
ZUSCHRIFTEN 

xen erkennbar. Wahrend die annahernd trigonal-planare Konfi- 
guration des C12-Atoms, die nahezu einer sp2-Hybridisierung 
entspricht, und die p,p,-Wechselwirkungen in den Bindungen 
C12-N als charakteristische Merkmale eines Carbenkomplexes 
gewertet werden konnen, ist der Yb-C12-Abstand nicht in den 
Bereich einer Doppclbindung einzuordnen. Auf Grund der feh- 
lenden Yb-C-Riickbindung sind 3a und 3b als Carben- 
addukte dcs Fischer-Typs von Organolanthanoid(i1)-Verbin- 
dungeii zu bezeichnen. 

Experimen telles 
1 wurde analog Cp:Yb [9] sowie 2a-b gemaD LiterdtUrangaben [l] erhalten. Die 
NMR-Spektren wurden mit emem Bruker-AMX-200-Spektrometer hei 200 MHz 
('H) oder 50.32 MHz ('T) aufgenommen. 
3a: Zu einer Losung von 0.68 g (1.2 mmol) 1 in 40 mL THF werden bci -30°C 
0.16g (1.3 mmol) 2a in 5 niL THF getropft und 12h hei 25'C geruhrt. Das Lii- 
sungsmittel wird im Vakuum entfernt. dcr Ruckstand mil 15 rnL Hexan gewaschen 
und in 40 mL Toluol snspcndiert. Aus der klaren, auf 20 mL eingeengten Losung 
erhalt man bci -25 "C 3a als schwarze Kristalle. Ausbeute 0.63 g (80%); Schmp. 
(0.1 mbar) 229 "C. 'H-NMR ([DJTHF): d = 3.37 (s. 6H. NCH,). 2.48 (q. 4H. 
C,CH,CHJ. 2.08 (s, 6H, CCH,). 1.84 (s, 12H. C,CH,). 1.82 (s. 12H, C,CH,), 

119.0 (C,CH,CH,). 111.8 (C,CH,), 111.1 (C,CH,), 35.9 (NCH,). 19.8 
(C,CH2CH,). 16.7 (C,CH,CH,), 10.9 (C,C'H,), 10.8 (C,CTl,). 8.6 (CCH,). Kor- 
rekte Elementaranalyse fur C,,H,,N,Yb (595.74). 
3b: Analog 3a werden 0.31 g (0.6 mmol) 1 mit 0.10 g (0.6 mmol) 2 b  umgcsetzt und 
man erhalt bei - 25 "C 3b als schwarze Kristallc. Ausbeutc 0.29 g (78 %); Schmp. 
(0.1 mbar) 155°C. 'H-NMR (C,D,): 6 = 3.67 (sept, 2H. NCHCH,). 2.57 (4. 4H, 
C,CH,CII,), 2.18 (s, 1211. C,CH,), 2.32 (s, 12H, C,CH,), 1.55 (s, 6H, CCH,), 

(:C), 124.8 (CCH,), 118.9 (C,CH,CH,), 111.9 (C,CH,). 111.0 (C,CH,). 49.7 
(NCHCH,), 21.0 OIJCHC'H,), 20.5 (C,CH,CH,), 16.8 (C,CH,CH,), 12.0 
(C,CH,). 11.7 (C,CH,), 8.9 (CCH,). Korrekte Elernentaranalyse fur C,,H,,N,Yb 
(651.85). 

0.86 (t. 6H,  C,CH,CH3); I3C-WMR ([DJTHP): 6 = 205.0 (:C), 125.8 (CCH3), 

1.22 (1. 613, C,CH,Cff,), 1.17 (d, 12H. NCHCH,): "C-NMR (C,D,): d = 198.1 
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Das Anion yon Lithocen: der einfachste 
Hauptgruppenmetall-Sandwichkomplex ** 
Sjoerd Harder" und Marc Heinrich Prosenc 

Cyclopentadienyl-Alkalimetallverbindungen waren die er- 
sten bekannten metallorganischen Derivate von Cyclopenta- 
die,"]. Aufgrund ihrer vielseitigen Verwendbarkeit bei der Syn- 
these von Cyclopentadienyl-Ubergangsmetallkomplexen hat 
man sich intensiv fur ihre Struktur interessiert[2-41. Gewohnlich 
findet man eine polymere Kette 1 von sich abwechselnden v5- 
verbruckenden Cyclopentadienylliganden und Alkalimetall- 
Kationen, die solvatisiert sein konnen[21. Durch weitere Solvati- 
sierung des Metall-Kations kann die Polyinerkette in kleinere 
oligomere oder monomere Einheiten 2 aufgebrochen werdenr3I. 

