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p-Chinodimethan-Analoga von Tetrathiafulvalen

Von Yoshiro Yamashita*, Yasuo Kobayashi
und Tsutomu Miyashi

2,2'-Bis(1.3-dithiol)-Derivate mit Chinodimethan-Struk-
turen sind vielversprechende Elektronendonoren fiir ,,orga-
nische Metalle™, da die ausgedehnte Konjugation die Cou-
lomb-AbstoBung herabsetzt!'!. Die Stammverbindung
2,2"-p-Chinobis(1,3-dithiol) 1 war bisher unbekannt; als neu-
trale Donoren waren lediglich die Dibenzo-Derivate 2a,b
beschrieben!!, und daneben sind einige Dikationensalze
bekannt'*. Wir berichten hier iiber eine einfache Darstél-
lung von 1 und einiger Derivate sowie iiber ihre Eigenschaf-
ten.

Kiirzlich beschrieben wir die Wittig-Horner-Reaktion von
2-Dimethylphosphono-1,3-benzodithiol 3a mit konjugierten
1,4-Diketonen zur Darstellung von 2,2'-Bis(1,3-dithiol)-
Donoren!, Fiir die Synthese von 1 iibertrugen wir nun diese
Reaktion auf 3b, welches analog zu 3a hergestellt wurde !,
Da die direkte Umsetzung von p-Benzochinon mit 3b ein
komplexes Produktgemisch, aber kein 1 ergab, wurde als
Diketon das Cyclopentadien-Addukt von p-Benzochinon 4
verwendet. Nach Einfithrung der 1,3-Dithiolringe wurde
Cyclopentadien durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion
abgespalten.

Eine Lésung von 3b in wasserfreiem THF wurde bei
—78°C unter N, mit 1.1 Aquivalenten n-Butyllithium ver-
setzt, und nach 5 min Rihren wurden 0.43 Aquivalente 4
hinzugegeben. Nach 10 min Rithren bei —78 °C und Auf-
wirmen auf Raumtemperatur wurde das Bis(1,3-dithiol)-

[*] Prof. Dr. Y. Yamashita
Institute for Molecular Science
Myodaiji, Okazaki 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-
beute!®). Die Benzo-Derivate 6a,b wurden analog durch
Reaktion der Diels-Alder-Addukte von 1,4-Naphthochinon
bzw. der entsprechenden Methylverbindung mit Cyclopen-
tadien hergestellt. Das Dibenzo-Derivat 7 konnte in 74 %
Ausbeute direkt durch Wittig-Horner-Reaktion von 3b mit
9,10-Anthrachinon erhalten werden. Die Dibenzotetrathia-
fulvalen(TTF)-analoge Verbindung 2a konnte durch Retro-
Diels-Alder-Reaktion von 8 dargestellt werden, das durch
Umsetzung von 3a mit 4 in 73 % Ausbeute gewonnen wurde.

9a,b und 10 wurden auf dhnliche Weise hergestellt. Die Zer-
setzungstemperaturen der neuen Donoren sind in Tabelle 1

Tabelle 1. Zersetzungstemperaturen und Oxidationspotentiale [a} der Dono-
ren.

Donator T2 ['C] £ [V]

1 230-245 —0.11, — 0.04
6a 160-170 0.00

6b 190-194 —0.04

7 320-325 +0.25[b]

9a 260-270 + 0.18

9b 243-248 +0.15

10 314-317 +0.24

5 168-170 +0.17

8 260 --265 +0.37

[a] 0.1 Et,NCIO, in MeCN, Pt-Elektrode, Scan-Geschwindigkeit
100mVs™; E vs. gesittigte Kalomelelektrode (SCE). [b] Irreversibel. Bereeh-
net als £, (anodisches Peakpotential): — 0.03 V.
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zusammengefalBt. 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 fiir 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 durfte sein, daf3
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, daB in den neuen Donoren Zwei-
Elektronen-Oxidationswellen beobachtet werden. Demnach

Tabelle 2. Eigenschaften von Charge-Transfer-Komplexen mit TCNQ.

