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Durch Addition von Lithium an 2,2,7,7-Tetramethyl-3,5-octadiin (9) in Tetrahydrofuran (THF)
wurde 3,6-Dilithio-2,2,7,7-tetramethyl-3,4,5-octatrien (10) als Bis-THF-Addukt kristallin erhal-
ten. Das Dilithiobutatrien 10 erwies sich bei der Rontgenstrukturanalyse als Dimeres des cis-1so-
meren mit zwei unterschiedlichen Sorten von Lithiumatomen und echter Butatriengeometrie (19).
MNDO-Berechnungen an Modellen ohne und mit Solvensmolekiilen zeigen eine bemerkenswerte
Ubereinstimmung mit dem Experiment und geben Aufschluf dariiber, warum die beobachtete
Struktur vor anderen Geometriealternativen bevorzugt ist.

Preparation of Cumulenes by Lithium Metal Addition to 1,3-Diynes. X-Ray Structure of
[3,6-Di(lithio-THF)-2,2,7,7-tetramethyl-3,4,5-octatrienel,, a 1,4-Dilithiobutatriene Dimer

Addition of lithium metal to 2,2,7,7-tetramethyl-3,5-octadiyne (9) in tetrahydrofuran (THF) gave
3,6-dilithio-2,2,7,7-tetramethyl-3,4,5-octatriene (10), as a crystalline bis-THF adduct. X-ray ana-
lysis revealed the dilithiobutatriene 10 to have a dimeric cis-structure with two different kinds of
lithium atoms and a true butatriene geometry (19). Model MNDO calculations (both with and
without solvation) agree remarkably well with experiment and help reveal why the observed struc-
ture is preferred over alternative geometrical arrangements.

Wihrend bei den Kohlenwasserstoffen CyH, (Propin/Allen)" und CsH,? sowie ihren Deriva-
tend mit Alkyllithiumverbindungen nacheinander simtliche acetylenischen, propargylischen oder
allenischen Wasserstoffatome durch Lithium ersetzt werden konnen, ist bei den C,H,-Isomeren
(Vinylacetylen bzw. Butatrien) wegen der hohen Additionsfahigkeit dieser Systeme eine analoge
Metallierung nur sehr begrenzt durchfiithrbar. Lithiierung von Vinylacetylen (1) mit Lithiumamid
ergibt 2 in mittlerer Ausbeute®; mit 2 Aquivalenten n-Butyllithium/Kalium-sert-butylat kommt
man zum dimetallierten Produkt 3 (wahrscheinlich als Kaliumverbindung), das bei der Alkylie-
rung nur acetylenisches und kein cumulenisches Produkt ergibt®). Heterosubstituierte, echte
Butatrienyllithium-Verbindungen von Typ 4—7 lassen sich durch 1,4-Eliminierungsreaktionen
aus 2-Butinen darstellen; 4, 5 und 7 ergeben bei Umsetzung mit Elektrophilen Butatriene, wih-
rend aus 6 zusitzlich Enine entstehen®. Einen Hinweis auf die Aciditédt von Butatrienen liefert die
Tatsache, daB Verbindungen des Typs 8 mit +BuOD/f-BuOK bei Raumtemperatur langsam
monodeuteriert werden, ohne daf eine Umlagerung zu einen Enin eintritt?.
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Schon allein aus préparativen Griinden wire ein metallorganischer Einstieg in die Butatrien-
chemie interessant, da man dann die generelle Méglichkeit hétte, Butatriene zu funktionalisieren.
Alkohole, Carbonséduren und Ester, Nitrile usw. mit Butatrienstruktur sind im Grunde genommen
ein unerforschtes Gebiet der organischen Chemie. Aligemeine Herstellungsmethoden oder Reak-
tionen sind bisher unbekannt®). Da ein 1,4-Dialuminiobutatrien durch Addition von Kalium an
Diphenylbutadiin in Gegenwart von Triethylaluminium erhalten werden konnte?, untersuchten
wir, ob sich analog Lithium an ein {,3-Diinsystem addieren 1a8t. Wegen der schiitzenden Wir-
kung von tert-Butylgruppen wurde zunéchst das Diin 9 untersucht.

