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Phenylsubstituierte 1 ,6,6ak4-Trithiapentalene ( l a  - d) und 3H-l,2-Dithiol-3-thione (2a, b), 2-(4- 
Phenyl-3H-1,2-dithioI-3-yliden)acetophenon (3) und 1,5-DiphenyI-l,3,5-pentantrion (4) reagie- 
ren in Tetrahydrofuran oder 2-Methyltetrahydrofuran bei 0 ° C  mit 7 - 10 Li/mol zu hochreakti- 
ven, loslichen Polylithiumkomplexen, die durch Ausfallung mit Pentan als Feststoffe der Zusam- 
mensetzung ALi,_ THF,  A = Ausgangsverbindung, isolierc werden konnen. Fur den aus l a  
und 10 Li in T H F  erhaltlichen Polylithiumkomplex wurde aufgrund der Reaktion mit Wasser 
bzw. Methyliodid, Pentacen und Wasserstoff die Konstitution 5a vorgeschlagen. Die Annahme, 
daB in 5a und in dem vergleichbaren Komplex 5 b  (aus l b  und 9 Li) Li2S-Molekule komplexge- 
bunden sind, wird insbesondere durch ,Li- und 'H-NMR-Messungen an festem 5 b unterstutzt. 

Pol)Iithium Complexes from Phenyl-substituted 1,6,6ak4-Trithiapentalenes and 
Related Compounds and Lithium 
Phenyl-substituted 1 ,6,6ak4-trithiapentalenes ( l a  - d) and 3H-l.2-dithiole-3-thiones (Za, b), 
2-(4-phenyI-3H-1,2-dithiol-3-ylidene)acetophenone (3), and 1,5-diphenyl-l,3,5-pentanetrione (4) 
react in tetrahydrofuran or 2-methyltetrahydrofuran at 0 ° C  with 7 -  10 Li/mol to form highly 
reactive, soluble polylithium complexes. These can be precipitated from solution by addition of 
pentane and have the composition A Li,_ . THF, where A = starting compound. The poly- 
lithium complex obtained from l a  and 10 Li is suggested to have the constitution 5a on the basis 
of reaction with water, methyl iodide, pentacene, and hydrogen, respectively. The assumption 
that 5a and the analogous complex 5 b (formed by reacting 1 b and 9 Li) contain Li2S molecules in 
complexed form is supported in particular by solid state ,Li and 'H NMR measurements. 

Im Rahmen der Arbeiten uber die Reaktivitat von 1,6,6ah4-Trithiapentalenen (1' - 1" bzw. 
1) I )  gegenuber Metall- bzw. metallorganischen Verbindungen2-") untersuchten wir ihre Reaktion 
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s - s  s s - s  s--5--5 W7-W 

mit Lithium in solvatisierenden Medien wie Tetrahydrofuran (THF) und 2-Methyltetrahydro- 
furan (MeTHF)5). Wie sich dabei herausstellte, reagieren phenylsubstituierte Trithiapentalene 
( l a  - d) sowie die ihnen verwandten phenylsubstituierten 3H-l.2-Dithiol-3-thione (2a, b), 244- 
Phenyl-3H-l,2-dithiol-3-yliden)acetophenon (3) und 1,5-Diphenyl-1,3,5-pentantrion (4) und an- 
dere Verbindungen mit Lithium in T H F  oder MeTHF zu bisher unbekannten, ldslichen Poly- 
lithiumkomplexen8), iiber deren Darstellung und Charakterisierung im folgenden berichtet wird. 
Das besondere Interesse an diesen Systemen riihrt u .  a. von ihren katalytischen Eigenschaften her 
- da sie als solche, bevorzugt aber in Kombination mit geeigneten Metallsalzen, als Katalysa- 
toren f u r  die Lithiierung von l-Alkenen8b.9), sowie fur die Hydrierung von Lithium8) verwendet 
werden konnen. 

Reaktion von 1 - 4 rnit Lithium in THF oder MeTHF 
Die jeweiligen Verbindungen 1 - 4 wurden in T H F  oder MeTHF bei 0°C mit einem 

groBen UberschuB Lithiumsand (Molverh. 1 : 16-60) umgesetzt. Dabei wurde der 
Reaktionsfortgang durch Probenentnahme und acidimetrische Bestimmung der gelti- 
sten Lithiummenge in den Proben verfolgt. In Tab. 1 ist fur die Versuche in T H F  der 
Anstieg der Li-Konzentration, in mol Li/mol Verbindung, gegen die Reaktionszeit an- 
gegeben. Bei den phenylsubstituierten Trithiapentalenen l a  - c steigt die Lithiumkon- 
zentration nach 4 - 5 Stunden auf Werte von 9 - 10 Li / la  - c und danach nur noch ver- 
haltnismaBig langsam an. Der langsame Anstieg der Li-Konzentration wird auf die 
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Reaktion von T H F  mit Lithium und/oder mit den in T H F  geltisten Polylithiumkom- 
plexen zuriickgefiihrt. In MeTHF (Tab. 2), das gegeniiber Lithiumangriff bedeutend 
stabiler ist lo), bleibt daher die Li-Konzentration nach dem Erreichen der Werte von 
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Tab. 1. Anstieg der Li-Konzentration in Abhangigkeit von der Zeit for die Reaktion von 1 - 4 mit 
Lithium in T H F  bei 0 ° C  

mol Li/mol Verb. 
Reakt.-Zeit [h] 

l a  0.05 

l b  0.05 

Ic  0.04 

Id  0.09 

l e  0.03 

2a 0.05 

2b 0.02 

2c 0.05 

2d 0.06 

3 0.05 

4 0.07 

4 0.08 

100 

50 

25 

35 

30 

50 

100 

50 

20 

60 

75 

300 

43 

20 

20 

30 

20 

16 

29 

40 

38 

26 

23 

60 

8.9 9.4 9.7 9.9 11.0 11.3 12.2 
1 2 4 6 23 30 47 

3.3 8.7 9.2 10.6 11.3 
2 4.4 6.5 25 48 

5.9 7.1 9.0 9.0 9.6a) 
0.5 1.5 4 6 24 
4.6 6.8 7.3 8.1 9.1 9.2 9.9 
0.5 1 2 4 8 28 48 
0.5 1.2 2.0 1.9 
1.5 6 24 46 
2.3 7.0 7.0 8.7 9.5 
1 2.5 5 . 5  24 52 

0.5 6.7 6.9 7.3 7.1 
10 20 44 64 88 
3.6 5.7 5.8 8.1 
1 3 5 2 6  

2.2 2.1 2.2 2.1 
1 3.5 23 31 

10.5 
18 

7.0 7.5 8.6 9.0 9.5 
2.5 6 22 31 47 
7.5 8.1 8.8 9.0 9.5 

- 

2 5 18 27 43 

a) Farbveranderunken: 15 min - dunkelrot, 30 min - braun, 45 min - griln, 110 min - blau. 

