
lassen sich Struktureinheiten R,P + E: wie in 1-3 auch als trop in drei Alternativen, SHELX-76). (maxjmin) = 1.30/-1.45 e 
Phosphorylide auffassen und damit in eine Reihe mit Phos- 
phandonor-stabilisierten Carbenen R,P-CX, stellen. Dabei 
bietet sich ein struktureller Vergleich z. B. rnit 4[I6l an, dessen 
planares Carbanion von drei Phosphoniumzentren stabili- 
siert wird (alternativ konnte 4 als Triphosphanaddukt an 
:C2@ gesehen werden). 

M e  P PMe, 12' 'c' 
I 1 
PMe, 

4 

Durch die Tendenz zur Koordinationserweiterung sowie 
das geringere Hybridisierungsbestreben sind die hoheren 
Homologen aber deutlich von den Phosphor-Yliden abge- 
grenzt. 

Arbeitsvorschrifi 
3: Es wird unter Stickstoff gearbeitet. Zu einer Losung aus 0.57 g (4.48 mmol) 
Naphthalin und 0.03 g (4.48 mmol) Lithium in 40 mL T H F  werden bei - 78 OC 
zuerst 1.6 g (7.47 mmol) Li[C(PMe,)l(SiMe,)] [13], dann 0.32 mL (1.86 mmol) 
Si,CI, gegeben. Man la& auf 0 ° C  aufwarmen, zieht das Losungsmittel im 
Vakuum a b  und nimmt den Riickstand mit 60 mL Pentan auf. Nach Filtration 
wird das Pentan im Vakuum entfernt und das Naphthalrn absublimiert (40"C, 
lo- '  Tom, 8 h). Umkristallisation des Ruckstands aus Pentan liefert hellgelbe 
Nadeln. 1.27 g (77%). 
F p  = 95-98°C; MS(E1, 70eV. 20°C): m/r = 442 (M". 5.6%). 235 (M"- 
C(PMe,),(SiMe,), 23). 147 (CH(PMe,)(SiMe,), 7), 73 (SiMe,, 100); NMR 
(C,D,, 20°C. TMS bzw. H,PO, ext.): 6 ('H) = 1.33 (pseudo-quint; PCH,), 
0.28 (s; SiCH,); 6 ("C) = 21.5 (s; PCH,), 4.4 (s; SiCH,); 6 ("P) = - 5.2(s). 
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[l] Formal niederwertige Siliciumverbindungen mit Bipyndylliganden wur- 
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1101 Kristallstrukturdaten: C,,H,,P,Si,. M, = 442.666. triklin, Raumgruppe 

PT (Nr.2). u=6.511(1), b=9.335(1), c=24,114(3)A, a=87.29(1), 
8=86.74(1). y=71.12(1)", V=1383.9A3. Z = 2 .  & + , = 1 . 0 6 2 g ~ m - ~ ,  
~(Mo,.) = 3.9 cm-I.  T = - 50°C. 4341 unabhangige Reflexe, davon 
3505 beobachtet rnit Fo 2 4.00 (F,,); Lp-, aber keine Absorptionskorrektur 
(hkl-Bereich: +7. + 10, +27, (sin 9/,Qrn., = 0.573 A- ' ,  Mo,,-Strahlung, 
1 = 0.71069 A. Graphit-Monochromator. Syntex-P2,-Diffraktometer). 
Losung durch Direkte Methoden (SHELXS-86). R(wR) = 0.1 12(0.130) 
(Einheitsgewichte) fur 217 verfeinerte Parameter (anisotrop, C an Si3 iso- 

A--3 I l l ] .  
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informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-tech- 
nische Information mbH. D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-54286, der Autoren und des Zeit- 
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Technische Universitat Miinchen 1988. 
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Carbonylierung doppelt lithiierter 
N-Pivaloylanilin-Denvate; ein neuer Weg zu 
Dioxindolen durch intramolekulare Abfangreaktion 
aromatischer Acyllithium-Verbindungen ** 
Von Keith Smith* und Gareth J. Pritchard 

