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Abb. 3. Metathese von (3lsiureethylester mit 1 a als Katalysator: Auftragung 
der Ausbeute an 9-Octadecen (C18) gegen die Reaktionszeit 0). Olslureethyl- 
ester/la = 500jl. T = 25 'C, Losungsmittel C,H,CI. 

die hochste bisher bekannte Aktivitat eines Homogenkataly- 
sators fur die Metathese von Substraten dieses Typsr3- 221. 
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Offnen der Ampulle aufeiner Saule mil aktiviertem Aluminiumoxid gerei- 
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CDCI,): 6 = 29.29 (C-8), 33.02 (C-5), 38.14 (C-4), 41.82 (C-6), 44.13 (C-1). 

J. C. Mol, J .  Mol. S U t d .  1991, 65, 145-162. 

N-Lithiomethyl-N,"N",N"-tetramethyldiethylen- 
triamin: erste Alkyllithiumverbindung, 
die in Kohlenwasserstoffen monomer ist 
Von Gerhard PV Klumpp *, Hendrikus Luitjes, 
Marius Schakel, Franciscus J.  J .  de Kanter, 
Robert Ic: Sclimitz und Nicolaas J.  R. )Ian Eihwna Honmes 

Al kyllithiumverbindungen sind in Kohlenwasserstoffen 
meistens tetramer oder hexamer['. 'I. Setzt man geeignete 
Lewis-Basen B (Ether, tertilre Amine) zu, fiihrt dies zum 
Zerfall der Hexamere unter Bildung von Lewis-Base-Kom- 
plexen mit tetrainerer Alkyllithiumeiiiheit [R,Li,] . n B 
(n  = 1 -4)[']. Eine weiterfiihrende Dissoziation in Dimer- 
Komplexe [R,Li,] ' 4  B wird nur bei sehr tiefen Temperaturen 
in THF beobachtet und wird bereits durch den Zusatz gerin- 
ger Mengen an Kohlenwasserstoff riickgangig gema~ht '~] .  
Die Gegenwart vielzahniger Lewis-Basen wie N ,  N,", N'-Te- 
tramethylethylendiamin (TMEDA), das zwei Basen B ent- 
sprichtL3I oder N,N,N',N",N"-Pentamethyldiethylentriamin 
(PMDTA), das drei Basen B entsprichtc4I, ist dagegen vor- 
teilhaft. Hindern sich die organischen Gruppen in den Ag- 
gregaten stark (R = tert-Butyl, Neopentyl), konnen unter 
den oben genannten giinstigen Bedingungeii auch komple- 
xierte Monomere [RLi] . 3  B auftreten und Dimere 
[R,Li,] . 4 B sich schon in Ether bilden[41. 

Intramolekulare Lewis-Base-Gruppen fiihren durch den 
Chelat-Effekt zu besonders stabilen Komplexen. Wir haben 
deshalb sekundiire Alkyllithiumverbindungen synthetisiert, 
die zwei Lewis-Base-Gruppen enthalten. Sie liegen bei 
Raumtemperatur in Kohlenwasserstofflosungen vollstiindig 
als Dimere vorI5]. Nun haben wir, unseres Wissens erstmals 
fur eine Alkyllithiumverbindung, beobachtet, darj das kiirz- 
lich von uns hergestellte N-Lithiomethyl-N,N',N",N"-tetra- 
methyldiethylentriainin 1 ['I, das drei Lewis-Base-Gruppen 
enthilt, bei ca. 5 "C in Kohlenwasserstoffen monomer vor- 
liegt. Kryoskopie von Losungen der Kristalle von 1 in Ben- 