Tab. 2. Anstieg der Li(Na)-Konzentration in Abhangigkeit von der Zeit fur die Reaktion von 
l a ,  b mit Lithium (Natrium) in MeTHF bei 0°C 

Anfang’- MeTHF Molverh. Verb. konz. von la, ,, [mol/ll [mil Li(Na)/Verb. 
mol Li (Na)/mol Verb. 

Reakt.-Zeit [h] 

4o (Li) 9.1 9.6 9.8 10.0 10.6 
1 2 4 7 7 3  

4o (Na) 4.1 4.7 4.9 6.2 9.6 9.7 10.0 
1 3 5 24 47 125 143 

l a  0.05 100 

l a  0.05 50 

l b  0.05 100 

l b  0.1 30 40 (Li) 

(Li) 8.6 9.1 9.5 9.6 10.0 10.4 
1 2  4 6 2 3 4 8  

9.0 9.2 9.4 9.6 9.9 10.1 
1 2  4 6 2 4 4 8  
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9- 10 Li / la  bzw. l b  nahezu konstant. (Wie aus Tab. 2 aurjerdem hervorgeht, reagiert 
l a  in MeTHF auch rnit Natrium, wobei innerhalb von 5 Stunden ca. 5 N a / l a  in Lo- 
sung gehen.) Von den phenylsubstituierten 3H-1,2-Dithiol-3-thionen reagiert 5-Phenyl- 
3H-1,2-dithiol-3-thion (2a) in T H F  (Tab. 1) innerhalb von 2.5 Stunden rnit 7 Li/2a, 
wahrend bei 4-Phenyl-3H-l,2-dithiol-3-thion (2b) das Molverhaltnis von = 7 Li/2b 
erst nach einer Induktionsperiode von ca. 10 Stunden und einer Gesamtzeit von 20 
Stunden erreicht wird. 3H-1,2-Benzodithiol-3-thion (2c) reagiert mit = 6 Li/2c, bevor 
die Li-Auflosung erheblich langsamer wird. 1,5-Diphenyl-l,3,5-pentantrion (4) lost in- 
nerhalb von 5 Stunden ca. 8 Li/4 auf. Wahrend der Reaktion der genannten Verbin- 
dungen mit Lithium treten vielfach Farbveranderungen der tiefgefarbten Losungen 
auf, die Ausscheidung von Lithiumsulfid, bzw. von Lithiumoxid im Falle von 4, wird 
hingegen nicht beobachtet. 

Im Gegensatz zu phenylsubstituierten Trithiapentalenen und Dithiolthionen verhal- 
ten sich die nichtsubstituierten Verbindungen dieser Art ( l e  bzw. 2d) bei der Reaktion 
mit Lithium in T H F  (Tab. 1) ,,normal", d .  h. sie reagieren , wie fur Dianion-Bildung") 
erwartet wird, mit 2 Li / le  bzw. 2d. Erst durch die Einfuhrung von Phenylgruppen 
wird demnach bei Trithiapentalenen bzw. Dithiolthionen die Voraussetzung fur ihre 
Reaktion rnit 9- 10 bzw. 6 -  7 Li geschaffen. 

Die auf geschilderte Weise in Losung (THF oder MeTHF) dargestellten Polylithium- 
komplexe lassen sich aus diesen durch Zugabe von Pentan, N,N,N',N'-Tetramethyl- 
ethylendiamin (TMEDA) oder Monoglyme ausfallen. Nach anhaltendem Trocknen im 
Hochvakuum erhalt man intensiv farbige, extrem luftempfindliche Feststoffe, deren 
Zusammensetzung annahernd der Formel ALi,Do (A = Ausgangsverbindung, x = 

7 - 10, Do = Elektronendonor-Molekul) entspricht. So wurden durch Umsetzung von 
l a ,  1 b, 2a bzw. 4 mit Lithium in T H F  und anschlienende Zugabe von Pentan die Poly- 
lithiumkomplexe der Zusammensetzung annahernd '') entsprechend [ l a  Lilo (THF)] 
(Sa), [ l b  Li9 (THF)] (Sb), [2a Li, (THF)] bzw. [4 Lis (THF)] erhalten. Durch Zugabe 
von TMEDA zu einer THF-Losung des Polylithiumkomplexes aus 4 und Lithium lieB 
sich ein Feststoff der Zusammensetzung annahernd entsprechend [4 Li, (TMEDA)] iso- 
lieren. Wie am Beispiel von , , [ lb  Li9 (THF)]" und ,,[4 Li8 (THF)]" gezeigt wurde, las- 
sen sich die in fester Form erhaltenen Polylithiumkomplexe erneut in T H F  auflosen 
und durch wiederholte Ausfallung mit Pentan mit unveranderter Zusammensetzung 
zuriickgewinnen. In keinem Falle lieB sich jedoch durch Hydrolyse oder Alkoholyse ei- 
nes Polylithiumkomplexes (vgl. auch nachster Abschnitt) die Ausgangsverbindung (A) 
zuruckgewinnen. Die Versuche, die aus Trithiapentalenen und verwandten Verbindun- 
gen und Lithium oder Natrium darstellbaren Polyalkalimetallkomplexe in kristalliner 
Form zu erhalten, scheiterten. In Zusammenhang mit diesen Arbeiten gelang es jedoch, 
die Kristallstruktur des THF-TMEDA-Adduktes des Benzophenondilithiums aufzukla- 
ren "). 

