Abb. 1. Struktur von 4a im Kristall. Ausgew#hlte Abstinde {A] (mittlere
Standardabweichung 0.003 A): Ni-B4(6) 2.198, 2.204; Ni-C2(3) 2.227, 2.240;
Ni-C5 2.150; B1-B4(6) 1.802, 1.808; BI1-C2(3) 1,711, 1.708; B1-C5 1.679;
B4(6)-C3(2) 1.559, 1.551; B4(6)-C5 1.555, 1.566; C2-C3 1.484.

als Triplettmolekiil vor. Die Ergebnisse beweisen, daB das
nido-2,3,5-Tricarbahexaborat C;B;R;H® und das Cyclo-
pentadienid-lon isolobal sind.

Abb, 2. a) Cyclovoltammogramme von 4a in CH;Cl,/(CsHg)sN®PF an Pt-
Drahtelektroden gegen die gesattigte Kalomelelektrode (SCE); unten: Be-
reich +1.7 bis —2.0V, v=200mV/s; oben: Bereich +0.9 bis 1.1V,
v=200 mV/s; zusatzlich: P=Polarogramm an rotierender Scheibenelektrode
(RDE) aus Platin. E(0,+)= —0.11 V (reversibel), Ep(+/2+)=15V (irrever-
sibel), Ep(~,0)=—2.0V (irreversibel) [9]. b) X-Band-ESR-Spektrum von
4a°® (in geschlossener ESR-Zelle mit {(CsH;),Fe]BF, erzeugt) in CH,Cl; bei
T= — 160°C, Standard (ST): Li®TCNQ®®, gsr=2.0025. g, =2.14, g;=2.03,
g-=1.98; bei Raumtemperatur ist {g) nicht bestimmbar {10].

Arbeitsvorschrift

Zu 0.9 g (6.1 mmol) 3a in 40 mL Toluol werden bei —50°C 4 mL einer Ld-
sung von Tris(ethen)nickel in Toluol (2.0 mmol [Ni(C;Hy),); Titer durch Re-
aktion mit P(OCH,), und 1,5-Cyclooctadien bestimmt) gegeben. Man [46t in
30 min unter Rithren auf Raumtemperatur erwarmen und entfernt das Lo-
sungsmittel im Vakuum. Bei 45°C/10 ~2 Torr sublimiert hellgriines 4a, das in
diinnen Schichten farblos ist (75 mg, 0.19 mmol, 12.5%). MS: m/z 403 (M®,
100%), korrekte Isotopenverteilung, kaum Fragmentierung. Korrekte C,H-
Analyse.
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2-Lithio-1-phenylpyrrol: Rintgen-Strukturanalyse
und °Li-'H-2D-heteronucleare
Overhauser-NMR-Spektroskopie 2D-HOESY)**

Von Walter Bauer, Gerhard Miiller, Rafael Pi und
Paul von Ragué Schleyer*

Monolithiierte organische Verbindungen lassen sich
hiufig weiter zu synthetisch niitzlichen Dilithiumverbin-
dungen umsetzen'". Der erste Lithium-Substituent beein-
fluBt dabei oft die Orientierung bei der Zweitmetallie-
rung'?. Beispiele aus unserer Arbeitsgruppe fiir regioselek-
tive Dilithiierungen sind 2,2'-Dilithiobiphenyl®, 1,8-Di-
lithionaphthalin® und «,a’-Dilithio-a,a’-diphenyl-o-xy-
loI*.MNDO-Rechnungen zufolge gibt es Wechselwirkun-
gen zwischen Li und den betreffenden kinetisch aktivierten
H-Atomen: die LUMO-Koeffizienten sind an diesen Ato-
men am groéBten, die zugehorigen C—H-Bindungen sind
am ldngsten®., An 2-Lithio-1-phenylpyrrol 1! konnten wir
nun zeigen, daB sich die Position der zweiten Lithiierung
durch Réntgen-Strukturanalyse und NMR-spektroskopi-
sche Untersuchung der Monolithiumverbindung voraussa-
gen 1aBt.

