leicht abgeknickt. Die S-N-Abstidnde sind in 3b in beiden
Molekiilteilen mit 1.65 bzw. 1.64 A etwa gleich groB und
sprechen fur Einfachbindungen mit partiellem Doppelbin-
dungscharakter (BDTA!'*: 1.65 A, BBDTA ®®1: 1,62 A).
d(S-N) = 1.62 A wurde auch im 3b-Analogon 1,4-Dithia-
2,3,5,6-tetraazapentalen’® gefunden. Auch die C-C-Bin-
dung (1.426(4) A) sowie die C-N- und die C-S-Bindungen
(1.32A bzw. 1.73 A) werden am besten als Einfachbin-
dungen mit partiellem Doppelbindungscharakter beschrie-
ben. Der Vergleich der Bindungslidngen in 3b mit denen in
Dithiazolyliumsalzen, Dithiazolylen und Thiadiazolen weist
darauf hin, daf3 der Grenzformel 3b" mehr Gewicht gegeben
werden sollte als 3b”". Eine addquate Beschreibung gibt 3b”,
beriicksichtigt man, dafl das Molekiil planar ist.

Wihrend bei anderen Dithiazol-Radikalen relativ kurze
intermolekulare S---S-Kontakte (z. B. bei BDTA!'? 3.17 A)
gefunden werden, betrigt bei 3b der kiirzeste intermoleku-
lare S---S-Abstand 3.38 A; der Abstand zwischen den Mole-
kiilebenen entspricht mit 3.7 A sogar dem van-der-Waals-
Abstand. Offenbar macht die Spindelokalisation iiber das
ganze Molekill engere intermolekulare Kontakte unnétig.

Das ESR-Spektrum von 3b steht in Einklang mit den
Befunden der Roéntgenstrukturanalyse. Man erhilt in Di-
chlormethan (20°C) ein Triplett [a(N) = 11.21 G fir N 1]
von Quintetts [a(N) = 0.85 G fiir die 4quivalenten Atome
N2 und N3J]. Der g-Wert betrdgt 2.0061. Die Stickstoff-
Kopplungskonstanten der bislang bekannten 1,3,2-Dithia-
zol-2-yle liegen im Bereich von 10.4-11.4 GU%. Dagegen
haben einfache 1,2,5-Thiadiazol-Radikalanionen mit zwei
dquivalenten N-Atomen a(N)-Werte von ca. 5.3 G111,

Das bei niedriger Ionisierungsenergie erhaltene Massen-
spektrum von 3b hat erwartungsgemilB einen intensiven
Molekillpeak. Die IR-Spektren von 3a und 3b sind sehr
einfach und dhneln einander im Bandenmuster. Im UV-VIS-
Spektrum von 3b in Dichlormethan findet man neben einer
breiten Bande bei 595.5 nm (blaue Farbe) Banden bei 373.2,
346.3 und 267.7 nm; die langwelligste Bande zeigt in unpola-
ren Losungsmitteln Schwingungsfeinstruktur.

Arbeitsvorschriften

§: Zu einer Losung von 906 mg (11.61 mmol) Na,S in 50 mL 70proz. Ethanol
werden 900 mg (5.81 mmol) 4, geldst in 5 mL Ethanol, gegeben. Nach 45 min
wird die nun hellorange Losung bis zur Trockene eingeengt. Der Riickstand
wird zweimal mit je 15 mL Ethanol extrahiert und der Ethanolextrakt bis zur
Trockene eingedampft. Der dunkelorange, glasartige Feststoff wird im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 575mg (51%). IR (KBr): 7= 1415(w), 1375(w),
1290(s), 1220(m), 1190(m), 1015(s) 795(m), 605 (w) cm .