Polylithinmverbindungen zeigen unkonventionelle Strukturen!9. Die hier vorgelegten Ergeb-
nisse erweitern unsere theoretischen und experimentellen Untersuchungen an 1,4-Dilithiumver-
bindungen: C,H;Lj,1V), C,H(Li, 1, C,H,Li,!%, C,H,Li, und ihre Derivate.

Synthese und Reaktivitiit

Bei der Umsetzung von 9 mit Lithium war die Wahl des Losungsmittels entschei-
dend. Vorversuche, die unter Verwendung von Diethylether durchgefiihrt wurden, er-
gaben als Hauptreaktion eine Aufspaltung des Molekiils zu 1-Lithio-3,3-dimethyl-1-
butin (11) mit stark wechselnder, aber stets geringer Ausbeute an Butatrien 10. Bei Ver-
wendung von THF waren die Verhéltnisse umgekehrt; hier entstand 10 in guter Aus-
beute, wéahrend das Spaltungsprodukt, wenn tiberhaupt, nur in geringer Menge vorlag.
Die Lithiumverbindung konnte kristallin gewonnen werden, wenn man das Losungs-
mittel zum Teil abzog und durch Petrolether ersetzte; in der Kiihltruhe schied sich 10 in
Form von regelméfligen, rubinroten Kristallen ab (vollstdndiges Abziehen des THF und
Ersatz durch Petrolether ergab 11 als Hauptprodukt). Diese lieferten im 3C-NMR-
Spektrum einen Satz von Signalen, der entweder zu einem einzigen geometrischen Iso-
meren oder zu einem schnell dquilibrierenden cis-trans-Gemisch gehoren muf; bei
— 80°C lief3 sich keine wesentliche Verdanderung feststellen. Bemerkenswert ist, daf3 das
Signal des lithiumtragenden Kohlenstoffs (C, der Butatrieneinheit) gegentiber der pro-
tonierten Stammverbindung um 78.8 ppm nach tiefem Feld verschoben ist (siehe
Tab. 1), was in der Groflenordnung dessen liegt, was bei der Lithiierung von sp2-hybri-
disiertem Kohlenstoff gefunden wurde!®. Dies spricht nicht gerade fiir rein ionischen
Charakter; auch die starke Linienverbreiterung 148t auf einen kovalenten Beitrag zur
Bindung schlieBen (siehe unten). Die C,-Atome zeigen wenig Wechselwirkung mit dem
Lithium (scharfes Signal); immerhin erscheinen sie jedoch noch um 12.8 ppm in die
,.falsche* Richtung verschoben.

Die Ausbeute an 10 ist direkt nach dem Abfiltrieren vom uiberschiissigen Lithium
recht gut, was durch Derivatisieren mit Chlortrimethylsilan zu 12 (68%; cis-trans-Ge-
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misch) nachgewiesen wurde. Lost man auskristallisiertes 10, das der Rontgenstruktur-
analyse zufolge (siche unten) aus dem cis-Isomeren besteht, in THF und derivatisiert
mit Chlortrimethylsilan, so wird das gleiche cis-trans-Gemisch erhalten. Eine elektro-
phile Reaktion an einem sp?-hybridisierten Kohlenstoff verlduft unter Erhaltung der
Konfiguration!®, daher muf} die Isomerisierung entweder schon beim gelosten 10 oder
beim Zwischenprodukt 15 eingetreten sein.

L (CHj)sC JC(CHs)s

(CH3}3C-C=C-C=C—-C(CHy); ——> /C=C=C=C\ + (CH3)}3C—C=C-Li
9 L g M 11
(CH3)3SiCl
l}{zo
(CH)3C_ C(CHg)s (CH3)C H
“c=c=C= (CHz)3C—CH=CH-C=C~C(CHz)s + “c=c=c=C]

