
ZUSCHRIFTEN 
Experimentelles 
Dizoketon 3: Zu 4.16 g (10.0 mmol) Boc-Leu-Sar-Leu-OH in 50mL THF (von 
Na/K destilliert) wurden bei - 15 'C unter Argon 1.39 mL (10.0 mmol) Et,N und 
953 pL (10.0 mmol) CIC0,Et gegeben. Die entstehende Suspension wurde nach 
15 min auf -5 'C aufgewdrmt und unter schwachem Riihren mit etherischer 
CH,N,-Losung 1151 versetzt, bis die intensiv gelbe Farbe von CH,N, uber Idngere 
Zeit bestehen blieb. Die Reaktionsmischung wurde auf Raumtemperatur gebracht 
und 3 h geriihrt. Uberschussiges CH,N, kann durch mehrstundiges starkes Riihren 
oder durch Zugabe von etwas HOAc zerstort werden. Nacb waBriger Aufarbeitung 
durch Ausscbiitteln mit jeweils gesattigter NaHC0,-, NH,CI- und NaCI-Losung 
wurde getrocknet (MgSO,) und von Losungsmitteln befreit. Chromatographie an 
Silicagel (EssigesterjHexan 2jl) lieferte 3.76 g (8.60 mmol, 86%) 3. 
Geschutztes Homohexapeptid 7: Zu 238 mg (541 pmol) 3 und 528 mg (1.40 mmol) 
H-Ah-Sar-MeLeu-OBzl in 10 mL THF wurde bei -25°C unter Lichtausschlun 
und unter Argon eine Losung von 16.0 mg (70.0 pmol) Ag-Benzoat in 215 pL 
(1.54 mmol) Et,N gegeben. Wlhrend 3 h wurde auf Raumtemperatur aufgewiirmt. 
Nach Zugabe von etwas Et,O wurde aufgearbeitet durch Ausschutteln mit HCI 
(0.2 N, 2 x) sowie geslttigter NaCI-, NaHCO,- und NaC1-Losung. Trocknen 
(MgSO,), Entfernen der Losungsmittel und Chromatographieren an Silicagel 
(Essigester) lieferte 257 mg (326 pmol, 60%) 7. 
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Die Frage, ob sich neben den ublichen elektrophilen auch 
nucleophile Acylierungen rnit Reagentien des Typs 1 durchfuh- 
ren lassen, hat eine lange Geschichte"]. Obwohl insbesondere 
die Verbindungen des Typs 1 b relativ gut zuganglich sind, eig- 
nen sich die Spezies 1 nur in Ausnahmefallen fur Anwendungen 
in der Synthese. Nicht umsonst wurde der Begriff der Umpolung 
bei der Suche nach neuen Moglichkeiten der nucleophilen Acy- 
Iierung gepriigt'21. 
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Eines der Probleme ist, dal3 die Verbindungen 1 als isomere 
Alkoxycarbene 1' reagieren und zum Teil selbst bei - 120 "C 
rasch dimerisieren. Damit in Einklang ergaben quantenchemi- 
sche Untersuchungen fur lithiierten Formaldehyd LiCH=O die 
C-0-uberbriickte Struktur 1"a (R = H, M = Li) rnit ausgeprgg- 
tem carbenartigem CharakterL3]. Bei lithiierten Aldiminen 2 
scheint die Tendenz zur Dimerisierung geringer zu sein, doch hat 
diese Alternative keine weite Verbreitung gef~nden[~] .  

Versuche mit 2-Lithio-4,5-dihydrooxazol3 und 2-Lithiooxa- 
2014 scheiterten an der leichten Ringoffnung zurn Alkoxyiso- 
cyanid15]. Dagegen haben sich das lithiierte Benzothiazol 5I6I 
und besonders das silylierte Thiazol6['] - u.a. wegen der leich- 

5 6 [7 * GlyrneI2 

ten Reduzierbarkeit der C-S-Bindung - als Formyl-Anion- 
Aquivalente hervorragend bewahrt. Im folgenden berichten wir 
uber die Kristallstrukturanalyse des lithiierten 4-tert-Butylthia- 
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zols 7, das mit Glycoldimethylether (Glyme) als [7. Glyme], 
kristallisiert (Abb. 1) .  An [7 . Glyme], 1aDt sich erstmals der 
Carben-Charakter eines Formyllithium-Aquivalents aufzei- 
genL81 

10 

1 

1 

5 

13 

1 7- 

Abb 1 Struktur des dimeren (4-tert-Butylth1azolato)(glyme)hthiums 
im Kristall [9] 

17. 

Dazu wird die Struktur von [7 Glyme], rnit der von Thia- 
zol 8[13], der des kurzlich charakterisierten stabilen Car- 

bens9[14] und der. be- 
mu rechneten des lithiierten 

Formaldehyds l"a (R = "Vy. "xN;c: H, M = Li)[31 vergli- 
chen. 

