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Abb. 2. Bindungssituation der Heterometall-Mehrzentrenbindung.

Die Molekiil-Symmetrie 1 (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 ungesittigt.

Das ""C-NMR-Spektrum® von (3) in [Dg]-Benzol zeigt
fiir die beiden Zwolfringe insgesamt elf Signale, von denen
sechs den Methylen-C-Atomen (8=>54.5, 44.0, 42.5, 41.8,
40.7 und 38.8, alle t) und fiinf den C-Atomen der komplex-
gebundenen Doppelbindungen (§=109.0, 85.6, 84.1, 78.7
und 75.7, alle d) zuzuordnen sind. Das Signal des sechsten
olefinischen C-Atoms (C1) wird nicht beobachtet.

Eingegangen am 1. Mirz 1979 [Z 234a)

[t] K. Jonas, Angew. Chem. 87, 809 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14, 752
(1975); K. R. Porschke, Dissertation, Universitit Bochum 1975.

[2] G. Wilke, Angew. Chem. 75, 10 (1963); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 2, 105
(1963).

[3] Zelldaten: 4=9.268(1), b=10723(2), c=127382)A: a=68.34(1),
B=66.78(1), y=61.63(1)°; Raumgruppe P1; Z=1; 4048 Reflexe, davon 2574
nicht beobachtet; Zersetzung wihrend der Datensammlung; R=0.103.
Atomparameter sowie weitere Daten werden auf Wunsch von den Autoren
{C. K.) zur Verfiigung gestellt.

[4] D. J. Brauer, C. Kriiger, J. Organomet. Chem. 44, 397 (1972); C. Kriiger, un-
verdffentlicht.

[5] K. Jonas, D. J. Brauer, C. Kriiger, P. J. Roberts, Y.-H. Tsay, J. Am. Chem.
Soc. 98, 74 (1976); D. J. Brauer, C. Kriiger, P. J. Roberts, Y.-H. Tsay, Angew.
Chem. 88, 52 (1976); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 75, 48 (1976); H. Bonne-
mann, C. Kriiger, Y.-H. Tsay, ibid. 88, 50 (1976) bzw. 15, 46 (1976).

[6] Dr. R. Mynott danken wir fiir Aufnahme und Interpretation des '*C-NMR-
Spektrums (25.2 MHz, Verschiebungen bezogen auf TMS, Multiplizitdten
durch ,,off-resonance”- oder ,,gated*“-Entkopplung ermittelt).

Nickel(0)-induzierte Synthese von Ethyllithium aus
Lithium, Wasserstoff und Ethylen

Von Klaus Jonas und Klaus Richard Porschke'’)

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

Bindre Nickel(0)-Olefin-Komplexe liefern mit metalli-
schem Lithium definierte Dilithiumnickel-Olefin-Komple-
xeP! z. B. nach Gl. (a), die reaktives Lithium enthalten!*>!.
In diesem Sinne reagiert das bei Raumtemperatur in THF
oder Dimethoxyethan relativ gut 16sliche (~0.25 mol/1)
(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 schwerlésliches, hellgelbes Pul-
ver (3) [GL (b)),

[*] Dr. K. Jonas, Dr. K. R. Porschke
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilthelm-Platz 1, D-4330 Miillheim-Ruhr
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THF
1) {2
2)+1H THE COD), ;NiLi,H,(THF), +0.5COD (b)
e 3
(2)+ 2 760 bis —40°C ( )1 sNiLi, Hy( %

&)

(3) enthélt den unveridnderten 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-Sduren wie
(C,H;),Al geht (3) in Anwesenheit von COD ebenfalls in
Loésung. Dabei werden die in (3) gebundenen Li- und H-
Atome aus dem Komplexverband gelost und als Lithium-
hydrid auf (C,H:);Al iibertragen [Gl. (¢)]. In hohen Ausbeu-
ten entstechen Li[Al(C,H;);H] (75%, isoliert als [Li(TME-
DA),]®[AI(C,H;);H]®; TMEDA =N,N,N’,N'-Tetramethyl-
ethylendiamin) sowie (1) (90%).

