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.

Eingegangen am 7. Mai 1993 [Z 6065]
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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

[*] Prof. Dr. H. J. Reich, R. R. Dykstra
Department of Chemistry, University of Wisconsin
Madison, WI 53706 (USA)
Telefax: Int. + 608/265-4534

[**] Diese Arbeit wurde von der US National Science Foundation geférdert.
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SiMe,

PhMeSi PhMe,Si PhMe,Si
|
Phs < Li PhSey© = Li PO Li
H H PhS
3 4 5

sind wertvolle Reagentien!'%, die leicht darzustellen und in
polaren Lésungsmitteln stabil sind. Die Anwesenheit mehre-
rer NMR-aktiver Kerne (*H, *3C, "Li, 2°Si und 77Se) ermdég-
licht sorgfiltige NMR-Studien. Abbildung 1 zeigt NMR-Er-
gebnisse der Titration von 3 mit HMPA, Nach den 7Li-, 3!P-
und '3C-NMR-Daten sowie weiteren, nicht abgebildeten
Spektren liegt 3 in THF als Kontaktionenpaar (*Jy; ¢ =
18.5Hz) mit pyramidalem carbanionischem Zentrum
("o w =132 HzU" 'Y, ' J o =75 Hz) vor'®. Mit der diaste-
reotopen Dimethyl(phenyl)silylgruppe als Sonde wurde die
Einstellung des Konfigurationsgleichgewichtes nachge-
wiesen. Es zeigte sich, daB 3 unterhalb von — 100 °C auf der
NMR-Zeitskala chiral ist. Auch das Addukt 3 -1 HMPA ist
noch ein pyramidales (*J. 4 =136 Hz, 'J. g = 85 Hz) und
chirales Kontaktionenpaar (*J; ;; = 14.4 Hz). Nach der Zu-
gabe von drei Aquivalenten HMPA ist 3 allerdings ein voli-
stindig l6sungsmitteigetrenntes Tonenpaar, erkennbar an
dem charakteristischen R~//Lih; -Quartett und R~ //Lih; -
Quintett in den "Li-NMR-Spektren, sowie an der fehlenden
Kopplung zwischen Lithium und Kohlenstoff. Die Bildung
des getrennten Tonenpaares geht nicht mit Diastereotopie-
verlust der SiMe,-Gruppe cinher, obwohl der Anstieg der
Kopplungskonstanten J. , von 136 auf 148 Hz und 'J_ g
von 85 auf 106 Hz!*® eine deutliche Planarisierung des Car-
banions anzeigt.

7 3
Li P P HMPA
R//Lihg* ~~ A
6.0
L Carbanion-C
4.0

l . L R7/Lihg
Mo
NN

1z

el i e

MEREEE ENEEE RN R

543210-1 05 0.0 -0.5 27.5 27.0 26.5 26.0

— & — ¢ — &

Abb. 1. 13C-, "Li- und 3'P-NMR-Spektren der HMPA-Titration einer Lésung
von 3 in THF-Ether (3:2) bei —121 °C. Die eingefiigten Speklrenausschnitie
stammen von einer '>C-angereicherten Probe. (h = HMPA, // = solvens-
separiertes lonenpaar).

Temperaturabhingige ' *C-NMR-Spektren von 3 in THF,
THF-1 HMPA und THF-3 HMPA zeigt Abbildung 2. Koa-
leszenz wird in THF bei —100 °C und in THF-1 HMPA bei
—112°C beobachtet. Die leichte Erniedrigung der Barriere
bei Koordination mit HMPA (AG* = 8.0 bis 7.8 kcalmol ™!
fiir 3 und 8.2 bis 7.8 kcalmol ? fiir 4) scheint auf eine Inver-
sion der pyramidalen Struktur hinzudeuten, die dadurch be-
schleunigt wird, dal der starke Donorligand HMPA eine
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Abb. 2. Temperaturabhiingige '*C-NMR-Spektren einer Losung von 3 in
THF-Ether (3:2) nach Zugabe von null, einem und drei Aquivalenten HMPA.

