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Abb. I .  Auftragung der Diastereomerenverhiltnisse bei den Dick-Alder- 
Reaktionen zwischen 1 und lsopren gegen die entsprechenden Diastereome- 
renverhaltnisse der Alkylierungen von 2 mit Methyliodid (fur a - j  siehe 
Tabelle 1). 

tuenten, die den Diels-Alder-Ubergangszustand nicht n- 
solvatisieren konnen (Ph, Me, Et, i-C3H7, CH2(c-C6H, J), 
resultiert eine Gerade, die den sterischen Beitrag zur 
diastereofacialen Differenzierung in beiden Reaktionen 
verdeutlicht. Die ausgezeichnete lineare Korrelation 
(r = 0.997) bei dieser Substituentenreihe unterstreicht die 
Berechtigung des direkten Vergleichs. Die MeBwerte der 
vier benzylsubstituierten Verbindungen liegen deutlich ab- 
seits der genannten Geraden und sind in Richtung hoherer 
Diels-Alder-Diastereoselektivitat verschoben. Wie unter 
rein sterischen Gesichtspunkten zu envarten, zeigen die cy- 
clohexylmethyl- und benzylsubstituierten Oxazolidinone 
in den Alkylierungsreaktionen ahnliche Diastereoselektivi- 
taten. Sie unterscheiden sich jedoch drastisch in den Diels- 
Alder-Diastereoselektivitaten. Dieser direkte Vergleich 
zwischen Alkylierung und Diels-Alder-Reaktion liefert den 
zwingenden Beweis fur eine n-faciale Differenzierung in 
Diels-Alder-Ubergangszustanden, die elektronischen Ur- 
sprung ist. Veranderte n-Donoreigenschaften der Phenyl- 
gruppe beeinflussen die Stereoselektivitat der Diels-Alder- 
Reaktion nur wenig und haben erwartungsgemPD auch 
keine wesentliche Auswirkung auf die entsprechende Al- 
kylierung. Angesichts dieser Befunde meinen wir, da13 der 
elektronische Beitrag der Benzylgruppe beim Cycloaddi- 
tionsprozeR groBtenteils von Dipol-Dipol- und van-der- 
Waals-Anziehungen, nicht aber von Charge-Transfer- 
Wechselwirkungen herriihrt. Zu Bhnlichen Schliissen sind 
Rebek et al. bei der rnolekularen Erkennung arylsubsti- 
tuierter Aminosauren iiber n-n-Wechselwirkungen ge- 
Iangt" '1. 

Zusarnmenfassend bleibt festzustellen: Wir haben ein- 
deutig bewiesen, da13 geeignet orientierte aromatische 
Ringe die Diastereoselektivitat bei Diels-Alder-Reaktionen 
mit a$-ungesattigten N-Acyloxazolidinonen erhbhen, und 
zwar durch sterische und elektronische Faktoren. Der 
elektronische Beitrag zur diastereofacialen Abschirmung 
scheint keinen signifikanten Charge-Transfer-Charakter zu 
haben. Die Nachweismethode - Vergleich von Alkylie- 
rungs- und Diels-Alder-Reaktionen - liefert direkt Infor- 
mationen iiber die Ubergangszustlnde, ohne Argumente 
iiber die Grundzustandskonformationen heranziehen zu 
miissen. 
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Trithiodeltat, ein neues, aromatisches 
Thioxokohlenstoff-Dianion* * 
Von Gerhard Baum. Franz-Josef Kaiser, Werner Massa 
und Gunther Seitz* 

Ersetzt man im Dianion Deltat ll' .rl die Sauerstoffatome 
durch andere funktionelle Gruppen, so erhalt man Pseudo- 
oxokohlenstoff-Dianionen der C,-Reihe['l, z. B. 214] und 
3I5]; sie sind neuartige, aromatische Systemef6] rnit deloka- 

1 

NC . 

C N  C b  
2 3 

lisierten n-Elektronen und interessanten Eigenschaften. In 
Fortsetzung unserer Untersuchungen gelang uns nun die 
erste Synthese des Schwefelanalogons Trithiodeltat C3S:' 
8, das zusammen mit Tetrathioquadratat '2,s:" die An- 
fangsglieder der Serie C.S;" bildetI7l. 

