PPh; im groBen Uberschuf verhindern!®). Dies legt die in
Schema 1 gezeigte Reaktionsfolge nahe.

Obwohl die Folge (2) —(8)— (11)— (4) am wahrscheinlich-
sten ist, und obwohl weder (9) noch (10) bisher nachgewie-
sen werden konnten, lassen sich die Folgen
(2)—(10)—(11)—(4) und (2)->(8)—(9)—(4) nicht mit Si-
cherheit ausschlieen.

Der Grund fiir die unterschiedliche Reaktion von (1) und
(2) mit Halogeniden diirfte in der unterschiedlichen La-
dungsverteilung in diesen Verbindungen zu suchen sein, die
auch in den Bindungslingen zum Ausdruck kommt. Die
Ccabin— N-Abstinde sind zwar in (1) (125.6(12) pm)® und
in (2) (125.2(16) pm) etwa gleich groB, in (1) ist der
Cr—Ccarsin-Abstand (179.7(9) pm)™ jedoch deutlich groBer
als in (2) (175.7(11) pm). Wihrend somit die weitgehende
Lokalisierung der positiven Ladung in (1) am Carbinkohlen-
stoff sehr rasch zu (3) fihrt (unter Annahme einer Reakti-
onsordnung von zwei kann k>1000 dm*® mol~! s~' fur
X =Br in 1,1,2-Trichlorethan bei —30°C abgeschitzt wer-
den), erhilt man mit (2) (hier ist die Ladung vorwiegend im
PPh;—Cr(CO)4-Teil lokalisiert) wesentlich lansamer primar
nach einem dissoziativen Mechanismus unter Substitution
und Umlagerung (4).
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Kristallstruktur von 2-Lithio-2-phenyl-1,3-dithian-
Tetrahydrofuran-Tetramethylethylendiamin (1/1/1);
»X — X“-Elektronendichteverteilung in Lithio-methyl-
und Lithio-phenyl-dithian

Von René Amstutz, Jack D. Dunitz und Dieter Seebach'™
Professor Edgar Heilbronner zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Natur der Li—C-Bindung und der Stabilisierung von
carbanionoiden Zentren durch Elemente der dritten und ho-
herer Perioden ist nach wie vor umstritten!'’: ,,...the mecha-
nism of anion stabilization by third and higher row elements
remains an unsettled and important problem. Operational

[*] Prof. Dr. D. Seebach, Dipl.-Chem. R. Amstutz, Prof. Dr. J. D. Dunitz
Laboratorium fir Organische Chemie
der Eidgenssischen Technischen Hochschul
ETH-Zentrum, Universititstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
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criteria to distinguish charge transfer from polarization ef-
fects are difficult to devise, particularly with the limitations
of working with real compounds“!'d, Die durch Rontgen-
Strukturanalyse erhiltlichen Differenzelektronendichtever-
teilungen'? sind — zumindest qualitativ - hiufig mit Konzep-
ten vereinbar, die Chemiker bei der Diskussion der elektro-
nischen Struktur von Molekiilen benutzen (Bindungsdichte,
nichtbindende Elektronenpaare, w-Bindungen). Wir be-
schreiben hier den Nachweis fiir die Existenz zweier ver-
schiedenartiger Li—C-Bindungen in zwei nahe verwandten
a-schwefelsubstituierten Organolithiumverbindungen durch
solche Deformationsdichten'?), und zwar fir das Dimer von
2-Lithio-2-methyl-1,3-dithian-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) (1)® und fiir die Titelverbindung (2)".

e RATAY
7
[¢)] 2

Kristallines (2) erhielten wir durch Deprotonieren von
Phenyldithian [0.25M Losung in Hexan/Tetrahydrofuran
(THF) 3:1] mit Butyllithium in Gegenwart von TMEDA
(0.33M) bei —15°C und Abkiihlen auf —78°C. Die Rént-
gen-Strukturanalyse®! von (2) fiihrt zu der in Abbildung 1
gezeigten Struktur. Die Umgebung der carbanionoiden Zen-
tren von (1) und (2) ist in (3) und (4) einander gegeniiberge-
stellt.

Abb. 1. Struktur des Komplexes (2) ohne Wasserstoffatome, Zeichnung mit Pro-
gramm PLUTO (Cambridge Cristallographic Data Centre). Kristalldaten:
Raumgruppe P1; Z=2, a=900.56, b=980.32, c¢=1295.55 pm, a=9628,
p=97.15, y=101.55°, pa.=1.178 g/cm’. Bindungslingen [pm, 0<0.5 pm)
Lit—O1 197.0, Lit—N1 2148, Lit—N2 2110, Winkel [°, 0<0.10°]
O1—Li1—N1 105.8, O1—Li1—N2 108.8, O1—Li1—C1 117.2, C1—Li1—N1
119.8, C1—Li1—N2 114.1, N1—Li1—N2 86.9.

