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1-Chlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)-l-lithioethen - 
TMEDA 2THF: 
Struktur eines Li-C1-Carbenoids ** 
Von Gernot Boche*, Michael Marsch, Achirn Miiller 
und Klaus Harms 

Professor Heinrich Noth zum 65. Geburtstug gewidinet 

Carbenoide sind auBergew6hnliche Verbindungen, weil sie 
nicht nur mit Elektrophilen E-Y - wie bei ,,Anionen" ublich 
-, sondern auch mit Nucleophilen wie R-Li reagieren, M-X 
unter Bildung von Carbenen eliminieren und - wie im vorlie- 
genden Fall eines Aryl-substituierten Alkylidencarbenoids - 
die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung zu Alkinen 
eingehen (Schema 1)[']. 

(a! 

Schema 1. Reaktionen Aryl-substituierter Alkylidencarbenoide. Reaktion mit 
Elektrophilen EY (a), mit Nucleophilen RLi (b), cc-Eliminierung von MX (c). 
Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung (d). M = Li, Na. K, MgX; X = F, 
C1, Br, I ;  Y = Abgangsgruppe; Ar = Arylrest. 

Welche strukturellen Voraussetzungen haben insbesonde- 
re die Reaktionen (b)-(d)? Da Carbenoide oberhalb von ca. 
- 60 "C thermisch labil sind, wurden diese Verbindungen 
bislang vorwiegend bei tiefer Temperatur I3C-NMR spek- 
troskopisch untersucht (D. Seebach et a1.12]) oder ihre Struk- 
tur berechnet (P. von R. Schleyer et aLr3]). Wir kristallisier- 
ten I -Chlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)-1-lithioethen 1 in Gegen- 
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wart von Tetrahydrofuran (THF) und Tetramethylethylen- 
diamin (TMEDA) bei - 78 "C als 1 . TMEDA . 2  THF und 
bestimmten seine Struktur im Kristall bei - 1 15 "C, die erste 
eines Li-Hal~gen-Carbenoids'~] (Abb. 

Abb. 1. Struktur von 1 . TMEDA ' 2 T H F  in1 Kristall. Das zweite THF-Mole- 
kul. das einen freien Gitterplatz einnimmt und nicht an das Lil-Atom gebunden 
ist [5], wurde im Bild weggelassen. Die C-Atome sind nur rnit Nummern ge- 
kennzeichnet. Ausgewahlte Bindungslangen Ipm] und Bindungswinkel ['I: C1- 
C11 185.5(7), C1-Lil 214.5(14), C1-C2 1?4.4(10), Lil-01 196.5(14), Lil-NI 
213(2), Lil-N2 215.8(15); Cll-CI-C2 112.6(5); Lil-Cl-C2 137.1(6), Lil-C1-CI1 
108.7(5), Cl-CZ-C3 12Y.5(6). Cl-C2-CY 116.5(6), C3-CZ-C9 114.0(6); CII-C1- 
C2-C3 3(1), Cll-C1-C2-CY -175.7(5), CI-C2-C3-C8 57(1), CI-C2-C9-C14 
39(1). 

Zunachst fallt die im Vergleich zu nicht lithiierten Vinyl- 
chloriden um 12 pm deutlich verlangerte C1 -C11 -Bindung in 
1 auf: wahrend der Mittelwert von 63 vinylischen CsP2-C1- 
Bindungslangen bei 172.9 pm liegtIgl, ist die C1-C11-Bin- 
dung 185.5(7) pm lang. Diese Bindungsverlangerung unter- 
scheidet Carbenoide von normalen Acceptor-substituierten 
Li-Verbindungen, in denen die Bindung des anionischen C- 
Atoms zum Acceptorsubstituenten (z.B. C(O)R, CN, SO,R, 
SOR, SR etc.) stets verkiirzt ist[lo,'']. Sie entspricht jedoch 
Schluflfolgerungen aus 3C-NMR-Spektren von Li-Halo- 
gen-Carbenoiden['', Berechnungen an Li-Halogen- und Li- 
OR-Carben~iden[~, 41 und Kristallstrukturdaten von Li- 
OR-Carben~iden[~I. Die verlangerte C1-C11-Bindung in 
1 . TMEDA . 2THF["] ist auch in Einklang rnit der auffal- 
lend leichten (- 90 "C!) nucleophilen Substitution des Alky- 
lidencarbenoids 2 durch tert-Butyllithium, die zu 3 (Sche- 
ma2) oder nach Umsetzung von 3 mit CH,OD zu der 
entsprechenden deuterierten Verbindung fiihrt (H. M. Wal- 
borsky et al.['31). 

Schema 2. Stereochemie der Reaktion des Carbenoids 2 rnit tBuLi in E t 2 0  
oder THE Wird 3 mit CH,OD umgesetzt, wird das Li-Atom gegen Deuterium 
(D) ausgetauscht. 

Bemerkenswert sind auch die Bindungswinkel an C1 und 
C2 von 1 . TMEDA .2THF. Am carbenoiden C1-Atom ist 
der ClI-Cl-C2-Winkel gegeniiber dem 120 "-Winkel an einem 
sp2-hybridisierten C-Atom auf 1.12.6(5)' verkleinert, wah- 
rend der Lil-CI-C2-Winkel mit 137.1(6>0 stark aufgeweitet 
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ist. Dieser Befund steht in Einklang mit einer a-Eliminierung 
von LiCl aus 1 . TMEDA 2THF zum entsprechenden Sin- 
g~lett-Vinyliden['~], bei der aus der C1 -CIl-Bindung das leere 
p-Orbital und aus der C1-Lil-Bindung das mit zwei Elektro- 
nen gefullte sp-Orbital am Carben-C1-Atom wird (siehe 
Schema 1, Reaktion (c)). Die Bindungswinkel an C1 lassen 
auch die bei der Urnwandlung 2 -+ 3 beobachtete Inver- 
~ i o n " ~ ]  gut verstehen: analog zu 1 . TMEDA . 2THF sollte 
auch im Carbenoid 2 die der Abgangsgruppe Br- gegeniiber 
liegende Seite fur das Nucleophil tBuLi besonders gut zu- 
ganglich sein. 

