
(Ag,,, 2 = 48'~), 1013 symmetricunabhangige Reflexe mit > 
3n(F:), R = 0.073, R, = 0.090; Rb,Tc,Se,,: 7246 gemessene Reflexe 
(Ag,,, 2 Om,, = 487, 880 symmetrieunabhingige Reflexe mit F: > 
3a(Fi), R = 0.044, R, = 0.062; Cs,Tc,S,,: 14430 gemessene Reflexe 
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3u(C), R = 0.045. R, = 0.059; Cs,Tc,Se,,: 19761 gemessene Reflexe 
(Mo,,, 2 H,,, = 6 0 )  1713 symmetrieunabhingige Reflexe mit Fi > 
3u(F:), R = 0.039, R, = 0.052. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstruk- 
turuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentruni Karlsruhe, 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH. W-7514 
Eggenstein-Leopoldshdfen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-56 879, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Reduktion geminaler Dihalogencyclopropane 
mit Lithium-4,4'-di-tevt-butylbiphenyl; 
Cyclopropylderivate von Dilithiomethan und 
1,2-Dilithioethan sowie Ruckschlusse 
auf die intermediaren Lithium-Carbenoide 
Von Cornelis P. Vlauv und Gerhavd W Klurnpp* 

Der Vielfalt gewohnlicher Alkyllithiumverbindungen 1 I l l ,  
darunter auch 1,n-Dilithioalkane (n  2 4), und ihrer ausfiihr- 
lich untersuchten Chemie stehen nur wenige geminale (2) 
und vicinale Dilithiumverbindungen (3) gegeniiber, deren 
Chemie noch weitgehend eine terra incognita ist[']. Als Folge 
der Coulomb-AbstoBung erwartet man fur 2 und 3 erhohte 
EnergienL3'. Dementsprechend findet man erschwerte Bil- 

R1R2R3CLi R1R2CLi R1R2LiC-CLiR3R4 

1 2 3 

dungC4] und sehr leichte Zer~etzung[~] .  Die Zuganglichkeit 
von 2 und 3 unterliegt aunerdem einer gravierenden metho- 
dischen Beschriinkung: Die gdngbarste Route zu Organoli- 
thiumverbindungen, R H a l +  RLi, ist fur diese Verbindun- 
gen zweistufig, und nur selten kann die Weiterreaktion zu 2 
und 3 der im ersten Schritt gebildeten Halogenlithiumverbin- 
dungen mit der CI- bzw. P-Eliminierung von LiHal konkurrie- 
renL6]. Die Reduktion geminaler Dihalogenide mit vier Aqui- 
valenten Lithium-4,4-di-tert-butylbiphenyl (LiDBB) bei ca. 
- 80 "C (Schema 1) kann zu Verbindungen vom Typ 2 (2-Li- 
Hal [GI. (3)]) und 3 fuhren. 3-LiHal entsteht durch Dimeri- 
sierung von 4 [GI. (4)] oder Reaktion von R'R'CLiHal-Li- 

[*I Prof. Dr. G. W Klumpp. Drs. C. P. Vladr 
Scheikundig Labordtorium Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande) 
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Hal mit 2-LiHal [GI. (5)] .  Unsere bisherigen Studien 
f~r t f i ihrend~' '  haben wir nun 7,7-Dihalogennorcarane 
(5 a,b) und ahnliche Verbindungen dieser Reaktion unter- 
worfen. Dabei wurde neben den erwarteten Verbindungen 7 
und 8 eine neue Verbindung vom Typ 3, 9-LiCI, gefunden. 
Als Derivat des labilen Cyclopropylmethyllithiums[sl ist 9- 
LiCl auffallend stabil. Aus der Abhangigkeit des Verhaltnis- 
ses (7 + 8):9 von den Reaktionsbedingungen konnten erst- 
mals Riickschliisse auf die Aggregation von Carbenoiden 
R'R2-CLiHal-LiHal [Schema 1, GI. (I)] gezogen werden. 

