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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 
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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- 
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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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Dipp,C,H,-Liganden und y6 an den ortho-Dipp-Substituenten 
des zweiten 2,6-Dipp2C,H,-Liganden gebunden. Damit unter- 
scheidet sich 1 strukturell von ( L ~ C , H , - ~ , ~ - M ~ S , ) , [ ~ ~ ~  oder 
[LiC(SiMe,),],[3i1, die symmetrische C-(p-Li),-C-Briicken auf- 
weisen. Der durchschnittliche Li-C(y')-Abstand betragt 
2.068(6) A, und die Li . . . C(q6)-Abstande liegen zwischen 
2.366(7) und 2.544(6) 8,. Eine Wechselwirkung zwischen dem 
Lithiumion und den cokristallisierten Toluolmolekiilen wird 
nicht beobachtet. Die Koordinationssphare der Lithiumionen 
ist leicht verzerrt : Die Winkel zwischen den Li-C(@so)-Bindun- 
gen und dem C(@so). . . C(para)-Vektor beispielsweise betragen 
16.7" fur Lil und 21.0" fur Li2. Dagegen betrdgen die Winkel 
zwischen den Li-C(@so)-Bindungen und den Normalen der aro- 
matischen Ringe, die C7 und C49 enthalten, 5.0 bzw. 4.1". Diese 
Verzerrungen lassen sich auf sterische Spannungen im Dimer 
zuriickfuhren. 

Eine genaue Untersuchung der Struktur von 1 legte nahe, darJ 
zusatzliche para-iPr-Gruppen an den ortho-Ringsubstituenten 
(2.B. an C10 oder an C52) zu sterischen Wechselwirkungen mit 
den aromatischen Ringen, die C37 oder C19 enthalten, fuhren 
wurden. Dieser Befund und die Schwache (siehe unten) der Li- 
C(q6)-Bindungen (ca. 2.46 A) fiihrte zu der SchluBfolgerung, 
daB der Einsatz von Trip- an Stelle von Dipp-Substituenten in 
ortho-Position zu einem Monomer fuhren konnte. Die Struktur 
von 2 (Abb. 2) beweist die Richtigkeit dieser Annahme. Das 

C14C 0 C14E 

A 

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (H-Atome nicht gezeigt). Wichtige Bindungslin- 
gen [A] und -winkel ["I: LiI-C1 2.03(2), Lil ... C15 2.36(2), L i l . . , C 1 6  2.33(2). 
C15-Cl6 1.42(2); C2-Cl-C2a 115.0(9). 

Lithiumion ist an das @so-Kohlenstoffatom der 2,6-Trip,C6H - 
Gruppe y' gebunden rnit einem Li-C1-Abstand von 2.03(2) 1, 
der rnit dem entsprechenden Abstand von monomerem LiCH- 
(SiMe,),[3h1 in der Gasphase identisch ist. Das Lithiumion ist 
zusatzlich an ein Benzolmolekiil des Losungsmittels mit einem 
durchschnittlichem Li . . . C-Abstand von 2.35(2) 8, y6 gebun- 
den. Die C-C-Bindungen im Benzolring sind 1.42(2) 8, lang. 

Verbindung 2 ist das erste Beispiel fur eine Organometallver- 
bindung, in der ein Li+-Ion y6 an ein freies Benzolmolekul ge- 
bunden ist['I. Wahrend es zahlreiche Beispiele fur $-Koordina- 
tion zwischen Benzol oder neutralen, benzolartigen, ringformi- 
gen Liganden und einer Reihe von Hauptgruppenelementen['] 
oder hoheren Alkalimetallen[9~ lol gibt, sind entsprechende Bei- 
spiele im Fall von Lithium selten und treten nur auf, wenn die 
aromatischen Ringe chelatformig angeordnet sind wie in Li- 
MesBCB(Mes)[CH(2,3,5,6-Me4C6H),][' oder [{ LiN(Mes)) - 
SiMe,],["bl rnit Li . . . C-Abstanden zwischen 2.32 und 2.39 1 
(vgl. 2.46 8, in 1). Das wichtigste Merkmal der Struktur von 2 
ist jedoch nicht die y6-Koordination des Li+-Ions an Benzol. 
Die Struktur ist prazedenzlos dadurch, daR erstmals im Festkor- 
per eine monomere Organolithiumverbindung rnit 6-gebunde- 
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nem Lithiumion vorliegt, die nur durch sterische Effekte und 
eine schwache Solvatisierung durch Benzol stabilisiert wird. Bis- 
lang war es nicht moglich, die Li-y6(Aryl)-Wechselwirkung in 1 
oder 2 'H- oder 3C-NMR-spektroskopisch nachzuweisen. 
Durch Zugabe von Et,O zu 1 oder 2 wird die Li-C(y6)-Wechsel- 
wirkung aufgehoben, und es bilden sich 1 : 1 -Komplexe. Die Ver- 
bindung Et,0LiC6H,-2,6-Trip, ist monomer und wurde struk- 
turell charakterisiert['21. 

