schen dem fiir 2d bestimmten und dem fiir den Grundkorper
berechneten Aktivierungsberg nicht liberraschend.

Tieftemperatur-!3C-NMR-Messungen mit einem Hochst-
feld-NMR-Spektrometer!!®? haben die Barriere von
5.8 kcalmol ™! fiir 2d bestiitigt. Zusitzlich hat sich unter die-
sen MeBbedingungen ein analoges Koaleszenzphdnomen fiir
die C-Atome 1 und 3 von 2c¢ beobachten lassen. Bei Tempe-
raturen oberhalb von — 150 °C registriert man nur ein einzi-
ges breites Signal, bei —168 °C ist die Aufspaltung in zwei
getrennte Signale deutlich zu erkennen. Aus der Koaleszenz-
temperatur 7, = —158°C (115 + 5K) und der Verschie-
bungsdifferenz Ad =17.1 ergibt sich fiir 2¢ eine freie Aktivie-
rungsenthalpie von 4.5 4+ 0.2 kcalmol ~!. Im Falle von 2b ist
die Koaleszenz auch mit dem Héchstfeld-NMR-Spektrome-
ter nicht mehr zu erfassen. Es 146t sich abschéitzen, dal} bei
2b die Koaleszenztemperatur noch einmal um etwa 35 K
tiefer, d.h. bei rund 80 K liegen diirfte, was bei dhn-
licher Verschiebungsdifferenz einer Barriere von AG* x
3.5 kcalmol ™! entspriche. Die fiir 2d und 2c gemessenen
Aktivierungsbarrieren haben eine wichtige Konsequenz: Die
kinetische Studie von Carpenterf!!! zur Automerisierung
von 1,2-Dideuteriocyclobutadien (AH* zwischen 1.6 und
10 kcalmol ~*, AS¥ zwischen —17 und —32 calK ~'mol ™ 1)
hat eine intensive Diskussion dariiber entfacht!*?! inwieweit
ein Schweratom-Tunneleffekt an diesem Prozef beteiligt ist.
Nach den meisten Rechnungen!!?! soll die Tunnelgeschwin-
digkeit so hoch sein, daB3 die ,,thermische* Barriere praktisch
keine Rolle mehr spielt.

Diese Prognose gilt sicher nicht fiir die Valenzisomerisie-
rung der Cyclobutadiene 2, bei denen die Ring-C-Atome
samt den groBen Substituenten bewegt werden miissen. In
diesem Zusammenhang sei daran erinnert, da3 es selbst bei
Wanderungen von unsubstituierten C-Atomen bis heute
nicht gelungen ist, einen Schweratom-Tunneleffekt mit der
dynamischen NMR-Spektroskopie experimentell zu bele-
gen!!3l, Fazit: Die Valenzisomerisierung von Cyclobutadien
2d verlduft iiber einer Energiebarriere von AG™ =
5.8 kcalmol ™!, Bei 2¢ ist die freie Aktivierungsenthalpie
noch niedriger (4.5 kcalmol™1) und fiir 2b 14Bt sich eine
nochmalige Verminderung um etwa 1kcalmol™! ab-
schitzen. Diese Reaktionen verlaufen entgegen fritheren
Rechnungen schneller als erwartet. Trotzdem schlieBen wir
die Beteiligung eines Schweratom-Tunneleffekts aus!!4),

Eingegangen am 20. Januar 1991 ([Z 5132]

CAS-Registry-Nummern:

1e, 140633-74-5; 1d, 140633-75-6; 2¢, 140633-76-7; 2d, 140633-77-8; 3¢,
140633-78-9; 3d, 140633-79-0; 3, R = SiHMe,, 140633-80-3; 3, R = CHMe,,
140633-81-4.

[1] Zusammenfassungen (ber das Cyclobutadien-Problem: a) M. R. Cava,
M. 1. Mitchell, Cyclobutadiene and Related Compounds, Academic Press,
New York, 1967; b) G. Maier, Angew. Chem. 1974, 86, 491-505; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1974, 13, 425—-438; ¢} T. Bally, S. Masamune, Terrahe-
dron 1980, 36, 343-370; d) G. Maier, Angew. Chem. 1988, 100, 317-341;
Angew. Chem. Int. Fd. Engl. 1988, 27, 309-332,

[2] a) B. R. Arnold, J. Michl, Spectroscopy of Cyclobutadiene in Kinetics and
Spectroscopy of Carbenes and Biradicals (Hrsg.: M. S. Platz), Plenum, New
York, 1990, S. 1-35; b) H. Hopf, Angew. Chem. 1991, 103, 1137-1139;
Angew. Chem. Int. Ed. Egl. 1991, 30, 1117,

(3] 2) S. Masamune, N. Nakamura, M. Suda, H. Ona, J. Am. Chem. Soc. 1973,
95, 8481 -8483; b) P. Eisenbarth, M. Regitz, Chem. Ber. 1982, 115, 3796
3810.