R'R'CHal, + 2LiDBB - R'R'CLiHaI-LiHal + 2 D B B  (1) 
R'R'CLiHaI-LiHal + LiDBB -+ (R'R'CLi)'-LiHal + LiHal + DBB (2) 

4 

2-LiHal 

3-LiHal 

4 + LiDBB + R'R2CLi,-LiHal + D B B  (3) 

2 4 ~- R'R*CLi-CLiR'R'-LiHal (4) 

( 5 )  2-LiHal + R'R'CLiHaI-LiHal - 3-LiHal 

Schema 1. DBB = 4,4-Di-trrt-butylbiphenyl. Strukturen der hier angefuhrten 
Verbindungen sind unbekannt. Modifikation von Organolithiumverbindungen 
durch Lithiumhalogenid steht jedoch a u k  Zweifel [7c, 13. 161. Dies sol1 hier 
und im Text durch Zufiigung von -LiHal (dem keine stochiometrische Bedeu- 
tung zukommt) zu den Bruttoformeln und Verbindungsnummern oder durch 
Umschreibungen wie ,.Lithiurnverbindungen des Typs" zum Ausdruck ge- 
bracht werden. Einige mutmallliche Struktuien werden im folgenden diskutiert. 

Zu 0.2 mmol 5a (Sb) in 10 mL Ether fiigte man bei 
- 95 "C unter Riihren aus einer Spritze 2 mL einer 0.45-mo- 
laren Losung von LiDBB in THE Dabei lieR man das Re- 
agens langsam entlang der auf - 95 "C gehaltenen lnnenseite 
des ReaktionsgefaBes in die Losung des Substrats flieBen. 
Man hielt 5 min auf der in Tabelle 1 angegebenen Tempera- 
tur, wonach man die Reaktion durch Zufiigen von MeOD 
beendete. Nach waBriger Aufarbeitung wurde gaschromato- 
graphisch analysiert. Aufgrund ihrer Deuterolyse(Prot0- 
1yse)produkte (7-Deuterio- und 7,7-Dideuterionorcaran so- 
wie 10 und l2[']) identifizierte man Lithiumverbindungen 

Tabellc 1. LiDBB-Reduktion von 5 a  und 5b. Ausbeuten [%I an Lithiumverbindungen 
der Typen 7-9 sowie an sonstigen Verbindungen aufgrund gaschromatographischer 
Analysc (innerer Standard: n-Decan) nach Deuterolyse [a]. 

Ver- 5a,b T [ " C ]  Additiv [b] 7 [c] 8 [c] 9 [d] sonstige Verb., 
such Y Ausb. [%I 

1 CI -95 1 [el 9 6a, 50 
2 CI -75 6 lel 71 
3 CI -75 5 [f] TMEDA [g] 14 [el 50 
4 C1 -65 5[f]PMDTA[h] 31 + 3  6 + 3  13 
5 CI -65 2[f]TMTAN [i] 5 2 k 3  9 k 3  15 
6 C1 -40 u] 8 [el 72 
7 C1 -30 14 [el 60 
8 CI -75 0 
9 C1 0 11 [el 11 1 1 , 5 8  

39 [k] 10 (Y = H), 11 [I]; 13, 7 

10 CI 25 [m] 1 < [el 0 12 (Y = H), 11; 15,48 
11 Br -95 25 8 25 
12 Rr -95 5 [f]TMEDA [g] 40 + 3 8 + 3  2 
13 Br -Y5 [n ]  24 55 1 < 

[a] Alle nachweisbaren Komponenten werden angegeben. Der Verbleib der in den Materi- 
albilanzen fehlenden Stoffmengen ist unbekannt. [b] Zusammen mit 5a,b vorgelegt. 
[c] Aus dem durch 'H-NMR-Spektroskopie ermittelten Verhdltn~s von 7,7-Dideuterio- 
und 7-Deuterionorcardn. [d] 'H-NMR-Spektroskopie zeigte, daB nur dideuteriertes Ma- 
terial vorlag. [el Summe von 7 und 8. Deuteriumverteilung durch 'H-NMR-Spek- 
troskopie nicht gendu ermittelbar. [f] Ayuivalente, bezogen auf 5 a  (5b). [gl TMEDA: 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendlamin. [h] PMDTA: N,N,N',N",N"-Pentamethyldi- 
ethylentriamin. [I] TMTAN: N,N',N"-Trimethyltriazacyclononan. [j] Nach der ublichen 
Reaktionsdauer wurde auf -90 "C gekuhlt und eine gekiihlte Losung von tBuCl in THF 
zugefugt bis die Farbe von Blau nach Rot umschlug. Dandch wurde deuterolysiert. [k] Es 
wurde Dimethylsulfat zugefugt. Nach Erwarmung auf Raumtemperatnr wurde wanrig 
aufgearbeitet. Ausbeute an 7,7'-DimethyIL7,7'-dinorcaran. [I] Herkunft unbekannt. 
[m] Nach 2.5 h mit MeOH versetzt. [n] Inverse Addition. Eine Losung von Sb wurde zu 
acht Aquivalenten LiDBB getropft. 
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der Typen 7 ,8  und 9. Daneben fand man die Lithiumverbin- 
dung 11, die sich beim Erwlrmen aus 9 bildet, sowie das 
Alkin 15["], das iiber 14 aus 11 entsteht. Die Tabelle enthalt 
die Resultate. 

