
ZUSCHRIFTEN 

[CLI,~S~~~(PE~~P~)~,]~~~ sein kiinnte, so stellt man fest, daM die 
beiden Molekiilstrukturen topologisch nicht miteinander ver- 
wandt sind. Anstelle der Anordnung von Selenatomen in hexa- 
gonalen A-B-A-Schichten xwischen Schichten ails Kupferato- 
men wird in 5 ein Ellipsoid-fiirmiges Deltaeder aus Selenatomen 
gebildet. Auch die Tatsache, daD bei der Reaktion, die zur Syn- 
these von 5 durchgefiihrt wurde, in keinem Fall Kristalle des 
Clusters [Ch,oSe,,(PEt,Ph),,] auftreten, deutet darauf hin, da13 
beide Verbindungen unabhangig voneinander entstehen. Hier 
kommt deutlich zum Tragen, daB der EinfluR des Anions des 
Kupfersalzes nicht nur auf die Geschwindigkeit der Clusterbil- 
dung, sondern auch auf den eigentlichen Bildungsmechanismus 
Auswirkungen zeigt. 

Es ware denkbar, dalj die bisher isolierten Kupfer-Selen-Clu- 
ster['. PR,-stabilisierte (R = organischer Rest) Ausschnitte 
aus Strukturen bei der Bildung von Kupfer(1)-selenid darstellen; 
im Falle der griiljten charakterisierten Cluster [Cu,,Se,,- 
(PEt,Ph),,] und [Cu,,,Se,,(PPh,),o] findet man schlieBlich eine 
Verwandtscbaft zu der bckannten Struktur von P-Cu,Se121. 

Exper k e n  telles 

Vorschrift zur Darstcllung von 5 und 6 (alle Schritte werdsn unter Stickstoff und in 
wasqerfreien Losungsniitteln durchgefuhrt): 
5:  0.37 g (3 mmol) CuOAc wcrdcn in 25 mL Diethylether suspendiert. Nach Zugahe 
YOU 1.61 mL (6 mmol) PEtPh, gcht CuOAc in Losung. Das Keaktionsgemiach wird 
auf  ~ 78 'C gekuhlt und mit 0.37 tnL (1.5 inniol) Se(SiMe,), versetzt. lnnerhalb von 
8 d erwkml man die Losung auf - 20 "C. wobci sic sich rotlich firbt und dunkelrote 
Rauten von 5 auskrirtallisieren (Ausbcnte 85 $4).  
6 :  0.37 g (3 mmol) CuOAc wcrdcn in 25 mL THF suspendiert. Nach Zugabe von 
0.75 m L  (3 mmol) PnButBu, gcht CUOAC in Losung. Das Reaktionagemiach wird 
auf - 7X "C gckuhlt und init 0.37 mL (3.5 mmol) Se(SiMe,jZ verselzl. lnnerhalb von 
20 d erwiirmt man die Losung auf20 'C, wobei sic sich rotbraun farbt und schwarze 
Rauten voii 6 auskristallisieren (Ausbeule 80%). 
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sanimlung und Verfeinerung von 5 und 6 :  5 :  tiitterkonstanten: CI = 1946.5(6), 
b = 1937.5(6), c = 3613.6(6) pm, c( = 86.07(2). p = 87.73(2). 7 = 60.63(2). 
V =12078(6) x 10' pm3; Raumgruppe Pi (Nr. 2). Z = 2. p(Mo,J = 

