
d)  S. R. Angle. K. D. Turnhall, J A m .  Chem Soc I I I  (1989) 1136;e) S. R 
Angle, M .  S Louie. H. L. Mattson. W. Yang, 7etruhrdmn L P ~ I .  30(1989) 
1193, f )O .  Crescenzi. C .  Costantini. G. Prota, hid .  31 (1990) 6095; 
g) S. R. Angle, W. Yang, ihid. 112 (1990) 4524. 

[lo] Fur kuizhch iiufdem Gebietder Anthracyclin-Antibiotica postulierte Chi- 
nonmethide siehe a) M. Boldt. G. Gaudiano, T. H. Koch, J OrR. Chrm. 
52(1987)2146; b) G. Gaudiano, M. Egholar, M. J. Haddadin, T. H. Koch, 
ibid 54 (1989) 5090; c )  M. Egholm, T. H. Koch. J Am. Chem. Soc. 111 
(1989j82YI;d) K. Ramakrishnan. .I. F1sher.J Med. Chem. 2Y(1986) 1215; 
e) M. Boldt, C Gaudiano. M. J. Haddadin. T. H .  Koch, J Am. Chem. Soc. 
111(1989)22X3;f)G.Gaudiano.T. H.Koch,rhid. 1/2(1990)9423,g)K. 
Karabelas. H. W. Moore, ihrd 112 (1990) 5372; h) G.Gaudiano, M. Frige- 
rio. P. Bravo. T. H. Koch. ihrd. 112 (1990) 6704. 

[ I l l  Aufgrund von 'K  und "C-NMR-Daten des Monoacetats 32151 erhielt 
Struktur 31 den Vorzug gegenuber Struktur 31a (Schema 4). Besonders 
aufschluDreich waren Unterschiede in den chemisehen Verschrebungen 
und in UOE-Daten. die mil den Strukturen 31 und 32 in Einklang waren. 

Die Struktur des Trimethylenmethan-Dianions und 
die Frage der Y-Aromatizitat ** 
Von AIbcrto Gobbi. Preston J.  MacDougall 
und Gernot Frenking* 

Die leichte Bildung des Trimethylenmethan-Diamona I 
aus Isobuten und Butyllithium['l wurde mit einer neuartigen 
Form konjugativer Stabilisierung (,,Y-Aromatizitat") er- 
klirt, die in der D,,-symmetrischen Struktur 1 a auftreten 
konnte (Abb. I)[']. 

IS 

Abb 1 .  ResonanLstrukturen des Trimethylenmethan-Dianions 1 in der D3h- 
symmetrischen Form I a. 

Agrunut und S k a n ~ k e ' ~ " ]  haben mehrere Isomere der Sum- 
menformel C,H;@ mit ab-initio-Rechenmethoden unter- 
sucht untl berichten, daR 1 a die stabilste Konformation sei. 
Die Stabilitat von l a  wurde alternativ auch auf gunstige 
Ladungsal ternanz ~ur i ickgef i ihr t [~~.  Beide Erklarungsversu- 
che wurden kiirzlich von Wiberg['], der die Auswirkungen 
des Ersatzes der CH,-Gruppen in 1 a durch Sauerstoffatome 
untersuchte, zuriickgewiesen. 

Wir miichten nun berichten, daB alle bisherigen ab-initio- 
Untersuchungen von 1 I 2  -5] einer Spezies gewidmet waren, 
die keinem Minimum auf der C,H;@-Potentialhyperflache 
en t~pr ich t [ '~] .  1 ist vielmehr nichtplanar mit stark abgewin- 
kelten CH,-Gruppen. Ab-initio-Rechnungenl6I zeigen, daR 
die Kraftkonstantenmatrix von 1 a in Abhangigkeit vom Re- 
chenniveau drei oder vier negative Eigenwerte aufweistL7] ! 
Das bedeutet. daR 1 a einem Sattelpunkt hoherer Ordnung 
auf der Potentialhyperflache entspricht und nicht ,,die stabil- 
ste K ~ n f o r m a t i o n " [ ~ ~ ]  ist. Geometrieoptimierungen ohne 
Symmetriezwang fiihren zu den beiden Konformationen I b 
und I c als Energieminima auf der C,H;@-Potentialhyperfla- 

[*I Prof. Dr. G. Frenking, A. Gobbi 
Fachbereich Chemie der Universitit 
Hans~bfeerwcin-StraOe. W-3550 Marburg 

l a  l b  

l c  

che. Die Strukturdaten von 1 a, 1 b und I c sind in Tabelle 1 
aufgefiih rt. 

