infolge sterischer und elektronischer Einfliisse energetisch
ungiinstiger. Die exocyclische Mn-P-Bindung ist bemer-
kenswert kurz (2.122(8) A). Sie ist nur geringfiigig linger
als die von 6a'™" (Mittelwert 2.10 A), aber noch kiirzer als
die beim Phosphandiyl-Komplex 6b'*™ (Mittelwert
2.184 A). Ihr kann - wie auch bei 6 diskutiert'™ - Mehr-
fachbindungscharakter zugeschrieben werden.

[[Cp(CO)Mn=P}|,Fe;(CO),] [Cp(CO);Mn},PCeH]
6a 6b

[OC)sCr{P(=NR)NR:)}} [P{P(=NR)(NRR)}}
7 R =SiMe;, R'=rBu 8

trans-{(Ph,;P)2(OC");ReN(R)NNR]
9, R=p-MeC,H,

Offensichtlich weist der Me;SiNPNSiMe$-Ligand,
verstirkt durch seine Anbindung an das Re(CO),-Frag-
ment, ein ausgeprigteres m-Acceptorverhalten als die Ami-
no(imino)phosphan-Liganden in den Komplexen des Typs
7#3 ynd 80% auf. Die Re-N- (2.19(2) A) und die dazu
trans-stindigen Re-C-Bindungen (C15, C17) sind etwa so
lang wie die analogen Bindungen im Triazenido-Komplex
9 (Mittelwerte: Re-N 2.19, Re-C 192 A). Der Mittel-
wert der P-N-Abstinde (1.61 A) liegt bei § in der GroBen-
ordnung, die man anhand der Werte des freien Liganden 2
(P=N 1.545(2), P=N 1.674(1) A" erwarten wiirde.

Eingegangen am 6. September,
verdnderte Fassung am 10. Oktober 1985 [Z 1453)

[1] R. Appel, W. Schuhn, F. Knoch, Angew. Chem. 97 (1985) 421; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 420.

[2) Zum Beispiel F. A. Cotton, G. Wilkinson: Anorganische Chemie, 4.
Aufl,, Verlag Chemie, Weinheim 1982, S. 133; Advanced Inorganic Che-
mistry, 4th ed., Wiley-Interscience, New York 1980, S. 131.

[3} Arbeitsvorschrift:3:1.197 g (4.18 mmol) 1 [11] und 1.165 g (4.18 mmol) 2
[12] werden in 20 mL Toluol ca. 3.5 h bei 90°C geriihrt. Nach Abziehen
der fliichtigen Bestandteile wird noch mehrere Stunden im Olpumpen-
vakuum getrocknet. 3 fillt quantitativ als rotes, NMR-spektroskopisch
reines Ol an, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte
(NMR- und IR-Daten [4]). 5: 1901 g (4.18mmol) 3 und 1.698¢g
(4.18 mmol) 4 werden in 30 mL Xylo! ca. 15 h (‘H-NMR-Kontrolle des
Reaktionsendes) unter RiickfluB geriihrt. Nach Abziehen der fliicchtigen
Bestandteile wird noch mehrere Stunden im Olpumpenvakuum getrock-
net. Der gelbe, teilweise zahflissige Riickstand wird in ca. 30 mL Toluol
geldst, iber Filterflocken filtriert und jeweils | d auf 0 und —35°C ge-
kiihlt. Nach Abdekantieren des Toluols werden die gelben Kristalle mit
ca. 3 mL kaltem Toluol gewaschen und im Vakuum (10 Torr) getrocknet.
Ausbeute 1.28 g (46%).

