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Stabilisierung einer ungewohnlichen monomeren
Aryllithinmverbindung mit Li-C-6-Bindung durch
eine schwache Lithium-Benzol-Wechselwirkung **

Berthold Schiemenz und Philip P. Power*

Alkyl- und Aryllithiumverbindungen mit Li-C-c-Bindungen
sind von groBer Bedeutung in der Anorganischen und Organi-
schen Chemie!', Thre Strukturen!? kénnen in zwei Klassen un-
terteilt werden: a) unkomplexierte Verbindungen mit normaler-
weise elektronenarmen, aggregierten Geriisten und b) Verbin-
dungen mit koordinierten Lewis-Basen (fast ausschlieBSlich
Ether und tertidre Amine), die sowohl aggregiert als auch frei
vorliegen konnen. Die Zahl der Strukturen von Organolithium-
verbindungen, die durch Lewis-Basen komplexiert sind und die
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Li-C-o-Bindungen enthalten, ist inzwischen recht groB!%; von
unkomplexierten Organolithiumverbindungen sind dagegen
nur etwa ein Dutzend®:#, meistens Alkyllithiumverbindun-
gen?!, bekannt. Uber viele dieser Strukturen, z.B. (LiiPr),*,
(LinBu), B9, (Li/Bu), " und [LiC(SiMe,),],"*" wurde erst in
jingster Zeit berichtet.

Im Gegensatz dazu wurden Strukturen von unkomplexier-
ten, homoleptischen Organolithiumverbindungen mit Lithium-
Aryl-o-Bindungen kaum untersucht™l. Die beiden einzigen
Aryllithiumverbindungen mit bekannter Struktur sind (LiTrip),
und (LiC H;-2,6-Mes,), (Trip = 2,4,6-iPr;C;H,, Mes=
2,4,6-Me,C H,)%#. Zwei weitere verwandte, gemischte Aryl-
lithium/lithiumphosphid- und Aryl/Alkyllithium-Komplexe,
[LiP(H)Mes*LiMes*],1*®! bzw. (LiMes*LinBu),? (Mes* =
2,4,6-tBu,C.H,) konnten ebenfalls strukturell charakterisiert
werden. Die Strukturen dieser Verbindungen unterscheiden sich
deutlich von denen der Alkyllithiumverbindungen. Von zusitz-
lichem Interesse ist, da3 noch keine monomeren, Aryl- oder
Alkyllithiumverbindungen mit Li-C-c-Bindung ohne zusitz-
liche Koordination von Lewis-Basen an das Li*-Ion im festen
Zustand strukturell charakterisiert worden sind. Aus diesen
Griinden setzten wir nun sterisch anspruchsvolle, ortho-substi-
tuierte Terphenylliganden'™! ein, um die ersten Lewis-Base-
freien, monomeren Organolithiumverbindungen herzustellen.
Wir beschreiben hier zwei neue Aryllithiumverbindungen, das
Dimer 1 (Dipp = 2,6-iPr,C,H,) und die mit Benzol komple-
xierte Verbindung 2, welche eine pridzedenzlose monomere

(LiC4H,-2,6-Dipp,), 1

C(H, - LiC H,-2,6-Trip, 2

Struktur mit Li-C(Aryl)-o-Bindung hat, die nur durch sterische
Effekte und den schwach koordinierten Benzolliganden stabili-
siert wird.

Die Verbindungen 1 und 2 wurden in guten Ausbeuten durch
Umsetzung des entsprechenden Aryliodids mit einem Aquiva-
lent nBuli in Hexan dargestellt (siche Experimentelles). Sie
wurden 'H-, 13C- und "Li-NMR-spektroskopisch charakteri-
siert. Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalysen wurden aus To-
luol- (1) oder Benzolldsungen (2) erhalten. Die Abbildungen 1
und 2 zeigen die Strukturen!® von 1 bzw. 2 im Kristall. Jedes-
Li*-lon in 1 ist #* an den zentralen Phenylring eines 2,6-

