Durch Einwirkung von Tetraphosphordecasulfid auf die
schwerloslichen roten Dione 1 erhilt man die blauen Di-
thione 3 (siehe Tabelle 1). Ein weiterer Weg zu 3 ist die
Alkylierung von 1 zu 4 (vgl. %) und die Schwefelung die-
ser besser loslichen Verbindungen mit dem Lawesson-Rea-
gens zu den violetten Monothionen § (siche Tabelle 1) und
den Dithionen 6 (siche Tabelle 1). Die Herstellung von 3
und 6 durch Umsetzung von Verbindungen des Typs 1 mit
Thionierungsmitteln ist unabhingig von uns auch von ei-
ner Forschungsgruppe der Ciba-Geigy AG beschrieben
worden!"¥, Durch Entbenzylierung von 6be mit Natrium in
fliissigem Ammoniak erhilt man ebenfalls 3b, allerdings in
schwankenden Ausbeuten (bis zu 35%).

tb 3
Etl
1. NoH, DMF K,CO3
2. Me,Si(tBu)Cl Me,CO
Ph OSi(tBu)Mez Aryl  SEt
=1\ =T\
N\ e N N\ e~ N
Mez(tBu)STO Ph EtS Aryl
7 8

Die Uberfiithrung von 1 und 3 in stabile donor-accep-
tor-substituierte 2,5-Diazapentalene 7 und 8 gelingt mit
Chlorsilanen bzw. mit Alkylierungsmitteln. 2,5-Diazapen-
talene waren bislang unbekannt. So wurden aus dem Di-
natriumsalz von 1b mit rers-Butyldimethylchlorsilan das
braunrote 1,4-Bis(tert-butyldimethylsiloxy)-3,6-diphenyl-
pyrrolo[3,4-clpyrrol 7 (siehe Tabelle 1) und aus 3 mit
Ethyliodid in Pottasche/Aceton die violetten 1,4-Diaryl-
3,6-bis(ethylthio)-Derivate 8 (sieche Tabelle 1) erhalten.
Die Stabilitat von 8 wird durch die Substituenten im Aryl-
rest beeinfluflt. Wihrend 8a durch Siuren und beim Erhit-
zen in polaren Losungsmitteln zersetzt wird, kann 8¢ mit
Tetrafluoroborsdure-Ether protoniert und mit Triethyloxo-
niumtetrafluoroborat ethyliert werden. Auf die Elektro-
nenspektren von 8 haben die Substituenten im Arylrest
nur einen geringen EinfluB.

Als Thioimidsdureester sind die Diazapentalene 8 zwar
nucleophil substituierbar, jedoch ist ihre Reaktivitit nicht
sehr groB. Durch Umsetzung von 8b mit Natriummalono-
dinitril bei Raumtemperatur erhilt man das gelbe Mono-
substitutionsprodukt 9. Erhitzen von 8b mit Malonodini-
tril in Acetonitril fithrt lediglich zum orangen Addukt 10.
Erhitzt man 8b mit Natriummalonodinitril auf ca. 50°C,
so findet eine partielle Ringoffnung statt, und man gelangt
zum Pyrrolderivat 11 (orange Nadeln, Fp=338°C).

Setzt man 8b in der Schmelze mit 2-Aminobenzothiazol
um, so erhidlt man eine leuchtend gelbe, in Losung gelb
fluoreszierende Verbindung 12 (siche Tabelle 1), bei der es

8b _—> 12
ICHZ(CN)z
20°C \[THF A\I/CHSCN 50 °CJ/THF
NC.__CN
pRNC S CN Ph EtS CH(CN), Ph
S = = SEt
HN _ /N HN . /N HN . Ph
EtS
BS  Ph BS  Ph el
9 10 11
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sich wahrscheinlich um ein Pyrrolo[2',3":4,5]pyrimido[2,1-
blbenzothiazol handelt.

