ZUSCHRIFTEN

werden mit dem Substrat um den Ruthenium-Katalysator kon-
kurrieren. Deshalb zogen wir die Verwendung eines Arylacetats
in Betracht, das aktiviert sein sollte, um den Acyltransfer vom
Phenol zum Alkohol-Substrat zu begiinstigen. Das durch diesen
Acyldonor gebildete Phenol sollte den Rutheniumkatalysator
nicht stéren. Phenylacetat erwies sich bei der Umesterung als
nicht aktiv genug, und wir setzten deshalb die halogenierten
Derivate p-Chlorphenylacetat und 2,3,5-Trichlorphenylacetat
ein. Diese erwiesen sich als exzellente Acyldonoren in der
N-435-katalysierten Acylierung von rac-3.

Mit der Kombination aus Ruthenium-Katalysator 2,
p-Chlorphenylacetat und dem Enzym N-435 ergab die Reaktion
mit rac-3 enantiomerenreines (R)-4 (> 99.5% ee) bei hohem
Umsatz (Tabelle 1, Eintrdge 3 und 4). Im besten Fall lag der
Umsatz von rac-3 zu enantiomerenreinem Acetat (R)-4 bei
>99% (> 99.5% ee).

In ersten Untersuchungen wurde racemisches 1-Indanol (rac-
6) mit p-Chlorphenylacetat in der Gegenwart des Enzyms und
des Ruthenium-Katalysators 2 umgesetzt. Es ergab sich ein
Umsatz von 81% zum Acetat (R)-7 mit > 99.5% ee [G]. (b)].
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Ein Vorteil bei diesen Chlorphenylacetaten ist, dafl die Ge-
schwindigkeit der Umesterung iiber die Zahl der Halogenatome
variiert werden kann, um sie so der Geschwindigkeit der Metall-
katalysierten Racemisierung cines gegebenen Alkohols anzu-
passern.

Wihrend unserer Arbeiten berichteten Williams et al. iiber
dhnliche Studien zur Metall-katalysierten Racemisierung von
Alkoholen in Kombination mit enzymatischer Racemat-
spaltung.l®® Sie verwendeten eine andere Lipase (aus Pseudo-
monas fluorescens) und einen Rhodium-Katalysator fir ihre
asymmetrische Umwandlung zweiter Ordnung; ihre besten Er-
gebnisse waren 76 % Umsatz bei 80 % ee und 60 % Umsatz bei
98% ee. Wir konnten hohen Umsatz zu enantiomerenreinen
Produkten erzielen und haben Acyldonoren untersucht, die mit
dem Racemisierungskatalysator kompatibel sind.
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Tris(tri-tert-butylsilyl)digallanyl (¢1Bu;Si);Ga, —
ein neuer Verbindungstyp eines schweren
Borgruppenelements**

Nils Wiberg,* Kerstin Amelunxen, Heinrich Néth,
Holger Schwenk, Wolfgang Kaim, Axel Klein und
Thomas Scheiring

