0=109.5). Die hohe thermische Stabilitit von (2) — selbst
bei 4d Erwirmen auf 60°C trat keine Isomerisierung ein
— ist in Einklang mit den NMR-Befunden.

[]
s o7 i ®
KN[Si(CHs)sh LiN[Si(CHa:h s w0 Li
C\
' . CH,
32
(3)
l (CH3)aSiCl (CH3)3SiCl }
,/OSi(CHs)s ©:> (CH3)38iCl @
o —_— -
CH,
A o
(5) HyC OSi(CHj)a HsC" TOPLi
(6) (4)

Ein vollig verschiedenes Ergebnis brachte die analoge Um-
setzung von (I ) mit Lithium-bis(trimethylsilyl)amid. In diesem
Fall weisen alle Daten des Produkts die Fulven-Struktur (3)
als die richtige aus. 'H-NMR (s.0.): 5.02 (dd, H* und H5,
J=12.5 bzw. 3.5Hz), 5.37-5.88 (m, H2, H3, H®, H’), 6.33
(d, H und H®, J = 12.5 Hz); 13C-NMR (s.0.): 116.0 (C®), 124.3-
130.6 (C! bis CB), 1468 (C'°). Die in Tetrahydrofuran bei
50°C mit einer Halbwertszeit von 14 min beobachtbare Isome-
risierung zum Dihydroinden-Derivat (4) ist in Einklang mit
den NMR-Befunden.

Umsetzung von (2) oder (3) mit Trimethylchlorsilan in
Tetrahydrofuran bei —78°C fiihrte mit 95 % Ausbeute zum
Silyl-Enolether (5). H-NMR (CDCl;, —25°C, é rel. TMS
int): 0.23 (s, Si(CH3)3), 1.95 (s, CH3), 5.47 (dd, H* und H®,
J=12.5 bzw. 3.5Hz), 566-6.07 (m, H%, H3, H®, H’), 6.27
(d, H' und H®, J = 12.5 Hz); 13C-NMR (s.0.): 116.0(C®), 122.5-
129.0 (C' bis C?), 150.2 (C'°). Mit diesen spektroskopischen
Daten und der leichten Isomerisierung (z,,; in CDCl; bei
50°C: 3 min) zu (61}, das auch aus (4) und Trimethylsilyl-
chlorid zugénglich ist, bekréftigt auch der Silyl-Enolether (5)
die Fulvenstruktur der Lithiumverbindung (3).

Die Neigung des Lithium-Kations, feste Kontakt-Ionenpaa-
re mit dem Enolat-Sauerstoff zu bilden!2-¢], wird durch die
Zerstérung 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-Enolaten!®! —
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 lonenpaars. Fiir dessen
Vorliegen in (2) spricht, daB Hexamethylphosphorsiure-
trisamid- oder Dimethylsulfoxid-enthaltende THF-Losun-
gen von (3) das gleiche 'H-NMR-Spektrum zeigen wie
(2). Aromatizitit wird daher zu einem lonenpaar-Effekt !'1,

Bemerkenswert ist das unterschiedliche AusmaB an Storung,
das die RC(O)-Gruppe an den aromatischen 10n-Elektronen-
Perimetern des [9]Annulen-Anions und des Azonins verur-
sacht: Wihrend bei dem Solvens-getrennten Anion (2) kaum
ein EinfluB feststellbar ist, sind RC(O)-substituierte Azonine
als Olefine zu charakterisieren!*!,

Wie der in hoher Ausbeute (95 7) gebildete Silyl-Enolether
(5) zeigt, bieten RC(O)-substituierte Cyclononatetraenyl-
Anionen einen bequemen Zugang zu Nonafulvenen!'®!. So
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fiihrt die Umsetzung von (2 ) mit Acetylchlorid zu 10-Acetoxy-
10-methylnonafulven in 80 % Ausbeute!8].

