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[Lithiumpiperidid-Piperidin], : Kristallstruktur
eines oligomeren Lithiumamid-Amin-Komplexes,
einer Zwischenstufe bei der Lithiierung von Aminen**

Von Gernot Boche*, Ira Langlotz, Michael Marsch,
Klaus Harms und Norma E. S. Nudelman*

Die Bedeutung von Lithiumamiden LiNR'R? (R*,R? =
aliphatische und/oder aromatische Substituenten) in der orga-
nischen Synthese 138t sich nicht zuletzt anhand der umfang-
reichen neueren Untersuchungen ihrer Strukturen im
Festkorper und in Losung sowie auch mit Hilfe von Rech-
nungen ermessen; Aahnliches gilt fir Lithiumimide
LiN=CR!'R21!"51 Uber gemischte Lithiumamid-Amin-
Komplexe ist dagegen vergleichsweise wenig bekannt, obwohl

[*] Prof. Dr. G. Boche, I. Langlotz, M. Marsch, Dr. K. Harms
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-Stralle, W-3550 Marburg
Prof. Dr. N. E. S. Nudelman
Facultad de Ciencias Exactas y Naturales
Universidad de Buenos Aires
Ciudad Universitaria, Buenos Aires 1428 (Argentinien)

{**] Wir danken Herrn Dr. R. Snaith, University Chemical Laboratory, Cam-
bridge, GroBbritanpien, fiir wertvolle Diskussionen. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Sonderforschungsbereich
260) und dem Fonds der Chemischen Industrie gef6rdert.
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sie z.B. bei der Herstellung von Lithiumamiden aus Aminen
mit Organolithium-Verbindungen RLi oder bei Umsetzun-
gen von Lithiumamiden mit C-H-aciden Verbindungen R*H
zu R'Li und Amin gebildet werden sollten. Lithjumamid-
Amin-Komplexe spielen auch bei der Carbonylierung von
Li-Amiden eine entscheidende Rolle!® ~ 8! Kristallstrukturen
sind bekannt von monomerem [Ph(2-Pyr)NLi- HN-
(2-Pyr)Ph - HMPT}®!  (Pyr = Pyridyl, HMPT = Hexa-
methylphosphorsduretriamid), bei dem allerdings HMPT
mit auskristallisiert, und vom lithiierten Azomethin N-(Cy-
clohexyliden)phenylamin, das mit Diisopropylamin als
[Ph(cyclo-C,H )NLi - HNiPr,},, einem Dimer, kristalli-
siert?], Vor kurzem wurde iiber die Kristallstrukturanalyse
des Natriumketimids [(#Bu,C=NNa), - (HN=CrBu,),] be-
richtet, das ,,unerwarteterweise* mit dem nicht metallierten
Ketimin komplexiert ist™°. Wir beschreiben nun die Kri-
stallstruktur von Lithiumpiperid 1-Li, das mit Piperidin 1-H
als tetramerer 1:1-Komplex auskristallisiert (Abb. 1)1,

[H,C(CH,),NLi - HN(CH,),CH,], [i-Li-1-H],

Wie man Abbildung 1 entnehmen kann, liegt eine oligo-
mere, konkave (N4-Li4-N6 144.0(5), Li1-N4-Li4 117.6(4),
N1-Li3-N2 143.0(5), Li2-N2-Li3 116.4(3)°) Leiterstruktur
vor, in der ausschliefllich die endstdndigen Li-Atome vom
Amin komplexiert sind. Genau derselbe Strukturtyp wurde

Abb. 1. Struktur von [1-Li -1-H], im Kiristall. Ausgewihlte Bindungslingen
{pm] und Winkel [’]: Li2-N2 216.8(12), N2-Li4 207.6(10), Li4-N6 193.3(12),
N6-Li2 208.0(12), N2-Li3 203.5(11), Li3-N4 206.1(10), N4-Li4 205.6(10), Li3-
N1 195.3(12), N1-Li1 204.1(13), Li1-N4 214.3(11), Li2-N7 210.0(13), Li2-N8
217.2(12), Lit-N3 213.9(13), Li1-N5 221.7(11), N4-N5 347.3(6), N4-HS
333.5(10), N4-N3 369.1(7), N4-H3 383.0(7), N4-N8 531.0(6), N4-H38 471.0(5),
N4-N7 625.9(7), N4-H7 646(5), N2-N8 346.4(6), N2-H8 316(5), N2-N7
369.7(8), N2-H7 408(5), N2-NS5 535.3(6), N2-N3 630.4(7), N2-H3 672.3(7),
N1-N5 368.0(8), N1-H5 394(5), N1-N3 342.5(6), N1-H3 416.7(6), N1-N&
465.1(8), N1-H8 376(5), N1-N7 695.4(9), N1-H7 759(5); N4-Lid-N6 144.0(5),
Lit-N4-Li4 117.6(4), Li2-N2-Li3 116.4(4), N1-Li3-N2 143.0(5), Li1-N1-Li3
76.3(5), N1-Li3-N4 107.6(5), Li1-N4-Li3 71.9(4), N1-Li1-N4 101.5(5), N2-Li2-
N6 99.1(4), Li2-N6-Li4 77.4(5).

