wandlung von H,C=CHR in HC=CHR (R = iPr, Ph) in
einem einkernigen Rheniumkomplex mit rBuOK als Base
haben Gladysz und Mitarbeiter kiirzlich berichtet!!*), wobei
vermutlich die positive Ladung am Metallzentrum fiir den
Reaktionsverlauf entscheidend ist.

Arbeitsvorschriften

8: Eine Suspension von 121 mg (0.15 mmol) 6{15] in 10 mL /PrOH wird mit
500 mg (4.72 mmol) Na,CO, und 0.4 mL (3.17 mmol) H,C=CH1Bu versetzt
und 3 h auf 75 °C erwérmt. Nach dem Abkihlen wird das Solvens entfernt, der
Riickstand mit 25 mL Pentan extrahiert und der Extrakt im Vakuum zur Trock-
ne eingeengt. Das verbleibende rotbraune Ol wird in 4 mL Hexan gelést und die
Losung iber Al,O, (neutral, Aktivitdtsstufe V. Sdulenhéhe 20 cm) chromato-
graphiert. Mit Hexan wird zuerst eine orangefarbene und danach eine gelbe
Fraktion eluiert. Von letzterer wird das Solvens abgezogen und der Riickstand
aus 2 mL Pentan bei —78"C umkristallisiert. Man erhilt gelbe, kurzzeitig luft-
stabile Kristalle; Ausbeute 30 mg (30%); Fp = 154”C (Zers.). Korrekte Ele-
mentaranalyse.

10: Herstellung analog 8, ausgehend von 9[8], in Ethanol; rote Kristalle; Aus-
beute 59%: Fp = 159°C (Zers.). Korrekte Elementaranalyse.
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Eine ungewéhnliche Addition von
1,2-Alkadienyliden-Carbenen an 1,3-Diene;
1,4-Addition an starre und flexible 1,3-Diene

Von Hikaru Sugita, Kazuhiko Mizuno*, Toshiki Mori,
Kakuzo Isagawa* und Yoshio Otsuji*

Elektrophile Carbene, z.B. Dihalogencarbene, reagieren
mit 1,3-Dienen gewohnlich in einer 1,2-Addition zu Cyclo-
propan-Derivaten!'l. Die 1,4-Addition von Carbenen und
Carben-Analoga ist sehr selten und im wesentlichen be-
schriinkt auf cisoid-fixierte Diene!? ~°L Schon frither fanden
wir, daf} 1,2-Alkadienyliden-Carbene glatt aus 2,2-disubsti-
tuierten 1,1-Dibrom-cyclopropanen durch doppelte De-
hydrobromierung unter Phasen-Transfer-Bedingungen her-
gestellt und an Alkene unter Bildung von Alkenylidencyclo-
propanen addiert werden konnen [GI. (a)]*® =8l Wir berich-
ten nun, daf} die 1,2-Alkadienyliden-Carbene mit 1,3-Dienen
sowohl unter 1,2- als auch unter 1,4-Addition reagieren. Un-
seres Wissens ist dies das erste Beispiel dafiir, dafl die 1,4-Ad-
dition derartiger Carbene sogar bei stereochemisch flexiblen
1,3-Dienen zum Hauptreaktionsweg wird.

R Br >=< R
NaOH /CgHg R .
")V(B’ Bu,NHSO, ¢ n>= te)
P Br NaOH/ CH
Ph Br t _maT eMe
4 Bu,NHSO,
la

