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Seit ihrer Entdeckung durch Schlenk und Holtz im Jahre 1917
haben lithiumorganische Verbindungen stetig an Bedeutung
gewonnen.[1] Heute sind sie Schl�sselreagentien in der orga-
nischen und anorganischen Synthese und werden f�r ver-
schiedenste Synthesezwecke eingesetzt,[2] von der Deproto-
nierung schwach saurer Reagentien �ber Bindungskn�pfun-
gen (�bertragung organischer Gruppen) bis zu anionischen
Polymerisationen.

Die Einf�hrung von koordinierenden Pyridylseitenarmen
(z. B. Methylpyridyl) in Liganden ist ein Beispiel f�r eine C-C-
Bindungskn�pfung mithilfe von Organolithiumverbindun-
gen: Die Synthese pyridylsubstituierter Liganden[3] beginnt
normalerweise mit der Deprotonierung von 2-Picolin mit
kommerziell erh�ltlichem n-Butyllithium.[4]

Die Reaktivit�t des Nucleophils bestimmt die zu erwar-
tende Ausbeute und resultiert haupts�chlich aus der Basizit�t,
dem sterischen Anspruch und der Pearson-H�rte des Nu-
cleophils. Zudem beeinflusst der Aggregationsgrad der Li-
thiumverbindung in L�sung, der aus der Einkristallstruktur
abgeleitet werden kann, das Verhalten des Nucleophils.[5]

Weitere Informationen �ber die Reaktivit�t eines Molek�ls
k�nnen aus Beugungsexperimenten erhalten werden.[6]

Hochaufl�sende R�ntgenbeugungsexperimente erm�glichen
die genaue Bestimmung der molekularen Elektronendichte-
verteilung im Kristall. Die experimentellen Befunde lassen
sich mit den Elektronendichten aus Gasphasenrechnungen
unter dem gemeinsamen Dach von Baders Quantentheorie
der Atome in Molek�len (QTAM) vergleichen.[7]

Deshalb synthetisierten und kristallisierten wir zwei 2-
Picolyllithium-Stammverbindungen, die sich lediglich in ihren
Donorbasen unterscheiden. Dadurch wurden Einfl�sse zu-
s�tzlicher Seitengruppen auf das Anion ausgeschlossen. Zum

einen sollte die Strukturuntersuchung einen Einblick in die
Elektronendichteverteilung des aromatischen heterocycli-
schen Carbanions selbst geben,[8] zumal die erste Kristall-
strukturanalyse eines substituierten Derivats[9] Anlass zu
Diskussionen bot. Zum anderen sollte die kontrovers disku-
tierte Natur der Li-X-Bindung (X = C, N, O) aufgekl�rt
werden.[10] Scherer et al. w�hlten ebenfalls ein Derivat des 2-
Picolyllithiums f�r ihre wegbereitende experimentelle Elek-
tronendichteuntersuchung agostischer Li···H-Wechselwir-
kungen.[11]

2-Picolyllithium (PicLi) wurde durch langsame tropfen-
weise Zugabe von n-Butyllithium zu einer �quimolaren
Menge (!1) oder einem 2.5-fachen �berschuss an 2-Picolin
(!2) in Diethylether bei �20 8C hergestellt. Die Aufbewah-
rung der Reaktionsmischungen bei tiefen Temperaturen lie-
ferte Einkristalle, die f�r eine Strukturanalyse geeignet
waren. Sie enthalten die Dimere [2-PicLi·OEt2]2 (1) bzw. [2-
PicLi·PicH]2 (2) in zentrosymmetrischen Raumgruppen (1:
P1̄; 2 : C2/c) mit jeweils einer H�lfte des Dimers in der
asymmetrischen Einheit. Da 1 und 2 �hnliche Strukturmerk-
male zeigen, wird eine gemeinsame Diskussion des PicLi-
Leitmotivs pr�sentiert (Abbildung 1).[12]

