
schen dem fur 2d bestimmten und dem fur den Grundkorper 
berechneten Aktivierungsberg nicht uberraschend. 

Tieftemperatur-' 3C-NMR-Messungen mit einem Hochst- 
feld-NMR-Spektrometer['ol haben die Barriere von 
5.8 kcalmol-' fur 2d bestatigt. Zusatzlich hat sich unter die- 
sen MeBbedingungen ein analoges Koaleszenzphanomen fur 
die C-Atome 1 und 3 von 2c beobachten lassen. Bei Tempe- 
raturen oberhalb von - 150 "C registriert man nur ein einzi- 
ges breites Signal, bei - 168 "C ist die Aufspaltung in zwei 
getrennte Signale deutlich zu erkennen. Aus der Koaleszenz- 
temperatur T, = - 158 "C (115 5 K) und der Verschie- 
bungsdifferenz A6 = 17.1 ergibt sich fur 2c eine freie Aktivie- 
rungsenthalpie von 4.5 f 0.2 kcalmol-'. Im Falle von 2b ist 
die Koaleszenz auch mit dem Hochstfeld-NMR-Spektrome- 
ter nicht mehr zu erfassen. Es la& sich abschatzen, daB bei 
2b die Koaleszenztemperatur noch einmal um etwa 35 K 
tiefer, d. h. bei rund 80 K liegen durfte, was bei ahn- 
licher Verschiebungsdifferenz einer Barriere von AG * z 
3.5 kcalmol-' entsprlche. Die fur 2d und 2c gemessenen 
Aktivierungsbarrieren haben eine wichtige Konsequenz: Die 
kinetische Studie von Carpenter" 'I zur Automerisierung 
von 1,2-Dideuteriocyclobutadien (AH* zwischen 1.6 und 
10 kcalmol-', AS* zwischen -17 und -32calK-'mol-') 
hat eine intensive Diskussion daruber entfachtr"], inwieweit 
ein Schweratom-Tunneleffekt an diesem ProzeB beteiligt ist. 
Nach den meisten Rechnungen['21 sol1 die Tunnelgeschwin- 
digkeit so hoch sein, daB die ,,thermische" Barriere praktisch 
keine Rolle mehr spielt. 

Diese Prognose gilt sicher nicht fur die Valenzisomerisie- 
rung der Cyclobutadiene 2, bei denen die Ring-C-Atome 
samt den groBen Substituenten bewegt werden mussen. In 
diesem Zusammenhang sei damn erinnert, da13 es selbst bei 
Wanderungen von unsubstituierten C-Atomen bis heute 
nicht gelungen ist, einen Schweratom-Tunneleffekt mit der 
dynamischen NMR-Spektroskopie experimentell zu bele- 
gen[131. Fazit: Die Valenzisomerisierung von Cyclobutadien 
2d verlauft uber einer Energiebarriere von AG* = 
5.8 kcalmol-'. Bei 2c ist die freie Aktivierungsenthalpie 
noch niedriger (4.5 kcalmol-') und fur 2b la& sich eine 
nochmalige Verminderung um etwa 1 kcalmol-' ab- 
schatzen. Diese Reaktionen verlaufen entgegen fruheren 
Rechnungen schneller als erwartet. Trotzdem schliel3en wir 
die Beteiligung eines Schweratom-Tunneleffekts  US[^^]. 

Eingegangen am 20. Januar 1991 [Z 51321 
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abzuschatzen. Die Verminderung der Barriere von 2d iiber 2c hin zu 2b 
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me ersetzt sind [Id]) haben wir zwei weitere, weniger bestandige Tetrahe- 
drane hergestellt: Bei der Umsetzung von 3d mit Lithiumaluminium- 
hydrid wird der Isopropoxy-Substituent durch ein H-Atom ersetzt. Das so 
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gen Heteroatome abgeleitete z-Liganden[', 31 werden mit Er- 
folg in der Komplexchemie der Ubergangsmetalle eingesetzt; 
Versuche zur Koordination an Hauptgruppenelement-zen- 
tren analog zur sich rasch entwickelnden Chemie der Cyclo- 
pentadienyl-Komplexe [41 sind jedoch bislang weit weniger 
erfolgreich gewesen. Heterometallocene zweiwertiger Grup- 
pe-14-Elemente, die seit der Entdeckung des Decamethyl- 
silicocen~[~I im Bhckpunkt stehen, sind bis auf eine kleine 
Zahl an Zinn-Komplexen mit samtlich Bor-haltigen Ligan- 
den nicht bekanntt6]. 