2b {b)
Ph Ph
e e =<j(
3b 4b
2 x]
" " Vil R4
Ar
>.=_- Ar
R1 RS R1>=
R4 | RS
R Lo
R® R?
3 4
a, R'=Ar=Ph, R*~ R’=H f, R'=Ar=4-MeOCH,, R~ R’=H
b, R15=Ar=Ph, R’=R’=R*=R°=R’=H, g, R'=Me, Ar=Ph, R~ R’=H
R’=Me 1
h, R'=Me, Ar=Ph,
¢, R'=Ar=Ph, R%=R’=R°-R’=H Mo AP
R*=R’=Me R%=R’=R*=R®=R’=H, R’=Me
d, R'=Ar=Ph, R*-R*=R’=R®=H h', R'=Me, Ar=Ph,
R*=R"=Me R%:=R3=R’=R°=R’=H, R*-Me

e, R'=Ar=Ph, R*=R’=H
R?=R3=R®=R"=Me

Die Behandiung von 1,1-Dibrom-2,2-diphenylcyclopro-
pan 1a mit 50proz. widBriger NaOH-Losung unter Phasen-
Transfer-Bedingungen in Gegenwart von 2-Methyl-1,3-bu-
tadien 2b im Uberschuf ergab das 1.2- und das 1,4-Addukt

[*] Dr. K. Mizuno, Dr. K. Isagawa, Prof. Dr. Y. Otsuji, H. Sugita, T. Mori
Department of Applied Chemistry, College of Engineering
University of Osaka Prefecture
Sakai, Osaka 591 (Japan)
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Tabelle 1. Umsetzung der aus 1 erzeugten 1,2-Alkadienyliden-Carbene mit 1,3-Dienen 2.

3b bzw. 4b im Verhdltnis 78:22 in einer Ausbeute von 37%
[Gl. (b)]. Das 1,2-Addukt 3b war unter den Reaktionsbe-
dingungen stabil, eine Isomerisierung zu 4b wurde nicht be-
obachtet. Es ist daher wahrscheinlich, dal 4b direkt iiber
eine 1,4-Addition von 3,3-Diphenylpropadienyliden an 2b
entstanden ist. Analog addieren sich auch die Propa-
dienylidene aus 1a—c an die Diene 2a—e zu den 1,2- und
1,4-Addukten in 5-87% Ausbeute (Tabelle 1). Im Falle der
Reaktion von 1,1-Dibrom-2,2-bis(4-methoxyphenyl)cyclo-
propan 1b mit 2b wurde das 1,4-Addukt 4f zwar selektiver,
aber in geringerer Ausbeute erhalten.

Cyclopropan Dien 1,2-Addukt 1,4-Addukt Gesamt-
(Produktverhdltnis [a]) ausb. (%]
Ph Br
Ph Br 1la /—// 2a 3a (86:14) da 87
la //—{ 2b 3b (78:22) 4b 37
ia H 2c 3¢ (60:40) 4dc 48
la :ﬁ_/ 3 (95:5) dd 58
/ 2d
1a :/:< 3¢ (100: 0) de 7
2e
Ar Br
Ar— Br 1b[b] 2b 3 (26:74)  4f 30
Ph Br
Me Br le¢ 2a 3g(c] (100: 0) dg 46
lc 2b 3h + 3h’ [d] (70:30) 4h S
{a] Die Verhdltnisse wurden aus den 270-MHZ-'H-NMR-Spektren ermittelt.

[b] Ar = 4-MeOC,H,. [c] Zwei Stereoisomere im Verhiltnis 1:1. [d] Regioisomere 3h
und 3h’ entstanden im Verhdltnis 1:1; die Verhiltnisse der einzelnen Stereoisomere

wurd

Ph

Ph

en nicht bestimmt.

Sasaki et al.[3 berichteten bereits 1974 iiber die Reaktion
von 3-Methyl-1,2-butadienyliden (durch 1,3-Eliminierung
aus 3-Chlor-3-methyl-1-butin erzeugt) mit 2b, wobei nur das
1,2-Addukt erhalten wurde und auch die Regioselektivitit
ganz anders als beil unseren Experimenten war.

Br

Br 6 40 %

la

8 60%
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Aus 1a und 1,2-Dimethylencyclohexan 5 entstand das 1,4-
Addukt 6 als einziges Produkt; die Reaktion von la mit
1,3-Cyclohexadien 7 und 2,5-Dimethyl-2,4-hexadien 2e er-
gab hingegen nur die beiden 1,2-Addukte 8 bzw. 3e. Wich-
tige spektroskopische Daten neuer Verbindungen sind in Ta-
belle 2 angegeben.

