amino)-2.4.6-trinitrobenzole: J. M. Chance, B. Kahr, A. B. Buda, J. S.
Siegel, J Am. Chem. Soc. 111 (1989) 5940.

Strukturbestimmung von 1: KristallgréBe 0.38 x 0.27 x 0.18 mm?>, vermes-
sen bei 110 K auf einem R 3m/V Nicolet-Vierkreisdiffraktometer mit Moy,-
Strahlung (Graphitmonochromator). Monoklin, a =12.127(2), b=
9.547(3), ¢ = 16.085(d) A, f = 92.97(2)°. V' = 1860.3(7) A>, Raumgruppe
P2,/c(Nr. 14), Z = 4,0, =1.037gem™ >, p=0.05mm™*, 20,,, = 50°,
3193 unabhangig: Intensitdten, davon 2091 beobachtet (F, > 40 (F)), 196
Parameter bei der Verfeinerung mit Wasserstoffatomen in fixierten Posi-
tionen mit gruppenweise gleichen isotropen Versetzungsfaktoren. Die ani-
sotropen Versetzungsfaktoren, besonders von N 1 und C4, lassen auf Fehl-
ordnungen schliefen, die jedoch nicht aufgelost werden konnten. R =
0.088. Ry = 0.090, w™! = (0*(F,) + 0.00068 FZ), maximale Restelektro-
nendichte 0.77 ¢ A3, Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir
wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leo-
poldshafen 2. unter der Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-320273,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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[3-Brom-2-lithiobenzofuran-Diisopropylether},
und 3-Fluor-2-lithio-1-phenylsulfonylbenzol-
Pentamethyldiethylentriamin: Kristallstrukturen
von Verbindungen mit Lithium und Halogen an
benachbarten Kohlenstoffatomen **

Von Ferdinand Bosold, Peter Zulauf, Michael Marsch,
Klaus Harms, John Lohrenz und Gernot Boche*

Die Abspaltung eines Metallhalogenids MX (M = Li, Na,
K, MgX etc.; X = F, Cl, Br, 1) von benachbarten sp*- oder
sp2-hybridisierten Kohlenstoffatomen (,,B-Eliminierung*)
ist eine Standardreaktion zur Herstellung von (Cyclo)Olefi-
nen und (Cyclo)Acetylenen. Ahnliches gilt fiir die Erzeugung
von Arinen (Dehydroarenen)!!! und Hetarinen!?l. Erwar-
tungsgemiB korreliert die Stabilitdt der metallorganischen
Verbindung mit x-stindigem Halogenatom mit der Instabili-
tat der entsprechenden ungesittigten Verbindung, so etwa
beim Ubergang von Sechsring- zu Finfringverbindungen
mit einer ,,Dreifach*-Bindung!" 31, Es ist historisch von In-
teresse, daf} 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
1b entstanden sein soll'*!. Wittig und Kolb! beobachteten
dagegen, daB 3-Brom-2-lithiobenzofuran la — wie andere
Finfringverbindungen dieses Strukturtyps auch!® =% — bei
20°C stabil ist. DaB sich 2 bei Umsetzungen von 1a, b bei

(l)iPrl
Br Br Li\o
N M 3 A
\
(e} 0.}, (o}
Li
] Br 2
) OiPr,
la, M = Li
1b, M = Na, K [1a- OiPr,],
F F
|
Li Li-PMDETA
SO,Ph SO,Ph SO,Ph
3 3-PMDETA 4

[*] Prof. Dr. G. Boche, F. Bosold, Dipl.-Chem. P. Zulauf, M. Marsch,
Dr. K. Harms, Dipl.-Chem. J. Lohrenz
Fachbereich Chemie der Universitiit
Hans-Meerwein-Strafle, W-3550 Marburg
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft im Rah-
men des Sonderforschungsbereiches 260 und dem Fonds der Chemischen
Industrie gefordert.
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héherer Temperatur abfangen [4B3t14 1, ist inzwischen wohl
auszuschlieBen!?.

