
denn immerhin lost sich RbCl sofort in Cryptandlosungen, 
und bei der Reaktion war ausreichend 2,2,2-crypt vorhan- 
den. 

Einen Einblick in die elektronische Struktur von Kom- 
plexanion und Kette lieferten INDO-Rechnungen1"I, 
die aus technischen Griinden allerdings mit K statt Kb 
und V statt Nb durchgefiihrt wurden. Die aus der Rech- 
nung erhaltene Abfolge der Energieniveaus und die Ab- 
stande zwischen ihnen sollten im Prinzip auch fur das 
System L[R~(N~AS,} ]~ -  gelten. Insbesondere sind ketne 
wesentlichen Unterschiede zwischen tinem isolier- 
ten Komplex [MVAss13- und der eindimensionalen Kette 
~[M'{M'AS,)]~- rnit MI, MV= K, V und Rb, Nb bezuglich 
der 24 bindenden Energieniveaus zu erwarten. Wichtige 
Einzelheiten sind in Abbildung 1 dargestellt. Die Rech- 
nungen ergaben unter anderem, daD die Verbindung dia- 
magnetisch ist und die Bandliicke 5eV betriigt, was mit 
den Beobachtungen qualitativ tibereinstimmt. 

Die Elektronenzustande in der As,-Krone enthalien 
praktisch reine 4s- und 4p-Atomorbitale, von denen die 
letzteren die a-Bindungen sowie die 4pn-Zustande der 
freien Elektronenpaare bilden. Die Bindungen MV- AS 
konnen im wesentlichen durch Kombination dieser 4pn- 
Zustlnde mit Funktionen der Symmetrie e2 und e3 von M' 
beschrieben werden. Wichtiges Merkmal der Kette ist die 
Kopplu ng des 3a (AsPp)-Zustandes mit MI( ns,np,)- Fu n k - 
tionen. Dies bewirkt bindende MI-As-Wechselwirkunpen 
entlang der eindimensionalen Kette. Gleichzeitig wird das 
4at-Orbital (MV, (n- I)d,Z) destabilisiert und damit eine 
direkte Metall-Metall-Bindung entlang der Kette verhin- 
dert. 

Nach Kenntnis von Zusammensetzung und Struktur der 
neuen Verbindung war eine direkte Synthese moglich. 
Hienu wird NbzOS beim ersten Schritt der Reaktion zuge- 
setzt[l21. 

Eingegangen am 10. Dezember 1'985, 
verinderte Fassung am 27. Januar 1986 [Z 15761 

[I1 H.-G. von Schnering, Angew. Chem. 93 (1981) 44; Angew. Chem. Inf  Ed. 
Engl. 20 (1981) 33; ACS Symp. Ser. 232 (.,Rings, Clusters, and Polyniers 
of the Main Group Elements") (1983) 69. 

121 G. Fritz. K. D. Hoppe, W. HBnle, D. Weber, C. Mujica, V. Manriquez, 
H.-G. von Schnering. J. Organomel. Chem. 149 (1963) 63. 

[31 H.-G. von Schnering, D. Fenske, W. HOnle, M. Binnewies, K. Peiers, 
Angew. Chem. 91 (1979) 755; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 18 (W79) 
679. 

141 D. G. Adolphson, J. D. Corbett, D. J. Merryman. 1. Am. Chem. Sa. 98 
(1976) 7234. 

I51 C. H. E. Belin, J. Am. Chem. SOC. 702 (1980) 6036. 
(61 L. Diehl, K. Khodadadeh, D. Kummer, J. Strtihle, Z. Na/u$ursch. 831 

[71 W. HOnle, T. Meyer, J. Wolf, unverOffentlicht. 
181 W. HOnle, H . 4 .  von Schnering, Acfo Crysfallogr. A34 (1978) S 152 
[9] Raumgruppe W/ncc (Nr. 130): a=2062.1(7), c== 1504.3(10) pm: %-4; 

&,.= 1.768 g.cm-'; MoKm-Strahlung; 2109 Reflexe, davon 1077 mit 
F23NF);  R =0.099. Weitere Einzelheiten der Kristallstrukturuntcrsu- 
chung kOnnen beim Fachinformationszentrum Energie. Physik, Miithe- 
matik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter der Hinterle- 
gungsnummer CSD-51799, der Autoren und des Zeitschriftenzitat. an- 
gefordert werden. 

[lo] P. S. Elmes, B. M. Gatehouse, D. J. Lloyd, B. 0. West, 1. Chem SOC. 
Chem. Commun. 1974. 953. 