*'P{'H}-NMR (81.0 MHz, 20°C, C,Dq, 85proz. H;PO, ext.). Bei der Um-
setzung von 3 nach § tritt kurzzeitig ein Singulett bei 6 =234.9 auf, das
wir der Zwischenstufe [Cp(CO):Mn«P(NR;)(=NR)- Re(CO),Br} zu-
ordnen. '*C{'H}-NMR (50.28 MHz, [DsJAceton, TMS int.) 3 (—60°C):
5=231.7 (d, CO, *J(PC)=34.2 Hz), 85.8 (s, CsH,), 4.10, 3.63 (s, SiCH3).
5 (—40°C): 6=2329 (d, CO, Mn, 2J(PC)=19.8 Hz), 197.7, 191.7 (s, CO,
Re), 834 (s, CsHs), 1.6 (s, SiCH;). 'H-NMR (200 MHz, C;Dy, TMS int.)
3(80°C): 6=4.19 (d, SH, *J(PH)= 1.8 Hz), 0.32 (s, 18 H), 0.21 (s, 9H). §
(20°C): 5=4.08 (d, 5H, *J(PH)= 1.5 Hz), 0.41 (s, 18 H). IR: 3 (n-Hexan)
v(CO)=1970 (s), 1912 cm "' (5). § (CsHe): v(CO)=2020 (s), 1940 (sh),
1910 (vs, br), 1890 (s, br), 1840 cm —* (m, br).

[5] 5: P2,2,2,, a=18.070(6), b=11.361(3), c=12.325(4) A, Z=4, py.. =187
g-cm~* 1417 beobachtete von 1893 unabhingigen Reflexen (Moka,

F3=2.00(F%), 20<45°); R=0.059, R, =0.053. Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen
2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51579, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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714 bzw. 14 (1975) 705.
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Kristallstruktur der n*-Allyllithium-Verbindung
[1,3-Diphenylallyllithium - Diethylether],**

Von Gernot Boche*, Heinz Etzrodt, Michael Marsch,
Werner Massa, Gerhard Baum, Hans Dietrich und
Waruno Mahdi

Allyliibergangsmetall-Komplexe gehéren zu den am be-
sten untersuchten Spezies der Organometallchemie!"’, Bei
Allyllithium stand der Beweis einer bei den Ubergangsme-
tall-Komplexen gefundenen n*-Struktur im Festkdrper
aus. Berechnungen zufolge weist monomeres Allyllithium
eine n’-Struktur auf, in der die H-Atome, wie in einigen
Ubergangsmetall-Komplexen''!, charakteristisch aus der
Ebene der C-Atome herausgebogen sind (vgl. 1),

¥ M M
H ) H >N N<>N N«
NSNS \./ \_/
g\u P ..-CaHg[LiCHg ] Li....
H H
11?] 2(5]

Eine Kiristallstrukturbestimmung von Allyllithium-Te-
tramethylethylendiamin (TMEDA) vergab, daB} Polymer-
ketten vorliegen, in denen die mit TMEDA koordinierten
Li-Atome jeweils zwei endstindige Allyl-C-Atome ver-
kniipfen (vgl. 2)L In Tetrahydrofuran existiert Allylli-
thium als monomere!*™ n*-Verbindung!.

Bei 1,3-Diphenylallyllithium - Diethylether 3 fanden wir
erstmals auch im Festkdrper n*-Allyllithium-Einheiten. Sie
sind zu polymeren Ketten aggregiert’? (Abb. 1). Die Lithi-
umatome befinden sich annidhernd symmetrisch ober- und
unterhalb der Allylgruppe. Der im Vergleich zu Li-C1 und
Li-C3 kiirzere Abstand Li-C2 entspricht der Situation in
den meisten Allyliibergangsmetall-Komplexen!'“#., Der
Winkel C1-C2-C3 ist mit 131(1)° stark aufgeweitet. Dies
steht in Einklang mit der vergleichsweise geringen Kopp-
lungskonstante 'J('*CH?) von Allylalkalimetall-Verbin-
dungen in Losung und mit quantenmechanischen Berech-
nungen!'™*. Die in monomeren Allyllithium-Verbindun-
gen erwartete Abbiegung der Substituenten (siehe 1) tritt
bei 3 wohl wegen der Stapelung nicht in Erscheinung. Die
1,3-Diphenylallyl-Einheiten sind annihernd planar (maxi-
male Abweichung von der besten Ebene: 8 pm) und ent-
lang der Kettenrichtung um 120° gegeneinander geneigt. 3
kristallisiert aus einem Diethylether/Hexan/Benzol-Ge-
misch®. In Diethylether weist Allyllithium einen Aggrega-

