
Methanol areotrop zu entrerneu. Nach ZUgdbe von weiterem Toluol(1 mL) wurdc 
das Gemisch nochmals unter vermindertem Druck auf 0.5 mL eingeengt. Dies wur- 
de wiederholt, um sicherzustellen, daB die Losung methanolfrei war. Das Katalysa- 
torgemisch wurde dann mit Toluol (ca. 1.5 mL) verdunnt und die Losung unter 
lnertgas filtriert. Die resultierende KOMe.[I R]Krone-6-Losung in Toluol war 
0.015-0.03~, wie titrimetrisch bestimmt wurde. 
7a:  Eine Losung von 2a (10 mg, 2.703 x mol) in Toluol (5.4 mL) wurde m r  
Entfernung letzter Wasserspuren 30 min in eine Soxleth-Apparatur, deren Extrak- 
tioushulse mit 4-kMolekularsieb gefullt war, tintcr RuckfluR erhitzt. Nach dem 
Abkuhlen wurde die KOMe.[l8]Krone-6-Losung (45 pL, 0 . 0 3 ~ .  1.35 x mol) 
zugesctzt. Zur Aufai-beitung wurde das Reaktionsgeniiscli in wiDrige Pufferlosung 
IpH =7) gegebeii und mit Ethylacetat extrahiert. Die Verbindung 7a  wurde sbulen- 
chromalographisch gereinigt (Stufengradientenelution: EtOAclMeOH. 10/0. 9jl .  
8/2 etc.). Ausbeute 7.7 mg (84%). DC(EtOAc/MeOH, l / l ) :  R, = 0.17. 'H-NMR 
( 4 0 0 M H ~ .  CDCI,): 6 =1.35 (dd, J=13.4 ,  7.9H2, 3H),  1.57 (m, 3H).  1.76 (in, 
3H). 1.90 (br. s, 3H) ,  1.97F2.18 (m, 9H) ,  2.24 (m. 3H) ,  2.62 (m, 6H). 2.99 (dd, 
J=11.2. 14.7 Ha. 3H) ,  3.11 (dd, J =14.7, 11.2 Hz. 3H) .  3.43 (dd, J =lX.4,9.0 Ha, 
3H),3.97(s.9H),6.53(d,.7=10.6,3H).7.37(m.6H),7.53(d,J=2.6Hz,3H), 
8.01 (d, J = 9.2 Hz, 3H) ,  8.76 (d, J = 4.5 Hz, 3H); "C-NMR (100 MHr, CDCI,): 
6 = 24.39, 25.79. 28.17, 31.96, 38.50, 41.77. 55.71, 56.65, 59.42. 72.09. 102.26, 
119.63, 121.24, 127.78, 131.88, 143.69, 144.88, 147.55, 157.88, 171.88: FAB-MS: 
m/ r :  1015 (MHt); ES-MS.m/r:  1015 (MH'), 508 (MH:'), 339 (MH:'). 
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[15] Die Positiv-Ionen-ES-Massenspektren wurden auf einem VG-BioQ-Dreifach- 
Quadropol-Gerit (VC Bio Tech Ltd.. Altrincham, GroObritannien) im Bereich 
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FIieBgeschwindigkeit von 4 pLmin-' (Acetonitril/Wasser, 1/1) in das Massen- 
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den fiir das Endspektrum summiert. Zur Probenpriparation fur die ES-MS 
wurden dem Reaktionsgeinisch Aliquote entnommen, in wihrigen Puffer (pH 
=7) gegeben und mit Ethylacetat extrahiert. Die organische Phase wurde uber 

(400 MHz. CDCI,): 6 = 6.45 (d. J = 9.3 Hz, 4H);  ES-MS: mjz: 1353 (MH'), 
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MgSO, getrocknet, das Losungsmittel im Vakuumentfernt und der Ruckstand 
in Acetonitril/Wasser (1/1) gelost. 

[16] Eine ihnlich enge Produktverteilung wurde kurzlich von Shea und Mitarbei- 
tern bei der Cyclisierung von Spirocatecholen mit Phenyltriethoxysilan unter 
Bildung von starren cyclischen Tetrameren festgestellt. Dle Ursache der Selek- 
tivitit wird von diesen Autoren allerdings nicht diskutiert: J. H.  Small, D.  J. 
McCord, J. Greaves, K. J. Shea, J. Am. Chem. SOC. 1995, 117. 11 588- 11 589. 