Donator Tzes. molares Verhiltnis [a] G
[°Cl D:A [Scm™ '] [b]

1 > 400 3:4 53x107*
6a > 360 2:3 2.9%x1072
6b > 400 2:3 1.9x1072
2a 250-253 1:1 41x1073
9a 245-249 3:5:3H,0 1.9%1072
9b 220-225 1:1.8:H,0 22x1072

[a] Nach Elementaranatysen. [b] Elektrische Leitféhigkeit bei Raumtempera-
tur, gemessen an einer gepreBten Tablette durch Zweipunkt-Technik.

bilden Donoren mit chinoiden Strukturen bei Oxidationen
aufgrund der reduzierten Coulomb-AbstoBung leichter
Dikationen. Die Donoren 1, 6a,b, 2a und 9a,b geben
Charge-Transfer-Komplexe mit Tetracyanchinodimethan
(TCNQ), deren Leitfdhigkeiten (Tabelle 2) beachtlich sind.
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Nickel(o)-katalysierte Herstellung
isomerer Carbonsiureamide —
ligandgesteuerte f-H- oder f’-H-Eliminierung

Von Heinz Hoberg* und Dieter Guhl

Schon mehrfach haben wir belegt, in wie vielféltiger Weise
Isocyanate mit C-C-Mehrfachbindungssystemen an Ni°-
Komplexen unter C-C-Verkniipfung umgesetzt werden kon-
nen, wobei neben stéchiometrischen in zunehmendem Male
auch katalytische Reaktionen an Bedeutung gewinnen!'l.

[*] Prof. Dr. H. Hoberg, Dipl.-Chem. D. Guhl
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a.d. Ruhr
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Als Zwischenstufen gelten hierbei die durch oxidative Kupp-
lung entstehenden Azanickelacyclen. Ein fiir Katalysen
wesentlicher Teilschritt ist haufig die f-H-Eliminierung. Sie
fiithrt 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 B-H-Eliminierung wurden bisher immer nur CH-Grup-
pen ausgenutzt, deren C-Atome am Azanickela-Hetero-
cyclus beteiligt sind. Prinzipiell sollte es aber auch méglich
sein, B-H-Atome in die Eliminierung einzubeziehen, die an
ein C-Atom auBerhalb des Ringgeriistes gebunden sind. Ent-
stehen im ersten Fall die bekannten o,B-ungesittigten Car-
bonsiureamide, sollten dann die B,y-Isomere gebildet wer-
den.

Zur Uberpriifung, ob die hier angestrebten alternativen
B-H-Abstraktionen an diesen Azanickelacyclen grundsatz-
lich méglich sind, wurde Vinylcyclohexan 1 ausgewihlt. Die-
ses Alken verfigt iiber eine tertidre CH-Bindung, deren H-
Atom partiell ,,hydridischen* Charakter aufweist; es sollte
daher besonders als Testreagens geeignet sein. Wir fanden,
daB es durch Variation der die Reaktion steuernden Ligan-
den 4 sowie unter Ausnutzung sterischer und/oder elektroni-
scher Effekte ™) méglich ist, wahlweise die unterschiedlichen
B-H-Positionen so zu aktivieren, daB die Produkte mit hoher
Selektivitdt und sogar katalytisch gebildet werden.

Erwirmt man eine Suspension von 1, Phenylisocyanat 2,
Bis(1,5-cyclooctadien)nickel ((cod),Ni) 32! und Tricyclo-
hexylphosphan (TCP) 4a im Molverhéltnis 2:1:1:1 in THF
von —78°C auf Raumtemperatur (stochiometrische Reak-
tion!"!) und hydrolysiert (2 N H,S0,) dann, so erhdlt man
die gesittigten Carbonsdureamide 6a,b im Molverhdltnis
ca. 95:5, die sich von den Nickelacyclen 5a und Sb ableiten
(Schema 1). Die hohe Regioselektivitit der Reaktion ent-
spricht der bei anderen monosubstituierten Alkenen!!. Da
das in geringen Anteilen anfallende Isomere 5b nur eine p-H-
Position aufweist, wurden die daraus resultierenden Folge-
produkte fir die weiteren Untersuchungen vernachlissigt.
Wird bei Umsetzung von 1 mit 2 und 3 anstelle von 4a das
sterisch weniger anspruchsvolle Triethylphosphan 4b einge-
setzt und das Reaktionsgemisch auf 50 °C erwérmt, liefert
die Protonolyse neben geringen Anteilen an 6a die B-H-Eli-
minierungsprodukte 7 und 8 im Molverhdltnis ca 1:1 (Aus-
beute 19 %), die sich beide vom Kupplungsprodukt 5a ablei-
ten (Schema 1).

O\/\/Nth
|
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6b |l
o

H30© Lig= TCP 4a w00 Lie=

+ —_———— -
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Schema 1. Einflufl der Liganden bei Umsetzung von 1 mit 2 an Nickel(0)-Kom-
plexen. 6a,b sind Produkte der stochiometrischen, 7 und 8 der katalytischen
Reaktion. Numerierung in 7 und 8 willkiirlich.
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