Dilithiierung eines primiren Amins: Synthese und
Struktur von [(z-Naphthyl-NLi,),(Et,0)] - Et, 0,
einem paramagnetischen N, Li,-Aggregat **

Von David R. Armstrong, Donald Barr, William Clegg,
Simon R. Drake, Richard J. Singer, Ronald Snaith*,
Dietmar Stalke und Dominic S. Wright

Lithiumamide (RR'NLi), und deren Komplexe
(RR'NLi-xL),, wobei L cinc Lewis-Base ist, werden in der
organischen Synthese zur Deprotonierung verwendet!!). Vie-
le dieser Reagentien wurden im festen Zustand strukturell
charakterisiert 2], aber auch in Lésung durch ®Li. "Li- und
SN-NMR-Spektroskopie!?" *!. All diese Bemithungen kon-
zentrierten sich jedoch auf N-monolithiierte Spezies. die nor-
malerweise aus sekundiren Aminen RR'NH mit R.R’ + H
erzeugt werden (Ausnahmen sind: [2.4,6-1Bu;C H,N(H)-
Li(OEt,)},"** und [(2.4.6-Me,C . H,),BN(H)Li(OEt,)],"*".
Hier berichten wir liber das erste strukturell charakterisierte
dilithiierte primidre Amin. Durch Reaktion von 1-Amino-
naphthalin mit #-Butyllithium in Diethylether erhilt man in
hoher Ausbeute kristallines 1, das iiberraschenderweise para-
magnetisch ist. Das zentrale Strukturelement ist ein N Li, ;-
Cluster, an den sechs [Li(Et,0)]®-Einheiten (an der AuBen-
seite) iber N-Atome koordiniert sind.
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Um die Moglichkeiten einer Dilithiierung von x-Naphthyl-
amin zu untersuchen, wurden zuerst ab-initio-MO-Rech-
nungen (3-21G-Basissatz) fir drei potentielle Produkte
durchgefiihrt: das N,N-dilithiierte, das N- und C2-dilithiier-
te (ortho) sowie das N- und C8-dilithiierte (peri). Fiir jedes
dieser Li,-Produkte wurden mehrere Startgeometrien ausge-
wiithlt, die ohne Symmetrievorgabe optimiert wurden. Abbil-
dung1 zeigt lediglich die jewelils stabilste 3-21G-optimierte
Struktur dieser drei Konstitutionsisomere inklusive der rela-
tiven Energien. Die am wenigsten stabile Struktur (Abb. 1a)
wurde fiir den Fall der N,N-Dilithiierung erhalten; wihrend
ein Li-Atom nur an N gebunden ist, wechselwirkt das zweite
zusiitzlich mit C1 und C2. Energetisch giinstiger ist dagegen
das N,C2-dilithiierte Isomer, bei dem die zwei Lithiumatome
oberhalb und unterhalb des Naphthylgeriistes an N, C1 und
C2 koordiniert sind (Abb. 1b). Die stabilste Struktur wurde
fir das N,C8-dilithiierte Produkt gefunden (Abb. 1c¢), bei dem
die zwei Li-Atome N und C8 iiberbriicken. Diese Ergebnisse
lieBen darauf schlieBen, daB die Dilithiierung eines primiren
Amins RNH, eher eine N-Li/C-Li- als eine N-Li,-Spezies
liefern wiirde. Dies trifft nicht allein fiir aromatische Amine
zu. Ebenso wird in Rechnungen (6-31G-Basissatz, Optimie-
rung ohne Symmetrievorgabe) filr das dilithiierte Vinylamin
H,C=CH—-NH, die stabilste Struktur fiir CHLi=CH—-NHLI
erhalten, wobei die beiden Li-Atome die Positionen N und
C2 oberhalb und unterhalb des nahezu planaren C=C—N-

F=0kecal mot™

Abb. 1. Ab-initic-optimierte Geometrien von dilithiierten x-Naphthylamin-Isomeren: die stabilsten Strukturen der a) N N- by N,C2- und ¢} N C8-dilithiicrten Verbin-
dung (Abstiinde in A). Die ab-initio-Rechnungen wurden mit dem GAMESS-Programm {8] unter Verwendung cines 3-21G-Basissatzes (9] durchgefihrt. Die absoluten

Energien fir dic optimierten Strukturen des dilithiierten Naphthylamins betragen: - 449.593006,
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449.613554 bzw. - 449.636457 Hartree.

