
Auch die elektrochemischen Eigenschaften von 1 sind be- 
merkenswert. Anders als die [2 Fe-2 S]-Cluster vom Typ I 
kann 1 mehrere Elektronen aufnehmen oder abgeben und 
weist fiinf Redoxstufen im Cyclovoltammogramm auf 
(Abb. 3). 

1 ergibt eine positive Methylenblau-Reakti~n~~]. Dieser 
Befund ist deswegen von Interesse, weil er zeigt, daB offen- 
sichtlich auch p-S,-Liganden diese Reaktion eingehen, die 
als typische Nachweisreaktion fur S2 --Liganden gilt. So 
nimmt es nicht wunder, daB in vielen [Metall-Sulfidl-Prote- 
inen die exakte Zahl von S2--Liganden unbekannt ist. Uber 
die Schwierigkeiten, in solchen Proteinen den S2--Gehalt zu 
ermitteln, wurde kiirzlich zusammenfassend berichtetllol. 
Ahnlich wie die ti-Cluster von Fe/Fe-Hydrogenasenl2I rea- 
giert l unter Normalbedingungen aukrdem irreversibel rnit 
CO. Aus 1 entsteht dabei [{Fe(CO)(p-'S4')),][61, dessen Bil- 
dung erkennen Ia13t, dal3 die koordinativ gesattigten Fe-Zen- 
tren von 1 noch reaktiv genug sind, um unter Abspaltung der 
S,-Brucke CO anzulagern. 

Diese Ergebnisse sind von Bedeutung fur die nahere Cha- 
rakterisierung strukturell ungeklarter [Fe-S]-Zentren von 
Proteinen. Dazu zahlen vor allem die sogenannten MN-, P- 
sowie S-Cluster von Nitrogenasen und die H-Cluster von 
Hydrogenasen. Fur die MN-Cluster, die wahrscheinlich den 
Fe-Mo-Cofaktor enthalten, wurden z. B. MoBbauer-Werte 
von 6 = 0.41 und AEQ = 0.8 mms- ermitteltr3], die sich mit 
oktaedrischen Low-spin-Fe"-Zentren in schwefeldominier- 
ten Koordinationsspharen wie in 1 oder [{Fe(CO)(p-'S,')},] 
oder IFe,(CO)(NO)(p-'S,'),][61 vergleichen lassen. Die H- 
Cluster von Hydrogenasen in der reduzierten Form des Pro- 
teins sind bei auBeren Magnetfeldern bis 6.0 T diamagne- 
tisch und sie weisen auBerdem EXAFS-Untersuchungen 
zufolge Fe-Fe-Abstande von 3.3 8, aufC2]. Beide Eigenschaf- 
ten stimmen rnit denen von 1 iiberein, sind aber unvereinbar 
rnit dem Vorliegen konventioneller [Fe-S]-Cluster vom Typ 
1-111. 

A rbeitsvorschriji 

Alle Operationen wurden unter Inertgas (N,) in Schlenk-GefaBen durchgefuhrt. 
Eine weiBeSuspension von 2060mg(6.7mmol)'S,'-H2 und 728 mg(13.4mmol) 
NaOMe in 100 mL T H F  wurde unter Ruhren mil 1320 mg (6.7 mmol) FeCI, . 
4H,O versetzt. Bei anschlieBender Zugabe von 215 mg (6.7 mmol) elementa- 
rem Schwefel verfarhf sich die rothraune Reaktionsmischung unter Bildung 
von 1 allmihlich schwarzgriin. 1 wird nach 24 h abfiltriert, mil CS, sowie 
MeOH gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 80%, korrekte Elementaranaly- 
sen. MS(FD)- m/z  792 ( M ' ) .  'H-NMR (270 MHz): b =7.8-6.8 (m, C,H,; in 
[D,]DMF); 2.9 (m), 2.6 (m, C,H,; in CD,CI,); '3C('H}-NMR-Spektren wur- 
den wegen LU geringer Loslichkeit von 1 nicht erhalten. 
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Ringinversion in sterisch gehinderten Arenen 
Von Gunther Maier *, Frank Fleischer, 
Hans-Otto Kalinowski und Roland Boese 