[I71 Dies ist eine Modifizierung der Pederson-Methode: C. J. Pederson, J AIM.  
CIienz. Soc. 1967, 89, 7017-7036. 

Dibrommonoxid, Br,O, und Bromdioxid, OBrO : 
spektroskopische Eigenschaften, Molekiil- 
strukturen und harmonische Kraftfelder ** 
Holger S. P. Miiller*, Charles E. Miller und 
Edward A. Cohen 

Halogenoxide zeigen eine groBe Schwankungsbreite in ihren 
Strukturparametern sowie in ihren physikalischen und chemi- 
schen Eigenschaften. Mehr als ein Dutzend Chloroxide sind 
bekannt, viele von ihnen gut charakterisiert. Bromoxide sind bei 
Raumtemperatur instabil, daher sind nur wenige bekanntr'l. 
Noch weniger sind strukturell untersucht worden, und wenn, 
dann in der Regel im festen Zustand. Strukturbestimmungen 
der freien Molekiile beschrankten sich auf das BrO-Radikal[21. 

Kiirzlich haben Chlor- und Bromoxide betrichtliches Interes- 
se erregt wegen ihrer Beteiligung in Reaktionscyclen, die zur 
Zerstorung von atmospharischem Ozon fiihren. Von besonderer 
Bedeutung sind katalytische Kreislaufe, die C10 und BrO bein- 
halten. Bromdioxid, OBrO, wurde kurzlich in der Brom-ver- 
stirkten Photolyse von 0, b e ~ b a c h t e t [ ~ . ~ l .  

Dibrommonoxid, Br,O, wurde in geringen Ausbeuten bei der 
Reaktion von Br, mit Hg0I5] erhalten. Uber Bromdioxid wurde 
erstmals von Schwarz und SchmeiBer berichtet. Danach ent- 
steht diese Verbindung als eigelber Festkorper bei einer Br,/O,- 
Entladung[61. Die Zusammensetzung des Oxids wurde durch 
eine quantitative Analyse ermittelt. Bei dessen kontrollierter 
Zersetzung unterhalb 0 "C erhielten SchmeiBer und Wiele reines 
Br,OL7]. Spater berichteten SchmeiBer und Jorger, da13 die Ozo- 
nolyse von Br, in gekuhlter CC1,F-Losung OBrO ergabeLsl. 
Dagegen wurden von Seppelt et al. bei dieser Reaktion Einkri- 
stalle von orangem Br,0,[91 und farblosem Br,O,[lol erhalten, 
jedoch keine Hinweise auf molekulares OBrO. OBrO wurde 
wahrend massenspektrometrischer Untersuchungen des Reak- 
tionssystems 0 + Br,["], ESR-Studien an rontgenbestrahlten 
Perbromaten["], und UV/vis-spektroskopischen Untersuchun- 
gen des Reaktionssystems Br + 03[3,41 gefunden. In Ar-Matri- 
ces wurden die v, und v3[13, ''1-Streckschwingungen des 
Oxids beobachtet. 

Studien an Br,O beinhalteten die Bestimmung des Schmelz- 
punktesr7], des UV/Vis-Spektrums in L o ~ u n g [ ~ " ~  und in der Gas- 
phase['51, des Festkorper-Raman-Spektrums" 61, der Kristall- 

[*I Dr. H. S. P. Muller, Dr. C. E. Miller, Dr. E. A. Cohen 
Jet Propulsion Laboratory 
California Institute of Technology 
Mail Stop 183 301 
4800 Oak Grove Drive. Pasadena. CA 91 109-8099 (LISA) 
E-mail: hspm (a' spec.jpl.nasa.gov 
Fax: 001-818-154-8460 

[**I H. S. P. M. und C. E. M. danken dem National Research Council fiir NRC- 
NASA Resident Research Associateships. Die Forschung wurde am Jet Pro- 
pulsion Laboratory, California Institute of Technology, im Rahmen eines Ver- 
trages mit der National Aeronautics and Space Administration durchgefuhrt. 
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struktur mit EXAFS-Daten (EXAFS = Extended X-ray Ab- 
sorption Fine Structure)['71, und der Bildungswiirme['51. Die 
symmetrische ( v , ) [ ' ~ ]  oder beide Streckschwingungen[' '3 "I 
wurden in Ar-[l43 ''I oder N,-Matrices['71 beobachtet. 

