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Strukturen von losungsmittelfreiem,
monomerem LiCCH, NaCCH und KCCH**

Douglas B. Grotjahn,* Aldo J. Apponi,
Matthew A. Brewster, Ju Xin und Lucy M. Ziurys*

Organoalkalimetallverbindungen sind wichtige Reagen-
tien, die verwendet werden, um organische Gruppen durch
Substitutions- oder Additionsreaktionen in organische oder
andere metallorganische Verbindungen einzufiihren.!l Bei-
spielsweise enthalten gingige orale Kontrazeptiva Alkinyl-
gruppen, die durch Addition von Alkalimetallacetyliden an
Steroidketone eingebaut wurden.”l Organoalkalimetallver-
bindungen neigen zur Aggregatbildung;P! dies gilt auch fiir
Alkalimetallacetylide.* 3 Der organische Teil und der/die Co-
ligand(en) (einschlieBlich des Losungsmittels) beeinflussen
sowohl in Losung als auch im festen Zustand die Reaktivitét
und Struktur der Organoalkalimetallverbindung.

Ein Beispiel fiir strukturelle Anderungen durch Variation
der Coliganden ist, da PhCCLi in Gegenwart von Tetra-
methylpropylendiamin in Form dimerer Einheiten kristalli-
siert,”™ in Gegenwart des homologen Tetramethylhexylen-
diamins hingegen in Form tetramerer Einheiten.”! Solche
aggregierten Strukturen lieferten bis heute die einzigen
experimentell erhaltenen Informationen iiber Bindungsldn-
gen in solchen Verbindungen, aber mit einer Ausnahme
werden Alkalimetallacetylide bei theoretischen Rechnungen
als monomer und losungsmittelfrei behandelt.’) Da es bei
stiarkerer Solvatisierung oder Oligomerisierung eine deutliche
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Tendenz zu ldngeren Metall-Kohlenstoff-Bindungslédngen
gibt,! war ein direkter Vergleich von experimentellen und
theoretischen Daten der Alkinylalkalimetallverbindungen
nicht moglich. Fiir monomere Alkyl- oder Aryllithiumver-
bindungen!” wurden groBe Alkyl- oder Arylreste verwendet;
eine solche Strategie diirfte bei Alkinylverbindungen wahr-
scheinlich nicht funktionieren, da der Rest R in RCCM zu
weit vom Metallzentrum M entfernt ist.

Wir berichten hier iiber die erste strukturelle Charakteri-
sierung von monomeren Alkinylalkalimetallverbindungen.
Die Titelmolekiile MCCH (M =Li, Na, K) sind die einfach-
sten Alkinylderivative dieser Metalle und daher bestens
geeignet fiir einen direkten Vergleich von Experiment und
Theorie. Die Verbindungen wurden in monomerer Form in
Abwesenheit anderer Liganden in der Gasphase hergestellt,
und ihre Strukturen wurden, wie kiirzlich bei MCH; (M =Li,
Na), durch Millimeter-/Submillimeterwellenspektroskopie
aufgeklirt.®! Die experimentellen Datenl” sollten weitere
Verbesserungen bei den theoretischen Berechnungen ermog-
lichen, zumal sich die berechneten Werte fiir die Lénge der
Li-C-Bindung in LiCCH iiber einen Bereich von 1.842 bis
1.931 Al erstrecken.

Um Isotopomere von MCCH zu untersuchen, wurde ein
Absorptionsspektrometer im Continuous-wave(CW)-Mo-
dus'! eingesetzt. Als Strahlungsquelle dienten phasenstabi-
lisierte Gunn-Oszillatoren mit Frequenzen im Bereich von 65
bis 140 GHz. Ein Schottky-Dioden-Frequenzvervielfacher
wurde zur Verdopplung, Verdrei- oder Vervierfachung der
Frequenz eingesetzt, um so einen Gesamtfrequenzbereich
von 65 bis 560 GHz zu erhalten. Die Reaktionskammer war
eine Doppeldurchgangszelle mit einer Lénge von 0.5 m.
In der Zelle wurde HCCH (30 mTorr) mit Metalldampf
(<1mTorr) zu MCCH (M=Li, Na, K) umgesetzt. Als
Triagergas fiir das Metall diente Argon (30-50 mTorr). Eine
Gleichstromentladung (ca. 0.5 A bei 200 V) wurde verwen-
det, um die Reaktion zu erleichtern. Aus DCCD wurden die
drei entsprechenden Deuterium-Isotopomere MCCD erhal-
ten.

