
ZUSCHRIFTEN 

liganden vorgeschlagen. Dies ist der erste massenspektrometri- 
sche Nachweis einer synthetischen Hydrogenperoxoeisen(ri1)- 
Zwischenstufe; er stiitzt auch die Formulierung von ,,aktivier- 
tem BLM" als [Fe"1(BLM)OOH]2+r4. " I .  

Die Zwischenstufe 2 kann Alkane oxidieren. Die Umsetzung 
von Cyclohexan mit H,O, in Gegenwart von 1 (1000:100:1) 
fiihrt innerhalb von 0.5 h zur Bildung von 13 Aquivalenten Cy- 
clohexanol und 5 Aquivalenten Cyclohexanon (bezogen auf 1); 
dies entspricht 36 Turnover h -  ' . Diese Aktivitat ahnelt der von 
Fe(tpa)- und Fe(bpy)-Komplexen['I sowie der der ,,Gif-Kataly- 
satoren'"' 'I. Letztere sind bisher die besten Nichtham-Eisen- 
Katalysatoren fur Oxidationen. Die Zwischenstufe 2 wird auch 
in Gegenwart des Substrats beobachtet, und die Oxidation von 
Cyclohexan hort mit Verschwinden der violetten Farbe auf; dies 
weist auf die Mitwirkung von 2 an der katalytischen Oxidation 
von Cyclohexan hin. Weitere Experimente zur Aufklarung der 
Rolle von 2 in der Katalyse laufen. 

Mit dem neuen fiinfziihnigen Liganden N4Py konnten wir 
also einen luftstabilen Low-spin-Eisen(r1)-Komplex synthetisie- 
ren, der in hohen Ausbeuten mit H,O, unter Bildung einer 
instabilen Low-spin-Eisen(rI1)-Zwischenstufe 2 reagiert. Die 
Zwischenstufe 2 ist stabil genug, um durch Elektrospray-Mas- 
senspektrometrie als [(N4Py)Fe"'OOH]2 + charakterisiert wer- 
den ZLI konnen. 2 hydroxyliert Cyclohexan effizient. Unsere 
Untersuchungen zeigen, daR Hydrogenperoxokomplexe auch 
ohne einen Amidatoliganden, wie er in Bleomycin auftritt, gebil- 
det werden konnen. Sie ergaben weiterhin, daR die Fe"'0OH- 
Einheit in Nichtham-Eisen-Oxygenasen eine mogliche Alter- 
native zu Oxoeisen-Verbindungen in hohen Oxidationsstufen 
darstellen kann"]. 

Experimentelles 
Vorsicht : Komplexe mit organischen Liganden und Perchlorat-Anionen konnen 
explosiv sein! 
N4Py. Picolylchlorid.HC1 (6.8 p. 41.5 mmol) wurde hei 0'C zu einer winrigen 
Losung von NaOH ( 5  M ,  8.3 mL) gegehen. Nach 10 min Ruhren gab man diese 
Losung zu Bis(2-pyridyl)methylamin (4.1 3 g, 20.75 mmol) und weiterer wiiBriger 
NitOH ( 5  M. 8 . 3  mL). Diese Losung wurde 4X h hei 25 'C geriihrt. AnschlieDende 
Zugahe von konzenti-ierter HCIO, fuhrte zur Ausfillung eines gelben Feststoffes. 
der aus heiBem Wasser umkristallisiert wnrde. Die Behandlung dieses Perchlorates 
init 2.5 M NaOH und Extraktion mit Dichlormethan gab das freie Amin N4Py 
(2.84g. 38% Ausbeute). 'H-NMR ( 3 0 0 M H ~ .  CDCI,. 25°C): 6 = 3.97 (s. 4 H ,  
CH,), 5.35 (s. I H .  CHI. 7.13 (m. 4H. Py), 7.63 (m, XH, Py), 8.51 (d, 2 H ,  
J = 4.8 H7, Py), 8.57 (d, 2H. J =  4.7 Hz. Py). 
1: Fe(CIO,), ' 1 0 H 2 0  (0.21 5 g. 0.403 mmol) wurde zu einer Losung von N4Py 
(0.144 g, 0.392 mmol) i n  MethanoUAcetonitril (1 : 1) gegehen. Die Losung wurde 
5 niin geriihrt und dann in ein Ethylacetat-Bad gestellt. Das rote. kristalline Produkt 
wurde gesammelt und niit Ethylacetat gewnschen: dahei wurde 1 in  Form dunkler. 
roter Kristalle erhalten (0.178 g. 6 5 %  Ausbeute). 'H-NMR (300 MHz, CD,CN. 

