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Die hohe Gitterenergie von Lithiumhydrid bedingt dessen
Reaktionsträgheit und Unlöslichkeit in organischen Solven-
tien.[1, 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 kürzlich zeigen, daû
durch photochemische und thermische Zersetzung[3] von tert-
Butyllithium/Lithium-tert-butoxid-Gemischen[4] (Molverhält-
nis 3:7) in Cyclopentan hochreaktives,[5] kohlenwasserstoff-
lösliches LiH in Form von LiH/LiOtBu-Mischaggregaten
entsteht.[6] Der hohe Überschuû an Lithium-tert-butoxid
verhindert dabei anscheinend, daû amorphes Lithiumhydrid
ausfällt, indem dieses in Mischaggregate eingebaut wird.[7, 8]

NMR-spektroskopisch wurde das photochemische Zerset-
zungsprodukt als decameres Li10H(OtBu)9 und das thermi-
sche Zersetzungsprodukt als dodecameres Li12H(OtBu)11

identifiziert.[6] Bemerkenswerterweise bilden sich derartige
Mischaggregate nur bei einem ROLi:RLi-Verhältnis� 7:3,
also wenn tert-Butoxid-Liganden in groûem Überschuû vor-
handen sind, während bei einem kleinerem ROLi:RLi-Ver-
hältnis amorphes Lithiumhydrid ausfällt.

Röntgenstrukturanalysen von Kristallen, die aus photoly-
sierten tBuOLi/tBuLi-Lösungen (Molverhältnis ca. 7:3) ge-

Dimethylcuprate. Dimere (CuMe2Li)2-Spezies liegen vorwie-
gend in Et2O und DMS vor. Dagegen scheinen monomere
[CuMe2]ÿ-Spezies oder bestenfalls schwach assoziierte Ag-
gregate in THF zu überwiegen. Die Strukturen der Cyanocu-
prate sind gegenüber Lösungsmitteleinflüssen unempfindli-
cher, wahrscheinlich wegen der Assoziation der Cyanidionen
(oder der [Li2CN]�-Einheit) mit der [CuMe2]ÿ-Einheit. Dies
erklärt die höhere Ausbeute von Cuprat-Reaktionen, die
CuCN als Ausgangsstoff verwenden.

Experimentelles

Die Organocupratlösungen (0.1m) wurden unter trockenem N2 mit der
Schlenk-Technik hergestellt.[11] CuCN (99 %), CuBr (99.999%) und CuI
(99.999%) wurden von Aldrich bezogen. Halogenfreies MeLi (1.4m in
Et2O, Aldrich) wurde mit 2-Butanol und 1,10-Phenanthrolin als Indikator
titriert. THF wurde frisch über Na/Benzophenon destilliert; Et2O und
DMS wurden frisch über CaH2 destilliert. Die DMS- und THF-Lösungen
enthalten 14 % Et2O durch die Zugabe von MeLi. Probenherstellung,
Datensammlung und Analyse wurden bereits beschrieben.[6b] Die Spektren
der Lösungen in THF und Et2O wurden im Transmissionsmodus gemessen,
während die der Lösungen in DMS im Fluoreszenzmodus gemessen
wurden. Die Daten aller Proben wurden auf dieselbe Weise ausgewertet.
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züchtet wurden, ergaben, daû im Festkörper das hydridreiche
Aggregat Li33H17(OtBu)16 1 vorliegt (Abb. 1).[9] Unter den von
uns gewählten Bedingungen kristallisiert reproduzierbar aus-
schlieûlich 1. Unseres Wissens handelt es sich um das bisher

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

gröûte Lithium-Aggregat. Die Struktur setzt sich aus flächen-
verknüpften, kubischen Untereinheiten zusammen (Abb. 2).
Deren regelmäûige Anordnung, die zu einer unendlich

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

ausgedehnten Struktur führen würde, wird durch den Einbau
der sterisch anspruchsvollen tert-Butoxid-Gruppen unterbro-
chen. Der Innenraum von 1 ist hydridreich, während die
Auûenseite überwiegend tert-Butoxid-Liganden enthält. So
entsteht eine unpolare äuûere Hülle, die die extrem gute
Löslichkeit von 1 in Kohlenwasserstoffen bedingt. ¾hnliche
lipophil umhüllte Polyionen-Aggregate wurden kürzlich von
Bock et al. beschrieben.[10] Im Feststoff ist 1 so angeordnet,
daû Kanäle entstehen, in denen Solvensmoleküle (Cyclopen-
tan) eingeschlossen sind (Abb. 3).

