no[2,1-alinden 10, das mit einem auf unabhdngigem Weg
synthetisierten  Vergleichspraparat®  identisch  ist
[Fp=247-248°C, 'H-NMR (CDCl;): §=6.84 (td, 2H),
6.90 (td, 2H), 7.03 (dm, 2 H), 7.24 (dm, 2 H), 7.45 (tt, 2H),
7.52 (tm, 4H), 7.67 (dm, 4 H)}. Versetzt man die Phenylli-
thium-Reaktionsmischungen, die, wie die anderen auch,
dunkel sind, bei tiefen Temperaturen mit ethanolischem
Chlorwasserstoff, Jodmethan oder Iodbenzol, so entstehen
die Abkémmlinge 7-9 von 5,10-Dihydroindeno|2,1-a]in-
den.

Br Br R R
n)ﬂ!j
QLD e L0
b) CuCN
Er Br R R
) Alkyl-Li
;)1.9);1‘1' PhLi
2. RX
R R? Ph .
10,
v O gsteN
4
R R! Ph
R R! R? Fp [°C]
3 Me Me Me 214
4 nBu nBu nBu 154
5 tBu tBu H 145
6 tBu H H 165
7 Ph H H 286
8 Ph Me Me 276
9 Ph Ph Ph 351

Die Strukturen von 3 bis 9 wurden durch Analysen und
insbesondere '*C-NMR-Spektren, deren charakteristische
Signale in Tabelle 1 zusammengefaBt sind, bestitigt.

Tabelle 1. Ausgewihlte '*C-NMR-Daten von 3-9 (CDCl,, rel. TMS, §-
Werte) (a].

Position 3 4 5 6 7 8 [b) 9

5,10 449 540 686/ 551 563 499 524/ 523 618
4a, 9a 137.9 140.7 143.2/141.7 1428 138.2 1424/1423 1414
4b, 9b 1555 1553 159.0/154.6/ 155.4 152.5 159.2/157.0/ 155.9
Sa, IOa] {158.9 1559 154.2/151.4 1509 151.2 156.8 154.0

[a] 'H-NMR (CDCls, §-Werte): 3: 1.53 (s, 12H), 7.22 (td, 2 H), 7.29 (td, 2H),
7.40 (d, 2H), 7.42 (d, 2H); 4: 0.65 (1, 12H), 0.71-1.3 (m, 16 H), 2.00 (t, 8H),
7.1-7.4 (m, 8 H); 5: 1.03, 1.08 (je s, zusammen 18 H), 1.28 (s, 9H), 3.59 (s,
1H), 7.00-7.90 (m, 8H); 6: 1.18 (s, 18 H), 3.46 (s, 2H), 7.06 (td, 2 H), 7.22 (td,
2H), 7.42 (d, 2H), 7.48 (d, 2H): 7: 4.97 (s, 2 H), 7.05-7.20 (m, 6 H), 7.20-7.35
(m, 12H); 8 [b]: 1.94, 1.99 (je s, zusammen 6 H), 7.0-7.5 (m, 18 H). [b] Bei
240°C schmelzendes cis-trans-Gemisch.

Ein allen isolierten Produkten Rechnung tragendes, vor-
l4ufiges Reaktionsschema 1dBt sich iiber die einleitende
Addition eines R°-Tons an 1 zu 11 formulieren, an die
sich transanulare Addition-Eliminierung zu 12 an-
schlieBt"!. In einer Sy2’-Reaktion mit weiterem R® kénnte
daraus ein Zwischenprodukt 13 gebildet werden, das nun
in unterschiedlicher Weise weiterreagiert: Mit Alkylli-
thium tritt erneute Substitution zu den Tetra-, Tri- und
Dialkylderivaten 3-6 ein. Phenyllithium kann sowohl eli-
minierend an einem Bromatom unter Bildung von 10, als
auch in einem doppelten Halogen-Metall-Austausch unter
Bildung des Dianions 14® angreifen, welches sich mit
Elektrophilen zu 7-9 abfangen 14Bt.
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R:= Br
it ’ 12
R Br
-pe®
R Br P
A O.CO ne, QQO 14
R Br (e Ph