Das PicLi-Dimer bildet sich als Folge zweier unter-
schiedlicher Lithium-Anion-Wechselwirkungen: einer Li-N-
Bindung mit einem nahezu ideal in der Pyridylringebene
platzierten Lithiumatom (Abweichung: 0.26 �; Winkel zwi-
schen Li-N und der Ebene: 88) und eines h3-Azaallylkon-
taktes, in dem das Lithiumkation durch das p-System der
Methylengruppe (C6), des ipso-Kohlenstoffatoms (C1) und
des Ringstickstoffatoms (N1) gebunden wird. Die Koordina-
tionssph�re des Lithiumkations wird durch ein Donormolek�l
pro Metallatom vervollst�ndigt (1: Et2O; 2 : 2-Picolin). Die
Li-N-Bindungen in der Ringebene (2.031(2) (1), 2.021(1) �
(2)) sind ca. 0.1 � k�rzer als die Kontakte zu den jeweiligen

Abbildung 1. Molek�lstrukturen von [2-PicLi·OEt2]2 (1, links) und [2-
PicLi·PicH]2 (2, rechts).
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Stickstoffatomen der Azaallyleinheit (2.133(2) (1), 2.136(1) �
(2)). Die Li-C-Abst�nde betragen 2.29 � zum ipso-Atom
(2.297(2) (1), 2.284(1) �(2)) und nur wenig mehr zum Me-
thylenatom (2.321(3) (1), 2.328(1) �(2)).

�hnliche Bindungssituationen wurden f�r das 2-(Tri-
methylsilylmethyl)pyridyllithium-Diethylether- (3)[13] und das
2-[Bis(trimethylsilyl)methyl]pyridin-Addukt (4)[14] berichtet.
Hier sind die azaallylischen Li-N-Bindungen (2.19(1) (3),
2.14(1) �(4)) ebenfalls l�nger als jene innerhalb der Ring-
ebenen (2.04(1) (3), 2.06(1) � (4)), die durch die freien
Elektronenpaare der Stickstoffatome vermittelt werden.
�hnlich wie in PicLi verhalten sich die Li-C-Abst�nde (2.34–
2.39 �). Die Lithiumdonorbindungen in PicLi sind 1.908(9)
(O) und 2.018(1) � (N) lang und damit �hnlich zu Litera-
turwerten (Li-O: z.B. 1.91(1) �;[13] Li-N: z. B. 2.01(1),[13]

2.05(1) �[14]).[15]

Die Vielfalt m�glicher elektronischer Zust�nde im Pico-
lylanion spiegelt sich in den verschiedenen Resonanzformeln
in Schema 1 wider. Dabei scheinen A und D in Anbetracht

der Festk�rperstrukturen die Bindungsverh�ltnisse in PicLi
am besten wiederzugeben; A betont die carbanionische
Form, w�hrend D das Anion als Enamid darstellt. Die Na-
tural-Bond-Orbital(NBO)-Analyse der energieminimierten
Struktur von PicLi in der Gasphase auf dem B3LYP/6-311 +

G(d)-Niveau mit anschließender Frequenzanalyse zur Be-
st�tigung der Stationarit�t ergibt die Natural-Lewis-Struktur
D aus Schema 1.[16] Zus�tzlich zur Leitstruktur wurden auch
die NBO-Ladungen bestimmt: Die am st�rksten ausgepr�g-
ten Ladungen finden sich an N1 (�0.78 e) und C6 (�0.69e),
alle anderen Werte sind deutlich niedriger. Dies l�sst unter
anderem auf D als dominante Resonanzstruktur vor A
schließen. Andere Resonanzstrukturen spielen nur eine un-
tergeordnete (oder gar keine) Rolle. Die Summe der NBO-
Ladungen des Anions ergibt insgesamt �0.88e, das 2-Pico-
lindonormolek�l weist dagegen nur eine Ladung von + 0.04 e
auf.

