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[ S ]  Strukturdaten von Mes,SbH: monoklin. Raumgruppe C2jc (Nr. 15), 
Z = 4; U = 13.162(3). h = 9.358(3), c = 13.699(2) A, = 103.01(2)', 
V = 1644(1) A'; Q~~~ = 1.459gcm-', Mo,, (2. = 0.71069 A, 11 = 

16.7 cm-') .  2175 unabhingige Reflexe ((u-2O-Scans. 3.0 I 2  H 5 50.0'), mit 
1780 I > 3.0 u (0, die zur Losung und Verfeinerung der Struktur herangezo- 
gen wurden. [Mes,SbCu(PMe,),], triklin, Raumgruppe PT (Nr. 2), 
Z = 2;  [ I  = 12.466(7), h = 12.496(6), c = 20.026(15) A, x = 75.22(5), 
/j = 80.07(5). 7 = 78.57(4), V = 2932(1) A3; Q = 1.305 g cm-', (Mo,,, 

= 0.71069 A, p = 17.8 em-') ,  8121 unabhingige Reflexe (o-20-Scans, 
3.0 S 20 S 46.0). mit 5218 I > 3.0 u ( 0 ,  die zur  Losung und Verfelnerung 
der Struktur herangezogen wurden. ~ Enraf-Nonius-CAD 4-Diffrdktome- 
ter, 293 K Lorentz-. Polarisations-, ,,crystal decay". und Absorptions-Kor- 
rektur (empirische ib-Scan-Methode). Losung mit Patterson-Methode, Ver- 
feinerung (volle Matrix, kleinste Quadrate) bis R = 0.027 und R, = 0.035 
fur Mes,SbH sowic R = 0.060 und R, = 0.084 fur [Mes,SbCu(PMe,),],; 
die Atome C(33). C(34) und C(341) der zweiten Molekulsorte wurden iso- 
trop, die anderen Nicht-Wasserstoffatome anisotrop verfeinert. - Weitere 
Einzelhciten zur Kristallstrukturanalyse konnen beim FachinformatIons- 
Lcntrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Informa- 
tion mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnuminrr CSD-53858. der Autoren und des Zeitschriftcnzit;~ts ange- 
I'ordert werden. 
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p-Chinodimethan-Analoga von Tetrathiafulvalen 
Von Yosl1ir.o Yamashitu *, Yusuo Kobuyashi 
und Tsufomu M i w s h i  

2,2'-Bis(l,3-dithiol)-Derivate mit Chinodimethan-Struk- 
turen sind vielversprechende Elektronendonoren fur ,,orga- 
nische Metalle", da die ausgedehnte Konjugation die Cou- 
lomb- A b s t o h n g  herabsetzt [ ' I .  Die Stammverbindung 
2,2'-p-Chinobis(l.3-dithiol) 1 war bisher unbekannt; als neu- 
trale Donoren waren lediglich die Dibenzo-Derivate 2 a, b 
beschrieben [21, und daneben sind einige Dikationensalze 
bekannt 13'. Wir berichten hier uber eine einfache Darstel- 
lung von 1 und einiger Derivate sowie iiber ihre Eigenschaf- 
ten. 

Kiirzlich beschrieben wir die Wittig-Horner-Reaktion von 
2-Dimethylphosphono-1.3-benzodithiol3a rnit konjugierten 
1,4-Diketonen zur Darstellung von 2,2'-Bis(l,3-dithiol)- 
D o n ~ r e n I ~ ~ .  Fur die Synthese von 1 iibertrugen wir nun diese 
Reaktion auf 3b. welches analog zu 3 a  hergestellt wurde151. 
Da die direkte Umsetzung von y-Benzochinon rnit 3 b  ein 
kornplexes Produktgernisch, aber kein 1 ergab, wurde als 
Diketon das Cyclopentadien-Addukt von p-Benzochinon 4 
verwendet. Nach Einfuhrung der 1,3-Dithiolringe wurde 
Cyclopentadien durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion 
abgespalten. 

