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1. Einf�hrung

Die Verwendung von Organolithiumverbindungen – vor
60 Jahren aus akademischem Forscherdrang heraus entwi-
ckelt – [1a,b] ist heute eine wichtige Methode in der organi-
schen Synthese.[1c–g] Diese Organometallreagentien werden in
einer Vielzahl von chemischen Reaktionen eingesetzt, deren
Spektrum vom universit�ren Anf�ngerpraktikum bis zu An-
wendungen im industriellen Maßstab reicht.[2]

Oft werden Organolithiumreagentien als einkernige Spe-
zies dargestellt (in dem Sinn, dass sie nur ein Lithiumatom
und eine „R“-Gruppe enthalten, z. B. „nBuLi“ f�r n-Butyl-
lithium), allerdings ist die Chemie und die Struktur dieser
Verbindungen sehr viel komplexer. Das Verst�ndnis dieser

Komplexit�t ist entscheidend, um neue
Reaktionswege zu beschreiben und
Informationen �ber Reaktionsmecha-
nismen zu interpretieren. Zur Verdeut-
lichung: nBuLi liegt im festen Zustand
als Hexamer [nBu6Li6] vor, dessen
Kern aus alternierenden Li- und C-

Atomen besteht.[3] In apolaren L�sungsmitteln wird diese
Homoaggregat-Struktur zumindest teilweise beibehalten,
w�hrend in Diethylether Tetramere und Dimere vorherr-
schen. Schon f�r einfache Organolithiumverbindungen kann
nicht nur die Struktur, sondern auch die Reaktivit�t der
verschiedenen Aggregate sehr komplex sein. [1c–g] Faktoren
wie L�sungsmitteleigenschaften, Konzentration, Temperatur,
das Vorhandensein von potenziellen Donorliganden, Salzen
(z. B. LiX) und/oder anderen Organolithiumverbindungen
beeinflussen die Reaktivit�t erheblich.[1c–g,4]

2. Bildung von Heteroaggregaten

Die Bedeutung der Aggregationseigenschaften der
(RLi)x-Spezies spiegelt sich in ihren starken Auswirkungen
auf die Reaktivit�t wider.[5] Zwei grundlegende Beispiele
hierf�r sind der „LiX-Effekt“ und der �hnliche Einfluss von
Lithiumalkoxiden (R’OLi)y und -amiden (R02NLi)y auf die
Reaktivit�t von Organolithiumverbindungen. Der „LiX-Ef-
fekt“[6] beruht auf der In-situ-Bildung von [(RLi)x(LiX)y]-
Aggregaten nach Zugabe und/oder Entstehung von LiX (X =

Cl, Br oder I) in einer L�sung von RLi. Das Heteroaggregat
ist also stabiler als die Homoaggregate (RLi)n und (LiX)n.
Derartige mehrkernige Lithiumkomplexe sind seit einiger
Zeit bekannt.[7] Die Bedeutung dieser Heteroaggregate liegt
darin, dass die nucleophilen Eigenschaften von R (beobachtet
als Reaktionsgeschwindigkeit oder Selektivit�t) messbar von

Organolithiumverbindungen werden oft als einkernige Spezies dar-
gestellt. Tats�chlich lagern sich diese Verbindungen aber zusammen,
wobei Heteroaggregate mit verschiedenen organischen Gruppen, auch
solchen mit Heteroatomen, entstehen k�nnen. Bei Reaktionen mit
Organolithiumreagentien wird oft nicht beachtet, dass sich das „reine“
lithiumorganische Homoaggregat in ein Heteroaggregat mit abwei-
chender Struktur und Reaktivit�t umwandeln kann. Wenn das Or-
ganolithiumreagens oder das Substrat chirale Zentren enth�lt, kann
auch diastereoselektive Selbstorganisation auftreten (die bevorzugte
Bildung eines bestimmten Aggregat-Diastereomers). Die Auswirkun-
gen dieses Verhaltens auf Struktur und Reaktivit�tsmuster von Or-
ganolithiumreagentien ist das Thema diese Kurzaufsatzes.

