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Organolithiumverbindungen nehmen als Ausgangsstoffe in
der Synthesechemie[1] sowie in industriellen Prozessen[2] eine
herausragende Stellung ein. Ihr Anwendungsspektrum reicht
von der Deprotonierung schwach saurer Reagentien �ber den
Transfer organischer Gruppen bis hin zu anionischen Poly-
merisationen. Seit den ersten durch Schlenk und Holtz be-
richteten Synthesen von Lithiumorganylen[3] und der ersten
Festk�rperstrukturanalyse einer Substanz dieser Klasse im
Jahr 1963 durch Dietrich an tetramerem Ethyllithium[4] sind
viele Alkyl- und Aryllithiumverbindungen strukturell cha-
rakterisiert worden.[5] Es zeigte sich, dass Organolithiumrea-
gentien in Kohlenwasserstoffen oligomer vorliegen und dass
der Aggregationsgrad die Reaktivit�t dieser Verbindungen
maßgeblich beeinflusst. F�r die beiden in der Synthese am
h�ufigsten eingesetzten Verbindungen, nBuLi und tBuLi,
konnte bereits fr�hzeitig anhand kryoskopischer und spek-
troskopischer Messungen der Oligomerisierungsgrad ermit-
telt werden. So liegt nBuLi[6] als Hexamer und tBuLi[7] als
Tetramer vor. Durch Ether wie Diethylether oder THF, ins-
besondere aber durch terti�re Amine wie TMEDA oder
PMDETA, k�nnen diese Oligomere desaggregiert werden,
was zur Reaktivit�tssteigerung f�hrt.[8] Dies wird z. B. durch
die Tatsache veranschaulicht, dass sich Toluol mit nBuLi in
Benzylstellung erst nach Zugabe von TMEDA glatt depro-
tonieren l�sst.[9] In der Praxis werden oft Gemische aus Do-
norbasen verwendet, die reaktive Spezies ist hierbei aber
meist unbekannt, und die eingesetzten Basenverh�ltnisse
werden empirisch ermittelt. Es wird stillschweigend ange-
nommen, dass die st�rkere Donorbase die gesamte Koordi-
nationssph�re am Lithiumatom auff�llt. Strukturanalysen
von Komplexen, in denen Organolithiumverbindungen
gleichzeitig von mehreren unterschiedlichen Donorbasen
koordiniert werden, sind selten, und ihre Reproduzierbarkeit
ist meist fraglich.[10]

Ausgehend von sterisch anspruchsvollen Organolithium-
verbindungen wollen wir hier zeigen, dass der Prozess des

Donorbasenaustauschs selektiv und schrittweise abl�uft. Die
Komplexe [R(C14H8)Li·{Et2O}n·{THF}m]2 wurden isoliert und
strukturell charakterisiert. Vergleiche der Li-C-Bindungs-
l�ngen von 1a (n = 1, m = 0, R = Br), 2b (n = 1, m = 1/2, R =

Me), 3 a (n = 1, m = 1, R = Br), 4c (n = 1/2, m = 3/2, R = Cl)
und 5a (n = 0, m = 2, R = Br), die Aufschluss �ber die Pola-
rit�t der Bindungen geben, sollen dazu dienen, die Reaktivi-
t�t der gebildeten Komplexe zu vergleichen.

Der Oligomerisierungsgrad, der haupts�chlich vom ver-
wendeten L�sungsmittel abh�ngt, wird zus�tzlich durch den
Raumbedarf des Alkyl- bzw Arylrests beeinflusst und sinkt
mit steigender Gr�ße. Beispielsweise liegt nBuLi als Hexa-
mer vor, w�hrend tBuLi ein Tetramer bildet. Durch die Ver-
wendung mehrz�hniger Donorbasen lassen sich diese Ag-
gregate weiter bis hin zum Monomer desaggregieren: So
nimmt der Aggregationsgrad in der Reihe [PhLi·Et2O]4

[11] >

[PhLi·TMEDA]2
[12] > [PhLi·PMDETA][13] ab. Bei der Kom-

bination von schwachen einz�hnigen Donorbasen wie Et2O
mit Organolithiumverbindungen mit großem Raumbedarf
entstehen kleine, meist dimere Aggregate, deren Lithium-
atom sterisch so stark abgeschirmt ist, dass die Koordinati-
onssph�re nur zum Teil gef�llt werden kann.[14] Diese Systeme
eignen sich besonders, um den Prozess des Donorbasenaus-
tauschs zu untersuchen.