In [7. Glyme], ist Lil mu 
8 9 (Li2) eng an N1 (N2) 

(199.0(5) (201.1(5)) pm), 
dagegen nur sehr schwach an C1 (C8) gebunden (251.2(5) 
(255.8(5)) pm) (Abb. 1)[16]. Der Winkel N1-C1-Lil (N2-C8- 
Li2) betragt 51.9(2) (51.1(2))'. Somit ist Lil (Li2) erheblich wei- 
ter vom Carben-C-Atom C1 (C8) entfernt als Li in 1"a (R = H, 
M = Li) (189.1 pm; Li-0 183.5 pm; Li-C-0 67.6"; MP2/6- 
31G*)13]. In den Thiazolringen von [7. Glyme], betragen die 
Abstande Cl-NFl (C8-N2) 133.2(4) (132.6(3)) pm, Nl-C3 (N2- 
ClO) 139.4(3) (139.2(3)) pm, C1-S1 (C8-S2) 176.3(3) 
(176.1(3)) pm, Sl-C2 (S2-C9) 170.8(3) (171.4(3)) pm, C2-C3 
(C9-C10) 134.2(4) (134.8(4)) pm. In [7. Glyme], sind die Bin- 
dungen C1-N1 (C8-N2) und C1-S1 (C8-S2) um 2.8 (2.2) bzw. 
um 3.9 (3.7) pm langer als in Thiazol 8[171. Auch im Fall des 
Carbens 9 findet man beim Ubergang vom entsprechenden Imi- 
dazoliumsalz eine Verlangerung der beiden C(Carben)-N-Bin- 
dungen (um ca. 4 pm)[14J. Als besonders signifikant fur die Car- 
ben-Struktur von 9 gilt der kleine N-C-N-Winkel['41 : Wahrend 
er in Imidazoliumsalzen 108.5-109.7" betragt, wird er in 9 auf 
102.2" verringert. Analog betragt in Thiazol8 der Winkel N-C-S 
115.1(8)", wahrend er in [7. Glyme], auf N1-C1-S1 (N2-C8-S2) 
107.9(2) (108.1(2))0 deutlich verkleinert ist. Dies steht in Ein- 
klang mit Berechnungen zur Struktur von Singulett-Carbenen, 
bei denen R1-C-RZ-Winkel dieser GroDenordnung ermittelt 
wurden[18]. Das lithiierte Thiazol7 weist somit die Struktur- 
merkmale eines lithiierten Formyllithium-Aquivalents mit aus- 
gepragtem Carben-Charakter auf['g, "I. 

Nach der Entdeckung stabiler nucleophiler Carbene wurden 
alsbald Lewis-Saure-Komplexe dieser Carbene rnit zahlreichen 
Metallen charakterisiertr211. Der mit 9 verwandte Carben-Kom- 
plex 10 mit Li+ als Lewissaure ist erst seit kurzem bekannt["]. 

I 
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Da sich die Li + -Komplexierung des Carben-C-Atoms bei 
[7. Glyme], ,,zwangsweise" aus der Dimerisierung ergibt, ist es 
interessant, den EinfluB der Lewis-Saure Li + auf eine Carben- 
Struktur durch Vergleich von 10 mit 9 zu untersuchen. So sind 
die C(Carben)-N-Bindungen in 10 (136.9 und 136.6 pm) nahezu 
gleich lang wie diejenigen in 9 (136.7 und 137.3 pm); auch die 
N-C-N-Winkel in 10 (102.8') und 9 (102.2') entsprechen einan- 
der vollig: Li' als Lewis-Saure hat in diesem Fall also keinen 
EinfluB auf die Carben-Struktur. Wir schlieDen daraus, daD dies 
auch fur das carbenartige lithiierte 4-tert-Butylthiazol7 gilt. Die 
Abstande C(Carben)-Li in 10 (215.2 pm) und die entsprechen- 
den in [7.Glyme],, d.h. C1-Li2 (217.7(5)pm) und C8-Lil 
(217.5(5) pm), sind zumindest annahernd glei~h[ '~,  241. 

Auch der Vergleich von [7 . Glyme], rnit dem Gold-Carben- 
Komplex 11[25] zeigt keinen wesentlichen EinfluB des Metall- 
atoms. Der C(Carben)-N-Abstand 
in 11 (133.3 pm) ist fast so groB wie 
derjenige in [7. Glyme], (132.6 bzw. 
133.2 pm). Die N-C-S-Winkel sind 

.* 

Me 

' Y > C - A u G x  

rnit 105.7" (11)und 107.9 bzw. 108.1' 
([7. Glyme],) ebenfalls vergleichbar. 11 

F5 

Eine etwas groDere Abweichung be- 
obachtet man lediglich bei den C(Carben)-S-Bindungen mit 
172.1 pm in 11 und 176.3 bzw. 176.1 pm in [7. GlymeIb. 

