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Lithiumorganische Verbindungen und ihre Aggregate sind
reaktive Reagentien in der organischen und anorganischen
Chemie, wobei einfache Alkyllithiumverbindungen wie
nBuLi in der Regel f�r Deprotonierungsreaktionen einge-
setzt werden.[1] F�r diese Deprotonierungsreaktionen wird
meist ein Verlauf �ber zwei Stufen angenommen, bei dem
sich zun(chst durch Vorkoordination eine reaktive Zwi-
schenstufe bildet, in der sich die reagierenden Gruppen
r(umlich nahe kommen. Dieser Reaktionsverlauf �ber eine
Vorkoordination wird als „Complex Induced Proximity
Effect“ (CIPE) bezeichnet.[2] Aufgrund ihrer Reaktivit(t
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 k7nnen, werden Organolithiumaggrega-
te – z.B. hexameres nBuLi[3] – durch koordinierende Zus(tze
wie N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) oder
N,N,N’,N’’,N’’-Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA, 1)
aufgebrochen. W(hrend der zweiz(hnige Ligand TMEDA in
der Regel Dimere (nBuLi[4]) oder verbr�ckte Tetramere
(MeLi,[5] nBuLi[4,6]) bildet, sind f�r den dreiz(hnigen Ligan-
den PMDTA (1) auch Monomere bekannt (PhLi[7,8]).[1] 1
zeichnet sich außerdem durch eine langsame Metallierung
sowohl seiner zentralen als auch seiner endst(ndigen Me-
thylgruppen aus, deren Regioselektivit(t durch die Konzen-
tration der Alkyllithiumverbindung beeinflusst wird.[9] 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 L7sung hin (Schema 1).[9]

Ein dreiz(hniger 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 Kristall zu charakterisieren,[10] um einen Ein-
blick in den Verlauf der Deprotonierung von PMDTA zu
erhalten. Dabei konnten wir das ungew7hnliche Aggregat
[{(nBuLi)2·PMDTA}2] (42) – eine potenzielle Zwischenstufe

der Deprotonierung von PMDTA – sowie das Produkt 2
isolieren.

Aus einer L7sung von zwei Jquivalenten nBuLi und
einem Jquivalent PMDTA in n-Pentan/n-Hexan kristallisiert
42 bei �45 8C in Form farbloser Nadeln im triklinen Kristall-
system in der Raumgruppe P1̄ aus.[11] Es bildet sich ein zen-
trosymmetrisches Dimer mit einem zentralen Li-C-Li-C-
Vierring aus zwei nBuLi-Molek�len (Abbildung 1). Die ge-

samte Molek�lstruktur kann formal als eine Anlagerung
zweier monomerer nBuLi·PMDTA-Einheiten an die Lithi-
umzentren dieses zentralen Vierringes �ber kurze Li-C-
Kontakte verstanden werden. Dies l(sst sich an den unter-
schiedlichen Li-C-Abst(nden im Kristall verdeutlichen.
W(hrend die Li-C-Abst(nde im Li2C2-Ring mit 2.207(5) und
2.225(6) O im Bereich der typischen Abst(nde dimerer Or-
ganolithiumaggregate mit zentralem Vierring von 2.20–
2.32 O liegen, sind die Li-C-Abst(nde in und zu den (ußeren
nBuLi·PMDTA-Einheiten mit 2.121(6) und 2.146(5) O stark

Schema 1. Lithiierung der mittel- und endst�ndigen Methylgruppen
von PMDTA mit n-Butyllithium.[9]

Abbildung 1. Molek)lstruktur und Nummerierungsschema von 42 im
Kristall (Schakal-Darstellung).[14a] Ausgew�hlte Abst�nde [3] und
Winkel [8]: 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), Li1–Li1’ 2.371(10), Li1–Li2 2.848(7); C2-C1-Li1 129.8(3), Li1-
C5-Li2 83.7(2), C1-Li1-C1’ 115.3(2).
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verringert und entsprechen eher dem Li-C-Abstand von
2.114(4) O in monomerem tBuLi·(�)-Spartein.[1,10d] Dies sind
die kleinsten uns bekannten Li-C-Abst(nde von nBuLi, wie
sie auch auf der Basis eines elektrostatischen Bindungsmo-
dells f�r die nBuLi·PMDTA-Einheiten zu erwarten
w(ren.[1,12,13] Der Li-Cb-Abstand der (ußeren nBuLi-Einheit
ist mit 2.498(6) O klein, und die entsprechenden C-C-Ab-
st(nde sind leicht vergr7ßert.[1]