Geradezu Legion sind dagegen die erfolgreichen Versuche
zur Herstellung von Dehydrobenzol und substituierten De-
hydrobenzolen aus den entsprechenden x-Halogen-substi-
tuierten metallorganischen Benzolderivaten. So zerfallt 1-
Fluor-2-lithiobenzol bei — 60°C in LiF und Dehydroben-
zol!!1. 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!*- 101,

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

Abb. 1. Struktur von {la- OiPr,], im Kristall [11, 13]. Einige wichtige Bin-
dungslingen [pm] und Winkel [*]: Li1A-O1 195.4(6), O1-C1 147.0(4), C1-C2
134.9(4), C2-Br1 189.3(3), C1-Li1 212.2(7), C1-Li1A 250.2(6), Li1-O2 194.7(6),
01-C8 137.5(4), C2-C3 144.4(5), C3-C8 139.4(4), Li1-Brl 386.7(6), Li1A-Brl
533.3(6); C8-01-C1109.6, 01-C1-C2 102.9(3), C1-C2-C3 113.9(3), C1-C2-Br1
124.2(3), Li1-C1-C2 130.3(3), C1-O1-Li1A 92.8(2), O1-C1-Li1A 51.3(2); Lit-
C1-C2-Br1 28.9(5), Li1A-C1-C2-Br1 -- 151.5(4), O1-C1-C2-Brl - 179.5(2),
C2-C1-O1-Lil1A 162.4(3).

Wie Abbildung 1 zeigt, liegt [1a - OiPr,], als trans-Dimer
vor, dessen anionische C-Atome durch Lithium iiberbriickt
sind. Dabei ist C1-Li1 mit 212.2(7) pm deutlich kiirzer als
Li1-C1A mit 250.2(6) pm. Die bevorzugte Tetrakoordina-
tion der Li-Atome wird durch je eine Bindung an das
Sauerstoffatom des Diisopropylethers (Li1-O2 194.7(6) pm)
sowie das Sauerstoffatom des Brombenzofuranyl-Anions
(Li1-O1A 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!*8 19 Die
beiden Brombenzofuranyl-Anionen von [1a - OiPr,], liegen
in derselben Ebene; die Achse Li1-Li1A ist in einem Winkel
von 62.7° aus dieser Ebene herausgedreht. Die C1-O1-Bin-
dung ist mit 147.0(4) pm vergleichsweise lang — O1-C8§ be-
tragt 137.5(4) pm —(29) was der Situation bei [2-Lithio-
benzofuran - TMEDA], (145.3 pm)!® und unseren Beob-
achtungen bei zwei anderen o-Sauerstoff-substituierten Or-
ganolithiumverbindungen entspricht*!). Eine Verlingerung
dieser Bindung wie auch die Uberbriickung von O1 und
anionischem C1-Atom durch Li steht in Einklang mit Mo-
dellrechnungen an LiCH,OH 2,
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Die Stabilitit von {1a - OiPr,], gegeniiber einer B-Elimi-
nierung von LiBr (wie auch die Stabilitit von anderen lithiier-
ten Fiinfringverbindungen mit a-Halogenatomen(!-2-¢~%1)
143t erwarten, dall die Eliminierung strukturell noch nicht
vorgebildet ist, was auch zutrifft. So entspricht die Bindungs-
linge C2-Br1 mit 189.3(3) pm in etwa dem im nicht lithiier-
ten 4-Brom-2-formylfuran gefundenen C-Br-Abstand (189.9
und 190.3 pm){23- 24!, AuBerdem ist noch keine Anniherung
von Li an Br erkennbar, was man den Winkeln Br1-C2-Ci1
124.2(3)° und C2-C1-Li1 130.3(3)° sowie den Abstinden
Li1-Br1 386.7(6) pm und Li1A-Bri 533.3(6) pm entnehmen
kann. Li1(Li1A) ist aus der Ebene Br1-C2-C1 herausgedreht,
wie der Torsionswinkel Lil(Li1A)-C1-C2-Brl von 28.9(5)
(— 151.5(4))° zeigt.

DaB sich eine leichtere MX-Abspaltung auch struktu-
rell bemerkbar macht, zeigt die Kristallstruktur von
3- PMDETA (Abb. 2).