(CHz)sSi 12 Si(CHz)s 13 H 14 C(CHsls

(CH3)sC_  _Li

C=CTa
(CH ST CEC—~C(CHy)y 15

Alkylsubstituierte Vinylverbindungen sind konfigurationsstabil9); tragen sie jedoch
eine Phenylgruppe in a-Stellung, so isomerisieren sie um so leichter, je besser das ver-
wendete Losungsmittel das Lithiumatom solvatisieren kann!5-17. Verlauft die Isomeri-
sierung iiber das Anion, so kann das nichtbindende Elektronenpaar, das im Ubergangs-
zustand p-Charakter besitzt, in die Phenylgruppe delokalisiert werden. Ein analoger
Fall liegt im mesomeriestabilisierten Butatrienyl-Anionsystem vor. Wahrend im Vinyl-
Anion die berechnete Inversionsbarriere 28 kcal/mol'® betrigt, bewirkt Erweiterung
des olefinischen Systems eine Erniedrigung der Barriere; fiir das Allenyl-Anion werden
nur noch 7 kcal/mol'® berechnet. Das Butatrien-1-yl-Anion invertiert, unter Ubergang
zum 1-Buten-3-in-2-yl-Anion, fast ohne Aktivierungsbarriere®, und 15 miiite dem-
nach dhnlich schnell isomerisieren wie a-Phenylvinyl-Lithiumverbindungen, wo man
bei NMR-Untersuchungen in einem breitgefdcherten Temperaturbereich Koaleszenz-
phdanomene beobachten kann!’?. Eine systematische Untersuchung von 15 (und 10)
wurde bisher noch nicht durchgefiihrt.

Die bei der Herstellung von kristallinem 10 erhaltene Mutterlauge, die immer noch
eine betrachtliche Menge an 10 neben dem Spaltungsprodukt 11 enthielt, wurde mit ei-
ner wifirigen KHSO,-LOsung hydrolysiert. Es entstand keine Spur Butatrien 14, son-
dern nur das isomere Enin 13. Ohne KHSO, entstehen neben 13 einige Prozent Buta-
trien 14, das sich offenbar sdurekatalysiert in das Enin umlagern kann.

Die Reaktion von Lithium mit 9 ist nicht auf andere Diine iibertragbar. Bis(tri-
methylsilyl)butadiin?® reagierte zwar wesentlich leichter, es lieB sich jedoch auch bei
Variation des Losungsmittels kein Butatrien isolieren, sondern stets nur das Spaltungs-
produkt, Bis(trimethylsilyl)acetylen nach Derivatisieren, und ziemlich viel Polymeres.
Diphenylbutadiin in Ether war schon untersucht worden?!; auch in THF entstand nur
polymeres Material.
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Diskussion

Das Butatrien-1,4-diyl-Dianion hat keine giinstige elektronische Struktur und besitzt
die hochste Energie von allen C,H3~-Isomeren, die in einer ergdnzenden Studie unter-
sucht worden waren®. Dies wird verstdndlich, wenn man beriicksichtigt, wie man for-
mell zwei Elektronen auf die degenerierten n¥-LUMOS von Butadiin aufteilen kann.
Wie das 7, von Butadien sind diese Orbitale antibindend und haben die grofiten Koeffi-
zienten an den endsténdigen Kohlenstoffatomen. Ein Elektron kénnte je ein LUMO
besetzen, um ein Triplett zu ergeben; dies wiirde die negativen Ladungen in zwei senk-
recht zueinander stehende n-Systeme, mit je 5 Elektronen, delokalisieren.

H—Cz=:CazCr:C—HY
Triplett

Andererseits wird ein Singulett erhalten, wenn beide Elektronen ein n,-MO besetzen.
Dies fiihrt zu einer unausgeglichenen 6e + 4e-Verteilung, wobei die negativen Ladun-
gen weniger wirkungsvoll delokalisiert sind. Trotzdem ergeben MNDO-Berechnungen,
daf} das Singulett der Grundzustand ist und nicht das Triplett, obwohl der Energie-
unterschied zwischen beiden nicht grof} ist.

9009 . 0/ Y L

H—C——C—C——C——H  =——— H\C/‘ ‘\

H860 d

- HOMO
16
Li
\ H 1899 5 017 2.%a7
Mot hN
C— .
s .
i 1.976 N
/C\ -
1.459 .
B \L O 1,216—@—1.054——@
17 - 1,387
18

MNDO-berechnete Struktur
1,096

Die Energie des Singuletts wird durch eine geometrische Abweichung von der Line-
aritdt wesentlich erniedrigt. Die endstindigen Kohlenstoffatome werden sp?-hybridi-
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siert (die cis-Orientierung, die fiir unsere spétere Diskussion wichtig ist, ist in 16 wieder-
gegeben), und die antibindende Wechselwirkung in n, wird unter gleichzeitiger, gering-
fligiger Verbiegung des Kohlenstoffgeriists verringert.