S S 

S M = Li ,Na.K 
S = Solvens 

1 2 3 

Die Frage ndch der Existenz von Alkalimetallocen-Anionen 
des Typs 3 in Losung wurde bereits di~kutiert[~],  und kurzlich 
wurden auch neue Hinweise auf solche Sandwichkomplexe er- 
halten[']. Die Ergebnisse einer kryoskopischen Molmassenbe- 
stimmung von Cyclopentadienyllithium [CpLi] in fliissigem 
Ammoniak legen ein Gleichgewicht zwischen dem Monomer 
und hoher aggregierten Spezies nahe['"]. Dabei kann es sich 
entweder um ein Dimer mit Stapelstruktur oder urn die Kombi- 
nation eines anionischen [Cp,Li]-Sandwichkomplexes mit ei- 
nem inversen Sandwichkomplex als Kation handeln (Schema 1, 
oben) [71. 

@ 
S = Soivens 

Schema 1. 
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ZUSCHRIFTEN 
Eine neuere, umfassende NMR-Untersuchung zeigt. daB bei 

tiefer Temperatur monomeres [CpLi] in THF im Gleichgewicht 
mil einem Metallocen-Anion mit Sandwichstruktur und einem 
THF-solvatisierten Li-Kation steht (Schema 1, unten)[hbl. Zwar 
sind einige Kristallstrukturen von Sandwichverbindungen aus 
Li + und n-Elektronensystemen bekannt[*], doch fehlte bislang 
der definitive strukturelle Nachweis des einfachsten Hauptgrup- 
penmetall-Sandwichkomplexes, des Lithocen-Anions. Wir be- 
schreiben nun Synthese und Struktur des Dicyclopentadienyl- 
lithium-Anions (3, M = Li). 

Durch Mischen von [CpLi] und Ph,PCI im Molverhalttiis 2: 1 
in THF erhalt man groBe, gelbbraune Kristalle von [Ph,P]'- 
[Cp2Li] . die sich fur eine Kristallstrukturanalyse eignenLgl. Ab- 
bildung 1 zeigt die monokline Elementarzelle mit Palc-Symrne- 

Abb. 1. Struktur yon ph,Plf[Cp2Li]- in1 Kristall. Gcreigt ist eine Ausicht der 
monoklinen Elementarzelle entlang der h-Achsc (Raumgruppe P2/rj. 

trie. Die Ph,P-Kationen sind C,-symmetrisch, die Phosphorato- 
me befinden sich auf den kristallographischen zweizahligen 
Achsen. Die [Cp,Li]-Anionen liegen auf den kristallographi- 
schen Inversionszentren. In dieser Hinsicht ahnelt die Kristall- 
struktur des [Cp,Li]-Anions der von Magnesocen, Chromocen, 
Ferrocen, Cobaltocen und Nickelocen["I. All diese Verbindun- 
gen kristallisieren in zentrosymmetrischen monoklinen Rauin- 
gruppen, in denen die Metalle sich auf den Inversionszentren 
befinden. 

Die Struktur des [Cp,Li]-Anions ist in Abbildung 2 gezeigt. 
Die Cp-Ringe sind vollkommen eben (maximale Abweichung 
von der besten Ebene = 0.001 A). Aufgrund der Zentrosymme- 
trie des Metallocen-Anions sind die beiden Cp-Ringe coplanar. 
Der Cp,,,,,-Li-Abstand ist mit 2.008(4) A am oberen Ende des 
Bereichs der CpMi,,,-L.i-Abstande von 1.79- 2.06 A in CpLi-L'er- 

Abb. 2.  a) Struktur des [Cp,Li]-Anions im Kriqtall. C-Li-Rindungdangen [A]: C1- 
Li 2.362(3), C2-Li 2.366(4)? C3-Li 2.303(3). C4-Li 2.262(3), C5-Li 2.298(4). Mittel- 
wert 2.318(4). Die C-C-Bindungslingen liegen zwischcn 1.310(5) und 1.387(5), Mit- 
telwert 1.362(5) A. b) Aufsicht (ORTEP-Darstellung. Ellipsoide fur  50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit) . Dic Fehlordnung in der Ebene der Cyclopentadi- 
enylringe ist crkennhar. 

