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Lithiumamide: Intra-Aggregat-Komplexierung
von Lithium und Entropieabhingigkeit der
Basizitat

Gerbert L. J. van Vliet, Henri Luitjes, Marius Schakel
und Gerhard W. Klumpp*

Lithiumamide (LiNR,, LiA) sind die am héaufigsten ver-
wendeten Reagentien zur Erzeugung von Enolaten und
dhnlichen Spezies aus Carbonylverbindungen und verwand-
ten CH-Séuren.ll Diese groBe praktische Bedeutung hat zur
Aufstellung umfangreicher Listen von pK-Werten sekundérer
Amine gefiihrt.’) Doch unterliegt die Interpretation von pK-
Differenzen im Sinne von Enthalpie- und Entropieunter-
schieden — und damit das Verstdndnis spezifischer Grund-
lagen von LiA-Basizititen — einer schwerwiegenden Ein-
schrinkung: Da pK-Werte im allgemeinen nur bei einer
einzigen Temperatur (um 25 °C) ermittelt werden, kann ApK
nur Differenzen relativer Gibbs-Energien , AG (LiA(2),
LiA(1)), bei dieser Temperatur zugeordnet werden.’] Wir
berichten nun iiber den mafigebenden Einfluss, den die
Entropie auf die Basizitit von Lithium-N-(3,6-diaza-3,6-
dimethyl)-N-methylheptylamid 1-Li, Lithium-bis(N,N-dime-
thyl-2-aminoethyl)amid 2-Li und Lithium-N-(N,N-dimethyl-
2-aminoethyl)-N-methylamid 3-Li gegeniiber Triphenylme-
than (TPMH) in THF hat.™ Trotz der etwas ungewohnlichen
Strukturen von 1-Li-3-Li sind unsere Resultate in gewissem
Sinn von allgemeiner Bedeutung fiir die Thermodynamik von
Lithiumamiden.
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Von 1-Li und 2-Li haben wir gezeigt,[ dass sie sowohl in
Toluol als auch in THF ausschlieBlich als Dimere (1-Li), bzw.
(2-Li), mit erschopfender Komplexierung ihrer Lithiumato-
me durch aggregateigene Aminogruppen vorliegen. Das
verwandte Amid 3-Li enthélt eine Aminogruppe weniger als
1-Li und 2-Li und bildet daher ein Gleichgewichtsgemisch
(THF, —108°C: 2.3:1) eines Monomers und eines Dimers, fiir
die aufgrund der Resultate von Titrationen mit THFX
MNDO-BerechnungenP! und reaktionskinetischen Studien!®!
die Strukturen 3-Li-2THF und (3-Li),: THF vorgeschlagen
werden.

Die Gleichgewichte von 1-Li, 2-Li und 3-Li mit Triphenyl-
methan [TPMH, Gl. (1a)] in THF wurden zwischen — 20 und

TPMH + 1-Li (2-Li, 3-Li) = Ph,CLi + 1-H (2-H, 3-H) (1a)

15°C bestimmt.[l Werte des auf TPMH bezogenen pK der
konjugierten Sduren 1-H-3-H bei 30°C [der Tempera-
tur, bei der zahlreiche pK-Werte ermittelt wurden;?
PKyirurso-e, Gl (1b); 30.4 = pKy; rso-«( TPMH)P]  sowie
von AH[GI. (1a)] und AS[GIL. (1a)] finden sich in Tabelle 1
(Eintrige 1-3).

PKyimrs-c(1-H (2°H, 3-H)) = 304 + Igk(1-H (2-H, 3-H), 30°C) (1b)

Tabelle 1. pKj;turs-c-Werte der konjugierten Siduren von 1-Li-3-Li
[GL (1b)]; AH[GL (1a)] [kImol~!] und AS[GI. (1a)] [JK'mol~'].l2

Eintrag PKiimrsoc AH[GL (1a)] AS[GL (1a)]
1 1-Lil! 254+03 —369+3 —220+£20
2 2-Ljl! 23.8+0.6 —357+10 —240+£40
3 3-Lild 27.9+0.1 —338+6 —160+£20
4 1-Li+1 Aquiv. 1-HE 277404 —20.7+3 —120+£20
5 1-Li+2 Aquiv. 1-H 279+04 —226+3 —120+£20

[a] [1-LiJ;-[3-Li];~[TPMH] ~0.03m, THF. [b] Mittelwert aus drei Be-
stimmungen. [c] Mittelwert aus zwei Bestimmungen. [d] Einzelexperiment.