Die Methylengruppen in 1 b und 1 c sind stark pyramidali- 
siert, die vier Kohlenstoffatome nahezu planar. Die Abwei- 
chungen des C2-C1 -C3-C4-TorsionswinkeIs von 180" sind 
klein, sie betragen bei 1 b 2.9 und bei 1 c 9.2" (Tabelle 1). Die 

Tabelle 1.  Berechnete Strukturen von 1 a, 1 b und 1 c auf dem MP2/6-31G(d)- 
Niveau. Bindungslingen in A, Winkel in ". Relative Energie E,<, auf dem MP2/ 
6-31 + +C(d)//HF/6-31G(d)-Niveau in kcalmol-'. Die Werte in Klammern 
wurden auf dem HF/6-31G(d)-Niveau berechnet. Die Partialladungen 4 wur- 
den auf dem HF/6-31G(d)-Niveau mit der NBO-Analyse [XI erhalten. 

1 a ( D 3 d  1 b (CJ 1 c (C3J 

C1 - c 2  1.434(1.431) 1.451 (1.451) 1.447 (1.445) 
C b C 3  1.434(1.431) 1.444(1.442) 1.447 (1.445) 
C2-Cl - c 3  120.0(120.0) llY.X(l19.8) 119.8( 119.9) 
HS-C2-H6 116.5 (1  16.6) 109.1 (109.0) 110.1 (110.3) 
H7-C3-H8 116.5 (1 16.6) 110.0(110.1) 110.1 (110.3) 

170.8 (1 73.1) C2-CI -c3-c4  180.0(180.0) 177.1 (177 9 )  
X I  [a1 O.O(O.0) 48.5(47.4) 42.1 (40.8) 
Xi IbJ O.O(O.0) 44.5 (43.0) 42.1 (40.8) 

E d  [cl 4.3(7.8) O.O(O.0) 2.0 (2.5) 
1 [dl 4(3) 0 (0) O(0) 

& I )  0.087 0.130 0.128 
d C 2 )  -0.923 -0.922 -0.913 
4 6 3 )  --0.923 -0.911 -0 913 
d H 5 )  0.114 0.101 0.102 
4W7) 0.114 0.105 0.102 
d H 9 )  0.114 0.101 0.102 

[a] Interplanarwinkel zwischen den Ebenen H5-C2-H6 und C2-C3-C4. 
[b] Interplanarwinkel zwischen den Ebenen H7-C3-H8 und C2-C3-C4. [c] Die 
berechnete Gesamtenergie von 1 b betrigt - 155.21544 Hartree (MP2/6- 
31 + +G(d)//HF/6-31G(d)) bzw. - 154.55975 Hartree (HF/6-31G(d)). 
[d] Zahl der imaginiren Frequenzen 

Winkel 2 zwischen den CH,-Ebenen und den Ebenen der 
terminalen Kohlenstoffatome betragen 48.5 und 44.5" in 1 b 
sowie 42.1 '' in 1 c. Die Natiirliche-Bindungsorbital(NB0)- 
Analyse"] der Wellenfunktion ergibt folgende Hybridisie- 
rungen an den terminalen Kohlenstoffatomen von 1 b:  sp2.93 
(C2-H5), sp2.83 (C3-H7), sp2.84 (C3-H8). In l c  sind die ter- 
minalen Kohlenstoffatome sp2.46 hybridisiert. Dies weist auf 
eine Hybridisierung in Richtung sp3 an den C-Atomen der 
CH,-Gruppen hin. In Ubereinstimmung rnit der Verschie- 
bung der Hybridisierung von sp2 in Richtung sp3 sind die 
C-C- und die C-H-Bindungen in I b und I c langer als in 1 a. 
Die NBO-Analyse ergibt auRerdem, daB die optimale Lewis- 
Struktur von 1 a neun bindende (drei C-C- und sechs C-H-) 
und drei nichtbindende Orbitale aufweist. Letztere sind an 

Dr. P. J. MacDougall C3 und C4 rnit 1.75 und an C2 rnit 1.77 freien Elektronen 
besetzt. Das Nicht-Lewis-p(n)-Orbital an C1 ist mit 0.72 

freien Elektronenpaare in das formal leere p(x)-Orbital an 
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die Struktur d in Abbildung 1, jedoch mit abgewinkelten 
CH,-Gruppen. 