[4] a) G. Maier, F. Fleischer, Terrahedron Letr. 1991, 32, 57-60; b) G. Maier,
D. Born, Angew. Chem. 1989, 101, 1085-1087; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1989, 28, 1050-1052.

AuBer den vier stabilen Tetrahedran-Derivaten 3a-3d (von 3a gibt es auch
die Isotopomere, in welchen entweder das quartire Zentrum einer tert-Bu-
tylgruppe '*C-markiert ist oder deren Wasserstoff- durch Deuteriumato-
me ersetzt sind [1d}) haben wir zwei weitere, weniger bestéindige Tetrahe-
drane hergestellt: Bei der Umsetzung von 3d mit Lithiumaluminium-
hydrid wird der Isopropoxy-Substituent durch ein H-Atom ersetzt. Das so
gebildete Tri-terr-butyl(dimethylsilyl)tetrahedran [3, R = SiHMe,: ‘H-
NMR(CgDy): 8 = 4.8 (sept, 1H, J = 3.6 Hz; SiHMe,), 1.1 (s, 27 H; 3 1Bu),
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0.3 (d, 6H, J = 3.6 Hz; SitHMe,); **C-NMR(C¢Ds): 8 = 31.2 (3 CMe;),
27.0 (3 CMe,), 14.3 (3 C-tBu), — 0.8 (SiMe,), — 24.7 (C-SiMe,)] ist —
entsprechend dem ,,Korsett-Prinzip* [1d] — erst unterhalb —25°C unbe-
grenzt haltbar. Das gleiche gilt fiir Tri-zert-butyl(isopropyl)tetrahedran {3,
R = CHMe,: '*H-NMR(C,D,,): & = 2.7 (sept, 1H, J = 6.8 Hz; CHMe,),
1.2 (s, 27H; 3 tBu), 1.15 (d, 6 H, J = 6.8 Hz; CHMe,); **C-NMR(C,D,,)
18 = 31.9 (3 CMe,), 27.6 (3 CMe,), 24.8 (CHMe,), 21.9 (CHMe,), 10.1 (3
C-tBu), 4.8 (C-CHMe,)}, welches via Reaktionsfolge 1 — 2 — 3zugénglich
ist, in Gegenwart von Luft bei Raumtemperatur aber innerhalb weniger
Minuten zerstort wird (F. Fleischer, geplante Dissertation, Universitét
GieBen).

[6] R. Boese, unverdffentlicht. Wir danken Priv. Doz. Dr. Boese, Universitit-
Gesamthochschule Essen, fiir die Strukturbestimmung,

[7] a) G. Maier, U. Schifer, W. Sauer, H. Hartan, R. Matusch, J. F. M. Oth,
Tetrahedron Let:. 1978, 21, 1837-1840; b) G. Maier, H.-O. Kalinowski,
K. Euler, Angew. Chem. 1982, 94, 706-707; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1982, 21, 693-694.

8] a) H. Agren, N. Correia, A. Flores-Riveros, H. J. A. Jensen, Int. J. Quan-

tum Chem. Quantum Chem. Symp. 1986, 19, 237-246; b) R. Janoschek, J.

Kalcher, ibid. 1990, 38, 653—-664; c) R. Janoschek, Chem. Unserer Zeit

1991 25, 59-66.

Infolge von Fehlordnungen ist es schwierig, die Bindungsalternanz in Ver-

bindungen wie 2a und 2b rontgenographisch zu bestimmen. Die fiir 2a

erhaltenen Mefidaten lassen sich sehr wohl mit einer Mittelung — im Sinne
einer Uberlagerung von zwei um 90° verdrehten, rechteckigen Ringen mit
dem fiir die Stammverbindung berechneten Unterschied der Bindungslin-

gen (0.22 A) — vereinbaren: ). D. Dunitz, C. Kriiger, H. Irngartinger, E. F.

