formation von Cyclononanen auf, in der die drei S-Atome
endo-standig sind". Diese ,,eingefrorene** Konformation
ist wahrscheinlich ein Grund dafiir, daB TTCN iiber-
raschend stabile Ni"'-, Co"- und Cu"-Komplexe bildet, die
in jingster Zeit als Modellverbindungen fiir Metall-Schwe-
fel-Enzymzentren sowie Elektroneniibertragungsreaktio-
nen Interesse gefunden haben®°. Die in Verdiinnungsre-
aktionen erzielten Ausbeuten an TTCN konnten zwar in-
zwischen von 0.04 auf 4.4% gesteigert werden®™, sind aber
fiir eingehendere Untersuchungen der Chemie von TTCN
immer noch zu gering.

Beim Studium der Reaktivitit schwefelkoordinierter
Metallzentren haben wir nun einen Weg gefunden, auf
dem TTCN unter EinschluB einer ,,Templat“-Alkylie-
rungsreaktion einfach und in 60% Ausbeute zugénglich ist.
Weil der Ausgangskomplex im dritten Reaktionsschritt zu-
riickerhalten wird, 148t sich die Synthese im Prinzip kataly-
tisch durchfiihren.

RT/5h
(Mo(COJ5(CHsCN)g] + (NMey);(SC;H,SCH,S) — —>
1 2 ’
N7
S_. s _S
N
Mo/ (NMe,®),
c &e
(o} 8 (o}
3
§/< K/
S. Y s
RT/CHCN/1S min T
3+ BrC,H,Br — 5 Mo 4
-2 NMegBr C/ é \C
o" § ‘o
RT/48h
2+4 — 3 + TTCN
DMSO

Die dquimolare Umsetzung von [Mo(CO);(CH;CN);]
1 mit Bis(tetramethylammonium)-3-thia-1,5-pentandi-
thiolat 2 liefert in 95% Ausbeute gelbe Kristalle des bisher
unbekannten Komplexes 3 [vco(DMSO): 1865, 1740, 1710
cm~'; 'TH-NMR ([D;]DMSO): §=3.2 (24, s), 2.0-2.9 (8,
m)). Die anschlieBende #quimolare Reaktion mit 1,2-Di-
bromethan ergibt glatt in 98% Ausbeute den Neutralkom-
plex 4 {(veo(DMSO0): 1925 (A,), 1815 cm~! (E); 'H-NMR
({DcJDMSO): § =2.65 (s)), aus dem im dritten Schritt mit 2
die Titelverbindung TTCN freigesetzt und 3 (84%) zuriick-
gebildet wird; 3 kann erneut zu 4 alkyliert werden!”.

Arbeitsvorschrift

3:6.06 g (20 mmol) 1 und 6 g (20 mmol) 2 werden in 120 mL CH,;CN 5 h bei
Raumtemperatur gerithrt, wobei gelbes 3 ausfillt. Kdhlen auf --20°C, Abfil-
trieren des Niederschlages, Waschen mit Tetrahydrofuran und Trocknen lie-
fern 9.12 g (95%) analysenreines 3. - 4: 8.64 g (18 mmotl) 3 werden in 150 mL
CH;CN suspendiert und mit 3.4 g (18.1 mmol) BrCH,CH;Br 15 min bei
Raumtemperatur gerithrt. Das ausgefallene blaBgelbe 4 wird abfiltriert,
durch finfmaliges Waschen mit je 40 mL MeOH von NMe,Br befreit und
getrocknet. Ausbeute: 6.35 g (98%). - TTCN: Ein Gemisch von 6 g (16.7
mmol) 4 und 5 g (16.7 mmol) 2 wird in 50 mL Dimethylsulfoxid (DMSO) 48
h bei Raumtemperatur geriihrt und anschtieBend dreimal mit je 100 mL Et,O
ausgeschittelt. Aus den vereinigten Extrakten wird Et,O im Vakuum bei
Raumtemperatur abgezogen; das im zurtickbleibenden DMSO geldste TTCN
wird mit 200 mL H,O ausgefallt, abfiltriert und aus MeOH umkristallisiert.
Ausbeute 1.8 g (60%) analysenreines TTCN ("H-NMR (CC),): §=3.15; MS
(EI): m/z 180 (M®). - Bei der Extraktion mit Et,0 bleibt das erneut gebildete
3 als hochviskoser, gelber Brei zuriick; 1 h Rithren mit 80 mL CH,CN liefert
6.73 g kristallines 3 (84%).

