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Lithiierte Kohlenwasserstoffe sind bekannt f�r ihre ausge-
pr�gte Eigenschaft zur Bildung oligomerer Aggregate.[1] Bei
Reaktionen, wie Deprotonierungen, nimmt man jedoch meist
monomere Molek�lstrukturen als reaktive Spezies der kom-
merziell erh�ltlichen ges�ttigten Alkyllithiumverbindungen
an. Bisher konnte mit tBuLi·(�)-Spartein (1) nur ein einziges

solches Monomer isoliert und in seiner Mo-
lek�lstruktur durch Einkristall-R-ntgen-
strukturanalyse aufgekl�rt werden.[2] Der
sterisch anspruchsvolle Ligand (�)-Spartein
verhindert dabei eine h-here Aggregation.
Ein weniger anspruchvoller Ligand ist das
C2-symmetrische (1R,2R)-N,N,N’,N’-Tetra-
methylcyclohexan-1,2-diamin, (R,R)-TMC-
DA [(R,R)-2], das ebenfalls wie (�)-Spartein
in asymmetrischen Deprotonierungen ein-
gesetzt wird.[3] Es stellte sich uns daher die

Frage, welche Struktur von (R,R)-TMCDA mit tBuLi gebil-
det wird. Bei diesen Studien beobachteten wir die unerwar-
tete a-Lithiierung von (R,R)-TMCDA, die sich ausgehend
von monomerem tBuLi·(R,R)-TMCDA erkl�ren l�sst. Einen
anderen Reaktionsverlauf f�r die a-Lithiierung von
N,N,N’,N’’,N’’-Pentamethyldiethylentriamin PMDTA haben
wir vor kurzem auf der Basis der Molek�lstruktur von
[(nBuLi)2·PMDTA]2 vorgeschlagen.

[4]

a-Lithiierte Amine sind meist nur durch Transmetallie-
rung oder �ber die leichter zu deprotonierenden Aminobo-
rane zug�nglich.[5] Die Synthese a-lithiierter Amine durch
direkte Deprotonierung ben-tigt in der Regel eine intramo-
lekulare Aktivierung, die durch ein zweites Stickstoffzentrum
erfolgen kann. Beispiele f�r solche a-lithiierten Di- und Tri-
amine sind TMEDA, PMDTA und N,N,N’,N’-Tetramethyl-
methylendiamin (TMMDA).[6] Oft wird als Erkl�rung f�r die
erschwerte Metallierung die repulsive Wechselwirkung zwi-
schen dem Carbanion und dem freien Elektronenpaar am N-
Atom herangezogen. Diese im Produkt auftretenden Wech-
selwirkungen k-nnen allerdings nur bei produktnahen
;bergangszust�nden als Argument angef�hrt werden. F�r

Deprotonierungen in Gegenwart von Donorzentren wird
jedoch meist ein zweistufiger Verlauf angenommen, wobei
sich zun�chst durch Vorkoordination ein reaktives Interme-
diat bildet, in dem sich die reagierenden Gruppen r�umlich
nahe kommen. Dieser Reaktionsverlauf bzw. diese Vorkoor-
dination wird als „Complex Induced Proximity Effect“
(CIPE) bezeichnet.[7] Unter der Annahme einer solchen
thermodynamisch beg�nstigten Vorkoordination von tBuLi
an (R,R)-TMCDA – wie wir es in dieser Arbeit vorstellen –
sollte eine Deprotonierung einer Methylgruppe m-glich sein.

Aus einer �quimolaren L-sung von tert-Butyllithium und
(R,R)-TMCDA in n-Pentan kristallisiert bei �78 8C die mo-
nomere Verbindung tBuLi·(R,R)-TMCDA (3) in Form farb-
loser Nadeln im monoklinen Kristallsystem in der Raum-
gruppe P21.

[8] Neben tBuLi·(�)-Spartein (1) ist 3 die einzige
kristallisierte monomere Alkyllithiumverbindung eines ge-
s�ttigten Kohlenwasserstoffs.[2] Analog zu dieser weist
tBuLi·(R,R)-TMCDA eine im Vergleich zu dimeren Verbin-
dungen verk�rzte Li-C-Bindung von 2.064(15) G auf.[9,10] Wie
das Kalottenmodell von 3 jedoch zeigt (Abbildung 1), besitzt

das Aggregat wegen des sterisch weniger anspruchsvollen
Liganden (R,R)-TMCDA eine sehr freie, positiv polarisierte
Koordinationsstelle am Lithiumzentrum. Diese Angriffsstelle
erkl�rt die hohe Reaktivit�t von tBuLi·(R,R)-TMCDA, das
sich beim Pr�parieren der Kristalle als deutlich reaktiver
erwies als 1 oder (tBuLi)4 und in Toluol-L-sung bereits bei
�30 8C die Methylgruppe des Toluols deprotoniert.

