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Abstract: Lithiumdiisopropylamid (LDA) ist ein iiberaus
wichtiges Reagens und nimmt vor allem in der organischen
Synthesechemie eine Schliisselrolle bei einer Vielzahl von
Deprotonierungsreaktionen ein. Trotzdem ist seine Aggrega-
tion, und damit die Gestalt der reaktiven Spezies in nichtdo-
nierenden Losungsmitteln, bislang noch ungeklirt. Hier losen
wir dieses Problem durch eine neu entwickelte DOSY-NMR-
Methode. Sie beruht auf externen Kalibrierungskurven mit
normalisierten Diffusionskoeffizienten und ist vielfiltig ein-
setzbar.

Obwohl Lithiumdiisopropylamid (LDA, Schema 1) eine
der am hiufigsten genutzten und am weitesten verbreiteten
nichtnukleophilen Brgnsted-Basen ist,l'! wurde seine donor-
basenfreie Festkorperstruktur erst im Jahre 1991 aufgeklirt.!
Diese besteht aus einer unendlich langen helikalen Kette mit
vier LDA-Einheiten pro Gangeinheit.’! In donierenden Lo-
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Schema 1. LDA im Festkérper und in Toluol.

sungsmitteln existiert LDA ausschlieBlich als zweifach sol-
vatisiertes Dimer. Insbesondere diese Eigenschaft macht
LDA zu einem idealen Modellmolekiil, um die Reaktivitit
von Lithiumbasen in der organischen Chemie!® genauer zu
untersuchen. Deshalb ist LDA eines der am besten unter-
suchten Lithiumamide iiberhaupt.’! Collum et al. lieferten
tiefe Einblicke in LDA-vermittelte Reaktionsmechanismen,
Reaktionskinetik in Losung, Struktur-Reaktions-Beziehun-
gen, Reaktionsgeschwindigkeiten und Selektivititen.”! Den-
noch blieb die Struktur in nichtkoordinierenden Losungs-
mitteln auch weiterhin ungeklért. 1991 untersuchten Kim und
Collum et al. isotopenmarkiertes [*Li]LDA und [°Li,”"N]LDA
in Hexan mittels °Li- und "N-NMR-Spektroskopie.l®™! Dabei
beobachteten sie eine Mischung aus drei Hauptkomponen-
ten, die sich aus cyclischen Oligomeren zusammensetzte. Sie
schlugen vor, dass es sich bei diesen Oligomeren um Dimere,
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Trimere und hohere Oligomere handele. Allerdings waren sie
nicht in der Lage, diese Beobachtungen zu quantifizieren, da
,eine starke Uberlagerung [der Signale] den Aufwand einer
detaillierten Studie nicht rechtfertige“.!®® Aus dem Grund
wurden diese Oligomere nicht weiter charakterisiert.

NMR-Experimente mit Isotopenmarkierung, Massen-

spektrometrie aber auch diffusionsgeordnete NMR-Spektro-
skopie (DOSY)!"! gewinnen zunehmend an Relevanz, wenn
es darum geht, Spezies in Losung zu identifizieren.’! Das
DOSY-Experiment trennt NMR-Signale verschiedener Spe-
zies entsprechend ihrer Diffusionskoeffizienten auf.”) Des-
halb bezeichnete ein Polymerchemiker diese Methode als
..Chromatographie durch NMR“ "l Allerdings besteht keine
einfache Relation zwischen dem Diffusionskoeffizienten und
dem Molekulargewicht (MW). Es wurde eine Vielzahl em-
pirischer Methoden vorgeschlagen, die den Diffusionskoef-
fizienten mit dem MW in Beziehung setzen sollten.'!] Das
empirisch abgeleitete Potenzgesetz™” [Gleichung (1)], das
D =K -MW* 1)
das Molekulargewicht und den Diffusionskoeffizient korre-
liert, stellt sich als besonders effektiv heraus.
Gleichung (1) beschrinkt sich allerdings auf eine bestimmte
Klasse von Verbindungen.!'”! Insbesondere Polymerchemiker
machen sich das Potenzgesetz zunutze, um die Molekularge-
wichtsverteilung von globulidren Proteinen,™ Oligosacchari-
den,"¥ Polyethylenoxiden!" und denaturierten Peptiden!'® in
verschiedenen Losungsmitteln abzuschédtzen. Vor kurzem
haben wir eine NMR-Methode vorgestellt, die auf dem Po-
tenzgesetz und einer externen Kalibrierungskurve (EKK)
aufbaut. Diese EKK ermoglicht fiir kleine Molekiile eine
genaue MW-Bestimmung in Abhéngigkeit ihrer Gestalt. Die
Methode ist unabhingig von Temperatur, Viskositdt und
NMR-spezifischen Eigenschaften.'”! Hier beschreiben wir
nun die 'H-DOSY-NMR-EKK-MW-Bestimmungen des in
[Dg]Toluol gelosten LDAs im Temperaturbereich von —75°C
bis +100°C. Wir zeigen, dass der LDA-Aggregationsgrad
stark temperaturabhingig ist und dass in [Dg]Toluol haupt-
sdachlich LDA-Trimere und -Tetramere vorliegen.