Eingegangen am 8. Juni 1984 [Z 872]
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Neue doppellagige Annulene - Modelle zum Studium
sukzessiver Elektroneniibertragungen**

Von Wolfgang Irmen, Walter Huber, Johann Lex und
Klaus Miillen*

Die Titelverbindungen 1a-1¢, deren Synthese und
Strukturaufkldrung beschrieben werden, bilden einen
neuen Typ doppellagiger Molekiile. In 1a-1¢ sind Perime-
ter-n-Systeme statt durch ZuBere Klammern, wie z. B. in
Phanen!"], durch innere Briicken verkniipft. 1a-1c kdnnen
prinzipiell in einer syn(A)- und einer anti(B)-Konforma-
tion existieren; der Schichtabstand 4Bt sich iiber die
Linge der Alkandiylbriicke steuern. Die derart aus zwei
separaten elektroaktiven Gruppen aufgebauten Verbin-
dungen la-1c erscheinen somit als ideale Modelle fiir
sukzessive Elektroneniibertragungen'”. Die Charakterisie-
rung der vom Monoanion bis zum Tetraanion reichenden
Redoxsequenzen zeigt, daB sich die intramolekulare
through-space*“-Wechselwirkung zwischen den elektro-
phoren Ringsystemen aus geometrischen Griinden deut-
lich unterscheidet. ‘

égwa g: égw .

(CHy), (CHaly
CHy CH,y
B 1 A

a,n=3;b,n=4;¢c,n=8

Wir haben, aufbauend auf spektroskopischen Informa-
tionen™ Dicyclopentafef.k/lheptalen 2 reduktiv alkyliert

[*] Prof. Dr. K. Miillen, Dr. W. Irmen
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Johann-JoachimeBecher-Weg 18-22, D-6500 Mainz
Dr. W. Huber
Physikalisch-chemisches Iastitut der Universitit
Klingelbergstrasse 80, CH-4056 Basel (Schweiz)
Dr. J. Lex
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
GreinstraBe 4, D-5000 K6ln 41

[**] Reduktive Umwandlungen, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
- Industrie unterstiitzt. - 3. Mitteilung: B. C. Becker, G. Neumann, H.
Schmickler, K. Miillen, Angew. Chem. 95 (1983) 238; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 22 (1983) 241; Angew. Chem. Suppl. 1983, 282.
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und iiber das Dianion 2?° regioselektiv das Diaddukt 3a,
ein iiberbriicktes [14]Annulen, erzeugt™*. Offen blieb das
Verhalten des Monoanions 4, das aus 22°/2Li® im ersten
Alkylierungsschritt entstehen sollte.

3a, R=CH;; 3b, R=H; 3¢, R=0H;
3d-f, R=(CH,),CH;, n=3,5,7;
3g-j, R=(CH;),Br,n=2,3,4,8

Tabelle 1. 'H-NMR-chemische Verschiebungen (5-Werte; [Ds]THF, 300
MHz, —30°C) der Annulene 1a-1c, 3b, 3d und 3, des Dianions 3d?€ so-
wie des Tetraanions 1b*®; H-a bis H-5 sind die Protonen der Alkandiyl- und
Alkylkette; ESR-Kopplungskonstanten (a4 (mT], DME/HMPT, —80°C) der
Radikalanionen 3a°°, 1a°° und 1c®® (alle Ionen als Kaliumsalze).

