
Sulfid-Ion komplexchemisch zu stabilisieren, das von 
sechs aquivalenten Metallatomen umgeben ist. Mit dem 
(h-S)Ni,-Fragment haben wir einen etwas verzerrten Aus- 
schnitt aus der Struktur des hexagonalen NiS vorliegen. 
Die mittlere (p6-S)-Ni-Bindungslange betragt 2.179 A. Sie 
ist damit trotz der hohen Koordinationszahl des Schwefel- 
atoms sogar geringfugig kleiner als die mittlere (SR)-Nik- 
Bindungslange von 2.196 4. Dagegen ist die (SR)-NiP-Bin- 
dung im Mittel nur 2.157 A lang. 

Ebenso ungewohnlich wie der Oxidationszustand der 
Nickelzentren ist auch deren Koordination. Die Liganden 
sind so angeordnet, daB jedes Nickelatom annahernd tri- 
gonal-planar von Schwefelatomen umgeben ist. Die Ab- 
weichung der Metallposition von der Ebene der Schwefel- 
atome ist dabei fur die uberkappenden Nickelatome, ver- 
mutlich wegen der Bindungen zu den Metallnachbarn, rnit 
0.439 A sehr grol3. Ein ahnlicher Effekt ist fur die Nickel- 
atome des zentralen Metallprismas nicht zu verzeichnen, 
da ihre direkten Metallnachbarn in der gleichen Ebene wie 
die Schwefelliganden 1iegen.- In diesem Fall betragt die 
Abweichung nur noch 0.095 A. 

Bei der Reaktion von (Et4N)JNiBr4] rnit NaSiPr bildet 
sich in Aceton oder Acetonitril auch bei groI3em Thiolat- 
uberschuB kein einkerniges Nickelthiolat-Ion, sondern der 
cyclische Neutralkomplex 3, der in Form schwarzer Kri- 
stalle isoliert wirdl'l. Nach den Ergebnissen der Rontgen- 
strukturanalyse['] handelt es sich bei 3 um ein vierkerni- 
ges Molekul (Symmetrie D4,,, verzerrt) mit cubanarti- 
gem Ni4Sx-Geriist (Abb. 3). Analoge Kondensationsprinzi- 

Abb. 3. Struktur von 3 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Nickel: 
schwarz; Schwefel: gepunktet; Kohlenstoff weiB. 

pien beobachtet man auch in den Nickelthiolaten 
[Ni4(SC5H9NMe)8]1'01 und [Ni4(SC6H11)8]1111. Es fallt als ge- 
meinsames Merkmal aller drei Verbindungen auf, daB sie 
Liganden vom Typ sekundarer Thiolate (2-Propanthiolat, 
N-Methylpiperidin-4-thiolat, Cyclohexanthiolat) enthal- 
ten. Die bevorzugte Bildung von vierkernigen, neutralen 
Nickelthiolat-Komplexen konnte daher rnit komplexche- 
mischen Eigenschaften zusammenhangen, die fur sekun- 
dare Thiolatoliganden spezifisch sind. 
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einer Losung von 1.15 g (50 mmol) Natrium in 70 mL Methanol werden 
im Stickstoffgegenstrom 4.50 g (50 mmol) 2-Methyl-2-propanthiol 
fBuSH gegeben. Die Losung wird bis zur Beendigung der Reaktion 
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3. Ausbeute: 0.27 g (25.8%). Korrekte C,H-Analyse. 