1111 M. C. BBhm, meor. Chim. Acfa 59 (1981) 153. 
[ I21 Arbeifsuorschrifi: 1 : 3.08 g frisch destilliertes Rb, 3.33 g im Vakuum aus- 

geheiztes As und 0.74 g Nb205 (Molverhfiltnis 16 : 16 : 1) werden unter 
Argon in einer Nb-Ampulle (1.5 cm x 10 cm) eingeschweiat. Diese wird 
in einem evakuierbaren Quanrohr in 35 h auf 925 K aufgeheizt. Nach 
3 d Tempem bei 925 K und AbkOhlen auf Raumtemperatur in 48 h wer- 
den 3.8 g Produkt erhalten. Dieses wird unter Argon mit 1 g 2,2,2-~~ypt 
in 100 mL wasser- und sauerstofffreiem en bei Raumtemperatur 3 d ge- 
riihrt (Dreihalskolben). Nach Filtration und Einengen der dunkelroten 
LBsung scheidet sich 1 feinkristallin ab. Dunkelrote SPulen bildeii sich 
bei Gegenstromdiffusion rnit Tetrahydrofuran beiderseits einer G3 Frit- 
te. Nach Dekantieren und Vakuumtrocknung betrggt die Ausbeute an 1 
ca. 700 mg (15% bezogen auf 2,2,2-crypt). Unklar ist die Natur de. Ro- 
dukts der thermischen Reaktion. 

(1976) 522. 

[(a-Cyanbenzyllithium . Tetramethyl- 
ethyIendiamh& - Benzol]: Rontgen-Strukturanalyse 
eines a-Nitril-,,Carbanions"* * 
Von Gernot Boche*, Michael Marsch und Klaus Harms 

Obwohl die Bedeutung von a-Nitril-,,Carbanionen*' fiir 
Synthesen von der Dinitril-Cyclisierung'" bis zur Umpo- 
lung von Aldehyden rnit Trimethylsilylcyanid121 reicht, me- 
chanistische Untersuchungen lange bekannt ~ i n d [ ~ I  und so- 
wohl Mono- als auch Dialkalimetallverbindungen von 
Acetonitrilen und Phenylacetonitrilen hergestellt und IR- 
spektroskopisch untersucht w~rden["~', lag eine R6ntgen- 
Strukturanalyse bisher nicht vor161. Im folgenden berich- 
ten wir uber eine solche Analyse von [(a-Cyanbenzyl- 
lithium -Tetramethylethylendiamin (TMEDA)), . Benzol] 
1 . C6Hhf7' (Abb. 1). 

C14l * 
c131 C12l 

Cl291 

C(28I 

Cl311 

C1261 

NH8I q$ 
€9 11121 

c1271 

Abb. 1. Asymmetrische Einheit der Struktur von 1 .C6Hn im Kristall. Raum- 
gruppe P2,/n, a=968.0(2), b= 1583.4(4), c=2402.9(6) pm, p=99.46(2)", 
2-4,  R=0.115 fiir 2292 Reflexe rnit F>3a(F). Der hohe R-Wert is1 auf die 
Zersetzung des Kristalls im RBntgensrrahl zuriickzufllhren. Die H-Atome an 
C-7 und C-7a erhielten einen festen C-H-Abstand (96 pm) und einen ge- 
meinsamen isotropen Temperaturfaktor. Alle anderen H-Atome wurden 
nach einen .,riding"-Modell mit C-H -96 pm verfeinert. Alle Rechnungen 
wurden mit dem Programmsystem SHELXTL, Rev. X I . ,  durchgefiihn (G. M. 
Sheldrick, GOttingen 1985). Ausgewahlte Bindungslangen [pm] und Winkel 
I"] (Mittelwerte): Li-N(TMEDA) 205(4), Li-N(Anion) 204(3), CI-C7 143(2), 
C7-C8 138(2). CS-N9 115(3), Lil-Li2 264(5); CI-C7-C8 124.5(1.0). C7-C8-N9 
178.4(1.0), N9-Lil-N9a 98.2(0.5), Lil-N9-Li2 80.9(0.5): Diederwinkel C6-CI- 
C7-C8 179.2(0.7). Eine Analyse der CI-N9-BindungslBnge nach einem ,,ri- 
ding"-Modell [S] ergab wegen der geringen anisotropen Schwingung des 
Stickstoffatoms nur eine geringfiigige Verlangerung auf 117(2) pm. Weitere 
Einzelheiten zur KristallstruLturuntersuchung k6nnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leo- 
poldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51841, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

