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Lithiumorganische Verbindungen, die in a-Position einen 
Sauerstoff-Substituenten tragen, spielen in der organischen 
Synthese eine wichtige Rolle[' - 'I. Besondere Bedeutung 
kommt der von Sfill et al. entdeckten Konfigurationsstabili- 
tat der aliphatischen Derivate zuL2]. Hoppe et al. fanden in 
den Carbamoyloxy-substituierten Allyllithium-Verbindun- 
gen 1 niitzliche Reagentien fur die stereoselektive Synthese 
von Homoallylalkoholen ['I. (8-1 a laRt sich durch Deproto- 

I I 
H O C b  

1, C b  = C(O)NiPr, 2 

(9 -1  a. R' = R2 = CH, ,  R3 = Li . T M E D A  
(R)-1  b, R '  = CH, ,  RZ = H, R 3  = Li . 2  
( 9 - l c ,  R'  = SiMe,, RZ = Li . 2, R3 = H 

nierung unter Retention gewinnen und ist bei -70°C in 
praparativem MaRstab konfigurationsstabil. Bei der Bil- 
dung von (R)- l  b hilft ein chirales Diamin mit: in Gegenwart 
von (-)-Spartein Z141 kristallisiert nur (R)-1 b aus dem race- 
mischen Gemisch der entsprechenden Allyllithium-Verbin- 
dungen und ist so ebenfalls enantioselektiven Umsetzungen 
~ u g a n g l i c h ~ ' ~ ] .  Auf ahnliche Weise erhielten wir ( 9 - 1  el5] 
und bestimmten seine Struktur im Kristall, die erste einer in 
a-Stellung Sauerstoff-substituierten lithiumorganischen Ver- 
bindung (Abb. 1). 

Wie man Abbildung 1 entnehmen kann, ist das am Spar- 
tein koordinierte Lil lediglich an Cl  (Lil -C1 220.7(8) pm) 
der anionischen Allyleinheit gebunden : der Lil -C2-Abstand 
betragt 293.2(8) pm. Ursache dafiir ist die Bildung eines sta- 
bilen Fiinfrings durch intramolekulare Chelatisierung mit 
dern 0-Atom der Carbamoylgruppe (Li l -02 189.7(8) pm), 
die gegeniiber einer q3-Koordination des Li-Atoms an die 
Allyleinheit['o] begiinstigt ist. Der Winkel CI-C2-C3 ist sehr 
stark aufgeweitet (133.4(4)"). Wahrend C3 und C2 nahezu 
planar umgeben sind (Winkelsumme 359.7 bzw. 360.4"), ist 
die Umgebung von C1 pyramidal. So ist die Winkelsumme 
an C1 auf 347" erniedrigt und HI und 01 sind 23 bzw. 17" 
aus der Ebene der Substituenten an C2 von Lil weggebogen. 
Die Achse Lil-C1 steht nahezu senkrecht (Lil-Cl-C2-C3 
91.7") auf dieser Ebene. Die bevorzugte Silylierung an C l  
und die stereoselektive Umsetzung mit Aldehyden an C3 
(nach Komplexierung des 0-Atoms der Aldehydgruppe 
durch Lil ['I) sind in Einklang mit der Festkorperstruktur 
von (9-1 c.  

Es ist bemerkenswert, daB ein terf-Butylthio-['Ob] und ein 
(S)-2-(Methoxymethyl)pyrrolidin-substi tuiertes '1 Homo- 
enolataquivalent eine von ( 9 - 1  c deutlich abweichende 
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Abb. 1. Struktur von ( 9 - 1 ~  161 im Kristall. Einige wichtige BindungslIngen 
[pm], Bindungs- und Torsionswinkel I"]: C1-C2 139.2(6), C2-C3 136.2(6), C3- 
Si1 182.0(5), C13-Sil 187.3(6), Lil-Cl 220.7(9). Lil-02 189.8(8). Lil-01 
284.0(8). Lil-N2 207.5(8). Lil-N3 201.7(8). C1-01 147.6(6), C4-01 133.8(6). 
C4-02 123.9(5); CI-C2-C3 133.4(4); Lil-Cl-CZ-C3 91.7(6), Lil-Cl-C2-H2 
- 88(2), Ol-Cl-C2-C3 - 17.1(8); 01-Cl-C2-H2 163(2). Hl-Cl-C2-C3 
- 157(3), Hl-Cl-C2-H2 23(3). 

