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Vom Alkyllithiumaggregat [{(nBuLi),, PMDTA},] zu lithiiertem

PMDTA **

Carsten Strohmann™® und Viktoria H. Gessner

Lithiumorganische Verbindungen und ihre Aggregate sind
reaktive Reagentien in der organischen und anorganischen
Chemie, wobei einfache Alkyllithiumverbindungen wie
nBuLi in der Regel fiir Deprotonierungsreaktionen einge-
setzt werden.!! Fiir diese Deprotonierungsreaktionen wird
meist ein Verlauf iiber zwei Stufen angenommen, bei dem
sich zundchst durch Vorkoordination eine reaktive Zwi-
schenstufe bildet, in der sich die reagierenden Gruppen
rdumlich nahe kommen. Dieser Reaktionsverlauf iiber eine
Vorkoordination wird als ,,Complex Induced Proximity
Effect“ (CIPE) bezeichnet.”) Aufgrund ihrer Reaktivitit
lassen sich solche Zwischenstufen jedoch meist nicht isolieren
und strukturell charakterisieren. Um zu Organolithiumspe-
zies zu gelangen, die eine solche Zwischenstufe durch Vor-
koordination bilden kénnen, werden Organolithiumaggrega-
te — z.B. hexameres nBuLi®! — durch koordinierende Zusttze
wie N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) oder
N,N,N'.N" ,N"-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA, 1)
aufgebrochen. Wéhrend der zweizdhnige Ligand TMEDA in
der Regel Dimere (nBuLi¥) oder verbriickte Tetramere
(MeLi,”! nBuLi*®) bildet, sind fiir den dreizihnigen Ligan-
den PMDTA (1) auch Monomere bekannt (PhLi™®).l1 1
zeichnet sich auBlerdem durch eine langsame Metallierung
sowohl seiner zentralen als auch seiner endstdndigen Me-
thylgruppen aus, deren Regioselektivitdt durch die Konzen-
tration der Alkyllithiumverbindung beeinflusst wird.”’» NMR-
Studien von G. W. Klumpp et al. deuten auf das Vorliegen
einer monomeren Spezies von N-Lithiomethyl-N,N'.N",N"-
tetramethyldiethylentriamin (2) in Losung hin (Schema 1).1!
Ein dreizdhniger Ligand wie PMDTA verleitet hierbei leicht
zu der Annahme, dass monomere Systeme vorliegen, in
denen das Lithiumzentrum mit drei Stickstoffzentren und
einer negativen Ladung wechselwirkt. Wir wollten daher
versuchen, solche gegebenenfalls monomeren Alkyllithium-
reagentien im Kiristall zu charakterisieren,'"” um einen Ein-
blick in den Verlauf der Deprotonierung von PMDTA zu
erhalten. Dabei konnten wir das ungewohnliche Aggregat
[{(nBuLi),,PMDTAY},] (4,) — eine potenzielle Zwischenstufe
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Schema 1. Lithiierung der mittel- und endstindigen Methylgruppen
von PMDTA mit n-Butyllithium.®!

der Deprotonierung von PMDTA - sowie das Produkt 2
isolieren.

Aus einer Losung von zwei Aquivalenten nBuLi und
einem Aquivalent PMDTA in n-Pentan/n-Hexan kristallisiert
4, bei —45°C in Form farbloser Nadeln im triklinen Kristall-
system in der Raumgruppe P1 aus.'!! Es bildet sich ein zen-
trosymmetrisches Dimer mit einem zentralen Li-C-Li-C-
Vierring aus zwei nBuLi-Molekiilen (Abbildung 1). Die ge-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur und Nummerierungsschema von 4, im
Kristall (Schakal-Darstellung).* Ausgewahlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: C1-Li1 2.207(5), C1-Li1’ 2.225(6), C5-Li1 2.121(6), C5-Li2
2.146(5), C1-C2 1.492(5), C2-C3 1.500(4), C5-C6 1.536(4), C6-C7
1.539(4), Lil-Li1’ 2.371(10), Li1-Li2 2.848(7); C2-C1-Li1 129.8(3), Lil-
C5-Li2 83.7(2), C1-Li1-C1' 115.3(2).

samte Molekiilstruktur kann formal als eine Anlagerung
zweier monomerer nBuLi-PMDTA-Einheiten an die Lithi-
umzentren dieses zentralen Vierringes iiber kurze Li-C-
Kontakte verstanden werden. Dies lédsst sich an den unter-
schiedlichen Li-C-Abstdnden im Kristall verdeutlichen.
Wiéhrend die Li-C-Abstédnde im Li,C,-Ring mit 2.207(5) und
2.225(6) A im Bereich der typischen Abstinde dimerer Or-
ganolithiumaggregate mit zentralem Vierring von 2.20-
2.32 A liegen, sind die Li-C-Abstinde in und zu den 4uBeren
nBuLi-PMDTA-Einheiten mit 2.121(6) und 2.146(5) A stark
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verringert und entsprechen eher dem Li-C-Abstand von
2.114(4) A in monomerem rBuLi-(—)-Spartein.'* Dies sind
die kleinsten uns bekannten Li-C-Abstinde von nBuLi, wie
sie auch auf der Basis eines elektrostatischen Bindungsmo-
dells fiir die #»nBuLi-PMDTA-Einheiten zu erwarten
wiren."'>"* Der Li-Cy-Abstand der duBeren nBuLi-Einheit
ist mit 2.498(6) A klein, und die entsprechenden C-C-Ab-
stande sind leicht vergroBert.!!

