und die nur unbedeutende elektrische Pulverleitfihigkei-
ten!"" haben (4-Elektrodenmessung, 1800 kp; 6a - (1), -:
6=17x10"1"Scm™!; 6b-(1,),,; o=27x1071°S

m~'; 6f (1,),,: 6 =13x10"°Scm™'). - 6¢, d wurden
ebenfalls synthetisiert.

Einen interessanten weiteren Zugang zu Tetraaza[14]an-
nulenen des Strukturtyps 2/3 und 5/6 erdffnet das Diimi-
niumsalz 8a, das man in 75% Ausbeute aus dem Vinamidi-
niumsalz 72! und o-Phenylendiamin erhilt. 8a [iBt sich mit
1,4-Dimethylpyridinium-tetrafluoroborat oder 2,3-Dime-
thylbenzothiazolium-tetrafluoroborat zu den Tetraaza-
[14]annulenen 8 b bzw. 8 ¢ kondensieren. Die Hydrolyse von
8a liefert den Dialdehyd 84, der sich in die Metallkomplexe
8¢ iiberfithren 14Bt. Wie die Synthesen von 8 b, ¢,e andeuten,
diirften 8a,d wertvolle Ausgangsmaterialien fir weitere
interessante Tetraaza[14]annulen-Derivate sein.

ﬁM CeHa(NH N\ N

e 0-CgH,

NMe, (NHg) @[ ) D
® — \

MeN A NMe, N N

@ ©
8a: M=H,H; R =-CH=NMe, BF

hllle

N
o

8b: M=H,H; R= l _ Be: M=H.H: R= g _N-Me
®

BFO

7 B

8d: M=H,H; R=-CH=0 8e: M=Ni, Cu, Co; R=-CH=0

Der Versuch, durch Umsetzung von Diaminomaleinsdure-
dinitril 9 mit 4 zu Derivaten von 5 und 6 ohne anellierte
Benzolringe zu gelangen, erbrachte bis jetzt nur die offenket-
tigen Verbindungen 10, aus denen sich die Metallkomplexe
11 gewinnen lassen. Aus 9 waren bisher mit Ethoxyacrolein
Dihydrotetraaza[14]annutentetracarbonitril!*3! und mit 1,3-
Diketonen Diazepine!'# erhalten worden.

NCINHZ
| _—
NC” “NH, M

9

— R..-.R
FR I
s. .S S_ S

NC CN M©@Ad: NC \ /
NC NC
10 11: M=Ni, Cu

AR = @:CHyCH, ; b: CH=CH ; C:C(SMe)=C(SMe) ; d: CH=C(Ph)

Eingegangen am 7. Februar 1989
Auf Wunsch der Autoren erst jetzt verdffentlicht {Z 3163]
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Ein neues, chirales,
koordinationsfahiges Lithiurnamid **

Von Donald Barr, David J. Berrisford, Raymond V. H. Jones,
Alexandra M. Z. Slawin, Ronald Snaith, J. Fraser Stoddart *
und David J. Williams

Aufgrund unseres Interesses am Phidnomen der molekula-
ren Erkennung von Ubergangszustinden ! sowie an der Ko-
ordinationschemie von Lithium-Polyether-Komplexen !
und Lithiumamiden *! untersuchten wir das Potential chira-
ter Lithiumamide!® #! als enantioselektive Reagentien. Ver-
wendet wurden diese Verbindungen bisher einerseits als chi-
rale Basen zur Unterscheidung enantiomerer Wasserstoff-
atome racemischer Substrate!> % sowie enantiotoper
Wasserstoffatome prochiraler Substrate!” =1 und anderer-
seits als chirale Komplexierungsmittel fiir enantioselektive
Alkylierungen !, Carboxylierungen!'?), Aldolkondensa-
tionen!* 13! und Michael-Additionen™ von Lithiumenola-
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ten, fiir aldolartige Kondensationen!'*! von Toluat-Carb-
anionen, carbanionische Umlagerungen!*! allylischer Pro-
pargylether und asymmetrische Silylierungen®! einiger Sul-
fon-Anionen. Keines der bisher verwendeten chiralen
Lithiumamide vereinigte jedoch die fiir eine breite Anwen-
dung ndtigen Eigenschaften wie C,-Symmetrie!® 7! und
symmetrieversetzte koordinierende Gruppen fiir das Li-
thium-Kation 7> 8], Wir berichten hier sowohl iiber die ste-
reospezifische Synthese und die Charakterisierung des chira-
len Amins (R,R)-1!'*) als auch iiber Untersuchungen zur
Struktur im festen Zustand und iiber das Verhalten in
Losung des daraus erhaltenen Lithiumamids, des Dimers
[(R,R)-2), von (R, R)-Lithium-di-(x-methoxymethylbenzyl)-
amid 29,

