
Wasser. Die Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus 
haben weitgehend spekulativen Charakter. Salfeld1'' und 
Horner et al.[*] postulierten eine aus zwei Molekulen 3-Hy- 
droxy-o-benzochinon 2 entstehende Zwischenstufe 3, die 
bis jetzt nicht isoliert wurde. jiltere Unters~chungen[~l er- 
gaben, daR Pyrogallol mit den verschiedensten Oxidations- 
mitteln in Wasser 3-Hydroxy-o-benzochinon 2 bildet, das 
in situ mit sich selbst oder mit einem o-Chinon, das minde- 
stens eine unsubstituierte Doppelbindung enthalt, rasch zu 
Dihydroxybenzotropolonen vom Purpurogallintyp weiter- 
reagiert"'. 
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HO 

3 
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Wir konnten nun das Addukt 4 aus 2 und 4,SDimethyl- 
o-benzochinon 5 synthetisieren. 4 weist eine weitgehende 
Strukturanalogie zur postulierten Zwischenstufe 3 auf und 
stutzt somit die fruher entwickelten Vorstellungen zum Ab- 
lauf der Purpur~gallinbildung[~]. Die Struktur von 4 wurde 
anhand der Spektren''' und durch eine Rbntgen-Struktur- 
analyse bestimmt (Abb. 1). Die relativ kleine Standardab- 
weichung der Bindungslangen und die Giite der Struktur- 
bestimmung lassen oden SchluB zu, daD die Bindung 
C07-C08 (1.568(2) A) besonders labil ist und daR deren 
Offnung zur Weiterreaktion fuhren konnte. 

9 PO3 1.228 

w 

Abb. I .  Struktur des Molekuls 4 im Kristall mit thermischen Schwingungsel- 
lipsoiden 161. Bindungslangen in A. 

Wir nehmen an, daR die Bildung dieses ungewohnlichen 
carbonyluberbriickten Siebenringsystems in mehreren Stu- 
fen ablauft. Zunachst wird Pyrogallol von 5 zum hochre- 
aktiven 2 dehydriert, das eine vinyloge Carbonsaure ist. 5 
und 2 haben in Wasser ahnliche Redoxpotentiale. Im 
nachsten Schritt lagert sich 2 als Anion im Sinne einer Mi- 
chael-Addition an 5 zur Zwischenstufe 6 an, die durch 
nucleophilen Angriff des Carbanions auf die mittelstan- 
dige Carbonylgruppe des 1,2,3-Tricarbonylsystems cycli- 
siert. Diese Carbonylgruppe hat durch die induktive Wir- 
kung der nachbarstandigen Carbonylgruppen den stark- 
sten elektrophilen Charakter. 

A rbeitsvorschriyt 
I ,3-Dihydroxy-6.7-dimethyltricyclo[6.3. I.O2~']dodeca-2,5,9-trien-4, 1 1.12-trion 
4 : 2.7 g (0.02 mol) 5 suspendiert man in 20 ml. wasserfreiem Dioxan und 
tropft eine Liisung von 1.3 g (0.01 mol) Pyrogallol in 10 mL Dioxan langsam 
unter Umschiitteln zu. 5 geht rasch in Losung, und nach kurzem Stehen bei 
Raumtemperatur scheiden sich 2.4 g (92%) 4 in schwach gelben Kristallen 
aus. Man saugt ab und wascht mit etwas Dioxan nach. Nach dem Umkristal- 
lisieren aus Essigester erhzlt man 2.1 g (81%) 4 vom Zers-P. 165°C. - 4 gibt 
mit Eisen(iii)-chlorid eine starke Enolreaktion. Mit Essigsaureanhydrid ent- 
steht ein farbloses Diacetat vom Zers.-P. 214-216°C. 
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Isolierung und Struktur eines stabilen Molekiils 
mit Silicium-Kohlenstoff-Doppelbindung** 
Von Nils Wiberg*, Gerhard Wagner und Gerhard Miiller* 

Das stabile Tetrahydrofuran(THF)-haltige Silaethen 1 
entsteht in kristallisierbarer Form in THF""]. Auf gleichem 
Wege bildet sich stabiles THF-freies 2 in Diethylether (ca. 
60% Ausbeute). Es laRt sich jedoch aus den Reaktionsl6- 
sungen nicht kristallin isoliereni'hl. Seine Existenz folgt aus 