Wir haben die Rotationsspektren der dreiatomigen Oxide 
Br,O und OBrO im Millimeter- und Submillimeterwellenbe- 
reich mit einem Spektrometer aufgenommen, das in Lit. [19] na- 
her beschrieben ist. Wir berichten uber einige der fundamenta- 
len spektroskopischen Konstanten und abgeleiteten Eigenschaf- 
ten, wie der Strukturen und der harmonischen Kraftfelder. 

Zuniichst wurde Br,O dadurch erhalten, daf3 Br, durch eine 
HgO-haltige Kolonne bei Raumtemperatur geleitet wurde und 
die Produkte anschlienend durch die Mikrowellenabsorptions- 
zelle gespult wurden. Obwohl die Ausbeuten, in Ubereinstim- 
mung rnit fruheren Arbeiten"], gering waren, gelang es, zahlrei- 
che Uberginge ohne oder nur rnit geringer Signalmittelung zu 
beobachten. 

OBrO wurde gebildet, wenn Reaktionsprodukte einer 0,- 
Entladung plus Br2 an der Wand der Mikrowellenabsorptions- 
zelle bei - 20 "C ausgefroren wurden. Nachdem der FluB von 
0, und Br, gestoppt wurde, wurden Spektren der Gase aufge- 
nommen, wiihrend auf dem Kondensat gepumpt wurde. Die 
Identitiit des Produktes an der Wand ist unklar. Es konnte 
OBrO, ein komplexeres Bromoxid, oder eine Mischung von 
Oxiden sein, die sich langsam zu OBrO zersetzt. Bei niedrigen 
Temperaturen ( -  -20 "C) und Driicken (-0.1 Pa) konnen na- 
hezu alle Absorptionen OBrO zugeordnet werden, wenngleich 
auch schwache BrO-Banden auftraten. Bei hoheren Tetnperatu- 
ren nahm die Menge an OBrO zu. Als Ursache dafiir kommen 
das Ansteigen des Dampfdrucks von OBrO oder eine starkere 
Zersetzung des Vorliiufers in Betracht. Das BrO/OBrO-Verhalt- 
nis nahm auch zu, vermutlich wegen des beschleunigten Zerfalls 
von OBrO. Starke Absorptionen von Br,O traten bei gesteiger- 
ten Drucken (geringere DurchfluBraten) und hoheren Tempera- 
turen auf. Diese Methode wurde anschlieBend fur weitere Un- 
tersuchungen auf Br,O benutzt. 

Die Hyperfeinmuster von 79Br,0 und "Br,O sind in Ein- 
klang niit ihrer C,,-Symmetrie; 79'81Br20 dagegen hat C,-Sym- 
metrie. Bei niedrigen J -  oder K,-Quantenzahlen konnen die Hy- 
perfeinaufspaltungen ein Vielfaches von 10 MHz betragen, und 
die Muster sind oft komplex. Bei hoheren J- und K,-Quanten- 
zahlen iiberlappen zahlreiche Komponenten, und symmetrische 
Tripletts oder Quartetts oder sogar einzelne Linien sind das 
Ergebnis (Abb. 1 ) .  Zusiitzliche Schwierigkeiten ruhren von Sto- 
rungen der Quadrupolmuster durch die nebendiagonale Qua- 
drupolkopplungskonstante xab her. 

Das OBrO-Rotationsspektrum ist, wie das von OC10, das 
eines C,,-symmetrischen Molekuls im elektronischeo Grundzu- 
stand ' B 1 .  Im allgemeinen ist jeder Rotationsiibergang beob- 
achtbar als ein Dublett von Quartetts. Dies ist in Abbildung 2 
fur einen Ubergang mit recht kleinen Aufspaltungen verdeut- 
licht. Die Dubletts zeigen die Anwesenheit eines ungepaarten 
Elektrons an, die Quartetts riihren von einem Kern mit Spin 3 / 2  
("Br oder "Br) her. 