Abb. 3. Ansicht der Packung der Moleküle in 1. Deutlich zu sehen sind die
unkoordinierten Cyclopentan-Solvensmoleküle in den Kanälen zwischen
den Aggregaten (tert-Butyl-Gruppen sind aus Gründen der Übersichtlich-
keit nicht dargestellt).

In Abbildung 2 ist das aus Li-, H- und O-Zentren beste-
hende Gerüst von 1 ohne tert-Butyl-Gruppen gezeigt. Es ist
Cs-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
Li1, Li11, Li15, Li17, Li18, Li19 und Li20. Die Lithium-
Kationen weisen unterschiedliche, aus drei, vier oder sechs
Anionen bestehende Koordinationssphären auf (Abb. 2). Die
vier dreifach koordinierten Lithium-Kationen (Li4, Li12 und
deren Symmetrieäquivalente) befinden sich an der Peripherie
des Aggregates, wo die Verknüpfung der kubischen Einheiten
aufgehoben ist; diese Kationen sind von einem Hydrid-Ion
und zwei tert-Butoxid-Liganden oder von zwei Hydrid-Ionen
und einem tert-Butoxid-Liganden umgeben. Die meisten
Lithium-Kationen an der Peripherie des Clusters sind vier-
fach koordiniert (mit Ausnahme von Li2, Li4 und Li12 sind
dies Li1 ± Li16 und deren Symmetrieäquivalente). Ihre Ligan-
densphäre weist zwei Hydrid-Ionen und zwei tert-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
ausschlieûlich verzerrt oktaedrisch von Hydrid-Ionen umge-
ben. Mit Ausnahme des vierfach koordinierten H09 und H010
sind alle Hydrid-Ionen von fünf oder sechs Lithium-Kationen
umgeben.

Die Li-H-Abstände [181(4) ± 224(4) pm] in 1 variieren
stark. Mit 181(4) pm ist der kürzeste Li-H-Abstand [Li(3)-
H(05)] in 1 etwas länger als der im [{(Me3Si)2NAlH3Li ´ 2
Et2O}2] (177.7 pm)[11] und bedeutend kürzer als der im
Lithiumhydrid-Gitter (204.0 pm),[12] in LiAlH4 (188 ±
216 pm)[13] oder in [LiAlH(NEt2)3 ´ n THF] (195.1 pm).[14]

Kürzer sind die Li-H-Abstände in (tBu3AlHLi)2 (168 pm)[15]

und in molekularem LiH[16] in der Gasphase (159.6 pm). Die
Li-O-Abstände variieren zwischen 185.1(11) und 203.5
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(8) pm. Diese Werte sind für Lithiumalkoxide und Lithiu-
menolate typisch, in denen drei Lithium-Kationen durch
einen Sauerstoff-Liganden m3-verbrückt sind.[17]

Verbindungen wie 1 entstehen, wenn Lithiumhydrid ¹in
statu nascendiª durch einen Selbstorganisationprozeû mit
Lithium-tert-butoxid abgefangen wird. Die weitgehend ioni-
schen Lid�-Hdÿ- und Lid�-Od--Wechselwirkungen tragen zur
thermodynamischen Stabilisierung des Clusters bei. Das
Weiterwachsen des Superaggregates wird vermutlich durch
die van-der-Waals-Wechselwirkungen der tert-Butyl-Gruppen
in der lipophilen Kohlenwasserstoffhülle verhindert.

Komplexe wie 1 können als Modelle für Superbasen-
Gemische dienen und werden auch als ¹Superbasen mit einer
Metallsorteª (oder ¹komplexe Basenª) bezeichnet.[5d, 18] Lö-
sungen von LiH/LiOtBu reagieren mit 3,3-Dimethyl-2-buta-
non (Pinacolon) unter Entwicklung von gasförmigem Wasser-
stoff sehr leicht zum entsprechenden Enolat, während käuf-
liches Lithiumhydrid hierbei völlig unreaktiv ist.[5a, b] Die
einfache Synthese des hier vorgestellten Systems bietet
erhebliche Vorteile gegenüber anderen superaktiven Hydri-
den.[5a±c] Wir vermuten, daû durch Photolyse von Mischungen
aus tert-Butyllithium und protischen Aminen oder Silazanen
die entsprechenden LiH/Amid- oder LiH/Silazid-Addukte
entstehen. Die Strategie, die für die Synthese von 1 eingesetzt
wurde, könnte somit eine einfache, allgemein anwendbare
Methode zur Synthese vieler aktiver, kohlenwasserstofflösli-
cher Lithiumhydrid-Reagentien sein. Dies wird gegenwärtig
von uns untersucht.