F�r die folgenden Untersuchungen wurde Anthracen
gew�hlt, da es formal als ein doppelt ortho-substituiertes
Benzol angesehen werden kann, und so die Vergleichbarkeit
zu diesen in der Literatur allgegenw�rtigen Organolithium-
verbindungen gegeben ist. Ausgangsmaterialien der lithiier-
ten Anthracene stellen die bromierten Derivate dar, die leicht
aus der Reaktion der einfach substituierten Anthracene mit
elementarem Brom in inerten L�sungsmitteln erhalten
werden k�nnen.[15] Unter Verwendung von nBuLi ließen sich
alle untersuchten Bromanthracene nahezu quantitativ lithi-
ieren (Schema 1).[16]

Die so erhaltenen Aryllithiumverbindungen bilden bei
Verwendung von ein- oder zweiz�hnigen Donorbasen stets
dimere Aggregate. Wird die Lithiierung bei �15 8C in Di-
ethylether durchgef�hrt, so entstehen Komplexe der Zu-
sammensetzung [R(C14H8)Li·Et2O]2 (1). Elementaranalysen
und NMR-Experimente belegen, dass die Lithiumatome in
diesen Komplexen die nicht so h�ufige dreifache Koordina-
tion zeigen. Neben dem großen sterischen Anspruch des
Anthracenger�sts ist der Raumbedarf des Diethylethermo-
lek�ls f�r diese Koordination entscheidend. Strukturanalysen
dieser Komplexe best�tigen diese Ergebnisse und weisen eine
f�r dimere Organolithiumverbindungen ungew�hnliche Ori-
entierung der Carbanionen auf (Abbildung 1).[17]
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Alle untersuchten Etherkomplexe kristallisierten in der
triklinen Raumgruppe P1̄. In Kristallen von 1a enth�lt die
asymmetrische Einheit zwei Dimere. Die Anthracenger�ste
sind nicht wie erwartet parallel zueinander angeordnet, son-
dern sie weisen untereinander eine deutliche Torsion von
56.5(2)8 auf. Folglich ist auch der zentrale viergliedrige Li2C2-
Ring nicht orthogonal zur Ebene der Anthracenger�ste ori-
entiert (60.50(15)8 und 83.47(13)8). Durch diese Stellung der
Anthracenger�ste wandert das Lithiumatom von der erwar-
teten orthogonalen Lage auf der Winkelhalbierenden in eine
allylische h3-Koordination (Abbildung 1, rechts), wie es z. B.
f�r Benzyllithium[18] oder Picolyllithium[1f] beobachtet wird.
Der Abstand des Lithiumatoms zum a-Kohlenstoffatom be-
tr�gt 2.211(4) �, der zum b-Kohlenstoffatom ist nur um
0.51 � gr�ßer, der zum g-Kohlenstoffatom um weitere 0.05 �.
Die Koordinationssph�re wird jeweils durch ein Diethyl-
ethermolek�l vervollst�ndigt.

Der Zusatz von genau einem �quivalent der st�rkeren
Donorbase THF f�hrt nicht wie erwartet zum Austausch der
Donorbase, bei dem eines oder beide Diethylethermolek�le
ersetzt w�rden. Das hinzutretende THF-Molek�l bricht die
h3-Koordination des Lithiumatoms auf und wirkt seinerseits
als Donor, da es ein viel h�heres Dipolmoment (1.75 D f�r
THF und 1.15 D f�r Et2O)[19] und einen geringeren Raum-
bedarf hat als Et2O (Schema 2). Die resultierende Verbin-
dung [(THF)(Et2O)2Li2(C14H8R)2] (2) enth�lt nun ein drei-
fach und ein vierfach koordiniertes Lithiumatom. Durch
Zugabe eines weiteren �quivalents THF kann die Koordi-
nationssph�re des zweiten Lithiumatoms unter Bildung des