Professor Walter Siebert zum 60. Geburtstag gewidmet

Verbindungen der Borhomologen M = Al, Ga, In, Tl weisen
in der Regel die Zusammensetzung R,M auf (R = anorga-
nischer oder organischer Rest) und enthalten demgemifl M
in der Oxidationsstufe n.!*} Dariiber hinaus bilden die betref-
fenden Elemente, wie seit etwa 10 Jahren bekannt ist, donor-
freie, ungeladene Molekiilverbindungen der Summenformel
R,M und RM mit M in den Oxidationsstufen 11 bzw. 1.1} Aller-
dings neigen letztere Verbindungen zur Disproportionierung
(6RM - 3R,M + 3M — 2R ;M + 4M), die sich nur durch
sperrige Substituenten R hemmen 148t.1%' 3 Nachfolgend sei nun
mit einer Galliumverbindung der Zusammensetzung R,M,
(R = 1Bu,Si = ,,Supersilyl*; M = Ga) ein neuer Verbindungs-
typ eines Borhomologen mit M in einer Oxidationsstufe formal
zwischen 11 und 1 vorgestellt.[4- 5!
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[**] Verbindungen des Siliciums, 113. Mitteilung; sterisch iberladene Supersilyl-
verbindungen, 12. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft gefordert. — 112. bzw. 11. Mitteilung: N. Wiberg, A.
Waorner, K. Karaghiosoff, D. Fenske, Chem. Ber. 1997, 130, 135.
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Setzt man Galliumtrichlorid GaCl; in Pentan bei Raumtem-
peratur mit tBu,SiNa(THF), (,,Supersilylnatrium-Tetrahydro-
furan(1/2)“) im Molverhéltnis 1:3 um, so entsteht neben Hexa-
tert-butyldisilan (¢Bu,Si), (,,Superdisilan*‘) und NaCl in uner-
warteter Reaktion eine Verbindung, die sich als das Tris(tri-tert-
butylsilyl)digallium-Radikal  (#Bu,Si),;Ga; 1 (,,Trisuper-
silyldigallanyl*‘) erwies [vgl. Gl. (a) in Schema 1]. Reaktionszwi-
schenprodukt ist Chlordisupersilylgallan (#Bu;Si),GaCl 2, das
als Folge der Umsetzung von GaCl; und tBu,SiNa(THF), in
Pentan im Molverhéltnis 1:2 (aber — unverstindlicherweise —
auch 1:1) entsteht [vgl. Gl. (b) in Schema 1] und in Form zitro-
nengelber Kristalle isoliert werden kann. Supersilylnatrium rea-
giert mit 2 vermutlich nach ¢Bu,SiNa + (#Bu,Si),GaCl —
tBu,;Si" + NaCl + (#Bu,Si),Ga” unter Bildung der Radikale
tBu,Si" und (7Bu,Si),Ga’, welche sich aus sterischen Griinden
nicht zu (rBu,Si);Ga, sondern nur zu ¢Bu,Si—SirBu, und
(¢Bu,Si),Ga—Ga(SizBu,), 3 vereinigen konnen [vgl. Gl. (c) in
Schema 1], wobei das nicht nachweisbare Digallan 3 unter Ab-
spaltung von tBu,Si’ rasch in das identifizierte Radikal 1 iiber-
gehen miBte [vgl. Gl (d) in Schema 1]. Allerdings bestehen
auch andere Moglichkeiten eines Ubergangs von rBu,SiNa und
2 in 1.8

(a)
+6 R*Na; 1BusSi,
2MCl : P
 TT1SR*,-6NaCl o= Ga—SiBy
(M = Ga, Al) BusSi
1(M=Ga)
1a (fir Al nicht beob.)
*Na; | R*=/Bu,Si
® lﬁ Pl ~0s R‘ZI @
, lBu;Sx\M o +2R*Ns: lBllgSl\M _M/SlfBu:,
Busi” —R%,-2NaCl Busi” N sib,
2 (M=Ga) © 3 (fiir Ga nicht beob.)
4M=Al) 5(M=Al)
Schema 1.

Fiir eine intermediire Existenz von 3 spricht allenfalls die
Umsetzung von AICl, (eingesetzt als Etherat) in Heptan bei
Raumtemperatur mit 3 Moldquivalenten tBu,SiNa, welche ge-
méfB den Gleichungen (b) und (c) in Schema 1 {iber farbloses
(tBu;Si),AlCl 4 als isolierbares Zwischenprodukt (69 %) in ro-
tes (tBu,Si),Al—Al(SitBu,), (5; 11 %) iibergeht.!”) Weder beim
Erwdrmen noch bei UV-Bestrahlung bildet sich aber aus 5 in
Heptan ein zu 1 analoges Radikal 1a, sondern es entstehen
farblose Reaktionslésungen, die laut ESR-Spektren keine Radi-
kale enthalten.