Die beiden Bindungsm�glichkeiten zum Kation (A und
D) haben Auswirkungen auf die elektronische wie auch
strukturelle Gestalt der Picolyleinheit in 1 und 2. Reines 2-
Picolin (5)[17] in kristalliner Form kann als externe Referenz
zur Beurteilung der Deprotonierungseffekte dienen. Die N-
C-Bindungen sind gleich lang (1.343 �), w�hrend die C-C-
Bindungen im Pyridinring nur zwischen 1.375 und 1.394 �
(Mittelwert 1.383 �) schwanken. Die H3C-C-Bindung ist
wesentlich l�nger (1.502(3) �) und gleicht fast einer Stan-
dard-Csp3-Csp2-Bindung (1.510 �).[18]

Fungiert Picolin als Donor, �ndern sich diese Bindungs-
l�ngen kaum. Die N-C-Bindungsl�ngen betragen 1.345 � und
die H3C-C-Bindungsl�ngen 1.498(1) �. Die aromatischen
Kohlenstoffbindungen sind nahezu gleich lang (Mittelwert

1.392(3) �; Abbildung 2). Die Koordination des Metallatoms
verl�ngert die Bindungen nur geringf�gig, und das p-System
wird nicht gest�rt. Dies entspricht dem Konzept von Donor-
wechselwirkungen.

Die Deprotonierung von 1 und 2 ver�ndert die Bin-
dungsverh�ltnisse im Aren hingegen betr�chtlich. Die N-C-
Bindungen unterscheiden sich nun signifikant (N-C1 1.394(1)
und N-C5 1.358(1) �), wobei die erste einer Standard-Nsp2-
Csp2-Einfachbindung nahe kommt (1.40 �),[18] w�hrend die
zweite bez�glich der Referenz nur leicht verl�ngert ist. Dar-
�ber hinaus zeigt sich eine starke Neigung zur Lokalisierung
der Doppelbindungen. Die Bindung zur Methylengruppe ist
mindestens 0.12 � (0.23 � in 1) k�rzer als jene in 2-Picolin (5)
und damit n�her an einer Standarddoppel- (Csp2=Csp2:
1.335 �) als an einer entsprechenden Einfachbindung (Csp2-
Csp2: 1.466 �).[18] Eine Verk�rzung wird auch f�r die C2-C3-
und C4-C5-Bindung beobachtet. Dagegen zeigen C1-C2 und
C3-C4 �hnliche Werte wie eine Einfachbindung (1.453(2)
bzw. 1.417(2) �). Demnach ist anhand der Bindungsl�ngen
die Enamidgrenzformel (Schema 1, D) am besten zur Be-
schreibung der elektronischen Struktur in PicLi geeignet.

Auch wenn die Bindungsl�ngen einen ersten Hinweis auf
die elektronische Situation eines Molek�ls geben, so ist doch
die direkte Untersuchung der Elektronendichteverteilung die
beste Analysemethode. Deshalb unternahmen wir eine Mul-
tipolverfeinerung[19] an hochaufgel�sten Tieftemperaturbeu-
gungsdaten von [2-PicLi·PicH]2 (2),[20] die auf einer Bruker-
TXS-Mo-Drehanode mit Helios-Spiegeln gemessen wurden.
Dem schloss sich eine topologische Analyse der Elektro-
nendichteverteilung 1(r) nach QTAM[7] an, um detailliertere
Bindungsparameter zu erhalten.

Eine Bindungspfadanalyse[21] ergab alle erwarteten bin-
dungs- (bond critical points, BCPs) und ringkritischen Punkte
(ring critical points, RCPs) sowie Bindungspfade zwischen
den Nichtmetallatomen in 2.[22] Des Weiteren konnten Pfade
zwischen den Lithium- und Stickstoffatomen gefunden
werden, nicht aber zum Kohlenstoffatom des Azaallylsys-
tems. Dies st�tzt die Aussage, dass im Dimer Li-N-Bindungen
vorherrschen und das anionische Kohlenstoffatom C6 eine

Schema 1. Resonanzformeln des Anions in PicLi.

