C,,-, sondern angendhert C,-Symmetrie. Die B2B3-Briicke
liegt nicht symmetrisch iiber dem Diboretan, sondern ver-
lauft zickzackformig (Abb. 1b). Diese Abweichung zeigt sich
deutlich in den unterschiedlichen Winkeln B2C2B1/B2C2B4
und B3C1B1/B3C1B4 sowie in geringerem MaBe auch in den
B-C-Abstinden im 1,3-Diboretan.

Bemerkenswert ist der mit 1.93 A recht kurze transanulare
B1-B4-Abstand, der ebenfalls die nach den MO-Rechnun-
gen vorausgesagte schwache, nichtbindende Bor-Bor-
Wechselwirkung bestiitigt '®®. In 6 (R = NiPr,) ist der 1,3-Di-
boretanring stirker gefaltet (Winkel E1(C1,B1,C2)/
E2(C1,B4,C2) 53°, E3(B1,C1,B4)/E4(B1,C2,B4) 44°)
als im nicht iiberbrickten 1,3-Diboretan-Derivat!®
(CH,),(BNiPr,), (E1/E2 39°, E3/E4 34°).

6 (R =NiPr,) zeigt temperaturabhingige 'H-NMR-Spek-
tren. Bei 293 K werden fiir die Diisopropylamino-Gruppen
drei Septetts im Verhdltnis 1:2:1, zwei Dubletts und zwei
breite Signale gefunden, bei 183 K liegen vier Septetts und
acht teils zusammenfallende Dubletts vor, wadhrend bei
363 K zwei sich uberlagernde Septetts und zwei Dubletts
auftreten. Fiir die Ringprotonen wird ein Singulett gefun-
den. Die Aufspaltung des Signaimusters in vier Septetts und
acht Dubletts steht in Einklang mit der Struktur im Kristall.
Bei Raumtemperatur erfolgt durch die Schwingung der B2-
B3-Briicke eine Mittelung der Signale an N1 und N4; bei
erhohter Temperatur erwarten wir eine Rotation um die B-
N-Bindung, so daB die Diisopropylamino-Gruppen nur zwei
Septetts und zwei Dubletts ergeben. Bei 6 = 46 (T = 298 K)
wird ein breites !'B-NMR-Signal (Halbwertsbrei-
te = 1.2 kHz) gefunden, das mit dem Vorliegen eines Di-
boran(4)-Derivats mit Alkyl- und Dialkylamino-Substituen-
ten oder mit Dialkylamino(organo)boranen vereinbar ist. Im
Massenspektrum tritt bei m/z 470 (81.8 %) der Molekiilpeak
mit der fiir vier Boratome erwarteten Isotopenverteilung auf.

Experimentelles

5 (R =NiPr;): Zu einer Lésung aus 5.0 g (14.3 mmol) §(R=CI) {11]in 120 mL
Petrolether 60/70 werden langsam 15.9 mL (114.4 mmol) HN/Pr, getropft. Da-
nach wird 2 h unter RiickfluB erhitzt, abfiltriert und dreimal mit Petrolether
60/70 gewaschen. Das Losungsmittel der vereinigten Filtrate wird im Hochva-
kuum abgezogen und der Riickstand aus n-Pentan umkristallisiert. Ausbeute:
7.24 g (11.9 mmol, 83%), Fp = 213.5°C. - 'H-NMR (200 MHz, CDCl,):
6 =1.12(d,, 24H), 1.34 (d,, 12H}, 1.36 (d,,. 12H), 1.92 (s, 2H), 3.31 (sept,,
4H), 4.13 (sept,, 4H), 3J, = 7.0 Hz, *J, = 6.6 Hz; ''B-NMR (28.75 MHz,
CDCl,): 6 = 40; 3C-NMR (CDCl,, 50 MHz): & = 20.83 (q, NCHCH,;), 21.64
(q. NCHCH,), 23.2 (q. NCHCH ), 23.31 (q. NCHCH,}), 29 (br. B(), 4597 (d,
NCHCH,), 50.51 (d, NCHCH,); MS (El): m/z 610 (M®, 1%), 595
(IM — Me]®, 23), 510 ([M — NiPr,]®, 5.9), 429 ({¢ — BCIN/Pr, — Cl|®, 60),
386 ({M — BCIN/Pr,-Pr-Cl}®, 100).