H-2,39,10 H-57.12,14 H-613  CH, Ha HB
1a 848/8.44 8.42/8.40 776 —4.94 —649 511
1) 8.62/831 8.56/8.36 7.83 4383 —564 —3.66
1cfa) 8.73 — 8.68 8.01 —46l —489 -214
3b 8.99 — 8.73 8.06 ~441 —4.77
3d[b] 89 —8.7 8.1 ~45 -47 -18
3(c) 881 — 874 8.08 —4.56 —469 —183
342°[d] 0.15/0.16 020-026 —0.79 12.11 1368 733
1b4°A 082 0.50-0.83  —0.41 12.98 1680 1022
1b°°B 045 — 0.27 —0.69 11.38 1259 691

32°°  0.I5T(4H) 0.085(4H) 0.482(2H) 0.021(6H)
1a°°  0.078(8H) 0.046(8H) 0.241(4H) <0.009
1c°°  0.152(4H) 0.098(4H) 0.482(2H) 0.018(3H)

fa] —0.98 (H-y); —0.49 (H-5). [b] 0.1 bis —0.71 (H-y, H-3). [c] - 0.51 (H-y);
0.22 (H-8). [d] 4.39 (H-y): 2.38 (H-5).

Reduktive Methylierung von 2 in fliissigem Ammoniak
(Li, —78°C) mit Dimethylsulfat liefert das Monomethyl-
derivat 3b [Fp=125°C, rote Nadeln; siche Tabelle 1]. 4
148t sich glatt durch Deprotonierung von 3b [n-Butyllithi-
um, Tetrahydrofuran (THF), 0°C] erzeugen. Die Resonanz
von C-16 bei §=103.0 (sp>-hybridisiertes C-Atom mit star-
ker ladungsinduzierter Abschirmung) zeigt die Existenz
der héchsten m-Ladungsdichte in dieser Position an und
erklirt zwanglos die regioselektive Bildung von 3a bei der
Zweitalkylierung von 4%,

Das System 4 erweist sich als zentrales Zwischenpro-
dukt fiir weitere Synthesen. Abfangen von 4 mit Sauerstoff
liefert zu gleichen Teilen den Alkohol 3¢ und das Kupp-
lungsprodukt 5. Bei der Reaktion von 4 mit 1-Bromalka-
nen oder 1,n-Dibromalkanen entstehen Annulene mit un-
terschiedlich substituierten Briicken wie 3d-3f bzw. 3g-
3j. Versetzt man unter strengem Luftausschlufl eine L&-
sung von 4 (THF, 0°C) jeweils mit &quimolaren Anteilen
von 3h-3j (THF) als Alkylierungsmittel, so bilden sich in
guten Ausbeuten (95, 86 bzw. 95%) die ,,Doppelschichten*
aus iiberbriickten Annulenen 1la-1c. Bei der analogen
Umsetzung von 4 mit dem Bromethylderivat 3g entsteht
das gewiinschte Kupplungsprodukt nicht.

Das Elektronenabsorptionsspektrum von 1c!” - mit
entkoppelten* Untereinheiten - entspricht weitgehend
dem des Modellsystems 3a; in 1a sind die Extinktionen
deutlich geringer als in 3a. Die Beeinflussung der Brik-
kenprotonen durch die sich iiberlagernde magnetische An-
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isotropie der beiden stark diatropen Annuleneinheiten in
la-1c¢ wird durch die Resonanz dieser Kerne bei extrem
hohem Feld belegt (siehe Tabelle 1). AufschluBireich ist da-
bei der Vergleich mit den chemischen Verschiebungen der
,Einzelsysteme®, z. B. 3d und 3f. Es gelingt anhand der
Resonanzen der Briickenprotonen als Sonden, die ring-
strombedingten sekundiren Magnetfelder experimentell
auszumessen.

Erste Ergebnisse einer Réntgen-Strukturanalyse von 1b
zeigen™, daB im Kristall eine anti-Anordnung der Annu-
leneinheiten bezogen auf die Alkandiylbriicke (mit all-
trans-Konformation) bevorzugt ist (vgl. B).