bindungen des Typs 2, und ist ebenfalls etwas langer als der 
vergleickbare Abstand von 1.967 8, im polymeren, unsolvati- 
sierten [Me,SiCpLi] (Typ 1 ohne Solvatisierung) r2c1. Im [Cp,Li]- 
Anion variieren die C-Li-Abstande nur wenig (2.262(3) bis 
2.366(4) A, Mittelwert 2.318(4) A) und der Winkel zwischen der 
Cp,,,,-Li-Achse uiid der Ebene der Cp-Ringe betragt 87.1 (3)". 
Man kann daher von einer q5-Koordination mit kaum gekipp- 
ten Cp-Liganden ausgehen. Rechnungen zeigen, dalj eine $- 
Koordination fur die CpLi-Einheit am stabilsten ist" ll; sie 
liegt normalerweise in Strukturen von CpLi-Verbindungen 
vor[zc3 'I. In [CpLi] sollen die Li-C-Bindungen stark ionischen 
Charakter haben["I; iihnliches sollte auch fur das [Cp,Li]- 
Anion gelten. 

Die Cp-Ringe im [Cp2Li]-Anion stehen nahezu vollkommen 
auf Lucke. Eine groDe Anisotropie in den Schwingungsfaktoren 
der Ringatome weist jedoch auf eine erhebliche Fehlordnung 
in den Positionen der Cp-Kohlenstoffatome hin (siehe 
Abb. 2b)[l3]. Dies ist hochstwahrscheinlich auf die geringen 
Energieunterschiede zwischen der gestaffelten und der eklipti- 
schen Konformation zuriickzufiihren. Neuere MNDO-Rech- 
nungen am [Cp,Li]-Anion deuten darauf hin, da13 die Cp-Ringe 
um die Langsachse nahezu frei drehbar sind[6b1. 

Im Zusaminenhang mit der theoretischen Diskussion bei Cy- 
clopentadienylkomplexen um ein Abknicken der C-H-Bindun- 
gen aus der Ebene der Cp-Liganden. d. h. um eine Bewegung 
der Wasserstoffatome auf das Metal1 zu oder von ihm 
weg["- ', 1 4 3  15], wlre es interessant, die Positionen der Cp-Was- 
serstoffatome zu bestimmen. Diese konnten in der Kristall- 
struktur des [Cp,Li]-Anions jedoch nicht genau lokalisiert wer- 
den. Durch die groBeii thermischen Schwingungsparameter der 
Atome im Cp-Ring (Abb. 2 b) wurden alle Versuche, die Wasser- 
stoffatome zu lokalisieren und zu verfeinern, enorm erschwert. 

Das [Cp,Li]-Anion ist isoelektronisch zu [Cp,Be][l6I und dem 
[Cp:B]+-Kation (Cp* = q5-CsMe5)1"] mit Elemcnten aus der 
zweiten Periode. Diese sind jedoch nicht isostrukturell mit dem 
[Cp,Li]-Anion, sondern gehoren zum Typ 4 der ,,verrutschten" 
(slipped) Sandwichverbindungen mil &em q1 und 
einem y5 koordinierten Cp-Liganden. Die Bevor- 
zugung dieser Geometrie kann einer ,,Aroma- 
tizitit in drei Dimensionen" zuge~chrieben['~- *' 
oder einfach durch die GroBenverhaltnisse erklart 
werden. Der sehr kurze (q'--Cp),,~",-Be-Abstand 

Sandwichkomplex entgegen, in dem der Cp . . . Cp- 
Abstand von 3.01 8, kiirzer ware als der Schichtabstand in Gra- 
phit[lg1; der Cp . . . Cp-Abstand in einem D,,-symmetrischen 
[($-Cp*),B]-Komplex ware sogar noch kurzer. Die D,,-sym- 
metrischen Sandwichstrukturen, die man fur die isovalenzelek- 
tronischen Verbindungen mit Elementen aus der dritten Peri- 
ode. [Cp,Mg] und das [Cp:Al]-Kation, findet[201, haben 
dagegen relativ lange Cp . . . Cp-Abstande von 3.96(1) bzw. 
3.67(1) A. Ahnlich wie bei diesen Verbindungen verursacht der 
lange Cp . . . Cp-Abstand von 4.012(8) A im [Cp,Li]-Anion kei- 
nen nennenswerten Ringslip. 

Fassen wir zusammen : Das [Cp,Li]-Anion hat eine gestaffelte 
Sandwichstruktur mit D,,-Symmetrie und einem inittleren C- 
li-Abstand von 2.31 8(4) A. Diese Struktur ihnelt auffallend 
der von [Cp,Mg], in dem ebcnfalls eine gestaffelte Konforma- 
tion mit D,,-Symmetrie vorliegt ; die mittlere C-Mg-Bindungs- 
lange betragt 2.304(8) 8,. 