(RA-1 R=H  ((RA-2, R =L

Das neue chirale Auxiliar (R,R)-1 wird in drei Stufen
(Schema 1) aus (R)-Phenylglycinol (R)-3'2!1 erhalten. Kon-
densation von (R)-3 mit x-Methoxyacetophenon 422! liefert
in 96% Ausbeute eine Gleichgewichtsmischung der diaste-
reomeren Imine (R)-5 und das Diastereomerenpaar (R,R)-6
und (R,S)-6 der konstitutionsisomeren Oxazolidine!?3!. Die
Hydrierung (H,, Pd/C) dieser Mischung ist als erfolglos
beschrieben 23, Wir fanden jetzt, daB die Mischung bei tiefer
Temperatur (— 20 °C) mit LiAlH, in Ether mit hoher Aus-
beute (84%) und maBiger Diastereoselektivitit [(R,R)-7:
(R,S)-7 = 70:30]>* reduziert werden kann. Andere Re-
duktionsmittel wie NaBH,, BH,-C,H,;N, BH,-SMe,,
Li{CHMeCHMe,];BH und [(CH,OCH,CH,0),AlH,]Na
waren weniger effektiv und zeigten geringere oder sogar

@)

A

OMe

Ph
HZN/ﬁ
OH

(R)-3 4
CeHe/TsOH | A/72h

Ph Ph
: Ph  Ph :
H N/w —_ : H N/w
— x —
Ph)T ° N/\ O
MeO OH Ph
OMe (R)-5 OMe
RR)-6
(AR LiAIH/Et,0 l -20°C/16 h (RS)-6
Ph Ph Ph Ph
RRA)-7 H H
(RA) MeO OH MeO OH (RS)}7
NaH/Mel/THF
RT/16h
Ph Ph Ph  Ph
N
(RAN1 N H (RS)-1
MeO OMe MeO OMe

Schema 1. RT = Raumtemperatur.
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inverse Diastereoselektivitit 31 Die diastereomeren Hydro-
xyamine (R,R)-7 und (R,S)-7 wurden durch fraktionierende
Kristallisation (n-Hexan/Ether) getrennt, wobei zuerst (R, S)-
7 (17 %) und dann (R,R)-7 (48 %) kristallisierte. Beide Dia-
stereomere wurden O-methyliert. (R,S)-112% fiel als Ol an
(90%), das C,-symmetrische Dimethoxyamin (R,R)-1 als
kristalline Verbindung [92%, Fp = 69-70.5°C (n-Hexan),
[}y = — 151.4° (¢ =4, CHCL,)]. Die Konfiguration des
neuentstandenen Chiralititszentrums der kristallinen Ver-
bindung (Abb. 1) wurde durch Réntgenstrukturanalyse!?”!

Abb. 1. Struktur von (R,R)-1-HCl im Kristall. Kristalldaten: orthorhom-
bisch, @ = 8.247(2), b = 17.333(5), ¢ = 25.384(6) A, V' = 3629 A®. Raumgruppe
P2,2,2,,7Z = 8(2kristallographisch unabhiingige Molekiile), ¢ = 1.18 gem ™3,
1(Cuyg,) = 19cm ™!, 1887 unabhiingige Reflexe mit [| Fy| > 3 6((F,|), 0 < 58°),
R = 0.10. In den beiden unabhingigen Molekiilen sind die Dialkylammonium-
Zentren (N und N") und die Chlorid-Gegenionen (Cl und CI') iber Wasserstoft-
briccken verbunden: N-Cl=3.10, N'-Cl = 3.18, N-CI'=3.15A, N'-CI' =
3.20 A, N-H-Cl-Winkel zwischen 154 und 166°.

eines Einkristalls des Hydrochlorids, (R,R)-1-HCI, be-
stimmt.

