107

Journal of Organometallic Chemisiry, 228 (1982) 107—118
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands
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Summary

Lithiation of biphenyl with 2.4 mol of n-butyllithium in the presence of
TMEDA led directly to the 2,2'-dilithio derivative (I) in modest, but prepara-
tively useful yields. 1, in turn, was converted to a variety of products. The
activation of the 2'-position of 2-lithiobiphenyl was shown directly by a sepa-
rate experiment. MNDO calculations indicate stabilization in I by double
bridging and in 2-lithiobiphenyl! by intramolecular 7 interaction of Li with the
o-phenyl group. Similar interactions in substitution transition states rationalize
the specificity of the reactions observed. -

Zu_sanimenfassuhg

Lithiierung von Biphenyl mit 2.4 Mol Butyllithium in Gegenwart von
TMEDA ergab direkt das 2,2'-Dilithioderivat I in méssiger, aber priparativ
brauchbarer Ausbeute. I wurde zu einer Reihe von Produkten umgesetzt
(Schema 1). Die Aktivierung der 2'-Position von 2-Lithiobiphenyl wurde durch
ein weiteres Experiment gezeigt. MNDO-Berechnungen zeigen eine Stabilisie-

‘rung in I durch doppelte Uberbriickung und in 2-Lithiobiphenyl durch intra-
molekulare w-Wechselwirkung von Lithium mit einem ortho-Phenylkohlenstoff-
atom. Ahnliche Wechselwirkungen im Ubergangszustand der Substitution

7 verklaren d1e Spe21f1tat der beobachteten Reaktionen.

. Emleltung

5 Schon selt geraumer Zeit ist bekannt dass Aromaten, die einen Substituen-
.;.’_ten mit: Elektronendonormrkung tragen, durch n-Butylhthlum oft bemerkens-
B wert leicht in. ortho-Stellung ‘metalliert werden [1]. Der Grund ist neben einem
: ‘ "enden Effekt d1e solvahsxerende erkung des Substituenten,
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die sich im Ubergangszustand (Dirigierung von n-Butyllithium an die
gewiinschte Stelle) und im Produkt giinstig auswirkt.

_ /Lx\

S & 5

Wir mochten zeigen, dass auf diese Weise mit Phenyl als Substituent schnell
und mit priparativ interessanter Ausbeute 2,2'-disubstituierte Biphenylderivate
in gewisser Variationsbreite synthetisiert werden konnen. Der iibliche Weg zu
solchen symmetrisch substituierten Biphenylderivaten fiihrt iiber eine Ullmann-
Reaktion, wobei Halogenbenzole mit Kupferpulver in einem hochsiedenden L&-
sungsmittel erhitzt werden. Wiinscht man spezifisch 2,2'-Disubstitution, sollte
unser Weg von Vorteil sein.

Im Rahmen unserer Untersuchungen an 1,4-Dilithiobutadienen (2,2’-Dilithio-
biphenyl ist das Dibenzoderivat), die nach MO-Berechnungen [2] eine von zwei
Lithiumatomen iiberbriickte cyclische Struktur (I) besitzen sollen, wurde die
Moglichkeit gepriift, Biphenyl direkt mit n-Butyllithium und N,N,N’,N'-Tetra-
methylethylendiamin (TMEDA) zum gewiinschien -Produkt zu metallieren. In
einer verwandten Arbeit wurde bereits neben anderen Aromaten auch Biphenyl
mit einem grossen Uberschuss an n-Butyllithium (10 Aquivalente) und TMEDA
(5 Aqulvalente) umgesetzt [3]. Reaktion mit D,0 ergab bis zu 6 Deuterium-
atome pro Molekiil Biphenyl mit einem deutlichen Maximum bei 2. Sollte es
gelingen, das erste Lithium in 2-Stellung einzufiihren, so war anzunehmen, dass
die Zweitmetallierung in 2'-Stellung eintreten sollte. Experimentelle Befunde
hatten schon friither ergeben, dass eine -Lithiovinyl- [4] oder 8-Aluminovinyl-
gruppe [5] eine fiir die weitere Metallierung stark ortho-dirigierende Wirkung
besitzt.