Tabelle 2. Wichtige 'H- (270 MHz, CDCl;) und '*C-NMR- (67 MHz,
CDCl,) sowie IR-spektroskopische Daten der Addukte 3, 4, 6 und 8.

Verb. '"H-NMR [a, b] 13C-NMR IR (rein)
[a. ¢] [em™'][d]
3a 1.72 (dd, 1H), 2.08 (dd, 1 H), 2.69 (dt, 1H), 190.1 1999
5.05(d, 1 H, J = 8.7 Hz), 5.23 (d, 1 H,
J =14.7 Hz), 5.67 (ddd, 1H, J = 8.1, 8.7,
14.7 Hz)
42 3.38 (br.s, 4H), 5.78 (br.s, 2H) -l “le]
3¢ 1.53 (s, 3H), 1.76 (5, 3H), 1.99 (d, 1 H, 188.7 1997
J=69Hz),1.77(d, 1H, J = 6.9 Hz).
4.84 (s, 1H), 4.93 (s, 1H)
4c 166 (s, 6H), 3.31 (5. 4H) 199.7 “ el
3d 1.37(d, 3H, J = 6.1 Hz), 1.69 (dd, 3H, 189.4 1992
J = 1.6, 6.5Hz), 1.94 (m, 1H), 2.31 (dd,
1H, 5.1, 7.8 Hz), 5.35 (ddq. 1 H,
J=13.6Hz), 5.63 (m, 1H)*
4d  1.24(d, 6H. J=7.1 Hz), 3.63 (q, 2H), 5.68 —[¢] el
(br.s, 2H)
3e 1.32 (s, 3H), 1.42 (s, 3H), 1.74 (d, 3H), 187.9 1984
1.76 (s, 3H), 2.57(d, 1H, J =79 Hz), 5.12
(dd, 1H), 512 (d, 1H)
3f 170, 3H), 1.92(m. 2H), 271 (dd. 1H. - [¢] 1997
J =61, 7.4 Hz), 483 (5, 1 H), 4.93 (5. 1H)
4f 1.76 (s, 3H), 3.86 (s, 2H), 3.87 (s, 2H), 5.36 1944 le]
(s, 1H)
6 1.65 (s, 4H), 2.25 (s, 4H), 3.28 (s, 4 H) 200.1 1949
8 1.48 (m, 1 H), 1.76 (m, 1 H), 2.38 (m, 2H), 189.2 1990

2.56 (s, 1H), 2.57 (s, 1H), 5.68 (m, 1H),
6.11 (m, 1H)

{a]6-Werte, Tetramethylsilanalsinnerer Standard. [b]Nur aliphatische und ole-
finische Protonen. [c] Chemische Verschiebung des zentralen C-Atoms der 1,2-
Dien-Einheit. [d] Absorptionsmaximum der 1,2-Dien-Einheit. [e] Nicht be-
stimmt.

Obwohl wir keinen eindeutigen Beweis haben, ist es
sicherlich berechtigt anzunehmen, daf} die 1,2-Alkadienyli-
den-Carbene zentrale Zwischenstufen in den geschilderten
Reaktionen sind!®~°!. Sie reagieren mit 1,3-Dienen sowchl
unter 1,2- als auch unter 1,4-Addition, mit cisoid fixierten
1,3-Dienen wie § nur unter 1,4-Addition.