Abbildung 2. [2-PicLi·PicH]2 (2) inklusive BCPs (kleine Kugeln) mit zu-
geh�rigen Bindungsl�ngen [�] (oben), 1(rBCP)-Werten [e��3] (Mitte)
und e(rBCP)-Werten (unten).
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untergeordnete Rolle spielt. Die experimentellen Befunde
wurden durch eine „Atome-in-Molek�len“(AM)-Analyse
des energieminimierten Molek�ls untermauert. Alle experi-
mentell ermittelten Bindungspfade konnten durch die Rech-
nungen verifiziert werden. Dar�ber hinaus ergab sich auch
ein Pfad zwischen Li’ und C6. Dies ist wahrscheinlich in ge-
ringen Konformations�nderungen w�hrend der Energiemi-
nimierung begr�ndet.[23, 24]

Die Elektronendichtewerte an den kritischen Punkten im
Donor sollen als interne Referenz der Bindungsordnung
dienen (Abbildung 2).[25] Die C-C-Bindungen innerhalb des
Pyridinrings zeigen 1(rBCP)-Werte zwischen 2.16 und
2.33 e��3 und liegen damit im typischen Bereich f�r Phe-
nylsysteme (2.11–2.26 e��3).[26] Die N-C-Bindungen weisen
demgegen�ber erh�hte Elektronendichtewerte (2.45 und
2.58 e��3) auf, vor allem wegen der Verschiebung des BCP in
Richtung des elektronegativeren Stickstoffatoms. Sie sind
deutlich h�her als der mittlere Wert von 1.85 e ��3 der fr�her
untersuchten N-C-Einfachbindungen.[26] Dementsprechend
finden wir ausgepr�gte e(rBCP)-Werte bei den C-C-Bindungen
(0.13–0.18), die typisch f�r aromatische Systeme sind. Die
H3C-C-Bindung zeigt eine geringere Dichte 1(rBCP)
(1.92 e ��3) und eine vernachl�ssigbare Elliptizit�t e(rBCP)
von 0.02, wie sie typisch f�r eine Einfachbindung sind.

Die Deprotonierung an der Methylgruppe �ndert die
elektronische Situation im Ring drastisch. Die C-C-Bindun-
gen sind nicht l�nger gleich. In Einklang mit der Bindungs-
l�ngenalternanz st�tzt die Elektronendichteverteilung die
Hypothese der lokalisierten Doppelbindungen auf Kosten
des aromatischen Systems. In �bereinstimmung mit der En-
amidresonanzform werden die h�chsten 1(rBCP)-Werte zwi-
schen C2-C3 und C4-C5 (2.44 und 2.32 e��3) gefunden, wie
auch die am st�rksten ausgepr�gten e(rBCP) Werte (0.16 und
0.18). Folglich sind die Elektronendichte und die Elliptizit�t
am bindungskritischen Punkt zwischen C1-C2 und C3-C4
geringer (jeweils 1.99, 2.11 e��3 und 0.09, 0.08). Die N-C-
Bindungen sind ebenfalls betroffen: Die St�rung der Aro-
matizit�t resultiert in reduzierten 1(rBCP)-Werten von 2.18
und 2.48 e��3. Die Wasserstoffabstraktion wirkt sich aller-
dings am deutlichsten auf die C1-C6-Bindung aus (Abbil-
dung 3): Typische Werte einer Bindungsordnung nahe von 2
(Ethen als Modellverbindung[27]) werden beobachtet (1(rBCP)
= 2.28 e��3; e(rBCP) = 0.26).