Weitere Details der C-C-Bindung und der elektronischen 
Struktur von 1 a und 1 b werden durch die Analyse der Ein- 
elektronendichte e(r) und ihrer zweiten Ableitung (Laplace- 
Verteilung) V2e(r)[121 sichtbar. 

Die Laplace-Verteilung in Abbildung 2[131 zeigt. daB die 
n-Elektronendichte der C-C-Bindung in 1 a und 1 b in Rich- 
tung auf das terminale Kohlenstoffatom (C2) verschoben ist. 
Am zentralen Kohlenstoffatom tritt im Bereich der n-Bin- 
dung keine Konzentration, sondern eine Abnahme der Elek- 
tronendichte auf (V2e(r) > 0, gestrichelte Linien). Die 
Laplace-Verteilung von 1 b zeigt, daB ein nichtbindender Be- 
reich erhohter Elektronendichte an C2 existiert, welcher als 
Aufenthaltsraum eines freien Elektronenpaars zu interpre- 
tieren ist[lzl. Die Verschiebung der Elektronendichte wird 
auch durch die Lage der bindungskritischen Punkte rb deut- 
lich (Abb. 2)['41. In l a  ist rb 0.755 8, vom zentralen und 

la l b  

Abb. 2. Konturliniendiagramme der zweiten Ableitung der Elektronendichte, 
- V2e(r). von I a und I b in der vertikalen Ebene (6,) der CH,-Gruppe (C-C-a- 
Bindung). Gestrichelte Linien zeigen Verdiinnung. durchgezogene Linien Kon- 
rentration der Ladung an. Die durchgezogene Linie Lwischen den Kernen mar- 
kiert die Bindungsachse, der ausgefullte Kreis darauf den bindungskritischen 
Punk!. I n  beiden Zeichnungen ist CI links und C2 rechts. 

0.679 8, vom terminalen Kohlenstoffatom entfernt. In 1 b 
betragen diese Werte 0.777 bzw. 0.675 8,[131. Daraus folgt, 
daB beim Ubergang von 1 a zu 1 b die o-Elektronendichte 
stark auf das zentrale Kohlenstoffatom hin verschoben wird 
und zugleich die n-Elektronendichte eine gegenlaufige Ver- 
schiebung auf das terminale Kohlenstoffatom hin erfahrt. 
Dieses o/n-Gleichgewicht wurde bereits bei Allyl-Anionen 
beobachtet und erklartLt5]. 

Die Rechnungen weisen darauf hin, daB 1 eine Struktur 
einzunehmen versucht, in der die LadungsabstoBung mini- 
mal ist. In 1 b sind zwei freie Elektronenpaare auf einer Seite 
der Molekulebene und eines auf der anderen Seite["I. In l c  
sind alle drei freien Elektronenpaare auf einer Seite. Daher 
ist 1 b 2.0 kcalmol-' stabiler als I c (Tabelle 1). Die beiden 
Minimastrukturen sind nur 4.3 kcalmol-' (1 b) bzw. 
2.3 kcalmol- (1 c) stabiler als l a ,  was auf eine niedrige 
Inversionsbarriere hindeutet. 

Das Trimethylenmethan-Dianion 1 ist stabiler als die dazu 
isomeren cis- und trans-Butadien-Dianionen 2 bzw. 3, aller- 
dings ist der energetische Unterschied deutlich geringer als 
bisher angen~mrnen[~] .  2 und 3 haben ebenfalls nichtplanare 
Konformationen mit stark abgewinkelten Methylengrup- 
pen. Die Geometrie~ptimierung['~ ergibt jeweils zwei Ener- 
gieminima. bei denen die Wasserstoffatome in die gleiche 
Richtung (2a, 3a)  bzw. in entgegengesetzte Richtungen (2 b. 
3 b) beziiglich der Kohlenstoffebene gerichtet sind. Die pla- 
naren Strukturen von 2 und 3 haben nach den Rechnungen 
zwei bzw. drei negative Eigenwerte in der Kraftkonstanten- 

matrix (HF/6-31G(d)). Die vier Minima 2a, 2b, 3 a  und 3b 
sind 6.1 -7.3 kcalmol-' energiereicher als 1 b (Tabelle 2). 
Die fruheren U n t e r ~ u c h u n g e n ~ ~ " ~ ,  die sich nur auf die plana- 
ren Strukturen von I ,  2 und 3 bezogen, ergaben Energieun- 
terschiede von 26.4 und 30.6 kcal mol- fur 2 bzw. 3 relativ 
zu 1 .  Die etwas hohere Stabilitat der &-Isomere 2a und 2b 

