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Die erste Kristallstruktur einer 
Organonatrium-Lithiualkoxid-Verbindung - 
Model1 einer Superbase ** 
Von Sjoeru' Harder und Andrew Sheitwieser * 

Mischungen aus Organolithiumverbindungen und Alkali- 
metallalkoxiden ROM (M = Na, K, Rb, Cs) wie BuLii 
KOtBu sind als ,,Superbasen" bekannt und werden in der 
modernen praparativen Organischen Chemie vie1 einge- 
setzt"]. Obwohl diese Superbasensysteme seit fast drei Jahr- 
zehnten ein Thema der chemischen Forschung sind, wird 
ihre molekulare Struktur immer noch kontrovers diskutiert. 
Eine vor kurzem erschienene Ubersicht befaBt sich mit dieser 
Frage[']. Allgemein wird angenommen, daB die hohe Reak- 
tivitiit der RLi/ROM Mischungen (M = Na, K ,  Rb, Cs) 
durch Metallaustausch unter Bildung von RM/ROLi-Spe- 
zies bedingt ist. Die gunstigere elektrostatische Wechselwir- 
kung zwischen den kleinen und harten Li- und 0-Ionen soll- 
te hierfur wesentlich seinr3]. 

Die Organoalkalimetall-Spezies sind im festem Zustand 
und auch in Losung hautig zu groBeren Aggregaten zusam- 
mengelagert[41. Demzufolge konnte die Superbasenmi- 
schung sowohl gemischte Aggregate (1) als auch getrennte 
Aggregate (2) aus RM- und R'OLi-Monomeren enthalten. 

Die Ergebnisse von ah-initio-Rechnungen an zweikerni- 
gen Li/Na-Systemeni5] belegen die Bedeutung der Li-O-Bin- 
dungsbildung fur die Metallaustauschreaktion [GI. (a)]. Die 

(MeLi), + (NaOH), -> (MeNa), + (LiOH), A E  = - 8.2 kcalmol- '  

Zahl der 0-Li-Bindungen wird bei dieser Reaktion ma- 
ximiert. Die Energiedifferenz awischen MeNa- und LiOH- 
Dimeren einerseits und dem gemischten Aggregdt anderer- 
seits ist jedoch nur klein [Gl. (b)]. Dieses Ergebnis la& 

(MeNa), + (LiOH), -+ 2(MeNa/LiOH) AE = +1.3 kcalmol-' 

Gleichgewichte zwischen 1 und 2 oder zumindest die Exi- 
stenz von kurzlebigen gemischten Aggregaten vermuten. 

Wegen der extremen Reaktivitat dieser Superbasen-Me- 
tallierungsreagentien sind bisher kaum Kenntnisse iiber ihre 
molekulare Struktur vorhanden. Der einzige Bericht iiber die 
Struktur derartiger Verbindungen basiert auf NMR-Studien 
an dem Modellsystem Caesiumtriphenylmethan/Lithium- 
(3-ethyl-3-hepto~id)~~I. Die Autoren konnten bei ihren Mes- 
sungen keine gemischten Aggregate nachweisen. 

Alle Anstrengungen, Kristalle von Superbasenmischun- 
gen fur rontgenstrukturanalytische Untersuchungen zu er- 
halten, sind bisher erfolglos gewesen. Das Mischen einer Rei- 
he von Organolithiumverbindungen mit Natrium- oder 
Kaliumalkoxiden in Losung fuhrte zu mikrokristallinen Nie- 
derschlagen der reinen Organonatrium- bzw. -kaliumverbin- 
dungenI6l. Diese Beobachtung schlieBt jedoch ein Vorliegen 
gemischter Aggregate in Losung nicht aus, da mit den Na- 
trium- oder Kaliumverbindungen nur die am schwersten los- 
lichen Spezies ausfallen. 