LDA 16st sich nur schlecht in Toluol, da es im Festkorper
als helikales Polymer vorliegt. Die hochsten Konzentratio-
nen, die wir bei Raumtemperatur (RT) beobachten konnten,
lagen im Bereich von 7-15 mm. Die ’Li-NMR-Spektren dieser
verdiinnten LDA-Losungen zeigen bei RT ein breites Signal
bei 2.81 ppm."*! Das 'H-NMR-Spektrum zeigt zwei Sitze aus
zwei Signalen, die zu den a-CH- (3.12 ppm und 3.01 ppm) und
CH;-Gruppen (1.14 ppm und 1.11 ppm) gehoren. Ein zu-
sétzliches a-CH-Signal einer dritten Verbindung ist ebenfalls
bei 3.19 ppm sichtbar (Abbildung 1 A). Aufgrund der gerin-
gen Signalintensitit war eine genaue Bestimmung des Dif-
fusionskoeffizienten bei RT nicht moglich. Allerdings konn-
ten trotz geringer Uberlappung die Diffusionskoeffizienten
beider Hauptsignale bei 3.12 ppm und 3.01 ppm bestimmt
werden.

Die EKK-MW-Bestimmung (Tabelle 1B) stimmt am
besten mit einem Trimer 1 aus Schemal MWy, =
318 gmol !, MW,,,=1%) und einem Tetramer 2 (MW, =
390 gmol™', MW,,=9%) iiberein.'”! Bei der Methode
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Abbildung 1. "H-NMR-Spektren (A; a-CH-Signale) und ’Li-NMR-Spek-
tren (B) von LDA in [Dg|Toluol bei verschiedenen Temperaturen.

werden normalisierte Diffusionskoeffizienten verwendet.
Unter Bertiicksichtigung der Molekiilgestalt ist eine genaue
MW-Vorhersage mit einem maximalen Fehler von +9%
moglich. Das Hinzufiigen mehrerer interner Standards ist
dabei nicht mehr notwendig.
Stattdessen ist eine interne Refe-
renz ausreichend, die auch das

vorgeschlagen wurden, bei keiner Temperatur vorliegen
(MW, = —48% und —82 % ). Wir nehmen an, dass es sich bei
der dritten Spezies 3 um ein Aggregat handelt, das grof3er ist
als das Tetramer 2. Bei —50°C steigt die intergrierte Signal-
intensitdt von 3 signifikant zu Lasten derjenigen des Trimers
1 an. Eine gute Signaltrennung und eine erhohte Intensitét
machten nun eine EKK-MW-Bestimmung mdoglich. Tabel-
le 1A zeigt, dass 3 die beste Ubereinstimmung mit einem
pentameren LDA-Aggregat aufweist (bestimmtes Moleku-
largewicht MW, =520 gmol™', prozentuale Abweichung
MW,,,=3%). Wir waren ebenfalls in der Lage, das MW des
in Losung verbliebenen Diisopropylamins (DA) zu bestim-
men (MW, =100 gmol ', MW,,,=1%). Dieses genaue Re-
sultat belegt, dass DA keine Tendenz zeigt, mit den Oligo-
meren zu koordinieren. Dieses Resultat ist somit in guter
Ubereinstimmung mit friiheren Untersuchungen, die ergeben
haben, dass DA ein schlechter Ligand fiir LDA ist.lPel

