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0.039. R, = 0.047 fir 1955 beobachtete Reflexe mt [, > 2.58 o (/,):
Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer (Moy,, 299 K). - Weitere Einzelhei-
ten 7u den Kristallstrukturuntcrsuchungen konnen beim Direktor des
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Rantgenstrukturanalyse von a-Lithiophenylaceto-
nitril - Lithiumdiisopropylamid : 2 Tetramethyl-
ethylendiamin — ein ,,Quasi-Dianion-Komplex* **

Von Wolfgang Zarges, Michael Marsch, Klaus Harms
und Gernot Boche*

Die Umsetzung von Phenylacetonitril 1 (oder anderen
CH-aciden Verbindungen mit Acceptorsubstituenten) mit
>?2 Moldquivalenten Base wie Lithiumbis(trimethylsilyl)-
amid, »-Butyllithium oder Lithiumdiisopropylamid (LDA)
verleitete zu der Annahme, daf} ,,Dianionen* des Typs 2 ent-
stiinden, da die nachfolgende Alkylierung mit 2 Moldquiva-
lenten RX oder die Deuterierung mit 2 Moldquivalenten
D,0 dialkylierte bzw. dideuterierte Produkte 3 in ca. 80%
Ausbeute lieferte!!],

Tatsachlich reagiert das jiingst von uns durch Rént-
genstrukturanalyse als ,,Dianion* charakterisierte Lithium-

>21DA b
Ph-CHa—CN L A Ph—C—CN
G
1 2
>2LDA
L S
{
KN NP NPT R(D)
JC=C=N( N ZB == | Ph-C-CN - LDA
H YOt oder O H
CHa
4 5

salz (CH,),SiCCNLi, mit Methyliodid in 86% Ausbeute
zu 2-Methyl-2-trimethylsilylpropiononitril .. Meth-Cohn,
Wakefield et al. zeigten jedoch kiirzlich anhand von !3C-
NMR-Untersuchungen, daf3 unter den eingangs erwihnten
Bedingungen ,,Monoanionen* gebildet werden, die mit ei-
nem Molekiil Base als ,,Quasi-Dianion-Komplexe (QUA-

[*] Prot. Dr. Gi. Boche, Dipl.-Chem. W. Zarges, M. Marsch. Dr. K. Harms
Fachbereich Chemie der Universitiit
Huns-Meerwein-Stralc, D-3550 Murburg
[**] Dicse Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft gefdrdert. W. Z. bedankt sich fiir ein
Graduierten-Stipendium.
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Abb. 1. Struktur von 4 - 2 TMEDA im Kristall [10]. Wichtige Bindungslingen
[pm] und Winkel ["]: Li1-N1 207.5(9), Li1-N2 203.5(8), Li1-N3 234.7(8), Li1-
N4220.6(9), Li2-N1 210.9(8), Li2-N2 203.5(9), Li2-N5 220(1), Li2-N6 232.0(9),
C1-C3 143.2(8), C1-C2 138.3(8), C2-N1 117.3(7); C1-C2-N1 179.5(7), N1-Lit-
N2 99.2(3), Li1-N2-Li2 82.7(3). N2-Li2-N1 98.1(4). Li2-N1-Li1 80.0(3), N1-
Li1-N3 100.1(3), N2-Li1-N3 135.2(4)., N1-Lil-N4 111.3(3). N2-Lii-N4
126.8(4), N1-Li2-N5 107.0(4), N2-Li2-NS 128.4(4). N1-Li2-Né 100.2(3), N2-
Li2-N6 137.6(4).

DACs)"* der Struktur 4 vorliegen sollten!®). Wenn dies der
Fall ist, ergibt sich fiir die Weiterreaktion von 4 folgendes: 1.
RX oder D,0O(!) reagicren selektiv mit dem PhCHCNLIi-Teil
von 4, wobei 5 entsteht ) 2. 5 muB als LDA-Addukt vorlie-
gen, da nur eine Umprotonierung innerhalb eines Addukts
zum Anion 6 mit der intermolekularen Reaktion von LDA
mit RX oder D,O(!) konkurrieren kann!?. Bei der abschlie-
Benden Alkylierung (Deuterierung) von 6 bildet sich 3.
Die Annahme, daB PhCR(D)CNLi als Dimer 6 vorliege ™!,
wurde durch die Festkorperstruktur von [(PhCHCNL: -
TMEDA), - CH¢] 7 (Darstellung ohne mitkristallisierendes
C.H,) bestitigt 18],

Im folgenden zeigen wir anhand der Festkdrperstruktur
von 4-2 TMEDAUY), daB auch die Annahme von QUA-
DAC:s richtig war!>!. Abbildung 1 zeigt die Komplexierung

