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Zur Metallierung von Benzol und Toluol durch die Schlosser-Base: ein
superbasischer Li,K,-Cluster unter Beteiligung von PhK, PhLi und

BuOLi**
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Abstract: Die Metallierung von Benzol durch die Schlosser-
Base (nBuLi/tBuOK) liuft in THF glatt bei niedrigen Tem-
peraturen unter Bildung eines diskreten, gemischtmetallischen
Li,K -Clusters ab, der neben tert-Butoxid auch Phenylanionen
enthiilt (siehe Bild). Das Aggregat selbst weist mit der Metal-
lierung von Toluol superbasische Reaktivitit auf. Das auf
diesem Weg erhaltene Benzylanion zeigt m-Wechselwirkungen
zum Kaliumgegenion, unter Bildung eines 2D-Koordinati-
onspolymers.

Die Kombination von Lithiumalkylen mit Kalium-tert-bu-
tanolat hat sich seit der Entdeckung und erstmaligen Unter-
suchung durch Schlosser!”! und Lochmann® zu einem Stan-
dardwerkzeug in der organometallischen und organischen
Synthesechemie entwickelt. Die synergistischen Metallie-
rungseigenschaften der sich hieraus ergebenden LICKOR-
Systeme haben die Deprotonierung und anschlieende
Funktionalisierung einer breiten Palette von Substraten er-
heblich erleichtert.’! Das Metallierungspotenzial der
LICKOR-Base hat eine Vielzahl préparativer und struktu-
reller Untersuchungen auf dem Gebiet der synergistischen
Mehrkomponenten-Deprotonierungsreagentien nach sich
gezogen.

Die effiziente Metallierung von Benzol und Toluol illus-
triert eindrucksvoll das Potenzial dieser Basenmischung.
Trotz des Synthesepotenzials dieser und verwandter Reak-
tionen existieren nur wenige Strukturen von Spezies, die
Reaktionen mit der Kklassischen Schlosser-Base ,nBuli/
BuOK* entstammen.®! Die Charakterisierung von Spezies,
die fiir superbasisches Verhalten verantwortlich sind, bleibt
deshalb ein wichtiges Ziel aktueller Untersuchungen.”!

Die Handhabung von nBuLi/fBuOK in THF erlaubt die
homogene Reaktionsfiihrung mit hoher Chemoselektivitét,
im Gegensatz zu aliphatischen Losungsmitteln, in denen die
Mischung eine schlechte Loslichkeit aufweist.”) Im Anschluss
an unsere Studien zur Metallierung funktionalisierter Arene
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mit der Schlosser-Base!® und gemischten Li/K-Amiden! un-
tersuchten wir die Deprotonierung der unsubstituierten
Arene Benzol und Toluol durch die bimetallische Superbase.

Wird nBuLi/fBuOK in THF bei —78°C mit einem Uber-
schuss Benzol versetzt, so resultiert eine orangefarbene
Losung selbst bei tiefen Temperaturen und kurzen Reakti-
onszeiten. Nach Einengen der Losung bei hochstens —40°C
und anschlieBender Aufbewahrung bei —78°C wird Verbin-
dung 1 in Form von orangefarbenen Kristallen erhalten. Das
Aggregat kristallisiert aus THF/Benzol im monoklinen Kris-
tallsystem in der Raumgruppe C2/c. Die asymmetrische
Einheit enthilt die Halfte des Aggregats und ein halbes
Molekiil kokristallisiertes Benzol; das Aggregat weist also
eine C,-Drehachse entlang der Bindung C1-O1 auf (Abbil-
dung 1).