Bei —50°C zeigte sich neben dem Signal fiir das Pentamer
3 ein weiteres Multiplett, das dem Oligomer 4 zugeordnet
wurde. Allerdings war das Signal zu schwach, um eine genaue
MW-Bestimmung durchfiihren zu kénnen. Die weitere Kiih-
lung der Probe fiihrte nicht zur Verbesserung des Signal-zu-
Rauschen-Verhiltnisses. Im Gegenteil: Aufgrund der gerin-
gen Loslichkeit verlieren die LDA-Signale an Intensitét bei
Temperaturen unterhalb von —50°C.

Im Jahr 1999 untersuchten Rutherford und Collum Li-
thiumdiethylamid (LiDEA, das leichte Homologe des LDAs)
in THF- und Oxetan-Losung mittels °Li- und “N-Tieftem-
peratur-NMR-Spektroskopie.”” Demnach bildet LiDEA in
reinem THF oder Oxetan eine dimere Struktur aus. Bei ge-
ringeren Donorbasenkonzentrationen erscheinen hingegen
Oligomere.

Bei niedrigen THF-Konzentrationen (2-10 Aquiv.) bilden
sich cyclische Trimere und vierfache Sprossenleiter-Struktu-
ren. Hoher aggregierte Leiterstrukturen konnten innerhalb
der Loslichkeitsgrenze von LIDEA nicht beobachtet werden.
Jedoch wurde bei substochiometrischen Oxetankonzentra-
tionen ein komplexes Gleichgewicht zwischen cyclischen
Dimeren, Trimeren und Leitern aus Tetrameren, Pentameren

Tabelle 1: EKK-MW-Bestimmung der LDA-Spezies 1, 2 und 3 in [Dg]Toluol bei verschiedenen Tempera-

Losungsmittel sein kann. Wenn das  turen ™
Losungsmittelsignal nicht zugéng- Dimer Trimer Tetramer Pentamer Hexamer
lich ist, so stehen 16 weitere interne (14 gmol™) (321 gmol™) (428 gmol™") (536 gmol™") (643 gmol ™)
Referenzen (aliphatische und aro- MWy,
) ) . “ MW, [%]

matische) zur Verfiigung, um Si- [gmol™]
gnaliiberlappung zu vermeiden. Ay —sp°C
Dieses Verfahren zur genauen  Spezies1 332 —55 -3 22 38 48
Molekiilgewichtsbestimmung  ist ~ Spezies2 423 —98 —32 1 21 34
einfach und robust, da es unab- SPEZiesf 520 —143 —62 -21 3 19
héngig vom NMR-Spektrometer B) +_25 ¢

L Spezies 1 318 —48 1 26 41 51
und von Varlatlonej‘n de?r Te'mpi- Spezies 2 390 _% 1 9 27 39
ratur oder der Viskositit ist!" ¢ y00c
Eine Integration beider Signale bei  spezies 1 333 _56 4 22 38 48

+25°C ergibt, dass 1 und 2 in
einem Verhiltnis von 2:1 Kkoexis-
tieren. Des Weiteren zeigt sich,
dass Dimere, so wie sie von Kim

