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Phys. Rev. 1963, 131, 657; ¢) C. Norris, L. Wallden, Phys. Starus Solidi
Sect. A 1970, 2, 381,
{41 1. Robertson, Phys. Rev. Sect. B 1983, 27, 6322.
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[9] Rontgenstrukturanalyse von Cs;Au0: Raumgruppe P6,/mmc; a=
7.830(2), ¢=7.059(10) A; Z=2; p(ber) =5418gecm™3; Cs in 6h
(x = 0.1598(1)), Auin 2 d, O in 2 a; R = 0.044; 346 beobachtete Reflexe, (MeNa), + (LiOH), — 2(MeNa/LiOH) AE = +1.3 kcalmol™? (b)
F(000) = 504; Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer, w-Scan, 2 8-Bereich
von 3.0° bis 34.94°, Moy,-Strahlung. Weitere Finzelheiten zur Kristall-

strukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gleichgewichte zwischen 1 und 2 oder zumindest die Exi-
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[14] Anmerkung der Redaktion: Nach Einreichung dieser Zuschrift erschien an dem Modellsystem Caesiumtriphenylmethan/Lithium-

eine Arbeit fiber Ca,AuN, fiir das ebenfalls Au™-Zentren formulier( wer- (3-ethyl-3-heptoxid)™!. Die Autoren konnten bei ithren Mes-

den: J. Jiger, D. Stahl, P. C. Schmidt, R. Kniep, Angew. Chern. 1993, 105, sungen keine gemischten Aggregate nachweisen.

738; Angew. . Int. Ed. Engl. 1993, 32, 709. ; .
s Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 709 Alle Anstrengungen, Kristalle von Superbasenmischun-

gen fir réntgenstrukturanalytische Untersuchungen zu er-
halten, sind bisher erfolglos gewesen. Das Mischen einer Rei-
he von Organolithiumverbindungen mit Natrium- oder
Kaliumalkoxiden in Losung fiihrte zu mikrokristallinen Nie-
derschligen der reinen Organonatrium- bzw. -kaliumverbin-

Die erste Kristalls.tn}ktur ei“e_r . dungen®l. Diese Beobachtung schlieBt jedoch ein Vorliegen
Organonatrium-Lithiumalkexid-Verbindung — gemischter Aggregate in Losung nicht aus, da mit den Na-
Modell einer Superbase** trium- oder Kaliumverbindungen nur die am schwersten 10s-

lichen Spezies ausfallen.

V. 1 1 A y itwieser* N . .
on Sjoerd Harder und Andrew Sireitwieser Um Kenntnisse {iber die strukturellen Eigenschaften von

Mischungen aus Organolithiumverbindungen und Alkali- RM/R'OLi-Mischungen (M = Na, K, Rb, Cs) zu erhalten,
metallalkoxiden ROM (M = Na, K, Rb, Cs) wie BuLi/ konnten auch Verbindungen, die beide Funktionalitdten
KO:Bu sind als ,,Superbasen bekannt und werden in der (C—M und O-Li) in einem Molekiil vereinigen, syntheti-
modernen priparativen Organischen Chemie viel einge- siert, kristallisiert und rontgenstrukturanalytisch untersucht
setzt!!), Obwohl diese Superbasensysteme seit fast drei Jahr- werden. Hierbei wird das eigentliche Problem zwar umgan-
zehnten ein Thema der chemischen Forschung sind, wird gen, aber zumindest werden Informationen iber Bindungs-
ihre molekulare Struktur immer noch kontrovers diskutiert. und Koordinationsverhéltnisse in gemischten Aggregaten
Eine vor kurzem erschienene Ubersicht befaBt sich mit dieser zuganglich. Bei diesen Aggregaten sind z.B. Strukturen
Frage!®, Allgemein wird angenommen, daf die hohe Reak- denkbar, in denen Li und M doppelt verbriickend zwischen
tivitit der RLi/R’OM Mischungen (M = Na, K, Rb, Cs) den anionischen Zentren liegen (3) (ein bei Dilithiumverbin-
durch Metallaustausch unter Bildung von RM/R’OLi-Spe- dungen anzutreffender Strukturtyp™#), oder es kénnen po-
zies bedingt ist. Die giinstigere elektrostatische Wechselwir- lymere Anordnungen vorliegen, in denen definierte C-M-
kung zwischen den kleinen und harten Li- und O-Ionen soll- und O-Li-Wechselwirkungen erkennbar sind (4).

