
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 ! 
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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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PhOH mit nBuLi (1 :1) in Toluol erhllt man einen amorphen 
weinen Niederschlag, (PhOOLiO), . Fiihrt man die Reaktion 
jedoch in Gegenwart von HMPA durch (1 Aquiv.), so erhClt 
man eine Liisung, aus der beim Abkiihlen 1 kristallisiert. Wie 
erwartet sind diese Kristalle an Luft stabil. Die IR- und 
' H-NMR-Spektren der Proben, welche der Luft ausgesetzt 
wurden, gleichen daher denen von Verreibungen bzw. Lo- 
sungen, welche in Stickstoffatmosphare hergestellt wurden. 
Tatsachlich kann 1 aus einer waRrigen Toluol-Losung ohne 
Zersetzung umkristallisiert werden. 

Die Kristallstruktur von I konnte bisher wegen der Fehl- 
ordnung der HMPA-Liganden noch nicht gelost werden. 
Wahrscheinlich liegt im Kristall ein Cuban-ahnliches Tetra- 
mer vor (vgl. Abb. 1 ) .  wie es bei den meisten 1 :I-Komplexen 
von Organolithium-Verbindungen rnit einziihnigen Lewis- 
Basen der Fall ist. Beispielsweise findet man sie in 
Lithiumalkyl- (R,CLi). -aryl- (ArylLi). -alkinylkomplexen 
(RCECLi). in Lithiumimiden (R,C=NLi) und -enolaten 
(H,C=CROLi)"]. DaR dieser Aggregattyp so haufig vor- 
kommt, wurde anhand des Ringstapelung-Prinzips er- 
kliirt[zd.31. In Losung liegt I eindeutig als Tetramer vor. 
Kryoskopische Molmassenbestimmungen ergeben einen As- 
soziationsgrad n zwischen 3.7 f 0.2 (0.05 M Losung in Ben- 
zol bezogen auf n = 1)  und 4.0 t 0.1 (0.20 M). Das 7Li- 
NMR-Spektrum von I (139.96 MHz) in C,D,CD, (0.40 M) 
bei - 90°C enthalt ein Dublett (Abb. 1 a), welches auf die 
Kopplung der 7Li-Kerne mit den "P-Kernen der terminal 
gebundenen HMPA-Liganden zuriickzufiihren 1st (2J7Lllp = 

9.5 Hz). Eine derartige skalare Kopplung iiber (O=P)-Bin- 

' 1  

Bac5%], La, Eu, Mn[shl sowie X = anorganische Anionen wie 
Hal, NCS, BF, und L = HMPA, TMEDA etc. 

Durch Kombination der Ammoniumsalz-Methode mit ei- 
ner normalen Metallierungsreaktion (RH + Metallquelle) 
sollten sich entsprechend Gleichung (c) gernisclzt-nniunische 
Komplexe herstellen lassen (mit Xo aus NH,X und R@ aus 
RH). 

X L  

Toluol 
NH,X(,, + RH + ZnBuLi - - - (Li@Xe)(RQLi@)xL t NH, t 2 n B u H  (c) 

Dies funktioniert in der Tat: In I ,  17 = 4, ist ein PhOeLiQ 
problemlos durch ein LiONCSe ersetzbar. Bei der Zugabe 
von nBuLi (4 Aquiv.) zu NH,NCS ( I  Aquiv.). suspendiert in 
einer Losung von PhOH und HMPA (3 bzw. 4Aquiv.)  in 
Toluol, setzt eine heftige Reaktion unter Gasentwicklung 
ein. Durch Abkiihlen der entstandenen Losung erhalt man 
Kristalle von 2 in guter Ausbeute. 2 ist im Gegensatz zu 1 
luftempfindlich. Im Kristall ist 2 tetramer"], wobei drei der 
vier Li@-Ionen terminale HMPA-Liganden aufweisen [mitt- 
lerer Li-0-Abstand 1.88(2) A] (Abb. 2). Die drei PhOO-10- 