Um Kenntnisse uber die strukturellen Eigenschaften von 
RM/ROLi-Mischungen (M = Na, K, Rb, Cs) zu erhalten, 
konnten auch Verbindungen, die beide Funktionalitaten 
(C-M und 0-Li) in einem Molekul vereinigen, syntheti- 
siert, kristallisiert und rontgenstrukturanalytisch untersucht 
werden. Hierbei wird das eigentliche Problem m a r  umgan- 
gen, aber zumindest werden Informationen iiber Bindungs- 
und Koordinationsverhaltnisse in gemischten Aggregaten 
zuganglich. Bei diesen Aggregaten sind z.B. Strukturen 
denkbar, in denen Li und M doppelt verbruckend zwischen 
den anionischen Zentren liegen (3) (ein bei Dilithiumverbin- 
dungen anzutreffender Str~kturtyp[~"]), oder es konnen po- 
lymere Anordnungen vorliegen, in denen definierte C-M- 
und 0-Li-Wechselwirkungen erkennbar sind (4). 

3 4 

Li 
/ \  

R'O R R'O O R  + R R 

1 2 
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Eine Verbindung mit beiden Funktionalitaten (C-Na und 
0-Li) konnte durch Umsetzung von Natrium-2,4,6-trime- 
thylphenoxid 5 mit Rutyllithium in Hexan erhalten werden: 
Lithium(4,6-dimethyl-2-natriomethyl-pheiioxid) 6"l. Die 

/ rNa 

5 6 
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Kristallstrukturanalyse[8i von 6 .  tmeda (= Tetramethyl- 
ethylendiaminj enthullt das Vorliegen eines tetrameren Ag- 
gregates rnit ungefahrer, nichtkristallographischer S,-Sym- 
metrie (Abb. 1). 

A 

Abh. 1 .  Struktar von 6 . tmeda im Kristall (ohne H-Atome). Das tetramere 
Aggregdl hat ungefahr S,-Symmetrie. Gemittelte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: C-Li 2.17(2), 0-Li 1.97(2). C-Na 2.671(9), 0-Na 2.410(6), N-Ma 
2.496(9): Li-0-Li 82.0(7), 0-Li-0 97.4(8). N-Na-N 72.6(3), 

Das Kernstuck der Struktur ist ein verzerrter Wurfel, des- 
sen Kanten aus Li-0-Bindungen gebildet werden. Acht der 
Li-0-Bindungen weisen Llngen zwischen 1.97(2) und 
?.06(2) A auf, wahrend die vier restlichen (mit den CAry,-O- 
Bindungen nahezu kollinearen) Kanten deutlich kiirzer sind 
(1.88(2)-1.91(2) Aj. Die C-0-Li-Winkel liegen fur diese Bin- 
dungen zwischen 165.1(7) und 171.3(7)". Die Li-0-Abstinde 
entsprechen in ihrer GroDe denen im tetrameren Li-Alkoxid 
0-Lithio-N-methylpseudoephedrin (1.87- 1.99 A)['] oder in 
einem tetrameren Lithiumesterenolat (1.90-2.04 

Jede der Li-Brucken zwischen den anionischen Kohlen- 
stoff- und Sauerstoffzentren ist Teil eines nichtplanaren Li- 
C-C-C-0-Fiinfringes. Diese Art von Benzyl-Li-Wechselwir- 
kung ist neuartig, iiblicherweise finden sich in Alkali- 
metallbenzylverbindungen Bindungsverhaltnisse, in denen 
das Metallatom annahernd senkrecht zur Ebene eines planar 
umgebenen a-Benzylkohlenstoffatoms gebunden ist. Die C- 
Li-Abstande liegen zwischen 2.14(2) und 2.21(2) 8, und sind 
etwas kurzer als in den Festkorperstrukturen von Benzylli- 
thium-Basenaddukten (2.189(8)-2.229(8) A)['']. 

Die Na-Atome sind senkrecht zu den Phenyl-Benzylkoh- 
lenstoff-Ebenen mit einem mittleren Abstand von 2.671(9) 
koordiniert. Dieser Wert ahnelt dem mittleren Na-CH,-Ab- 
stand von 2.68 A im tetrameren Benzylnatrium . tmeda"']. 
Die kurzen Na-Ringatom-Abstiinde sind in Abbildung 2 
eingetragen. Der Na-0-Abstand (3.75 A> ist auffallig lang, 

W 

Abb. 2. Metailkoordination an den Arylring von 6 mit gemittelten Bindungs- 
tangen [A]. 

es findet sich jedoch ein erheblich kiirzerer Abstand zwischen 
dem Na-Atom und einem anderen 0-Atom des Li-O-Wiir- 
fels (2.410(6) A). Die Na-0-Abstande im dimeren Na- 
trium(2,4,6-tris(trifluormethyl)phenoxid) betragen hingegen 
nur 2.231 -2.313 A,f131. Die Koordinationssphare der Na- 
triumatome wird in 6 durch Chelatisierung rnit tmeda kom- 
plettiert. Die Na-N-Abstlnde liegen im ublichen Bereich von 

Die Koordinationssphlre der Sauerstoffatome weicht von 
der ublichen trigonalen (in LiOR-Dimeren) oder tetraedri- 
schen Koordination (in LiOR-Tetrameren/Hexamerenj ab. 
Am besten kann sie als tetragonale Pyramide beschrieben 
werden. 

