Fig. 1. Struktur der Diiod-Verbindung 13 im Kristall. a=7.78%(1),
b=13.772(3), c=14.293(1) A, a=64.51(1), B=89.353(7), ¥=73.98(1)°,
¥=1319.90 A%, pre,=2.154 g cm~?, Mo, =469 cm~', Z=4, Raum-
gruppe P1, 5960 Reflexe, davon 5010 beobachtet (20), 271 verfeinerte Para-
meter, R =0.0565, R,,=0.0696. Weitere Einzelheiten zur Kristalistrukturun-
tersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathe-
matik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD 50466, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

Substitution mit Iodid an C10 und unter gleichzeitiger Bil-
dung des Enons (— 12) postuliert. Die im zweiten Schritt
stattfindende Offnung des Cyclopropanrings von 12 ge-
schieht wegen sterischer Wechselwirkung mit dem 10-exo-
Iodid nicht an C11, sondern selektiv an C1. Wie auch in
anderen Beispielen gefunden, verl4uft die Iodidanlagerung
an C1 mit Inversion',
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4,5-Bis(dimethylamino)fluoren, ein neuer
,,Protonenschwamm**

Von Heinz A. Staab*, Thomas Saupe und Claus Krieger

Nach Alder et al.!" ist 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin
1 (,,Proton Sponge*‘¥) um mehrere Zehnerpotenzen basi-
scher als normale aromatische Amine (1: pK,=12.34;
N,N-Dimethylanilin: pK,=5.1). Diese ungewthnliche Ba-
sizitdt von 1 wurde auf die sterische Wechselwirkung der
beiden peri-stindigen Dimethylamino-Gruppen und auf
die Bildung einer sehr starken N---H---N-Wasserstoff-
briicke im monoprotonierten 1a zuriickgefiihrt!"*. Die Su-
che nach idhnlichen ,,Protonenschwidmmen*‘‘ beschrinkte
sich bisher weitgehend darauf, das 1,8-Diaminonaphtha-
lin-System von 1 durch Substitution abzuwandeln™.
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Eine Modellbetrachtung zeigt jedoch, daB die sterischen
Faktoren, mit denen die besondere Basizitit von 1 zusam-
menhingt, bei 4,5-Bis(dimethylamino)fluoren 2 noch stds-
ker wirksam sein sollten: Geht man von Naphthalin und
Fluoren aus und nimmt man fiir 1 und 2 planare Bin-
dungssysteme mit C,,,,—N-Bindungslingen von 140 pm®9
an, so ergibt sich fir 2 ein kiirzerer N...N-Abstand
(231 pm) als fiir 1 (245 pm). Dementsprechend sollte die
sterische Wechselwirkung zwischen den Me,N-Gruppen in
2 auch dann groBer als in 1 sein, wenn bei 2 - wie zu er-
warten war - der N- - - N-Abstand durch entgegengesetzte
Abweichung der C4.,—N-Bindungen aus der Aren-Ebene
vergroBert ist; bei 1 wurde dies durch Rontgen-Struktur-
analyse ermittelt, Ein wichtiger Unterschied zwischen 1
und 2 sollte ferner darin bestehen, daB bei 2 die freien
Elektronenpaare der beiden Stickstoffatome mehr als bei 1
entlang der N-...N-Verbindungslinie aufeinander zu ge-
richtet sind. Im Gegensatz zu 1a (N-.--H---N-Winkel:
= 140°)" konnte daher beim monoprotonierten 2a mit ei-
ner nahezu linearen Wasserstoffbriicke gerechnet werden.
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4,5-Diaminofluoren® lieB sich nach einem fiir die 1-
Synthese beschriebenen Verfahren®™ mit Dimethylsulfat
(Natriumhydrid, Tetrahydrofuran, 6 h RiickfluB) trotz der
betrichtlichen sterischen Hinderung in 80proz. Ausbeute
zu 29 (Fp=69-69.5°C) methylieren.