7.09 mm-'. 20,,, = 51 '; 80138 Reflexe, davon 35842 undbhxngige Reflexe, 
14582 mit I > 40(1). 1322 Parameter (Se, Cu. P anisotrop verfeinert: die Koh- 
lenstoffatome der Ethylgruppen sind z u n  Teil zweifach fehlgeordnet. ihre 
Atomlagen wurden isotrop verfeinert : ein Kohlenstoff'atom hell sich aus dem 
Datensatz nicht ermitteln: die Phenylringe wnrden als starre tiruppen verfei- 
nert); R = 0.067. Es konnte em halbes Losungsmittelmolekiil pro Forrneleinheit 
identifiziert werden. 6 :  Gitterkonstanten: a = 1995.7(12). b = 2069(2), 
c = 2129(2)pm, ic =108.30(6), /3 =117.43(6). y = 97.47(6)'. V =7003(12jx 
lo6  pm3; Kaumgruppe PI (Nr. 2). Z = 1, p(Mo,,) = 6.07 mm-', 20,,, = 52'; 
46692 Reflexe, dawn  25142 unabhangige Reflexe, 9315 rnit I z 4u(1), 734 
Parameter- (Sc. Cu. P anisotrop, C isotrop verfeinert: die Lagen der Wanserstoff- 
atome wurdcn berechnet). /< = 0.081. Drei I,ijsungsmittelmolekule pro asym- 
metrischer Einhcit IieRen sich identifirieren. Weitere EinAheiten zu den Kri- 
stallstrukturuntersucl~ungen kitnnen heim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, D-76344 Eggcnstein-Leopoldshafen, nnter Angabe der Hinterlegungs- 
nummef CSD-58381 angefordert werden. 
C. A. Tolman, Chem. Rev. 1977. 77, 313-348. 

Tetralithiiertes Dibenzyl(methy1)phosphan ** 
Martin Winkler, Martin Lutz und Gerhard Miiller * 

Polare di- und polymetallierte organische Verbindungen (Po- 
lycarbanionen"]) haben wegen ihres Synthesepotentials und der 
vielfaltigen Probleme beim Verstandnis ihrer Strukturen und 
Bindungsverhdtnisse grol3es Interesse hervorgerufen[']. Beson- 
ders iiber dimetallierte organische Verbindungen existiert be- 
reits eine Fiille praparativer, struktureller, spektroskopischer 
und theoretischer Arbeiten. Weit weniger ist uber polare metall- 
organische Verbindungen bekannt, die dreifach13] oder hoher 
geladene Carbanionen enthalten. Bekannte vierfach metallierte 
Kohlenstoffverbindungen sind Tetralithi~methan[~I und andere 
Polylithiumverbindungen, die durch Perlithiierung oder Lithiie- 
rung von Alkinen erhalten werden konnen, z.B. C,Li,, C,Li,[51 
sowie tetrametalliertes 2,4-Hexadiin und 1,8-Cyclotetradecadi- 
inr6'. Andere hochmetallierte metallorganische Verbindungen 
sind tetralithiiertes 1,2,3,4-Tetraphenyl-l,3-butadien[71 und 1 ,I - 
Dimethyl-2,3.4,5-tetraphenyl-l-silacy~lopentadien[~~, 3,3',5,5'- 
Tetrakis(kali~methyl)biphenyI[~~, 2,3-Bis(a-kaliobenzyl)-l.4-di- 
kalio-I ,4-diphenylbutan[' 'I, polylithiierte aromatische Ringe" 'I 

einschlieI3lich Ferrocen"'] und mehrfach geladene Anionen auf 
der Basis von Molekiilen mit ausgedehnten n-Elektronensyste- 
men['31, einschliel3lich der F~llerene['~]. lhre genauen Struktu- 
ren sind in den wenigsten Fillen bekannt, da polymetallierte 
organische Verbindungen in der Regel hochassoziiert im festen 
Zustand vorliegen, was die Strukturermittlung in Losung und 
auch das Zuchten von Einkristallen erschwert oder gar unmiig- 
lich macht. 

Bei Arbeiten iiber die Ligandeneigenschaften ortho-metallier- 
ter Benzylphosphane gegeniiber Hauptgruppenmetallen[' '1 be- 
schaftigten wir uns mit dem o,o'-dilithiierten Dibenzyl(methy1)- 
phosphan 1, einer wertvollen Ausgangsverbindung fur die 
Herstellung von Metallkomplexen dieses dianionischen Phos- 
phanliganden[16]. Die Dilithiumverbindung 1 laOt sich einfach 
in 79 % Ausbeute aus Bis(2-bromben~y1)rnethylphosphan~' 
und nBuLi in Pentan bei - 20 'C synthetisierenl' 81. Die fast 
ausschlieBliche ortho-Dilithiierung folgt aus den Reaktionen 
von 1 mit D,O und Dimethyldisulfid, die die entsprechenden 
orthn-Derivatc ergeben. Monolithiierung wird unter diesen Be- 
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ZUSCHRIFTEN 
dingungen nur zu etwa 10% beobachtet. Verbindung 1 ist nur 
wenig in Pentan und aromatischen Losungsmitteln loslich, was 
bisher eine genauere Charakterisierung in Losung - insbeson- 
dere durch NMR-Spektroskopie - verhinderte'lgl. 

