riger Losung. (In Methanol werden HS°-Radikale durch
Reaktion von H,S mit *CH,0OH-Radikalen gebildet.)!®.,

H H

® -
:S'.'S\
H H

Unsere experimentellen Ergebnisse und die Analogie zu
den aus Thioethern erhaltenen Radikalkationen
[R,SSR,]t ermdglichen es nunmehr, die 370 nm-Absorp-
tion (Abb. 1a) dem komplexen Radikalkation [H,SSH,]*
zuzuordnen, das wie folgt gebildet wird:

HS® + H,S + HJ, — [H,SSH| *

Die Stabilisierung der Dreielektronenstruktur in
[H,SSH,]t wie auch in [R,SSR;]t kann dadurch erklart
werden, daB Ladungs- und Spin-Delokalisierung zu sym-
metrischen Resonanzstrukturen fithren. Einen entspre-
chenden Grund nehmen wir auch fiir die relative Stabilitat
der Radikalanionen [HSSH]- und [RSSR|+ an. Im iibrigen
sollte man erwarten, daB [HSSH]- durch Aufnahme von
zwei Protonen in [H,SSH,]* umgewandelt werden kann.
Dies ist in der Tat durch einen entsprechend pH-abhéngi-
gen Zerfall der Absorption von {HSSH]- angedeutet.

Die Maoglichkeit eines asymmetrischen Radikals
[H,SSH]®, das durch HS*-Addition an H,S entstehen kénn-
te, schlieBen wir aus, da eine der Resonanzstrukturen die-
ser Spezies eine Ladungstrennung erforderte. Dies ist auch
in Einklang damit, daB analoge [R,SSR]"*-Radikale bisher
nicht in Losungen beobachtet wurden und lediglich in kri-
stalliner Matrix bei tiefen Temperaturen (77 K) und durch
Elektronen-ziechende Substituenten R geniigend stabilisiert
werden konnten'®. Die geringere Stabilitdt der asymmetri-
schen Radikale wird auch im MO-Bild verstdndlich. So ist
zu erwarten, daB die Energieniveanaufspaltung fir
[H,SSH]|* geringer als fiir [H,SSH,]* sein sollte. Diese
Vorstellung wird auch durch ESR-Daten von analogen
[R,SSR]*-Radikalen gestiitzt, aus denen auf eine wesent-
lich schwichere Schwefel-Schwefel-Bindung in diesen Ra-
dikalen als in den symmetrischen [R,SSR,]T-Radikalkat-
ionen geschlossen werden kann'®".

Die optische Absorption der [R,SSR,]*-Radikalkatio-
nen ist einem g—a*-Ubergang zugeschrieben worden®,
und eine entsprechende Zuordnung liegt auch fiir die Ab-
sorptionen von [RSSR|-, [HSSH]- sowie [H,SSH,|*
nahe. Clark hat dies in seiner theoretischen Arbeit iiber
[H,SSH,] T im wesentlichen bestitigt™. Er zeigte aber, daB
das neu gebildete a,(o)-Niveau mit dem ay(n~)-Niveau der
ungebundenen s-Elektronen der Schwefelatome in Wech-
selwirkung treten kann, was letztlich zu einer Aufspaltung
in a;lc—n~)- und a,{c+n")-Niveaus fithrt. Das optisch
angeregte Elektron wiirde dann ein o-Elektron mit mehr
oder weniger nichtbindendem Charakter sein. Der von
Clark mit der MP2/4-31G-Methode errechnete o—o*-
Ubergang (a (o —n~)—b,(c*) liegt bei 3.25 eV bzw. 380
nm und ist in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit unse-
rem experimentellen Wert von 3.35 eV bzw. 370 nm. Der
Extinktionskoeffizient von [H,SSH,]? wird aus unseren
experimentellen Ergebnissen zu £=1600+300 mol~' L
cm ™~ abgeschitat.
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Katalytische Lithiierung von 1-Olefinen
Von Borislav Bogdanovié und Bernd Wermeckes""

1967 beschrieben Skinner et al.! die Reaktion von 1-
Olefinen mit Lithium zu 1-Lithio-1-alkinen und Lithium-
hydrid, wobei (E)-1-Lithio-1-alkene als Nebenprodukte
entstanden. 1975 berichtete Rautenstrauch'®, daB bei der
Reaktion von Lithium mit Ethylen in Dimethoxymethan
oder Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart von Biphenyl
und Naphthalin geringe Mengen 1-Lithioethylen und 1,4-
Dilithiobutan entstehen. Die direkte Lithiierung blieb bis-
her aber auf ,,acide* Kohlenwasserstoffe, wie 1-Alkine®®?,
Triphenylmethan®® oder Cyclopentadien®* <, beschrinkt.

