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Stochiometrieabhangigkeit der Reaktion yon 
Butyllithium mit Pyridin: ein Lithiodihydropyridin 
mit zusatzlich koordiniertem Pyridin** 
William Clegg, Lorraine Dunbar, Lynne Horsburgh 
und Robert E. Mulvey” 

Vor uber sechzig Jahren erkannte Ziegler den Wert von 
Alkyllithiumverbindungen fur die Umsetzung von Pyridin zu 
2-alkylsubstituierten Pyridinderivaten“]. Das in diesen Reak- 
tionen auftretende reaktive Intermediat 1 ist jedoch erst kiirzlich 
isoliert worden[21. Es zeigte sich, da13 das N-gebundene Metall- 
zentrum wahrend der Addition durch die Stickstoffatome zwei- 
er weiterer Pyridinmolekiile koordiniert wird, was ein n-Butylli- 
thium: Pyridin-Verhaltnis von 1 : 3 erfordert. Wir berichten hier, 
da13 bei Zugabe von mehr als einem dreifachen molaren Uber- 
schu8 des Heterocyclus eine bemerkenswerte Sekundarreaktion 
ablauft, die trotz des seit vielen Jahren bestehenden Interesses 
an dieser Chemie bisher unbemerkt geblieben ist. Formal ist die 
neue Reaktion eine Reduktion von Pyridin durch Lithiumhy- 
drid, obschon sicher ist, daB dieses wahrend der Reaktion nicht 
gebildet wird. Bei Verbindung 2, die sowohl im festen Zustand 
als auch in Losung charakterisiert wurde, handelt es sich um ein 
neues Bis(pyridin)(dihydropyridyl)lithium-Dimer. 

vollig stabil. Das Nebenprodukt dieser Umsetzung ist 2-n-Bu- 
tylpyridin. Interessanterweise war keine Reaktion zu beobach- 
ten, wenn eine Suspension aus Lithiumhydrid (mehr als 
1 Sfacher Uberschul3 in einer kleinen Menge Hexan) und Pyridin 
funf Stunden stark erhitzt wurde. 

Der Aufbau von 2 verleiht der Verbindung den Vorteil in 
Arenen loslich zu sein. Diese Eigenschaft weist herkommliches 
Lithiumhydrid wegen der ausgedehnten kubisch flachenzen- 
trierten Kristallstruktur nicht auf. ‘H-NMR-spektroskopischen 
Untersuchungen von 2 in [D,]Benzol zufolge besteht die Verbin- 
dung aus einer 1 : 1 -Mischung aus 1,2-Dihydro- und 1,4-Di- 
hydropyridyl-Anionen sowie aus 4 Pyridinmolekiilen. Lithium- 
tetrakis(dihydropyridinido-~N)aluminat~~~, ein Reduktionsmit- 
tel, das selektiv mit bestimmten Ketonen reagiert, enthiilt eine 
ahnliche Mischung aus Dihydropyridyl-Anionen, obschon diese 
an Aluminiumzentren gebunden sein sollen und nicht an Li- 
thiumzentren. In 2 tritt fur jeden einzelnen Typ von Protonen 
ein Signal auf, das normalerweise gut aufgelost ist und so Zu- 
ordnungen leicht moglich machtf4]. 