err =
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[a] ECCL3t wurde zur Bestimmung des MWs verwendet. Die Genauigkeit dieser Methode liegt im
7] Keine Spezies zeigt eine Ubereinstimmung mit dem Dimer
(MW,,, > —48%). Die Abweichung wurde gemif MW, =[1—MW,,/MW]x100% berechnet, wobei
MW, dem experimentell bestimmten und MW dem berechneten Molekilgewicht entspricht.
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und Hexameren beobachtet. Diese Ergebnisse und das Prin-
zip der Ringstapelung und Leiterbildung von Lithiumamiden
(,,ring-stacking and laddering“)®!! stiitzen die Annahme, dass
es sich bei dem Oligomer 4 um eine hexamere LDA-Spezies
handeln konnte. Das Herunterkithlen der Probe und die
damit verbundene Senkung der Entropie verschieben die
Position des Oligomergleichgewichts. Wéhrend die Tetra-
merkonzentration ansteigt, nimmt die Konzentration des
Trimers stetig ab. Offensichtlich werden die hoheren Aggre-
gate durch tiefe Temperaturen stabilisiert. Die Umwandlung
des Trimers in die entsprechenden Oligomere spiegelt sich
auch im ’Li-NMR-Spektrum wider (Abbildung 1B). Das "Li-
Signal verbreitert sich zunehmend mit fallender Temperatur.
Dieser Effekt kann einerseits auf die in Relation gesehene
schnellere quadrupolare Relaxation, aber auch auf die Zu-
nahme oligomerer Strukturen zuriickgefiihrt werden. Beim
Aufwirmen der Losung beobachtet man hingegen den um-
gekehrten Trend. Die Oligomere verlieren auf Kosten der
trimeren Spezies an Intensitit.

Bei + 50°C sind nur noch zwei Hauptspezies, das Trimer 1
und das Tetramer 2 in Losung prédsent. Dies duflert sich
ebenfalls in einer kleinen Schulter am ’Li-Hauptsignal. Bei
+100°C vereinigen sich im '"H-NMR-Spektrum alle Signale
zu einem Signalsatz (3.06 ppm und 1.10 ppm), und die EKK-
MW-Bestimmung ergibt MW, =333 gmol . Dieser Wert
stimmt mit einer Abweichung von nur —4 % (Tabelle 1C) am
besten mit der trimeren LDA-Spezies 1 iiberein./*!

Es ist bekannt, dass sterisch wenig anspruchsvolle Lithi-
umdialkylamide, wie LiDEA, bevorzugt Leiterstrukturen
bilden.” Die Erhohung der SubstituentengroBe begiinstigt
jedoch cyclische Strukturen. So liegt donorbasenfreies Lithi-
um-bis(trimethylsilyl)amid im Festkorper als cyclisches
Trimer® und in Kohlenwasserstoffen als Tetramer-Dimer-
Gleichgewicht vor.™! Ahnlich verhilt es sich mit Lithium-
tetramethylpiperidid, das sowohl im Festkorper als auch in
LosungP! cyclische Tetramere” und Trimere! bildet. An-
gesichts dieses Trends und der polymeren Festkorperstruktur
von LDAP sind wir der Uberzeugung, dass LDA sperrig
genug ist, um eine Leiterbildung zu meiden, und mit hoher
Wahrscheinlichkeit eine cyclische Anordnung der LDA-Oli-
gomere bevorzugt.

Die EKK-MW-Bestimmung ist eine zuverldssige und un-
komplizierte Methode, die dabei hilft, metallorganische
Spezies und deren Aggregationsgrad in Losung zu bestim-
men. Wir haben gezeigt, dass in Toluol gelostes LDA bei
Zimmertemperatur bevorzugt trimere und tetramere Aggre-
gate im Verhéltnis von 2:1 bildet. Bei Senkung der Tempe-
ratur erweitert sich dieses Gleichgewicht auf Pentamere und
hohere Oligomere. Je niedriger die Temperatur ist, desto eher
ndhert sich die Struktur in Losung der Festkorperstruktur an.