Abb. 2. Struktur von 3 - PMDETA im Kristall [25, 26]. Einige wichtige Bin-
dungslingen [pm] und Winkel [°}: Li1-N1 227.8(7), N2-Li1 228.6(8), N3-Li1
219.4(8), C1-C2 139.5(5), C2-C3 138.2(6), C3-C4 136.7(6), C4-C5 137.0(6),
C5-C6 138.9(6), C1-C6 138.5(6), C1-S1 177.0(4), C7-S1 176.5(4), S1-O1
145.0(3), S1-02 144.2(3), Li1-O1 217.0(8), C2-Li1 225.8(8), C3-F1 138.9(5),
Li1-F1 367.2(7): F1-C3-C2 117.9(4), C3-C2-Lit 133.8(4), S1-C1-C2 116.3(3):
F1-C3-C4-C5 - 179.3(4), Li1-C2-C3-F1 25.7(6), C2-C1-81-O1 149.7(3).

3. PMDETA liegt als Monomer vor. Das Lil-Atom weist
neben den drei Kontakten zu den N-Atomen des Aminligan-
den noch Kontakte zum anionmischen C2 (Li1-C2
225.8(8) pm) und zu O1 der Sulfonylgruppe auf (O1-Lil
217.0(8) pm). Lil ist aus der Ebene von C1 bis C6 und F1
herausgedreht: Li1-C2-C3-F1 25.7(6)°. Eine Flinfringstruk-
tur, wie sie von C2-C1-S1-O1-Li1 gebildet wird, haben wir
auch bei anderer Gelegenheit gefunden!282), Auf diese Kom-
plexierung von Lithium durch die benachbarte Phenylsulfo-
nylgruppe ist es zuriickzufithren, daB3 die LiF-Abspaltung in
3 erst bei + 60°C stattfindet*- 28, Trotz des sehr groBen
Li1-F1-Abstandes von 367.2(7) pm ist der C3-F1-Abstand
mit 138.9(5) pm gegeniiber dem Mittelwert aus 160 C,,,-F-
Abstdnden von 135.4 pm (Cambridge Structural Database)
verldngert. Interessanterweise zeigt eine andere a-Fluor-sub-
stituierte metallorganische Verbindung ebenfalls einen ver-
lingerten C-F-Abstand: in Bis(2-fluorphenyl)triphenylbismut
betrdgt er 138.2 pm!?°!. Damit kann man davon ausgehen,
daB in der Kristallstruktur von 3 - PMDETA die in Losung
bei 3 beobachtete LiF-Eliminierung zu dem Arin 4 im Sinne
des Korrelationsprinzips* strukturell angedeutet ist — ganz

1498 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

0044-8249/91/1111-1498 § 3.50+ .25/0

im Gegensatz zu der bei [1a- OiPr,], und 1a gefundenen
Situation.

Eingegangen am 3. Juli,
erginzte Fassung am 10. August 1991 [Z 4771}

CAS-Registry-Nummern:
1, M = Br, 64150-61-4; {1a - OiPr,],, 136569-63-6; 3 (H statt Li), 40154-94-7;
3 - PMDETA, 136569-64-7.
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serstoffatome anisotrop, H-Atome ,,reitend™ mit gruppenweise gemeinsa-
men isotropen Temperaturfaktoren (15, 16]. Die MeBdaten wurden empi-
risch mit dem Programm DIFABS [27] korrigiert. Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-320305, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.

[27] N. Walker, D. Stuart, 4cta Crystallogr. Sect. A 39 (1983) 158.

[28] a) W. Hollstein, K. Harms, M. Marsch, G. Boche, 4ngew. Chem. 99 (1987)
1279; Angew. Chem. [nt. Ed. Engl. 26 (1987) 1287. Dort findet man aus-
fihrliche Literatur zum stark dirigierenden Effekt von RSO,-Gruppen
und zum ,,complex induced proximity effect**; b) der Energieunterschied
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zwischen der Konformation 5, die das globale Minimum ist, und der von
6 (AE = 38.7 kcalmol ™ '; 3-21G*) liefert einen Hinweis auf die ,,Stabilisie-
rung” von Li durch die benachbarte Phenylsulfonylgruppe in
[1a- OPr,],.
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[29] A.Schmuck, P. Pyykko, K. Seppelt, Angew. Chem. 102 (1990) 211 ; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990) 213.
[30] H. B. Biirgi, J. D. Dunitz. Acc. Chem. Res. 16 (1983) 153, zit. Lit.