Mit diesen Daten konsistent ist der rontgenstrukturanalytisch 
bestimmte zweikernige Aufbau von 2 im Kristall[61. Aus Abbil- 
dung 1 wird ersichtlich, dal3 die Anionen Bruckenpositionen 
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Fruhere Arbeiten[’] machten deutlich, da13 1 im festen Zu- 
stand zur Eliminierung von Lithiumhydrid neigt, und zwar so- 
gar bei Raumtemperatur. Die Eliminierung miil3te beschleunigt 
werden, wenn 1, wie hier beschrieben, in Hexan in situ syntheti- 
siert und die Losung drei Minuten bis fast zum Sieden erhitzt 
wird. Die weinrote Losung behielt ihre Homogenitat, und es fie1 
kein Lithiumhydrid aus. Fiigt man nun weiteres Pyridin zu - 
insgesamt sieben Aquivalente pro Aquivalent nBuLi - und Ia13t 
die Reaktionslosung dann langsam abkuhlen, so erhalt man 
gelborange Kristalle von 2l3]. Die Verbindung ist unempfind- 
licher als 1 - letzteres beginnt sich sofort nach der Isolierung zu 
zersetzen - und bei Abwesenheit von Luft und Feuchtigkeit 
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Schwingungsellipsoide sind fur 30% Aufent- 
haltswahrscheinlichkeit angegeben. Fur die Diskussion wichtige Atome sind 
gekennzeichnet (siehe Text). Wasserstoffatome und fehlgeordnete Komponenten 
sind der ubersichtlichkeit halber weggelassen. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel [“I: Lil-NI 2.070(10), Lil-N2 2.047(9), LIZ-Nl 2.088(10), Li2-N2 
2.069(10), Lil-N3 2.104(9), Lil-N4 2.081(8), Li2-N5 2.106(10), Li2-N6 2.102(9); 
Lil-N1-Li2 74.8(3), Lil-N2-Li2 75.7(4), NI-Lil-N2 105.4(4), Nl-Li2-N2 104.1(4), 
N3-Lil-N4 100.7(4), NS-Li2-N6 102.2(4); innerhalb verbriickender Liganden: N-C 
1.373(7)- 1.412(7), C=C 1.288(8)- 1.338(8), C-C 1.387(9)- 1.453(10). 

einnehmen, wahrend die neutralen Liganden terminal gebunden 
sind, was fur dimere Lithiumkomplexe ublich ist. Wahrend von 
anderen neutralen Liganden wie THF berichtet worden ist, da8 
sie gelegentlich Lithiumzentren ~erbriicken~’], ist dies fur Pyri- 
din bis heute nicht beobachtet worden. Zwei der terminalen 
Pyridinliganden sind zweifach fehlgeordnet. Diese Fehlordnung 
lie13 sich aber auflosen, so da8 die Struktur unter Anwendung 
geometrischer Einschrankungen verfeinert werden konnte. Die 
Geometrien der terminalen Pyrid- 

dene Pyridinliganden iiberein. L i X  ~ 1 1 6 . 0  I 19.9 

inliganden stimmen gut mit denen 
von 44 an Lithiumzentren gebun- 

Zur Analyse wurden die derzeit in 
der Cambridge Structural Data- 
base vorhandenen 17 neutrak Py- Abb. 2. Mittlere Bindungslan- 
ridinliganden enthaltenden Kri- gen [A] und -winkel “1 in Li- 
stallstrukturen herangezogen. Die E,?;::;”,”,” w u ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ;  

mittleren Bindungslangen konnen bridge Structural Database ent- 
Abbildung 2 entnommen werden. nommen. 
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Obwohl die zentralen N-Atome ( N l ,  N2) die Lithiumzentren 
verbriicken. sind deren Bindungen zu den Lithiumzentren mi[ 
2.069 8, (Mittelwert) etwas kurzer als die Li-N-Bindungen zu 
den terminalen Pyridinmolekiilcn (Mittelwert 2.098 A) .  was die 
anionische Natur der zentralen Pyridinliganden widerspiegelt. 
Ihre Geornetrien stirnmen mit denen von I .4-Dihydropyridyl- 
Anionen uberein. wie durch Vergleich mit der Struktur von 
Bis( 1 ,4-dihydro-l -pyridyl)bis(pyridin)iink(rl)181. das auch neu- 
trale, terminal gebundene Pyridinliganden enthalt, deutlich 
wird. Ebenso wird dies durch die Positionen der Doppelbindun- 
gen unterstiitzt (C24-C25. C21-C22 und C11-Cl2. C14-C1.5). 
die eindeutig anhand der BindungsICngenalternanzen zugeord- 
net werden konnen (siehe auoh Legende zu Abb. 1).  Aus der in 
Losung vorliegenden Mischung aus 1.2-Dihydro- und 1.4-Di- 
hydropyridyl-Anionen kristallisieren in 2 letztere bevorzugt aus. 

Eine rnogliche Erkllrung fur die Bildung von 2 liefert der 
intramolekulare Mechanismus, der in Schema 1 illustriert ist. 

H 

Schema I .  Postulierter hlcchani\mtis der Synthcrv v o n  Bis(pyridin)~dihydro- 
pyridyl-x v)lithium. p.1 = Pyridin. 