Schwichung der C-Li-Bindung verursacht. Man kénnte da-
her im Falle des getrennten lonenpaares eine noch niedri-
gere Barriere erwarten. Mit einer Koaleszenztemperatur
> —80°C (AG* = 9.1 kcalmol ! fiir 3 und 9.5 kcalmol ™!
fiir 4) racemisiert das getrennte Tonenpaar jedoch langsamer
(ca. 1/20 der Geschwindigkeit bei — 101 °C). Bei der Ionen-
paartrennung (Bildung von 2) kann es sich nicht um den
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt der Racemisierung
von 3 und 4 handeln. Diese Daten lassen sich schwerlich mit
einem Inversions-, wohl aber mit einem Rotationsproze§} er-
kliren. Ahnliche SchluBfolgerungen wurden von R.W.
Hoffmann et al. bei Untersuchungen an Arylselen- und Aryl-
tellur-substituierten Alkyllithium-Reagentien gezogen!*21. Ro-
tationsbarrieren bei Carbanionen haben ihre Ursache in
stabilisierenden n-c*-Wechselwirkungen, wenn sich das Car-
banion-Elektronenpaar nach der S-Ph- oder Si-R-Bindung
ausrichtet, und in destabilisierender AbstoBung zwischen
nichtbindenden Elektronenpaaren, wenn das Carbanion nicht
in dieser Weise orientiert ist!*?], Derartige Wechselwirkungen
sollten in einem freien Carbanion stirker sein, als in einem
Kontaktionenpaar. Wenn sich das C-Atom des Carbanions
aus der bevorzugten Orientierung herausdreht, muf} die La-
dungsdichte am C-Atom zunehmen. Diese zusitzliche La-
dungsdichte wird durch das Lithium in einem Kontaktionen-
paar besser stabilisiert als in einem getrennten Ionenpaar.

Die Racemisierungsgeschwindigkeit von 3 in THF ist unab-
hingig von der Konzentration (0.04 bis 0.64 M), und die An-
wesenheit von einem Moldquivalent des getrennten Ionenpaa-
res Fluorenyllithium®¥ hat keinen EinfluB auf die Race-
misierungsgeschwindigkeit. Die Zwischenstufe 1 ist also nicht
an der Reaktion beteiligt. Das Fluorenyllithium senkt aller-
dings die Koaleszenztemperatur (des Verlustes der Li-C-Kopp-
lung) von —92 auf —112 °C. Demnach kénnte ein intermole-
kularer Li-Li-Austausch erfolgen.

Das komplexe Verhalten von 3 und 4 veranlafite uns, ein
System zu untersuchen, bei dem eindeutig zwischen Inversion
und Rotation unterschieden werden kann. Das Organo-
lithium-Reagens 5 ist, wenn keine Rotationsbarrieren auftre-
ten, achiral, selbst wenn die Inversion langsam ist. Neben 5
wurde auch das verwandte PhS(PhSe)CLiSiMe,Ph 6 unter-
sucht. Beide sind sowohl in THF, als auch in THF-HMPA
iiberwiegend voneinander getrennte Ionenpaare, und beide

A Yoy B Lit

SC S
/S g CH “,’C—Si’c 3
Ph S S \P
! Ph Pl h
Ph h

achiral 5 chiral
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zeigen bis mindestens —20°C diastereotope SiMe,-Grup-
pen. Bei einer Losung von Sin einer 1:3-Mischung aus THF-
Ether koaleszieren die SiMe,-Signale bei —12°C (AG*
=13.3 kcalmol 1), wohingegen im Fall von 6 die Koales-
zenz in einer 3:2-Mischung aus THF-Ether bei 7°C (AG* =
14.3 kcalmol ™ !) eintritt. Die gemessene Barriere entspricht
vermutlich der Rotation um die C-S-Bindung, die die
chirale Konformation von 5 in die achirale iiberfiihrt.