Erfreulicherweise zeigte sich, dass das Aggregat 1 mit der
Zusammensetzung  [(PhK),(PhLi)(tBuOLi)(THF)4(CsHg),]
jede der Superbasen-Komponenten enthilt. Das zentrale
FElement stellt eine Phenyllithium/Lithium-ters-butanolat-
Einheit dar. Die Lithiumzentren, der Butanolat-Sauerstoff
und der carbanionische Kohlenstoff der Phenylgruppe span-
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Abbildung 1. Molekiilstruktur von [(PhK),(PhLi) (tBuOLi) (THF)¢(CsHs).]
(1) (Wasserstoffatome zur besseren Ubersicht weggelassen; nur kiir-
zeste C-K-Absténde fiir jede Phenyleinheit abgebildet; Symmetrieopera-
tion: —x-+1, y, —z+1/2). Ausgewihlte Bindungslingen (A) und
-winkel (°): C1-K1’ 3.485(4), C4-Li1’ 2.274(8), C4-K1 2.867(5), C4-K2
3.030(4), C10-Li1 2.494(8), C10-K1 3.442(4), C10-K2 3.145(2), C11-K2’
3.353(5), C14-Li1 2.268(7), C14-K2 3.092(4), C15-K2’ 3.229(4), K1-O1
2.731(2), K1-O2 2.625(6), K2-04 2.729(3), K2-03 2.722(4), Li1-O1
1.950(7), Li'-C4-K1 69.9(2), Li-C4-K2 68.4(3), K1-C4-K2 114.2(2), Li-
C10-Li 73.3(3), Li-C10-K2 138.0(2), Li-C10-K2’ 64.7(2).
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nen einen viergliedrigen Ring mit deutlich verlangerten C-Li-
Bindungen von 2.494(8) A auf."” Das zentrale Motiv ist von
einem verzerrten achtgliedrigen Ring aus den vier Phenyl-
kaliumeinheiten umgeben. Die vier Phenylgruppen nehmen
in Bezug auf die Li,-Kante eine verdrehte Anordnung ein, bei
der jeweils zwei ipso-Kohlenstoffe auf jedes der beiden Li-
thiumzentren zeigen.!'! Die Kaliumzentren ordnen sich zwi-
schen den vier duBeren Phenylgruppen an: Zwei weisen
Kontakte zum Alkoxid-Sauerstoff auf [K1-O1 2.731(2) A],["?
wihrend die beiden andere sich den ipso- und ortho-Koh-
lenstoffen der inneren Phenylgruppe anndhern. [C10-K2
3.145(2) A, C11-K2 3.250 A, C11-K2' 3.353(5) A]. Die ers-
teren Kaliumzentren sind von einem zusétzlichen THF-Mo-
lekiil, die beiden anderen durch zwei THF- sowie ein zu-
sdtzliches Benzolmolekiil im n'-Koordinationsmodus umge-
ben. Die Li,-Einheit dient also als Kern des Aggregats, auf die
die ,,harten* Anionen — das Alkoxid und die Phenyleinheiten
— zeigen. Die Kaliumzentren spannen durch ihre ndherungs-
weise senkrechte Anordnung zu den Phenyleinheiten einen
Achtring auf. Als weicheres Kation wechselwirkt Kalium eher
mit den m-Elektronen (iiberhalb bzw. unterhalb der Aroma-
tenebene); im Gegensatz dazu bevorzugt das kleinere und
hértere Lithium gerichtete Wechselwirkungen mit dem lo-
kalisierten Carbanion. Nach unserem Wissen ist 1 das erste
Beispiel fiir ein bimetallisches Aggregat, das alle Bestandteile
der LICKOR-Base mit einem einfachen metallierten Koh-
lenwasserstoff-Substrat enthélt. Somit schlieBt Aggregat 1 die
Liicke zwischen bekannten klassischen, monometallischen
Organokalium-Strukturen™! und verwandten bimetallischen
Aggregaten, die im Allgemeinen im Rahmen von Alkali-
metall-vermittelten Metallierungen oder bimetallischen at-
Komplexen erhalten werden.!']

