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Nachweis skalarer °Li,’>N-Kopplungen iiber
koordinative Li-N-Bindungen**

Dietmar Hiils, Harald Giinther,* Gerard van Koten,
Peter Wijkens und Johann T. B. H. Jastrzebski

Professor Reiner Radeglia zum 60. Geburtstag gewidmet

Skalare NMR-Spin-Spin-Kopplungskonstanten geben als
charakteristische Strukturparameter iiber Bindungsverhalt-
nisse und Nachbarschaftsbeziehungen in Molekiilen Auskunft
und spielen auch bei der Strukturaufklidrung von Organoli-
thiumverbindungen eine wichtige Rolle.l'! So sind die °Li,*C-
und die °Li,’N-Kopplungen als Indikatoren der Aggregat-
groBe von Bedeutung, da ihr Betrag vom Aggregationsgrad
der metallierten Spezies abhingt.*? Ein typisches Phinomen
der Organolithiumchemie ist die Stabilisierung der Organo-
metallcluster durch Koordination mit Donorliganden wie
Ethern oder Aminen.’! Besonders N,N,N',N'-Tetramethyl-
ethylendiamin (TMEDA) wird hier vielfach angewendet.
Solche Liganden lassen sich NMR-spektroskopisch oft durch
Signalintegration oder heteronucleare Kern-Overhauser
(HOESY )-Experimente!® nachweisen. Skalare Kopplungen
zwischen Lithium- und Ligandenatomen werden jedoch in der
Regel nicht beobachtet. Eine Ausnahme sind skalare SLi,°N-
Kopplungen iiber Li-N-Chelatbindungen in einem chiralen
zweizdhnigen Lithiumamid,**! bei Lithiumbis(trimethyl-
silyl)amid®™ und in 2-(Dimethylaminomethyl)phenyllithi-
uml® sowie die 7Li,'P-Wechselwirkung in Komplexen zwi-
schen Lithiumkationen und Hexamethylphosphorsauretri-
amid (HMPTA).!"

Wir berichten hier iiber den Nachweis von Li,'*'N-Kopp-
lungen {iiber koordinative Li-N-Bindungen in einem 2:2-
Benzyl/Butyllithium-Aggregat. Bei der Umsetzung von 1,3-
Bis(dimethylaminomethyl)-2,4,6-trimethylbenzol 1 mit nBu-
Li im Molverhiltnis 1:1 ensteht das gemischte Aggregat 2.[8l

H,C N(CH,),
CH,
H,C N(CH,),
1

Nach dessen Kristallstrukturanalyse sind die Li-N-Abstande
mit 212.3(6) pm (Lis-N,) und 204.5(7) pm (Lig-Ng) recht
kurz.® Die griindliche NMR-Untersuchung von [°Li]-2[%
bestitigt die tetramere Struktur auch fiir die Losung. So
treten bei 231 K - hier ist sowohl der Inter- als auch der Intra-
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Aggregat-Austausch auf der NMR-Zeitskala eingefroren -
zwei ¢Li-Resonanzen bei é =0.68 und 0.77 auf (bezogen auf
0.1M LiBr in THF als externer Standard, Abb. 1a), deren
skalare °Li,’Li-Kopplung einem °LiSLi-INADEQUATE-Ex-
periment!'®l zufolge 0.1 Hz betrégt. Im *C-NMR-Spektrum
wird nur das C,-Signal durch skalare SLi,*C-Kopplung
aufgespalten. Wie auch bei den meisten anderen Benzylli-
thiumverbindungen ist die °Li,”*C -Kopplung zum benzyli-
schen Kohlenstoffkern nicht aufgeldst.[!]

Die im folgenden wichtige Zuordnung der °Li-Resonanzen
gelingt iiber die unterschiedliche Intensitit der °Li,*C,-
Korrelationssignale im 2D-°Li,C-HMQC-Experiment!*?!
und der BC-Satelliten im 1D-SLi,*C-HMQC-Spektrum!'®}
(Abb. 1b): In beiden Fillen ist das Hochfeld-°Li-Signal
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Abb. 1. a) 1D-5Li-Spektrum (58.88 MHz) von [fLi]-2; 6-Skala bezogen auf 0.1M
LiBr in THE b) 1D-*Li,*C-HMQC-Experiment (58.88/100.13 MHz) von [*Li}-2
(0.24M in [ D,]Toluol); 230 K; 1/2J = 68.5 ms, Sweepweite 35.3 Hz, Relaxations-
intervall 1s; Zahl der Experimente 4 K; MeBzeit 5.3 h. ¢) “N{'H}-NMR-
Spektrum (40.54 MHz) von [°Li]-2 mit natiirlichem '“N-Gehalt (0.36%);
Sweepweite 6.67 kHz; Zahl der Experimente 16 K; Relaxationsintervall 2 s; é-
Skala bezogen auf CH,'"NO,; MeBzeit 11.3 h. Alle Spektren wurden auf einem
Bruker-AMX-400-Gerit aufgenommen.