Charakterisierung der Polylithiumkomplexe 5 a  und 5 b 

Der aus l a  und iiberschiissigem Lithium in T H F  oder MeTHF darstellbare Poly- 
lithiumkomplex 5 a  wurde durch folgende Reaktionen charakterisiert (Schema 1): Die 
Hydrolyse bei 0°C in T H F  lieferte auBer Lithiumsulfid (83%) und Lithiumhydroxid 
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Schema 1 

vor  d c i  ~ y d r o l y s e  a b g e t r e n n t  
a )  

ein Gemisch von vier stereoisomeren 1,5-Diphenyl-l,3-pentadienen (6) neben geringen 
Mengen von 1,5-Diphenylpentenen; die katalytische Hydrierung dieses C,,-Kohlen- 
wasserstoffgemisches gab ausschlienlich 1,5-Diphenylpentan (Gesamtausbeute an C17- 
Kohlenwasserstoffen ca. 70%). Mit gleichem Ergebnis verlief auch die Hydrolyse des 
Feststoffes , , [ la  Lilo (THF)]" sowie die Alkoholyse einer MeTHF-Losung von 5a bei 
- 78 "C und anschlienende Hydrolyse. Schwefelhaltige organische Produkte konnten 
bei der Hydrolyse bzw. Alkoholyse in keinen nennenswerten Mengen nachgewiesen 
werden. Mit Methyliodid im Uberschun reagiert 5a  in T H F  zu. Trimethylsulfonium- 
iodid (72%) sowie zu Kohlenwasserstoffen mit Molmassen 262 (26To), 276 (6 Isomere, 
34%) und 290 (2 Isomere, 40%), entsprechend tri-, tetra- und pentamethylierten 
Diphenylpentadienen (Gesamtausbeute an Methylierungsprodukten ca. 50or/o). Die 
Hydrolyse der Reaktionsmischung, die durch Reaktion von 5 a  mit Pentacen (7) in 
MeTHF bei 0 ° C  im Molverhaltnis von 1 : 2.4 erhalten wurde, ergab Dihydropentacen 
(8), daneben Lithiumsulfid und Lithiumhydroxid, 1,5-Diphenyl-l,3-pentadiene (6) je- 
doch nur in untergeordneten Mengen; an ihrer Stelle traten bei der Hydrolyse Kohlen- 
wasserstoffe C34H26 (MG = 434), C34H24 (MG = 432) und C34H22 (MG = 430) auf, die 
als Produkte der Dehydrodimerisierung von 1,5-Diphenyl-1,3-pentadienen (6) (C34H26 
= 2 Cl7HI6 - 6H,  C34H24 = 2 C17H,6 - 8 H  und C34HZ2 = 2 CliH16 - lOH), wie bei- 
spielsweise 9a - c, angesehen werden konnen. Die Gesamtausbeute an C,,-Kohlen- 
wasserstoffen lag hierbei jedoch wesentlich unter der von 6 bei der Hydrolyse von 5a, 

9 c  ( 4 3 0 )  - 9a ( 4 3 4 )  9 b  ( 4 3 2 )  - 
da  auRerdem hohere Oligomere und offenbar auch Polymere von 6 entstehen. Die Re- 
aktion von 5 a  mit 7 ist damit als ein Redox-ProzeB aufzufassen, wobei Li-Atome h e -  
oersibel von 5a  und 7 iibertragen werden. Bei 25°C und Normaldruck nimmt eine 
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THF- oder MeTHF-Losung von 5 a  1.3  - 1.5 mol H2/mol 5a auf, wobei aus der Losung 
ein Gemisch von Li2S und LiH ausgeschieden wird; als organische Hydrolyseprodukte 
wurden hierbei die Kohlenwasserstoffe 6 (64%) und C3,H16 (8070) nachgewiesen. 

Die Hydrolyse- und Alkoholyseprodukte bzw. die Produkte der Reaktion von 5a  mit 
CHJ (Schema 1) legen es nahe anzunehmen, dal3 wahrend der Reaktion des Trithia- 
pentalens ( l a )  rnit Lithium zu Sa samtliche C - S- und S- S-Bindungen in l a  gespalten 
und durch C - Li- und S - Li-Bindungen ersetzt werden 14). Die reduktive Spaltung von 
C - S-Bindungen in Schwefel-Heterocyclen und Alkylphenylsulfiden 'jb) durch me- 
tallisches Lithium in T H F  unter Bildung von lithiumorganischen Verbindungen und 
Lithium-thiophenolaten ist beschrieben. Wahrend der Bildung von 5a in THF oder 
MeTHF, wie auch danach, wird aus derlei Losungen keine Ausscheidung von Lithium- 
sulfid beobachtet, vielmehr wird Lithiumsulfid erst bei der Hydrolyse bzw. Hydrierung 
von 5a  sowie bei der Hydrolyse des Feststoffes , ,[la Lilo(THF)]" freigesetzt. Es er- 
scheint daher sinnvoll anzunehmen, d d  das bei der Spaltung von C - S- und S - S- 
Bindungen in 1 a durch Lithium entstehende Lithiumsulfid nicht das stabile Li,S-Kri- 
stallgitter bildet, sondern von der gleichzeitig entstehenden Organolithiumverbindung 
komplexiert und dadurch in Losung gehalten wird. Eine starke Unterstutzung findet 
diese Annahme durch die im nachsten Abschnitt beschriebenen Ergebnisse der 'Li- und 
H-NMR-Messungen an festem, rnit 5a  in jeder Weise vergleichbarem Polylithium- 

komplex , , [ lb Li9 (THF)]" (5b), wonach in festem 5b  keine makroskopischen Li2S- 
Teilchen vorliegen. Fur die Spaltung samtlicher C -  S- und S-S-Bindungen in l a  rnit 
Lithium werden formal insgesamt zehn Li-Atome, zwei fur die S - S- und acht fur die 
C - S-Bindungen, benotigt, was experimentell auch gefunden wird. Die Reaktion von 
l a  rnit Lithium in T H F  (oder MeTHF) zu 5a  kann demnach gemaR Schema 2 formu- 
liert werden. 