Wir fanden nun, dal3 sich 1 als Suspension in Pentan bei 
Raumtemperatur mit iiberschiissigem nBuLi in Gegenwart von 
N,N,N'N'-Tetramethylethylendiamin (tmeda) weiter lithiieren 
lafit, wobei sich die pentaiilosliche rote Tetralithiumverbindung 
2 in 50 YO Ausbeute bildet. Zusltzlich zu den ortho-Kohlenstoff- 
atomen sind in 2 auch die a-C-Atome von Dibenzyl(methy1)- 
phosphan deprotoniert. Damit enthalt der Organolithiumkom- 
plex 2 ein erstaunlich kleines, vierfach geladenes Carbanion mit 
formal funf freien Elektronenpaaren. Die Vierfachlithiierung 
1iil3t sich wieder durch Hydrolyse von 2 mit D,O belegen. Zu- 
satzlich konnte 2 auch durch eine Roiitgenstrukturanalyse zwei- 
felsfrei charakterisiert werden["', die dariiber hinaus wertvolle 
Hinweise in bezug auf die Stabilitlt dieses hochgehdenen Carb- 
anions ermoglicht. 

Im festen Zustand liegt 2 als Dimer mil kristallographisch 
bedingter Zentrosymmetrie vor (Abb. 1). Die Deprotonierung 
der ortho-Kohlenstoffatome der Phenylringe (C 2, C 9) folgt ein- 

Abb. 1. Struktur des Diners von 2 im Kristall (SCHAKAL-Darstellung); Atome 
mit willkiirlichen Radien; ohne H-Atome; mit einem Apostroph bezcichnete Atome 
werden durch ein kristallographisches Inversionszentrum erzeugt; das zentrale 
Rechteck aus Lithiumatomen ist durch gestrichelte rote Linien verdeutlicht. Wichti- 
ge Abstande [A] und Winkel ["I: Liz-P 2.79(1), Li2-Cl. 2.42(2), Li2-C7 2.35(1), 
Li2-Cl4 2.25(1), Li3-P 2.70(1), Li3-P 2.73(1). Li3-C2 2.12(3), Li3-C9 2.19(2). 
Li4-P 2.50(2), Li4-C2 2.15(2), Li4-Cl 2.26(2), Li4-C7 2.27(2), I.i4-C9 2.14(2), 
P-C7 1.796(7), P-C14 1.775(7), P-C15 3.821(8). C1-C7 1.45(1), CX-Cl4 1.42(1j, 
L i3 . . .L i4  2.62(2), Li3."Li4' 2..51(2); C7-P-Cl4 109.1(3), C7-P-C15 99.0(4), 
C 14-P-C 15 103.8(4), C l-C2-C3 11  5.1(6), C8-C9-C I 0  115.6(7), C2-C 1-C7 
120.1(6). C9-CB-Cl4 123.3(7), P-C7-C1 121.0(5), P-C14-C8 126.4(5), Li4-Li3- 
Li4' 102.7(5), Li3-Li4-Li3' 77.3(5). Torsionswinkd ["I: C2-Cl-C7-P 9.9(9). C9- 
CB-C14-P 8(l). 

