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Abstract: Gemische aus Alkyllithium und Alkoxiden der
schweren Alkalimetalle eignen sich zur Herstellung der ent-
sprechenden Alkylverbindungen. Sie zeichnen sich ebenfalls
durch ihre Reaktivitit bei Metallierungsreaktionen aus. Diese
metallorganischen Mischungen werden oft als LiC-KOR-Su-
perbasen bezeichnet, doch trotz vieler Bemiihungen ist nur
wenig iiber ihren Aufbau bekannt. Hier werden dimetallische
Alkalimetall-Alkyl/Alkoxy-Verbindungen  vorgestellt,  die
durch die Reaktion von Neopentyllithium und Kalium-tert-
butoxid gebildet werden. Dank guter Loslichkeit in Alkanen
und Temperaturbestindigkeit der Neopentylverbindungen
konnten die Losungen in n-Hexan bei Umgebungstemperatur
gehandhabt werden und ermdoglichten die Isolierung durch
Kristallisation. Die Verbindungen konnten durch Rontgendif-
fraktometrie und NMR-Spektroskopie sowohl in fester Form
als auch in Losung als Li/K-Neopentyl/tert-Butoxy-Aggregate
mit verinderlicher Zusammensetzung Li,K,Np.(OtBu),., .
identifiziert werden.

M etallorganische Basen, die aus Reaktionen von Alkylli-
thium (LiC) und Kaliumalkoxiden (KOR) hervorgehen,
werden oft als LiC-KOR- oder Lochmann-Schlosser-Super-
basen (LS) bezeichnet.l' Schlosser prigte den Begriff Su-
perbase, um die hohe Reaktivitit und Regioselektivitét in
Wasserstoff-Metall-Austauschreaktionen zu beschreiben.
Caubere beschrieb damit ,,neue, basische Verbindungen mit
neuen, inhirenten Eigenschaften®.”! Dank ihrer Fihigkeit,
unreaktive C-H-Bindungen zu metallieren, konnten sich
diese Gemische als Alternative zu Lithium- und Grignard-
Verbindungen im Lauf von fiinf Jahrzenten in der Synthese
etablieren.”! Die Reaktion von Alkyllithium mit Kaliumalk-
oxiden! fithrt zur Entstehung von Alkylkalium.”! Der Grund
fir die auBergewohnliche Reaktivitdt solcher Mischungen
kann dem Alkylkalium zugesprochen werden. Allerdings
lasst sich eine Beteiligung intermediér gebildeter gemischter
Alkyl/Alkoxy-Aggregatel’ [LiKR(OR')], nicht ausschlieBen
(Schema 1).
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n LiR + n KOR' —— [LIKR(OR)], n KR + n LIOR'

Schema 1. Reaktion von Alkyllithium (LiR) mit Kaliumalkoxid (KOR')
und die Bildung gemischter Aggregate; R=nBu, Neopentyl, R"=tBu.

