tung der gpy-Liganden in tpy- und bpy-Einheiten ist durch
eine interanulare Verdrehung von etwa 60° zwischen den
Ringen 2 und 3 sowie 7 und & bedingt. Die bpy- und tpy-Ein-
heiten selbst sind anndhernd planar. Eine analoge Konforma-
tion findet sich auch im Komplex [Co,(1),(OAc)](PF,), .

Der interessanteste Aspekt ist die Kopf-Kopf-Zusammen-
lagerung zweier [CoAg(1),]’ *-Einheiten (Abb. 2) zur dime-
ren Gesamtstruktur mit einem Ag---Ag-Abstand von
3.822 A. Die Bildung des Kopf-Kopf-Dimers ist danach

Abb. 2. Das vierkernige Doppelhelicat, bestehend aus [CoAg(l),]* * -Einhei-
ten. Oben: Blick entlang des Cobalt-Cobalt-Vektors. Metall-Stickstoff-Bindun-
gen und Wasserstoffatome sind weggelassen. Unten: Kalottenmodell von 6:
Darstellung der doppelhelicalen Gesamtstruktur. Die Cobaltatome sind gelb,
die Silberatome grau und die beiden Ligandstringe rot und blau dargestellt.

nicht auf eine Ag--- Ag-Wechselwirkung zuriickzufiihren.
Auch das Kation [Ag,(qtpy),]** zeigt keine solche Wechsel-
wirkung!®!, Den kiirzesten Abstand zwischen den Kationen
weisen die coplanaren Pyridylringe auf. Die Zentren der Rin-
ge 6 und 6’ weisen einen Abstand von 3.663 A, diejenigen der
Ringe 1 und 1’ einen Abstand von 3.606 A auf. Es sind zwei-
felsohne diese Stapelwechselwirkungen zwischen den Pyri-
dylringen, die die Bildung der dimeren Helixstruktur in die-
sen Komplexen verursachen. In Abbildung 2 unten sind die
Stapelwechselwirkungen zwischen den beiden Liganden-
strdngen gut zu erkennen'®,

Experimentelles

Die Liganden 1-5 wurden nach Literaturvorschriften hergestellt [7].

[CoAg(1),](PF,); und [CoAg(1),J(CIO.), - 2 H,0 6: Cobalt(m)-acetat (1 mmol,
25mg) und 1 (1 mmol, 38 mg) wurden unter Einwirkung von Ultraschall und
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Erwiérmen vollstindigin etwa 20 mL Methanol geldst. Entsprechend wurde mit
Silber(1)-acetat (1 mmol, 17 mg) und 1 (1 mmol, 38 mg) in einem zweiten An-
satz verfahren. Hierauf wurde die Losung des Silberkomplexes langsam unter
Rithren zur Cobaltldsung getropft. Durch Chromatographie an Silicagel
(MeCN/gesittigte wilrige Kaliumnitrat- oder Natriumperchloratlosung, 8:1)
lieBen sich die Komplexe problemlos reinigen. Ausfallen mit methanolischen
Ammoniumhexafluorophosphat oder Natriumperchlorat ergab gelbes, fein-
pulvriges Material. Das Hexafluorophosphat wurde aus Acetonitril/Ether, das
Perchlorat aus Acetonitril/Aceton/Wasser umkristallisiert. In beiden Fillen be-
trug die Ausbeute an gelb-orangefarbenen Kristallen etwa 65 %. FAB-Massen-
spektrum: m/z: 1230, [CoAg(1),](PFs),; 1085, [CoAg(1),})(PF); bezogen auf
107pg

Die entsprechende Reaktion mit dem Liganden 5 ergab {CoAg(5),](PF), in ca.
60% Ausbeute. FAB-Massenspektrum: m/z: 1525; [CoAg(5),{(PFs); 1380,
[CoAg(5),); bezogen auf '°"Ag, 3°CL
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Rotation um die C—Se-Bindung als geschwindig-
keitshestimmender Schritt bei der Racemisierung
a-Selen-substituierter Alkyllithium-Verbindungen **