Professor Horst Prinzbach zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Die Anhaufung von tert-Butylgruppen in einem Molekiil 
begiinstigt die Bildung spharischer Strukturen"]. Das iiber- 
zeugendste Beispiel dafiir ist der ,,Korsett-Effekt", dem das 
Tetra-tert-butyltetrahedran seine uberraschend hohe Stabili- 
tat verdankt'']. Wir berichten nun iiber ein anderes Phano- 
men, das gleichfalls auf die abstoknde Wechselwirkung von 
benachbarten tert-Butylgruppen zuriickgeht und uns bei der 
Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums von 3,4,5-Tri-tert-bu- 
tyl-6-isopropylpyridazin 1 begegnet ist. 

Das Pyridazin 1 ist analog zum Tetra-tert-butyl-Derivat 213] 
durch Erwarmen von (Tri-fert-butyl-2-cyclopropen- 1 -yl)iso- 
propyldiazomethan auf 80 "C in nahezu quantitativer Aus- 
beute zuginglich. Die Diazoverbindung selbst entsteht in 
12 % Ausbeute bei der Reaktion von lithiiertem Isopropyl- 
diazomethan rnit Tri-tert-butylcyclopropenylium-tetrafluoro- 
boratr4'. 

1 2 3 

Bei Raumtemperatur erscheinen im 'H-NMR-Spektrum 
von lL5] die Signale der beiden Methylgruppen des Isopro- 
pylrests als zwei getrennte Dubletts ( J  = 6.5 Hz) bei 6 = 1.26 
und 1.55; die dazugehorigen 13C-NMR-Signale151 bei 6 = 
22.6 und 25.2. Fur die Methylgruppen der drei tert-Butyl- 
substituenten findet man dagegen jeweils ein einziges, schar- 
fes Signal. Erhitzt man eine Probe von 1 in Pentadeuterio- 
nitrobenzol oder [D,,]Cyclosilan (1,1,3,3,5,5-Hexakis(tri- 

['I Prof. Dr. G .  Maier, DipLChem. F. Fleischer, Dr. H:O. Kalinowski 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58. W-6300 GieBen 
Priv.-Doz. Dr. R. Boese 
lnstitut fur Anorganische Chemie der 
Universitat-Gesamthochschule Essen 

Angew Chem I03 ( f U 9 l )  Nr I f  0 VCH Verlagsgesellschaft mbH. W-6940 Wernheim, 1Y9f 0044-8249/9fjlffl-1495 $ 3  SO+ 2SjO 1495 



deuteriomethyl)-l,3,5-trisilacyclohexan), so verbreitern sich 
die zuvor getrennten Dubletts der Methylgruppen des Iso- 
propylsubstituenten. Bei 181 "C (Nitrobenzol) und 190°C 
(Cyclosilan) ist der Koaleszenzpunkt erreicht. Aus der Koa- 
leszenztemperatur und der Verschiebungsdifferenz der bei 
Raumtemperatur getrennten Signale laBt sich fur den zu- 
grundeliegenden dynamischen ProzeB eine Aktivierungsbar- 
riere von AG4 = 91.5 kJrnol-' abschatzen. 

Es liegt zunachst nahe, das Auftreten von zwei Signalen 
fur die Methylgruppen bei Raumtemperatur auf eine gehin- 
derte Rotation des Isopropylsubstituenten zuruckzufuhren. 
Ein solches Verhalten ist fur den Fall der Drehung um C-C- 
Bindungen wohl bekannt16]. So nimmt es nicht wunder, daB 
z. B. in den Addukten 4,5 und 6 von Tri-tert-butyl(trimethy1- 
silyl)~yclobutadien[~~ an Acetylendicarbonsaureester, Ma- 
lein- bzw. Citraconsaureanhydrid die am sp3-C-Atom ste- 
henden tert-Butylgruppen beim Abkuhlen drei getrennte 
H-NMR-Signale fur die Methylgruppen ergeben. Neu ist, 

daB eine sterische Hinderung - wie sich anhand der Tieftem- 
peratur-Spektren von 4-6 belegen laBt - auch fur die Rota- 
tion um die betrachtlich langere (5: 188 pm) C-Si-Bindung 
zu beobachten ist. Die Koaleszenztemperaturen fur die C-Si- 
Rotation betragen - 80°C (4), - 93 "C (5 )  und - 23 "C (6). 
Die entsprechenden, fur 4-6 ermittelten freien Aktivierungs- 
enthalpien liegen bei 35.3 (4) 32.5 (5) und 50.2 (6) kJmol- 'Is1. 