Schema 2 

Ph mph 2 & ~ . -  Ph 

Ph 

H H  

L I  L l  L I  

ILI ph/J++ L i O . 3  L j 2 S ( T H F )  
Ph THF 

H H  

Die vorgeschlagene Konstitutionsformel fur 5a  steht in einer gewissen Beziehung zu 
derjenigen der aus 1 ,CPentadien und Lithium durch katalytische Lithiierung erhalte- 
nen Verbindung C5H5Li,(THF),(TMEDA) da in 10 auch ein in Vinylpositi- 
onen durch Lithium substituiertes Pentadienyllithium-System vorliegt. Die Art, wie 
Lithiumsulfid in 5 a  komplexgebunden ist, ist noch unbekannt. 
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Mit der vorgeschlagenen Konstitutionsformel 5a lassen sich die in Schema 1 angege- 
benen Reaktionen, u. a. die Bildung von Dimeren bei der Reaktion von 5a  rnit Penta- 
cen, zwanglos interpretieren. Von der besonderen Reaktivitat des in 5a  komplexgebun- 
denen ,,loslichen Lithiumsulfids" zeugt die Reaktion rnit Methyliodid zu Trimethyl- 
sulfoniumiodid bei Raumtemperatur. In T H F  suspendiertes Li2S reagiert unter diesen 
Bedingungen mit Methyliodid nicht. Uber eine ebenfalls besonders reaktive, ,,losliche 
Form des Lithiumsulfids", die bei der Reduktion von elementarem Schwefel rnit Lithi- 
umtriethylboranat in T H F  entsteht, berichteten Gludysz et al. 1 7 ) ,  jedoch handelt es sich 
dabei nach Angaben der Autoren eher um ubersattigte Li,S-LOsungen. 

Die Protolyse von 5b in T H F  bei - 78°C verlauft analog wie die von 5a, wobei als 
Reaktionsprodukte Li2S und Kohlenwasserstoffe mit Molmassen von 220,222 und 224, 
entsprechend Diphenyl-pentadienen, -pentenen bzw. -pentanen, nachgewiesen werden 
konnten. Die Ausbeute an C17-Kohlenwasserstoffen in diesem Fall liegt jedoch wesent- 
lich niedriger als bei der Hydrolyse bzw. Protolyse von Sa, da aul3erdem noch oligo- 
mere Produkte entstehen. Die Reaktion von l b  rnit Lithium zu 5b lal3t sich analog wie 
die von l a  formulieren. 

'Li- und 'H-Kernresonanz-Untersuchungen und Leitfahigkeitsmessungen an 5b 
Fur 7Li findet man in festem 5b bei - 50°C (und 16 MHz) eine etwa 5.5 GaulJ breite 

Kernresonanz-Absorptionslinie. Mit zunehmender Temperatur nimmt die Breite ab 
und erreicht 0.3 Gaul3 bei 160°C. Eine Struktur der Linie, die auf chemisch verschiede- 
ne Li-Atome zuruckzufiihren ware, ist nicht zu erkennen. Die Bewegungsverschmale- 
rung ist in Abb. 1 dargestellt und rnit denjenigen von Li- bzw. Li2S-Pulver verglichen. 

0 ,  

-100 0 100 200 300 LOO 
- .," - 

Abb. 1. Temperaturabhangigkeit der Linienbreite AE des 7Li: - @ - , 5b; - G -, Li2S1*); 
- - , Li2S + 1 Vo SrS18); - V - , Li-Metal119) 

Das 7Li-Signal in 5 b  kann danach nicht von (etwa durch Hydrolyse gebildetem) LizS 
herriihren. Das wird auch durch die folgenden Befunde rnit groBer Sicherheit ausge- 
schlossen: 
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1. Die 7Li-Spin-Gitter-Relaxationszeit betragt in 5b bei 15 MHz und 25°C Tl = 

0.12 s. Der entsprechende Wert in Li2S liegt erheblich uber 10 s; erst zwischen 500 und 
600°C wird als kleinster Wert 0.27 s erreicht'". 

2. Die auf gleiche Kernzahl und gleiche Menbedingungen bezogene integrale Ab- 
sorption der 7Li-Linie betragt nur 40% derjenigen in Li,S. Das ist auf eine statische 
Quadrupol-Wechselwirkung zuruckzufuhren, die im kubischen Li2S fehlt. Die Umge- 
bung der Li-Kerne in 5b weicht also erheblich von kubischer Symmetrie ab, etwa in 
gleichem Ausmal3 wie in festem Li2C03. 

Die Quadrupol-Wechselwirkung zwischen Li-Kernen und ihrer Umgebung ist wahr- 
scheinlich der Grund fur die schnelle Spin-Gitter-Relaxation. Sie erklart qualitativ auch 
die Tatsache, dal3 die Raumtemperatur-Linienbreite bei 4 MHz um etwa 30% groner 
als bei 16 MHz ist. 

Die obigen Argumente schlienen Lithium in sehr kleinen Li2S-Partikeln (mit < 100 
Li-Atomen) nicht aus, denn in so kleinen Teilchen spielen Grenzflacheneffekte eine 
entscheidende Rolle und solche Effekte konnten die Beobachtungen erklaren. Als so 
extrem fein verteiltes Li2S konnen aber nur 6 von 9 Li vorliegen und die Messungen 
sprechen dafur, daR nicht 2 verschiedene Li-Atome vorliegen und dal3 andererseits alle 
9 Li beobachtet werden. 

Die chemische Verschiebung von 7Li in 5b konnte wegen der groRen Linienbreite 
nicht genau bestimmt werden, sie liegt im Bereich zwischen denen von LiBr und Li2S, 
die um etwa 20 ppm verschieden sind. (Die Knight-Verschiebung in Li betragt dagegen 
- 240 ppm2').) 

Jedenfalls ist bei der Entwicklung einer Vorstellung uber die Verteilung von Li in 5 b  
zu berucksichtigen, dan schon bei etwa 70°C die Korrelationszeit fur den Platzwechsel 
der Li-Atome den Wert von s unterschreitet und daR zu der Temperaturabhhgig- 
keit dieser Korrelationszeit eine kleine Aktivierungsenergie gehort ( = 5 kcal . rnol 
oder weniger). 

Die Linienbreite fur 7Li andert sich nicht, wenn der Restgehalt an Losungsmittel in 
5b aus perdeuteriertem T H F  besteht. Die THF-Protonen tragen also zur 7Li-Linien- 
breite nicht bei. (Das gilt nicht fur die Breite der 'H-Linie (s. unten), woraus folgt, dan 
das verbleibende Losungsmittel molekular verteilt in 5 b vorliegt .) 