Abb. 1. Struktur von I im Kristall (H-Atome nicht gezeigt). Wichtige Bindungslin-
gen JA]und -winkel []: Li1-C1 2.067(6), Li2-C31 2.069(6), Lil - - - C49 -- 54 2,534(6),
2.528(6), 2.426(6), 2.372(7), 2.366(7), 2.435(6), Li2--- C7-12 2.526(6), 2.464(6),
2.390(7), 2.385(7), 2.418(6), 2.504(6); C2-C1-C6 113.6(3), C32-C31-C36 113.7(3).
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Dipp,C¢H,-Liganden und #® an den ortho-Dipp-Substituenten
des zweiten 2,6-Dipp,C¢H,-Liganden gebunden. Damit unter-
scheidet sich 1 strukturell von (LiC4H,;-2,6-Mes,),!* oder
[LiC(S8iMe,),], ", die symmetrische C-(u-Li),-C-Briicken auf-
weisen. Der durchschnittliche Li-C(n!)-Abstand betrigt
2.068(6) A, und die Li--- C(n®)-Abstinde liegen zwischen
2.366(7) und 2.544(6) A. Eine Wechselwirkung zwischen dem
Lithiumion und den cokristallisierten Toluolmolekiilen wird
nicht beobachtet. Die Koordinationssphire der Lithiumionen
ist leicht verzerrt: Die Winkel zwischen den Li-C(ipso)-Bindun-
gen und dem C(ipso) - - - C( para)-Vektor beispielsweise betragen
16.7° fiir Lit und 21.0° fiir Li2. Dagegen betragen die Winkel
zwischen den Li-C(ipso)-Bindungen und den Normalen der aro-
matischen Ringe, die C7 und C49 enthalten, 5.0 bzw. 4.1°. Diese
Verzerrungen lassen sich auf sterische Spannungen im Dimer
zuriickfithren.

Eine genaue Untersuchung der Struktur von 1legte nahe, daB
zusétzliche para-iPr-Gruppen an den ortho-Ringsubstituenten
(z.B. an C10 oder an C52) zu sterischen Wechselwirkungen mit
den aromatischen Ringen, die C37 oder C19 enthalten, fiihren
wiirden. Dieser Befund und die Schwiiche (siche unten) der Li-
C(n%)-Bindungen (ca. 2.46 A) fithrte zu der SchluBfolgerung,
daf der Einsatz von Trip- an Stelle von Dipp-Substituenten in
ortho-Position zu einem Monomer fiihren kénnte. Die Struktur
von 2 (Abb. 2) beweist die Richtigkeit dieser Annahme. Das

ez

Abb. 2. Struktur von 2 im Kristall (H-Atome nicht gezeigt). Wichtige Bindungslidn-
gen {A] und -winkel []: Li1-C1 2.03(2), Lii---C15 2.36(2), Lil---C16 2.33(2),
C15-C16 1.42(2); C2-C1-C2a 115.0(9).

Lithiumion ist an das ipso-Kohlenstoffatom der 2,6-Trip, CoH,-
Gruppe 7' gebunden mit einem Li-C1-Abstand von 2.03(2) li
der mit dem entsprechenden Abstand von monomerem LiCH-
(SiMe,)," in der Gasphase identisch ist. Das Lithiumion ist
zusdtzlich an ein Benzolmolekiil des Losungsmittels mit einem
durchschnittlichem Li---C-Abstand von 2.35(2) A #° gebun-
den. Die C-C-Bindungen im Benzolring sind 1.42(2) A lang.
Verbindung 2 ist das erste Beispiel fiir eine Organometallver-
bindung, in der ein Li*-Ion #° an ein freies Benzolmolekiil ge-
bunden ist'”. Wihrend es zahlreiche Beispiele fiir #®-Koordina-
tion zwischen Benzol oder neutralen, benzolartigen, ringférmi-
gen Liganden und einer Reihe von Hauptgruppenelementen ®
oder haheren Alkalimetallent ' gibt, sind entsprechende Bei-
spiele im Fall von Lithium selten und treten nur auf, wenn die
aromatischen Ringe chelatférmig angeordnet sind wie in Li-
MesBCB(Mes)[CH(2,3,5,6-Me,CH), 1™ oder [{LiN(Mes)}.-
SiMe, ], mit Li - - C-Abstdnden zwischen 2.32 und 2.39
(vgl. 2.46 A in 1). Das wichtigste Merkmal der Struktur von 2
ist jedoch nicht die #®-Koordination des Li*-Ions an Benzol.
Die Struktur ist prizedenzlos dadurch, daf erstmals im Festk6r-
per eine monomere Organolithiumverbindung mit §-gebunde-
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nem Lithiumion vorliegt, die nur durch sterische Effekte und
eine schwache Solvatisierung durch Benzol stabilisiert wird. Bis-
lang war es nicht mdglich, die Li-n®(Aryl)-Wechselwirkung in 1
oder 2 'H- oder '*C-NMR-spektroskopisch nachzuweisen.
Durch Zugabe von Et,0 zu 1 oder 2 wird die Li-C(#%)-Wechsel-
wirkung aufgehoben, und es bilden sich 1:1-Komplexe. Die Ver-
bindung Et,OLiC4H,-2,6-Trip, ist monomer und wurde struk-
turell charakterisiert!'?!,

Die neuartige Struktur von 2 belegt, dafl im festen Zustand
monomere Organolithiumverbindungen durch den Einsatz ste-
risch anspruchsvoller und schwach solvatisierender Liganden
(oder Ldsungsmittel) erhalten werden konnen. Der Li-C-Ab-
stand in 2 ist dariiber hinaus identisch mit dem Li-C-Abstand in
LiCH(SiMe,), das ein einfach koordiniertes Lithiumion enthalt
und dessen Struktur in der Gasphase bestimmt wurde (3 h].
Dieser Befund pafit zum Bild einer relativ schwachen Solvatisie-
rung durch Benzol.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB durchgefiihrt. 2.6-
Dipp,C¢H,I und 2,6-Trip,C¢H,I wurden analog zu 2.6-Mes,CH,I [12,13] darge-
stellt.