Die Radikalanionen von 1a-1¢ werden durch elektro-
chemische Reduktion [Dimethoxyethan (DME),
[N(C4Hs),]C10,] sowie durch Reduktion mit Kalium in
DME/Hexamethylphosphorsiuretriamid (HMPT) oder in
Methyltetrahydrofuran (MTHF) erzeugt. Die Charakteri-
sierung gelingt durch ESR- und ENDOR-Spektroskopie;
das Radikalanion des [14]Annulens 3a' dient als Ver-
gleichssystem (siche Tabelle 1).

GroBe und Multiplizitit der aus dem Primérspektrum
von 1a°° abgeleiteten ESR-Kopplungskonstanten bewei-
sen, daf} die Spindichte liber beide Annuleneinheiten delo-
kalisiert ist. Diese Bindungssituation setzt aber einen Min-
destabstand der n-Systeme voraus: Das Radikalanion
1c®® bildet unter allen experimentellen Bedingungen eine
Struktur mit Lokalisation der Spindichte innerhalb eines -
Fragments. Das Analogon 1b°® nimmt eine Mittelstellung
ein, denn sein Primar-ESR-Spektrum ist nur durch die
gleichzeitige Existenz eines spindelokalisierten (70%) und
eines spinlokalisierten Radikalanions zu erkliren. Sowohl
in 1a°°U9 315 auch in 1b°° kann der relative Anteil der
letzteren Spezies durch Weiterreduktion, d. h. durch Erhg-
hung der Radikalkonzentration, gesteigert werden. Zum
gleichen Ziel fiihrt MTHF als Lésungsmittel, das die Ten-
denz zu engen (Kontakt-)lonenpaaren verstirkt und somit
den intramolekularen Elektronentransfer erschwert’. Eine
Umwandlung der alternativen Radikalanion-Strukturen"!
kann im =zuginglichen Temperaturbereich (—90 bis
+20°C) nicht beobachtet werden.

Die Weiterreduktion (K/DME/HMPT) von 1a°® und
1b°° bewirkt eine Intensititsabnahme der ESR-Signale.
Die glasartig erstarrten Lésungen (— 160°C) liefern das ty-
pische (ESR-)Aufspaltungsmuster von Triplettdiradikalen
1a2® und 1b2°. Aus den Nullfeldparametern [P =6.75 mT
(1a°); 4.38 mT (1b?°)] kann der mittlere Abstand der
Elektronen in den Tripletts zu 7.4 bzw. 8.6 A abgeschitzt
werden!'?, Diese Werte lassen auf eine all-trans-Konfor-
mation der Alkandiylkette schlieBen, die den groBtmogli-
chen Abstand der Elektronen in den einzelnen n-Fragmen-
ten gewdhrleistet.

Nach lingeren Reduktionszeiten beobachtet man fiir
alle Verbindungen dasselbe ESR-Spektrum (bei 1a und 1b
nach dem Aufireten des Triplettdiradikals), das dem Spek-
trum eines spinlokalisierten Monoanions gleicht und dem
jeweiligen Radikaltrianion zuzuweisen ist.
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Die Endprodukte der Reduktion sind in allen Fillen die
diamagnetischen Tetraanionen (Kaliumsalze), in deren 'H-
NMR-spektroskopische Beschreibung (siehe Tabelle 1)
diejenige des ,,monomeren‘* Dianions 3d2°® (2K ®) einzu-
beziehen ist:

- die Umwandlung des [14]JAnnulens 3d in ein 16n-Dian-
ion erzeugt eine stark paratrope Verbindung, erkennbar
an der Hochfeldresonanz der Ring- und der extremen
Tieffeldresonanz der Briickenprotonen(**;

- die Beobachtung entsprechender Signallagen z. B. fiir
1b*® fiihrt zu dem SchluB, daBl das Tetraanion aus zwei
paratropen 167-Einheiten aufgebaut ist. Die Tieffeldver-
schiebung des Signals der Methylenprotonen H-o beim
Ubergang zum Tetraanion betrigt A5 =22.4;