deutig aus ihrer Koordination an Lithiumatome, diejenige der 
a-C-Atome C 7  und C 14 aus ihrer planaren Umgebung. wobei 
die verbleibenden H-Atome lokalisiert werden konnten. Die Di- 
merbildung erfolgt iiber vier verbriickende Lithiumdtome (Li 3, 
Li 4, Li 3', Li4'), die ein planares nahezu gleichseitiges Rechteck 
bilden (Abb. 1). Wegen der Briickenfunktion dieser vier Li- 
thiumatome bildet jedes der beiden Carbanionen enge Kontakte 
mit sechs Lithium-Kationen aus. Fiinf von ihnen (Li2, Li 3, Li4, 
Li 3', L i4)  sind dabei in enger raumlicher Nachbarschaft zu den 
carbanionoiden Zentren (a- und ortho-C-Atome) , den ipso-Phe- 
nylatomen und dem Phosphoratom. Dabei ist Li 2 ~ ~ ~ - a r t i g  an 
die nichtplanare Einheit aus C 1, C 7, P und C 14 gebunden, Li 3 

verbruckt beide ortho-Kohlenstoffatome und das Phosphor- 
atom eines der Liganden mit dem Phosphoratom des zweiten, 
wahrend Li4 schlicfilich y4-z-gebunden an das Fragment aus 
C2, C 1, C 7  und P vorliegt und zusatzlich noch eine Bindung 
zum ortho-C-Atom C 9 bildet. Wegen der guten sterischen Ab- 
schirmung fast des ganzen Anions durch diese fiinf Lithiumato- 
me ist das Li 1 -Atom q6-x-gebunden an den am wenigsten abge- 
schirmten Phenylring C8-C 13 (Li-C 2.32(1)-2.54(1) 
Da nur die Zeiitren Li 1 und Li 2 nicht durch Carbanionkontak- 
te koordinativ abgeslttigt sind, werden auch nur sie durch 
tmeda-Molekiile zusltzlich komplexiert. Die Bindungssituation 
von Li 2 und besonders die von Li 3 und Li 4 wurde bisher noch 
nicht beobachtet. Thre Li-C- und Li-P-Abstande (2.12(1)- 
2.42(2) A bzw. 2.50(2)-2.79(3) A) liegen allerdings in einem Be- 
reich, der dem von vielen Lithiumkomplexen anionischer Phos- 
phane entsprichtr22Jl. Dies verdient besondere Erwahnung, da 
das (Phosphan-)P-Atom zusatzlich zu den drei kovaleiit gebun- 
denen C-Atomen an vier Li-Atome koordiniert ist. was bisher 
ebeiifalls noch nicht beobachtet wurde. 

AuDer durch die elektrostatische Stabilisierung des Tetracarb- 
anions in 2 durch die Bildung enger Kontaktionenpaare mit 
sechs Li+-Gegenionen, wird es auch durch die weitgehende De- 
lokalisierung der negativen Ladungen sowie durch den zumin- 
dest partiellen Onium-Charakter des Phosphorzentrums, der 
diesem durch die groDe Zahl an Li+-Kontakten zukommt, zu- 
satzlich stabilisiert. Die Delokalisierung der negativen Ladun- 
gen folgt insbesondere aus der nahezu vollstlndigen Planaritat 
der Benzyleinhciten P-CH-C,H, und den kurzen Bindungen 
CI-C7 (1.45(1) A) und CX-C14 (1.42(1) A). Der Onium-Cha- 
rdkter des Phorphoratoms, der seit langem als wichtiger Stabili- 
sierungsfaktor des carbanionoiden Zentrums in Phosphor-Yli- 
den bekannt istLZ3], laBt sich in 2 auch aus den leicht verkiirzten 
Bindungen zwischen dem Phosphor- und den benzylischen 
C-Atomen ablesen (P-C7 1.796(7); P-C 14 1.755(7) A). SchlieB- 
lich sollen noch die Ringinnenwinkel an den metallierten C-Ato- 
men C 2 und C 9 envahnt werden. Aus der Vielzahl von Metall- 
Aryl-Strukturen weis man, da13 diese Winkel signifikant kleiner 
als der sp2-Winkel ~ ind[ '~] .  Als Grund wird angenommen, da13 
die negative Ladung an diesen C-Atomen in Orbitalen mit 
hauptsachlich s-Chardkter konzentriert ist, wodurch den Bin- 
dungen zu den benachbarten C-Atomen mehr p-Charakter zu- 
kommt mit entsprechender Verkleinerung der Bindungswinkel. 
Verglichen init den Winkeln, die in Lithium-Phenyl-Strukturen 
auftreten (111.2-114.6")[24,251, istmit 115.1(6)und 115.6(7)"an 
C 2  bzw. C9 der Effekt in 2 deutlich weniger ausgepragt. Wir 
werten dies als ein msatzliches Indiz fur die ausgepragte La- 
dungsdelokalisierung im Tetracarbanion in 2. 