Trisupersilyldigallanyl (/Bu,Si),Ga’Ga'(SizBu,), das aus
Pentan bei — 23°C in schwarzblauen, bei S5°C zerfallen,
hydrolyse- und luftempfindlichen Rhomben kristallisiert, weist
laut Rontgenstrukturanalyse (Abb.1 und 2)'® ein planares
Si,Ga"Gal- und ein fast lineares Ga"Ga'Si-Geriist auf (Summe
der Winkel SiGa"Si + SiGa"Ga' + SiGa"Ga' = 359.6°; Winkel
Ga"'Ga'Si 170.0°). Die durch die leicht gewinkelte Gruppe
Ga"GalSi gebildete Ebene steht niherungsweise senkrecht zur
SiGa"Si-Ebene. Der Ga-Ga-Abstand ist mit 2.42 A vergleichs-
weise kurz; er spricht fiir eine Ordnung der Ga-Ga-Bindung
grofler eins (zum Vergleich rGa-Ga in R,Ga—GaR, mit
R = (Me,Si),CH oder 2,4,6-iPr,C,H, 2.54 A% 1% Somit 148t
sich der Bindungszustand der Ga-Atome vereinfacht wie folgt
beschreiben: Ga® ist sp2-, Ga' sp-hybridisiert, wobei das aus
einer Wechselbeziehung je eines Hybridorbitals von Ga® und
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Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. Die H-Atome wurden der Ubersichtlichkeit
halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] der beiden
unabhingigen Molekiile in der Elementarzelle (Werte fiir Molekiil 2 jeweils in ecki-
gen Klammern): Ga1-Ga2 2.420(1) [2.426(1)], Gal-Sil 2.503(2) [2.506(2)], Ga2-Si3
2.497(2) [2.510(2)], Ga2-Si2 2.490(2) [2.509(2)], Si1-C1 1.944(7) [1.959(9)], Si1-CS
1.966(8) [1.940(9)], Si1-C9 1.941(7) [1.924(8)], Si2-C13 1.951(7) [1.948(7)], Si2-C17
1.950(8) [1.947(7)], Si2-C21 1.947(8) [1.971(7)], Si3-C251.958(8) [1.954(8)], Si3-C29
1.949(7) [1.958(7)], Si3-C33 1.962(7) [1.960(7)], Si-C (Mittelwert) 1.95. — Ga2-Gal-
Si1 170.34(6) [169.72(6)], Gal-Ga2-Si2 108.60(5) [110.04(6)].. Gal-Ga2-Si3
110.45(5) [109.35(5)], Si2-Ga2-Si3 140.72(7) [140.16(7)], C-Si-C (Mittelwert) 110.4.
- Si1-Gal-Ga2-Si2 83.5 [93.3], Si1-Ga1-Ga2-Si3 —100.9 [— 92.8].

£

5

Abb. 2. Stereodarstellung eines Ausschnitts der monoklinen Elementarzelle.

Ga' hervorgehende bindende GaGa-o-Molekiilorbital mit zwei
Elektronen, das aus einer Wechselbeziehung der p,-Orbitale bei-
der Ga-Atome hervorgehende bindende GaGa-n-Molekiilorbi-
tal mit einem Elektron besetzt ist, so daB} die beiden Ga-Atome
formal durch eine 1.5fache Bindung miteinander verkniipft
sind. Das Radikal 1 148t sich formal auch als Addukt von
tBu,Si’ an das bisher unbekannte Disupersilyldigallen (Disuper-
silyldigallandiyl) rBu,Si-Ga = Ga-Si/Bu, verstehen.

1 ist ein unter Normalbedingungen metastabiles anorgani-
sches Radikal. Seine Stabilitit geht wohl wesentlich auf die
Maéglichkeit des Radikalelektrons zurlick, einen energiearmen
n-Zustand einzunehmen; sie ist somit unter anderem elektro-
nisch bedingt.!* ! Dariiber hinaus spielt die Sperrigkeit der Su-
persilylgruppe eine radikalstabilisierende Rolle: Sie verhiitet aus
sterischen Griinden die Bildung eines Radikaldimers und dessen
Folgeprodukten.

Das rontgenstrukturanalytisch aufgekldrte Digallanyl 1 148t
sich zwar ESR-spektroskopisch, aber nicht NMR-spektrosko-
pisch beobachten.!'?! Demgemi kommt dem ESR-Spektrum
von 1 (Abb. 3) nicht nur als Méglichkeit zur Strukturkldrung
Bedeutung zu (Wechselwirkung eines ungepaarten Elektrons
mit zwei chemisch unterschiedlichen Ga-Atomen), sondern
auch als Methode zum raschen Nachweis des Radikals 1. Wegen
der natiirlichen Isotopenzusammensetzung (*°Ga: 60.1%,
Kernspin 7 = 3/2; "'Ga: 39.9%, I = 3/2) und dem Verhaltnis
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der Kern-g-Faktoren von 1.27 zugunsten von “!Ga resultieren
theoretisch insgesamt 64 Resonanzlinien, von denen die duBleren
im Vergleich zu den inneren (und gegeniiber einer durchgefiihr-
ten, aber nicht wiedergegebenen Simulation mit konstanter Li-
nienbreite) sehr stark verbreitert sind (Abb. 3). Ursache fiir die-