Das a-lithiierte PMDTA 2 kristallisiert im monoklinen
Kristallsystem in der Raumgruppe P21/c als zentrosymmetri-
sches Dimer 22 aus. Die zentrale Einheit besteht aus einem N-
C-Li-N-C-Li-Sechsring in Sesselform (Abbildung 2). Die

metallierten C-Zentren wechselwirken nur mit jeweils einem
Li-Zentrum, w(hrend die Li-Zentren drei Li-N-Kontakte und
einen Li-C-Kontakt aufweisen. Der kleine C-Li-Abstand von
2.122(6) O liegt im unteren Bereich von 2.101–2.375 O f�r
vergleichbare Festk7rperstrukturen a-lithiierter Amine und
beruht auf den stark gerichteten elektrostatischen C-Li-
Wechselwirkungen.[15]

In fr�heren Experimenten beobachteten Klumpp et al.
nur eine C-Li-Kopplung im 13C-NMR-Spektrum und postu-
lierten daraufhin ein Monomer in L7sung, von dem sich durch
Einfrieren dynamischer Prozesse zwei Isomere nachweisen
lassen. F�r eine zu 22 analoge dimere Molek�lstruktur in
L7sung sollte ebenfalls nur eine C-Li-Kopplung im 13C-NMR-
Spektrum beobachtbar sein, weshalb diese Kopplung f�r eine
Unterscheidung zwischen Monomer und Dimer nicht heran-
gezogen werden kann. Die dynamischen Prozesse in L7sung
lassen sich auch durch das Vorliegen von Ci- (22, siehe Mo-
lek�lstruktur) und C2-symmetrischen Dimeren erkl(ren, die
sich bei h7heren Temperaturen ineinander umwandeln.[9]

Eine auf dem B3LYP/6-31+G(d)-Niveau durchgef�hrte
Energieminimierung ergibt eine energetische Bevorzugung
des C2-symmetrischen Dimers von 103.9 kJmol�1 sowie des
Ci-symmetrischen Dimers von 101.5 kJmol�1 gegen�ber zwei
Monomeren in der Gasphase, was die bevorzugte Bildung
beider Dimere unterstreicht.[16]

Im Experiment beobachtet man eine Metallierung von
PMDTA bei 25 8C unter Bildung von 2 und 3 im Verh(ltnis
von 80:20 mit einem Jquivalent nBuLi sowie von 63:37 mit
zwei Jquivalenten nBuLi.[9a,c] Es stellten sich f�r uns die
Fragen, �ber welche Sbergangszust(nde die – mittel- und

endst(ndige – Deprotonierung von PMDTA mit nBuLi ver-
l(uft und wie groß die entsprechenden Barrieren sind.

Monomer: Unter der Annahme, dass die Metallierungen
intramolekular ausgehend von monomerem nBuLi·PMDTA
ablaufen, konnte jeweils ein g�nstigster Sbergangszustand
f�r die Metallierung der endst(ndigen Methylgruppe (TS-1;
Abbildung 3) und der mittleren Methylgruppe (TS-2 ; Abbil-

dung 4) lokalisiert werden, wobei TS-1 um 23.2 kJmol�1

g�nstiger ist als TS-2. Zusammen mit dem Energieunter-
schied zwischen dem Minimum Min-1 und dem Sbergangs-
zustand TS-1 von 93.0 kJmol�1 sollte man eine selektive
Metallierung der endst(ndigen Methylgruppe erwarten (Ab-
bildung 3).