Doppelt lithiierte N-Pivaloylanilin-Derivate reagieren bei 
0 "C unter Normaldruck rnit Kohlenmonoxid und bilden 
nach Protonierung bei der Aufarbeitung in guten Ausbeuten 
3-tert-Butyldioxindol-Derivate. Wir wollten untersuchen, o b  
intramolekulare Reaktionen derartiger Acyllithium-Zwi- 
schenprodukte bequemere und allgemeiner verwendbare 
Synthesemethoden ermoglichen als sie bisher fur Acylli- 
thium-Verbindungen bekannt waren. Unsere Ergebnisse be- 
statigen die Arbeitshypothese, und die im folgenden be- 
schriebenen Reaktionen bieten einen neuen Zugang zu 
Indol-Derivaten. 

Wahrend die Umsetzung von Organolithium-verbindun- 
gen mit Kohlendioxid eine gangige Methode zur Darstellung 
von Carbonsauren ist, findet die Urnsetzung rnit Kohlen- 
monoxid in der organischen Synthese kaum Venvendung. 
Dies hangt vermutlich rnit der Instabilitat und hohen Reakti- 
vitat von Acyllithium-Verbindungen zusammen, die unter 
Zersetzung, Dimerisierung, Aufnahme von weiterem Koh- 
lenmonoxid oder anderweitig abreagieren und folglich auch 
andere als die iiblichen Abfangprodukte ergeben"'. U m  die- 
ses Problem zu umgehen, sind eine Reihe von Acyl-Carban- 
ion-Aquivalenten entwickelt worden, mit denen nucleophile 
Acylierungen durchgefuhrt werden konnenr21. So nutzlich 
derartige Reagentien auch sein mogen, sie erfordern doch 
zusatzliche Reaktionsschritte zur Freisetzung der Carbonyl- 
funktion, bieten nicht die Vorziige reiner Acyllithium-Ver- 
bindungen und schliekn die Verwendung von isotopensub- 
stituiertem Kohlenmonoxid aus. Die direkte Carbonylierung 
von Organolithium-Reagentien verdient also weiterhin be- 
sondere Aufrnerksamkeit. 

Seyferth et al. zeigten, daB Acyllithiurn-Verbindungen, die 
durch Carbonylierung von Alkyllithium-Reagentien ent- 
standen sind, abgefangen werden konnen, unter der Voraus- 

[*I Prof. Dr. K. Smith, G. J. Pritchard 
Department of Chemistry 
University College of Swansea 
GB-Swansea, SA2 8 P P  (UK) 

dium an C. J.  P. gefordert. 
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setzung, daD man bei sehr niedrigen Temperaturen (ca. 
- 130 "C) arbeitet und daD das abfangende Elektrophil in 
situ verwendet wirdI31. Diese Reaktionsbedingungen sind 
sehr hinderlich, und Aryllithium-Verbindungen reagieren 
unter diesen Ekdingungen iiberhaupt nicht [41. 

Um zu priifen, o b  die Anwendungsbreite derartiger Reak- 
tionen durch intramolekulares Abfangen des Acyllithium- 
Zwischenprodukts erhoht werden kann, haben wir die direk- 
te Carbonylierung von doppelt lithiiertem N-Pivaloylanilin 
1 untersucht. Kohlenmonoxid wurde selbst bei Raumtem- 
peratur problemlos aufgenommen, und nach Protonierung 
und Aufarbeitung des Reaktionsgemisches konnte in guter 
Ausbeute das kristalline 3-tert-Butyldioxindo12 isoliert wer- 

Bei einer Reaktionstemperatur von 0 "C werden so- 
gar 77% 2 erhalten. 

1 

lC0 

1 

4 2 

Schema 1 

Auch im Arylring substituierte 3-tert-Butyldioxindol-De- 
rivate 6 lassen sich aus den entsprechenden N-Pivaloylanilin- 
Derivaten 5 in guten Ausbeuten erhalten (Tabelle 1). Die 
Dioxindol-Derivate 2 und 6 lassen sich zu den entspre- 
chenden Indol-Derivaten reduzieren''. 'I. 

