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Organolithiumverbindungen wurden bereits in der Mitte des
19. Jahrhunderts hergestellt.!!l Sie stellen auch heute noch aus
vielerlei Griinden eine wichtige Verbindungsklasse dar, ins-
besondere wegen der kommerziellen Verfiigbarkeit, der
leichten Herstellung und des breiten Anwendungsspektrums.
Um die Eigenschaften von Organolithiumverbindungen zu
verstehen und zu beeinflussen, wurden ihre Strukturen
sowohl im Festkorper als auch in Losung intensiv untersucht.
Die strukturelle Vielfalt von Organolithiumderivaten ist eine
Folge der Aggregation, die sich haufig in der Bildung von Li,-
Dreieckspolyedern und platonischen Korpern duflert. Die
Dreiecksflachen sind dabei oft von Carbanionen iiberdacht,
was zu kurzen Li-Li-Kontakten fiihrt. Niedrige Aggregati-
onsgrade konnen durch sperrige Substituenten und durch
Zusatz von Lewis-Basen L wie Ethern oder Aminen erreicht
werden. In Abhidngigkeit vom Coliganden L und von der
Sperrigkeit des Rests R sind die folgenden Strukturen die
gingigsten: (L),LiR (monomere Molekiile), Li(L)," (R-Li-
R)~ (Lithiumlithiate), [Li(L),(u-R)], (mit Li,C,-Ringen), [Li-
(15-R)], (mit Li,-Tetraedern) und [Li(ps-R)]s (mit verzerrten
Lig-Oktaedern).”! Metallreichere Kifige und hohere Aggre-
gationsgrade sind selten und weisen tblicherweise dhnliche
Strukturmerkmale auf, wobei (LiX),- und (LiX);-Ringe zu
Heterocubanen bzw. hexagonalen Prismen dimerisieren oder
trimerisieren oder aber Leiterstrukturen bilden.?™
Wihrend molekulare Organolithiumverbindungen mit
groBeren Lithiumkéfigen bisher unbekannt sind, kennt man
ikosaedrische Lithiumkéfige mit einem zusitzlichen zentra-
len Lithiumatom bei Feststoffen. Diese Lithium(0)-zentrier-
ten Lithiumikosaeder (Li;;) wurden in intermetallischen
Phasen wie LigoNag;Ba;s5®' oder in dem Subnitrid
LigBaNy® beobachtet. Sich durchdringende Lithiumikosa-
eder (Liy) bildeten sich bei der Kristallisation von
Liy; ;Ba;;;Cay®! und von bindrem LiyBa,,.” Ikosaeder schei-
nen ein typisches Strukturfragment bei lithiumreichen inter-
metallischen Phasen darzustellen. In diesen Lithium(0)-
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Clustern wurden Li-Li-Abstidnde zwischen 287 und 344 pm
beobachtet.

Diese Ergebnisse legen nahe, dass auch ikosaedrische
Kifige aus Lithium(I)-Kationen zugénglich sein sollten. Um
die elektrostatische AbstoBung zwischen den Lithiumkatio-
nen zu iiberwinden, muss der Kifig ein zentrales Anion X"~
enthalten, das von den Li*-Ionen umschlossen wird (Abbil-
dung 1). Die Anwesenheit von Halogenidionen in vielen
Organolithiumverbindungen fiihrt jedoch allein noch nicht
zur Bildung halogenidzentrierter Lithi-
umkifige; vielmehr ersetzen die Halo-
genide die Carbanionen oberhalb der

Li
//‘-"\\\
Lis-Dreiecksflichen der Lithiumpoly- &7 /~\ L
eder. Diese Substitution fiihrt zu weni- y" / /L' /

ger reaktiven Organolithiumverbindun-
gen wie [Li,Me,_,X,] mit einem Li,-Te-
traeder.” Deswegen musste das Kon-
zept erweitert werden: In unserer Un-
tersuchung wurden 1,w-Butandiid-Ionen
als duflere organische Klammern ange-
boten.