3a: 700 mg (3.61 mmol) fein gepulvertes 5 werden in 40 mL Tetrachlorkohlen-
stoff suspendiert und auf — 20 °C gekiihit. In die Suspension wird 10 min Chlor
eingeleitet. Nach weiteren 10 min 1Bt man das Reaktionsgemisch auf — 5°C
erwirmen, zieht iiberschiissiges Chlor ab und zentrifugiert. Die gelbe Ldsung
wird eingeengt, der 6lige Riickstand in 30 mL Dichlormethan aufgenommen
und bei 20 °C mit 0.42 g (3.65 mmol) Trimethylsilylazid versetzt. Nach beende-
ter Stickstoffentwicklung (ca. 1 h) wird der hellorange Feststoff abgetrennt und
im Vaknum getrocknet. Ausbeute: 270 mg (38 % bezogen auf eingesetztes 5).
IR (KBr): # = 1163(vw), 1005(vw), 895(vw), 827(s), 773 (w), 733(s), 549(w),
521(m), 509(s), 421 (m), 401 (vw) cm ™", Fp = 195-196 °C (Zers.).

3b: Zu einer stark geriihrten Suspension von 1.5 g (8.6 mmol) fein pulverisier-
tem Natriumdithionit in 15 mL Acetonitril werden 100 mg (0.51 mmol) 3a ge-
geben. Das Reaktionsgemisch wird mit 20 mL Petrolether iberschichtet. Nach
wenigen Minuten wird die nun blaue Petroletherphase durch frischen Petrol-
ether ersetzt; das Verfahren wird so lange fortgesetzt, bis die Petroletherphase
farblos bleibt. Die vereinigten Petroletherphasen werden bis zur Trockene ein-
geengt; Reinigung durch Sublimation im Vakuum ist mdglich. Ausbeute:
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55.9 mg (68 %) schwarze Nadeln. IR (KBr): ¥ = 1347 (vw), 1214 (m), 833 (vw),
779(m), 775(s), 680(s), 671(w), 505(m), 485(m) cm~'. Zersetzung ab ca.
100°C.
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Erste PE-spektroskopische Untersuchungen
von Lithium-, Natrium- und Kalium-zert-butoxid **

Von Manfred Braun*, Delia Waldmiiller und
Bernhard Mayer

Die von mehreren Chemikergenerationen vielseitig ge-
nutzten Reagentien Lithium-, Natrium- und Kalium-fert-
butoxid liegen weder im Kristall noch in unpolaren Solven-
tien monomer vor, was die iiblichen Formelschreibweisen
LiOC(CH,), 1, NaOC(CH,); 2 und KOC(CH,;), 3 suggerie-
ren. So weisen Rontgenstrukturanalysen Kalium-ters-but-
oxid als Tetramer aus!!, wiahrend beim entsprechenden Na-
triumalkoholat sowohl Hexamere als auch Nonamere
nebeneinander vorliegen - 3!, Eine unvollstindige réntgeno-
graphische Untersuchung 1d8t auch bei Lithium-rers-but-
oxid auf das Vorliegen hexamerer Assoziate schlieBen!®l. In
THF bilden die Alkoxide 1-3 ausnahmslos Tetramere, wo-
hingegen das Lithiumalkoholat 1 in Benzol, Toluol und Cy-
clohexan zu Hexameren !~ 7 aggregiert 8. Selbst in der Gas-
phase (bis ca. 200 °C) dissoziieren die leicht sublimierbaren
Alkoxide nicht zu Monomeren. So soll massenspektrometri-
schen Untersuchungen zufolge gasférmiges Lithium-rer:-
butoxid ausschlieBlich hexamer vorliegen™!. Neben Hexa-
meren lassen sich bei Natrium-serz-butoxid auch Heptamere
in der Gasphase nachweisen!?!, wihrend gasférmiges Ka-
lium-sert-butoxid laut Massenspektren tetramer ist 1.