Einige Untersuchungen lassen auf eine alleinige Rolle des
frisch gebildeten Alkylkaliums schlieBen.”! So enthalten
weder das gefillte Alkylkalium<! noch seine Reaktions-
produkte mit organischen Verbindungen® nennenswerte
Mengen an Lithium oder Alkoxiden. Der Einsatz unter-
schiedlicher oder im Uberschuss vorhandener!"” Lithium-
alkoxide hat keinen wesentlichen FEinfluss auf die Reakti-
onsprodukte. Dies wird durch NMR-"l und EPR!"?-spek-
troskopische Untersuchungen bestitigt. "Li-'H- und '*Cs-"H-
HOESY-Spektren der Modellreaktion von Trityllithium
[LiCPh;] und Caesium-3-ethyl-3-heptoxid sprechen gegen die
Existenz gemischter Alkyl/Alkoxy-Verbindungen.” Es liegen
aber auch Hinweise fiir das Vorhandensein dieser Mischver-
bindungen vor: So haben die Konzentration!™ und die
Struktur™ der verwendeten Kaliumalkoxide einen Einfluss
auf Reaktionsgeschwindigkeiten, die Stabilitit von THF-L6-
sungen!™ und kinetische Isotopeneffekte.'!! Die Unkenntnis
iber mogliche Strukturen der gemischten Aggregate kann auf
die schlechte Loslichkeit und die Neigung zur (3-Hydrid-Eli-
minierung”"” des Alkylkaliums zuriickgefiihrt werden, wo-
durch dieses aus den entsprechenden Gleichgewichten ent-
fernt wird (Schema 1). Ein homometallischer Komplex, [Lis-
(nBu)4(OrBu),], lieB sich durch eine Reaktion von LiOrBu
mit n-Butyllithium erhalten, und die Zusammensetzung
wurde in Losung durch NMR-Spektroskopie!'®! und im Fest-
korper!™! bestitigt. Ein anderes Modell fiir LS ist eine kris-
talline, tetramere 1:1-Mischung aus LiOs/Bu und KOrBu:
[Li,K,(OrBu)g] (1).*! Die entsprechenden Li/Na-, Li/Rb- und
Li/Cs-Verbindungen weisen dasselbe Strukturmotiv auf.*!
Weitere Beispiele finden sich in der intramolekularen Kom-
bination von Phenoxy- und Alkylgruppen® oder einer su-
perbasischen Amido/Alkoxy-Verbindung.”! Die Isolierung
und strukturelle Charakterisierung des Produktes einer Me-
tallierung von Benzol mit LS in THF durch Strohmann et al.
ergab [Li,K,(OrBu)Phy(THF).],”¥ das dimetallisch ist und
auch die fiir LS erwarteten Metall-Sauerstoff- und Metall-
Kohlenstoff-Wechselwirkungen aufweist.

Um die Bildung gemischter Aggregate [LiKR,-
(OrBu),,,_.] zu begiinstigen und schwerlosliche Kaliumver-
bindungen'®?*! zu umgehen, setzten wir Verbindungen der
Neopentylgruppe (CH,Bu, Np) ein. Im Unterschied zu nBu
lasst Np eine bessere Loslichkeit und durch die Abwesenheit
von 3-H-Atomen eine hohere Stabilitdt erwarten. Es wurde
eine Reaktion von Neopentyllithium®” (LiNp) mit KO/Bu"
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in n-Hexan durchgefiihrt; der gebildete Niederschlag wurde
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Trotz seiner geringen
Loslichkeit in deuteriertem Cyclohexan konnte das isolierte
graue, pyrophore Pulver durch NMR-Spektroskopie als Ne-
opentylkalium (KNp, 2) identifiziert werden. Die beiden be-
obachteten Signale konnten der /Bu- und der CH,-Gruppe
zugeordnet werden; das letztere Signal hat eine chemische
Verschiebung von 6=-0.95ppm (verglichen mit o=
—0.62 ppm fiir LiNp im gleichen Losungsmittel).”®! Die
niedrige Ausbeute von 24 % (gegeniiber 80-90 % fiir [KCH-
(SiMe;),]*! oder [KCH,SiMe;]*") legte es nahe, das Filtrat
auf weitere Kaliumverbindungen zu untersuchen. Bei —30°C
bildeten sich grofle, farblose Kristalle, die sich mithilfe der
Rontgendiffraktometrie als das gemischte Aggregat 3 mit der
ndherungsweisen Zusammensetzung [Li,K,Np;(OrBu)s] er-
wiesen. Obwohl 3 in der orthorhombischen Raumgruppe
Pna2, kristallisiert, ist es isostrukturell zum monoklinen
[Li,K,(OBu)g]® (1), allerdings sind einige OrBu-Gruppen
statistisch durch Neopentyl ersetzt (Abbildung 1).

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 ohne Darstellung von tBu-Wasser-
stoffatomen und Fehlordnung. Die NpLi(OtBu),LiNp/OtBu-Einheiten
und die zentrale K,-Einheit sind durch Schattierung hervorgehoben.

