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Reines a-metalliertes Benzyllithium durch eine Einkristall-zu-Einkris-

tall-Umwandlung™**
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Im Gedenken an Gernot Boche

Das chemische Verhalten von Organolithiumverbindungen
zu verstehen ist schwierig, da es im Reaktionsmedium zur
Bildung einer Reihe von Aggregaten kommt.l'! Es ist daher
von zentraler Bedeutung, die molekulare Struktur dieser
Verbindungen zu kennen, um die Zusammenhénge zwischen
Struktur und Reaktivitit zu verstehen.”! Wir berichten hier
von der Deaggregation des Trimethylsilylmethyllithium-
Hexamers 1°! und der anschlieBenden Deprotonierung von
Toluol, die zu reinem kristallinem Benzyllithium in ligan-
denstabilisierter Form fithrt. Die daraus resultierenden
Strukturen weisen fiir die lithiumorganische Chemie neue
Koordinationsmotive auf. Festkorperstrukturen von Verbin-
dungen des Typs [(Donor)-MCH,Ph],, M =s-Block-Metall,
sind bereits bekannt™ und wurden auch theoretisch unter-
sucht.”! Benzyllithium ist ein industriell wichtiges Ausgangs-
material und wird z. B. in der Arzneimittelproduktion und fiir
Polymerisationsreaktionen verwendet. Jedoch ist es schwie-
rig, Benzyllithium in der benétigten hohen Reinheit herzu-
stellen.”) (Poly)metallierungen, bevorzugt in der meta- und
para-Ringposition, treten als Nebenreaktionen auf, wenn
Toluol mit nBuLi/tmeda umgesetzt wird. Dies konnte durch
Umsetzen der Produkte mit Trockeneis nachgewiesen
werden.”! Interessanterweise beobachteten wir die Bildung
von reinem Benzyllithium als Einkristall-Einkristall-Uber-
gang von farblosen zu gelben Kristallen (Abbildung 1).
Wurden Toluol und die Donorbase Me,N(CH,),OMe bei
—25°C zu einer Losung von 1 in Hexan gegeben, fielen nach
einiger Zeit farblose Kristalle aus. Nach einigen Tagen ver-
schwanden diese zugunsten von gelben Kristallen. Die
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Abbildung 1. Mikroskopaufnahme der Kristallumwandlung (farblos: re-
aktives Intermediat, gelb: Benzyllithiumverbindung).

Rontgenstrukturanalyse ergab, dass es sich bei den farblosen
Kristallen um  das dimere Addukt [{Me,N-
(CH,),OMe}-(LiCH,SiMe;)], (2) handelt, das in der mono-
klinen Raumgruppe P2,/c kristallisiert. Das zentrale Struk-
turmotiv ist ein planarer, viergliedriger Li,C,-Ring mit
rhombischer Form (Schema 1). 'H-DOSY-Experimente von 2
gelost in [Dg]Toluol ergaben fir die LiCH,SiMes- bzw.
Me,N(CH,),OMe-Signale Diffusionskoeffizienten von lg(D/
m?s™") = —9.01 bzw. —8.96. Dadurch lisst sich die Aussage
treffen, dass 2 in Losung ebenfalls als Dimer vorliegt, wobei
der Ligand zu 88% koordiniert wird. Dies wird durch den
Diffusionskoeffizenten des freien Liganden in [Dg]Toluol
gestiitzt (Ig(D/m?s™!) = —8.96). Die gelben Kristalle wie-
derum wurden als das tetramere Addukt [{Me,N-
(CH,),OMe}-(LiCH,C¢Hs)], (3) identifiziert (Schema 1).

Die tetramere Benzyllithiumverbindung 3 kristallisiert in
der monoklinen Raumgruppe C2/c. Das zentrale Struktur-
motiv ist ein planarer achtgliedriger Li,C,-Ring mit einer
kristallographischen zweizdhligen Rotationsachse in der
Ringmitte und senkrecht zur Li,C,-Ebene. Die vier Lithium-
atome bilden ein Rechteck (Li--Li--Li gemittelt 90.00°, Ab-
bildung 2).