Die Reaktion von Lithiumsand mit
1,4-Dichlorbutan in  Diethylether
fithrte zu einer klaren Losung, deren "H-NMR-Spektrum das
Vorliegen mehrerer chemisch unterschiedlicher 1,4-Butan-
diid-Ionen anzeigte. Beim Kiihlen der Reaktionslosung
schieden sich Einkristalle ab. Die Qualitit der Strukturdaten
litt wegen der umfangreichen Fehlordnungen des Kations.
Nichtsdestotrotz ergab sich eindeutig die Struktur eines sol-
vensgetrennten lonenpaars, [Li(Et,0),][Lij{ps,ps-(CH,)4le-
(@-X)] (1), mit einem Lij,-Ikosaeder, der ein Anion X~ ent-
hielt. Das Anion konnte nicht eindeutig zugeordnet werden;
die Elektronendichte deutete auf ein Hydridion hin (das
durch B-H-Abstraktion entstanden sein konnte), aber auch
ein Chloridion schien eine mdgliche Losung zu bieten.

Um die Stabilitdt dieser [Lij{us,1s-(CH,),e(@-X)]™-
Kéfiganionen gegeniiber Lewis-Basen zu untersuchen und
um weniger losliche Verbindungen mit einer geringeren
Fehlordnung zu isolieren, wurden zwei- und dreizéhnige
Lewis-Basen zur Reaktionslosung gegeben. Die Zugabe der
zweizdhnigen Lewis-Basen 1,2-Dimethoxyethan (dme) und
1,2-Bis(dimethylamino)ethan (tmeda) fiihrte zu Liganden-
austauschreaktionen am Kation unter Bildung von [Li-
(dme),] [Lijo{ps,ps-(CHy)u}o(@-C)] (2) und [Li(tmeda),] [Li;,-
{s,15-(CH,) 4 }(@-C1)] (3) (Schema 1), wobei allerdings die
Kationen dhnliche Fehlordnungen aufwiesen wie in 1. Beide
Komplexe kristallisierten in derselben Raumgruppe Fd3, und
die Komplexkationen lagen auf kristallographischen C;-

Abbildung 1. Anion-
zentriertes Lithium-
ikosaeder.
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24 Li + 6 CI-(CH,),-Cl 6 Li-(CHy)-Li + 12 LiCl

- 11 LiCl
[Li(L)]" *2L [Li(Et,0),]"
[Li{CH)ls(@-CNI Et,0 [Liso{(CH2)a}s(@-CI))

1
L = dme (2), tmeda (3),
tmta (4)

Schema 1. Synthese der solvensgetrennten lonenpaare 2—4.

Achsen, was zwangsldufig Fehlordnungen hervorrief. Um der
kristallographischen Symmetrie zu entsprechen und damit die
Fehlordnung aufzuheben, wurde die C;-symmetrische cycli-
sche Base 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazinan (tmta) eingesetzt.
Auf diese Weise gelang die Isolierung von [Li(tmta),][Li;,-
{s,15-(CH,) 4}6(@-C1)] (4) mit einer guten Ausbeute, und die
Struktur von 4 zeigte keine Fehlordnungen.

Die Molekiilstruktur von 4 und das Nummerierungs-
schema sind in Abbildung 2 gezeigt. Das Kation dieses sol-
vensgetrennten lonenpaars weist ein sechsfach koordiniertes
Lithiumkation in einer verzerrt oktaedrischen Umgebung mit
Li-N-Bindungslingen von 219.1(2) pm auf. Im chlorzentrier-
ten Lij-Ikosaeder des Anions beobachtet man Li-Cl-Ab-
stande von 257.2(5) und 259.3(5) pm, was zu Li-Li-Kontakten
von 244.8(7) und 274.9(9)-281.4(7) pm fiihrt. Der kleine Wert
bezieht sich auf die Lil-Li2-Kante zwischen zwei Carbanion-
iiberdachten Fldchen, wohingegen die groBleren Werte zu
Kanten zwischen iiberdachten und nicht iiberdachten Drei-
ecksflichen gehoren. Die Lithiumatome des Anions bilden
ein Ikosaeder, wobei zwolf der zwanzig Fldchen jeweils von
einem Carbanion iiberdacht sind. Die Zentren der acht nicht
tiberdachten Flachen bilden einen Wiirfel. Jedes Lithium-
atom weist eine verzerrt tetraedrische Umgebung auf und ist
an das zentrale Chloratom sowie an je drei Carbanionen ge-
bunden. Die hohe Symmetrie dieses Polyeders wird durch die