Die Rontgen-Strukturanalyse von 1 ergibt ein Dimer
(1- TMEDA), (TMEDA=N,N,N',N’-Tetramethylethylen-
diamin) mit zentralem C2-Li-C2'-Li’-Vierring und kristal-
lographischer C,-Symmetrie (Abb. 1), &hnlich wie bei Phe-
nyllithium-TMEDAP., Die beiden Pyrrolringe sind anni-
hernd orthogonal zum C,Li,-Ring und cis-stindig™®. Mit
den Phenylringen bilden sie Winkel von 26.1°. Der C,Li,-
Vierring ist nicht planar (Winkel zwischen den Ebenen
Li,Li’,C2 und Li,Li",C2’ 157.7°).

Falls der Lithium-Substituent in 1 bei der Zweitmetallie-
rung steuernd wirkt, sollte dies durch einen kurzen Ab-
stand zwischen Li-Atom und dem zu ersetzenden H-Atom
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Abb. 1. Struktur von (1- TMEDA), im Kristall (ORTEP, Schwingungsellip-
soide mit 50% Wahrscheinlichkeit). a) Ansicht entlang der kristallographi-
schen C,-Achse (ohne H-Atome). b) Um ca. 90° gedreht (ohne TMEDA-
Liganden). Wichtige Abstinde [;\] und Winkel [°]: Li-Li’ 2.691(9), Li-C2
2.191(5), Li-C2’ 2.184(5), Li-N 2.304(5), Li-N’ 2.199(5), Li-H3 2.88(6), Li-H3’
3.48(6), Li-H11 2.82(6), Li-H11' 3.03(6); C2-Li-C2’ 101.4(3), Li-C2-Li’ 75.9(2).
Alle anderen Li-H-Abstande sind groBer als 3.0 A, dic kicinsten sind die zu
den Me-Gruppen (3.0-4.2 A).

angedeutet werden. Abbildung 1 zeigt neben dem zu er-
wartenden kurzen Abstand Li-H3 (Mittelwert 3.2 A) auch
einen auffallend kleinen Abstand Li-H11 (Mittelwert
2.9 A). Die Ergebnisse von MNDO-Rechnungen an 1'%
stimmen gut mit der Kristallstruktur iiberein.

Durch eine neue NMR-Technik ist es nun gelungen, die
Aktivierung eines H-Atoms durch das erste Li-Atom auch
in Ldsung nachzuweisen. Mit der zweidimensionalen hete-
ronuclearen Overhauser-NMR-Spektroskopie (2D-HOE-
SY) lassen sich rdumliche Nachbarschaften zwischen He-
terokernen, z.B. '*C und 'H, ermitteln''"). Wir wendeten
jetzt erstmals diese Pulssequenz auf die Detektion von
kleinen °Li-'H-Abstdnden in einem Molekiil mit natiirli-
cher Isotopenverteilung an''*'*1. Abbildung 2 zeigt das an 1
durchgefiihrte SLi-'H-2D-HOESY-Experiment in deute-
riertem Tetrahydrofuran ({Dg]THF)!'Y, Kurze Li-H-Ab-
stinde (<ca. 3.5 A) werden durch Kreuzsignale (,,cross
peaks'*) angezeigt. Der bereits im Kristall und durch
MNDO-Rechnung gefundene kleine Li-H11-Abstand in 1
wird somit auch in Lésung beobachtet. In Ubereinstim-
mung damit, daB im Kristall der Abstand Li-H11 kleiner
ist als der Abstand Li-H3, ist der cross peak zwischen Li
und H11 intensiver als der zwischen Li und H3. Ein weite-
rer cross peak findet sich, wie ebenfalls aus den Kristall-
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strukturdaten zu erwarten war (Abb. 1), zwischen Li und
den Methyl-H der TMEDA-Liganden, wihrend die Me-
thylen-H weiter entfernt sind. Die Annahme einer anni-
hernd gleichen Geometrie von 1 im Kristall und in Lisung
wird somit durch das °Li-'H-2D-HOESY-Experiment un-
termauert.