Eine geeignete Methode zur Unterscheidung einer Ein-
fach- von einer Doppelbindung ist die Untersuchung der
Bindungselliptizit�t entlang des gesamten Pfades und nicht
nur von e(r) am BCP alleine (Abbildung 4).[11] Die St�rung

des aromatischen p-Systems im Anion und der unterschied-
liche Charakter der Bindung des ipso-Kohlenstoffatoms zu
C6 und C12 ist klar ersichtlich: W�hrend alle C-C-Ringbin-
dungen im Donor mittelhohe Elliptizit�tswerte (mesomere p-
Beitr�ge) entlang der Pfade mit leichten Asymmetrien be-
z�glich der BCPs zeigen, ist der e(r)-Wert der exocyclischen
C7-C12-Bindung nahe null, so wie man es f�r eine Einfach-
bindung erwarten w�rde. Die C1-C6-Bindung weist hingegen
die h�chste Elliptizit�t aller untersuchten Bindungen auf.
Demnach kann die Bindung zur Methylengruppe wider-
spruchsfrei in die Reihe der lokalisierten formalen Doppel-
bindungen des konjugierten p-Systems im Anion aufgenom-
men werden. Je n�her man C6 kommt, desto st�rker ausge-
pr�gt ist der e(r)-Wert, h�chstwahrscheinlich wegen einer
Ladungsanh�ufung am Methylenkohlenstoffatom und einer
Verformung infolge der Wechselwirkung mit Li’. Die Ellip-
tizit�ten der C-C-Bindungen im anionischen Ring st�tzen die
These, dass C2-C3 und C4-C5 erh�hten Doppelbindungs-
charakter aufweisen, w�hrend C1-C2 wie auch C3-C4 ledig-
lich halb so große Werte zeigen und demnach einen gerin-
geren p-Charakter haben. Anhand der Elliptizit�ten ist die
Beschreibung des Anions als Enamid zu bevorzugen, um die
Bindungsverh�ltnisse zu verdeutlichen.

Beh�lt man die Grenzformeln aus Schema 1 im Hinter-
kopf, so sollten die Atomladungen[28] diesen Befund bekr�f-
tigen. Das Lithiumkation zeigt eine Ladung von + 0.93e, die
durch das Anion (Summe der Ladungen: �0.80e) und den
Donor (�0.13e) ausgeglichen werden. Demnach ist, wie auch
in der Theorie, die negative Ladung am Anion zu finden.
Innerhalb der Donorbase befindet sich die Ladung haupt-
s�chlich am Stickstoffatom (�0.94e). Die benachbarten
Kohlenstoffatome sind folglich polarisiert, wodurch die
Ladung relativiert wird (C7: + 0.37, C11: + 0.12e).

Interessanterweise ist die negative Ladung an N1
(�1.04 e) und der Methylengruppe (�0.19e) trotz der De-
protonierung nur geringf�gig h�her als jene des Donormo-
lek�ls (N2: �0.94e und Methylgruppe: + 0.02e). Folglich
verteilt sich die Ladung �ber den gesamten Ring; der gr�ßte
Unterschied zum Donor ist mit D =�0.21 e an der Methy-
lengruppe zu verzeichnen. Deshalb scheint anhand der La-

Abbildung 3. Deformationsdichtekarte von C1-C6 (Anion, links) und
C7-C12 (Donor, rechts) orthogonal (oben) und innerhalb der Ringebe-
nen (unten, Konturlinienabstand: 0.1 e ��3).

Abbildung 4. Elliptizit�ten der C-C-Bindungen entlang der Bindungs-
pfade im Anion (links; c : C2-C3/C4-C5, c : C1-C2/C3-C4, a:
C1-C6) und im Donor (rechts; c : Ring-C-C-Bindungen, a: C7-
C12) in [2-PicLi·PicH]2 (2, x-Achse [�] relativ zum jeweiligen BCP).
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dungen die Resonanzform A in Schema 1 leicht bevorzugt,
wenngleich die Absolutwerte relativ gering sind. Bemer-
kenswert ist auch, dass die Ladung von ca.�1e an N1 auch an
N2 der Donorbase wiederzufinden ist. Die Donoreigenschaft
der Stickstoffatome resultiert also viel eher aus der Polari-
sierung der benachbarten Atome als aus der Deprotonierung.
Andererseits deuten die Bindungsverh�ltnisse wie auch die
Bindungspfade eindeutig auf eine Beschreibung von PicLi als
Enamid hin (D in Schema 1).