Die Verbindungen 1 und 3 weisen eine zentrale quadra-
tische [K,]*"-Einheit auf, die auf beiden Seiten von dianioni-
schen [RLi(O7Bu),LiR]* -Einheiten [R = OrBu (1), Np (3)]
gestaffelt bedeckt werden. Die vier Lithium- und vier Kali-
umatome befinden sich auf den Ecken eines gestutzten Te-
traeders, wodurch vier LiK,-Dreiecke und vier Li,K,-Trapeze
gebildet werden. Erstere werden vorwiegend durch Neopen-
tyl-, letztere ausschlieBlich durch OrBu-Gruppen iiberdacht.
Durch die strukturelle Eigenheit von Np fanden sich zwei
unterschiedliche Arten der Fehlordnung, was die Verfeine-
rung von 3 erschwerte (Abbildung2). Die vier peripheren
Positionen der [RLi(OBu),LiR]* -Einheit weisen eine Sub-
stitutionsfehlordnung mit einem durchschnittlichen Np/
OrBu-Verhiltnis von ungefihr 2.75:1.25 auf. Die OtrBu-
Gruppen der [Li(OrBu),Li]-Einheiten, die iiber den Li,K,-
Trapezen liegen, unterliegen dieser Fehlordnung nicht. Es
ergibt sich somit fir 3 die ungefihre Zusammensetzung
[Li,K,Np,,5(OrBu)s,s]. Zu dieser Substitutions- kommt eine
Lagefehlordnung von Np (und OrBu) und der Kaliumatome;
demzufolge konnen alle interatomaren Abstdnde nur als
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Abbildung 2. Substitutions- und Lagefehlordnung der Np/OtBu-Grup-
pen und der Kaliumatome in den Strukturen von 3 (a) und 4 (b). (c)

und (d) zeigen durch DFT-Rechnungen von 3 a erhaltene, mégliche
Orientierungen der Np- und OtBu-Gruppen relativ zu den LiK,-Ebenen.

Néherungen betrachtet und nicht im Detail diskutiert
werden. Trotz der Fehlordnungen stimmt das Strukturmodell
gut mit den kristallographischen Daten {iiberein, und die
Verkniipfung der Atome ist schliissig. Die Kaliumatome sind
jeweils iiber zwei naheliegende Positionen im Verhiltnis
55:45 fehlgeordnet, die K,-Qadrate sind in der Ebene um 11°
gegeneinander verdreht. Np (oder OrBu) ist jeweils an LiK,-
Dreiecke koordiniert (Abbildung 2), was seine Vorliebe fiir
eine p*-Koordination demonstriert. Die zwei beteiligten Ka-
liumatome bilden eine Seite des fehlgeordneten K,-Quadra-
tes, was zur Lagefehlordnung der gebundenen Gruppen fiihrt.

Die strukturelle Ahnlichkeit von 1 und 3 sowie die auf-
tretende Substitutionsfehlordnung legen die Vermutung
nahe, dass 1 durch schrittweises Einfithren von Np in Ver-
bindungen der Zusammensetzung [Li,K,Np,(OtBu)g_,], 3a
(n=1), 3b (n=2), 3¢ (n=3) und 3d (n=4), iberfihrt
werden kann. Durch Erhohung der zu einer Mischung aus
LiOsBu und KOrBu in n-Hexan als Losungsmittel zugege-
benen Menge an LiNp konnte eine Konzentrationsserie er-
stellt werden (Schema 2); bei —30°C lieBen sich kristalline
Feststoffe erhalten.

Bei geringem Gehalt von LiNp (0.125 Aquiv.) kommen zu
den beiden 'H-NMR-Signalen von 1 bei 6=1.15 und

n LiNp+(4-n) LiOtBu — Li4K4Np,(OtBu)g_p LisK3Np,(OtBu)7.,

-KNp (2)

+4KOtBu n=0(1), n=1,23(3a,6,¢) Jqor OBy  N=3.4(4ab)
n=0 n=1 n=2 n=3
1 3a 3b-l 3b-ll 3c
= 9 Q £ 0
010 | Np———0 |Np——L—Np| Np=——=0 [No———Np
o o) o Np Np
Np = CH,tBu O0—=o0 Np——0O Np—Np
P 1=K ||itBuOLI(OtBU),LIOBU]| | INLi(OtBU),LIOBU|[[NpLI(OtBU),LINp]