Bei Verwendung von BrCCH!"! und Li ergaben sich so
intensive Produkt-Signale, daB die beiden '*C-Isotopomere
LiC"3CH und Li'3CCH registiert werden konnten. Bei BrCCH
war keine Entladung notwendig, und es waren nur wenige
mTorr dieser Ausgangsverbindung erforderlich. SchlieBlich
wurden auch Messungen mit ®Li-angereichertem SLiCCH
durchgefiihrt. Fiir die Frequenzmessungen wurden Messun-
gen mit einer Breite von 5 MHz durchgefiihrt, wobei die
Frequenz sowohl erniedrigt als auch erhoht wurde, und ein bis
vier Paare solcher Messungen wurden dann gemittelt. Im
Frequenzbereich 100-530 GHz variierten die Linienbreiten
von 200 bis 1500 kHz, was hauptsichlich durch Modulations-
verbreiterung bedingt war, und typischerweise wurden iiber
eine Absorptionslinie 20-40 Datenpunkte aufgenommen.
Zur Datenanalyse wurden GauB-Funktionen verwendet.
Die experimentelle Genauigkeit der Frequenzbestimmung
wird auf + 50 kHz geschitzt.

Die untersuchten Alkalimetallacetylide sind lineare Mole-
kiile mit elektronischen 'X-Grundzustinden, und die Rota-
tionsquantenzahl ist daher J. Eine Fein- oder Hyperfein-
struktur wurde nicht beobachtet, was zu erwarten war, da-
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die Alkalimetallacetylide Spezies mit abgeschlossenen Elek-
tronenschalen sind. Kernquadrupol-Wechselwirkungen, an
denen die Metallkerne beteiligt sind, wurden ebenfalls
nicht beobachtet, allerdings lagen die J=0—1-Uberginge,
bei denen diese Aufspaltung am wahrscheinlichsten auf-
gelost wird, unterhalb des Frequenzbereiches des Spektro-
meters.

Ein typisches LiCCH-Spektrum ist in Abbildung 1 darge-
stellt; zu sehen ist der J=22 —23-Ubergang. Oben ist das
Spektrum von LiCCH gezeigt, das aus HCCH erhalten wurde,

LICCH (X's*): J=22 - 23

Li + BrCCH

0 -

_5 [ | P IR | 1 . .4_:
484.44 48446 48448 484.50 48452
v/IGHz ——

Abb. 1. Oben: Typisches Spektrum (J =22 —23-Ubergang) von LiCCH,

das aus Li und HCCH durch Gleichstromentladung hergestellt wurde.

Unten: Derselbe Ubergang bei LiCCH aus der Reaktion von Li mit

BrCCH. Das Signal : Rausch-Verhiltnis ist beim Einsatz von BrCCH viel
geringer, eine Entladung war nicht notwendig.

unten das von LiCCH, hergestellt aus BrCCH. Die Molekiil-
konstanten, die mittels '=-Hamilton-Operator abgeleitet
wurden, sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Zur Datenregression
innerhalb des experimentellen Fehlers!'! wurden fiir jedes
Isotopomer die Rotationskonstante B,, die Zentrifugal-
dehnungskonstante erster Ordnung D, und der Verzerrungs-

Tabelle 1. Molekiilkonstanten (in MHz) der MCCH-Isotopomere.l?!

Molekiil B, D, 107 H,
LiCCH 10544.0009(45)  0.011373(14) 0.27(12)
SLiCCH 11545.322(12) 0.013054(13) -
LiC3CH 10287.534(33) 0.010714(72) -
Li*CCH 10539.046(12) 0.011241(11) -

LiCCD 9622.8736(92)  0.0086047(69) -

NaCCH 4510.116(10) 0.0028240(46) 0.0363(70)
NaCCD 4181.180(84) 0.002282(25) 0.025(25)
KCCH 2970.8168(31)  0.0017560(13) 0.1310(22)
KCCD 2764.999(14) 0.0013966(21) 0.0497(11)

[a] Die in Klammern angegebenen Fehler sind statistische Fehler (30).
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parameter zweiter Ordnung
H, benotigt. Die Kenntnis
von B, war aber ausreichend,
um das Trégheitsmoment und
somit die Struktur zu ermitteln. Aus der Struktur wurden die
Bindungsléngen rcy, roc und repy berechnet; die Werte sind in
Tabelle 2 aufgefiihrt.

