
1 +  

4 

Schema 2. Umsetrung von C,,, mit Bis-o-chinodimethan (fur 4 ist stellvertre- 
tend nur  das ci.s-Isomer ahgehildet) [I 51. a) KI. [IXIKrone-h, Toluol. Ruckflun. 

Momentan untersuchen wir, ob sich zur Polymerisation 
geeignete Addukte darstellen lassen, z.B. durch Umsetzung 
mit Carboxy- sowie Hydroxygruppen-funktionalisierten 
o-Chinodimethanen. 

Experinientelles 
Versuchsdurchfiihrung: ChO I (100 mg. 0.139 mmol) [13] 1,2-Bis(bromme- 
thy1)henzol (37 ing. 0.139 mmol). K1 (50 mg. 0.3 mmol) und [18]Krone-6 
(300 mg. 1.13 mmol) in 50 mL Toluol wcrden 6 h im Ilunkeln (Argon-Atmo- 
sphire) untcr Ruckflu0 erhitzt, uohei sich die Losung dunkelhraun Firbt. Man 
la131 auf Raumtemperatur ahkuhlen und wischt mit 5pror. NaOH sowie H,O. 
Das Reaktionsgemisch wird unter Vakuum zur  Trockne eingccngt, der hraune 
Feststoff in 10 mL Toluol aufgenommen und die Liisung durch einen 0.25 pm 
Teflon-Memhranfilter filtricrt. Im AiischlulJ an die nachstehend beschriehcne 
chromatogrdphische Trennung wurde Fraktion 2 mit Methanol ausgefillt und 
der hraune Festatoff 4 h hei 100°C und 
C~hromatogrdphie [3. 141: Elutionspumpe: Masterpumpe: M 305 mit Pumpen- 
kopf 25 SC, Injektionspumpe: M 306 mit Pumpenkopf25 SC: Detektor: UV- 
Detektor M 115 mit 0.3 pL Durchfluflrelle (Lichtweg: 0.1 mm); Fraktions- 
aammler: 201 C;  Siule: 20 x 600 mm gefullt mit Polystyrolgel ( 5  pm, 50 A); 
Injektionsmenge: 1 mL der Toluolliisung; mobile Phase: 5 inLmin-' Toluol. 
Fr. 1 :  7% 3 (Ausheule herogen auf umgesetrtcs C e 0 ) ;  MS (FD): n ; :  822 ( [ M  
von 2 ~ 2H]+.  8 % ) .  824 ( M +  von 2, 7). 928 ( M  ', 100) 944 ( [ M  + 01'. 9), 
1032 (M' von Trisaddukt. 4 ) ;  UV,VIS (CHCI,): unstrukturiert. 
Fr. 2 .  X X %  2(Aushcute bezogen3ufumgesetztesC,,); MS (FD): n d z 8 2 4 ( M + .  
100%), 840 ( [ M  + 01 ' .  2). 928 (M '  von 3. 2): UV,VTS (CHCI,): C,,-ihnlich, 
jedoch weniger strukturiert; 'H-NMR (500 MHr. C2CI,D,. 28 -C): 6 = 4.46 (d 
vcrhreitert,2H:CH,).4.82(dverbreitert,2H;CH,);7.57 7.59,7.69-7.71 (m, 
AABB'-System des Arens); Messuiig bei 12 : 6 = 4.70 (s. 4 H :  CHJ: "C- 
NMR (125 MHL, C,CI,D,, 80'-C, J-moduliertes Spinecho fur " C ) :  6 = 45.28 
(Benzyl-C); 66.09 (aliphat. quartare C,,,-C-Atomc): 328.02, 128.09 (H-suhst. 
aromat. C-Atome). 135.76. 138.21. 140.20. 141.66. 142.13, 142.30. 142.62. 
143.17, 144.78. 145 42. 145.49, 145.51. 145.85, 146.30, 146.52, 147.76 und 
156.93 (17 Arensignale). 
Fr. 3: 37.8% 1 (Ausbcute bemgen auf cingesetztes C6").  
4: 'H-NMR (500 MHz, CS,. 28 C): 6 = 4.79 (d vcrhreitert, 4 H ;  CH,); 5.27 (d 
verhreitert. 4H:  CH,): 8 . l X  (s. 2 H :  Aren). 

