ZUSCHRIFTEN

Methanol azeotrop zu entfernen. Nach Zugabe von weiterem Toluol (1 mL) wurde
das Gemisch nochmals unter vermindertem Druck auf 0.5 mL eingeengt. Dies wur-
de wiederholt, um sicherzustellen, daB die Lésung methanolfrei war. Das Katalysa-
torgemisch wurde dann mit Toluol (ca. 1.5 mL) verdiinnt und die Lésung unter
Inertgas filtriert. Die resultierende KOMe-[18]Krone-6-Losung in Toluol war
0.015-0.03 M, wie titrimetrisch bestimmt wurde.

7a: Eine Losung von 2a (10 mg, 2.703 x 10™ % mol) in Toluo! (5.4 mL) wurde zur
Entfernung letzter Wasserspuren 30 min in eine Soxleth-Apparatur, deren Extrak-
tionshiilse mit 4-A-Molekularsicb gefilft war, unter Rickfluf erhitzt. Nach dem
Abkiihlen wurde die KOMe [18]K rone-6-Lsung (45 pl, 0.03m, 1.35 x 10~ ° mol)
zugesetzt. Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch in wiGrige Pufferlésung
(pH =7) gegeben und mit Ethylacetat extrahiert. Die Verbindung 7a wurde sfiulen-
chromatographisch gereinigt (Stufengradientenelution: EiQOAc/MeOH, 10/0, 9/1,
8/2 etc.). Ausbeute 7.7 mg (84%). DC(EtOAc¢/Mc¢OH, 1/1): R, = 0.17. '"H-NMR
(400 MHz, CDCl,): 6 =1.35 (dd, / =13.4, 7.9 Hz, 3H), 1.57 (m, 3H), 1.76 (m,
3H). 1.90 (br. s, 3H), 1.97-2.18 (m, 9H), 2.24 (m. 3H), 2.62 (m, 6H), 2.99 (dd,
J=11.2,14.7 Hz, 3H), 3.11 (dd, J =14.7,11.2 Hz, 3H), 3.43 (dd, J =18.4,9.0 Hz,
3H), 3.97 (s, 9H), 6.53 (d, / =10.6, 3H). 7.37 (m, 6 H), 7.53 (d, J = 2.6 Hz, 3H),
8.01(d, J = 9.2 Hz, 3H), 8.76 (d, J = 4.5 Hz, 3H); *3C-NMR (100 MHz, CDCl,):
0 =24.39, 25.79, 28.17, 31.96, 38.50, 41.77, 55.71, 56.65, 59.42, 72.09, 102.26,
119.63, 121.24, 127.78, 131.88, 143.69, 144.88, 147.55, 157.88, 171.88; FAB-MS:
m/z: 1015 (MH*); ES-MS: m/z: 1015 (MH*), 508 (MH32"), 339 (MH3™).

Eingegangen am 18. Mirz,
verdnderte Fassung am 3. Juni 1996 [Z8941]

Stichworte: Alkaloide - Cyclisierungen *
senspektrometrie

Makrocyclen - Mas-

[1] C. A. Hunter, Angew. Chem. 1995, 107, 1181; Angew. Chem. Init. Ed. Engl.
1995, 34, 1079-1081.

[2] a) P. Bacter. J. M. Lehn, A. DeCian, J. Fischer, Angew. Chem. 1993, 105, 92;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 69-72; b) P. Baxter, ] M. Lehn,
J. Fischer, M. T. Youinou, Angew. Chemn. 1994, 106, 2432; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1994, 33, 2284-2287; c) X. Chi, A. J. Guerin, R. A. Haycock, C. A.
Hunter, L. D. Sarson, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 25632566, 2567 -
2569; d) M. Fujita, S. Nagao, K. Ogura, /. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 1649 —
1650; ¢) P. J. Stang, K. Chen, A. M. Aril, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 8793~
8797.

[3] P. A. Brady, R. P. Bonar-Law, S. J. Rowan, C. J. Suckling, J. K. M. Sanders,
Chem. Commun. 1996, 319 -320.

[41 H. Wynberg in Topics in Stereochemisiry, Vol. 16 (Hrsg.: E. L. Eliel, S. H.
Wilen, N. L. Allinger), Interscience, New York, 1986, S. 87-129.