Nur in einem Falle ist uns bisher die nucleophile Substi-
tution an 1 unter Geriisterhaltung gelungen: Bei der Um-
setzung von 1 mit Kupfer(i)-cyanid in N-Methylpyrroli-
don entstehen bis zu 30% 5,6,11,12-Dibenzo|a,ejcyclooc-
tentetracarbonitril 2, R=CN [Fp=350°C, vcn=2210
cm™'], dessen symmetrisches 'H-NMR-Signalmuster
(6an =17.59, Spp-=7.48) den nichtumgelagerten Geriisttyp
belegt. Wir haben inzwischen Hinweise dafir, daB auch
Reaktionen von 6 mit den weniger polaren Grignard- so-
wie mit Organolithium-Verbindungen in weniger polaren
Solventien wie Diethylether unter Geriisterhaltung verlau-
fen.
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Schneller Protonentransfer als Ursache fiir einen
ungewdhnlich groen Nachbargruppeneffekt**

Von Giinter Wulff*, Manfred Lauer und Helmut Béhnke

Im Zusammenhang mit Studien zur chemoselektiven Af-
finitdtschromatographie!! untersuchten wir die Vereste-
rung von Arylboronséuren mit Diolen in organischen L&-
sungsmitteln. Das Ziel war, die Gleichgewichtseinstellung
Zu beschleunigen, um die Reaktion auch fiir sehr schnelle
Chromatographie (HPLC) an polymergebundener Boron-
sdure brauchbar zu machen™. Dabei fanden wir kiirzlich™,
daB die Gleichgewichtseinstellung bei o-(Dimethylamino-
methyl)phenylboronsduren um viele Zehnerpotenzen

[*] Prof. Dr. G. Wulff, Dr. M. Lauer [*}, Dipl.-Chem. H. Bshnke
Institut fir Organische Chemie 11 der Universitat
UniversitatsstraBe 1, D-4000 Diisseldorf

[*] Neue Adresse: BASF AG, Ludwigshafen.

[**] Zur Chemie von Haftgruppen, 5. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
Minister fiir Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-West-
falen sowie vom Fonds der Chemischen Industrie untersttitzt. Frau [.
Karnuth und Herrn A. Kahnert danken wir for die engagierte Mitarbeit,
Herrn A. Délle, Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Dos-
seldorf, fir die ''B-NMR-Spektren. - 4. Mitteilung: [3].
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schneller als bei unsubstituierter Phenylboronséure ist. Wir
haben jetzt weitere Verbindungen synthetisiert!”), die zum
Teil eine noch erheblich stirkere Beschleunigung zeigen
und aus deren Struktur und Reaktivitit sich Riickschliisse
auf den Mechanismus der Nachbargruppenbeteiligung zie-
hen lieBen.

Zur Untersuchung der Reaktivitit wurde die Umeste-
rungsgeschwindigkeit in den entarteten Gleichgewichten
(1) und (2) gemessen (siche auch ), Bei schneller Reak-
tion konnte in Gl. (1) die Geschwindigkeit durch dynami-
sche NMR-Spektroskopie bestimmt werden, wobei die

O HO 0o HO
Aryl—B\ X + o == Aryl—B\ o + X (1)
O HO O HO

H
== Aryl- i + i (2)
b ] H |
rac. (S)

Koaleszenztemperatur (7;) fir die Methylgruppen des
Diolanteils ermittelt wurde. Weniger reaktive Ester lieBen
sich mit dieser Methode nicht untersuchen. In diesem
Falle verfolgte man die Umesterung des optisch aktiven
(8)-1,2-Propandiolesters (Ester b) mit racemischem 1,2-
Propandiol polarimetrisch [Gl. (2)]. Der MeBbereich bei-
der Methoden iiberlappte bei den Estern 5a und 5b, so
daB die Werte in gewissem Umfang korreliert werden
konnten (zur Auswertung und Abschitzung der relativen
Geschwindigkeiten siehe P!, dort Anmerkung 37).

CH,
Q CH,N(CH;), Q N(CHj), QR
" Ps
1 2 3
H_ CH,
c\N(CHa)2 CH,N(CHj),
O ay &%
4 (8)-5 6
N(CH,)y
R /'
7 R g
aR=-K X bR=-(Z:| cR=-liZ:’
CH, CeHs

Tabelle 1 zeigt, daB bei insgesamt recht dhnlicher Struk-
tur der stickstoffhaltigen Arylboronsdureester Reaktivitits-
unterschiede in ungewdhnlicher Grof3enordnung auftreten
(mehr als 14 Zehnerpotenzen zwischen 1 und 8). Ein basi-
sches Stickstoffatom im giinstigen Abstand zum Boron-
ester verursacht bei den Verbindungen 6a, 7a und 8a eine
Beschleunigung gegeniiber dem unsubstituierten Phenyl-
boronsiureester 4 von etwa 8-107, 2-10® bzw. 4.10°. Die
fiir den Chinolinboronsédureester 8a gemessene Beschleu-
nigung weist auf einen ungewdhnlich groBen Nachbar-
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gruppeneffekt hin, wie er in dieser GréBenordnung selten
beobachtet wird!®),

