ZUSCHRIFTEN

Dimethylcuprate. Dimere (CuMe,Li),-Spezies liegen vorwie-
gend in Et,0 und DMS vor. Dagegen scheinen monomere
[CuMe,] -Spezies oder bestenfalls schwach assoziierte Ag-
gregate in THF zu iiberwiegen. Die Strukturen der Cyanocu-
prate sind gegeniiber Losungsmitteleinfliissen unempfindli-
cher, wahrscheinlich wegen der Assoziation der Cyanidionen
(oder der [Li,CN]*-Einheit) mit der [CuMe,]| -Einheit. Dies
erkldrt die hohere Ausbeute von Cuprat-Reaktionen, die
CuCN als Ausgangsstoff verwenden.

Experimentelles

Die Organocupratldsungen (0.1M) wurden unter trockenem N, mit der
Schlenk-Technik hergestellt.'!l CuCN (99 %), CuBr (99.999 %) und Cul
(99.999 %) wurden von Aldrich bezogen. Halogenfreies MeLi (1.4M in
Et,0, Aldrich) wurde mit 2-Butanol und 1,10-Phenanthrolin als Indikator
titriert. THF wurde frisch iiber Na/Benzophenon destilliert; Et,O und
DMS wurden frisch tiber CaH, destilliert. Die DMS- und THF-Losungen
enthalten 14% Et,0 durch die Zugabe von MeLi. Probenherstellung,
Datensammlung und Analyse wurden bereits beschrieben.[®! Die Spektren
der Losungen in THF und Et,0 wurden im Transmissionsmodus gemessen,
wihrend die der Losungen in DMS im Fluoreszenzmodus gemessen
wurden. Die Daten aller Proben wurden auf dieselbe Weise ausgewertet.

Eingegangen am 27. November 1997 [Z11204]

Stichworter: Kupfer - Metall-Metall-Wechselwirkungen -
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Kristallstrukturanalyse eines neuartigen
Lithiumhydrid/Lithium-zert-Butoxid-
souperaggregates: Li;;H,,(OrBu),¢**

Daniele Hoffmann, Thomas Kottke, Richard J. Lagow
und Ruthanne D. Thomas*

Die hohe Gitterenergie von Lithiumhydrid bedingt dessen
Reaktionstragheit und Unloslichkeit in organischen Solven-
tien.[- 2 Lithiumhydrid ist in unkomplexierter sowie in kom-
plexierter Form ein amorpher Feststoff. Kristallstrukturen
von Lithiumhydrid oder Lithiumhydrid-Mischaggregaten wa-
ren bislang nicht bekannt. Wir konnten kiirzlich zeigen, daf3
durch photochemische und thermische Zersetzung®! von zert-
Butyllithium/Lithium-tert-butoxid-Gemischen! (Molverhélt-
nis 3:7) in Cyclopentan hochreaktives,”! kohlenwasserstoff-
l6sliches LiH in Form von LiH/LiOrBu-Mischaggregaten
entsteht.!) Der hohe UberschuB an Lithium-ters-butoxid
verhindert dabei anscheinend, da3 amorphes Lithiumhydrid
ausfillt, indem dieses in Mischaggregate eingebaut wird.[’ ®l
NMR-spektroskopisch wurde das photochemische Zerset-
zungsprodukt als decameres Li;,H(O7Bu), und das thermi-
sche Zersetzungsprodukt als dodecameres Li,H(OrBu),
identifiziert.) Bemerkenswerterweise bilden sich derartige
Mischaggregate nur bei einem ROLi:RLi-Verhéltnis > 7:3,
also wenn tert-Butoxid-Liganden in groBem Uberschuf3 vor-
handen sind, wihrend bei einem kleinerem ROLi:RLi-Ver-
hiltnis amorphes Lithiumhydrid ausfallt.