gemischtkoordinierten Komplexes [(THF)2(Et2O)2Li2-
(C14H8R)2] (3) vervollst�ndigt werden. Die Addition des
zweiten THF-Molek�ls erfolgt hierbei ausschließlich in der
trans-Position zum ersten THF-Molek�l. Dieses Ergebnis
wird jedoch durch DFT-Rechnungen f�r die Gasphase
(B3LYP/6-311G*) nicht best�tigt. In diesen Rechnungen ist
das cis-Konformer energetisch beg�nstigt, wenn auch nur um
1.4 kcalmol�1.[20]

Erst der Zusatz von mindestens drei �quivalenten THF
f�hrt zu einem Austausch der schw�cheren Donorbase Et2O
und liefert [(THF)3(Et2O)Li2(C14H8R)2] (4), in dem nun drei
THF-Molek�le und ein Diethylethermolek�l vorliegen. Ab
vier �quivalenten THF ist der Austausch komplett, und es
liegt der reine THF-Komplex [(THF)4Li2(C14H8R)2] (5) vor.
Nach der Zugabe des zweiten �quivalents THF sind die Li-
thiumatome vierfach koordiniert, und sie ben�tigen keine p-
Elektronendichte mehr, sodass die Anthracenger�ste nun wie
erwartet parallel zueinander orientiert sind (Abbildung 2).
Die Li-C-Bindungsl�ngen sind ein Indiz f�r die Reaktivit�t
der einzelnen Komplexe, da angenommen werden kann, dass
die Polarit�t mit zunehmender Bindungsl�nge abnimmt und
die Bindung in polaren L�sungsmitteln leichter spaltbar ist.
Wie erwartet nehmen die Li-C-Bindungsl�ngen von 1 zu 5 zu,
da der bessere Donor THF mehr Elektronendichte zur Ver-
f�gung stellt und daher die Lithium-Carbanion-Wechselwir-
kung schw�cher wird. Dieselben Tendenzen zeigen sich bei
vielen bereits bekannten Organolithiumverbindungen.[14a]

�berraschend ist jedoch, dass sie ihr Maximum bei dem ge-
mischtkoordinierten Komplex 3 und nicht bei dem vollst�ndig
mit THF koordinierten Komplex 5 erreichen. Dies illustriert

Schema 1. Lithiierung substituierter Anthracenderivate ausgehend von
den jeweiligen Bromiden unter Bildung dimerer Komplexe.

Abbildung 1. Struktur des Komplexes 1a im Festk�rper (links, ohne
Wasserstoffatome) und eine Ansicht der allylischen h3-Koordination
von Li (rechts, ohne Kohlenstoffatome der Ethermolek�le und Wasser-
stoffatome). Nur eines der beiden unabh�ngigen Molek�le in der
asymmetrischen Einheit ist gezeigt. Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�]:
Li1–Ca 2.211(4), Li1–Cb 2.720(4), Li1–Cg 2.766(5), Li2–Ca 2.187(4),
ØLi–Ca 2.202, ØLi–O 1.910.

Schema 2. Mechanismus des stufenweisen Austauschs von Et2O
gegen THF in den Komplexen 1 bis 5.
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das Zusammenspiel von Donorf�higkeit und Raumbedarf.
Ein hohes Maß an Elektronendichte, geliefert durch den
Donor, muss nicht zwangsl�ufig zum reaktivsten Komplex mit
der l�ngsten Li-C-Bindung f�hren.

Um die Hypothese von steigender Reaktivit�t mit zu-
nehmender Zahl an koordinierten THF-Molek�len und
damit von zunehmenden Li-Ca-Bindungsl�ngen zu �berpr�-
fen, haben wir die energetisch g�nstigsten Strukturen f�r 1–5
in der Gasphase berechnet (B3LYP/6-311G*).[20] Die so er-
haltenen Bindungsl�ngen werden im Folgenden mit den ex-
perimentell bestimmten Bindungsl�ngen verglichen. Letztere
werden von der Theorie in guter �bereinstimmung repro-
duziert mit der Tendenz, lange Bindungen weiter zu verl�n-
gern (siehe die Hintergrundinformationen).[21] Die Zugabe
der ersten beiden �quivalente THF hat offensichtlich eine
deutliche Auswirkung auf die gemittelten Bindungsl�ngen,
w�hrend das dritte und vierte �quivalent die Bindungsl�ngen
weniger stark beeinflussen.