Metallierung von Biphéliyl

.Bei der Reaktion von Biphenyl mit etwas mehr als je 2 Aquivalenten n-Butyl-
lithium und TMEDA erhielt man eine rotbraune L6sung, aus der Kristalle von I
bei —10 bis —20°C ausgefroren und von der Mutterlauge durch Dekantleren
getrennt wurden.

I Physikalische Untersuchungen: *C-NMR siehe Tab. 1. Ausser den ange-
vgebenen Signalen waren nur noch TMEDA und Et,0 (Solvens) sichtbar.

II. Chemzsche Untersuchungen von I. Siehe Schema 1.

(1) Umsetzung mit D,O fiihrte zu II. Masspenspektrum: M"" = 156 (100%)
entspricht dldeutenertem Biphenyl; daneben war noch etwas mono- und un-
deuteriertes. Biphenyl zu sehen. 3C-NMR: ‘siehe Tab. 1. Das Spektrum lasst sich
»zwanglos mit, dem Vorliegen von- 2,2 -Dldeutenoblphenyl deuten. »

- (2) Umsetzung mit I, ergab in sauberer Reaktion II1. Zuordnung durch

' Schmelzpunkt Massenspektrum, 136-NMR..

- 3): ‘Umsetzung mit Me,SiCl, lieferte IV.. Zuordnung durch Massenspektrum
: l3C NMR lH-NMR und Elementaranalyse Die Verblndung bildete SlCh in glat-
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TABELLE 1 7
13C-NMR-WERTE VON I IN Et;0 UND II IN CDCl3 BEZOGEN AUF TMS

1 Zum Vergleich: I
Biphenyl ¢
cQ@) 155.2 b 141.5 141.0
C(2) c 127.4 129.3
©127.6} (t)
125.8}
C(3) 144.34d 129.0 128.7
C(4) 12554 127.5 1271
Cc(5) 123.0d 129.0 128.5
C(6) 12209 127.4 127.0

2 Siehe Lit. [6]. b Singulett im off-resonance-Spektrum. € Nicht sichtbar. Wegen starker Linienverbreiterung,
die durch Kopplung mit 7Li, Quadrupolrelaxation oder Austauschphenominen entstehen kann, kann das
a-Kohlenstoffatom bei vielen lithiumorganischen Verbindungen im !3C-NMR-Spektrum nicht entdeckt
werden. Nach eigenen Messungen erscheint z.B. im strukturell ihnlichen 1,4-Dilithium-1,4-diphenylbuta-
dien [7] in THF bei Raumtemperatur C,, erst bei 2500 Seans als deutlich sichtbarer Buckel bei 161.1 ppm
(durch mehrere Messungen mit verschiedenen Proben gesichert). @ Dublett im off-resonance-Spektrum;
weitere Zuordnung nicht méglich.

terer Reaktion als das von Gilman beschriebene 5,5-Diphenyldibenzosilol [ 8],
was wohl auf die Anwesenheit von TMEDA zuriickzufiithren ist.

(4) Analog zu (3) wurde eine Umsetzung mit Me,SnCl, durchgefiihrt. Es ent-
stand V in recht méssiger Ausbeute neben hhermolekularem Material. Zuord-
nung durch Massenspektrum, '*C-NMR, 'H-NMR und Elementaranalyse.

(5) Eine Umsetzung mit Me;SnCl sollte zu VI fiihren. Stattdessen entstand
jedoch V in wesentlich besserer Ausbeute als bei der Umsetzung mit Me,SnCl..
Identifizierung durch Massenspektrum, 3C-NMR, 'H-NMR und Mischschmelz-
punkt mit dem unter (4) entstandenen V. Gleiche Ergebnisse bei der Reaktion
von 2,2'-Dilithiobiphenyl mit Triphenylzinn-oder Triphenylbleichlorid sind
schon bekannt [9]. Bemerkenswert ist die Labilitidt der Sn—CH;-Bindung, so
ist z.B. auch Trimethylzinnmethoxid nicht gegen Disproportionierung stabil
[10].

(6) Umsetzung der nach der Reaktion mit n-Butyllithium erhaltenen Ldsung
(ohne vorhenges Isolieren von I) mit HgCl, ergab das von W1tt1g beschnebene
VII [11].