Abbildung 2. Molekilstruktur des solvensgetrennten lonenpaars 4. Die
Ellipsoide reprisentieren eine Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 40%,
H-Atome werden nicht gezeigt. Nur die schwarzen Linien entsprechen
Zwei-Elektronen zwei-Zentren-Bindungen. Die folgenden Symmetrie-
operationen vervollstindigen das Strukturmodell: A: —x+y, —x, z; B:
Y, —x+y, —z; C: —x, =y, —z; D: —y, x—y, z; E: x—y, x, —z; F: —x, —y,
—z+1; Gix—y, x, —z+1; H:y, —x+y, —z+ 1. Ausgewihlte Bindungs-
langen, deren Werte nicht im Text genannt sind [pm]: Li1-C1 215.5(6),
Li1-C1E 221.2(6), Li1-CAE 221.6(6), Li2—C4 214.8(6), Li2—C4D
218.3(6), Li2-C1D 222.3(6), C1-C2 154.7(4), C2-C3 153.8(4), C3—C4
154.8(4).

© 2009 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

ziemlich kleine asymmetrische Einheit widergespiegelt, die
zwei Lithiumatome, das Halogenidzentrum und nur einen
Butandiid-Substituenten enthdlt.

Die 1,4-Butandiid-Gruppen bedecken die Oberfldche des
Li,-Ikosaeders. Auf diese Art werden die Lithiumkationen
des Metallclusters zusammengeklammert und vor weiterer
Aggregation, Dissoziation und dem Angriff durch Lewis-
Basen wie Amine und Ether geschiitzt. Um diesen Sachver-
halt zu verdeutlichen, ist in Abbildung 3 ein Kugel-Stab-

Abbildung 3. Kugel-Stab-Modell des Anions von 4 (Li orange, Cl griin,
C grau, H hellgrau). Die orangefarbenen Linien verdeutlichen das Li;,-
Ikosaeder.

Modell des Anions mit den Wasserstoffatomen dargestellt.
Aus dieser Abbildung geht auch hervor, dass die Koordina-
tionssphiren der Lithiumatome durch Kontakte zu o- und f3-
CH-Fragmenten abgesittigt werden, was zu kleinen Li-H-
Abstinden fiihrt (Lil-C3 240.0(6) pm, Lil-H1A 218(5), Lil-
H3A 225(4) pm; Li2-C2 247.1(6) pm, Li2-H4B 224(5) und
Li2-H2A 230(5) pm). Diese agostischen Wechselwirkungen
werden begiinstigt, weil sich die Butandiid-Gruppen leicht zu
den nicht tiberdachten Li;-Fldchen neigen konnen.

Um die Bedeutung der Grof3e des eingeschlossenen Ha-
logenidions nachzuweisen, wurden die Experimente in An-
wesenheit von Bromid wiederholt. Hierzu wurde 1,4-Di-
brombutan mit Lithiumsand in Diethylether reduziert.'”
Wegen der enorm guten Loslichkeit von Liy,(CH,), in Di-
ethylether gelang uns nur die Kristallisation von [Li(Et,0)-
(us-Br)],.'Y Die Zugabe von dme fiihrte zur Abscheidung von
[Li(dme),Br] .12 Die Organolithiumverbindung war sehr gut
16slich in Donorlosungsmitteln, und Verbindungen von An-
ionen mit Kéfigstruktur lieen sich nicht isolieren.