Fragmentes verbriicken. Die energetisch giinstigste Struktur
des CH,=CH—NLi,-Isomers, bei dem ein Li-Atom zusatz-
lich dic C.C-Doppelbindung iiberbriickt und das andere nur
terminal an N gebunden ist. ist 6.8 kcalmol ™! instabiler. Es
sei jedoch betont, daf} sich all diese Rechnungen aufisolierte,
monomere Molekile ohne Donorsolventien beziehen.

Dic ..Li,"-Verbindung 1 wurde in Form gelber, kubischer
Kristalle erhalten. Das IR-Spektrum eincr Nujol-Verreibung
der Verbindung zeigte keinerlei v{N-H)-Schwingungen. Diesce
fiir 1-C,,H,NH, sehr intensiven Banden (3340, 3220 cm ™ ')
treten (zusammen mit der v(O-H)-Schwingung von LiOH bei
3680 cm ™ ') allerdings beim geringsten Kontakt von 1 mit
Luft wieder auf (1 wird an der Luft sofort schwarz). Das
'H-NMR-Spektrum (in [D,]Dimethylsulfoxid) zeigte das cha-
rakteristische Muster fiir einen Naphthylrest (7H) und fir
Et,0 (= 5H = Y2 Et,0: die Kristalle verlieren sehr schnell
Ether). Das Signal fir die NH,-Gruppe (1-C,,H.NH,:
3 =5.77) fehlt. Auch in CD,0D, das mit 1 - je nach
Zusammensetzung - zu LiIOCD, und 1-C,,H,ND, oder
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1-C,,H,NDH oder 1-C,,H,NH, reagiert. wird kein 'H-
NMR-Signal fiir NH-Protonen beobachtet.

Die Kristalistrukturanalyse von 1 ist mit diesen spektro-
skopischen Ergebnissen im Einklang!®). Trotz betriichtlicher
Fehlordnung. die nur zum Teil aufgelost werden konnte, ist
die Struktur von 1 deutlich zu erkennen (Abb. 2). Jede

Abb. 2. Struktur von 1 1m Kristall (ohne H-Atome und ohne nicht-koordinier-
te Et,00-Molekiile). Von den fehlgeordneten Gruppen ist nur eine Komponente
abgebildet. Die Li-Atome sind durch ausgefiilte Kreise symbolisiert. die N-
und O-Atome durch leere Kreise. Die Li-N-Bindungen des N Li,-Gerlsts
sind fett gezeichnet, die Bindungen 7u den sechs LIOLEt,-Gruppen (terminal und
uberbrickend) sind .hohl™ dargestellt. Wichtige Abstinde [A]: N-Li 1.91(2)
2.25(2), O-Li 1.89¢4) 2.)0(3), Li--- Li-Kontakte innerhalb des N, Li, ,-Geriists
2.30(3) 2.56(4). Li - C{Naphthyl)-Kontakte: 2.20(3) 2.49(3).