(7) Umsetzung von VII mit Br, ergab VIII, das aus I selbst und Brz, auch bei
vorsichtiger Versuchsdurchfiihrung, nur in geringen Mengen entsteht. Identifi-
zierung durch Massenspektrum, '>*C-NMR und Mischschmelzpunkt mit einer
authentischen Probe von VIII das nach Schwechtens Methode [12] hergestellt
wurde

Metalherung von Phenanthren

» Um die Abha.nglgk“lu der ortho-Aktnnerung von ste-'lschen Voraussetzungen o
zu untersuchen wurde die Metallierung am Phenanthren vorgenommen. Die
Aufarbeitung der Reaktlonsmlschung mit D20 zeigte, dass neben sehr: wemg .
Addition von n-Butyllithium (Bildung eines benzyhschen Amons) vor:allem un- e
spezifische D1metalherung emgetreten war. Eme l3(} NMR-Untersuchung des Lo
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Deuterierungsprodukts zeigte das Vorliegen eines Gemisches mit sicher nach-
weisbarem Deuteriumgehalt in Cs.

Metallierung von 2-Lithiobiphenyl (IX)

Um zu iiberpriifen, ob die Einfithrung eines Lithiumatoms die Weiterlithi-
ierung erleichtert, wurde auch die Lithiierung von 2-Lithiobiphenyl untersucht.
Hierzu wurde 2-Aminobiphenyl durch Nesmeyanov-Reaktion zu 2-Biphenyl-
quecksilberchlorid umgesetzt, das mit NaCN in die Diarylquecksilberver-
bindung iibergefiihrt wurde [13]. Reaktion mit einem Aquivalent n-Butyl-
lithium in TMEDA /Hexan ergab IX, das durch Umsetzung mit Benzophenon
nachgewiesen wurde. Reaktion mit 2 Aquivalenten n-Butyllithium fithrte zu I,
das in guter Gesamtausbeute als Bis-benzophenonaddukt nachgewiesen wurde.

MNDO-Berechnungen

Die Berechnungen wurden mit der von Dewar und Thiel beschriebenen [14]
MNDO-Methode durchgefiihrt. Um die stabilisierende Wirkung eines Phenylsub-
stituenten im Lithiobipheny! zu untersuchen wurden die Stellungsisomere IX
und X, deren Geometrien in Fig. 1 wiedergegeben sind, berechnet.

Im o-Lithiobiphenyl IX fritt eine um 9.7 kcal/mol intramolekular stabili-
sierende Wechselwirkung zwischen benachbartem Phenylring und Lithium auf.

Eedie L (IX)
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TABELLE 2
MNDO-Energien (kcal/Mol)

Molekiil AHg
CH3Li —1.4
PhLi 19.7
Biphenyl 45.9
X 34.3
X 44.0
1 —1.5
X1 15.3
XI11 374
XIin 57.2

Entsprechend kurz (MNDO: 2.282 A) ist der Abstand zwischen Lithium und
dem Kohlenstoff in der 2'-Position (Fig. 1). Nach Gleichung 1 und 2 tritt keine
zusatzliche Stabilisierung im p-Lithiobiphenyl X auf.

CH,Li + PhH —» Phli + CH, AH =—12.0 kcal/mol (1)
CH;Li + Ph, > X + CH, AH = —12.4 kcal/mol (2)

Vom 2,2'-Dilithiobiphenyl wurden vier Konformere, iiberbriickt-1, XI, anti-
XII und syn-XIII untersucht (Tab. 2), deren relative Energien 0.0 (I), 16.8 (XI),
38.9 (XII) und 58.7 (XIII) kcal/Mol betragen. Nur XI, welches dhnlich zu IX
intramolekulare Wechselwirkungen zwischen Lithium und dem Benzolring
besitzt, und I sind Energieminima.

Xir
Cav

Der Energ1eunter°ch1ed zwusl,hen I und XI ist d1e 1ntramole1{ulare Assoz1at10ns-'
energie und ist ein Mass fiir die stabilisierende thhlum—thhlum-Wechselwn:kung
Einen dhnlichen Wert fiir diese Wechselwirkung erhilt man nach der Dispropor-
tlomerungsglelchung 3. Da diese- Berechnungen nur fur 1soherte Molekule inder

21X 1+ (Ph), ‘AH-V——24:2kcal/mol e R t:)