te hierfiir wesentlich sein?.,
Die Organoalkalimetall-Spezies sind im festem Zustand

und auch in Losung hiufig zu grofleren Aggregaten zusam- — . \M CK.\OL;: -
mengelagert™. Demzufolge koénnte die Superbasenmi- (— o ) Cd 0 €
schung sowohl gemischte Aggregate (1) als auch getrennte Cayi \_/ M L \_/
Aggregate (2) aus RM- und R’OLi-Monomeren enthalten. 3 4
™M Li ™M Eine Verbindung mit beiden Funktionalitdten (C—Na und
n'o/ \H FI'O/ \OR' + FI/ \H O-Li) konnte durch Umsetzung von Natrium-2,4,6-trime-
N\ / N N thylphenoxid 5 mit Butyllithium in Hexan erhalten werden:
Li Li M Lithium(4,6-dimethyl-2-natriomethyl-phenoxid) 6'"). Die

1 2

[*] Prof. Dr. A. Streitwieser, Dr. S. Harder Na
Department of Chemistry, University of California
Berkeley, CA 94720 (USA) ONa BuLl oLl
Telefax: Int. 4- 510/642-8369

i ; . . . Hexan, A
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant CHE87-
21134) gefordert. S. H. dankt der niederldndischenr NWO fiir ein For- 6
5

schungsstipendium.
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Kristallstrukturanalyse!® von 6:tmeda (= Tetramethyl-
ethylendiamin) enthillt das Vorliegen eines tetrameren Ag-
gregates mit ungeféhrer, nichtkristallographischer S,-Sym-
metrie (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur von 6 - tmeda im Kristall {ohne H-Atome). Das tetramere
Aggregal hat ungefihr S,-Symmetrie. Gemittelte Bindungslingen {A] und
-winkel [°); C-Li 2.17(2), O-Li 1.97(2), C-Na 2.671(9), O-Na 2.410(6), N-Na
2.496(9); Li-O-Li 82.0(7), O-Li-O 97.4(8), N-Na-N 72.6(3).

Das Kernstiick der Struktur ist ein verzerrter Wiirfel, des-
sen Kanten aus Li-O-Bindungen gebildet werden. Acht der
Li-O-Bindungen weisen Lingen zwischen 1.97(2) und
2.06(2) A auf, wihrend die vier restlichen (mit den C am=O-
Bindungen nahezu kollinearen) Kanten deutlich kiirzer sind
(1.88(2)-1.91(2) A). Die C-O-Li-Winkel liegen fiir diese Bin-
dungen zwischen 165.1(7) und 171.3(7)°. Die Li-O-Abstinde
entsprechen in ihrer GréBe denen im tetrameren Li-Alkoxid
O-Lithio-N-methylpseudoephedrin (1.87—1.99 A)® oder in
einem tetrameren Lithiumesterenolat (1.90-2.04 A)1*0),

Jede der Li-Briicken zwischen den anionischen Kohlen-
stoff- und Sauerstoffzentren ist Teil eines nichtplanaren Li-
C-C-C-O-Fiinfringes. Diese Art von Benzyl-Li-Wechselwir-
kung ist neuartig, Ublicherweise finden sich in Alkali-
metallbenzylverbindungen Bindungsverhiltnisse, in denen
das Metallatom annihernd senkrecht zur Ebene eines planar
umgebenen a-Benzylkohlenstoffatoms gebunden ist. Die C-
Li-Abstinde liegen zwischen 2.14(2) und 2.21(2) A und sind
etwas kiirzer als in den Festkorperstrukturen von Benzylli-
thium-Basenaddukten (2.189(8)-2.229(8) A)tt11,