50G
Abb. 3. ESR-Spektrum von 1 in n-Pentan.

sen bekannten[!3! Effekt ist die, durch das groBe Trigheits-
moment bedingte, vergleichsweise langsame Rotation des
schweren, gestreckten Molekiils in Losung. Die wegen des =-
Charakters des Radikalelektrons vermutlich stark anisotropen
Beitrdge von g-Faktor- und Hyperfeintensor werden demzufol-
ge auch bei Raumtemperatur nur ungeniigend ausgemittelt
(Zeitskala der ESR-Spektroskopie: 1076-107%5) .['4] Mit a,
(°°Ga/"'Ga) = 5.0/6.4mT und @, (°°Ga/"'Ga) = 3.2/4.1 mT
bewegen sich die Ga-Hyperfeinkopplungskonstanten in einem
Bereich, der auch fiir die verwandten Radikal-Anionen R,Ga-
GaR; beobachtet wurde.*? !*1 In beiden Fillen erklédren sich
die Variationen aus einer geringen Beimischung von s-Orbital-
beitrdgen zum n-Molekiilorbital, die mdglicherweise im Falle
von 1 auf Abweichungen von der ideal gestreckten GaGa'Si-
Geometrie zuriickgehen. Obwohl eine Zuordnung der groBeren
Kopplungen a, zu Ga' naheliegt, kann eine derartige Identifizie-
rung aufgrund der vorliegenden Daten noch nicht getroffen
werden.

Experimentelles

1: Zu einer Losung von 0.184 g (1.045 mmol) GaCl, in 10 mL Pentan werden bei
—30°C 3.135 mmol Bu;SiNa(THF}, [16] in 10 mL Pentan ziigig getropft. Man
1408t auf Raumtemperatur erwidrmen, wobei sich die zunichst gebildete gelbe Su-
spension (ungelostes NaCl, gelostes 2) ab ca. 0°C allméhlich {iber griin nach inten-
siv blau verfirbt. Man entfernt alle im Glpumpenvakuum fliichtigen Verbindungen,
nimmt den Riickstand in 30 mL Pentan auf, filtriert den weiflen Niederschlag
(NaCl) von der intensiv blauen Lésung ab und engt diese auf ca. 10 mL ein, Aus der
Losung fallt innerhalb von 12 h bei — 23 °C (1Bu,Si), in Form farbloser Kristalle
aus, die man durch Dekantieren der blauen Lésung abtrennt. Nach 5d bei — 23°C
bilden sich dann aus der Mutterlauge schwarzblaue Quader von 1 (110 mg;
0.15 mmol; 14.4%). Kristallines 1 zersetzt sich bei 55°C. In Lésung gibt sich 1 im
NMR-Spektrum nicht zu erkennen. Eine zufriedenstellende C,H-Analyse konnte
bisher nicht erhalten werden.

2: Zu einer Losung von 0.333 g (1.893 mmol) GaCl, in 10 mL Pentan werden bei
Raumtemperatur 1.893 mmoi tBu,SiNa(THF), {16]in 5 mL Pentan getropft, wobei
sich sofort ein weiBier Niederschlag (NaCl) bildet. Man entfernt alle im Olpumpen-
vakuum {liichtigen Verbindungen, nimmt den Riickstand in 30 mL Pentan auf und
filtriert NaCl von der zitronengelben Losung ab. Aus dieser fallen bei — 23°C
innerhalb von 12 h 0.347 g (0.688 mmol, 73 % bezogen auf eingesetztes tBu,SiNa)
2 in Form hellgeiber Plittchen aus (in analoger Weise bildet sich 2 aus GaCl, und
{Bu,SiNa im Molverhiltnis 1:2). Die Verbindung schmilzt bei 132-135°C. - 'H-
NMR (C¢Dg, TMS, intern): 6 =1.31 (s; 6:Bu); *C{'"H}-NMR (C;,D,, TMS,
intern): & = 25.67 (6 CMe,), 32.59 (6CMe,); *°Si-NMR (C D4, INEPT, TMS,
extern): 0 = 33.62; MS: m/z 445 [(M — C,H,)*1, 268 [(M — tBu,SiC)"*]; C,H-
Analyse (C,,H,,Si,GaCl, 504.0): ber. C 57.19, H 10.80; gef. C 56.83, H 10.84.