[5] a) H. C. Kolb, M. S. Yan Nieuwenhze, K. B. Sharpless, Chem. Rev. 1994, 94,
2483--2547;b) H. Becker, K. B. Sharpless, Angew. Chem. 1996, 108, 447-449;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 448-451.

{6] J. Reeder, P. P. Castro. C. B, Knobler, E. Martinborough, L. Owens, F. Diede-
rich, J. Org. Chem. 1994, 59, 3151-3160.

[71 E. J. Corey, M. C. Noe, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 12579-12580.

{81 Alle neuen Verbindungen wurden 'H- und **C-NMR-spektroskopisch sowie
massenspektrometrisch charakterisiert.

[9] a) G. W. Kabalka, S. W, Slayden, J. Organomer. Chem. 1977, 125, 273--280;
b) G. W. Kabalka, H. C. Hedgecock, Jr., J. Org. Chem. 1975, 40, 1776-1779.

[10] Die Ausbeute ist hinsichtlich des Chiningehalts der von Aldrich oder Lancaster
bezogenen Praparate korrigiert, die zu 10% Dihydrochinin enthalten.

[11] Dichlormethan/Methanol +1% Triethylamin, Hewlett-Packard-1050-HPLC-
System, Spherisorb-S5W-Normalphase (25cm x4 mm), Hewlett-Packard-
HP1050-Diodenarray-UV-Detektor.

[12] Ausgewihlte spektroskopische Daten des cyclischen Tetramers: 'H-NMR
(400 MHz, CDCly): 6 = 6.45(d, J = 9.3 Hz, 4H); ES-MS: m/z: 1353 (MH "),
677 (MHZT), 452 (MH3*), 339 (MH3"). Die vollstindigen experimen-
tellen und spektroskopischen Details werden an anderer Stelle verdffent-
licht.

f13] S.J. Rowan, P. A. Brady, J. K. M. Sanders, Tetrahedron Lett. 1996, 37, 6013 —
6016.

[14] Die Reaktionsvorschrift ist identisch mit der zur Cyclisierung, statt 5 wur-
den allerdings 15 Mol-% Katalysator beziiglich der Trimere verwendet, was
5 Mol-% pro Monomereneinheit entspricht.

[15] Die Positiv-lonen-ES-Massenspektren wurden auf einem VG-BioQ-Dreifach-
Quadropol-Gerit (VG Bio Tech Lid., Altrincham, GroBbritannien) im Bereich
mfz <4000 gemessen. Die Elektrosprayquelle wurde auf 70°C geheizt. Die
Konusspannung betrug 105 V, um den Anteil an mehrfach geladenen Tonen zu
senken. Die Proben wurden mit einer Shimadzu-LC-9A-LC-Pumpe mit einer
FlieBgeschwindigkeit von 4 pLmin~? {Acetonitril/Wasser, 1/1) in das Massen-
spektrometer injiziert. Die Kalibrierung wurde mit protoniertem Pferde-Myo-
globin vorgenommen. Der Bereich /n/z 200—1500 wurde in 10 s durchfahren.
Die Daten wurden im Multikanal-Modus gesammelt, und mehrere Scans wur-
den fiir das Endspektrum summiert. Zur Probenpriparation fiir die ES-MS
wurden dem Reaktionsgemisch Aliquote entnommen, in wibBrigen Puffer (pH
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MgSO, getrocknet, das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riickstand
in Acetonitril/Wasser (1/1) geldst.
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Dibrommonoxid, Br,0O, und Bromdioxid, OBrO:
spektroskopische Eigenschaften, Molekiil-
strukturen und harmonische Kraftfelder **

Holger S. P. Miiller*, Charles E. Miller und
Edward A. Cohen

Halogenoxide zeigen eine groBe Schwankungsbreite in ihren
Strukturparametern sowie in ihren physikalischen und chemi-
schen Eigenschaften. Mehr als ein Dutzend Chloroxide sind
bekannt, viele von ihnen gut charakterisiert. Bromoxide sind bei
Raumtemperatur instabil, daher sind nur wenige bekannt!!},
Noch weniger sind strukturell untersucht worden, und wenn,
dann in der Regel im festen Zustand. Strukturbestimmungen
der freien Molekiile beschrinkten sich auf das BrO-Radikal'®.

