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Summary 

Tetrabenzylthorium can be obtained in crystalline form by interaction of 
benzyllithium with thorium tetrachloride. All properties of the compound indi- 
cate a-bonds between the metal atom and the benzyl groups. The IR spectrum 
of tetrabenzylthorium is discussed together with that of tetrabenzylzirconium. 

Zusammenfassung 

Tetrabenzylthorium l&t sich durch Einwirkung von Lithiumbenzyl auf 
ThoriumtetrachIorid in kristalliner Form gewinnen. Alle Eigenschaften der 
Verbindung sprechen fiir das Vorliegen von a-Bindungen zwischen dem Metall- 
atom und den Benzylgruppen. Das LR-Spektrum des Tetrabenzylthoriums wird 
gemeinsam mit dem des Tetrabenzylzirkons diskutiert. 

Einleitung 

Die Eigenschaften des vor wenigen Jahren aufgefundenen, bis etwa 80” 
stabilen Tetrabenzyltitans [l-3] unterscheiden sich wesentlich von denen 
anderer o-Organotitanverbindungen, z.B. denen des Tetramethyltitans 141, die 
meist eine weitaus geringere Stabilit% aufweisen. Nach der eingehenden chemi-. 
schen und physikalischen Chamkterisierung der Verbindung [ 5,6} , besonders 
aber der RBntgenstrukturuntersuchung [‘I], ist d& Titanatom durch a-Bindung- 
en mit den Benzylgruppen verkniipft. Die auffallende.Be&indigkeit 1Psst sich 
auf .das Fehlen j3-sttindiger Wasserstoffatome, die eine fl-Hydridabspaltung er- 
maglichen kijnnten, und vor allem auf eine miigliche’elektronische Wechsel- 

* Fair II:Mitteiiung siehe &f. 9. . 

** Ausziige aus Dissertation E. Kiihler. TK fiir Chemie M&d&g, Fakultit fi$ Naturwissenschaften, 
1973. 
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wirkung zwischen x-Elektronen der Phenylgrqpen und energe.iis& g&&&en 
unbesetzten d-Orbitalen des Titanatoms, zur&zliclr zu den vier o-Ti-C-Bin- 
dungen, zuriickfiihren. Ganz ghnliche Verh%tnisse gelten fiir das bis 130” be- 
st&dige Tetrabenzylzirkonium [5,8,9], dessen Struktur ebenfalls auf zU&itz- 
lithe 7r-Bindungsanteile schliessen l&St [lo] und fiir das Tetrabenzylhafnium 

1111. 
Man sol&e erwarten, dass wegen der vielfachen Analogien zwischen Zir- 

konium-, Hafnium- und Thoriumverbindungen das Thorium ebenfalls zur Bil- 
dung einer Tetrabenzylverbindung. bef&ig.t sein sat&e, Tetia~r~tiwium- 
verbindungen kennt man bisher nur wenige, so. X-B, das Tetraeyclopentadienyl- 
thoiium Th(C5115)4 [l&13], das Tekaallylthurium Th(C3HS I4 1141 und das 
DicycIooctatetraenthQrium Th(CaHB}2 [15] _ In diesen Verbindungen erfolgt 
die Verkniipfung der Liganden mit dem Metallatom iiber rr-Bindungen. Defi- 
nierte o-Organothoriumverbindungen scheinen dagegen bisher unbekannt zu 
sein. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die fiir die Darstellung von Tetrabenzyltitan und Tetrabenzylzirkon ge- 
eignete Umsetzung von Titan- oder Zirkontekachlorid mit Benzylmagnesium- 
chlorid versagt bei Versuchen zur Synthese des Tetrabenzylthoriums. Tr&t man 
Thoriumtetracblorid in eine %itherische Benzylmagnesiumchloridl6sung ein, so 
erfolgt bei Raumtemperatur keine sichtbare Reaktion, was vermutlich durch 
die gusserst geringe Lijslichkeit des Thoriumhalogenids in Ather bedingt wird. 
Bei Verwendung von ThCI, - 3THF als Ausgangsstoff und von Tetrahydrofuran 
als Lijsungsmittel entstehen dagegen gelbbraune LGsungen, nach deren Auf- 
arbeitung eine gelbbraune, stark luftempfindliche, in Benzol lijsliche Substanz 
erhalten werden kann, die all Eigenschaft-en einer Benzylthoriumverbindung 
aufweist. Infolge erheblicher, nicht abtrennbarer Mengen an Magnesiumchlorid 
und Grignardverbindung gelang jedoch keine eindeutige Charakterisierung der 
Verbindung. 