Gasphase gelten, erglbt sich die Frage ob’ mtramolekulare Assoz1at10nsenerg1e— e
gewinne auch noch die Stabilitit und Struktur der Molekiile in ‘Ldsung beein-
flussen kdnnen, oder- ob mtermolekulare Assoz1at10nen energetlsc inchtlger C
werden. Anhand von Modellverbmdungen ist eine’ Abscl;atzung mdglich:Tab. 3" -
gibt die- StabllISIEI'ungsenerglen fir mtramolekula;e Assoziation: un?Fa]le von"\ L
' ;1 4—D111th10butad1en und XI (In Tist d1e Stablhsieru' gsenergle
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TABELLE 3
MNDO-BERECHNETE STABILISIERUNGSENERGIEN (kcal/Mol)

Systeme Stabilisierungsenergie

] ==L
/" — > 43.3,34.8¢
==/ . =

\
CH,Li — CH=/ CH, 72.0,41. 54
\. .7 *
Li
L L “~Ll”
c'% - 101.4 b
Ll\\

@ Ab initio Rechnung mit 4-31G/STO-3G. Siche Ref. 2. b Ref. 15,

gross wie im Uiiberbriickten Dilithiobutadien, in dem die ‘“Mdbius—Hiickel-
Aromatizitat” besonders ausgeprigt ist [2] ). Die intermolekulare Dimerisie-
rungsenergie von XI miisste, dhnlich wie fiir Phenyllithium oder Methyllithium,
nach MNDO ca. 70 kcal/Mol betragen. In mindestens der gleichen Grossenord-
nung ist die Stabilisierungsenergie des zweifach iiberbriickten Dilithiumethans
[13], was als Abschatzung fiir die intermolekulare Assoziationsenergie von I
dienen kann. Damit ist zu folgern, dass Oligomerbildung aus I oder XI einander
dhnliche Energiegewinne bringt, wobei I bevorzugt ist durch intramolekulare
Lithium—Lithium- Stabilisierung, die weder in XI noch in anderen Dilithiobi-
phenylstellungsmomeren mdglich ist. Dabei spielt es keine Rolle, dass die
berechneten MNDO-Werte wahrscheinlich zu hoch sind, weil mit dieser Version
' d1e Kohlenstoff—thhlum-Bmdungsstarke um ca. 30 kcal/mol [15] iiberschitzt

Dlskussmn

‘ Fur dle l_elchte ortho-Metalherung des Bxphenyls und des o-thhmmblphenyls
::flassen sich’ mehrere_Gmpde anfiihren. . = L »

- Ig gegenu er den ‘Stellungsmomereri deutlich- begiinstigt.. _Der Grund hierfiir ist
=i IX die mtramolekulare Komplex1erung des thhlums durch den benach-
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barten Phenylring, die nur bei Lithium in ortho-Stellung vorliegen kann. Auf
die Stabilisierung von I durch intramolekulare Assoziation wurde bereits
hingewiesen [2].

(b) Aus kinetischen Griinden ist eine bevorzugte ortho-Metallierung von
Biphenyl verstidndlich, wenn man annimmt, dass n-Butyllithium durch das
w-System des einen Rings komplexiert werden kann. Damit liegen die ortho-
Wasserstoffatome des anderen Rings rdumlich so giinstig, dass sie mit dem
Butylrest in Wechselwirkung treten konnen. Wegen der geringen Komplexie-
rung zwischen dem Phenylring und Lithium ist jedoch insgesamt die Selektivi-
tdt nur missig. In Ubereinstimmung mit der erleichterten Weitermetallierung
von IX zu I muss man eine starke Wechselwirkung von IX mit n-Butyllithium
annehmen, wobei in Gegenwart von TMEDA ein zweikerniger Komplex
gebildet werden kann [16]. Hier sind Reagens und Substrat in eine solche
raumliche Lage geriickt, dass eine weitere ortho-Metallierung zwingend wird.

In diesem Zusammenhang ist das Ergebnis mit Phenanthren nicht iiber-
raschend. Im Komplex dieses starren Molekiils mit n-Butyllithium ist eine Akti-
vierung der 4-Position nicht moglich, ausserdem kann das 4-Lithiophenanthren
nicht durch intramolekulare Komplexierung dhnlich IX stabilisiert werden.
Eine selektive Metallierung tritt hier also nicht ein.

Lithiierungsversuche an 4-Lithiophenanthren wie auch an zu IX analogen
Systemem werden von uns zur Zeit unternommen. Wir versuchen weiterhin,
eine Rontgenstrukturanalyse von I zu erhalten.