Struktur aufweisen. Im dimeren, intramolekular chelatisier- 
ten (39-3-Lithio-I -[(S)-2-(methoxymethyl)pyrrolidino]-l,3- 
diphenylpr~pen["~ ist jedes der beiden Li-Atome an die C3- 
Atome beider anionischer Allyleinheiten sowie an das N- 
und das O-Atom eines (Methoxymethy1)pyrrolidin-Substi- 
tuenten gebunden, CI-C2 ist 136(1) und C2-C3 140(1) pm 
lang. Dies deutet auf ein stark delokalisiertes, in 3-Stellung 
metalliertes Enaminsystem hin, was der hohen C3-Regiose- 
lektivitat bei Umsetzungen mit Elektrophilen entspricht. In 
tert-Butylthiobutenyllithium['obl ist das Li-Atom q3 an die 
anionische Allyleinheit koordiniert (C1 -Li 21 8, C3-Li 
238 pm), wobei der CI-C2-Abstand rnit 147 pm erheblich 
linger ist als C2-C3 (134 pm). In Einklang mit den Experi- 
menten laBt sich aus der Struktur eine metallgesteuerte Re- 
gioselektivitat des elektrophilen Angriffs hier schwerer fest- 
stellen [l  ObJ. 

Was kann man iiber den C1-01-Abstand in ( 9 - l c  sagen? 
Eine Suche in der Cambridge Structural Database sowie un- 
veroffentlichte Strukturen von Carbamoyloxy-substituier- 
ten Verbindungen" ergab die Mittelwerte C,,,-OCb = 

139.9 pm (sechs Angaben) und C,,,-OCb = 143.6 pm (elf 
Angaben). Da aufgrund der Pyramidalisierung C1 zwischen 
sp2- und sp3-hybridisiert ist, fallt der gefundene C1-01-Ab- 
stand mit 147.6 pm merklich llnger aus, als zumindest fur 
ein neutrales Molekiil erwartet wird. Eine Lil-Ol-Wechsel- 
wirkung wird bei (59-1 c nicht beobachtet (Lil-01 
284.0(8) pm). Bei ab-initio-Studien zur Struktur von ci- 
Lithiomethanol wurden vier Minima erhalten, wobei die in 
(9-1 c vorliegende Struktur der ,,klassischen" Struktur ent- 
spricht, in der die C-0-Bindung gegeniiber Methanol eben- 
falls aufgeweitet ist [ I 3 ] .  In ci-lithiierten Thioethern ist die 
Situation aufgrund der unterschiedlichen Stabilisierung ei- 
ner negativen Ladung durch einen RS-Substituenten (Polari- 
sierung und negative Hyperkonjugation gegeniiber Induk- 
tion bei Sauerstoff) genau umgekehrt: die C,-S-Bindung ist 
stets kiirzer als im entsprechenden T h i ~ e t h e r " ~ ] .  Der C4- 
01-Abstand in (9-1 c ist mit 133.8(6) pm kiirzer als der Mit- 
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telwert der entsprechenden Abstinde in neutralen Carba- 
moyloxy-substituierten Verbindungen (1 36.0 pm[l 'I) wlh- 
rend der C4-02-Abstand rnit 123.9(5) pm linger 1st (Mittel- 