w 
2a 

3a 

w 
""x).. H i  

2b 

3b 

gegeniiber den tram-Isomeren 3 a  und 3b kann analog wie 
beim isoelektronischen Dif l~orethylen[~]  mit der besseren 
Wechselwirkung der n - -Kombination der terminalen Elek- 
tronenpaare mit dem n *-Orbital der mittleren C-C-Bindung 
erkliirt werden. In Ubereinstimmung mit dieser Erklarung 
sind die terminalen C-C-Bindungen in 2a und 2b kiirzer und 
die mittlere C-C-Bindung langer als in 3a und 3 b (Tabelle 2). 
Tatsachlich sind die relativen Energien der stabilsten Kon- 
formationen von 1, 2 und 3 nahezu gleich denen von 1,l-. 
1,2-cis- bzw. 1 ,2-truns-Difl~orethylen[~~].  

Tabelle 2. Berechnete Strukturen von 2a. 2b. 3a  und 3b auf dem HF/6- 
31G(d)-Niveau. Fur Einzelheiten siehe Tabelle 1.  

2a (C,) 2 b  (Cz) 3a ( C d  3b (C,) 

C K 2  1.503 1.504 1.511 1.513 
C2-C3 1.354 1.355 1.347 1.347 
Cl-C2-C3 135.1 135.4 132.7 132.8 
H7-Cl-H8 104.0 103.6 103.2 102.8 
Cl-C2-C3-C4 0.0 9.1 166.6 180.0 
aSal 61.2 61.4 62.8 63.0 

E.4 [bl 6.1 (9.9) 6.7(10.3) 6.9(5.3) 7.3(5.6) 
I 0 0 0 0 

-0.976 -0.982 -0.972 -0.975 
d C 2 )  -0.289 -0.288 -0.285 -0.284 
d H 5 )  0 101 0.102 0.116 0.117 
4W7) 0.059 0.063 0.063 0.065 
d H 8 )  0.104 0.105 0.078 0.078 

[a] Interplanarwinkel zwischen den Ebenen H7-CI-H8 und Cl-C2-C3. 
[b] Bezogen auf die Energie von I b (siehe Tabelle I) .  

Warum sind die Y-formigen Dianionen 1 b und 1 c stabiler 
als die cis- und trans-Isomere 2a-3 b? Ein Vergleich der ener- 
giearmsten Strukturen liefert eine Erklarung. Die negative 
Ladung in 1 b ist iiber drei Kohlenstoffatome verteilt, wah- 
rend sie in den linearen Dianionen 2 und 3 nur auf zwei 
Kohlenstoffatome verteilt ist. Die Berechnung der Ladungs- 
verteilung in 1 b und 1 c mit Hilfe der NBO-Analyse['] ergibt 
sogar eine kleine positive Ladung am zentralen Kohlenstoff- 
atom (Tabelle l)[lo]. Dies weist auf eine anziehende Wechsel- 
wirkung zwischen C1 und den terminalen Kohlenstoffato- 
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men hin. Interne Coulomb-Anziehung wurde schon von 
KleinI4I als Grund fur die hohere Stabilitat von I vorgeschla- 
gen, obwohl er sich nur auf die D,,-Form l a  bezog. Wi- 
berg[51 verwarf diese Idee wegen der nur geringen positiven 
Ladung an C1. Wichtig ist jedoch nicht die absolute GroBe 
der positiven Ladung, sondern sind die Unterschiede in den 
Ladungswechselwirkungen zwischen 1 b und den Isomeren 
2a-3b. In I b gibt es schwache, aber anziehende Wechselwir- 
kungen zwischen allen verbundenen Kohlenstoffatomen. In 
2a, 2b, 3 a  und 3 b  sind alle Kohlenstoffatome negativ gela- 
den (Tabelle 2), so daB die Coulomb-Wechselwirkungen ab- 
stoJend sind. Obwohl2 und 3 eine x-Bindung aufweisen, die 
in 1 fehlt. ist die Stabilisierung durch die zusatzliche n-Bin- 
dungsenergie geringer als die Summe der Stabilisierungen 
durch die Ladungswechselwirkung in 1. In diesem Zusam- 
menhang sei auch auf kurzlich veroffentlichte Studien ver- 
wiesen, die zeigen, daB die x-Delokalisierung in Benzol und 
anderen Ringverbindungen destabilisierend ist, wahrend die 
Energie der o-Bindungen fur den Ausgleich der Bindungs- 
langen ursachlich ist[l6]. 