Experimentelles

1: Alle Arbeiten wurden unter Argon und unter Verwendung der üblichen
Schlenk- und Nadel/Septen-Techniken durchgeführt. Lösungsmittel wur-
den über Na/K-Legierung getrocknet und frisch destilliert.

Bei ÿ40 8C wurden 26 mL tert-Butyllithium (1.5m Lösung in Pentan,
39 mmol) tropfenweise zu einer Lösung von tert-Butylalkohol (2.5 mL,
26.5 mmol; über MgSO4 getrocknet) in 10 mL Cyclopentan gegeben. Das
Reaktionsgemisch wurde nach Erwärmen auf Raumtemperatur 7 h pho-
tolysiert (Mitteldruck-Hanovia-Quecksilberdampflampe von ACE). Zur
externen Kühlung wurde Eiswasser verwendet. Die resultierende schwach
gelbe Lösung wurde im Vakuum eingeengt und mit n-Pentan überschichtet.
Für die Röntgenstrukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch mehr-
wöchiges Aufbewahren der Lösung bei ÿ90 8C erhalten. Die Kristalle sind
extrem temperaturempfindlich und zersetzen sich auûerhalb der Mutter-
lauge äuûerst rasch.

Eingegangen am 9. Juni 1997 [Z 10524]

Stichwörter: Hydride ´ Lithium ´ Strukturaufklärung

[1] a) C. A. Brown, J. Am. Chem. Soc. 1973, 95, 982 ± 983, 4100 ± 4102; b) J.
Org. Chem. 1974, 39, 1324 ± 1325, 3913 ± 3918, zit. Lit.

[2] E. Wiberg, E. Amberger, Hydrides of the Elements of the Main Group
I-IV, Elsevier, Amsterdam, 1971.

[3] Die LiH-Eliminierung in solchen Gemischen ist seit langem bekannt:
a) W. H. Glaze, G. M. Adams, J. Am. Chem. Soc. 1966, 88, 4653 ± 4656;
b) R. A. Finnegan, H. W. Kutta, J. Org. Chem. 1965, 30, 4138 ± 4144.

[4] G. T. DeLong, D. K. Pannell, M. T. Clarke, R. D. Thomas, J. Am.
Chem. Soc. 1993, 115, 7013 ± 7014.

[5] Zahlreiche weitere superaktive Alkalimetallhydride sind bekannt,
z.B.: a) P. A. A. Klusener, L. Brandsma, H. D. Verkruissje, P. von R.
Schleyer, T. Friedl, R. Pi, Angew. Chem. 1986, 98, 458 ± 459; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1986, 25, 465 ± 466; b) R. Pi, T. Friedl, P. von R.

Schleyer, J. Org. Chem. 1987, 52, 4299 ± 4303; c) E. C. Ashby, R. D.
Schwartz, Inorg. Chem. 1971, 10, 355 ± 357; d) P. CaubeÁre, Angew.
Chem. 1983, 95, 597 ± 611; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1983, 22, 599 ±
612; e) G. Guillaumet, L. Mordenti, P. CaubeÁre, J. Organomet. Chem.
1975, 92, 43 ± 47; f) J. J. Brunet, L. Mordenti, B. Loubinoux, P.
CaubeÁre, Tetrahedron Lett. 1977, 1069 ± 1072; g) C. J. Kowalski, M. S.
Hague, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 1325 ± 1327; h) C. J. Kowalski,
G. S. Lal, ibid. 1986, 108, 5356 ± 5357; i) H. Gilman, A. L. Jacoby, H.
Ludeman, ibid. 1938, 60, 2336 ± 2338.

[6] G. T. DeLong, D. Hoffmann, H. D. Nguyen, R. D. Thomas, J. Am.
Chem. Soc. 1997, 119, 11 998 ± 11 999.

[7] Semiempirischen MNDO-Berechnungen zufolge ist die Bildung von
LiH/LiOtBu-Mischaggregaten thermodynamisch begünstigt: D. Hoff-
mann, R. D. Thomas, unveröffentlichte Ergebnisse.

[8] T. Kremer, S. Harder, M. Junge, P. von R. Schleyer, Organometallics
1996, 15, 585 ± 595.