Tabelle 1. Synthese von 3-ferf-Butyldioxindol-Derivaten 5 aus N-Pivaloylani- 
lin-Derivaten 6. 

cu 

5 6 

516 R Fp von 6 ["C] Ausb. an 6 [%][a] 

1 7-CF, 149 80 

C 5-Me 263 [b] 61 
b 5-CI 280-285 (Zers.) 82 

d [cl 4-OMe 194-195 78 

[a] Ausbeute an isoliertem Produkt bezogen auf 5. [b] Lit [8]: 260-261 "C. [c] 6d 
wurde durch eine RBntgenstrukturanalyse charakterisiert 1121. 

Einen plausiblen Reaktionsmechanismus bietet Schema 1. 
Die basisch katalysierte Umlagerung von 2-tert-Butyldioxin- 
do1 zu 2 ist bekannt['*'* l3I, was einen Reaktionsverlauf iiber 
die Zwischenprodukte 3 und 4 glaubwiirdig macht. Weiter- 

hin wird dieser Reaktionsmechanismus dadurch gestutzt, 
daD bei Umsetzung von 5 b  mit 13C0 das in Position 3 mar- 
kierte Produkt 6 b  entsteht (I3C-NMR-Spektrum). 

Diese Reaktion ist die erste allgemein anwendbare Metho- 
de zur Carbonylierung von Aryllithium-Verbindungen, bei 
der das Acyllithium-Zwischenprodukt ohne Einbau einer 
zweiten Arylgruppe des Reagens abgefangen werden kann. 
Die Reaktion macht a u k r d e m  deutlich, daB Acyllithium- 
Zwischenprodukte sogar von einem nur schwach elek- 
trophilen Amid-Anion abgefangen werden. Der problemlose 
Einbau von Kohlenmonoxid in das Indolgeriist sollte auch 
mit "C-Kohlenmonoxid (t,,* = 20 min) durchgefiihrt wer- 
den konnen, woraus sich Moglichkeiten zur Verwendung in 
der Positronenemissionstomographie (PET) eroffnen konn- 
ten['41. Die hier beschriebene Reaktion ist a u k r d e m  eine 
gute Erganzung zu Wenders Methode zur regioselekti- 
ven Synthese von Ind~l -Der iva ten[ '~~ .  Es sollte auch 
moglich sein, andere Ringsysteme durch Carbonylierung 
entsprechend substituierter Organolithium-Reagentien dar- 
zustellen. 

Typische Arbeitsvorschrijt 
Eine Losung von 5b (1 .OO g, 4.7 mmol) in THF (20 mL) wird bei 0°C unter N, 
2 h mi! nBuLi (6.5 mL. 1.6 M, 10.4 mmol) geriihrt. Dann wird aus einem Ballon 
iiber eine Nadel Kohlenmonoxid in das Reaktionsgemisch geblasen. Nach 1 h 
wird die Losung auf gesattigte NH,CI-Losung (40 mL) gegossen und mi! Essig- 
ester (60 mL) extrahiert. Die organische Phase wird mi: Wasser gewaschen, 
getrocknet (MgSO,) und eingecngt. Der feste Rickstand wird aus Essigester 
umkristallisiert und ergibt 6b als farblosen Feststoff (0.92 g, 82%). - 'H-NMR 
([DJDMSO. 250 MHz): 6 = 0.94 (s, 9H, fBu), 5.82 (s, 1 H, OH), 6.76 (d, 
J =  8 Hz, 1 H, H-7). 7.18 (d, J =  2 Hz. 1 H, H4),  7.22 (dd, J =  2, 8 Hz, 1 H, 
H-6), 10.26 (br. s. 1 H. NH); "C-NMR ([DJDMSO, 62.9 MHz): 6 = 179.05, 
(s. C-2), 141.2 (s, C-7a). 133.5 (s. C-3a). 128.3 (d, C-6),125.5 (d. C4) ,  124.8 (s, 
(2-5). 110. 4 (d. C-7). 80.0 (s. C-3, verstirkt bei Reaktion mi: "CO), 36.7 (s. 
C(CH,),). 23.8 (9, C(CH,)'); MS (Ammoniak-CI, % Intensitat): m/z 259 (33). 
257 (100, M + NH?), 242 (23). 240 (84, M + H"); Hochauflosung fur 
M + H"-Ion 240.0791 (ber. fur C,,H,,"ClNO, = 240.0791). 
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