Maverick, Y. Wang, M. Nixdorf, Angew. Chem. 1988, 100, 415-417;

Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 387-389.

[10] 150.9 MHz-13C-NMR-Gerit. Wir danken der Fa. Bruker, Karlsruhe, fir
die Durchfiithrung dieser Messungen.

[11] a) D. W. Whitman, B. K. Carpenter, J. Am. Chem. Soc. 1980, 102, 4272
4274; b) ibid. 1982, 104, 64736474,

[12] a) B. K. Carpenter, J Am. Chem. Soc. 1983, 105, 1700—1701; b) M.-1.
Huang, M. Wolfsberg, ibid. 1984 106, 4039-4040; ¢) M. ). S. Dewar,
K. M. Merz, Jr., 1. 1. P. Stewart, ibid. 1984, 106, 4040~4041; d) P. Carsky,
R. J. Bartlett, G. Fitzgerald, J. Noga, V. Spirko, J. Chem. Phys. 1988, 89,
3008-3015; ¢) R. Lefebvre, Moi seyev, J Am. Chem. Soc. 1990, 112, 5052~
5054.

[13] a) M. Saunders, C. S. Johnson, Jr., J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 4401 -
4402. — Nach Aussage dieser Autoren gibt es auch keinen Grund, beim
Norbornylkation (C. S. Yannoni, V. Macho, P. C. Myhre, ibid. 1982, 104,
907-909, 7380-7381) einen Schweratom-Tunneleffekt (M. J. S. Dewar,
K. M. Merz, Jr. ibid. 1986, 108, 5634-5635) zu diskutieren.

[14] Bereits e¢in Wert von AG* = 5.8 kcalmol™* wiirde fiir das unsubstituierte
Cyclobutadien eine Geschwindigkeitskonstante bedingen, welche die von
Carpenter experimentell ermittelte schnelle Automerisierung bei —50°C
zulieBe. Dieses gilt aber nicht fiir die von Michl (A. M. Orendt, B. R.
Arnold, J. G. Radziszewski, J. C. Facelli, K,-D. Malsch, H. Strub, D. M.
Grant, J. Michl, J. Am. - Chem. Soc. 1988, 110, 2648 -2650) anhand des
Festkorper-* 3C-NMR-Spektrums von doppelt **C-markiertem Cyclo-
butadien abgeschitzte Austauschgeschwindigkeit [k(25K) > 103 s7!]. Der
EinfluB der Substituenten auf die Austauschgeschwindigkeit ist schwer
abzuschitzen. Die Verminderung der Barriere von 2d iber 2¢ hin zu 2b
spricht dafiir, daBl mit wachsender sterischer Hinderung die Geschwindig-
keit der Valenzisomerisierung zunimmt. Dies konnte daran liegen, daB die
Substitution den rechteckigen Grundzustand energetisch stirker anhebt
als den Ubergangszustand; a) W. T. Borden, E. R. Davidson, J. Am. Chem.
Soc. 1980, 102, 7958~7960; b) Acc. Chem. Res. 1981, 14, 69-76; ¢) K.
Mislow, W. D. Hounshell, unveroffentlicht. Siehe FuBnote 24 in Lit. [14 b].
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2,2’ ,5,5-Tetra-tert-butyl-1,1’-diazaplumbocen —
eine stabile Azacyclopentadienyl-Verbindung
des Bleis**

Von Norbert Kuhn*, Gerald Henkel und Stefan Stubenrauch
Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet

Azacyclopentadienide!"! und weitere vom Cyclopenta-
dienid-Ion formal durch Austauch von CH-Fragmenten ge-

[*] Prof. Dr. N. Kuhn, Prof. Dr. G. Henkel, Dipl.-Chem. S. Stubenrauch
Fachbereich 6 der Universitdt-Gesamthochschuile
Lotharstralle 1, W-4100 Duisburg 1

[**] Heterocyclen als Liganden, 14. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen In-
dustrie gefordert. - 13. Mitteilung:[7 b].
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gen Heteroatome abgeleitete n-Liganden!? 3! werden mit Er-
folg in der Komplexchemie der Ubergangsmetalle eingesetzt ;
Versuche zur Koordination an Hauptgruppenelement-Zen-
tren analog zur sich rasch entwickelnden Chemie der Cyclo-
pentadienyl-Komplexe!! sind jedoch bislang weit weniger
erfolgreich gewesen. Heterometallocene zweiwertiger Grup-
pe-14-Elemente, die seit der Entdeckung des Decamethyl-
silicocens®! im Blickpunkt stehen, sind bis auf eine kleine
Zahl an Zinn-Komplexen mit samtlich Bor-haltigen Ligan-
den nicht bekannt!®),