Experimentelles

Donorbasenfreies LDA: Diisopropylamin (15.58 g, 0.15 mol,
1.07 Aq.) wurde in 150 mL Pentan gelost. Bei 0°C wurde n-Butylli-
thium (5.64 molL™!, 25 mL, 0.14 mol, 1.00 Aq.) tropfenweise zur
Losung hinzugegeben. Nach 20 Minuten wurde die Reaktionslosung
auf RT erwdarmt und 1 h geriihrt. AnschlieBend wurde der Reakti-
onskolben langsam auf —78°C heruntergekiihlt. Nach 3 h wurde die
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Mutterlauge mithilfe einer Spritze abgehoben und das restliche Lo-
sungsmittel unter vermindertem Druck entfernt (ca. 6 h). LDA wurde
in Form eines weien und hoch pyrophoren Pulvers erhalten (10.41 g,
0.10 mol, 71 %).

[Dg]Toluol (Aldrich) wurde iiber 4-A-Molekularsieb unter Ar-
gonatmosphire gelagert. Die NMR-Proben wurden hergestellt,
indem donorbasenfreies LDA und die DOSY-Referenz Adamantan
(ADAM)" in dquimolaren Mengen (je 15 mm) in [Dg]Toluol geldst
wurden. Die Diffusionskoeffizienten der LDA-Spezies wurden auf
einen fixen Diffusionswert der DOSY-Referenz (ADAM) normiert
(logD,.;i(ADAM) = —8.8454; siche die Hintergrundinformationen).
Die NMR-Spektren wurden am Bruker-Advance-400-Spektrometer
aufgenommen. Dieses verfiigt iiber eine Breitbandsonde mit einer z-
Achsen-Gradientenspule, dessen maximale Gradientenstirke
57 Gem™! betriigt. Die Aufnahme aller Spektren erfolgte rotations-
frei in 5-mm-NMR-Rohrchen. Sémtliche DOSY-Experimente
wurden mit der ,.dstebpgp3s“-Pulssequenz aufgenommen.”” Die
Dauer der magnetischen Feldgradienten wurde fiir jede Temperatur
im Bereich 0/2=400-3500 ps eingestellt. Die Diffusionszeit betrug
A=0.1s. Die Gradientenerholungszeit betrug 0.2 ms und die Wir-
belstromverzogerung 5 ms. In jedem PFG NMR Experiment wurden
16 Spektren bei 32 K Datenpunkten aufgenommen. Der maximale
Pulsgradient wurde linear von 2 bis 98 % schrittweise erhoht. Um
Temperaturschwankungen zu vermeiden, wurde der Luftstrom auf
einen festen Wert von 400 Lh™! eingestellt. Nach der Fourier-Trans-
formation und Basislinienkorrektur erfolgte die Prozessierung der
Diffusionsdimension mit einer Linienverbreiterung von 2 Hz mithilfe
der Topspin 3.1-Software. Der Diffusionskoeffizient wurde anschlie-
Bend mittels T1/T2-Software von Topspin ermittelt.

Stichworter: Aggregation - Lithiumamide -
NMR-Spektroskopie - Reaktive Zwischenstufen

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 6994-6998
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[1] T.L. Rathman, J. A. Schwindeman, Org. Process Res. Dev. 2014,
18,1192-1210.

[2] N. D. R. Barnett, R. E. Mulvey, W. Clegg, P. A. O'Neil, J. Am.
Chem. Soc. 1991, 113, 8187 -8188.

[3] a) F. E. Romesberg, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116,
9198-9202; b) J. F. Remenar, B. L. Lucht, D. B. Collum, J. Am.
Chem. Soc. 1997, 119, 5567-5572; c¢) J. L. Rutherford, D.B.
Collum, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 199-202.

[4] a) D. B. Collum, A.J. McNeil, A. Ramirez, Angew. Chem. Int.
Ed. 2007, 46, 3002—-3017; Angew. Chem. 2007, 119, 3060—3077,
b) Y. Ma, A. C. Hoepker, L. Gupta, M. F. Faggin, D. B. Collum,
J. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 15610-15623.

[5] R. E. Mulvey, S. D. Robertson, Angew. Chem. Int. Ed. 2013, 52,
11470-11487; Angew. Chem. 2013, 125, 11682 -11700.