[*I Prof. Dr. N. Wiberg, DipLChem. G. Wagner 
Institut fur Anorganische Chemie der Universiat 
MeiserstraBe I ,  D-8000 Miinchen 2 
Dr. G. Miiller 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universivit Miinchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 

[**I Ungeslttigte Siliciumverbindungen, 9. Mitteilung; Verbindungen des Si- 
liciums, 60. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For- 
schungsgemeinschaft unterstiitzt. - 8. bzw. 59. Mitteilung: [Ic]. 
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charakteristischen Abfang-Reaktionenl'h,cl sowie aus der 
Umwandelbarkeit von 2 in 1. 

2 + T H F e 1  

Es ist uns nun gelungen, 1 durch Entfernen von THF 
mit Benzol als Schlepper in kristallisierbares 2 umzuwan- 
deln (siehe Arbeitsvorschrift). Das bei Raumtemperatur 
stabile Silaethen 2 (Me : m/z 300) bildet farblose Prismen, 
die sich bei 65°C im Laufe von Tagen zersetzen. Das 'H- 
NMR-Spektrum (90 MHz, C61)SCD3, 30°C: S=0.55 (sehr 
breit, Me&, Me& MeSi), 1.26 (schmal, tBu,Si)) weist auf 
einen, auch im Falle des Silaeihens Me,Si=C(SiMe,), be- 
obachteten'"', Methylaustauschl''. 

Die Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 1)[31 ergibt fur 2 ein 
praktisch planares C2Si=CSi,-Geriist (Winkelsumme an 
Sil und C1 jeweils 360.0"[41). Die Verdrillung um die 
Si=C-Doppelbindung betragt lediglich 1.6" (Abb. 2). Die 
Abweichungen der Valenzwinkel der ungesattigten Zen- 
tren Sil und C1 von den sp2-Standardwerten lassen sich 
zwanglos iiber den sterischen I h c k  der SiMe3- und insbe- 
sondere der SiMe(tBu)z-Gruppe an C1 deuten. 

C6 - 

-\ 
C? 

J c9 \,,, c7, 
c 3  ;< 

C8'f\.) c13 

c 12 

Abb. I. Struktur vo? 2 im Kristall ((JKTEP, Schwingungsellipsoide 50%). 
Wichtige Abstinde [A] und Winkel I"]: %I-Cl 1.702(5), SiI-C2 1.851(5), Sil- 
C3 1.842(5), CI-Si2 1.865(5), CI-Si3 l.PYO(5); CI-SiI-C2 127.0(3), CI-Sil-C3 
129.0(2), C2-Sil-C3 104.0(3), SiI-CI-SiI 119.5(3), Sil-Cl-Si3 122.8(3), Si2- 
CI-Si3 I17.7(2). 

Die Si=C-Bindungslange, die Gegenstand erheblicher 
Kontroversen i ~ t l ~ ~ l ,  betragt in 2 1.702(5) A. Sie liegt davit  
uberraschend gut im geforderten Bereich von 1.69-1.71 A['] 
(ab-initio-Berechnungen). Gegenuber typischen Si-C-Bin- 

Abb. 2. Ansicht von 2 (Methylgruppen an SiZ. CS, C I2 mit wllkiirlichem 
Radius). Ebenenwinkel Si ICIC2C3-CISi 1 Si2Si3 = 1.6". 

dungslangen (1.87 A) ist der gefundene Si=C-Absta?d 
urn 0.17 A kiirzer (Verkiirzung C-C+C=C: 0.19 A). 
Die Si=C-Bindung ist noch erheblich kiirzer als die 
- um 14.6" verdrillte - Si=C-Bindung im Silaenol- 
ether (Me,Si)*Si = C(OSiMe3)( 1-Adamantyl), deren Lange 
1.764(3) i\ betragtr6]. Ursache fur die Lange und Verdril- 
lung dieser Bindung sol1 die groRe Sperrigkeit der Substi- 
tuenten sowie die hohe Elektronegativitat der OSiMe,- 
Cruppe ~ein[',~I. Da das Silaethen 2 weniger raumerfiil- 
lende und keine besonders elektronegativen Substituenten 
enthglt, kann die fur 2 gefundene Si=C-Bindungslange als 
typisch fur Silaethene RzSi=CR2 mit nicht zu sperrigen 
Substituenten R=H, Alkyl, Silyl gelten. DaB der Si=C- 
Abstand in derartigen ungesattigten Systemen kiirzer als 
im erwahnten Silaenolether sein sollte, wuIde bereits 
durch die Si=C-Bindungslange von 1.747(5) A im THF- 
Addukt 1 angedeutet""]. Die gefundene Ceometrie der Si- 
laethene ist der der Ethene sehr ahnlich; dies impliziert ei- 
nen vergleichbaren Bindungszustand beider Systeme. 

