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ZUSCHRIFTEN 

OCH3 H 
4 3 1  OC2H5 CHI 

a 1 - 4  b 

Tabelle I .  'H-NMR-Daten und StabilitPt der Vinyllithiumderivate 1-4 in 
0.05-0.5 M LBsungen. ~ / 2  = Halbwertszeit der Zersetzung. 

Solvens T 6(H') 6(H') 2J(H,H) ~ / 2  
["Cl Ial [a1 LHzl 

Zur Konfigurationsstabilitat von 
Vinyllithiumderivaten mit 
1-Trimethylsilyl- und 1-Alkoxy-Substituenten** 
Von Rudolf Knorr* und Therese von Roman 

Vinyllithiumderivaten mit a-sthdigen Silyl-11-31 und 
Alkoxy-F~nktionen['*~*~l wird erhebliches praparatives In- 
teresse entgegengebracht[1*2*41. Aus qualitativen Beobach- 
tungen an 1-Silyl-I-alkenyllithiumverbindungen (1, 
R' = R3Si, R2 + H) geht hervor, da5 die E/Z-Isomerisie- 
rung (a + b) im Alkan-Solvens mit 1,2-Bis(dimethylami- 
no)ethan (TMEDA) bei + 25"C['"I oder in Diethylether 
(Et20) oberhalb von -35"C13b*'1 rasch eintritt; erst unter- 
halb von - 65 "C reicht die Konfigurationsstabilitiit in 
EtherL3"] und in Tetrahydrofuran (THF)I2"sC1 fur stereospezi- 
fische Synthesen aus, doch fehlen genauere Kenntnisse der 
Geschwindigkeitsdaten. Durch direkte Beobachtung der 
E/Z-Diastereotopomerisierung la + lbr6' mittels dynami- 
scher NMR-Spektroskopie haben wir nun erstmals die Ge- 
schwindigkeitskonstanten und Aktivierungsparameter be- 
stimmen k6nnen. 

[*] Prof. Dr. R Knorr, DipLChem. T. Freifrau von Roman 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraDe 23, D-8000 Miinchen 2 

[**I E/Z-Gleichgewichte, 9. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft. dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie und der Stiftung Volkswagenwerk untersttltzt. - 8. Mitteilung: E. 
Lattke, R Knorr, Chem. Ber. 114 (1981) 1600. 

la ,  b 
l a ,  b 
la ,  b 
la, b 
la ,  b 
la, b 
2.. b 
?a, b 
2% b 
3% b 
4.. b 
41, b 

THF/HMPT@] + 25 
THF + 25 
THF -41 
THFIAIkan [c] + 25 
Et20/Alkan [c] + 25 
TMEDA/Alkan [c,d] +25 
THF [el + 25 
EtzO/THF [Q + 25 
TMEDA [gVAlkan [h] + 25 

THF -+ 25 
[Ds)THF/TMEDA [&nl +25 

C6D./THF [sl Ilrl 

7.28 
7.29 
7.26 
7.32 
7.36 
7.45 
4.87 
4.91 
5.07 
5.39 
5.48 [I] 
5.44 [I] 

6.90 9.5 
6.92 9.8 
6.81 11.0 
6.96 9.5 
7.08 9.0 
7.18 9.5 
3.93 0 
4.06 0 
4.47 [i] 
4.56 0 
4.45[m] - 
4.32[m] - 

20 min 
17 h 

6 d  
17 d 
3 d  

> 15 h 

- 

> 2 d  

Ikl 
- 

9 d  
> I 7  h 

[a] Zuordnung bei 1-3 vertauschbar. [b] Mit ca. 15 Vol.-Yo Hexamethylphos- 
phorsiuretriamid (HMIT). [c] Ca. 57 Vol.-% Pentan/Hexan. [d] Gleiche 
NMR-Parameter bei +61 und - 32°C. [el Fast gleiche 6-Werte mit 50 Vol.-% 
Pentan bei +25 und -50°C. mit (CH30CH2)2 oder mit 83 Vol.-% TMEDA. 
[fl 20 Vol.-%. k] 1 MolPquiv. [h] 90 Vol.-% Pentan/Hexan. [i] Sehr breit. F] 
Lit. [lza]. [I] q mit 'J=6.5 Hz (E-Isomer). [m] q mit ?1=6.0 Hz (Z-Isomer). [n] 
Methyldublens bei 6-1.57 (E)  bzw. 1.47 (2). 

