
Ahh. 1. Struktur von (6) im Kristall. Das Molekiil hesitzt Spiegelsymmetrie. Die 
Wasserstoffatome wurden nicht gezeichnet. Bindungslangen: P1 <:I = 175, 
PI1 C1=175, PI C=180, PI1 C=178pm; Bindungswinkel 
PI C1 P11:=116.7, PI1 C1 P11=126.5, C1 P1 C=112.6, 112.6, 112.9, 
C1 PI1 C=115.9, 113.3, 112.5". 
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Ein neuer Lithium-Nickel-Mehrkernkomplex: 
Ni( C12H,,NiLi),(THF), 
Von Klaus Jonas, Carl Kriiger und Janine C. Sekutowski"] 

Die Umwandlungr'l der binaren Nickel(0)-Olefin-Kom- 
plexe (C,Hl2),Nio (C,H,, = 1,5-Cyclooctadien) und 
C,,H, ,Nio (CI2HI = all-trans-I ,5,9-Cyclododecatrien) rnit 
Lithium in die Dilithiumnickel-Olefin-Komplexe 
(C8H1 ,),NiLi,(THF), (THF = Tetrahydrofuran) bzw. 
C,,H, *NiLi,(TMEDA), (1) (TMEDA = N,N,N',N'-Tetra- 
methylethylendiamin) lauft insbesondere beim Cyclodode- 
catrien-nickel(0) nicht ohne Nebenreaktionen ab (Ausbeute 
80-90 bzw. ca. 50%). 

Wie wir jetzt gefunden haben, wird bei der Lithiierung 
von CI2H,,Nio u. a. ein neuartiger Lithium-Nickel-Mehr- 
kernkomplex gebildet, Ni(CI2H,,NiLi),(THF), (3), der 
ebenfalls entsteht, wenn man auf (1) - in THF bei 0 "C gelost 
- C,2H,,Ni" einwirken lafit. Aus der anfangs klaren Losung 
fallt (3) als dunkelrote Kristalle langsam aus (30%). 

C, ,HI ,NiLi,(TMEDA), + C'2H1'NI"' + THF, Ni(C , 2H,  ,NiLi),(THF), -TMEDA 

[*I Dr. K. Jonas, Priv.-Doz. Dr. C. Kriiger [**I, Dr. 1. C. Sekutowski [**I 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim-Ruhr 
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Wir nehmen an, daB die Bildung von (3) auf einer Umme- 
tallierungsreaktion beruht, bei der das als Metallierungsre- 
agens fungierende (1) nicht am Nickel g e m s  G1. (a), son- 
dern an den C- -H-Bindungen komplexgebundener C=C- 
Doppelbindungen zweier CiZHI,Nio-Molekule angreift [Gl. 
@)I. 

C lzHzo + N i ( ClZHl,NiLi), (THF )4 

(3) 

C,,H,, = Cyclododecatrien; C,,H,,= Cyclododecadien 
Die am Lithium gebundenen n-Donoren sind in Gleichung (a) und (h) nur fur 
isoliertes (3) angegehen. 

Aus (1) wird instabiles (2), das normalerweise - wie die 
Protonolyse von (1) mit Alkohol oder aber auch die Umset- 
zung von Cl2H,,Nio rnit H212] erkennen laBt - in Nickel und 
Cyclododecadien (CizHzo) bzw. in Nickel und Cyclododecan 
(CI2H2,) zerfallt. Unter den hier vorliegenden Reaktionsbe- 
dingungen stabilisiert sich (2) jedoch, indem es mit zwei 
C,,H,,NiLi-Molekiilen unter Abspaltung von ClzHzo den 
Mehrkernkomplex (3) bildet. 

CLO 

C61' 

Nil - N12 2 618 

C7' 

Abh. 1. Struktur des Komplexes Ni(C,,H,,NiLi),(THF), (3). Bindungslangen in 
A. 

Der Komplex (3)IS1 (Abb. 1) zeichnet sich durch eine linea- 
re Ni,-Gruppierung rnit Metall-Metall-Wechselwirkungen 
aus. Das in seiner Bindungsgeometrie nahezu planare zentra- 
le Nickelatom Nil, auf einem kristallographischen Inver- 
sionszentrum, besetzt eine vierte Koordinationsstelle an Ni2 
und hebt dabei dieses Atom um 0.5 A aus der trigonalen Li- 
gandenebene des Zwolfrings herau~[~I.  Am funffach koordi- 
nierten Kohlenstoffatom (CI) des so an Ni2 uber drei n-Bin- 
dungen fixierten Zwolfrings tritt eine Heterometall-Mehr- 
~entrenbindungl~] auf, wobei sich ein fur Elektronenmangel- 
bindungen charakteristischer spitzer Winkel (Nil ~ C1 Li: 
78") bildet. Damit verbunden ist eine starke Verzerrung der 
n-Beziehung Ni2ClC12 (Abb. 2). 
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/L " 

THF 
(COD),Ni + 2Li - (COD),NiLi,(THF), 

(1) (2) 
ci2 

Abb. 2. Bindungssituation der Heterometall-Mehrzentrenbindung 

Die Molekiil-Symmetrie I (C,) wird durch Fehlordnungs- 
verhalten im Bereich der aliphatischen Kohlenstoffatome 
des komplexierten Zwolfrings gestort. Mit lediglich zwei 
senkrecht zueinander stehenden THF-Liganden erscheint 
Lithium koordinativ ungesattigt. 