Die IH-Resonanz in 5b zeigt ebenfalls eine breite Linie ohne Struktur (6.6 G bei 
25 "C). Anders a l s  im Fall von 'Li wird sie mit zunehmender Temperatur kaum schma- 
ler. Daraus kann man schlienen, dan die 7Li-Kerne zur 'H-Linienbreite nur unwesent- 
lich beitragen. Dann kann aber auch der 'H-Beitrag zur 7Li-Linienbreite nicht allein 
entscheidend sein und die Li - Li-Abstande in einem Modell mussen klein genug sein, 
um einen wesentlichen Teil der beobachteten statischen Linienbreite von 'Li zu erkla- 
ren. (Befinden sich jeweils 9 Li-Atome in Gruppen zusammen, so fuhrt ein mittlerer 
Abstand von 2.7 A zur beobachteten Linienbreite.) 

Die 'H-Linienbreite wird durch den Einbau von 9 Li und perdeuteriertem T H F  
schmaler als in der organischen Ausgangssubstanz l b  ( l b  4.4 G und 5b mit [DJTHF 
3.5 G). Dies ist nur erklabar ,  wenn durch die Aufweitung beim Einbau von Li (und 
Losungsmittelresten) die intermolekulare H - H-Wechselwirkung in 5b erheblich ver- 
ringert und nicht im gleichen Mane durch eine H - Li-Wechselwirkung kompensiert 
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wird. Die starke Zunahme der 'H-Linienbreite in 5b (mit THF) beruht auf dem Beitrag 
der Protonen aus dem T H F  (Zunahme um 3 G). Weitergehende Schlusse auf die Vertei- 
lung der Li-Atome in 5b lassen sich aus den vorliegenden 'H-Messungen nicht ziehen. 

Die Spin-Gitter-Relaxationszeit von ' H  lief3 sich - vermutlich wegen der groBen Li- 
nienbreite - nicht bestimmen. Sie konnte aber aus dem Sattigungsverhalten zu etwa 
50 ms (zwischen 25 und 100 ms) bei Raumtemperatur abgeschatzt werden. Das ist eine 
fur feste organische Stoffe relativ kurze Relaxationszeit, wie sie z. B. ganz a n l i c h  auch 
im Anthracen gefunden wird. Diese kurze Relaxationszeit erlaubt die Messung der 'H- 
Linie in 5b mit relativ groner Einstrahlungsintensitat, die andererseits fur den Nach- 
weis der breiten Linie auch erforderlich ist. In der beobachteten integralen Absorption 
wird nur der Beitrag der 12 'H-Kerne am 1 b gefunden, nicht aber der Beitrag der Pro- 
tonen am in der Substanz noch vorhandenen Losungsmittel T H F  (etwa 1.6 T H F  pro 
l b ,  entsprechend ebenfalls etwa 12 Protonen). Es ist anzunehmen, daR fur diese Proto- 
nen die Relaxationszeit viel Ianger ist und sie deshalb zu unseren Breitlinienmessungen 
nicht beitragen, weil sie durch die benutzte Einstrahlungsintensitat gesattigt werden. 

An zylindrischen PreRkorpern von 5 b  (Durchmesser 7 mm, Herstellung unter einem 
Druck von 3 . lo8 Pa) wurde die elektrische Leitfahigkeit zwischen 25 und 120°C ge- 
messen. Sie betragt bei 60°C etwa lo-' Q-' . cm-l und die Temperaturabhangigkeit 
entspricht einer Aktivierungsenergie von 15 kcal . mol-' "1. Rechnet man die bei den 
KMR-Messungen erhaltene Li-Platzwechselfrequenz mit einer mittleren Sprungweite 
von 3 A nach der Nernst-Einstein-Formel in eine Leitfahigkeit um, so erhalt man viel 
groRere Werte (Faktor 30 bis 100) als experimentell gefunden wurden. Es ist daher nicht 
auszuschlieRen, daR die gefundene Leitfahigkeit von Verunreinigungen herruhrt. Aus 
den fiir die Bestimmung der integralen Absorption ermittelten Massen pro Volumen 
der pulvrigen Substanzen im Proberohrchen erha t  man als entsprechende ,,Molvolu- 
mina" die Werte 500 cm3 . mol-' fur 1 b und 800 cm3 . mol-' fur 5b.  Das Molvolumen 
von 10 Li (Metall) und T H F  betragt zusammen 270 cm3 . mol-'. 

Den Herren Dr. D. Henneberg und Priv. Doz. Dr. G. Schomburg sowie ihren Mitarbeitern 
danken wir fur die Messung und Diskussion der Massenspektren und der Gaschromatogramme. 
Den Herren Ing. (grad.) K .  Schlichte, M .  Schwickardi und Ing. (grad.) B. Spliethoffdanken wir 
fur die Mithilfe bei der Durchfiihrung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die cw-Absorptionssignale von 'Li und ' H  in 5b wurden mit einem Breitlinienspektrometer 

registriert (Varian D P  60), fur dessen Probenkopf ein Dewar-Einsatz zur Temperierung der Probe 
zur Verfiigung stand. Zur Bestimmung der integralen Absorption wurden verschiedene Ver- 
gleichssubstanzen herangezogen 22). Fur die Messung der Spin-Gitter-Relaxation von 7Li stand ein 
Kernresonanz-Impulsspektrometer (Bruker BKR 321 s) rnit Elektromagnet und Kryomagnet zur 
Verfugung. - Elementaranalysen: Fa. Dornis und Kolbe, Miilheirn/Ruhr. 

Die Ausgangsverbindungen la2) ) ,  lb23b),  lcZ4), Id"), l e7 ) ,  2aZ6), 2bZ7), 2c2*), 2dZ9), 323b) 
und 430) wurden nach Literaturmethoden dargestellt. Pentacen wurde durch Reduktion des Pen- 
tacenchinons nach Lit.31) erhalten (Ber. C 94.96; H 5.0; Gef. C 95.09, H 5 . 0 9 ) .  Lithiumsand: Fa. 
Metallgesellschaft AG. T H F  und MeTHF wurden iiber MgH232) und anschlienend iiber LiAIH, 
unter Argon destilliert. 