Synthese und Struktur von 2 legen nahe, daR Benzylphospha- 
ne und Benzylphosphonium-Ionen in besonderem Mane als 
Ausgangsverbindungen fur die Synthese von hochgeladenen 
Carbanionen durch Mehrfachlithiierung geeignet sein sollten. 

Experimen telles 
Alle Experiinente wurden unter striktem AusschluD von Sauerstoff und Feuchtig- 
keit durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren entsprechend vorbehandelt und wur- 
den jeweils frisch destilliert. NMR: Jeol JNM GX 400 (I3C. 31P. 'Li). Bruker WM 
250 ('H}. 
1: 2.33 g (6.0 mmol) Bis(2-brombenzy1)methylphosphan werden in SO mL Pentan 
suspendiert, zu denen 0.3 mL Diethylether gegeben worden waren. Bei 40'.C 
werden 9 mL (18 mmol) einer 241 Lasung yon nBuLi in Pentun zugetropft. Die 
ReaktionslBsung wird bei - 20°C 4h  weitergcriihrt. Es bildet sich ein leicht gelbli- 
cher Niederschlag, der abfiltriert, mit 50 mL Pcntan gcwaschen und im Vakuum 
getrocknet wird. Ausheute: 1.15 g (4.8 mmol, 79%) 1 .  
Umsetzung von 1 mit D,O: 0.55 g (2.4 mmol) 1 wird in 25 mL Pentan suspendiert 
und 1.5 mL D,O zugegeben. Nach kurLem Ruhren werden beide Phascn farblos 
und klar. Die Phasen werden getrennt und die Pcntanphasc zweimal mit H,O 
gewaachen. Das Peritan usird im Vakuum abgezogen und der Ruckstand in CDCI, 
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fiir die NMR-Messungen aufgenommen. Die H'- und 3'-P-NMR-Spektren unter- 
scheiden sichnahczu nicht vondenen son (C6H,CH,),PCH,[17b]. "C{'H}-NMR 
(105.3 MHz, 2 5 T ,  TMS ext.) voil (o-D-C,H,CH,)PCH,: 6 =10.56 (d, 
' J ( P .  C) =18.5 Hz, CH,), 36.47 (d. 'J(P,C) =16Hz, CH,). 125.69 (S. C-4), 
128.20/128.32 (s, C-3/5), 129.73 (dt, 'J(L), C )  = 24, 'J(P, C) = 5.6 Hz, C-2). 129.05 
(d, 'J(P, C) = 4.9 Hr, C-h), 137.60 (d, 'J(P, C) = 4.9 Hz, C-1). 
Umsetzung von 1 rnit McSSMe: 0.55 g (2.4 mmol) 1 werden in 25 mL Pentan su- 
spendiert und 1 mL (1.1 g. 11 mmol) MeSSMe tropfenweise zugegeben. wobei sich 
die Reaktionsmkchung lcicht erwarmt. Die Pentanphase wird dreimal mitje 1.5 mL 
H,O gewaschen, das Pentan im Vakuum entfernt und der Riickstand in CDCI, 
NMR-spektroskopisch unterwcht. Nach dem Intensit~tsverh~ltliis der PCI1,- zu 
SCH,-Signale im 'H-NMR-Spektrum besteht das Reaktionsprodukt aus einer 9: 1 - 
Mischung von Di- und Moiiosubstitutionsprodukt. NMR-Daten von (o-MeS- 
C,H,CH,jPC:H,: "P-NhIR(161.83 h4Hz, 2 5 T ,  85% H,PO,ext.): 6 = - 38.6. s; 
'H-NMR (250 MHz, 25°C. TMS ext.): 6 = 1.03 (d, 'J(P, H j  = 3.6 HA, PCH,). 2.44 
(s, SCH,), 2.91 (d. 'J(1IA, HB) -13.4 Hz, CH,). 3.11 (d, CH,), 7.05-7.26 (m. Ph): 
'3C('H)-NMR (105.3MH2, 2 5 T ,  TMS ext.): d =11.33 (d, 'J(P. C) =18.5Hz. 