In mehreren Fgllen, z.B. fiir die Darstellung von Tetrabenzylwolfram 1161 
und Tetrabenzylvanadin [17] erwies sich Dibenzylmagnesium als giinstiges Ben- 
zylierungsreagenz. Bei der Umsetzung mit Thoriumtekachlorid wurden jedoch 
iil-mlich unbefriedigende Ergebnisse erzielt wie bei Verwendung von Benzylmag- 
nesiumchlorid. 

Auf relativ einfache Weise lasst sich Tetrabenzylthorium jedoch aus Tho- 
riumtetrachlorid-tris(tetrabydrofuran) und Benzyllithium bei tiefer Tempera- 
tur in Tetrahydrofuran als Lijsungsmittel darstellen. 

ThCl, -3THF + 4CsH5CHz-Li 5 (C6HSCH2)4Th + 4LiCl+ 3THF 

Nach geeigneter Aufarbeitung der Reaktionskjsung, wobei bis zur vijlligen Ent- 
femung der letzten Tetrahydrofuran- und Lithiumchloridanteile die Tempera- 
tur -20” nicht iiberschreiten darf, erhglt man reines Tetrabenzylthorium in 
Form hellgelber, stark luft-, feuchtigkeits- und lichtempfindlicher Nadeln. 

Tetrabenzylthorium l%sst sich ohne Zersetzung bei Raumtemperatur 
handhaben, doch ist eine liingere Aufbewahrung nur bei Temperaturen unterhalb 
von 0” miiglich. Beim Erhitzen wird die Substanz oberhalb 85’ rasch dunkler, 
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d-me zuwx w schmeken, Ak Zersetzungapradukte wurden., &nlich wie bei der 
Thermolyse des Tetrabenzylzirkons und -titans, Toluol, Benzol, Dibenzyl und 
xthau neben einem schwarzen Festkijrper nachgewiesen. Die gleichen Stoffe 
wurden im Massenspektrum gefunden, w&rend ein thoriumhaltiger Fragment- 
peak nicht au&rat, was auf die zu geringe Fliichtigkeit unterhalb der Zerfalls- 
temperatur zuriickgefiihrt werden kann. 

In aliphatischen Kohlenwasserstoffen ist Tetrabenzylthorium bei Raum- 
temperat-ur m%sig lijslich. Besser ist die Loslichkeit in Benzol, doch sind diese 
tisungen nicht lange halthar, &her hewirken eiue Destabilisierung der Verbin- 
dung, w&rend mit 2,2’-Dipyridyl ein w&n&es Addukt entsteht, das nicht 
n%her untersucht wurde. Tetrabenzylthorium gibt einen positiven Gilman-Test. 
Bei de: Hydrolyse bzw. Deuterolyse entstehen ausschliesslieh Toluol bzw. Tolud- 
dl . Bei der Reaktion mit Quecksilber(II)-chlorid werden alle Benzylgruppen in 
Benzylquecksilberchlorid iiberfiihrt. Im EPRSpektrum der diamagnetischen 
Substanz tritt erwartungsgemhs kein Signal auf. 

Th(CH2CsH5)4 + 4HgClz = ThCL + 4CsH5CH2HgCl 

Das ‘H-NMR-Spektrum wurde bei 28” in Hexadeuterobenzol aufgenommen. 
Man findet darin bei r 8.90 ppm ein scharfes Singulett fiir die Methylenprotonen 
und zwei Signale fiir die Protonen der Phenylringe, von denen ein Dublett bei 
7 3.60 ppm den o-Protonen und ein Multiplett bei r 2.66-3.15 ppm den m- und 
p-&indigen Protonen zuzuordnen ist. Diese Zuordnung wird durch das Intensi- 
t%sverh%nis von 2/2/3 best%@ und steht im Einklang mit den ‘H-NMR-Spek- 
tren van Tetrabenzyltitan und -zirkon [5] . Diese und andere Eigenschaften spre- 
then dafiir, dass such im Tetrabenzylthorium o-Bindungen zwischen dem Metall- 
atom und den Benzylgruppen vorliegen. Es bleibt vorerst ungekkirt, ob ent- 
sprechend anderen ijbergangsmemllbenzyle eine zus%tzliche Wechselwirkung 
von n-Elektronen der Phenylringe mit unbesetzten 6d- oder fif-Orbitalen erfolgt. 
Ein n?iherer Einblick in die Bindungsverhatnisse muss daher Rijntgenstruktur- 
untersuchungen vorbehalten bleiben. 