[9] Kristallstrukturanalyse von C84H201Li33O16: Mr� 1696.47, monoklin,
Raumgruppe C2/m, a� 4119.9(6), b� 1842.5(3), c� 1784.1(3) pm,
b� 100.230(10)8, V� 13.328(4) nm3, Z� 4, 1ber.� 0.845 Mgmÿ3,
F(000)� 3728, m� 0.051 mmÿ1; T� 173 K. Bei ÿ20 8C wurde ein
Kristall (0.4� 0.3� 0.3 mm3) mittels Tieftemperaturmontiertechnik
auf einem Glasfaden montiert.[19] Die Daten wurden auf einem
Siemens-P4-Vierkreis-Diffraktometer (MoKa-Strahlung, l�
0.71073 �) mit einer modifizierten Siemens-LTII-Tieftemperaturan-
lage gesammelt.[20] 2q/w-Abtastmodus; 10359 Reflexe (5� 2q� 428);
7400 unabhängige (Rint� 0.0411); davon wurden 7399 Reflexe ver-
wendet, um 745 Parameter zu verfeinern; 1479 Restraints. Die
Struktur wurde mit Direkten Methoden (SHELXS-90)[21] gelöst und
nach dem Verfahren der kleinsten Fehlerquadrate mit voller Matrix
gegen F 2 verfeinert(SHELXL-93)[22] . Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Die Hydrid-Ionen wurden durch Diffe-
renz-Fouriersynthese lokalisiert und isotrop verfeinert. Alle weiteren
Wasserstoffatome wurden geometrisch ideal positioniert und isotrop
nach einem Reitermodell verfeinert: isotrope Auslenkungsparameter
wurden mit dem 1.2fachen (CH2-Gruppe) und 1.5fachen (CH3-
Gruppe) Ueq-Wert des gebundenen Kohlenstoffatoms verfeinert.
Die Fehlordnungen einiger tBu-Gruppen und Cyclopentan-Solvens-
moleküle wurden gelöst und die Besetzungsfaktoren der verschiede-
nen Domänen wurden bis zur Konvergenz verfeinert. Im letzten
Verfeinerungsschritt wurden die Besetzungsfaktoren festgehalten und
geometrische und ADP-Restraints verwendet, um eine stabile ani-
sotrope Verfeinerung der fehlgeordneten Komponenten zu ermögli-
chen. Die Verfeinerung konvergierte mit R1 � 0.0713 [I> 2s(I)] und
wR2� 0.2248 (alle Daten), GOF� 0.941. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veröffentlichung be-
schriebenen Struktur wurden als ¹supplementary publication no.
CCDC-100 514ª beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-
terlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei folgender Adresse in
Groûbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB2 1EZ (Fax: (�44) 1223-336-033; E-mail : deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

[10] a) H. Bock, A. John, C. Näther, Z. Havlas, J. Am. Chem. Soc. 1995,
117, 9367 ± 9368, zit. Lit. ; b) H. Bock, T. Hauck, C. Näther, N. Rösch,
M. Staufer, O. D. Häberlen, Angew. Chem. 1995, 107, 1439 ± 1441;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1353 ± 1355; c) H. Bock, H.
Schödel, Z. Havlas, E. Hermann, ibid. 1995, 107, 1441 ± 1443 bzw. 1995,
34, 1355 ± 1357; d) M. Driess, H. Pritzkow, S. Martin, S. Rell, D.
Fenske, G. Baum, ibid. 1996, 108, 1064 ± 1066 bzw. 1996, 35, 986 ± 988.

[11] A. Heine, D. Stalke, Angew. Chem. 1992, 104, 941 ± 942; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 854 ± 855.

[12] E. Zintl, A. Harder, Z. Phys. Chem. B 1935, 28, 478 ± 480.
[13] N. Sklar, B. Post, Inorg. Chem. 1967, 6, 669 ± 671.
[14] G. Linti, H. Nöth, P. Rahm, Z. Naturforsch. B 1988, 43, 1101 ± 1112.
[15] W. Uhl, Z. Anorg. Allg. Chem. 1989, 570, 37 ± 53.
[16] K. P. Huber, G. Herzberg, Molecular Spectra and Molecular Structure

IV. Constants of Diatomic Molecules, Van Nostrand Reinhold
Company, New York, 1979, S. 382 ± 383.

[17] a) F. Pauer, P. P. Power in Lithium Chemistry (Hrsg.: A.-M. Sapse,
P. von R. Schleyer), Wiley, New York, 1995, S. 295 ± 392; b) M. H.
Chisholm, S. R. Drake, A. A. Naiini, W. E. Streib, Polyhedron 1991,
10, 805 ± 810; c) D. Seebach, Angew. Chem. 1988, 100, 1685 ± 1715;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1988, 27, 1624 ± 1654; d) P. G. Williard in



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 11 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998 0044-8249/98/11011-1633 $ 17.50+.50/0 1633