Eine groRe Zahl von Linien wurde fur Br,O (> 700) und 
OBrO (> 1400) beobachtet, wodurch genaue Rotations-, Zen- 
trifugalverzerrungs-, Fein- (nur OBrO), und Br-Hyperfein- 
strukturkonstanten sowie Verzerrungsterme fur Fein- und eini- 
ge Hyperfeinkonstanten bestimmt wurden. Rotations- und 
quartische Zentrifugalverzerrungskonstanten fur den Schwin- 
gungsgrundzustand sind in Tabelle 1 fur 79Br,0 und 0 7 9 B r 0  
gegeben. 

Die Hauptplanarmomente wurden zur Berechnung der ro- 
Strukturen herangezogen. Diese sind in Fabelle 2 angegeben, 
zusammen mit den Daten der verwandten Chlorverbindungen. 

I 
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Ahh. 1. Ausschnitt aus dem Suhmillimeterspektrum von Br,O, die signifikante 
Intenaitdt und Quadrupoldufspaltungen f u r  Uherginge mit hohem J verdeut- 
lichend. Das asymnietrische Muster des 47,,,~46,,,,-Ubcr~~ngs 1st durch die 
nebendiagonale Quadrupolkoppinngskonstante znh vernrsicht. I = Intensitit (wil l- 
kiirliche Emheiten). 
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Abb. 2.  Ausschnitt aus dem Suhmillimeterspektrum des Bromdioxidradikals. Der 
31 ,, z n  - 30,. ,,-Ubergang von O"Br0 im Schwingungsgrundzustand (gefullte 
Kreise) und von 0 7 9 B r 0  im ersten angeregten Biegezustdnd (offene Kreise) sind 
gekennzeichnet. Im allgemeinen tritt jeder Ubergang als ein Duhlett von Quartetts 
auf; siehe Text. 

Tabelle 1. Rotations- [MHz] und quartische Zentrif~igalverrerrungskonstanten [a1 
[kHr] von "Br,O und O"BrO im Schwingungsgrundzustand. 

.. ~ 

Parameter 7 9 s r , 0  0 7 9 ~ ~ 0  

A 33220.6372 (64) 
B 1368.30433 (29) 
c' 1313.37607 (39) 
D, 0.2X5030 (82) 
D J K  -19.1365 (26) 
DK 1051.319 (126) 
1000 d ,  -19.6723 (124) 
1000 d* -0.353 3 (29) 

28024.51786 (111)  
8233.17265 (32) 
6345.433 14 ( 3 2 )  

7 13486 (48) 
-70.6925 (33) 
714.380 (27) 

-2637 543 (124) 
~ 156.555 (53) 

[a] Zahlen in Klammern gehen rwei Standardabweichungen in Einheiten der am 
wenigsten signifikanten Stellen an. Watsons S-Reduktion ist in der ReprHsentation 
I'henutzt worden [20]. 

Die Strukturdaten einer Reihe von Isotopomeren stimmen bes- 
ser uberein als auf die angegebenen Stellen. Allerdings sorgen 
Schwingungseffekte fur Strukturunsicherheiten, die bis zu 
f0 .2  pm und 0.2" fur Br,O, und f0.15 pin und 0.25" fur OBrO 
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Tabelle 2. Srrukturdaten [pm. deg] [d] und harmonischc Kraftkonatanten [N m -  '1  
con Br,O und OBrO im Vergleich mi1 verwandter Chlorverbindungen. 