Die Struktur des chiralen Lithiumamids [(R,R)-2],2%
wurde wegen dessen Bedeutung als selektive chirale Base
bestimmt 2% (R, R)-1 14Bt sich unter den unterschiedlichsten
Bedingungen lithiieren und liefert in Nicht-Donor-Solven-
tien nach Kristallisation einen dimeren Amidolithium-Kom-
plex?91 d.h. n = 2. Die Struktur im Kiristall’?” (Abb. 2)

Abb. 2. Struktur von [(R,R)-2], im Kristall. Kristalldaten: orthorhombisch,
a=10.508(4), b=15.688(4), ¢ =20918(5) A, V = 3448 A>. Raumgruppe
P2,2,2;, Z=4, ¢g=112gem™3, pu(Cug)=5cm™, 1562 unabhingige
Reflexe mit [|Fo| > 3 a(|Fol), 260 <116°], R =0.077, R, = 0.073. Geometrie
um den Li,N,-Ring: Bindungslingen [A]: Li(1)-N(1) 2.061(16), Li(1)-O(2)
1.977(16), Li(1)-N(11) 2.023(17), Li(1)-0(12’) 1.996(16), Li(2)-N(1) 2.063(16),
Li(2)-0(2") 2.017(14), Li(2)-N(11) 2.024(16), Li(2)-0(12) 1.977(14). Bindungs-
winkel [°]: N(1)-Li(1)-O(2) 88.0(6), N(1)-Li(1)-N(11) 107.2(7), O(2)-Li(1)-
N(11) 123.9(8), N(1)-Li(1)-O(12") 127.5(8), O(2)-Li(1)-0(12’) 123.6(8), N(11)-
Li(1)-0(12) 89.2(7), N(1)-Li(2)-O(2) 86.8(6), N(1)-Li(2)}-N(11) 107.1(7),
O(2')-Li(2)-N(11) 127.5(7), N(1)-Li2)-0¢12) 125.5(7), O(2)-Li(2)-0O(12)
125.7¢8), N(11)-Li(2)-O(12) 87.1(6), Li(1)-N(1)-Li(2) 72.0(6), Li(1)-N(1)-C(1)
105.8(6), Li(2)-N(1)-C(1) 133.7(6), Li(1)-N(1)-C(1') 129.6(6). Li(2)-N(1)-C(1")
107.6(6), C(1)-N(1)-C(1') 107.7(6), Li(1)-N(11)-Li(2) 73.6(6), Li(1)-N(11)-C(11)
133.2(6), Li(2)-N(11)-C(11) 105.7(6), Li(1)-N(11)-C(11') 105.4(6), Li(2)-N(11)-
C(11’) 130.3(6), C(11)-N(11)-C(11') 108.6. Die Torsionswinkel im Li,N,-Ring
betragen (statistisch signifikant) alle 0°. Der transanulare Li(1)-Li{2)-Abstand
betrigt 2.425(21) A.

0044-8249/89/0808-1049 $ 02.50/0 1049



zeigt einen zentralen, planaren Li,N,-Ring, wobei jedes
Lithiumatom zusétzlich durch zwei Methoxygruppen koor-
diniert wird, die jeweils von zwei verschiedenen Amidoligan-
den stammen®°~ 34l Die Lithium-Kationen sind verzerrt
tetraedrisch koordiniert; die grofite Abweichung vom
Tetraeder bilden die N-Li-O-Winkel im fiinfgliedrigen Che-
latring 347 3¢, Die beiden Amid-Stickstoffatome sind ihn-
lich verzerrt-tetraedrisch umgeben, mit den gréBten Verzer-
rungen im Li,N,-Ring. Der Li,N,-Ring hat eine atypische
Struktur, bei der die Li— N-Bindungen zu einem Liganden
linger (ca. 2.06 A) sind als zum anderen (ca. 2.02 A).
Gewohnlich sind N — Li-Bindungen gegeniiberliegender Sei-
ten in Li,N,-Ringen dimerer Amidolithium-Komplexe
nahezu gleich lang®*". Die im festen Zustand beobachtete
angenihert D,-symmetrische Verbindung ist eine von zwei
moglichen Konstitutionsisomeren, die andere hat C,-Sym-
metrie 381,

'H-, "Li- und *3C-NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen®*%1 in Nicht-Donor-Solventien (C4Dy, C;DsCD,) von
Raumtemperatur bis hinab zu — 90 °C weisen auf ein einzi-
ges, hochsymmetrisches Lithiumamid hin. Nach kryoskopi-
schen Messungen*% in Benzol ist dieses dimer. Daher neh-
men wir an, dal3 die im festen Zustand beobachtete dimere
Struktur [(R,R)-2], mit einer D,-Symmetrie im Mittel in
Nicht-Donor-Solventien erhalten bleibt.

