Fall weisen alle Daten des Produkts die Fulven-Struktur (3) 
als die richtige aus. 'H-NMR (s.o.): 5.02 (dd, H4 und H', 
J=12.5 bzw. 3.5Hz), 5.37-5.88 (m, HZ, H3, H6, H7), 6.33 
(d, H' und Ha, J = 12.5 Hz); 13C-NMR (s. 0 . ) :  116.0 (C9), 124 , s  
130.6 (C' bis C'), 146.8 (C'O). Die in Tetrahydrofuran bei 
50°C mit einer Halbwertszeit von 14 min beobachtbare Isome- 
risierung zum Dihydroinden-Derivat ( 4 )  ist in Einklang rnit 
den NMR-Befunden. 

Umsetzung von (2) oder ( 3 )  rnit Trimethylchlorsilan in 
Tetrahydrofuran bei -78°C fuhrte rnit 95 % Ausbeute zum 
Silyl-Enolether (5). 'H-NMR (CDCI3, -25"C, S rel. TMS 
int.): 0.23 (s, Si(CH3)3), 1.95 (s, CH3), 5.47 (dd, H4 und H', 
J=12.5 bzw. 3.5Hz), 5.66-6.07 (m, HZ, H3, H6, H7), 6.27 
(d,H' undH',J=12.5 Hz); I3C-NMR(s.o.): 116.0(C9), 122.5- 
129.0 (C' bis C'), 150.2 (C'O). Mit diesen spektroskopischen 
Daten und der leichten Isomerisierung ( T ~ , ~  in CDC13 bei 
50°C: 3 min) zu (6)IS1, das auch aus ( 4 )  und Trimethylsilyl- 
chlorid zuganglich ist, bekraftigt auch der Silyl-Enolether ( 5 )  
die Fulvenstruktur der Lithiumverbindung ( 3 ) .  

Die Neigung des Lithium-Kations, feste Kontakt-Ionenpaa- 
re rnit dem Enolat-Sauerstoff zu bildenr'. '1, wird durch die 
Zerstorung des aromatischen Charakters in (3) drastisch illu- 
striert. Nahezu wie im Silyl-Enolether (5) besitzt der Neunring 
kaum mehr negative Ladung. Ahnliches Verhalten wie ( 3 )  
zeigt auch die entsprechende Natriumverbindung in THF bei 
Raumtemperatur. Bei der Kaliumverbindung ( 2 )  kommt 
es - im Gegensatz zu ,,normalen" Kalium-Enolatenr6' - 
zur sprunghaften Anderung. Der Raumbedarf des Neun- 
rings und die Tendenz zur Ladungsdelokalisierung bewir- 
ken die Spaltung des schwachen Kontakt-Ionenpaars unter 
Bildung eines Solvens-getrennten Ionenpaars. Fur dessen 
Vorliegen in (2) spricht, daB Hexamethylphosphorsiiure- 
trisamid- oder Dimethylsulfoxid-enthaltende THF-Losun- 
gen von ( 3 )  das gleiche 'H-NMR-Spektrum zeigen wie 
(2). Aromatizitat wird daher zu einem Ionenpaar-Effekt !r71. 

Bemerkenswert ist das unterschiedliche AusmaB an Storung, 
das die RC(0)-Gruppe an den aromatischen lh-Elektronen- 
Perimetern des [9]Annulen-Anions und des Azonins verur- 
sacht : Wahrend bei dem Solvens-getrennten Anion (2) kaum 
ein EinfluB feststellbar ist, sind RC(0)-substituierte Azonine 
als Olefine zu charakteri~ieren[~]. 

Wie der in hoher Ausbeute (95 %) gebildete Silyl-Enolether 
( 5 )  zeigt, bieten RC(0)-substituierte Cyclononatetraenyl- 
Anionen einen bequemen Zugang zu Nonafulvenenr' 'I. So 

fuhrt die Umsetzungvon (2) mit Acetylchlorid zu 10-Acetoxy- 
10-methylnonafulven in 80 % Ausbeute[']. 