Bei unseren Arbeiten iiber katalytische Eigenschaften
der aus 1,6,6aA*-Trithiapentalenen (1) oder verwandten
Verbindungen und Alkalimetallen herstellbaren Polyalka-
limetallkomplexe!*! fanden wir Katalysatoren fiir eine di-
rekte Reaktion von 1-Olefinen mit Lithium zu Organolithi-
umverbindungen vom Vinyl- oder Allyltyp und Lithium-
hydrid™*,

Zur katalytischen Lithiierung wurden die 1-Olefine in
THF bei 0°C in Gegenwart einer katalytischen Menge ei-
nes 1,6,6a)*-Trithiapentalens (oder einer verwandten Ver-
bindung) und eines Metallsalzes mit Lithiumsand umge-
setzt!. Als besonders wirksame Katalysatoren erwiesen
sich die Kombinationen aus 2,5-! oder 2,4-Diphenyl-
1,6,6aA - trithiapentalen™® [(1a) bzw. (1b)], wasserfreiem
Zink- oder Eisen(111)-chlorid und Lithium.

S—SI—S (la), R =R* = CgH;, RZ=R¥=H
le\R‘* (1h), R' = R® = C¢H, RZ=R*=H
rR? R®

Bei der Lithiierung von Ethylen mit dem Katalysator
aus (la), ZnCl; und Lithium erhélt man in einer Ausbeute
von 70-75% Vinyllithium, daneben Lithiumhydrid sowie
geringe Mengen (2-3%) von 1,0-Dilithioalkanen™. Der
Zeitverlauf dieser Lithiierung ist in Abb. 1 dargestellt.

Kat.
H,C=CH, + 2 Li —TF H,C=CHLi + LiH

[*] Prof. Dr. B. Bogdanovi¢, Dr. B. Wermeckes
Max-Planck-Institut fir Kohienforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Mitheim-Ruhr 1
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Nach beendeter Reaktion kann H,C=CHLi vom ausge-
schiedenen LiH getrennt und als C,H,Li-THF kristallin
isoliert werden.

CZHq-Umsotz (%] —
w
<
1

T
0 5 tth] —= 10

Abb. 1. Zeitverlauf der Lithiierung von Ethylen bei 0°C/1 bar in THF;
(—e—) Li:(la):ZnCl,=100:1:2, [(1a]=004 mol/L; (—o—)
Li:(1a):ZnCl, =200:1:2, [(1a)]=0.02 mol/L.

Bei der Umsetzung von Propen entstehen die vier isome-
ren C;H;Li-Verbindungen (2)-(5) neben LiH. Bei Verwen-
dung des Katalysators aus (1a), ZnCl, und Li erhilt man
die C;H;Li-Verbindungen in einer Gesamtausbeute von
75-85%. (E)-Propenyllithium (2} ist zu 85-90% im Gemisch
vorhanden; es kann durch zweimalige Umkristallisation
aus THF/Pentan (1:1) auf 98.5% angereichert werden.

Kat./THF
CH;CH=CH, + 2 Li ——>
- LiH

H
HyC H HsC Li HC H H ,)—H
R N R & G
H Li H H Li H H H
(2 (3) (4) (5)

Werden Kombinationen aus (la) oder (1b), Palladi-
um(i1)- oder Platin(i1)-chlorid und Lithium als Katalysato-
ren verwendet, so entsteht iiberwiegend (5). Die hochste
Selektivitit fir (5) (80-90%) wurde bisher mit dem aus (1a)
und PdC]l, herstellbaren Komplex (6)!" als Katalysator er-
reicht.

.
S—S S—Pd-

Analog zu Propen lassen sich hhere 1-Olefine mit dem
Katalysator aus (1a), ZnCl, und Lithium zu (£)-1-Lithio-1-
alkenen umsetzen, wobei die Selektivitit im Vergleich zu
Propen hoher liegt. So lieBen sich 1-Buten, 1-Hexen und 1-
Octen mit Selektivitdten von 90-95, 95 bzw. 94-97% zu den
Produkten (7) katalytisch lithiieren.

(6)

2

R H Kat./THF R H

= +2Li —

H H -LiH H Li
(7)

R = (CHy),Clly; 1 = 1,3,5
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1,w-Diene (1,5-Hexadien und 1,7-Octadien) reagieren
mit Li und den gleichen Katalysatoren zu einem Gemisch
aus (F)-1-Lithio-1,w-alkadienen (8) und (E,E)-1,0-Dili-
thio-1,w-alkadienen (9). Die katalytische Lithiierung von
1,4-Pentadien fithrt dagegen zu einer kristallinen Trilithi-
umverbindung CsH;Lis, der nach 'H- und *C-NMR-Da-
ten sowie nach den Ergebnissen aus Silylierungsexperi-
menten die Konstitution (10)® zukommt; die Verbindun-
gen (8) bis (10) sind neu. Isobuten und (Z)-2-Buten lielen
sich unter analogen Bedingungen (0°C, THF) und mit den
bisher verwendeten Katalysatoren nicht lithiieren.