[*] Prof. Dr. G. W. Klumpp, Drs.-Ing. H. Luitjes, Dr. M. Schakel. 
Dr. F. J. J. de Kanter, R. F. Schmitr 
Scheikundig Laboratorium. Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, NL-I081 HV Amsterdam (Niederlande) 
Dr. N. I. R. van Eikema Hommes 
Institut fur  Organische Chemie der Universitlt Erlangen-Nurnberg 
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Z O I [ ~ ]  ergab 1.06 als Wert fur den Aggregationsgrad. 6Li- 
NMR-Spektren einer Losung von kristallinem 1 (6Li 
markiert) in Pentan bei 195 K zeigten Signale bei 6 1.75 (Spe- 
zies A) und 1.35 (Spezies B) [*] im Intensitatsverhaltnis 
1.27:1, die bei 227.7 K (36.80 MHz) bzw. 232.2K 
(58.88 MHz), unabhangig von der Konzentration der Me& 
losung, koaleszierten[*I. 1 : 1 : I-Tripletts bei 6 = 51 .O und 
52.9 ['J('3C,6Li) =13.9 Hz], die bei 225 K im 100.61 MHz- 
13C-NMR-Spektrum zu erkennen waren, wiesen A und B als 
Monomere aus, deren cr-Kohlenstoffatome jeweils an ein Li- 
thiumatom gebunden sindLg]. Auch andere Signale in den 
C,H-entkoppelten '3C-NMR-Spektren1101 und den 'H- 
NMR-Spektren" 'I der Losungen von 1 in Pentan zeigten bei 
tiefen Temperaturen die Gegenwart zweier Spezies im obigen 
Verhaltnis an. Temperaturerhtihung fuhrte durch Koales- 

I 

zenz von Signalgruppen, die auf (Stereo)-Isomerie und Dia- 
stereotopie zuruckgefuhrt werden konnen, schlieBlich zu den 
Formel 1 entsprechenden Mittelwertspektren. Bei 275 K war 
keine '3C-6Li-Kopplung mehr wahrzunehmen. Als Ursache 
der TemperaturabhLngigkeit kommen eine A/B-Umwand- 
lung sowie Austauschprozesse, wie sie fur gewohnliche[2a1 
und intramolekular koordinierter5I Alkyllithiumverbindun- 
gen bekannt sind, in Betracht. DaIj Verbindung 1 monomer 
vorliegt, resultiert wohl aus der sterischen Hinderung der 
Aggregation und der intramolekularen Li-N-Koordination. 

MNDO-Rechnung1'21 ergab die Strukturen 1 a (A) und 
1 b (B) als stabilste Zustande von 1. Es ist bemerkenswert, 
dal3 in l a ,  b N2 und N3 in zu erwartender Weise rnit dem 
Lithiumatom koordinieren (dNZ[N31-Li = 2.22 [2.22] A), wah- 
rend N1 hochstens in schwacher Wechselwirkung mit diesem 
steht (dN, -L,  = 2.67 A). Obwohl das Lithiumatom demnach 

1 

\ 

l a  

E,,, = 0 kJ mol t  

l b  

E,,, = 4 kJ mol.' 

praktisch dreibindig sein sollte, sind die fur 1 a, b erhaltenen 
Bildungsenthalpien dennoch niedriger als diejenigen, die fur 
potentielle Dimere von 1 rnit koordinativ gesattigtem, vier- 
bindigem Lithium berechnet wurden"']. Ungunstige steri- 
sche Effekte in den Dimeren diirften fur deren hohere Bil- 
dungsenthalpien verantwortlich sein. Fur den Ubergang 
1 a(A) -+ 1 b(B), der im wesentlichen einer Inversion von N1 
entspricht, betrlgt die berechnete Aktivierungsenergie 
40 kJ mol- Diese ist in Einklang rnit dem experimentel- 
len Wert AH:+, = = 43 f 3 kJmol-' (AS,"+, = 
- 28 f 1 3  Jmol-'K-l,dS*,,A = - 26 1-13 Jmol-'K-'), 
der sich aus den Koaleszenztemperaturen T, der 6Li-Reso- 
nanzsignale sowie zweier ' 3C-Signalpaare von A/B 

[*] Im weiteren Text wird zwischen den experimentell beobachteten Spezies A 
und B sowie den berechneten Strukturen l a  und l b  unterschieden. 