Eine Ringéffnung wie bei der Biidung von 11 beobach-
tet man auch, wenn man 1b mit einem Gemisch aus Phos-

Et,N
Ph Cl
POCly/PCly
1ib ———9 HN NH e HN
EtzN
0
NEt, NEt,

%(j CN | %:

phoroxidchlorid und Phosphorpentachlorid in Gegenwart
von Diethylanilin erwdrmt. Statt des erwarteten Dichlor-
diazapentalens entsteht das violette Azafulvenderivat 14
(siehe Tabelle 1), dessen Bildung man sich wie formuliert
vorstellen kann. Durch nucleophilen Chlor/Pyrrolidino-
Austausch gelangt man zum griinen Azafulven 13 (85%).
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Nickel(0)-katalysierte Herstellung einer
funktionalisierten Cyclopentancarbonsiiure aus
1,3-Butadien und CO,

Von Heinz Hoberg*, Sabine Grof8 und Armin Milchereit

Der C,-Baustein CO, gewinnt fiir die priparative Che-
mie zunehmend an Bedeutung!'. Stochiometrische Umset-
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zungen von Alkenen oder Alkadienen mit CO, an Ni’% 2,
W°- oder Mo-Komplexen™ kénnen als Modellreaktionen
zur katalytischen Gewinnung von Carbonséduren betrachtet
werden. An Pd-Verbindungen ist bereits die katalytische
Bildung linearer Carbonséuren aus 1,3-Butadien und CO,
erreicht worden'l, Das Studium des Einflusses verschie-
denartiger Liganden L (ein- oder mehrzihnige Liganden
mit verschiedenen elektronischen und/oder sterischen Ef-
fekten) auf CC-Verkniipfungsreaktionen an Ubergangsme-
tallkomplexen ist von zentraler Bedeutung fiir die Organo-
metallchemie. Wir untersuchten den EinfluB von Liganden
und Losungsmitteln auf die Umsetzung von 1,3-Butadien 1
mit CO, 2 an einem Nickel(0)-System'™ mit dem Ziel, Car-
bonsiuren katalytisch zu gewinnen. Dabei priiften wir eine
Reihe einzdhniger Phosphane, da mehrzdhnige Liganden
(Chelatbildner) lediglich zu stochiometrischen Reaktionen
fiihren™.,

Wird eine Mischung von 1, 2 und 3, L=PPh; (Molver-
hiltnis 3:3:1) in Tetrahydrofuran (THF) in einem Stahl-
autoklaven bei —20°C hergestellt und unter Riihren auf
20°C erwidrmt, so werden nach Hydrolyse der Reaktions-
l16sung die beiden Cyclopentancarbonsiuren 77} und 9
(Molverhiltnis ca. 9: 1) erhalten. Durch Erwidrmen der Re-
aktionsmischung auf ca. 40°C #4ndert sich das Molverhilt-
nis auf ca. 1 :1. Wird hingegen die Umsetzung nicht in Ge-
genwart von PPh,, sondern in der eines weniger basischen
Liganden, z.B. Triisopropylphosphit P(OiPr),, durchge-
fiihrt, so entsteht 7 nur noch in Spuren (gaschromatogra-
phisch als Methylester nachgewiesen), jedoch wird 9 nun
in ca. 95% (bezogen auf Ni°) gebildet. Da sich die Carbon-
sdure 9 aus zwei Molekiilen 1 und einem Molekiil CO,
Zusammensetzt, war zu erwarten, daB3 sie auch katalytisch
herstellbar sein sollte. Dies gelang, wenn folgende Rah-

(LNi° 3
A
HON wy
N «—
¢ 6
0 8 0
Hy0®
COOH
9 g/
COCH

Schema 1. L= PPh. oder P(OiPr),.
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menbedingungen eingehalten wurden: 1. Verwendung po-
larer Losungsmittel, z.B. Dimethylformamid, Dimethyl-
acetamid, Tetramethylharnstoff und, wenn auch weniger
effektiv, THF. 2. Eine Reaktionszeit von ca. 30 h bei ca.
60°C und einem Partialdruck Pcc, von ca. 20 bar. 3. Eine
Konzentration von ca. 0.3 mmol Ni®/ 100 mL Solvens™ bei
einem Molverhiltnis L:Ni°® von ca. 3:1. Unter diesen Be-
dingungen 148t sich die Carbonsiure 9 mit ca. 30 Kataly-
secyclen pro Ni-Atom herstellen.

Fir die katalytische Carbonsdurebildung schlagen wir
den folgenden Reaktionsverlauf vor (Schema 1): Die Kata-
lyse wird durch die wohlbekannte Dimerisation von 1,3-
Butadien am (L)Ni’-System 3 zu 4 eingeleitet®. Danach
erfolgt die CC-Verkniipfung mit CO, durch Insertion in
eine Ni—C-o0-Bindung; wegen der Reaktivitidtsabstufung
von Ni—C,;,, <Ni—C,. findet dieser Schritt bei 4a statt,
nicht aber bei 4b. Es entsteht das Carboxylat 5, das eben-
falls eine reaktive Ni—C,., -Bindung enthilt. In letztere in-
seriert intramolekular die CC-Doppelbindung des Allyl-
carboxylatrestes. Diese neuartige CC-Verkniipfungsreak-
tion wird durch die Bildung des carbocyclischen Fiinfrin-
ges im bicyclischen Nickela-Komplex 6 ermdglicht (die
Hydrolyse von 6 ergibt 7"'"™). Eine sich nun anschlieBende
B-H-Eliminierung liefert zunichst 8, worauf durch reduk-
tive Eliminierung die Carbonsiure 9 freigesetzt und der
(L)Ni°Startkomplex 3 regeneriert wird.