Die neuartige Struktur von 2 belegt, daB im festen Zustand 
monomere Organolithiumverbindungen durch den Einsatz ste- 
risch anspruchsvoller und schwach solvatisierender Liganden 
(oder Losungsmittel) erhalten werden konnen. Der Li-C-Ab- 
stand in 2 ist dariiber hinaus identisch rnit dem Li-C-Abstand in 
LiCH(SiMe,), das ein einfach koordiniertes Lithiumion enthalt 
und dessen Struktur in der Gasphase bestimmt wurde [3 h]. 
Dieser Befund pafit zum Bild einer relativ schwachen Solvatisie- 
rung durch Benzol. 

Experimentelks 
Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluR durchgefuhrt. 2.6- 
Dipp,C,H,I und 2,6-Trip,C6H,I wurden analog zu 2.6-Mes2C,H,I [12.13] darge- 
stellt. 
1:  3.13 mL (5 mmol) emer 1.6 M nBuLi Losung in Hexan wurden zu einer Losung 
yon 2.70 g ( 5  mmol) 2,6-Dipp,C,H31 unter Kuhlung ( -  15 C) gegeben. Die Losung 
wurde langsain auf Raumtemperatur (6 h) erwirmt und weitere 8 h geruhrt. Das 
ausgefallene farblosc 1 wurde abgetrennt, mit Hexan ( I0  mL) gewaschen und im 
Vakuum getrocknet. Ausbeutc: 1.90 g, 94%. Schmp. 182-185'C (Zers.) 'H-NMR 
(C,D,): 6 =1.125 (d, 22H, o-CH(CH,),). 'J(H,H) = 6.9 Hr,  3.21 (sept. 2H. 
o-CH(CH,),), 'J(H,H) = 6.9 Hz, 6.95 -7.3 (mult.. H aromatisch); I3C-NMR 
(C,D,): d = 24.17 (o-CH(CH,),), 25.02 (0-CH(CH,),), 30.02 (m-CH(CH,),), 
122.41 (m-Dipp), 122.70 (m-Ph). 123.25 (p-Ph), 125.84 (p-Dipp). 146.33 (i-Dipp). 
147.1 1 (o-Dipp), 150.26 (o-Ph). 'Li-NMR (C,D,); 6 = - 4.08. Farblose. fur die 
Rontgenstruktui-analyse geeigncte Kristalle wurden durch Umkrlstaihsation aus 
Toluol (ca. 1.90 g i n  10 mL) nach 3 d bei -20 'C erhalten (1.53 g. 68%). 
2: 2.5 mL (4 mmol) einer 1.6 M Losung von nBuLi in Hexan wurden unter kriftigem 
Riihren und Kuhlung (- 15 C) zu einer Suspension von 2.43 g (4 mmol) fein gepul- 
vertem 2,4,6-Trip,C6H,I in einer Mischung aus Benzol (5 mL) und Hexan (50 mL) 
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam (6 h) auf Raumteinperatur er- 
warmt und weitere 4 h geruhrt. Nach Ahsetzen und Abdekantieren des Losungsmit- 
tels wurde das feine, pulvrige Rohprodukt in Benrol (50 mL) aufgenommcn. Die 
gelbc Losung wurde filtriert und konzentriert. Erwirmen auf 50 C und langaames 
Abkuhlen auf 10 C gibt 1.4 g (62Y0) 2 als groI3e. farblosc Plittchen. Schmp. 174 
176-C (Zen.) .  'H-NMR (C,D,); 6 =1.14 (d, 12H, p-CH(CH,),, 3J(H.H) = 
6.9 Hz, 1.22(d, I~H,o-CH(CH,) , ) ,  'J(H,H) = 6.9 Hr.1.37(d. I?H,o-CH(CH,),). 
3J(H.H) = 6.9 Hz, 2.95 (sepr. 2H.p-CH(CH3),)? 'J(H,H) = 6.9 Hz. 3.24(sept, 4H.  
o-CH(CH,),), 3J(H,H) = 6.9 Hz, 7.15 (s, C,H,), 7.16 (s, 4H.  m-Trip). 7.19 (d. 2H. 
m-Ph), 'J(H,H) = 6.6 Hz, 7.29 (t. I H ,  p-Ph), 3J(H,H) = 6.6 HZ. "C-NMR 
(c,D,): 6 = 24.30 ( a - ~ ~ ( ~ , ) , ) ,  24.80 ( p - ~ ~ ( ~ ~ , ) , ) ,  25.07 ( U - ~ ~ ( ~ ~ , ) , ) .  30.10 
(o-CH(CH,),), 34.95 (p-CH(CH,),, 119.96 (m-Trip), 122.49 ( m W ) ,  123.16 (p-Ph), 
128.53 (C,H,), 145.76 (i-Trip), 146.67 (()-Trip), 147.96 (p-Trip). 150.40 (ni-Phi. 
177.89 (i-Ph); 'Li-NMR (C,D,): 6 = - 3.97. 
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