Die zweizdhnige Donorbase Me,N(CH,),0OMe koordi-
niert die Lithiumatome als Chelat-, nicht als Briickenligand.
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Schema 1. Reaktion von Trimethylsilylmethyllithium (1) tber das reak-
tive Intermediat 2 zu 3. a) —25°C, 1 Aquiv. Me,N(CH,),OMe, Hexan,
2 Aquiv. Toluol; b) —25°C; anisotrope Auslenkungsparameter von 2
mit 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit dargestellt (nur frei verfeinerte
Wasserstoffatome abgebildet). Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und
-winkel [°] von 2: Li1-O1 205.7(2), Li1-N1 215.2(2), Li1-C4 223.6(2),
Si1-C4 182.49(11); Li1-C4-LiTA 66.16(8), C4-Li1-C4A 113.84(8).

TMS .

Abbildung 2. Struktur von 3 im Kristall mit anisotropen Auslenkungs-
parametern fir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (nur frei verfeinerte
Wasserstoffatome abgebildet). Mit ,A“ sind Atome gekennzeichnet, die
durch eine zweizihlige Drehachse orthogonal zum achtgliedrigen Ring
.entstehen®.

Es sind keine signifikanten intermolekularen Kontakte zu
beobachten. Der Ring enthilt zwei verschiedene Benzyl-
gruppen, die alternierend angeordnet sind (Abbildung 2) und
jeweils durch zwei Lithiumatome koordiniert werden. Der Li-
C,-Li-Winkel ist fiir die zwei Benzyltypen unterschiedlich
(Abbildung 3 und Tabelle 1). Jedes C,-Atom ist verzerrt tri-
gonal-bipyramidal koordiniert, wie bereits durch Rechnun-
gen an CH;Li,"-Kationen vorausgesagt wurde.”!

meta

C,.=C5&C12

Abbildung 3. Uberlagerung der zwei Benzyllithiumumgebungen (links)
und Blick entlang der C,-C;,.,-Bindung in 3 (rechts).
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Tabelle 1: Strukturdaten von 3 (siehe Abbildung 3); Winkel in °, Ab-
stinde in pm.

gewinkelt (transparent) gerade (ausgefiillt)

LiT-Cl,-Li2 151.99(10) LiTA-C8,-Li2 169.28(9)
Li1-C1 228.9(2) Li1A-C8 231.4(2)
Li2-C1 231.5(2) Li2-C8 230.9(2)
Li1-C1-C5 90.0 Li1A-C8-C12 94.7
Li2-C1-C5 92.0 Li2-C8-C12 93.8

Bis heute sind nur zwei Strukturen von Benzyl-Alkali-
metall-Komplexen bekannt, die ebenfalls das Strukturmotiv
eines achtgliedrigen Rings zeigen, der alternierend aus
Metall- und Kohlenstoffatomen besteht. In beiden Féllen
fungieren tmeda-Molekiile als Liganden: [Li;¢Na,as-
(CH,C¢Hjs),(tmeda),]*! und [tmeda-(NaCH,C¢H;)],.'¥ Die
Struktur von 3 ist um so bemerkenswerter, als bislang eine
derartige Aggregation zu einem achtgliedrigen Ring durch
Komplexierung einer zweizdahnigen Donorbase in reinen Li-
thiumtetrameren als ,,sterisch verboten* galt.[“e]

Um die Bildung von 3 besser zu verstehen, wurde eine
NMR-Reaktivititsstudie durchgefiihrt (Abbildung 4). Die
Spektren wurden im Abstand von 24 Stunden aufgenommen
und zeigen das Ansteigen der Intensitdt der Signale von 3.
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Abbildung 4. "H-NMR-Spektrum der Umwandlung von 2 in 3 (para-H-
Atome).

Nach 24 Stunden waren die ersten Signale der para-H-Atome
deutlich erkennbar, und nach 48 Stunden war die Kopplung
zu den meta- und ortho-H-Atomen vollstindig aufgelost. 'H-
DOSY-Experimente von 3 in [Dg]Toluol ergaben wiederum
sehr &dhnliche Diffusionskoeffizienten fiir die LiCH,SiMe;-
und Me,N(CH,),0Me-Signale mit Ig(D/m?s™") = —9.04 bzw.
—8.98, woraus gefolgert werden kann, dass der Ligand in
Losung zu 90 % an die Organolithiumverbindung gebunden
ist (siehe Hintergrundinformationen). Da auch die Diffusi-
onskonstanten von 3 und 2 dhnlich sind, liegt wahrscheinlich 3
in Toluol ebenfalls als Dimer vor.