Von Thomas Ruhland, Ruprecht Dress
und Reinhard W. Hoffimann*

Strukturelle Aspekte von Organolithium-Verbindungen
wurden in den letzten Jahren sowohl experimentell!!! als
auch theoretisch!?! erschlossen. Man kann ihren Aggrega-
tionsgrad ermittein®®! und weiB, in welchen Lésungsmitteln
bevorzugt Kontaktionenpaare und in welchen I6sungsmittei-
getrennte Ionenpaare vorliegen!. AuBerdem hat man ver-
1dBliche Erfahrungen iiber die Konfigurationsstabilitit chi-
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Fachbereich Chemie der Universitit
D-35032 Marburg
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raler Organolithium-Verbindungen!®. Was fehlt, sind Ex-
perimente, die den Ablauf der Racemisierung!®~®! erhellen.
Bei o-heterosubstituierten Alkyllithium-Verbindungen 1,
z.B. mit X =38, Se, PR, SiR,, wird die negative Ladung
unter anderem durch n — ¢*-Delokalisation (negative Hy-
perkonjugation) in die X-R-Bindung stabilisiert!®). Das
fithrt dazu, daf} in 1 die X—R-Bindung antiperiplanar zu der
C-Li-Bindung steht!'%l. Fiir Lithium-Verbindungen dieses
Typs 1aft sich ein Racemisierungsweg tiber drei Schritte for-
mulieren (Schema 1). Schritt (1) ist die Abldsung des Li-
thiums vom Kohlenstoff (von den Kontaktionenpaaren 2
und 3 ist nur der anionische Teil gezeichnet), Schritt (2) die
Inversion des pyramidalen Carbanion-C-Atoms und
Schritt (3) die Rotation um die Carbanion-C-Heteroatom-
Bindung.

A1
R R
X X ///(a : {3)\\\ X X"
gy = P
pf HWs o)

—_—

O gz —— .
ING oy TN
R em-2 =
1 2 (::§\ ! ///( 2 ont-1
Reme 0@
R‘
ent-3

Schema 1. L = THF oder anderer Ligand.

Im Hinblick auf die Entwicklung konfigurationsstabiler
Organolithium-Verbindungen ist es wichtig, den fiir die Ra-
cemisierung geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zu iden-
tifizieren und dann gezielt zu beeinflussen. Die nachstehend
beschriebenen Befunde machen deutlich, daf} in bestimmten
Systemen der Rotationsschritt (3) geschwindigkeitsbestim-
mend sein diirfte!* ' und daB man durch sterisch anspruchs-
volle Reste am Heteroatom zu Verbindungen mit erhdhter
Racemisierungsschwelle gelangt.

Wir untersuchten die Enantiomerisierungsgeschwindig-
keit racemischer a-Arylselenoalkyllithium-Verbindungen 5
in [D4]THF/[D¢]Benzol (6:1) mit Hilfe der 'H-NMR-Spek-
troskopie. Die Lithium-Verbindungen 5 wurden aus den Se-
lenoacetalen 4 mit ters-Butyllithium bei —78°C erzeugt.

Ar,
\Se
tBuLi/C¢D B
CeHs-CHp-CH(SeAr), — 5§ CeHs I L
[Dg) THF
4 5 )

Nach Einstrahlung in das H-1-Signal zeigten die diastereoto-
pen benzylischen Protonen im 'H-NMR-Spektrum ein AB-
System, das bei 5a-5c¢ beim Erwirmen koaleszierte (vgl.
Tabelle 1). Durch Linienformanalyse (233313 K)!# lieB
sich bei 5a die Racemisierungsschwelle zu AG, s =12.4 kcal
mol ™! bestimmen (AH¥ =11.9 + 0.3 kcalmol™', AS¥ =
—25+13calK 'mol™%). 5 liegt als Kontaktionenpaar
vor!!3], denn das *3C-NMR-Spektrum des doppelt markier-
ten 1-13C, ®Li-5a zeigte eine °Li/'*C-Kopplung. An diesem
doppelt markierten System iRt sich der °Li/°Li-Austausch
verfolgen, dessen Geschwindigkeit konzentrationsabhidngig
ist (vgl.I"Y). Dieser ProzeB ist unabhiingig von der Racemisie-
rung, deren Geschwindigkeit sich beim Verdndern der Kon-
zentration um den Faktor 3 nicht dnderte. Die Racemisie-
rung von 5a liuft also, anders als die bei sekundéren
Alkyllithium-Verbindungen!®], nach erster Ordnung ab. Der

1488

Tabelle 1. Topomerisierung der diastercotopen Benzylprotonen in 5.

5 Ar = Av[HzyT[K] 7, [K] AG* [kcalmal 1]
a Q 248/233 273 12.4 [a]
CH,
b @— 269223 278 12.7 [b)
c Hac‘Q 2307223 268 12.3 [b]
CH,
d H3C~Q— 56/213 >273 >14.3 [b]
CH,
H,C CH,
e Q— 35/223 >293 >14.5 [b]
H,C CH,

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993

fa] Bestimmt durch Linienformanalyse (QUABEX [12]). [b] Abgeschitzt aus
der Koaleszenztemperatur 7.