Experimenteller Teil

Sidmtliche Reaktionen wurden bis zur Aufarbeifung unter Argon durchge-
fiihrt. Die Schmelzpunkte sind korrigiert. TMEDA wurde durch Stehen iiber
CaH, getrocknet, THF und Diethylether durch Kochen am Riickfluss tiber Na-
trium/Benzophenon und Abdestillieren. Die 3C-NMR-Spekiren wurden auf
einem PS-100-NMR-Spektrometer der Firma JEOL aufgenommen, als L&sungs-
mittel und Lock diente, wenn nichts anderes angegeben, CDCl,; die Multiplizi-
tat der Signale, falls angegeben, bezieht sich auf das off-resonance-Spektrum.
Zur Aufnahme der 'H-NMR-Spektren (Losungsmittel: CDCl,) diente ein C60
HL von JEOL. Die Massenspektren wurden auf einem VARIAN MAT CH-4B
gemessen.

Darstellung von 2,2'-Dilithiobiphenyl (I)

In 45 ml n-Butyllithium in Hexan (74 mMol) und 11 ml TMEDA (8.6 g, 74
mMol) wurden 4.7 g Biphenyl (30.5 mMol) gel6:.-. Nach 3-tdg. Stehen bei
Raumtemperatur (oder 90 Min. bei 60°C) wurde die rotbraune Ldsung auf
—20°C gekiihlt und von den erhaltenen, gutausgebildeten gelben Kristallen
abgetrennt.

Derivatisierung von 2,2'-Dilithiobiphenyl mit D,0

Die im vorigen Ansatz erhaltenen Kristalle von I wurden in 30 ml Pentan auf-
geschldimmt und mit 2 ml DO (100 mMol) versetzt. Nach vollstindiger -
Deuterolyse wurden LiOD und TMEDA 3 X mit’ Wasser ausgeschuttelt das Pen-
tan abgezogen und der Riickstand sublimiert. 1.8 g von IT’ (38% d. .Th. bezogen
auf Blphenyl) Schmp. 69.5—71.5°C (Lit. [17] 71°C fir C12H10) '
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Darstellung von 2,2'-Diiodbiphenyl (III)

Die im obersten Ansatz erhaltenen Kristalle von I wurden bei —78°C mit 20
ml abs. THF und 15 g I, (59 mMol) versetzt. Spontane Reaktion unter
Erwdarmung bis iiber Raumtemperatur. Nach Stehen iiber Nacht wurde mit
NaHSO0;-Losung und Et,0 versetzt, bis zur Entfarbung geschiittelt, die
organische Phase mit Wasser gewaschen und der Ether abrotiert. Umkristalli-
sieren aus Petrolether lieferte schwach gelbliche Bldttchen von Schmp. 108—
109°C (Lit. [18] 109°C), Ausb. 3.75 g (30.3% d.Th. bezogen auf Biphenyl).
Massenspektrum: m/e = 406 (M"; 100%); 3C-NMR: 6(TMS) 148.7; 138.7;
129.7;129.2; 127.9; 99.5 ppm.

Darstellung von 5,5-Dimethyldibenzosilol (IV)

Die im obersten Ansaiz erhaltenen Kristalle von I wurden bei —78°C mit 30
ml abs. THF und 5.4 mi Me,SiCl, (5.7 g; 33 mMol) versetzt. Die Losung ent-
fiarbte sich sofort. Nach 3-tdg. Rithren bei Raumtemperatur wurde aufgear-
beitet. Umkristallisieren erst aus Petrolether und dann aus Methanol ergab 2.8 g
1V (44% d.Th. bezogen auf Biphenyl); Schmp. 56—57°C. Massenspektrum:
mfe = 210 (M"); 195 (M* — CH;; 100%). '13C-NMR: §(TMS) 147.7s; 138.7s;
132.6d; 130.0d; 127.2d; 120.7d; —3.3q ppm. 'H-NMR: 6 0.32 (s; 6 H); 7.09—
7.91 (m; 8 H) ppm. Analyse: Gef.: C, 79.52; H, 6.72. C,,H,,Si (210.4) ber.: C,
79.95; H, 6.71%.

