tionsgrad von wenigstens 10 auf'®. Da dieser in Diethyl-
ether/Hexan/Benzol gréBer sein und dhnliches fiir 1,3-Di-
phenylallyllithium gelten sollte, entspricht die Kristall-
struktur von 3 mdglicherweise weitgehend seiner Struktur

in Losung.
i’\ . )
",""‘ d j

,
/

Abb. 1. Ausschnitt aus der polymeren Kettenstruktur von 3. Die Atome sind
als Kugeln mit willkiirlichen Radien dargestellt. Ausgewihlte Bindungsiin-
gen [pm] und -winkel [°]: Li-C1 248(3), Li-C2 230(3), Li-C3 250(3), Li-O
1923), Li-C1’ 240(3), Li-C2" 232(3), Li-C3* 252(3), CI-C11 147(1), C1-C2
139(1), C2-C3 138(2), C3-C31 145(1); C11-CI1-C2 127(1), C1-C2-C3 131(1),
C2-C3-C31 127(1).

Strukturen vom ,,n°-Allyl-Typ** kennt man, seit Stucky et
al. die Kristallstruktur von Benzyllithium- Triethylendi-
amin aufgekldrt haben!'”, Interessanterweise wird der
haufig auftretende!™ %! und bei 3 ebenfalls mégliche Ben-
zyllithium-Strukturtyp nicht gefunden. Die Energieunter-
schiede zwischen solchen Strukturen sollten allerdings ge-
ring sein, wie die Polymorphie bei Dilithium-1,2-diphenyl-
benzocyclobutadiendiid -2tmeda gezeigt hat!''-'2,
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Thianthren-5-oxid als mechanistische Sonde bei
Sauerstofftransferreaktionen:
Der nucleophile Charakter von Carbonyloxiden**

Von Waldemar Adam*, Heinz Diirr, Wolfgang Haas und
Bhushan Lohray

Kurzlebige Zwischenstufen wie die Carbonyloxide
(Criegee-Zwitterionen) werden gegenwirtig mechanistisch
intensiv untersucht!', Besonderes Interesse gilt der Frage,

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dr. B. Lohray [*], Dr. W. Haas
Institut far Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

Prof. Dr. H. Dfirr
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
D-6600 Saarbriicken

[*] Alexander-von-Humboldt-Stipendiat (1984/1985)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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welche der fiktiven Grenzstrukturen la-e das chemische
Verhalten der Carbonyloxide am besten wiedergibt, oder
ob sogar die cyclische Valenzstruktur des Dioxirans 2 zu-
trifft. Beim Sauerstofftransfer auf n-Bindungen (Alkene,
Arene) und Heteroatome (Amine, Sulfide, Sulfoxide,
Phosphane) sollte zum Beispiel der negative geladene,
endstindige Sauerstoff in 1a, b vergleichsweise nucleophi-
ler sein als der radikalische Sauerstoff in 1¢ oder der posi-
tiv geladene bzw. ungeladene Sauerstoff in 1d bzw. 1le.
Mit dem Konkurrenzsystem Thianthren-5-oxid (SSQO), das
am Sulfoxidschwefel bevorzugt von nucleophilen Oxidan-
tien (Ox,,) zu Thianthren-5,5-dioxid (SSO;) und am Sul-
fidschwefel bevorzugt von elektrophilen Oxidantien (Ox.))
zu Thianthren-5,10-dioxid (SOSQ) oxidiert wird, konnte

L0
o o Ox‘./ 8s0 \z. ﬁ
JO @;D

vor kurzem'? gezeigt werden, daB Carbonyloxide 1 den
Sauerstoff nucleophiler iibertragen als Dioxirane 2. Diese
mechanistische Sonde offenbarte weiterhin (Tabelle 1),
daB die Substituenten R des Carbonyloxids 1 den nu-
cleophilen Charakter des endstdndigen Sauerstoffs steu-
ern: Alkylsubstituierte Derivate wie 4 und 5 weisen erwar-
tungsgemifl den nucleophilsten Sauerstofftransfer auf,
wihrend Phenyl- 8 und Benzoylsubstitution 10 weniger
nucleophile Sauerstoffiibertragung bewirken. Sterische Ef-
fekte konnen diese Tendenz kaum erkliren. Es stellte sich
die Frage, ob durch geeignete Substitution eine der Grenz-
strukturen la-e des Carbonyloxids gezielt bevorzugt und
dadurch der nucleophile Charakter des endstindigen Sau-
erstoffs beliebig gedndert werden konnte. Wire dies mog-
lich, dann sollten sich Carbonyloxide 1 und Dioxirane 2
mit Thianthren-5-oxid als mechanistische Sonde unter-
scheiden lassen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusam-
mengefalt.