IH.CH) ,7 .06(d ,2H.  J=7.X Hz.Py),7.33(m.4H),7.68(m,2H,Py),7.88(m,4H. 
Py), 8.90 (d. 2H. J = 5.4 HL, Py), 9.03 (d, ? H ,  J = 5.4 Hz, Py); UViVis (Aceton): 
?.,nah(~:) = 382 (5700). 458 (4000): korrekte C.H,N-Analyse. 

25 C): h = 4.27 (d, 2 H. J = 18.1 Hz. CH,). 4.40 (d. 2H. J = 18.1 Hz. CH,), 6.34 (s, 
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Die Strukturen yon lithiiertem 
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Das Dehydrobenzolkonzept geht auf die Studien der Reak- 
tion von Phenyllithium mit Fluorbenzol durch Wittig im Jahre 
1942 zuriick[']. Die Existenz von Benz-in (1,2-Didehydroben- 
zol) und seinen Derivaten als Intermediate wurde spater in den 
Arbeitskreisen von RobertsL2], HuisgenI3] und WittigI4' nachge- 
wiesen. Seitdem hat sich die Arinchemie als ein wichtiges For- 
schungsgebiet etabliert, wie zahlreiche Ubersichtsartikel doku- 
~nentieren[~I. Die Arinbildung erfolgt im allgemeinen unter 
Eliminierung zweier Substituenten in den Positionen 1 und 2 der 
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ZUSCHRIFTEN 
aromatischen Vorstufe. Zu den praparativ genutzten Metho- 
den zahlen die Fragmentierung benzoanellierter Systeme, 
die Abspaltung von Stickstoff und Kohlendioxid aus Benzoldia- 
zoniumcarboxylaten oder verwandten Verbindungen sowie die 
Eliminierung von Halogenid-Ionen aus ,,Arylanion"-Interme- 
diatenr6]. 

Ein typisches Beispiel fur die Abspaltung von Halogenid- 
Ionen ist die Eliminierung von Metallhalogeniden, die klassi- 
sche Methode zur Erzeugung von Arinen. Derartige Reaktionen 
verlaufen zumeist unter milden Bedingungen, insbesondere 
wenn Organolithiumintermediate beteiligt sind. Fur die Stabili- 
tiit solcher Intermediate wurden neben Losungsmitteleffekten 
im wesentlichen Substituenteneigenschaften und das abzuspal- 
tende Halogen verantwortlich gemacht. Substituenten, die 
durch induktive Effekte die negative Ladung des interniediar 
auftretenden ,,Arylanions" zu stabilisieren vermogen, vermin- 
dern die Tendenz zur Halogenidabspalt~ng[~ ', ']. In der Rei- 
henfolge F < CI < Br erleichtert die Abgangsgruppe die Bildung 
des entsprechenden Arins[", '1. 