Einen ijberblick iiber die in den IR-Spektren des Tetrabenzylthoriums und 
des vergleichsweise aufgenommenen Tetrabenzylzirkons (Nujolsuspensionen) 
auftretenden Banden gibt Tabelle 1. Ahnlich wie beim Tetrabenzyltitan [S] 
findet man im Bereich von 700-2000 cm- l die Schwingungen des aromatischen 
Systems, die eindeutig auf monosubstituierte Benzolverbindungen hinweisen. 
Besonders gilt dies fiir die Obertijne und Kombinationsschwingungen, die im 
Spektrum der Zirkonverbindung bei 1750,1800,1938 und 1950 cm-’ und in 
dem der Thoriumverbindung bei 1735,1798,1865 und 1937 cm-’ auftreten. 
CH1-Valenzschwingungen findet man bei 2858 und 2928 bzw. 2860 und 2930 
cm-’ , was fiir sp3 -hybridisierte Methylengruppen und damit fiir o-gebundene 
Benzyheste spricht. 

Schwierigkeiten bereitet die Zuordnung der Banden zwischen 400 und 
650 cm-’ . Vergleicht man mit dem Spektrum des Tetrabenzyltitans 161, so las- 
sen sich die Banden bei 505,518 und 636 cm-’ den vas(Zr--C)-Schwingungen 
zuordnen. Nach rijntgenographischen Untersuchungen von Davies und Mit- 
arbeitern besitzt die Tetrabenzylzirkonmolekel keine Symmetrie, so dass dem- 
entsprechend such keine symmetriebedingten Entartungen auftreten kiinnen. 
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TAiE+E 3.: 

IR-SPEETREN VON TETRABENZYLZIRKON UND TETRABENZYLTHORIUM IM BEREICH 
VON 400-3200 cm-* 
VW = sehr schwach: w = SC&~&: m = &&stark: B = stark; vs = S&X stark: (sb) = Schulter: br = breit 

Absorption&a&en (cmel ) 

<C.$%CH&$~ <C&GCH2)4Tb 

423 s 380 
444 vs 418 w 
475 VW 463 VW 
505m 
513s 516 s 
536 m 539 m 
681 m 570 VW i&I) 
621 yw 61Svw 
633 VW 
700 vs 703 vs 
730 * 730 s 
750 vs 745 vs 
798 s 795 vs @r) 
814 m 805 s (sb) 
846 m 830 ZG <SW 
876 s 891 s 
911 YS 
920 vs(sb) 966 m 
965 m 978 m 
980 m 987 m 

1004 m 995 m 
10315 1024 m 
1091 m 1088 m 
1108 s 1115 w 
1140 w 
1156 m 1158 m 
1180 s 2179 5 

Absorptionsbanden (cm” ) 

<C~HSCHZI.~= (C~HgCH214Th 

1215 s 1228 m 
1230 w (sh) 1261 w 
&272 VW 1296 m 
1306 m 
1330 vx.? 1330w 
1383 m (sh) 1381 w 
1403 m 1407 m 
1450 s 1447 s 
1482 vs 1480 vs 
1546 w @r) 
1568 m 1568 m 
1590 s 1590 vs 
1750 VW 1735 w 
1800 VW 1798 w 
1860 VW 1865 w 
1938 w 1937 w 
1950 VW 
2858 w 2860 w 
2Sz8 m 2930 m 
2972 m 2985 w 
3018 m 3010 m 
3057 m 3054 m 
3070 m 3068 m 

Fti die f(Zr-C)-Schwingung kijnnte die sehr schwache Absorption bei 4’75 
cm-’ in Betracht gezogen werden. Die Banden bei 423 and 444 cm-’ sind 
wahrscheinlich “out-of-plane”-Deformationsschwingungen der Phenylringe. Das 
Auftreten zweier solcher Banden resultiert mGglicherweise aus verschieden 
starken x-Bindungsanteilen zwischen dem Metallatom und den Phenylringen. Es 
kijnnte sich bei der Bande bei 444 cm” jedoch such urn eine der ZrC-Deforma- 
tionsschwingungen handeln, die aber eigentlich erst bei tieferen Wellenzahlen 
zu erwarten sind. 