Die Kenntnis der [(R,R)-2],-Struktur in Losung sollte die
Untersuchung der Deprotonierungen und elektrophilen
Additionen an die erhaltenen Lithiumenolate® erleichtern.
Im Falle der chiralen Lithiumamide ist die Kenntnis der
Koordinationschemie eine Voraussetzung fiir das Verstdnd-
nis ihrer Rolle bei reagens-kontrollierten asymmetrischen
Induktionen ™11,

Experimentelles

(R)-5/(R,R)-6/(R,5)-6: (R)-Phenylglycinol (R)-3 (8.45 g, 98 % rein, 60.4 mmol),
a-Methoxyacetophenon 4 (9.54 g, 95% rein, 60.4 mmol) und p-TsOH (115 mg,
0.6 mmol) in C;H, (70 mL) wurde unter RickfluB {N,) zum Sieden erhitzt,
wobei gleichzeitig Wasser entfernt wurde. Nach 72 h lie man die Mischung auf
Raumtemperatur abkiihlen, verdiinnte mit Et,O (50 mL), kihlte auf —5°C
und wusch mit 5% wiBriger NaHCO,-L6sung und dann mit geséttigter NaCl-
Losung. Nach Aufarbeitung erhielt man 15,65 g (96 %) eines gelben Ols, das als
Mischung von (R)-5, (R,R)-6 und (R,5)-6 charakterisiert wurde: m/z (CIMS):
270 (M + H)®; "H-NMR (CDCl,): 6 = 3.05 (br. s, 2H), 3.43-3.79, 4.14, 4.44
und 4.69 (s und m, 8H), 7.22-7.41 (m, 6 H), 7.62-7.71 (m, 2H), vgl. [23]. Die
beiden Signale bei 6 = 98.7 und 99.7 im '*C-NMR-Spektrum sind charakteri-
stisch fiir die diastercomeren quartidren C-Atome des Oxazolidinringes von
(R,R)-6 und (R,S)-6.

(R,R)-7 und (R,S)-7: (R)-5/(R,R)-6/(R,S)-6 (15.65 g, 58.2 mmol) in trockenem
Et,0 (50 mL) tropfte man zu einer gerithrten Suspension von LiAIH, (2.18 g,
57.4 mmol) in trockenem Et,O (10 mL) unter N, bei — 20°C. Nach Beendi-
gung der Zugabe riihrte man noch 16 h bei dieser Temperatur. Nach Aufarbei-
tung erhielt man ein Rohprodukt, das siulenchromatographisch gereinigt
wurde (SiO,; n-Hexan/EtOAc: 2/1 v{v): 13.25 g (84 %) einer Mischung von
(R.R)-7 und (R,S)-7. Fraktionierende Kristallisation (n-Hexan/Et,0O: 9/1 v/v,
Loslichkeit 0.1 g mL ~') ergab anfangs feine Nadeln von (R,8)-7 [2.73 g, 17 %,
Fp = 97.5-98°C, falp = —18.3" (¢ = 3, CHCL,), m/z (CIMS): 272 (M + H)®,
"H-NMR (CDCl,): § = 2.30 (br. s, 2 H), 3.34 (s, 3H), 3.55(d, 2H), 3.55-3.62
(m, 1H), 3.75~3.82 (m, 1H), 3.85-3.91 (m, 1 H), 3.95 (t, 1 H), 7.20-7.29 {m,
10H)] und anschiieBend aus den Mutterlaugen farbioses mikrokristallines
(R.R)-7[7.55 g, 48%, Fp = 77.5-79.5°C, fuly = — 96.1° (¢ = 1.2, CHCl,), m/z
(CIMS): 272 (M + H)®; 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.40 (br. s, 2H), 3.32 (s, 3H),
3.29-3.64 (m, SH), 3.79-3.85 (m, 1H), 7.17-7.22 (m, 2H), 7.24~7.40 (m,
8H)].