2 bildet mit Perchlorsdure das 2a-Perchlorat!®
(Fp=1295-296°C, Zers.); mit Perchlorsiure im Uberschuf
wurde erwartungsgemiB keine doppelte Protonierung be-
obachtet. Im "H-NMR-Spektrum von 2a-Perchlorat (360
MHz, [D¢]Dimethylsulfoxid) ergeben die vier Methyl-
Gruppen ein einziges Signal bei §=3.19, das durch Kopp-
lung mit dem Briicken-Proton zu einem Dublett aufgespal-
ten ist; hierfiir wird eine Kopplungskonstante (J=2.03 Hz)
gefunden, die signifikant groBer ist als beim 1a-Perchlo-
rat!® (J=1.92 Hz). Alle Fluoren-Protonen von 2a sind im
Vergleich zu denen von 2 als Folge der positiven Ladung
an den Stickstoffatomen zu hoheren §-Werten verschoben.
Das Briicken-Proton absorbiert stark tieffeldverschoben
als verbreitertes Singulett bei 6 =18.25.

Die im Vergleich zu 1 stirkere Basizitit von 2 lieB sich
durch einfache Umprotonierungsversuche zeigen: Wird zu
einer Losung von 2 in [Dg¢]Dimethylsulfoxid 1a-Perchlorat
im Molverhiltnis 1:1 gegeben, so treten die '"H-NMR-Si-
gnale von 1 auf, und diejenigen von 2 werden entspre-
chend schwicher. Aus der Integration der Me,N-Signale
(1: 6=2.73; 2: 6=2.62; 1a: 6=3.11; 2a: 6=3.19; 360
MHz) ergibt sich im Gleichgewicht ein 1/2-Verhiltnis von
etwa 4:1 (bei 33°C). 2 ist also imstande, 1a weitgehend zu
‘deprotonieren. Unter Verwendung des pK,-Wertes von 1
14Bt sich fiir 2 ein pK,-Wert von niherungsweise 13.5 ab-
schitzen.

Eine Rontgen-Strukturanalyse von 2a-Perchlorat (Fig.
1) ergab, daB 2a C,-Symmetrie hat und daB3 die C,-Achse
(in Richtung der kristallographischen b-Achse) in der Fluo-
ren-Ebene durch C(9) und die Mitte von C(4A)—C(4A")
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verlduft. Entlang b sind 2a und die Perchlorat-Ionen alter-
nierend gestapelt. Die Stickstoffatome weichen in entge-
gengesetzten Richtungen um 23 pm, die Atome C(4) und
C(4") um 10 pm aus der mittleren Ebene der iibrigen C-
Atome des Fluorens ab. Die Bindungswinkel am Stickstoff
zeigen die unter Einbeziehung der Wasserstoffbriicke an-
gendhert tetraedrische Anordnung an beiden N-Atomen.
Der N-:.-N-Abstand (262.6(2) pm) ist erwartungsgemiB
sehr kurz; die N...H...N-Wasserstoffbriicke ist anders
als in 1a nahezu linear (178°).
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Fig. 1. Struktur des 2a-Teiis von 2a-Perchlorat im Kristall; Aufsicht auf die
Fluoren-Ebene. a=843.7(1), b=2554.5(2), ¢=829.2(1) pm, fS=102.12(2)°;
Raumgruppe C2/c, Z=4; 2206 gemessene, 1212 als beobachtet eingestufte
Reflexe; R=0.061; C(4)~-N—C(10) 1109, C@#-N-C(I11) 1144,
C(10)-N-C(11) 109.4, C@)-N---N 1050, C(10)—-N---N 1070,
C(I11)=N---N 109.8°. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
50498, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Der Vergleich von 1a und 2a zeigt deutlich den Einflu
sterischer Faktoren auf die N- .- H- - - N-Wasserstoffbriik-
kenbindung. Die hier gefundene Abhingigkeit 14Bt fiir die
4,5-Bis(dimethylamino)-Derivate des 9,10-Dihydrophen-
anthrens und - falls zuginglich - des Phenanthrens noch
ausgeprigtere ,,Protonenschwamm*-Eigenschaften erwar-
ten.

Eingegangen am 24. Mai 1983 [Z 393]

[1] R. W_ Alder, P. S. Bowman, W. R. S. Steele, D. R. Winterman, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1968, 723.

