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Effiziente Synthese von Heteroradialenen durch
SN’-Reaktion**

Rolf Gleiter*, Harald Rockel, Hermann Irngartinger
und Thomas Oeser

Frau Professor Margot Becke-Goehring
zum 80. Geburtstag gewidmet

Radialene, eine relativ junge Substanzklasse, die erst seit den
sechziger Jahren bekannt ist, sind nicht nur dsthetisch reizvoll,
sondern wegen ihrer elcktronischen Eigenschaften auch fiir Theo-
retiker und Materialwissenschaftler interessant™). Durch zahl-
reiche neue und einfache Synthesen sind die alicyclischen Radia-
lene in letzter Zeit gut zuginglich geworden. Photoelektronen-
spektroskopische Untersuchungen ergaben, daB die permethy-
lierten alicyclischen Radialene elektronenreiche Verbindungen
mit energetisch hochliegenden besetzten Molekiilorbitalen
sind!?!. Aus diesem Grund sollten sie sich als Elektronendonoren
in Donor-Acceptor-Komplexen eignen. Diese Komplexe sind als
elektrische Leiter oder als organische Ferromagneten von grofiem
Interesse’®!. Heteroradialene wurden bisher vor allem von
Maercker et al.*! und Ando et al.'®! untersucht. Thiaradialene
konnten nur vielstufig synthetisiert werden™), sicherlich ein
Grund dafiir, daB iiber ihre physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten nur wenig bekannt ist. Wir berichten hier iiber eine Reak-
tion, die aus einfachen und leicht zugidnglichen Vorstufen zu
Thiaradialenen fiihrt.

2,5-Dimethyl-2, 5-dichlor-3-hexin 1 reagiert mit Na,S- Al,0,'!
nicht unter nucleophiler Substitution am Propargylkohlenstoff-
atom zum erwarteten Octamethyl-1,6-dithia-3,8-cyclodecadi-
in 2, sondern zu den Methylderivaten des Thia[3]Jradialens 3 und
des Dithia[6]radialens 4. Beide Verbindungen sind bereits von
Ando et al. auf anderem Wege dargestellt worden®. Den uner-
warteten Reaktionsverlauf erkldren wir durch einen SN'-Me-
chanismus (Schema 1). Wir nehmen an, daB die Substitution des
Chlorids durch das Sulfid-Anion iiber einen SN'-Mechanismus
zum Zwischenprodukt 5 fithrt, das entweder intramolekular zu
3 oder intermolekular zu 4 weiterreagiert.

{*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dipl.-Chem. H. Réckel, Prof. Dr. H. Irngartinger,
Dr. T. Oeser
Organisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg
Telefax: Int. + 6221/56-4203

[**] Diese Arbeit wurde von der Deuntschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds
der Chemischen Industrie und der BASF AG, Ludwigshafen, gef6rdert.
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Die Umsetzung von 1 mit Nucleophilen firhrt zu 2,3-disubsti-
tuierten 1,1,4,4-Tetramethyl-1,3-butadienen. Als Beispiel sind in
Schema 2 die Umsetzungen mit 1-Lithio-1-hexin und NaCN -
Al,0; aufgefihrt, die ausschlieflich zu den SN'-Produkten 6
bzw. 7 filthren (Schema 2). In Ergédnzung zu Arbeiten von Hopf
et al.l”! sind nun auch die 2,3-dialkinylsubstituierten 1,3-Buta-
diene iiber diese einfache Synthese zugénglich. 6 und 7 haben
interessante kreuzkonjugierte Mehrfachbindungssysteme und
sind vielversprechende Ausgangsverbindungen fiir Reaktionen
an den konjugierten Dreifachbindungen und dem Diensystem.
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Schema 2.