Eingegangen am 6. Februar 1978 [Z 934a] 

Vgl. a) G.  Boche, D. Martens, W. Danzer, Angew. Chem. 81. 1003 (1969); 
Angew. Chem. Inl. Ed. Engl. 8, 984 (1969); G.  Boche. H .  Weber, D.  
Martens, A. Bieberbach, Chem. Ber., im Druck; zit. Lit.; b) K. Hafner, 
H. Tappe, Angew. Chem. 81. 564 (1969); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 8, 
593 (1969). M. Neuenschwnnder, A. Frey, Chimia 29, 212 (1975); 31, 333 
(1977); zit. Lit. 
Zusammenfassung: L. M. Jackman. B. C. Lange, Tetrahedron 33, 2737 
(1977): R .  Cumpper, H .  U. Wagner, Angew. Chem. 88,389 (1976); Angew. 
Chem. Int. Ed. End.  15, 321 (1976). 
Zusammenfassung: A. G .  Anastassiuu. Acc. Chem. Res. 5, 281 (1972); 
s. auch A. G.  Anastnssiou, E. Reichmanis, S .  J .  Girgenti, J. Am. Chem. 
Soc. 99, 7393 (1977). 
( I  J wurde aus Natrium-cyclononatetraenid und Acetylchlorid in Tetra- 
hydrofuran bei -20°C mil 95 "/. Ausbeute hergestellt. 
Das Gemisch der lsomere beziiglich der exocyclischen Doppelbindung 
wurde noch nicht getrcnnt. 
H. 0.  House. A. V. Prabhu, W K Phillips, J. Org. Chem. 41, 1209 (1976); 
L. M. Jackrnon, R. C. Haddon, J. Am. Chem. SOC. 95. 3687 (1973); 
zit. Lit. 
Die Eigenschaften der den Acetylverbindungen (2) und (3) entsprechen- 
den Benzoylverbindungen sind ganz analog. 
Daneben erhalt man in 12% Ausbeute ein Gemisch von C-Acylierungs- 
produkten. 

Reduktion von 1,3Diphenylallyl-Anionen iiber Dianion- 
Radikale zu Trianionen mit Lithium, Natrium, Kalium 
und Caesium als GegenionenL"] 

Von Gernot Boche und Klaus Buckl"] 
Elektronentransfer-Reaktionen sind praparativ sowie aus 

mechanistischer Sicht von weitreichender Bedeutung. uber 
die Oxidation von Allyl-Anionen zu Allyl-Radikalen haben 
wir vor kurzem berichtetr']; im folgenden wird die Reduktion 
zu Allyl-Dianion-Radikalen und Allyl-Trianionen beschrie- 
ben. 

Reaktion von 1,3-Diphenylallyl-lithi~m[~] (1 a) ,  R'= H, rnit 
Kalium in Tetrahydrofuran (THF) fuhrte nach 3-10 h Ruhren 
bei Raumtemperatur und Aufarbeitung mit D 2 0  in 15 f 5 % 
A~sbeute[~]  zum vierfach deuterierten Kohlenwasserstoff ( 5 ) ,  
dessen Konstitution durch unabhangige Syntheser4I gesichert 
wurde. Da (5) aus dem Tetraanion ( 4 )  entstand und dieses 
durch Dimerisierung des Dianion-Radikals ( 2  c) ,  R'= H, gebil- 
det wurde, beweist diese, nur bei (1 a ) ,  R'=H, beobachtbare 
Reaktionsfolge die primare Einelektroneniibertragung. Nicht 
dimerisiertes Dianion-Radikal wurde zum Trianion ( 3  c ), 
R' = H, weiterreduziert. Dessen Struktur konnte durch Proto- 
nierung mit HzO bzw. Deuterierung rnit DzO zu (7), R'= H, 
E = HI5"' bzw. D bewiesen ~ e r d e n [ ~ ~ !  
Triphenylallyl-lithium[6' ( I  a ) ,  R'= C6HS, lieB sich mit Li-, 

Na- und K-Dihydr~naphthylid[~] sowie rnit Lithium, Na- 
trium, Kalium und Caesium reduzieren. Dabei wurde - wohl 
aus sterischen Griinden14b] - in keinem Fall Dimerisierung 
der Dianion-Radikale (2a-d) ,  R'= C&, sondern ausschlieB- 
lich Bildung der rotbraunen (3a-c) ,  R'= C&, oder schwar- 
zen ( 3 d ) ,  R'=C6H5, Allyl-Trianionen festgestellt. 