Abb. 2. Struktur von 2 ~ r n  Kristall 

I ' I- 

- 0 2  -0.1 - 0 6  -08 -10 -12 2 1 6  2 1 2  2 3 8  
- 6  -6 

la! lbl 

Abb. 1. NMR-Spektren von I In C,DSCD, bei - 90'C. a)  'Li-NMR; b) "P- 
NMR Eingefiiglcs Bild: fur I vorgeschlagene tetramere Struktur. 

dungen wurde bereits 7Li-NMR-spektroskopisch in einer 
Losung von (LiBr), . 3HMPA n a ~ h g e w i e s e n ~ ~ ~ .  Dort ver- 
briicken drei p,-HMPA-Liganden die LiBr-Einheiten, so 
daBein 1 :3:3:l-Quartett resultiert ('J = 3.8 Hz; man beach- 
te die stirkere Kopplung zu den terminalen HMPA-Ligan- 
den in I ) .  Zum ersten Ma1 konnte eine derartige Kopplung 
auch im 3'P-NMR-Spektrum (145.79 MHz) nachgewiesen 
werden (Abb. 1 b): Das Spektrum von 1 in C,D,CD, bei 

~ 90°C zeigt das erwartete 1 : I  : I  :I-Quartett ( Ivon 7Li = 3/ 
2) rnit 2J = 9.5 Hz. 

Seine Stabilitiit und Struktur machten 1 zu einem idealen 
Templat, um eine Strategie zur Synthese gemischt-anioni- 
scher metallierter Verbindungen zu testen. Besonders durch 
die kiirzlich beschriebene ,,Ammoniumsalz-Methode". bei 
der man festes NH,X rnit einer Metallquelle (Metall, Metall- 
hydrid oder Organometallverbindung) und einer Lewis-Base 
L zur Reaktion bringt, lassen sich viele Komplexe 
(Max,  . xL), herstellen, z. B. rnit M = Li, Na, K(5a-r1 ,  Sr, 

nen sind beziiglich der Metall-Ionen p,-verbriickend [mittle- 
rer Li-0-Abstand 1.98(2) A]. Die vierte Briickenposition 
wird jedoch nicht von NCSO eingenommen. sondern vom 
vierten HMPA-Molekiil [mittlerer Li-0-Abstand 2.1 l(2) A]. 
NCSO wiederum ist terminal gebunden [mittlerer Li-N-Ab- 
stand 2.04(2) A]. Eine derartige p,-Verbriickung durch 
HMPA wurde bereits einmal beobachtet, und zwar bei 
(KNCS), . 5 HMPA, in dem zwei der HMPA-Liganden ein 
Dreieck aus K@-lonen i iberda~hen '~ '~ .  