Vor wenigen Jahren wurde von Boche und Mitarbeitern auf 
geometrische Faktoren hingewiesen, die die Reaktivitat metal- 
lierter Arylhalogenide beziiglich einer /I-Eliminierung wider- 
spiegeln solltenrg1. Den Autoren gelang die Bestimmung der 
Strukturen zweier potentieller Arinvorstufen iin Kristall: 

3-Brom-2-lithiobenzofu- 
ran 1 und 3-Fluor-2- 
lithio- 1 -phenylsulfonyl- 
benzol 2. Obwohl Li- dLi & \ thium und Halogen in 

"ZPh beiden Verbindungen an 
' 0  

benachbarte Kohlenstoff- 
atome gebunden sind, ist 
die Eliminierung von Li- 

thiumhalogenid lediglich in 2 moglich. Anhand eines Vergleichs 
mit mittleren C,,,,-X-Bindungslangen (X = Halogen) korre- 
lierten die Autoren die unterschiedliche Reaktivitat der beiden 
Arinvorstufen mit dem Ausmarj der kristallographisch ermittel- 
ten C-X-Bindungsverlangerungen. Die C-F-Bindung in 2 ist - 
im Gegensatz zur C-Br-Bindung in 1 - verlangert, zugleich ist 
der intramolekulare Li-X-Abstand kiirzer. Interessant ist hier 
auch das Ergebnis von ab-initio-MO-Berechnungen an sol- 
vensfreiem ortho-Fluorphenyllithium, die eine durch ein 
intramolekulare Li-F-Koordination bedingte bemerkenswert 

lange C-F-Bindung ergaben 
(142.2 pm gegeniiber 133.8 pm 
in para-Fluorphenyllithium)[lO]. 

Das Ziel unserer Einkristall- 
Li& strukturanalysen["] von 1,2,3,4- 

Tetrafluorbenzol 3 und dem 
THF-solvatisierten Tetrafluor- 
phenyllithium 4 wares, genaue- 
re Daten iiber das AusmaD der 
C-X-Bindungsverlangerung zu 

erhalten sowie eine mogliche Beteiligung von Li-F-Wechselwir- 
kungen im Festkorper zu untersuchen. Wegen des niedrigen 
Schmelzpunkts von 3 (- 42 "C) und der Zersetzung von kristal- 
h e m  4 bereits bei -22°C (die farblosen Kristalle verfarben 
sich innerhalb von Sekunden schwarz) muljten bei Kristallisa- 
tion und Kristallpraparierung Tieftemperaturtechniken ange- 
wendet werden[l21. 

Wie zu envarten sind die Bindungslangen und -winkel im 
planaren Ringsystem von 3 innerhalb der Standardabweichun- 
gen symmetrisch zur Achse durch die Bindungen C2-C3 und 
C5-C6 (Abb. 1 links). Geringfugige Unterschiede in den geo- 
metrischen Parametern entlang dieser Achse sind Substituenten- 
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Abb. 1. 3: Molekiilstruktur im Kristall (links) und Kristallpackung (rechts. darge- 
stellt 1st eine Schicht). Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel [ 1: C1-FI 
134.9(2), C1-C2 137.9(2), C2-F2 134.1(2), C2-C3 137.3(2), C3-F3 134.1(21. C3-C4 
137.6(2), C4-F4 134.9(2). C4-C5 136.9(2),CS-C6 138.6(2),C6-C1 136.9(2). C6-CI- 
C2 121.3(1), Cl-C2-C3 119.5(1), CZ-C3-C4 119.3(1), C3-C4-C5 121.4(1). C4-C5- 
C6 119.3(1), C5-C6-C1 119.2(1). 

effekten zuzuschreiben (siehe unten): Im Kohlenstoffgerust 
wechseln sich langere und kiirzere Bindungen ab, wobei C5-C6 
die langste und C1 -C6/C4-C5 die kiirzesten Bindungen sind. Die 
Ringwinkel an C1 und C4 sind etwas grorjer als die an den 
iibrigen C-Atomen. Die Kristallpackung besteht aus schach- 
brettartig aufgebauten Schichten, wobei jedes Feld dieses 
Schachbrettmusters durch ein Paar parallel zueinander ange- 
ordneter Molekiile definiert wird (Abb. l rechts). 