bei Modellrechnungen an [H,NLi - H,0], als der stabilste
ermittelt; alternative Strukturen wie etwa ein Achtring oder
die Leiter mit H,O an jedem Li-Atom sind 17.1 bzw.
62.9 kcalmol ™! energiereicher'* 5!, Der letztere Wert weist
auf die sterische Uberladung an den zentralen Li-Atomen
Li3 und Li4 in [1-Li - 1-H], hin, die entstehen wiirde, falls auch
dort Piperidin-Molekile koordiniert wéren und nicht nur an
den endstédndigen Li-Atomen Lil und Li2. Der innere Vierring
N2-Li4-N4-Li3 ist nicht planar: N2 und N4 liegen 0.19(3) pm
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unterhalb und Li3 (0.19(3) pm) sowie Li4 (0.18(3) pm) ober-
halb der besten Ebene. An den nicht komplexierten Ecken der
Leiter, z.B. an N1, findet man abwechselnd relativ kurze (Li3-
N1 195.3(12) pm) und lange (N1-Li1 204.1(13) pm) Bindun-
gen. Der Li3-N1-Li1-Winkel betrdgt 76.3(5)°, wihrend der
N1-Li1-N4-Winkel wesentlich groBer ist (101.5(5)°). Ahnli-
che Verhiltnisse liegen an Li2 und N6 vor. Der innere Vier-
ring hat vergleichsweise lange Bindungen (203.5(11) bis
207.6(10 pm). Die lingsten Li-N-Bindungen gehen von den
komplexierten Li-Atomen aus, z.B. von Lil: Lil-N4
214.3(11), Li1-N3 213.9(13) und Li1-NS5 221.7(11) pm. Eine
dhnliche Situation beobachtet man auch in der mit [1-Li
- 1-H], verwandten Verbindung [(H,C(CH,),NLi),(tmeda),]
(tmeda = N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin), die eben-
falls vier Li-Atome und vier N-Atome aufweist, das Li-
thium: Ligand-Verhdltnis aber 4:2 betrdgt; {iberdies ist
tmeda ein tertiires Amin!!®!. Die Kristallstruktur des hier
beschriebenen oligomeren 1:1-Li-Amid - Amin-Komplexes
[1-Li -1-H], fiigt sich somit gut in das Bild ein, das bisherige
experimentelle und theoretische Befunde iiber Li-Amid-
Strukturen liefern™ 2. Von besonderem Interesse ist die
Struktur von [1-Li -1-H], fiir den Mechanismus der Entste-
hung einer der fiir Li-Amide typischen Strukturen, der Lei-
terstruktur. (R,NLi),-Ringstrukturen findet man iblicher-
weise, wenn R grof ist oder grofie konformative Beweglich-
keit aufweist; Li-Amid-Leitern von mittelgroBer bis grofler
Lange treten dann auf, wenn R klein oder wie bei
[1-Li -1-H], ringformig ist™* 2\ Das oligomere [1-Li - 1-H],
stellt somit eine Zwischenstufe bei der Umwandlung von
Organolithium-Verbindungen RLi und Aminen in Li-Amide
dar —eine lange Li-Amid-Leiter wire dann entstanden, wenn
alle Piperidinmolekiile deprotoniert worden wiren®”),

Die Kristallstruktur von [1-Li -1-H], stimmt auch bestens
itberein mit den Ergebnissen von Untersuchungen zur Car-
bonylierung von Lithiumamiden in Ldsung, die von Nudel-
man et al. durchgefithrt worden sind!® 8! So wurde auf die
Existenz eines stabilen 1:1-Komplexes aus 1-Li und 1-H in
THF aus *3C-NMR-Studien geschlossen. AuBerdem konnte
man aus der Umsetzung von 1-Li (hergestellt aus 1-H) mit
CO und anschlieBender Aufarbeitung unter verschiedenen
Bedingungen (durch Hydrolyse, Deuterolyse, Oxidation und
nach Reaktion mit Cyclohexanon) schlieBen, daB ein stabiler

1:1-Komplex aus 1-Li und 1-H die reaktive Zwischenstufe
istl6~81,

Arbeitsvorschrift

Herstellung der Kristalle von [1-Li -1-H],: 1.00 mmol (0.63 mL, 1.6 M in He-
xan) n-Butyllithium wurden zu einer Lésung von 2.00 mmol (0.17 g) Piperidin
in 0.63 mL Hexan unter Stickstoff bei Raumtemperatur gegeben. Die Kristalle
bildeten sich beim Abkiihlen der Lsung auf 4°C. Das Losungsmittel wurde
entfernt, die Kristalle zweimal mit 2 mL Pentan gewaschen und unter Vakuum
bei Raumtemperatur getrocknet. Ausbeute 91.2 mg (62 %); siehe auch Lit. [7f].
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Struktur- und Stabilititstendenzen
bei Fluor(methyl)plumbanen**

Von Martin Kaupp und Paul von R. Schleyer*

Die drastischen Stabilitdtsunterschiede zwischen anorga-
nischen und metallorganischen Pb"V-Verbindungen lassen
sich besonders gut anhand des Vergleichs von Tetraalkyl-
plumbanen mit Bleitetrahalogeniden verdeutlichen: Wih-
rend z.B. Et,Pb eine relativ stabile Verbindung mit (immer
noch) betrichtlicher industrieller Bedeutung ist, zersetzt sich
PbCl, bereits bei tiefen Temperaturen!!!, Et,Pb dagegen ist
unbekannt, PbCl, jedoch sehr stabil. Diese bemerkenswer-
ten Unterschiede zwischen anorganischen und metallorgani-
schen Verbindungen sind von grundsitzlicher Bedeutung fiir
die Chemie der schweren Elemente der Gruppen 13 und 14,
scheinen jedoch noch nicht voll verstanden zu sein'®!. Wir
beschreiben nun ab-initio-Pseudopotentialberechnungen !
der Strukturen der Fluor(methyl)plumbane 1-3 sowie
(CH,;),Pb und PbF, der allgemeinen Formel (CH,) PbF, _,
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