Darstellung von 5,5-Dimethyldibenzostannol (V)

Die aus 100 ml n-Butyllithium in Hexan (164 mMol), 19.1 g TMEDA (164
mMol) und 10.8 g Biphenyl (70 mMol) erhaltenen Kristalle von I wurden in
100 m! abs. Ether gelSst und bei —20°C unter Riihren langsam portionsweise
mit 11.1 g C1,Sn(CH,), (50.3 mMol) versetzt. Nach 2 Stunden bei Raumtem-
peratur wurde hydrolysiert, vom (CHj3),SnO abfiltriert und V durch Sublima-
tion isoliert. Ausb. 2.5 g (9.7% bezogen auf Biphenyl); farblose Kristalle;
Schmp. 116—118°C (Petrolether). Massenspektrum: Signalgruppen um m/e =
301 (M), 286 (M" — CH,) und 271 (M — 2 CHj3;), innerhalb derer die Intensi-
tidten dem natiirlichen Verhiltnis der Zinnisotope entsprechen. '3C-NMR:
5(TMS) 148.1s; 140.7s; 186.2d; 129.04; 127.4d; 122.4d; —8.6q ppm. 'H-NMR:
5050(s+t[19];6 H); 7.00—7.94 (mn; 8 H) ppm. Analyse: Gef.: C, 56.08; H,
4.88. C;4H,,Sn (290.97) ber.: C, 55.87; H, 4.66%.

Versuchte Synthese von 2,2'-Bis(trimethylstannyl)biphenyl (VI)

‘Die im obersten Ansatz erhaltenen Kristalle von I wurden bei —78°C mit 30
ml abs. THF und 8.8 g Me3;SnCl (44.3 mMol) versetzt. Nach langsamem Auf-
wirmen auf Raumtemperatur und 3 Stunden Stehen wurde wie iiblich aufge-
arbeitet. 2.7 g V (84% d.Th. bezogen auf Biphenyl); Schmp. 117—120°C. Misch-
schmelzpunkt mit authent. V: 116—119°C. Massenspektrum, 'H-NMR und !3C-
NMR sind identisch mit denen von V.

Darstellung von 2,2’-Biphenylenquecksilber (VII) ,

Eine L6sung von I aus 50 ml n-Butyllithium (74 mMol); 8.6 g TMEDA (74
mMol) und 5.4 g Biphenyl (35 mMol) wurde unter Eiskiihlung mit 9.8 g HgCl,
(836 mMol) in' 200 ml Et,G/THF versetzt, filtriert, der schwere graue Nieder-
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schlag 3 X mit je 20 ml Methanol gewaschen, getrocknet und aus 600 ml Nitro-
benzol umkristallisiert. 3.77 g eines farblosen Kristallpulvers (30.5% d.Th.
bezogen auf Biphenyl); Schmp. 330—331°C (Zersetzung; Lit. [11]: 335—
336°C Zersetzung)).

Derstellung von 2,2'-Dibrombiphenyl (VIII)

Zu einer aus 4.58 g Li (660 mMol) und 27.8 g n-Butylchlorid (300 mMol)
bereiteten Losung von n-Butyllithium in Petrolether wurden 18.5 g Biphenyl
(120 mMol) und 31.8 g TMEDA gegeben und die Mischung unter Riickfluss
gekocht bis keine Butanentwicklung mehr festzustellen war (ca. 3 Stunden).
Danach wurde auf 0°C gekiihlt und mit 40.65 g HgCl, (150 mMol) in 200 ml
THF versetzt. Unter spontaner Erwirmung fiel VII aus. Nach Versetzen mit’
300 ml Wasser wurde filtriert und das graue getrocknete Rohprodukt in 280
ml Eisessig unter Riihren 2 Tage mit 86.6 g Br, (460 mMol) behandelt. Nach
der Aufarbeitung erhielt man 13.35 g VIII (35.6% d.Th. bezogen auf Biphenyl);
Schmp. 77—79°C (Lit. [ 12] : 80—81°C). Mischschmelzpunkt mit einer
authent. Probe von VIII 76—78°C. Massenspektrum: m/fe = 310; 312; 314 (M";
1:2:1);231; 233 (M — "Br/?'Br; 1/1); 152 (M* — 2 Br; 100%). '>*C-NMR:
6(TMS) 141.9; 132.4;130.8; 129.3; 127.0; 123.4 ppm.

