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Bicyclol3.2.l]octa-2,6-dienyllithium* * 
Von Norbert Hertkorn, Frank H.  Kohler*, Gerhard Miiller 
und Gabriele Reber 

Das Anion 1 von Bicyclo[3.2. I]octa-2,6-dien ist ein illu- 
stres Beispiel dafiir, dafi unterschiedlich orientierte Chemi- 
ker in ihrem Wunsch, ein Molekul zu verstehen, zusam- 
mengefiihrt werden. Obwohl die Existenz von 1 in Lijsung 
schon vor vielen Jahren gezeigt wurde"], war das Lithium- 
derivat unbekannt; auch konnte bisher kein Alkalimetall- 
derivat isoliert werden. Die zentrale Frage seit der Entdek- 
kung war: Erfahrt 1 eine Stabilisierung, die auf Bishomo- 
aromatizitat zuriickzufuhren ist, oder nicht? Viele sorgfal- 
tige und elegante Experimente sowie verschiedene Re- 
chenmethoden ergaben diametral entgegengesetzte Ant- 
worten (Zusammenfassungen siehe ['-"I). Wahrend der letz- 
ten fiinf Jahre schlossen Grutzner und J ~ r g e n s e n ~ ~ ~ I  sowie 
Mayr, Schleyer et a1.[2b1 aus ihren Rechnungen, dab  die Ho- 
moaromatizitat in 1 vernachlassigbar sein sollte. Modifi- 
zierte Rechnungen von Brown et a1.12c1 favorisierten die 
Homoaromatizitit stark. Dasselbe wurde von W a s h b ~ r n [ ~ ]  
aus experimentellen Aciditaten von Bicyclo[3.2.l]octa-2,6- 
dien 2 und ahnlichen Verbindungen abgeleitet. Christl et 
al.14a1 und unsere Arbe i t sgr~ppe[~~I  haben %NMR-Daten 
veroffentlicht, die mit (moglicherweise geringer) Homo- 
konjugation zu vereinbaren sind; dabei lieB sich zumindest 
eine betrachtliche Ladungsubertragung vom Allyl- zum 
Olefinteil von 1 nachweisen. Wir konnten nun das Lithi- 
umderivat l a  des Anions 1 als Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA)-Komplex l c  isolieren und I3C-NMR-Daten 
von l a  erhalten. 

2 lb  3% b la  

Wie friiher be~chr ieben '~~ ' ,  wurde 2 in das Kaliumderi- 
vat l b  des Anions 1 umgewandelt. Reaktion mit Me3SnCI 
ergab ein Gemisch von exo/endo-4-Trirnethylstannylbicy- 
clo[3.2.l]octa-2,6-dienen 3a/b['], die mit Methyllithium zu 
l a  umgesetzt wurden. l a ,  das laut I3C-NMR-Spektrum 
nur geringe Anteile Ether enthalt, wurde in  mehreren Sol- 
ventien gelost, um die "C-NMR-Daten in Tabelle 1 zu er- 
halten; neue Daten fur l b  sind hinzugefugt. Zahl und 
Lage der Signale zeigen, da13 das Anion in l a  und l b  in 
Losung dieselbe Syrnmetrie hat. Dariiber hinaus wollten 
wir nachweisen, wie sich die Ladungsubertragung vom Al- 
lyl- zum Olefinteil von l andert, wenn das Gleichgewicht 

[*I Prof. Dr. F. H. Kohler, Dr. G. Milller, Dipl.-Chem. N. Hertkorn, 
DipLChem. G. Reber 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen UniversitBt Miinchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen lndustrie und der 
BASF geftirdert. 

Tabelle I .  "C-NMR-Daten [a] van l a  und l b  in mehreren L6sungsmitteln 
PI. 

Verb. Solvens C3 C6/7 C2/4 C1/5 C8 8" 

la TMEDA 114.4 84.2 55.6 37.2 29.9 62.3 

la Benzol 115.3 83.8 56.3 37.3 30.0 62.5 
la Et,O 114.9 83.0 55.3 36.9 29.4 61.8 

l a  DME 114.9 85.6 56.2 37.8 30.3 63.1 

l a  THF 117.6 90.1 58.1 38.8 31.3 65.4 

la Dioxan 118.0 90.0 57.6 38.0 30.7 65.0 
l b  DME 119.8 89.8 57.9 39.8 31.3 65.8 