Parameter Br,O [a] C1,O [b,c] OBrO [a] OClO [b.d] 

r 184.29 (20) 169.59 164.91 (15) 146.984 
1 112.24 (20) 110.88 114.44 (25) 117.403 
f ,  288.2 294.9 530.5 71 1 .0 
fZ  103.3 123 7 99.5 137.2 
f,, 38.7 50.4 -3.1 -25.0 
t, 29.6 31.2 -4.1 -2.7 

A 

1 
['I] Diese Arbcit; r,,-Struktur mit geschiitzten Obcrgrenzen fur die Unsichei-heiten. 
siehe Text. [b] Gleichgewichtsstruktur. [c] Lit. [21]. [d] Lit. [22, 231. 

betragen konnen 1201. Die Gleichgewichtsstrukturen (Y,) von 
Br,O und OBrO sind nicht bestimmt worden. Fur  beide Mole- 
kule wurde aus dem Unterschied fur verwandte Verbindungen 
abgeschatzt, daR die re-Bindungslangen ca. 0.5 pm kurzer sind 
als die r,-Bindungslangen; es wird erwartet, daR sich die re- von 
den ro-Bindungswinkeln nur innerhalb der den Schwingungs- 
effekten zugeschriebenen Unsicherheiten unterscheiden. 

Die vorliegenden Strukturdaten von Br,O stiitzen die 
EXAFS-Ergebnisse (185(1) pm und 1 l2(2)")["] fur den Mole- 
kulkristall. Jedoch sind die vorliegenden Daten genauer und 
beziehen sich auf das freie Molekiil. Die Anderungen in den 
Strukturen von C1,O zu Br,O sind kleiner als die von CI,O zu 
F,O, was in Einklang mit den entsprechenden Befunden in der 
Reihe HOBr, HOCl und H O F  steht"]. 

Der Unterschied in den Bindungslangen von Br,O und CI,O 
(14.2 pm) ist kleiner als der von OBrO zu OClO (17.4 pm) .  Dies 
kann durch die im Vergleich zu C1 geringere Tendenz von Br zur 
Bildung von Doppelbindungen erklart werden. Fur  beide 
Chloroxide sind bekannte re-Werte benutzt worden, fur die zwei 
Bromoxide die Schatzungen von Y,. 

Die quartischen Verzerrungskonstanten wurden in der Be- 
rechnung der harmonischen Kraftfelder beider Bromoxide ver- 
wendet. Fiir Br,O wurden auch Schwingungsdaten von Lit. [''I 
beriicksichtigt. Die Kraftkonstanten sind ebenfalls in Tabelle 2 
angegeben, zusammen mit denen verwandter Molekule. 

Die Streckkraftkonstanten,fj von Br,O und C1,O sind bemer- 
kenswert ahnlich, was moglicherweise den reinen Einzelbin- 
dungscharakter widerspiegelt. Die groI3eren Streckkraftkon- 
stanten und kurzeren Bindungslangen in OBrO und OClO 
verglichen mit denen in Br,O und C1,O zeigen deutlichen Dop- 
pelbindungscharakter der Halogen-Sauerstoff-Bindungen der 
Dioxide an. 

Fur Br,O hlngen ,fa und,f,, stark von den quartischen Zen- 
trifugalverzerrungskonstanten ab und umgekehrt. Das gegen- 
wartige Kraftfeld deutet einen Wert von 180 cm-' fur das \J,- 

Bandenzentrum an;  im Feststoff werden 197 cm- gefun- 
den[' '1. 

Wir haben auRerdem die v,-Bande von OBrO in der Gaspha- 
se beobachtet (Abb. 3). Die Q-Zweigposition von 0 7 9 B r 0  bei 
848.6 cm-' und die Isotopenverschiebung von 2.4 cm- '  stim- 
men gut mit den Werten aus dem Kraftfeld (851.2 und 
2.35 cm- ') iiberein, wie auch die Lage von v, in einer Argonma- 
trix (794.6 versus 794.1 em- '  von Lit.['31). Die berechnete Iso- 
topenverschiebung fur v, ist 1.15 cm-'; eine beobachtete Auf- 
spaltung von 2.9 cm-' ist eher ein Matrixeffekt; siehe zum 
Beispiel Lit. [23], wo diese Effekte fur OClO genauer studiert 
worden sind. Obwohl die Biegeschwingung bisiang nicht direkt 
beobachtet worden ist, ergibt sich aus unseren Rechnungen ein 
Wert von 31 1 cm- ' fur 0 7 9 B r 0 ,  der zu den beobachteten relati- 
ven Intensitlten von Rotationsubergangen im Schwingungs- 
grundzustand und im v, = I-Zustand (Abb. 2) pal3t. 
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Abb. 3. Das Inl'rarotspektrum von ga5formigem OBrO im Bereich der v,-Funda- 
mentalschwingung mit PQR-Zweigstruktur (Aufltisung: 1 cm ' ) .  