Mit der kiirzlich erstmals fiir Ubergangsmetalle demon-
strierten Stabilisierung der Diazametallocen-Struktur durch
sterische Abschirmung der Stickstoffatome in Komplexen
des Typs 1, M = Fel™, Co!™!, ist nun auch die Koordina-
tion von zwei Azacyclopentadienyl-Liganden an zweiwertige
Hauptgruppenelement-Zentren moglich, wie sich am Bei-
spiel des Bleis zeigen 148t. Durch Lithiierung von 2,5-Di-tert-

butylpyrrol 2 und anschlieBende Umsetzung mit PbCl, ist
das stabile Diazaplumbocen 3 in guten Ausbeuten zuginglich
(Schema 1). 3 ist das erste Heteroplumbocen und zugleich
die erste Azacyclopentadienyl-Verbindung eines Hauptgrup-
penelements mit klassischer n-Koordination!®),

R
a) nBulLi @— R
b) PbCly \
N
|
H %R
R N
2 3

Schema 1. R == terz-Butyl.

3 liegt im festen Zustand, anders als das lange bekannte
Plumbocen selbst!®: 191 monomer vor (Abb. 1). Die Kristall-
strukturanalyse!'!! zeigt die auch beim Decamethylplumbo-
cent'?! beobachtete Verkippung der Ringebenen Pyr,-Pb-
Pyr; = 142.7°) als Folge des stereochemisch aktiven freien
Elektronenpaars am Metallzentrum™ 3!, das nur bei starker
und gleichmiBiger sterischer Belastung eine parallele Anord-
nung der Ringliganden wie in [(C;Me,),Si]" und
[(CsPhy),Sn]""*#! zuliBt. Die an den Pb-C-Bindungslingen
erkennbare Verschiebung des Zentralatoms (,,slip*) in Rich-
tung auf die den Stickstoffatomen N1 und N2 gegeniiberlie-
genden Kohlenstoffatome C2 und C3 bzw. C14 und C15 ist
der Geometrie der Diazametallocene 1 entgegengesetzt!”
und kann als Folge der gewinkelten Struktur aufgefa3t wer-
den; eine dhnliche Verschiebung tritt in Decamethylplumbo-
cent'?l quf. Die ebenfalls durch die Verkippung der Ringli-
ganden bewirkte sterische Entlastung erméglicht in 3 eine Re-
duzierung des Torsionswinkels N1-Pyr,-Pyr;-N2 auf 17.2°
gegeniiber ca. 85° in 1!"1; eine ecliptische Konformation mit
syn-Stellung der Heteroatome kann in Derivaten des copla-
nar gebauten Diazaferrocens durch Fixierung der Stickstoff-
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atome an verbriickenden Metallzentren erzwungen wer-
den''’l. Der gegeniiber 3 (Pyr,-Pb 2.477, Pyr,-Pb =
2.459 A) in Decamethylplumbocen deutlich aufgeweitete
Abstand zwischen dem Zentralatom und den Ringebenen
kann als Folge abstoBender sterischer Wechselwirkungen
zwischen den verkippten C;Me,-Liganden interpretiert wer-
den, die sich im carbocyclischen Plumbocen auch durch eine
gestaffelte Anordnung der Liganden nicht besser ausglei-
chen 148t.

ci14) s Nt

ci3y

Abb. 1. Aufsicht und Seitenansicht der Struktur von 3 im Kristall (ohne Was-
serstoffatome, in der Seitenansicht ohne tert-Butylgruppen). Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A] und -winkel [’] mit Standardabweichungen: Pb-N(1)
2.878(12), Pb-C(1) 2.752(14), Pb-C(2) 2.628(11), Pb-C(3) 2.672(11), Pb-C(4)
2.814(12), Pb-N(2) 2.854(12), Pb-C(13) 2.719(19), Pb-C(14) 2.604(18), Pb-C(15)
2.625(14), Pb-C(16) 2.832(13), N(1)-C(1) 1.389(14), N(1)-C(4) 1.373(20), C(1)-
C(2) 1.420(25), C(2)-C(3) 1.415(19), C(3)-C(4) 1.426(20), N(2)-C(13) 1.341(21),
N(2)-C(16) 1.350(16), C(13)-C(14) 1.398(16), C(14)-C(15) 1.425(22), C(15)-
C(16) 1.433(17); N(1)-C(1)-C(2) 111.9(13), N(1)-C(4)-C(3) 111.9(10), C(1)-
N(1)-C(4) 104.7(12), C(1)-C(2)-C(3) 105.6(12), C(2)-C(3)-C(4) 105.9(14), N(2)-
C(13)-C(14) 111.3(13), N(2)-C(16)-C(15) 109.0(13), C(13)-N(2)-C(16)
108.5(11), C(13)-C(14)-C(15) 105.3(13), C(14)-C(15)-C(16) 105.7(11).