[*] Prof. Dr. R. A. Gossage
The Chester Woodleigh Small Laboratory of Organic Chemistry
Department of Chemistry
Acadia University
Wolfville, Nova Scotia B4P2R6 (Kanada)
Fax: (+ 1)902-585-1114
E-mail: rgossage@acadiau.ca

Dr. J. T. B. H. Jastrzebski, Prof. Dr. G. van Koten
Debye Institute
Department of Metal-Mediated Synthesis
Utrecht University
Padualaan 8, 3584 CH Utrecht (Niederlande)
Fax: (+ 31)30-252-3615
E-mail: g.vankoten@chem.uu.nl

R. A. Gossage, G. van Koten und J. T. B. H. JastrzebskiKurzaufs�tze

1472 � 2005 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim DOI: 10.1002/ange.200462103 Angew. Chem. 2005, 117, 1472 –1478



denjenigen der urspr�nglichen (RLi)x-Spezies abweichen. In
der Organischen Chemie und der Polymerchemie ist die
Zugabe solcher Salze heute g�ngige Praxis, um die Ausbeuten
von Reaktionen mit Organolithiumreagentien zu optimieren;
allerdings wird auf das Wesen der RLi-LiX-Wechselwirkung
und die Ursachen f�r den Einfluss auf die Reaktivit�t kaum
detailliert eingegangen.[6]

Eine Folge dieses Aggregationsverhaltens sei anhand
eines hypothetischen Beispiels dargestellt: Oft werden Re-
aktionen mit in situ gebildeten Organolithiumkomponenten
durch Zugabe von elektrophilen Verbindungen E-X abge-
brochen (z. B. E = Me3Si (TMS); X = Cl). Dabei entsteht LiX,
das als Keim f�r die Bildung von Heteroaggregaten mit noch
nicht umgesetztem RLi dienen kann. Das Auftreten dieser
Heteroaggregate kann den Reaktionsverlauf modifizieren,
denn die freien Verbindungen (RLi)n reagieren oft anders mit
E-X als die Heteroaggregate [(RLi)x(LiX)y].[8] Man beachte,
dass ein solches Heteroaggregat [(RLi)x(LiX)y] als „Ruhezu-
stand“ angesehen werden kann, der sich mit E-X als kineti-
sches Zwischenprodukt bildet, und aus dem das Endprodukt
hervorgeht. Dieses Verhalten k�nnte die oft erhebliche
Verbesserung der Ausbeute erkl�ren, die beobachtet wird,
wenn man TMS-OTf (OTf = Triflat = SO3CF3) anstelle von
TMS-Cl als Elektrophil verwendet. Das OTf�-Ion ist zwar
eine bessere Abgangsgruppe als das Chloridion, aber wenn
auch LiOTf ein Heteroaggregat bildet, wird dieses in jedem
Fall unterschiedliche Struktureigenschaften und eine andere
kinetische Reaktivit�t mit E-X aufweisen.

Sehr �hnliche Heteroaggregate bilden auch (R’OLi)n oder
(R02NLi)n in L�sungen von RLi.[9, 10] Bei Synthesen kommt es
h�ufig zu dieser Situation, denn Reagentien wie Lithiumdi-
isopropylamid (LDA; verwendet zur RLi-Erzeugung) oder
Lithiumalkoxid-Verunreinigungen (gebildet durch Hydrolyse
von RLi) liegen neben der erw�nschten Verbindung RLi in
der L�sung vor. Ebenso kann die Bildung von Heteroaggre-
gaten [(RLi)x(R02NLi)y(solv)z] (solv = Solvens) in einer Reak-
tionsmischung einen großen Einfluss auf das Verhalten von
Organolithiumkomponenten aus�ben. Diese Effekte und die
strukturellen Eigenschaften der Amido-Addukte von Or-
ganolithiumverbindungen in L�sung wurden unter-
sucht.[1c–g,10] Beispielhaft f�r die Rolle von Lithiumalkoxiden
sind aktuelle Untersuchungen von Collum und Mitarbei-
tern,[11] die die Bedeutung der Heteroaggregate [(RLi)x(R*O-
Li)y(solv)z] (R*O = Ephedrenato) f�r die enantioselektive