Naphthyl-N2®-Einheit wechselwirkt mit vier oder sechs Li-
Atomen im zentralen N ,Li ,-Cluster, an den sechs
(Et,OL1)®-Gruppen koordiniert sind. Davon sind vier ter-
minal an die ,,iullersten” N-Atome des Clusters gebunden,
withrend die andcren zwei sich in einer zentralen, zwei N-
Atome iiberbriickenden Position befinden. Somit resultiert
fur jedes N-Atom eine Umgebung von entweder fiinf oder
sechs niichsten Li-Nachbarn, so daf} insgesamt ein neutraler
Komplex vorliegt. Das verbleibende Ethermolekiil ist nicht
Li-koordiniert. sondern besetzt einen freien Gitterplatz. Fiir
die Li-Zentren findet man die Koordinationszahlen 2 (vier-
mal). 3 (vierzehnmal) und 4 (zweimal). Die zentrale N, Li, ,-
Einheit ist aus zwei rhombischen Dodekaedern mit einer
gemeinsamen Fliche zusammengesetzt, in der sich ein Inver-
sionszentrum befindet. Die Eckpunkte werden abwechselnd
von Li- und N-Atomen besetzt. Die Molekiilstruktur be-
dingt - neben den Li-N- und Li-O-Wechselwirkungen - eine
einge Nachbarschaft von Li-Zentren und Kohlenstoff- sowie
Wasserstoffatomen der Naphthylgruppen. Andere. mit 1 ver-
wandte, hochaggregierte dilithiierte organische Verbindungen
sind das Nitril-Dodecamer 2!°*! und das Sulfon-Hexamer
3tebl Bemerkenswert ist weiterhin, daf} der Kern von 1 als
Fluorit-Gitter (CaF,) betrachtet werden kann (N entspricht
Ca, Lientspricht F) und sogar die ,.externen™ Et,O-komple-
xierten Li-Atome diesem quasi-isomorphen Gitter angeho-
ren. Viele AB,-Spezies, darunter Alkalimetalloxide und -sul-
fide!”* und auch LiNH,!" kristallisieren in diesem Gittertyp.

[HMe,SICCN)LL, ! (ELO),] 2
({(Me,SiCSO,Ph)Li,} Li,O(THE),,] 3

Sehr erstaunlich sind die paramagnetischen Eigenschaften
von 1. Die '"H-NMR-Signale von 1 in Benzol sind breit. Das
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"Li-NMR-Spektrum (139.97 MHz) dieser Losung zeigt bei
25°C ungewohnlicherweise drei getrennte Signale bei
0 = 3.34,0.69 und — 1.35 (mit PhLi in Benzol als Referenz),
die jedoch fiir cine aussagekriftige Integration wiederum zu
breit waren. ESR-Spektren von festem 1 (in einem abge-
schmolzenen Réhrchen unter Inertgas) zwischen 4.5 K und
Raumtemperatur zeigen jeweils ein einziges, etwas asymmet-
risches Signal. welches nicht auf gingige Verunreinigungen
wie Eisen oder Sauerstoff zuriickzufithren ist. Hyperfeinkopp-
lungen konnten nicht beobachtet werden, obwohl die Verbrei-
terung an Signalrindern auf eine Hyperfeinkopplung mit
Stickstoff zuriickgefithrt werden kdnnte (in diesem Fall witr-
de die N-Kopplungskonstante ca. 15 G betragen). Das Si-
gnal weist einen g-Wert von 2.0047 + 0.0005 und eine Linien-
breite von AH, = 17 G + 0.5 G auf und ist nicht tempera-
turabhiingig. Der g-Wert witrde zu einem asymmetrischen
Stickstoff-Radikal mit p°-Konfiguration passen; in einem
neutralen (1-C,,H;NLi,),,-Cluster miissen aber alle zehn
Stickstoffatome p®-Konfiguration haben. Ein Ladungstrans-
fer vom N-Zentrum zum Naphthylrest ist unwahrscheinlich,
da kein Signal fiir ein Naphthyl-Radikalanion auftritt. Beim
gegenwirtigen Stand der Untersuchungen kann also die Zahl
der ungepaarten Elektronen im Cluster noch nicht ermittelt
werden.

Die Struktur von 1 kann mit elektrostatischen Bindungen
zwischen Li® und organischen Anionen erkliirt werden. Ein
RN2®_Dianion wird mit so vielen Li®-lonen wechselwirken,
wie dies aufgrund sterischer Gegebenheiten moglich ist. Folg-
lich muB} ein héheres Aggregat oder ein Cluster entstehen,
vor allem dann, wenn R eine flache Gruppe wie der Naph-
thylrest ist.