Die Br-Hauptquadrupolkonstanten von B r 2 0  wurden durch 
Diagonalisierung des Quadrupoltensors erhalten. Der Wert 
x,, = 928 MHz ist nahe dem von Br,, der 810 MHz b e t ~ - i i g t [ ~ ~ ] ;  
dies deutet eine uberwiegend kovalente BrO-Bindung an[zo'. 
Beitrage ionischer Formen Br+OBr- und BrO-Br' machen ca. 
12 YO aus, und .rr-Bindung ist fast vernachlassigbar ( - 2 %). Der 
ionische Chardkter ist geringfugig groRer als in BrCl (9%)[251 
und im wesentlichen gleich dem in HOBr[261, das ist konsistent 
mit der Auffassung, daR die OX-Gruppe (X = H, Halogen) ge- 
ringfugig elektronegativer ist als das CI-Atom. Die quadrupola- 
re z-Achse weicht deutlich von der BrO-Bindung a b  (ca. 2.4'; 
Abb. 4). Wurde man 
annehmen, die z- 
Achse ware mit der 

tisch, so wurde man 
einen ionischen Cha- 
rdkter der BrO-Bin- U 

- 45 YO ableiten, Br Br 

(35 %)[271, und einen 

von n-Bindung. 
Eine detaillierte Diskussion der Fein- und Hyperfeinstruktur- 

konstanten ist im Rahmen einer Kurzmitteilung nicht moglich, 
doch sei darauf hingewiesen, daR friihere ESR-Ergebnisse"'] 
mit denen der vorliegenden Studie in Einklang sind. Daher 
bleibt die Folgerung von Lit.["] bestehen, daR, wie in OCIO, die 
Hlifte der Spindichte am Halogenatom ist, und zwar fast voll- 
standig im p-Orbital senkrecht zur Molekulebene. 

Wir haben das Reaktionssystem 0 + Br, zur Untersuchung 
von Br,O und des OBrO-Radikals genutzt. Die Anwesenheit 
einer Mischung von Bromoxiden unter bestimmten Bedingun- 
gen deutet auf eine komplexe Folgechemie hin, welche wieder- 
um fur Vorglnge in der Atmosphare von Bedeutung sein konn- 
te. Die spektroskopischcn und kinetischen Studien an diesen 
interessanten Molekulen werden fortgesetzt. 

S h  
I 

BrO-Bindung iden- 0 

dung in Br,O von - +  

mehr als in BrF Abb. 4. Das Incrtial- (gestrichelte Pfeile) und Qua- 

substantiellen Grad von Br,O ( c  = y 1st senkrecht zur Molekulebene). 
drupolhauptachsensystem (durchgerogene Pfeile) 
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Stabilisierung einer ungewohnlichen monomeren 
Aryllithiumverbindung rnit Li-C-a-Bindung durch 
eine schwache Lithium-Benzol-Wechselwirkung ** 
Berthold Schiemenz und Philip P. Power * 

Alkyl- und Aryllithiumverbindungen rnit Li-C-o-Bindungen 
sind von groBer Bedeutung in der Anorganischen und Organi- 
schen Chemiel']. Thre Strukturen[21 konnen in zwei Klassen un- 
terteilt werden : a) unkomplexierte Verbindungen init normaler- 
weise elektronenarmen, aggregierten Geriisten und b) Verbin- 
dungen mit koordinierten Lewis-Basen (fast ausschlieRlich 
Ether und tertiare Amine), die sowohl aggregiert als auch frei 
vorliegen konnen. Die Zahl der Strukturen von Organolithium- 
verbindungen, die durch Lewis-Basen komplexiert sind und die 

[*I Prof. P. P Power, Dr. B. Schiemenz 
Department of Chemistry 
University of California 
Davis. CA 95616 (USA) 
Telefax: Int .  + 9161752-8995 

[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation uiid vom Petroleum 
Research Fund, verwaltet von der American Chemical Society. gefordert. Wir 
bcdankcn una auljerdem Fur ein DAADlNATO-Postdoktorandenstipendium 
(B.S.) .  