lisierung" der negativen Ladung an C1 interpretieren[I5]. 
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[ I?]  t). Hiippc private Mitteilung. lnrwischcn liegt auch die Kristallstruktur 
einer rweiten in %-Stellung Sauerstoff-substituierten Lithiumverbindung 
vor '  Diphenyl(trime!hylsilyloxy)methyllithium . .:THE In ihr herrigt der 
Abstand des anionischen C-Atoms zum 0 - A t o m  148.X(X) pm. Dieser Ab- 
stand ist deutlich linger 31s die in der Cambridge Structural Database 
gefundenen C.,,-OSiMe,-Abstindc (135 Aneaben. Mittelwert 110.2 pm. 
Maximalwert 146.1 pm)  wie auch die C.,,-OSiMe,-Abst~nde (24 Anga- 
hen. Mittelwert 137.5 pm. Maxim:ilwert 1423 pm). Dcr  hei ( S - l c  gefun- 
dene lange Cl-01-Abstand wird damit hestitigt. A .  Opel. M. Marsch, K .  
Harms. ( i .  Boche, unverliffentlicht. 

Solvensfreies Tris(trimethylsilyl)methyllithium ** 
Von Wolfkung Hiller. Marcus L q l i  und Werner Uhl* 

Substituenten rnit hohem Raumanspruch stabilisieren 
Verbindungen rnit ungewohnlichen Strukturelementen und 
Eigenschaften. So gelang uns kurzlich die Synthese eines 
Dialans(4) mit Aluminium-Aluminium-Bindunglll. das 
durch den voluminosen Bis(trimethylsilyl)methyl-Rest vor 
einer Disproportionierung geschutzt 1st. Entsprechende 
[Tris(trimethylsilyl)methyl]alane waren bisher nicht zuging- 
lich, da die Umsetzung des nur als Ether- oder Aminaddukt 
beschriebenen Tris(trimethylsilyl)methyllithiums~z~ rnit Alu- 
miniumhalogeniden durch Etherspaltung Zersetzungspro- 
dukte ergab'31. Ahnlich verhalten sich Borhalogenide; je- 
doch lieBen sich die Schwierigkeiten dort durch Anwendung 
von Trimethoxyboran anstelle des Halogenids umgehenf4I. 
Die Ubertragung dieses Syntheseprinzips auf Aluminium- 
verbindungen gelang uns nicht. Uber solvensfreies Tris(tri- 
methylsilyl)methyllithium 1 hofften wir, einen Zugang zu 
den gesuchten Organoaluminiumverbindungen zu finden. 

Losungsmittelfreie Lithiumverbindungen erhalt man iibli- 
cherweise durch Umsetzung entsprechender Organoqueck- 
silberverbindungen rnit elementarem Lithium. Aufgrund der 
hohen sterischen Abschirmung des Bis[tris(trimethylsilyl)- 
methyl]quecksiIbers ['I reagieren die Komponenten aller- 
dings erst nach Ultraschallanregung und Bestrahlung rnit 
UV-Licht : unter Angriff des recht bestindigen Tris(trime- 
thylsilyl)methyl-Radikalsf61 auf das Losungsmittel ti-Hexan 
entsteht quantitativ Tris(trimethy1silyl)methan [GI. (a)]. Be- 
reits bei Raumtemperatur und ohne weitere Anregung setzt 
sich Lithium rnit Bromtris(trimethylsilyl)methylquecksilber 
2 um. das aus iquivalenten Mengen Quecksilberdibromid 
und Alkyllithium leicht zuglnglich 1st [GI. (b)]; auch hier 
beobachtet man aber lediglich die Bildung des Trisilylme- 
thans. neben einer annihernd gleichen Menge des Dialkyl- 
quecksilber-Derivats [GI. (c)]. 

I Ultraschall 

Z hr 
Hg[C(SiMe,),], + Li - Li iHg  + 2 H C ( S i M e , ) ,  

HgBr,  + LiC(SiMe,), Z T H F  --+ Br -Hg-C(SiMe,) , ,  + LiBr (b) 
-Ti l l .  

2 

Br-Hg-USiMe , ) ,  + Li + LiBr + HC(SiMe,) ,  + Hg[C(SiMe,),], ( c )  
_. L 
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