[2] Handelsname von Aldrich Chemicals Co., Milwaukee, W1,

[3] a) M. R. Truter, B. L. Vickery, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1972, 395; b)
E. Haselbach, A. Henriksson, F. Jachimowicz, J. Wirz, Helv. Chim. Acta
55 (1972) 1757; c) H. Einspahr, J.-B. Robert, R. E. Marsh, J. D. Roberts,
Acta Crystallogr. B29 (1973) 1611.

[4] Vgl. R. W. Alder, M. R. Bryce, N. C. Goode, N. Miller, J. Owen, J. Chem.
Soc. Perkin Trans. I 1981, 2840, zit. Lit.

[5] a) Hergestellt in teilweiser Abwandlung der Synthese von E. K. Weisbur-

ger, J. H. Weisburger, J. Org. Chem. 20 (1955) 1396; E. K. Weisburger,

ibid. 21 (1956) 698; b) H. Quast, W. Risler, G. Ddllscher, Synthesis 1972,

558.

Fir diese Verbindungen liegen korrekte Elementaranalysen vor. 2: 'H-

NMR (360 MHz, CDCl;): 6=2.69 (s, 12H), 3.90 (s, 2H), 6.96 (d,

J=7.8 Hz, 2H), 7.08 (dd, J= 7.3 und 0.7 Hz, 2H), 7.21 (dd, J= 7.3 und 7.8

Hz, 2 H); MS: m/z 252 (100%, M ), 237 (50), 222 (36), 221 (78), 208 (30),

206 (58) etc.; 2s-Perchlorat: 'H-NMR (360 MHz, [D¢]Dimethylsulfoxid):

8=3.19 (d, J=2.03 Hz, 12H), 4.10 (s, 2H), 7.61 (dd, J=8.0 und 7.4 Hz,

2H), 7.71 (d, J=17.4 Hz, 2H), 7.83 (d, J=8.0 Hz, 2H), 18.25 (br. s, 1 H).
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»»Organisch gelistes Magnesium zur Synthese von
Ubergangsmetall-Komplexen und -Katalysatoren

Von Helmut Bénnemann*, Borislav Bogdanovic*,
Rainer Brinkmann, Da-wei He und Bernd Spliethoff

Fiir die Herstellung der im Titel genannten Spezies hat
sich die Umsetzung von Ubergangsmetallsalzen in Gegen-
wart geeigneter Liganden mit Reduktionsmitteln be-
wihrt!'. Als solches empfiehit sich Magnesiummetall'®®,
dessen Reaktivitit jedoch stark von Gr6Be und Reinheit
seiner aktiven Oberflidche abhingt®™. Obgleich es nicht an
Versuchen fehlte, die Aktivitit von elementarem Magne-
sium durch Zusitze zu verbessern??, ist bisher kein allge-
mein anwendbares Herstellungsverfahren fiir Ubergangs-
metallkomplexe mit Magnesium als Reduktionsmittel be-
kannt.

Ausgehend von dem Befund™), daB der Zusatz einer ka-
talytischen Menge Anthracen zu Magnesiumpulver in Te-
trahydrofuran (THF) ein hochreaktives ,,organisch gelo-
stes’ Magnesium (Gleichgewicht (1)) erzeugt, haben wir
einen einfachen Weg zu Ubergangsmetallkomplexen aus-
gearbeitet, der erstmals die Verwendung von Magnesium-
pulver zur reduktiven Synthese aller priparativ wichtigen
Typen dieser Verbindungsklasse ermoglicht™,
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Der Cyclus in Reaktion (2) verdeutlicht die katalytische
Funktion des Anthracens bei der Aktivierung von Magne-
siumpulver: Zunichst bildet der Kohlenwasserstoff mit
dem Erdalkalimetall in THF ein schwach 18sliches Addukt
(zur Struktur vgl. ). Die Adduktbildung ist reversibel®®,
d.h. im Gleichgewicht entsteht quasi atomares Magnesium
aus der Losung. Also wirkt Anthracen als Phasen-Transfer-

Mg-3THF
+3 THF ;
-3 THF

+ 2Coacac; + 3

Mg-3THF
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