Kiirzlich haben Chlor- und Bromoxide betrachtliches Interes-
se erregt wegen ihrer Beteiligung in Reaktionscyclen, die zur
Zerstorung von atmosphérischem Ozon fiihren. Von besonderer
Bedeutung sind katalytische Kreisldufe, die C1O und BrO bein-
halten. Bromdioxid, OBrO, wurde kiirzlich in der Brom-ver-
stirkten Photolyse von O, beobachtet®:#l.

Dibrommonoxid, Br,0, wurde in geringen Ausbeuten bei der
Reaktion von Br, mit HgO™*!erhalten. Uber Bromdioxid wurde
erstmals von Schwarz und Schmeifer berichtet. Danach ent-
steht diese Verbindung als eigelber Festkorper bei einer Br,/O,-
Entladung'®. Die Zusammensetzung des Oxids wurde durch
eine quantitative Analyse ermittelt. Bei dessen kontrollierter
Zersetzung unterhalb 0 °C erhielten Schmeifler und Wiele reines
Br,O!". Spiter berichteten SchmeiBer und Jorger, daB die Ozo-
nolyse von Br, in gekiihlter CCl,F-Losung OBrO ergibe!®l.
Dagegen wurden von Seppelt et al. bei dieser Reaktion Einkri-
stalle von orangem Br,O,!® und farblosem Br,0,!%! erhalten,
jedoch keine Hinweise auf molekulares OBrO. OBrO wurde
wihrend massenspektrometrischer Untersuchungen des Reak-
tionssystems O + Br,!'!, ESR-Studien an réntgenbestrahlten
Perbromaten!'?! und UV vis-spektroskopischen Untersuchun-
gen des Reaktionssystems Br + O,* * gefunden. In Ar-Matri-
ces wurden die v,['3- und v,"*3 '*-Streckschwingungen des
Oxids beobachtet.

Studien an Br,O beinhalteten die Bestimmung des Schmelz-
punktes!”, des UV/Vis-Spektrums in Losung!®> und in der Gas-
phase™ 3! des Festkdrper-Raman-Spektrums''®!, der Kristall-
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struktur mit EXAFS-Daten (EXAFS = Extended X-ray Ab-
sorption Fine Structure)!*”, und der Bildungswiarme!**. Die
symmetrische (v,)!'*) oder beide Streckschwingungen!'”-!8
wurden in Ar-['%-18] oder N,-Matrices™ 7! beobachtet.

Wir haben die Rotationsspektren der dreiatomigen Oxide
Br,O und OBrO im Millimeter- und Submillimeterwellenbe-
reich mit einem Spektrometer aufgenommen, das in Lit. ' ni-
her beschrieben ist. Wir berichten iiber einige der fundamenta-
len spektroskopischen Konstanten und abgeleiteten Eigenschaf-
ten, wie der Strukturen und der harmonischen Kraftfelder.

Zundchst wurde Br,0 dadurch erhalten, daf Br, durch eine
HgO-haltige Kolonne bei Raumtemperatur geleitet wurde und
die Produkte anschlieBend durch die Mikrowellenabsorptions-
zelle gespiilt wurden. Obwohl die Ausbeuten, in Ubereinstim-
mung mit fritheren Arbeiten'®, gering waren, gelang es, zahlrei-
che Ubergiinge ohne oder nur mit geringer Signalmittelung zu
beobachten.

OBrO wurde gebildet, wenn Reaktionsprodukte einer O,-
Entladung plus Br, an der Wand der Mikrowellenabsorptions-
zelle bei —20 “C ausgefroren wurden. Nachdem der Fluf} von
O, und Br, gestoppt wurde, wurden Spektren der Gase aufge-
nommen, wihrend auf dem Kondensat gepumpt wurde. Die
Identitdt des Produktes an der Wand ist unklar. Es kdnnte
OBrO, ein komplexeres Bromoxid, oder eine Mischung von
Oxiden sein, die sich langsam zu OBrO zersetzt. Bei niedrigen
Temperaturen (~—20°C) und Driicken (~0.1 Pa) kénnen na-
hezu alle Absorptionen OBrO zugeordnet werden, wenngleich
auch schwache BrO-Banden auftraten. Bei héheren Temperatu-
ren nahm die Menge an OBrO zu. Als Ursache dafiir kommen
das Ansteigen des Dampfdrucks von OBrO oder eine stirkere
Zersetzung des Vorldufers in Betracht. Das BrO/OBrO-Verhalt-
nis nahm auch zu, vermutlich wegen des beschleunigten Zerfalls
von OBrO. Starke Absorptionen von Br,O traten bei gesteiger-
ten Driicken (geringere Durchflulraten) und héheren Tempera-
turen auf. Diese Methode wurde anschlieBend fiir weitere Un-
tersuchungen auf Br,O benutzt.

