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menhang mit dem Entwurf von TCP-TG durchgefiihrt wor-
den waren, vorhergesagt (Schema 2).

Wir konnten somit nachweisen, dass Wasserstoffbrii-
ckenbindungen zu gebundenem Sauerstoff die Oxy-Komple-
xe von Globinen und entsprechenden Modellverbindungen
mit axialem Stickstoffliganden stabilisieren.') Das Vorliegen
einer derartigen Wasserstoffbriickenbindung in Cyto-
chrom P450 konnte hingegen bislang nicht erhértet werden.
Unseres Wissens liefert der hier vorgestellte Komplex TCP-
TG den ersten direkten Beweis fiir eine Wasserstoffbrii-
ckenbindung zu Disauerstoff in einer Thiolat-koordinierten
Oxyhdmverbindung und legt damit nahe, dass diese Bindung
eine signifikante Bedeutung auch fiir die Disauerstoffbindung
und die O-O-Aktivierung durch Cytochrom P450 hat.[']

Experimentelles

TCP-TG: 7 (53 mg, 2.16 x 10> mmol) wurde in wasserfreiem Toluol
(10 mL) gelost und unter N, auf 50°C erhitzt. [Fe(CO)s] (105 pL,
0.78 mmol) und eine Losung von I, (6.8 mg, 26.8 x 10~ mmol) in Toluol
wurden zugefiigt. Die Mischung wurde ca. 14h im Dunkeln geriihrt,
danach mit Wasser versetzt und mit CH,Cl, extrahiert. Nach Entfernung
des Losungsmittels und Trocknung wurde der Riickstand Flash-chromato-
graphisch (Merck-Silicagel 60H, CH,Cl,) gereinigt. TCP-TG wurde als
brauner Feststoff erhalten (3.6 mg, 1.47 x 107> mmol, 41 %).

Umsetzung von TCP-TG mit KO,: TCP-TG (0.2 mg, 8.2 x 10-> mmol)
wurde unter N, in THF (0.6 mL, 1.37 x 10~*m) geldst. Die Losung wurde
auf —80°C gekiihlt und mit einer unter Zusatz von [2.2.2]Cryptand
hergestellten Losung von KO, (50 uL, CH;CN, 1.65 x 10-3m) versetzt. Die
Inertgasatmosphire wurde durch O, ersetzt. Die resultierende Losung
wurde UV/Vis- und Resonanz-Raman-spektroskopisch untersucht.

Die Resonanz-Raman-Spektren wurden mit einem SpectraPro-300i-Spek-
trometer (Acton Research Co.) mit 2400-Rillen-Beugungsgitter unter
Verwendung eines Beamlok-2060-Kr-Ionen-Lasers (Spectra-Physics), ei-
nes holographischen Supernotch-Filters (Kaiser Optical) und eines mit
fliissigem Stickstoff gekiihlten LN-1100PB-CCD-Detektors (Princeton
Instruments) aufgenommen. Die Spektren wurden in Losung in rotieren-
den Probenzellen (2 cm Durchmesser, 1500 Umdrehungen pro Minute) bei
—80°C unter Anregung bei 413.1 nm (20 mW), 90° Streugeometrie und
5 min Datensammlung aufgezeichnet. Die Frequenzen des Peaks wurden
relativ zu denen von Inden und CCl, als Standard angegeben (Genauigkeit
+1 cm!). Wihrend jedes Raman-Experimentes wurden UV/Vis-Spektren
mit einem HAMAMATSU-PMA-11-CCD-Spektrophotometer mit einer
Photal-MC-2530-Lichtquelle (D,/W,) aufgenommen.
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Konstante Selektivititsbeziehungen bei
Additionsreaktionen von Carbanionen**

Roland Lucius und Herbert Mayr*
Professor Rolf Saalfrank zum 60. Geburtstag gewidmet

Reaktionen von Carbokationen und verwandten Elektro-
philen mit ungeladenen Nucleophilen folgen der durch
Gleichung (1) beschriebenen Lineare-Freie-Enthalpie-Be-
ziehung (E = Elektrophilie-, N =Nucleophilieparameter, s =
nucleophilspezifischer Steigungsparameter).['

Igk (20°C) = s(N+E) (€]
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[**] Wir danken Herrn Dipl.-Chem. R. Loos fiir die Untersuchung von 3g
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiit-
zung.
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Da der Steigungsparameter s meist nur wenig von 1
verschieden ist, kann er bei qualitativen Uberlegungen ver-
nachldssigt werden. Daraus ergibt sich die Faustregel, dass
eine fiir die Praxis ausreichende Reaktionsgeschwindigkeit
bei 20°C dann vorliegt, wenn E+N>—5 ist. Da im ge-
schwindigkeitsbestimmenden Schritt dieser Ion-Molekiil-Re-
aktionen die Polaritdt kaum verdndert wird, sind die Einfliisse
des Losungsmittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit gering
und konnen in erster Nidherung vernachlissigt werden. '