Das sich nlhernde. ,.iiberschiissige" Pyridinmolekul koordi- 
niert an das Lithiurn7entrurn. wobei sich ein sechsgliedriges 
cyclisches lntermediat aufbaut. Es lindet ein Hydridtransfer zu 
einem der elektronenarmen C-Atome des Pyridinmolekiiis statt. 
der von dem elektronenliefernden 2-Butylsubstituenten in 1 un- 
terstutzt wird. Daher wird wlhrend der formal ablaufenden 
Reduktion kein Lithiumhydrid gebildet. 2 konnte einer Ihn-  
lichen Eliminierung unterliegen. die Abwesenheit einer elektro- 
nenliefernden Gruppe in 2-Position - an der sich zwei H-Atorne 
befinden - rnacht diese aber ungunstig, weshalb 2 stabiler ist 
als 1 .  

Exper imen tiJ1le.Y 
2: Die Synthese H urde in cinein Schlcnkrohr und untcr Argon durchgefuhrt. nHu1.i 
(10mmol in Hexan) wurde IU gckiihltem I'yridin (30mmol) gegebcn. Heim 
Erwirinen auf Kaumtempmitur bildele sich cin orangefarhener Niederschlag. dcr 
durch writercs Erwirnmcn gcliist uerden konnte. Anschlienend wurde weitcrcs 
Pyridin (40 mmol) zugcgeben. Reiin wcitcren Er~sr i i ien  der Rcaktionslosung in] 
Waswrbad (50 C) bildetrn sich traiispareiitc. orangehrbene Kristalle von 2. Be- 
friedigcnde Elcmentiiran,il!se fur (', ll. Li und N. Zur rbntgenographischen Daten- 
yainmlung u urden tiiugliche Einkrist,mlle tinter 01 montiert. 

Eingegangcn am 12. Oktober. 
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Stichworte: Dihydropyridine * Heterocyclen Hydridtransfer - 
Lithiumverbindungen * Strukturaulkllrung 

(11 K. Ziegler, H. Zeiser. (%em. b'er. IYM. 63. 1847: B. J. Wakefield. 
..Organolithium Method,". Acddemic Press, London, 1988. S. 58 -62 

121 a)  D. Barr. R. Snaith, K. E. Mulvey. D. Rced. Po/yhedron 1988. 7,665: h) D. K .  
Armsttong. R. F.. Mulvey. n. Rarr. R. Snaith. D. Reed. J. 0rganonie.r .  C'kmi. 
1988. 350. 191. 

131 Aushcutc der ersten isolicrten Fraktion (ohne vorhcriges Abkuhlcn unter 
Raunitemperatur, beiogen auf eingesetztes riBuLi) 85 %. ab  90 .'C Grsetzung. 
Die Elementaran~ly~e f u r  C. H. 1.i. N ergab die Summenformel C,,H,,Li,N,. 

[4] ' H-NMR-Spektrum (400 h.1112. [l),jBenml, 300 K,  TMS) 1.2-Dihydro-Ligand: 
d = 4 . 2 8 ( / f 1 , t f l ' . 2 H , d ) . 4 . 7 7 ( / f ~ . 1 H . m ) . 6 . 7 6 ( H 3 . l H , m ) , 5 . 5 6 ( H 4 . 1 H .  
td). 7.36 (I/.5, 1 H. dm); 1.4-Dihydro-Ligand: d = 6.68 (Nf. t /5,  2H.  dm). 4.61 
(112,/14.2H,m).4 16(H3.H3'.ZH.m).neutralePyridinliganden:d = 6.63SH. 
Xtl, m). 6.89 (;tl, 4H. m). 8.77 (111. 8H. m). 