Eingegangen am 15. November 1996 [Z 9780]
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[3] Disproportionierungsstabiler sind auch donorhaltige, ungeladene Molekiilver-
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[AIBr(NEt,),, [GaBr,(Dioxan)], sowie Verbindungen mit Kationen M* oder
Anionen [M,X)*~ wie Ga,[Ga,Br], In,[In,Bry] und TICI [1].

[4] Den durch UV-Bestrahlung von R,Al-AIR, (R = (Me,Si),CH) gebildeten
Radikalen sollen die Zusammensetzungen R,Al (kurzlebig) und R,Al; (lang-
lebig) zukommen, wobei fiir R,Al; im Sinne von RAI-uR-AIR eine symmetri-
sche Struktur vorgeschlagen wurde; vgl. hierzu Lit. [9].

Eine von der Ganzzahligkeit abweichende Oxidationsstufe weist Gallium

auch in der — allerdings nicht donorfreien — ungeladenen Molekilverbindung

Ga,Cl,(OEt,); auf: D. Loos, H. Schnéckel, D. Fenske, Angew. Chem. 1993,

105, 1124; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 1059. Entsprechendes gilt fiir

die kiirzlich beschriebene, aus Trip,In, und Li erhaltene Verbindung Tripin,

(Trip = 2,4,6-iPr;C4H,; Bildung tber Trip;In; und dessen Dimerisierung?):

P. J. Brothers, K. Hiibler, H. Hiibler, B. C. Noll, M. M. Olmstead, P. P. Power,

Angew. Chem. 1996, 108, 2528; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1996, 35, 2355.

Nichtganzzahlige Oxidationsstufen findet man auch in geladenen Al- und Ga-

Verbindungen wie (RAD?;, (RAl);, (RADZ2 ™, (RGa)?™ [1, 9, 11].

Beispielsweise Reaktion gemiaB R*Na + R¥GaCl - R* + NaCl + R¥Ga —»

R} + NaCl + R*Ga unter Bildung der Gallium(1)-Verbindung R*Ga

(R* = 1Bu,Si), die sich ihrerseits an R¥Ga unter Bildung von 1 addieren kénn-

te. Auch ist eine Insertion der Gallium(1)-Verbindung R*Ga in die GaCl-Bin-

dung unverbrauchten Edukts R¥GaCl denkbar, wobei entstandenes R¥Ga-

GaCIR* anschiieBend von R*Na zu 1 enthalogeniert wiirde.

Laut Réntgenstrukturanalyse ist § (orthorhombisch, Raumgruppe /-4,

Gitterkonstanten a =15.4455(5), 5 =15.4455(5), ¢ =13.1740(5) A) analog

(tBu,8i),M—M(SitBu;), (M = In, T1) [2] gebaut (senkrecht zueinander stehen-

de Si,Al-Ebenen) und enthdlt eine vergleichsweise lange M-M-Bindung:

Al-Al =275 A; AL-Si =1.70 A; Si-Al-Si =128.0°; Si-AL-Al-Si = 90° (N. Wi-

berg, K. Amelunxen, H. N&th, 1. Krossing, unveréffentlichte Ergebnisse). Fir

weitere Verbindungen R,M—MR, vgl. Lit. [2, 9].

Rontgenstrukturanalyse von 1: Siemens P4-Diffraktometer, Moy,-Strahlung,

Graphitmonochromator, CCD-Flachendetektor, Kristall: 0.2 x 0.3 x 0.35 mm

montiert in Perfluorether-Ol, MeBtemperatur: 183 K, C,sH,,Ga,Si,, M, =

737.72, schwarzblauer Rhombus, monoklin, a = 62.368(6), b =12.7238(1),

c=231295(4) A, B=109.39(1)°, ¥ =17313.94) A3, Z =38, Raumgrup-

pe = C2/c (Nr.15), py... =1.132 gem ™3, p =1.349 mm !, F(000) = 6416; Da-
tensammlung: 10s pro Rahmen, Anderung in ¢ in 0.30-Schritten,

—81<h<81; —16 <k <16; — 28 < [ < 28; 20 bis 58.5°; 47491 Reflexe,

davon 16174 unabhingige und 7834 beobachtete (49(/)). Semiempirische Ab-

sorptionskorrektur (min./max. Transmission = 0.551/0.733); R, = 0.0687,

wR, = 0.1183, GOF(F?) =1.188; groBte Restelektronendichte: 1.119 eA3.