Die Analyse der Geometrien und elektronischen Struktu- 
ren der Energieminima 1 b-3 b zeigt eindeutig, daB die hiihe- 
re Stabilitat der Y-formigen Dianionen 1 b und 1 c relativ ZU 

den cis- und trans-isomeren 2 a  - 3 b  auf den maximalen Ab- 
stand der n-Elektronen und nicht auf Delokalisierung oder gar 
Arornutiritat ruriickzufuhren ist. Alle Isomere sind nichtpla- 
nar mit stark pyramidalisierten Methylengruppen, um die 
freien Elektronenpaare zu separieren, was am besten in 1 b 
erreicht wird. Es gibt keine Y-Aromatizitat im Trimethylen- 
methan-Dianion ! 

Eingegangen am 4. Februar 1991 [Z 44231 

CAS-Registi y-Nummer: 
1. 41792-83-0. 

J. Klein. A Medlik-Balan, J.  Cheni. SOC. Chem. Cornmuti. 1973. 275. 
P. Gund. J C'hem. Educ. 49 (1972) 100. 
a )  I .  Agranat. A. Skancke, J.  Am. Chmi. So<. 107(1985) 867; b)S. Inagaki. 
Y. Hirabayashi, Chem. Lerr. 19x2, 709; c )  S .  Inagaki. H. Kawata, Y. Hird- 
bdyashi, J Org. Cheni. 48 (1983) 2928. 
J. Klein, Telnihedron 39 (1983) 2733, ihid. 44 (1988) 503. 
K. B. Wiberg. J Am. Cheni. Sol. 112 (1990) 4177. 
Die Convex-Version der Programme CADPAC 4.0 (1987) und 
GAUSSIAN 90 (1990) wurden verwendet. 
Die Strukturen und die Kraftkonstantenmatrizen von 1 a, 1 b und l c  wur- 
den auf rolgenden Niveaus berechnet (die Zahl der imaginiren Frequenzen 
von l a  istjeneils in Klammern angegeben): HF/3-21G (3). HF/6-31G(d) 
(3). HF/6-31 t +G(d) (4). MP2/6-31G(d) (4). Da sich die optimierten 
Strukturen niir wesentlich unterschieden. wurden 2a,  2b. 3a und 3b nur 
auf dem HF/631G(d)-Niveau optimiert 
Fur eine Beschreibung des NBO-3.0-Verfahrens siehe A E. Reed, L. A. 
Curtiss, F. Wcinhold. Chmi. Rev. 88 (1988) 899. 
a)  N. D Epiotis, J .  Am. Cheni. Soc 95 (1973) 3087: b) G Frenking. W. 
Koch, M. Schaale, J. Conipur. Cheni. 6 (1985) 189. 
Eine kleine positive Ladung am zentralen Kohlenstoffatom wurde fur 1 b 
und 1 c duf allen Rechenniveaus gefunden und resultierte auch fur 1 a mil 
einem anderen Verfahren m r  Untersuchung der Gesamtelektronenwel- 
lenfunktion IS]. 
In [5] wurde eine ebedalls nichtplanare Struktur fur das Dilithio-Derivat 
des Isobutens veroffentlicht. Diese LU 1 b sehr Phnliche Struktur weist 
leicht pyramidalisierte CH,-Gruppen auf. In [5] wurde dies auf die Cou- 
lomb-Anziehung zwischen dem Anion und dem Lithium-Kation zuruck- 
gefuhrt. Unsere Ergebnisse zeigen, daD 1 eine noch stirkere Pyramidalisie- 
rung bevorzugt. 
R. F. W. Bader: Aroms in Molecules ' A Quantum Thcor.v, Oxford Universi- 
ty Press, Oxford 1990. 
Das V'&)-Diagramm in Abbildung 2 stellt die C1-C2-Bindung dar. Fur 
die C1-(3Biiidung ergibt sich ein fast identisches Diagramm. 
rb bezeichnet einen Punkt mit minimaler Elektronendichte e(r)  in Bin- 
dungsrichtung und maximaler Elektronendichte e(r)  in allen dazu senk- 
rechten Richtungen [12] 
T. S. See. P. J MacDougall. Can. J Chem. 66 (1988) 2961 
a) S. S. Shaik. P. C. Hiberty, J:M. Lefour, G. Ohanessian. J Am. Chem. 
Soc. 109 (1987) 363. b) K. Jug, A. M. Koster, [bid. 112 (1990) 6772. 
Eine nichtplanare Struktur ergab sich fur 1 bei semiempirischen Rechnun- 
gen: M. N. Glukhotsev, B Ya, Simkin. Izv.  Ses. Kuvk. Nuuchn. Tsenrra 
Mssh. Shk. Ertesre. Naukr 1989, 115; Chem Ahsrr. 113 (1990) 5348f. 
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Gemischte Anionenaggregate in 
metallierten organischen Verbindungen: 
das gemischt-anionische Tetramer 
(PhOeLio HMPA),(p,-HMPA - Li@)NCS@ ** 
Von Paul R. Raithby, David Reed, Ronald Snaith * 
und Dominic S. Wright 