A rbeitsvorschrift 
Man kondensiert im Hochvakuum das Benzol einer in einem Kolben A be- 
findlichen Losung aus 1.5 mmol kristallisiertem 1 (Herstellung nach [la]) 
und 25 mL wasserfreiem Benzol in einen auf -78°C gekiihlten Kolben B, 
der 10 mmol reines LiBu als THF-Fanger enthalt. Nach Kchlung von A auf 
-78°C und Envatmen von B auf Raumtemperatur wird das Benzol nach A 
zuriickkondensiert. Man wiederholt den beschriebenen Vorgang 40mal und 
kondensiert dann auf den benzolfreien Riickstand in A I mL wasserfreies 
Pentan. Die erhaltene Pentanl6sung wird 2-3 d auf -90°C (Bildung von 
Kristallkeimen), dann auf -78°C gekiihlt. Man gieRt das Pentan von den ge- 
bildetrn Kristallen ab und befreit sie von verbleibendem LOsungsmittel im 
Hochvakuum. 
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[4] Die relativ groBen thermischen Parameter der Sil-stindigen Atom C2/ 
C3 (Abb. 2) schlieBen eine geringe Pyramidalisierung an Sil mit fehlge- 
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ordneten Methylgruppen nicht aus oder deuten auf ein flaches Energie- 
minimum der Si I-Gleichgewichts-Konfiguration. 
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M. Karni, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 1984, 768. 
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SOC. 104 (1982) 56b7. 

Pentamethyldiethylentriamin(phenyl)lithium, 
eine monomere Organolithiumverbindung** 
Von Uwe Schumann, Jurgen Kopf und Erwin Weiss* 
Professor Gunther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet 

Organolithiumverbindungen treten normalerweise als 
Oligomere, bevorzugt mit den Assoziationsgraden 2, 4 und 
6, aufl'l. Sie liegen nur selten monomer vor, z.B. in den 
Verbindungen l l Z 1  oder 2l3], in denen die Assoziation 
durch sterisch anspruchsvolle organische Reste verhindert 
wird. Jedoch konnen auch Donor-Liganden die Struktur 
entscheidend beeinflussen, wie das Beispiel von Phenyl- 
ethinyllithium eindrucksvoll zeigt. Hier wurden die Spe- 
zies 314] und 4['] charakterisiert ; die komplexierenden Di- 
amine unterscheiden sich lediglich in ihrer Kettenlange. 

[ Ph3CLi(tmeda)] [(Fluorenyl)Li { N(C2H4),CH 2] 

1, tmeda = Me$(CH2)2NMe2 2 

[PhC=CLi(tmpda)12 [ (PhCdXi)4(tmhda)z] 

3 4 

Me2N(CH2),NMe2: tmpda: n = 3, tmhda: n = 0 

Auch Phenyllithium ist in dieser Hinsicht , bemerkens- 
wert. Im Kristall liegt es dimer als 5 vorI6I, in Ether gelost 
ist es dimer"] oder tetramerlE1 und mit Ether im Kristall als 
6 tetramert91. Gemeinsames Merkmal vieler derartiger 
Strukturen ist die vierfache Koordination von Lithium. Bei 
Verwendung des dreizahnigen Liganden Pentamethyldi- 
ethylentriarnin (PMDTA) bleibt nur noch eine Koordina- 
tionsstelle fur die Bindung des organischen Rests frei. Da- 
mit wird die Oligomerisation unterdruckt. Hierfur sind be- 
reits einige Beispiele bekannt, z. B. 7['01. 