(100.61 MHz; NCH,, 6 = 56.60 + 56.32, T,  = 235.5 K ;  
(NCH,)', 6 = 64.24 + 61.36, T,  = 255.2 K) ergabr14]. 

An den Signalen der CH,Li-Protonen wurden zwei Koa- 
leszenzvorgange beobachtet : Durch schnelle A/B-Umwand- 
lung verschmelzen bei ca. 258 K die ursprunglichen vier Re- 
sonanzsignale der diastereotopen Protonen H, und H, in 
A(1a) bzw. B(1b) zu zwei sehr breiten Signalen["] (Ha und 
H, in der Mittelwertstruktur), die ihrerseits bei ca. 275 K 
[AG* (275 K) ca. 53 k J m ~ l - ' ] [ ' ~ ~  zu einem breiten Singulett 
zusammenfdlen. Dies zeigt einen schnellen Austausch und 
die daraus resultierende Aquivalenz der beiden diastereoto- 
pen Protonen in der Mittelwertstruktur an. Aquivalenz von 
H, und H, in A(1a) und B(1b) wird durch la/lb-Ubergange 
nicht induziert, und Inversion von C- ,  eine mogliche Ursa- 
che, sollte nach theoretischen Studien am Methyllithium nur 
in Aggregaten vergleichbar leicht erfolgen[''I. Invertieren 
la, b (A,B), monomere Derivate von a-Aminomethyllithium 
mit zwei zusatzlichen Lewis-Base-Zentren, leichter und an- 
dersartig als das monomere Methyllithium? Der Verlust der 
'3C-6Li-Kopplung bei hoheren Temperaturen deutet auf die 
Spaltung der Li-C-Bindung, entweder im Monomer (mit der 
Moglichkeit zur Inversion von C-) oder durch intermoleku- 
laren Li-C-Austausch uber energiereichere Dimere. Auch 
durch Inversion von N2 (MNDO-Aktivierungsenergie 
51 kJ mol-')['21 konnte ein H,/H,-Austausch zustande 
kommen. Zur Klarung dieses Sachverhalts sind weitere Stu- 
dien erforderlich. 

Stabile intramolekulare Organolithiumkomplexe wie la,  b 
und andere von uns synthetisierte Vertreter dieser Verbin- 
dung~klasse'~] sind Modellsysteme fur labile intermolekulare 
Lewis-Base-Komplexe [RLi] . 3 B, [R,Li,] ' 4  B und [R,Li,] . 
4 B, und ihre Eigenschaften (Struktur, Dynamik, Reaktivi- 
tat) sollten in gewissem Sinne beispielhaft fur die jener von 
Medium und Temperatur abhangigen Bestandteile der syn- 
thetisch so wichtigen Organolithiumreagentien seinf5. ''I. 
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[lo] I3C-NMR (62.89 MHz. Pentdn, 195 K [265 K], TMS): 6 = 43.58 
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[5  1.741, 
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0.67 + 0.30 (d + d, 'J(H, H) = 10.4 Hz, 1 H; CH,Li, A + B. Kodieszenz 
bei ca. 258 K) [I ,031. 

[I21 Z r r  Korrektur bekannter Unzulinglichkeiten der MNDO-Methode 
(Uberbewertung von C-Li-Bindungsstarke und nichtbindender Wechsel- 
wirkungen) addierte man 60 kJmol-' zur berechneten Energie von (1)2"31 
und 21 kJmoI-' zu alien berechneten Aktivierungsenergien (N. J. R.  van 
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fuhrt, wihrend A:B-Austausch auf der '3C-NMR-Zeitskala noch langsam 
ist. 
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1161 AG' =19.13 7;.{9 97 + log(T,Av-')), Av ca. 230 Hz. 
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verbindungen liegt bei 60 kJ mol- [8]. Berechnungen an Methyllithium 
habcn ergeben, dalj die Inversionsbarriere von C -  im Monomer ca. 
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Selbstreplikation bei der Kondensation 
von 3-Aminobenzamidinen 
rnit 2-Formylphenoxyessigsauren** 
Von Andreas Terfort und Giinter von Kiedrowski* 

