
- 
[H,C(CH,),NLi],, die erste cyclisierte 
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Ronald Snaith * und Dominic S. Wright 

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 12]. In letzter Zeit sind jedoch ei- 
ne Reihe dieser Verbindungen isoliert und strukturell cha- 
rakterisiert worden (im Kristall durch Rontgenstrukturana- 
lyseI3] und in Losung durch Kryoskopie und NMR-Spek- 
tr~skopie[~]);  es wurde ferner versucht, das Auftreten dieser 
Strukturen zu erklarenC5]. 

Wir beschreiben hier die Synthese von Hexamethylenimi- 
dolithium 1, seine Struktur im Kristall und sein Verhalten in 
Losung. Bemerkenswert ist, dal3 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 16]. 

Trotz dieser neuen Eigenschaften ist die Struktur von 1 mit 
friiheren Vorstellungen von Lithiumamidstrukturen in Ein- 
klang: Obwohl das Hexamer als Einheit aus zwei iibereinan- 
dergestapelten cyclischen Trimeren betrachtet werden kann, 
zeigt die Analyse der N-Li-Bindungslangen, dal3 man es bes- 
ser als leiterartige Struktur auffaDt, die so viele N-Li-Spros- 
sen (sechs) hat, da8 die Leiter sich herumbiegen und cyclisie- 
ren kann. 
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Baueinheiten fur die Lithiumamidstrukturen scheinen pla- 
nare (NLi),-Ringe (Schema 1 a, gezeigt fur n = 2) zu sein. In 
Abwesenheit von Donoren werden solche Ringstrukturen 
gewohnlich nur gefunden, wenn die Gruppen R und R be- 
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sonders sperrig sind (Schema 1 b, n = 2-41"), Typischerwei- 
se entstehen bei der Lithiierung von Aminen RR'NH in 
Nicht-Donor-Solventien unlosliche, anscheinend polymere 
Produkte. Es ist argumentiert w ~ r d e n ~ ~ ] ,  dal3 derartige kon- 
tinuierliche Assoziate bei den Lithiumamiden nicht durch 
Stapelung von Ringen entstehen konnen wie bei den meisten 
anderen Organolithiurnverbindungen ['I, da die Gruppen R 
und R' der Lithiumamide zu beiden Seiten aus der Ringebe- 
ne ragen (Schema 1 a). Wahrscheinlicher ist hier eine Asso- 
ziation uber die (NLi),-Ringkanten, wodurch sich ,,Leitern" 
oder ,,Zaune"[81 (Schema 1 c) ergeben. Diese Ansicht wird 
dadurch untermauert, daD unlangst Oligomer-Leitern iso- 
liert werden konnten. So liefert die Lithiierung von Tetrahy- 
dropyrrol2 (mit kleinem R ,R)  in Gegenwart von Pentame- 
thyldiethylentriamin (PMDETA) oder Tetramethylethylen- 
diamin (TMEDA) die durch Donoren abgefangenen Leitern 
4 bzw. 5 (vgl. Schema 1 d bzw. e)r91, obwohl die Lithiierung 
in Toluol zu einem unloslichen, polymeren Amid 3 fiihrt. 
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Interessanterweise ergibt aber die Lithiierung eines hohe- 
ren Homologs von 2, Hexamethylenimin, in Abwesenheit 
von Donoren das kristalline, in Arenen liisliche Lithium- 
amid I, das im Kristall hexamer vorliegt["]. 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 kristallographischeInver- 
sionssymmetrie. 

Schema 1. 
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Council (SERC) gefordert. 
I**] Diese Arbeit wurde vom hritischen Science and Engineering Research Abb. 2. Li-N-Bindungslingen in 1 (StandardahweichungO.01-0 02 A). Hexa- 

methyleneinheiten sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen worden. 
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von (H,NLi),-Strukturen sind zwei gestapelte Ringe, [3] Ubersicht uber Rontgenstrukturdnalysen von Organolithiumverbindun- 
gen bis 1984 (einschlie8lich N-Li-Spezies) siehe W. N. Setzer, P. von R. 
Schleyer, Adv. Organomef. Chem. 24 (1985) 353; Ubersichten, die die van 

(H,NLi),["I; hiernach sollten Lithiumamidringe gestapelt 1985-87 publizierten Arbeiten abdecken, siehe R. Snaith, Annu. Rep. 
vorkommen konnen. In 1 fallen die N-Li-Bindungen in zwei Proz. Chem. A82 (1986) 3; ibid. AX3 (1987) 3; ibid. AX4 (1988) 3. 