Die Na-Atome sind senkrecht zu den Phenyl-Benzylkoh-
lenstoff-Ebenen mit cinem mittleren Abstand von 2.671(9) A
koordiniert. Dieser Wert dhnelt dem mittleren Na-CH,-Ab-
stand von 2.68 A im tetrameren Benzylnatrium - tmeda!* 2,
Die kurzen Na-Ringatom-Abstinde sind in Abbildung 2
eingetragen. Der Na-O-Abstand (3.75 A) ist auffillig lang,

Abb. 2. Metallkoordination an den Arylring von 6 mit gemittelten Bindungs-
langen [A].
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es findet sich jedoch ein erheblich kiirzerer Abstand zwischen
dem Na-Atom und einem anderen O-Atom des Li-O-Wiir-
fels (2.410(6) A), Die Na-O-Abstinde im dimeren Na-
trium(2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxid) betragen hingegen
nur 2.231-2.313 A3, Die Koordinationssphire der Na-
triumatome wird in 6 durch Chelatisierung mit tmeda kom-
plettiert. Die Na-N-Absténde liegen im iiblichen Bereich von
2.445(8)-2.528(9) A.

Die Koordinationssphire der Sauerstoffatome weicht von
der tiblichen trigonalen (in LiOR-Dimeren) oder tetraedri-
schen Koordination (in LiOR-Tetrameren/Hexameren) ab.
Am besten kann sie als tetragonale Pyramide beschrieben
werden.

Die Kristallstruktur von 6 - tmeda ist die erste, die fiir ein
»gemischtes” Na-Carbanion/Li-Alkoxid-Aggregat erhalten
worden ist. Das Bestreben, die maximale Zahl stabiler Li-O-
Bindungen zu bilden, fiihrt zu der beobachteten Wilrfel-
struktur. Die Na-O-Koordination als Teil der fiinfzdhligen
Koordinationssphire der O-Atome ist demgegentiber von
untergeordneter Bedeutung. Die Struktur von 6 legt nahe,
daB auch bei den Superbasen in Losung die Lithiumalkoxide
eine dominierende Rofle spielen und daB3 dort dhnliche
Wechselwirkungen zwischen RM- (M = Na, K, Rb, Cs) und
R'OLi-Aggregaten auftreten. Das heifit, Lithiumalkoxid-
Dimere oder -Tetramere kdnnen so verzerrt werden, dall eine
zusdtzliche Koordination des O-Atoms durch das Alkalime-
tallatom M moglich wird (7). Die reduzierte Koordination

Bu Bu---- Li — OR ----Li
: g |
' ) Li*- RO —Lj -}--- BuU
M o Lis, | |
RPN K Li----- RO —|—Li ---|-Bu
Vot [T] s l /
R Bu----- Li —OR ----Li
7 8

des Carbanions bewirkt dann dessen erhéhte Basizitit. Folg-
lich tragen strukturelle Effekte direkt zur Superbasizitit sol-
cher Mischungen bei. So kénnte beispielsweise die Festkor-
perstruktur von (nBuLi - LiOtBu), als verzerrter tetramerer
LiOsBu-Wiirfel angesehen werden, der — an zwei Seiten ge-
offnet — mit zwei dimeren BuLi-Einheiten wechselwirkt
(8)[14].

Eingegangen am 26. Januar 1993 [Z 5828]

[1] a) L. Lochmann, J. Pospisil, 1. Lim, Tetrahedron Leu. 1966, 237,
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Berlin, 1987; d)L. Brandsma, Preparative Polar Organometallic
Chemistry, Vol. 2, Springer, Berlin, 1990.
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Die Bevorzugung von Li-O-Bindungen «eigt sich deutlich, wenn die Poten-

tialenergien dicser ionischen Verbindungen berechnet werden, nachdem

die ionischen Zentren durch einfach positive oder negative Punktladungen
ersetzt wurden. Mit R als dem kovalenten Kernradius und Ry > R;; sowie

R.> Ry gilt, daB 1/(R¢ + Ry) +1/(R;; + Ro) immer groBer ist als 1/

(R + Ry) +1/(Ry + R,), unabhiingig von den tatsdchlichen Werten fiir

R.
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erhalten. Sie wird von D,O vollstiindig am Benzylkohlenstoffatom mono-
deuteriert.