Fur die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung, bei der 
stets die zur Abgangsgruppe X trans-standige Arylgruppe 
Ar' wandert[151 (siehe Schema 1, Reaktion (d)), sind auch 
die Bindungswinkel am C2-Atom signifikant. So biegt sich 
der zu C11 trans-standige Chlor-substituierte Phenylring 
etwas zum C1-Atom hin (Cl-C2-C9 116.5(6)"), an das dieser 
Phenylring nach LiC1-Eliminierung bindet, wahrend der cis- 
standige Chlor-substituierte Phenylring dementsprechend 
vom C1-Atom wegtendiert (CI-C2-C3 129.5(6)"). 

Rechnungen zufolge sollte die stabilste Struktur eines nicht 
solvatisierten Carbenoids diejenige sein, bei der die C-X-Bin- 
dung durch das Li-Atom uberbruckt ist[']]. Dies ist rnit For- 
mulierungen in Einklang, wonach die C-X-Bindung leichter 
gespalten wird, wenn das Li-Atom an X ,,zieht"[lb* l 3 I ,  Wie 
Abbildung 1 zeigt, ist die C1-C11-Bindung in 1 . TMEDA . 
2THF aber nicht durch das Lil-Atom uberbruckt (CII-Li1 
325.4(9) pm), vermutlich weil das Lil-Atom durch TMEDA 
und durch THF solvatisiert wird. Dem entspricht die lange 
bekannte groDere Stabilitat von Carbenoiden in THF gegen- 
iiber der in Diethylether, die auf die bessere Solvatisierung 
von Lithium durch THF zuruckgefuhrt wurde (G. Kob- 

Experimentellees 
150 mg (0.53 mmol) l-Chlor-2.2-bis(4-chlorphenyl)ethen wurden in einem Lb- 
sungsmittelgemisch aus 1.65 mL THF, 1.1 mL Diethylether und 0.55 mL n-He- 
xan gelost und mit 157 mg (1.35 mmol) TMEDA versetzt. Nach Abkiihlung auf 

~ 78 "C deprotonierte man innerhalb von 30 min unter standigem Schutteln mit 
0.36 mL (0.58 mmol) nBuLi in n-Hexan ( c  = 1.6 molL-'). Dabei entstand eine 
orange-farbene Losung, aus der sich nach 10 d bei -78 "C fur die Rontgen- 
strukturanalyse geeignete farblose Kristalle bildeten. Ausbeute: 113 mg (39 %). 
Die Montage der Einkristalle erfolgte auf einem Glasfaden mit Siliconfett in 
cinem kalteu Stickstoffstrom (- 90 "C). Dies entspricht einer von E. Hahn [16a] 
modifizierten Methode von M. Veith und H. Biminghausen[l6b]. 
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151 Kristallographische Daten fur 1 . TMEDA ' 2 T H F  (C,,H,,LiN,OZCI,. 
M = 549.9): monoklin. Raumgruppe P2,/n, a =1273.4(6), b =1516.0(4), 
c =1654.0(6)pm. p=106.67(2)", Z = 4 ,  ebpr =1.194gcm-', I@&) = 
3.25 cm-'. Vermessung des bei 183 K montierten Kristalls (1 x 0.3 x 
0.4 mm) auf einem Siemens-P4-Diffraktometer (Mo,-Strahlung, 2. = 
0.71069 A, Graphitmonochromator, T = 158 K); 6793 gemessene Keflexe, 
davon 5360 unabhingig (R,,, = 0.0590), 2927 rnit F > 4a(F) wurden als 
beobachtet angesehen. Losung rnit Direkten Methoden und Verfeinerung 
im Siemens-SHELXTL-Plus(VMS)-Programmsystem, R = 0.0919, wR = 

0.0695 (w = 1/a2(F)), alle Nichtwasserstoffatome anisotrop, H-Atome auf 
berechneten Positionen mit in Gruppen gemeinsamen isotropen Tempera- 
turfaktoren. Das freie THF-Molekul und der TMEDA-Ligand sind sicher- 
lich fehlgeordnet (hohe Temperaturfaktoren, ungewohnliche Bindungsab- 
stande). Fehlordnungsmodelle fiihrten jedoch zu einer Verschlechterung 
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tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Jnforniation mbH, D-76341 Eggenstcin-Leopoldshafen. unter An- 
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-400037, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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Bildung molekularer Bander durch 
Wasserstoffbriicken an der Gas-Wasser- 
Grenzflache: molekulare Erkennung und 
quantitative Hydrolyse von Barbitursaurelipiden 
Von Ramesh Ahuja, Pier-Lorenzo Caruso, Dietmar Mobius*, 
Worgang Paulus, Helmut Ringsdorf * und Gerald Wildburg 

Molekulare Erkennung und Organisation sind Vorausset- 
zung fur nahezu alle Prozesse an der Zellmembran. Neben 
ionischen und Dipol-Dipol-Wechselwirkungen sowie steri- 
schen Effekten spielen Wasserstoffbrucken hierbei eine ent- 
scheidende Rolle. Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, 
diese spezifischen Wechselwirkungen auch auf Modell- 
systeme zu ubertragen, wobei z.B. Nucleolipide[l], Diami- 
notriazinlipide['l, die Kempsche S a ~ r e [ ~ I ,  Guanidinium- 
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