Rontgenstrukturanalysen von Kristallen, die aus photoly-
sierten tBuOLi/fBuLi-Losungen (Molverhiltnis ca. 7:3) ge-
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ziichtet wurden, ergaben, daf} im Festkorper das hydridreiche
Aggregat Li;;H;;(OBu), 1 vorliegt (Abb. 1).’) Unter den von
uns gewahlten Bedingungen kristallisiert reproduzierbar aus-
schlieBlich 1. Unseres Wissens handelt es sich um das bisher

Abb. 1. Struktur der asymmetrischen Einheit von 1. Li-H-Absténde
181(4)—224(4) pm; Li-O-Abstiande 185.1(11)-203.5(8) pm.

grofite Lithium-Aggregat. Die Struktur setzt sich aus fldchen-
verkniipften, kubischen Untereinheiten zusammen (Abb. 2).
Deren regelméfige Anordnung, die zu einer unendlich

Abb. 2. Ansicht der Struktur des aus Li-, H-, und O-Atomen bestehenden
Geriists von 1 (tert-Butyl-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlichkeit
nicht dargestellt). Leere, schattierte und schrig schraffierte Kreise stellen
Wasserstoff-, Lithium- bzw. Sauerstoffatome dar. Die beiden gestrichelten
Linien deuten schwache elektrostatische Li-H-Wechselwirkungen an.

ausgedehnten Struktur fithren wiirde, wird durch den Einbau
der sterisch anspruchsvollen tert-Butoxid-Gruppen unterbro-
chen. Der Innenraum von 1 ist hydridreich, wihrend die
Aullenseite iiberwiegend tert-Butoxid-Liganden enthélt. So
entsteht eine unpolare duBere Hiille, die die extrem gute
Loslichkeit von 1 in Kohlenwasserstoffen bedingt. Ahnliche
lipophil umhiillte Polyionen-Aggregate wurden kiirzlich von
Bock et al. beschrieben.'’) Im Feststoff ist 1 so angeordnet,
daB Kanile entstehen, in denen Solvensmolekiile (Cyclopen-
tan) eingeschlossen sind (Abb. 3).
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Abb. 3. Ansicht der Packung der Molekiile in 1. Deutlich zu sehen sind die
unkoordinierten Cyclopentan-Solvensmolekiile in den Kanélen zwischen
den Aggregaten (tert-Butyl-Gruppen sind aus Griinden der Ubersichtlich-
keit nicht dargestellt).

In Abbildung 2 ist das aus Li-, H- und O-Zentren beste-
hende Gertist von 1 ohne fert-Butyl-Gruppen gezeigt. Es ist
C,-symmetrisch und wird aus der asymmetrischen Einheit
durch Spiegeln erzeugt (die Spiegelebene ist die Papierebene
in Abb. 1). Auf speziellen Lagen befinden sich unter anderem
Lil, Lill, Lil5, Lil7, Lil8, Lil9 und Li20. Die Lithium-
Kationen weisen unterschiedliche, aus drei, vier oder sechs
Anionen bestehende Koordinationssphéren auf (Abb. 2). Die
vier dreifach koordinierten Lithium-Kationen (Li4, Lil12 und
deren Symmetriedquivalente) befinden sich an der Peripherie
des Aggregates, wo die Verkniipfung der kubischen Einheiten
aufgehoben ist; diese Kationen sind von einem Hydrid-Ion
und zwei tert-Butoxid-Liganden oder von zwei Hydrid-Ionen
und einem fert-Butoxid-Liganden umgeben. Die meisten
Lithium-Kationen an der Peripherie des Clusters sind vier-
fach koordiniert (mit Ausnahme von Li2, Li4 und Lil2 sind
dies Lil - Li16 und deren Symmetriesquivalente). Thre Ligan-
densphére weist zwei Hydrid-Ionen und zwei fert-Butoxid-
Gruppen oder drei Hydrid-Ionen und einem tert-Butoxid-
Gruppe auf. Die sechsfach koordinierten Lithium-Kationen
(Li17-Li20), die sich im Inneren von 1 befinden, sind
ausschlieBlich verzerrt oktaedrisch von Hydrid-Ionen umge-
ben. Mit Ausnahme des vierfach koordinierten HO9 und HO10
sind alle Hydrid-Ionen von fiinf oder sechs Lithium-Kationen
umgeben.

Die Li-H-Abstinde [181(4)-224(4) pm] in 1 variieren
stark. Mit 181(4) pm ist der kiirzeste Li-H-Abstand [Li(3)-
H(05)] in 1 etwas ldnger als der im [{(Me;Si),NAIH;Li-2
Et,0},] (1777 pm)'l und bedeutend kiirzer als der im
Lithiumhydrid-Gitter  (204.0 pm),l'”? in LiAIH, (188-
216 pm)[¥1 oder in [LiAIH(NEt,);-nTHF] (195.1 pm).l
Kiirzer sind die Li-H-Abstinde in (:Bu;AIHLi), (168 pm)']
und in molekularem LiH!"! in der Gasphase (159.6 pm). Die
Li-O-Abstinde variieren zwischen 185.1(11) und 203.5
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(8) pm. Diese Werte sind fiir Lithiumalkoxide und Lithiu-
menolate typisch, in denen drei Lithium-Kationen durch
einen Sauerstoff-Liganden u’-verbriickt sind.['”]