X

0044-8249/93/0707-1109 $ 10.00 + .25/0 1109



[8] Kristallstrukturdaten von 6-tmeda: orthorhombisch, a=19.220(3),
b =18.032(4), ¢ = 39.806(8) A, ¥ =13796(5). Raumgruppe PL,, Formel
{(C4H 4OLiNa) - (C¢H 6Ny} o, M =1121.26, Z = 8, gy, =1.080 gem™?,
u(Mo,} = 0.8 cm™'; 9837 unabhingige Reflexe wurden an einem Enraf-
Nonius-CAD4-Diffraktometer (Mog,-Strahlung, Graphitmonochroma-
tor, T=—95°C) gemessen, 3704 Reflexe als beobachtet eingestuft
[F? > 2.50(F%)]. Die Struktur wurde durch Direkte Methoden mit
SHELXS-86[15] gelost und durch Minimierung von S w(F,-E)? bis
R=0077, wR=0.069 mit w=1/s%F,) verfeinert; alle Nicht-
wasserstoffatome anisotrop. Die Wasserstoffatome wurden auf ideale
Positionen gesetzt und mit isotropen Temperaturfaktoren versehen, die ca.
1.3mal so grof waren wie dic der an sie gebundenen Atome. Zwei der vier
tmeda-Molekiile sind fehigeordnet. Dies ist bei tmeda hiufig und wohldo-
kumentiert [16]. Die Fehlordnung in der Struktur von 6 - tmeda lieB sich
durch groBe anisotrope Temperaturfaktoren fiir die fehlgeordneten Atome
am besten beschreiben. Die Benzyl-H-Atome konnten in der Fourier-
Differenzkarte nicht lokalisiert werden, so daB die Hybridisierung am
Benzyl-C-Atom unklar bleibt. Die Zeichnungen wurden mit dem Pro-
grammpaket EUCLID erstellt[17]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung kdnnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic
Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des
vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.
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Stereochemie der C-S-Bindungsspaltung im
1-Phenylethyl(phenyl)sulfid-Radikalkation — Hin-
weise auf einen unimolekularen Reaktionsweg **

Von Enrico Baciocchi*, Elisabetta Fasella,
Osvaldo Lanzalunga und Mario Mattioli

Aromatische Radikalkationen sind Schliisselzwischenstu-
fen in einer groflen Zahl chemischer und biochemischer Pro-
zessel'!. Aus diesem Grund ist das Interesse an Reaktionen
dieser Spezies anhaltend groB. Dies gilt insbesondere fir Re-
aktionen, die die Spaltung einer o-Bindung beinhalten
[Gl. (a)]*3. Diese Reaktionen sind vielseitig anwendbar und

[Ar—a—b]'" + Nu~™ — [Ar—a] + bNu (a)

dariiber hinaus theoretisch interessant, da sie eine neue Klas-
se von nucleophilen Substitutionen darstellen, bei denen ein
freies Radikal die Abgangsgruppe ist. Man kann sich fiir
diese Reaktionen sowohl einen bimolekularen, konzertierten
(Sx2) als auch einen unimolekularen Mechanismus (Sy1)

[*] Prof. Dr. E. Baciocchi, Dr. E. Fasella, Dr. O. Lanzalunga, Dr. M. Mattioli
Dipartimento di Chimica, Universitd ,,La Sapienza‘
P.le A. Moro §, I-00185 Roma (Italien)
und
Centro CNR di Studio sui Meccanismi di Reazione, Rom

[**] Diese Arbeit wurde vom italienischen Ministero della Pubblica Istruzione
und von der Europdischen Gemeinschaft, Kontrakt-Nr. SC1-CT91-0750
(TSTS), gefordert.

1110

17+ XH

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69469 Weinheim, 1993

vorstellen. Im ersten Fall sind hier im Prinzip Konfigura-
tionsinversion und Konfigurationsretention moglich, da das
Radikalkation ein System mit einer nicht abgeschlossenen
Elektronenschale ist und sowohl sein SOMO als auch sein
LUMO mit dem HOMO des Nucleophils wechselwirken
kann.