Die Substratabhingigkeit von bimetallischen K/Li-Me-
tallierungen kann am Beispiel der benzylischen Deprotonie-
rung von Toluol durch die Schlosser-Base unter identischen
Bedingungen verdeutlicht werden. Wird eine Losung von
nBuLi//BuOK in THF bei —78°C mit einem Uberschuss
Toluol versetzt, so verfarbt sich die Losung sofort intensiv
orange, ein Zeichen fiir das FEinsetzen der Metallierung in
benzylischer Position.'”! Nach Einengen der Losung und
Aufbewahrung bei —78°C werden orangefarbene Kristalle
des Benzylkaliumsolvats 2 erhalten (Abbildung 2).

Verbindung 2 kristallisiert aus THF/Pentan im ortho-
rhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pbam. Im
Gegensatz zum gemischt-metallischen Aggregat 1 weist sie
die formelle Zusammensetzung [(BnK);(THF),]., auf, wobei
die asymmetrische Einheit das Fragment [(BnK), s(THF),]
enthilt. Es bildet eine polymere 2D-Struktur aus, die zwei
unterschiedliche Benzyl-Einheiten und vier unterschiedliche
Kalium-Koordinationsumgebungen enthélt: Die Benzylein-
heit C8-C12 bindet an zwei Kationen (K1 und K2) in einer C,-
symmetrischen Umgebung (Spiegelebene K1-C8-C12-K2).
K1 liegt ,,iiber” der Aromatenebene mit einem kurzen Kon-
takt zum benzylischen sowie einem etwas ldngeren Kontakt
zum ipso-Kohlenstoff (C8-K1 3.068 A; C9-K1 3.153 A). K2
liegt ,,unter“ der Aromatenebene mit einer n°-Koordination
durch die Phenyleinheit, die etwas zum para-Kohlenstoff
verschoben ist (C9-K2 3.288 A, C12-K2 3.102 A). Die zweite
Benzyleinheit C1-C7 weist Kontakte zu drei unterschiedli-
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Abbildung 2. Molekilstruktur von [(BnK);(THF),].. (2) (einige Wasser-
stoffatome zur besseren Ubersicht weggelassen). Die grauen Kohlen-
stoffatome sind symmetriedquivalente Positionen, die die Koordinati-
onsumgebungen der Kaliumzentren wiedergeben (Symmetrieoperatio-
nen: #1':x,y, —z+1; #2": x, y, —z+2; #3": x+1/2, —y+3/2, —z+2).
Ausgewihlte Bindungslangen (A) und -winkel (°): C1-C2 1.367(5), C1-
K1 3.014(4), C1-K3 3.515(5), C2-K3 2.965(3), C2-K1 3.294(3), C3-K3
3.048(3), C3-K2 3.485(3), C4-K2 3.205(3), C7-K1 3.383(4), C7-K2

3.469(3), C8-K1' 3.068(5), C8-C9 1.367(7), C9-K1’ 3.153(4), C9-K2
3.288(4), K2-C6” 3.191(3), K2-C4” 3.205(3), K2-C10" 3.221(3), K3-O1
2.629(4), K3-02 2.696(4), K3-C2' 2.965(3), K3-C3"” 3.048(3), K3-C7"
3.185(3), K3-C4" 3.270(3), K3-C6"" 3.400(3).