[*] Prof. Dr. G. Boche, Dr. H. Etzrodt, M. Marsch,
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Fachbereich Chemie der Universitat
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Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft
Faradayweg 4-6, D-1000 Berlin 33
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Deutschen Forschungsgemeinschaft geférdert. Prof. Dr. R. Allmann,
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fur hilfreiche Diskussionen und der NATO fir ein Reisestipendium.
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tionsgrad von wenigstens 10 auf'®. Da dieser in Diethyl-
ether/Hexan/Benzol gréBer sein und dhnliches fiir 1,3-Di-
phenylallyllithium gelten sollte, entspricht die Kristall-
struktur von 3 mdglicherweise weitgehend seiner Struktur

in Losung.
i’\ . )
",""‘ d j

,
/

Abb. 1. Ausschnitt aus der polymeren Kettenstruktur von 3. Die Atome sind
als Kugeln mit willkiirlichen Radien dargestellt. Ausgewihlte Bindungsiin-
gen [pm] und -winkel [°]: Li-C1 248(3), Li-C2 230(3), Li-C3 250(3), Li-O
1923), Li-C1’ 240(3), Li-C2" 232(3), Li-C3* 252(3), CI-C11 147(1), C1-C2
139(1), C2-C3 138(2), C3-C31 145(1); C11-CI1-C2 127(1), C1-C2-C3 131(1),
C2-C3-C31 127(1).

Strukturen vom ,,n°-Allyl-Typ** kennt man, seit Stucky et
al. die Kristallstruktur von Benzyllithium- Triethylendi-
amin aufgekldrt haben!'”, Interessanterweise wird der
haufig auftretende!™ %! und bei 3 ebenfalls mégliche Ben-
zyllithium-Strukturtyp nicht gefunden. Die Energieunter-
schiede zwischen solchen Strukturen sollten allerdings ge-
ring sein, wie die Polymorphie bei Dilithium-1,2-diphenyl-
benzocyclobutadiendiid -2tmeda gezeigt hat!''-'2,

Eingegangen am 2. September,
erginzte Fassung am 7. Oktober 1985 [Z 1445]

[1] Wichtige Arbeiten: a) G. Wilke, B. Bogdanovi¢, P. Hardt, P. Heimbach,
W. Keim, M. Kréner, W. Oberkirch, K. Tanaka, E. Steinriicke, D. Wal-
ter, H. Zimmermann, Angew. Chem. 78 (1966) 157; Angew. Chem. Int.
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Int. Ed. Engl. 24 (1985) 283.
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Schleyer, Organometallics 2 (1983) 1344 c) G. Decher, G. Boche, J. Or-
ganomet. Chem. 259 (1983) 31.

13) Zu anderen Abbiegungen der H-Atome kamen aufgrund von 'J(C,H)-
und ‘J(H,H)-Kopplungskonstanten: M. Schlosser, M. Stihle, Angew.
Chem. 94 (1982) 142; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 145; Angew.
Chem. Suppl. 1982, 198; siehe dazu [2b, 4).

H. Ahlbrecht, K. Zimmermann, G. Boche, G. Decher, J. Organomet.
Chem. 262 (1984) . In dieser Arbeit werden auch weitere Berechnungen
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zur Struktur von Alyl-,,Anionen* zitiert und 'J('*CH?)-Kopplungskon-
stanten dieser Verbindungen diskutiert. Neueste Strukturberechnungen
an Allyllithium, die eine sehr gute Ubereinstimmung vergleichbarer Da-
ten mit 3 zeigen, sind der Arbeit P. von R. Schleyer, J. Am. Chem. Soc.
107 (1985) 4793 zu entnehmen. Strukturdaten des Allylanions in der
Gasphase weichen dagegen stark ab, siche J. M. Oakes, G. B. Ellison, J.
Am. Chem. Soc. 106 (1984) 7734.

[5) H. Koster, E. Weiss, Chem. Ber. 115 (1982) 3422.

[6] Unsymmetrisch iiberbriickt: a) M. Schlosser, M. Stihle, Angew. Chem.

92 (1980) 497; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 487; b) M. Stihle,

M. Schlosser, J. Organomer. Chem. 220 (1981) 277; symmetrisch Gber-

briickt: c) W. Neugebauer, P. von R. Schleyer, ibid. 198 (1980) C 1.