[6] a) X. Sun, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122, 2452 —
2458; b) Y. J. Kim, M. P. Bernstein, A. S. G. Roth, F. E. Romes-
berg, P. G. Williard, D. J. Fuller, A. T. Harrison, D. B. Collum, J.
Org. Chem. 1991, 56, 4435-4439; ¢) J. F. Remenar, D. B. Collum,
J. Am. Chem. Soc. 1997, 119, 5573 -5582.

[7] C.S.Johnson,Jr., Prog. Nucl. Magn. Reson. Spectrosc. 1999, 34,

203 -256.

a) M. Sebban, L. Guilhaudis, H. Oulyadi, in Lithium Com-

pounds in Organic Synthesis (Hrsg.: R. Luisi, V. Capriati), Wiley-

VCH, Weinheim, 2014; b) A. R. Kennedy, S. M. Leenhouts, J. J.

Liggat, A.J. Martinez-Martinez, K. Miller, R. E. Mulvey, C. T.

O'Hara, P. O’Keefe, A. Steven, Chem. Commun. 2014, 50,

10588-10591; c) A. R. Kennedy, R. E. Mulvey, R. I. Urquhart,

S. D. Robertson, Dalton Trans. 2014, 43, 14265-14274; d) C. Su,

J. Guang, W. Li, K. Wu, R. Hopson, P. G. Williard, J. Am. Chem.

Soc. 2014, 136,11735-11747; ¢) C. Su, R. Hopson, P. G. Williard,

J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 12400-12406; f) C. Su, R. Hopson,

(8

—_

www.angewandte.de

die

Chemie

7103


http://dx.doi.org/10.1021/op500161b
http://dx.doi.org/10.1021/op500161b
http://dx.doi.org/10.1021/ja00021a066
http://dx.doi.org/10.1021/ja00021a066
http://dx.doi.org/10.1021/ja00099a039
http://dx.doi.org/10.1021/ja00099a039
http://dx.doi.org/10.1021/ja970029b
http://dx.doi.org/10.1021/ja970029b
http://dx.doi.org/10.1021/ja003104i
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603038
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603038
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200603038
http://dx.doi.org/10.1021/ja105855v
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201301837
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201301837
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201301837
http://dx.doi.org/10.1021/ja992062z
http://dx.doi.org/10.1021/ja992062z
http://dx.doi.org/10.1021/jo00014a019
http://dx.doi.org/10.1021/jo00014a019
http://dx.doi.org/10.1021/ja970030a
http://dx.doi.org/10.1016/S0079-6565(99)00003-5
http://dx.doi.org/10.1016/S0079-6565(99)00003-5
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC04959D
http://dx.doi.org/10.1039/C4CC04959D
http://dx.doi.org/10.1039/C4DT00808A
http://dx.doi.org/10.1021/ja505179y
http://dx.doi.org/10.1021/ja505179y
http://dx.doi.org/10.1021/ja4059102
http://www.angewandte.de

Angewandte

7104

Zuschriften

P. G. Williard, J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 14367-14379; g) C.
Su, R. Hopson, P. G. Williard, Eur. J. Inorg. Chem. 2013, 4136—
4141; h) C. Su, R. Hopson, P. G. Williard, J. Org. Chem. 2013, 78,
7288-7292; i) D. R. Armstrong, A. R. Kennedy, R. E. Mulvey,
S. D. Robertson, Dalton Trans. 2013, 42, 3704-3711; j)P.
Pregosin, Acta Crystallogr. Sect. C 2013, 69, 1433-1436; k) S. E.
Baillie, W. Clegg, P. Garcia-Alvarez, E. Hevia, A. R. Kennedy, J.
Klett, L. Russo, Organometallics 2012, 31, 5131-5142; 1) A.-C.
Poppler, M. M. Meinholz, H. FaBhuber, A. Lange, M. John, D.
Stalke, Organometallics 2012, 31, 42-45; m) M. Granitzka, A.-
C. Poppler, E. K. Schwarze, D. Stern, T. Schulz, M. John, R.
Herbst-Irmer, S. K. Pandey, D. Stalke, J. Am. Chem. Soc. 2012,
134, 1344-1351; n) P. Garcia-Alvarez, R. E. Mulvey, J. A. Par-
kinson, Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 9668 —9671; Angew.
Chem. 2011, 123, 9842-9845; o) D. R. Armstrong, W. Clegg, P.
Garcia-Alvarez, M. D. McCall, L. Nuttall, A. R. Kennedy, L.
Russo, E. Hevia, Chem. Eur. J. 2011, 17,4470-4479; p) W. Li, G.
Kagan, R. Hopson, P. G. Williard, ARKIVOC 2011, 5, 180-187,
q) I. Keresztes, P. G. Williard, J. Am. Chem. Soc. 2000, 122,
10228 -10229; r) K. W. Henderson, D. S. Walther, P. G. Williard,
J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 8680—-8681; s) K. F. Morris, C. S.
Johnson, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 3139-3141.