chen Kaliumzentren auf, wobei K1 und K2 auf einer und K3
auf der anderen Seite des Aromaten liegen: K1 wird n’-artig
durch einen ortho-, den ipso- und den benzylischen Kohlen-
stoff koordiniert, wihrend K2 eine n’-Koordination durch die
ortho-, meta- und den para-Kohlenstoff erfihrt (C5-K3
3.083 A, C7-K3 3.485 A). Auf der anderen Seite des Aroma-
ten wird K3 durch alle sechs Phenylkohlenstoffe n°’-koordi-
niert, wobei eine leichte Verschiebung zum ipso-Kohlenstoff
vorliegt (C2-K32.965 A, C5-K3 3.441 A).”) Ein THF-Solvens
iiberbriickt zwischen K1 und K2, wobei K1 von einem wei-
teren THF koordiniert wird. K3 wird durch zwei weitere
THF-Molekiile koordiniert. Die Anordnung der drei Kali-
umzentren um die Benzyleinheit C1-C7 hat eine Verzerrung
ihrer Planaritit zur Folge: Mit 0.143 A ragt Benzylkohlenstoff
C1 deutlich aus der Ebene des Phenylrings C2-C7 heraus."
Quantenchemische Modellrechnungen bestétigen diese Ver-
zerrung eines Benzylanions, das in Analogie zur Struktur in 2
unsymmetrisch zwischen drei Kaliumzentren eingebettet ist.
Trotz der Deformation sind die C-C-Bindungsldngen im Be-
reich derer, die fiir die andere Benzyleinheit C8-C12 oder in
bekannten monomeren Benzylkaliumstrukturen gefunden
werden."”) Mit nur 1.367 A ist die Bindung zwischen Benzyl-
und ipso-Kohlenstoff (C1-C2 bzw. C8-C9) unter den kiirzes-
ten bekannten fiir Benzylmetall-Strukturen, was die Vermu-
tung stiitzt, dass eine substantiell iber den Phenylring delo-
kalisierte Ladung des Carbanions in Aggregat 2 vorliegt. Dies
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spiegelt sich ebenfalls in den planarisierten carbanionischen
Einheiten um Cl und C8 wider (X°c;)=357.6°, X% =
360.0°). Im Losungs-NMR-Spektrum zeigt sich ein einzelnes
Signalset fiir die Benzyleinheit in 2, was auf die Aufhebung
der asymmetrischen Umgebung in Losung hindeutet, die im
Kristall vorliegt. Die NMR-Verschiebungen fiir 2 in Losung
sind im typischen Bereich fiir ein hoch delokalisiertes Ben-
zylanion, das im n°-Modus an ein Kalium-Gegenion koordi-
niert.['7

Die Struktur von 1 wirft die Frage auf, wie nahe es dem
»klassischen“ n-Butyl-LICKOR-System kommt, das in erster
Linie an ihrer Erzeugung beteiligt war? Kann 1 in der Praxis
selbst als Superbase wirken? Da zu erwarten ware, dass die
Schlosser-Base zunichst PhK bildet,”) muss anscheinend ein
zumindest teilweiser Metall-Metall-Austausch von PhK zu
PhLi nach der Metallierung ablaufen, um die Bildung des
stabilen Aggregats 1 zu ermoglichen. Da es alle Bestandteile
einer LICKOR-Base (Organyl/Li/K/OrBu) enthilt, scheint
Aggregat 1 selbst pridestiniert zu sein, als Superbase zu
wirken. Als Konsequenz wurde der superbasische Charakter
von 1 anhand der Fahigkeit untersucht, Toluol zu deproto-
nieren. Erfreulicherweise konnten wir beobachten, dass die
Zugabe von Toluol zu kristallinem 1 die Bildung von Ben-
zylkalium nach Aufwidrmen der Reaktionsmischung auf
—40°C zur Folge hatte. Dies zeigt in der Tat, dass Aggregat
1 selbst als ,,Superbase“ wirken kann und zur lateralen Me-
tallierung von Toluol bei niedrigen Temperaturen befihigt ist
(Abbildung 1).