Réntgen-Strukturanalyse: 154 K, rote Nadel, ca. 0.6-0.09-0.07 mm?;

P2,2,2,, a=1770.2(8), b=746.5(6), c=1231.0(7) pm, Z=4, g\, = 1.120

g cm~*; wegen des sehr kleinen Kristails konnten nur 570 unabhéngige

Reflexe mit Fo>30(Fp) (von insgesamt 905 Reflexen mil §<20°) ver-

messen werden (Vierkreisdiffraktometer CAD4, Enraf-Nonius, graphit-

monochromatisierte Mog,-Strahlung). Direkte Methoden, Verfeinerung
wegen der geringen Reflexzahl unter Einsetzen der Phenylreste als starre

Gruppen mit idealisierter Geometrie (C-C 139.5 pm), der H-Atome auf

berechneten Lagen (C—H 95 pm) sowie mit isotropen Temperaturfakto-

ren fir die Diphenylallyl-Einheit und anisotropen fur die starker
schwingende oder etwas fehlgeordnete Ethergruppe. R,=0.068,

R, =0.074 mit w=1.8/06%(F,), 86 Parameter. Weitere Einzelheiten zur

Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum

Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen

2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51693, der Autoren

und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. Ahnliche polymere

Strukturen findet man z.B. bei {CsHsIn] und {CsHsTl] (E. Frasson, F.

Menegus, C. Panattoni, Nature ( London) 1963, 1087), [(C<Hs),Pb) (C. Pa-

nattoni, G. Bombieri, U. Croatto, Acza Crystallogr. 21 (1966) 823),

[CsH4 C(CN)C(CN);]"T1* (M. B. Freeman, L. G. Sneddon, J. C. Huftf-

man, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 5194), [(CsHs)Na-tmeda) (T. Aoyagi,

H. M. M. Shearer, K. Wade, G. Whitehead, J. Organomet. Chem. 175

(1979) 21), siehe auch: E. Canadell, O. Eis in, Org llics 3

(1984) 759. E. R. Tidwell, B. R. Russell, J. Organomet. Chem. 80 (1974)

175, berechneten mit Hilfe von CNDO/2 Allyllithium-Dimere und spe-

kulierten dabei iiber eine polymere Struktur, die mit 3 gewisse Ahnlich-

keiten hat. Die berechnete Struktur eines Allyllithium-Lithiumhydrid-

Komplexes kann man ebenfalls als Modell fir die Struktur von 3 be-

trachten (P. von R. Schleyer, A. J. Kos, E. Kaufmann, J. Am. Chem. Soc.

105 (1983) 7617.

Herstellung von 3: 100 mg (0.51 mmol) 1,3-Diphenyipropen wurden in

1 mL Benzol und 1 mL n-Hexan geldst und mit 1.2 Molédquivalent Di-

ethylether und dann mit 1.2 Moliquivalent n-Butyllithium in Hexan bei

Raumtemperatur versetzt. Nach 16 h befreite man die roten, sehr diin-

nen Kristallnadeln mit einer Spritze vom Ldsungsmittel, wusch mit

0.5 mL n-Hexan und trocknele bei 10~ Torr.

[9] P. West, J. 1. Purmort, S. V. McKinley, J. Am. Chem. Soc. 90 (1968)
797.

[10] a) S. P. Patterman, 1. L. Karle, G. D. Stucky, J. Am. Chem. Soc. 92 (1970)
1150; b) Ubersicht: W. Setzer, P. von R. Schieyer, Adr. Organomer.
‘Chem. 24 (1985) 353.

[11] G. Boche, H. Etzrodt, W. Massa, G. Baum, Angew. Chem. 97 (1955) ¥5%;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 863.

[12] Eine Struktur vom ,,n*-Azallyl-Typ* wurde kiirzlich beschrieben: a) D.
Colgan, R. 1. Papasergio, C. L. Raston, A. H, White, J. Chem. Soc.
Chem. Commun. 1984, 1708: b) siche auch P. von R. Schleyer, R. Hak-
ker, H. Dietrich, W. Mahdi, ibid. 1985. 622.
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Thianthren-5-oxid als mechanistische Sonde bei
Sauerstofftransferreaktionen:
Der nucleophile Charakter von Carbonyloxiden**

Von Waldemar Adam*, Heinz Diirr, Wolfgang Haas und
Bhushan Lohray

Kurzlebige Zwischenstufen wie die Carbonyloxide
(Criegee-Zwitterionen) werden gegenwirtig mechanistisch
intensiv untersucht!', Besonderes Interesse gilt der Frage,
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