Addition von Lithiumacetyliden an Chinazolinone aufzei-
gen.[1c–g,4, 11]

Einem Sonderfall f�r diese enantioselektive Addition
begegnet man bei der mehrstufigen Synthese des Anti-HIV-
Medikaments Efavirenz (1, Schema 1).[9a] Ein entscheidender

Schritt ist die Bildung der Zwischenstufe 3 durch enantiose-
lektive Addition von Lithiumcyclopropylacetylid an Chin-
azolinon 2 bei tiefer Temperatur. Dabei wurde das Hetero-
aggregat 4 als wichtige Zwischenstufe identifiziert, die die
enantioselektive Umsetzung zu 3 durch Addition an 2
induziert. Dieses Heteroaggregat 4 entsteht beim Zusatz
von [R*OLi] zu Lithiumcyclopropylacetylid nach einer aus-
reichend langen Induktionsperiode.[4,8, 10]

Die Strukturen von gemischten Aryllithium- und Alkyl-
lithium-Heteroaggregaten [(RLi)x(R’Li)y(solv)z] sind viel sel-
tener diskutiert worden.[1c–g,10f, 10k, 11–14] Dies �berrascht etwas,
denn an der Bildung einer Aryllithiumverbindung sind nor-
malerweise entweder Li-X- oder Li-H-Austauschreaktionen
beteiligt. Bei einem Li-H-Austausch wird ArLi in demselben
Maß gebildet wie das Lithiierungsreagens (z.B. nBuLi)
verbraucht wird. Diese Situation ist ideal f�r die Bildung
von Heteroaggregaten. Gemischte Spezies, die aus verschie-
denen Alkyl- und/oder Arylcarbanion-Quellen entstehen,
�ben einen betr�chtlichen Einfluss auf das Ergebnis chemi-
scher Synthesen mit Organolithiumreagentien aus. Beispiels-
weise ist seit L�ngerem bekannt, dass tBuLi in L�sungen, die
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Schema 1. Der zentrale enantioselektive Schritt in der Synthese von
Efavirenz (1). pMB= p-Methoxybenzyl.
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eine �quimolare Menge iPrLi enthalten, um mindestens eine
Gr�ßenordnung reaktiver ist.[5] Organolithium-Heteroaggre-
gate dieser Klasse sind bisher selten detailliert untersucht
worden, aber ihre Bildung und somit ihr Einfluss auf chemi-
sche Synthesen sind wohl verbreiteter als allgemein ange-
nommen.

Erst 1993 wurde �ber die strukturelle Charakterisierung
eines derartigen Organolithium-Heteroaggregats im Festk�r-
per berichtet.[13] Der Komplex [(nBuLi)2(2,4,6-tBu3C6H2Li)2]
(5) bildet sich bei der Reaktion von 2,4,6-tBu3C6H2Br mit
nBuLi in Hexan. In dieser ungew�hnlichen Struktur verbr�-
cken Kohlenwasserstoff-Fragmente zwei chemisch verschie-
dene Lithiumatome (Abbildung 1): Ein Lithiumatom bindet

im h6-Koordinationsmodus an den Arylring, das andere im h1-
Modus an die Butylgruppe. Offenbar ist dieses Heteroaggre-
gat das Produkt der Aggregation von 2,4,6-tBu3C6H2Li und
nBuLi im molaren Verh�ltnis 1:1; man beachte, dass bei
diesem Prozess ein �quivalent 2,4,6-tBu3C6H2Br in der
Reaktionsl�sung bleibt. Die �berraschende Entstehung eines
derartigen Heteroaggregats zeigte, dass sich bei Li-Br-Aus-
tauschreaktionen stabile Heteroaggregate bilden k�nnen, die
gegen�ber einer weiteren Reaktion mit Arylbromiden kine-
tisch inert sind. Die Bildung dieses Organolithium-Hetero-
aggregats verringert also nicht nur die Ausbeute an dem

erw�nschten Homoaggregat, sondern f�hrt auch zu einem
unerw�nschten Nebenprodukt, das einen Teil des eingesetz-
ten Alkyllithiumreagens bindet. Diese Spezies sind daher zu
beachten, wenn man eine Reaktion so steuern m�chte, dass
die In-situ-Bildung der erw�nschten RLi-Spezies maximiert
wird,[15] und/oder der regio- oder stereochemische Verlauf
einer Synthese beeinflusst werden soll.[1c–g,5, 6, 8–11]