Li-C-o-Bindungen enthalten, ist inzwischen recht groB[']; von 
unkomplexierten Organolithiumverbindungen sind dagegen 
nur etwa ein D u t ~ e n d ~ ~ ,  41, meistens Alkyllithiumverbindun- 
genl3], bekannt. Uber viele dieser Strukturen, z.B. (LiiPr),[3c1, 
( L i n B ~ ) , [ ~ ~ l ,  ( L ~ ~ B U ) ~ ~ ~ ~ ~  und [LiC(SiMe,),],13i1 wurde erst in 
jiingster Zeit berichtet. 

Im Gegensatz dazu wurden Strukturen von unkomplexier- 
ten, homoleptischen Organolithiumverbindungen rnit Lithium- 
Aryl-o-Bindungen kaum unter~ucht[~I.  Die beiden einzigen 
Aryllithiumverbindungen mit bekannter Struktur sind (LiTrip), 
und (LiC,H3-2,6-Mes,), (Trip = 2,4,6-iPr3C,H,, Mes = 

2,4,6-Me3C,H,)['"]. Zwei weitere verwandte, gemischte Aryl- 
lithiuin/lithiumphosphid- und Aryl/Alkyllithium-Komplexe, 
[ L ~ P ( H ) M ~ s * L ~ M ~ s * ] , " ~ ~  bzw. (LiMes*LinBu),['"I (Ma*  = 
2,4,6-tBu3C,H,) konnten ebenfalls strnkturell charakterisiert 
werden. Die Strukturen dieser Verbindungen unterscheiden sich 
deutlich von denen der Alkyllithiumverbindungen. Von zusiitz- 
lichem Interesse ist, daR noch keine monomeren, Aryl- oder 
Alkyllithiumverbindungen mit Li-C-o-Bindung ohne zusatz- 
liche Koordination von Lewis-Basen an das Li+-Ion im festen 
Zustand strukturell charakterisiert worden sind. Aus diesen 
Grunden setzten wir nun sterisch anspruchsvolle, ortho-substi- 
tuierte Terphenylliga~~den[~I ein, um die ersten Lewis-Base- 
freien, monomeren Organolithiumverbindungen herzustellen. 
Wir beschreiben hier zwei neue Aryllithiumverbindungen, das 
Dimer 1 (Dipp = 2,6-iPrzC,H,) und die mit Benzol komple- 
xierte Verbindung 2, welche eine prazedenzlose monomere 

(LiC,H3-2,6-Dipp,), 1 

C,H, LiC,H3-2,h-Trip, 2 

Struktur rnit Li-C(Ary1)-o-Bindung hat, die nur durch sterische 
Effekte und den schwach koordinierten Benzolliganden stabili- 
siert wird. 

Die Verbindungen 1 und 2 wurden in guten Ausbeuten durch 
Umsetzung des entsprechenden Aryliodids mit einem Aquiva- 
lent nBuLi in Hexan dargestellt (siehe Experimentelles). Sie 
wurden 'H-, 13C- und 'Li-NMR-spektroskopisch charakteri- 
siert. Kristalle fur die Rontgenstrukturanalysen wurden am To- 
luol- (1) oder Benzollosungen (2) erhalten. Die Abbildungen 1 
und 2 zeigen die Strukturenr6] von 1 bzw. 2 im Kristall. Jedes- 
Li+-Ion in 1 ist q1 an den zentralen Phenylring eines 2,6- 

22 

C 

W 
Abb. 1 .  Struktur von I im Kristall (H-Atome nicht gezeigt). Wichtige Bindungslin- 
gen[A] und-winkel ['I: Lil-CI 2.067(6), Li2-C31 2.069(6), Lil . . .C49 542.534(6), 
2.528(6), 2.426(6). 2.372(7), 2.366(7), 2.435(6), Li2 - - .C7-  12 2.526(6), 2.464(6). 
2.390(7). 2.385(7), 2.418(6), 2.504(6); C2-C1-C6 113.6(3), C32-Cll-C36 113.7(3). 
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