Die Hyperfeinmuster von "?Br,0 und 3'Br,O sind in Ein-
klang mit ihrer C, -Symmetrie; 7°/*!Br,O dagegen hat C,-Sym-
metrie. Bei niedrigen J- oder K,-Quantenzahlen konnen die Hy-
perfeinaufspaltungen ein Vielfaches von 10 MHz betragen, und
die Muster sind oft komplex. Bei héheren J- und X, -Quanten-
zahlen iiberlappen zahlreiche Komponenten, und symmetrische
Tripletts oder Quartetts oder sogar einzelne Linien sind das
Ergebnis (Abb. 1). Zusitzliche Schwierigkeiten rithren von St6-
rungen der Quadrupolmuster durch die nebendiagonale Qua-
drupolkopplungskonstante y,, her.

Das OBrO-Rotationsspektrum ist, wie das von OCIO, das
eines C,,-symmetrischen Molekiils im elektronischen Grundzu-
stand %B,. Im allgemeinen ist jeder Rotationsiibergang beob-
achtbar als ein Dublett von Quartetts. Dies ist in Abbildung 2
fiir einen Ubergang mit recht kleinen Aufspaltungen verdeut-
licht. Die Dubletts zeigen die Anwesenheit eines ungepaarten
Elektrons an, die Quartetts riihren von einem Kern mit Spin 3/2
("°Br oder 3'Br) her.

Eine grofle Zahl von Linien wurde fiir Br,O (>700) und
OBrO (>1400) beobachtet, wodurch genaue Rotations-, Zen-
trifugalverzerrungs-, Fein- (nur OBrO), und Br-Hyperfein-
strukturkonstanten sowie Verzerrungsterme fiir Fein- und eini-
ge Hyperfeinkonstanten bestimmt wurden. Rotations- und
quartische Zentrifugalverzerrungskonstanten fiir den Schwin-
gungsgrundzustand sind in Tabelle 1 fiir 7°Br,0 und O7°BrO
gegeben.

Die Hauptplanarmomente wurden zur Berechnung der #,-
Strukturen herangezogen. Diese sind in Tabelle 2 angegeben,
zusammen mit den Daten der verwandten Chlorverbindungen.
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Abb. 1. Ausschnitt aus dem Submillimeterspektrum von Br,0, die signifikante
Intensitit und Quadrupolaufspaltungen fiir Ubergiinge it hohem J verdeut-
lichend. Das asymmietrische Muster des 47,46, ,,-Ubergangs ist durch die
nebendiagonale Quadrupolkoppiungskonstante y,, verursacht. / = Intensitat (wiil-
kiirliche Einheiten).
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Abb. 2. Ausschnitt aus dem Submillimeterspektrum des Bromdioxidradikals. Der
31, 30~30,, ,-Ubergang von O%'BrO im Schwingungsgrundzustand (gefiillte
Kreise) und von O7°BrO im ersten angeregten Biegezustand (offene Kreise) sind
gekennzeichnet. Im allgemeinen tritt jeder Ubergang als ein Dublett von Quartetts
auf; siche Text.

Tabelle 1. Rotations- [MHz] und quartische Zentrifugalverzerrungskonstanten [a]
[kHz] von 7°Br,0 und O”°BrO im Schwingungsgrundzustand.

Parameter 7°Br,0 0O7°BrO

A 33220.6172 (64) 28024.51786 (111)
B 1368.304 33 (29) 8233.17265 (32)
C 1313.37607 (39) 6345.43314 (32)
D, 0.285030 (82) 7.13486 (48)
Dy —19.136 5 (26) —70.6925 (33)
De 1051.319 (126) 714.380 (27)
1000 —19.6723 (124) —2637.543 (124)
1000 d, —0.3533 (29)

—156.555 (53)

[a] Zahlen in Klammern geben zwei Standardabweichungen in Einheiten der am
wenigsten signifikanten Stellen an. Watsons S-Reduktion ist in der Reprisentation
I" benutzt worden [20].