Fiir die Aufstellung von Reaktivititsskalen fiir ungeladene
Nucleophile haben sich Benzhydrylkationen 1 als auBeror-
dentlich geeignete Referenzelektrophile erwiesen, da sich
ihre Elektrophilie durch Variation der Substituenten X und Y
um anndhernd 20 Zehnerpotenzen verdandern ldsst, wihrend
die sterischen Verhéltnisse am Reaktionszentrum gleich
bleiben. Benzhydrylkationen mit Aminogruppen in p-Posi-
tion sind die schwichsten bisher eingesetzten Referenzelek-
trophile, mit denen sich die Nucleophilie von Silylenol-
ethern,? Silylketenacetalen® und Enaminenl! charakterisie-
ren lie3. Um noch stérkere Nucleophile kinetisch untersuchen
zu konnen, muss die Elektrophilie der Benzhydrylkationen

weiter vermindert werden, was beispielsweise durch Verwen-
dung des starken Elektronendonors O~ an Stelle von X oder
Y in 1 gelingt. Die Chinonmethide 2 stellen somit ungeladene
Analoga der Benzhydrylkationen 1 dar und ermoglichen
ebenfalls die Variation der Elektrophilie bei konstanten
sterischen Verhiltnissen. Richard et al.¥! haben ebenfalls
beschrieben, dass sich Chinonmethide wie hochstabilisierte
Carbokationen verhalten.

Die Chinonmethide 2a—d sind durch eine Mannich-ana-
loge Reaktion aus 2,6-Di-tert-butylphenol in einer Eintopf-
Synthese zuginglich.’! Zur Bestimmung der Reaktionsge-
schwindigkeiten wurden die Kalium-% oder Tetra-n-butylam-
moniumsalzel”! der Carbanionen 3 in DMSO geldst und nach
Zugabe von 0.02 bis 0.2 Aquivalenten der Chinonmethide 2
die Verdnderung ihrer UV-Absorption im Bereich von 1=
200 bis 600 nm mit einem Diodenarray-Spektrometer(®
verfolgt, wobei eine Tauchsonde mit Lichtleiteroptik®! ein-
gesetzt wurde. Die aus der exponentiellen Abnahme der
Absorption am jeweiligen Absorptionsmaximum bestimmba-
ren Geschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung, &,
ergeben bei Division durch die Carbanionen-Konzentration
die konzentrationsunabhéngige Geschwindigkeitskonstante k
[GL (2)], wodurch eine Kinetik zweiter Ordnung belegt wird.

—d2)ide = k2][3] =k, [2]
k = k,/[3] @

Die Beobachtung isosbestischer Punkte (Abbildung 1)
schlieft langlebige Zwischenstufen aus, und es kann der
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Abbildung 1. UV-Spektren wihrend der Reaktion des Chinonmethids 2d

mit dem Tetra-n-butylammoniumsalz von Cyanessigsdureethylester 3¢
(DMSO, 20°C).
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Schema 1. Reaktionen der Chinonmethide 2a—d mit den Carbanionen
3a-i.

einfache in Schema 1 skizzierte Reaktionsverlauf angenom-
men werden.

Aus Tabelle 1 wird deutlich, dass unter den hier gewéhlten
Reaktionsbedingungen mit Carbanion-Konzentrationen von
10~* bis 1073 mol L~! die Tetra-n-butylammonium-Salze sowie
die Kalium-Salze mit oder ohne Zusatz an Kronenether oder
Kryptand die gleichen Reaktionsgeschwindigkeiten zeigen.

Die Additionsreaktionen der Carbanionen 3e,fh,i verlau-
fen nicht quantitativ. In Gegenwart eines Uberschusses der

Tabelle 1. Einfluss des Gegenions auf die Geschwindigkeitskonstanten der
Addition der Anionen 3 an die Chinonmethide 2 in DMSO bei 20°C.