Schema 2. 2-4 und ihre Bildung aus 1 durch schrittweise Einfiihrung
von Np-Gruppen.
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1.25 ppm zusitzliche Signale von 3a (Tabelle 1): Ein Singulett
bei 0 =1.28 ppm fiir eine OrBu-Gruppe und zwei Np-Singu-
letts bei 6 =1.04 und —0.82 ppm. Das letztgenannte Signal
der CH,-Gruppe entspricht weder dem von LiNp (6=
—0.62 ppm) noch dem von KNp (2; 6=0.95ppm; siche
oben). Die gleiche Hybrid-Tendenz zeigt sich beim entspre-

Tabelle 1: Konzentrationsserie mit wechselnden Mengen von LiNp,
KOtBu und LiOtBu in n-Hexan und Charakterisierung der kristallisierten
Produkte durch "H-NMR-Spektroskopie in [D;,]Cyclohexan.

I_.Aquivanlente von H-NMRE! Np/OfBu bl Haupt-/Neben-
iNp/KOBu/LiOBu Np-CH2-Bereich komponente
0:1.0:1.0 0:8 1
0.125:1.0:1.0 A 0.4:7.6 1/3a
0.25:1.0:1.0 0.9:7.1 3a/3b(I+11)
0.33:1.0:1.0 1.2:6.8 3a/3b(I+11)
0.5:1.0:1.0 1.6:6.4 3b(I+1l)/3c. 4
0.66:1.0:1.0 "_\ ‘ A 1.9:6.1 3b(I+I1)/4. 3¢
0.75:1.0:1.0 ‘3 ‘ A 2357 3c. 4/3b(1+11)
1.0:1.0:1.0 3.0:5.0 4/3c
1.25:1.0:0.5 3.9:4.1 4/3c

[a] CH,-Np-Bereich im "H-NMR-Spektrum, 8 = —0.65 bis —0.95 ppm.
[b] Verhiltnis der Integralintensitéten der tBu-Signale von Np- und OtBu-
Gruppen.

chenden “C-NMR-Signal von ¢=44.3ppm (LiNp: 6=
34.7 ppm, 2: 0 =48.0 ppm). Die weitere Erhohung des LiNp-
Gehalts fithrt zur weiteren Aufspaltung der OtBu-Signale und
einer Erhohung der Intensitit der Np-Signale, die bald jene
von reinem 2 im gleichen Losungsmittel tbertrifft. Diese
Beobachtung und der Nachweis von intramolekularen
Wechselwirkungen der Np- und OrBu-Gruppen durch 'H-'H-
NOESY bei hoherem LiNp-Gehalt sprechen fiir das Auftre-
ten gemischter Np/OrBu-Aggregate in Losung. Bereits bei
niedrigem LiNp-Gehalt macht sich ein weiterer Effekt be-
merkbar: Es tauchen zwei weitere Dublett-Signale (6 = —0.74
und —0.89 ppm, Aufspaltung 11 Hz) symmetrisch zum zen-
tralen CH,-Signal bei 6 = —0.82 ppm auf. Die diastereotope
Aufspaltung des Np-CH,-Signals wird durch eine Asymme-
trie der Dineopentylverbindung 3b-II verursacht (Schema 2).