Dimer: Liegt nBuLi im Sberschuss vor, ist die Bildung
von [{(nBuLi)2·PMDTA}2] um 46.5 kJmol�1 gegen�ber zwei
nBuLi·PMDTA und 1=3 (nBuLi)6 bevorzugt. Unter der An-
nahme einer intramolekularen Metallierung ausgehend vom
Ci-symmetrischen Aggregat [{(nBuLi)2·PMDTA}2] l(sst sich
ein Ci-symmetrischer Sbergangszustand der Metallierung der
endst(ndigen Methylgruppe lokalisieren (zwei gleichzeitige
Metallierungen): TS-3.[17] Eine Metallierung der endst(ndi-
gen Methylgruppe hat eine Barriere von 124.8 kJmol�1

Abbildung 2. Molek)lstruktur von 22 im Kristall (Schakal-Darstel-
lung).[14a] Ausgew�hlte Abst�nde [3] und Winkel [8]: 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).

Abbildung 3. Relative Energien der station�ren Punkte f)r die Deproto-
nierung der endst�ndigen Methylgruppe von PMDTA mit nBuLi (Mo-
nomer) unter Bildung von 2 ; B3LYP/6-31+G(d) (Molekel-Darstel-
lung[14b]).

Abbildung 4. Jbergangszust�nde TS-2 und TS-4 und ihre relevanten C-
Li-Abst�nde f)r die Deprotonierung der mittelst�ndigen Methylgruppe
von PMDTA mit nBuLi; B3LYP/6-31+G (Molekel-Darstellung[14b]).
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(halber Wert der zwei gleichzeitig ablaufenden Metallierun-
gen, siehe Hintergrundinformationen). Diese ist zwar h7her
als die Barriere von 93.0 kJmol�1 des Reaktionsverlaufes
�ber ein Monomer (Abbildung 3), allerdings erfordert die
Bildung des Monomers aus 1=2 [{(nBuLi)2·PMDTA}2] einen
zus(tzlichen Energiebeitrag von 23.2 kJmol�1. Somit ist zu
erwarten, dass beide Reaktionsverl(ufe (�ber 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 Sbergangszust(nden des Aggregats – TS-3
(endst(ndige Methylgruppe) und TS-4 (mittlere Methyl-
gruppe; Abbildung 4) – wird das anionische Zentrum der
reagierenden nBuLi-Gruppe im Vergleich zu dem der Sber-
gangszust(nde des Monomers – TS-1 und TS-2 – durch einen
zweiten C-Li-Kontakt stabilisiert. Dadurch kommt es zur
Vergr7ßerung des Li-C-Abstandes gegen�ber dem entspre-
chenden Abstand im Monomer und somit zu einer „energe-
tisch g�nstigeren“, weniger deformierten Anordnung beson-
ders f�r die Deprotonierung der mittleren Methylgruppe (TS-
4). Daher verringert sich bei der Metallierung ausgehend von
[{(nBuLi)2·PMDTA}2] die Energiedifferenz der beiden rele-
vanten Sbergangszust(nde von 23.2 kJmol�1 (Monomer; TS-
1, TS-2) zu 15.6 kJmol�1 (Aggregat; TS-3, TS-4). Die expe-
rimentell gefundene Tendenz, dass sich bei Erh7hung des
nBuLi-Anteils zunehmend das Regioisomer 3 bildet, ist somit
mit diesen Rechnungen in Einklang.[18]

[{(nBuLi)·PMDTA}2] kann als Sbergang zu einem nBu-
Li·PMDTA-Monomer aufgefasst werden (nur ein Li-C-Kon-
takt f�r Li2). Die Regioselektivit(t der Metallierung von
PMDTA wird entscheidend durch die Bildung von [{(nBu-
Li)2·PMDTA}2] beeinflusst, da in entsprechenden Sber-
gangszust(nden sterische Wechselwirkungen durch diese zu-
s(tzlichen Li-Kontakte herabgesetzt werden. Wir arbeiten
derzeit an der Aufkl(rung weiterer Molek�lstrukturen ein-
facher Alkyllithiumverbindungen – koordiniert mit mehr-
z(hnigen und zum Teil chiralen Liganden –, um Einblicke in
Struktur-Reaktivit(ts-Beziehungen dieser weithin eingesetz-
ten Alkyllithiumreagentien zu erhalten.
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