Die Versuche wurden unter Argon durchgefiihrt. 
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Reaktion uon 1 - 4  mil Li(Na)-Sand in THF oder MeTHF: Zu ckr Ldsung der jeweiligen Ver- 
bindung 1 - 4  in T H F  oder MeTHF (0.02 -0.1 molar) wurde bei O'C Li(Na)-Sand im LherschuR 
(1 : 16 - 60) gegeben und die Suspension bei 0 ° C  geriihrt. Zu bestimmten Zeitpunkten wurden der 
Suspension 2.0- oder 5.0-ml-Proben entnommen, die Proben bei 0 "C filtriert und die Metallparti- 
kel 2 - 3 ma1 mit je  1 - 2 ml des Ldsungsmittels nachgewaschen. Die Filtrate wurden mit Wasser 
und 0.1 N HCI im UberschuR versetzt, H2S und Ldsungsmittel verkocht und die iiberschiissige 
Saure mit 0.1 N KOH gegen Methylrot titriert. Die experimentellen Daten slmtlicher Versuche 
sind in den Tabellen 1 und 2 enthalten. 

5a aus l a  und Li: Zu der Losung von 1.60 g (5.1 mmol) l a  in 60 ml T H F  gab man bei 0°C 
0.73 g (105.0 mmol) Li-Sand. Die Suspension wurde 20 h bei 0 ° C  geriihrt, wobei die Farbe der 
Ldsung von Rot nach Griin, Blau und schlieRlich nach Tiefviolett wechselte. Die Suspension wur- 
de bei 0 ° C  vom nichtumgesetzten Li-Sand filtriert und dieser zweimal mit je 20 ml T H F  nachge- 
waschen. Eine acidimetrische Li-Bestimmung in der klaren tiefvioletten Lbsung (98 ml) ergab 
0.565 mol LiA, entsprechend 10.8 mol Li/mol l a .  Die so erhaltene Ldsung kann monatelang bei 
- 30 bis -20°C aufbewahrt werden. 

Iso/ierung uon 5a: Zu 52 ml der obigen Ldsung von 5a gab man bei 0 ° C  und unter Riihren 
250 ml Pentan, wobei ein volumindser Niederschlag ausfiel; dieser wurde filtriert und 24 h i. 
Hochvak. getrocknet. Man erhielt 1.29 g eines hochluftempfindlichen Pulvers der annahernden 
Zusammensetzung [ l a  Li,, (THF)]. 

C2,H20Li,oOS, (454.0) Ber. C 55.6 H 4.4 Li 15.3 S 21.2 
Gef. C 49.5 H 5.5 Li 15.4 S 20.312) 

Die Zersetzung einer 0.79-g-Probe des Pulvers mit EtOH (20 ml), Destillation der fliichtigen 
Bestandteile i. Vak. (0.2 mbar) und die GC-Analyse des Destillars ergab 85.0 mg T H F  (69%). 

Hydrolyse uon 5a: 85 ml einer aus 1 .OO g (3.2 mmol) l a  und 0.45 g (65.0 mmol) Li-Sand wie 
oben beschrieben dargestellten THF-Lbsung von 5a (10.6 mol Li/mol l a )  wurden bei 0 ° C  und 
unter Riihren in 20 ml luftfreies Wasser getropft. T H F  wurde i. Vak. (20 mbar) abgedampft und 
die wanrige Suspension dreimal mit je 20 ml Ether extrahiert. Durch Zugabe einer ammoniakali- 
schen CuS0,-Ldsung zu der wanrigen Lbsung wurden die Sulfid-Ionen als CuS ausgefalt und in 
dieser Form bestirnmt; erhalten wurden 0.87 g CuS mit 29.440 S (83wo d. Th.). Nach dem Trock- 
nen der vereinigten etherischen Extrakte und Abdampfen des Ethers blieben 0.70 g eines bligen 
Riickstandes, der durch Saulenchromatographie (Kieselgel, eluiert mit Toluol) gereinigt wurde. 
Das dabei erhaltene C,,-Kohlenwasserstoffgemisch (0.50 g, ca. 70%) zeigte nach GC- bzw. GC- 
MS-Kopplungsanalyse folgende Zusammensetzung (in Gew.-Yo): 66.8, 6.4, 7.2 und 0.8 (MG = 
220, 6) ,  2.8, 6.7 und 0.8 (MG = 222, 1,5-Diphenylpentene); der Hauptpeak im Gaschromato- 
gramm (66.8%) war mit ( lE,  3E)-1,5-Diphenyl-l,3-pentadien, dargestellt durch Wittig-Reaktion 
(s. unten), identisch. 24.2 mg dieses Cemisches lieferten bei der katalytischen Hydrierung (Pt02/  
Eisessig) 20.0 mg einer Probe, die im Gaschromatogramm mit einer authentischen Probe von 1,5- 
Diphenylpentan identisch war. 1,5-Diphenylpentan wurde durch katalytische Hydrierung eines 
Gemisches von ( lE ,  3E)- und ( lE,  32)-1,5-Diphenyl-l,3-pentadien, dargestellt aus Cinnamyl- 
phosphoniumchlorid, Phenylacetaldehyd und Lithiumethanolat in Ethanol, erhalten. 

Mit praktisch gleichem Ergebnis verlief auch die Ethanolyse des Festproduktes ,,[la Li,, 

Reaktion uon 5a mit CH31: Zu einer Lbsung von Sa, dargestellt wie beschrieben aus 0.83 g 
(2.66 mmol) l a  und 0.40 g (57.6 mmol) Li-Sand in 50 ml T H F  (11.9 mol Li/rnol la),  wurde bei 
- 78°C und unter Riihren eine Ldsung von 4.0 ml (64.2 mmol) CHJ in 30 ml T H F  zugetropft, 
wobei die Farbe der Ldsung von Violett nach Hellbraun umschlug. Es wurde 6 h bei - 78 "C und 
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weitere 48 h bei Raumtemp. geriihrt, der dabei ausgeschiedene farblose Niederschlag filtriert und 
i. Vak. getrocknet. Erhalten wurden 1.07 g (CH,),S+I-, identifiziert anhand des Schmelzpunktes 
(205 "C; Lit. 33)  205 -210'C) und des 'H-NMR-Spektrums, als farbloser Feststoff. Die THF-La- 
sung wurde i. Vak. (20 mbar) iiberdestilliert; aus dem Destillat schieden sich beim Stehenlassen 
weitere 0.10 g (CH,),S+I- ab (Gesamtausb. 1.17 g, 72%). Der Destillationsriickstand wurde in 
Pentan aufgenommen, rnit Wasser gewaschen und durch Saulenchromatographie (Kieselgel, 
eluiert mit Hexan/Toluol 8: 1) gereinigt. Erhalten wurden 0.37 g eines gelblichen 0 1 s  der Zusam- 
mensetzung (nach GC- bzw. GC-MS-Kopplungsanalyse, in Gew.-To): 26.1 (MG = 262, 1 Isome- 
res), 33.7 (MG = 276, 6 Isomere) und 40.2 (MG = 290, 2 Isomere). 