1.C6H6 kristallisiert als Dimer, in welchem die Li- 
Atome lediglich an die N-Atome der Nitrilgruppen und 
der TMEDA-Molekiile gebunden sind. Diese FestkBrper- 
struktur diirfte der Struktur in Losung entsprechen, da 
PhCH(CN)eLi@ nach Molekulargewichtsbestimmungen in 
Dimethoxyethan und in Dimethylsulfoxid ebenfalls dimer 
i~ t [~ ' .~ ' .  Im leicht gefalteten Li2N2-Ring (Torsionswinkel 
k 10.2(0.5)") liegen wie im jungst beschriebenen 
(tBu,C=NLi. Hexamethylph~sphorsluretriamid]~'~~ p2- 
N-Li-Bindungen vor. Die ,,Anionen" sind praktisch pla- 
nar (groBte Abweichung von den Ebenen der kleinsten 

[*I Rof. Dr. G. Boche, M. Marsch 
Fachbereich Chemie der Univenitat 
Hans-Meenvein-StraBe. D-3550 Marburg 
Dr. K. Harms 
lnstitut fiir Anorganische Chemie der UniversitSt 
TammannstraBe 4, D-3400 GOttingen 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie. von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und der NATO (Reisestipendium) 
gefordert. Rof. Dr. K. Dehnicke, UniversitPt Marburg, danken wir filr 
das IR-Spektrum von 1. C6H6. 
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Fehlerquadrate: 2 pm), so daI3 die ,,anionischen" C-Atome 
C-7 und C-7a wohl auch planar koordiniert sein solltenI'll. 
Die ,,Anion"-Ebenen bilden mit der genannten Ebene des 
Li2N2-Rings Winkel von 95.7 bzw. 103.5'. Das mitkristalli- 
sierte BenzolmolekUl fiillt die Lucke, die durch die ortho- 
gonal angeordneten Ebenen des ,,Anions" und des Li- 
TMEDA-Fiinfringes gebildet werden; der nachste inter- 
molekulare Abstand betragt 378 pm (C-30-C-4). 

TMEDA 1 2 

Besonderes Interesse kornmt den Bindungsverhaltnissen 
in der nahezu linearen CCN-Einheit ( 4  = 178.4(1.0)") zu. 
So betragt der C-7-C-8-Abstand 138(2) pm, wlhrend die 
C-8-N-9-Bindung rnit 115(3) pm so k u n  wie in einem Ni- 
tril istll'.'2l* 

In vergleichbaren Keteniminen wie 2 findet man kiir- 
zere CC- und llngere CN-Ab~tinde['~I, was auch mit den 
IR-Spektren in Einklang steht. So zeigt 1 .C6H6 (in Nujol) ei- 
ne intensive Bande bei 2065 cm-' (Pu(C-C=N))~''l, w8h- 
rend Ketenimine bei = 1990-2010 cm- ' ab~orbieren['~~l. 
Damit ist die strukturelle Verwandtschaft des Lithium- 
,,Keteniminats" 1. C6H6 mit normalen Keteniminen gerin- 
ger als die Verwandtschaft eines Lithiumenolats mit Enol- 
ethern: In dieser Serie stimmen C=C- und C-O-Ab- 
stande jeweils nahezu iiberein[I5]. Die Ursache hierfur 
durfte die unterschiedliche Stabilisierung einer negativen 
Ladung sein. Wahrend eine Carbonylgruppe uberwiegend 
rnesomer wirksam ist, spielt bei der Nitrilgruppe auch der 
(induktive) Feldeffekt eine wesentliche R ~ l l e ~ ~ . ' ~ ~ .  

Eingegangen am 30. Dezemher 1985, 
erganzt am 22. Januar 1986 [Z 15991 

daO Entropieeffekte das Monomer hei tiefer Temperarur hegiinstigen 
kdnnen. Nach STO-3G-Rechnungen von H A .  Wagner, Universitat 
Miinchen. persbnliche Mitteilung, 24. Mlrz  1980, ist ein abgewinkeltes 
Monomer mit Li-I,3-Briicke am stabilsten; siehe auch J. B. Moffat, J. 
Chem. SOC. Chern. Commun. 1980, 1108. 

[lo] D. Barr, W. Clegg, R E. Mulvey, D. Reed, R. Snaith, Angew. Chem. 97 
(1985) 322; Angew. Chem. Inr .  Ed.  Engl. 24 (1985) 328. Zusammenfas- 
sung ilber analoge p2-C-Li-Bindungen: W. N. Setzer, P. von R Schley- 
er. Adu. Organornet. Chem. 24 (1985) 353. 