H——C—C—M
—_————
TcH cc cm

Tabelle 2. Vergleich experimentell ermittelter und berechneter Bindungs-
lingen (in A) fiir MCCH (M = Li, Na, K).

Molekiill ~ Methode M-C C-C C-H Lit.
LiCCH exp.l 1.888 1.226 1.061 diese Arb.
LiCCH exp.’) 1.888 1.227 1.062 diese Arb.
LiCCH STO-4G 1.862 1.213 1.070 [6b]
LiCCH SSlel 1.921 1.219 1.056 [6b]
LiCCH SS-+dle 1.931 1.208 1.056 [6b]
LiCCH INDO 1.842 1.220 1.0991d [6¢]
NaCCH  exp.l 2221 1.217 1.064 diese Arb.
NaCCH RCCSD(T) 2.23 123 1.07 [6e]
KCCH exp.l 2.540 1.233 1.064 diese Arb.

[a] Millimeterwellenspektroskopisch; r,-Struktur (siehe Text). [b] Millime-
terwellenspektroskopisch; r-Struktur (siche Text).[c] SS = GauB-split-
shell-Basissatz, SS+d = dito mit Kohlenstoff-3d-Orbitalen. [d] Angenom-
mener Wert.

Bei NaCCH und KCCH wurden die C-H-Bindungslédngen
als 1.06 A angenommen, und die beiden anderen Lingen
wurden direkt aus den Tragheitsmomenten I, der beiden
untersuchten Isotopomere MCCH und MCCD, d.h. aus der
ro-Struktur ermittelt. Beim Lithium-Analogon wurde jedes
Atom substituiert. Ungliicklicherweise stellte sich heraus, daf3
das dem Li-Atom benachbarte *C-Atom in LiCCH sehr nah
am Molekiilschwerpunkt liegt, daher wurde Li'*CCH nicht in
die Berechnungen einbezogen. Es gab aber noch genug
Moglichkeiten zur Substitution bei LiCCH, so daf3 sowohl die
re- als auch die r,-Struktur ermittelt werden konnten. Man
geht davon aus, daf} r-Strukturen zu besseren Schétzungen
der Bindungslidngen fithren, weil dabei die Auswirkungen von
Nullpunktschwingungen weitestgehend verschwinden.['¥ So
betragen die fiir Bindungsldangen in r-Strukturen geschitzten
Genauigkeiten =+0.0005 A und +0.005 A fiir solche in r,-
Strukturen.®!  Andererseits sind die Auswirkungen der
Schwingung nicht so stark, wenn die Molekiile einigermaf3en
starr sind, wie es bei den Acetyliden gewi3 der Fall ist. Dies
wird experimentell verifiziert durch die in Tabelle 2 auf-
gefiihrten dhnlichen Bindungslidngen der r,- und r-Struktur
von LiCCH.

Die Kohlenstoff-Metall-Bindungslidngen scheinen die kiir-
zesten aller bekannten alkalimetallorganischen Verbindun-
gen zu sein. Die drei hierfiir hauptsichlich verantwortlichen
Faktoren sind wahrscheinlich die geringe Grofie und die sp-
Hybridisierung des organischen Rests sowie die Tatsache, daf3
die Verbindungen l16sungsmittelfrei und monomer sind. Die
dhnlichsten Beispiele unter den lithiumorganischen Verbin-
dungen diirften die folgenden drei Monomere sein: CH;Li in
der Gasphase (C-Li-Abstand 1.959 A),[8 LICH(SiMe;), in der
Gasphase (2.03(6) A)*! und eine Aryllithium-Verbindung
mit einem Ether-Liganden im Festkorper (2.017(7) A).El
Unsere fiir die C-C- und C-H-Bindungsldngen experimentell
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erhaltenen Ergebnisse lassen sich gut mit denen vergleichen,
die nach Ab-initio-Berechnungen vorhergesagt wurden. Bei
dem recht gut untersuchten LiCCH lagen die vorausgesagten
Li-C-Bindungslingen im Bereich von 1.842 bis 1.931 A 6!
wihrend unsere Ergebnisse fiir 1.888 A sprechen. Anderer-
seits ist unser experimentell ermittelter Wert fiir die Na-C-
Bindungslinge in NaCCH nur um 0.01 A geringer als der
durch eine Ab-initio-Rechnung erhaltene.[*! Unterschiede in
Bindungslidngen bei experimentell oder theoretisch bestimm-
ten r.- und experimentell bestimmten r,-Strukturen wie bei
unseren liegen iiblicherweise im Bereich von 0.01 A oder
weniger,l' und die Ergebnisse fiir r-Strukturen sind, wie
erwihnt, sogar besser. Die Unterschiede zwischen unseren
experimentellen Daten und den berechneten Werten sollten
daher eine Verfeinerung der Berechnungen ermoglichen, bei
denen die stark elektropositiven Alkalimetalle in MCCH und
anderen alkalimetallorganischen Verbindungen beteiligt
sind.['3]