Im Verlauf unserer Untersuchungen �ber die Metallie-
rung von Liganden mit terti�ren Stickstoffdonoren f�r die
Organokupferchemie haben wir 1989 als Erste die Bedeutung
dieses Konzepts beschrieben.[15] Die Reaktion von nBuLi mit
(R)-(1-Dimethylamino)ethylbenzol (6, dmaebH) in Diethyl-
ether sollte durch gesteuerte ortho-Metallierung (directed
ortho metalation, DoM) das erw�nschte lithiierte Produkt 7
ergeben (Schema 2).[16] F�r das achirale N,N-Dimethylben-
zylamin (dmbaH) war ein analoger Reaktionsweg mit einer
DoM bereits bekannt, der in sehr guter Ausbeute (> 95%)
das ortho-lithiierte Produkt (dmbaLi) ergab.[17,18] Wie erwar-
tet lief bei der Zugabe von nBuLi zu 6 tats�chlich eine
selektive Metallierung ab, allerdings f�hrte der Abbruch der
Reaktion durch Zusatz eines Elektrophils wie D2O zu einer
entt�uschenden Ausbeute (50 %) an ortho-metalliertem Pro-
dukt.

Dieses verwirrende Ergebnis zeigt, dass derartige Syn-
thesemethoden f�r weiterf�hrende Reaktionen mit Spezies
wie CuX nicht geeignet sind, da die Reaktionsmischung
neben nicht umgesetztem 6 auch nicht verbrauchtes nBuLi
enthalten kann. Die Ausbeuten k�nnen auch durch Zugabe
eines �berschusses an nBuLi nicht erh�ht werden. Dieses
Verhalten wird oft „sterischen Effekten“ oder der „schwa-
chen“ Nucleophilie des Butylanions von nBuli zugeschrieben.
Als Begr�ndung f�r „schwache“ Nucleophilie wird die Be-
obachtung angef�hrt, dass mit tBuLi eine vollst�ndige ortho-
Lithiierung von 6 zu 7 (Abbildung 2) erreicht werden kann.[19]

Dies unterst�tzt die Hypothese, wonach das tBu�-Ion ledig-
lich ein st�rkeres oder „h�rteres“ Nucleophil ist als das nBu�-
Ion. Allerdings ließen NMR-spektroskopische Untersuchun-
gen einer 1:1-Mischung von nBuLi und 6 einen Unterschied
zur Reaktion mit dmbaH erkennen: Das Produkt der DoM
(Verbindung 7) bildet bereitwillig mit weiteren �quivalenten
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Abbildung 1. R�ntgenstrukturanalytisch ermittelte Struktur von
[(nBuLi)2(2,4,6-tBu3C6H2Li)2] (5) im Festk�rper. Li gelb.[13]

Abbildung 2. R�ntgenstrukturanalytisch ermittelte Struktur von
[(dmaebLi)4] (7) im Festk�rper. N blau, Li gelb.[19]
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nBuLi und verbliebenem 6 die gemischte, vermutlich ther-
modynamisch stabile Spezies [(dmaebLi)2(nBuLi)2-
(dmaebH)2] (8, Schema 2). Das Heteroaggregat 8 ist offenbar
so stabil, dass jedes �quivalent von 7, das entsteht, ein
�quivalent nBuLi und ein �quivalent 6 bindet (vergleiche
dazu Verbindung 5, Abbildung 1).