Im Hinblick auf die Untersuchungen an 2 sind auch zwei 
friiher erhaltene Ergebnisse relevant. Zum ersten haben IR- 
spektroskopische Untersuchungen iiber den Aggregations- 
grad von LiNCS in Ether-Solventien gezeigt, daR die Fre- 
quenz der CN-Streckschwingung auf strukturelle Anderun- 
gen empfindlich reagiert : monomeres Li@NCS@ (terminal 
gebundenes Anion) weist eine Bande bei ca. 2060- 
2070 cm- '  aufc7"], dimeres (Li@NCS@), (p,-NCS') eine bei 
ca. 2030-2040 cm-'[7b1 und der tetramere (Li@NCS@),- 
Kubus (p,-NCS@) eine bei ca. 1990-2000 ern-'['']. Fur das 
gemischte kubische Aggregat mit Halogenid- und Thiocy- 
anat-Ionen (LiBr), . LiNCS in Et,O ist i(CN) = 2003 cm- '. 
Im IR-Spektrum einer Nujol-Verreibung von 2 tritt die 
Hauptbande bei 2072 cm- ' auf, was mit einem terminal 
(statt p , )  gebundenen NCSO im Einklang ist. Zum zweiten 
wurden zwei gemischte Organolithium-Lithiumbromid-Te- 
tramere isoliert : (PhLi . OEt,), . LiBr[8a] und [(cyclo- 
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C,H,Li), . (LiBr),] . 4Et,0[8b1. In beiden Komplexen be- 
setzen die Anionen die Ecken des Kubus, und alle Et,O- 
Liganden sind terminal gebunden (vgl. dagegen das Verhal- 
ten von HMPA in 2). Diese Komplexe entstanden, als man 
Li-Metall im UberschuB mit Phenyl- bzw. Cyclopropyl- 
bromid umsetzte (Ausbeute nicht angegeben bzw. ca. 30%). 
Vermutlich ist das Hauptprodukt in beiden Fallen die kom- 
plexierte ,,reine" Organolithiumverbindung (PhLi OEt2)418a1 
bzw. (cyclo-C,H,Li . OEt,),. Tatsachlich kam der Hauptan- 
stoB zu diesen Arbeiten daher, daB kommerzielle Organo- 
lithiumlosungen (z. B. MeLi, PhLi), die aus Li + RHal (2:l) 
synthetisiert wurden, in den Chemikalienkatalogen oft als 
lithiumhalogenidhaltig gefiihrt werden. Die Ergebnisse im- 
plizieren, da13 in solchen Losungen definierte gemischtanio- 
nische Aggregate vorhanden sind, die eine andere (haufig 
eine hohere) Reaktivitat als das ,pine ' '  Reagens aufweisen. 
Die Synthese dieser RLi-LiBr-Spezies hebt sich von der hier 
beschriebenen gezielten Synthese deutlich ab, bei der das 
gemischt-anionische Aggregat das einzige Produkt ist, wie 
durch die Synthese von 2 gezeigt werden konnte. 

Gegenwartig untersuchen wir die Tragweite dieser Synthe- 
semethode und die Eigenschaften von 1 und 2. Anhand von 
Komplex 1 konnen wahrscheinliche thermodynamische Re- 
geln fur die Synthese feuchtigkeitsstabiler metallierter orga- 
nischer Verbindungen aufgestellt werden. Die Synthesestra- 
tegie, die zu 2 fiihrte, verspricht einen besonders groBen An- 
wendungsbereich, da in Gleichung (c) R in RH, X in NH,X, 
das Metall M und der Donor L sowie das Verhaltnis von Re 
zu Xe (3:l PhOe:NCSe in 2) variiert werden konnen. Von 
groBter Bedeutung ist hierbei, daB das Metall-Aggregat kein 
Tetramer sein mua. Auch wenn man sich auf Lithium als 
Metall beschrankt, kennt man (RLi),-Aggregatec2I mit n = 2 
und 3 (Ringe), 4 (Ringe und Kuben), 5 (trigonale Bipyrami- 
den), 6 (Pseudo-Oktaeder), 8 (gestapelte Dimerenringe) und 
hoher. 