Besonders reizvoll erscheint uns die zu den bisher vorgestell-
ten Synthesen analog verlaufende Reaktion von 2,7-Dimethyl-
2,7-dichlor-3,5-octadiin 8 mit Na,S - AL,O,. Sie liefert 2,5,7,10-
Tetraisopropyliden-1,6-dithia-3,8-cyclodecadiin 9 (Schema 3).
Dieses kann man auch als expandiertes Dithiaf6]radialen be-
trachten. Wie aus Abbildung 1 ersichtlich, liegt der Zehnring in
einer Sesselkonformation vor!®), Der transanulare Abstand zwi-
schen den Dreifachbindungen betragt 3.085(2) A, im strukturell
verwandten 1,6-Dithia-3,8-cyclodecadiin!®! 3.102(2) A; die ge-
ringe Anderung dieses Abstandes wird vermutlich durch Ersatz
der vier sp3- durch sp-Kohlenstoffatome in 9 verursacht. Die
Bindungswinkel an den sp-Zentren in 9 belaufen sich auf
173.6(2)° und 173.9(2)°, d.h. die C—C= C-Einheiten sind um
6.4(2)° bzw. 6.1(2)° aus der linearen Anordnung deformiert.

Na,SAlL,Q
Cl Ct

it

Schema 3.
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Abb. 1. Struktur von 9 im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[]: C1-C2 1.430(3), C2-C3 1.201(3), C3-C4 1.426(3), C4-CS 1.346(3), C1-C8
1.346(2), S-C1 1.792(2), S-C4’ 1.798(2); C1-S-C4' 102.6(1), S-C4'-C5 121.4(1), S-
C1-C8 121.9(1), 8-C1-C2 115.0(1), S-C4'-C3' 115.1(1), C1-C2-C3 173.9(2), C2-C3-
C4 173.6(2), C2-C1-C8 123.0(2), C3-C4-C5 123.3(2), C6-C5-C7 115.6(2), C9-C8-
€10 115.2(2).

Ahnlich groBe Deformationen wurden bisher an allen zehn-
gliedrigen Diinen beobachtet!’®. Die beiden Isopropyliden-
gruppen sind entlang der Dreifachbindung um 66.9(3)° (C5-
C4---C1-C8) tordiert.
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Abb. 2. Oben: PE-Spektrum von 3. x = Zihlrate. Unten: Cyclovoltammogramme
von 3 und 4 in CH,Cl,/(nBu),NPF,; Spannungsvorschub: 100 mVs~*, Referenz-
elektrode: gesittigte Kalomelelektrode.
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Mit der Photoelektronen(PE)-Spektroskopie und der Cyclo-
voltammetrie 1Bt sich nachweisen, daB3 die erhaltenen Radialene,
speziell 3 und 4, tatsachlich elektronenreiche n-Elektronensyste-
me sind. Abbildung 2 zeigt oben als Beispiel das He(I)-PE-Spek-
trum von 3 und unten die Cyclovoltammogramme von 3 und 4.
In Tabelle 1 sind die ersten vertikalen Ionisierungsenergien und
die Oxidationspotentiale von 3 und 4 aufgelistet.

Tabelle 1. Vertikale Ionisierungsenergien und Oxidationspotentiale der Radialene 3
und 4.

Thia[3]radialen 3 Dithia[6]radialen 4
Tonisierungsenergien
8.0eV 71eV
83eV 7.5eV
10.5eV 8.3eV
11.1eV 9.1eV
Oxidationspotentiale [a]
1600 mV 1115 mV

[a] Die Oxidationspotentiale wurden mit einem HEKA-Potentiostaten (PG 28) in
CH,Cl, an einer Metrohm-Scheibenelektrode aus Glaskohlenstoff gemessen. Als
Leitsalz wurde (nBu),NPF, verwendet. Als Referenzelektrode diente eine gesittigte
Kalomelelektrode, die durch eine Fritte und eine Luggin-Kapillare von der Mel3-
zelle getrennt wurde. Das Oxidationspotential von Ferrocen (480 mV) diente als
Standard.

Das PE-Spektrum von 3 enthilt eine scharfe Bande bei 8.0 €V,
die dem 3p-Elektronenpaar des Schwefels zuzuordnen ist. Bei
8.3 eV folgt das HOMO der Tetramethyibutadieneinheit. Die
beiden folgenden Banden bei 10.5 und 11.1 eV stammen von den
beiden Walsh-artigen Orbitalen, welche aus den 3p-Orbitalen des
Schwefels und den beiden Ringkohlenstoffatomen gebildet wer-
den. Liegt die Ionisierung des 3p-Elektronenpaars des Schwefel-
atoms von 3 noch bei dhnlichen Energien wie bei anderen Sulfi-
den! 1, so0 beobachteten wir bei 4 eine signifikante Senkung der
ersten Tonisierungsenergie auf 7.1 eV, welche man durch Wech-
selwirkung der beiden 3p-Elektronenpaare mit den Butadien-n-
Systemen erkldren kann.