6 (R =NiPr;): 2.3 g(3.75 mmol) 5. (R = N/Pr,) und 640 mg (1.91 mmol) NaK,-
Legierung werden in 60 mL Benzol 24 h unter Riick{luB erhitzt. AnschlieBend
filtriert man, entfernt das Losungsmittel im Hochvakuum und kristallisiert
den Riickstand aus n-Pentan um. Ausbeute: 1.29g (2.74 mmol. 73%);
Fp = 136.5°C (Zers.). - "H-NMR (293 K, [D,]Toluol): § = 1.05 (br, 12H),
1.10 (d, 12H), 1.20 (d, 12H), 1.39 (br, 12H), 2.83 (s, 2H), 3.20 (m, 2H), 3.50
(sept,4H), 3.82(m.2H); 193 K: 6 = 1.0~1.25[br,m.(5d)], 1.33(d, 6 H), 1.42 (d,
6H), 1.4 (d, 6 H), 2.90 (sept, 2 H), 2.95 (s, 2 H), 3.14 (sept, 2H), 3.93 (sept, 2H),
4.08 (sept, 2H); 363 K: § = 1.11(d, 24H), 1.20 (d, 24 H), 2.81 (s, 2H). 3.51 (m,
8H); "'B-NMR ([Ds]Toluol): § = 46 (br, Halbwertsbreite = 1.2 kHz); 13C-
NMR (C¢D,, 293K): 6§ =229 (br, NCHCH,), 2391 (NCHCH,), 23.97
(NCHCH), 25.7 (br, NCHCH,), 44.7 (br, NCHCH,), 48.9 (br, NCHCH,),
55.2 (br, NCHCH,), 62 (br, BC); MS (El): m/z 470 (M®. 81.8%), 455 (M —
Mel®, 100), 427 ([M — iPr]®, 93.2), 369 (M — HN/Pr,]®, 37.2).
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{nBuLi-LiOtBu],, Struktur eines n-Butyllithium-
Lithium-tert-butoxid-Komplexes im Kristall **

Von Michael Marsch, Klaus Harms, Lubomir Lochmann
und Gernot Boche*

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 60. Geburtstag gewidmet

Komplexe [RLi - LIOR] aus Organolithiumverbindungen
RLi und Lithiumalkoxiden LiOR, wie sie z. B. im Verlauf
einer Addition von RLi an einen Aldehyd oder ein Keton zu
erwarten sind, kennt man seit lingerem! ~*. Die Eigen-
schaften der Ausgangsverbindungen verdndern sich bei der
Komplexbildung, so etwa die von nBuLi bei der Addition an
eine C=0-%1 oder C=C-Bindung!®\. Auch die anionische
Polymerisation wird durch LiOR beeinflut!’ ~®), und in Ge-
genwart von LiOR sind Organolithiumverbindungen ther-
misch instabiler!*% 41,

Bei NMR-spektroskopischen Untersuchungen von n-Bu-
Li in Gegenwart von Li-n- und Li-tert-butoxid in THF wur-
den Komplexe der Struktur nBu,Li,(OBu), _, (x = 1-4) be-
obachtet, wobei ein oder zwei LiOR-Liganden stabilisierend
wirken!®, Der Komplex nBuLi- LiOtBu?! aggregiert in
Benzol zu einem Tetramer 1 (Aggregationsgrad o = 3.7)112),

[CH,(CH,),Li-LIOC(CH,),l, 1

[*] Prof. Dr. G. Boche, M. Marsch, Dr. Klaus Harms
Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
Dr. L. Lochmann
Institut fiir Makromolekulare Chemie der
Tschechoslowakischen Akademie der Wissenschaften
CS-16206 Prag 6 (Tschechoslowakei)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft geférdert. Herrn Professor C. Kriiger,
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Malheim-Ruhr, danken wir
fiir eine Diskussion.
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Von kristallinem nBuLi - LiO/Bu!?! gibt es eine (wenig
aussagekriftige) WeiBenberg-Aufnahme!'3). Im folgenden
berichten wir iiber die Rontgenstrukturuntersuchung dieser
Verbindung, die aus Hexan als Tetramer 1 auskristallisiert
(Abb. 1). Die Ermittlung seiner Struktur interessierte uns
deshalb, weil weder von einem Komplex des Typs
[RM - MOR’](M = Li, Na, K) noch von nBuLi und LiO/Bu
Festkorperstrukturen bekannt sind.