[I I ]  Da wir die H-Atome an C-7 und C-7a nicht lokalisieren konnten, ist eine 
geeignete Substitution die Voraussetzung filr eine definitive Antwort. 
Anmerkung bei der Korrektur (7. Mirz 1986): Eine Neuvermessung von 
1,Benzol bei ca. -35°C ergab als wesentliche Ergehnisse: 1. Die 
Wasserstoffatome an C-7 und C-7a konnten lokalisiert und isotrop 
verfeinert werden. Die Bindungswinkelsumme an C-7 betrlgt 359.9". an 
C-7a 359.7". Diese Atome sind somit planar koordiniert. 2. Der Abstand 
C8-N9 wurde genauer hestimmt. Er ist mit 117.4(7) pm etwas langer als 
der Mittelwert aus der Raumtemperaturmessung. Eine ,,riding"-Korrek- 
tur verlangert diese Bindung auf 119.5(10) pm. - Die Zellkonstanten hei 
-35°C sind: a=968.9(2), b= 1569.9(4), c=2391.4(6) pm, 8=99.43(2)". 
Der R-Wert ist 0.094 (Rw=0.0879) fur 2469 Reflexe rnit F>3a(F). 

121 CH,CN: 115.7 pm; C. C. Costain, J.  Chem. Phys. 29 (1958) 864. Da in 
Nitril-Komplexen mit Lewis-Siuren wie in CH,CN. BF, der CN-Ab- 
stand auf 113.5 pm verkiirzt ist (B. Swanson, D. F. Shriver, J. A. Ihers, 
Inorg. Chem. 8 (1969) 2182), kdnnte in 1.C6H. ein Bhnlicher, durch 
Lie -TMEDA verursachter Effekt zur kurzen CN-Bindung beitragen. 

131 a) J. J. Daly, J. Chem. SOC. 1961, 2801; b) R. R. Nagvi, P. J. Wheatley, J.  
Chem. Sot. A 1970. 2053; c) J. Lamhrecht, B. Gambke, J. von Seyerl. G. 
Huttner. G. Kollmannsberger-von Nell, S. Herzherger, 1. C.  Jochims, 
Chem. Ber. 114 (1981) 3751. d) Anomal kurze CN-Bindungen 
( ~ I l S p m )  findet man in linearen (!) Keteniminen wie 
(CH,S02)2C-CnN-CH3 [13a,b], so daR deren Struktur mit der von Cy- 
anamidiniumsalzen R'R2N-C=k-R3Xe in Zusammenhang gebracht 
wurde (13~1; e) siehe auch J. Lamhrecht, L. Zsolnai, G. Huttner, J. C. 
Jochims, ibid. 114 (1981) 3655. 

[14] 1175 cm-'  (Cs(C-C=N)); 570 cm-' (?(Li2N2-Ring)). PhCH(CN)'Na" 
weist eine ahnliche Bande wie 1. C6Hd bei 2080 cm- I auf [4], wahrend 
fiir PhCH(CN)eLie in Nujol vdllig andere Bandenlagen mitgeteilt wur- 
den [SfJ. 

(151 Beispiel: HzC=C(rBu)-OLi: C=C 134, C-0  135, Enolether: C=C 132, 
C - 0  136 pm; R. Amstutz, W. B. Schweizer. D. Seehach, J. D. Dunitz, 
Helu. Chim. Acta 64 (1981) 2617. 

[ 161 Dies zeigt sich z. B. an der geringen (hohen) Aciditat von Cyclopropyl- 
ketonen (-nitrilen); J. M. Motes, H. M. Walborsky, J. Am. Chem. SOC. 92 
(1970) 3697; H.-U. Wagner, C. Boche, Z. NafurJorsch. 8 3 7  (1982) 1339, 
zit. Lit. 

B e  

[ I ]  a) F. Thorpe, J .  Chem. SOC. 95 (1909) 1903: b) K. Ziegler, H. Eherle, H. 
Ohlinger. Jushrs Liebigs Ann. Chem. 504 (1933) 94. 

[2] a) U. Hertenstein, S. Hiinig, H. Reichelt, R Schaller, Chem. Ber. 115 
(1982) 261, zit. Lit.; b) G. Boche, F. Bosold, M. NieRner, Terrahedron 
Len. 23 (1982) 3255; c) siehe auch J. C. Stowell: Carbanions in Organic 
Synthesis. Wiley, New York 1979. 

[3] ubersicht : D. J. Cram: Fundamentalr of Carbanion Chemistry. Academic 
Press, New York 1965. 