Die Struktur des bimetallischen Clusters 1 weist eine
Reihe von Li-C-K-O-Vierringen auf (Schema 1). In der Li-
teratur wurden diese ,,unsymmetrischen Aggregate” haufig
mit der gesteigerten Reaktivitidt der LICKOR-Base in Ver-
bindung gebracht, die sie gegeniiber monometallischen Al-
kaliorganylbasen auszeichnet. Dariiber hinaus wére der
duBere Organokaliumring fiir Metallierungsreaktionen
besser zugénglich als der innere Organolithiumkern des Ag-

nBuli B;llzol: [(PhK)4(PhLi)(tBuOLi)(THF)s(CgHe)2] (1)

R tBUOK —— > +

—;—SH"‘:C [(tBUOK)(tBuOLi)4(THF)3] (3) BnH |- PhH
- BuH

Toluol:

R = CH, [(BnK)3(THF)4],, (2)

+
[(tBuOLi)g(THF);] (4)

Schema 1. Oben: Synthese von 1 und 2 ausgehend von LICKOR und
einfachen Arenen sowie das superbasische Verhalten von 1 gegeniiber
Toluol unter Bildung von 2. Unten: Vereinfachtes Strukturmotiv von
Aggregat 1 (koordinierende THF- und Benzol-Molekiile weggelassen)
und méglicher (vereinfachter) Ubergangszustand fiir die Deprotonie-
rung von Toluol.

Mégliches "superbasisches"
Strukturelement in 1
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gregats 1: Die Kaliumzentren tragen jeweils labile THF- oder
1'-gebundene Benzolliganden, die leicht durch koordinie-
rende Substrate ersetzt werden konnten. Die resultierende
rdaumliche Nihe wiirde eine nachfolgende Deprotonierung
begiinstigen. Ein moglicher vereinfachter Ubergangszustand
fiir die Deprotonierung von Toluol durch ein bimetallisches
Fragment aus PhK und /BuOLi ist in Schema 2 abgebildet.

,OMe; *
tBu. Li
Me,O_ ~C T
[PhK-{BuOLi-(Me,0)4] PN A
l MeZO ' .H
+ Toluol | - Me,O :
/_\ CJ'”H 8
nK
[PhK-tBuOLi-(Me,0);-PhCHg] +
tBuOLi

Ligand-Austausch Deprotonierung

AE=-12 kJ-mol™’

AEp =75 kJ-mol™!

Schema 2. Modell fiir die Deprotonierung von Toluol durch 1. Oben:
Energien fir den Ligand/Substrat-Austausch und den anschliefenden
Metallierungsschritt im Modellsystem. Unten: Geometrie des zugeho-
rigen Ubergangszustands [M052X/6-31 + G(d)].

Die errechnete Barriere fiir die benzylische Metallierung
betriigt 75 kJmol ' und ist sogar noch niedriger, wenn der
vorgeschaltete Ligandentausch in der Kalium-Koordinati-
onssphére beriicksichtigt wird. Die Berechnungen zeigen,
dass der Austausch eines n'-koordinierenden Me,O-Donors
gegen das Toluol-Substrat um ca. 9 kJmol™' begiinstigt ist,
was die Barriere fiir die Metallierung weiter senkt. Dies deckt
sich mit den experimentellen Befunden einer Metallierung
bei ca. —40°C wie oben beschrieben.

Aufbauend auf der Strukturaufkldrung der metallorgani-
schen Komponenten in der THF-Reaktionsmischung unter-
suchten wir den Verbleib der tiberschiissigen Alkoxide. Nach
weiterem Finengen der Mutterlauge von Reaktionsmi-
schungen der Benzol-Metallierung wurden geringe Mengen
farbloser Kristalle erhalten, typischerweise nach Aufbewah-
rung der Losung bei —78 °C fiir mehrere Tage. Diese konnten
als Cluster 3 identifiziert werden (Abbildung 3). Der bime-
tallische Alkoxid-Cluster [(BuOK)(tBuOLi),(THF);] (3)
kristallisiert aus THF im monoklinen Kristallsystem, Raum-
gruppe Cc. Sein Metallgeriist wird durch eine quadratische
KLi,-Pyramide gebildet. Jede Seite wird von einem tert-Bu-
tanolat iiberkappt (u* im Fall der KLi,-Dreiecksfldchen und u*
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Abbildung 3. Molekiilstrukturen der Alkoxidcluster-Nebenprodukte der
LICKOR-Metallierung in THF: Links: [(tBuOK) (tBuOLi),(THF);] (3).
Rechts: [(tBuOLi),(THF),]-Untereinheit in 4 (Wasserstoffatome zur bes-
seren Ubersicht weggelassen).