Verbindungen wie 1 entstehen, wenn Lithiumhydrid ,,in
statu nascendi“ durch einen Selbstorganisationprozefl mit
Lithium-fert-butoxid abgefangen wird. Die weitgehend ioni-
schen Li°*-H°"- und Li**-O%-Wechselwirkungen tragen zur
thermodynamischen Stabilisierung des Clusters bei. Das
Weiterwachsen des Superaggregates wird vermutlich durch
die van-der-Waals-Wechselwirkungen der fert-Butyl-Gruppen
in der lipophilen Kohlenwasserstofthiille verhindert.

Komplexe wie 1 konnen als Modelle fiir Superbasen-
Gemische dienen und werden auch als ,,Superbasen mit einer
Metallsorte“ (oder ,,komplexe Basen“) bezeichnet.d 81 Lo-
sungen von LiH/LiO7Bu reagieren mit 3,3-Dimethyl-2-buta-
non (Pinacolon) unter Entwicklung von gasférmigem Wasser-
stoff sehr leicht zum entsprechenden Enolat, wihrend kéuf-
liches Lithiumhydrid hierbei vollig unreaktiv ist.’*® Die
einfache Synthese des hier vorgestellten Systems bietet
erhebliche Vorteile gegeniiber anderen superaktiven Hydri-
den.a<I Wir vermuten, daB durch Photolyse von Mischungen
aus tert-Butyllithium und protischen Aminen oder Silazanen
die entsprechenden LiH/Amid- oder LiH/Silazid-Addukte
entstehen. Die Strategie, die fiir die Synthese von 1 eingesetzt
wurde, konnte somit eine einfache, allgemein anwendbare
Methode zur Synthese vieler aktiver, kohlenwasserstofflosli-
cher Lithiumhydrid-Reagentien sein. Dies wird gegenwirtig
von uns untersucht.

Experimentelles

1: Alle Arbeiten wurden unter Argon und unter Verwendung der tiblichen
Schlenk- und Nadel/Septen-Techniken durchgefiihrt. Losungsmittel wur-
den iiber Na/K-Legierung getrocknet und frisch destilliert.

Bei —40°C wurden 26 mL tert-Butyllithium (1.5M Losung in Pentan,
39 mmol) tropfenweise zu einer Losung von fert-Butylalkohol (2.5 mL,
26.5 mmol; iiber MgSO, getrocknet) in 10 mL Cyclopentan gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde nach Erwdrmen auf Raumtemperatur 7 h pho-
tolysiert (Mitteldruck-Hanovia-Quecksilberdampflampe von ACE). Zur
externen Kiihlung wurde Eiswasser verwendet. Die resultierende schwach
gelbe Losung wurde im Vakuum eingeengt und mit n-Pentan tiberschichtet.
Fiir die Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch mehr-
wochiges Aufbewahren der Losung bei —90 °C erhalten. Die Kristalle sind
extrem temperaturempfindlich und zersetzen sich auerhalb der Mutter-
lauge duflerst rasch.
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Zwei neue thermische Diradikal-
Cyclisierungen von Eninketeniminen:
Theorie, Experiment und Synthesepotential**

Michael Schmittel,* Jens-Peter Steffen,
Miguel A. Wencesla Angel, Bernd Engels,*
Christian Lennartz und Michael Hanrath

Wir berichteten kiirzlich iiber eine neue thermische C>-C*-
Cyclisierung von Eninallenen (2, A, B =Kohlenstoff) zum
Diradikal 3,[l die anstelle der gut bekannten Myers-Saito-(C?-
C7)-Cycloaromatisierung? zum Diradikal 1 ablduft, wenn der
Alkinterminus einen Arylsubstituenten (R =Ph) tragt (Sche-
ma 1). Da die Diradikalzwischenstufe 3 (A, B = Kohlenstoff)
intramolekular zu formalen [4+2]-® oder [2+4-2]-Cycloadduk-
ten* und zu En-Produktenl! weiterreagieren kann, ist sie ein
vielseitiges Intermediat beim Aufbau unterschiedlicher Ring-
systeme.[%]

