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Mit zunehmender Verwendung von Lithiumbasen als Rea- 
gentien fur organische und metallorganische Umsetzungen ent- 
wickelte sich ein BewuRtsein fur die Rolle, die Assoziationspro- 
zesse fur deren Reaktivitat und Selektivitat spielen“ -’I. Kom- 
plexe aus Lithiumbasen, einschlieI3lich derer mit verschieden- 
artigen Anionen oder Kationen, wurden sowohl in Losung als 
auch im Festkorper intensiv untersucht[’]. Um den Assozia- 
tionsgrad im Hinblick auf die Reaktivitat und die Stereoselekti- 
vitat optimal anzupassen, werden Lithiumhalogenide als Zusatz 
bei Enolisierungen und Additionen[j] verwendet. Indem wir die 
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Ergebnisse von Kristallstrukturanalysen mit denen von Rech- 
nungen kombinierten, haben wir kurzlich eine Reaktionsfolge 
fur eine Enolisierung rnit anschlieljender Aldol-Addition unter- 
sucht, an der Komplexe rnit verschiedenen Anionen als Ligan- 
den, darunter Halogenid-Ionen beteiligt sind14]. Als weiteren 
Beleg fur die Beteiligung von Halogeniden an lithiumorgani- 
schen Assoziaten stellen wir die Struktur eines Komplexes vor, 
der neben einem lithiierten Amid- und einem Enolat- einen 
Halogenid-Liganden enthalt. Dieser Komplex weist einige Be- 
sonderheiten auf, und er gehort zu einer neuen Strukturklasse 
vierkerniger Lithiumverbindungen rnit gemischten Anionen. 

Komplex 1 kristallisierte aus einer Losung, die LiN(SiMe,), , 
LiBr, LiOC(tBu)=CH, und Me,NCH,CH,NMe, (TMEDA) 
im Verhaltnis 1 : 1 : 1 :2 enthielt. Eine Rontgenstrukturanalyse er- 
gab, daI3 1 aus vier Lithiumkationen, einem Amid- sowie einem 
Bromid-Ion und zwei Enolatresten besteht (Abb. Die Ent- 

U 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Wasserstoffatome wurden der ubersichtlichkeit 
halber weggelassen. Ausgewdhlte Bindungslingen [A] und -winkel [“I: Lil-Brl 
2.604(7), Lil-01 1.845(7), Lil-N3 2.001(7), Li2-Brl 2.613(6), Li2-01 1.843(7), 
Li2-N1 2.094(7), Li2-N2 2.084(7); Li2-Brl-Li2a 167.8(3), Lil-Brl-Li2 64.3(2), Lil- 
Brl-Lila 65.2(3), Brl-Lil-N3 102.9(3), Brl-Lil-01 98.9(3), Brl-Li2-01 98.6(3), 
Lil-01-Li2 97.7(3), Lil-N3-Lila 89.1(4). 

stehung von Komplexen, die die Reaktanten nicht in den ver- 
wendeten stochiometrischen Verhaltnissen enthalten, ist bei 
Reaktionen, an denen Lithium-Ionen beteiligt sind, nichts Un- 
gewohnliches[’* ‘I. Die Verbindung ist insofern interessant, als 
sie eine neuartige schmetterlingsformige Struktur aufweist, bei 
der die vier Metallzentren in einer Ebene liegen (Lil und Li2 
liegen 0.180 8, bzw. 0.234 8, auoerhalb der Ebene, die aus Anio- 
nen und Kationen gebildet werden). Bisher untersuchte tetra- 
mere Molekulgeruste wiesen in den meisten Fallen Cubanstruk- 
turen oder kantenverknupfte Leitern auf[’I; es wurden jedoch 
auch offene Achteck-Strukturen[’] und eine aus einem vier- und 
einem sechsgliedrigen Ring bestehende bicyclische Struktur[*l 
gefunden (Abb. 2). 1 kann als dreisprossiges Leiterstiick aus 
Lithiumbromid, Lithiumpinacolat und Lithiumhexamethyldi- 
silazid betrachtet werden, an das eine zweite Lithiumpinacolat- 
Einheit side-on koordiniert. Daneben konnte ein weiteres vier- 
kerniges Assoziat, 2, das ebenfalls Bromid enthalt, identifiziert 
werdenFgl. Es weist eine Cubanstruktur auf. 