im Fall der Li,-Grundfliche). Das Kaliumzentrum an der
Spitze sowie zwei benachbarte Lithiumzentren werden je-
weils durch ein THF-Molekiil koordiniert. Ein weiterer
Alkoxid-Cluster konnte aus der Mutterlauge von Reakti-
onsmischungen der Benzylkaliumverbindung 2 charakteri-
siert werden: In diesem Fall wurden farblose Kristalle des
Lithium-zert-butanolat-THF-Solvats [(tBuOLi)g(THF),] (4)
erhalten. Die monometallische Alkoxidverbindung kristalli-
siert im orthorhombischen Kristallsystem, Raumgruppe
P2,2,2,. Die asymmetrische Einheit enthilt zwei tetramere
Einheiten von Lithium-fert-butanolat. Beide weisen eine
Heterocuban-Struktur auf, bei der Li;-Fldachen jeweils von
tert-Butanolat-Gruppen iiberkappt werden. Werden bei der
ersten Einheit jedes der vier Lithiumzentren von einem wei-
teren THF-Molekiil koordiniert, so werden in der zweiten
Einheit nur drei Lithiumzentren THF-koordiniert und das
verbleibende Lithium ist frei von Solvens. Es ist bemerkens-
wert, dass das bimetallische Aggregat 1 zur Bildung des bi-
metallischen Nebenprodukts 3 fiihrt, wihrend das monome-
tallische 2 in der Isolierung des monometallischen Clusters 4
resultiert.

Zusammenfassend konnten wir die Struktur der metal-
lierten Zwischenstufen bei der Deprotonierung von Benzol
und Toluol durch die LICKOR-Base nBuLi/fBuOK in THF
aufkldren, dariiber hinaus ebenfalls die Struktur der jeweili-
gen Alkoxid-Cluster-Nebenprodukte. Die Art der deproto-
nierten Substrate gibt die Strukturbildung vor und ist ent-
scheidend dafiir, wie die Bausteine ,,verbrauchter“ LICKOR-
Mischungen - carbanionische Einheiten des metallierten
Substrats, Alkoxid, Lithium- und Kaliumgegenionen — inter-
agieren. Die Metallierung von Benzol hat ein vergleichsweise
,hartes® Phenylanion zur Folge, dass unter Einbezug von
Alkoxid-Anteilen das bimetallische Aggregat 1 gebildet wird.
Dieses wirkt selbst als Superbase, da es effizient Toluol de-
protoniert. Im Vergleich dazu verbindet sich das weiche, de-
lokalisierte Benzylanion bevorzugt mit Kalium als Gegenion,
was in der Bildung des monometallischen, polymeren Or-
ganokalium-Aggregat 2 resultiert. In einem bimetallischen,
molekularen Aggregat vom Typ 1 dienen die harten Lithi-
umkationen als ,,Ankerpunkt”, indem sie als Ziel fiir die ge-
richteten Wechselwirkungen der Anionen dienen, was die
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Grofe des Aggregats begrenzt und im Gegensatz zu ausge-
dehnten polymeren Aggregaten die Loslichkeit erhoht. Auf-
bauend dazu macht die Anwesenheit der weicheren Kalium-
Kationen die leichte Vorkoordination von Substraten mit -
Elektronen moglich. Somit dient das bimetallische Aggregat
1 als Modell fiir die Vorkoordination von Toluol an die
Schlosser-Base und die darauf folgende, synergistische Me-
tallierung durch die superbasische Untereinheit.
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