[*I Prof. Dr. G. Seitz, Apotheker F.-J. Kaiser 
Pharrnazeutisch-chemisches lnstitut der Universililt 
Marbacher Weg 6, D-3550 Marburg 
Priv.-Doz. Dr. W. Massa, G. Baum 
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Hans-Meenvein-StraBe, D-3550 Marburg 
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R = CH2-CH2-SiMe3 
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- + NBu4F/THF 
- CH2=CH2 

L 

aa, x =NBu,; b, X = No; c ,  X = Ph3MeP 

Zur Einfiihrung von drei Schwefelfunktionen in das 
DreiecksBuresystem'81 lBDt man Tetrachlorcyclopropen 4 
in Gegenwart von Silber-Ionen mit 2-Trimethylsilylethan- 
thiol 5l91 reagieren. Dabei entsteht das dreifach thioalkyl- 
substituierte Cyclopropenyliumsalz 6 (Ausbeute 20%, 
Fp = 114°C) mit zur Synthese des Dianions Trithiodeltat 
geeigneten ,,Sollbruchstellen" an den Schwefelfunktionen. 
Bevor man von den ,,Sollbruchstellen" Gebrauch macht, 
mu13 6 zum Thion 7 reduziert werden, was rnit Zinkpulver 
in Acetonitril gelingt[I0l (Ausbeute 54%, Fp=60"C). An- 
schlie13ende fluoridinduzierte Fragmentierung von 7 fiihrt 
unter Eliminierung von Fluortrimethylsilan und Ethylen 
zum Tetrabutylammoniumsalz 8a, das durch Zugabe von 
Natriumperchloratlosung zum besser isolierbaren Natri- 
umsalz 8 b  umgesetzt wird (Ausbeute 62%). 8 b  laBt sich 
nach Auflosen in Wasser mit waRriger Methyltriphenyl- 
phosphoniumbromidlosung in das gut kristallisierbare 
Salz 8c umwandeln. Zum chemischen Strukturbeweis 
wurde 8b rnit Methyliodid in Acetonitril an allen drei 
Schwefelfunktionen alkyliert. Das primar entstehende Io- 
did 9a setzt sich mit Natriumtetrafluoroborat zurn bekann- 
ten Salz 9bfR1 um. 

AlC14@ 

CI 

CH~I /CH,CN 
8b 

H3CS 
9 10 

a. Y = I ;  b,  Y = BF, 

Das '3C-NMR-Spektrum von 8b in D20 ist durch ein 
einziges Signal bei 6= 176.5 charakterisiert, das Elektro- 
nenspektrum, in Wasser registriert, zeigt ein lllngstwelliges 
Maximum bei 268 nm (lg~=4.32). 

Raman- und IR-Daten'"] des Dianions von 8b sind ver- 
gleichbar rnit denen des isoelektronischen Kations Tri- 
chlorcyclopropenylium lo['*' und in Einklang mit einer 
planaren Struktur sowie der zu erwartenden D3,-Symme- 
trieti3'. Dies bestatigt auch die Rontgen~trukturanalysel'~~ 
von 8c (Abb. l), das rnit drei Molekiilen Wasser kristalli- 
siert. In den Bindungslangen und -winkeln differiert das 

kristallographisch symmetrielose Dianion Trithiodeltat nur 
minimal von der D,,,-Symrnetrie. Die Abweichungen von 
einer ,,besten" Ebene durch dje sechs Atome des Dianions 
sind alle kleiner als 0.015(8) A. 

s3 

Abb. 1. ORTEP (191 des Dianions von tk im Kristall mit umgebenden Kri- 
stallwassermolekiilen. Die Schwingungsellipsoide geben 50% Aufenthalts- 
wahncheinlichkeit wieder. Wichtige AbstPnde [A] und Winkel ["I. in eckigen 
Klammern mit Schwingungskorrektur: C1-C2 1.402(3) (1.406], CI-C3 
1.408(3) [1.413], C2-C3 1.406(4) [1.406], CI-SI 1.678(2) [1.684], C2-SZ 1.680(3) 
[1.685], C343  1.669(3) I1.6741; C2-CI-C3 60.0(5). CI-C2-C3 60.2(5), CI-C3- 