Das hochliegende HOMO 1463t sich auch cyclovoltammetrisch
nachweisen. Das Thia[3]radialen 3 wird — wie auch alicyclische
Radialenel'! — bei 1600 mV irreversibel oxidiert. Bei 4 beobachtet
man jedoch eine reversible Einelektronen-Oxidation schon bei
1115 mV (gegen die gesittigten Kalomelelektrode).

Die hier beschriebenen SN'-Reaktionen erméglichen cs, die
Chemie einer ganzen Reihe neuer Heteroradialene zu studieren.
Ferner erdffnen sie einen einfachen Zugang zu 2,3-Dialkinyl-
1,3-butadienen, einer bisher noch wenig erforschten Substanz-
klasse.

Experimentelles

3 und 4: Zu einer Suspension von 19.2 g Na,S - Al,O, [6] in 80 mL THF/N,N"-Di-
methyl-2,6-diazacyclohexanon (DMPU) (10:1) werden unter RiickfluB 1.78 g
(10 mmot) 1, geldst in 30 mL des Ldsungsmittelgemisches, zugetropft. Nach 12 h
Erhitzen unter RiickfluB wird abfiltriert und im Wasserstrahlvakuum destilliert.
Dabei kann 50% des Edukts zuriickgewonnen werden. Nach Siulenchromatogra-
phie des Riickstandes an Kieselgel/Cyclohexan isoliert man 420 mg (3 mmot) 3 und
300 mg (1.07 mmol) 4. - 3: 'H-NMR: 6 =1.98 (s, 6H), 2.07 (s, 6H); *C-NMR:
& = 22.64,23.00, 111.37, 115.00; EI-MS: m/z: 140 (M *); 4: 'H-NMR: 6 = 1.84 (s,
6H), 1.67 (s, 6H); 13C-NMR: § = 21.06, 21.90, 125.55, 130.43; EI-MS: m/z: 280
M*).

6 (siehe auch Lit. [12]): 1.64 g (20 mmol) 1-hexin werden in 50 mL THF bet —78 °C
mit r-Butyllithium (1.6 M in »-Hexan) lithilert und in eine siedende Losung von
890 mg (5 mmol) 1in 60 mI THF/DMPU (5:2) getropft. Nach 12 h Erhitzen unter
Riickflup wird mit H,O versetzt und dann dreimal mit 50 mL Ether extrahiert, mit
Na,SO, getrocknet und an Kieselgel/Cyclohexan chromatographiert. Es werden
150 mg (0.55 mmol, 11%) 6 isoliert. — 'H-NMR: é = 0.89 (t, 6 H, *J =7.1 Hz),
1.38-1.59 (m, 8H),1.64 (s, 6 E), 1.93 (s, 6 H), 2.33 (t, 4T, >/ = 6.9 Hz); 1’C-NMR :
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& =13.66, 19.38, 20.62, 21.97, 22.62, 31.15, 79.54, 92.20, 116.56, 141.12; EI-MS:
miz: 270 (M *).

7: Zu einer Suspension von 4.0 g NaCN - A1,0,(1:1) in 830 mL THF/DMPU (10:1)
tropft man unter RickfluB 1.78 g (10 mmol) 1, geldst in 30 mL des Ldsungsmittel-
gemisches, in 5 h zu. Nach 12 h unter Riickfluf3 wird wie oben aufgearbeitet. Nach
Chromatographie an Kieselgel/Cyclohexan wird 7 als farblose Flissigkeit isoliert.
Ausbeute: 976 mg (6.2 mmol, 62%). — *"H-NMR: § =1.88 (s, 6 H) 2.16 (s, 6H);
PC-NMR: § = 21.36, 24.04, 103.05, 116.06, 160.45; EI-MS: m/z: 160 (M *).

9: Zu einer Suspension von Na,S - ALO; in THF/DMPU (10:1} tropft man unter
RickMuB 2.03 g (10 mmol) 8 in 30 mL Lasungsmittel geldst zu und erhitzt 12 h
unter RiickluB. 9 wird nach Aufarbeitung wie oben und Chromatographie in 10 %
Ausbeute (328 mg) isoliert. - 'H-NMR.: § = 2.04 (s, 12H), 2.08 (s, 12H); 3C-
NMR:é = 21.97,24.11, 93.56, 111.58, 147.14; CI-MS: m/z: 328 (M *). Die Kristal-
le fiir die Réntgenstrukturanalyse wurden aus CH,Cl, bei —30 °C gewonnen.