(R.R)-1: (R,R)-7 (4.10 g, 15.1 mmol) in trockenem THF (12 mL) tropfte man
innerhalb von 15 min zu einer geriihrten Suspension von NaH (500 mg, 80 %
Dispersion in Ol, 16.7 mmol) in trockenem THF (3 mL) unter N,. Man rihrte
anschliefend 30 min bei 40°C, bis eine klare Losung entstand, kihlte auf
— 5°C und tropfte innerhalb von 30 min Mel (2.20 g, 15.5 mmol) in trockenem
THF (5 mL) zu. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur wurde 16 h geriihrt.
Uberschiissiges NaH zerstorte man mit H,0O und extrahierte das Produkt mit
Et,0. Blitzchromatographie (SiO,; n-Hexan/EtOAc: 2/1 v/v) lieferte reines
(R.R)-1(3.96 g,92%, Fp = 69-70.5"C, aus n-Hexan). Als Alternative kristalli-
sierte man das Rohprodukt direkt aus n-Hexan (Loslichkeit 0.5 gmL~™*) und
erhielt reines, kristallines (R,R)-1 [3.31g, 77%, Fp =69-70.5°C, [«]p =
—151.4° (c = 4, CHCly); mjz (CIMS): 286 (M + H)®; '"H-NMR (CDCl,):
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6 =2.30 (br. s, 1H), 3.29 (s, 6H), 3.38-3.57 (m, 4H), 3.64-3.70 (m, 2H),
7.22-7.37 (m, 10H); 'H-NMR (C,Dy): & = 2.99 (s, 6H), 3.30 (br. s, 1H),
3.35-3.42 (m, 4H), 3.82-3.85 (m, 2H), 7.13-7.34 (m, 10H)]. - Das Hydro-
chlorid (R,R)-1 - HCl wurde durch Auflgsen von (R,R)-1 in methanolischer
HCl und anschlieBende Entfernung des Lsungsmittels im Vakuum gewonnen.
Einkristaile fir die Réntgenstrukturanalyse erhielt man durch Dampfdiffusion
(CHC]l;/n-Pentan).

(R,S)-1:(R,8)-7 (0.35 g, 1.3 mmol) wurde nach der obigen Vorschrift zu (R,S)-1
O-methyliert: [0.33 g, 90%, [a], = 0° (¢ = 1-5, CHCl); m/z (CIMS): 286
(M + H)®; "H-NMR (CDCl,): § = 2.45 (br. s, 1 H), 3.34 (s, 6 H), 3.51 (d, 4H),
3.94(t, 2H), 7.14-7.27 (m, 10H)]. (R,S)-1 wurde als Hydrochlorid charakteri-
siert: (R,S)-1 < HCI(Fp = 150.5-154 °C). Einkristalle fiir dic Réntgenstruktur-
analyse erhielt man durch Dampfdiffusion (CHCI, /n-Pentan).

[(R,R)-2],: nBuLi (2.6 mL einer 1.62 M Losung in Hexan, 4.2 mmol) gab man
unter N, zu einer gerithrten, gekithiten Suspension von (R,R)-1 (1.20g,
4.2 mmol) in trockenem Hexan (5 mL). Das Amin 3ste sich volistindig. Man
rithrte 30 min bei Raumtemperatur und lieB die Mischung 16 h bei — 5°C
stehen. Den so erhaltenen luftempfindlichen, mikrokristallinen Feststoft fil-
trierte man unter N, trocknete im Vakuum, und erhielt [(R,R)-2], [1.0 g, 82%.
Fp =165°C (Zers.); Gef. C 74.4%, H 7.6%, N 4.8%, Li 2.5%, Ber. fir
C,3H2,NLiO,: C 74.2%, H 7.5%, N 4.8%, Li 2.4%; '"H-NMR (C,D;CD;):
& =3.10(dd, 2H), 3.15(s, 6 H), 3.65 (dd, 2H), 4.08 (br. dd, 2H), 7.04-7.10 (m,
2H), 7.16 (dd, 4H), 7.30 (dd, 4H); "H-NMR (C,D): & = 3.20 (s, 6 H), 3.20~
3.23 (m, 2H), 3.79 (t, 2H), 4.27 (br. dd, 2H), 7.15-7.23 (m, 2H), 7.31 (t, 4H),
747 (d, 4H); *C-NMR (C¢Dg): & = 58.5, 65.3, 81.3, 126.6, 128.3, 128.8,
147.8]. Einkristalle fir die Rontgenstrukturanalyse erhielt man aus einer auf
das sechsfache verdiinnten Lsung in n-Hexan. Die Kristalle wurden unter N,
in Lindemann-Kapillaren versiegelt.
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ste chirale Lithiumamid ist (R, R)-II und sein Enantiomer (S,S)-II: [3, 6,
7a, 10, 12, 15]. Das chirale Amin (R,R)-I wurde zuerst 1961 beschrieben
(C. G. Overberger, N. P. Marullo, R. G. Hiskey, J Am. Chem. Soc. 83
(1961) 1374, siehe auch [6]).