Ohne Beriicksichtigung moglicher Effekte der Intra-Ag-
gregat-Komplexierung von Lithium durch die Dimethylami-
nogruppen von 2-Li und 3-Li wiirde man fiir 2-H, 3-H und
Dimethylamin die gleiche Reihenfolge der pK-Werte erwar-
ten wie fir Et,NH (31.7), EtMeNH (30.9) und Me,NH
(29.7), bei denen die Effekte des sukzessiven Ersatzes von
Ethyl- durch Methylgruppen anndhernd additiv sind
(ApKytur=—0.8, —1.2). Tatséchlich aber sind die Werte
von pKj; rur3-c von 2-H und 3-H betréchtlich niedriger als die
von Et,NH und EtMeNH, und ihre Reihenfolge ist der der
einfachen Dialkylamine entgegengesetzt. Der Ersatz von
CH,CH,N(Me), durch Methyl hat auf den pKj; rys-Wert den
umgekehrten Effekt, und die GroBe des Effekts ist fiir die
beiden Schritte verschieden (ApK(y; tups0-c = 4.1, 1.811%).

Die Werte von AH[GI. (1a)] und AS[GI. (1a)] deuten an,
auf welche Art die Intra-Aggregat-Komplexierung von Li-
thium durch (Alkyl)(methyl)aminogruppen den Wert von
pKyitur beeinflusst.!"l Die stark negativen Reaktionsentro-
pien sind am aufschlussreichsten. Sie zeigen, dass die Reak-
tionen von 1-Li-3-Li mit TPMH in THF mit der Immobili-
sierung einer betréchtlichen Zahl von THF-Molekiilen ein-
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hergehen, d.h., das eigentliche Reaktionsprodukt ist
Ph;C[Li(thf),]*.l"”) Eine detaillierte Analyse ist nicht mog-
lich, doch ist es einleuchtend, dass bei der Reaktion von 3-Li
der Entropieverlust geringer ist als bei den Reaktionen von
1-Li und 2-Li, da in den reagierenden Teilchen (vermutlich
3-Li-2THF und (3-Li),- THF, siche oben),['® anders als in
(1-Li), und (2-Li),, THF bereits an Lithium gebunden ist.
Obwohl die Exothermie der Reaktion mit TPMH bei 3-Li
(etwas) niedriger ist als bei 1-Li und 2-Li, ist daher der
Aufwand an Gibbs-Reaktionsenergie AG[GI. (1a)] niedriger
und sind Basizitdt und pKj; turs-c entsprechend hoher. Man
konstatiert hier ein deutliches Beispiel fiir die Regulierung
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der Basizitdt durch die Entropie der Komplexierung durch
THF. Einen geringeren Entropieverlust erwartet man auch,
wenn 1-H -3-H als polydentate Komplexpartner von Lithium
auftreten, da chelatbildende Komplexierung mit einer gerin-
geren Erniedrigung der Teilchenzahl einhergeht. Wie erwar-
tet fithrt die Zugabe von ein oder zwei Aquivalenten 1-H zur
Gleichgewichtsmischung aus 1-Li und TPMH zu einem ca.
2.4 Einheiten hoheren pKj;rypz-c(1-H) und zu weniger
negativen Werten von AH[GL. (1a)] und AS[GL. (1a)] (Ta-
belle 1, Eintrdge 4 und 5). Wir schreiben dies der Chelat-
bildung von 1-H, sowohl mit Ph;CLi als auch mit einem
Dimer von 1-Li, zu.l'¥! Wiederum ist die durch 1-H induzierte
Erniedrigung von |AS[Gl. (1a)]| in ihrem Einfluss auf
PKiithrsoec stirker als die dem entgegen wirkende Erniedri-
gung von | AH[GIL. (1a)]]|.01> 19