C3 148.5(7), C2-C3-S3 150.7(6), Cl-C3-S3 149.6(6). H-Brlicken: S2- . .01 
3.26,S2-Hlb-01 174; S3. ..01 3.34, S3-Hla-OI 157:S3.. .03 3.35, S3-H3b- 
0 3  156; S1. .  . 0 3  3.29, SLH3a-03 156; S2..  . 0 2  3.40, S2-H2b-02 161. 

C2 59.8(5), SI-CI-C2 151.3(6), SI-CI-C3 148.7(6), CI-C2-S2 151.3(7), SZ-C2- 

Deswegen kann man Trithiodeltat als praktisch planar 
ansehen mit folgenden mittleren AbstBnden und Winkeln 
(in Klammern mit Schyingungskorrektur): C-C 1.405 

Die C-C- Abstande sind innerhalb der Fehlergrenze 
gleich und vergleichbar rnit Penen in Triphenylcycloprope- 
nyliumper~hlorat~'~' (1.373 A) oder 1,2,3-T~is(dimethylami- 
no)cyclopropenyliumperchlorat1'61 (1.363 A). Der C-S-Ab- 
stand differiert kaum von dem ip nachsthbheren Homolo- 
gen Tetrathioquadratat (1.664 A)1171 und entspricht einer 
partiellen Doppelbindung, wie sie z. B. in Thiocarbonsiiu- 
ren und deren Derivaten beobachtet wird[I8]. Es erscheint 
deswegen sinnvoll, den Grundzustand des Dianions Tri- 
thiodeltat durch Resonanzformeln mit Cyclopropenylium- 
und mit C=S-Charakter zu beschreiben. 

(1.408), C-S 1.676 (1.681) A, C-C-C 60.0°, C-C-S 150.0'. 

A rbeitsuorschriyt 
8b: Zur Msung von 335 mg (1 mmol) 7 in 1.5 mL CHCI, gibt man bei 0°C 
unter Riihren und N2-Begasung tropfenweise 6 mL einer 1 M Lbsung von Te- 
trabutylammoniumfluorid in THF. Nach dem Abklingen der Gasentwick- 
lung entfernt man das Eisbad und riihrt 10 h unter N2-Begasung, danach 
weitere 12 h unter LuftausschluS. Die dunkle Lasung wird im Rotavapor ein- 
geengt, der Ruckstand in 7 mL CHCI, aufgenommen und sechsmal mi1 4 mL 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen der organischen Phase Uber Natri- 
umsulfat wird filtriert; das Ldsungsmittel wird im Vakuum entfernt und der 
6lige Ruckstand in 5 mL Acetonitril aufgenommen. Nach Zugabe einer Ld- 
sung von 420 mg (3 mmol) NaCI04. H20 in 2 mL Acetonitril milt das Natri- 
umsalz 8b als beiger bis grauer Feststoff aus. Er wird durch Lasen in Wasser, 
Filtrieren und Entfernen des Lbsungsmittels von grauschwarzen Verunreini- 
gungen befreit. Ausbeute: 110 mg (62%) Rohprodukt: Fp> 300°C. 
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manspektren von 8b und filr anregende Diskussionen. 

h =  I1.845(5), C =  18.478(4) A, n=72.03(3), B- 101.93(3), y=  115.27(3)"; 

Steuerung der supraleitenden Eigenschaften von 
YBa2Cu3O7 uber topotaktische Redoxreaktionen 
Von Heinz Eickenbusch, Werner Paulus, Elmar Gocke, 
Joachim Friedrich March, Hans Koch und 
Robert Schollhorn* 
Professor Rudolf Hoppe zum 65. Geburtstag gewidmet 