Das a-lithiierte PMDTA 2 kristallisiert im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P2,/c als zentrosymmetri-
sches Dimer 2, aus. Die zentrale Einheit besteht aus einem N-
C-Li-N-C-Li-Sechsring in Sesselform (Abbildung?2). Die
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Abbildung 2. Molekulstruktur von 2, im Kristall (Schakal-Darstel-
lung).* Ausgewihlte Abstande [A] und Winkel [°]: Li—-C8 2.122(6), Li-
N1 2.243(6), Li-N2 2.170(5), Li-N3 2.078(6); N3-C8-Li’ 119.3(3), N3-
Li-C8' 121.3(3).

metallierten C-Zentren wechselwirken nur mit jeweils einem
Li-Zentrum, wihrend die Li-Zentren drei Li-N-Kontakte und
einen Li-C-Kontakt aufweisen. Der kleine C-Li-Abstand von
2.122(6) A liegt im unteren Bereich von 2.101-2.375 A fiir
vergleichbare Festkorperstrukturen o-lithiierter Amine und
beruht auf den stark gerichteten elektrostatischen C-Li-
Wechselwirkungen.'”!

In fritheren Experimenten beobachteten Klumpp et al.
nur eine C-Li-Kopplung im *C-NMR-Spektrum und postu-
lierten daraufthin ein Monomer in Losung, von dem sich durch
Einfrieren dynamischer Prozesse zwei Isomere nachweisen
lassen. Fiir eine zu 2, analoge dimere Molekiilstruktur in
Losung sollte ebenfalls nur eine C-Li-Kopplung im “C-NMR-
Spektrum beobachtbar sein, weshalb diese Kopplung fiir eine
Unterscheidung zwischen Monomer und Dimer nicht heran-
gezogen werden kann. Die dynamischen Prozesse in Losung
lassen sich auch durch das Vorliegen von C;- (2,, siche Mo-
lekilstruktur) und C,-symmetrischen Dimeren erkliren, die
sich bei hoheren Temperaturen ineinander umwandeln.”’
Eine auf dem B3LYP/6-31+ G(d)-Niveau durchgefiihrte
Energieminimierung ergibt eine energetische Bevorzugung
des C,-symmetrischen Dimers von 103.9 kJmol™' sowie des
C-symmetrischen Dimers von 101.5 kJmol™' gegeniiber zwei
Monomeren in der Gasphase, was die bevorzugte Bildung
beider Dimere unterstreicht.['®)

Im Experiment beobachtet man eine Metallierung von
PMDTA bei 25°C unter Bildung von 2 und 3 im Verhéltnis
von 80:20 mit einem Aquivalent nBuLi sowie von 63:37 mit
zwei Aquivalenten nBuLi.’! Es stellten sich fiir uns die
Fragen, iiber welche Ubergangszustinde die — mittel- und
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endstdndige — Deprotonierung von PMDTA mit nBuL.i ver-
lauft und wie grof3 die entsprechenden Barrieren sind.
Monomer: Unter der Annahme, dass die Metallierungen
intramolekular ausgehend von monomerem nBuLi-PMDTA
ablaufen, konnte jeweils ein giinstigster Ubergangszustand
fir die Metallierung der endstdndigen Methylgruppe (TS-1;
Abbildung 3) und der mittleren Methylgruppe (TS-2; Abbil-

MinL-‘1 Pro-1

Abbildung 3. Relative Energien der stationiren Punkte fiir die Deproto-
nierung der endsténdigen Methylgruppe von PMDTA mit nBulLi (Mo-
nomer) unter Bildung von 2; B3LYP/6-31+G(d) (Molekel-Darstel-
lung*l).

dung 4) lokalisiert werden, wobei TS-1 um 23.2 kJmol™
giinstiger ist als TS-2. Zusammen mit dem Energicunter-
schied zwischen dem Minimum Min-1 und dem Ubergangs-
zustand TS-1 von 93.0 kJmol ™ sollte man eine selektive
Metallierung der endstidndigen Methylgruppe erwarten (Ab-
bildung 3).
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Abbildung 4. Ubergangszustinde TS-2 und TS-4 und ihre relevanten C-
Li-Abstinde fiir die Deprotonierung der mittelstindigen Methylgruppe
von PMDTA mit nBulLi; B3LYP/6-31+G (Molekel-Darstellung!*").