[*] Prof. Dr. M. Braun, Dipl.-Chem. D. Waldmiiller, Dr. B. Mayer
Institut fiir Organische und Makromolekulare Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 1, D-4000 Disseldorf 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Mit dem Ziel, die von einem Losungsmittel unbeeinfluf3-
ten, ,inhdrenten* Eigenschaften der aggregierten Alko-
holate 1-3 zu studieren, haben wir Photoelektronen(PE)-
Spektren dieser Verbindungen im Gaszustand bei Tempera-
turen zwischen 150 und 180 °C aufgenommen!!® 11 In Ab-
bildung 1 sind unter dem PE-Spektrum des Lithium-tert-
butoxids die nach dem MNDO-Verfahren*?! berechneten
Orbitalenergien verschieden groBler Aggregate aufgefiihrt.
DaB die charakteristische breite Doppelbande () im Bereich
von 8.0 bis 9.8 eV von Molekiilorbitalen mit iiberwiegenden
Beitriagen der Sauerstoffatome herrithren diirfte, ergibt sich
schon durch Vergleich mit dem PE-Spektrum des ters-Butyl-
alkohols, dessen niedrigstes Ionisierungspotential 10.23 eV
betrigt 113!, Diese Vermutung wird durch die Gegenitberstel-
lung des Alkoxidspektrums mit den berechneten Orbital-
energien bestitigt (Abb. 1).
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Abb. 1. PE-Spcktrum von Lithium-zerz-butoxid in der Gasphase sowie berech-
nete Orbitalenergien [eV] fiir monomeres, dimeres und hexameres Lithium-zert-
butoxid.

Die den nichtbindenden Elektronenpaaren des Sauerstoff-
atoms zuzuordnenden Orbitalenergien von 9.08 eV der ent-
arteten HOMOs im Monomer (Zeile a) stehen in deutlichem
Gegensatz zu der spektroskopisch beobachteten breiten Auf-
spaltung der Bande (). Diese Verbreiterung lieBe sich mit
einer in der Gasphase bestehenden Aggregation erkldren!4:
So sagen die Rechnungen bereits fiir das dimere Lithium-
tert-butoxid vier von den tbrigen Orbitalen deutlich abge-
setzte HOMOs voraus (Zeile b). Hierbei ist die Struktur 4
mit planarem Vierring zugrundegelegt!!3!. Da Lithium-ter:-
butoxid massenspektrometrischen Untersuchungen zufolge
im gasformigen Zustand ein Hexamer ist ), schien insbeson-
dere dessen Berechnung erforderlich. Dabei wurde die Struk-
tur 5, in welcher jedes Sauerstoffatom mit drei Lithium-
atomen koordiniert ist!®), vorgegeben. Erwartungsgemaf
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ergibt sich hierbei (Zeile ¢) eine im Vergleich zum Dimer
noch weitergehende Aufspaltung im Bereich (D71,

Ein Vergleich des PE-Spektrums von gasformigem Li-
thium-terz-butoxid mit denen von Natrium- und Kalium-
tert-butoxid (Abb. 2) zeigt eine deutliche Verschiebung des
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Abb. 2. PE-Spektren von Lithium- (oben), Natrium- (Mitte) und Kalium-zer:-
butoxid (unten) in der Gasphase.

niedrigsten lonisierungspotentials zu geringeren Energiewer-
ten beim Ubergang von Lithium {iber Natrium zu Kalium
(vel. @, @, Q).

Geht man davon aus, daB die Metall-Sauerstoff-Bindung
in der Reihenfolge ,,LiO/Bu** < ,,NaOBu* < , KOrBu* zu-
nehmend ionischen Charakter hat, so scheinen diese Spek-
tren die Annahme zu untermauern, daf} die Ionisierung der
Alkoholate zum Radikalion um so leichter gelingt, je hoher
die Elektronendichte am Sauerstoffatom ist. Die MNDO-
Rechnungen ergeben im Fall des hexameren Lithium-tert-
butoxids eine Ladung von —0.45 am Sauerstoffatom, im
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Monomer dagegen von —0.60. Demnach sollte eine hoher
aggregierte Spezies schwerer ionisierbar sein, was fiir Hydro-
xide des Lithiums, Natriums und Kaliums bereits PE-spek-
troskopisch gezeigt werden konnte'#1, Ob sich Ionisierungs-
potentiale jedoch generell mit einer Ladungstrennung in
Alkalimetall-Heteroatom-Bindungen korrelieren lassen,
miiBite gepriift werden.
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Oxidative Fluorierung von Arenen
Von Jan H. H. Meurs*, David W. Sopher und Wolf Eilenberg
Selektiv fluorierte Arene, oftmals biologisch aktiv, werden