Das beschriebene Verhalten bei der DoM ergibt sich
wahrscheinlich direkt aus der Stabilit�t des in situ gebildeten
Heteroaggregats 8 und nicht aus den sterischen Effekten oder
der schwachen Nucleophilie des Butylanions von nBuLi. Die
Effizienz von tBuLi kann demnach mit der Hypothese erkl�rt
werden, dass Heteroaggregate, die zu 8 analoge Strukturen
aufweisen, aber sterisch anspruchsvollere Alkyllithiumspezi-
es enthalten, entweder deutlich weniger stabil sind oder eher
dazu neigen, weitere DoM-Reaktionen zu initiieren – mit
anderen Worten: Derartige Heteroaggregate sind entweder
Intermediate oder kurzlebige, geordnete �bergangszust�nde
(Schema 2); mit tBuLi l�uft die DoM daher vollst�ndig ab.
Die Stabilit�t von Aggregaten wie 8 zeigt sich auch darin, dass
das reine Homoaggregat 7 in apolaren Solventien bereitwillig
(> 90% Ausbeute) mit nBuLi das Heteroaggregat [(dmaeb-
Li)2(nBuLi)2] (9) bildet, das kein dmaebH (6) enth�lt. Wir
konnten den Komplex 9 in reiner Form isolieren und mit
NMR-Spektroskopie, Kryoskopie und Einkristall-R�ntgen-
strukturanalyse charakterisieren (Abbildung 3).[20]

Da den Ausbeuten bei Synthesen mit in situ gebildeten
Organolithiumreagentien entscheidende Bedeutung zu-
kommt, sollten die beiden oben beschriebenen Beispiele alle
Praktiker zur Vorsicht bei der Verwendung von RLi mahnen.
Dies gilt besonders f�r F�lle, in denen auff�llige Ausbeuten

wie 50% oder 75 % erhalten werden, die die Bildung von
Heteroaggregaten mit ganzzahligen Verh�ltnissen nahelegen.
Beispielsweise ist eine Ausbeute von 75% wahrscheinlich auf
ein Heteroaggregat [(RLi)(R’Li)3] aus dem erw�nschten
Produkt R’Li und dem urspr�nglich eingesetzten RLi im
Verh�ltnis 3:1 zur�ckzuf�hren. Geht man vereinfachend
davon aus, dass sich Organolithiumreagentien wie einkernige
Spezies verhalten, so sind diese Aggregationsph�nomene
unvorgesehen, und ihre Bedeutung f�r die organische (und
metallorganische) Synthesechemie ist immens.

Vergleichbare Heteroaggregate k�nnen mithilfe von mo-
difizierten terti�ren Aminen in NCN-Pinzetten-Liganden[21]

gebildet werden; ein Beispiel ist die Metallierung von 1,3-
Bis[(dimethylamino)methyl]-2,4,6-trimethylbenzol (10).[22]

Die Reaktion von 10 mit 2 �quivalenten nBuLi (genauer
gesagt 1=3 �quivalent [nBu6Li6]) in Hexan ergibt das Hetero-
aggregat 11 (Schema 3). Die Struktur von 11 im Festk�rper
(Abbildung 4) entspricht eher der f�r Organolithiumverbin-

dungen typischen Struktur als derjenigen, die Power et al. f�r
den Komplex 5 bestimmt hatten.[13] Zu dieser Zeit war 11 erst
das zweite derartige Heteroaggregat, das durch Einkristall-
R�ntgenstrukturanalyse charakterisiert werden konnte.

Wie oben f�r 6 diskutiert, f�hrt die Reaktion mit tBuLi zu
einer vollst�ndigen Monodeprotonierung von 10 an der
Methylgruppe in 2-Position unter Bildung von 12 (der
zweifach ortho-substituierten Benzyllithiumverbindung); in
�hnlicher Weise reagiert das Homoaggregat 12 mit nBuLi
zum Heteroaggregat 11. Dieses Verhalten legt die Bildung
von thermodynamisch stabilen Heteroaggregaten nahe: 11
entspricht einem Minimum der potentiellen Energie, das
direkt aus 10 oder auf dem Umweg �ber 12 erreicht werden
kann. Dieses Verhalten ist nicht auf nBuLi-Aggregate be-
schr�nkt: Strukturell analoge und stabile Heteroaggregate

Schema 2.

