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Tetrameres und dodecameres tert-Butylethinyllithium;
ein neuartiges Aggregationsprinzip bei
Organolithiumverbindungen**

Von Maren Geissler, Jiirgen Kopf, Bernd Schubert,
Erwin Weiss*, Wolfgang Neugebauer und
Paul von Ragué Schleyer

Professor Hans-Ludwig Krauss zum 60. Geburtstag
gewidmet

Organolithiumverbindungen treten fast immer assoziiert
auf, z. B. als [(MeLi),), [(EtLi)4], [(CeH,,Li)¢]"". Auch in Ge-
genwart von Donor-Liganden (Aminen, Ethern) findet
man regelméBig Assoziate, hdufig mit den Assoziations-
graden zwei und vier. Das Solvens kann dabei die Struktur
entscheidend beeinflussen. Beispielsweise bildet Phenylli-
thium monomere, dimere und tetramere Solvate!?.,

Auch die Struktur von Phenylethinyllithium hingt vom
Solvens ab: mit N,N,N',N'-Tetramethyl-1,3-propandiamin
(=TMPDA) findet man im Kristall® das Dimer
[{PhC=CLi(tmpda)},], mit dem lingerkettigen N,N,N’,N'-
Tetramethyl-1,6-hexandiamin (= TMHDA) hingegen das
Polymer [{(PhC=CLi)4(tmhda),},] mit cubanartigen Li,C,-
Struktureinheiten™. Dimeres Phenylethinyllithium wurde
auch in Tetrahydrofuran (THF) nachgewiesen (Tieftempe-
ratur-"*C-NMR-Untersuchungen*! und kryoskopische
Messungen*?)).

Fiir terr-Butylethinyllithium, das aus THF-haltigen Lo6-
sungen kristallisiert, gelang uns nun der Nachweis, daB es
sowohl tetramer als auch dodecamer mit den Zusammen-
setzungen [(1BuC=CLi)4(thf),] 1 bzw. [({BuC=CLi),,(thf),]
2 auftreten kann',

Kristalle von 1 wurden aus einer Hexan/THF-Lgsung
bei —78°C erhalten. Ihre rontgenographische Untersu-
chung ergab die in Abbildung 1 dargestellte Struktur mit
dem fiir tetramere Organolithiumverbindungen charakteri-
stischen Cuban-Geriist. Die THF-Molekiile sind erwar-
tungsgemiB an die Li-Atome gebunden. Aus Tieftempera-
tur-'*C-NMR-Messungen hatten Fraenkel und Pramanik'®
bereits frither auf eine derartige Struktur in THF-L&sung
geschlossen. Nach kryoskopischen Untersuchungen von
Bauer und Seebach®" existiert bei —108°C ein Dimer/Te-
tramer-Gleichgewicht.

Wir konnten die Réntgen-Strukturanalysen aus appara-
tiven Griinden nur bei Raumtemperatur durchfiihren und
beobachteten dabei eine langsame Abspaltung der THF-
Molekiile. Auch durch mehrfach wiederholte Priparation
und Messung lieBen sich die Strukturdaten nicht wesent-

[*] Prof. Dr. E. Weiss, Dipl.-Chem. M. Geissler, Doz. Dr. J. Kopf,
Dr. B. Schubert
Institut fir Anorganische und Angewandte Chemie
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[**] Uber Metallalkyl- und -aryl-Verbindungen, 34. Mitteilung. Diese Arbeit
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Der Molekiilschwerpunkt befindet sich
auf einer zweizihligen Drehachse senkrecht zur Projektionsebene [7}. Wich-
tige Abstande [pm]: Li-C 219 (Mittelwert; min. 217, max. 229): Li-O 192, 199:
C=C 120, 120; C-rBu 145, 148; Li-Li 269 (Mittelwert; min. 259, max. 278).

lich verbessern. Obgleich letztlich nur ein Zuverlissigkeits-
index von 0.17 erreicht wurde, resultierten dennoch akzep-
table Bindungsldngen fiir das Li-C-Geriist, so dafl an der
grundsitzlichen ,Richtigkeit* der Struktur kein Zweifel
bestehen kann.

Bei weiteren Versuchen, mit nur wenig geinderten Be-
dingungen Kiristalle zu ziichten, erhielten wir unerwartet
das Dodecamer 2 mit der in Abbildung 2 gezeigten Struk-
tur. Dies weist darauf hin, daB sich die beiden Strukturen
energetisch nur wenig unterscheiden. Die Struktur von 2
ergibt sich durch lineare Verkniipfung dreier cubanartiger
Untereinheiten und kann daher auch nur insgesamt vier
Solvens-Molekiile an den Molekiilenden aufnehmen.
Verstindlicherweise verwittern auch die Kristalle von 2
sehr leicht, und es traten deshalb bei der Réntgen-Struk-
turanalyse die gleichen Probleme wie bei der von 1 auf.
Trotz mehrfacher Messungen teilen wir daher auch hier
noch ungenaue Strukturdaten mit.
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Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall. Der Molekilschwerpunkt befindet sich
auf einer zweizihligen Drehachse senkrecht zur Projektionsebene [10]. Einige
Abstande [pm]: Li-C 222 (Mittelwert; min. 207, max. 242); Li-O 206, 210
C=C 115 (Mittelwert; min. 111, max. 120); C-/Bu 146 (Mittelwert: min. 140,
max. 153); Li-Li 277 (Mittelwert; min. 250, max. 302).