Experimentelles

3b/4b: Ein Gemisch aus nBu,NHSO, (2 mmol) und 50proz. wiBriger NaOH
(100 cm?) gab man zu einer benzolischen Losung von 1,1-Dibrom-2,2-diphe-
nylcyclopropan 1a (1 mmol) und 2-Methyl-1,3-butadien 2b (5 mmol). Die Mi-
schung wurde bei Raumtemperatur 24 h kréftig geriihrt. Durch Flash-Saulen-
chromatographie an Kieselgel mit Hexan konnten 3b und 4b getrennt werden.
Kontrollexperiment: Ein Gemisch aus nBu,NHSO, (0.8 mmol), 50proz. wiBri-
ger NaOH (25 cm?) und einer Losung von 3b (0.4 mmol) in Benzol wurde 22 h
bei Raumtemperatur kriftig geriihrt. 3b blieb unverdndert (270-MHz-'H-
NMR-Spektrum) und konnte quantitativ zuriickgewonnen werden.

3b: O]; '"H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 = 1.69 (s, 3H), 1.79 (dd, 1H, J = 6.0,
7.0 Hz), 1.95(dd, 1H, J =7.0, 8.7 Hz), 2.71 (dd, 1 H, J = 6.0, 8.7 Hz), 4.82 (s,
1H),4.92(s, 1 H), 7.18-7.40 (m, 10H); ' *C-NMR (67 MHz, CDCl,): 6 = 15.0,
19.2, 28.8, 83.1, 111.4, 112.2, 127.0, 126.9, 127.9, 128.3, 128.4, 128.4, 128.6,
137.7, 143.0, 189.2; IR: ¥[cm '] = 3060, 2978, 1999 (C=C=C), 1638, 1599,
1493, 1473, 1444, 1031, 888, 768, 692.

4b: O1; 'H-NMR (270 MHz, CDCl,): § = 1.75 (s, 3H), 3.28 (s, 2H), 3.34 (s.
2H),5.36(s,1H),7.16 7.37(m, 10H); !*C-NMR (67 MHz, CDCl,): § = 16.5,
37.8, 41.5, 122.8, 126.9, 128.2, 128.4, 128.5, 128.6, 138.8, 143.0, 199.9; IR:
¥em ™ 1] = 3060, 3030, 2892, 1949 (C=C=C), 1659, 1601, 1493, 1454, 1444, 770,
696.

Eingegangen am 24. Januar 1991 [Z 4401]
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Die Stapelung eines Imid-Radikalanions
mit ausgedehntem n-Elektronensystem in Losung **

Von Jean-Frangois Penneau und Larry L. Miller*

Leitfdhige organische Charge-Transfer-Komplexe, de-
ren Prototyp Tetracyanchinodimethan-Tetrathiafulvalen-
(TCNQ-TFF) ist!!], sind durch teiloxidierte oder -reduzierte
Stapel von n-Elektronen-Donoren und -Acceptoren (,,m-Sta-
pel*‘) charakterisiert. Wir haben ungewdhnliche spektrosko-
pische Effekte beobachtet, aufgrund derer wir annehmen,
daB das Radikalanion 1°® - eigentlich ein Trianion - in Ld-
sung #hnliche n-Stapel bildet. Insbesondere Nah-IR- und
ESR-Spektren von 1'® in waBriger NaCl-Losung sind den
Spektren des leitfihigen, festen Komplexsalzes von 1'© au-
Berordentlich dhnlich und fiir n-Stapel typisch. Obwohl z-

O
No®@0.5 —O—N Q N—Q— SO Na® 1
e} o}

Dimere von Radikalanionen wohlbekannt sind[?, ist uns
kein Beispiel fiir die n-Stapelung von Radikalionen in L6-
sung bekannt!3. Solche Spezies sind als Modelle fiir leitf4hi-
ge organische Feststoffe interessant. Ferner konnten Losun-
gen dieser n-Stapel Anwendung als Infrarotfarbstoffe fin-
den!®},

Durch elektrochemische Reduktion in Dimethylform-
amid (DMF)!® gebildetes 1'® absorbiert im sichtbaren
Spektralbereich mit der intensivsten Bande bei A =473 nm
(¢ = 31000) und zeigt ein 13-Linien-ESR-Spektrum, welches
durch a,;(4H) = 1.90 G und a(2N) = 0.95 G gut simuliert
wird. Die Spektren sind im wesentlichen identisch mit denen
entsprechender Naphthalindiimid-Radikalanionen!®, und
ay bestiitigte die Erwartungen (Hiickel-MO-Rechnung und