Reuktion von 5 a  mi! Pentucen (7): Zu einer Suspension von 0.84 g (3.02 mmol) 7 in 10 ml MeTHF 
wurde bei 0 ° C  und unter Riihren eine Losung von 5 a ,  dargestellt wie beschrieben aus 0.39 g 
(1.25 mmol) l a  und 0.34 g (48.9 mmol) Li-Sand in 35 ml MeTHF (11.6 mol Li/mol la),  tropfen- 
weise zugegeben, wobei die Farbe der Losung von Violett nach Olivgriin umschlug. Nach 24 h 
Riihren bei 0 "C loste sich 7 nahezu vollsttindig auf. Die Lasung wurde filtriert und bei - 78 "C zu 
der Mutterlauge 4 ml absol. C,H,OH gegeben. MeTHF und iiberschiissiges C2H,0H wurden 
i. Vak. (0.2 mbar) abdestilliert, der Riickstand in 50 ml Ether und 50 ml Wasser aufgenommen, 
die Suspension filtriert und der Filterkuchen i. Vak. getrocknet. Man erhielt 0.67 g eines hellblau 
gefarbten Feststoffes bestehend nach MS-Analyse aus Dihydropentacen (8) (MG = 280) neben 
geringen Mengen von 7 (MG = 278). Die beiden Phasen des Filtrats wurden getrennt, die etheri- 
sche Phase mit Na,SO, getrocknet und Ether abdestilliert, wobei 0.52 g eines braungefabten, 
festen Riickstandes zuriickblieben. Dieser wurde nacheinander mit EtOH, Hexan und Toluol ex- 
trahiert; Angaben iiber die Menge der extrahierten Stoffe und ihre Zusammensetzung, nach GC- 
MS-Kopplungsanalyse (in Gew.-To), enthalt Tab. 3.  

Tab. 3. 

~~ 

6 9.5a) 1 .8a)  
8 29.1 19.1 

MG = 432 4.8 14.2 
MG = 434 1 .5  4.5 
MG = 430 2.8 2.5 

- 

28.3 
6.0 
3.1 
1 .o 

a) Summe der Isomeren. 

Die Gesamtausbeute an C17- bzw. C3,-Kohlenwasserstoffen betragt 5.1 bzw. 20.7%. Die wlori- 
ge Phase wurde angesauert, H2S mit Wasserdampf iiberdestilliert und in einer Vorlage mit ammo- 
niakalischer CuSO,-LOsung aufgefangen; erhalten wurden 0.39 g CuS rnit 33.2% S. 

Reoktion uon 5 a  mi! H2: Eine Losung von 5a ,  dargestellt wie beschrieben aus 0.89 g 
(2.84 mmol) l a  und 0.72 g (104.2 mmol) Li-Sand in 43 ml T H F  (11.6 mol Li/mol la), wurde bei 
Raumtemp. und Normaldruck in H,-Atmosphare bis zur Beendigung der H,-Aufnahme (ca. 
45 h) geriihrt, dabei schlug die Farbe der Losung von Violett nach Blau um und ein schwarzer 
Niederschlag fie1 aus; die H,-Aufnahme betrug 105 ml (25"C, 1 bar), entsprechend 1 .5  mol 
H2/mo15a. Der Niederschlag wurde abfiltriert, rnit T H F  gewaschen und i .  Hochvak. getrocknet, 
wobei man 0.81 g eines schwarzen Feststoffes erhielt; dieser wurde in 10 ml T H F  mit 5 ml D 2 0  
deuterolysiert, unter Freisetzung von 147 ml Gas (25 "C/1 bar) der Zusammensetzung (MS- 
Analyse, mol-To): H D  87.7, H, 9.6 und D, 8.6. T H F  wurde i. Vak. abdestilliert, D 2 0  mit den dar- 
in suspendierten organischen Stoffen mit Ether extrahiert, die Etherextrakte rnit Na2S0, getrock- 
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net und Ether abdestilliert, wobei ein Riickstand von 0.23 g zuriickblieb. Die D20-Phase wurde 
angesauert, H,S mit Wasserdampf iiberdestilliert und in NH, - CuS0,-Lbsung aufgefangen; erhal- 
ten wurden 0.37 g CuS mit 23.1 To S. Die blaue THF-Reaktionsldsung wurde analog rnit Wasser 
aufgearbeitet, dabei lieferte die wdr ige  Phase 0.28 g CuS rnit 27.6% S und die etherische Phase 
0.45 g organische Produkte. Die Gesamtausbeute an Schwefel in Form von Sulfid-Ionen betragt 
60% d.  Th. Die Zusammensetzung der vereinigten organischen Produkte (0.68 g) nach GC-Ana- 
lyse (Gew.-%): 56.2, 2.9 und 0.6 (6, 64% d.  Th.), 7.0 und 0.8 (MG = 434, 8% d.  Th.); Schwefel- 
gehalt der organischen Produkte: 0.46% (1.1% d.  Th.). 

5 b uus 1 b und Li: Zu einer Losung von 3.73 g (1 1.9 mmol) 1 b in 200 ml T H F  wurden 1.49 g 
(214.4 mmol) Li-Sand gegeben und die Suspension 18 h bei 0°C geriihrt, wobei die Farbe der Lb- 
sung innerhalb von 2-4 h von Dunkelrot iiber Violett nach Schwarz wechselte. Die Suspension 
wurde bei 0 ° C  vom nichtumgesetzten Li-Sand filtriert. Eine acidimetrisshe Li-Bestimmung in der 
Losung ergab 9.8 mol Li/mol Ib. - Isolierung von 5b: Zu der so erhaltenen Losung von 5 b gab 
man bei 0 ° C  und unter Riihren 0.5 1 Pentan, wobei 5b in Form eines voluminosen, schwarzen 
Niederschlags ausfiel. Nach 2 h Riihren wurde der Niederschlag bei 0°C filtriert und i. Hochvak. 
getrocknet. Man erhielt 4.96 g eines hoch luftempfindlichen Pulvers. 