An der Struktur des metallierten Phenyldithians (2) ist be-
merkenswert: Um zu seiner iiblichen Koordinationszahl 4 zu
gelangen, komplexiert das Lithium neben dem Kohlenstoff-
atom des Dithians und den beiden Stickstoffatomen eines
TMEDA-Molekiils noch das Sauerstoffatom eines THF-Mo-
lekiils; es resultiert — im Gegensatz zu (1) - ein Monomer.
Die Phenylgruppe im unmetallierten Dithian ist dquatori-
al®, im metallierten dagegen axial angeordnet), zusitzlich
ist die Benzolringebene um 90° gedreht, wodurch die fiir die
konjugative Stabilisierung notwendige Orientierung erreicht
wird. Auch der Abstand C1-—C5 von 147 pm spricht fir ho-
hen Doppelbindungscharakter, doch ist das carbanionoide
Zentrum noch bei weitem nicht planar (siche Abb. 1). Beim
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Wechsel von (1) zu (2) nimmt die Li—C-Bindungslinge um
10 pm zu, und der Winkel zwischen dieser Bindung und der
S$1—C1—S2-Winkelhalbierenden schrumpft von 121 auf
96° [vgl. (3) und (4)]. Diese Verinderungen sprechen zwar
fiir einen Ubergang in Richtung auf eine w-komplexartige
Struktur'®, scheinen aber gering im Vergleich zu den grofien
Unterschieden in der Reaktivitdt der Verbindungen (1) und
(2}, z. B. gegeniiber «,B-ungesittigten Carbonylverbindun-
genP) und im Vergleich zur pK,-Differenz von 8 Einheiten
zwischen den konjugaten Siduren!'l.

Die berechneten Deformationsdichteverteilungen
(Ap= pexp— B pre:) zeigen dhnliche Bindungsdichten fiir ent-
sprechende C—C-, C-—-N-, C—S-Bindungen in (1) und (2}
sowie Maxima fiir nichtbindende Elektronenpaare an den
N-, O- und S-Atomen in den erwarteten Richtungen. In der
Nihe der Li-Atome hingegen resultieren grof3e Unterschiede
in der Dichteverteilung. Abbildung 2 zeigt die Dichtevertei-
lungen in den Ebenen von C1, Li und einem TMEDA-Stick-
stoffatom der Strukturen (1) und (2). Die diffusen Maxima
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Abb. 2. Elektronendeformationsdichte in den Ebenen N1—Li—N2,
C1—Li—N2 von (f) und C1—Li—N2 von (2). Konturen in Abstinden von
0.05 ¢ A~ (negative Konturen gestrichelt).

entlang den Atomverbindungslinien kénnen als Elektronen-
dichte von Bindungen oder einsamen Elektronenpaaren in-
terpretiert werden. Am Li-Atom von (1) ist Ap beinahe null,
in (2) stark negativ. Die Integration von Apam Li-Atom von
(2) fiihrt zu einer positiven Ladung von 0.5-0.6 Elektronen.
Das lithiierte Methyldithian (1) scheint daher eine ,,metall-
organische* Verbindung mit hochstens polarisierter Li—C-
Bindung zu sein, wihrend im phenylsubstituierten Lithio-
dithian (2) ein Kontaktionenpaar vorliegt.
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Einfithrung eines optisch aktiven Triorganogermyl-
Liganden in Ubergangsmetalikomplexe, die
fiinf voneinander unabhiingige Liganden enthalten

Von Ernesto Colomer, Robert J. P. Corriu
und André Vioux"!

Kiirzlich berichteten wir iiber die Einfithrung eines op-
tisch aktiven Triorganogermyl-Liganden in einen Uber-
gangsmetallkomplex durch Austausch eines CO-Liganden!!,
Nach dem gleichen Reaktionstyp synthetisierten wir aus
dem (R)-Enantiomer der Germyllithium-Verbindung (1)
und dem Tricarbonylmangankomplex (2) das optisch aktive
Anion (3), das als Tetraethylammonium-Salz (3b) isoliert
wurde (Tabelle 1). Es ist anzunehmen, da die Umsetzung
unter Retention am Germanium abliuft, da optisch aktive
Germyllithium-Verbindungen bei Substitutionen unter Kon-
figurationserhaltung reagieren?, Das Anion (3) ergibt mit
Methyliodid den Neutralkomplex (4), dessen Kristallstruktur

CH3

H3C -CO
SGe~Li + Mn —
Pad 8 A “co
P co
(R)-(1) (2)
-
[ HaC T
H,C CH 3 "
}Ge/l\/‘[n% Li® il \S;e/‘Mn\ “CO
o 2 P B
Fh 191p Co ©© Np co CHs
®-(3) (4)

Np = {-Naphthyl

noch nicht bestimmt werden konnte. Da jedoch bekannt ist,
daB Komplexe mit fimf Liganden, von denen einer der Cy-
clopentadienyl-Rest ist, eine quadratisch-pyramidale Struk-
tur haben, in der der Cyclopentadienyl-Ligand die apicale
Position einnimmt!®, wurde hier dem IR-Spektrum zufolge
nur das diag-(oder trans-)Isomer — die beiden CO-Liganden
sind diagonal angeordnet!'®) — erhalten!*! (Tabelle 1).
Analog wurden die Triphenylsilyl- und Triphenylgermyl-
substituierten Anionen (5a)5! bzw. (5b) mit Methyliodid und
Benzylbromid zu den Dicarbonylmangankomplexen (6) al-
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