Mit der kurzlich erstmals fur Ubergangsmetalle demon- 
strierten Stabilisierung der Diazametallocen-Struktur durch 
sterische Abschirmung der Stickstoffatome in Komplexen 
des Typs 1, M = FeL7"], Co[7b1, ist nun auch die Koordina- 
tion von zwei Azacyclopentadienyl-Liganden an zweiwertige 
Hauptgruppenelement-Zentren moglich, wie sich am Bei- 
spiel des Bleis zeigen lafit. Durch Lithiierung von 2,5-Di-tert- 

R 

qR 1 

R S+TR 

butylpyrrol 2 und anschlieoende Umsetzung mit PbCI, ist 
das stabile Diazaplumbocen 3 in guten Ausbeuten zuganglich 
(Schema 1). 3 ist das erste Heteroplumbocen und zugleich 
die erste Azacyclopentadienyl-Verbindung eines Hauptgrup- 
penelements mit klassischer z-Koordination[*I. 

R G R  
I 
H 

a) nBuLi 
b) PbCh - 

2 3 

Schema 1. R = ferf-Butyl 

3 liegt im festen Zustand, anders als das lange bekannte 
Plumbocen ~ e l b s t [ ~ ,  ''I, monomer vor (Abb. 1). Die Kristall- 
strukturanalyse" 'I zeigt die auch beim Decamethylplumbo- 
ten"'] beobachtete Verkippung der Ringebenen Pyr,-Pb- 
Pyr', = 142.7') als Folge des stereochemisch aktiven freien 
Elektronenpaars am Metall~entrum['~1, das nur bei starker 
und gleichmaoiger sterischer Belastung eine parallele Anord- 
nung der Ringliganden wie in [(C,Me,),Si][5] und 
[(C,Ph,),Sn]r'41 zulaBt. Die an den Pb-C-Bindungslangen 
erkennbare Verschiebung des Zentralatoms (,,slip") in Rich- 
tung auf die den Stickstoffatomen N1 und N2 gegenuberlie- 
genden Kohlenstoffatome C2 und C3 bzw. C14 und C15 ist 
der Geometrie der Diazametallocene 1 entgegenge~etztl~] 
und kann als Folge der gewinkelten Struktur aufgefaBt wer- 
den ; eine ahnliche Verschiebung tritt in Decamethylplumbo- 
ten"'] auf. Die ebenfalls durch die Verkippung der Ringli- 
ganden bewirkte sterische Entlastung ermoglicht in 3 eine Re- 
duzierung des Torsionswinkels N1 -Pyrz-Pyr',-N2 auf 17.2" 
gegenuber ca. 85" in l[71; eine ecliptische Konformation rnit 
syn-Stellung der Heteroatome kann in Derivaten des copla- 
nar gebauten Diazaferrocens durch Fixierung der Stickstoff- 

atome an verbruckenden Metallzentren erzwungen wer- 
Der gegenuber 3 (Pyr,-Pb 2.477, Pyrk-Pb = 

2.459 6;) in Decamethylplumbocen deutlich aufgeweitete 
Abstand zwischen dem Zentralatom und den Ringebenen 
kann als Folge abstonender sterischer Wechselwirkungen 
zwischen den verkippten C,Me,-Liganden interpretiert wer- 
den, die sich im carbocyclischen Plumbocen auch durch eine 
gestaffelte Anordnung der Liganden nicht besser ausglei- 
chen 1aDt. 

"141 C1151 

CilOl 

C 

\ 
\ 
\ 

Q Pb 

I 
I 

C1151 

Cil 

"21 

Abb. 1. Aufsicht und Seitenansicht der Struktur yon 3 irn Kristall (ohne Was- 
serstoffatome, in der Seitenansicht ohne tert-Butylgruppen). Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["] mit Standardabweichungen: Pb-N(l) 
2.878(12), Pb-C(I) 2.752(14), Pb-C(2) 2.628(1 l), Pb-C(3) 2.672(1 I), Pb-C(4) 
2.814(12),Pb-N(2)2.854(12), Pb-C(13) 2.719(19),Pb-C(14) 2.604(18), Pb-C(15) 
2.625(14), Pb-C(16) 2.832(13), N(1)-C(l) 1.389(14), N(l)-C(4) 1.373(20), C(1)- 

N(2)-C(16) 1.350(16), C(13)-C(14) 1.398(16), C(14)-C(15) 1.425(22), C(15)- 
C(16) I .433(17); N(l)-C(l)-C(2) 11 1.9(13), N(l)-C(4)-C(3) I1 1.9(10), C(1)- 
N(l)-C(4) 104.7(12), C(I)-C(2)-C(3) 105.6(12), C(2)-C(3)-C(4) 105.9(14), N(2)- 
C(13)-C(14) 11 1.3(13), N(2)-C(16)-C(15) 109.0(13), C(13)-N(2)-C(16) 
108.5(11), C(13)-C(14)-C(15) 105.3(13), C(14)-C(15)-C(16) 105.7(11). 