[(H,NLi),], , energiearmer als eine Leiter rnit sechs Sprossen, 

Kategorien (Abb. 2): kurz [1.99(1)-2.00(2) A] und lang [4] a) D. Reed, D. Barr, R. E. Mulvey, R. Snaith, J Chem. Soc. Dalton Trans. 
1986,557; b)A. S. Galiano-Roth, E. M. Michaelides, D.  B. Collum,J Am. 
Chem. SOC. I10 (1988) 2658; c) J. S. DePue, D. B. Collum, ihid. 110 (1988) 

[2.06(1)-2.12(2) A]. Fur  etliche Imidolithium-Hexamere"21 
ist ein kurz-mittel-lang-Muster beobachtet worden; ihre 551X 7it 1.it - - - - ,  
Strukturen konnen gut als zwei iibereinander gestapelte cy- 
clische Trimere rnit kurzen und mittleren N-Li-Bindungen 

Ringen interpretiert werden. In 1 sind jedoch nicht die 
Bindungen zwischen den sechsgliedrigen Ringen die Iang- 

[ 5 ]  a) D. R. Armstrong, D.  Barr, W. Clegg, R. E. Mulvey, D. Reed, R. Snaith, 
K. Wade, J. Chem. Sot. Chem. Commun. 1986,869; b) D. Bdrr, W Clegg, 
R. E. Mulvey, R. Sndith, D. S. Wright, ibid. 1987, 716; siehe auch 191, zit. 
Lit. 

[6] Unkomplexierte Lithiumamide (RRNLi), mit (NLi),-Ringstrukturen: a) 
R = R' = Me&, n = 2 (Strukturnachweis in der Gasphase durch Elektro- 

innerhdlb der Ringe und langen Bindungen zwischen den 

sten; vielmehr gibt es alternierende kurze und lange Bindun- 
gen innerhalb der sechsgliedrigen Ringe, die durch Bindun- 
gen mittlerer Ldnge zusammengehalten werden (in einem 
Fall iiberlappen mittlere und lange Abstande). 

Wie in Schema 1 fur die leiterartig assoziierten 
(RR'NLi),-Ringe gezeigt wird, mulj eines der beiden freien 
Elektronenpaare an jedem Ne-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 langer sein als die Zwei- 
zentrenbindungen (N - Li). Ein solcher Leiteraufbau wird 
also zu abwechselnd kurzen und langen N-Li-Kanten rnit 
relativ konstanter (mittlerer) Lange der N-Li-Sprossen 
fiihren; dies ist jedoch genau das fur 1 beobachtete 
Muster. 

In aromatischen Losungsmitteln bildet 1 anscheinend 
auch hohere Aggregate als Hexamere. Kryoskopische Mes- 
sungen an Losungen von 1 in Benzol ergeben Assoziations- 
grade n von ungefahr 6 in verdiinnten Losungen, doch sind 
diese Werte in konzentrierten Losungen deutlich grol3er 
(n > Die 'Li-NMR-Spektren von 1 in C,D,CD,['41 
sind rnit diesen Befunden in Einklang. Bei Raumtemperatur 
wird ein Singulett beobachtet, das sich in konzentrierteren 
Losungen verbreitert und zu hoherer Frequenz (von 
6 - 1 . 1  auf 6 M -0.8) verschiebt. Bei -90°C treten in 
den Spektren verdiinnter Losungen zwei Signale (6 z -0.5, 
- 1.6) etwa gleicher Intensitat auf; mit steigender Konzen- 
tration nimmt die Intensitat des Singuletts bei hoherer Fre- 
quenz zu, bis es schlieljlich allein ubrigbleibt. Nach diesen 
Befunden mussen in Losung (mindestens) zwei Spezies vor- 
liegen: wahrscheinlich das Hexamer [namentlich bei gerin- 
gen Konzentrationen; 6('Li) = - 1.61 und ein Aggregat rnit 
n > 6 [6('Li) = -0.51. 