Tabelle 1. Koordination und Esteraustausch,

'B-NMR AG? (B—N) relative Geschwindigkeit
fa) [kJ/mol] fitr Umesterungen
(T./Av nach Gl. (2) [c}] nach Gl. (1) [d]
[°C/Hz)) [b] (Tt [s) (T/Av [°C/Hz)
1a 4.9 1« 77 b «10°° —
(+85/1.2) (fl
2a 208 [e] 2> 7-107* —
(11000)
3a 277 — ’ 3b 003 —
(240)
4a 272 — 4b 0.13 —
(62)
5a 13.6 5¢ 56 Sb 1 5a 1
(+4/31) (8 (+135/13.2)
6a 143 6c 53 — 6a 10’
(—32/3.0) (—45/13)
Ta 279 — — Ta 3-107
(—58/11)
8a 287 — - 8a 5-10°
(-85/21)

{a} ""B-NMR auf externen Standard BF;-O(C;H;), bezogen; §-Werte. [b]
AGZ-Werte fiir den B—N-Bindungsbruch aus der Koaleszenz der N-Methyl-
gruppen der Ester ¢ ermittelt; T.=Koaleszenztemperatur (Methodik siche
[5]). [c) Halbwertszeiten 1,,, fir die Umesterung der Ester b durch polarime-
trische Messung bei 20.0°C ermittelt (Ester b und rac-1,2-Propandiol je
0.01M in Aceton. Methodik siehe [3]). [d] Koaleszenziemperaturen fiir die
Methylgruppen des Diolanteils (Ester a und Diol je 0.2M. Methodik siehe
[3]). [e] Durch sterische Hinderung ist hier unabhingig von einer B—N-Koor-
dination eine freie Rotation der beiden Substituenten blockiert. [f] Nach 14d
kaum Reaktion nachweisbar.

Die starken Reaktivititsunterschiede konnen nicht
durch den unterschiedlichen Hybridisierungsgrad am Bor
erklart werden, wie er sich durch '"B-NMR-Spektrosko-
pie! ermitteln 14B8t. Man erkennt in Tabelle 1 sp*-hybridi-
sierte Ester (3a, 4a, 7a, 8a) neben solchen mit mehr oder
weniger starker sp>-Hybridisierung (2a <6a <5a < 1a).
Selbst bei weitgehender sp*-Hybridisierung wie in 6a
kommt es zu einer dhnlich schnellen Umesterung wie in
7a: Das Gleichgewicht zwischen den Formen mit ge-
schlossener und ge6ffneter B—N-Bindung stellt sich sehr
schnell ein, wie die niedrigen AGY-Werte (Tabelle 1) fir
die B—N-Bindungs6ffnung zeigen. Durch eine sehr starke
B—N-Wechselwirkung wie in 1a wird jedoch der primére
nucleophile Angriff des Alkohols auf das Bor (Schritt A,
Schema 1) soweit blockiert, daB es zu einer extremen Ver-
langsamung der Reaktion kommt.

Die starke Reaktionsbeschleunigung in 6a, 7a und 8a
beruht nicht auf einem durch die basische Aminogruppe
hervorgerufenen, vorgelagerten Gleichgewicht unter Bil-
dung von Alkoholat, da zugesetzte Amine wie Chinolin,

Schema 1.
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Dimethylbenzylamin, Dimethylanilin oder Triethylamin
bei Umsetzungen von Estern von 3 nur einen geringen be-
schleunigenden Effekt haben.

Die Umesterungsreaktion (2) der Ester 3b und 4b zeigt
bei Verwendung von Diol, das an den OH-Gruppen deute-
riert ist, einen kinetischen Deuterium-Isotopeneffekt von
ku/kp=4-5. Ein solcher Isotopeneffekt konnte bei den
Estern 5a, 6b und 8b nicht nachgewiesen werden. Daraus
muB geschlossen werden, da bei der Umesterung von
Estern 3 und 4 der Protonentransfer (Schritt B, Schema 1)
geschwindigkeitsbestimmend ist. Bei den Estern 6 und 8
(und wohl auch 7) wird offenbar dieser Protonentransfer
durch eine in geeignetem Abstand vorhandene basische
Gruppierung so stark beschleunigt, daB jetzt ein anderer
{wahrscheinlich C) der langsamste Schritt wird. Beim Ester
1 diirfte Schritt A wegen der Konkurrenz mit der B—N-
Bindung, bei den Estern 2 und 5® wegen sterischer Hin-
derung geschwindigkeitsbestimmend sein.
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Einfache Synthese von Heteroalkenen CF,E=CF,
(E=P, As)**