Eingegangen am 6. Februar 1978 [Z 934a]
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(1977); zit. Lit.
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[4] (1) wurde aus Natrium-cyclononatetraenid und Acetylchlorid in Tetra-
hydrofuran bei —20°C mit 95 % Ausbeute hergestellt.

[5] Das Gemisch der Isomere beziiglich der exocyclischen Doppelbindung
wurde noch nicht getrennt.

[6] H.O.House, A. V. Prabhu, W. V. Phillips, I. Org. Chem. 41, 1209 (1976);
L. M. Jackman, R. C. Haddon, ]. Am. Chem. Soc. 95, 3687 (1973);
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[7] Die Eigenschaften der den Acetylverbindungen (2) und (3) entsprechen-
den Benzoylverbindungen sind ganz analog.

[8] Daneben erhilt man in 12% Ausbeute ein Gemisch von C-Acylierungs-
produkten.

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

Von Gernot Boche und Klaus Buckl!"]

Elektronentransfer-Reaktionen sind prédparativ sowie aus
mechanistischer Sicht von weitreichender Bedeutung. Uber
die Oxidation von Allyl-Anionen zu Allyl-Radikalen haben
wir vor kurzem berichtet!!]; im folgenden wird die Reduktion
zu Allyl-Dianion-Radikalen und Allyl-Trianionen beschrie-
ben.

Reaktion von 1,3-Diphenylallyl-lithium™1 (1 a), R'=H, mit
Kalium in Tetrahydrofuran (THF) fiihrte nach 3—10h Riihren
bei Raumtemperatur und Aufarbeitung mit D;O in 15+5 %
Ausbeute!®! zum vierfach deuterierten Kohlenwasserstoff (5 ),
dessen Konstitution durch unabhingige Synthese!*! gesichert
wurde. Da (5) aus dem Tetraanion (4) entstand und dieses
durch Dimerisierung des Dianion-Radikals (2 ¢), R’'=H, gebil-
det wurde, beweist diese, nur bei (1a), R'=H, beobachtbare
Reaktionsfolge die primire Einelektroneniibertragung. Nicht
dimerisiertes Dianion-Radikal wurde zum Trianion (3¢),
R’=H, weiterreduziert. Dessen Struktur konnte durch Proto-
nierung mit H,O bzw. Deuterierung mit D,O zu (7), R'=H,
E=HU* bzw. D bewiesen werden!®.,

Triphenylallyl-lithium'®! (1 a), R'=CgHs, lieB sich mit Li-,
Na- und K-Dihydronaphthylid!” sowie mit Lithium, Na-
trium, Kalium und Caesium reduzieren. Dabei wurde — wohl
aus sterischen Griinden!*® — in keinem Fall Dimerisierung
der Dianion-Radikale (2a—d ), R’ =C¢H3s, sondern ausschlieB-
lich Bildung der rotbraunen (3a—c), R"=C¢Hs, oder schwar-
zen (3d), R'=C¢Hs, Allyl-Trianionen festgestellt.

Der Strukturbeweis gelang wieder durch Umsetzung mit
Elektrophilen. So ergab die Protonierung mit H,O den
Kohlenwasserstoff (7), E=H, R'=C¢Hs!*", wihrend mit
D,0 die entsprechende Trideuterioverbindung (7), E=D,

[*] Priv.-Doz. Dr. G. Boche, Dipl.-Chem. K. Buckl
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Indusirie unterstiitzt.
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R'=CgHj3, entstand (Ausbeute in beiden Fillen 95 7). Mit
Dimethylsulfat wurde die Trimethylverbindung (7 ), E=CH,,
R’'=C¢Hs, in 84 7 Ausbeute erhalten.