Die Konstruktion kiinstlicher selbstreplizierender Syste- 
me['] ist eine reizvolle und zugleich herausfordernde Aufga- 
be der bioorganischen und supramolekularen Chemief''. 
Das Ziel ist, die strukturellen, funktionellen und dynami- 
schen Prinzipien herauszuarbeiten, die bei der Entstehung 
der fruhesten Lebensformen auf unserer Erde eine Rolle ge- 
spielt haben"] und die in Zukunft in die Entwicklung artifi- 

[*I Dr. G. yon Kiedrowski, Dip1.-Chem. A. Terfort 
Institut fur Organische Chemie der Universitdt 
TammannstrdDe 2, W-3400 Gottingen 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir ddnken Herrn Machinek 
fur wertvolle Ratschlige und Unterstutzung bei den 'H-NMR-Messun- 
gen. 

zieller, zur Evolution befahigter Systemel3] einflieaen konn- 
ten. Wie wir 1986 erstmals gezeigt haben, ist das einfachste 
Modell einer Selbstreplikation die autokatalytische Synthese 
eines selbstkomplementaren Templatrnolekiil~[~~. Bisherige 
Ansatze, rnit denen dieses Prinzip verwirklicht werden konnte, 
gehen von selbstkomplementaren Oligodes~xynucleotiden[~~, 
Oligonu~leotidanaloga[~ - 71 oder Hybridmolekulen mit ei- 
nem Nucleotidteil[8] ausL9]. In all diesen Systemen verlauft 
die autokatalytische Synthese nach einem Geschwindigkeits- 
gesetz, in das die Matrizenkonzentration mit der Quadrat- 
wurzel eingeht['"-c-4-7], womit im Idealfall ein paraboli- 
sches Wachstum der Autokatalysatorkonzentration beobach- 
tet werden kann['a-"361. 

Wir haben nach Wegen gesucht, die Selbstreplikation mit 
moglichst einfachen organischen Bausteinen zu realisieren 
und zwar unter Verzicht auf Nucleobasen als Erkennungs- 
prinzip. Unser Konzept sieht die Verwendung einer Amidi- 
niurn-Carboxylat-Salzbriicker1 '1 als Substitut der Basenpaa- 
rung vor. Durch eine 'H-NMR-spektrometrische Titration 
von Benzamidiniumtetrafluoroborat mit Caesiumacetat in 
[DJDMSO lief3 sich zunachst zeigen, dal3 Amidinium-Car- 
boxylat-Salzbriicken im gewahlten Losungsmittel ausrei- 
chend stabil sind ( K  = 350 50 M-' bei T = 35 "C). Die 
Kondensation von 3-Aminobenzamidinen 1 niit 2-Formyl- 
phenoxyessigsauren 2 liefert Anile des Typs 3["], die nach 
Ergebnissen von Kraftfeldrechnungen (MMX) in Konforma- 
tionen rnit nahezu paralleler Anordnung der Erkennungs- 
gruppen vorliegen konnen. Diese Molekiile sollten eine auto- 
katalytische Wirkung entfalten, da sie mit den Bausteinen 1 
und 2 ternare Komplexe 4 bilden sollten, in denen die Anil- 
synthese durch Praorganisation erleichtert wird. 

a: R1 = t B u  , R2 = NO, 
b: R1 = Me, R2 = NO, 
0:  R' = t B u  , Ra = H 

i 4  5 

NO, a: R' = R' = 
R2 = R3 = t B u  

b: R' = NO,. R8 = Ye 
RS = t B u  , R' = H 

Ra = R3 = t B u  
c: R' = R4 = H 
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