l b  [c] THF 119.5 90.0 57.9 39.8 31.4 65.8 

142 158 159 138 132 

142 159 162 140 134 

142 158 162 137 131 

141 is8 158 13s 131 

137 154 161 I33 131 

138 157 161 134 131 

[a] Verschiebung gemessen bei 273 K ( l a  in CaH,: 280 K, in Dioxan: 288 K) 
relativ zu internem Cyclohexan (60 27.30) und umgerechnet auf die 6-Skala. 
Kursiv: 'J("C-'H) in Hz. Numerierung vgl. Abb. 1. GerBt: Bruker CXP 200. 
[b] TMEDA (Tetramethylethylendiamin), DME (1,2-Dimethoxyethan). THF 
(Tetrahydrofuran). [c] Erneute Messung: die Abweichung von unserem frQ- 
heren Ergebnis [4b] wird auf hderungen beim Standard (Cyclohexan statt 
[D8]THF), beim Solvens (THF stat1 [DR]THF) und bei der Konzentration zu- 
rbckgefiihrt. 

zwischen Kontaktionenpaaren und solvensgetrennten 10- 
nenpaarenr6l durch Variation von Alkalimetall-Ionen und/ 
oder Losungsmitteln beeinflufit wird. Wie aus Tabelle 1 
hervorgeht, ist die gemittelte chemische Verschiebung 6"' 
nicht konstant. Der EinfluB der Ladungsdelokalisierung 
im n-System auf S( 13C) wird folglich durch andere Effekte 
wie Aggregation, Beteiligung des a-Gerustes und geometri- 
sche Anderungen in 1 verwischt. 

Abkuhlen einer gesattigten Losung von l a  in TMEDA 
ergab gelbe Kristalle von Bicyclo[3.2. I]octa-2,6-dienyllithi- 
urn. TMEDA l c ,  die fur eine Rontgen-Str~kturanalyse~'~ 
geeignet waren. l c  ist ein Monomer mit einer kristallogra- 
phischen Symrnetrie (C,), die niedriger ist als fur l a  allein 
(C,) erwartet, weil N1-N2 nicht parallel zu CI-C5 ist. Li- 
thium nimmt eine fast zentrale Lage unter dem Siebenring 
ein, so dal3 nicht nur der Allyl-, sondern auch der Olefin- 
teil des Carbanions an der Metall-Ligand-Bindung betei- 
ligt ist. Li-C6 und Li-C7 sind sogar kiirzer als Li-C2 und 
LLC4. Auf diese Weise wird die Koordinationszahl sieben 
erreicht, die fur solvatisiertes Lithium, gebunden an einen 
reinen Kohlenwasserstoff, selten beobachtet wird['I. Ent- 
sprechend der C,-Symmetrie befindet sich Lithium in l c  
unsymmetrisch unter dem Allylteil; das bestatigt NMR- 
Befunde a n  A l l y l l i t h i ~ m ~ ~ ~ .  Li-C3 ist der einzige ,,normale" 
Lithium-Kohlenstoff-Abstand; die anderen sind vie1 Ian- 
ger als in den meisten Organolithiumverbindungen[8'. In 
1,3-Diphenylallyllithium~'o] werden ahnliche Li-C-Ab- 
stande fur die aul3eren Allyl-C-Atome gefunden, wahrend 
das innere ca. 0.013 A weiter vom Lithium entfernt ist als 
in lc.  

Ein noch kurzerer LLC3-Kontakt ist bei einem unver- 
zerrten Carbanion zu envarten. Die Allyl-Ebene ist jedoch 
relativ zur Ebene Cl-C2-C4-C5 3.9" in Richtung C8 abge- 
winkelt. Diese Verzerrung ist der erste experimentelle 
Nachweis, daB die inneren Substituenten einer Allyllithi- 
umverbindung vom Metall weggebogen sind, so wie es fur 
die inneren H-Atome der Stammverbindung C3H5Li vor- 
hergesagt wurde" 'I. Auch mit dem Tricarbonyl(bicy- 
cl0[3.2.1]octa-2,6-dienyl)eisen-Kation~'~~ besteht eine Ahn- 
lichkeit, wahrend das n-System in Cyclopentadienylli- 
thium (silyliert im Fiinfring) eben istl"'. 