Die Energien von HOMO und LUMO stellen ein Maß f�r
die Reaktivit�t eines Molek�ls bez�glich eines elektrophilen
bzw. nukleophilen Angriffs dar.[22] Ihre Absolutwerte k�nnen
von der Gesamtzahl der im Molek�l enthaltenen Elektronen
abh�ngen, da diese die Zahl der Molek�lorbitale bestimmt.
Es ist deshalb ratsam, nur Molek�le mit dem gleichen Sub-
stituenten R zu vergleichen. Da die betrachteten Substanzen
als Nukleophile reagieren, ist ihre Reaktivit�t gegen�ber
elektrophilen Angriffen wichtig, die durch die HOMO-
Energie angezeigt wird.[22] Je h�her die HOMO-Energie ist,
desto leichter wird Elektronendichte in ein Akzeptororbital
abgegeben.

Abbildung 3 zeigt den Anstieg der HOMO-Energie mit
zunehmenden �quivalenten an THF und mit zunehmenden
gemittelten Bindungsl�ngen f�r R = Br. �hnliche Kurven-
verl�ufe mit geringf�gig abweichenden Absolutwerten
werden f�r R = Me und R = Cl erhalten. Es ist zu beachten,
dass in Abbildung 3 zwei verschiedene Skalen verwendet
werden. W�hrend die Bindungsl�ngen (sowohl berechnet als
auch experimentell bestimmt) ein Maximum f�r 3 aufweisen

(zwei THF, zwei Et2O), erreichen die HOMO-Energien f�r 3
ein Plateau. Folglich wird die Hypothese steigender Reakti-
vit�t mit zunehmenden Li-Ca-Bindungsl�ngen von den Gas-
phasenrechnungen gest�tzt, sofern der Substituent R unver-
�ndert bleibt. Der kinetische Effekt der beiden THF- und der
beiden deutlich sperrigeren Et2O-Donormolek�le wird von
diesen Rechnungen jedoch nicht widergespiegelt.

Die hier beschriebene schrittweise Koordination und der
Austausch von Donorbasen an derselben Organolithiumver-
bindung sowie die Verfolgung dieses Prozesses durch Struk-
turanalyse sind beispiellos. Durch st�chiometrische Zugabe
einer zweiten Donorbase ist es zweifellos m�glich, die Zu-
sammensetzung eines gemischtkoordinierten Komplexes mit
verschiedenen Donorbasen genau einzustellen. Die Li-C-
Bindungsl�ngen und somit die Reaktivit�t steigen nicht linear
mit den zugegebenen �quivalenten des st�rkeren Donors an.
Die ben�tigten Mengen an Donorbasen zur Reaktivit�ts-
steigerung lassen sich weitaus genauer einstellen als bisher
angenommen. Die Bildung von gemischtkoordinierten
Komplexen sollte bei der Wahl der Reaktionsbedingungen
f�r eine Organolithiumverbindung unbedingt ber�cksichtigt
werden. Gerade bei Reaktionen, in denen mehrere funktio-
nelle Gruppen vorliegen, k�nnte die Feineinstellung der
Reaktivit�t durch die Bildung von gemischtkoordinierten
Komplexen der entscheidende Schritt zu h�herer Regio- und
Enantioselektivit�t sein.