Torr getrocknet. 
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Nach der Huckel-MO-Theorie fur cyclische Polyene wir- 
ken Funfringe als Elektronenacceptoren, Dreiringe dagegen 
ais Elektronendonoren. Es ist daher zu erwarten, daB die 
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Cyclopropenium-Grenzstruktur l a  init drei anionischen 
Cyclopentadienyl-Einheiten einen Beitrag zur Stabilisierung 
des von 1 abgeleiteten Dianions l'-leistet. Wir haben vor 
kurzem iiber die Synthese von Tris(9-fluorenyliden)cyclo- 
propan 2". und Bis(9-fluorenyliden)-9-xanthenyliden- 
cyclopropan 3['] berichtet. Da das [3]Radialen 2 nach den 
Ergebnissen cyclovoltammetrischer Messungcn stark posi- 
tive Reduktionspotentiale aufweist, sollte auch die Grenz- 
struktur 2a erheblich zur Stabilisierung des Dianions 2'- 
beitragen [ I1  

2- 

7 
l a  

2 2 a  3 

Wir beschreiben nun die Darstellung und spektroskopi- 
sche Charakterisierung der stabilcn Dianionen 2'- und 3'- 
sowie der Dianionen von Bis(9-fluoreny1iden)ethen 413] und 
9,9'-Bifluorenyliden SL4I. Des weiteren berichten wir iiber die 
neuartigen elektronischen Eigenschaften der [3]Radialene 2 
und 3 und ihrer Dianionen im Grundzustand sowie in ange- 
regten Zustanden. 

Die Natriumsalze der Dianionen 2" -5'- wurden durch 
Reduktion von 2-5 mit Natrium in THF erhalten. Die Auf- 
nahme von qualitativ zufriedenstellenden Elektronenspek- 
tren der Salze gelang bei Verwendung entgaster Losungen; 
'H- oder 13C-NMR-Spektren konnten dagegen von den Na- 
triumsalzen der Dianionen 2'- --42- wegen ihrer SulJerst 
geringen Loslichkeit in T H F  nicht erhalten werden. Es wur- 
den daher durch Reduktion der entsprechenden Kohlenwas- 
serstoffe mit Lithium in [DJTHF deren Lithiumsalze herge- 
stellt. Mit Lithium als Gegenion sind die Dianionen 2'- ~ 

5'- iiufierst stabil und zumindest miiRig loslich in T H E  Sie 
konnen im NMR-Rohrchen bei Raumtemperatur bis zu 
einem Jahr ohne nachweisbare Zersetzung aufbewahrt 
werden. 

' 6  

32- 42- 52- 

Die 'H- und 13C-NMR-Daten der Dianionen 2'- und 
3'- sowie die der Neutralverbindung 2 sind in Tabelle 1 zu- 
sammengefafit[61. Die 'H- und I3C-NMR-Spektren der Di- 
anionen 4'- und 5'- sind ahnlich und belegen die Bildung 
gehdener, diatroper Spezies. Die 3C-NMR-Resonanzsi- 
gnale der sp-hybridisierten Kohlenstoffatome (C10) wurde 
entsprechend ihrem nun starker acetylenischen Charakter 
bei hohem Feld beobachtet (6 = 11 1.64). 

T&lle 1. 'H- und "C-NMR-Daten La] voii 2 SOWK der Dianionen 2'- 
und 3' ~ 

2 .  'H-NMR (400 M117): 6 =7.88 (d. .'J(H.H) =7.3 Hz. H-1.8). 7.42 (t. 
'J(H.H) =7.3 HL H-2.7), 7.28 (d, 'J(H,H) =7.3 Hz, H-4.9, 7.22 (t, 
'J(H,H) =7.3 Hz.H-3.6); I 3 C - h M R  (100Mlir):6 =140.84(C-Xa,%). 138.44 
(C-4a.4h), 126.88 (C-3.6). 128.76 (C-2.7) 128.33 (C-4.9, 124.45 (C-lo), 120.39 
(C-1.8). 118.11 (C-9) 
Li2-2'-: 'H-NMR (400 MHr): 6 = 8.24 (d. 3J(H,H) =7.5 Hr,  H-1,8). 7.84 (d. 
'J(H.I1)=7.1Hz. H-4.5) 6.67 (t. './(H.H)=7.0H7, H-2.7). 6.62 (t. 
3J(H,H) -7.0 H z ,  H-3.6); I3C-NMR (100 MH7): 6 = 141.07 (C-Xa.9a). 129.31 
(C-4a.4b), 126.07 (C-10). 121.41 (C-2). 121.03 (C-1). 118.51 (C-4), 114.46 (C-3). 
89.59 (C-9) 
Li,-3'-: 'H-NMR (400 MH7): d = 8.00 (d. 'J(H,H) =7.9 Hz. H-l,S), 7.79 (d, 
'4H.H) =7.5 Hr. H-4.5), 7.37 (dd. 'J(H,H) =7.S Hz, "J(H,H) = 1.5 Hz, H- 
4.5 ' ) .  6.62 (t. 'J(H,H) -7.3 Hr,  H-2,7). 6.55 (1, '.J(H,H) =7.1 Hz, H-3,6), 6.02 
(dd. 'J(H,H) =7.7 Hr. "J(H.H) = 1.5 Hz, H-l',S'), 5.92(dt, '4H.H) = 7 . 4 H ~ .  
"J(H.H) = 1.5 H7. H-2',7'), 5.83 (dt, 'J(H,H) =7.4 Hr, "J(H,H) = 1.5 HL.  H- 

