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LiCHC],; - 3 Pyridin, Struktur eines Carbenoids
mit tetraedrischem C-Atom im Kristall**

Achim Miiller, Michael Marsch, Klaus Harms,
John C. W. Lohrenz und Gernot Boche*

Die ersten Strukturuntersuchungen an Li/CI-!'! und MgBr/
Br-Carbenoid-Festkorpern!? wurden von uns kiirzlich publi-
ziert, doch handelt es sich in beiden Fillen um Vinylcarbenoide,
die wegen der C,,,-Halogen-Bindung stabiler sind (Zersetzung
oberhalb — 60°C) als Carbenoide mit einem tetraedrischen
Kohlenstoffatom ™), So ergaben Untersuchungen von Matte-
son!, daB Dichlormethyllithium LiCHCI, 2!%) oberhalb
—100°C nicht sehr stabil ist“. Wir stellten uns die Frage, ob
man auch von solchen, thermisch extrem labilen lithiumorgani-
schen Verbindungen Einkristalle erhalten und mit ihnen eine
Rdntgenstrukturanalyse durchfithren kdnnte. Dies ist mdglich,
wie die Festkorperstruktur von LiCHCI, - 3 Pyridin 2 - 3 py
zeigt.

2 wurde durch Deprotonierung von Dichlormethan 1 in Te-
trahydrofuran, ter¢-Butylmethylether, Diethylether und Pyridin
mit n-Butyllithium bei —78 bis — 90 °C hergestellt (Schema 1).

-BuLi,
CH)Cl, L,

1 2+3py

LiCHCl, * 3py

Schema 1. Synthese von 2 - 3 py. py = Pyridin.

Bei der Kristallisation des Pyridin-Komplexes 2 - 3 py ist strikt
darauf zu achten, daf} die Temperatur zwischen —100 und
— 98°C bleibt. Der Transfer der Kristalle {iber die gekiihlte
Kupferzunge!!' > ¢! auf das Diffraktometer gelang nicht immer,
da die Kristalle thermisch duferst instabil sind und oft schlag-
artig verpuffen. Abbildung 1 zeigt die bei —123 °C bestimmte
Kristallstruktur von 2 - 3 py'™

cis Ci14

Abb. 1. Struktur von 2 - 3 py im Kristall.
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Abbildung 1 ist zu entnehmen, daB Lil durch C1 (Li1-C1
210.5(9) pm) und durch die Stickstoffatome von drei Pyridin-
molekiilen koordiniert wird (Li1-N1 207.7(8), Li1-N2 201.7(9),
Li1-N3 203.3(8) pm). Besonders signifikant fiir die carbenoide
Struktur sind die C-Cl-Abstinde (C1-Cl1 185.7(5) und C1-CI2
183.2(5) pm), d. h. beide C-Cl-Bindungen sind gegeniiber denen
in 1 (174.6 pm)!**! um ca. 10 pm ldnger. Verlingerte Kohlen-
stoff-Halogen-Bindungen wiesen auch die oben erwdhnten
Vinylcarbenoide auff!' 21 Dies ist in Einklang mit den Ergebnis-
sen von Rechnungen! ! und bestiitigt die aus NMR-Unatersu-
chungen abgeleitete Vermutung von Seebach!!®l, wonach in
Carbenoiden die C-Li-Bindung einen hdheren s- und alle ande-
ren Bindungen einen héheren p-Charakter aufweisen sollten.
Die Summe der Winkel CI2-C1-Cl1 (105.3(2)°), Cl1-C1-H1
(96(3)°) und CI12-C1-H1 (107(3)°), die mit 308° deutlich unter
dem Tetraederwert (328°) liegt, ist neben der Bindungsverlidnge-
rung ein weiterer Beleg fiir den hoheren p-Charakter der C-Cl-
Bindungen in 2 3 py. Dies ist letztlich auch die Ursache fiir
den lange nicht verstandenen elektrophilen Charakter von Car-
benoiden!3: 158 ™ 171

Welche Bedeutung kommt der Solvatisierung des Metallkat-
ions hinsichtlich der thermischen Stabilitdt und anderen Eigen-
schaften von Carbenoiden zu? Um dies zu ergriinden, fiihrten
wir Rechnungen an 2 und dem Trihydrat 2 - 3H,0 durch. Ab-
bildung 2 zeigt die Ergebnisse der MP2(fc)/6-31G(d)-Struktur-
untersuchungen und die der IGLO-II + sp//MP2(fc)/6-31G(d)-
Rechnungen zur chemischen Verschiebung des 1*C-Atoms von
2 bzw. 2- 3H,0.