Die Strukturdaten einer Reihe von Isotopomeren stimmen bes-
ser iliberein als auf die angegebenen Stellen. Allerdings sorgen
Schwingungseffekte fiir Strukturunsicherheiten, die bis zu
+0.2 pm und 0.2° fiir Br,0, und +0.15 pm und 0.25° fir OBrO
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Tabelle 2. Strukturdaten [pm, deg] {a] und harmonische Kraftkonstanten [Nm™']
von Br,0 und OBrO im Vergleich mit verwandten Chlorverbindungen.

Parameter Br,O [a] ClL,0 [b,c] OBrO [a] OCI10 [b.d]
¥ 184.29 (20) 169.59 164.91 (15) 146.984

b3 112.24 (20) 110.88 114.44 (25) 117.403

1 288.2 294.9 530.5 711.0

/. 1033 123.7 99.5 137.2

o 38.7 50.4 —3.1 —25.0

fra 29.6 31.2 —4.1 -27

fa] Diese Arbcit; ro-Struktur mit geschitzten Obergrenzen fiir dic Unsicherheiten,
siche Text. [b] Gleichgewichtsstruktur. fc] Lit. [21]. [d] Lit. [22, 23].

betragen konnen*?.. Die Gleichgewichtsstrukturen (r,) von
Br,0 und OBrO sind nicht bestimmt worden. Fiir beide Mole-
kiile wurde aus dem Unterschied fiir verwandte Verbindungen
abgeschitzt, daB die r.-Bindungslangen ca. 0.5 pm kiirzer sind
als die r,-Bindungslingen; es wird erwartet, daB sich die .- von
den ry-Bindungswinkeln nur innerhalb der den Schwingungs-
effekten zugeschriebenen Unsicherheiten unterscheiden.

Die vorliegenden Strukturdaten von Br,O stiitzen die
EXAFS-Ergebnisse (185(1) pm und 112(2)*)17! fiir den Mole-
kilkristall. Jedoch sind die vorliegenden Daten genauer und
beziehen sich auf das freie Molekiil. Die Anderungen in den
Strukturen von CL,0 zu Br,O sind kleiner als die von C1,0 zu
F,0, was in Einklang mit den entsprechenden Befunden in der
Reihe HOBr, HOCI und HOF steht!!,

Der Unterschied in den Bindungslidngen von Br,0 und C1,0
(14.2 pm) ist kleiner als der von OBrO zu OCIO (17.4 pm). Dies
kann durch die im Vergleich zu CI geringere Tendenz von Br zur
Bildung von Doppelbindungen erklirt werden. Fiir beide
Chloroxide sind bekannte r,-Werte benutzt worden, fiir die zwei
Bromoxide die Schitzungen von r,.

Die quartischen Verzerrungskonstanten wurden in der Be-
rechnung der harmonischen Kraftfelder beider Bromoxide ver-
wendet. Fiir Br,O wurden auch Schwingungsdaten von Lit. [18]
beriicksichtigt. Die Kraftkonstanten sind ebenfalls in Tabelle 2
angegeben, zusammen mit denen verwandter Molekiile.

Die Streckkraftkonstanten f; von Br,0 und Cl1,0 sind bemer-
kenswert dhnlich, was moglicherweise den reinen Einzelbin-
dungscharakter widerspiegelt. Die groBeren Streckkraftkon-
stanten und kiirzeren Bindungslingen in OBrO und OCIO
verglichen mit denen in Br,O und Cl,0 zeigen deutlichen Dop-
pelbindungscharakter der Halogen-Sauerstoff-Bindungen der
Dioxide an.