Der Wichtungsfaktor ist w™! = ¢?F? + xP + yP mit P = (F? +2F?)/3;

R, = ZIE| = FI/ZIE|; wR, = {ZImFL — F2PYZIW(F)1}2. Die Struk-

turldsung (SHELXTL, Version 5) erfolgte mit direkten Methoden. Alle

Nichtwasserstoffatome wurden in anisotroper Beschreibung verfeinert, H-

Atome unter EinschluB berechneter Atomlagen, die mit einem Reitermodell

und fixierten isotropen U,-Werten in die Verfeinerung einbezogen wurden.

Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser

Verdffentlichung  beschriebenen Struktur wurden als |, supplementary

publication no. CCDC-10057* beim Cambridge Crystallographic Data Centre

hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in

GroBbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union

Road, Cambridge CB21EZ (Telefax: Int. +1223/336-033); E-mail:

deposit@chem.crys.cam.ac.uk).
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Dianions (RGa);~ (R = 2,6-Mes,C¢H,) besetzen Elektronen ein n-Molekii-
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J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 7578. Vgl. auch R, M—MR; mit M = Al, Ga und
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(der ja schon aus der Verbindungsstruktur folgt) und schlieBt eine Struktur
(tBu,Si),Ga—GaH(SirBu,) fiir 1 aus. Auch 148t sich das Radikal zu ei-
nem NMR-spektroskopisch sichtbaren Molekiil (:Bu,Si),Ga—Ga(SiBu,)-
Na(THF), reduzieren (RSntgenstrukturanalyse H. N&th, J. Knizek, unverdf-
fentlicht), was eine Struktur [(tBu,Si),Ga-—~GaH(SisBu,)] ~ fiir 1 ausschlieBt.
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Lithiierung eines einfachen Amins mit
n-Butyllithium in grofem Uberschuf$:
iiberraschende Bildung von (Ph,NLi) -
[Ph(CgH Li)NLi], * (nBuLi), - (Et,0),**

Robert P. Davies, Paul R. Raithby und
Ronald Snaith*

Lithiierungen gehoren zu den wichtigsten Reaktionen in or-
ganischen Synthesen.!'! Eigenschaften und Strukturen zahlrei-
cher Lithiierungsreagentien RLi, meist Alkyllithiumverbindun-
gen und besonders Lithiumamide, wurden in den vergangenen
20 Jahren ausfithrlich untersucht.!?! Daher riickten bei jiingeren
Arbeiten meist Untersuchungen tber den Mechanismus der
Lithiierung in den Vordergrund. So wurde festgestellt, dal3 die
Reaktion zwischen RLi und einer organischen Verbindung vom
Typ R'H, wobei R’ eine funktionelle Gruppe wie C=0 oder
P=0 ist, méglicherweise durch eine Komplexbildung der beiden
Reaktanten eingeleitet wird.[2d- 3 Andere Untersuchungen kon-
zentrierten sich mehr auf den méglichen Folgeschritt. Hervor-
zuheben sind Reaktionen zwischen RLi und sekundéren Ami-
nen R;NH im stochiometrischen Verhéltnis 1:2, bei denen
zundchst Lithiumamid - Amin-Komplexe (R,NLi - HNR}), ge-
bildet werden, bei denen das urspriingliche Amin zur Hilfte
lithiiert wurde, wahrend die andere Hélfte mit dem gebildeten
Lithiumamid komplexiert vorliegt und ebenfalls lithiiert werden
kann.'*! Wir untersuchten nun den umgekehrten Fall und be-
richten, was passiert, wenn ein sekundires Amin R;NH mit
einem Lithiierungsreagens RLi im UberschuB umgesetzt wird.
Wir wihlten ein einfaches Modellsystem, nBuLi + Ph,NH.
Auflerdem setzten wir anfangs die Organolithiumverbindung in
grofBem UberschuB ein: sechs anstelle von zwei Aquivalenten
nBuLi (6 nBuLi:1Ph,NH). Das Produkt, das zu unserer Uber-
raschung bei dieser Reaktion in Cyclohexan/Diethylether noch
dazu in hohen Ausbeuten entstand, wurde als 1 identifiziert.