[LiBr . LiN(SiMe,), . {LiOC(tBu)=CH,}, . (tmeda),] 

[LiBr (PhLi), . (Et,O),] 2 

1 
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X-Li-X-Li 

a) 

Li-X-Li-X 
X- Li 

,X-Li, 

Abb. 2. Bekannte Strukturtypen von vierkernigen Lithiumkomplexen. a) Cuban, 
b) Leiter, c) Achteck und d) Bicyclus. 

Eine zweite Besonderheit von 1 ist, daD es drei chemisch ver- 
schiedene Anionen enthalt. Unseres Wissens ist 1 der einzige 
kristallographisch charakterisierte Alkalimetallkomplex mit 
drei verschiedenen Anionen. Das ist bemerkenswert in Anbe- 
tracht der Tatsache, daD mehr als 1500 Kristallstrukturen von 
Lithiurnverbindungen in der Cambridge Structural Database 
gespeichert sind. Zum Teil ist der Informationsmangel uber sol- 
che Verbindungen auf die Schwierigkeit zuriickzufuhren, Kom- 
plexe mit verschiedenen Anionen experimentell her~ustellen[~]. 

Ein genauerer Blick auf die Struktur von 1 zeigt zwei unter- 
schiedliche Typen von Lithiumzentren. Lil und Lila sind trigo- 
nal-planar umgeben; sie verbrucken die drei verschiedenen An- 
ionen. Li2 und Li2a dagegen sind tetraedrisch koordiniert, da 
sie an das Bromid-Ion, eine Enolat-Gruppe und ein TMEDA- 
Molekiil gebunden sind. Dennoch stimmen die Li-0- und Li-Br- 
Bindungslangen fur beide annahernd iiberein (Lil-Brl 2.604 A 
und Li2-Brl 2.613 A; Lil-01 1.845 8, und Li2-01 1.843 8,). Der 

Abstand zwischen dem dreifach koordinierten Lithiumzentrum 
und dem a-Kohlenstoffatom des Enolats ist mit 2.586 8, recht 
kurz; der Abstand desselben Lithiumzentrums zum p-Kohlen- 
stoffatom betragt 3.016 8,. 

Leiterstrukturen sind in der lithiumorganischen Chemie keine 
Seltenheit[']. Es gibt jedoch keine Veroffentlichungen iiber 
Strukturen wie die von 1, in denen ein anionisches Zentrum vier 
in einer Ebene liegende Lithiumatome verbriickt. Dies ist ein- 
deutig auf die Natur des elektronegativen Zentrums - Brom - 
zuriickzufiihren. Daneben spielt jedoch auch der sterische An- 
spruch der Substituenten und Liganden eine Rolle. Urn dies zu 
belegen, haben wir PM3-Rechnungen[''l fur je ein leiterformi- 
ges und ein schmetterlingsformiges Isomer der Modellsysteme 
1-111 durchgefiihrt (Abb. 3). Wir konnten zeigen, daB beide 
Faktoren die relativen Energien der Isomere beeinflussen. So ist 
die Leiterstruktur Ia, in der das Sauerstoffatom einen Methyl- 
substituenten tragt und keines der beiden Lithiumzentren an 
einen Liganden gebunden ist, um 7.1 kcalmol-' stabiler als die 
schmetterlingsformige Struktur I b. Durch die Koordination 
von Diaminoethan an zwei Lithiumzentren wird die Situation 
umgekehrt: IIa ist um 3.4 kcalmol-1 weniger stabil als IIb. Es 
fallt auf, daB die Struktur IIc sogar um 2.1 kcalmol-' stabiler 
ist als IIb. Diese Struktur wird am besten als ein aus einem vier- 
und einem sechsgliedrigen Ring bestehender Bicyclus beschrie- 
ben. Kurzlich konnte gezeigt werden, daD durch TMEDA solva- 
tisiertes, tetrameres LiCl eine ahnliche Struktur aufweist'*'. Er- 
setzt man schlieDlich die Methoxygruppen durch Acetaldehyd- 
Enolatreste, so ergibt sich folgendes: IIIc ist um 2.8 kcalmol- 
stabiler als IIIb und um 7.9 kcalmol-' stabiler als IIIa. 