Durch Metallierung von 3 mit nBuLi in THF erhalt man die 
Arinvorstufe 4. In Losung erfolgt LiF-Eliminierung aus 4 be- 
reits bei Temperaturen oberhalb -40 "C, wahrend sie in 2 erst 
bei + 60°C beobachtet wird. Dies ist in Einklang damit. dalj 
Fluorsubstituenten schwlcher stabilisierend wirken als eine 
Phenyls~lfonylgruppe~~ b. 'I. Die Rontgenstrukturanalyse be- 
legt, dafi 4 im Festkorper monomer vorliegt (Abb. 2). 

c9 

C16 

F3 

C13 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen [pm] und 
-winkel ["I: LiI-C6 213.6(5), Lil-01 195.6(4), Lil-02 195.1(4), Lil-03 146.4(4). 
C1-F1 138.2(3), C1-C2 136.9(4), C2-F2 136.3(3), C2-C3 136.8(3), C3-F3 134.7(3), 
C3-C4 137.3(4), C4-F4 136.813). C4-C5 136.5(4), C5-Ch 141.5(3). C6-Cl 136.7(3): 
C6-CI-C2 125.7(2), Cl-C2-C3 119.3(2). C2-C3-C4 118.1(2), C3-C4-C5 121.3(2), 
C4-CS-C6 122.4(2), C5-C6-C1 113.2(2). 

Das Lithiumatom befindet sich annahernd in der Ebene 
des aromatischen Ringes (Torsionswinkel C2-Cl -C6-Lil = 
173.3(3)") und wird durch drei THF-Molekiile und das depro- 
tonierte Kohlenstoffatom C6 koordiniert. Mit 213.6(5) pm ah- 
nelt die Lil -C6-Bindungslange den Li-C-Abstanden in den we- 
nigen bekannten monomeren Aryllithiumstrukturen (207.4- 
213.5 ~ m ) [ ' ~ ] .  

Angew. Chem. 1995. 107. N r .  13/14 VCH Verlo~~gesellschuft niDH, 0-69451 Weinheim, 1995 0044-8249/95/1313-f613 $ 10.00 + .2S/0 161 3 
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Der Benzolring weist die typischen Verzerrungen auf, die 
bereits fruher in Aryllithiuinverbindungen aufgetreten wa- 
ren[' 3. 14]. Die Verkleinerung des @so-Winkels und die Aufwei- 
tung der ortho-Winkel wurden dainals mit einer Umhybridi- 
sierung des ipso-Kohlenstoffatoms erklart[14'. 'I. Wahrend 
elektropositive Substituenten den @so-Winkel verkleinern und 
die C,,,-C,,,,,-Bindung leicht verliingern, bewirken elektronega- 
tive Substituenten das Umgekehrte. In 4 sind sowohl elektropo- 
sitive als auch elektronegative Substituenten vorhanden und zu- 
dem unsymmetrisch zueinander angeordnet. Damit ergibt sich 
eine komplexe Kombination beider Effekte, mit der Folge unge- 
wohnlich groBer Ringwinkel an den ortho-Positionen und un- 
terschiedlicher C,,,,-C,,,,,~-Abstiinde. Der nichtbindende Ab- 
stand Li l -Fl  ist mit 344.8(4) pm kleiner als der entsprechende 
Li-F-Abstand in 2 (367.2(7) pm['I). Er ist jedoch wesentlich 
grol3er als nichtbindende Li-F-Abstiinde in Verbindungen, in 
denen offensichtliche Li-F-Wechselwirkungen vorliegen (bei- 
spielsweise wurden iin dimeren, mit Diethylether solvatisierteii 
2,4,6-Tris(trifluormethyl)phenyllithium Li-F-Abstande von 
225.2 pm beobachtet["I). SchlieRlich ubertrifft der Lil -F1 -Ab- 
stand in 4 bei weitem den berechneten Li-F-Abstand in solvens- 
freiem 2-Fluor-2-lithiobenzol (190.1 pm["]). der als untere 
Grenze fur Li-F-Abstande in derartigen Verbindungen angese- 
hen werden kann. 