Wie wir inzwischen wiederholt festgestellt haben, ist die
rdumliche Nihe eines Li-Atoms zu einem H-Atom mit ei-
ner deutlichen Tieffeldverschiebung des NMR-Signals die-
ses Protons korreliert (Abb. 2). Die °Li-'H-2D-HOESY-
Methode erweist sich somit als wertvolle Hilfe bei der
Strukturermittlung von Organolithiumverbindungen. Ein
zweites Lithiumatom kann in 1 durch Umsetzung mit
nBulLi eingefiihrt werden. Im Produkt der Zweitmetallie-
rung, das ebenfalls kristallin erhalten werden konnte, ist
tatsichlich H11 durch Li substituiert!"],

e 3
séstLi « TMEDA
1 affL)

&0 N
m 5. 9 3" —s ) flons
8 1 § 5 L 3 2

Abb. 2. °Li-'H-2D-HOESY-Spektrum von 1-TMEDA in [Dg]THF, —70°C,
natiirliche [sotopenhiufigkeit, Konturdarstellung; rechts: cindimensionales
¢Li-NMR-Spektrum; unten: eindimensionales 'H-NMR-Spektrum; Misch-
zeit [11] 1.5 5; amaxiales Kreuzsignal bei f, = 0.

Arbeitsvorschrift

1: Zu ciner Losung von N-Phenylpyrrol (916 mg, 6.4 mmol) in 25 mL Hexan
werden uater Stickstoff TMEDA (1 mL, 6.6 mmol, getrocknet iiber CaH;)
und cinc n-Butyllithium-Hexanldsung (6.4 mmol) gegeben. Nach 1 h bei
Raumtemperatur wird die blaBgelbe Losung 2 Tage bei —26°C aufbewahrt.
Die entstandenen weiBen Kristalle werden abfiltriert, mit Hexan gewaschen
und im Vakuum getrocknet.
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Tandem-Karussell-Umlagerung
eines protonierten Dicyclopropenylketons**

Von Giinther Maier*, Ines Bauer, Dieter Born und
Hans-Otto Kalinowski

Tert-butyl(tri-tert-butylcyclopropenyl)keton erfihrt bei
Protonierung eine Ringerweiterung zum entsprechenden
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+ —> N
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Hydroxy-Homocyclopropenylium-lon!", das bereits bei
Raumtemperatur eine Karussell-Umlagerung eingeht?,
Das zugehorige Cyclopropenylcarbinyl-Kation beschreibt
den Ubergangszustand dieses Prozesses. Fehlt im Aus-
gangsketon die rert-Butylgruppe am aliphatischen C-Atom
des Dreirings, dann entspricht das mit Séure primir entste-
hende Cyclopropenylcarbinyl-System einem Energiemini-
mum und kann daher direkt beobachtet werden!*l, Wie ver-
hilt sich nun ein Dicyclopropenylketon unter dhnlichen
Bedingungen? Um diese Frage beantworten zu kénnen,
haben wir Bis(1,2,3-tri-tert-butyl-2-cyclopropenyl)keton
13, unseres Wissens das erste Dicyclopropenylketon, syn-
thetisiert und sein Verhalten bei der Protonierung NMR-
spektroskopisch untersucht.

+@CN ﬂCV()\C/@+
<2 O UZ G ”

(S 2 (cHy)sSi-

Der Weg zu 13 ist gespickt mit Besonderheiten: a) 1
reagiert mit lithiiertem Trimethylsilyldiazomethan 2 zum
Cyclopropenyldiazomethan 3 (26%)"), Tetrazin 4 (neben
wenig 1,4-Dihydro-Derivat von 4) und Acyldiimid 5. Die

Lo ® D) o s
Sog )

677(1@&0 o
4 @ v

CO

&

Dimerisierung von 3, die letztlich zu 4 fiihrt, ist unge-
wohnlich®!: Zunichst entsteht wahrscheinlich das Zwi-
schenprodukt 6, das iiber Hydrolyse und anschlieBende
Dehydrierung an Luft das Heteroaren 4 liefert. Die Bil-
dung von S ist noch iiberraschender: Als erster Schritt ist
der Angriff des endstindigen N-Atoms von 3 auf das Kat-
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