~—c

Abgesehen von Polymerverbindungen ist 2 das bisher
groBte charakterisierte Assoziat einer Organolithiumver-
bindung. Es reprisentiert zugleich ein neuartiges Struktur-
prinzip, nach dem grundsitzlich auch noch groBere Aggre-
gate denkbar sind, jedoch auch kleinere Einheiten wie De-
camere, Octamere oder Hexamere: Die cyclische Grund-
einheit [R,Li,] wird zu den Aggregaten [(R,Li,)]. (n=1, 2,
3...) gestapelt. Dieses Strukturprinzip wird auch in einer
theoretischen Studie (iber mdgliche Strukturen LiH-Oligo-
merer in Betracht gezogen!''. Méglicherweise liegen derar-
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tige Strukturen in manchen Lsungsgleichgewichten von
Organolithiumverbindungen vor. Beispielsweise ist in
Diethylether geldstes Allyllithium nach Molmassenbestim-
mungen in Abhingigkeit von der Konzentration 2- bis
12fach assoziiert!'?, wobei der Assoziationsgrad mit stei-
gender Konzentration zunimmt. Auch andere Strukturen
sind denkbar, besonders cyclische, wie kiirzlich an
[{(PhCH,)Na(tmeda)},] (TMEDA = N,N,N’,N’-Tetrame-
thylethylendiamin) im Kristall nachgewiesen wurde!'”.

Arbeitsvorschriften

Darstellung von 1 und Kristallziichtung: 10.0 mL einec Losung von n-Butyl-
lithium in Hexan (16.4 mmol BuLi) werden bei —78°C zuerst mit .42 g (19.7
mmol; 20% UberschuB) THF und dann mit 1.39 g (17.0 mmol) 3,3-Dimethyl-
1-butin versetzt. Nach 30 min bei —78°C werden die gebildeten Kristalle ab-
gesaugt und im Vakuum nur solange getrocknet, bis sie nicht mehr feucht
aussehen. Ausbeute ca. 1.8 g (70%). Um ein Verwittern der Kristalle zu ver-
hindern, werden sie mit zwei Tropfen THF versetzt und in einer THF-gesat-
tigten Ar-Atmosphire prapariert.

Darstellung von 2 und Kristallziichtung: Zur Lésung von 1.7 g (20.7 mmol)
3,3-Dimethyl-i-butin in 10 mL Cyclohexan tropft man bei Raumtemperatur
eine 1.6M Losung von n-Butyllithium in Hexan (ca. 18 mL, 29 mmol), bis
sich das zunichst ausfaliende ferr-Butylethinyllithium wieder geldst hat, und
engt dann auf 6 mL ein. Nach Zugabe von | mL THF bilden sich bei mehr-
tagigem Stehen bei Raumtemperatur Kristalle von 2. Ausbeute ca. 0.8 g
(35%). Zur Vermeidung von THF-Abspaltung pripariert man sie in einer
THF-gesittigten Ar-Atmosphiire.

Der THF-Gehalt von 1 und 2 wurde nach hydrolytischer Zersetzung gas-
chromatographisch bestimmt.

Eingegangen am 23. Oktober 1986,
verinderte Fassung am 23. Februar 1987 [Z 1965)
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Amavadin, ein Beispiel fiir selektive
Vanadiumbindung in der Natur - komplexchemische
Studien und ein neuer Strukturvorschlag

Von Ernst Bayer*, Eckhard Koch und Giorgio Anderegg

Die selektive Anreicherung von Metallen in der Natur
ist bemerkenswert!'. So reichern Tunicaten (Manteltiere)
im Blut Vanadium auf das Millionenfache aus Meerwasser
an?*. Auch Fliegenpilze (Amanita muscaria) reichern Va-
nadium an'®. Die Struktur der Vanadiumverbindung von
Tunicaten ist noch nicht gekliart”-¥; fiir die Vanadiumver-
bindung des Fliegenpilzes, Amavadin®-'", gibt es einen
Strukturvorschlag (3)°L Durch die Tsolierung und Struk-
turaufklarung des organischen Liganden 1b""! kann erst-
mals die Frage der Spezifitit eines natiirlich vorkommen-
den Vanadiumliganden untersucht werden. Aus V'YO-Sal-
zen und synthetischem 1b kann Amavadin hergestellt wer-
den®™. Da der Ligand 1b noch nicht bekannt war und alle
Versuche zur Kristallisation des Amavadins fiir eine Rént-
gen-Strukturanalyse bisher fehlgeschlagen sind, sollte eine
eingehende Untersuchung der Komplexbildung von 1b
auch die Frage der Anordnung der Liganden um das Zen-
tralatom von Amavadin beantworten.

R-CH-C00® R-CH-C00®
l® l®
H—bll ~0H H—I:l ~H
R-CH~-COOH R—CH-COOH
1a,R=H 2a,R=H
1b, R=CH, 2b, R=CH,
HOOC CH,
Ner”
0 _OH
O\C/0\~\\ " ’/fN\HC/CH3
e
Hie N7 0%
3 Ho/l
HC
H3C/ N cooH

3

Die Stabilitdtskonstanten der Komplexe des Amavadin-
liganden N-Hydroxy-2,2"-iminodipropionsiure 1b und der
Stammverbindung N-Hydroxyiminodiessigsdure 1a mit
verschiedenen Metall-lonen wurden bestimmt und sind
fir die 1:1- (K,) und 1:2-Komplexe (K;) in Tabelle |
angefithrt. Die meisten Konstanten wurden potentio-
metrisch unter Verwendung der Computerprogramme von
Anderegg"'*'" bestimmt. Die Stabilititskonstanten der
1:1-Kupferkomplexe Cul wurden durch Ligandenaus-
tausch mit Tris(B-aminoethyl)amin ermittelt!'". Die poten-
tiometrische Titration eignet sich jedoch nicht fiir die Un-
tersuchung der Stabilitdt der Vanadium(iv)-Komplexe, da
bereits vor Beginn der Titration eine volistindige Bildung
des Amavadins, somit eines |:2-Komplexes, eintritt. Aus
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