Die negativen Ladungen im Dianion (und auch im lithiierten Derivat) sind aufgrund
der n,-Koeffizienten und der elektrostatischen Abstoung zum grofiten Teil an den ter-
minalen Kohlenstoffatomen konzentriert, was auch die MO-Rechnungen (MNDO und
ab initio) wiedergeben. Experimentell ist dies durch die 3C-NMR-chemischen Verschie-
bungen belegt (Tab. 1). Die durch Lithiierung von 1,4-Di-fert-butylbutadiin verursach-
te Tieffeldverschiebung von 3 C, ist verhdltnisméBig klein (12.8 ppm), die von 8C, aber
ziemlich groB (78.8 ppm). Die Tatsache, daB bei Lithiierung ein Entschirmungseffekt
trotz Erhohung der o-Ladungsdichte eintritt, ist auf eine Erniedrigung der n-Ladungs-
dichte zuriickzufiihren 2.

Tab. 1. *C-NMR-Daten von RR'C,=Cy=C=CRR’ (§ in ppm, int. TMS)

C, Cp
R=R'=H 118.0 171.12
R = R = CiH; 122.7 152.02)
R = -Bu; R’ = H (¢rans) 118.2 160.6b)
R = t+-Bu; R’ = Li 197.0 173.4
R = {-Bu; R’ = SiMe, iggg i;gg cis-trans-Isomere
R = R’ = SiMe; 157.2 207.09

a) J. P. C. M. van Dongen, M. J. A. de Bie und R. Steur, Tetrahedron Lett. 1973, 1371. — b H.
Yamazaki, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1976, 841; H. Kleijn, M. Tigcheloon, R. J. Bullec,
C. J. Elsevier, J. Meijer und P. Vermeer, J. Organomet. Chem. 240, 329 (1982). — @ J. R. Fritch,
K. P. C. Vollhardt, M. R. Thompson und V. W. Day, J. Am. Chem. Soc. 101, 2768 (1979).

Betrachtet man ein Monomeres, so gibt es keine besonders gute Moglichkeit, zwet
Lithium-Gegenionen mit dem Dianion zu assoziieren. 1,4-Symmetrische Doppeliiber-
briickung, 17, gilinstig in anderen Féllen, erfordert auflerordentliche Verbiegung des
nahezu linearen Kohlenstoffgeriistes. Eine unsymmetrische Form, 18, war 11.9
kcal/mol stabiler als 17.

Wir haben eine Anzahl von Li,CH,-Strukturmoglichkeiten untersucht, aber keine
1,4-Dilithiobutatrien-Anordnung (z.B. 17 und 18) war mit anderen Strukturisomeren
konkurrenzfdhig. Unsere umfassende Sammiung der Rechenergebnisse an CH; -,
C,Hi--, C,H,Li- und C H,Li,-Isomeren ist an anderer Stelle publiziert*.

Die ungiinstige elektronische Struktur (z. B. nahezu planar tetrakoordinierter Koh-
lenstoff) des monomeren 1,4-Dilithiobutatriens erklart, warum das Derivat, das wir ex-
perimentell untersucht haben, dimerisiert. Im Gegensatz hierzu kristallisieren alle ande-
ren 1,4-dilithiierten Verbindungen, von denen Rontgenstrukturanalysen bekannt sind,
als Monomere 1213,

Verglichen mit dem Monomeren hat das beobachtete 1,4-Dilithiobutatrien-Dimere
19 eine vorteilhafte Geometrie und Elektronenstruktur. Die Dimerisierung erklidrt, wa-
rum die cis- vor der trans-Konfiguration bevorzugt ist, obwohl letztere beim Monome-
ren stabiler wére.

Chem. Ber. /18 (1985)
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Ein Dimeres mit /rans-Konfiguration der Butatrienkette und ahnlicher gunstiger
Energie wie 19 ist schwer vorstellbar. Falls wiahrend der Lithiumaddition das ¢rans-Iso-
mere gebildet wird, lagert es sich offensichtlich leicht in das cis-Dimere um.