"CNMR(I00  MHr):  6 =151.17 (C-4a'. 10a'). 140.79(C-S:~9a), 114.88 
,9a'), 128.37 (C-4a.4h). 121.45 (C-10), 123.15 (C-2',7'), 123.07 (C-l'J), 

120.79 (c-2,7), 120.68 ( c - I ,~ ) ,  119.18 (c-11'). 118.33 ( ~ - 4 3  117.03 (c-3',6'), 
113.76 (C-36). 112.76 (C-4,5'), 89.91 (C-9), 75.30 (C-9') 

[a] In [DJTHF. 

Die 'H- und "C-NMR-Daten des Dianions 2'- spiegeln 
seine hochsymmetrische Struktur wider. Da die Form der bei 
S = 6.6-8.2 beobachteten 'H-NMR-Signale von 2'- im Be- 
reich - 80 bis + 30 "C unabhangig von der Temperatur ist, 
liegt 2' hochstwahrscheinlich in einer stabilen, symmetri- 
schen Konformation mit verdrillten Bindungen von der Cy- 
clopropan- zu den Fluorenyliden-Einheiten vor (durch 
Geometrieoptimierung mit dem AM-1-Programm wurde ein 
Winkel von 30" errechnet). Die '3C-NMR-Resonanzsignale 
der Fluorenyliden-Kohlenstoffatome (C9) und der Cyclo- 
propan-Kohlenstoffatome (C10) von 2'- erscheinen bei sehr 
hohem bzw. sehr tiefem Feld. Das H-NMR-Spektrum von 
3' - ist temperaturabhangig, wie es aufgrund der unsymme- 
trischen Ladungsdichteverteilung in den Fluoren-Einheiten 
zu erwarten ist. So weist das Spektrum bei Raumtemperatur 
Signalsiitze fur zwei Vierspin-Systeme auf, von denen der 
eine der Fluoren- und der andere der Xanthen-Einheit zuzu- 
ordnen ist. Bei - 25 'C verbreitern sich die Linien sehr stark, 
und bei noch tieferen Temperaturen (< - 50 'C)  sind die gut 
aufgelosten, komplexen Signalsiitze von drei Vierspin-Syste- 
men LU beobachten (zwei fur die unsymmetrische Fluoren-, 
einen fur die symmetrische Xanthen-Einheit). Die Aktivie- 
rungsenergie AG ' fur die Rotation der Fluoren-Einheit in 
3'- betriigt ca. 12.0 kcal mol-' (- 50 "C). 

Die Elektronenspektren von Na,-2 und Na,-3 zeigen ge- 
genuber den Spektren der ungeladenen Verbindungen 2 bzw. 
3 eine ausgepragte hypsochrome Verschiebung (1 50 - 
250 nm). Dementsprechend erfolgt bei den blauen Losungen 
von 2 und 3 durch Reduktion mit Natrium ein Farbum- 
schlag nach rot[']. Im Gegensatz dazu zeigt das Elektronen- 
spektrum von Na,-4 eine auffallige bathochrome Verschie- 
bung (300-400 nm)r81. Demnach unterscheiden sich die 
elektronischen Eigenschaften von [3]Radialen-Dianionen 
ganz offensichtlich von denen anderer Dianionen. 