2 2.3H,0
5=6238 6=49.5
8 exp= 50.0[16d]

Abb. 2. Berechnete Strukturparameter und NMR-Verschiebungen & von 2 und
2-3H,0 [18].

Bei unsolvatisiertem 2 ist die iiberbriickte Struktur wie in
allen anderen Carbenoiden!!¥! die stabilste. Die Li-iiberbriickte
C-Cl-Bindung weist eine Lidnge von 191.7 pm auf, wihrend
die andere C-Cl-Bindung (179.5 pm) gegeniiber der in 1
(176.9 pm)#° nur unwesentlich verlidngert ist. Eine ,,schlechte*
externe Solvatisierung des Li*-lons fordert also via Uber-
briickung der C-Cl-Bindung die Li* -induzierte Spaltung dieser
Bindung, was mit experimentellen Beobachtungen iiberein-
stimmtB), Ist das Li*-Ion hingegen durch 3 H,O-Molekiile
,-gut® solvatisiert (die Verbindung 2 - 3H,0O wurde als Modell
fiir 2 - 3 py gewihlt), entfdllt die Uberbriickung einer C-CI-Bin-
dung durch Lithium. Die fiir 2 - 3H,0 berechneten C-Cl-Bin-
dungslidngen (185.3 und 185.6 pm) stimmen mit den fiir 2 - 3 py
ermittelten (183.2(5) und 185.7(5) pm) ebenso gut iiberein wie
der C-Li-Abstand (2 3H,0 211.4 pm; 2 - 3 py 210.5(9) pm).
Besondere Aufmerksamkeit verdient auch das Ergebnis der
IGLO-Rechnungen. Fiir das C-Atom von Li*-iiberbriicktem 2
wird eine chemische Verschiebung von é = 62.8 berechnet, wih-
rend diese in solvatisiertem 2 - 3H,0 49.5 betrdgt: Li*-iiber-
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briicktes 2 mit dem stirkeren 13C-Tieffeldshift weist den ausge-
prégteren carbenoiden Charakter auf. Da die in THF gemessene
Verschiebung von 2 bei § = 50.0 liegt!*%, sollte die Struktur des
geldsten THE-Solvats von 2 weitgehend der von 2 - 3H,0 und
der von 2 - 3 py entsprechen. Vergleiche dieser Art lassen also
auch Aussagen iiber die Struktur von Carbenoiden in Losung
zu.

Experimentelles

Herstellung der Einkristalle von 23 py. Zu einem Ldsungsmittelgemisch aus
1.70 mL. THF, 0.80 mL ter¢-Butylmethylether, 0.50 mL Diethylether und 0.50 mL
Pyridin (489 mg, 6.18 mmol) wurden 0.25 mL Dichlormethan 1 in THF (0.031 M,
0.775 mmol) gegeben. Nach Abkiihlung der Losung auf — 78 °C bis — 90 °C wurde
1 innerhalb von 30 min unter stindigem Schiitteln mit 0.49 mL rBuLi in n-Hexan
(1.60 M, 0.78 mmol) zu 2 deprotoniert. Bei — 98 °C bis — 100 °C entstanden nach
16 h fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete farblose Einkristalle von 2 3 py.
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Bildung von enantiomerenreinen Fliissigkristallen
aus axial-chiralen Biphenylen

Guy Solladié*, Philippe Hugelé, Richard Bartsch und
Antoine Skoulios

Viele Fliissigkristalle bestehen aus chiralen, optisch aktiven
Verbindungen. In cholesterischen Flissigkristallen, die durch
Zusatz einer chiralen, enantiomerenreinen Verbindung zu einer
nematischen Phasen erhalten werden, liegen schraubeniahnliche
Strukturen mit groBer Ganghohe vor. Diese Fliissigkristalle
sind hervorragend fiir Displays geeignet, wie von Schadt
und Helfrich!! gezeigt wurde. Es ist auch bekannt, daB ferro-
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