Ph Ph
H>\ /'\RH
Me N Me
R

(RA R=H

(AR, R = L

Eine groBere Anzahl chiraler Lithiumamide hat zwar diese Struktureigen-
schaften [13¢], jedoch hat keine dieser Verbindungen stereogene Zentren
mit groBen Substituenten in a-Stellung zur N — Li-Bindung.

Die intramolekulare Koordination fiihrt nicht nur zu einem starren Uber-
gangszustand, sie trigt auch zur Koordination zwischen dem Lithiumeno-
lat und dem chiralen Amin bei. Sogar in nicht-chelatisierenden, achiralen
Systemen bt das koordinierte Amin nach Deprotonierung einen ausge-
prigten Einflu} auf die Reaktivitit des Lithiumenolats aus, beispielsweise
gegeniiber Deuterium-Kationen (T. Laube, J. D. Dunitz, D. Seebach, Helv.
Chim. Acta 68 (1985) 1373). Chirale Amine ohne zusétzlich intramolekular
koordinierende Gruppen kénnen fiir die Diastereoselektivitit verantwort-
lich sein, wenn sie sich an ein deprotoniertes Substrat addieren; vgl. [3, 5,
6,12, 13a, 15].

Das Enantiomer (§5,5)-1 [Fp = 65°C; [a], = 154.1° (¢ = 2.5, CHC),)]
wurde ebenfalls hergestelit: D. J. Berrisford, R. V. H. Jones, D. P. Robin-
son, J. F. Stoddart, unverdffentlichte Ergebnisse.

Der Index n ist die Aggregationszahl des Amidolithium-Komplexes, d.h.
bei n = 1 handelt es sich um ein Monomer, bei # = 2 um ein Dimer usw.
Beide Enantiomere des Phenylglycinols sind im Handel erhiltlich, (R)-3
und (S)-3 kann man auch durch Reduktion (BH; - SMe,) von (R)- oder
(S)-Phenylglycin erhalten: A. I. Meyers, J. Slade, J. Org. Chem. 45 (1980)
2785.

a-Methoxyacetophenon 4 (R. B. Moffett, R. L. Shriner in E. C. Horning
(Hrsg.): Organic Synthesis, Coll. Vol. 3. Wiley, New York 1955, 8, 562} ist
im Handel erhiltlich.

M. B. Eleveld, H. Hogeveen, E. P. Schudde, J. Org. Chem. 51 (1986) 3635.
Das Diastereomerenverhiltnis wurde durch Integration eines hochauf-
gelosten 'H-NMR-Spektrums des nach O-Methylierung erhaltenen
Produkts bestimmt. Die Integration einer Mischung der Hydroxyamine
(R,R)-7 und (R,S)-7 war wenig zuverldssig, weil die Resonanzlagen ent-
sprechender Protonen in beiden Diastereomeren sehr dhnlich waren.
Verwendung von [(CH;OCH,CH,0),AIH,]Na/THF/—78°C ergab
(R.$5)-7 und (R,R)-7 im Verhiltnis 4:1.

Losungen von (R,5)-1 und (R,S)-1 - HCl in verschiedenen Losungsmitteln
waren optisch inaktiv. Ungliicklicherweise konnte keine Konfigurations-
zuordnung aus Réntgenstrukturanalysen von (R,S)-1 - HCl getroffen wer-
den. Dies 1Bt sich wahrscheinlich mit einer gewissen Rotationsunordnung
innerhalb der Struktur mit einer Pseudo-C,-Achse durch das Dialkylam-
monium-Zentrum erkldren, wodurch die Umgebung der beiden stereoge-
nen C-Atome eingeebnet wird. Kristalldaten: monoklin, a = 10.602(3),
b=7.152(2),¢ = 12.2754) A, § = 103.24(2)°, ¥ = 906 cm*, Raumgruppe
P2, Z=2, p=118gcm 3, u(Cuy,)=19cm™!. 926 unabhingige
Reflexe [|Fy| > 3 o(|Fol), 8 < 58°], R = 0.097.