Wie man Abbildung 1 entnehmen kann, liegen zwei Sor-
ten unterschiedlich gebundener Li-Atome vor. Lil, Li3, Li6

Abb. 1. Struktur [14] von 1 im Kristall (ohne Wasserstoffatome). Wichtige
Bindungslidngen und Atomabstinde [pm): Li1-C11 215(1), Li1-C12 236(1), Li1-
C21 219(1), Li1-OS1 185(1), Li1-H121 197(5). Li1-H122 280(5), Li3-C21
215(1), Li3-C22 234(1), Li3-C11 222(1), Li3-O81 185(1), Li3-H221 264(5), Li3-
H222 213(5), Li6-C31 217(1), Li6-C32 234(1), Li6-C41 225(1), Li6-O71 182(1),
Li6-H321 252(5), Li6-H322 203(6), Li7-C41 215(1), Li7-C42 236(1). Li7-C31
226(1), Li7-O61 184(1), Li7-H421 208(5), Li7-H422 256(5), Li2-C21 218(1),
Li2-O51 190(1), Li2-O71 186(1), Li4-C11 221(1), Li4-O61 187(1), Li4-O81
192(1), Li5-C41 225(1), Li5-O71 189(1), Li5-O81 186(1), Li8-C31 222(1), Li8-
051 186(1), Li8-061 192(1).

und Li7 sind jeweils an zwei nBu-a-C-Atome (z. B. Li3: Li3-
C11 222(1) pm; Li3-C21 215(1) pm) und ein O-Atom (Li3-
081 185(1) pm) gebunden. AuBergewohnlich sind die kurzen
Abstiande zu den nBu-B-C-Atomen (Li3-C22 234(1) pm) so-
wie zu einem der beiden [B-Wasserstoffatome (Li3-H222
213(5) pm; Li3-H221 264(5) pm). Abbildung 2 gibt die fiir
die n-Butylgruppen typische Situation exemplarisch wieder.

Die zu Li3 hingebogenen B-H-Atome H222 und H221
erinnern an agostische Wasserstoffatome 29!, Dem °Li'H-
HOESY-NMR-Spektrum von (nBuLi), in THF kann man

H
H
232 24)

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von 1, der die Bindungsverhaltnis-
se an einer nBu-Gruppe exemplarisch wiedergibt; Bindungsldngen [pm]: Lii-
C21 219(1), Li2-C21 218(1), Li3-C21 215(1), Li3-C22 234(1), Li3-H211 272(5),
Li3-H212 300(5), Li3-H222 213(5), Li3-H221 264(5). C21-C22 151.4(9).
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eine Wechselwirkung von Li zu den B-H-Atomen entneh-
men{?!l. Zugleich wurde fiir die #n-Butylgruppen eine Kon-
formation angenommen, die im wesentlichen der bei 1 gefun-
denen entspricht(2!1, Wihrend jedoch die Kreuzungssignale
im ®Li'H-HOESY-Spektrum von (nBuLi), zu den p-H-Ato-
men kleiner sind als zu den a-H-Atomen?!), sind die Li-H-
Abstinde bei 1 zu den B-H-Atomen stets kleiner als zu den
a-H-Atomen (siche Legende zu Abb. 2).

Die zweite Li-Sorte, ndmlich Li2, Li4, Li5 und Li8, hat
zwei Li-O-Kontakte (z. B. Li2-O71 186(1) pm sowie Li2-O51
(190(1) pm) und nur einen Li-a-C-Kontakt (Li2-C21
218(1) pm), wihrend die vierte Koordinationsstelle an Li
wohl wegen der sterischen Hinderung durch die OsBu-Grup-
pen unbesetzt bleibt (Abb. 1).

Beim Mischen von RLi mit Na(K,Rb,Cs)OR bilden sich
synthetisch auBerordentlich niitzliche Superbasen wie [nBu-
Li + KOrBu], wobei man davon ausgeht, dal ebenfalls
Komplexe gebildet oder zumindest durchlaufen wer-
den'?2-23] Da man iiber die Struktur dieser Komplexe nichts
weil, liefert die Struktur von 1 moglicherweise einen Hinweis
(wenngleich man wegen der unterschiedlichen GroBe von Li
und z.B. K natiirlich nur spekulieren kann): Die vierfach
koordinierten Atome Li1, Li3, Li6 und Li7 kénnten die Bin-
dungssituation der K-Atome anzeigen, wiahrend die stdrker
an O gebundenen, dreifach koordinierten Atome Li2, Lid4,
Li5 und Li8 eher den Li-Atomen entsprechen. Von einem
solchermaBen strukturierten Komplex kann sowohl die Bil-
dung von nBuK und LiO¢Bu als auch die Umsetzung mit RH
zu RK ausgehen!22: 231,
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Herstellung eines enantiomerenangereicherten
Allyllithium-Derivates durch Deprotonierung unter
kinetischer Racematspaltung **