[9] P.S. Pregosin, P. G. A. Kumar, 1. Ferndndez, Chem. Rev. 2005,
105,2977-2998.

[10] J. S. Gounarides, A. Chen, M. J. Shapiro, J. Chromatogr. B 1999,
725, 79-90.

[11] a) P. F. Godenschwager, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 2008,
130,8726-8732;b) H. C. Chen, S. H. Chen, J. Phys. Chem. 1984,
88, 5118-5121; ¢) R. Evans, Z. Deng, A. K. Rogerson, A.S.
McLachlan, J.J. Richards, M. Nilsson, G. A. Morris, Angew.
Chem. Int. Ed. 2013, 52, 3199-3202; Angew. Chem. 2013, 125,
3281-3284; d) A. Macchioni, G. Ciancaleoni, C. Zuccaccia, D.
Zuccaccia, Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 479 —489.

[12] K ist eine molekiilabhiingige Konstante, und « ist ein Koeffizi-
ent, der stark von der Partikelform abhangt.

[13] S. Augé, P-O. Schmit, C. A. Crutchfield, M. T. Islam, D. J. Harris,
E. Durand, M. Clemancey, A.-A. Quoineaud, J.-M. Lancelin, Y.
Prigent, F. Taulelle, M.-A. Delsuc, J. Phys. Chem. B 2009, 113,
1914-1918.

[14] S. Viel, D. Capitani, L. Mannina, A. Segre, Biomacromolecules
2003, 4, 1843 -1847.

[15] A. Chen, D. Wu, C.S. Johnson, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117,
7965-7970.

[16] D. K. Wilkins, S. B. Grimshaw, V. Receveur, C. M. Dobson, J. A.
Jones, L. J. Smith, Biochemistry 1999, 38, 16424 —-16431.

[17] R. Neufeld, D. Stalke, Chem. Sci. 2015, DOI: 10.1039/
C1035SC00670H.

[18] EinschlieBlich zweier sehr schwacher Signale bei 1.32 ppm und
0.75 pm, die nicht zugeordnet werden konnten.

[19] Der fiir das Tetramer bestimmte MW-Wert ist aufgrund einer
Uberlappung mit dem Trimersignal zu niedrig.

[20] J. L. Rutherford, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121,
10198-10202.

[21] a) D. R. Armstrong, D. Barr, R. Snaith, W. Clegg, R. E. Mulvey,
K. Wade, D. Reed, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1987, 1071 -1081;
b) R. E. Mulvey, Chem. Soc. Rev. 1998, 27, 339-346; c) K.
Gregory, P. von R. Schleyer, R. Snaith, Adv. Inorg. Chem. 1991,
37,47-142;d) R. E. Mulvey, Chem. Soc. Rev. 1991, 20, 167 -209.

[22] LDA scheint auch bei + 100°C noch stabil zu sein. Es gibt keine
Anzeichen fiir 3-Hydrideliminierung.

[23] a) D. R. Armstrong, D. Barr, W. Clegg, S. M. Hodgson, R. E.
Mulvey, D. Reed, R. Snaith, D. S. Wright, J. Am. Chem. Soc.
1989, 111, 4719-4727; b) M. G. Gardiner, C. L. Raston, Inorg.
Chem. 1996, 35, 4047-4059; c) G. Boche, 1. Langlotz, M.
Marsch, K. Harms, N. E. S. Nudelman, Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1992, 31,1205-1207; Angew. Chem. 1992, 104, 1239 - 1240.