Nicolet-R 3m-Diffraktometer, w-Scans, Cug,-Strahlung (Graphit-Mono-
chromator). Die Struktur wurde durch direkte Methoden geldst und aniso-
trop verfeinert. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kénnen
unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats beim Direktor des Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory,
Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (England) angefordert werden,
Zusammenfassung der Strukturchemie von Organolithium-Verbindungen
einschlieBlich Amidolithium-Komplexen: W. N. Setzer, P. von R. Schleyer,
Adv. Organomet. Chem. 24 (1985) 353.

Das IR-Spektrum (Nujol) des Amidolithium-Komplexes [(R,R)-2],
enthielt keine Banden, die auf NH oder LiOH hindeuten. Nach kurzzeiti-
ger Einwirkung feuchter Luft erschienen sofort Banden bei v = 3550 cm ™!
(NH) und 3677 cm~! (OH).

Die Festkérperstruktur (Abb. 2) stimmt mit den in der Amidolithiumche-
mie giiltigen Regeln iiberein, d.h. mit den Préferenzen zwischen Ringen,
Stapein und Leitern: D. R. Armstrong, D. Barr, W Clegg, R. E. Mulvey,
D. Reed, R. Snaith, K. Wade, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 869 ; W.
Clegg, R. Snaith, K. Wade, /norg. Chem. 27 (1988) 3861, zit. Lit.; siehe
auch [2b] und {36].

Die mit [(R R)-2], verwandten Komplexe [(PhCH,),NLi-Et,0],
und [(PhCH,),NLi- HMPA], sind dimer (n = 2) und bilden im festen
Zustand Li,N,-Ringe, die zusitzlich durch die néutralen Donoren koor-
diniert werden [32d, 36).

Beispiele von Amidolithium-Verbindungen mit Li,N,-Ringen finden sich
ina) M. F Lappert, M. J. Slade, A. Singh, J. L. Atwood, R. D. Rogers, R.
Shakir, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 302; b) L. M. Engelhardt, A. S. May,
C. L. Raston, A. H. White, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1983, 1671; ¢) B.
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(351

(36]

(371
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[41]
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Cetinkaya, P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, M. C. Misra, A. I. Thorne, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1984, 148; d) D. Barr, W. Clegg, R. E.
Mulvey, R. Snaith, ibid. 1984, 285; ¢) L. M. Engelhardt, B. S. Jolly, P. C.
Junk, C. L. Raston, B. W. Skelton, A. H. White, Aust. J. Chem. 39 (1986)
1337; f) R. A. Wanat, D. B. Collum, G. Van Duyne, J. Clardy, R. T.
Depue, J Am. Chem. Soc. 108 (1986) 3415; g) D. Barr, W. Clegg, R. E.
Mulvey, R. Snaith, D. S. Wright, . Chem. Soc. Chem. Commun. 1987,716;
h) R. A. Bartlett, H. Chen, H. V., Rasika Dias, M. M. Olmstead, P. P.
Power, J Am. Chem. Soc. 110 (1988) 446.

Kiirzlich beschriebene verwandte Verbindungen mit Li,N,-Ringen finden
sich in: D. Colgan, R. 1. Papasergio, C. L. Raston, A. H. White, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1984, 1708; H. Dietrich, W. Mahdi, R. Knortr, J. Am.
Chem. Soc. 108 (1986) 2462 ;: R. Hacker, E. Kaufmann, P. von R. Schleyer.
W. Mahdi, H. Dietrich, Chem. Ber. 120 (1987) 1533; L. M. Jackman, L. M.
Scarmoutzos, B. D. Smith, P. G. Williard, J. Am. Chem. Soc. {10 (1988)
6058.

Durch intramolekulare Chelatisierung der Sauerstoffatome in Aza-Enola-
ten kénnen im festen Zustand viergliedrige (D. Seebach, W. Bauer, J. Han-
sen, T. Laube, W. B. Schweizer, J. D. Dunitz, J. Chem. Soc. Chem. Com-
mun. 1984, 853) oder sechsgliedrige Ringe entstehen (D. Enders, G.
Bachstddter, K. A. M. Kremer, M. Marsch, K. Harms, G. Boche, Angew.
Chem. 100 (1988) 1580; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1522).
Die Alkyllithiumchemie bietet viele Beispiele intramolekularer Chelatisie-
rung: G. W. Klumpp, Recl. Trav. Chim. Pays-Bas 105 (1986) 1.