Fiir Br,O hdngen f, und f,, stark von den quartischen Zen-
trifugalverzerrungskonstanten ab und umgekehrt. Das gegen-
wirtige Kraftfeld deutet einen Wert von 180 cm ™! fiir das v,-
Bandenzentrum an; im Feststoff werden 197 cm™' gefun-
den!t®l,

Wir haben auflerdem die v,-Bande von OBrO in der Gaspha-
se beobachtet (Abb. 3). Die Q-Zweigposition von O7°BrO bei
848.6 cm ™! und die Isotopenverschiebung von 2.4 cm ™! stim-
men gut mit den Werten aus dem Kraftfeld (851.2 und
2.35cm™ 1) iiberein, wie auch die Lage von v, in einer Argonma-
trix (794.6 versus 794.1 cm~* von Lit.'*3). Die berechnete Iso-
topenverschiebung fiir v, ist 1.15¢cm™!; eine beobachtete Auf-
spaltung von 2.9 cm™! ist cher ein Matrixeffekt; siehe zum
Beispiel Lit. [23], wo diese Effekte fiir OCIO genauer studiert
worden sind. Obwohl die Biegeschwingung bislang nicht direkt
beobachtet worden ist, ergibt sich aus unseren Rechnungen ein
Wert von 311 cm ™! fiir O7°BrO, der zu den beobachteten relati-
ven Intensitdten von Rotationsiibergingen im Schwingungs-
grundzustand und im v, =1-Zustand (Abb. 2) palit.

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. (8 (3 VCH Veriagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

i s 1

810 820 830 840 850 860 870 880

viem —s

Abb. 3. Das Infrarotspektrum von gasférmigem OBrO im Bereich der v,-Funda-
mentalschwingung mit PQR-Zweigstruktur (Auflosung: { em ™).

Die Br-Hauptquadrupolkonstanten von Br,O wurden durch
Diagonalisierung des Quadrupoltensors erhalten. Der Wert
Y2 = 928 MHz ist nahe dem von Br,, der 810 MHz betrigt?4!;
dies deutet eine iberwiegend kovalente BrO-Bindung anf?%!.
Beitrdge ionischer Formen Br*OBr~ und BrO ~Br* machen ca.
12% aus, und n-Bindung ist fast vernachlédssigbar (~2%). Der
ionische Charakter ist geringfiigig groBer als in BrCl (9 %)
und im wesentlichen gleich dem in HOBr{2%!, das ist konsistent
mit der Auffassung, daf} die OX-Gruppe (X = H, Halogen) ge-
ringfiigig elektronegativer ist als das Cl-Atom. Die quadrupola-
re z-Achse weicht deutlich von der BrO-Bindung ab (ca. 2.4°;
Abb. 4). Wiirde man
annchmen, die z- Ab
Achse wire mit der
BrO-Bindung iden-
tisch, so wiirde man
einen ionischen Cha-
rakter der BrO-Bin-

dung in Br,0O von -
~45% ableiten,
mehr als in BrF

Abb. 4. Das Inertial- (gestrichelte Pfeile) und Qua-
drupolhauptachsensystem (durchgezogene Pfeile)
von Br,O (¢ = y ist senkrecht zur Molekillebene).

(35%)"*7], und einen
substantiellen Grad
von n-Bindung.

Eine detaillierte Diskussion der Fein- und Hyperfeinstruktur-
konstanten ist im Rahmen einer Kurzmitteilung nicht maoglich,
doch sei darauf hingewiesen, daf3 frithere ESR-Ergebnisse!!?!
mit denen der vorliegenden Studie in Einklang sind. Daher
bleibt die Folgerung von Lit.!*? bestehen, daB, wie in QCIO, die
Halfte der Spindichte am Halogenatom ist, und zwar fast voll-
stindig im p-Orbital senkrecht zur Molekiilebene.

Wir haben das Reaktionssystem O+ Br, zur Untersuchung
von Br,0 und des OBrO-Radikals genutzt. Die Anwesenheit
einer Mischung von Bromoxiden unter bestimmten Bedingun-
gen deutet auf eine komplexe Folgechemie hin, welche wieder-
um fiir Vorgénge in der Atmosphére von Bedeutung sein konn-
te. Die spektroskopischen und kinetischen Studien an diesen
interessanten Molekiilen werden fortgesetzt.