H Li H Li

n=24

(CHdy p + (cii%g
H

(8) (9)

Li

(CHy), + 2 Li

Kat./THF

Li®

(1))

Organolithiumverbindungen vom Vinyl- oder Allyltyp
werden in zunehmendem MaBe als Reagentien in organi-
schen Synthesen benutzt®. Die (E)-1-Lithio-1-olefine (2)
und (7) wurden bisher aus (E)-1-Halogen-1-alkenen durch
Reaktion mit Lithium"%*~, n-Butyllithium!'%¢! oder tert-Bu-
tyllithium!'°*-%  synthetisiert!’". (E)-1-Halogen-1-alkene
sind ihrerseits durch Hydroaluminierung oder Hydroborie-
rung von 1-Alkinen oder von ihren 1-Trimethylsilyl-Deri-
vaten und anschlieBende Reaktion mit Halogenen!'® %12
oder nach anderen Methoden!®™* erhiltlich.

Die katalytische Lithiierung er6ffnet einen ersten direk-
ten Zugang zu (E)-1-Lithio-1-olefinen und damit auch zu
(E)-1,2-disubstituierten Olefinen und Derivaten da-
von!'%,

Arbeitsvorschrift!

Alle Reaktionen wurden unter Argon durchgefiihrt.

C,H,Li: Eine Losung von 0.34 g (1.1 mmol) (/a) und
0.30 g (2.2 mmol) ZnCl, (wasserfrei) in 50 mL wasser-
freiem THF wird bei 0°C mit Ethylen (1 bar) gesittigt;
dazu werden unter einer Ethylenatmosphire unter Rithren
1.45 g (0.21 mol) Lithiumsand gegeben. Nach 10-15 min
beginnt die Ethylenaufnahme, die mit einer Gasbiirette ge-
messen wird. Bis zur Beendigung der Reaktion werden bei
0°C innerhalb von 6 h 2.28 L Ethylen (1 bar, 20°C) aufge-
nommen (Abb. 1). Die Suspension wird filtriert, und LiH
wird mit THF nachgewaschen. Die Hydrolyse eines ali-
quoten Teils des Filtrates und die massenspektroskopische
(MS) Analyse des dabei freigewordenen Ethylens ergibt
eine C,H;Li-Ausbeute von 75% (bezogen auf Li). Die
THF-Losung wird unter vermindertem Druck einge-
dampft, der Riickstand mit Ether/Pentan (1:1) aufgenom-
men und der Katalysator (violetter Niederschlag) abfil-
triert. Das Filtrat wird erneut eingedampft und der Riick-
stand 2- bis 3mal aus THF/Pentan (1:1) umkristallisiert
(Kristallisation jeweils bei —78°C). Nach dem Trocknen
(0.2 Torr) erhilt man C,H;Li-THF als farblose Kristal-
le!",

Cs;H;Li: Die Lithiierung von Propen wird analog der
von Ethylen durchgefiihrt. Das Reaktionsgemisch [2.20 g
(7.0 mmol) (1a), 1.93 g (14.2 mmol) ZnCl,, C;H, (1 bar)
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und 4.89 g (0.70 mol) Lithiumsand in 150 mL THF] nimmt
innerhalb von 14 h 6.7 L C;H, (1 bar, 20°C) auf. Das Re-
aktionsgemisch wird filtriert. Die Gesamtausbeute an
C;H;Li-Verbindungen (entsprechend ihrer Hydrolyse zu
Propen) betrdgt 75% (bezogen auf Li). Die Umsetzung ei-
nes Teils der Lésung mit Trimethylchlorsilan und die gas-
chromatographische (GC) Analyse der entstandenen Sily-
lierungsprodukte!'%-1*) ergibt folgende Zusammensetzung
der C;H;Li-Verbindungen (in %): 89.8 (2), 0.5 (3), 1.9 (4),
7.8 (5). C3H;Li- THF wird kristallin - wie fiir C,H;Li- THF
beschrieben - isoliert. Nach zweimaligem Umkristallisie-
ren aus THF/Pentan (1:1) erhilt man C;HsLi-THF mit
98.5% (2) (Rest: 0.1% (3), 1.4% (4)".