2RX RO)
—= = . Ph—C—CN
oder 2 D0 R(D)
3
AX
oder D0
Ph L R(D)
- . c:c--ﬁr\( >Na0xc:
(DR U Ph
6

iiber einen Li-N-Li-N-Vierring, wie er auch im Dimer 7 (und
in anderen o-Lithionitrilen!?*!) gefunden wird. Die Bin-
dungsldngen Li1-N2 und Li2-N2 im Vierring. von
4 - 2 TMEDA entsprechen mit 203.5(8) bzw. 203.5(9) pm in
etwa denjenigen im Vierring von 7 (Mittelwert: 204(3) pm);
die Abstinde Li1-N1 und Li2-N1 sind mit 207.5(9) bzw.
210.9(8) pm geringfiigig linger. Da sich auch die Bindungs-
langen im PhCHCN-Teil von 4 -2 TMEDA und 7 weitge-
hend entsprechen [z. B. d(C1-C2) = 138.3(8) gegeniiber
137.8(8) pm und d(C2-N1) = 117.3(7) gegeniiber
117.9(8) pm], sind die PhnCHCN-Anionen in 4 - 2 TMEDA
und 7 dhnlich strukturiert und an Lithium gebunden. Im
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Gegensatz dazu unterscheiden sich die Bindungen der
TMEDA-Molekiile an Lithium in beiden Verbindungen vol-
lig. So ist der Mittelwert der Li-N(TMEDA)-Abstinde bei 7
mit 205(4) pm normal, und die TMEDA-Molekille weisen
praktisch gleiche Abstinde zu beiden PhCHCN-Anionen
auf. In4 - 2 TMEDA sind die Li-N(TMEDA)-Abstédnde da-
gegen erheblich ldnger [220(1), 220.6(9), 232.0(9) und
234.7(8) ppm" 7. Zugleich sind die TMEDA-Molekiile
vom iPr,N-Teil weg- und zum PhCHCN-Tgil hingebogen.
Die Winkel N1-Li1-N3 und N2-Li1-N3 mit 100.1(3)° bzw.
135.2(4) zeigen dies beispielhaft. Ohne Zweifel sind die ste-
risch anspruchsvollen Isopropylgruppen Ursache fiir die lan-
gen Li-N(TMEDA)-Abstdnde wie auch fiir das Wegbiegen
der TMEDA-Molekiile 18- 19,

Mit 4 - 2 TMEDA wurde erstmals ein Addukt vom QUA-
DAC-Typ strukturell charakterisiert!2°, Erste Umsetzungen
mit Elektrophilen bestétigen die eingangs geschilderte Reak-
tionssequenz. Uber Details hierzu, aus denen hervorgeht,
daB Addukte wie 4 - 2 TMEDA ganz andere Eigenschaften
haben als die beiden ,,Anionen‘‘, aus denen sie entstehen,
werden wir in einer ausfiihrlichen Arbeit berichten.

Eingegangen am 23. Juni 1989 [Z 3411]
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Aktivierte Aminocarben-Komplexe des Fischer-Typs:
Synthese, Struktur und Anellierungsreaktionen **

Von Karl Heinz Détz*, Douglas Grotjahn und Klaus Harms

Die Ancllierung von Alkoxycarben-Komplexen des
Fischer-Typs'' 1 (M = Cr, Do = OR) mit Alkinen fithrt zu
4-Alkoxyphenolen ! und ist aufgrund ihrer Regioselektivi-
tit und der milden Reaktionsbedingungen auch fiir die Na-
turstoffsynthese interessant*!. Die entsprechenden Amino-
carben-Komplexe (1: Do = NR,) erfordern hdhere Re-
aktionstemperaturen (90-125°C) und werden dabei aus-
schlieBlich oAne Einbau eines CO-Liganden anelliert ). Of-
fenbar verstiarkt der bessere Donor Stickstoff die Metall-
CO-Bindung und verlangsamt somit den Einbau des Alkins
in 1 oder verhindert eine CO-Insertion in 2/2’. Wir versuch-
ten nun, den ausgepridgten Donorcharakter des Stickstoff-
Carbensubstituenten durch dessen Acylierung abzuschwi-
chen, und hofften gleichzeitig, daB die Amidfunktion eine
Decarbonylierung von 1 (Do = NC(=O0)R) unter Bildung
eines Tetracarbonyl-Chelatcarben-Komplexes begiinstigt.
Chelatcarben-Komplexe haben sich als Edukte fiir die Car-
benanellierung hervorragend bewdhrt 5!,

Nach ersten Versuchen mit Carbonsdurechloriden, die
uber die erwartete Mono-N-acyl-Stufe 4 hinaus sofort zum
Bisacylierungsprodukt!® fiihrten, fanden wir, daB Di-rers-
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fiir ein Stipendium. - 36. Mitteilung: K. H. Détz, H.-G. Erben, K. Harms,
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