Um die Ladungsverteilung in 2-5 und 2'--S2- abschlt- 
zen zu konnen, wurden fur diese Molekiile MO-Berechnun- 
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gen durchgefuhrtL9'. Danach korrelieren die berechneten La- 
dungsdichten von 2-5 bzw. 2'--5'- und die zugehorigen 
"C-NMR-Daten gut, wenngleich berucksichtigt werden 
sollte, daB 3C-chemische Verschiebungen mitunter stark 
von zusatzlichen Faktoren wie Bindungsgrad, Ringstromen, 
Hybridisierung sowie sterischen Effekten abhiingen. Wie in 
Tabelle 2 gezeigt, spiegeln sich die neuartigen elektronischen 
Eigenschaften der [3]Radialene von 2 nnd 2'- in den berech- 
neten Ladungsdichten wider. Fur das neutrale 2 ergibt sich 

Tahelle 2. Bcrechnete Ladungsdichten von 2 und 2'- im Grundzustand (So)  
und im angeregten Zustand (S,). 

Verbindung Ladungsdichte [a] 

2 (S") 

2 (S,)  

z2 -  (So) 

Z2 ~ ( S , )  

+ 0.031 (1.8), + 0.012 (2,7), + 0.014 (3,6); + 0.039 (4.5); 
- 0.070 (4a.4h); - 0.073 (8a,9a); - 0.099 (9); + 0.192 (10) 
+ 0.042 (1,8); + 0 007 (2.7); + 0.021 (3,6); + 0.047 (4.5); 
- 0.082 (4a.4h); - 0.074 (Xa.9a). - 0 118 (9); + 0.294 (10) 
- 0.030 (1.8). - 0.054 (2.7); - 0.093 (3.6); - 0.031 (4.5); 
- 0.073 (4a.4h); - 0.023 (Xa,9a); - 0.205 (9); + 0.146 (10) 
-0.012 (1,8); - 0.075 (2.7): - 0.071 (3,6); - 0.038 (4.5); 
- 0.063 (41.4b): ~~ 0.034 (8a.9a): - 0.081 (9 ) :  + 0.002 (10) 

[a] Ziffern der darugehorigen C-Atome in Klammern. 

im Grundzustand (So) eine ausgepragte Ladungstrennung 
mit positiven Partialladungen an den zentralen Cyclo- 
propan-Kohlenstoffatomen (C10). Interessanterweise findet 
man diese positiven Partialladungen an C10 nahezu unver- 
andert auch im Grundzustand von 2'- ,  obwohl sich die 
negative Ladungsdichte in den drei Fluoren-Einheiten durch 
die Reduktion von 2 zu 2 ' - ~  erhoht. Die Bindungsllnge zwi- 
schen den Kohlenstoffatomen C9 und C10 in 2 betrigt 1.385 
(gemessen["I) und 1.382 A (berechnet) sowie in 22-  1.428 A 
(berechnet), d. h. die symmetrische Grenzstruktur 2a mit La- 
dungstrennung leistet einen relativ groBen Beitrag zur Stabi- 
lisierung von 2'-. 

Im angeregten Zustand (S,) sind die berechneten positiven 
Partialladungen an den Kohlenstoffatomen CI0 in 2 be- 
trachtlich hoher. Auf dieser Ladungsubertragung beruht die 
bathochrome Verschiebung und damit die tiefblaue Farbe 
von 2 in Losung. Fiir das AusmaB der Ladungsubertragung 
vom Dreiring auf die Fluoren-Einheiten von 2 errechnet sich 
ein Wert von 0.58 Elektronen fur den Grnndzustand und ein 
Wert von 0.88 Elektronen fur den angeregten Zustand. Da- 
gegen sind die berechneten positiven Partialladungen der 
Kohlenstoffatome C10 in 22- offensichtlich niedriger als in 
2 (Ruckubertragung von Ladung, Back-Charge-Transfer). 
Dieser Effekt hat eine hypsochrome Verschiebung und damit 
die rote Farbe von 22- in Losung zur Folge. Fur das Aus- 
ma0 dieser Ruckubertragung von Ladung von den Fluoren- 
Einheiten auf den Dreiring ergibt die Rechnung fur den 
Grundzustand den Wert 0.56, fur den angeregten Zustand 
dagegen 0.99. Nach analogen Berechnungen lassen sich fur 
die Grundzustande und die angeregten Zustande von 3 und 
32 - ahnliche elektronische Eigenschaften erwarten. 
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455 (4 5X), 448 (4.56), 394 (sh. 4.03). 330 (sh. 3.98). 305 (sh, 4.29) 280 
(4.54). 254 (4.46): Na,-42-. UV'VIS (THF):  i,,<, [nml (log R )  827 (4.28), 
742 (4.00), 624 (sh, 4.04), 567 (4.56). 486 (ah. 3.80). 410 (4.03) 382 (4.01). 
293 (4.61). 