3146t sich mit seinem carbocyclischen Analogon 4 nur
in Losung vergleichen, da 4 nicht strukturell charakterisiert
wurde. Die 2°7Pb-'H- und 2°"Pb-13C-Kopplungskonstanten
von 3 (*py sy =33.6, “pp.c2 = 5.8, iy 3 = 31.8 Hz) sind
kleiner als von 4, was in Zusammenhang mit einem hoheren
ionischen Bindungsanteil in 3 stehen konnte. Die im Ver-
gleich mit dem Pyrrol 2 (6 C2,C5 139.51, C3,C4 102.70)
deutliche Entschirmung der ringstdindigen Kohlenstoffato-
me in 3 (6 C2,C5 =161.71, C3,C4 =105.19) ist der Koordi-
nationsverschiebung in Azacyclopentadienyl-Verbindungen
der Ubergangsmetalle!’s”!7) entgegengerichtet. Der Aus-

Pb 4 R = tert-Butyl

tausch von zwei ringstindigen CH-Fragmenten in 4 gegen
Stickstoffatome fiihrt zu einer deutlichen Entschirmung des
Pb-Atoms [6(2°7Pb) = —4142 in 3 gegeniiber —4756 in 4).
Das Massenspektrum (EI) zeigt, vermutlich infolge der ge-
ringen thermischen Belastbarkeit von 3 (Zersetzung ab
104 °C), den Molekiilpeak nur in geringer Intensitit.

Wie die Synthese des Diazaplumbocens 3 zeigt, ist der
Azacyclopentadienyl-Ligand auch zum Aufbau niedermole-
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kularer Hauptgruppenelement-n-Komplexe geeignet. Dies
erdffnet der Koordinationschemie des Pyrrols und seiner De-
rivate neue Perspektiven.

Experimentelles

Eine Suspension aus 1.39 g (5.2 mmol) PbCl, und 1.94 g (10.5 mmol) 2,5-
R,C,H,NLi (R = rers-Butyl) in 50 mL Toluol wird mit 2 mL Tetrahydrofuran
versetzt und 2 h gerithrt. Nach Entfernen der fliichtigen Bestandteile wird der
Riickstand mit 40 mL n-Pentan extrahiert. Ausbeute nach Umkristallisation
2.50 g (85%) 3, gelbe Kristalle. Fp =104°C (Zers.).

'H-NMR (60 MHz, C,F,, TMS int.): 6 = 5.51 (4H; C(3,4)-H; 27 (**Pb,
H) = 33.6 Hz), 1.39 (s, 36 H; Me): '3C-NMR (75.43 MHz, C,H,, TMS int.):
8 =161.71 (C2,C5; 'J(*°"Pb, *3C) = 5.8 Hz), 105.19 (C3,C4; *J(*°"Pb, 1*C) =
31.4 Hz), 33.31 (qC), 32.69 (Me}; 2°7Pb-NMR (62.7 MHz, C.H,, PbMe, ext.):
8 = — 4142, — MS (70 eV, EI): m/z 564 (M*, 1%), 386 (M* — pyr, 20), 164
(pyr — H* — Me, 100) und weitere Bruchstiicke.

Eingegangen am 19. Dezember 1991 {Z 5081]

CAS-Registry-Nummern:
2, 3760-56-3; 3, 140633-73-4; PbCl,, 7758-95-4.