Experimentelles

1: Zu ciner auf -~ 40 C gekihlten Loésung von 0.715 g (5 mmol) 1-Amino-
naphthalin in 7.5 mL Diethylether wurden unter Stickstoff 6.2 mL (10 mmol)
n-Butyllithium (1.6 M in Hexanj gegeben. Nach einer anfinglichen grinen
Fluoreszenz trat ein Farbumschlag nach rot und dann nach orange auf. Bei ca.
—20 C fiel cine gelbe, amorphe Substanz aus, die sich bei ca. 0 C wieder
aufloste. Abkihlen dieser gelben Lésung lieferte kubische Kristalle von 1 (Roh-
ausbeute 68%); Fp = 230 C (Zersctzung zu cinem roten Feststoff): korrekte
C.H,N.Li-Analyse. '"H-NMR (250 MHz, 25 C.(CD,),SO): § = 8.03 (s. 1 H),
7.24(d, 1H). 7.03 (t. tH), 6.84 (¢, 1H). 6.70 (t. 1 H). 594 (d. 2H). 3.39 (q. ca.
2H), 1.11 (t ca. 3H): "TH-NMR (250 MHz. 25 C.CD,0D): 6 =7.94 (m. 1 H).
7.68 (m, 1H). 7.37 (m. 2H). 7.20 {m. 2 H). 6.78 (m. 1 H), 3.36 (g. ca. 2H). 1.12
(t. ca. JH).

Eingegangen am 22 Juli 1991 [Z 4810]
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FOU0) = 2188, Cu,,-Strahlung. i = 1.54183 A ;= 0.5 mm "' T =150 K.
20, = 110 3902 unabhingig beobachtete Reflexe: R = 0.18, R, = 0.21.
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Wir haben nun gefunden, dal die Titelverbindung MTO
1a und héhere Homologe RReO, (R = Alkyl, Aryl) auf sau-
ren Metalloxid-Trigern Metathesekatalysatoren bilden, die
ohne Zusdtze auch bei funktionalisierten Olefinen aktiv
sind®), wihrend sich die n-Komplexe 1b,¢ und der N-Kom-
plex 1d hierfir nicht eignen. Einfach in der Herstellung und
am besten untersucht ist das Standardsystem MTO/AI,O,-
SiO, I'®l Es katalysiert insbesondere die Selbstmetathese
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von Allylhalogeniden, -ethern und -silanen, von ungesattig-
ten Carbonsdureestern und Nitrilen, aber auch die Ethenoly-
se von Olefinen mit innenstdndiger Doppelbindung (Tabelle
1). Der Katalysator I arbeitet bei Raumtemperatur. Er ist

Tabelle 1. MTO-katalysierte Selbstmetathese und Ethenotyse oftenkettiger Olefine fa].

Methyltrioxorhenium als Katalysator Einsatzolefin Produktolefine Umsatz
fiir die Olefin-Metathese ** [°]
Von Wolfgang A. Herrmann*, Werner Wagner, a) CH,CH=CHC,H, [CH,CH=}, + [C,H.CH=], 100
Uwe N. Flessner, Ursula Volkhardt und Hartmut Komber b) CH,y(CH, ), CH=CH, [C.H,CH=], + CH,=CH, 100 [b]
¢} Br{CH,),CH=CH, [Br(CH,),CH=], + CH,=CH, 63
Professor Karl Heinz Biichel zum 60. Geburistag gewidmet d) Br(CH,),CH=CH, [Br(CH,),CH=]; + CH,=CH, 63