(Ph,NLi) - {Ph(C,H,Li)NLi], - (+BuLi), - (Et,0), 1

Bei Zugabe von nBulLi in sechsfachem UberschuB zu einer
Losung von Ph,NH in Cyclohexan bei Raumtemperatur ent-
stand augenblicklich ein weiler Niederschlag. Dieser Feststoff
16ste sich unter leichtem Erwidrmen in Diethylether, und es
konnten aus dieser Lésung Kristalle von 1 in ca. 20% Ausbeute

[*] Dr. R. Snaith, R. P. Davies, Dr. P. R. Raithby

Department of Chemistry, University of Cambridge
Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (GroBbritannien)
Telefax: Int. +1223/336632
E-mail: cme1006@cam.ac.uk
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gewonnen werden. Durch langeres Stehenlassen der Losung bei
tiefer Temperatur konnten weitere Kristalle erhalten und die
Ausbeute auf Gber 50% gesteigert werden. Im Zuge der schritt-
weisen Identifizierung des Produktes wiederholten wir die
Reaktion mit einem exakten stdchiometrischen Verhéltnis von
3Ph,NH:7#BuLi und erhielten 1 in einer Ausbeute von ca.
75% (siehe Experimentelles). Das 'H-NMR-Spektrum der Ver-
bindung war sehr komplex, besonders im Bereich der Arenpro-
tonen, jedoch war das Vorhandensein von Et,O-Liganden und
nButyl-Gruppen eindeutig zu erkennen. Die exakte Struktur
von 1 wurde durch Réntgenstrukturanalyse bestimmt.'*!

Die Struktur von 1 im Kristall ist in Abbildung 1 gezeigt. Der
R-Faktor ist relativ hoch, zum einen wegen der Fehlordnung der

Abb. 1. Struktur von 1im Kristall. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurden die
Wasserstoffatome weggelassen und die Fehlordnung der #-Butyl- und Ethylgruppen
nicht gezeigt.

peripheren Ligandengruppen, zum anderen, weil bei tiefen Tem-
peraturen ein Phaseniibergang stattfindet und die Messung bei
193 K anstatt bei der sonst Ublichen Temperatur von 153 K
durchgefithrt werden muf}. Dies schrinkt zwar die exakte Be-
stimmung von Bindungsldngen ein, die wesentlichen Struktur-
merkmale sind aber eindeutig feststellbar. Demnach setzt sich
die Struktur aus drei miteinander verbundenen Komponenten
zusammen: 1) Auf der linken Seite befindet sich eine dimere
Einheit (nBuLi- OEt,), mit einem Ring aus C(53)Li(5)-
C(57)Li(6), 2) auf der rechten Seite ein Diphenylamid-Mono-
anion, dessen zentrales Stickstoffatom [N(3)] formal mit Li(4)
assoziiert ist und 3) eine Einheit in der Mitte bestehend aus zwei
zweifach lithiierten Amiden vom Typ Ph(C4H,Li)NLi. Ihre
Entstehung 148t sich dadurch erkldren, daB die Ph,NH-Mole-
kiile zunédchst am Stickstoffatom [N(1) durch Li(3) und N(2)
durch Li(2)] und zusitzlich an einem der ortho-CH-Ringatome
[C(18) durch Li(1) und C(12) durch Li(7)] lithiiert wurden.
Die Bindungsverhiltnisse innerhalb dieser drei Komponenten
sind klar. In 1) betrdgt die Bindungslédnge zwischen dem Butyl-
o-C- und dem Li-Atom des gefalteten C,Li,-Ringes im Mittel
2.268 A, und dhnelt damit in etwa den entsprechenden Abstin-
den im Edukt (nBuLi), [gemittelte C-Li-Abstinde von 2.159
und 2.270 A]"®* und im dimeren Komplex (nBuLi - TMEDA),
[zwischen 2.215(11) und 2.227(9) A].1® In 2) liegt die N(3)-
Li(4)-Bindungslinge mit 2.131(13) A im Standardbereich fir
Lithiumamidstrukturen.t?>9 Ahnliches gilt fiir die N-Li-
Abstinde der zentralen Einheit 3) mit Bindungsldngen von
1.994(14) A fir N(1)-Li(3) und 1.99Q2) A fir N(2)-Li(2).
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