Synthetische Siderophore vom Tetrazolylenol-Typ:
Eisen(11)-Komplexe und dreidimensionale
Eisen(i1)-Koordinationspolymere **

Von Rolf W. Saalfrank *, Claus-Jiirgen Lurz, Klaus Schobert,
Oliver Struck, Eckhard Bill und Alfred X. Trautwein*

Professor Hiroshi Taniguchi zum 60. Geburtstag gewidmet

Natiirliche und synthetische Siderophore (Eisentriger)
enthalten vorwiegend zweizidhnige Brenzcatechinato- oder
Hydroxamato-Liganden und sind wegen ihrer hohen Affini-
tit gegeniiber dreiwertigen Metall-Ionen, besonders gegen-
iiber Eisen(im)-Tonen, von groBem Interesse!! ~%.. Auch die
von uns zunichst unter vollig anderer Zielsetzung dargestell-
ten (E)-2-(1-Alkyl/Aryl-4,5-dihydro-1H-tetrazol-5-yliden)-
2-cyanessigsduremethylester 1a—c!®! schienen uns als Si-
derophore geeignet. Bei der Umsetzung von 1a—c in Ether
mit wiBrigen Eisen(u1)~chlorid-Lésungen tritt schlagartig ei-
ne tiefblaue Farbung der Etherphasen auf, aus der sich nach
Zusatz von n-Hexan 2a—c in Form tiefblauer Mikrokristalle
abscheiden. Fédngt man die dabei entstandene Salzsdure
durch Zusatz von Triethylamin ab, so lassen sich Ausbeuten
zwischen 84 und 89 % erzielen*?,

Analog erhdlt man aus den 1-(1-Alkyl/Aryl-1H-tetrazol-
S-yl)-2-alkanonen 1d-fl'2! die korrespondierenden Ei-
sen(mmn)-Komplexe 2d-f (Ausbeuten: 60 bis 90%)!'%). Auf-
grund der elementaranalytischen und massenspektro-
metrischen Daten handelt es sich bei 2a-f um einkernige
Eisen(mm)-Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung
FeL, (HL = 1a-f). Bei der Umsetzung von 1a mit Afumi-
niumtrichlorid entsteht der korrespondierende Aluminium-
Komplex 3al!®l

Die M6Bbauer-Spektren von Pulverproben der Komplexe
2a,b zeigen bei 298 K relativ schlecht aufgeldste Quadrupol-
dubletts mit Quadrupolaufspaltungen 4E, ~ 0.5 mms™ !
und Isomerieverschiebungen § ~ 0.45 mms ™! (nicht gezeigt).
Die Werte der Isomerieverschiebungen deuten auf High-Spin-
Eisen(in) (S = 5/2) in quasioktaedrischer Umgebung hin!!3!,

[*] Prof. Dr. R. W. Saalfrank, Dipl.-Chem. C.-J. Lurz.
Dipl.-Chem. K. Schobert, O. Struck
Institut fir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirnberg
Henkestralle 42, W-8520 Erlangen
Prof. Dr. A. X. Trautwein [*], Dr. E. Bill
Institut fiir Physik der Medizinischen Universitit
Ratzeburger Allee 160, W-2400 Liibeck 1

[*] EPR-Spektren, M3Bbauer-Spektren

[**] Siderophore, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert
und wire ohne die stimulierenden Diskussionen wihrend eines For-
schungsaufenthalts von R. W. S. bei J-M. Lehn, StraBburg, wohl kaum
entstanden. Fir die Aufnahme von NMR-Spektren danken wir Dr. M.
Moll, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirn-
berg; fiir FAB-MS-Spektren Dr. A. van Dorsselaer, Institut de Chimie de
PUniversité Strasbourg.
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