[5] P. T. Liinsbury. J. 0. Pctcrson. .I A m .  Chem. Sur. I%3. XS. 2236. 
16) Strukturanalysevon 2:  C ~ ~ , I - I , ~ L I , N ~ ,  M, = 4Yo.5, orthorhombisch. Pnu2,. u = 

17.808(4), h = 30.849(2). c = 14.579(3) A. V = 2816.6(10) A', Z = 4. pbCr = 
1.157gcm-'. R(CuK.)=l.54I84h. p = 0 . 5 3 5 m m - l ,  f@O) =1W. Die Da- 
tcnsammlung wurde au f  eincm Stoe-Siemens-Diff~dktometer mil cinem Oxford- 
Cryostream-coolcr bei 160 K an eincm Kristall dcr Grok  0.8 x 0.6 x 0.5 mm' 
durchgefuhrt. Strukturliisung mil Direkten Methoden. l-'ull-mdtrix-ledst- 
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iquarcs-Verfcinerung gegen f'. 2693 Keflcnc. davon 261 1 unabhsngige (A,,, = 
0.0147). 435 verfeincrte Parameter. ~ K Z  = {X[iv(f: - F ~ ) ' ] ~ ~ : [ w ( ~ . ~ ) ' ] ) D  ' = 
11.1958. konventionelles R = 00598 f i r  F-Wertc von 2030 Keflcxen mil 
F: z 2u(k;). GoF S = 1.052 fur F2. Restelektronendichte max min 0.229 
-0.168 e k ' .  Z~ei fache  Orientierungsfehlordnung konnte aufgclost und fur 
lwei terminale Pyridinliganden mit Bewtzungsrahlen von 0.771 :0.229(8) und 
1).52:0.48(2) vurfeincrt werden. Kclariv hohe Auslenkungspardmeter fur viele 
der Kohlensk~lTatome weisen auf mogliche weitere Fehlordnungcn der Ligan- 
den hin. Einschriinkungen fur ahnliche Geometrien und Iiir Auslenkungspara- 
meter w,urden aufdie terminalen 1.iganden angcwcndet. um die Verfeinerung der 
lihlgcordneten Liganden zu untersturren. Die Bruckcnliganden wurden frci ver- 
feincrt. H-Atome H urden positionirrt und ills .,riding" bchandelt Alle anderen 
A t o m  wurden ;inisotrop verfeincrt. Die ahsolute Struktur konntc nicht ver- 
IiiUlich bestinimt werden. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfakto- 
ren) der in dicser Veroffentliuhung beschriebenen Strukturen wurdcn als 
..supplementar) publication no. CCDC- 170.4" h i m  Camhridgc Crystallogrd- 
phic Data Centre hintcrlegt. Kopien dcr Ddten konncn kosteolos bci fol- 
gender Adresse angelordert werden: The Director. CCDC. 12 Union 
Road. GB-Cambridge CB2 1 tZ (Telelax: lnt. + 1223,336 033, E-mail: 
teched!n chemcrys.cam.ac.uk) 
W. Clegg. L. Horsburgh. F. M M,icken/ie. K .  E. Vulvey. J Uim. Suc. Chew 
('ommun. 1995. 201 1 
A. 1.. Spck. Crl..v/. Slrucr. C'omrpi. IW2. / I .  1621. Eine verwandtc Struktur cines 
Lithiobenzocliiiiolindcrivata is1 heschrickn worden: W. N. Setrer. P. von K 
Schlcycr. W. ,Mahdi. H. Dietrich. Terrrdredrcm 1YW. 44. 333Y. 
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Bisher blieben fur das CI0,-Radikal - eins der einfachsten 
Chloroxide CIO, (u = 1 - 4) - eindeutige Existenznachweise aus, 
obwohl es in mehreren Rcaktionen als reaktive Zwischenstufe 
postuliert wird und als binire Verbindung von fundamentaler 
Bedeutung ist. So ist C10, wahrscheinlich Zwischenprodukt so- 
wohl bei der photochemischen Bildung von CI,O, aus CI, und 
O3I1l als auch beim therrnischen Zerfall von C1,O,[zl bzw. 
Cl,0,[31 und bei dcr anodischen Oxidation von ClO; -lonenI4I. 
Ein Hinweis auf die Existenz von CIO, ergab sich aus ESR-Mes- 
sungen an KCI0,-Kristallen. die Rontgenstrahlung ausgesetzt 
wurden'sl. wobei bis heutc die Zuordnung und Analyse der 
ESR-Signale strittig istlh.'l. Die Bildungsenthalpie fur das 
cndotherme CIO,. abgeleitet BUS massenspektrometrischen 
und kinetischen Messungen an CI,O,, betragt 200- 
270 kJ mol - ['* 'I. 
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