Diese Diradikal-Cyclisierungen kénnen fiir Synthesen noch
besser genutzt werden, wenn die CH,-Gruppen im Eninallen
durch Heteroatome ersetzt werden. Tatsdchlich wurden vor
einiger Zeit C>-C’- und C?-C’-Cyclisierungen von Eninkete-
nen (A = Kohlenstoff, B = Sauerstoff) nachgewiesen.”! Wir
berichten nun iiber theoretische und experimentelle Unter-
suchungen, die analoge Diradikal-Cyclisierungen von Enin-

[*] Prof. Dr. M. Schmittel, Dipl.-Chem. J.-P. Steffen,
M. A. Wencesla Angel
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg
Fax: (+49)931-888-4606
E-mail: mjls@chemie.uni-wuerzburg.de

Priv.-Doz. Dr. B. Engels, Dipl.-Chem. C. Lennartz,
Dipl.-Chem. M. Hanrath
Institut fiir Physikalische und Theoretische Chemie der Universitit
Wegelerstrafie 12, D-53115 Bonn
Fax: (+49)228-73-9066
E-mail: bernd@rs5.thch.uni-bonn.de

[**] Thermische und elektronentransferinduzierte Reaktionen von Endi-
inen und Eninallenen, 12. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der Chemischen
Industrie gefordert. — 11. Mitteilung: Lit. [6d].
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a:R=H,A=N,B=CH,
b:R=Ph,A=N,B=CH,
Schema 1. Diradikalzwischenstufen 1 und 3 der thermischen C>-C’- bzw.
C2-C-Cyclisierung.

keteniminen (A = Stickstoff, B =Kohlenstoff) belegen, wo-
mit diese Verbindungen interessante Synthesevorstufen fiir
Benzocarbazole und Chinoline sind.

Um den Einflu der Substituenten am Alkinterminus der
Eninketenimine auf die Cyclisierung zu untersuchen, fithrten
wir quantenchemische Rechnungen durch. Im Unterschied zu
unseren Rechnungen zur thermischen Cyclisierung von Enin-
allenen (A = CH, B = CH,)® ) muBten wir in diesem Fall den
anellierten Benzolring in die Studien einbeziehen, da die
Diradikalzwischenstufen sonst eine andere elektronische
Struktur erhalten hitten.'! Die korrekte Beschreibung von
Diradikalzwischenstufen erfordert einen Multi-Referenz-An-
satz.'!. Da sich jedoch der diradikalische Charakter der
Wellenfunktion erst nach dem Ubergangszustand (UZ)
entwickelt und in der Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rech-
nung somit fiir alle Ubergangszustinde [$2]=0 gefunden
wird,®l kann der Substituenteneinflu auf die Aktivierungs-
energie AE* beider Prozesse aus DFT-Rechnungen bestimmt
werden. Daher wurden die Aktivierungsenergien iiber den
Dichtefunktionalansatz in Verbindung mit einem 6-31G*-
AO-Basissatz bestimmt, wahrend fiir die Berechnung der
Reaktionsenergien AE" ein Multireference-Configuration-
Interaction(MR-CI)-Ansatz verwendet wurde.!'? 3]

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse der Rech-
nungen lassen wie beim Eninallen (Z)-1,2,4-Heptatrien-6-in

Tabelle 1. Ubersicht iiber die berechneten Daten. Die Energien der
Reaktanten sind in Hartree, die anderer Strukturen relativ zu den
Reaktanten in kcalmol ' angegeben. Die Energiewerte der Ubergangs-
zustdnde sind fett gedruckt.

Substituent a:R=H b: R=Ph
Reaktant 2/at] — 439.907358 — 670.050551
Reaktant 2ol — 438526790 -
C2-C’-Cyclisierung

Reco= 21ADM 234 30.0
Reco= 2.0 Al 253 33.1
Reco= 1.93 Al 25.8 34.1
Reco= 1.8 Al 23.9 31.1
Reo= 143 A (1)d —94 —11
C2-C*-Cyclisierung

Rerco= 2.0 Al 259 23.6
Rec= 1.9 Al 29.2 253
Recs= 1.8 Al 315 25.5
Recs= 1.76 Al 322 253
Rec= 1.7 Al 24.9 245
Reco= 1.50 A (3)ledl 152 4l

[a] Rec=3.55 A, Reco=3.04 A. [b] DFT(B3LYP) in Kombination mit
einem 6-31G*-Basissatz. [c] MR-CI+Q in Kombination mit einem
Double-Zeta-Polarization(DZP)-Basissatz.  [d] Diradikalzwischenstufe.
[e] Lit. [13].
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