Eingegangen am 4. Februar 1994 [Z 6670]
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Synthese und Reaktivitit eines
Naphtho|1,8-bc]borets **

Achim Hergel, Hans Pritzkow und Walter Siebert*

Professor Helmut Werner zum 60. Geburtstag gewidmet

1,8-Uberbriickte Naphthalinderivate sind strukturchemisch -
aufgrund der Verzerrung des Arengeriists — sowie wegen ihres
durch die Spannung im Vierring geprigten Synthesepotentials
von Interesse. Verbindungen dieses Typs konnten bisher mit
Schwefel, Kohlenstoff und Silicium in der Briicke™ 3! syntheti-

[*] Prof. Dr. W. Siebert, Dr. A. Hergel, Dr. H. Pritzkow
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neucnheimer Feld 270, D-69120 Heidelberg
Telefax: Int. + 6221/56-4197
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonderfor-

schungshereich 247), dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG
gefordert.
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siert werden, wihrend Versuche zur Herstellung der Stickstoff-
und Sauerstoff-Analoga erfolglos verliefen ™ 31,

Durch  Umsetzung von 1,8-Dilithionaphthalin T mit
Cl,BNiPr, gelang uns nun die Synthese der ersten Bor-liber-
briickten Verbindung 2 in 89 % Ausbeute. Das farblose, kristal-
line 2 ist thermisch recht stabil und 148t sich unzersetzt sublimie-
ren. Anhand der spektroskopischen Daten ist eine C,-Symme-
trie des Molekiils erkennbar, die durch eine Kristallstrukturana-
lyse (Abb. 1)!%1 bestiitigt wird. Die leicht verkiirzte B-N-Bin-
dung (1.37 A) liegt nahezu in der Ebene des Naphthalingeriists,
die Winkel innerhalb des Boretrings lassen auf eine starke Ring-
spannung schlielen.

Abb. 1. Molekilstruktur von 2 im
Kristall. Ausgewdhlte Abstande
{A] und Winkel [°]: B1-N1 1.375,
1.36%9(3), B1-C1 1.599, 1.601(5),
B1-C8 1.602, 1.601(5), C1-C9
1.404, 1.403(4), C8-C9 1.397,
1.406(4); C1-B1-C8 86.2, 86.7(3),
Bi-C1-C9 85.6, 85.2(3), B1-C8-C9
85.7, 85.1(3), C1-C9-C§ 102.6,
103.0(3).

2 reagiert unter milden Bedingungen mit BX; (X = Cl, Br)in
einer neuartigen Ringexpansion zum Naphtho[1,8-¢d][1,2,6]-
azadiborinin 4a, b. Als erster Schritt wird die Spaltung einer
B-C-Bindung in 2 durch BX, zu dem nicht isolierbaren Zwi-
schenprodukt 3 angenommen, aus dem sich unter Eliminierung
von iPrX (oder Propen + HX) der naphthoanellierte Heterocy-
clus 4 bildet. Durch Umsetzung von 2 mit Diboran und Diethyl-
boran (X = H, Et) entstehen die u-Diisopropylaminodiborane
5a, b. Hierbei bildet sich eine B-H-B-Briicke aus, die eine Wei-
terreaktion verhindert. Die Verbindung 5a ist somit ein stabili-
siertes Tsomer von 3 (X = H). Den Beweis hierfiir liefert die Sub-
stitution der drei borgebundenen Wasserstoffatome in Sa durch
Ethoxygruppen. Aus dem Intermediat 3 (X = OFEt) erfolgt die
Abspaltung von Ethylisopropylether (oder Propen + EtOH) un-
ter Bildung von 4c.

Die Kristallstrukturanalyse!™ von Sb (Abb. 2) zeigt, daB die
Boratome nahezu in der Naphthalinebene liegen. Der B-N-B-
Winkel ist mit 75.5(3)° auffallend klein, die Atome N-B-H
schlieBen angendhert einen rechten Winkel ein.
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