Beim Erw�rmen von �78 8C auf Raumtemperatur klart
eine Suspension aus tBuLi und (R,R)-TMCDA in n-Pentan

Abbildung 1. Links: Molek�lstruktur und Nummerierungsschema von
tBuLi·(R,R)-TMCDA (3) im Kristall.[11] Ausgew.hlte Bindungsl.ngen [/]
und -winkel [8] (Darstellung von einem der beiden Molek�le in der
asymmetrischen Einheit): C11-Li 2.064(15), Li-N1 2.086(15), Li-N2
2.055(11); C11-Li-N2 134.1(6), C11-Li-N1 135.6(7), N2-Li-N1 87.4(5).
Rechts: Kalottenmodell des Molek�ls im Kristall.
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bei etwa �30 8C auf. Ab dieser Temperatur l�sst sich die
langsame Lithiierung des Liganden beobachten. Die Umset-
zung der bei Raumtemperatur gebildeten L-sung mit
MePh2SiCl liefert das Reaktionsprodukt 5 des a-lithiierten
(R,R)-TMCDA. Hierbei zeigte sich kein carbenoides Ver-
halten der lithiierten Stickstoffverbindung. Aus einer analog
hergestellten Reaktionsl-sung von tBuLi und (R,R)-TMCDA
in Pentan kristallisiert bei�78 8C a-lithiiertes (R,R)-TMCDA
4 (Schema 1) als Trimer im orthorhombischen Kristallsystem,

in der Raumgruppe P212121 (Abbildung 2). Die Li-C-Ab-
st�nde von Verbindung 4 variieren zwischen 2.140(11) und
2.265(11) G und liegen somit im Bereich monomerer und
dimerer Verbindungen.[2,9, 10] Gleiches gilt f�r die Li-N-Ab-
st�nde, wobei jedes Lithiumzentrum einen kleineren Abstand

zum Stickstoffzentrum mit lithiiertem Kohlenstoffatom
[1.942(9)–1.992(10) G] und einen gr-ßeren Abstand zum
zweiten Stickstoffzentrum [2.085(10)–2.182(10) G] aufweist.
[(R,R)-TMCDA-Li]3 ist eine der seltenen trimeren Alkylli-
thiumverbindungen.[12] Diese liegen ohne Zusatz von Lewis-
Basen bevorzugt als hexamere oder tetramere Aggregate vor.
VT-NMR-Studien mit einer L-sung von 4 in [D8]Toluol
zeigen sowohl im 1H-NMR- als auch im 13C-NMR-Spektrum
im Bereich von �80 bis 20 8C stark verbreiterte Signale.
Sowohl dynamische Prozesse als auch ein Einfrieren der un-
symmetrischen trimeren Struktur mit drei unterschiedlich
angeordneten Molek�lteilen sollte in solchen verbreiterten
oder �berlagerten Signalen resultieren.[1]

Warum wird (R,R)-TMCDA lithiiert? Die sonst er-
schwerte a-Lithiierung wird im monomeren tBuLi·(R,R)-
TMCDA (3) durch die r�umliche N�he der reagierenden
Gruppen entsprechend des CIPE-Konzepts erm-glicht.[7]

Quantenchemische Studien auf dem B3LYP/6-31+G(d)-
Niveau (Abbildung 3) best�tigen dies mit einer berechneten

„Reaktionsbarriere“ von lediglich 98 kJmol�1 f�r die intra-
molekulare Metallierung von TMCDA ausgehend von mo-
nomerem tBuLi·(R,R)-TMCDA. Diese Energiebarriere l�sst
eine langsame Metallierung unterhalb von Raumtemperatur
erwarten.

F�r TMEDA ist ebenfalls eine a-Deprotonierung einer
Methylgruppe beschrieben, und es stellte sich f�r uns nun die
Frage, ob auch andere strukturverwandte Diamine eine der-
artige Deprotonierung ihrer Methylgruppe eingehen.[5a–c] F�r
das achirale N,N’-Dimethylpiperazin konnten wir ebenfalls
eine Molek�lstruktur mit tBuLi im Festk-rper aufkl�ren,
jedoch keine Deprotonierung in L-sung beobachten. Aus
einer �quimolaren L-sung von tBuLi und dem Liganden in n-
Pentan kristallisiert bei �30 8C das Koordinationspolymer
[(tBuLi)2·(N,N’-Dimethylpiperazin)]1 (6) mit einem zus�tzli-
chen halben Molek�l N,N’-Dimethylpiperazin in Form farb-
loser Nadeln im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe
P1̄ (Abbildung 4). Das Koordinationspolymer besteht aus
zentralen tert-Butyllithium-Dimeren, die �ber zwei Ligand-
molek�le mit weiteren Dimeren zu einem Koordinationspo-
lymer verkn�pft sind. In diesem sind die N,N’-Dimethylpi-
perazin-Molek�le senkrecht zueinander orientiert, wodurch

Schema 1. Bildung des monomeren tBuLi·(R,R)-TMCDA (3) und
dessen Reaktion zum a-lithiierten (R,R)-TMCDA (4).