Metallierung von Phenanthren und Derivatisierung mit D,O

7.13 g Phenanthren (40 mMol) wurden in einer Mischung aus 55 ml n-Butyl-
lithium in Hexan (90 mMol) und 13.6 ml TMEDA (90 mMol) in der Warme
gelost. Die tiefrote Losung wurde 30 Min. auf 60—70°C erwirmt (Butanent-
wicklung; tiefroter Niederschlag). Nach Derivatisieren mit DO und Aufarbeiten
wurde 5 g deuteriertes Phenanthren erhalten (Schmp 98°C; Lit. [20]: 100.8—
101.8°), weitere 0.7 g eines unreinen Produkts (Schmp. 74—76°C), das dem
Massenspektrum zufolge zum allergrossten Teil aus deuteriertem Phenanthren
bestand, und 1.3 g eines breiigen Riickstands, der monodeuteriertes 9,10-Dihy-
dro-9-butylphenanthren enthielt. Das }3C-NMR-Spektrum der 1. Fraktion
zeigte Aufspaltung der Signale von C(9/10), C(2/7; 3/6) (nicht unterscheidbar)
und eventual C(12/13) wegen eines Deuteriumgehalts in §-Stellung. Tripletts
durch Deuterium in a-Position konnten nicht identifiziert werden.

Bei einem analogen Ansatz wurde der Niederschlag abfiltriert und deuteroly-
siert; laut Massenspektrum des Derivats bestand er hauptsidchlich aus Dilithium-
phenanthren. '*C-NMR. zeigte Deuterium in §-Stellung zu C(9/10), C(2/ 7: 3/6)
und eventual C(11/14).

Darstellung von 2—thhzobtphenyl aus Bis( 2-bzphenylyl )queckszlber [13] und
Derivatisierung mit Benzophenorn. : :
2.54 g Bis(2-biphenylyl)quecksilber (5 mMol) wurden in 9 ml TMEDA aufge-
~ schlimmt und unter starkem Riihren bei Raumtemperatur mit 6.1 ml n-Butyl-
lithium (16 mMol) versetzt, Sofortige Gelbfirbung; innerhalb kurzer Zeit hatte
sich die Hg-Verbindung unter Erwirmen fast. vollstindig gelost. Nach 30 Min.
Nachriihren bei Raumtemperatur wurde mit 1.82 g Benzophenon (10 mMol) -
versetzt. Aufarbeitung nach 3-tig. Rilhren ergab nebén 0.3 g unreinem 2;2'-Bis-
(d1phenylhyd.roxymethyl)b1phenyl (Ausb. ca. 5%; Schmp. 237-=250. 5°C; Lit. -
[21]: 255. 5——206 5° C) ein 01 von- 2-D1phenylhydroxymethyl-blphenyl das
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durch 30-min. Erhitzen am Riickfluss mit Eisessig zu gut kristallisierendem 9,9-
Diphenylfluoren umgesetzt wurde [22]. Ausb. 2.4 g (73% d.Th.); Schmp.
218—222°C (Lit. [23]: 222°C).

Darstellung von 2,2'-Dilithiobiphenyl aus Bis(2-biphenylyl)quecksilber und
Derivatisierung mit Benzophenon

2.8 g Bis(2-biphenylyl)quecksilber (4.54 mMol) in 15 ml TMEDA wurden
bei Raumtemperatur mit 11.2 ml n-Butyllithium (18.2 mMol) versetzt. Fast
momentane Auflosung unter Erwidrmung. Durch Erwidrmen auf 50°C (2 Stun-
den) und Nachriihren iiber Nacht wurde die Reaktion zu Ende geftihrt. Danach
wurden 3.9 g Benzophenon (18.2 mMol) zugefiigt und die Mischung 2 Tage beti
Raumtemperatur geriihrt, dann 5 Stunden auf 50°C erwirmt. Aufarbeitung
ergab 3.2 g 2,2'-Bis(diphenylhydroxymethyl)biphenyl (68% d.Th.); Schmp.
252—255.5°C (Benzol/Petrolether; Lit. [21]: 255.5—256.5°C).

Supplementarmaterial
Z-Matrizen und Koordinaten der berechneten Molekiile I, IX—XIII kdnnen
von den Autoren direkt angefordert werden.
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