Nicht alle Elektrophile reagieren jedoch auf diese Weise:
Diethylsulfat lieferte einen Olefinanteil (6), E=C;Hs,
R’'=CgHs, von 42 7%, Methyliodid bzw. Trimethylchlorsilan
die Olefine (6), E=CHj; bzw. Si(CH;)3'%], R'=C¢Hs (91 bzw.
81 %). Das Allyl-Trianion (3 ), R’=CsHs, ist daher ein Nucleo-
phil, das in besonderem MaBe zu Elektronentransfer-Reaktio-
nen neigt.

Diese Eigenschaft zeigte sich auch bei der Reaktion mit
Elektronenacceptoren. So wurde Iod in Iodid und Nitroben-
zol in das Nitrobenzol-Dianion!®! iibergefiihrt, wobei aus dem
Allyl-Trianion (3),R’=C¢Hs, das Allyl-Anion (1 ), R'=C¢Hs,
entstand.

Erstmals konnten wir ein Trianion (3d), R'=C¢Hjs, mit
Cs®-Gegenionen herstellen, das in THF sogar bei Raumtempe-
ratur stabil ist’®). Das den Trianionen (3 ), R’=C¢Hs, zugrun-
deliegende Kohlenstoffgeriist weist eine weitere Besonderheit
auf: Da auch das entsprechende Allyl-Kation zuginglich
ist!*% kann es in fiinf Oxidationsstufen auftreten. Polarogra-
phische Untersuchungen sind im Gange!**!.

Eingegangen am 10. Februar 1978 [Z 934b]
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Nachweis der ,,Sulfen“-Einschiebung in die Metall-
Wasserstoff-Bindung

Von Ingo-Peter Lorenzl'l

Den S-Oxiden von Thiocarbonylderivaten kommt pripara-
tives und theoretisches Interesse zu!!* 2, Die Stammverbindun-
gen H,C=SO und H,C=S0; (,,Sulfin“ und ,,Sulfen) sind
duBerst instabil und zeichnen sich in situ durch vielfiltige
Reaktionsmdoglichkeiten aus. Eine ,Sulfen-Insertion“ in die
Metall-Wasserstoff-Bindung wurde vor kurzem als erste Sul-
fenreaktion in der Komplexchemie diskutiert!*! und nunmehr
durch D-Markierungsexperimente nachgewiesen.

Friihere Umsetzungen der Hydride n3-CsHsM(CO);H
(M =Cr, Mo, W) mit Methansulfonylchlorid®-*! hatten nicht
zum erwiinschten Produkt n®-CsHsM(CO);{S(0),CH3} ge-
fiihrt, das im Falle M=W erst nach Zusatz eines tertidiren
Amins entstand .. Hierfiir 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,S-di-
oxid).

Die Umsetzung von 1°-CsHs W(CO)3D mit CH3SO;Cl und
Triethylamin - als Sulfengenerator'?]—sollte Kldrung bringen.
Tatséchlich entsteht ausschlieBlich die monodeuterierte Me-
thansulfinato-S-Verbindung n2-CsHsW(CO);{S(0),CH,D}
(2) und protoniertes Triethylammoniumchlorid. Somit wird
Reaktionsweg (a) iiber die basekatalysierte intermolekulare
HCI- oder DCl-Abspaltung ausgeschlossen und Reaktions-
weg (b) iiber die Sulfen-Einschiebung mit vorausgehender
intramolekularer HCIl-Abspaltung bestitigt :

[CpW(CO}3][NR3D] + CH;3SO,Cl — CpW(CO0)3{S(0);CH;} + [NRsDIC1 (a)
(1)
CpW(CO)3D + CH3SO,Cl + NR;
CpW(CO}sD + CH;S0, + [NR3H|Cl —— CpW(CO)3{S(0);CH,D} + [NRgHIC1 (b)
(2)

Cp = n°-CsHp, R = CoH;

[4] a) Umsetzung des Olefins (6), R’"=E=H, mit Lithium in THF bei
—78°C; das intermediiire Radikalanion dimerisiert zu einem Dianion,
das durch D;O in den zweifach deuterierten Kohlenwasserstoff (5)
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