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Lithiumamide (Amidolithiumverbindungen), RR'NLI,
sind sowohl in der metallorganischen als auch in der organi-
schen Synthese!'! wertvolle Reagentien. Im allgemeinen wer-
den Losungen dieser Reagentien entweder gekauft oder in
situ durch Lithiierung von Aminen hergestellt und sofort in
Folgereaktionen verwendet!?!, In letzter Zeit sind jedoch ei-
ne Reihe dieser Verbindungen isoliert und strukturell cha-
rakterisiert worden (im Kristall durch Réntgenstrukturana-
lyse®! und in Losung durch Kryoskopie und NMR-Spek-
troskopie*)); es wurde ferner versucht, das Auftreten dieser
Strukturen zu erkliren !,

Wir beschreiben hier die Synthese von Hexamethylenimi-
dolithium 1, seine Struktur im Kristall und sein Verhalten in
Losung. Bemerkenswert ist, dal 1 im Kristall als Hexamer
(n = 6) vorliegt und somit die erste nicht komplexierte oligo-
mere Lithiumamidstruktur mit n > 4 ist sowie die erste, die
nicht als einfacher planarer (NLi) -Ring beschreibbar ist'®l,
Trotz dieser neuen Eigenschaften ist die Struktur von 1 mit
fritheren Vorstellungen von Lithiumamidstrukturen in Ein-
klang: Obwohl das Hexamer als Einheit aus zwei {ibereinan-
dergestapelten cyclischen Trimeren betrachtet werden kann,
zeigt die Analyse der N-Li-Bindungslidngen, daf3 man es bes-
ser als leiterartige Struktur auffaft, die so viele N-Li-Spros-
sen (sechs) hat, daf die Leiter sich herumbiegen und cyclisie-
ren kann.

H,C(CH,),NLi 1
Baueinheiten fiir die Lithiumamidstrukturen scheinen pla-
nare (NLi) -Ringe (Schema 1 a, gezeigt fur n = 2) zu sein. In

Abwesenheit von Donoren werden solche Ringstrukturen
gewdhnlich nur gefunden, wenn die Gruppen R und R’ be-
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sonders sperrig sind (Schema 1b, n = 2-419). Typischerwei-
se entstehen bei der Lithilerung von Aminen RR'NH in
Nicht-Donor-Solventien unlésliche, anscheinend polymere
Produkte. Es ist argumentiert worden!?, daB derartige kon-
tinuierliche Assoziate bei den Lithiumamiden nicht durch
Stapelung von Ringen entstehen kénnen wie bei den meisten
anderen Organolithiumverbindungen!”™, da die Gruppen R
und R’ der Lithiumamide zu beiden Seiten aus der Ringebe-
ne ragen (Schema 1a). Wahrscheinlicher ist hier eine Asso-
ziation itber die (NLi) -Ringkanten, wodurch sich ,,Leitern*
oder ,,Ziune* 18! (Schema 1c¢) ergeben. Diese Ansicht wird
dadurch untermauert, da3 unlingst Oligomer-Leitern iso-
liert werden konnten. So liefert die Lithiierung von Tetrahy-
dropyrrol 2 (mit kleinem R,R’) in Gegenwart von Pentame-
thyldiethylentriamin (PMDETA) oder Tetramethylethylen-
diamin (TMEDA) die durch Donoren abgefangenen Leitern
4 bzw. 5 (vgl. Schema 1d bzw. €)™, obwohl die Lithiierung
in Toluol zu einem unldslichen, polymeren Amid 3 fiihrt.

H,C(CH,),NH 2 [H,E(CH,),NLi], 3

{[H,C(CH,),NLi];"PMDETA}, 4  {[H,C(CH,),NLi],-TMEDA}, 5

Interessanterweise ergibt aber die Lithiierung eines héhe-
ren Homologs von 2, Hexamethylenimin, in Abwesenheit
von Donoren das kristalline, in Arenen IGsliche Lithium-
amid 1, das im Kristall hexamer vorliegt!*®1. Dieses kann als
verzerrte ,.cyclisierte Leiter” mit sechs NLi-Sprossen
(Abb. 1) oder als Stapel zweier sechsgliedriger (NLi),-Ringe
{Abb. 2) betrachtet werden. Nach MO-Optimierungen