Dimer: Liegt nBuLi im Uberschuss vor, ist die Bildung
von [{(nBuLi),PMDTA},] um 46.5 kJmol™' gegeniiber zwei
nBuLi-PMDTA und '/; (nBuLi)s bevorzugt. Unter der An-
nahme einer intramolekularen Metallierung ausgehend vom
C-symmetrischen Aggregat [{(nBuLi), PMDTA},] lésst sich
ein C-symmetrischer Ubergangszustand der Metallierung der
endstdandigen Methylgruppe lokalisieren (zwei gleichzeitige
Metallierungen): TS-3."”! Eine Metallierung der endstindi-
gen Methylgruppe hat eine Barriere von 124.8 kImol™!
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(halber Wert der zwei gleichzeitig ablaufenden Metallierun-
gen, siche Hintergrundinformationen). Diese ist zwar hoher
als die Barriere von 93.0kJmol™' des Reaktionsverlaufes
iiber ein Monomer (Abbildung 3), allerdings erfordert die
Bildung des Monomers aus '/, [{(nBuLi),PMDTAY},] einen
zusitzlichen Energiebeitrag von 23.2 kJmol™'. Somit ist zu
erwarten, dass beide Reaktionsverldufe (iiber Monomer und
Aggregat) miteinander konkurrieren.

Warum wird jedoch die Metallierung zu den Regioiso-
meren 2 und 3 durch die Bildung des Aggregates unselekti-
ver? In den Ubergangszustinden des Aggregats — TS-3
(endstindige Methylgruppe) und TS-4 (mittlere Methyl-
gruppe; Abbildung 4) — wird das anionische Zentrum der
reagierenden nBuLi-Gruppe im Vergleich zu dem der Uber-
gangszustdnde des Monomers — TS-1 und TS-2 — durch einen
zweiten C-Li-Kontakt stabilisiert. Dadurch kommt es zur
VergroBerung des Li-C-Abstandes gegeniiber dem entspre-
chenden Abstand im Monomer und somit zu einer ,,energe-
tisch giinstigeren®, weniger deformierten Anordnung beson-
ders fiir die Deprotonierung der mittleren Methylgruppe (TS-
4). Daher verringert sich bei der Metallierung ausgehend von
[{(nBuLi),PMDTAY},] die Energiedifferenz der beiden rele-
vanten Ubergangszustinde von 23.2 kI mol~! (Monomer; TS-
1, TS-2) zu 15.6 kJmol™!' (Aggregat; TS-3, TS-4). Die expe-
rimentell gefundene Tendenz, dass sich bei Erhohung des
nBuLi-Anteils zunehmend das Regioisomer 3 bildet, ist somit
mit diesen Rechnungen in Einklang.['¥!

[{(nBuLi)-PMDTA},] kann als Ubergang zu einem nBu-
Li-PMDTA-Monomer aufgefasst werden (nur ein Li-C-Kon-
takt fir Li2). Die Regioselektivitit der Metallierung von
PMDTA wird entscheidend durch die Bildung von [{(nBu-
Li),PMDTA},] beeinflusst, da in entsprechenden Uber-
gangszustdnden sterische Wechselwirkungen durch diese zu-
satzlichen Li-Kontakte herabgesetzt werden. Wir arbeiten
derzeit an der Aufkliarung weiterer Molekiilstrukturen ein-
facher Alkyllithiumverbindungen — koordiniert mit mehr-
zahnigen und zum Teil chiralen Liganden —, um Einblicke in
Struktur-Reaktivitits-Beziehungen dieser weithin eingesetz-
ten Alkyllithiumreagentien zu erhalten.
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Gaussian03 (RevisionB.04): M. J. Frisch et al., siche Hinter-
grundinformationen

Zusitzlich zu den Energien der beiden C-symmetrischen
Ubergangszustinde TS-3 und TS-4 (zwei gleichzeitige Depro-
tonierungen) wurden auch die Energien (SCF) der entspre-
chenden C,-symmetrischen Ubergangszustéinde TS-3-C; und TS-
4-C; (eine Deprotonierung) berechnet, die sich jedoch nur ge-
ringfiigig von den halben Barrieren fiir TS-3 und TS-4 unter-
scheiden (Hintergrundinformationen). Da wegen der Molekiil-
grofle nur eine Frequenzberechnung fiir die C;-symmetrischen
Ubergangszustinde moglich war, werden deren Werte angege-
ben und diskutiert.

Die durch Gasphasenrechnungen bestimmten Energien und
Energieunterschiede sind um ca. 10 kJmol™' zu hoch fiir die
Beschreibung der experimentellen Beobachtungen in Losung,
was aber innerhalb des zu erwartenden Fehlers einer Berech-
nung der Energien stationdrer Punkte von polaren Alkylme-
tallverbindungen mithilfe der B3LYP/6-31 + G-Methode liegt.
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