C,,H2,Li9OS3 (447.1) Ber. C 56.4 H 4.5 Li 14.0 S 21.5 
Gef. C 55.2 H 4.7 Li 13.7 S 21.1 12) 

Eine 0.58-g-Probe des Pulvers lieferte bei der Alkoholyse, wie fiir 5s beschrieben, 96 mg T H F  
(103%). 0.35 g des Pulvers wurden in 40 ml T H F  gelbst, die Lbsung filtriert und 5b durch Zugabe 
von 40 ml Pentan erneut ausgefallt. Nach dem Trocknen i. Hochvak. wurde in dem Produkt 
(0.10 g) 15.1 '70 Li acidimetrisch bestimmt. - Hydrolyse uon 5b: Eine LOsung von 5b, dargestellt 
wie oben beschrieben aus 0.89 g (2.86 mmol) 1 b und 0.67 g 1.96.4 mmol) Li-Sand in 60 ml T H F  
(1 1.1 mol Li/mol 1 b), wurde bei - 78 "C und unter Riihren tropfenweise mit 4 ml absol. EtOH 
versetzt, danach lien man die Temperatur bis auf Raumtemp. ansteigen. T H F  und EtOH wurden 
i. Vak. abdestilliert und der Riickstand in 20 ml Wasser und 20 ml Ether aufgenommen. Die ethe- 
rische Phase wurde abgetrennt und mit Na,SO, getrocknet. Nach AWampfen des Ethers erhielt 
man 0.65 g eines viskosen, gelben Riickstandes, der schwefelfrei ist und der durch Sadenchroma- 
tographie (Kieselgel, eluiert rnit Toluol) gereinigt wurde. Die Zusammensetzung des gereinigten 
Produktes (0.61 g) nach GC- bzw. GC-MS-Kopplungsanalys? (Gew.-%): 5.0 (3 Isomere, MG = 

220), 7.6 (3 Isomere, MG = 222) und 4.6 (1 Isomeres, MG = 224), Rest Dimere und Oligomere 
der Diphenylpentadiene. Die waBrige Phase lieferte beim Anduern und Destillation von H,S, wie 
oben beschrieben, 0.97 g CuS mit 32.7% S. 

Reuktion uon 2a rnit Li in THF: Zu einer Ldsung von 1.56 g (7.4 mmol) 2a in 50 ml T H F  wur- 
den 1.03 g (148.8 mmol) Li-Sand gegeben, die Suspension 26 h bei 0 ° C  geriihrt und die Losung 
vom iiberschiissigen Li abfiltriert. Bei der Zugabe von 25 ml Pentan fie1 aus der LBsung ein brau- 
ner Niederschlag aus, der bei 0 ° C  filtriert und i. Hochvak. getrocknet wurde. Ausb. 1.43 g. 

C,,H,,Li,OS, (331 .O) Ber. Li 14.7 S 29.1 Gef. Li 14.4 S 27.9 

Reuktion uon 4 rnit Li in THF: Eine Losung von 6.69 g (25.1 mmol) 4 in 300 ml T H F  wurde mit 
10.67 g (1.54 mol) Li-Sand versetzt und 43 h bei 0°C geriihrt; bereits nach 5 - 10 min f a b t e  sich 
die urspriinglich gelbe Ldsung tiefblau. Angaben iiber den Anstieg der Li-Konzentration wahrend 
der Reaktion enthalt Tab. 1. Die Losung wurde anschlienend bei 0 ° C  vom iiberschiissigen Li- 
Sand abfiltriert. Erhalten wurden 275 ml einer Ldsung mit 9.5 mol Li/mol 4. - Isolierung des 
Polylithiumkomplexes durch Ausfiillung mit Penfun: 120 ml der Losung wurden i. Vak. auf 
40 ml eingeengt, die Losung mit 100 ml Pentan versetzt und 0.5 h bei 0 ° C  gerthrt; der hierbei 
ausgefallene Niederschlag wurde filtriert (OOC), mit Pentan nachgewaschen und i. Hochvak. ge- 
trocknet. Ausb. 3.56 g3,). Zur Analyse wurden zu 0.7720 g des Puivers bei -1%"C (fliiss. N2) 
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7 ml Ethanol einkondensiert und das Gemisch vorsichtig auf Raumtemp. erwlrmt. Ethanol und 
THF wurden i. Vak. (0.2 mbar) iiberkondensiert und im Kondensat (5.48 g) gaschromatogra- 
phisch 2.05 Gew.-To THF gefunden, entsprechend einem THF-Gehalt der Probe von 14.5%. Der 
Alkoholyseriickstand wurde in Ether/Wasser aufgenommen und in der warigen Phase 
15.50 mmol Li acidimetrisch bestimmt. 

C17Hl,Li,03~ THF (394.0) Ber. Li 14.1 THF 18.3 Gef. Li 14.0 THF 14.5 

Nach Abdampfen des Ethers vsrblieben 0.39 g eines gelben Ols, das massenspektrometrisch un- 
tersucht wurde; MS (70 eV): m/e = 220 (6), 222 (entspr. Diphenylpenten), 236 (entspr. Diphenyl- 
pentenon), 238 (entspr. Diphenylpentanon). 1.48 g des Pulvers ldsten sich vollstandig in 36 ml 
THF; durch Zugabe von 64 ml Pentan zur THF-Losung konnten wie oben beschrieben 1.26 g des 
Pulvers zuriickisoliert werden; gef. 13.6% Li (acidimetrisch). - Isolierung des Polylithiumkom- 
plexes durch Ausfdllung mit TMEDA: 75 ml (von insgesamt 275 ml) der THF-Ldsung des Poly- 
lithiumkomplexes wurden i. Vak. auf 35 ml eingeengt, mit 70 ml TMEDA versetzt und der hierbei 
ausgefallene Niederschlag wie oben beschrieben isoliert und analysiert. Ausb. 1.98 g. 0.6320 g des 
Pulvers lieferten bei der Alkoholyse 5.05 g einer Ethanollosung mit 2.3 Gew.-Vo TMEDA und 0.3 
Gew.-Vo THF, entsprechend einem TMEDA-Gehalt von 18.4%; in der wSLRrigen Phase wurden 
11.08 mmol Li acidimetrisch titriert. 

C17H14Li803~ TMEDA (438.1) Ber. Li 12.7 TMEDA 26.5 Gef. Li 12.2 TMEDA 18.4 
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