Vor diesem Hintergrund ware es nur konsequent anzuneh- 
men, daB der aromatische Ring in 1 planar ist und die Substi- 
tuenten bevorzugt eine Konfiguration einnehmen, in der die 
C,-Symmetrie des Gesamtmolekuls aufgehoben ist. Aller- 
dings sollte dann auch das Signal der zur Isopropylgruppe 
benachbarten tert-Butylgruppe verbreitert sein. Wir ziehen 
daher eine andere Erklarung vor : Infolge der Anhaufung der 
vier voluminosen Gruppen liegt der Sechsring in twist-Kon- 
formation vor (die C4-C 5-Achse kreuzt die N 1-N 2-Achse). 
Aufgrund der dadurch verursachten Symmetrieerniedrigung 
des Rings sind die beiden Methylgruppen des Isopropylrests 
diastereotop und erscheinen im ' H-NMR-Spektrum getrennt. 
Dies sollte auch fur hohere Temperaturen gelten. Wenn trotz- 
dem eine Koaleszenz auftritt, so mu13 diese dadurch zustande 
kommen, daB der Ring samt den Substituenten beim Erwar- 
men invertiert, und zwar oberhalb 180°C auf der NMR- 
Zeitskala schnell. Dadurch erscheint das Aren im zeitlichen 
Mittel planar und achiral. 

Folgende zusatzliche Befunde stutzen diese Hypothese : 
Wahrend sich das 'H-NMR-Spektrum von 1 bei der Zugabe 
von racemischem Pirkle-Reagens [1-(9-Anthryl)-2,2,2-tri- 
fluorethanol 7J nicht andert, spalten bei Addition von op- 
tisch aktivem (5')-( +)-7 alle Signale nochmals auf; d .  h. 1 ist 
c h i d .  Dieselbe Beobachtung macht man auch beim Tetra- 
tert-butylpyridazin Zr3]  (in Gegenwart von (5')-( +)-7 er- 
scheinen beide ' H-NMR-Signale der tert-Butylgruppen ver- 
doppelt) und beim Tetra-tert-butylphthalsauredimethylester 
319] (eines der beiden Signale der tert-Butylgruppen spaltet 
auf, bei den Ester-Methylgruppen ist eine Signalverbreiterung 
zu erkennen). 

1496 (0 VCH Verlugsgesellsrhaft mbH, W-6940 Weinheim, I99I 

Die Art und das AusmaB der Verzerrung von 1 sind der 
Rontgenstrukturanalyse - unseres Wissens der ersten eines 
alkylsubstituierten Pyridazins ~ zu entnehmen (Abb. 1). Es 
liegt eine Konformation vor, in der die Ebenen aus den 
Atomlagen N1,  N2,  C3,  C 4  und C4,  C5,  C6,  N1  einen 
Winkel von 24.6" bilden['O1. Ahnlich wie beim Tetra-tert-bu- 

Ahh. 1 Struktur yon 1 im Kristall (Seitenansicht). Wichtige Ahstande [A]: 

1.402(6). C5-C6 1.426(5), C3-C7 1.533(7), C4-Cl1  1.572(6), C 5 - C l 5  
1.562(6), C6-Cl9  1 519(6)"']. 