(s, C-3). 126.50 (s, C-5),  129.65 (d, 'J(P, C) =7.4 Hz. C-lj ,  1.36.46 (d, 

2 durch Dilithiierung von 1: Wie oben beschricben werden 2.1 g (5.4 mtnol) Bis(2- 
brombenzy1)methylphosphan bei - 10 "C in 50 mL Pentan. zu denen 0.3 mL Di- 
etliy-Ietlier gegeben wortlen waren, niit 6 mL (15 mmol) einer 2.5 w Losung von 
nBuLi in Hexan umgesetnt. Der gelbe Niederschlag, der sich nach 2.5 h gebildct hat. 
wird abfiltriert, mit 15 mL Pentan gewaschen und wieder in 40 mL Pentan suspcn- 
diert. Bei Raumtemperatur werden 6 mL (15 mmol) einer 2.5 M LBsung von nBuLi 
in Hexan tropfenweise zugcgeben, gefolgt von 1 mL (0.77 g. 6.6 mmol) tmeda. Es 
bildet sich eine klarerotc Losung, die weitere 1.5 h geriihri wird, wobei sich langsani 
ein roler Niederwhlag bildet. 1 niL (0.77 g, 6.6 mmol) tmeda wird noch zugegeben 
uud die Reak?tionsmischung ca. 15 h bei - 25°C aufbewahrt und anschlieBend der 
Niederschlag abfiltriert. Ausbeute: 1.3 g (2.7 mmol, 49.7%) 2. "P-NMR 
(lh1.83MHz. 25°C. 85% H,P@, ext. d(C,D,) = -49.5, hr. s :  'Li-NMR 
(155.37 MHz, 1 w LiCI/H,O ext.): (52 C, C:,D,) = - 0.30, 5: d(0 "C,  
PJToluol) =-1.37, br.s; - 0.66, br.s; 1.43, br.s; 1.99, br.s. 
Umsetzung von 2 rnit D,O: 1.3 g (2.7 mmol) 2 werden in 25 mL Pentan gelost und 
2.0 mL D,O zugegeben. Die Phasen werden getrcnnt und die Pentanphase zweimal 
mit je 5 mL H,O gewaschcn. Das Pentan wird im Vakuum entfernt und das zuruck- 
bleihende 0 1  in CDCl, f i r  die NMR-Messungen gelost. Das "P-NMR-Spcktrum 
n t  nahezu idcntisch rnit dem von (C,fI,CH,),PCH,[l: b]. 'H-NMR (250 MHz, 
25 "C. TMS ext.) von (o-D-C,H,CHD),PCH,: d = 0.87 (d, 'J(P, H) = 3.4 Hz), 2.6 
(br.5, CHD). 2.8 (br.s. CHD), 7.30-7.16 (m, Phj, 7.20-7.27 (m. Ph); "C('H}- 
NMR (105.3 MHz. 2 5 T ,  TMS ext.): 6 = 10.4 (d, 'J(P, C) =18.3 Hz, CH,), 36.0 

PCH,). 16.28 (s, SCH,), 34.75 (d. 'J(P, C) =17.2 Hz, CH,). 124.80 (s, C-4). 126.10 

'J(P. C) = 6.1 Hz, C-6), 337.36 (d, 3.1(P, C) = 2.5 Hz, C-2). 

(.,q" = dl, 'J(P, C) ' J ( C ,  D) = I 9  Hz, CHD), 125.7 (s. C-4), 128.2/128.3 (s, C-3/ 
5 ) ,  128.73 (dt, 'J(D, C) = 27.0, 'J(P, C) = 6.0 Hz, C-2). 129.0 (d, 'J(P.C) = 
5.5 Hr, C-6), 137.6 (d, 'J(P, C) = 4.9 H r ,  C-I). 
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