Die Kristallstruktur von 6 . tmeda ist die erste, die fur ein 
,,gemischtes" Na-CarbanionjLi-Alkoxid-Aggregat erhalten 
worden ist. Das Bestreben, die maximale Zahl stabiler Li-0- 
Bindungen zu bilden, fiihrt zu der beobachteten Wurfel- 
struktur. Die Na-0-Koordination als Teil der funfzahligen 
Koordinationssphare der 0-Atome ist demgegenuber von 
untergeordneter Bedeutung. Die Struktur von 6 legt nahe, 
daR auch bei den Superbasen in Losung die Lithiumalkoxide 
eine dominierende Rolle spielen und daD dort ahnliche 
Wechselwirkungen zwischen RM- (M = Na, K, Rb, Cs) und 
R'OLi-Aggregaten auftreten. Das heifit, Lithiumalkoxid- 
Dimere oder -Tetramere konnen so verzerrt werden, daD eine 
zusatzliche Koordination des 0-Atoms durch das AlkaIime- 
tallatom M moglich wird (7). Die reduzierte Koordination 

2.445(8)-2.528(9) A. 

des Carbanions bewirkt dann dessen erhohte Basizitat. Folg- 
lich tragen striikturelle Effekte direkt zur Superbasizitat sol- 
cher Mischungen bei. So konnte beispielsweise die Festkor- 
perstruktur von (nBuLi LiOtBu), als verzerrter tetramerer 
LiOtBu-Wurfel angesehen werden, der - an zwei Seiten ge- 
offnet - rnit zwei dimeren BuLi-Einheiten wechselwirkt 
(8)"4'. 
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Stereochemie der C-S-Bindungsspaltung im 
1-Phenylethyl(pheny1)sulfid-Radikalkation - Hin- 
weise auf einen unimolekuiaren Reaktionsweg ** 
Von Enrico Baciocchi*, Elisabetta Fasella, 
Osvaldo Lanzalunga und Mario Mattioli 

Aromatische Radikalkationen sind Schliisselzwischenstu- 
fen in einer groBen Zahl chemischer und biochemischer Pro- 
zesse"'. Aus diesem Grund ist das Interesse an Reaktionen 
dieser Spezies anhaltend groB. Dies gilt insbesondere fur Re- 
aktionen, die die Spaltung einer o-Bindung beinhalten 
[GI. (a)]121. Diese Reaktionen sind vielseitig anwendbar und 

[Ar- a -  b]'+ + Nu- - [Ar- a]' + bNu (a) 

dariiber hinaus theoretisch interessant, da sie eine neue Klas- 
se von nucleophilen Substitutionen darstellen, bei denen ein 
freies Radikal die Abgangsgruppe ist. Man kann sich fur 
diese Reaktionen sowohl einen bimolekularen, konzertierten 
(S,2) als auch einen unimolekularen Mechanismus (S,l) 

["I Prof. Dr. E. Baciocchi, Dr. E. Fasella, Dr. 0. Lanzalunga, Dr. M. Mattioli 
Dipartimento di Chimica, Universiti ,,La Sapienza" 
P. le A. Moro 5 ,  1-00185 Roma (Italien) 
und 
Centro CNR di Studio sui Meccdnismi di Reaziorre, Rom 

[**I Diese Arbeit wurde vom italienischen Minister0 della Pubblica Istruzione 
und von der Europaischen Gemeinschaft, Kontrakt-Nr. SCl -CT91-0750 
(TSTS), gefordert. 

vorstellen. Tm ersten Fall sind hier im Prinzip Konfigura- 
tionsinversion und Konfigurationsretention moglich, da das 
Radikalkation ein System rnit einer nicht abgeschlossenen 
Elektronenschale ist und sowohl sein SOMO als auch sein 
LUMO mit dem HOMO des Nucleophils wechselwirken 
kann. 