intensiver und kann deshalb den Kernen Li, zugeordnet
werden, die zwei Butylresten benachbart sind und damit
einem Spinsystem mit dem doppelten *C-Gehalt angehoren.
Aus den Satellitenspektren sowie durch die Linienformana-
lyse des '3C-Signals erhielten wir J(°Li,,'*C,) =5.4 Hz und
J(®Lig,C,) = 7.3 Hz. Zu unserer Uberraschung beabachteten
wir dann im N-NMR-Spektrum von [°Li]-2 mit natiirlichem
BN-Gehalt (0.72 % fiir N, und Ny aufgrund der C,-Symmetrie
des Aggregats) fiir die beiden erwarteten ’N-Resonanzen
(0=-388.4 und —388.7 bezogen auf den externen Standard
CH,"NO,) eine 1:1:1-Triplettaufspaltung (Abb.1c). Die
Kopplungen betragen 3.6 (Liy,Ns) und 4.2 Hz (LipN3);
durch die 1:1:1-Multiplizitdt sowie das zur Zuordnung der
’N-Resonanzen durchgefiihrte 2D-SLi,N-HMQC-Experi-
ment!3] (Abb. 2) werden beide Aufspaltungen zweifelsfrei
als SLi,""N-Wechselwirkungen identifiziert. Die Zuordnung
der beiden ®N-Signale und damit auch der Kopplungen durch
das 2D-°Li,"N-HMQC-Experiment basiert auf der oben
geschilderten 6Li-Zuordnung.

Skalare Kopplungen der hier beschriebenen Art sind bisher
fast ausschlieBlich bei Lithiumamiden festgestellt worden.['
Die hier beobachtete skalare Kopplung iiber eine koordina-
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Abb. 2. 2D-Li,'"N-HMQC-Spektrum (55.88/40.54 MHz) von [°Li]-2 (0.24M in
[Dg]Toluol) mit natiirlichem "N-Gehalt (0.36 % ); 1/2J =129.9 ms, Sweepweiten
65.9 Hz in F; (**N) und 96 Hz in F, (°Li); 12 #;-Experimente, 256 Datenpunkte in
F,; digitale Auflosung 5.49/0.38 ( F\/F,), 768 Akkumulationen; MeBzeit 6.5 h[19].

tive Bindung fiihren wir deshalb auf die kurzen Li-N-Ab-
stinde im Festkorper zuriick, die offensichtlich auch in
Losung erhalten bleiben. Bemerkenswerterweise korrelieren
die Betrige der Kopplungen mit den Li-N-Abstidnden, und
die aus der Rontgenstrukturanalyse erhaltenen Abstinde
liegen in einem Bereich, der eher fiir Li-N-Bindungen in
Lithiumamiden!"! als fiir koordinative Bindungen von Amin-
liganden (212-230 pm{®®1) typisch ist. Eine Korrelation
zwischen dem Abstand der koppelnden Kerne und dem
Betrag der skalaren Wechselwirkung wurde auch bei einer
BN, 107109 A o Kopplung in zweizdhnigen Silber(1)-Komplexen
mit Amin/Imin-Liganden festgestellt.'*!”] Als mogliche Er-
kldrung fiir diese ungewohnliche Spin-Spin-Wechselwirkung
bietet sich der Through-space-Mechanismus an, der fiir F'°F-
und "H,'H-Wechselwirkungen bei sterischer Kompression gut
bekannt ist.'¥] Dynamische Prozesse koénnten dafiir verant-
wortlich sein, da3 bei TMEDA-Liganden bisher keine ®Li,'*N-
Kopplung festgestellt wurde.2]

Eingegangen am 6. Mai 1997 [Z10414]
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Neuartige Alkin(carben)wolfram-Komplexe**

Rong-Zhi Ku, Der-Yi Chen, Gene-Hsiang Lee,
Shie-Ming Peng und Shiuh-Tzung Liu*

Seit der Entdeckung der Fischer-Carbenkomplexel!? wur-
den zahlreiche Ubergangsmetall-Carbenkomplexe syntheti-
siert.['"! Einige von diesen enthalten zusitzlich einen Alkin-
liganden.>3 Solche Komplexe werden als wichtige Zwischen-
stufen der metallgesteuerten Alkinmetathese postuliert.l>
Die grundlegenden Arbeiten von Dotz et al. belegen den
groflen Nutzen dieser Reaktion fiir die organische Synthe-
se.l*5] Alle diese Carbenkomplexe enthalten dabei einen
Carbonylliganden und das Ubergangsmetall in einer niedri-
gen Oxidationsstufe. Wir beschreiben nun die Synthese und
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