(COD), {NiLiH, + 2(C,H,),Al + 0.5 COD —?;LC) ©
(3)

(COD), Ni + 2 Li[AC,H,);H]
(1)

Faf3t man die Gleichungen (a), (b) und (c) zusammen, 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 (), 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 Gl. (c) zuriickgebildete (COD),Ni (1)
143t sich jedoch erneut lithiieren usw., d. h. grundsitzlich 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-
iber erweist sich das in (3) gebundene ,,Lithiumhydrid“ z. B.
gegeniiber Norbornen, Propylen oder Ethylen als sehr viel
reaktionsfreudiger.

+ , -coo

CODYENiLi,H Chgli
( )1.5 LRy 1t 1H5 :
13)
+ [Li(THF)I,]@[CszNi(Czw,)z]e
W 143)
rel
10/ | [Ag].-cop [Hg) gl +
(CoH3NiLiy + COD,-CH,
15)
1d) +,-coo
(COD);NiLi, (CODINi  + 2 L [Al(Csz)(,]
fal
121 1

Mit Ethylen geht (3) in THF bereits ab — 60 °C in Losung
[Gl. (H). Kiithlt man die nun klare Reaktionslésung auf
—78°C ab, so kristallisiert (4a) oder bei Zusatz von TME-
DA [Li(TMEDA),]®[C,H,Ni(C,H,),]° (45)®® aus, wihrend
C,H;Li in Losung bleibt. Mit (C,H;);Al und COD bilden
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C,H.Li und (4a) nach Gl. (g) Li[Al(C,H,),] und (COD),Ni
(1); die Lithiierung von (1) fihrt zu (2) zuriick [Gl. (a)]. Von
(2) nach (4a)/C,H;Li gibt es neben dem Weg iber (3) [GL
(b) und ()] einen zweiten. Dazu wird zunichst das in (2) ge-
bundene COD durch Ethylen verdringt, wobei wenig 16sli-
ches (5)>4 entsteht [Gl. (d)]. Mit Wasserstoff ergibt (5) eine
klare Losung [GL. (e)], aus der beim Abkiihlen auf —78°C
wiederum (4a) auskristallisiert.
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Ullmanns Encyklopiidie der technischen Chemie. Herausge-
geben von E. Bartholomé, E. Biekert, H. Ley , W. M. Wei-
gert fund E. Weise. Verlag Chemie, Weinheim-New York
1978, 4. Aufl. Bd. 15: Korrosion bis Lacke. XV, 726 S.,
geb. DM 475.00. — Bd. 16: Lagerwerkstoffe bis Milch. XV,
734 S., geb. DM 425.00.

Mit den vorliegenden Bédnden 15 und 16 sind nunmehr
zehn der insgesamt 18 vorgesehenen alphabetischen Binde
(7-24) der 4. Auflage des Ullmanns erschienen!™. In wenigen
Jahren wird die gesamte Neuauflage der Encyklopidic abge-
schlossen sein — eine imposante Leistung von Redaktion,
Herausgebern und Verlag.

In Band 15 nimmt das Stichwort ,,Kunststoffe (302 S.)
fast die Hilfte des Umfangs ein. Dabei werden an dieser
Stelle nur die allgemeinen Eigenschaften und Verfahren be-
handelt, wihrend die Kunststoffsorten unter eigenen Stich-
wortern beschrieben werden. Das Stichwort ,, Kunststoffe*
ist in folgende Abschnitte gegliedert: Geschichtliches (4 S.),
Einfithrung (35 S.), Ordnungszustinde und Eigenschaften
(34 S.), Zusatze (21 S.), Farbung (5 S.), Verarbeitung (73 S.),
Priifung (16 S.), Analyse (26 S.), Normung (4 S.), wirtschaft-
liche Bedeutung und Verwendung (9 S.), Verwertung von
Abfillen (9 S.), Kunststoffe mit besonderen Eigenschaften
(28 S.), Kunststoffe fiir elektrische Isolierzwecke (38 S.). Die
Einfithrung gibt einen knappen Uberblick iiber die physika-
lisch-chemischen und physikalischen Grundlagen der Poly-
mere, also iiber Thermodynamik, Reaktionskinetik und
Struktur makromolekularer Stoffe. Der Abschnitt ,,Verwer-
tung von Abfillen” behandelt eine besonders aktuelle, noch
voll im Fluf3 befindliche Entwicklung (mit Literaturzitaten
bis 1978!).