Experimentelles 
1 6.25 mL (10 mmol) einer 1.60 M Losung von nBuLi in Hexan wurden unter 
N, zu einer gekiihlten Losung von 0.99 g (10 mmol) Hexdmethylenimin in 
Hexan/Toluol (6 mLj4 mL) gegeben. Bei Raumtemperatur fie1 ein farbloser 
Feststoff aus; dieser wurde unter Erwarmen gelost. AnschlieDende Abkuhlung 
ergab gro0e. farblose, wurfelformige Kristalle, die abfiltriert und als 1 charakte- 
risiert wurden [0.90 g, 86%; F p  = 112-115 "C; korrekte Elementaranalyse; 
'H-NMR (C,D,. 80 MHz, 20°C): b = 1.71 (br. s, 8H). 3.02 (br. m, 4H)]. 
Einkristalle wurden vor der Rontgenstrukturanalyse unter N, in Lindemann- 
Kapillarrohren versiegelt. 

Eingegangen am 12. April 1989 [Z 32821 

[ l ]  a) Synthese von Metallamiden siehe M. F. Lappert, P. P. Power, A. R. 
Sanger, R. C. Srivastava: Metal and Metalloid Amides, Wiley, Chichester 
1980; b) Verwendung in der organischen Synthese siehe M.  Fieser: Fieser's 
Reagents for Organic Synfhesi.7, Vol. 12, Wiley-Interscience, New York 
1986, und fruhere BHnde. 

[2] Auf die Vorteile der Isolierung von Lithiumamiden als kristalline Verbin- 
dungen vor einer weiteren Redktion wurde zuerst hingewiesen in M. F. 
Lappert, M. J. Slade. A. Singh, J. L. Atwood, R. D. Rogers, R. Shakir, J. 
Am. Chem. Sor. 105 (1983) 302; siehe auch [9]. 

nenbeugung): T. Fjeldberg, P. B. Hitchcock, M. F. Lappert. A. J. Thorne, 
J. Chwn. Soc. Chem. Commun. 1984. 822; b) R = R = Me,Si, n = 3 
(Struktur im Kristall): R. D.  Rogers, J. L. Atwood. R. Griining, J Organo- 
met. Chrm. 157 (1978) 229; c) R = R = PhCH,, n = 3 (Struktur im Kri- 
stall): D.  R. Armstrong, R. E. Mulvey, G. T. Walker, D.  Barr, R. Snaith, 
W. Clegg, D. Reed. J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1988, 617; d) R R N  = 

Me,C(CH,),CMe,N, n = 4 (Struktur im Kristall): [2]. 
[7] Das sogenannte ,,Ringstapelungsprinzip" ist auf cyclische Organolithium- 

verbindungen anwendbar, deren Gruppen R und R' ungefihr coplanar zu 
den (ELi),-Ringen (n = 2,3) orientiert sind, z. B. in Imidolithiumverbin- 
dungen (RR'C =NLi),, E = N, in Alkoxy- und Enolatolithiumverbindun- 
gen (ROLi), bzw. [H,C=C(R)OLi]., E = 0, und in Alkiuyllithiumverbin- 
dungen (RC=CLi),, E = C. Solche relativ flachen Systeme konnen 
vertikal assoziteren und ergeben Cluster (2. B. ein pseudo-kubisches Tetra- 
mer aus zwei cyclischen Dimeren, ein Hexamer aus zwei cyclischen Trime- 
ren); siehe a) D. Barr, W. Clegg, R. E. Mulvey, R. Snaith, K.  Wade, J 
Chem. Soc. Chem. Commun. 1986,295; b) D. R. Armstrong, D.  Barr, R. 
Snaith, W. Clegg, R. E. Mulvey, K.  Wade, D.  Reed. J Chem. Soc. Dalton 
Truns. 1987,1071;c)D. Barr, R. Snaith, W. Clegg, R. E. Mulvey,K. Wade, 
ibid. 1987, 2141, zit. Lit. 

[XI Der Begriff ,,Zaun" 1st zuerst verwendet worden, um laterale Assoziatio- 
nen von (LiH),-Ringen in einer theoretischen MO-Stndie iiber Struktur- 
moglichkeiten hei Lithiumhydriden zu beschreiben: H. Kato, K. Hirdo, K. 
Akagi, Inorg. Chem. 20 (1981) 3659. 