N1-N2 1.334(6). N K 6  1.333(5), N2-C3 1.332(5), C3-C4 1.449(6), C4-C5 

tylcyclopentadienon[', sind die Ring-C-Atome nahezu pla- 
nar umgeben, die Winkelsumme betragt an C 3, C4,  C 5 und 
C 6  359.6, 358.2, 359.4 bzw. 358.9". Es ist demnach leichter, 
das Ringsystem zu deformieren als die Ring-C-Atome aus 
einer planaren Umgebung zu bringen. Die intramolekularen 
H ' .  H-Kontakte zwischen den tert-Butylgruppen und der 
Isopropylgruppe liegen zwischen 1.75 und 2.16 A. Eine zu- 
satzliche Verzerrung wird besonders an den Atomen C 7 und 
C19 beobachtet; die Winkel C7-C3-N2 und C7-C3-C4 be- 
tragen 109.6 bzw. 129.7", die Winkel C19-C6-N1 und C19- 
C6-C5 110.0 bzw. 127.4". 
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amino)-2,4.6-trinitrobenzole: J. M. Chance, B. Kahr, A. B. Buda, J. S. 
Siegel, J Am. C h m .  SOC. 111 (1989) 5940. 

(1 I ]  Strukturbestimmung von 1: Kristallgrol3e 0.38 x 0 27 x 0.1 8 mrn'. vermes- 
sen bei 110 K auf einem R 3m/V Nicolet-Vierkreisdiffraktometer mit Mo,; 
Strahlung (Graiihitmonochromator). Monoklin. a = 12.127(2), b = 
9.547(3), [' = 16(185(4) A, B = 92.97(2)'. C'=  1860.3(7) A', Raumgruppe 
P2,lc (Nr.  14), L = 4, ebc, = 1 037 gcm-', p = 0.05 mm-' ,  28,,, = SO'. 
3193 unabhingig: Intensitaten. davon 2091 beohachtet (Fo 2 4u(F)). 196 
Parameter bei der Verfeinerung mit Wasserstoffatomen in fixierten Posi- 
tionen rnrt gruppmweise gleichen isotropen Versetzungsfaktoren. Die ani- 
sotropen Versetzungsfaktoren, hesonders von N 1 und C4. lassen auf Fehl- 
ordnungen schlit Oen. die jedoch nicht aufgelost werden konnten. R = 
0,088. R, = 0 090, I( . - '  = (eZ (F,) + 0 00068 Ff), maximale Restelektro- 
nendichte 0.77 c k'. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur 
wissenschaftlich-lechnische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2. unter der Angabe der Hinferlegungsnummer CSD-320273. 
der Autoren und des Zeitscbriftenzitats angefordert werden. 

hoherer Temperatur abfangen liRt[4, '1. ist inzwischen wohl 
auszuschlieRen 1'1. 

Geradezu Legion sind dagegen die erfolgreichen Versuche 
zur Herstellung von Dehydrobenzol und substituierten De- 
hydrobenzolen aus den entsprechenden 3-Halogen-substi- 
tuierten metallorganischen Benzolderivaten. So zerfallt 1 - 
Fluor-2-lithiobenzol bei - 60 "C in LiF und Dehydroben- 
zol[']. Einen bemerkenswerten Substituenteneffekt beobach- 
tet man bei 3-Fluor-2-lithio-1 -phenylsulfonylbenzol 3, das 
erst beim Erwarmen auf + 60°C LiF abspaltet und das Phe- 
nylsulfonyl-substituierte Dehydrobenzol 4 ergibt'" lo]. 

Im folgenden berichten wir iiber die Kristallstrukturen 
von 1 a, das aus Diisopropylether als [ l  a . OiPr,], auskristal- 
lisiert, und 3 . PMDETA (Abb. 1 bzw. 2). 

[3-Brom-2-lithio benzofuran-Diisoprop yletherl, 
und 3-Fluor-2-lithio-1-phenylsulfonylbenzol- 
Pentamethyldiethylentriamin: Kristallstrukturen 
von Verbindungen mit Lithium und Halogen an 
benachbarten Kohlenstoffatomen ** 
Von Ferdinand tlosold. Peter Zulauf; Michael Marsch, 
Klaus Harms, John Lohrenz und Gernot Boche* 