Arbeitsvorschrift

2-Methylen-3-vinylcyclopentancarbonsiure 9 (katalytisch): In einen auf
—20°C gekiihlten Stahlautoklaven 1200 mL) wird eine kalte Mischung von
0.055 g (0.20 mmol) [(cod)>Ni], 0.14 g (0.66 mmol) Triisopropyiphosphit und
9 g (166 mmol) 1,3-Butadien in 70 mL Dimethylformamid eingefiillt. Danach
wird CO, (ca. 20 bar) aufgeprefit, unter Riihren innerhalb von ca. 3 h auf
60°C erwiirmt und bei dieser Temperatur noch ca. 20 h gehalten. Von der
erkalteten Reaktionslosung wird das Lésungsmittel im Vakuum abdestilliert,
der Riickstand mit ca. 20 mL 2~ H,SO; hydrolysiert und mit Diethylether
mehrfach extrahiert. Die orpanische Phase wird nun mit einer IN NaOH-
Losung mehrfach ausgeschiittelt. Dann wird die wiBrige Phase mit verdinn-
ter H,SO, angesiiuert, erneut mit Diethylether extrahiert und danach die
ctherische Phase iiber MgSO, getrocknet. Nach Abdestillieren des Ethers
verbleibt 9 analysenrein als farblose, viskose Fliissigkeit. Ausbeute: 0.89 g
(5 86 mmol), das entspricht 29.3 Katalysecyclen pro Ni-Atom. - IR (KBr):

=1705 (C=0), 1648 (C=C) cm~"'; §=910, 990 (C—H) cm "'. 'H-NMR
([D,,]THF 20°C, 200 MHz): §=5.67 (ddd, I H: 7-H), 5.24 (s, lH: 6 E-H),
5.03 (d, L H; 8 E-H), 5.00 (d, | H; 8 Z-H), 491 (s, | H; 6 Z-H), 3.35 (m, L H:
1-H), 3.01 (s, | H; 3-H), 1.7-2.1 (m, 4H; 4-, 5-H). "C-NMR ({D,JTHF, 20°C,
75.47 MHz): §=174.9 (s; CO,H), 153.8 (s; C-2), 141.6 (d, Jouw=153%2 Hz;
C-7), 115.1 (t, Jou=156+1 Hz; C-8), 109.4 (t, Jou=158 %1 Hz: C-6), 50.8
und 49.2 (d; C-1,3),33.2 (1, Jeuw =132+ 1 Hz; C-4),29.9 (1, Jony=133% | Hz;
C-5).
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Tetrameres und dodecameres tert-Butylethinyllithium;
ein neuartiges Aggregationsprinzip bei
Organolithiumverbindungen**

Von Maren Geissler, Jiirgen Kopf, Bernd Schubert,
Erwin Weiss*, Wolfgang Neugebauer und
Paul von Ragué Schleyer

Professor Hans-Ludwig Krauss zum 60. Geburtstag
gewidmet

Organolithiumverbindungen treten fast immer assoziiert
auf, z. B. als [(MeLi),), [(EtLi)4], [(CeH,,Li)¢]"". Auch in Ge-
genwart von Donor-Liganden (Aminen, Ethern) findet
man regelméBig Assoziate, hdufig mit den Assoziations-
graden zwei und vier. Das Solvens kann dabei die Struktur
entscheidend beeinflussen. Beispielsweise bildet Phenylli-
thium monomere, dimere und tetramere Solvate!?.,

Auch die Struktur von Phenylethinyllithium hingt vom
Solvens ab: mit N,N,N',N'-Tetramethyl-1,3-propandiamin
(=TMPDA) findet man im Kristall® das Dimer
[{PhC=CLi(tmpda)},], mit dem lingerkettigen N,N,N’,N'-
Tetramethyl-1,6-hexandiamin (= TMHDA) hingegen das
Polymer [{(PhC=CLi)4(tmhda),},] mit cubanartigen Li,C,-
Struktureinheiten™. Dimeres Phenylethinyllithium wurde
auch in Tetrahydrofuran (THF) nachgewiesen (Tieftempe-
ratur-"*C-NMR-Untersuchungen*! und kryoskopische
Messungen*?)).