Abbildung 2. Molek�lstruktur und Nummerierungsschema von [(R,R)-
TMCDA-Li]3 (4) im Kristall.[11] Ausgew.hlte Bindungsl.ngen [/] und
-winkel [8]: C1-Li1 2.171(11), C1-Li2 2.265(11), C21-Li2 2.140(11), C21-
Li3 2.148(10), C11-Li3 2.159(11), C11-Li1 2.187(11), Li1-N3 1.973(12),
Li1-N4 2.182(10), Li2-N1 1.942(9), Li2-N2 2.153(11), Li3-N5 1.992(10),
Li3-N6 2.085(10); Li1-C1-Li2 96.7(4), Li3-C11-Li1 81.7(4), Li2-C21-Li3
81.7(4), C1-Li1-C11 143.4(5), C21-Li2-C1 136.6(5), C11-Li3-C21
137.7(5).

Abbildung 3. Ibergangszustand der Metallierung von (R,R)-TMCDA
im monomeren Aggregat mit tBuLi; B3LYP/6-31+G(d).[13]
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sich eine Zickzack-Anordnung der Ketten ergibt. Verbindung
6 ist das erste Koordinationspolymer von tBuLi, das sonst
wegen des r�umlichen Anspruchs eher kleinere Aggregate
bildet.[2, 9b]

Warum wird N,N’-Dimethylpiperazin durch tBuLi nicht
lithiiert? Auf der Basis der Molek�lstruktur 6 sollte eine
Deprotonierung ausgehend von einem dimeren Aggregat
sowie von einem Monomer diskutiert werden. W�hrend
monomeres tBuLi·(R,R)-TMCDA um 14 kJmol�1 g�nstiger
ist als 0.25 (tBuLi)4 und (R,R)-TMCDA, werden f�r die Bil-
dung eines monomeren tBuLi·(N,N’-Dimethylpiperazin)
ausgehend von 0.25 (tBuLi)4 und N,N’-Dimethylpiperazin
36 kJmol�1 ben-tigt, was auch durch entropische Effekte
nicht aufgebracht werden kann. Nimmt man dennoch die
Bildung der monomeren Modellverbindung tBuLi·(N,N’-Di-
methylpiperazin) an, so zeigt eine a-Lithiierung eine Barriere
von 131 kJmol�1. Eine Deprotonierung ausgehend von der
dimeren Modellverbindung [tBuLi·(N,N’-Dimethylpipera-
zin)]2 ergibt eine Energiebarriere von 132 kJmol�1, die sich
aber gegebenenfalls um den Betrag von 10 kJmol�1 verrin-
gert, der durch die Bildung des Dimers aus 0.5 (tBuLi)4 und
zwei N,N’-Dimethylpiperazin frei wird.[14,15] N,N’-Di-
methylpiperazin wird somit durch tBuLi nicht lithiiert, da
monomere Molek�lstrukturen oder ;bergangszust�nde nur
schlecht stabilisiert werden und ein entsprechender ;ber-
gangszustand in einem Dimer ebenfalls noch energetisch zu
hoch liegt.

Anhand der vorgestellten Molek�lstrukturen kann folg-
lich das Stattfinden oder Ausbleiben einer a-Lithiierung der
diskutierten Methylamine erkl�rt werden. Im monomeren
tBuLi·(R,R)-TMCDA (3) kommt es dabei zu einer Ann�he-
rung des carbanionischen Kohlenstoffzentrums und des H-
Atoms der Methylgruppe, wodurch die a-Lithiierung von
(R,R)-TMCDA erm-glicht wird. Eine derartige r�umliche
N�he wird im [(tBuLi)2·(N,N’-Dimethylpiperazin)]1 (6) nicht
erreicht. Da das Aufbrechen in kleinere Aggregate zu viel
Energie ben-tigt und m-gliche Reaktionsbarrieren zu hoch
sind, kann keine Lithiierung von N,N’-Dimethylpiperazin er-
folgen. Wir suchen zurzeit nach weiteren Di- und Triaminen,

die sich wegen ihrer guten Koordinationseigenschaften und
der damit verbundenen Bildung von reaktiven Intermediaten
mit r�umlich vororientierten reagierenden Gruppen depro-
tonieren lassen.
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