Aggregationsgrad einer 0.15 M Losung von Sa in THF wur-
de bei —108°C kryoskopisch zu 1.04 3+ 0.07 bestimmt.
Die Racemisierungsbarriere dnderte sich beim Wechsel
des Losungsmittels zu [D,,]Ft,0 (AG7,4 =12.7 keal mol ~*,
AH* =109 + 0.4 kcalmol ™!, AS* = — 63 £1.5calK™!
mol™!) und bei Zusatz von 1.1 Aquivalenten Pentamethyl-
diethylentriamin (AG%,; = 12.4 kcalmol ™ *) so gut wie nicht.

Diese Daten lassen zunéichst keinen Schlufl darauf zu, ob
Schritt (1), die Ablosung des Lithiums vom Kohlenstoft, als
Ionenpaar-Reorganisation geschwindigkeitsbestimmend ist.
Prozesse dieser Art haben Aktivierungsbarrieren der gefun-
denen GroBenordnung 4], jedoch wurden dabei deutlich ne-
gativere Werte (—15calK ~*mol~?) fiir die Aktivierungs-
entropie angegeben.

Konnte Schritt (2), die Inversion am Kohlenstoff, ge-
schwindigkeitsbestimmend sein? Ab-initio-Rechnungenf'®!
fiir pyramidale Schwefel-substituierte Carbanionen ergaben
Inversionsbarrieren von ca. 3 kcalmol ~*. Dieser Wert liegt
erheblich unter der fiir 5 bestimmten Racemisierungsschwel-
le. Die Inversion eines Carbanions kdnnte einen «-Deute-
rium-Isotopeneffekt zeigen; z.B. weist die analoge Stick-
stoff-Inversion am (CH,),ND einen Isotopeneffekt ky/ky,
von 24 auff'%l, was auf einen Tunneleffekt hinweist. Wir
untersuchten deswegen den Isotopeneffekt auf die Racemi-
sierung von 5 a, fanden aber bei 1-Deuterio-5a innerhalb der
Fehlergrenzen keinen Effekt, d. h. 0.87 < ky/kp <1.3. Auch
dies spricht nicht dafiir, da die Inversion der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt der Racemisierung bei 5a ist.

Damit konzentriert sich das Augenmerk auf den Rota-
tionsschritt (3). Dieser sollte auf sterische Hinderung anspre-
chen. Deswegen variierten wir den am Selen gebundenen
Arylrest (Ar). Die Ergebnisse in Tabelle 1 zeigen, dafi die
Racemisierungsschwelle von einer Methylgruppe in ortho-
oder para-Stellung am Arylrest nicht beeinfluft wird, daB
aber zwei ortho-stindige Methylgruppen die Racemisie-
rungsschwelle um >2 kcalmol ™! erhéhen. Dies wird ver-
stindlich, wenn im Rahmen der Vorstellungen des Sche-
mas 1 der geschwindigkeitsbestimmende Schritt die Rota-
tion um die C1-Se-Bindung ist (vgl. 6); im Falle von 5d, Se
mup eine ortho-stindige Methylgruppe an H-1 vorbeibewegt
werdent*7],

Dieselbe sterische Hinderung sollte bei einem Vertauschen
der Positionen von CH; und H auftreten. Deswegen unter-
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suchten wir das System 7, bei dem innerhalb des Stabilitéts-
bereiches (< —20 °C) keine Koaleszenz der Signale der dia-
stereotopen Benzylprotonen beobachtet werden konnte.
Diese Ergebnisse legen nahe, dal zumindest bei 5d, Se und
7 eine Rotation um die C1-Se-Bindung der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt der Racemisierung ist™®. Daf3
dies auch fiir die Verbindungen 5a—5c¢ der Fall sein kénnte,
bleibt Vermutung. Das genaue Schicksal des Lithium-
Kations nach seiner Ablésung vom Kohlenstoff ist bisher
noch ungeklirt. Es konnte wahrend der Konfigurationsum-
kehr des carbanionischen Systems am Heteroatom koordi-
nieren, oder es konnte sich ein 16sungsmittelgetrenntes
Ionenpaar bilden.

v CHs
H,"| Se
PhCH @ Li®(L),

6
CHy CHy
__H CHy CHy
\CH3° Se H,‘b Te H,l. Te
. _ 3 . L0
PRCHZ DO Li®L)n Pn0H2/6° L), PhCH{ée L%
7 8 9

AGJsy > 129kcalmol™'  AGL,e = 11.6 keal mol ™! AG%gs =14.1 kcaimol ™!