181 Kristallstrukturanalysen: Synte~-P2~-Vierkreisdiffraktometer, MoKa- 
Strahlung, Graphitmonochromator, Szintillationszahler, T =  150 K, em- 
pirische Absorptionskorrekturen, EXTL- und SHELXTL-Programme, 
Direkte Methoden, Kleinste-Quadrate-Anpassung. - 2 :<triklin, Raum- 
gruppe Pi, u =  14.893(6), 6=15.389(6), c=32.790(10) A, a=87.92(3), 
8=89.77(3), y=89.65(3)", V=7510.1 A', Z = 4 ,  pbSr= 1.48 g cm-', 
p(MoK,)=22.7 cm-' ,  Kristalldimensionen 0.12 x 0.14 x 0.32 mm, w- 
Scan, 28,,,=44", 18417 unabhangige Reflexe, R (R,)=0.056 (0.051) 
fur 13731 Reflexe mit F,>3.92a(F0) [I459 Variable, alle Nichtwasser- 
stoffatome rnit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert, Phenyl-H- 
Atome auf idealisierten Positionen berechnet (U(H) = 1.2 Ueq(C)), Me- 
thyl-H- sowie HydroxybH-Atome nicht beriicksichtigt, ein Skalierungs- 
faktor]. - 3: monoklin, Raumgruppe P2/n, a =  12.746(2), b= 10.067(2), 
c =  14.494(2) A, /7=93.78(2)", V= 1855.8 A', Z = 2 ,  pbsr= 1.50 g cm-', 
p(MoK,)=24.3 cm-', Kristalldimensionen 0.05 x 0.25 x 0.35 mm, 
$-2@-Scan, 28,,,=54", 4096 unabhangige Reflexe, R (R,)=0.024 
(0.023) fur 3416 Reflexe mit Fo>3.92a(Fo) [164 Variable, H-Atome auf 
idealisierten Positionen berechnet (U(H)= 1.2 Ueq(C)) ,  alle anderen 
Atome rnit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert, ein Skalierungs- 
faktor]. - Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik 
GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-53 370, der Autoren und des Zeitschriftenzitats an- 
gefordert werden. 

[9] D. M. P. Mingos, Acc. Chem. Res. 17(1984) 311. 
[lo] W. Gaete, J. Ros, X. Solans, M. Font-Altaba, J. L. Brianso, Inorg. Chem. 

[ l l ]  M. Kriege, G. Henkel, Z. Nufurjorsch. 8 4 2  (1987) 1121. 
23 (1984) 39. 

Von Tetraspiranen zu Bispropellanen** 
Von Lutz Fitjer* und Ulrike Quabeck 
In memoriam David Ginsburg 

Das Tetraspiroketon 1 lagert sich bei Einwirkung von 
Saure unter funffacher 1,2-Verschiebung zum pentacycli- 
schen Keton 2 (AHf= -53.1 kcal mol-') urn1']. Das iso- 
mere Bispropellanon 3 (AHf= - 53.5 kcal mol-')['I wird 
selbst dann nicht beobachtet, wenn aquilibrierende Bedin- 
gungen eingehalten werden. Wir haben nun gefunden, daB 
sich die relativen Stabilitaten von 2 und 3 durch Ersatz 
des Carbonylsauerstoffs gegen Alkylidengruppen so stark 
verandern lassen, daIj Umlagerungen entsprechender Te- 
traspirane (4a, b) zu Bispropellanen (8a, b) moglich wer- 
den. 

0 0 

1 2 3 
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Hinweise hierauf gaben Kraftfeldrechnungenl2] an 
6a, b, 7a, b und Sa, b als potentiellen Produkten einer 
Umlagerung von 4a, b iiber 5a, b (siehe Schema 1). Dem- 
nach sind 8a (AHf= -5.80 kcal mol-') und 8b 
(AHI= - 13.07 kcal mol-') gegeniiber ihren Isomeren 6a 
und 7a (AHf= -2.32 bzw. -3.82 kcal mol-I) bzw. 6b 
und 7b (AHI= - 5.80 bzw. - 5.86 kcal mol-I) so deutlich 
begiinstigt, daI3 wir 4a und 4b hergestellt und in Umlage- 
rungsversuche eingesetzt haben. 