5a: Y=C1 
Y 5b: Y=Br 

6a: Y , Y = L i , C l  w 6b: Y,Y=Li ,Br  
7: Y,Y=Li ,H 
8: Y=Li  

Q Y  

d y 1 1 :  12:  Y=L i  Y=D(H) 

13: Y=Me 
1 4 :  Y=Li 
15: Y=H 

Versuch 1 zeigt, daB aus 5 a  zuerst das Carbenoid 6a-LiC1 
gebildet wird und daB dieses bei -95 "C nur sehr langsam 
mit LiDBB weiterreagiert. Bei -75 "C (Versuch 2) wird 6a- 
LiCl dagegen vollig in ein Gemisch von Lithiumverbindun- 
gen der Typen 7 , 8  und 9 umgesetzt [ (7 + 8) : 9) = 1 : 121. Legt 
man zusammen mit 5 a die mehrzlhnigen Stickstoff-Lewis- 
Basen TMEDA, PMDTA oder TMTAN (Abkiirzung siehe 
FuBnoten [g]-[i] in Tabelle 1) vor (Versuche 3-9, invertiert 
das Verhaltnis (7 + 8):9 bis zu einem Wert von ca. 4:l 
(7:8 z 5:l). In der Aktivitatsreihenfolge TMEDA < 
PMDTA < TMTAN spalten diese Lewis-Basen Aggregate 
von Organolithiuinverbindungen" 'I. Die einfachste Deu- 
tung ihres Einflusses auf das Verhaltnis (7 + 8):9 bestunde 
daher in der Annahme, daB in Gegenwart von PMDTA und 
TMTAN Komplexe 16 des monomeren Carbenoids 6 a durch 
LiDBB zu den entsprechenden a-Lithioradikalen 17 redu- 
ziert werden. Dominierende Reaktion von 17 ist Wasser- 

e Me 

16 R=Me, CH2- 1 7  

THF 

THF 

20  21 

stoffatom-Abstraktion zu Lithiumverbindungen des Typs 7. 
Nur in untergordnetem MaBe fuhrt LiDBB-Reduktion von 
17 zu Dilithiumverbindungen des Typs 8. Als einfachste Ag- 
gregate von 6a-LiC1, die in Abwesenheit von PMDTA und 
TMTAN (Versuche 2(6) und 7-9) iiberwiegend zu 9-LiCI 
(und, in Versuchen 9 und 10, zu 11 und 14) fiihren konnen, 
stellen wir Dimere der Struktur 18 (Schema 2) zur Diskus- 
sion. Der Vorschlag grundet sich auf folgende Annahmen: 1) 
6a-LiC1 hat Struktur 19, die der fur CH,LiF-LiF errechne- 
ten gleicht['31. 2) Entsprechend der weitverbreiteten struktu- 
rellen Beziehung zwischen Li,X, und Li,X,-Systemen 
(X = C, 0, Hal)['41 entsteht aus 2 x 19 das Aggregat 18. In 
Versuch 6 vernichtete man vor der Deuterolyse unumgesetz- 

tes LiDBB durch Zugabe von tBuC1. Die Zusammensetzung 
des Produktgemischs Lnderte sich dadurch nicht (vgl. Ver- 
such 2). Diese Beobachtung schlieBt aus, daR die Reaktion 
mit dem vierten Aquivalent LiDBB erst nach der Zugabe des 
ersten Aquivalents Elektrophil erfolgt. Als mogliche Wege 
fur die Transformation von 18 in 9-LiC1 werden daher die in 
Schema 2 gezeigten Prozesse A [Schema 1, GI. (2), (4)] und B 
[Schema 1, G1. (2), (3), (S)] vorgeschlagen["]. 