Abbildung 3. R�ntgenstrukturanalytisch ermittelte Struktur von
[(dmaebLi)2(nBuLi)2] (9) im Festk�rper. N blau, Li gelb.[20]

Schema 3.
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von 10 mit [(NCN)2Li4]
2+-Kern, die Verbindungen 13 und 14,

werden aus 12 und p-Tolyl-Anionen bzw. Iodidionen aufge-
baut (Schema 3, LiX-Effekt).[23] Auch kann 1,3-Bis[(dime-
thylamino)methyl]-2-(trimethylsilyl)methyl-4,6-dimethylben-
zol (15) mit nBuLi, tBuLi oder p-Tolyllithium selektiv an der
Silylmethylen-Position deprotoniert werden; so entstehen die
Lithiumcluster 16 a–c, die 2:2-Heteroaggregaten entsprechen
(Schema 4).[24] Der [R2Li4]

2+-Kern dieser Heteroaggregate
von lithiierten Pinzettenliganden unterscheidet sich im Fest-
k�rper strukturell von der entsprechenden Einheit in 11
(Abbildung 4).[25]

3. Diastereoselektive Aggregation

Wir haben postuliert, dass die Bildung von Alkyllithium-
oder Aryllithium-Heteroaggregaten betr�chtliche Auswir-
kungen auf die Reaktivit�t haben kann. Eine weitere wichtige
Eigenschaft ist die induzierte chirale Selektion w�hrend der
Aggregatbildung. Die Lithiumatome sind in diesen Organo-
lithiumstrukturen normalerweise tetraedrisch koordiniert
(wie in den meisten Organolithiumverbindungen). Sind vier
chemisch verschiedene Gruppen an das Lithiumatom gebun-
den, so hat dies die Bildung eines stereogenen Lithiumzen-
trums zur Folge. Da die einzelnen Molek�le, die die Bestand-
teile dieser Aggregate bilden, zumeist achiral sind, erscheint
eine enantioselektive Aggregatbildung intuitiv unwahr-
scheinlich – und doch ist sie bereits beobachtet worden.

Ein fr�hes Beispiel daf�r war die gezielte Synthese von
Komplex 16 a (Schema 4)[24,26] und, unabh�ngig davon, unsere

Isolierung von (R,R,R,R)-[(NCNLi)2] (NCN = 2,6-
[Me2NCH(Me)]2C6H3) aus rac/meso-Mischungen (1:1) von
2,6-Bis[1-(dimethylamino)ethyl]-1-lithiobenzol (17, Sche-
ma 5).[27] Die Lithiierung des Arens 18, das bekanntermaßen
als rac/meso-Mischung (1:1) vorliegt, f�hrt zur Isolierung des
Dimers 17 (Schema 5; Abbildung 5).[27] Nach der Lithiierung
aggregiert die R,R-Form von [(NCNLi)] selektiv mit einer
weiteren Einheit identischer Chiralit�t unter Bildung von
(R,R,R,R)-[(NCNLi)2].[27] In diesem Fall waren bereits vor der
Aggregatbildung Chiralit�tszentren vorhanden (an den Ben-
zylpositionen der einzelnen Molek�le), und es wurde ledig-
lich von einer rac/meso-Isomerenmischung ausgegangen.
Dieses Ergebnis legt nahe, dass eine erst durch die Lithiierung

Schema 4.

Schema 5.

Abbildung 5. R�ntgenstrukturanalytisch ermittelte Struktur von
(R,R,R,R)-[(NCNLi)2] (17) im Festk�rper. N blau, Li gelb.

Abbildung 4. R�ntgenstrukturanalytisch ermittelte Strukturen von 11 (links) und 16a (rechts) im Festk�rper. N blau, Li gelb, Si rot.
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eingef�hrte Chiralit�t die gleiche Art von Selektivit�t indu-
zieren k�nnte.