[4] Natriumacetonitrile: C. Kriiger, J .  Organomet. Chem. 9 (1967) 125. 
(51 Mono- und Dilithium(phenyl)acetonitrile: a) E. M. Kaiser, C. R. Hau- 

ser, J.  Am. Chem. Soc. 88 (1966) 2348; h) J. Org. Chem. 33 (1968) 3402; 
c) D. N. Crouse, D. Seehach, Chem. Ber. I 0 1  (1968) 31 13; d) I. Pattison, 
K. Wade, B. K. Wyatt, J. Chem. SOC. 1968. 837; e) G. Gomowicz, R 
West, J. Am. Chem. Soc. 93 (1971) 1714; f) R. Das, C. A. Wilkie, ibid. 94 
(1972) 4555. 

161 Mehrfach Nitril-substituierte ,,Carbanionen" sind bekannt, z. B. a) 
K"C'(CN),. J. R. Witt, D. Britton, Acra Cristallogr. Sect B 27 (1971) 
1835; b) Na"Ce(CN)3, P. Andersen, B. Keewe, E. Thom, Acra Chem. 
Stand. 21 (1967) 1530, zit. Lit. 

171 1 . CsH6: 100 mg (0.85 mmol) Benzylcyanid in 3 mL Benzol wurden bei 
Raumtemperatur mit 1.04 mmol TMEDA. 1.04 mmol nBuLi in Hexan 
sowie nach 1 h mit 1.2 mL Hexan versetzt. Nach 4 bis 8 h lieBen sich die 
weialichen, nadelfdrmigen Kristalle von 1 . C.Hd mit einer Spritze vom 
Wsungsmittel befreien, mit 0.5 mL Hexan waschen und hei lo-' Torr 
trocknen. 

[8] C. K. Johnson: Crystallographic Compuring, Munksgaard, Kopenhagen 
1970, S. 220-226. 

[9] Quantenmechanische Rechnungen ergeben eine analoge Struktur; P. 
von R Schleyer, perstinliche Mitteilung. 18. April 1985. Interessanter- 
weise fanden W. Bauer, D. Seebach, Helu. Chim. Acfa 67 (1984) 1972, 
sowie D. Seebach, perstinliche Mitteilung, 6. Januar 1986, daR 
PhCH(CN)eLi" in Tetrahydrofuran (THF) hei - 108°C als Monomer 
und nicht wie bei 18.5"C als Dimer [5fJ vorliegt. Dies steht in Einklang 
mit MNDO-Berechnungen von S. Schrtider, Universitat Marburg. Da- 
nach ist [PhCH(CN)eLim(NH3)2]z als Modell fiir 1 lediglich um 
AAH,= 5 kcal/mol stahiler als das Monomer PhCH(CN)eLie(NH3)3, so 

Nickel-induzierte Cyclotetramerisierung von 
Cyclopropabenzol zu 
1,6 : 7,12 : 13,18 : 19,24-Tetrakismethano(24lannulen** 
Von Richard Mynott, Richard Neidlein *, Harald Schwager 
und Giinther Wilke* 
Professor Heinz A .  Staab zum 60. Geburtstag gewidmet 

Seit der Synthese von 1,6-Methano[lO]ann~len['~ erweck- 
ten iiberbriickte Annulene immer wieder groBes Interesse. 
Um so erstaunlicher erschien es uns, da13 bisher Synthese- 
versuche uber metallorganische Zwischenstufen ausgeblie- 
ben sind. Bei katalytischen Cyclooligomerisationen am 
,,nackten" Nickel konnten zahlreiche Metallacyclen - als 
Zwischenprodukte dieser Katalysen - abgefangen und iso- 
liert ~e rden[**~] .  So liefert die Reaktion von 3f-Dimethyl- 
cyclopropen mit 2,2'-Bipyridyl-l,5-cyclooctadiennickel(o) 
ein Metallacyclopentan rnit zwei anellierten Dreiringen[']. 
Wir berichten hier iiber eine ungewahnliche zweistufige 
Synthese von Tetrakismethano[24]annulen 7 durch Cyclo- 
tetramerisierung von Cyclopropabenzol 1 via Metallacy- 
clenbildung (Schema 1). 

[*I Prof. Dr. G. Wilke, DipLChem. H. Schwager, Dr. R. Mynott 
Max-Planck-lnstitut filr Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I ,  D-4330 Miilheim-Ruhr 
Prof. Dr. R. Neidlein 
Pharmazeutisch-chemisches lnstitut der Universitlt 
Im Neuenheimer Feld 364, D-6900 Heidelherg 

vom Fonds der Chemischen Industrie geftirdert. 
[**I Diese Arheit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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