Wir berichten hier iiber die gezielten Synthesen und die 
Strukturen zweier ungewohnlicher Lithiumverbindungen. 
Der Lithiumphenoxid-Komplex 1 [HMPA = OP(NMe,),] 
ist feuchtigkeitsstabil und in aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen ein Tetramer (n  = 4), wie durch Molmassenbestim- 
mung sowie 'Li- und 31P-NMR-Spektroskopie gezeigt wer- 
den konnte. 1 diente des weiteren als Templat um einen Weg 
zu metallierten, gemischt-anionischen Verbindungen auszu- 
arbeiten. Durch Reaktion von Phenol und einer anorgani- 
schen Anionen-Quelle, Ammoniumthiocyanat NH4NCS, 
mit Butyllithium (Molverhaltnis 3:1:4) in Toluol unter Zu- 
satz von HMPA erhalt man 2, das im Kristall ebenfalls ein 

' (Cuban-ghnliches) wiirfelformiges Tetramer ist. Das NCSG- 
Ion verbruckt allerdings die Li@-Ionen nicht p,-artig (wie 
das die PhO@-Ionen tun). Statt dessen wirkt ein HMPA-Li- 
gand p,-verbriickend, und das NCS@-Ion ist terminal an Lie 
gebunden. 

(PhOeLim . HMPA), (PhODLi0 .  HMPA),(p(,-HMPA. Li@)NCSe 

1 2 

Unser Interesse an Komplex I beruhte auf der Erkenntnis, 
daB Wasser ein Ligand in lithiierten organischen Verbindun- 
gen R@Li@ sein kann (Re = Alkyl, Aryl. Alkinyl, Amido, 
Enolato, Alkoxy etc.). Solche Verbindungen sind bekannt- 
lich feuchtigkeitsempfindlich, d. h. das Gleichgewicht der 
Reaktion (a) liegt auf der rechten Seite. 

Fur Komplexe wie OxLi . TMEDA H,O [OxH = 2-Mer- 
captobenzoxazol; TMEDA = Me,N(CH,),NMe,]['al, (Ox- 
Li . HMPA . H,O), und (OxLi . HMPA), . H,O[Ib1 gilt da- 
gegen Gleichung (b). Diese Aquakomplexe sind stabil, 

R'LI@ + H,O & R H  + LimOHe 

ReLt' + H,O -- ReLtm O H ,  

weil der pK,-Wert von OxH geringfiigig kleiner 1st als der 
von H,O und durch die Insertion von H,O das S-Atom des 
NCS-Li-Chelatrings im wasserfreien Komplex verdrangt 
wird, was zu stabilisierenden S60 .. H,O-Wasserstoffbriik- 
kenbindungen fiihrt. 

Daraus folgerten wir, daB ein R@LiQ. dessen Vorlaufer 
RH betrachtlich acider ist als H,O und welches keine funk- 
tionellen Gruppen enthalt, die aus dem Komplex verdrlngt 
und an intramolekularen Wasserstoffbriickenbindungen 
zum inserierten H,O beteiligt werden, feuchtigkeitsstabil 
sein sollte. Fur solche Verbindungen liegt das Gleichgewicht 
von Reaktion (a) auf der linken Seite. Phenol 1st ein nahelie- 
gender Kandidat fur ein derartiges RH. Durch Reaktion von 

m 
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