Wir erhielten 4a (Fp = 110-1 11 "C, Ausb. 86%)l3I und 4b 
(Fp=25-27"C, Ausb. 81%)[31 durch Umsetzung des Tetra- 
spiroketons 1"' rnit Methyl- bzw. Ethyllithiurn. Zur Umla- 
gerung wahlten wir Bedingungen, die kinetisch (A) und 
thermodynamisch kontrollierten Reaktionen (B) naheka- 
men. Nach (A) wurden 0.38 molare benzolische Losungen 
von 4a und 4b rnit 2 Grammaquivalenten Nation NR 5OI4l 
30 min auf 70°C, nach (B) 0.10 molare benzolische Losun- 
gen rnit 40 Grammaquivalenten Nafion NR 50 6 h auf 
70°C erhitzt. Nach (A) erhielt man aus 4a und 4b Gemi- 

1 +He 

1 -H20 

t 
1 
1 

0 0 
5 a  
5 b  

+He 1 )  -He 
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l O a ( - / - )  
l o b (  - /38%) 

sche aus 6a (Fp=202-206"C, 60%)131 und 7a (Fp=118- 
121 "C, 40%)[31 bzw. 6b (Fp= 182-184"C, 55%)[31 und 7b 
(Fliiss., 45%)[31. Nach (B) entstand aus 4a ein Gemisch aus 
6a (12%), 7a (43%) und 8a (Fp=176-17S0C, 34%)"] und 
aus 4b ein Gemisch aus 8b (Fp= 121-123"C, 47Y0)~~' und 
10b (Fp=156-16O0C, 38%)[']. Die Bildung von 10b war 
unerwartet. Sie erfordert das sekundare Carbenium-Ion 9b 
als Zwischenstufe und diirfte mit einer weitaus hoheren 
Aktivierungsenergie verbunden sein als die aller anderen 
ProdukteF5I. Samtliche Umlagerungsprodukte wurden dick- 
schichtchromatographisch an rnit Silbernitrat dotiertem 
Kieselgel[61 in Dichlormethan getrennt. 

Die Strukturen von 6a (C,), 7a (CJ, 8a (C2") und 10b 
(C,) ergaben sich aus Zahl und Multiplizitat ihrer I3C- 
NMR-Signale. 6b (C,) und 7b (C,) lieBen sich anhand der 
Kopplungsmuster ihrer Vinylprotonen-Signale (6b : 
6=5.32, dd, J=1.6 und 3.3 Hz, 1 H ;  7b: 6=4.94, q, J=8.0 
Hz, 1 H) zuordnen. 8b (C,) wurde durch Vergleich seines 
'3C-NMR-Spektrums mit dem von 8a identifiziert. Eine 
oxidative Spaltung der Doppelbindung von 8b gelang bis- 
her nicht. Ozonolyse lieferte das Epoxid 11 (Fp= 145"C, 
52%)l3.'], der Versuch einer nachfolgenden Spaltung rnit 
Periodsaure in wasserfreiem Ether[*] das Keton 12 
(Fp= 155"C, 45%)'". 

11 12  

Unsere Versuche zeigen, daB geeignet substituierte Te- 
traspirane zur Darstellung von Bispropellanen genutzt 
werden konnen. Die Realisierbarkeit derartiger Transfor- 
mationen wurde bereits von G i n ~ b u r g [ ~ ~  prognostiziert. 
Eine Verifizierung der angegebenen Gleichgewichte iiber 
Aquilibrierungsversuche rnit 6a, b, 7a, b, 8a, b und 10b 
steht noch aus. Der Weg zu Trispropellanen erscheint je- 
doch offen. 
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Modell eines solvens-verbriickten Ionenpaares mit 
N-He . . C-Wasserstoffbriicken zwischen 
Amin und Carbanion - Kristallstruktur von 
IFluorenyllithium 2 Ethylendiaminl, ** 
Von Stefan Buchholz, Klaus Harms, Michael Marsch, 
Werner Massa und Gernot Boche* 