Experimentelles
1: Eine Suspension von 10 mmol des jeweiligen Bromanthracens in
80 mL Diethylether wurde bei �15 8C �ber 30 min mit genau
10 mmol einer nBuLi-L�sung (2.25m in Hexan) versetzt und weitere
30 min bei 0 8C ger�hrt, sodass eine klare orange L�sung erhalten
wurde. Die Reaktionsmischung wurde anschließend auf ein Drittel
des Volumens eingeengt und auf �78 8C gek�hlt. Der so erhaltene
Feststoff wurde abfiltriert, mit wenig kaltem Hexan (5–10 mL) ge-
waschen und ca. 10 min im Vakuum getrocknet. Zur Kristallisation
wurden 0.5 g 1 in 10 mL kaltem Diethylether gel�st. Ungel�ste An-

Abbildung 2. Strukturen der Komplexe 2b, 3a, 4c und 5a im Festk�r-
per (ohne Wasserstoffatome). Ausgew�hlte Bindungsl�ngen [�]: ØLi–
Ca 2.276 (2b), 2.3183 (3a), 2.307 (4c), 2.299 (5a), ØLi–O 1.992 (2b),
2.035 (3a), 2.036 (4c), 1.985 (5a).

Abbildung 3. Korrelation zwischen HOMO-Energien als Maß der Reak-
tivit�t und gemittelten Li-Ca-Bindungsl�ngen in den Komplexen 1–5.
Die HOMO-Energien wurden nur f�r Verbindungen mit R = Br ermit-
telt. Dunkelgraue Linie: berechnete Bindungsl�ngen f�r 1a, 2b, 3a, 4c,
5a ; gestrichelte Linie: experimentell bestimmte Bindungsl�ngen f�r
1a, 2b, 3a, 4c, 5a ; hellgraue Linie: HOMO-Energien f�r 1a, 2a, 3a,
4a, 5a.
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teile wurden abfiltriert, und die L�sung wurde bei�25 8C aufbewahrt.
Nach 24 h wurden Kristalle erhalten, die zur R�ntgenstrukturanalyse
geeignet waren.

Zur Kristallisation von 2–5 wurde 0.1 mmol 1 in 10 mL Di-
ethylether gel�st, auf �15 8C gek�hlt und langsam mit den entspre-
chenden �quivalenten an kaltem THF versetzt. Falls dabei ein
Feststoff entstand, wurde dieser abfiltriert. Die L�sung wurde bei
�25 8C aufbewahrt. In der Regel wurden nach 24 h bis max. einer
Woche Kristalle erhalten, die zur R�ntgenstrukturanalyse geeignet
waren.

Eingegangen am 12. Mai 2010
Online ver�ffentlicht am 2. August 2010
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COATEC-Helios-Spiegeloptik). Die Strukturen wurden durch
Direkte Methoden gel�st (SHELXS) and nach dem Vollmatrix-
kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F 2 mit SHELXL
[G. M. Sheldrick, Acta Crystallogr. Sect. A 2008, 64, 112] ver-
feinert. Die Kristalldaten sind unter CCDC-775594 (1a),
-775595 (2b), -775596 (3a), -775597 (4c) und -766244 (5a) hin-
terlegt und k�nnen beim Cambridge Crystallographic Data
Centre unter www.ccdc.cam.ac.uk/data-request/cif abgerufen
werden. Raumgruppen, Zellparameter und R-Werte mit [I>
2s(I)]: 1a : P1̄, a = 14.9782(12), b = 15.2917(12), c =
15.4914(12) �, a = 63.9660(10), b = 87.2590(10), g =

82.3670(10)8, wR2 = 0.0802, R1 = 0.0308; 2b : P1̄, a = 8.369(2),
b = 15.2917(12), c = 17.613(5) �, a = 99.325(3), b = 101.564(3),
g = 94.111(3)8, wR2 = 0.1056, R1 = 0.0419; 3a : P1̄, a =
12.3301(18), b = 12.3701(19), c = 14.456(2) �, a = 82.039(3), b =
66.565(3), g = 75.547(2)8, wR2 = 0.0961, R1 = 0.0411; 4c : P1̄, a =

12.269(2), b = 12.412(2), c = 14.318(3) �, a = 81.590(3), b =
67.146(3), g = 73.993(3)8, wR2 = 0.1557, R1 = 0.0618; 5a : P1̄, a =

12.477(2), b = 17.529(3), c = 19.792(3) �, a = 64.145(2), b =
78.978(2), g = 89.269(2)8, wR2 = 0.0992, R1 = 0.0451. Weitere
Einzelheiten �ber die Strukturbestimmungen und die compu-
terchemischen Rechnungen finden sich in den Hintergrundin-
formationen.
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