Diese Vermutung wird durch weitere NMR-Experimente
gestiitzt. Die Jy;-Kopplungskonstanten konnen dazu her-
angezogen werden, den Grad der Delokalisierung am Ben-
zylanion zu bestimmen. Untersuchungen von Boche et al.
haben ergeben, dass bei einem pyramidalen (sp®) Benzyl-
anion diese Kopplungskonstante 125 Hz betrédgt, bei einer
planaren (sp?) CH,-Gruppe dagegen 167 Hz.*J Die Jy
Kopplungskonstante von 3 in Losung spricht mit einem Wert
von 127 Hz fiir einen wesentlich groBeren sp’-Charakter als
im Festkorper. Die 'Jy; -Kopplungskonstante der monome-
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ren Verbindung 4 betrdgt 134 Hz, was hier auf einen etwas
geringeren sp>-Charakter als bei Verbindung 3 hinweist (siehe
unten, Abbildung 6, siche auch Lit. [4f]).

Mit Verbindung 3 wurden auBerdem Festkorper-"C-
NMR-Experimente durchgefiihrt. Die Probe wurde unter
Argon in einem 4-mm-MAS-Rotor prépariert und das
Spektrum bei einer Rotationsfrequenz von 12.5 kHz und
einer 'H-"C-Hochleistungsentkopplung mit einer Radiofre-
quenzamplitude von 90 kHz gemessen (Abbildung5, voll-
standiges Spektrum in den Hintergrundinformationen). Wie

ortho-a

ipso-b meta-b

ortho-b

C,b
ipso-a Cra
meta-a
para-b
k\ para-a

157156 134 132 130 117 115 108 107 106 36 35 34 33 32
8/ ppm

Abbildung 5. Festkorper->C-NMR-Spektrum von 3 (nur benzylische Si-
gnale); Aufnahme mit einem 20-T-WB-NMR-Spektrometer.

erwartet weicht dieses Spektrum von dem in Lésung gemes-
senen ab und zeigt fiir jedes unabhéngige Benzylanion in der
asymmetrischen Einheit einen eigenen Signalsatz (gekenn-
zeichnet mit a und b). Eine Kopplung zwischen C,- und "Li-
Atomen konnte nicht aufgelost werden, aber eine Linien-
verbreiterung gegeniiber den Cjp,-a- und Ci,-b-Signalen ist
deutlich erkennbar (ungefihr 80 Hz statt ungefahr 33 Hz).
Gegenwirtig sind nur drei monomere Strukturen von
Benzyllithium  bekannt:  [(thf)-(tmeda)-(LiCH,C¢Hs)],*"
[(Me;tacn)-(LiCH,C.Hs)]“! und [(Megtren)-(LiCH,C H;)] .10
Wir stellen nun die kristalline monomere Verbindung
[(pmdeta)-(LiCH,C4Hs)] (4) vor, die aus 1 in Gegenwart von
pmdeta und Toluol entsteht (Abbildung 6). In diesem Fall
kristallisierte kein reaktives Intermediat, da dessen Tendenz
zur Deprotonierung von Toluol zu hoch ist. Vielmehr trat bei
der Zugabe von Toluol zur Reaktionslosung ein sofortiger
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Abbildung 6. Links: Struktur von 4 im Kristall mit anisotropen Auslen-
kungsparametern fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (nur frei ver-
feinerte Wasserstoffatome abgebildet). Ausgewihlte Bindungslin-