Die weiteren Stichworter von Band 15 sind: Korrosion (59
S.), Kristalle (83 S. mit den Abschnitten Kristallographie
und Kristalleigenschaften), Kupfer (100 S. einschlielich
Kupfer-Legierungen und Kupfer-Verbindungen), Kresole
und Xylenole (17 S.), Kunstleder (8 S.), Kiinstlerfarben (7
S.), Lacke (138 S.).

Wie das Stichwort ,,Kunststoffe“ haben auch die umfang-
reichen Stichworter ,,Kristalle” und ,,Lacke® den Charakter
einflihrender Monographien. Die hier wie auch sonst im Ull-
mann in grofler Zahl gegebenen Literaturhinweise sind eine
wertvolle Hilfe beim weiteren Eindringen in das jeweilige
Gebiet.

Band 16 enthilt Stichworter aus den verschiedensten Be-
reichen, und zwar aus der anorganischen Chemie Lithium
(17 S.), Magnesium (39 S.) und Mangan (56 S.) einschlieB3-
lich ihrer Legierungen und Verbindungen sowie Metallkun-

[*] Vel. Angew. Chem. 90, 1017 (1978).
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de (17 S.), aus der organischen Chemie Maleinsidure, Malon-
sdure, Melamin, Methacrylsidure und Methacrylate, Methan,
Methanol, Methylamine, Metallorganische Verbindungen,
aus dem Gebiet der Farbstoffe Methinfarbstoffe (35 S.), Leu-
kokiipenfarbstoffe, Metallkomplexfarbstoffe, Mikroskopier-
farbstoffe sowie aus dem Bereich der Naturstoffe Leder (69
S.), Lignin, Lebensmittel (76 S. mit den Abschnitten Allge-
meines, Konservierung, Zusatzstoffe und Verpackung),
Milch und Milchprodukte (37 S.), Lecithin sowie Margarine
und Backfette. Speziell anwendungsorientiert sind die Stich-
worter anorganische Leuchtstoffe (29 S.), Lichterzeugung (38
S.), magnetische Werkstoffe (38 S.), magnetische Informa-
tionstriger, Losemittel (33 S.), Membranen (21 S.), Mikro-
kapseln, Lagerwerkstoffe, Loten und Lote, Materialschutz,
Metalle/Oberflichenveredlung,

Selbstverstindlich werden unter iibergreifenden Stichwor-
tern, wie in diesem Band unter ,,metallorganische Verbin-
dungen® und ,,Lebensmittel*, nur die das Gesamtgebiet be-
treffenden Fakten und die grundlegenden Zusammenhinge
behandelt, wie schon aus der Seitenzahl (z. B. 21 S. fiir die
metallorganischen Verbindungen) hervorgeht; spezielle In-
formationen findet man unter den jeweiligen Stichwortern
(so z. B. in diesem Band Organomagnesiumverbindungen
unter ,,Magnesium*).

Wie immer enthalten die speziellen Stichworter niitzliche
Angaben iiber Wirtschaftliches (u. a. Produktions- und Ver-
brauchsdaten), Qualitidtsanforderungen, Umweltprobleme,
Sicherheitsfragen und gesetzliche Vorschriften. Hierzu sind
aus diesem Band besonders zwei Tabellen zum Stichwort
,,LOsemittel“ zu erwidhnen, in denen physikalische Eigen-
schaften sowie sicherheitstechnische und physiologische Da-
ten zusammengestellt sind.

AbschlieBend ist festzustellen, daB3 auch die beiden vorlie-
genden Binde sowohl in der Qualitat der Darstellung als
auch in der Ausstattung dem hohen Standard des Ullmanns
entsprechen.

Ulfert Onken [NB 467]

Kirk-Othmer: Encyclopedia of Chemical Technology. Her-
ausgegeben von H. F. Mark, D. F. Othmer, C. G. Overber-
ger und G. T. Seaborg. John Wiley & Sons, New York
1978, 3. Aufl. Vol. 2. Alkoxides, Metal to Antibiotics (Pep-
tides). XXV, 1036 S., geb. £ 50.-— Vol. 3. Antibiotics
(Phenazines) to Bleaching Agents. XXV, 958 S., geb. £ 50.
Vom neuen Kirk-Othmer!” liegen jetzt der zweite und

dritte Band vor. Beide Binde zeichnen sich durch zweckent-

[*] Vgl. Angew. Chem. 97, 181 (1979).
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