P 
& 

von 1.505(6) A steht einem symmetrischen D5d- 4 

Expeuimentellrs 
[Ph,P]+ [Cp,Li]- : Die Synthese wurde in Schlenk-GefaOen in wasserfreien Lo- 
sungsmitteln uater Argon durchgefuhrt. Eine Losung son [CpLi] (0.30 g, 
4.16 mmol) in 15 mL THF wurde zu einer Suspension von wasserfreiem Ph,PCI 
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ZUSCHRIFTEN 
(0.78 g, 2.08 mmol) in 15 mL THF gegehen. wobei uch sofort eine leicht trube, 
orangerote Losung bildete. Diese wurde zentrifugiert. und die klare Losung abgehe- 
hert. Innerhalh yon 12 h hei Raumtemperatur bildeten sich groRe gelbhraune Kri- 
stalle von [Ph,P]' [Cp,Li]-. die abgetreimt und rnit THF gewaschcn wurden (Aus- 
beute 0.76 g. 76%). Die Kristalle sind nalieezu unliislich in THE 'H-NMR 
(250 MHz. [DJTHF, W C ,  TMS): d = 5.37 (s, 10H, CpH), 7.50-7.80 (m, 20H, 
Ph,P): I3C-NMR: 6 =304.1 (Cp), 118.7 (d, 'J(C,P) = 353 Hz. Ph(ipso)), 131.1 (d, 
'J(C,P) = 50 Hz. Ph(ortho). 135.7 (Ph(puru)). 135.8 (Ph(mefu)). 
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Kristallstruktur von 2,5-Di-tert-butylhydro- 
chinon : polare Stapelung nichtpolarer, H-ver- 
bruckter Schichten rnit trigonaler Symmetrie ** 
Otto Ermer" und Christof Robke 

Die Titelverbindung 1 ist einfach und billig, hat aber eine 
ungewohnliche, mitteilenswerte Kristallstruktur[']. Im Kristall 
bildet 1 trigonale, gewellte Schichten, die durch H-Briicken zu- 
sammengehalten werden. 
Die Topologie der Schich- 

H 

mentarem ten entspricht (grauem) der von Arsen ele- _i::.H3 ' \CH3 
mit truns-kondensierten 
Sechsringsesseln (WAS). 
Sie 1aDt sich aus der letzte- 

man die As-Atome durch 

ge Sauerstoffringe ersetzt 
und die As-As-Bindungen 
durch die kovalenten 2,5-Di-tert-butyl-p-phenylen-,,Verbinder" 
(Abb. 1 und 2). Unseres Wissens ist kein anderes Beispiel einer 
H-verbruckten Schichtarchitcktur rnit diesem Uberarsenmuster 
bekannt. Die H-Brucken der 0,-Ringe (0 
2.832(3) und 2.878(3) A) sind infolge der kleinen RinggroDe 
nach auDen gebogen (Abb. 1); die elektrostatische AbstoBung 
zwischen den verbriickenden H-Atomen mag hierbei ebenfalls 
eine Rolle spielen. Dreigliedrige Ringe H-verbriickter Sauer- 
stoffatome sind selten, und bei unseren Recherchen sind wir auf 
nur wenige andere Beispiele gesto13enr2]. Wie bei 1 handelt es 
sich bei diesen Fallen urn voluminose (tertiare) Alkohole, und 
dies ist nicht iiberraschend, da die kleinen intraanularen Winkel 
der H-verbriickten 0,-Ringe weiten extraanularen Raum eroff- 
nen. Beachtung verdient, daW die giinstigste Struktur des Was- 
sertrimers (H,O), ebenfalls einen H-verbriickten 0,-Ring ent- 
haltL3], dessen Geometrie weitgehend der in den Kristallen von 
1 ahnelt. 

Zentrosymmetrische Molekule kristallisieren in der Regel in 
zentrosymmetrischen Raumgruppen und behalten dariiber hin- 
aus in vielen Fallen sogar das molekulare Symmetriezentrum im 
Kristall beiL4]. Das Hydrochinon 1 ist eines der seltenen Beispie- 
le eines zentrosymmetrischen, nichtpolaren Molekiils mit nicht- 
zentrosymmetrischer. polarer Kristallstrukt~r[~~ 'I. Die Raum- 
gruppe von I, P31c, ist trigonal mit sechs Molekiilen pro 
Elementarzelle['l. Die Molekule von 1 haben demnach keine 
kristallograpische Symmetric, obwohl ihre Konformation im 
Kristall in sehr guter Naherung zentrosymmetrisch ist (Formel- 

ren entwickeln, indem H3C\C ?> 
/4 1 

O----H 
H-verbriickte, dreigliedri- H3C CH3 
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