gen [pm]: Li1-N1 216.3(5), Li1-N2 209.9(5), Li1-N3 223.6(2), Li1-C1
211.4(5). Rechts: Uberlagerung der Benzylanionen von 3 und 4 ent-
lang der C,-C;,-Bindung, um die zwei verschiedenen H-C,-H-Anord-
nungen zu verdeutlichen.
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Farbumschlag von Farblos zu Gelb auf. Das bei Abwesenheit
von Toluol auftretende ebenfalls monomere Zwischenpro-
dukt wurde bereits als [(pmdeta)-(LiCH,SiMe;)] (5) charak-
terisiert.”® Verbindung 4 kristallisiert in der monoklinen
Raumgruppe P2,/c mit zwei unabhéngigen Molekiilen in der
asymmetrischen Einheit (Abbildung 6). Die Winkel zwischen
der Li-C,-Bindung und einer Linie zwischen C, und C,,,, sind
nahe 90° (88.7° und 92.8°), woraus folgt, dass sich das Kation
jeweils orthogonal iiber dem C,-Atom befindet. Die Torsi-
onswinkel, an denen die CH,-Wasserstoffatompositionen
beteiligt sind, betragen 31.1 und 31.9°. Bei einer tetraedri-
schen Koordination des benzylischen C,-Atoms wiirden die
Betrige dieser Torsionswinkel 60° ausmachen.

Wir haben hier die quantitative Synthese des Benzyl-
lithiumtetramers [{Me,N(CH,),OMe}-(LiCH,C4Hs)], aus der
dimeren Verbindung [{Me,N(CH,),OMe}-(LiCH,SiMe;)],
unter '"H-NMR-spektroskopischer Verfolgung des Reakti-
onsfortschritts beschrieben sowie den Befund, dass aus dem
monomeren Komplex [(pmdeta)-(LiCH,SiMe;)] sofort das
Produkt [(pmdeta)-(LiCH,C¢Hs)] gebildet wird. Damit ist ein
unkomplizierter Zugang zu kommerziell interessantem kris-
tallinem Benzyllithium ercffnet. Zurzeit untersuchen wir die
Moglichkeit, diesen Syntheseweg auf andere aliphatische
Systemen, die ebenfalls schwierig zu metallieren sind, zu
iibertragen.

Experimentelles

2-4: Trimethylsilylmethyllithium (1) in Hexan wurde bei —25°C
unter Schutzgas mit 1.5 Aquiv. der Donorbase Me,N(CH,),0Me (2,
3) oder pmdeta (4) versetzt. Toluol wurde zur Kristallisation von 3
und 4 zugefiigt. Die Kristallisationen erfolgten im Tiefkiihlschrank.
Die Kiristallausbeuten betrugen beim ersten Ansatz unter nichtopti-
mierten Bedingungen: 48 (2), 54 (3), 69% (4).

2: 'TH-NMR (500 MHz, C,DsCDs, 25°C): 6=-2.12 (s, 4H,
CH,Li), 0.29 (s, 18H, Si(CH,),), 2.02 (s, 12H, NCH;), 2.05-2.11 (m,
4H, CH,), 2.91 (t, 4H, CH,), 3.13 ppm (s, 6H, OCH;); 'Li-NMR
(117 MHz, C,DsCD;, 25°C): 6=1.16ppm (s, CH,Li), *C-NMR
(126 MHz, C,DsCD;, 25°C): 6 =—6.3 (CH,Li), 6.1 (Si(CH,);), 45.5
(NCH;), 58.1 (CH,), 59.0 (OCH;), 69.0 ppm (OCH,); *Si-NMR
(99 MHz, CsDsCD;, 25°C): 6=-0.70 ppm (s); Elementaranalyse
(%): gef.: C54.31, H 12.14, N 7.32; ber. fiir C;gH,xLi,N, O,Si,: C 54.78,
H 12.26, N 7.10.

3: '"H-NMR (300 MHz, C¢DsCD;, 25°C): 6 = 1.69 (s, 2H, CH,Li),
2.04 (s, 6H, N(CH,),), 2.10 (m, 2H, CH,N), 3.15 (s, 3H, OCH,), 6.28
(m, 1H, para-H), 6.68 (m, 2H, ortho-H), 6.84 ppm (m, 2H, meta-H);
'Li-NMR (194 MHz, CsDsCD;, 25°C): 6 =1.07 ppm (s, CH,Li), *C-
NMR (75 MHz, C,D;sCD;, 25°C): 6 =31.7 (CH,Li), 45.4 (CH;N), 58.3
(CH,N), 59.0 (OCHjy), 69.7 (OCH,), 109.6 (ortho-C), 119.4 (para-C),
128.5 (meta-C), 155.9 ppm (ipso-C). Elementaranalyse (% ): gef.: C
70.86, H 9.87, N 7.10; ber. fir CysHgLi,N, O,: C 71.62, H 10.02, N
6.96.