[9] Die Berechnungen wurden nach der PPP-Methode (a-Elektronennihe- 
rung) mit einem neuen 7 (ZH.eiclektronen-Abstol)ungsintegrdl) und varia- 
bler a-Technik durchgefuhrt: K. Nishimoto, L. S. Forster, Thror. Chinr. 
Aria 1965, 3. 407; K .  Nishimoto. 2nd 6 1 1 .  Sxrnp. C/wii .  Functional D ~ c s .  
Kobe. 1992, Abstract. S. 40: P r o ( .  Chem. I;uw<~iional /Ips '92, Plenum, 
New 'iork, 1993. 2A-1. Ein neues 7 wird fur die Berechnung der Elektro- 
nenspcktren von Farbstofren vorgcschlagen. Die herechneten Elektronen- 
spektren der [3]Radialenc stnnmen mit den herechncten uberein. 

syth. G. A. Olah. J. Am. (%mi. SO<.. 1976, 9X. 4086. 

[I01 M lyoda. N .  Ueno. M. Oda. unveriiffentlicht. 

Metathese schwefelhaltiger Olefine mit einem 
metallacyclischen Aryloxo(ch1oro)neopentyliden- 
wolfram-Komplex** 
Von Jmn-Luc. Couturier, Kutsunzi Tanuka, Micliel Lrconte, 
Jean-Marie Basset" und Jpar7 Olliviri- 

Die Metathese"] acyclischer und cyclischer Olefine mit 
funktionellen Gruppen durfte eine der vielversprechendsten 
Anwendungen der Olefinmetathese sein, da  so wertvolle or- 
ganische Produkte oder Polymere, die anders nur schwierig 
zu erhalten sind, zugiinglich werden['. 31 Bisher wurde die 
Metathesereaktion auf Olefine mit Sauerstoff, Stickstoff, 
Halogen oder Silicium als Heteroatom angewendet, aber so- 
weit uns bekannt ist, wurde noch keine erfolgreiche Reak- 
tion mit acyclischen oder ungespannten cyclischen Syste- 
men. die Schwefelsubstituenten enthalten, be~chrieben '~.  5 l  
Dieser Mangel an Ergebnissen war aufgrund der Tatsache, 
daB schwefelhaltige Gruppen als Katalysatorgift wirken, zu 
erwarten ; ein derartiger Effekt war zuvor bei klassischen 
hetero- und homogen-katalytischen Systemen beobachtet 
worden["'. Doch gerade diese spezielle Anwendung der Olef- 
inmetathese ware besonders interessant, da  sie das Gebiet 
der Schwefelchemie erweitern wiirde und Gelegenheit bote, 
bekannte oder neue schwefelhaltige Verbindungen auf einem 
neuen, einfachen Weg herzustellen. Wir beschreiben nun die 
erfolgreiche Metathese von olefinischen Sulfiden mit dem 
Aryloxo(ch1oro)neopentylidenwolfram-Komplex 1, den wir 
kurzlich synthetisiert haben und der sich als hochaktiv bei 
der Metathese von Olefinen und olefinischen Estern erwiesen 
hat['], als Homogenkatalysator. 

[*I Dr. 3.-M. Basset, Dr. J.-L. Couturier. Dr. K .  Tanaka"', Dr. M. Lcconre 
Institut de Recherches sur la Catalyse, Lahoratoire Propre du CNRS 
conventionne B I'Universite Claude Bernard - Lyon 1 
und 
Ecole Superleure dc Chiniie Industrielle de Lyon 
2 Avenue Albert Einstein, F-69626 Villeurbanne Cedex (Frankreich) 
Dr. J. Ollivier 
Groupement de Recherche de Lacq, SNEA 
BP 34. Lacq, F-64170 Artix (Frankreich) 

['I Gegenwiirtige Adresse: Department of Electronics Engineering, The Uni- 
versity of I~lectro-Communications. Chofugaoka 1-5-1, Chofu Tokyo, 1x2 
(Japan) 

[**I Ihese Arhcit wurde von der SocieIC Nationale El[-Aquitaine gefordert. 
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