Elektrophil ©CHR'R? Gegenion k4 L mol~'s™']
2¢ 3b K*/[18]Krone-6! (5.28£0.04) x 10?
N(nBu), " (5.17£0.07) x 10°
2d 3¢ K+ (3.35+0.08) x 102
K+/[18]Krone-6i! (3.25+0.09) x 102
K*/Kryptofix 222[l (3.29£0.07) x 10?
N(nBu), ™! (3.49+0.05) x 102
2d 3g K* 3.90

K*/[18]Krone-6 3.81+£0.03

[a] 1.05 Aquivalente. [b] Die von Reetz et al."* aus Kryoskopie-Messun-
gen in Benzol geschlossene Moglichkeit des Vorliegens von Dimeren
beeinflusst unter unseren Messbedingungen die Geschwindigkeitskon-
stante nicht. [c] 1.1 Aquivalente. [d] Die angegebenen Geschwindigkeits-
konstanten sind Mittelwerte aus zwei bis fiinf Messungen mit unterschied-
lichen Anionen-Konzentrationen.
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korrespondierenden Sdure 4 des Carbanions 3 wird das
Gleichgewicht so weit in Richtung der Produkte verschoben,
dass die Endkonzentration an Chinonmethid 2 vernachléssig-
bar klein wird.

Trdgt man die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Addi-
tion der Carbanionen 3a-i an die Chinonmethide 2a-d
(Tabelle 2) gegen die Geschwindigkeitskonstanten der Reak-
tionen von 3¢ mit 2a—d (Bezugsreaktionen) auf, beobachtet
man lineare Korrelationen (Abbildung 2).

Tabelle 2. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktionen der Chinonme-
thide 2a—d mit den Carbanionen 3a—i in DMSO bei 20°C.

©CHR'R? MEl Elektrophil Kl [Lmol-'s~!]
3a N(nBu),* 2a (2.00 £0.05) x 10?
2b (412 +0.10) x 102
2¢ (2.06+0.05) x 10°
3b N(nBu);* 2a (2.89+0.02) x 10!
2b (6.99+0.13) x 102
2¢ (517 £0.07) x 102
2d (8.65+0.07) x 10°
3¢ N(nBu);* 2a (1.43 £0.02) x 10!
2b (3.39+0.04) x 10!
2¢ (2.13 £ 0.04) x 102
2d (3.49 £ 0.05) x 102
3d K*/[18]Krone-6 2a 9.90+0.05
2b (2.55 £ 0.05) x 10!
2¢ (1.394£0.01) x 102
2d (216 £ 0.01) x 102
3e K+/[18]Krone-6 2al 3.52+0.06
2! (1.07 £0.05) x 10!
2cl) (7.98+£021) x 10!
240! (128 +0.03) x 102
3t K+[18]Krone-6  2altl (5.57+£0.04) x 10!
2pl! 1.97£0.02
2l (1.31 £0.02) x 10"
240! (2.15 £ 0.06) x 10"
3g K*[18]Krone-6  2b (4.28+0.03) x 10!
2¢ 2.69
2d 3.81+£0.03
3h K*[18]Krone-6  2altl (8.15+0.17) x 10~
2! (1.87 £0.08) x 10!
2¢lb 1.26 £0.01
24 1.96+0.03
3i K*[18]Krone-6 2l (1.38£0.01) x 10~
240! (2.06 £ 0.01) x 10-2

[a] Im Fall der Kaliumsalze wurden 1.01 bis 1.10 Aquivalente [18]Krone-6
zugesetzt. [b] Es wurden 0.5 bis 2.5 Aquivalente der korrespondierenden
Séure 4 zugegeben. [c] Die angegebenen Geschwindigkeitskonstanten sind
Mittelwerte aus zwei bis fiinf Messungen mit unterschiedlichen Carbanio-
nen-Konzentrationen.

Aus den parallelen Korrelationsgeraden geht hervor, dass
die relativen Reaktivitdten der Carbanionen 3a—i unabhén-
gig von der Elektrophilie der Reaktionspartner sind, d. h., die
vertikale Anordnung der Carbanionen 3a-i entspricht einer
Nucleophilie-Skala. Umgekehrt sind die relativen Reaktivi-
taten der Chinonmethide 2a—d unabhéngig von der Natur
der Carbanionen, sodass die Position der Chinonmethide 2a—
d auf der Abszisse in Abbildung 2 einer Elektrophilie-Skala
entspricht.