Als weitere anionenzentrierte Lithiumpolyeder sind auch
sauerstoffzentrierte Lithiumkéfige bekannt, die LigO-Ein-
heiten enthalten.'*) Der Einschluss von LiCl in molekulare
Strukturen ist dabei recht héufig. Die Strukturen solcher
Komplexe folgen dem Prinzip der Anellierung und Stapelung
von (LiX),-Ringen (n=2 oder 3), wie in [LigCl;]* mit zwei
eckenverkniipften (LiCl),-Heterocubankifigen oder in
einem Li,O;Cl-Cubankifig.'”! In Li[{MeAl(PPh);Li,(thf),},-
(uy-Cl)] weist das zentrale Chloridion kleine Abstidnde zu vier
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Lithiumatomen auf, wihrend die anderen zwolf Lithiumato-
me an THF-Molekiile gebunden sind." Die solvensge-
trennten lIonenpaare in [Li(L),][Lij{ps,1s-(CH,),le(@-Cl)]
(2-4) sind ungewohnliche Beispiele fiir Alkyllithiumverbin-
dungen mit einem chloridzentrierten Lithiumcluster, der al-
lerdings durch 1,w-Butandiid-Klammern stabilisiert werden
muss. Die elektrostatische Abstoung zwischen den Lithi-
umkationen des ikosaedrischen Anions wird von den Carb-
anionen des Butandiid-Liganden ausgeglichen, die zwolf
Fliachen iiberdachen. Die Bedeutung dieser 1,w-Alkandiid-
Substituenten liegt auf der Hand, wenn man bedenkt, dass
dhnliche Strukturen bei den Alkyllithiumreagentien unbe-
kannt sind, die aus Alkylchloriden und -bromiden hergestellt
werden. Es ist tiberraschend, dass dieses ikosaedrische Anion
selbst bei Zugabe von starken mehrzdhnigen Lewis-Basen
wie dme (in 2), tmeda (in 3) oder tmta (in 4) erhalten bleibt,
wihrend das Gegenion diese Basen sofort bindet. Die Stabi-
litdt des Anions [Lij{us,ps-(CH,),le(@-Cl)]™ ist die Folge
synergetischer Effekte, ndmlich des inneren Templateffekts
durch das Anion CI™ und der duleren Klammerung durch die
1,4-Butandiid-Gruppen.

Experimentelles

Die Handhabung aller Verbindungen erfolgte in einer Argon-
Atmosphire. Die Verbindungen sind selbstentziindlich, sodass die
Elementaranalysen keine zuverldssigen Ergebnisse lieferten. Lithi-
umsand wurde aus geschmolzenem Lithium in Paraffindl durch hef-
tiges Riihren hergestellt (siehe Lit. [17]).

Dilithium-1,4-butandiid (aus Cl-(CH,),-Cl): Ein Uberschuss von
Lithiumsand (4.5 g) wurde bei Raumtemperatur in 160mL Et,O
suspendiert. 1,4-Dichlorbutan, gelost in 20 mL Et,O, wurde innerhalb
von 6 h tropfenweise zugegeben. Nach beendeter Zugabe wurde die
Reaktionslosung 0.5 h unter Riickfluss erhitzt. Danach wurde von
allen Feststoffen (LiCl, Lithiumiiberschuss) abfiltriert. Die Molaritét
der Losung wurde durch Titration eines Aliquots mit Schwefelsdure
gegen Phenolphthalein bestimmt. Ausbeute: 78 %. Die NMR-spek-
troskopische Untersuchung zeigte das Vorhandensein von drei che-
misch unterschiedlichen Butandiid-Ionen: 'H-NMR (400.2 MHz,
CsD¢/OEt,): 6=-0.91 (2.33H, br t, Li-CH,), —0.79 (0.53H, br, Li-
CH,), —0.71 (1.14H, br t, Li-CH,), 1.78 (1.6 H, br, J~ 3.6 Hz, CH,),
1.84 (CH,), 1.86 ppm (2.38H, br, CH,). *C{'H}-NMR (100.6 MHz,
CsDy¢/OE,): 0 =5.6 (br, Li-CH,), 9.2 (Li-CH,), 31.7 (CH,), 33.4 ppm
(CH,). Diese Losung wurde fiir die Ligandenaustauschreaktionen
eingesetzt. Dilithium-1,4-butandiid ist in Pentan schwerloslich;
Zugabe von Toluol fithrte zur Bildung eines zweiphasigen Systems.