C(2) 1.420(25), C(2)-C(3) 1.415(19), C(3)-C(4) 1.426(20), N(2)-C(13) 1.341(21), 

3 laBt sich mit seinem carbocyclischen Analogon 4[l6I nur 
in Losung vergleichen, da 4 nicht strukturell charakterisiert 
wurde. Die 207Pb-'H- und '07Pb-' 3C-Kopplungskonstanten 
von 3 (2Jpb,H = 33.6, 1Jpb,c2 = 5.8, 1Jpb,c3 = 31.8 Hz) sind 
kleiner als von 4, was in Zusammenhang mit einem hoheren 
ionischen Bindungsanteil in 3 stehen konnte. Die im Ver- 
gleich mit dem Pyrrol 2 (6 C2,C5 139.51, C3,C4 102.70) 
deutliche Entschirmung der ringstandigen Kohlenstoffato- 
me in 3 (6 C2,C5 = 161.71, C3,C4 = 105.19) ist der Koordi- 
nationsverschiebung in Azacyclopentadienyl-Verbindungen 
der Ubergangsmetalle['s 7 ,  ''I entgegengerichtet. Der Aus- 

/ Pb 4 , R  = tert-Butyl 

tausch von zwei ringstandigen CH-Fragmenten in 4 gegen 
Stickstoffatome fiihrt zu einer deutlichen Entschirmung des 
Pb-Atoms [6('07Pb) = -4142 in 3 gegeniiber -4756 in 41. 
Das Massenspektrum (EI) zeigt, vermutlich infolge der ge- 
ringen thermischen Belastbarkeit von 3 (Zersetzung ab 
104 "C), den Molekiilpeak nur in geringer Intensitat. 

Wie die Synthese des Diazaplumbocens 3 zeigt, ist der 
Azacyclopentadienyl-Ligand auch zum Aufbau niedermole- 
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kularer Hauptgruppenelement-n-Komplexe geeignet. Dies 
eroffnet der Koordinationschemie des Pyrrols und seiner De- 
rivate neue Perspektiven. 

Experimentelles 
Eine Suspension aus 1.39g (5.2mmol) PbCl, und 1.94g (10.5 mmol) 2,5- 
R,C,H,NL1 (R = tert-Butyl) in 50 mL Toluol wird mit 2 mL Tetrahydrofuran 
versetzt und 2 h geriihrt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile wird der 
Riickstand rnit 40 mL n-Pentan extrahiert. Ausbeute nach Umkristallisation 
2.50 g (85%) 3, gelbe Kristalle. Fp =104"C (Zers.). 
IH-NMR (60MHz, C,F,, TMS int.): 6 = 5.51 (4H; C(3,4)-H; 2J ('"'Pb, 
'H) = 33.6 Hz), 1.39 (s, 36H; Me); I3C-NMR (75.43 MHz, C,H,, TMS int.): 
6 =161.71 (C2,C5; 1J(Z07Pb, I3C) = 5.8 Hz), 105.19(C3,C4; 1J(Z07Pb, I3C) = 
31.4 Hz), 33.31 (qC), 32.69 (Me); 207Pb-NMR (62.7 MHz, C,H,, PbMe,ext.): 
6 = - 4142. ~ MS (70 eV, EI): m/r 564 ( M + ,  1 %), 386 (M+ - pyr, 20), 164 
(pyr - H' - Me, 100) und weitere Bruchstiicke. 
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,,Kinetisch verstarkte Metallierung" - wie 
Substituenten die ovtho-Lithiierung dirigieren** 
Von Nicolaas J.  R. van Eikerna Hornrnes und 
Paul von RaguC Schleyer * 