[24] D. Mootz, A. Zinnius, B. Bottcher, Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1969, 8, 378 -379; Angew. Chem. 1969, 81, 398 -399.

[25] B.Y. Kimura, T. L. Brown, J. Organomet. Chem. 1971, 26, 57 -
67.

[26] B. L. Lucht, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 7949 —
7950.

[27] M. F. Lappert, M. I. Slade, A. Singh, J. L. Atwood, R. D. Rogers,
R. Shakir, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 302 -304.

[28] E. Hevia, A. R. Kennedy, R. E. Mulvey, D. L. Ramsay, S.D.
Robertson, Chem. Eur. J. 2013, 19, 14069 —14075.

[29] a) A. Jerschow, N. Miiller, J. Magn. Reson. 1996, 123, 222 -225;
b) A. Jerschow, N. Miiller, J. Magn. Reson. 1997, 125, 372-375.

Eingegangen am 19. Mirz 2015

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2015, 127, 7100 -7104


http://dx.doi.org/10.1021/ja406912h
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201300749
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.201300749
http://dx.doi.org/10.1021/jo400839q
http://dx.doi.org/10.1021/jo400839q
http://dx.doi.org/10.1039/c2dt32204h
http://dx.doi.org/10.1107/S0108270113029661
http://dx.doi.org/10.1021/om300477m
http://dx.doi.org/10.1021/om2010639
http://dx.doi.org/10.1021/ja210382c
http://dx.doi.org/10.1021/ja210382c
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201104297
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104297
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104297
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201002544
http://dx.doi.org/10.1021/ja002278x
http://dx.doi.org/10.1021/ja002278x
http://dx.doi.org/10.1021/ja00138a030
http://dx.doi.org/10.1021/ja00034a071
http://dx.doi.org/10.1021/cr0406716
http://dx.doi.org/10.1021/cr0406716
http://dx.doi.org/10.1016/S0378-4347(98)00512-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0378-4347(98)00512-X
http://dx.doi.org/10.1021/ja800250q
http://dx.doi.org/10.1021/ja800250q
http://dx.doi.org/10.1021/j150665a063
http://dx.doi.org/10.1021/j150665a063
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201207403
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201207403
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207403
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201207403
http://dx.doi.org/10.1039/B615067P
http://dx.doi.org/10.1021/bm0342638
http://dx.doi.org/10.1021/bm0342638
http://dx.doi.org/10.1021/ja00135a015
http://dx.doi.org/10.1021/ja00135a015
http://dx.doi.org/10.1021/bi991765q
http://dx.doi.org/10.1039/C1035SC00670H
http://dx.doi.org/10.1039/C1035SC00670H
http://dx.doi.org/10.1021/ja992169m
http://dx.doi.org/10.1021/ja992169m
http://dx.doi.org/10.1039/dt9870001071
http://dx.doi.org/10.1016/S0898-8838(08)60005-7
http://dx.doi.org/10.1016/S0898-8838(08)60005-7
http://dx.doi.org/10.1039/cs9912000167
http://dx.doi.org/10.1021/ja00195a027
http://dx.doi.org/10.1021/ja00195a027
http://dx.doi.org/10.1021/ic951251p
http://dx.doi.org/10.1021/ic951251p
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199212051
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199212051
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19921040922
http://dx.doi.org/10.1002/anie.196903781
http://dx.doi.org/10.1002/anie.196903781
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19690811015
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(00)80594-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(00)80594-X
http://dx.doi.org/10.1021/ja00096a083
http://dx.doi.org/10.1021/ja00096a083
http://dx.doi.org/10.1021/ja00340a031
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201302709
http://dx.doi.org/10.1006/jmra.1996.0241
http://dx.doi.org/10.1006/jmre.1997.1123
http://www.angewandte.de