[PhLi(tmeda)12 

5 

[Li { CH(SiMe3)2 { (pmdta)] [PhLi(pmdta)] 

7, pmdta = [(CH3)zNCH2CH2]zNCH3 8 

Unsere Versuche, auf entsprechende Weise zu einem 
monomeren Phenyllithium zu gelangen, fiihrten zum Er- 
folg. In HexanIPentan-Gernischen suspendiertes Phenyl- 
lithium ergibt bei Zugabe von PMDTA [PhLi(pmdta)] 8 
(Abb. 1). 

Das Li-Atom liegt nur 2 pm aurjerhalb der Ebene des 
Benzolrings rnit nahezu identischen Winkeln Li-C 1 -C2 

1'1 Prof. Dr. E. Weiss. U. Schiimann, J. Kopf 
lnstitut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit 
Martin-Luther-King-Platz 6, D-2000 Hamburg 13 

[**I Uber Metallalkyl- und -aryl-Verbindungen. 33. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 32. Mittei- 
lung: B. Schubert, E. Weiss, Chem. Ber. I 1  7 (1984) 366. 

W 

Abb. I .  Struktur von 8 im Kristall. Links: Strichzeichnung: rechts: ORTEP- 
Zeichnung mit Bindungslingen [pm]. R J n ,  a-859.6(4), b= 1583.2( 10). 
c= 1322.4(9) pm,/l=92.72(5)",pk,, =0.9509 g cm-', Z = 4 ;  MoK,-Strahlung, 
Strukturlosung mit Direktmethoden (SHELX), Verfeinerung bis R =0.072 
(ungewichtet) rnit 746 Retlexen [IFIz4o(F)], gemessen bis 8-20", aniso- 
trope Temperaturfaktoren, H nicht bestimmt, mit berechneten H-Lagen iso- 
trop verfeinert. Wichtige Abstande ([pm], Mittelwerte): Li-C 2 1 3 4  16), C- 
C(Pheny1) 138.9, Li-N 214.0(15); Winkel ["I: NI-Li-N2 87.1(6), N2-Li-N3 
87.2(6), Nl-Li-N3 I15.4(7). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, 
D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD 5 1  118, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

und Li-Cl-C6. Es ist damit streng monohapto an ein sp2- 
hybridisiertes C-Atom gebunden (Abstand 2 13.5 pm). Die 
Li-C-Abstande in 5 und 6 sind mit ca. 221 bzw. 230 pm 
deutlich Ilnger. Diese Aufweitung ist fur briickenstandige 
Liganden charakteristisch. 

Der Benzolring ist annahernd planar; das Sechseck ist 
jedoch deutlich verzerrt (Winkel an C1 113.1 statt 120°, da- 
gegen an C2 und C6 rnit 123.9 bzw. 125.1 deutlich aufge- 
weitet). Diese Deformationen sind gleichfalls charakteri- 
stisch fur an Metall gebundene Phenylgruppen, z. B. in 5, 
6 oder [Ph2Mg(tmeda)]"". 

Phenyllithium ist das bisher einzige Organolithiumsy- 
stem, bei dem drei Strukturen in Abhangigkeit von der Na- 
tur der Liganden gebildet werden. 

Arbeitsuorschrift : 
Samtliche Operationen wurden unter Schutzgas mit trockenen Losungsmit- 
teln durchgefiihrt. Zu einer Suspension von 0.5 g (5.95 mmol) PhLi, herge- 
stellt aus nBuLi und lodbenzol, in 25 mL eines Hexan/Pentan-Gemisches 
( I  : I )  gibt man tropfenweise unler Riihren 0.83 g ( 1  mL, 4.79 mmol) iiber Ka- 
lium getrocknetes, frisch destilliertes PMDTA. Dabei klari sich die Suspen- 
sion zunichst auf, triibt sich dann aber wieder stirker. Nach kurzem Stehen 
wird abfiltriert. Das Filtrat wird auf -30°C abgekuhlt, wobei 0.25 g (20%) 8 
ausfallen. Fur 8 liegt eine korrekte Elementaranalyse vor. Fur die Rontgen- 
Strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch sehr langsames AbkOhlen 
einer gesattigten L6sung auf 8°C erhalten; die Kristalle wurden im Ar-Strom 
bei 20°C getrocknet. Sie sind auDerordentlich luftempfindlich und neigen 
nach ihrer lsolierung bei PMDTA-iiberschuB zum ZerflieOen. 
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