Experimcwtelles 
1: 6.3 mL n-Butyllithium (10 mmol, 1.6 M Losung in Hexan) wurden bei 20°C 
zu einer Losung von 0.94 g (10 mmol) Phenol und 1.79 g (10 mmol) HMPA in 
10 mL Toluol gegeben. Dabei setzte eine heftige exotherme Reaktion ein, und 
man erhielt eine farblose Losung. Bei zweitigigem Kiihlen der Losung auf 0°C 
kristallisierte 1 in Form farbloser kubischer Kristalle [Ausbeute 0.91 g (33%; 
durch weiteres Kiihlen erhhlt man eine zweite Kristallfraktion von 1; keine 
weiteren Produkte); Fp  > 260°C (Zers.); korrekte C,H.Li,N.P-Analyse; 'H- 
NMR (C,D,, 250 MHz, 25°C): 6 =7.33 (m, 4 H ,  o- und m-H von PhOe), 6.79 
(tt.  1 H, p-I-i von PhOe), 2.35 (d, J = 9.3 Hz, 18H, HMPA)I. Die kryoskopi- 
schen Molniassenbestimmungen an 1 wurden wie fruher beschrieben [9] durch- 
gefiihrt. 
2 :  6.3 mL n-Butyllithium (10mmol. I 6 M Losung in Hexan) wurden bei 20°C 
unter Ruhrzn zu 0.19 g (2.5 mmol) NH,NCS, suspendiert in einer Losung von 
0.71 g (7.5 inmol) Phenol und 1.79 g (10 mmol) HMPA in l 0 m L  Toluol, gege- 
hen. Dabei setzte eine heftige exotherme Reaktion unter Gasentwicklung ein, 
bei der das feste NH,NCS vollstandig in Losung ging. Durch Abkuhlen der 
resultierenden Lbsung auf Raumtemperatur erhielt man 2 in Form farbloser, 
kubischer Kristalle [Ausbeute 1.51 g (60%; durch weiteres Kiihlen erhalt man 
eine zweite Kristallfraktion von 2 ;  keine weiteren Produkte); Fp  = 240°C 
(Zers.); korrekte C,H,N.P-Analyse; IR (NuJo~):  i(CN) von NCSe = 2072 (vs). 
2031 (m)cm- ' ;  'H-NMR(C6D,,250 MHz. 20"C)6 =7.29(m, 15H,3PhOe). 
2.38 (d, J = 9.1 Ilz. 72H, 4HMPA)I. 
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kleinsten Fehlerquadrate mit geblockter Matrix verfeinert. Einige der 
HMPA-Liganden sind stark fehlgeordnet. P,O,Li, der NCS-Ligand und die 
nicht fehlgeordneten N-Atome der HMPA-Liganden wurden anisotrop ver- 
feinert. Die H-Atome der Phenyl- und der Methylgruppen der nicht fehlge- 
ordneten HMPA-Liganden wurden isotrop nach einem Reitermodell verfei- 
nert. Beim stark fehlgeordneten HMPA-Liganden wurden jeweils zwei 
Positionen fur die N- und C-Atome mi! partieller Besetzung verfeinert. 8663 
gemessene Reflexe ( 5  < 20 < 45"). Absorptionskorrektur und Berucksichti- 
gung der Kristallzersetzung; 4453 unabhhngige beobachtete Rellexe mit 
F > 5 0 ( F / ,  R = 0.100, R,  = 0.109. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cam- 
bridge CB2 1 EW, unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefor- 
dert werden. 
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Ein homogener Platinkatalysator in stationarer 
BF, - H,O-Phase zur Hydrierung von Arenen ** 
Von Istvan 7: Horvath* 

Obwohl Katalysatoren in homogener fliissiger Phase im 
allgemeinen hohere Aktivitat und Selektivitat aufweisen als 
heterogene Systeme, kann die oftmals schwierige Trennung 
von den Produkten ein groDeres Hindernis fur ihre indu- 
strielle Anwendung seinl". Eine reizvolle Losung des Trenn- 
problems besteht in der Immobilisierung der fliissigen Phase 
auf festen Tragern (Abb. I)[']. Die fliissige Phase kann dabei 
selbst der Katalysator sein oder einen gelosten Katalysator 
enthalten. Um die Leistungsfahigkeit eines Katalysators in 
tragergestiitzter fliissiger Phase (SLP-Katalysator; SLP = 

Supported Liquid Phase) zu sichern, muO die fliissige Phase 
wahrend der Reaktion auf dem Tragermaterial fixiert blei- 
ben. Bei einem idealen SLP-Katalysator bleibt die fliissige 
Phase also erhalten, d. h. sie ist wirklich stationar, und man 
kann den Katalysator dann als stationaren Fliissigphasen- 

[*I Dr. I .  T, Horvath 
Corporate Research Laboratories 
Exxon Research and Engineering Company 
Annandale, NJ 08801 (USA) 

["I Der Autor dankt Raymond A .  Cook fur die Ausfuhrung der technischen 
Arbeiten und Dr. Michel Daage, Dr. John Robbms (Exxon Research and 
Engineering Company) sowie Prof. John W Lorsen (Lehigh University) fur 
die hilfreichen Diskussionen. 
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