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Das Molekiil hat kristallographische Inver-
sionssymmetrie.
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Abb. 2. Li-N-Bindungslingen in 1 (Standardabweichung 0.01 -0 02 A). Hexa-
methyleneinheiten sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen worden.
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von (H,NLi),-Strukturen sind zwei gestapelte Ringe,
[(H,NLi),],, energiedrmer als eine Leiter mit sechs Sprossen,
(H,NLi),'!]: hiernach sollten Lithiumamidringe gestapelt
vorkommen konnen. In 1 fallen die N-Li-Bindungen in zwei
Kategorien (Abb. 2): kurz [1.99(1)-2.00(2) Al und lang
[2.06(1)-2.12(2) A]. Fiir etliche Imidolithium-Hexamere '
ist ein kurz-mittel-lang-Muster beobachtet worden; ihre
Strukturen kénnen gut als zwei libereinander gestapelte cy-
clische Trimere mit kurzen und mittleren N-Li-Bindungen
innerhalb der Ringe und langen Bindungen zwischen den
Ringen interpretiert werden. In 1 sind jedoch nicht die
Bindungen zwischen den sechsgliedrigen Ringen die ldng-
sten; vielmehr gibt es alternierende kurze und lange Bindun-
gen innerhalb der sechsgliedrigen Ringe, die durch Bindun-
gen mittlerer Linge zusammengehalten werden (in einem
Fall iberlappen mittlere und lange Abstdnde).

Wie in Schemal fiir die leiterartig assoziierten
(RR’NLi),-Ringe gezeigt wird, muf eines der beiden freien
Elektronenpaare an jedem N®-Zentrum deutlich anders aus-
gerichtet werden, damit zwei Li-Zentren gebunden werden
konnen; die hieraus resultierenden Seiten (N ---Li) und
Sprossen (N---Li) der Leiter werden ldnger sein als die Zwei-
zentrenbindungen (N —Li). Ein solcher Leiteraufbau wird
also zu abwechselnd kurzen und langen N-Li-Kanten mit
relativ konstanter (mittlerer) Lange der N-Li-Sprossen
fithren; dies ist jedoch genau das fiir 1 beobachtete
Muster.

In aromatischen Losungsmitteln bildet 1 anscheinend
auch hohere Aggregate als Hexamere. Kryoskopische Mes-
sungen an Lésungen von 1 in Benzol ergeben Assoziations-
grade n von ungefdhr 6 in verdiinnten Lésungen, doch sind
diese Werte in konzentrierten Losungen deutlich groBer
(n > 10)!1*3! Die "Li-NMR-Spektren von 1 in C;DCD, !4l
sind mit diesen Befunden in Einklang. Bei Raumtemperatur
wird ein Singulett beobachtet, das sich in konzentrierteren
Losungen verbreitert und zu hoherer Frequenz (von
0~ —1.1 auf 6 ~ —0.8) verschiebt. Bei —90°C treten in
den Spektren verdiinnter Losungen zwei Signale (6 ~ —0.5,
—1.6) etwa gleicher Intensitdt auf; mit steigender Konzen-
tration nimmt die Intensitdt des Singuletts bei hoherer Fre-
quenz zu, bis es schlieBlich allein iibrigbleibt. Nach diesen
Befunden miissen in Losung (mindestens) zwei Spezies vor-
liegen: wahrscheinlich das Hexamer [namentlich bei gerin-
gen Konzentrationen; 6 ("Li) & —1.6] und ein Aggregat mit
n>6[6("Li)x —0.5].

Experimentelles

1: 6.25 mL (10 mmol) einer 1.60 M Lésung von nBuLi in Hexan wurden unter
N, zu einer gekihlten Ldsung von 0.99 g (10 mmol) Hexamethylenimin in
Hexan/Toluol (6 mL/4 mL) gegeben. Bei Raumtemperatur fiel ein farbloser
Feststoff aus; dieser wurde unter Erwdrmen gelost. AnschlieBende Abkiihlung
ergab groBe, farblose, wiirfelfrmige Kristalle, die abfiltriert und als 1 charakte-
risiert wurden [0.90 g, 86%; Fp = 112-115°C; korrekte Elementaranalyse;
'"H-NMR (CsD,. 80 MHz, 20°C): § = 1.71 (br.’s, 8H), 3.02 (br. m, 4 H)].
Einkristalle wurden vor der Rontgenstrukturanalyse unter N, in Lindemann-
Kapillarrohren versiegelt.
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