Unter der Annahme, dass die Struktur in Losung jener der
im Festkorper gefundenen Verbindung entspricht, ergibt sich
im Fall der Dineopentylverbindung die Moglichkeit der Bil-
dung zweier Isomere (Schema 2): Die beiden Np-Gruppen
konnen sich entweder in derselben [NpLi(OfBu),LiNp]* -
Einheit auf einer Seite des [K,]*"-Quadrates befinden (3b-I),
oder beide Np-Gruppen verteilen sich auf zwei [NpLi-
(O1Bu),LiOrBu]* -Einheiten ober- und unterhalb des[K,]*!-
Quadrates (3b-II). Sowohl die Koexistenz der beiden Iso-
mere als auch das durch eine dritte zugefiigte Np-Gruppe
erzeugte 3¢ (mit zwei diastereotopen Np-Gruppen) fithren zu
einer simultanen Kombination eines Singuletts mit zwei dia-
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stereotopen Dubletts. Dieser Effekt wird umso deutlicher,
wenn die zugefiigte LiNp-Menge auf 0.5, 0.66, 0.75 und
1.0 Aquivalente erhoht wird. Das Signal der fBu-Gruppe von
Np wird bei 6 =1.04-1.05 ppm beobachtet, wihrend sich die
OrBu-Signale iiber einen Bereich von 6 =1.20 bis 1.35 ppm
verbreitern und das Singulett bei 6 =1.15 ppm letztlich ver-
schwindet. Im Verlauf der Konzentrationsserie bildet sich ein
neues, breites Signal bei 0 = —0.73 ppm heraus, das bei einem
LiNp/KOrBu/LiOrBu-Verhiltnis von 1.25:1:0.5 seine maxi-
male Intensitdt erreicht. In 'H-NMR-Spektren bei 50°C
zeigen Gemische mit einem niedrigen LiNp-Gehalt lediglich
eine Verbreiterung der diastereotopen Signale, dagegen kann
bei hohem LiNp-Gehalt ein Anwachsen des breiten Signals
bei d = —0.73 ppm beobachtet werden. Dies spricht fiir eine
hohere thermische Stabilitidt von 1, 3a und 3b. Dagegen fiihrt
ein hoherer LiNp-Gehalt zum Zerfall von 3¢ und dem Fehlen
von 3d (mit vier Np-Gruppen) bei Raumtemperatur und
stattdessen zu einem Gleichgewicht von zwei oder mehr
Verbindungen. Das Abkiithlen von Losungen mit hohem
LiNp-Gehalt auf —30°C fiihrt zu zwei verschiedenen Signalen
im NMR-Spektrum ("H: 6 = —0.67 und —0.86 ppm; *C: 6 =
43.0 und 47.7 ppm). Aus solchen Losungen konnten Kristalle
von 4 erhalten werden (Abbildung 3). Die aus Rontgendif-
fraktometriedaten erhaltene Molekiilstruktur zeigt 4, das aus
3 durch Verlust von 2 oder KO7Bu hervorgeht und sich am
besten als Kombination einer [Li,(OtBu);]*-Einheit mit einer
[K5Np;(OtBu)] - (4a) oder [K;Np4] -Einheit (4b) beschrei-
ben lasst. Beide Varianten weisen chemisch unterscheidbare
Np-Gruppen auf.

Abbildung 3. Molekiilstruktur von 4 ohne Darstellung von tBu-Wasser-
stoffatomen und Fehlordnung. Die Li,(OtBu)s-Einheit und das K;-Drei-
eck sind durch Schattierung hervorgehoben.