{*] Prof. L. L. Miller, Dr. J-F. Penneau
Department of Chemistry, University of Minnesota
Minneapolis, MN 55455 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde vom Office of Naval Research und von der National
Science Foundation geférdert. B. Stallman danken wir fir die Synthese
von 1.
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Losung der McConnell-Gleichung). Es wurde geschluBfol-
gert, daB das Radikalanion 1°® monomer vorliegt.

Im wiBrigen Medium kann das Radikalanion durch Re-
duktion von 1 mit einem Aquivalent Natriumdithionit gene-
riert werden. Unter SauerstoffausschluB3 waren diese Losun-
gen fiir Wochen haltbar. Das optische Spektrum von 1°© in
Wasser oder in Wasser/DMF (80:20, v:v) unterscheidet sich
deutlich von dem in reinem DMF. Charakteristisch sind eine
neue NIR-Bande bei 4 = 1140 nm (¢ = 3900) und die Ver-
schiebung der VIS-Bande nach 4 = 453 nm. Diese Beobach-
tungen stimmen mit den Literaturangaben iiber Radikal-
ionen-Dimere in wilrigem Medium iiberein'?!. Solche Di-
mere, z.B. (TCNQ'®),, zeigen NIR-Banden aufgrund von
Ladungsiibertragungen zwischen den n-Elektronensystemen
in den Stapeln sowie eine Davidov-Blauverschiebung der
VIS-Absorption. Da das Spektrum bei Raumtemperatur in
Wasser dem Beerschen Absorptionsgesetz iiber den Konzen-
trationsbereich von 0.02-2 mwm folgt, kamen wir zu dem
SchluB, daB praktisch alle Radikalanionen unter diesen Be-
dingungen dimerisiert sind. Temperaturerhéhung der L&-
sung von 1'® in waBrigem DMF auf 90°C fithrte zum Spek-
trum des Monomers in reinem DMF. ESR-spektroskopisch
wurden analoge Verdnderungen gefunden. In Wasser oder
wilrigem DMF wurde bei Raumtemperatur ein schwaches
25-Linien-Spektrum (g = 1.93, ay = 1.08 G) beobachtet.
Erhohung der Temperatur der widflrigen DMF-Lésung auf
100°C verdnderte zwar nicht die Form des Signals, aber
durch Verwendung eines Nitroxyl-Standards konnte gezeigt
werden, dal} die Spin-Konzentration von 7% auf 94 % der
Konzentration an 1'® stieg. Das bei Raumtemperatur
schwache Signal stimmt mit Literaturberichten iiberein, wo-
nach n-Dimere-Radikalionen diamagnetische Grundzustin-
de aufweisen!®.,

T
800 1300 1800

Alnm] ——

Abb. 1. NIR-Spektren von 1'® in 0.5 M wiBriger NaCl-Losung. Konzentration
an 1'®: 2)0.43 mu, b) 2.1 mm, ¢) 4.3 mm.

In wiBrigen NaCl-Losungen fand sich eine unerwartete
Entwicklung der NIR-Absorption. Sowie die Konzentration
von 1'© oder vom NaCl erhéht wurde, verschob sich die
Absorption zu wesentlich groBerer Wellenldnge. Dieses wird
in Abbitdung 1 fiir 0.43-4.3 mM Lésungen von 1'® in 0.5 M
NaCl-Lésung verdeutlicht. In 5m NaCl-Losung zeigt das
Spektrum von 1°® (4.9 mM) ein Maximum bei 4 = 1740 nm,
und es reicht weit in den IR-Bereich hinein. Solche sehr lang-
welligen Absorptionen sind charakteristisch fiir Ladungs-
Ubertragungen entlang der n-Stapel von festen, leitfihigen
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