Die Xso-Skala (Xso=Anteil des nucleophilen Angriffs
auf die Sulfoxidgruppe von Thianthren-5-oxid) erstreckt
sich von X50=1.00 fiir Dibenzotroponoxid 3 bis zu
Xs0=0.61 fiir 1,4-Naphthochinonoxid 12. Daraus geht
deutlich hervor, daf3 entsprechende Substitution einerseits
die typischen Xso-Werte der nucleophilen Carbonyloxide
(0.80-0.96") bis zum Maximalwert Xso=1.00 steigert,
aber andererseits bis zu den typischen Werten der weniger
nucleophilen Dioxirane (0.57-0.67'%) vermindert. Kontroll-
versuche schlieBen Photooxidation von Thianthren-5-oxid
durch Elektronentransfer, die den niedrigen Wert
Xso=0.61 erkliren kénnten, aus. Anhand dieser Fakten
vermuten wir, daB die Grenzstruktur 12f von 1,4-Naphtho-
chinonoxid durch Aromatisierung an Bedeutung gewinnt.
Dagegen kann der ausschlieBlich nucleophile Sauerstoff-
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Tabelie 1. Sauerstofftransfer auf Thianthren-5-oxid mit Carbonyloxiden 3-
12, erzeugt durch Photooxygenierung von Diazoalkanen {a].

Carbonyl- Ausbeute [mmol/L] [b] Xso [c]
oxid SSO; (nso) SOSO (ns)
3 0.974 — 1.00
4 2.06 0.131 094
5 443 0.408 0.92
6 21.7 1.62 093
7 0.795 0.115 0.87
8 372 0.747 0.83
9 6.25 1.30 0.83
10 3.00 0.774 0.80
11 0.989 0.464 0.68
12 0.961 0.607 0.61

[a) Singulettsauerstoff wurde photochemisch durch Sensibilisierung mit Te-
traphenylporphin erzeugt. Die Reaktion wurde in wasserfreiem Dichlorme-
than bei —20 bis 0°C durchgefiihrt. Kontrollexperimente zeigten, daB weder
Singulettsauerstoff noch Diazoalkan allein einen Sauerstofftransfer bewir-
ken. [b] Quantitative Auswertung durch HPLC auf LiChrosorb Si60, 5 um,
mit dem Laufmittelgemisch Petrolether (50-70°C), Essigsiureethylester, Me-
thanol (960:40:4), 3.0 mL/min, interner Standard Bis(p-nitrophenyhsul-
fon. [c] Anteil des Sauerstofftransfers auf den Sulfoxidschwefel (Xgo=
nso/[nso+ ns)), Fehler +0.03.

transfer von Dibenzotroponoxid, bei dem die Aromatisie-
rung die positive Ladung stabilisiert, iiber die Grenzstruk-
tur 3b erkldrt werden. Wird diese Aromatisierung wie bei
Dibenzodihydrotroponoxid 9 unterbunden, dann wird ein
weniger nucleophiler Sauerstofftransfer beobachtet.

m ,b

Bei den bisher diskutierten Fillen entspricht die Elek-
tronendichte des endstindigen Sauerstoffs im Carbonyl-
oxid recht gut dem nucleophilen Charakter des Sauerstoff-
transfers auf Thianthren-5-oxid. Uberraschend jedoch ver-
hielten sich Fluorenonoxid 6 und Cyclopentadienonoxid
7, fiir die wir aufgrund der aromatischen Grenzstruktur 7d
erwartet hétten, daB der Sauerstofftransfer wenigstens so
elektrophil wie bei 12 verlduft. Der sehr nucleophile Sau-
erstofftransfer ist jedoch am besten mit 7a und 7¢ in Ein-
klang zu bringen. Entsprechendes gilt fiir 6.
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Leider fiihrten 1R-spektroskopische Untersuchungen an
matrixisoliertem Cyclopentadienonoxid 7 zu widerspriich-
lichen Aussagen iiber die elektronische Struktur dieser
Spezies®. Wihrend Chapman et al.®® aufgrund von
Veo=~1390 cm ™' die Grenzstruktur 7a favorisieren, argu-
mentieren Dunkin et al.®® fir die Grenzstrukturen 7e, d.
Auf keinen Fall ist die Grenzstruktur 7d mit dem stark
nucleophilen Sauerstofftransfer vereinbar. Auch erwartet
man fiir die diradikalische Grenzstruktur 7¢ weniger nuc-
leophilen Sauerstofftransfer, denn das rer-Butylperoxyra-
dikal iibertrigt Sauerstoff auf Thianthren-5-oxid stark
elektrophil (Xso=0.03)"*. Bis weitere spektroskopische
Untersuchungen den elektronischen Charakter kldren, be-
vorzugen wir das Carbonyloxid 7a als plausibelste Grenz-
struktur. Der direkte IR-spektroskopische Nachweis, daB
Cyclopentadienon einem ,normalen* o,B-ungesittigten
Keton entspricht’®, 14Bt erwarten, daB8 das Carbonyloxid
sich beim Sauerstofftransfer stark nucleophil verhalt.
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Polymeres (n°,u-2,3-Dihydro-1,3-diborolyl)nickel -
die erste Polydecker-Sandwichverbindung**