Das 13C-NMR-Spektrum@f von (3) in [D,]-Benzol zeigt 
fur die beiden Zwolfringe insgesamt elf Signale, von denen 
sechs den Methylen-C-Atomen (6= 54.5, 44.0, 42.5, 41.8, 
40.7 und 38.8, alle t) und funf den C-Atomen der komplex- 
gebundenen Doppelbindungen (6= 109.0, 85.6, 84.1, 78.7 
und 75.7, alle d) zuzuordnen sind. Das Signal des sechsten 
olefinischen C-Atoms (CI) wird nicht beobachtet. 
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Nickel(0)-induzierte Synthese von Ethyllithium aus 
Lithium, Wasserstoff und Ethylen 
Von Klaus Jonas und Klaus Richard Porschkd'' 

Zur Synthese der Alkalimetallhydride aus den Elementen 
sind normalerweise hohe Temperaturen erforderlichl'l, doch 
gelingt z. B. die Darstellung von Natriumhydrid bei Raum- 
temperatur und Normaldruck in Tetrahydrofuran (THF), 
wenn Naphthalin sowie Titan-2-propanolat zugesetzt wer- 
den121. Wir berichten hier u. a. uber den ,,Lithiumhydrid"- 
Komplex (COD), ,NiLi,H,(THF),. 

Binare Nickel(0)-Olefin-Komplexe liefern rnit metalli- 
schem Lithium definierte Dilithiumnickel-Olefin-Komple- 
x ~ [ ~ - ' I ,  z. B. nach GI. (a), die reaktives Lithium enthalten[4,sl. 
In diesem Sinne reagiert das bei Raumtemperatur in THF 
oder Dimethoxyethan relativ gut losliche (=: 0.25 mol/l) 
(COD),NiLi,(THF), (2) (COD = 1,5-Cyclooctadien) schon 
bei - 60 "C mit molekularem Wasserstoff (1 atm). Pro Li,Ni- 
Einheit wird 1 H, aufgenommen, und unter Abspaltung von 
0.5 COD/Li,Ni bildet (2) ein schwerlosliches, hellgelbes Pul- 
ver (3) [Gl. (b)]F4]. 

[*] Dr. K. Jonas, Dr. K. R. Porschke 
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1 ,  D-4330 Miilheim-Rubr 

THF 
-60 bis -40°C 

(2) + 1 H, - (COD), ,NiLi,H,(THF), +0.5COD (b) 

(31 

(3) enthalt den unveranderten Liganden 1,5-Cyclooctadien, 
wie Umsetzungen mit Cyclooctatetraen oder CO zeigen, wo- 
bei (3) in Losung geht und Cyclooctadien in hohen Ausbeu- 
ten freigesetzt wird. Wasserstoff wird dabei nicht wieder ab- 
gespalten. Mit metallorganischen Lewis-Sauren wie 
(C,H,),Al geht (3) in Anwesenheit von COD ebenfalls in 
Losung. Dabei werden die in (3) gebundenen Li- und H- 
Atome aus dem Komplexverband gelost und als Lithium- 
hydrid auf (C,H,),Al iibertragen [GI. (c)]. In hohen Ausbeu- 
ten entstehen Li[Al(C,H,),H] (75%. isoliert als [Li(TME- 
DA),] @ [Al(C,H,),H]"; TMEDA =N,N,N',N'-Tetramethyl- 
ethylendiamin) sowie (1) (90%). 

(c)  (COD), ,NiLi,H, + 2 (C,H,),Al+ 0.5 COD THF 

(3) 

(COD), Ni + 2Li[A1(C2H,),H] 
1) 

FaBt man die Gleichungen (a), (b) und (c) zusamrnen, so 
gelangt man ausgehend von Lithium, H, und (C,H,),Al in 
einer stochiometrischen, bei - 30 "C und Normaldruck ab- 
laufenden Reaktion zu Li[Al(C,H,),H]. Eine Nickel(0)-kata- 
lysierte Li[Al(C,H,),H]-Synthese, bei der (l), Lithium und 
(C,H,),Al zusammen bei - 30 "C vorgelegt werden, gelingt 
nicht, da (2) in Anwesenheit von (C,H,),Al keinen Wasser- 
stoff bindet. Das nach GI. (c) zuriickgebildete (COD),Ni (1) 
laBt sich jedoch erneut lithiieren usw., d. h. grundsatzlich er- 
scheint es moglich, im Eintopfverfahren die Li[Al(C,H,),H]- 
Synthese in Stufen (pseudo-katalytisch) ablaufen zu lassen. 

Reines, aus Lithium und H, dargestelltes Lithiumhydrid 
lagert sich nicht an C-C-Doppelbindungen an. Demgegen- 
iiber erweist sich das in (3) gebundene ,,Lithiumhydrid" z. B. 
gegeniiber Norbornen, Propylen oder Ethylen als sehr vie1 
reaktionsfreudiger. 

+m , -COD 
(COD),5Ni Li2H2 D 

If1 
131 

T 
lb l  D . - C O D  

/La/ 

f 1 

191 + 

Mit Ethylen geht (3) in THF bereits ab - 60 "C in Losung 
[Gl. (f)]. Kiihlt man die nun klare Reaktionslosung auf 
-78 "C ab, so kristallisiert (4a) oder bei Zusatz von TME- 
DA [Li(TMEDA),]@[C,H,Ni(C,H,),J" (4b)I6] aus, wahrend 
C2H,Li in Losung bleibt. Mit (CZH,),AI und COD bilden 
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