Der Strukturbeweis gelang wieder durch Umsetzung mit 
Elektrophilen. So ergab die Protonierung rnit HzO den 
Kohlenwasserstoff (7), E=H, R =  C~HS["~,  wahrend mit 
DzO die entsprechende Trideuterioverbindung (7), E = D, 

['I Priv.-Doz. Dr. G. Boche, DipLChem. K. Buck1 
Institut fiir Organische Chemie der Universitat 
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2 

p'] Dime Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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131 (a ) :  M = Li (7) 

R = CsH, ( b ) :  M = Na 
( c ) :  M = K 
( d ) :  M = C s  

R'=CsH5, entstand (Ausbeute in beiden Fallen 95 %). Mit 
Dimethylsulfat wurde die Trimethylverbindung (7), E = CH3, 
R =C6HS1 in 84 % Ausbeute erhalten. 

Nicht alle Elektrophile reagieren jedoch auf diese Weise: 
Diethylsulfat lieferte einen Olefinanteil (6), E = C2H5, 
R' = C6H5, von 42 %, Methyliodid bzw. Trimethylchlorsilan 
die Olefine (6) ,  E=CH3 bzw. Si(CH3)3161, R'=C6H5 (91 bzw. 
81 %). Das Allyl-Trianion ( 3 ) ,  R'=C6H5, ist daher ein Nucleo- 
phil, das in besonderem Mane zu Elektronentransfer-Reaktio- 
nen neigt. 

Diese Eigenschaft zeigte sich auch bei der Reaktion rnit 
Elektronenacceptoren. So wurde Iod in Iodid und Nitroben- 
zol in das Nitrobenzol-Dianion['] iibergefuhrt, wobei aus dem 
Allyl-Trianion (3), R'= C6H5, das Allyl-Anion (I), R'= C&, 
entstand. 

Erstmals konnten wir ein Trianion ( 3 d ) ,  R'=C6H5, mit 
Cs@-Gegenionen herstellen, das in THF sogar bei Raumtempe- 
ratur stabil istfg]. Das den Trianionen (3) ,  R'= C&, zugrun- 
deliegende Kohlenstoffgeriist weist eine weitere Besonderheit 
auf: Da auch das entsprechende Allyl-Kation zuganglich 

kann es in funf Oxidationsstufen auftreten. Polarogra- 
phische Untersuchungen sind im Gangel' 'I. 

Eingegangen am 10. Februar 1978 [Z 934b] 

G. Eorhe, D. R .  Sclineider, Angew. Chem. 89,907 (1977); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 16, 869 (1977). 
H. H. Freedman, Y. R.  Sandel, B. P .  Thill,  J. Am. Chem. Soc. 89, 
1762 (1967). 
Die Reaktionsdauer hangt bei solchen heterogenen Umsetzungen von 
der Oberflachenbeschaffenheit des Metalls und der Riihrgeschwindigkeit 
ab. 

t 
CpW(CO)3D + 

umgewandelt wird. Protonierung d i em Dianions sowie des Tetraanions 
( 4 )  ergab identische Produkte. - b) Vgl. J .  W Burley. R .  Ife, R .  N. 
Young, Chem. Commun. 1970, 1256; G. C. Greenacre, R.  N .  Yuung, 
J. Chem. SOC. Perkin Trans. 11 1975, 1661. 

[S] a) A. Claus, H. Mercklin. Ber. Dtsch. Chem. Ges. 18. 2932 (1885). 
- b) Dieses Ergebnis geht auf ein Experiment von D. R. Schneider 
zuriick. 

[6] J .  E. Muloaney, D. Savage, J. Org. Chem. 36, 2592 (1971). 
[7] Setzt man das Allyl-Anion (1). R'=C6H5, mit zwei Aquivalenten Ka- 

lium-dihydronaphthylid urn, entsteht das Trianion (3). R'= CsH,, in 
292  % Ausbeute. Natrium- bnv. Lithium-dihydronaphthylid fuhren 
zu 45- bzw. 15proz. Reduktion. 

[8] W H. Smith, A .  J .  Bard, J. Am. Chem. Soc. 97, 5203 (1975). 
[9] a) Trilithiumverbindungen: vgl. z. B. W Priester, R .  West, J. Am. Chem. 