Diese Befunde liefern die Grundlage fiir das Verstandnis
eines ungewdhnlichen Aspektes im Verhalten von 3: Je mehr
HMPA zugegeben wurde, desto groBer wurde die Racemisie-
rungsbarriere des getrennten Ionenpaars (7, = — 98 °C bei
zwei Aquivalenten HMPA, — 79 °C bei drei Aquivalenten und
—75°C bei sechs Aquivalenten). Das 148t vermuten, daB die
Racemisierung des ,.getrennten lonenpaares” R ~//Lihy tat-
siichlich iiber ein Kontaktionenpaar verlaufen konnte. Wenn
die Rotationsbarriere fiir das getrennte Ionenpaar 3 genauso
hoch wie die fiir § und 6 gemessenen ist, dann erklirt ein
Mechanismus unter Beteiligung einer Rekoordination des Li-
thiums an den Kohlenstoff (begleitet vom Verlust eines oder
mehrerer koordinierter HMPA-Liganden) den geschwindig-
keitsverlangsamenden Effekt hoher HMPA-Konzentrationen.
Ohne Zweifel ist die Racemisierung mechanistisch komplex.
Unseren Daten entspricht ein gekoppelter Inversions/Rota-
tions-ProzeB, wobei die Inversion im Falle des Kontaktionen-
paares in THF einen bedeutenden Anteil hat, wihrend im
Falle des (moglicherweise planaren) getrennten Ionenpaares in
THF-HMPA die Rotation dominiert. Wir stellen uns einen
Mechanismus vor, der es dem Lithium gestattet, sich durch
seine Koordination an S oder Se ohne die Notwendigkeit der
Tonenpaartrennung von einer Seite zur anderen zu bewegen.
Gekoppelte Rotations/Inversions-Prozesse sind bei Sulfensau-
reamiden, die isoelektronisch mit Phenylthiocarbanionen
sind, umfassend untersucht worden**,

Bei lithiierten Sulfonent®d 131 bei denen Lithium an Sauer-
stoff koordiniert ist, treten betrichtliche Rotationsbarrieren
auf, nicht aber bei lithiierten Sulfiden, Seleniden oder Sila-
nen!'?), Die starke Bevorzugung der dquatorialen Position
durch das Lithium in lithiierten Dithianen!'®! entspricht ho-
hen Rotationsbarrieren in acyclischen Systemen. Die Beob-
achtung einer diastereotopen CH,-Gruppe im Tetramethyl-
ethylendiamin{TMEDA )-Addukt von Ph,PCH,Li (AG* =
7 kcalmol ~1)H'7) die mit dem Auftreten einer Inversionsbar-
riere gedeutet wird, schliefit mit ein, daBl auch bei C—-P-Bin-
dungen cine betrichtliche Rotationsbarriere auftritt. Die rela-
tiv hohen Epimerisierungsbarrieren von a-lithiierten Seleni-
den™* 621 Sylfiden!** ¥, Aminen!®® und Ethern®® missen
mit dieser Information aus einer neuen Perspektive betrachtet

werden.
Eingegangen am 12. Mai 1993  [Z 6081]
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[AltBu]g : ESR-spektroskopischer Nachweis und
ab-initio-Rechnungen **

VYon Carsten Dohmeier, Mario Mocker,
Hansgeorg Schnickel*, Albert Litz, Uwe Schneider
und Reinhart Ahirichs*

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet

Perhalogenierte closo-Borate [BX]?~ (X = Cl, Br, I) mit
n = 8—121 =3 sind bereits seit lingerer Zeit bekannt!). Vor
kurzem konnte auch eine erste analoge Aluminiumverbin-
dung, [AliBu]?;, charakterisiert werden!®. Wir berichten
hier {iber den zweiten anionischen Aluminiumcluster,
das Radikalanion [AlBu]; 1' 7! Nach tetraedrischem
[(AICP*),]® 1% und ikosaedrischem [AliBu];; ®ist 1'~ der
erste von einer oktaedrischen Geometrie abgeleitete Alumi-
niumcluster.

Die Reaktion einer Losung von AICI in Toluol und Di-
ethylether!'!! mit /Bul.i ergibt eine tiefrote Losung, aus der
sich langsam LiCl abscheidet. NMR-spektroskopisch 1Bt
sich ein einheitlicher Reaktionsverlauf nachweisen!*2\. Die
Analyse des Produkts zeigt, daB es sich um eine Verbindung
des einwertigen Aluminiums handelt!*3!. Nach Reduktion
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