Eingegangen am 6. April 1998 [Z11688]
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Azophenin (2,5-Diamino-1,4-benzochinondiimin, ap) ist
eine lange bekannte para-chinoide Verbindung, die auf
verschiedenen Wegen aus Anilin erhalten werden kann.!
Obwohl Azophenin den zunehmend genutzten Bis-Chelatli-
ganden vom 2,5-Dihydroxy-1,4-benzochinon-Typ &hnelt,?
blieb seine Koordinationschemie bislang unerforscht.’! Dies
ist umso frappierender, als Metallkomplexe chinoider Ver-
bindungen mit O- und N-Donorfunktionen in jiingster Zeit
haufig untersucht worden sind, sei es wegen ungewohnlicher
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Elektronenstrukturen (mit hiufig nicht eindeutig formulier-
baren Oxidationsstufen),* sei es wegen ihres Anwendungs-
potentials in der Molekularbiologiel®! oder ihres méglichen
Vorkommens in Enzymen.! Bei kupferabhingigen Amin-
Oxidasen wechselwirkt das redoxaktive Metallzentrum mit
einem funktionalisierten ,, Topachinon“-Liganden, der durch
Modifizierung einer Tyrosinseitenkette entsteht.’- Da dieses
Topachinon mit Aminsubstraten unter Bildung von Chinon-
iminzwischenstufen reagiert,®® % haben wir Versuche zur
Reaktion von Kupferverbindungen mit dem bifunktionellen
Azopheninliganden durchgefiihrt.

Die Umsetzung von Azophenin mit [Cu(PPh;),](BF,) in
Aceton oder Dichlormethan liefert den Kupfer()-Komplex
[Cu(PPh;),(ap) ] (BF,) 1 (Schema 1).1' Der Komplex ist gut in

e o
H/N N
H
N
Ph Ph
[Cu(PPh,),}(BF,)
-2 PPh,

Schema 1. Synthese von 1 aus ap. Das Bindungsmuster ist durch die
angegebenen Bindungsldngen [A] belegt.

Aceton, Dichlormethan und Alkoholen 16slich, unloslich
jedoch in Kohlenwasserstoffen. Nicht umgesetztes Azophenin
kann daher sdulenchromatographisch abgetrennt werden. Die
Umsetzung von ap mit zwei Aquivalenten [Cu(PPh,),](BF,)
lieferte ebenfalls 1 und keinen Zweikernkomplex.

Einkristalle von 1 wurden aus Aceton/Pentan erhalten und
kristallographisch untersucht;'!! in Ubereinstimung mit der
Elementaranalyse und 'H-NMR-spektroskopischen Daten
kristallisiert 1 mit drei Molekiilen Aceton je Formeleinheit.
Die Verfeinerung der Molekiilstruktur 143t zwei bemerkens-
werte Aspekte erkennen (Abb. 1):

1) Das vierfach koordinierte Kupfer(l)-Zentrum wird che-
latartig durch zwei ortho-Chinondiimin-Stickstoffdonoratome
gebunden; die Lingen der C=N- (Standardabweichungen
<0.006 A) und einiger weiterer ausgewihlter Bindungen von
1sind in Schema 1 aufgefiihrt. Offenbar ist der Ligand von der
energiegiinstigeren para-Chinondiimin-Form!'?! zur energie-
reicheren ortho-Form isomerisiert, um die Chelatkomplex-
bildung zwischen dem m-elektronenreichen Metallzentrum
und dem ortho-Chinondiimin-Liganden, der ein starker m-
Acceptor ist,**¢ 131 zu  ermoglichen.'  Dies bedingt
eine Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Absorption bei
525 nm (Abb. 2); der langwellige Intrachinoniibergang des
freien Liganden bei 390 nm ist im Komplex leicht nach
395 nm verschoben.
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