Das Ausmal der substituentenbedingten Rotationshinde-
rung bei der Enantiomerisierung von 1 sollte auch von der
Léinge der C—X-Bindung in 1 abhingen. Das zeigte sich beim
Ubergang zu den analogen Tellur-Verbindungen 8 und 9. Hier
betragen die aus den Koaleszenztemperaturen abgeschatzten
Topomerisierungsschwellen 11.6 und 14.1 kcalmol ~!. Wenn
diese fiir die Racemisierung entscheidende Rotationsbarriere
bei den Aryltellur-Verbindungen durch ortho-Substitution
um >2.5 kcalmol ~! erhéht wird, dann sollte dieser Substi-
tuenteneffekt bei den Arylselen-Verbindungen noch ausge-
priagter sein. Entsprechend erwarten wir fiir Mesitylthio-
oder Durylthio-substituierte Alkyllithium-Verbindungen ei-
ne deutliche Steigerung der Konfigurationsstabilitat.
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{171 MNDO-Rechnungen zur Rotation um die Aryl-Se-Bindung und die C1-
Se-Bindung in den 5 entsprechenden Carbanionen 2 zcigen, daBl der Aryl-
ring wihrend einer Rotation um die C1-Se-Bindung mit der C-Se-Bindung
coplanar bleiben mochte, also nicht spontan ,,herausdreht™.

18] H. I Reich und R. R. Dykstra berichten in der direkt folgenden Zuschrift
(Angew. Chem. 1993, 105, 1489; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32,
Nr. 10), daB bei anderen x-heterosubstituierten Alkyllithium-Verbindun-
gen die Rotation um die Carbanion-C-Heteroatom-Bindung bei der Race-
misierung geschwindigkeitsbestimmend sein kann. Wir danken Prof. H. J.
Reich fiir Vorabinformationen.

Auswirkungen von Ionenpaartrennungen auf
Inversion und Rotation von schwefel-, selen- und
siliciumstabilisierten Organolithium-Reagentien **

Von Hans J. Reich* und Robert R. Dykstra

Die meisten Vinyl-1}, Cyclopropyl-I! und a-Alkoxyalkyl-
lithium-Reagentien!®) sind konfigurationsstabil. Andere Or-
ganolithium-Verbindungen racemisieren so schnell, daf} sie
entweder gar nicht abgefangen werden kdnnen!® 31 oder bei
sehr tiefen Temperaturen gehandhabt werden miissen, um
eine schnelle Gleichgewichtseinstellung zu verhindern!*®- 61,
Fortschritte hinsichtlich der Anwendbarkeit chiraler lithium-
organischer Reagentien hingen von detaillierten Informa-
tionen fiber ihre Struktur!”! und vom Verstindnis der Race-
misierungsmechanismen ab. Ein mechanistischer Grenzfall
der Epimerisierung lithiumorganischer Reagentien ist ein bi-
molekularer, assoziativer Prozess liber die Zwischenstu-
fe 11?1 Da polare Losungsmittel gewdhnlich die Racemisie-
rung beschleunigen, wurde héufig als Alternative ein ProzeB
vorgeschlagen, bei dem es zu einer Dissoziation des Ionen-
paares unter Bildung von 2 kommt!'2 2521 Jedoch konnte

i " Li + .
Li g Lit ~4‘/
Wy = — -

\\\\ Li / Li

1_
[ﬂ_——— ','8;_———* < lei*
0T W

dieser Vorschlag nicht direkt iiberpriift werden, weil der Io-
nenpaarcharakter der meisten Organolithium-Reagentien
unbekannt ist. Unsere Hexamethylphosphorsduretriamid-
(HMPA)-Titrationstechnik*¢9-8) ist fiir die Untersuchung
dieses Problems geeignet, indem sie die eindeutige Identifi-
zierung von Kontakt- und getrenntem Ionenpaar ermdg-
licht. Wir konnten jetzt mit dieser Technik die Beziehung
zwischen der Struktur von Ionenpaaren und Inversionsbar-
rieren fiir einige Organolithium-Reagentien aufkliren.

Wir wihlten die Verbindungen 3'°! und 4 fiir detaillierte
Untersuchungen aus. Diese und verwandte Verbindungen
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