Die THF-Ldsung['I von 1-Trimethylsilyl-vinyllithium 1 
zeigt im 'H-NMR-Spektrum['I das AB-Aufspaltungsmuster 
der olefinischen CH,-Gruppe (Tabelle 1). Wiihrend des 
Erwiirmens uber Raumtemperatur beobachtet man starke 
und beim Abkiihlen reversible Linienverbreiterung. Durch 
Linienf~rmanalyse[~l zwischen + 26 und + 70°C ergeben 
sich als Aktivierungsenthalpie A H +  =7.4 (f 1.5) kcal 
mol-' und als Aktivierungsentropie AS+ = -32 (+4) cal 
K - '  mol-'. Die Halbwertszeit der Z/E-Permutation be- 
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tragt also in THF bei +48"C 0.11 s und bei Extrapolation 
auf -70°C ca. 0.5-15 min. 

Bei Raumtemperatur zersetzen sich die Usungen von 1 
langsam (Tabelle 1). In Pentan kann 1 ohne TMEDA 
nicht in gleicher Weise['] erzeugt werden; wie beim analo- 
gen (1 -Chlorvinyl)trimethyIsilanl'O1 bildet sich vielmehr auf 
ungeklartern Wege (3,3-Dimethyl-l-butenyl)trimethylsilan 
neben terf-Butyltrimethylsilan. In TMEDA (Nebenprodukt 
N, N-Dimethyl-vinylamin) liegt die Halbwertszeit der Z/E- 
Diastereotopomerisierung bei +61 "C weit uber 15 s. Da 
also deren Solvensabhangigkeit qualitativ und die genann- 
ten Aktivierungsparameter von 1 vollig rnit denen der 1- 
Aryl-vinyllithiumverbindungen ubereinstimmen, kann man 
wie dort[l'l einen ionischen Mechanismus rnit Ladungssta- 
bilisierung durch Sili~ium[~'~ vermuten. 
I-Alkoxy-1-alkenyllithium R2HC=C(OAlk)Li[61 entsteht 

und reagiert in THF unterhalb von -78°C[4C*5"b1 bis ca. 
-20"C[5c1 unter Retention; der bisher auch hier noch un- 
gewisse Grad der Konfigurationsstabilitiit wurde von uns 
spektroskopisch[""I gepriift. Die Lagen der in Ether-Lo- 
~ungenl"~ scharfen H-NMR-Singuletts der Vinylprotonen 
von 1-Ethoxyvinyllithium 2 stimmen rnit den fur 3 angege- 
benen[""] uberein und hlngen stark vom Solvens ab (Ta- 
belle 1); in TMEDA tritt bis + 106°C keine Linienverbrei- 
terung, sondern Zersetzung ein. Da (E)-1-Ethoxy-1-propen 
im E/Z-Gemis~h['~I wesentlich rascher rnit tert-Butyl- 
lithium zu 4a reagiert als das Z-Isomer zu 4b, kann man 
durch Vemngerung der eingesetzten Menge an tert-Butyl- 
lithium unterschiedliche E/Z-Gemische (1 : 3 bis 3 : 1) von 
1-Ethoxy-1-propenyllithium 4 einstellen. Deren iiber mehr 
als 13 Tage bei +25"C in THF unverandertes Mengenver- 
hiiltnis beweist, dal3 sie gegen Z/E-Isomerisierung stabil 
sind. 

Die verschwindend kleine Kopplungskonstante von 2 
und die ungewohnlich stark positive von 1 erklaren wir 
durch die o-induktiven Effekte von R' und Li, die in 2 ge- 
genllufig, in l aber gleichsinnig wirken[''I. 

Eingegangen am 16. Dezember 1983, 
in verlnderter Fassung am 14. MBrz 1984 (Z 6561 
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Nachweis der intramolekularen 
Bindungsisomerisierung eines (pseud0)tetraedrischen 
Nickel(@-bis(chelats)** 
Von RudolfKnorr* und Friedrich Ruf 

Die wechselseitige, monomolekulare Umwandlung der 
tetraedrischen und planaren Isomere tetrakoordinierter 
Nickel(11)-bis(che1ate) wie 1 konnte als thermisch erlaub- 
ter SynchronprozeD['] oder stattdessen auch zweistufig un- 
ter reversibler offnung eines Chelatringes vor sich gehen. 
An einer mit 1 nahe verwandten Modellverbindung[*] des 
gleichen Chelattyps fanden wir die bei 25°C lang~ame '~ .~]  
Konfigurationsumkehrung von (pseud0)tetraedrischem 
Nickel(rr), bei der moglicherweise voriibergehend die pla- 

CH3 3 
I t  

1 - <. .> 

CH3 4 

[*I Prof. Dr. R. Knorr, Dr. F. Ruf 
Institut fiir Organische Chemie der Universitlt 
KarlstraDe 23, D-8000 Miinchen 2 

[**I Paramagnetisch induzierte NMR-Verschiebungen, 10. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk, der Deutschen For- 
schungsgemeinschak und dem Fonds der Chemischen lndustrie unter- 
stiitzt. - 9. Mitteilung: pa]. 
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