Von Oliver Zschage, Jan-Robert Schwark und Dieter Hoppe *

Professor Paul von Ragué Schleyer
zum 60. Geburtstag gewidmet

Chirale Allylmetall-Derivate, die am metalltragenden
Kohlenstoffatom einheitlich konfiguriert sind — z. B. Boro-
nate!!! 1, Stannane'? 2, Silane® oder die Titanate!* 3 —
haben sich zur enantio- und diastereoselektiven Synthese
von Homoallylalkoholen 6 bewihrt; sie addieren Aldehyde
unter praktisch vollstindiger Chiralititsiibertragung von C-
1 auf C-3 und unter hoher enantiofacialer Differenzierung an
der Carbonylgruppe. Entsprechende sekundire (1-Lithio-2-
alkenyl)carbamate 5a sind die bislang einzigen Allylalkali-
metall-Derivate, die im praparativ nutzbaren AusmaB konfi-
gurationsstabil sind#l. Sie werden durch stereoretentive
Deprotonierung optisch aktiver Carbamate wie 4a gewon-
nen’®). Die von der prochiralen Vorstufe 4b abgeleitete Li-
thiumverbindung (R)-5b wurde durch asymmetrische Lithi-
ierung in Gegenwart des Diamins (—)-Spartein 7 erhalten;
hier stellt eine asymmetrische Umwandlung zweiter Ord-
nung stereochemisch die Weichen ).

R! 1. RZCH=0
= o 2.H,0
M —_— R2

X

1,M =B (OAlkyl); , X = CI, OCH3
2,M = SaBuy , X = OAlky! — '_)
3,M = Ti(OiPr);,, X = OCb N N N
(5)-4a,R'= CHy, X = OCb,M =H
4b,R!'=H,X =0Cb,M=H

(5)-5a,R! = CH;, X = OCb, M = Li - TMEDA
(R)-Sb,R'=H, X =OCb, M = Li« ( - )-Spartein (7)

(- )-Spartein 7 o

]
Cb = C—NiPr,

Wir berichten nun iiber ein erstes Beispiel zur Erzeugung
nichtracemischer, chiraler Lithiumderivate durch enantio-
merendifferenzierende Deprotonierung: Eine Loésung von
rac-4a'® und 0.5 Aquiv. (—)-Spartein 7 in Pentan wurde mit
0.5 Aquiv. n-Butyllithium bei —78°C behandelt und nach

[*] Prof. Dr. D. Hoppe, Dipl.-Chem. O. Zschage, Dipl.-Chem. J.-R. Schwark
Institut fir Organische Chemie der Universitit
OlshausenstraBe 40- 60, D-2300 Kiel 1
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie geférdert.
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CH
= Ve .3‘/ Nj
\/\l‘ le;\ ) —>

nBuLi

oCb

\/\rr'( (- )-Spartein 7 R (R)-4a

—_—
H ocb oo
Lie(-)7
rac4a

ocb -8

10 h mit Methoxycarbonyichlorid 9 versetzt. Man gewann
den Ester 10 in 36% Ausbeute mit 82% ee!” neben den
y-Addukten (£)- und (Z)-11 (13%)"'®! und 46 % (R)-4a mit
80% ee'®). Die Ausbeuten sind dabei auf rac-4a bezogen.
Auch bei der Verwendung von je 1.1 Aquiv. »-Butyllithium
und (—)-7 (4 hbei —78 °C) —d. h. mit einer Basenmenge, die
zur vollstindigen Deprotonierung auch von (R)-4a ausrei-
chen sollte — wurde fast das gleiche Ergebnis erzielt!?). Unter
den Reaktionsbedingungen wird somit (S)-4 a rasch zu (5)-8,
(R)-4a aber nur sehr langsam deprotoniert.

NiPr,

A~
\ ,O°
H,C u(@
(5)-8B

nBu,ySnCl 12 l

\/\(OC)J
H

Bu,Sn Bu;Sln
(R.E)-13

o

(5)-8A \(

NiPr,

16
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