4: In einem Schlenk-Kolben wurde eine Losung von Dilithium-
1,4-butandiid in Diethylether (1M; 8 mL, 8.0 mmol) auf 0°C gekiihlt.
Diese Losung wurde mit Diethylether (40 mL) iiberschichtet, und
diese Schicht wurde wiederum mit einer Losung von tmta (2.58 g,
20.0 mmol) in Diethylether (7 mL) iiberschichtet. Lagerung bei 0°C
fiithrte zur Abscheidung kleiner Kristalle an der Phasengrenze. Gro-
Bere farblose Kristalle schieden sich in der Folgezeit ab. Diese Kris-
talle wurden isoliert, mit Diethylether gewaschen und im Vakuum
von anhaftendem Losungsmittel befreit. Ausbeute: 77 %. 'H-NMR
(200.1 MHz, [Dg]THF): 6 =—-1.06 (24H, s, Li-CH,), 1.72 (24H, s,
CH,), 2.17 (18H, s, N-CHj,), 3.06 ppm (12H, br, N-CH,-N). “C{'H}-
NMR (50.3 MHz, [Dg]THF): 6 =8.0 (Li-CH,), 34.2 (CH,), 40.5 (N-
CHj;), 78.1 ppm (N-CH,-N). Kristallstrukturbestimmung: Die Re-
flexintensitdten wurden auf einem Nonius-KappaCCD-Diffrakto-
meter bestimmt, wobei graphitmonochromatisierte Mog,-Strahlung
verwendet wurde. Korrekturen zum Ausgleich von Lorentz- und
Polarisationseffekten wurden angewendet, aber es wurde keine Ab-
sorptionskorrektur durchgefiihrt.’®!”! Die Struktur wurde mit Di-
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rekten Methoden gelost (SHELXSP) und nach dem Verfahren der
kleinsten Fehlerquadrate gegen F,? verfeinert (SHELXL-972Y). Alle
Wasserstoffatome des Molekiils wurden mithilfe der Differenz-Fou-
rier-Synthese lokalisiert und isotrop verfeinert.?!! XP (SIEMENS
Analytical X-ray Instruments, Inc.) wurde zur Molekiildarstellung
verwendet. Kristalldaten fiir 4: CyH,4CILi;sNg, M =720.71 gmol~!,
farblose Prismen, 0.05x0.05x0.04 mm®, rhomboedrisch, Raum-
gruppe R3, a=14.8791(7), b=14.8791(7), c=18.1178(9) A, V=
3473.7(3) A, T=—-140°C, Z=3, ppe=1.034gcm™, u(Moy,)=
1.11 em™', F(000) = 1176, 8245 Reflexe im Bereich A(—17/19), k(—19/
17), 1(—=23/19), Messung im Bereich 2.74° < @ <27.49°, Vollstindig-
keit ©,,.,=99.8%, 1785 unabhingige Reflexe, R, =0.0489, 1431
Reflexe mit F, > 40(F,), 138 Parameter, 0 Restraints, R1,,,=0.0974,
WR? = 0.2928, R1,;=0.1159, wR?,; = 0.3081, GOOF = 1.076, groBte
und kleinste Restelektronendichte: 0.566/—2.398 e A=, CCDC-
744679 (4) enthilt die ausfiihrlichen kristallographischen Daten zu
dieser Verdtfentlichung. Die Daten sind kostenlos beim Cambridge
Crystallographic Data Centre iiber www.ccdc.cam.ac.uk/data_
request/cif erhaltlich.

Dilithium-1,4-butandiid (aus Br-(CH,),-Br): Lithiumsand (2.3 g,
331 mmol) wurde in Diethylether (50 mL) bei 0°C suspendiert. Eine
Mischung aus 14-Dibrombutan (12.5g, 59.5mmol) und Ether
(20 mL) wurde zugegeben, bis die Reaktion einsetzte. Dann wurde
die geriihrte Reaktionsmischung auf —10°C gekiihlt und der Rest der
1,4-Dibrombutan/Ether-Losung innerhalb von 2 h tropfenweise zu-
gegeben. Danach lie3 man den Ansatz auf 10°C erwiarmen, und das
Riithren wurde fiir weitere 30 min fortgesetzt. AnschlieBend wurde
bei 0°C von allen Feststoffen abfiltriert, und eine Titration mit
Schwefelsdure gegen Phenolphthalein ergab eine Ausbeute von 61 %.
'H-NMR (200.1 MHz, C,D4/OEt,): 6=-0.84 (4H, br, Li-CH,),
1.95 ppm (4H, br CH,). “C{'H}-NMR (50.3 MHz, C;D/OEt,): 0 =
9.9 (Li-CH,), 31.2 ppm (CH,).
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