Eine Losung von 3 b  in wasserfreiem THF wurde bei 
-78'C unter N, mit 1.1 Aquivalenten n-Butyllithium ver- 
setzt, und nach 5 min Ruhren wurden 0.43 Aquivalente 4 
hinzugegeben. Nach 10 min Riihren bei -78 "C und Auf- 
wirmen auf Raumtemperatur wurde das Bis(l,3-dithiol)- 

[*] Prof. Dr. Y. Yamashita 
Institute for Molecular Science 
Myodaiji, Okdraki 444 (Japan) 
Y. Kobayashi. Prof. Dr. T. Miyashi 
Department of  Chemistry, Faculty of Science 
Tohoku University 
Aramaki, Sendai 980 (Japan) 
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Derivat 5 in 27 % Ausbeute erhalten. Thermolyse von 5 bei 
200 "C unter vermindertem Druck ergab durch Retro-Diels- 
Alder-Reaktion 1 als dunkelrote Kristalle in 54% Aus- 
beutel6I. Die Benzo-Derivate 6a, b wurden analog durch 
Reaktion der Diels-Alder-Addukte von 1,4-Naphthochinon 
bzw. der entsprechenden Methylverbindung rnit Cyclopen- 
tadien hergestellt. Das Dibenzo-Derivat 7 konnte in 74 % 
Ausbeute direkt durch Wittig-Homer-Reaktion von 3 b  mit 
9,lO-Anthrachinon erhalten werden. Die Dibenzotetrathia- 
fulvalen(TTF)-analoge Verbindung 2 a konnte durch Retro- 
Diels-Alder-Reaktion von 8 dargestellt werden, das durch 
Umsetzung von 3a rnit 4 in 73 % Ausbeute gewonnen wurde. 
9a, b und 10 wurden auf ahnliche Weise hergestellt. Die Zer- 
setzungstemperaturen der neuen Donoren sind in Tabelle 1 

Tabelle 1. Zcrsetzungstemperdturen und Oxidationspotentiale [a] der Dono- 
ren. 

1 
6a 
6b 
7 
9a 
9 b  
10 
5 
8 

230-245 
160-170 
190-194 
320-325 
260-270 
243 - 248 
3 14 -- 3 1 7 
168 - 170 
260 265 

~ ~~ 

- 0.11, - 0.04 
0.00 

~ 0.04 
+ 0.25 [b] 
+ 0.18 
+ 0.15 
+ 0.24 
+ 0.17 
+ 0.37 

[a] 0.1 M Et,NC10, in MeCN, Pt-Elektrode, Scan-Geschwindigkeit 
100 mV s - ' ;  E vs. gesittigte Kalomelelektrode (SCE). [b] lrreversibel. Berech- 
net als E,. (anodisches Peakpotential): ~ 0.03 V. 

1090 i, VCH Verlugsgeselhchufr mbH, 0.6940 Weinherm 1989 0044-8249/89~080~-1090 $02 5010 Angew Chrm 101 (1989) Nr 8 



zusammengefaRt. Die TTF-Analoga 1 und 6a, b sind luft- 
empfindlich, die Dibenzo-Derivate 2a, 7,9a, b und 10 nicht. 

Die Oxidationspotentiale der Donoren (Tabelle 1) wurden 
durch Cyclovoltammetrie ermittelt. Die Werte fur die Dono- 
ren mit chinoiden Strukturen sind niedriger als die bei glei- 
chen Bedingungen gemessenen Werte von TTF (0.28, 0.64 V 
vs. SCE), insbesondere die Stammverbindung 1 ist ein 
extrem guter Elektronendonator. Ursache diirfte sein, daR 
die chinoiden Strukturen bei einer Oxidation ein neues aro- 
matisches Sextett bilden. Charakteristisch ist ferner die sehr 
kleine Differenz zwischen dem ersten und zweiten Oxida- 
tionspotential von 1 sowie, da13 in den neuen Donoren Zwei- 
Elektronen-Oxidationswellen beobachtet werden. Demnach 

Tahelle 2. Eigenschaiten von Charge-Transfer-Komplexen rnit TCNQ 
~ 

Donator TZ,,, molares Verhaltnis [a] u 
['Cl D : A  [S cm- '1 [h] 

-~ ~ 

1 > 400 3:4 5.3 10-4 

2a 250-253 1 : l  4.1 10-3 

9b 220-225 1 :1.8:H20 2.2 x 10-2 

6a > 360 2:3 2 . 9 ~  lo-' 
6b > 400 2.3 1.9 x l o - *  

9 a  245 - 249 3:5:3 H,O 1.9 x lo-' 

[a] Nach Elementdranalysen. [b] Elektrlsche Leitfihigkeit bei Raumtemperd- 
tur, gemessen an einer gepreBten Tablette durch Zweipunkt-Technik. 

bilden Donoren rnit chinoiden Strukturen bei Oxidationen 
aufgrund der reduzierten Coulomb-AbstoRung leichter 
Dikationen. Die Donoren 1, 6a,b, 2a und 9a,b geben 
Charge-Transfer-Komplexe rnit Tetracyanchinodimethan 
(TCNQ), deren Leitfahigkeiten (Fabelle 2) beachtlich sind. 
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Nickel(o)-katalysierte Herstellung 
isomerer Carbonsaureamide - 
ligandgesteuerte P-H- oder r-H-Eliminierung 
Von Heinz Hoberg* und Dieter Guhl 

Schon mehrfach haben wir belegt, in wie vielfaltiger Weise 
Isocyanate mit C-C-Mehrfachbindungssystemen an Nio- 
Komplexen unter C-C-Verknupfung umgesetzt werden kon- 
nen, wobei neben stochiometrischen in zunehmendem Mane 
auch katalytische Reaktionen an Bedeutung gewinnen ['I. 