In den Fragmenten 19a (R = Me) und 19 b (R = Et,
Schema 6), die aus o-BrC6H4CH2N(R)CH2CH2NR2 durch
einen Li-Br-Austausch gebildet werden, sind potenziell je-
weils zwei stereogene Zentren vorhanden: Ein Stereozen-
trum mit einer stabilen Konfiguration liegt in jedem Fall am
Benzyl-Stickstoffatom vor, und ein zweites am Lithium
entsteht, wenn zwei [(CNN)Li]-Einheiten zu den Dimeren
20a bzw. 20b aggregieren (Schema 6).[28] Im Fall von 19a wird
die stabile Spezies immer aus zwei [(CNN)Li]-Fragmenten
mit derselben Konfiguration am Lithiumatom gebildet –

(RLi,RLi)-[(CNN)2Li2] (Abbildung 6) und (SLi,SLi)-
[(CNN)2Li2] entstehen selektiv (die Konfigurationsangaben
beziehen sich auf die Lithiumzentren). Die „meso“-Form des
Dimers von 19a, (RLi,SLi)-[(CNN)2Li2], ist kein thermodyna-
misch stabiles Aggregat und die Dimerisierung verl�uft
enantioselektiv. Wenn zwei [(CNN)Li]-Einheiten von 19b
kombinieren, liegt die umgekehrte Situation vor. In diesem
Fall wird, m�glicherweise aus sterischen Gr�nden, nur die
meso-Form (RLi,SLi)-[(CNN)2Li2] gebildet (Abbildung 6). Die
Aggregation kann also Chiralit�t induzieren und beeinflus-
sen. Der Komplex 20b ist ein Aryllithium-Aryllithium-Hete-
roaggregat, in dem sich die Fragmente nur durch ihre
Chiralit�t unterscheiden.

Dieses Konzept k�nnte besonders bei Organolithium-
Heteroaggregaten wichtig sein, die chirale und/oder achirale
Fragmente enthalten. Zuvor eingef�hrte Chiralit�t k�nnte
erm�glichen oder – wichtiger noch – verhindern, dass be-
stimmte Aggregate entstehen. Die subtilen Unterschiede in
den Liganden der Einheiten 19 a und 19 b, die �ber die
Bildung von 20a bzw. 20b entscheiden, stehen beispielhaft f�r
die einzigartigen (enantioselektiven) Reaktionswege solcher
Spezies.

4. Abschließende Bemerkungen

Schema 7 zeigt verschiedene Fragmente, die mit sich
selbst, miteinander oder mit anderen Organolithiumspezies
aggregieren. Man beachte, dass die dimeren Fragmente
strukturell der klassischen „Monomer“-Darstellung („RLi“)

von Organolithiumverbindungen �hneln; die Lithiumatome
fungieren als Br�cken zwischen den Einheiten. Die Aggre-
gate der Fragmente RLi k�nnen als thermodynamisch stabile
Ruhezust�nde der reaktiven, formal anionischen Gruppe R
angesehen werden. Der Einfluss dieses Zustands auf die
Funktion von R in einer chemischen Synthese l�sst sich direkt
durch die relative Stabilit�t des aggregierten Zustands fest-

legen (die Tiefe des Minimums der
potentiellen Energie) – ein Kon-
zept, das h�ufig in der enantiose-
lektiven Katalyse verwendet wird.
Dieser Aspekt der Chemie von
Organolithiumverbindungen und
seine Auswirkungen auf die Syn-
these verdienen daher weitere Be-
achtung.

R.A.G. dankt dem NSERC (Kana-
da) f�r finanzielle Unterst�tzung.
Wir danken den jetzigen und ehe-
maligen Mitarbeitern, Doktoranden
und Postdoktoranden, die �ber vie-

Schema 6.

Abbildung 6. R�ntgenstrukturanalytisch ermittelte Strukturen von (RLi,RLi)-[(CNN)2Li2] (20a, links)
und (RLi,SLi)-[(CNN)2Li2] (20b, rechts) im Festk�rper. N blau, Li gelb.

Schema 7.
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le Jahre zu unseren Untersuchungen in der metallorganischen
Chemie beigetragen haben.

Eingegangen am 24. September 2004
�bersetzt von Dr. Christian Bahr, Schildow
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