[9] D.  R. Armstrong, D. Barr. W Clegg, S. M. Hodgson, R. E. Mulvey, D.  
Reed. R. Snaith. D. S. Wright, J Am. Chem. Soc., im Druck; siehe auch 

[lo] I :  C,,H,,Li6N,, M ,  = 630.7, triklin, Raumgruppe Pi. a = 9.966(4), 
b = 10.539(4), c = 11.692(5) A, 1 = 116.01(2), = 96.76(2), y = 
108.90(2)", V = 914.2 A3, 2 = 1, D ,  = 1.053 g cm-,, F(000) = 348, 
Cu,,-Strahlung, A = 1.54184 A, p = 0.41 mm-' .  Die Struktur wurde 
durch Direkte Methoden gelost und anhand von 1522 unahhingigen Re- 
flexen verfeinert, die bei Raumtemperatur mit einem Stoe-Siemens-Dif- 
fraktometer (2 Omax = 110") gemessen wurden (anisotrope Temperaturpa- 
rameter, isotrope H-Atome anfberechneten Positionen); R = 0.098, R, = 
0.098, S = 1.06 fur 218 Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
turuntersucbung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic 
Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cam- 
bridge CB2 1 EW (UK), unter Angabe des vollstPndigen Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

[ I l l  Diese Berechnungen (K. Raghavachari, A,-M. Sapse, D. C. Jain, Inorg. 
Chem. 26 (1987) 2585) zeigten fur (LiNH,), in Form zweier iibereinander- 
gestapelter Ringe zwei ,,kurze" Li-N-Bindungen (1.99 A) sowie eine 
.,lange" Bindung (2.06 A) fur jedes dreifach verbriickende N-Atom. 
Die Tatsache, dd8  drei Kategorien von Bindungslangen in synthetisier- 
ten Imidolithium-Hexameren gefunden werden [12], wurde Kristallpak- 
kungseffekten zugeschrieben. Diese Zuordnung und der Sinn eines Ver- 
gleiches von theoretischen Amidolithium- mit experimentell ermittelten 
Imidolithiumstrukturen wurde angezweifelt (W. Clegg, R. Snaith, K. 
Wade, ihid. 27 (1988) 3861), was eine Antwort der Originalautoren 
hervorrief (K. Raghavachari, A.-M. Sapse, D. C. Jain, ibid. 27 (1988) 
3862). 

1121 Die hexameren Imidolithiumverbindungen (RRC=NLi), ,  R = R = 
fBu, Me,N; R = Ph, R = tBu, Me,N, zeigen eine mittlere LHnge von 1.9X, 
2.01 und 2.05 A fur die N-Li-Bindung [7a, b]. 

(131 Kryoskopische Messungen wurden an benzolischen Losungen von 1 
durchgefiihrt. Die gefundenen Werte fur die Molmassen (Molaritat der 
Losung, berechnet mit derempirischen Formel fur 1, n = 1) und damit die 
Assoziationsgrade (n) waren folgende: 564 k 23, n (0.05s M) = 5.37 
0.22; 895 f 33, n(0.113 M) = 8.52 & 0.32; 1061 & 53, n (0.139 M) = 
10.11 f 0.51. 

1141 'Li-NMR-Spektren (139.96 MHz) von Losungen von 1 in C,D,CD, wur- 
den bei mehreren Temperaturen (25, -90 "C) nnd Konzentrationen (0.19, 
0.25,0.61 M Losungen) gemessen. Bei 25 "C lieferte jede Losung ein Singu- 
lett, ein scharfes 6 = - 1.13, - 1.24) in den rehtiv verdiinnten Losungen, 
ein vie1 breiteres (-0.80) in der konzentrierten Losung. Bei - 90 "C liefer- 
ten die 0.19 M und die 0.25 M Losung jeweils zwei Signale, jedoch mit 
verschiedenen relativen Integralen [b = -0.50, -1.63 (ca. l : l) ,  bzw. 
-0.49, - 1.61 (ca. 2:1)], Das Spektrum der 0.61 M Losung zeigte nur ein 
sehr breites Signal bei 6 = -0.48. 

r5ai. 
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