A,B Gl.2 I 

a . 4  \ /-\ 
\ /  

R,C - CR, - LiCl 

Li 

9-Licl 

Schema 2. Die zweifellos vorliegende Komplexierung von Lithium durch THF 
1st aus Grunden der Ubersichtlichkeit nicht dargestellt. Der Wiedergabe von 
9-LiCI liegt die fur 3 (R' = RZ = R3 = R4 = SiMe,) gefundene Struktur zu- 
grunde (Sekiguchi et al. [4b]). 

Wahrend sich Cyclopropylmethyllithium bereits bei 
-70 "C in 4-Lithiobuten umlagertL8I, ist 9-LiC1 bei dieser 
Temperatur persistent. Wie Versuch 7 zeigt, ist es selbst bei 
- 30 "C in THF einige Minuten stabil. Die Griinde der lang- 
sameren Ringoffnung von 9-LiCI sind unbekannt, konnten 
aber mit den Bindungsverhaltnissen in (aggregierten) 1,2-Di- 
lithioethan-Derivaten ~usarnmenhangen[~~].  Bei 0 "C ist 9- 
LiCl nach 5min weitgehend in 11-LiC1 umgelagert (Ver- 
such 9, siehe auch die Bildung von 13 in Versuch 8). Wenn 
langere Zeit auf 25 "C gehalten wird (Versuch lo), isoliert 
man schlieBlich 12 und das Alkin 15 im Verhaltnis 1 : 5.  

In den Versuchen 11 und 12 wurde anteilmaBig vie1 mehr 
7 + 8 erhalten als in den Versuchen 2 und 3. Dies legt nahe, 
daB die weniger stabilen[l6I a-Bromlithiumverbindungen 
5b-LiBr (mogliche Struktur in THF: 20, siehe [13]) in gerin- 
gerem MaBe als ihre Chlor-Analoga 5a-LiC1 zur Aggre- 
gation neigen. Eine Stiitze unserer Hypothese, daB Verbin- 
dungen 7 und 8 aus monomeren Carbenoid-Vorlaufern ent- 
stehen, liefert Versuch 13. Zufugen von 5 b  zu einem Uber- 
schuB an LiDBB diirfte dazu fiihren, daR 20, bevor es zur 
Dimerisierung kommt, durch Reduktion zum a-Lithioradi- 
kal21 abgefangen wird. Letzteres ist wahrscheinlich stabiler 
und daher weniger aggressiv als 17. Neben dem Produkt der 
Wasserstoffatom-Abstraktion, 7-LiBr, bildet es iiberwiegend 
die Dilithiumverbindung 8-LiBr. 

Einige andere geminale Dihalogencyclopropane wurden 
unter den Bedingungen von Versuch 2(11) untersucht. Aus 
den Deuterolyse-Resultaten kann geschlossen werden, daR 
aus 8,8-Dichlorbicyclo[S. 1 .O]octan Homologe von 7-LiCI,8- 
LiCl und 9-LiCI in Ausbeuten von 8,22 bzw. 31 % entstehen. 
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I ,I  -Dibrom-2,2,3,3-tetramethylcyclopropan diirfte zu einem 
Carbenoid mit starker sterischer Hinderung und geringer 
Tendenz zur Dimerisierung fiihren. Dementsprechend bilde- 
te es nur Spuren (< 1 Yo) an 1,2-Dilithioethan-Derivat. Nach 
Aufarbeitung rnit Dimethylsulfat wurden Pentamethylcyclo- 
propan (20 Yo) und Hexamethylcyclopropan (47 % j erhalten. 
Aus unerfindlichen Griinden wurde bisher aus 1,l -Dibrom- 
cyclopropan nach Aufarbeitung rnit Trimethylzinnchlorid 
als einziges Produkt Cyclopropyltrimethylzi~~n (20 YO) iso- 
liert. Bei Umsetzung eines 1 : I-Gemisches von 1,l-Dibrom- 
cyclopropan und 5a  wurde jedoch unter anderem das 9 ent- 
sprechende 7-Lithio-7-(1 -Lithiocyclopropyl)norcaran erhal- 
ten. 
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Ein aus Oktaedern, quadratischen Pyramiden 
und Tetraedern aufgebauter Festkorper mit 
Vanadiumphosphat-Geriist und einem 
Hohlraumdurchmesser von 18.4 A** 
Von Victoria Soghomonian, Qin Chen, 
Robert C. Haushalter* und Jon Zubieta* 