Offensichtlich unterliegen die Entropien von LiA-Reak-
tionen einem starken Einfluss der (sich gegenseitig beein-
flussenden) Aggregation und Lewis-Basen-Komplexierung
von Reaktant- und Produkt-Lithium-Spezies. Dies fiihrte zu
der Arbeitshypothese, dass die Reaktionsentropien fiir Um-
setzungen von Lithiumamiden gleichen Aggregations- und
Komplextyps (z.B. dimere Lithiumamide mit trikoordinier-
tem Lithium wie (iPr,NLi),-2THF!'7) mit dem gleichen
Substrat (z.B. TPMH) annihernd gleich sind, was dazu fiihrt,
dass ApKj;gr ndherungsweise Differenzen von Reaktions-
enthalpien und relativen Enthalpien entspricht?®! [AHY;
GL (2)].08

23RTApK; mr(HA(2), HA(1)) ~ AH(LIA(2)) — AH(LIA(1)) =

AH(LIA() - AR (LiAR) @)

Die (freigesetzten) Reaktionsenthalpien der Umsetzungen
von 1-Li-3-Li mit TPMH (AH[GI. (1a), Tabelle 1) sind sehr

1708 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

dhnlich, 3-Li hat die niedrigste.’] In LiA-Dimeren ((1-Li),
und (2-Li),) erweist sich also Intra-Aggregat-Tetrakoordina-
tion von Lithium durch (Alkyl)(methyl)aminogruppen als
ohne enthalpischen Vorteil gegeniiber den durch THF indu-
zierten Modi der Aggregation/Koordination, die 3-Li zuge-
schrieben werden (3-Li-2THF und (3-Li),- THF).'"] Was
kann dann die Ursache der besonderen Stabilitdt von 2-Li
sein, d.h. der starken Erniedrigung der Basizitit in den
Verbindungspaaren Et,NLi und 2-Li sowie EtMeNLi und 3-
Li? Zweifellos spielt die entropisch ungiinstige Struktur von
2-Li eine wichtige Rolle. Geht man einfachheitshalber davon
aus, dass AS[GI. (1a)] ausschlieBlich von der Zahl der THF-
Molekiile abhéngt, die bei der Bildung von Ph;C[Li(thf),]"
immobilisiert werden, und dass diese Zahl die gleiche ist fiir
einerseits (Et,NLi), -2 THF!'") und (EtMeNLi), - 2 THF,['") bei
denen (n—1) Molekiile THF pro Lithiumion immobilisiert
werden, und andererseits 3-Li, bei dem fiir das Gemisch aus
3-Li-2THF und (3-Li),- THF ca. (n —1.25) Molekiile THF
pro Lithiumion betroffen sind, werden etwa 4 Einheiten von
ApKy;upso-c(ELNH,  2-H)=79 durch den Entropie-
effekt verursacht (siche Tabelle 1, Eintrdge 2 und 3). Die
iibrigen rund 4 Einheiten schreiben wir hauptsichlich der
induktiven Stabilisierung von N~ in 2-Li durch zwei Dime-
thylaminogruppen zu. Im Falle von 3-Li konnte nahezu der
gesamte pK-Unterschied (ApKy;turso-c(EtMeNH, 3-H) =3)
durch diesen induktiven Effekt verursacht werden. Die
Vermutung, dass in 2-Li zwei Dimethylaminogruppen (pro
Lithiumion) zu einer Erniedrigung von pKj;yrs-c um etwa
4 Einheiten fiithren, wéhrend in 3-Li eine einzige dieser
Gruppen nahezu den gleichen Effekt hat, impliziert Nicht-
Additivitdt dieser induktiven Wechselwirkungen in Lithiu-
mamiden mit Intra-Aggregat-Komplexierung.