SOC. 98, 8421, 8426 (1976); J .  J .  Eahl, R .  B. Bares, W A.  Eenoms, 
C .  R .  Lamer,  ibid. 99, 6126 (1977) und zit. Lit.; b) C. F. Koelsch, 
ibid. 79, 4439 (1957). stellte eine Trinatriumverbindung, E. G. Janzen, 
J .  G.  Pacijici, ibid. 87, 5504 (1965), die entsprechende Trikaliumverbin- 
dung her; c) E. Grouenstein Jr.. Th. H .  Longlield, D.  E .  Quest, ibid. 
99, 2800 (1977), beschrieben ein Dianion, in dem die beiden negativen 
Ladungen voneinander getrennt sind, rnit Cs"-Gegenionen. 

[lo] Beim Erwarmendes Allylbromids (6). E=Br, R'=C6H5, in Cyclohexan 
entsteht 2,3-Diphenylinden; als Zwischenstufe muO das 1.2.3-Triphenyl- 
allyl-Kation auftreten [vgl. F. Eergmann, J. Org. Chem. 6, 543 (194111. 

[11] Anmerkung bei der Korrektur (15. 3. 1978): Auch l,3-Diphenyl-2-aza- 
allyl-natrium laDt sich - z. B. mit Lithium ~ iiber das Dianion-Radikal, 
welches in lo? 5 %  Ausbeute ein C-verkniipftes Dimer liefert, zum Tri- 
anion reduzieren. 

Nachweis der ,,Sulfen"-Einschiebung in die Metall- 
Wasserstoff-Bindung 

Von Ingo-Peter Lorenz['l 
Den S-Oxiden von Thiocarbonylderivaten kommt prapara- 

tives und theoretisches Interesse zu['* 21. Die Stammverbindun- 
gen H2C=S0 und H2C=S02 (,,Sulfin" und ,,Sulfen") sind 
auDerst instabil und zeichnen sich in situ durch vielfaltige 
Reaktionsmoglichkeiten aus. Eine ,,Sulfen-Insertion" in die 
Metall-Wasserstoff-Bindung wurde vor kurzem als erste Sul- 
fenreaktion in der Komplexchemie d isk~t ie r t [~]  und nunmehr 
durch D-Markierungsexperimente nachgewiesen. 

Friihere Umsetzungen der Hydride T ~ ' - C ~ H ~ M ( C O ) ~ H  
(M = Cr, Mo, W) rnit Methan~ulfonylchlor id~~~~] hatten nicht 
zum erwiinschten Produkt T~'-C~H~M(CO)~{S(O)~CH~} ge- 
fuhrt, das im Falle M = W  erst nach Zusatz eines tertiaren 
Amins entstandr3]. Hierfur kamen zwei Reaktionswege in Fra- 
ge: erstens die stabilisierende Quaternisierung des Amins, wel- 
che den Angriff des Sulfonylchlorids erleichtert, zweitens die 
Reaktionsbeteiligung von Sulfen (Thioformaldehyd-S,Sdi- 
oxid). 

Die Umsetzung von T ~ ~ - C ~ H ~ W ( C O ) ~ D  rnit CH3SO2C1 und 
Triethylamin ~ als Sulfengeneratorl'"]- sollte Klarung bringen. 
Tatsachlich entsteht ausschlieDlich die monodeuterierte Me- 
thansulfinato-S-Verbindung q 2-C5H5 W(CO),{ S( 0)2CH2D} 
(2) und protoniertes Triethylammoniumchlorid. Somit wird 
Reaktionsweg (a) iiber die basekatalysierte intermolekulare 
HCl- oder DC1-Abspaltung ausgeschlossen und Reaktions- 
weg (b) iiber die Sulfen-Einschiebung rnit vorausgehender 
intramolekularer HCI-Abspaltung bestatigt : 

+ CH3SOzCl + CpW(C0)3{S(O)zCHs} + [ N R s D I C ~  

( 1 )  

CH3S02C1 + N R 3  

[4] a) Umsetzung des Olefins (6). R'=E=H, mil Lithium in THF bei 
- 78 "C; das intermediare Radikalanion dimerisiert zu einem Dianion, 
das durch D 2 0  in den zweifach deuterierten KohlenwasserstolT ( 5  j 

['I Dr. I.-P. Lorenz 
lnstitut f i r  Anorganische Chemie der Universitat 
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1 
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