¢) (CH,),SiCH,CH=CH, [(CH,),SiCH,CH=], + CH,=CH, 80
Methyltrioxorhenium (MTO), CH;ReO,, ist das am f) (CH,),SiIOCH,CH=CH, [(CH,),SIOCH ,CH=], 75
leichtesten zugédngliche Organometalloxid. Es wird aus Di- CHLOCH.CH = CH [(‘L((l;*(;;(;”}; L4 CH—CHL 5
H . H ., ; 5 : zy C.H LA H=UH, 2Hy ALH=] + :=UH,; 30
rhemumheptaoxxd‘und 'Tetrdmethylzmp hergestellF, l"aBt 51c_h h) (CH .CHOCH,CH=CH, (CHL.CHOCH,CH =], 00
durch Vakuumsublimation bequem reinigen, ist weit iiber sei- + CH,=CH,
nen Schmelzpunkt hinaus bestindig (Fp = 106°C), 16st sich i) BrCH,CH=CH, [BrCH,CH=], + CH,=CH, 90
unzersetzt in allen organischen Solventien und in Wasser und :\‘) E';x .\g:iﬁ;;*:cn {E";”Egilf 1(VH:(:‘:{‘H1(‘H ’:()
H ; : 5 _ ahil 1} . ; ) CFCH,CH=0H, of 1 CHLOH =], + :=LH, =
ist sch!lethh sdure- und luftstabil''!, Zu dlgsen vorteilhaften m) CoF (CH 1), CH=CH, (CLF (CH.CHo], + CH,=CH, 55
Stoffeigenschaften kommgn auflergewShnliche Katalysator- ) ¢ 1.0,C(CH,),CH=CH, [C,H.0,C(CH,),CH=], 41[b]
qualitdten, Gber die wir in dieser und den nachfolgenden + CH,=CH,
beiden Zuschriften berichten. 0) CH,(CH,)-CH=CH(CH,).CO,CH, [CH{CH)-.CH=], 82
i ; ist e . ani atalvsi + [CH,OCO(CH,)-CH=],
Dle'Oleﬁn-Metdthese ist eine metdl]orgdnlsch kdtdl.ysu:rtc p) CHA(CH,)-CH=CH(CH).CO.CH, CHJ{(CH.).CH=CH, 27
Reaktion, deren Bedeutung fiir die Synthese von Basis- und CH,=CH, + CH,OCO(CH,)-CH=CH,  [b.¢]

Spezialolefinen sowie Polymeren (Polyalkenameren) stindig

[a) Heterogenkatalysator MTO auf Al,0,-S10, [, 6]: Ruumtemperatur. Der Umsatz im
Gletchgewicht betrigt (absolut) 30 % (= 100 “u theoretischer Umsatz). Mit Ausnahme
von b) und n) wurde im geschlossenen System gearbeitet. [b] Absolutausbeuten bzgl.

zunimmt !> ¥, Homogen- wie heterogenkatalytische Varian-
ten sind mittlerweile in acht technische Verfahren umge-

setzt?* 31 jedoch bereitet die Metathese funktionalisierter
Olefine Probleme (Notwendigkeit hoher Katalysatorkon-
zentrationen sowie Katalysator-Desaktivierung). Hier ist
man auch bei den aktiveren Systemen (z.B. Re,0,/Al,0,)
auf Cokatalysatoren, vorzugsweise Alkylzinnverbindungen,
angewiesen!? 731,
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auch fiir die Metathese einfacher offenkettiger und cycli-
scher Olefine geeignet (Tabelle 1 und 2). Aufgrund der mil-
den Reaktionsbedingungen sind sonst hiufig nachteilige Ne-
benreaktionen -~ z.B. Doppelbindungsisomerisierung und
Olefin-Dimerisierung!?! - bei I unbedeutend. Die Gleichge-
wichtseinstellung der Metathese von 1- und 2-Hexen erfolgt
bei 25°C in Minutenfrist. Beim Suspensionsverfahren be-
wiihrten sich als Losungsmittel Dichlormethan und Chlor-
benzol. Die Losungsmittelmenge scheint auf die Gleichge-
wichtseinstellung der Metathese keinen Einflul3 zu haben.
Die Abbildungen 1 und 2 zeigen, daf3 I dem bei funktio-
nalisierten Olefinen iiberhaupt nur in Verbindung mit Orga-
nozinnverbindungen wirksamen Katalysator Re,O, (aus
NH,ReO0,)!"! iiberlegen ist. Im Falle des Olsiuremethyl-
esters reicht das herkémmliche, aus NH,ReO, bereitete Ka-
talysatorsystem erst bei der maximalen, wesentlich hGheren
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