[*] Prof. Dr. H. Hoherg, DiplLChem. D. Guhl 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a.d. Ruhr 

Als Zwischenstufen gelten hierbei die durch oxidative Kupp- 
lung entstehenden Azanickelacyclen. Ein fur Katalysen 
wesentlicher Teilschritt ist haufig die P-H-Eliminierung. Sie 
fiihrt zur instabilen H-Ni-Amid-Spezies, aus der im Zuge 
einer reduktiven Eliminierung die ungesattigte Verbindung 
freigesetzt und der (Lig)Ni'-Startkomplex regeneriert wird. 
Zur P-H-Eliminierung wurden bisher immer nur CH-Grup- 
pen ausgenutzt, deren C-Atome am Azanickela-Hetero- 
cyclus beteiligt sind. Prinzipiell sollte es aber auch moglich 
sein, P-H-Atome in die Eliminierung einzubeziehen, die an 
ein C-Atom aunerhalb des Ringgeriistes gebunden sind. Ent- 
stehen im ersten Fall die bekannten cc,p-ungeslttigten Car- 
bonsaureamide, sollten dann die P,y-Isomere gebildet wer- 
den. 

Zur Uberpriifung, o b  die hier angestrebten alternativen 
p-H-Abstraktionen an diesen Azanickelacyclen grundsltz- 
lich moglich sind, wurde Vinylcyclohexan 1 ausgewahlt. Die- 
ses Alken verfugt uber eine tertiare CH-Bindung, deren H- 
Atom partiell ,,hydridischen" Charakter aufweist; es sollte 
daher besonders als Testreagens geeignet sein. Wir fanden, 
daR es durch Variation der die Reaktion steuernden Ligan- 
den 4 sowie unter Ausnutzung sterischer und/oder elektroni- 
scher Effekte [21 moglich ist, wahlweise die unterschiedlichen 
p-H-Positionen so zu aktivieren, daR die Produkte rnit hoher 
Selektivitat und sogar katalytisch gebildet werden. 

Erwarmt man eine Suspension von 1, Phenylisocyanat 2, 
Bis(1 ,S-cyc1ooctadien)nickel ((cod),Ni) 3 [31 und Tricyclo- 
hexylphosphan (TCP) 4a im Molverhaltnis 2: 1 : 1 : 1 in T H F  
von - 78 "C auf Raumtemperdtur (stochiometrische Reak- 
tion"]) und hydrolysiert (2 N H,SO,) dann, so erhalt man 
die gesattigten Carbonsaureamide 6 a, b im Molverhaltnis 
ca. 95 : 5,  die sich von den Nickelacyclen 5 a und 5 b ableiten 
(Schema 1). Die hohe Regioselektivitat der Reaktion ent- 
spricht der bei anderen monosubstituierten Alkenen [ ' I .  D a  
das in geringen Anteilen anfallende Isomere 5 b nur eine p-H- 
Position aufweist, wurden die daraus resultierenden Folge- 
produkte fur die weiteren Untersuchungen vernachlassigt. 
Wird bei Umsetzung von 1 mit 2 und 3 anstelle von 4a das 
sterisch weniger anspruchsvolle Triethylphosphan 4 b einge- 
setzt und das Reaktionsgemisch auf SO "C erwarmt, liefert 
die Protonolyse neben geringen Anteilen an 6a die p-H-Eli- 
minierungsprodukte 7 und 8 im Molverhaltnis ca 1 : 1 (Aus- 
beute 19 YO), die sich beide vom Kupplungsprodukt 5a ablei- 
ten (Schema 1). 

6 a  0 

H,o@ L ig=  TCP 4a i 

Lig=  PE13 4 b  
H 3 0 @  

7 8 

Schema 1. Einflun der Liganden bei Umsetzung von 1 mit 2 an Nickel(o)-Kom- 
plexen. 6a, b sind Produkte der stochiometrischen, 7 und 8 der katdlytischen 
Reaktion. Numerierung in 7 und 8 willkiirlich. 

Angew.  Chem. 101 (19891 Nr. 8 &> VCH Verlag.?ge.sellschafi mhH, D-6940 Welnheim, 1989 0044-8249/89/0808- 1091 $02.50/0 1091 