Eingegangen am 20. April,
verdinderte Fassung am 3. Juni 1996 [Z 9058)

Stichworte: Bromoxide + Halogenverbindungen - Radikale -
Spektroskopie - Strukturanfklirung
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Stabilisierung einer ungewohnlichen monomeren
Aryllithinmverbindung mit Li-C-6-Bindung durch
eine schwache Lithium-Benzol-Wechselwirkung **

Berthold Schiemenz und Philip P. Power*

Alkyl- und Aryllithiumverbindungen mit Li-C-c-Bindungen
sind von groBer Bedeutung in der Anorganischen und Organi-
schen Chemie!', Thre Strukturen!? kénnen in zwei Klassen un-
terteilt werden: a) unkomplexierte Verbindungen mit normaler-
weise elektronenarmen, aggregierten Geriisten und b) Verbin-
dungen mit koordinierten Lewis-Basen (fast ausschlieBSlich
Ether und tertidre Amine), die sowohl aggregiert als auch frei
vorliegen konnen. Die Zahl der Strukturen von Organolithium-
verbindungen, die durch Lewis-Basen komplexiert sind und die
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Li-C-o-Bindungen enthalten, ist inzwischen recht groB!%; von
unkomplexierten Organolithiumverbindungen sind dagegen
nur etwa ein Dutzend®:#, meistens Alkyllithiumverbindun-
gen?!, bekannt. Uber viele dieser Strukturen, z.B. (LiiPr),*,
(LinBu), B9, (Li/Bu), " und [LiC(SiMe,),],"*" wurde erst in
jingster Zeit berichtet.

Im Gegensatz dazu wurden Strukturen von unkomplexier-
ten, homoleptischen Organolithiumverbindungen mit Lithium-
Aryl-o-Bindungen kaum untersucht™l. Die beiden einzigen
Aryllithiumverbindungen mit bekannter Struktur sind (LiTrip),
und (LiC H;-2,6-Mes,), (Trip = 2,4,6-iPr;C;H,, Mes=
2,4,6-Me,C H,)%#. Zwei weitere verwandte, gemischte Aryl-
lithium/lithiumphosphid- und Aryl/Alkyllithium-Komplexe,
[LiP(H)Mes*LiMes*],1*®! bzw. (LiMes*LinBu),? (Mes* =
2,4,6-tBu,C.H,) konnten ebenfalls strukturell charakterisiert
werden. Die Strukturen dieser Verbindungen unterscheiden sich
deutlich von denen der Alkyllithiumverbindungen. Von zusitz-
lichem Interesse ist, da3 noch keine monomeren, Aryl- oder
Alkyllithiumverbindungen mit Li-C-c-Bindung ohne zusitz-
liche Koordination von Lewis-Basen an das Li*-Ion im festen
Zustand strukturell charakterisiert worden sind. Aus diesen
Griinden setzten wir nun sterisch anspruchsvolle, ortho-substi-
tuierte Terphenylliganden'™! ein, um die ersten Lewis-Base-
freien, monomeren Organolithiumverbindungen herzustellen.
Wir beschreiben hier zwei neue Aryllithiumverbindungen, das
Dimer 1 (Dipp = 2,6-iPr,C,H,) und die mit Benzol komple-
xierte Verbindung 2, welche eine pridzedenzlose monomere

(LiC4H,-2,6-Dipp,), 1

C(H, - LiC H,-2,6-Trip, 2

Struktur mit Li-C(Aryl)-o-Bindung hat, die nur durch sterische
Effekte und den schwach koordinierten Benzolliganden stabili-
siert wird.

Die Verbindungen 1 und 2 wurden in guten Ausbeuten durch
Umsetzung des entsprechenden Aryliodids mit einem Aquiva-
lent nBuli in Hexan dargestellt (siche Experimentelles). Sie
wurden 'H-, 13C- und "Li-NMR-spektroskopisch charakteri-
siert. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalysen wurden aus To-
luol- (1) oder Benzolldsungen (2) erhalten. Die Abbildungen 1
und 2 zeigen die Strukturen!® von 1 bzw. 2 im Kristall. Jedes-
Li*-lon in 1 ist #* an den zentralen Phenylring eines 2,6-

Abb. 1. Struktur von I im Kristall (H-Atome nicht gezeigt). Wichtige Bindungslin-
gen JA]und -winkel []: Li1-C1 2.067(6), Li2-C31 2.069(6), Lil - - - C49 -- 54 2,534(6),
2.528(6), 2.426(6), 2.372(7), 2.366(7), 2.435(6), Li2--- C7-12 2.526(6), 2.464(6),
2.390(7), 2.385(7), 2.418(6), 2.504(6); C2-C1-C6 113.6(3), C32-C31-C36 113.7(3).
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