Von Joseph Grobe* und Duc Le Van

Das Phosphaalken CF;P=CF, 2a wurde bisher durch
baseinduzierte HF-Abspaltung aus (CF,),PH™ oder durch
basekatalysierte Umsetzung von Dimethylzink mit
(CF;),PH™ hergestellt, d. h. durch Verfahren, die 2a nicht
rein und nur in geringen Ausbeuten liefern. Bei der erneu-
ten Untersuchung der Zerfallsreaktion der Stannane 1™
fanden wir nun eine einfache, quantitative Syntheseme-
thode ftir 2.

Me;SnE(CFs), —fg=rso— CF;E=CF, + Me;SnF
1 2

a, E=P; b, E=As

Die Heteroalkene 2 entstehen durch Thermolyse von 1 bei
1072 Torr und werden aus der Gasphase auf —196°C ab-
geschreckt. Pyrolyseexperimente im EinlaBteil eines Mas-
senspektrometers ergaben einen optimalen Temperaturbe-
reich von 300-340°C. Nicht umgesetztes 1 wird so oft er-

[*] Prof. Dr. J. Grobe, Dr. D. Le Van
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
CorrensstraBe 36, D-4400 Miinster

[**] Reaktive E=C-(p-p)n-Systeme, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
Landesamt fir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen unter-
stiitzt.
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neut durch die Heizzone geleitet, bis die Umsetzung von 1
zu 2 vollstindig ist*. Das Phosphaalken 2a 148t sich ohne
nachweisbaren Verlust im Hochvakuum bei 10 ~2 Torr um-
kondensieren, wihrend das neue Arsaalken 2b sehr rasch
di- oder polymerisiert; trotzdem konnte es wie 2a durch
ein Tieftemperatur-'?’F-NMR-Spektrum eindeutig charak-
terisiert werden (Abb. 1, Tabelle 1).

100 Hz
—_—

I 1 A

-28.0 -29.0 -30.0=— ¢

1 [ 1 1 1 L

70 60 S50=—§ -10.0 -11.0-120 = §

Abb. 1. Ausschnitte aus den '"F-NMR-Spektren von 2a (oben) und 2b (un-
ten); es ist jeweils der Bereich der CF,-Gruppe abgebildet.

In den Massenspektren werden auBler den Molekiilpeaks
[2a: m/z 150 (M®); 2b: m/z 194 (M®)] dhnliche Abbaumu-
ster beobachtet. CF;As=CF, ist das bisher kleinste iso-
lierte As=C-(p-p)n-System!*.

Uberraschend ist die fiir 2a in ca. 10proz. organischen
Losungen (z. B. Toluol, Pentan) beobachtete kinetische
Stabilitdt: So ist selbst bei 25°C erst nach etwa 10 h das
Dimer nachzuweisen. Dagegen fiihrt rasches Auftauen der
Monomere in kondensierter Phase von —196°C auf
Raumtemperatur zu den Polymeren (CF;ECF,),". Leitet
man die Heteroalkene bei 10 ~* Torr durch ein auf —78°C
gekithltes U-Rohr, so bilden sich neben einem geringen
Anteil Trimere 6 die Dimere 3-5. Die Identifizierung der
neuen cyclischen Arsenverbindungen 3b-6b gelingt durch
Vergleich der »’F-NMR-Daten (Tabelle 1) mit den Litera-
turwerten von 3a-6a'*fl,

& cr, FC O CF E’CFa
o \E/ 3 3 \E/ \E/ 3 '.E/“\CF
A . . 2
r il N \%/ pe” N
2 2 F,
3 4 5
Fg
cmj

\E/F\\ ~CFj3 a, E=P; b, E= As

6

Die Vierring-Heterocyclen 3 mit trans-stindigen CF;-
Gruppen sind die Hauptprodukte der [2+ 2]-Cycloaddi-
tion, wihrend nur wenig cis-Verbindungen 4 und Kopf/
Kopf-Isomere § entstehen; die Produktverteilung ist unter
gleichen Reaktionsbedingungen firr Phosphor- und Arsen-
verbindungen unterschiedlich:

3a:4a :5a :6a =85: 9:2:4
3b:4b:5b:6b =64 :21:3:12
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