lm Hinblick auf die Kontroverse um die Homoaromati- 
zitat in 1 sind die Ergebnisse besonders aufschlufireich. 
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Wir bezeichnen die Ebenen CI-C2-C4-C5, CI-CS-C6-C7 
und CI-CS-C8 mit A, B bzw. C ;  fur die Interplanarwinkel 
A/B, A/C und B/C werden 103.2, 119.2 bzw. 137.6" ge- 
funden. Wahrend Winkel von etwa 120" wie fur A/C' er- 
wartet ~ e r d e n l ' ~ ~ ,  sieht es so aus, als o b  sich C6/7 zum Al- 
lylsystem bewegt, damit den Winkel B/C vergr6Dert und 
den Winkel A/B verkleinert. Dementsptechenc sind C2 
und C7 bzw. C 4  und C6 nur 2.371 bzw. 2.370 A getrennt. 
Es ist gefordert worden, daB die h n a h e r u n g  von Olefin- 
und Allylteil entscheidend fur die Wechselwirkung in 1 
ist[*'I. Bei Verwendung einer M YDO-optimierten Geome- 
trie mit C2-C7=C4-C6=2.480 A als Basis fur ab-initio- 
Rechnungen zu 1 konnte keine homoarornatische Stabili- 
sierung gefunden werden[2"*b.IS1. Irn Gegensatz dazu ver- 
rnuten Brown et al.i2c1, da8  eine wesentliche homokonjuga- 
tive Delokalisierung fur die Ladungsubertragung in 1 
mangeblich ist. Das folgt aus der Orbitalanalyse in der 

Abb. 1. Struktur von Bicyclol3.2. Ijocta-2,6-dienyllithium . TMEDA lc im 
Krislall (ORTEP, Schwingungsellipsoide 50%. ohne H-Atome). Wichtige Ab- 
stlnde [A]: CI-C2 1.520(4), C4-CS 1.517(5). C2-C3 1.394(5), C3-C4 1.384(4), 

1.538(4), Li-C2 2.515(6), Li-C4 2.440(6), Li-C3 2.194(6), Li-C6 2.399(5). Li-C7 
2.429(6). 

CS-C6 I.SOS(S), CI-C7 l.512(4), C6-C7 1.354(4), CI-C8 1.542(4), ('5-C8 

Gleichgewichtsgeometrie von 1 mit ebenfalls 2.48 A fur 
C2-C7 und C4-C6. Wir finden, daB dieser Abstand in l c  
noch 0.1 1 A kuner  ist. Solch eine Verkunung wird in 1 
bei cyclischer Konjugation erwartetl"l. Allerdings wird die 
Verkurzung durch den Interplanarwinkel A/Allyl von 3.9" 
teilweise kompensiert. Was einen weiteren ,,Lithium-Ef- 
fekt" auf die Geometrie von 1 angeht, so mussen theoreti- 
sche Arbeiten unter Beriicksichtigung des Metalls abge- 
wartet werden[l6'. Viele Rontgen-Strukturanalysen18' legen 
nahe, daB sich Lithium eher dem Zwang von Liganden an- 
paDt (vgl. die langen Abstande Li-C2/4/6/7 in lc )  als um- 
gekehrt. 
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[IS] Der C-C-Abstand wird in 12al nicht explizit gegeben; er sollte lhnlich 
dem in [Zhj sein. 

[I61 Nach Einreichen dieser Zuschrift informiene uns Prof. Schleyer. da0 er 
MNDO-Rechnungen an la durchgefiihrt hat. 

Synthese und Struktur der ersten 
Arsaalkenylkomplexe mit FeAs-Einfachbindung** 
Von Lothar Weber*, Georg Meine und Roland Boese 

Die Chemie von Phosphaalkenen wird seit etwa 10 Jah- 
ren intensiv bearbeitetl'l. Solche Verbindungen sind nicht 
nur aus bindungstheoretischer und praparativer Sicht in- 
teressant, sondern zeigen dartiber hinaus eine vielseitige 
Koordinationschemie[21. Demgegenuber sind bisher nur 
wenige Arsaalkene bekannt. Verbindungen des Typs 1 
wurden von Becker et al. aus Disilylarsanen und Pivaloyl- 
chlorid herge~tel l t~~l .  Weiter wurden Synthese und spektro- 
skopische Eigenschaften der substituierten a-Arsa-styrole 
2l4I, 3Is1 und 4I6l mitgeteilt, jedoch keine Rbntgen-Struktur- 
daten. Koordinationsverbindungen von Arsaalkenen sind 
mit Ausnahme des Rhodiumkomplexes 5 bisher unbe- 
kannt"'. 

R-As=C(OSiMe3)(tBu) 
1 

2,4,6-Me3C6Hz-As=CPh2 Ph-As=CH(NMe2) 
2 3 

Ph-As=C(rBu)[N(SiMe,)R), R= Ph, p-MeC,H, 
4 

[(q5-C5Me5)(CO)Rh(q2-Ph-As=CH2)] 
5 

Wir berichten nun uber die ersten Arsaalkenylkornplexe 
9 ,  die auch als Ubergangsmetall-substituierte Arsaalkene 
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