Die lingste C-F-Bindung in 4 ist mit 138.2(3) pm tatsachlich 
diejenige, die der C-Li-Bindung benachbart ist. Allerdings ist 
der Unterschied zu den iibrigen C-F-Bindungsllngen nicht auf- 
fallend groB, und ein Vergleich mit 3 ergibt, daR alle C-F-Bin- 
dungen verliingert sind, wobei diese Verllngerung mit zuneh- 
mender Entfernung vom ,,anionischen" Kohlenstoffatom 
geringer wird. Die Einbeziehung aller C-F-Bindungen IiiRt dar- 
auf schlieRen, daB der ,,anionische Charakter" der Phenylgrup- 
pe fur die Bindungsverllngerung ursiichlich ist und nicht eine 
Li-F-Wechselwirkung, die primar nur eine C-F-Bindung beein- 
flussen sollte. Gestutzt wird diese Interpretation durch die Werte 
fiir die 2uReren Ringwinkel an C1 und C6:  Fl-Cl-C6 und Lil- 
C6-C1 sind jeweils groBer als ihre Gegenstucke Fl-CI-C2 bzw. 
Lil-C6-C5 (1 19.4(2)/129.9(2)" gegenuber 114.9(2)/116.7(2)"), 
was wahrscheinlich auf den sterischen EinfluR der THF-Ligan- 
den und den kurzen CI-C6-Abstand (136.7(3) pm gegenuber 
141 3 3 )  pm fur C6-C5) zuruckzufuhren ist. Im Falle einer aus- 
gepragten Li-F-Wechselwirkung ware fur 4 eine andere Geome- 
trie zu erwarten gewesen. Als eine mogliche Erkllrung fur die 
Verhgerung der C-F-Bindungen kann eine teilweise Delokali- 
sierung der negativen Ladung in das aromatische Ringgerust 
angefuhrt werden, die durch den elektronenziehenden Effekt 
der Fluorsubstituenten noch verstiirkt wird. Die C-F-Bindun- 
gen sind dadurch weniger polar und folglich liinger. 

Die Strukturen von 3 und 4 geben keinen Hinweis auf eine 
Korrelation zwischen den Li-F-Abstdnden von Ariiivorstufen 
itn Festkorper und ihrer Reaktivitat beziiglich einer LiF-Elimi- 
nierung. So haben wir bei monomerem. THF-solvatisiertem 
Pentafluorphenyllithium im Kristall einen Li-F-Abstand von 
313.3(3) pm ermitteltf"] - signifikant kiirzer als der Abstand 
Lil-F1 in 4. Dennoch tritt bei der Pentafluorverbindung - be- 
dingt durch die grosere Zahl stabilisierender Fluorsubstituen- 
ten ~ eine LiF-Eliminierung im Festkorper erst bei Temperatu- 
ren oberhalb -6 C und in Ether bei etwa - 10 "C ein['"]. 

E..iperimcntellc~s 
3: Eine Liisung von 2.1 g (14 mmol) I .2.3.4-Tetrafluorbenaol in einem Gemisch aus 
15 inL Pentan und 5 mL Toluol wurdc inehrere Stunden bei einer Teinperatur von 
--YO C gehalten. Die dabei gebildeten Kristalle wurden bis auf wenige Kristallite 
~ i e d e r  aufgeliist. Niich 2 - 3  Tagen bei --78 C waren farblose Kristallblocke ent- 
skinden. die riir eine Riintgenatruktiiranalyse geeignet wareii. 

4: GemiB Literaturvorschrift[18] wurden 2 g 3 (13 mmol) in 50 mL T H F  2 h bei 
-70 "C mit 33 mmol nBuLi (13.2 mL. 2.5 M in Hexan) geruhrt. Innerhalb etwa einer 
Woche bildeten sich Einkristalle, wenn die Reaktionslosung wie fur 3 beschrieben 
manipuliert wurde. 
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