Die Abspalturig eines Metallhalogenids MX (M = Li, Na, 
K, MgX etc.; X = F, CI, Br, I) von benachbarten sp3- oder 
sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen (,,P-Eliminierung'') 
ist eine Standartireaktion zur Herstellung von (Cyc1o)Olefi- 
nen und (Cyc1o)Acetylenen. Ahnliches gilt fur die Erzeugung 
von Arinen (Dehydroarenen)['] und Hetarinen[']. Erwar- 
tungsgemiR korreliert die Stabilitat der metallorganischen 
Verbindung mit r-standigem Halogenatom mit der Instabili- 
tat der entsprechenden ungesattigten Verbindung, so etwa 
beim Ubergang von Sechsring- zu Fiinfringverbindungen 
mit einer ,,Dreifach"-Bindung" -'I ,  Es ist historisch von In- 
teresse, daB 2,3-Dehydrobenzofuran 2 als erstes (Het)Arin 
iiberhaupt bereits 1902 von Stoermer und Kahlert postuliert 
worden ist, wobei es aus 3-Brom-2-natrio/kaliobenzofuran 
1 b entstanden sein Wittig und K0lbr5] beobachteten 
dagegen, daR 3-Brom-2-lithiobenzofuran 1 a - wie andere 
Fiinfringverbintlungen dieses Strukturtyps auch[6-91 - bei 
20°C stabil ist. Dan sich 2 bei Umsetzungen von l a ,  b bei 

OiPr. 

la,  M = LI 

L1 
1 Br 

OiPr, 

lb, M = Na. K [la.OiPr,] ,  

S 0 , P h  

3 

2 

S0,Ph S0,Ph  

3 .  P M  D ETA 4 

[*] Prof. Dr. G.  Boche, F. Bosold, Dip].-Chem. P. Zulauf. M. Marsch. 
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Ahh. 1. Struktur von [ l a  OiPr,], im Kristall [ l l .  131. Einige wichtige Bin- 
dungslingen [pm] und Winkel [ ] :  LilA-01 195.4(6). O K 1  147.0(4). C1-C2 
134.9(4). C2-Brl 189.3(3). Cl-Lil  212.2(7). C1-LilA 250.2(6). L i l - 0 2  194.7(6). 
O K 8  137.5(4). C2-C3 144.4(5), C3-C8 139.4(4). Lil-Brl 386.7(6), LilA-Brl 
533.3(6); C8-01-C1 109.6. 01-Cl-C2 102.9(3), Cl-CZ-C3 113.9(3), C K 2 - B r l  
124.2(3). Lil-C1-C? 130.3(3), Cl-01-LilA 92.8(2). 01-Cl-Li1A 51,3(2), Lil- 
Cl-C2-Brl ?8.9(5). LilA-Cl-C2-Brl -- 151.5(4). 01-Cl-C2-Brl - 179.5(2). 
C2-Cl-01 -Lil A 362.4(3). 

Wie Abbildung 1 zeigt, liegt [I a OiPr,], als trans-Dimer 
vor, dessen anionische C-Atome durch Lithium iiberbriickt 
sind. Dabei ist C1-LiI rnit 212.2(7) pm deutlich kiirzer als 
Lil -CIA rnit 250.2(6) pm. Die bevorzugte Tetrakoordina- 
tion der Li-Atome wird durch je eine Bindung an das 
Sauerstoffatom des Diisopropylethers (Li l -02 194.7(6) pm) 
sowie das Sauerstoffatom des Brombenzofuranyl-Anions 
(Lil-01 A 195.4(6) pm) erreicht. Diese intramolekulare O-C- 
Verbriickung durch Li wird auch in [2-Lithiobenzofuran . 
TMEDA], gefunden, dort an einem der beiden Anionen, 
wobei das verbriickende Li pentakoordiniert ist[18, ''I. Die 
beiden Brombenzofuranyl-Anionen von [l a . OiPr,], liegen 
in derselben Ebene; die Achse Lil-LilA ist in einem Winkel 
von 62.7" aus dieser Ebene herausgedreht. Die C1-01-Bin- 
dung ist mit 147.0(4) pm vergleichsweise lang - OI-C8 be- 
triigt 137.5(4) pm _[''], was der Situation bei [2-Lithio- 
benzofuran . TMEDA], (145.3 pm)["] und unseren Beob- 
achtungen bei zwei anderen cL-Sauerstoff-substituierten Or- 
ganolithiumverbindungen entspricht["! Eine Verlangerung 
dieser Bindung wie auch die Uberbriickung von 0 1  und 
anionischem C1-Atom durch Li steht in Einklang rnit Mo- 
dellrechnungen an LiCH,0H1221. 
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