Viele organische Verbindungen mit funktionellen Grup- 
pen werden durch RLi selektiv in der Nahe dieser Gruppen 
lithiiert. Roberts und Curtin"' schlugen als erste die fur die- 
ses Phanomen heute allgemein anerkannte Erklarung vor : 
Die Lithiumkomplexierung durch die funktionelle Gruppe, 
2.B. von Benzolderivaten, erleichtert die Abstraktion eines 
orfho-Wasserstoffatoms durch das Anion R -  . Mit Begriffen 
wie dirigierte ortho-Metallierung[2] oder durch Komplexbil- 
dung induzierte Nachbargruppeneffekte (,,Complex Indu- 
ced Proximity Effects'')[31 wurde eine groI3e Klasse von pra- 
parativ auDerordentlich wichtigen Reaktionen beschrie- 
benr2 - 'I. Allerdings gibt es lediglich Indizien und keine ein- 
deutigen Beweise dafur, daB die Komplexbildung zwischen 
Lithiierungsreagens und Substrat wirklich wesentlich ist. 
Hier stellen wir ein neues Modell vor, nach dem die dirigie- 
rende und aktivierende Wirkung von elektronegativen Sub- 
stituenten ein Phanomen des Ubergangszustands ist['- ']. 

Wenn eine starke Komplexierung Ursache fur die hohe 
Regioselektivitat in diesen Reaktionen ware, sollten die Re- 
aktionen langsamer ablaufen, denn um den Ubergangszu- 
stand zu erreichen, muDte die Komplexierungsenergie zu- 
satzlich aufgebracht werden. Wird die Energie des 
Ubergangszustands durch die Komplexierung jedoch starker 
abgesenkt als die des Vorgangerkomplexes, dann tritt eine 
Reaktionsbeschleunigung ein, die rnit den experimentellen 
Beobachtungen in Einklang ist. 

Fur n-Butyllithium und Anisol konnte in [D,]Toluol tat- 
sachlich ein Komplex identifiziert werden"] (2.B. durch 
HOESY-NMR-Spektroskopie, eine Methode, die es ermog- 
licht, agostische Wechselwirkungen[*, 'I, d. h. kurze Abstan- 
de zwischen Lithium und den ortho-Wasserstoffatomen, 
nachzuweisen), aber selbst bei Raumtemperatur setzt in die- 
ser Losung keine Reaktion ein. Bei Zugabe von N,N,N,N' -  
Tetramethylethylendiamin wird Anisol dagegen lithiiert, ob- 
wohl der Komplex rnit Butyllithium nicht mehr vorliegt ! 
Dariiber hinaus 1aBt sich in Toluol kein Komplex zwischen 
Fluorbenzol und n-Butyllithium nachweisen, obwohl F da- 
fur bekannt ist, daB es eine starker ortho-dirigierende Wir- 
kung ausubt als OMe[lol. 

In der hier vorgestellten ab-initio-Studie'"] uber den Me- 
chanismus der Lithiierung aromatischer Verbindungen wur- 
de die Reaktion von Lithiumhydrid (als Modell fur Organo- 
lithiumverbindungen"21) rnit Benzol, Phenol (als Modell fur 
Anisol) und Fluorbenzol untersucht. Die Abbildungen 1 -3 
zeigen die berechneten Strukturen. Tabelle 1 enthalt die ab- 
soluten und relativen Energien [MP2/6-31+ G*//6-31G*- 
Niveau rnit Korrekturen fur die Nullpunktsenergie (ZPE)] 
sowie ausgewahlte Naturliche Lad~ngen[ '~] .  

Die Rechnungen zeigen, daB der n-Komplex 1 zwischen 
Lithiumhydrid und Benzol 15.8 kcalmol-' stabiler ist als die 
getrennten Spezies. Die Komplexbildung zwischen Lithium- 
hydrid und Phenol oder Fluorbenzol ist rnit Werten von 

[*I Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dr. N. J. R. van Eikema Hommes 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Niirnberg 
HenkestraRe 42, W-8520 Erlangen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der Convex Computer GmbH gefor- 
dert. N.J.R.v.E.H. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fur ein 
Forschungsstipendium. - Uber Teilaspekte wurde unter anderem auf dem 
VIIth International Congress on Quantum Chemistry, Menton, Frank- 
reich, 1991 (Abstract L33), dem 201s Amerlcan Chemical Society Natio- 
nal Meeting, Atlanta, GA, USA, 1991 (Abstract ORGN 129), und auf der 
XIVth International Conference on Organometallic Chemistry, Detroit, 
MI, USA, 1990 (Abstracts, S. 18), vorgetragen. 
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