Ergebnisse der Rontgenstrukturanalyse

Die wesentlichen Merkmale der Rontgenstruktur von 19, [C(r-Bu),(Li-THF),),, wer-
den in Abb. 1 verdeutlicht. Tab. 2 enthilt die Atomkoordinaten fiir die Nicht-Wasser-
stoffatome*). In zwei der vier ters-Butylgruppen und in den C-Atomen zweier THF-Ringe

Abb. 1. Rontgenographisch gefundene Struktur des Dimeren von 10, mit 4 THF solvatisiert (19).
Die wichtigsten Abstédnde (A) sind mit den geschétzten Standardabweichungen (in Klammern) an-
gegeben. Weitere Abstande (A) und Winkel (°):

Lil OIF 1.913 (4)

C3 C4 Cs 177.7 (2)

c4 C5  C6 172.9 (4)

c2 C3 C4 115.4 (9) C7 C6 Cs 116.6 (3)
c2 C3 Lo 120.2 (3) C7 C6 Li2 120.4 3)
c4 C3 LY 121.7 3) cs C6  Li2 118.4 (4)
Lil C3 L2 68.2 (3) Lit! C6 Li2 67.9 (3)
Lil C3 C4 75.8 (3) Lil' C6 C5 73.5 (3)
Lil C4 C3 69.7 (3) Lit’ C5 C6 71.2 (3)
Lit OIF CIF 120.6 (3) L2 OIT CIT 126.0 (2)
Lil OIF C4F 120.2 (4) Li2 OIT C4T 125.2 3)
CIF OIF C4F 108.6 (4) CIT OIT C4T 108.4 3)

T 349.4 o 359.6

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50848, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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wurde 18sbare Unordnung gefunden. Der Komplex, ein Dimeres mit idealer (kristallo-
graphischer) Inversionssymmetrie, wird in stereoskopischen Projektionen in Abb. 2
dargestellt.

Abb. 2. Stereoskopische Projektionen von [3,6-Di(lithio-THF)-2,2,7,7-tetramethyl-3,4,5-octa-
trien], (19)

Tab. 2. Atomkoordinaten von 19 und Temperaturfaktoren® mit geschitzten Standardabwei-
chungen (pp = Populationsparameter)

X ¥ 1 nr w22 u33 U2 u13 v23 o

oy 1.0406(4) .2945(1) -.0024(2) .06458 .03747 05051  -.004157 04435  -.000690

2y 1.0294(3) .2344{1) .0545(2) .04463 .02968  .03915  -.003932 03315  -.004432

¢(3) 1.0323(3) .1509(1) .0242(2) .04056 .03560  ,03348  -.008611 02896  -.007726

c(9) 1.2039(1) .2457(1) .1909(2) .06910 .03992  .04321  -.006985 04225  -.01169

c(10) .8381(4) .2473(2) .0054(3) 06553 .04720 09413  -.000524 .06497  -.006723

Li(1) .8693(6) .0805(2) -.1128(4) .04076 .04810  .05171  -.01372 04095  -.01BB3

c(4) 1.0133(3) .0945(1) .0640(2) .04475 .03390  .03581  -.005563 .03329  -,008890

c(s) .9871(3) .0395(1) .0988(2) .04968 .03479 03937  -.005529 03703  -.01012

c(6) .9704(4) -.0234(1) .1335(2) .05949 .03456  .05065  -.005148 .04763  -.005726

Li(2) .8989(6) -.1292(2) .0270(3) .05016 .04053  .04220  -.006847 .03754  -,003654

o7y .9584(5) -.0088(1) .2119(3) .0986  ,03739  .07948 006848 .08146 004302

¢(84) 1.0348(13) .0665(3) .2736(7) .1451  .04393  .0998  -.006372 .1138  -.01311 0.6
C(11A)  1.0500(11)-.0755(2) .2961(7) .1159  .05437  .0B705  .005939 .09343 003834 0.6
C(12A) .7222(8) -.0110(3) .1127(5) .08392 .09484  .0817S  .01253 .07496 004216 0.6
c(88) 1.2020(14) .0057(7) .3526(8) .07684 17172 05120  -.008183 .05227  -.01687 0.4
c(118) .9136(24)-.0743(7) .2351(14) .2229  .04269  .1836  -.0L45D 1998  -.009384 0.4
¢(128) .8878(20) .0685(3) .1997(12) .1534 08891  .1462 03253 .1431 02542 0.4
0(1F) .5906(3) .0515(1) -.2449(2) .05006 .08694  .05874  -.02347 .03932  -.03183