Fiir terr-Butylethinyllithium, das aus THF-haltigen Lo6-
sungen kristallisiert, gelang uns nun der Nachweis, daB es
sowohl tetramer als auch dodecamer mit den Zusammen-
setzungen [(1BuC=CLi)4(thf),] 1 bzw. [({BuC=CLi),,(thf),]
2 auftreten kann',

Kristalle von 1 wurden aus einer Hexan/THF-Lgsung
bei —78°C erhalten. Ihre rontgenographische Untersu-
chung ergab die in Abbildung 1 dargestellte Struktur mit
dem fiir tetramere Organolithiumverbindungen charakteri-
stischen Cuban-Geriist. Die THF-Molekiile sind erwar-
tungsgemiB an die Li-Atome gebunden. Aus Tieftempera-
tur-'*C-NMR-Messungen hatten Fraenkel und Pramanik'®
bereits frither auf eine derartige Struktur in THF-L&sung
geschlossen. Nach kryoskopischen Untersuchungen von
Bauer und Seebach®" existiert bei —108°C ein Dimer/Te-
tramer-Gleichgewicht.

Wir konnten die Réntgen-Strukturanalysen aus appara-
tiven Griinden nur bei Raumtemperatur durchfiihren und
beobachteten dabei eine langsame Abspaltung der THF-
Molekiile. Auch durch mehrfach wiederholte Priparation
und Messung lieBen sich die Strukturdaten nicht wesent-
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Der Molekiilschwerpunkt befindet sich
auf einer zweizihligen Drehachse senkrecht zur Projektionsebene [7}. Wich-
tige Abstande [pm]: Li-C 219 (Mittelwert; min. 217, max. 229): Li-O 192, 199:
C=C 120, 120; C-rBu 145, 148; Li-Li 269 (Mittelwert; min. 259, max. 278).

lich verbessern. Obgleich letztlich nur ein Zuverlissigkeits-
index von 0.17 erreicht wurde, resultierten dennoch akzep-
table Bindungsldngen fiir das Li-C-Geriist, so dafl an der
grundsitzlichen ,Richtigkeit* der Struktur kein Zweifel
bestehen kann.

Bei weiteren Versuchen, mit nur wenig geinderten Be-
dingungen Kiristalle zu ziichten, erhielten wir unerwartet
das Dodecamer 2 mit der in Abbildung 2 gezeigten Struk-
tur. Dies weist darauf hin, daB sich die beiden Strukturen
energetisch nur wenig unterscheiden. Die Struktur von 2
ergibt sich durch lineare Verkniipfung dreier cubanartiger
Untereinheiten und kann daher auch nur insgesamt vier
Solvens-Molekiile an den Molekiilenden aufnehmen.
Verstindlicherweise verwittern auch die Kristalle von 2
sehr leicht, und es traten deshalb bei der Réntgen-Struk-
turanalyse die gleichen Probleme wie bei der von 1 auf.
Trotz mehrfacher Messungen teilen wir daher auch hier
noch ungenaue Strukturdaten mit.
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Der Molekilschwerpunkt befindet sich
auf einer zweizihligen Drehachse senkrecht zur Projektionsebene [10]. Einige
Abstande [pm]: Li-C 222 (Mittelwert; min. 207, max. 242); Li-O 206, 210
C=C 115 (Mittelwert; min. 111, max. 120); C-/Bu 146 (Mittelwert: min. 140,
max. 153); Li-Li 277 (Mittelwert; min. 250, max. 302).

~—c

Abgesehen von Polymerverbindungen ist 2 das bisher
groBte charakterisierte Assoziat einer Organolithiumver-
bindung. Es reprisentiert zugleich ein neuartiges Struktur-
prinzip, nach dem grundsitzlich auch noch groBere Aggre-
gate denkbar sind, jedoch auch kleinere Einheiten wie De-
camere, Octamere oder Hexamere: Die cyclische Grund-
einheit [R,Li,] wird zu den Aggregaten [(R,Li,)]. (n=1, 2,
3...) gestapelt. Dieses Strukturprinzip wird auch in einer
theoretischen Studie (iber mdgliche Strukturen LiH-Oligo-
merer in Betracht gezogen!''. Méglicherweise liegen derar-
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