Vor kurzem wurde iiber eine Reihe von ternaren Kupfer- 
oxiden mit perowskitartigen Strukturen berichtet, die un- 
gewohnliche Supraleitungseigenschaften aufweisen mit 
Sprungtemperaturen, die wesentlich h6her liegen als die 
der bisher bekannten Supraleite+',21. Im Falle des Defekt- 
perowskits YBa2Cu307, der die bisher hochste (bestatigte) 
ubergangstemperatur aufweist, konnte nachgewiesen wer- 
den, daB der Sauerstoffgehalt eine wichtige Rolle fur das 
elektronische Verhalten spieltt3-'I. Wir berichten hier iiber 
die iinderung der Supraleitungseigenschaften dieser Ver- 
bindung durch topotaktische Ein- und Auslagerung von 
Sauerstoff; auf diese Weise kann die Sprungtemperatur re- 
versibel und kontinuierlich zwischen 93 K und 30 K veran- 
dert werden. Da Festkorper, die durch elektronische Leit- 

[*I Prof. Dr. R. Schollhorn. H. Eickenbusch, DipLChem. W. Paulus, 
E. Gocke 
lnstitut fur Anorganische und Analytische Chemie 
der Technischen Universitat 
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 
Dr. J. F. March, Dr. H. Koch 
Physikalisch-Technische Bundesanstalt, Institut Berlin 
Abbestrdae 2-12. D-1000 Berlin 10 

fahigkeit, leere Gitterplatze und redoxaktive Ubergangs- 
elemente charakterisiert sind, in der Regel ElektronedKa- 
tionen-Transferreaktionen eingeheni6], haben wir weiterhin 
Untersuchungen zur Einlagerung kleiner Kationen in das 
Gitter von YBa2Cu307 durchgefiihrt, die ergaben, daR so- 
wohl Wasserstoff a k  auch Lithium aufgenommen werden 
k6nnen. 

Die Ausgangsverbindung YBa2C~307,0.05 1 wurde wie 
be~chr i eben~~ .~ '  dargestellt. Polykristalline, gepreRte Pro- 
ben von 1 wurden unter Gleichgewichtsbedingungen bei 
definierten Temperaturen zwischen 25 "C und 900°C 24 h 
in einer Sauerstoffatmosphare (1 bar) getempert und an- 
schliel3end in fliissigem Stickstoff abgeschreckt. Analyti- 
sche Untersuchungen (Gravimetrie, Differentialthermogra- 
vimetrie, Reduktion in H2-Atmosphare) zeigen eine konti- 
nuierliche h d e r u n g  [GI. (a)] des Sauerstoffgehaltes mit 

zunehmender Temperatur vonYBa2Cu,07 bei 25 "C auf 
YBa2C~306.5 bei 750°C (Abb. l), wobei die Gleichge- 
wichtseinstellung ab 350°C in wenigen Stunden erreicht 
wird. Die kritischen Umwandlungstemperaturen zur Su- 
praleitung T, wurden durch Wechselstromsuszeptibilitats- 
messungen bestimmt, wobei Bleiprobem von gleichem Vo- 
lumen zur Ermittlung der Volumensuszeptibilitilt dienten. 
Zusiltzliche Messungen des RestwiderstandsverhPltnisses 
nach der Vierpunktmethode von van der Pauw wurden zu 
Vergleichszwecken herangezogen. Aus Abbildung 1 ist er- 
sichtlich, daD die tfbergangstemperatur tatsachlich konti- 
nuierlich zwischen 93 K und 30 K verandert werden kann. 
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Abb. I. GroB: Einsatztemperaturen T, (Wechselstromsuszeptibilitatsmessun- 
gen) der Phasenumwandlung No~alleitung/Supraleitung filr YBaXu,O,- 
Phasen in Abhangigkeit von der Tempertemperatur T unter Sauerstoflatmo- 
sphare (0) und Luft (0). Klein: h d e r u n g  des Sauerstoffgehaltes x mit T. 
Bei den bei 760°C getemperten Proben wurde bis 4.2 K keine Phasenum- 
wandlung gefunden. 

Dieser Effekt ist vollstandig reversibel; die Behandlung 
der Proben mit niedrigerer T, in Sauerstoffatmosphare bei 
400°C fuhrt wieder zu dem urspriinglichen Wert von 93 K 
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