[1] Vergleiche N. Kuhn, Bull. Soc. Chim. Belg. 1990, 99, 707; 1. Zakrezewski,
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,,Kinetisch verstirkte Metallierung* — wie
Substituenten die ortho-Lithiierung dirigieren**

Von Nicolaas J. R. van Eikema Hommes und
Paul von Ragué Schleyer*

Viele organische Verbindungen mit funktionellen Grup-
pen werden durch RLi selektiv in der Néhe dieser Gruppen
lithiiert. Roberts und Curtin'!! schlugen als erste die fiir die-
ses Phdnomen heute allgemein anerkannte Erklérung vor:
Die Lithiumkomplexierung durch die funktionelle Gruppe,
z.B. von Benzolderivaten, erleichtert die Abstraktion eines
ortho-Wasserstoffatoms durch das Anion R ™. Mit Begriffen
wie dirigierte ortho-Metallierung®! oder durch Komplexbil-
dung induzierte Nachbargruppeneffekte (,,Complex Indu-
ced Proximity Effects*‘)!®? wurde eine groBe Klasse von pri-
parativ auferordentlich wichtigen Reaktionen beschrie-
ben!2 73 Allerdings gibt es lediglich Indizien und keine ein-
deutigen Beweise dafiir, da} die Komplexbildung zwischen
Lithiierungsreagens und Substrat wirklich wesentlich ist.
Hier stellen wir ein neues Modell vor, nach dem die dirigie-
rende und aktivierende Wirkung von elektronegativen Sub-
stituenten ein Phinomen des Ubergangszustands ist!* .

Wenn eine starke Komplexierung Ursache fiir die hohe
Regioselektivitit in diesen Reaktionen wire, sollten die Re-
aktionen langsamer ablaufen, denn um den Ubergangszu-
stand zu erreichen, miilte die Komplexierungsenergie zu-
satzlich aufgebracht werden. Wird die Energie des
Ubergangszustands durch die Komplexierung jedoch stérker
abgesenkt als die des Vorgdngerkomplexes, dann tritt eine
Reaktionsbeschleunigung ein, die mit den experimentellen
Beobachtungen in Einklang ist.

Fiir n-Butyllithium und Anisol konnte in [Dg]Toluol tat-
sichlich ein Komplex identifiziert werden!” (z.B. durch
HOESY-NMR-Spektroskopie, eine Methode, die es ermog-
licht, agostische Wechselwirkungen!® °], d.h. kurze Abstin-
de zwischen Lithium und den ortho-Wasserstoffatomen,
nachzuweisen), aber selbst bei Raumtemperatur setzt in die-
ser Losung keine Reaktion ein. Bei Zugabe von N,N,N',N'-
Tetramethylethylendiamin wird Anisol dagegen lithiiert, ob-
wohl der Komplex mit Butyllithium nicht mehr vorliegt!
Dariiber hinaus 148t sich in Toluol kein Komplex zwischen
Fluorbenzol und »-Butyllithium nachweisen, obwohl F da-
fiir bekannt ist, daB} es eine stirker ortho-dirigierende Wir-
kung ausiibt als OMel1%),

In der hier vorgestellten ab-initio-Studie!*!! iiber den Me-
chanismus der Lithiierung aromatischer Verbindungen wur-
de die Reaktion von Lithiumhydrid (als Modell fiir Organo-
lithiumverbindungen'*2!) mit Benzol, Phenol (als Modell fiir
Anisol) und Fluorbenzol untersucht. Die Abbildungen 1-3
zeigen die berechneten Strukturen. Tabelle 1 enthélt die ab-
soluten und relativen Energien [MP2/6-31+ G*//6-31G*-
Niveau mit Korrekturen fiir die Nullpunktsenergie (ZPE)]
sowie ausgewihlte Natiirliche Ladungen!'3!,

Die Rechnungen zeigen, dafl der n-Komplex 1 zwischen
Lithiumhydrid und Benzol 15.8 kcalmol ! stabiler ist als die
getrennten Spezies. Die Komplexbildung zwischen Lithium-
hydrid und Phenol oder Fluorbenzol ist mit Werten von

[*] Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dr. N.J. R, van Eikema Hommes
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirnberg
Henkestrafle 42, W-8520 Erlangen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Convex Computer GmbH gefér-
dert. N.JR.v.E.H. dankt der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir ein
Forschungsstipendium. ~ Uber Teilaspekte wurde unter anderem auf dem
VIIth International Congress on Quantum Chemistry, Menton, Frank-
reich, 1991 (Abstract 1.33), dem 201st American Chemical Society Natio-
nal Meeting, Atlanta, GA, USA, 1991 (Abstract ORGN 129), und auf der
XIVth International Conference on Organometallic Chemistry, Detroit,
MI, USA, 1990 (Abstracts, S. 18), vorgetragen.
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