In &-&her Weise l&t sich such der Spektralbereich von 400-650 cm-’ 
beim Tetrabenzylthorium deuten. Dabei sollen die Banden bei 516 und 539 cm-’ 
den vas(Th-C)-Schwingungen zugeordnet werden. Anlass fiir diese Zuordnung 
gibt der Vergleich der M-C-Schwingungen anderer schwerer Elemente [v(Hg-C) 
515-577; v(Pb-C) 420-496; y(Pd-C) 435-534; y(Pt-C) 508-576 cm-’ ] 
[28]. Im Gegensatz zur Zirkonverbindung treten im Spektium des Tetrabenzyl- 
thoriums nur zwei V=(Th-C)-Schwingungen auf, was auf eine Symmetrieerhij- 
hung schliessen &st. Die vs(Th-C)-Schwingung wZre dann entweder IR-inaktiv 
oder sie ist der sehr schwachen Bande bei 463 cm” zuzuordnen. Die Banden 
bei 4x8 und 380 -cm-’ entsprechen wahrscheinlich “out-of-pkuie”-Ringdeforma- 
tionsschwingungen. 

Neben den kristal.linen wurden auch’die in Benz01 gel&ten Verbindungen 
vermessen. Die Spektren des Tetrabenzylthoriums sind in beiden Faen identisch. 
Beim Tetrabenzylzirkon tritt dagegen statt der beiden als “out-of-plane”-Ring- 





240 

Experirnent,ellerTeil 
. -. : 

Tetrabenzylthorium und Tetrabenzyl&konium sind ZusserSt luft- und licht- 
empfindlich. SZmtliche-Operationen wurden daher unter Argon als Schutzgas, 
unter Vermeidung eines.direkten Lichteinfahs und Verwendung “ketyl’‘-gekock- 
neter LGsungsmittel dur~hgefiihrt. Zur Aufnahme der IRSpekiren dienten Sus- 
pensionen beider Substanzen in Nujol bzw. perdeuteriertem Nujol sowie Lbsun- 
gen in Benzol. Das erforderliche Fiillen einer Schwingmiihlenkapsel sowie der 
Kiivette erfolgte in einer fiir entsprechende Zwecke entwickelten “glove box” 
[X9]. 

Darsteltung des Tetrabenzylthoriums 
Innerhalb von 2 Stunden wird bei -20” eine Lijsung von .32.2 mmol Benzyl- 

lithium in 85 ml Ather zu einer solchen von 4.77 g ThCL., l 3THF (8.05 mmol) 
in 50 ml Tetrahydrofuran getropft. Man riihrt weitere 4 Stunden, saugt das 
Losungsmittel bei -10” ab und extrahiert-den Riickstand portionsweise mit 
800 ml eines gekiihlten Gemisches gleicher Mengen Benz01 und Toluol. Der Ex- 
trakt wird filtriert, rasch bis auf 50 ml eingeengt und mit dem gleichen Volumen 
Pentan versetzt. Es scheidet sich Tetrabenzylthorium aus, das zur Reinigung in 
ein Frittenrohr iiberfiihrt und mit siedendem Pentan extrahiert wird. Man kiihlt 
auf -30” ab, fihriert das ausgeschiedene Tetrabenzylthorium ab, w%cht mit 
kaltem Pentan nach und trocknet die gelben Kristalle an der Pumpe. (Gef.: 
C, -*; H, 4.52; Th, 38.52; Ber.: C, 56.37; II, 4.73;) A, 38.90%). 
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* Fsakte Bestimrnung wegen BiIdung von l’horiumcarbid nfcht miiglich. Nach Best&nmung der 
BenzylgruPpen aIs C@sCH3HgCl ergab sich iedoch Th/CeHgCH3 l/4.02. 