Fazit: Die Struktur des Formyllithium-Aquivalents [7. Gly- 
me], entspricht im wesentlichen der eines nucleophilen Garbens. 
Sie wird durch Komplexierung rnit der Lewis-Saure Li' (= Di- 
merisierung) nur unwesentlich beeinfluDt. 

Experimentelles 
[7 . Glyme],: 4-tert-Butylthiazol (141 mg, 1.00 mmol) in 2.7 mL Glycoldimethyl- 
ether und 0.1 mL tert-Butylmethylether wurde bei -75°C mit 0.7 mL (1.12 mmol) 
einer 1.6 M Losung von Methyllithium in Diethylether deprotoniert (30 min). Nach 
5 d bei -50 "C fielen Kristalle von [7 . Glyme], aus, die sich fur die Kristallstruktur- 
ana1yseeigneten.-Ausbeute 26mg(18%). 'H-NMR ([DJTHF, -50°C): 6 =1.40 

(C(CH3),), 34.55 (C(CH,),), 110.98 (C5), 166.24 (C4), 226.33 (C2). - Das "C- 
NMR-Signal des Carbqn-C-Atoms von 9 wird bei 6 = 213.2 [14a] und YOU 11 bei 
5 = 214.5 pm 1251 heo6achtet. Die Lagen der Carben-C-Signale in den 13C-NMR- 
Spektren von 17. Glyme],, 9 und 11 stimmen mit quanteuchemischen Befuuden 
uberein [14d]. 

( s ,  9H, C(CH,),), 6.79 (s ,  1 H, H5). - l3C-NMR (IDJTHF, -50°C): 6 = 31.05 
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[9] Kristallstrukturdaten von [7 Glyme], (C,,H,,Li,N,O,S,, M = 474.56): or- 
thorhombisch, Pbca, a = 1226.5(1), b = 1454.4(2), c = 3244.4(6) pm, Z = 8, 
pbsr. = 1.089 gcm-', ~(CU,.) = 18.69 cm-'. KristallgroDe 0.6 x 0.4 x 0.2 mm, 
ENRAF-NONIUS-CAD4-Diffraktometer (Cu,,-Strahlung, A = 1.54178 A, 
Graphitmonochromator, T 208 K); 3631 gemessene unabhangige Reflexe. Lo- 
sung rnit Direkten Methoden [lOa], Verfeinerung mit allen Daten mit Fz-Wer- 
ten [lob] zu wR2 =0.1654 (w-'  = [u2(F: + (0.1145P)' + 2.0401pl mit 
P = (F: + 2c) /3 ) ,  alle Nicht-H-Atome anisotrop, H-Atome auDer denen am 
Heterocyclus auf berechneten Positionen rnit festen isotropen Temperaturfak- 
toren. Der konventionelle R-Wert errechnet sich zu 0.0598 fur 31 17 Reflexe mit 
I > 241) .  Alle Berechnungen wurden auf einer Micro-VAX I1 und einer DEC 
AXP 3000-300 durchgefuhrt [11,12]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD- 
380063 angefordert werden. 
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[12] E. Keller. SCHAKAL-88L3, A FORTRAN Program for the Graphic Represen- 
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Ein ringformiger Eisen(m)-Komplex mit 
[ 12]Metaliakrone-6-Struktur und einem 
oktaedrisch koordinierten Natrium-Ion im 
Zentrum ** 
Andrea Caneschi, Andrea Cornia und 
Stephen J. Lippard" 

Die Mechanismen der hydrolytischen Aggregation von Ei- 
sen(m) in wahigem Medium wurden in den letzten zehn Jahren 
mehrfach untersucht ''I. Eine mogliche Strategie besteht in der 
Kontrolle der Aggregation, die schlieDlich zu Niederschla- 
gen fuhrt, die einen Ausschnitt aus dem Kristallgitter von 
a-FeO(0H) (Goethit) enthalten, durch die Verwendung geeig- 
neter mehrzahniger organischer Liganden. Auf diese Weise 
wurde eine Vielzahl von mehrkernigen Oxoeisen-Aggregaten 
aus waBrigen['. 31 oder nichtwafirigen L O ~ u n g e n ~ ~ ~  51 isoliert. 
Insbesondere wurden neue Synthesetechniken entwickelt, die 
die hydrolytische Polymerisation von Eisen(Ir)/Eisen(llI) in 
nichtwahigen Losungsmitteln nutzen, um Poly(oxoeisen)- 
Aggregate aufzubauen, die als Modelle fur den Ferritinkern 
dienen kOnt~en[~~.  GroDe Polyeisenkomplexe sind auch fur die 
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