Von Thomas Kuhlmann, Siegmar Roth, Jacques Roziére
und Walter Siebert*

Professor Max Schmidt zum 60. Geburtstag gewidmet

Polydecker-Sandwichverbindungen sind eindimensio-
nale Ubergangsmetallkomplex-Systeme, die elektrische
Leitfahigkeit aufweisen sollten. INDO-MO-Rechnungen!"
an elf Modellverbindungen haben Bandstrukturen in Ab-
hingigkeit der Metalle (Mn—Zn) und der sie verkniipfen-
den Briickenliganden ergeben: Polymeres [((Mn(CsHj)], ist
ein Isolator, [Zn(BsH;)], ein elektrischer Leiter. Der Auf-
bau von Oligodecker-Sandwichverbindungen fithrte mit
Carbacyclen bisher nur zu Tripeldeckern”, wihrend mit
dem elektronenarmen 2,3-Dihydro-1,3-diborolyl-Liganden
die Synthese von Tetra-, Penta- und Hexadecker-Komple-
xen vom Typ 1 (n=1-3) gelang™. Diese Ergebnisse sowie

{*] Prof. Dr. W. Siebert, Dr. T. Kuhimann
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1
Dr. S. Roth
Max-Planck-Institut fir Festkdrperforschung
HeisenbergstraBe 1, D-7000 Stuttgart 80
Prof. Dr. J. Roziére
Laboratoire des Acides Minéraux Université des Sciences et Techniques
du Languedoc
F-34060 Montpellier Cedex (Frankreich)
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Land Baden-Wiirttemberg (Schwerpunkt Nr. 31 - Komplexchemie),
dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG unterstiitzt.
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die ungewohnliche schon bei Raumtemperatur erfolgende
Umwandlung von  Bis(2,3-dihydro-1,3-diborol)nickel-
Sandwichkomplexen in die Oligodecker” 2 (n=1-8) zei-
gen, daB das 13-Valenzelektronen-Fragment [Ni(R;C;B;)]
eine elektronisch giinstige Stapeleinheit ist. Wir berichten
hier iiber Synthese und Eigenschaften der ersten Polydek-
ker-Sandwichverbindung 3.

D
7

/c°\ -8 B- -7 3B-
-8 8- Ni Ni
Ni = ==X
-8 pB- -8 B-
B>_</ _____ <, N |
- - Ni Ni

Durch Umsetzung von 1,3,4,5-Tetramethyl-2,3-dihydro-
1,3-diboro!™ mit Bis(allyl)nickel im UberschuB bei tiefer
Temperatur wird der Zweikernkomplex 4 gebildet'. In
Losung reagiert er langsam zum  Tetradecker
[{(CsHs)Ni(Me,HC;B,)},Ni], wobei auch Nickel, Hexadien
und wenig polymere Produkte anfallen. Erhitzt man diinne
Schichten von 4 im Vakuum, so werden die Kondensa-
tionsprodukte [(11>-C3H;);Ni] und Hexadien aus dem Re-
aktionsgemisch entfernt, und auf der Kolbenwand entsteht
ein schwarzer Film, der beim Abkiihlen in metallisch glin-
zende Plittchen zerspringt. Die fast quantitative Bildung
von polymerem 3 verliuft vermutlich iiber den aus 4 pri-
mir entstehenden Komplex §.

Ni See

—B(\’:T)B_ [(C3Hg)Ni] Ni et
- ~HlsRghaM 3 ( = LePM1o
Ni - 1B-

3 ist thermisch auBerordentlich stabil und unléslich in
organischen Solventien. Bei Kapazititsmessungen'” in
Propylencarbonat/LiClO, tritt eine partielle Aufldsung
der Polydecker-Elektrode ein. Die Analysen des sehr sau-
erstoffempfindlichen Polymers®® ergeben die fiir die Sta-
peleinheit berechnete Formel C;H;;B;Ni. Im O,-Strom
entziindet sich 3, Suspensionen in Mesitylen nehmen pro
Stapeleinheit zwei Sauerstoffmolekiile auf'™.

Massenspektrometrisch wird bis 620 K als einziges Frag-
ment Allyl (m/z 41) in geringer Intensitit gefunden. Fest-
korper-NMR-Untersuchungen ergeben breite ''B- und
3C-Signale im diamagnetischen Bereich!"”; die Aufnahme
von 'H-entkoppelten NMR-Spektren ist wegen Entladung
in der Probe nicht méglich. Im X-Band-ESR-Spektrum
zeigt das Polymer bei 280 K ein sehr breites Signal (864 G,
g=2.25), ab 50 K tritt ein neues Signal bei g=2.10 auf,
dessen Intensitit bei weiterem Abkiihlen zunimmt, wih-
rend das urspriingliche Signal verschwindet. Bei 2 K liegt
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