Das aktuelle Interesse an der Chemie von Vanadiumoxid- 
phosphat(V-P-0)-Verbindungen spiegelt die katalytische 
Bedeutung des V-P-0-Systems". und die erstaunliche 
Strukturvielfalt der Netzwerke aus miteinander verkniipften 
Vanadium- und Phosphorpolyedern, die in diesen Verbin- 
dungen v~r l iegen '~  - lo], wider. Diese strukturelle Vielfalt 
resultiert zum Teil daraus, dalj Vanadium-Sauerstoff-Ver- 
bindungen tetraedrische, quadratisch-pyramidale oder okta- 
edrische Koordinationspolyeder bilden konnen, die sich 
durch Kondensation iiber gemeinsame Sauerstoffatome zu 
groljeren Aggregaten zusammenlagern Unser Ziel war 
die Herstellung von Feststoffen rnit V-P-0-Geriist, die orga- 
nische Gastmolekiile einschlienen, um groI3e Hohlraume 
oder Kanale zu erzeugen; diese sollen - nach Entfernen des 
Templats durch Ionenaustausch oder thermische Methoden 
- grol3en- und formselektiv Substratmolekiile sorbieren"']. 
Um Materialien mit voneinander getrennten polaren und 
nichtpolaren Hohlraumen zu en tha l te~~"~ ' ,  haben wir hy- 
drophobe/hydrophile Wechselwirkungen genutzt. Dariiber 
hinaus wurden Stellen mit niederwertigem Vanadium in das 
V-P-0-Netzwerk eingefuhrt, um die Polaritat des Geriists zu 
verringern und der bei MO(P0,)-Netzwerken so haufigen 
Tendenz zur Bildung lamellarer Rii~kgratketten['~] entge- 
genzuwirken. Bei unseren Experimenten gelang uns die Iso- 
lierung der neuartigen V-P-0-Phase 1. 

Die Hydrothermalreaktion von V,O, , metallischem Vana- 
dium, Ethylendiamin, Methylphosphonsaure und Phos- 
phorsaure ergab blaue Kristalle von 1 in 80 YO Ausbe~ te~ ' ' ~ .  
Die Kristallstrukturanalyse von 1"61 ergab eine komplexe 
dreidimensionale Struktur mit grofien Hohlraumen, die von 
den organischen Kationen besetzt sind (Abb. 1). Verbindung 
1 ist aus eckenverkniipften quadratischen V'"-Pyramiden, 
V1''-Oktaedern['71 sowie PO:-- und HPO:--Tetraedern auf- 
gebaut und weist mehrere der bei V-P-0-Phasen haufig zu 
findenden Strukturelemente auf. Zwei Arten von zweiker- 
nigen V'"-Einheiten kommen im lamellaren V'"-P-0-Geriist 
vor: [V2(p2-P04)J und [V,(p-OH)(p,-PO,)]-Gr~ppen"~~. 
Diese Strukturelemente alternieren innerhalb der V'"-P-O- 
Ebenen; dadurch sind die (V-0-V)-Einheiten voneinander 
isoliert und bilden keine bei V-P-0-Phasen haufiger beob- 
achtbaren (V-0-Vj,-Ketten. 

Die Kristallstruktur ist aus gewellten Schichten aufgebaut. 
Diese Schichten bestehen aus quadratischen V'"-Pyramiden 
sowie HPO:-- und PO:--Tetraedern rnit gemeinsamen Ek- 
ken (Verbriickung iiber eine p,-OH-Gruppe) und sind unter- 
einander iiber V"'-Oktaeder verkniipft. Die Grundbausteine 
der Schichten sind Ringe aus acht Polyedern, und zwar aus 
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