1: 3.13 mL (5 mmol) einer 1.6 M #BuLi Lésung in Hexan wurden zu einer Losung
von 2.70 g (5 mmol) 2,6-Dipp,CH,I unter Kithlung (—15“C) gegeben. Die Lésung
wurde [angsam auf Raumtemperatur (6 h) erwirmt und weitere 8 h geriihrt. Das
ausgefallene farblose 1 wurde abgetrennt, mit Hexan (10 mL) gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.90 g, 94 %, Schmp. 182—-185°C (Zers.) 'H-NMR
(CeDy): & =1.125 (d, 12H, 0-CH(CH,;),). *J(H,H) = 6.9 Hz, 3.21 (sept. 2H,
0-CH(CH,),), *J(HH) = 6.9 Hz, 6.95-7.3 (mult., H aromatisch); '*C-NMR
(C,Dg): 6=24.17 (0-CH(CH,),). 25.02 (0-CH(CH,;),), 30.02 (m-CH(CH,),),
122.41 (m-Dipp), 122.70 (m-Ph), 123.25 (p-Ph), 125.84 ( p-Dipp), 146.33 (i-Dipp).
147.11 (0-Dipp), 150.26 (0-Ph). "Li-NMR (C¢Dy); 6 = — 4.08. Farblose, fiir die
Réntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Umbkristallisation aus
Toluol (ca. 1.90 g in 10 mL) nach 3 d bel —207C erhalten (1.53 g, 68%).

2:2.5mL (4 mmol) einer 1.6 M Lésung von nBuLi in Hexan wurden unter kriiftigem
Riihren und Kiihlung (—15°C) zu einer Suspension von 2.43 g (4 mmol) fein gepul-
vertem 2,4,6-Trip,C H;I in einer Mischung aus Benzo! (5 mL) und Hexan (50 mL)
gegeben. Die Reaktionsmischung wurde langsam (6 h) auf Raumtemperatur er-
wirmt und weitere 4 h geriihrt. Nach Absetzen und Abdekantieren des Losungsmit-
tels wurde das feine, pulvrige Rohprodukt in Benzol (50 mL) aufgenommen. Die
gelbe Losung wurde filtriert und konzentriert. Erwirmen auf 50 “C und langsames
Abkithlen auf 10 °C gibt 1.4 g (62%) 2 als grofie, farblose Plittchen. Schmp. 174
176°C (Zers.). '"H-NMR (C(Dy); 6 =1.14 (d, 12H, p-CH(CH;),, *J(H.H) =
6.9 Hz,1.22(d,12H, 0-CH(CH,),), *J(H,H) = 6.9 Hz,1.37 (d. 12H, 0-CH(CH),).
3J(H,H) = 6.9 Hz, 2.95 (sept. 2H. p-CH(CH,),), *J(H,H) = 6.9 Hz. 3.24 (sept, 4 H,
0-CH(CH,),), *J(H,H) = 6.9 Hz, 7.15 (s, C4H¢), 7.16 (s, 4H, m-Trip). 7.19 (d. 2 H.
m-Ph), *J(HH)=6.6Hz, 729 (t, 1H, p-Ph), *J(H,H) = 6.6 Hz. '*C-NMR
(CeDg): d = 24.30 (0-CH(CH,),), 24.80 (p-CH(CH,),), 25.07 (0-CH(CH,),), 30.10
(0-CH(CH,),), 34.95 (p-CH(CH3),, 119.96 (m-Trip), 122.49 (m-Ph}, 123.16 { p-Ph),
128.53 (CcH,), 145.76 (i-Trip), 146.67 (o-Trip), 147.96 (p-Trip), 150.40 (m-Ph),
177.89 (i-Ph); "Li-NMR (C,D¢): § = — 3.97.
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b) (LiEt),: H. Dietrich, J. Organometr. Chem. 1981, 205, 291; ¢) (LiiPr)s: U.
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durch die C(1) - - - C(4) Achise, von denen eine die Ebene des C1-Ringes beinhal-
tet. Die Kristalle von 2 zeigen Phaseniibergiinge und/oder brechen, wenn sie
unter ca. — 20 °C gekiihlt werden. Auflerdem verlieren sie Lésungsmittel. Diese