4: '"H-NMR (300 MHz, C¢DsCD3, 25°C): 6 =1.96 (s, 2H, CH,Li),
225 (s, 12H, N(CH,),), 2.36 (s, 8H, CH,N), 6.08 (m, 1 H, para-H), 6.56
(m, 2H, ortho-H), 6.91 ppm (m, 2H, meta-H); 'Li-NMR (194 MHz,
C,DsCD,, 25°C): 6=120ppm (s, CH,Li), *C-NMR (75 MHz,
C;DsCD;, 25°C): 6=36.2 (CH,Li), 44.1 (CH,N), 45.8 (CH,N), 54.3
(CH,N), 57.7 (CH,N), 105.9 (ortho-C), 117.0 (para-C), 128.5 (meta-
(), 160.3 ppm (ipso-C); Elementaranalyse (% ): gef.: C 69.98, H 12.03,
N 16.57; ber.t fiir C,¢Hy,LiN;: C 70.28, H 11.14, N 15.48.

Kristallstrukturanalysen: Die Einkristalle wurden in Inertol
unter Schutzgas mithilfe einer speziellen Tieftemperaturtechnik
pripariert.'”! Die Beugungsdaten von 2, 3 und 4 wurden bei 100(2) K
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auf einer INCOATEC-Mikrofokus-Quelle!"!! mit spiegelmonochro-
matisierter Moy,-Strahlung (4 =0.71073 A), ausgeriistet mit einem
Smart-Apex-II-Detektor von Bruker, aufgenommen. Die Strukturen
wurde mithilfe von direkten Methoden mit SHELXS gelost und nach
dem Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen F* mit
SHELXL verfeinert.'”! Nicht-Wasserstoffatome wurden mit aniso-
tropen Auslenkungsparametern verfeinert. Die Wasserstoffatome an
nicht fehlgeordneten C,-Positionen wurden in der Fourier-Diffe-
renzdarstellung lokalisiert und isotrop verfeinert. Die Positionen der
anderen Wasserstoffatome wurden mit einem Reitermodell gesetzt
und in die Verfeinerung einbezogen.

2: Li,C;sH;sN,0,Si,, M =394.64 gmol !, monoklin, Raumgruppe
P2Jc, a=76190(7), b=185142(16), c=9.8057(9)A, p=
100.5560(10)°, V=1359.8(2) nm®, Z=2, u(Mog,)=0.142 mm™!, T=
100(2) K, 26481 gesammelte Reflexe, 3113 unabhingige Reflexe,
R;,,=0.0292, 132 verfeinerte Parameter, R1(alle Daten)=0.0366,
R1[I>20(1)] =0.0332, wR2(alle Daten)=0.0893, wR2[[>20(])]=
0.0869, GOF =1.085, max./min. Restelektronendichte 0.325/
—0.184 e A

3: Li,C;sHgN,O,, M =804.92 gmol™', monoklin, Raumgruppe
C2/c, a=2429.0(5), b =889.00(18), ¢ =2452.9(5) pm, =111.23(3)°,
V=4.9355(17) nm’, Z=4, u(Moyg,)=0.066mm~', T=100(2)K,
64798 gesammelte Reflexe, 6888 unabhingige Reflexe, R;, = 0.0346,
342 verfeinerte Parameter, 175 Restraints, R1(alle Daten)=0.0577,
R1[I>20(I1)] =0.0452, wR2(alle Daten)=0.1281, wR2[[>20(I)]=
0.1190, GOF =1.058, max./min. Restelektronendichte 0.410/
0385 A

4: LiC sH;3N;, M =271.37 gmol ™!, monoklin, Raumgruppe P2,/c,
a=1538.8(10), b=1337.9(8), c=1706.8(11) A, f=93.381(11)°, V=
3.51(1) nm?, Z=8, u(Mog,)=0.060 mm™', T=100(2) K, 31672 ge-
sammelte Reflexe, 4068 unabhéngige Reflexe, R;, = 0.0826, 387 ver-
feinerte Parameter, R1(alle Daten)=0.0682, R1[I>20(I)]=0.0500,
wR2(alle Daten)=0.1298, wR2[I>20(])]=0.1198, GOF=1.078,
max./min. Restelektronendichte 0.270/—0.208 e A,
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