Zwei neue thermische Diradikal-
Cyclisierungen von Eninketeniminen:
Theorie, Experiment und Synthesepotential**
Michael Schmittel,* Jens-Peter Steffen,
Miguel AÂ . Wencesla AÂ ngel, Bernd Engels,*
Christian Lennartz und Michael Hanrath

Wir berichteten kürzlich über eine neue thermische C2-C6-
Cyclisierung von Eninallenen (2, A, B�Kohlenstoff) zum
Diradikal 3,[1] die anstelle der gut bekannten Myers-Saito-(C2-
C7)-Cycloaromatisierung[2] zum Diradikal 1 abläuft, wenn der
Alkinterminus einen Arylsubstituenten (R�Ph) trägt (Sche-
ma 1). Da die Diradikalzwischenstufe 3 (A, B�Kohlenstoff)
intramolekular zu formalen [4�2]-[3] oder [2�2]-Cycloadduk-
ten[4] und zu En-Produkten[5] weiterreagieren kann, ist sie ein
vielseitiges Intermediat beim Aufbau unterschiedlicher Ring-
systeme.[6]

Diese Diradikal-Cyclisierungen können für Synthesen noch
besser genutzt werden, wenn die CHn-Gruppen im Eninallen
durch Heteroatome ersetzt werden. Tatsächlich wurden vor
einiger Zeit C2-C7- und C2-C6-Cyclisierungen von Eninkete-
nen (A�Kohlenstoff, B� Sauerstoff) nachgewiesen.[7] Wir
berichten nun über theoretische und experimentelle Unter-
suchungen, die analoge Diradikal-Cyclisierungen von Enin-

Schema 1. Diradikalzwischenstufen 1 und 3 der thermischen C2-C7- bzw.
C2-C6-Cyclisierung.

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

Um den Einfluû der Substituenten am Alkinterminus der
Eninketenimine auf die Cyclisierung zu untersuchen, führten
wir quantenchemische Rechnungen durch. Im Unterschied zu
unseren Rechnungen zur thermischen Cyclisierung von Enin-
allenen (A�CH, B�CH2)[8, 9] muûten wir in diesem Fall den
anellierten Benzolring in die Studien einbeziehen, da die
Diradikalzwischenstufen sonst eine andere elektronische
Struktur erhalten hätten.[10] Die korrekte Beschreibung von
Diradikalzwischenstufen erfordert einen Multi-Referenz-An-
satz.[11] Da sich jedoch der diradikalische Charakter der
Wellenfunktion erst nach dem Übergangszustand (ÜZ)
entwickelt und in der Dichtefunktionaltheorie(DFT)-Rech-
nung somit für alle Übergangszustände [S2]� 0 gefunden
wird,[8] kann der Substituenteneinfluû auf die Aktivierungs-
energie DE= beider Prozesse aus DFT-Rechnungen bestimmt
werden. Daher wurden die Aktivierungsenergien über den
Dichtefunktionalansatz in Verbindung mit einem 6-31G*-
AO-Basissatz bestimmt, während für die Berechnung der
Reaktionsenergien DEr ein Multireference-Configuration-
Interaction(MR-CI)-Ansatz verwendet wurde.[12, 13]

Die in Tabelle 1 zusammengestellten Ergebnisse der Rech-
nungen lassen wie beim Eninallen (Z)-1,2,4-Heptatrien-6-in
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Tabelle 1. Übersicht über die berechneten Daten. Die Energien der
Reaktanten sind in Hartree, die anderer Strukturen relativ zu den
Reaktanten in kcal molÿ1 angegeben. Die Energiewerte der Übergangs-
zustände sind fett gedruckt.

Substituent a : R�H b : R�Ph

Reaktant 2[a,b] ÿ 439.907358 ÿ 670.050551
Reaktant 2[a,c] ÿ 438.526790 ±

C2-C7-Cyclisierung
RC2-C7� 2.1 �[b] 23.4 30.0
RC2-C7� 2.0 �[b] 25.3 33.1
RC2-C7� 1.93 �[b] 25.8 34.1
RC2-C7� 1.8 �[b] 23.9 31.1
RC2-C7� 1.43 � (1)[c,d] ÿ9.4 ÿ11[e]

C2-C6-Cyclisierung
RC2-C6� 2.0 �[b] 25.9 23.6
RC2-C6� 1.9 �[b] 29.2 25.3
RC2-C6� 1.8 �[b] 31.5 25.5
RC2-C6� 1.76 �[b] 32.2 25.3
RC2-C6� 1.7 �[b] 24.9 24.5
RC2-C6� 1.50 � (3)[c,d] 15.2 4[e]

[a] RC2-C7� 3.55 �, RC2-C6� 3.04 �. [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].