Folglich gilt es der Frage nachzugehen, warum das Lithi-
umkation bevorzugt durch die Stickstoffatome koordiniert
wird, wenn doch die Ladung an N1 nur wenig h�her als jene
an N2 im Donormolek�l ist. Vermutlich sind die Ladungs-
konzentrationen im Bereich der vermeintlichen freien Elek-
tronenpaare die Triebkraft f�r die Bildung des viergliedrigen
[LiN]2-Rings. Die Suche nach Minima in der Laplace-Ver-
teilung 521(r) um beide Stickstoffatome ergibt jeweils drei
Valenzschalenladungskonzentrationen (VSCCs),[29] die alle in
der Ringebene angeordnet sind, was eine sp2-Hybridisierung
anzeigt. Die 521(r)-Isofl�chen um N1 zeigen das erwartete
VSCC (�69.1 e��5) eines auf Li gerichteten freien Elektro-
nenpaares, das allerdings etwas zu Li’ hin verformt ist (Ab-
bildung 5).[30] N2 weist hingegen eine symmetrischere521(r)-

Verteilung auf dem gleichen Isofl�chenwert und sogar ein
noch st�rker ausgepr�gtes Maximum (�73.5 e��5) auf. Es
konnte keine �quivalente Ladungskonzentration an C6 be-
obachtet werden. Drei VSCCs zu den Bindungspartnern
wurden gefunden, aber keines zum azaallylst�ndigen Lithi-
umatom. Lediglich eine Polarisierung zum Kation auf gerin-
gerem Niveau ist in der 521(r)-Darstellung zu erkennen
(Abbildung 5). Offensichtlich kann die Lewis-Basizit�t von
C6 nicht mit der von N1 konkurrieren; dennoch deutet die
Polarisierung von C6 zumindest auf einen geringen Bin-
dungsbeitrag des Azaallylkohlenstoffatoms hin.

Die bemerkenswerte �hnlichkeit der Stickstoffatome im
Donormolek�l und im Anion spiegelt sich auch in den to-
pologischen Eigenschaften der s-Donor-Li-N-Bindungen
wider. F�r beide werden geringe Elektronendichtewerte am
BCP (N1: 0.16 e��3; N2: 0.15 e ��3) und ein leicht positiver

521(rBCP)-Wert (4.5 e��5) gefunden. Diese liegen im erwar-
teten Bereich von dativen Bindungen.[10c,26,31] Sogar noch ge-
ringere Dichtewerte werden in der Li’-N1-Bindung gefunden
(1(rBCP) = 0.11 e��3 und 521(rBCP) = 3.1 e ��5), was die be-
vorzugte Stellung der s-Bindung des freien Elektronenpaars
zu Li anzeigt.

Bemerkenswerterweise wird 2-Picolyllithium immer an
der Methylengruppe elektrophil angegriffen. Ist dies mit der
Elektronendichteverteilung zu vereinbaren? Das elektrosta-
tische Potential (ESP) in Abbildung 5b kann die Antwort
liefern: Gegen�berliegend zur Li’-N-Bindung ist ein ausge-
dehntes Gebiet an negativem ESP zu finden, das positive
Ladungen anzieht. Ein vergleichbares Potential fanden wir
bereits in einem Benzyllithiumderivat.[26] Die r�umliche
Ausdehnung l�sst vermuten, dass Elektrophile f�rmlich zum
nucleophilen Kohlenstoffatom C6 hingeleitet werden.
H�chstwahrscheinlich ist daf�r das gesamte p-System im
Anion und nicht eine lokale Ladungsakkumulation am for-
malen Carbanion verantwortlich. Demnach f�hrt eine De-
protonierung in der Benzylposition nach unserem derzeitigen
Kenntnisstand zu vergleichbaren Merkmalen im ESP und in
der Laplace-Verteilung.
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