- das Tetraanion 1b*° liegt laut '"H-NMR-Spektrum in
zwei Strukturen 1b*°A und 1b*°B vor (6:5), die sich
auch bei Raumtemperatur nicht ineinander umwandeln.
Die 'H-NMR-chemischen Verschiebungen [Signal-
verschiebung der Methylprotonen AS=17.8 (1b*°A),
16.2 (1b*°B), 16.5 (3d*®); Signalschwerpunkt der Ring-
protonen im Ion: §=0.51 (1b*®A), 0.16 (1b*°B), —0.08
(3d%°)] von 1b*°B sind denjenigen von 3d?° deutlich
Ahnlicher als die von 1b*® A. Wihrend sowohl die Briik-
ken- als auch die Ringprotonen in 1b*®A zusitzlich
dem entschirmenden EinfluB des ,,zweiten Annulensy-
stems ausgesetzt sind, scheinen in 1b*®B zwei ,,unab-
hingige*“ Perimeter zu existieren. Die Annahme liegt
deshalb nahe, daB sich die beiden Ionenpaarstrukturen
des Tetraanions in der Konformation des 1,4-disubstitu-
ierten Butansystems unterscheiden.

Da sich die Alkylierung der ionischen Zwischenstufen
22° und 4 auch zum Aufbau von oligomeren n-Systemen
mit mehr als zwei Schichten eignet, sollten Redoxstudien
an elektroaktiven , Polyschichten‘ moglich werden.

Eingegangen am 4. Juni,
in verdnderter Fassung am 15. August 1984 [Z 862/863]
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Arsandiyl(Arsiniden)- und Diarsen-Komplexe duréh
metallinduzierten Abbaun von Arsan**

Von Wolfgang A. Herrmann*, Basile Koumbouris,
Thomas Zahn und Manfred L. Ziegler

Frau Professor Margot Becke
zum 70. Geburtstag gewidmet

Komplexe mit Mehrfachbindungen zwischen Uber-
gangsmetallen und ligandenfreien (,,nackten*’) Hauptgrup-
penelementen sind sehr reaktiv'l. Sie addieren glatt kleine,
ungesittigte Molekiile wie z. B. das Methylen-Fragment®.
Fiir die planmiBige Einfihrung von nackten Hauptgrup-
penelementen in Organometall-Komplexe erscheinen nicht
nur die Elemente selbst erfolgversprechend, sondern auch
die bindren Hydride. Nachdem kiirzlich GeH,? und
TeH,™ zur Synthese ungewdhnlicher Germanium- bzw.
Tellur-Komplexe herangezogen wurden, gelang uns jetzt
erstmals der Aufbau von Arsandiyl(Arsiniden)- und Di-
arsen-Komplexen unter Verwendung von Arsan.

N,=C:R oC EO OC,I
+AsHy | -H; -2 THF R’ Ny 3
a, R,R= H

b, R, R'= CH,
@ H Q ) ¢, R = H,R = CF,
|
v B
oCc Co ocl co 4
-H,;
2 oG Fo co o
= As,\ &
*~— = CH3 % W 14g B
LA
4

Obwohl die Komplexchemie von Arsan bereits grund-
sdtzlich geklirt zu sein schien, haben wir diese reaktive
Verbindung mit dem substitutionslabilen Solvens-Kom-
plex 1 bei Raumtemperatur zum neuen, tiefblauen, in Lo-
sung extrem luftempfindlichen Zweikern-Komplex 2 (ca.
80%)"! umgesetzt. 2 enthilt nach NMR-Spektren und einer
Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 1) erstmals den
Grundkérper der seit den Arbeiten von Huttner et al. be-
kannten Arsandiyl-Liganden As—R (R=Alkyl, Phenyl,
Halogen)™® in symmetrischer Briickenposition. Wie in die-
sen Komplexen ist auch in 2 die Arsandiyl-Briicke iiber
zwei sehr kurze Bindungen (3z4e-System) an die beiden
Mn-Atome gebunden (Mn-As 224.7(1) pm; Mn-As-Mn’
139.3(1)°). In Losung bildet 2 ein Rotamerengemisch (IR),
dessen Komponenten sich auf der NMR-Zeitskala rasch
ineinander umwandeln.
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Institut fGr Anorganische Chemie der Universitit
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50
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Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
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