Bei den meisten lithiumorganischen Verbindungen ist 
Lie im Festkorper direkt an C- oder Heteroatome (N, 0, 
S) des Carbanions gebunden (,,Kontaktionenpaare")"I. In 
wenigen Ausnahmen wird Li@ von zwei 12-Kr0ne-4-[~] 
oder Tetramethylethylendiamin(TMEDA)-M~lekiilen[~~ 
chelatisiert. Im folgenden berichten wir iiber die Festkor- 
perstruktur von [Fluorenyllithium. 2 Ethylendiamin], lf4! 
Hierbei bilden die Ethylendiamin(EDA)-Liganden mit den 
vierfach koordinierten Li@-Ionen eine Raumnetzstruktur 
aus, in die die ,,nackten" Fluorenyl-Anionen eingebettet 
sind; stabilisiert wird die Struktur durch N-H. .  .C-Was- 
serstoffbriicken (Abb. l)15]. 

Jedes Li@-Ion ist von vier EDA-Molekiilen umgeben, 
die in antiperiplanarer Konformation vorliegen (Torsions- 
winkel 180, 180 bzw. 175.5 "). Die N-Li-N-Bindungswinkel 
kommen rnit 99.0 bis 127.5" dem Tetraederwinkel naher 
als in einem Chelat'']. Lie ist nicht an ein C-Atom des Flu- 
orenyl-Anions gebunden, der kiirzeste Abstand Li-C13 be- 
tragt 403.6 pm (in der Festkorperstruktur des Kontaktio- 
nenpaares Fluorenyllithium . 2  Chinuclidin['ol wurden fol- 
gende Li-C-Abstande gefunden: 233.3, 247.1 und 279.4 
pm). Dagegen weist das Fluorenyl-Anion in 1 Wasserstoff- 
briickenbindungen mit den Amin-Wasserstoffatomen des 
EDAs auf, von denen in Abbildung 1 nur diejenigen mit 
einem H . . . C-Abstand < 280 pm eingezeichnet sind. Ins- 
besondere die Bindungen H14-Cl (250 pm), HlO-Cl (257 
pm) und H17-C7 (259 pm) sind gegeniiber der Summe der 
van-der-Waals-Radien von H und C (290 prn)'"] deutlich 
verkiirzt. C 1 weist nach semiempirischen Rechnungen['o,'21 
die hochste und C7 eine hohe Ladungsdichte auf. 

Bislang wurde iiberwiegend aus kinetischen Untersu- 
chungen auf das Vorliegen von H-Briicken zu Carbanio- 
nen geschlo~sen[ l~~,  nur in wenigen Fallen gelang der spek- 

[*] Prof. Dr. G. Boche, DipLChem. S. Buchholz, Dr. K. Harms, 
M. Marsch, Priv.-Doz. Dr. W. Massa 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. S. B. dankt der Studi- 
enstiftung des deutschen Volkes fur ein Stipendium. 

Abb. 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Fluorenyllithium.2 Ethylen- 
diamin], 1 181 rnit N-H. . C-Wasserstoffbriicken < 280 pm. Zwei der drei 
kristallographisch unterschiedlichen EDA-Molekiile liegen auf Inversions- 
zentren. Wichtige Bindungslangen [pm): CI-C2 139.9(4), C2-C3 142.6(5), C3- 
C4 136.3(6), C4-C5 139.6(6), C5-C6 139.9(6), C6-C7 138.7(4), C7-C8 143.6(4), 
C8-C9 141.7(4), C9-Cl0 137.7(5), CIO-CI 1 139.8(5), Cll-C12 138.0(4), C12- 
C13 141.4(4), C13-Cl 142.7(4), C14-CI5 152.0(4), C16-CI6' 152.9(4), C17- 
C17' 151.9(4), C14-NI 148.4(4), C15-N2 148.0(4), C16-N3 146.9(4), C17-N4 
146.7(4), Li-Nl 207.1(5), Li-N2 209.8(5), Li-N3 208.0(5), Li-N4 207.7(5), 
Li. .  'C13 403.6(6), Li'-C2 406.0(6), Li'. . .C3 407.5(7); N-H. .  .C-Wasser- 
stoffbriicken rnit H . .  .C-Abstanden <280 pm: CI-N3' 331.1(4), CI-H14' 