Diese Untereinheiten ergeben zusammen einen Li;K;-
Oktaeder mit gegeniiberliegenden Li;- und K;-Fldchen. Die
Li,K-Flachen des Oktaeders sind mit OfBu-Gruppen tiiber-
dacht (Li-O: 1.941(4)-1.966(4) A), die zusitzlich das vierte
Lithiumatom binden, welches das Lis-Dreieck {iberdacht
(Li-O: 1.869(4)-1.890(4) A). Die drei Kaliumatome weisen
eine Fehlordnung auf, da die Liganden, welche die LiK,-
Dreiecke iiberdachen, eine Substitutionsfehlordnung von
OrBu und Np aufweisen. Letztere zeigen noch eine Orien-
tierungsfehlordnung (Abbildung 2). Deshalb werden alle
Abstinde und Winkel, die Kaliumatome einschlieBen, nicht
im Detail diskutiert. Die Besetzung der fehlgeordneten Po-
sitionen von OrBu/Np betrédgt 0.84:2.16, was ein Verhiltnis
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von 0.84:0.16 fiir 4a/4b ergibt. Die K;-Fliche bindet noch
eine weitere Np-Gruppe, die eine Orientierungsfehlordnung
iiber zwei Positionen aufweist. Obwohl die Fehlordnung fast
alle Komponenten betrifft, zeigen sich in 3 und 4 Gemein-
samkeiten, was die Orientierung der p,;-koordinierten Np-
Gruppen tiber den LiK,-Fldchen angeht. Bei Betrachtung der
fehlgeordneten Gruppen mit hoherer Besetzung findet man
Li-C(CH,)-C(tBu)-Winkel im Bereich von 113.8(9)° bis
122.9(8)° fiir 3 und von 119.6(6)° bis 123.6(4)° in 4, was fiir
eine eher kovalente Li-C-Wechselwirkung spricht. Die ent-
sprechenden K-C(CH,)-C(tBu)-Winkel lassen sich in zwei
Gruppen aufteilen: solche mit kleineren (107.9(8)°-111.2(7)°
bei 3, 105.6(6)°-110.9(6)° bei 4) und groBeren (157.4(8)°-
166.3(9)°bei 3, 154.4(4)°-157.7(6)° bei 4) Winkeln. Die Pro-
tonen der Np-CH,-Gruppe sind in Richtung des Kaliuma-
toms, das die grofleren K-C-C-Winkel einschlie3t, einer
agostischen Wechselwirkung entsprechend symmetrisch aus-
gerichtet, und das andere Kaliumatom weist eine rein elek-
trostatische Wechselwirkung auf. Um die Bindungssituation
von Np zu kldren und um die strukturelle Plausibilitdt zu
untermauern, fithrten wir fiir 1, 3a, 3b-I, 3b-II, 3¢, 3d, 4a und
4b DFT-Rechnungen in der Gasphase durch (B3LYP/6-
31G*-Methode/Basissatz).” Am Beispiel von 3a (Abbil-
dung 2) zeigt sich, dass das LiK,-Dreieck (Li-K 3.062 und
3173 A, K-K 3.980 A) von der CH,-Np-Gruppe ps-koordi-
niert ist (Li-C 2.206 A, K-C 2.960 A und 3.086 A); der klei-
nere K-C-Abstand geht mit kleinen K-H-Abstinden zum
CH,-Np einher (2.673 und 2.703 A). Die Li-C(CH,)-C(Bu)-
(123.08°) und K-C(CH,)-C(tBu)-Winkel (109.02° und
161.59°) stimmen gut mit den gemittelten Daten der kristal-
lographischen Daten iiberein. Die OfBu-Gruppen sind be-
ziiglich der Kaliumatome symmetrischer angeordnet (Li-O-
C(rBu) 135.77°, K-O-C(rBu) 121.46 und 122.53°). Die expe-
rimentellen Strukturdaten von 3 und 4 zeigen nur schwache
intermolekulare K--Me-Wechselwirkungen, was die gute
Loslichkeit in Alkanen erklart.

Hier wurden alkanlosliche und bei Umgebungstempera-
tur stabile Lochmann-Schlosser Superbasen présentiert, die
Reaktionen im homogenen Medium bei moderaten Tempe-
raturen ermoglichen. Im Feststoff und in Losung konnte eine
Wechselwirkung zwischen Lithium, Kalium sowie Alkyl- und
Alkoxygruppen bestdtigt werden. Die nichtideale Stochio-
metrie ldsst Riickschliisse auf Losungsgleichgewichte zu. Die
Bildung von 2 und 3 aus einer dquimolaren Losung von LiNp
und KOrBu deutet auf eine unvollstindige Umsetzung (zu
LiOrBu, KNp und deren Aggregaten) mit zuriickbleibendem
KOfBu hin. Ein Uberschuss von LiNp verschiebt das
Gleichgewicht nicht zu 3d, sondern fiihrt zur Bildung von 4a
und zur Eliminierung von 2 (KNp), das von iiberschiissigem
LiOrBu gebunden wird. Die ungewoOhnliche gleichzeitige
Koordination einer Alkylgruppe an Lithium und Kalium
fithrt zu einer hybriden Li/K-C-Bindungspolarisation, die sich
in 'H- und ®C-NMR-Spektren beobachten lisst. In Reaktio-
nen mit Nukleophilen ermoglicht diese elektrophile LiK,-
Plattform zwei Moglichkeiten der Bindung: Li fiir harte und
Kalium fiir weiche Lewis-Basen. Diese beiden Eigenschaften
— eine hybride Bindungspolaritdt und eine anpassungsfdhige
Lewis-Aciditdt — liefern eine Erkldrung fiir die Reaktivitét
derartiger Basen in der organischen Synthese.
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