Zusammenfassend lésst sich sagen: Die auf TPMH bezo-
genen Werte von pKy; tyrs-c der konjugierten Sduren von 1-
Li—3-Li sind 4.3, 5.9 bzw. 1.8 Einheiten niedriger als der
PKLithrs0ec-Wert von Dimethylamin. Die unterschiedlichen
Basizitdten von 1-Li—3-Li sind entropische Konsequenzen
unterschiedlicher Lewis-Base-Komplexierung von diesen Li-
thiumamiden und Ph;CLi. Die sehr #hnlichen Reaktions-
enthalpien von 1-Li—3-Li belegen, dass Intra-Aggregat-
Tetrakoordination von Lithium in LiA-Dimeren keinen
enthalpischen Vorteil gegeniiber THF-induzierten Aggrega-
tions-/Koordinationsmodi bietet. Auler den Entropieefekten
wird induktive Stabilisierung durch Dimethylaminogruppen
als Grund der Basizititsdifferenzen in den Paaren 2-Li/
Et,NLi und 3-Li/EtMeNLi vorgeschlagen. Aus unseren Be-
funden folgern wir, dass sich generell innerhalb einer Familie
von Lithiumamiden des gleichen Aggregations- und Kom-
plexierungstyps ApKj;ryr als Indikator fiir die Differenz
relativer LiA-Enthalpien erweisen konnte.

Eingegangen am 21. September 1999,
verdnderte Fassung am 13. Dezember 1999 [Z13993]
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Wihrend die Werte von AH[GL (1a)] und AS[GL (1a)] in den
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schen (Et,NLi),-2THF und (EtMeNLi),-2 THE!""! dass die Ligand-
anderung Methyl —Ethyl AH° eines THF-solvatierten LiA-Dimers
um ca. 5 kJmol~! pro Lithiumzentrum erhoht.

[19] Die Tetrakoordination, die man fiir Lithium in (1-Li), und (2-Li),
berechnet! und findet*! und fiir ein Lithiumatom von (3-Li),- THF
berechnet,! ist auBergewdhnlich. Ungiinstige Effekte sterischer Hin-
derung und des Verlusts an Entropie, deren Zusammenwirken die
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Dimeren verhindert, sind bei Intra-Aggregat-Komplexierung mini-
mal.

[Li(thf),],[ Ga;,(C;3Hy)40]: die erste molekulare
Verbindung mit ikosaedrischem Ga,,-Geriist**

Andreas Schnepf, Gregor StéBer, Ralf Képpe und
Hansgeorg Schnockel*

Ausgehend von metastabilen AlX- und GaX-Losungen
(X=dl, Br, 1), die sich mit einer Cokondensationstechnik
herstellen lassen,!!! konnten in jiingster Zeit bei Metathese-
reaktionen metalloide Cluster wie AlLR 2 Al,R¢ P
AR, > M (R=N(SiMe;),) und GayReP! (R =Si(SiMe;);,
Ge(SiMe;);) synthetisiert werden. Demgegeniiber gibt es
bisher nur wenige Beispiele, in denen sich aus AlX/GaX-
Losungen oder auf dhnliche Weise polyedrische Spezies wie
(AIR),*/(GaR),” (x=0, 1, 2) herstellen lassen. Aufler
tetraedrischen (MR),-Verbindungen, z.B. B,R, ) Al,Cp; ']
und Ga,[C(SiMe;);],,*! konnten als ikosaedrische Spezies fiir
die zwei leichtesten Elemente der dreizehnten Hauptgruppe
neben zahlreichen Borverbindungen nur die folgenden Alu-
miniumspezies strukturell aufgeklirt werden: Al,iBu;,?>
und Al,(AlBry) -2 THEI® "] Eine entsprechende molekula-
re Galliumverbindung ist bisher nicht bekannt,'?l obwohl es
fiir Gallium im Festkorperbereich zahlreiche Beispiele fiir
ikosaedrische Partialstrukturen gibt.'¥] Wir berichten hier
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