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Carbentitanocenkomplexe sind in der organischen Syn- 
these besonders fur die Carbonylolefinierung interessant. Ih- 
re Anwendung wird allerdings durch einen Mange1 an geeig- 
neten Synthesen fur substituierte Carbentitanocenkomplexe 
beeintrachtigt"'. Vor kurzem haben wir uber eine neuartige 
Herstellungsmethode der (Viny1carben)titanocenkomplexe 
1 a-c aus 3,3-disubstituierten Cyclopropenen und Bis(trime- 
thy1phosphan)titanocen berichtet ['I. 

Beim Versuch, die Synthese von 1 a als Eintopfreaktion 
durchzufuhren, indem [Cp,TiCI,] rnit zwei Aquivalenten n- 
Butyllithium bei - 78 "C umgesetzt und anschlieljend die 
Losung in Anwesenheit vom PMe, und 3,3-Diphenylcyclo- 
propen envarmt wurde, haben wir gefunden, daD neben dem 
Vinylcarbenkomplex 1 a auch (3,3-Diphenylallenyliden)tri- 
methylphosphantitanocen 2 entsteht13'. Eine Uberprufung 
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Trimethylsilylderivate 5 bzw. 6 uberfiihrt und als solche cha- 
rakterisiert. 

Das bei 0 "C hergestellte l,l-Dilithio-3,3-diphenylallen 4 
reagiert bei dieser Temperatur rnit Titanocendichlorid und 
Trimethylphosphan in 71 YO Ausbeute zum (3,3-Diphenylal- 
1enyliden)titanocenkomplex 2. Damit ist die Bildungsweise 
von Komplex 2 geklart und zugleich ein Weg zur Synthese 
der bisher unbekannten Allenylidentitanocenkomplexe er- 
schlossen worden. 
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Neu ist auch die selektive Umlagerung eines 1,2-DiIithio- 
cyclopropens zum entsprechenden 1 ,I-Dilithiopropadien. 
Bisher war nur bekannt, daD sich die beiden aciden olefini- 
schen Wasserstoffatome leicht lithiieren lassen, wobei vor 
allem die monometallierten Cyclopropene praparativ ge- 
nutzt wurden14* '1. Dilithiiertes 3,3-Dimethylcyclopropen, 
hergestellt aus 3,3-Dimethylcyclopropen und Lithiumdiiso- 
propylamid/Tetramethylethylendiamin (LDA/TMEDA) bei 
-60 "C bis +20 "C, laBt sich rnit Chlortrimethylsilan 
als 3,3-Dimethyl-I,2-bis(trimethylsilyI)cyclopropen abfan- 
genI6]. Berechnungen fur die Stammverbindung zeigen aller- 
dings, daB die Struktur B um 51.3 kcal mol-'  stabiler ist als 
1,2-Dilithiocyclopropen A['* Umlagerungen von tetra- 
substituierten Cyclopropenen zu Allenen gelingen unter Be- 
l i ~ h t u n g [ ~ ~  oder durch Erhitzen auf ca. 150 OC[']. 

ergab, daD n-Butyllithium unter den gewahlten Bedingungen 
3,3-Diphenylcyclopropen lithiiert 14]. Im Molverhiltnis 2: 1 
eingesetzt, erhalt man bei 0 ° C  nach 1 h ein Gemisch der 
beiden dilithiierten Verbindungen 3 und 4 im Verhaltnis 
14:86; bei 25 "C bildet sich augenblicklich nur noch 4 
(90proz. Reinheit; 4 zerfallt bei Raumtemperatur langsam 
undefiniert). Offenbar lagert sich das Dilithiocyclopropen- 
derivat 3 rasch in das Dilithioallenderivat 4 um. Die Li- 
thiumderivate 3 und 4 wurden bisher nicht in Substanz iso- 
liert, sondern mit Chlortrimethylsilan in die entsprechenden 
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Die Strukturen der Allenylidenderivate 2 und 6 wurden 
spektroskopisch zweifelsfrei bestimmt. Die IR-Spektren zei- 
gen starke Banden, die fur organische"O1 sowie fur metallor- 
ganische Allensysteme charakteristisch sind (2: ? = 1870, 
6: ? = 1895 cm- ' ) [ l l l .  Im '3C-NMR-Spektrum von 2 
(75.5 MHz, [DJTHF, 40 "C) findet man drei Signale f i r  die 
drei C-Atome des Cumulensystems bei 6 = 264.9 (Cl ,  
Jpc = 31.4 Hz), 168.3 (C2, Jpc = 7.8 Hz) und 94.0 (C3, 
Jpc = 13.2 Hz). C3 wurde durch die Beobachtungvon 3J(C3, 
Hortho) im protonengekoppelten Spektrum identifiziert, wah- 
rend sich Cl und C2 unter Berucksichtigung von Signallage 
und Jpc zuordnen lassen. Beim Abkuhlen der Probe bis 
- 105 "C andert sich das Spektrum nicht signifikant; es gibt 
also keinerlei Hinweise auf eine Strukturdynamik. Das Auf- 
treten nur eines Cyclopentadienylsignals (40 "C: 6, = 103.3, 
JCH = 173 Hz; 6, = 5.66) und nur eines Satzes Phenylsignale 
ist mit einer tetraedrischen Anordnung der Liganden um das 
Metallatom vereinbar, wobei das Molekul C,-Symmetrie hat 
und P, Ti sowie die drei C-Atome des Cumulensystems in der 
Spiegelebene liegen mussen. Die Allen-C-Signale von 6 bei 
6 = 93.7 (Cl ,  '&, = 48.6 Hz), 210.6 (C2) und 98.0 (C3, 
3Jsic = 5.7 Hz) liegen im Erwartungsbereich. Allenyliden- 
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iibergangsmetallkomplexe sind bisher nur mit Metallen der 
6.  (M=Cr ,  W)['l1, 7. (M=Mn)[l2'] und 8. ( M = R L I ) " ~ ~ J  
Nebengruppe beschrieben worden. All diese Metallkom- 
plexe sind jedoch auf anderen Wegen synthetisiert worden. 
Die Existenz eines 1 ,I-Dilithioallenderivates ist bislang nicht 
sicher nachgewiesen; so ergibt z. B. die Dilithiierung von 
Allen ein Dilithiumderivat und nach Derivatisierung mit 
Chlortrimethylsilan 1 ,3-Bis(trimethylsilyI)propinr1 31. Dili- 
thiiertes 3-Methylbutin liefert rnit Chlortrimethylsilan 
3-Methyl-1,3-bis(trimethylsilyl)butin Wir testen zur Zeit 
die synthetischen Moglichkeiten, die sich rnit den neuen Ver- 
bindungen 2 und 4 ergeben. 