Uberraschenderweise gibt es bisher noch sehr wenige In-
formationen iiber diese Prozesse. Unimolekulare C-C-Bin-
dungsspaltungen sind bei Bicumyl-** und Benzylacetal-Ra-
dikalkationen"! beobachtet worden, wihrend sowohl fiir
die ring6ffnende Spaltung einer C-C-Bindung in Phenylcy-
clopropan-Radikalkationen! als auch fiir den Bruch der
C-Si-Bindung in Benzyltrimethylsilan-Radikalkationen!®!
eindeutig ein bimolekularer Mechanismus nachgewiesen
werden konnte. Bei den Phenylcyclopropan-Radikalkatio-
nen hat sich zudem gezeigt, daB die Reaktion mit vollstandi-
ger Konfigurationsumkehr ablauft und daher die SOMO-
HOMO-Wechselwirkung entscheidend ist. Dies ist auch
theoretisch begriindet worden!®l.

Da die Natur der zu brechenden Bindung fiir den Mecha-
nismus sicherlich eine entscheidende Rolle spielt, beschlossen
wir, die Spaltung der C-S-Bindung in Benzylphenylsulfid-
Radikalkationen zu untersuchen. Wir wihlten die Reaktion
von 1-Phenylethyl(phenylsulfid 1 in AcOH/H,O (70/30),
die bei 50 °C durch K ;[Co™W,,0,,], abgekiirzt als [Co™W],
ausgelost wird, das als ein in der duBeren Sphire reagie-
rendes Einelektronenoxidationsmittel gilt!”. Diese Reaktion
fiihrt in einer ausgezeichneten Stoffmengenbilanz zu 1-Phe-
nylethylacetat 2, X = QAc, 1-Phenylethanol 2, X = OH,
und Acetophenon 3 in einem Molverhaltnis von 1.2:2.1:1.

Weiterhin entstehen Diphenyldisulfid und kleine Mengen
an Styrol. Die Oxidation von 1 verlduft iiber das Radikalka-
tion 1, das, wie in Schema 1 gezeigt, eine Spaltung der C-S-
Bindung unter Bildung von 2 (Wegb), oder der C-H-Bin-
dung unter Bildung von 3 (Wega) erfahrt. Wenn die
Reaktion in Gegenwart von AcOK (0.25 M) durchgefiihrt
wurde, wurde die Deprotonierung erwartungsgemiBi®!
wichtiger, und Acetophenon 3 entstand als Hauptprodukt:
Das Verhiltnis 2, X = OAc, zu 2, X = OH, zu 3 betrug
0.65:0.65:1.

PhCHSPh + [Co"W] —— Ph(EH'S+Ph + [Co™W]
CH, CH,

o+

1 1

[Co™W], XH
——— — — PhCOCH, +

XH + Ph(!ZSPh
CH, 3

PhCHX + H” + PhS" (Ph,S,)
CH,
2

Schema 1. Moglicher Reaktionsmechanismus fiir die Oxidation von 1 mit
[Co'"W]. X = OH, OAc.

Wenn man die gleiche Reaktion mit enantiomerenreinem
(R)-(+)-1 durchfiihrt, stellt man fest, daB die Produkte 2
unter Racemisierung, die bis zu einem gewissen Grad (16 %)
von Konfigurationsumkehr begleitet ist, entstehen. Das Ver-
héltnis (5):(R) betrigt dabei fir beide Produkte 1.4:1. In
Gegenwart von AcOK steigt das (.S):(R)-Verhiltnis leicht
auf 1.55:1 (0.25M AcOK) und 1.8:1 (0.5 M) an. Wieder ist
das (8):(R)-Verhiltnis fiir 2, X = OH, und 2, X = OAg, in-
nerhalb des experimentellen Fehlers gleich.

Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, daB die Spaltung der
C-S-Bindung in 1'* iiber zwei Reaktionswege stattfindet,
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