[4] Die Strukturen einer grofien Zahl von nicht komplexierten Aryllithiumsalzen Tatsache und die Fehlordnung in den para-iPr-Gruppen fithrt zu einem Daten-
von cyclischen Verbindungen mit anionischem, delokalisiertem n-Elektronen- satz von niedriger Qualitit (sehr hohe Temperaturfaktoren flir einige Atome
system und Li-C-n-Wechselwirkungen sind veroffentlicht worden. Keine dieser und R = 0.102). Die Qualitat der Strukturanalyse reicht trotzdem fiir die Dis-
Strukturen enthilt jedoch Li-C-o-Bindungen. Siehe Lit. [2] fiir eine umfassen- kussion im Text aus. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren)
de Diskussion. der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als . supplemen-

[5] Die Strukturen von (LiTrip),., (LiCsH;-2,6-Mes,), und den gemischten Alkyl/ tary publication no. CCDC-179-80* beim Cambridge Crystaliographic Data
Aryllithiumverbindungen sind beschrieben in: a) K. Ruhlandt-Senge, J. J. Elli- Centre hinterlegt. Kopien der Daten k6nnen kostenlos bei folgender Adresse
son, R. J. Wehmschulte, F. Pauer, P. P. Power, J. Am. Chem. Soc. 1993, (15, angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road. GB-Cambridge
11353, Die Verbindungen zeigen eine Vielzahl von o- und n-Wechselwirkungen CB21EZ (Telefax: Int. 4+1223/336-033; E-mail: teched(@chemerys.cam.ac.uk).
mit den Arylgruppen. Charakteristisch fir die Strukturen von (LiTrip), und [7] Einige Li-C-o-gebundene Organoalkalimetallsaize, die aus Benzollésungen er-
{LiMes*LinBu), sind planare Li-Anordnungen; vgl. die tetraedrischen Li,-An- halten werden. kénnen cokristallisiertes Benzol oder Benzol mit einer schwa-
ordnungen in (LiMe),, (LiEt), und (LizBu),. Im Gegensatz dazu steht die chen y'-n? (aber nicht n°)-Wechselwirkung mit dem Metalt enthalten. Ein fri-
dimere Struktur von (LiC H;-2.6-Mes,),, in der die Li-C-Wechselwirkungen hes Beispiel dafir ist die klassische Struktur von Cyclohexyliithium, das als
nur die ipso-Kohlenstoffatome des zentralen Benzol- und der Mesitylringe be- Hexamer (CH ), - 2C¢Hg kristallisiert und zwei cokristallisierte Benzolmole-
treffen. Die Struktur der gemischten Lithiumphosphid/Aryllithiumverbindung kille enthilt.

[LiP(H)Mes*LiMes*], zeigt eine édhnliche #'-P/7®-C- und 5'-C/n°-C-Koordi- [8] a) H. Schmidbaur, Angew. Chem. 1985, 97, 893; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
nation: b) S. Kurz, E. Hey-Hawkins, Organometallics 1992, 11, 2729. 1985, 24, 893, b) P. Jutzi, Adv. Organomet. Chem. 1986, 26, 217.
[6] Kristallstrukturen von 1-C,Hy und 2 (T=130K, Cu,-Strahlung, 2 = [9] C. Schade, P. von R. Schleyer, Adv. Orgunomet. Chem. 1987, 27, 169.

1.54178 &): 1-C,H,, Co-HyaLi,, M =901.2, a =19.906(6), b =18.120(6),
¢ =17.251(4) A. B =114.49(2)°, monoklin, Z = 4, Raumgruppe P2,/c, R =
0.074 fiir 5768 (I > 2a(/)) Reflexe; 2, C,,H,Li, M = 561.76, a =10.929(2),
b =14.097(3), ¢ = 24.581(5) A, orthorhombisch, Z = 4, Raumgruppe Cmicm,
R = 0.102 fir 1379 (/ > 2a(l)) Reflexe. | hat keine kristallographisch erzwun-
gene Symmetrie und kristallisiert mit einem fehlgeordneten Toluolmolek il (Be-
setzungszah] 0.5:0.5 in zwei Orientierungen) in der asymmetrischen Einheit.
Die Daten fir 2 erfordern zwei senkrecht aufeinanderstehende Spiegelebenen

[10] C. Eaborn, P. B. Hitchcock, K. lzod, J. D. Smith, Angew. Chem. 1995, 107,

756; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 687.

[11] a) M. Pilz, J. Allwohn, P. Willershausen, W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem.

1990, 702, 1085 Angew. Chem. Int. Ed. Fngl. 1990, 29, 1030; b) H. Chen, R. A.
Bartlett, H. V. R. Dias, M. M. Olmstead. P. P. Power, /norg. Chem. 1991, 30,
2487.

[12] B. Schiemenz. P. P. Power, Organometallics, 1996, 15, 958.
[13} C. F. Du, H. Hart, K. D. Ng, J/. Org. Chem. 1986. 51, 3162.
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