Arbeitsvorschrifien 
2: Zu einer Losung von 0.17 g (0.9 mmol) 3,3-Diphenylcyclopropen in 10 mL 
T H F  werden bei -45°C 11 mL (1.8 mmol) einer 0.16 M n-Butyllrthiumlosung 
in Hexan getropft. Die orangefarbene Losung laDt man auf 0 "C kommen, riihrt 
bei dieser Temperatur 1 h und gibt dann nacheinander 0.2mL (0.27g. 
3.5 mmol) Trimethylphosphan und eine Losung von 0.22 g (0.9 mmol) Titano- 
cendichlorid in 10 mL T H F  zu. Die violette Reaktionslosung wird 6 h bei 13°C 
geriihrt. das Losungsmittelgemisch bei lo - ,  Torr abgezogen, der Ruckstand in 
25 mL Toluol aufgenommen, von LiCl abfiltriert und das Filtrat erneut bei 
10- Torr zur Trockne eingeengt. Nach Waschen rnit Pentan und Trocknen bei 

Torr erhalt man 0.28 g (71%) 2 als dunkelviolettes Pulver (Zers. a b  ca. 
70 "C). 
6: Analog zur vorangehenden Vorschrift erhalt man aus 96 mg (0.5 mmol) 
3.3-Diphenylcyclopropenin l O m L T H F u n d 7 m L ( l . l  mol )e iner0 .16~n-Bu-  
tyllithiumlosung in Hexan bei 0°C in 1 h eine orange-gelbe Losung. zu der 
120mg (1.1 mmol) Chlortrimethylsilan in 5 m L  T H F  gegeben werden. Man 
riihrt 1 h bei Raumtemperatur und entfernt dann die Losungsmittel bei l o - ,  
Torr. Zuriick bleiben 269 mg (80%) gelbes 61 der Zusammensetzung (GC): 
13% 5 und 80% 6. Rest (7%) sechs unbekannte Verbindungen. 

Eingegangen am 28. Mai 1990 [Z 39841 

Zur Struktur vicinaler Pentaketone - Rontgen- 
strukturuntersuchungen und Berechnungen ** 
Von Row Gleiter *, Edwin Litterst, Thomas Oeser und 
Hermann Irngar I inger * 
Professor Tetsuo Nozoe zum 88. Geburtstag gewidmel 

Die vor wenigen Jahren synthetisierten vicinalen Pentake- 
tonef1] eignen sich ideal, um die elektronischen Eigenschaf- 
ten und die sterischen Anspriiche einer Ketogruppe zu unter- 
suchen. Jede CO-Einheit hat ein starkes lokales Dipol- 
moment und steuert zwei freie Elektronenpaare sowie ein IT- 
und ein n*-Orbital bei. Bislang sind nur sehr wenige Daten 
zu offenkettigen vicinalen Di-I2', Tri-l3. 41 und Tetraketo- 
nen 13* verfugbar. Empirische Rechnungen (MM2"') kon- 
nen zwar die Diedewinkel von vicinalen Di-I61 und Triketo- 
nen sehr gut wiedergeben, sie versagen jedoch bei der 
Vorhersage derer von Tetra- und Pentaketonen. Zudem lie- 
fern altere semiempirische Methoden"] und aktuellere Ver- 
fahren sowie ab-initio-Rechnungen rnit minimalem Basis- 
satz (STO-3G)['I unbefriedigend mit dem Experiment iiber- 
einstimmende Diedewinkel der vicinalen CO-Gruppen in 
Polyketonen'EJ. In dieser Zuschrift berichten wir uber die 
Strukturparameter der vicinalen Pentaketone und stellen ein 
einfaches Modell vor, rnit dem die experimentellen Torsions- 
winkel zufriedenstellend wiedergegeben werden. 

D C O - C O - C O - C O - C O - R  I ,  R = fBu; 2, R = Ph 

Abbildung 1 zeigt die Konformation und die wichtigsten 
Bindungslangen von tert-Butylphenylpentaketon 1 Die 
Rontgenstrukturuntersuchung an Einkristallen von Diphe- 
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Abb. 1.  Struktur von 1 im Kristall mit Bindungslangen (Standardabwerchun- 
gen 0.002-0.003 A). 

nylpentaketon 2r101 ergibt ahnliche Diedewinkel und Bin- 
dungslangen (Tabelle 1) wie die von 1. In beiden Fallen sind 
die drei zentralen CO-Gruppen cisoid und die beiden a u k -  
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