Wie die Reaktionen von Carbokationen mit Nucleophi-
lent! %1% folgen auch diese Reaktionen konstanten Selektivi-
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Abbildung 2. Konstante Selektivititsbeziehungen bei den Reaktionen der
Chinonmethide 2a—d mit den Carbanionen 3a—i (DMSO, 20°C).

tatsbeziehungen, die offensichtlich haufiger anzutreffen sind
als die inversen Zusammenhénge zwischen Reaktivitit und
Selektivitdt, wie sie vom Reaktivitéts-Selektivitits-Prinzip!]
postuliert werden.[']

Die Reaktivitdten der Carbanionen 3a—i gegeniiber den
Chinonmethiden 2 korrelieren nur maBig (r=0.88, 9 Punkte)
mit den entsprechenden pK,-Werten!®] (Abbildung 3). Die
Korrelation der Oxidationspotentiale der Carbanionen 3b—
141 und 3h'] mit ihren nucleophilen Reaktivitdten ist noch
schwicher (r=-0.69, 6 Punkte). Entsprechend berichten

35 - 3a

lg k

Ig k= 0.49pK,~ 4.9
r=0.88

25 1 I ( ' 1 J
6 8 10 12 14 16 18

Abbildung 3. Lineare Korrelation zwischen den Geschwindigkeitskon-
stanten lg k fiir die Reaktionen des Chinonmethids 2 ¢ mit den Carbanionen
3a-i (DMSO, 20°C) und den pK,-Werten (DMSO)[** der korrespondie-
renden Sduren.
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Bordwell et al., dass die Korrelation der pK,-Werte dieser
Carbanionen mit ihren Oxidationspotentialen eine betrécht-
liche Streuung zeigt.!'l

Konstante Selektivitdtsbeziechungen wurden auch bei den
Sx2-Reaktionen Phenylsulfonyl-substituierter Benzylanionen
mit 1-Chlorbutan und 1-Brombutan! sowie fiir die Reak-
tionen von 9-substituierten Fluorenylanionen mit acht ver-
schiedenen Benzylchloriden!'®l beobachtet. Nur wenige kine-
tische Daten fiir die Addition von Carbanionen an elektro-
nenarme m-Elektronensysteme wurden publiziert.l'’2%) Zwar
lassen sich aus einigen dieser Daten konstante Selektivitéts-
beziehungen ableiten,” doch sind wegen der geringen Zahl
an untersuchten Elektrophilen verlédssliche Aussagen iiber
Selektivitidtsbeziehungen problematisch.

Nachdem diese Arbeit gezeigt hat, dass fiir die Reaktionen
von Carbanionen mit ungeladenen Elektrophilen analoge
Beziehungen gelten wie fiir die Reaktionen von Carbokatio-
nen mit ungeladenen Nucleophilen, méchten wir nun versu-
chen, die beiden Reaktivitdtsskalen miteinander zu verkniip-
fen.
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Gd,Se,s — eine 24fache Uberstruktur des ZrSSi-

Enkhtsetseg Dashjav, Oliver Oeckler, Thomas Doert,*
Hansjiirgen Mattausch und Peter Bottcher

In den Strukturen der Seltenerdpolychalkogenide LnX,
(Ln=Sc, Y, La, Ce-Lu; X=S8, Se, Te) beobachtet man fiir
n>1.5 homonucleare Bindungen zwischen den Chalkogen-
atomen. Alle Verbindungen dieser Substanzklasse konnen
strukturell auf ein gemeinsames Grundmuster zuriickgefiihrt
werden: eine Stapelfolge aus gewellten [LnX]-Doppelschich-
ten und planar-quadratischen [X]-Schichten. Dieses Grund-
muster findet sich unter anderem auch in den tetragonalen
Verbindungen vom ZrSSi-, PbFCI-, (anti-)Fe,As- und (anti-)-
Cu,Sb-Typ. Von diesen isopuntalen Strukturtypen bevorzu-
gen wir den ZrSSi-Typ als Aristotyp, da er die groBte
Ahnlichkeit mit den Verbindungen LnX, aufweist. Die
chalkogenreicheren Verbindungen LnTe,s; (=Ln,Tes) und
LnTe; konnen als Stapelvarianten der LnX,-Struktur auf-
gefasst werden. LnX,-Verbindungen werden seit Mitte der
fiinfziger Jahre strukturell untersucht. Seit dieser Zeit wurden
in einer Reihe von Publikationen immer wieder Hinweise auf
Abweichungen von der daltoniden Zusammensetzung der
Art LnX, ;5 (0 <0 <0.5) gefunden, hiufig begleitet durch das
Auftreten von Uberstrukturen. Diese Chalkogendefekte sind
bislang ausschlielich in den planar-quadratischen Schichten
[X] beobachtet worden.!

Mit dem CeSe,o-Typ konnte bisher erst eine vollstindig
geordnete Uberstruktur nachgewiesen werden. Der CeSe,o-
Typ ist eine zehnfache Uberstruktur des ZrSSi-Typs (a=
\/§a0, b:\/§a0, c=2cy; ay, ¢y Elementarzellabmessungen
der Grundstruktur), in der eines von zehn Atomen in der
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