vielfach als pharmakologische Wirkstoffe, Agrochemikalien

[*] J. H. H. Meurs, D. W. Sopher, W. Eilenberg
Koninklijke/Shell-Laboratorium, Amsterdam (Shell Research B.V.)
Postbus 3003, 1003 AA Amsterdam (Niederlande)
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oder als Bausteine zu deren Synthese verwendet ('], Selektive
Fluorierungen von Arenen verlaufen jedoch oft mehrstufig
oder basieren auf dem Gebrauch hochenergetischer Reagen-
tien wie elementarem Fluor. Wir berichten nun iiber die se-
lektive, oxidative Fluorierung von einigen ausgewdéhlten
Phenol- und Benzolderivaten in einem HF/Base-Gemisch, in
dem Fluorwasserstoff in komplexierter Form vorliegt.
Fluorwasserstoff/Base-Komplexe sind als Reagentien zur
direkten Fluorierung und als Fluorquelle bei der oxidativen
Fluorierung bekannt!2). Bei letzterer werden oxidativ Aryl-
kationen oder Arylradikalkationen gebildet, die mit Fluorid-
ionen in situ unter Bildung von Fluor-Kohlenstoft-Bindun-
gen reagieren > *. Auf diese Weise konnten wir die Phenole
la-—e in einem HF/Base-Gemisch unter Zusatz stéchiome-
trischer Mengen an Blei(iv)-Verbindungen oder an der Ano-
de zu den Dienonen 2 a-d und 2’ umsetzen (Tabelle 1). Ohne
Zusatz von Basen bilden sich keine Dienone, sondern nur

Polymere!™ .
HO (@)
Oxidation
Tha S e
HF/Base
F F

1 2

Tabelle 1. Umsetzung der Phenole 1a—1le in einem HF/Base-Gemisch zu
Dienonen.

Phenol R Oxidation HF/Base Ausbeute, Dienon
[Gew.-%] [a]
la H PbO, HF/H,0 37/63 (w/w) 12 2a [b]
PbO, HF/Pyridin 70/30 (w/w)  30(50)
PbF, 9 HF/KF 60(65)
Pb,0O, 9 HF/KF 37(41)
Pb(OAc), 9 HF/KF 42(48)
Anode 3 HF/Et;N 25
1b 2-Cl  PbO, HF/Pyridin (70/30 (w/w) 25 2b
le 2-CH; Pb(OAc), 9HF/KF 10 2¢
1d 3-CH; PbO, HF/Pyridin (70/30 (w/w) 17 2d
le 4-CH, PbO, HF/Pyridin (70/30 (w/w) 36 2 [c]

[a] Durch GC-Analyse des isolierten Produktes bestimmt. [b] Nebenprodukt:
Benzochinon. [c] 2’: 4-Fluor-4-methylcyclohexadienon.

Die Dienone 2a—d und 2’ sind niitzliche Zwischenproduk-
te bei der Synthese substituierter Fluorphenole. Zum Bei-
spiel fiihrt diec Hydrierung von 2a nahezu quantitativ zu
p-Fluorphenol 3. Zahlreiche Nucleophile reagieren mit 2a in
einer Michael-Addition, wobei in situ eine Rearomatisierung
unter HF-Abspaltung erfolgt. Auf diese Weise ist z. B. 4-
Fluor-3-hydroxybenzonitril 4 in 90 % Ausbeute zuginglich.
Die Addition von Methoxygruppen an 2 a fithrt zu 5 in 80 %
Ausbeute; eine HF-Abspaltung konnte jedoch nicht erreicht
werden (Schema 1).

2a

ﬁ] (bl l [d\\

OH OH 0
i i “CN  H,CO” i “OCH,
F F FF

3(90%) 4 (90%) 5 (80%)

Schema 1. [a] Pt 10% auf Kohle, MeOH, 1 bar H,. [b] KCN, DMF 30 min
20°C; '*C-NMR (200 MHz, CDCl;): 157.2, 155.8, 123.4, 119.2, 117.6, 114.8
(CN), 100.7. [c] K,CO;, MeOH, 4 h 60°C; '*F-NMR (200 MHz, CFCl,):

122.75 2 F, Jye = 8.8 Hz).
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