Es zeigt sich, daD bei allen Modellen (auDer den beiden ein- 
fachsten I a und I b) die Leiterform eindeutig ungiinstiger ist. Da 
nicht klar war, warum die PM3-Rechnung eine geringere Ener- 
gie fur die bicyclische Struktur ergibt, wurden Einzelpunkt- 
ab-initio-Rechnungen["I fur Ia, Ib, IIa, IIb und IIc auf dem 
HF/LANL2DZ-Niveau" mit den PM3-Geometrien durchge- 

Ia Ib IIa IIb IIC 

0 = o  
s = N  

@ = Br 

0 = Li 

IIIa IIIb IIIC 

Abb. 3. Mit PM3-Rechnungen optimierte Strukturen von 1-111. Berechnete Bildungsenergien [kcalmol-'1: I a  - 361.8, Ib  - 354.7, IIa - 411.2, IIb -414.6, IIc - 416.7, 
Illa - 377.8, l l l b  - 382.9,lIIc - 385.7. Auf HF/LANL2DZ-Niveau berechnete Energien [Hartree]: Ia - 571.62484, I b  - 571.63637, IIa - 950.12458, IIb - 950.15169, 
IIc - 950.12620. 
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fiihrt. Auf diesem Niveau ist Ib um 7.2 kcalmol- giinstiger als 
Ia. IIb ist um 16.0 und 3 7.0 kcalmol-' energetisch giinstiger als 
IIc bzw. IIa. Die groRe Diskrepanz der aus PM3- und ab-initio- 
Rechnungen erhaltenen relativen Stabilitaten der schmetter- 
lingsformigen Strukturen lal3t sich eventuell auf die minimalen 
Basissatze in PM3 zuruckfuhren. Diese sind nicht flexibel ge- 
nug, um die Bindungsverhaltnisse des vierfach koordinierten 
Bromzentrums in Ib und I1 b adaquat zu beschreiben. Deshalb 
sind die schmetterlingsformigen Strukturen auf dem hochsten 
Theorieniveau stabiler als andere denkbare Strukturen. 

Ausschlaggebend fur die Stabilitat der Schmetterlingsstruk- 
tur relativ zur Leiterform ist die Natur des Amido-Stickstoff- 
atoms. Wir konnten bereits zeigen, dalj Hexamethyldisilazid- 
Ionen Mok?. infolge des Zusammenwirkens elektronischer 
und sterischer Faktoren schlecht $-verbruckend ~ i r k e n l ' ~ ] .  
Deshalb bindet das zweite Lithiumenolat bevorzugt an das Bro- 
mid-Ion, so dalj das Amidstickstoffatom vierfach koordiniert 
bleibt . 

Vor kurzem wurde von uns die Theorie aufgestellt, Komplexe 
wie 1 konnten an Enolisierungen beteiligt sein und deren Selek- 
tivitat beeinflussen (Schema 1 ahnelt Komplex D in Sche- 
ma 1 sehr stark, was diese Hypothese stiitzt (zu A analog gebau- 

'N-R R C N '  I 

A A 
R CHzR 

r! ; I  

D C 

Schema 1 .  Postulierter Mechanismus von Enolisierungen in Gegenwart von Li- 
thiumkomplexen. Naheres siehe Text. 

te Verbindungen sind bekannt, und ab-initio-Rechnungen erga- 
ben, daR der Ubergangszustand C aus energetischer Sicht exi- 
stenzfahig ist) . Interessanterweise fuhrt die Enolisierung von 
3-Pentanon in Anwesenheit von 0.3 bis 0.4 Aquivalenten LiCl 
pro Aquivalent Lithiumamid zu einer optimalen E/Z-Selektivi- 
tat['41. Dieses Verhaltnis stimmt rnit der Struktur von 1 uberein. 
Daruber hinaus belegt Komplex 1 die wichtige Tatsache, dalj 
Lithiumassoziate mit dreierlei Anionen stabile Verbindungen 
sind. 

Experimentelles 
Zu einer gekiihlten Liisung (ca. 0 'C; Argon-Atmosphire) aus nBuBr (2mmol), 
Hexamethyldisilazan (4 mmol) und TMEDA (4 mmol) in 2 mL Pentan wurde 
nBuLi (6 mmol; 2 M in Pentan) gegeben. Diese Mischung wurde 5 min geruhrt und 
danach Pinacolon (2 mmol) im Lauf einer Minute zugefiigt. Die trube Losung 
wurde anf 20°C erwdrmt und das Volumen unter vermindertem Druck auf die 

Halfte reduziert. Nach gelindem Erhitzen wurde die klare und farblose Losung bei 
- 20 "C gelagert. Einige Wochen spiter hatte sich eine kleine Menge an kristallinem 
1 abgesetzt. Die Ausbeuten an diesen Kristallen variierten zwar in Abhangigkeit von 
den Kristallisationsbedingungen, sie waren jedoch reproduzierbar und nicht uner- 
heblich. 
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