342.9(5), C1-HI0 257(3), HIO-N1 97(3), C3-N4' 349.5(4), C3-HI6' 274(3), 
H16'-N4' 90(3), C12-N3 350.8(4), C12-H15 271(3), H15-N3 95(3), C2-N4 

H15-N3 95(3); Bindungswinkel ["I: NI-Li-N2 126.2(3), NI-Li-N3 101.2(2), 
NI-Li-N4 102.5(2), N2-Li-N3 103.5(2), N2-Li-N4 99(2), N3-Li-N4 127.5(3); 
N-H. .  .C-Wasserstoffbrucken: CI-H14-N3 156(3), C7-H17-N4 140(3), C l -  

CI 1-H15-N3 164(2); Torsionswinkel ["I: Nl-Cl4-C15-N2 I75.5(2), N3-Cl6- 
C16'-N3' 180. N4-C17-C17'-N4' 180. 

250(4), H14'-N3' 87(4), C7-N4 332.9(4), C7-HI7 259(3), H17-N4 90(3), CI-N1 

357.0(4), C2-HI7 269(3), H17-N4 90(3), C l l - N 3  359.4(9), Cl l -HI5  267(3), 

HIO-NI 148(2), C3-H16'-N4' 141(3), C12-H15-N3 142(2), C2-H17-N4 166(3), 

troskopische Nachwei~[ '~] .  Welche Bedeutung N-H-ver- 
briickten Amid-, Ester- und Ketonenolaten, die durch De- 
protonierung rnit Lithiumamiden hergestellt wurden, bei 
der Alkylierung oder der Deuterierung (Deuterierungsgrad 
bis zu < l%!) zukommt, zeigen Untersuchungen von See- 
bach et al.["I und Tamm et aI.["]. In dem Lithiumenolat 
[tBuC(OLi)CHp.TriMEDAl2 fanden Dunitz und Seebach 
et al. rontgenographisch erstmals eine N-H. . . C-Briik- 

Unsere Befunde sind in Ubereinstimmung mit dem UV/ 
VIS-Spektrum von Fluorenyllithium in Ethylendiamin, aus 
dem schon friiher auf das Vorliegen von N-H. .  .C-Was- 
serstoffbriicken geschlossen wurde[Ig1. Das Absorptions- 
maximum A,,, = 368 nm[Iy1 ist gegeniiber dem des solvens- 
getrennten Ionenpaares (FIQ, THF, Lie, -3O"C, 
A,,, = 373) hypsochrom verschoben[201, und das Kontaktio- 
nenpaar (FIQLie, THF, 25°C) absorbiert bei 349 nm[Iy1. 
Marcud"' unterscheidet neuerdings zwischen ,,solvent- 
separated", ,,contact" und ,,solvent-shared Ionenpaaren. 
Wahrend in einem solvens-getrennten Ionenpaar jedes Ion 
seine eigene Solvathiille hat, teilen sich in einem soluens- 
uerbriickten (solvent-shared) Ionenpaar beide Ionen die 
Solvensmolekiile. Die Festkorperstruktur von 1 ist somit 
ein Modell fur ein solvens-verbriicktes Ionenpaar. Speziell 
in diesem Fall ist auch zu erwarten, da13 die an H-Briicken 
beteiligten N-H-Bindungen durch die Lie-N-Wechselwir- 
kung zusatzlich polarisiert und so zu besseren Wasserstoff- 
briickendonatoren werden. Solvens-verbriickten Ionenpaa- 
ren des hier beschriebenen Typs sollte daher bei polaren 
metallorganischen Verbindungen in Losungsmitteln, die 

ke[15bl. 
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