Uberraschenderweise gibt es bisher noch sehr wenige In- 
formationen iiber diese Prozesse. Unimolekulare C-C-Bin- 
dungsspaltungen sind bei Bi~umyl-[~"1 und Benzylacetal-Ra- 
d ika lka t i~nen[~~I  beobachtet worden, wahrend sowohl fur 
die ringoffnende Spaltung einer C-C-Bindung in Phenylcy- 
cl~propan-Radikalkationen[~] als auch fur den Bruch der 
C-Si-Bindung in Benzyltrimethylsilan-Radikalkati~nen'~] 
eindeutig ein bimolekularer Mechanismus nachgewiesen 
werden konnte. Bei den Phenylcyclopropan-Radikalkatio- 
nen hat sich zudem gezeigt, daB die Reaktion rnit vollstandi- 
ger Konfigurationsumkehr ablauft und daher die SOMO- 
HOMO-Wechselwirkung entscheidend ist. Dies ist auch 
theoretisch begriindet wordent6I. 

Da die Natur der zu brechenden Bindung fur den Mecha- 
nismus sicherlich eine entscheidende Rolle spielt, beschlossen 
wir, die Spaltung der C-S-Bindung in Benzylphenylsulfid- 
Radikalkationen zu untersuchen. Wir wahlten die Reaktion 
von 1-Phenylethyl(pheny1)sulfid 1 in AcOH/H,O (70/30), 
die bei 50 "C durch K,[CO"'W,,O,~], abgekurzt als [CO" '~] ,  
ausgelost wird, das als ein in der auBeren Sphare reagie- 
rendes Einelektronenoxidationsmittel gilt'']. Diese Reaktion 
fiihrt in einer ausgezeichneten Stoffmengenbilanz zu 1 -Phe- 
nylethylacetat 2, X = OAc, I-Phenylethanol 2, X = OH, 
und Acetophenon 3 in einem Molverhaltnis von 1.2:2.1 : l .  

Weiterhin entstehen Diphenyldisulfid und kleine Mengen 
an Styrol. Die Oxidation von 1 verlauft iiber das Radikalka- 
tion 1, das, wie in Schema 1 gezeigt, eine Spaltung der C-S- 
Bindung unter Bildung von 2 (Weg b), oder der C-H-Bin- 
dung unter Bildung von 3 (Wega) erfZhrt. Wenn die 
Reaktion in Gegenwart von AcOK (0.25 M) durchgefuhrt 
wurde, wurde die Deprotonierung erwart~ngsgemaB[~J 
wichtiger, und Acetophenon 3 entstand als Hauptprodukt : 
Das Verhaltnis 2, X = OAc, zu 2, X = OH, zu 3 betrug 
0.65:0.65: 1 .  

PhCHSPh I + [Co"'W] + PhCH'S+Ph I + [Co"W] 

CH, CH, 
I 1'+ 

[Co"'W], X H  
XH: + PhFSPh - + + PhCOCH, + Ph,S, 

1 ' + + X H  4 CH3 

PhCHX + H *  + PhS' (Ph,S,) 
1 

CH, 
L 

3 

Schema 1. Moglicher Reaktionsmechanrsmus fur die Oxidation von 1 mit 
[Co"'W]. X = OH, OAc. 

Wenn man die gleiche Reaktion mit enantiomerenreinem 
(R)-(+)-1 durchfuhrt, stellt man fest, daB die Produkte 2 
unter Racemisierung, die bis zu einem gewissen Grad (1 6 %) 
von Konfigurationsumkehr begleitet ist, entstehen. Das Ver- 
haltnis ( S ) : ( R )  betragt dabei fur beide Produkte 1.4:l. In 
Gegenwart von AcOK steigt das (S) : (R)-Verhaltnis leicht 
auf 1.55:l (0.25 M AcOK) und 1 . 8 : l  (0.5 M) an. Wieder ist 
das (S):(R)-Verhaltnis fur 2, X = OH, und 2. X = OAc, in- 
nerhalb des experimentellen Fehlers gleich. 

Diese Ergebnisse zeigen eindeutig, daB die Spaltung der 
C-S-Bindung in 1" iiber zwei Reaktionswege stattfindet, 
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