C(1F) .4873(5) .0881(2) -.2264(3) .04698 .1032 06677 .01087 .04122  -.0l061

C(2AF) .3098(11) .0040(6) -.3159(8) .0S258 .07296  ,07768 .008603 .04875 .01968

C{3AF) .2917(10)-.0126(4) -.3999(7) .07412 .09156  .1042  -,04333 .07228  -.05625

C(28F) .3973(25)-.0160(11)-.2701(20) .1144  .1089  .1753  -.005381 1206 .03036

C(38F) .3992(17)-.0552(5) -.3435(11) .07919 .06775  .1097  -.009038 .07399  -.02360

C(4F) .4917(5) -.0052(3) -.3383(3) .06232 L1502 .06500 -.03591 .04348 ~. 05848

0(iT) .6497(2) -.1955(1) -.024B(2) .05415 .05542  .04427  -.01439 .03934  -.002343

c(ir) .6789(5) -.2480(2) .0502(3) .08481 .1066  .04369  -.03988  .04853  -.000575

C(2AT) .4961(16)-.2768(6) -.0144(9) .05758 .1178  .06529  -.01147 .04888  .009043

c(26T) .5194(23)-.3050(7) -.0326(13) .07125 05239  .06128  -.01606 .04905  .00D5045

c(37) .3559(5) -.2631(2) -.1451(3) .06134 .09107  .06268  -.02375  .04163 .002020

c{4m) .4566(4) -.2067(2) -.1462(3) .04341  .0985 .05143  -.004798 .03015  .02047

a) Der Temperaturfaktor hat die Form exp(—T), wobei T = 2 X n2 x _);h,-hj Uy a,-*aj* fir aniso-
; ;

trope Atome gilt. a* sind die reziproken Achsenldngen und /; sind die Millerschen Indices.

Die beiden organischen Reste im Dimeren sind deutlich als Butatrieneinheiten zu er-
kennen. Die C — C-Abstidnde sind vergleichbar mit den experimentell bestimmten Bin-
dungslidngen in unmetallierten Butatrienen??. Die rert-Butylgruppen bilden einen Win-
kel von nahezu 120° mit den zwei fast linearen Butatrieneinheiten, welche parallel ange-
ordnet sind und durch zwei nicht dquivalente Lithiumpaare iiberbriickt werden. Ein
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Paar hat nur je zwei Kohlenstoffatome als nachste Nachbarn, die beiden anderen Lithi-
umatome haben vier solcher Kontakte. Jedes Lithiumatom ist mit einem THF-Molekiil
solvatisiert. Die Orientierung dieser THF-Molekiile ist wahrscheinlich durch Kristall-
packungseffekte bedingt und nicht durch elektronische Wechselwirkungen. Auch das
Packungsschema, welches nicht au3ergewohnlich ist und wegen Platzmangels nicht ab-
gebildet wurde, deutet darauf hin.

Vergleich von berechneter (MNDO) und experimentelier Struktur

Die wichtigsten geometrischen Daten der Rontgenstrukturanalyse werden in Abb. 3
mit denen der MNDO-Berechnung?® verglichen. Um den Einflu des Losungsmittels
THF zu simulieren, wurde auch eine Struktur mit je einem H,0-Molekiil pro Lithium-
atom berechnet.

4.226

+————— (3.907) ——————

{3.458

___________ Li; 1.292(5) 1.329(5)
4’38(9) / (1.298) (1.342) i
(2:232) [‘ 293] ‘ﬂﬂ. -/_ -~ - 3.588(6)

[2.140] (3.431)

|——_—_.._._....

(o

/ ------- [3.462]
2188(10)
o —Lb/1§\10) 2238(18)\ 2093 1
(2.022) (2.304) L iz o75i
[2.034] [2:219)

19

Abb. 3. Vergleich der Bindungslingen (Durchschnittswerte, in A) der Rontgenstruktur von 19 mit
den berechneten MNDO-Werten:
(MNDO-Struktur mit Modell-Losungsmittel H,0), [MNDO-Struktur ohne Lésungsmittel}

Die ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen berechneter und beobachteter Struk-
tur ist in Abb. 3 offensichtlich, wenn man die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Abstinde ver-
gleicht. Die experimentellen und berechneten Werte fiir die C(3)-C(4)- und die
C(4) - C(5)-Bindungslangen stimmen sehr gut iiberein; der C(3) — C(4)-Abstand wird
experimentell und berechnet etwas kiirzer als der C(5) — C(6)-Abstand gefunden.