Anders als bei den Verbindungen [(PhCH, ), NLi],, [(PhCH,),NLi- Et,0],
und [(PhCH,),NLi - HMPA], (Donor: Li®-Verhiltnisse 0:1,1:1 und 1:1)
gibt es bei [(R,R)-2], keinen Hinweis auf eine agostische C-H-M-Wechsel-
wirkung. Siehe: D. R. Armstrong, R. E. Mulvey, G. T. Walker, D. Barr. R.
Snaith, W. Clegg, D. Reed, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1988, 617. Dies ist
wahrscheinlich eine Konsequenz des auf2:1 erh6hten Donor: Li®-Verhiilt-
nisses.

Typischerweise findet man durch Rontgenstrukturanalyse unterschied-
liche (¢ + b) N—Li-Bindungsldngen in Li,N,-Ringen, hiufig alternierend
inder Form abab [32]. In [{R,R)-2], findet man jedoch ein aabb-Muster umn
die mittleren N — Li-Bindungsldngen (Abb. 2), die mit den bekannten
ibereinstimmen.

Die Koordination im Dimer kdnnte entweder D,- oder C,-symmetrisch
(Il bzw. IV) sein. In den Dimeren III und IV enthalten die homotopen
Amido-Liganden homotope bzw. diastereotope fiinfgliedrige Chelatringe.
Die Koordinationen und Ringverzerrungen werden gegenwirtig durch ab-
initio- und MO-Rechnungen an Modellsystemen in Zusammenarbeit mit
Dr. D. R. Armstrong (University of Strathclyde, GroBbritannien) unter-
sucht,

Das breitbandentkoppelte '*C-NMR-Spektrum (63.5 MHz, C,D,) von
[(R,R)-2], zeigt nur sieben Signale — in Ubereinstimmung mit der dimeren
Struktur mit mittlerer D,-Symmetrie. Zum gleichen SchluB fithrt auch die
"Li-NMR-Spektroskopie bei variabler Temperatur (140 MHz, C,D;CDj.
PhLi als externer Standard). Man findet ein Singulett bei 6 = 0.083 (Kon-
zentration 0.062 M) oder é = 0.085 (Konzentration 0.206 M). Bei Abkiih-
lung auf — 90°C dndert sich die chemische Verschiebung nur geringfugig.
"H-NMR-spektroskopisch (360 MHz, C¢DsCD,) findet man nur eine ein-
zige Lithiumamid-Spezies zwischen Raumtemperatur und — 90°C. Zu-
sdtzlich beobachtet man die Signale eines Nebenprodukts (< 5%), die
unabhingig von Konzentration (0.062—0.206 M) und Temperatur sind.
Dabei handelt es sich um das durch Hydrolyse entstandene Amin (R,R)-1.
Fiir konstitutionsisomere Verbindungen oder Aggregationsgleichgewichte
findet man keine spektroskopischen Hinweise. Wir danken Dr. D. Reed
(SERC-NMR-Service, University of Edinburgh) fiir seine Hilfe bei der
Messung einiger Spektren.

Kryoskopische Messungen einer [(R,R)-2],-Losung in Benzol (0.07 M bis
0.12 M) ergab eine Molmasse von 551 + 12, d.h. » = 1.90 + 0.04. Die
geringe Abweichung von n = 2.0 kann nicht mit einem Gleichgewicht zwi-
schen Monomer und Dimer erklirt werden, da dieses konzentrations-
abhingig wire. Vielmehr muB der erniedrigte Wert auf partielle Hydrolyse
zam Amin (R, R)-1 vor oder wihrend der Messung zuriickgefiihrt werden.
was auch 'H-NMR-spektroskopisch beobachtet wurde [39].

Mit [(R,R)-2], in Toluol/HMPA gelang es, 4-tert-Butylcyclohexanon
asymmetrisch zu deprotonieren. Abfangen des Enolats mit Trimethyl-
silylchlorid fithrt mit einem Enantiomereniberschu von 84% zu (R)-4-
tert-Butyl-1-[(trimethylsilyl)oxy]cyclohexen.
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