CgH;;sLi: Zu einer Losung von 11.55 g (103 mmol) 1-Oc-
ten, 0.32 g (1.0 mmoi) (Ia) und 0.28 g (2.0 mmol) ZnCl],
(wasserfrei) in 100 mL THF werden bei 0°C und unter
Rithren 1.73 g (249 mmol) Lithiumsand gegeben. Es wird
24 h bei 0°C geriihrt. Die dunkelviolette Suspension wird
bei Raumtemperatur filtriert und das Filtrat bei 0.2 Torr
bis zur Trockne eingedampft; im Destillat findet man gas-
chromatographisch neben THF 3.56 g 1-Octen (30.8% des
eingesetzten Materials). Der Riickstand wird in Ether ge-
16st und die Lésung nach Zugabe von Trimethylchlorsilan
(im UberschuB) 12 h gertihrt. Es wird mit Wasser ausge-
schiittelt, neutral gewaschen, mit CaCl, getrocknet und der
Ether abdestilliert. Die anschlieBende Destillation unter
vermindertem Druck liefert unter anderem 13.97 g einer
Fraktion (Kp=35-43°C/0.2 Torr), die nach GC- oder
GC-MS-Analyse zu 74.8, 1.9, 0.8, 0.4 und 0.4% aus isome-
ren Trimethylsilyloctenen besteht (Rest Hexamethyldisil-
oxan). Die Hauptkomponente ist ( E)-1-Trimethylsilyl-1-oc-
ten. Die Gesamtausbeute an CgH,sLi-Verbindungen be-
trigt 83.2% (bezogen auf umgesetztes 1-Octen), wobei eine
Selektivitit der Lithiierung in (E)-1-Stellung von 95.5% er-
zielt wird.
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Synthese eines neuen amphoteren Polyelektrolyten
durch Polymerisation von 6-Amino-2,4-hexadiensiure
in Schichtperowskiten!

Von Bernd Tieke und Gerhard Wegner'™

Alkylammoniumverbindungen k&énnen, iiber Wasser-
stoffbriicken gebunden, in anorganische Matrizen einge-
baut werden. Am bekanntesten sind Einlagerungen in Sili-
catschichten!” und Bildung von Komplexkristallen mit
Ubergangsmetallhalogeniden MX,, sogenannten Schicht-
perowskiten der Formel (C,H,,.:—NH3),MX,®. Uber
magnetische Eigenschaften sowie Phasenumwandlungen
dieser Schichtperowskite liegen zahlreiche Untersuchun-
gen vor®. Thre Eignung als Matrize fiir organische Fest-
korperreaktionen wurde bisher nicht gepriift.

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen war die Beob-
achtung, daBl w-Aminosduren ebenso wie n-Alkylamine in
»Schichtperowskiten* kristallisieren kénnen. 6-Amino-2,4-
hexadiensdure (1) bildet Komplexkristalle mit mehreren
Ubergangsmetallhalogeniden MX, (CdCl,, CdBr,, MnCl,,
FeCl, und CuCl,). Unter UV- (1=254 nm) und *°Co-y-Be-
strahlung tritt nur bei den Komplexen mit CdCl,, MnCl,
und FeCl, eine Festkdrperreaktion unter Bildung eines

1,4-disubstituierten trans-Polybutadiens der Struktur (2)

ein. Der Umsatz betrigt nach einer y-Dosis von 30 Mrad
iiber 90%. In den anderen Komplexen findet keine Poly-
merisation statt. Von 1,4-disubstituierten Dienen ist diese
nach dem Mechanismus einer 1,4-Addition ablaufende Po-
lymerisation bisher weder in kristallinem Zustand noch in
EinschluBverbindungen bekannt.

nCHR'—=CH—CH=—CHR? — +CHR'-—CH—CH—CHR*);

1) (2)
R'=CH;NH,, R*=COOH

Das 22.6 MHz->C-NMR-Spektrum von mit 30 Mrad be-
strahlten und in 1N KOD-Losung gelosten Kristallen zeigt
aufler den Signalen des nicht umgesetzten Monomers nur
die des 1,4-Addukts: COO~ (§=184.2), isolierte trans-
C=C (6=135.4/134.2) und drei Signale im Bereich der
aliphatischen C-Atome (6=159.2/49.8/45.2), die den bei-
den entstehenden asymmetrischen C-Atomen und der
CH,NH,-Gruppe zuzuordnen sind.

Unter der Annahme, dall die Signale der asymmetri-
schen C-Atome jeweils nur einem Chiralititszentrum zuzu-
ordnen sind und unter Beriicksichtigung der Entstehungs-
weise des Polymers im kristallinen Zustand wird auf eine
erythro-diisotaktische Anordnung der Substituenten ge-
schlossen. Das Polymer liegt als Racemat vor.
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