Wie auch in anderen, von uns untersuchten Polylithiumverbindungen %13, wird das
Kohlenstoffgeriist von der Solvatation des Lithium-Kations wenig beeinfluft; jedoch
bewirkt Solvatation ausgepragte Verlangerung der C — Li-Bindungen'??. Im allgemei-
nen stimmen die MNDO-Ergebnisse mit Solvatation besser mit den experimentellen
Werten (Abb. 3) iiberein, als die ohne Beriicksichtigung der Solvatation: dies wird be-
sonders an dem langen Li(1’)—Li(2')-Abstand verdeutlicht. Die Simulation der Solva-
tation vergroBert den berechneten Li— Li-Abstand um 0.5 A; dieser Wert (3.91 A)
kommt dem experimentellen Abstand (4.23 A) wesentlich niher.

Der bekannte, systematische Fehler von MNDO, ndmlich die Unterschitzung der
C - Li-Abstande2¢2% wird auch bei den C(3)—Li(2)- und den C(3)— Li(1)-, nicht
aber bei den C(4) — Li(1)-Langen gefunden. Die MNDO-Lithium-Parametrisierung hat
den Nachteil, daB C - Li-Bindungsenergien {iberschitzt werden; die experimentell ge-
fundenen Lagen der Lithiumatome werden jedoch zufriedenstellend wiedergegeben.
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Dank der geringen Kosten von MNDO-Berechnungen, die es ermdglichen, auch groBere Mole-
kiile mit Beriicksichtigung von Solvatationseffekten zu untersuchen, ist MNDO ein ideales Hilfs-
mittel zur Strukturuntersuchung von Lithiumverbindungen. Das Experiment ergibt im allgemei-
nen nur eine Struktur und erlaubt nicht, andere Alternativen zu erforschen. Auch Energien kon-
nen experimentell nicht einfach erhalten werden, und es ist oft schwer zu verstehen, warum gerade
eine Form vor einer anderen bevorzugt wird. Auf diese Weise geben die Berechnungen der Struk-
turchemie eine neue Dimension.

Erklidrung der Struktur

Lithiumverbindungen sind hauptséchlich ionisch aufgebaut. Obwohl betrédchtlicher
kovalenter Mehrfachbindungscharakter (z.B. Einbeziehung der Lithium-p-Orbitale)
fiir diec Anordnung der tiberbriickenden Lithiumatome in 19 verantwortlich sein kann,
ist die Struktur gut als multiionisches Aggregat zu verstehen. Dieses besteht aus zwei
cis-Butatriendiyl-Dianionen, die mit vier Lithium-Kationen wechselwirken.

4 L // NN
' c—1~C——C— K N
el [ \ \\// \\/

e R Li
20, Dy, 21 22
Lit Lit
c— c- c<o =c
Lit Lit
23 24

Li
l 'c c=c_ /c—c{/——\c——c\
/ | L Ll \ Li

= c=c—[c/ c—C c——c”
i ¥ \V
27

25 26

Wie im planaren Komplex 20 gezeigt wurde, hilt das erste Li*-Paar die beiden paral-
lel angeordneten Butatrien-Einheiten zusammen.

Wie schon erwihnt, richten sich die sp?-hybridisierten freien Elektronenpaare des cis-
Butatrien-1,4-diyl-Dianions nach aullen (siche 20), um den antibindenden Charakter
des HOMOs (16) zu verringern. Dies hat zwei wichtige Auswirkungen: die Cumulenein-
heiten weichen e¢in wenig von der Linearitét ab, und die iiberbriickenden Lithiumatome
bevorzugen nicht die Position direkt gegeniiber den endstdndigen C-Atomen, sondern
riicken nach auBlen. In 19 ist der entsprechende Li(2') — C(3) — C(4)-Winkel nahe dem
idealen sp2-Wert von 120°. Obwohl die durchschnittliche Abweichung der Butatrien-
Kohlenstoffatome von der Linearitdt nur 0.05° betrédgt, ist der C(3)—C(4)—C(5)-
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Winkel ca. 175° anstatt 180°. Diese Verbiegung ist das Ergebnis der Verringerung der
n-Symmetrie, wie in 16 gezeigt wird.

Das wesentliche strukturelle Problem ist die Placierung des zweiten Paars der
Lithium-Kationen. MNDO-Berechnung und Experiment stimmen iiberein: Struktur 19
wird vor den mehr symmetrischen Anordnungen 21 und 22 bevorzugt (auch andere Al-
ternativen konnten nicht konkurrieren).

Streitwieser wies darauf hin, daf} ein Tonenaggregat elektrostatisch dann besonders
glinstig angeordnet ist, wenn positive und negative Ladungen kreisférmig alternieren,
2329,

Unsere Untersuchungen verfeinerten das Modell, indem die Bedeutung der Orientie-
rung der freien Elektronenpaare gefunden wurde!!:124,26),

Die freien Elektronenpaare dehnen sich in Richtung der positiven Kationen aus, um
die elektrostatische Wechselwirkung noch zu erhéhen (24). Die Orientierung der freien
Elektronenpaare wie in 24 wire in Struktur 21 gegeben, was jedoch eine Lokalisierung
aller negativen Ladungen zur Folge hitte.

Delokalisierung der negativen Ladungen iiber das n-System und eine méglichst ef-
fektive Wechselwirkung mit dem Lithium-Kation begiinstigen 22. Der beste Kompro-
mif} zwischen Ladungslokalisierung und -delokalisierung ist Struktur 19. Die elektro-
statischen Wechselwirkungen (23 und 24) sind groitenteils vorhanden, und zwei Lithi-
um-Kationen iiberbriicken das n-System auf verschiedenen Seiten, so dafB} alle Kohlen-
stoffatome der Butatriendiyl-Dianionkette mit wenigstens einem Lithium assoziiert
sind. Die Geometrie in 19 erinnert an Dilithionaphthalin (25). Stuckys Rontgenstruk-
tur?? (wie auch MNDO-Rechnungen)?® zeigen eine ganz dhnliche Placierung der Li-
thium-Kationen an gegeniiberliegenden Flichen und verschiedenen Ringen.

Ahnlich wie die Naphthalin-Dianion-Einheit in 25 kann die Teilstruktur 26 als
10gliedriger Ring betrachtet werden. Die n-iiberbriickenden Lithium-Kationen in 25
und 26 nehmen &hnliche Positionen ein, und die ,,Ring-Lithiumatome* in 26 weichen
als Folge davon aus der Ringebene. Wie im Naphthalin-Dianion ist die n-Ladung in 26
an der Auflenseite der Ringe konzentriert, was die Alternative 27 ungiinstig macht.

Fiir die Forderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Kristallstrukturbestimmung und -verfeinerung von 19

Ein Kristall mit den Abmessungen 0.4 x 0.2 x 0.4 mm’ wurde in eine diinnwandige Glaskapil-
lare eingeschmolzen und bei ca. 150 K (Abkiihlen auf tiefere Temperaturen fiihrte zur Zerstérung
des Kristalls aufgrund von Phasenidnderungen) fiir alle Rontgenstrukturmessungen benutzt. Die
Verbindung 19, [C,(CH,),(Li-C,H;0),1,, Molmasse 640.8, kristallisiert monoklin, Raumgruppe
P2 /cmita = 1115.0(3), b = 1717.7 (4), ¢ = 1816.2 (4) pm, } = 142.30(1)°, V' = 2127.3 A3, d,
(berechnet fiir Z = 2) = 1.00 g/cm?. Die Zellparameter wurden mit 44 automatisch zentrierten
20-Werten im Winkelbereich 25.5° < 2@ < 36.7° verfeinert.

Der Intensitdtsdatensatz wurde mit einem automatischen Vierkreisdiffraktometer vom Typ
Syntex P1, das mit einer Tieftemperatureinrichtung (Syntex LT-1) ausgertiistet war, aufgenom-
men. Die Messung erfolgte mit Hilfe der m-Technik mit einer MeBbreite von 0.75° und einer Mef3-

Chem. Ber. /78 (1985)



1514 W. Neugebauer, G. A. P. Geiger, A. J. Kos, J. J. Stezowskiund P. von R. Schleyer

geschwindigkeit von 2.0 bis 24.0° min ! (20_,, = 55°; Mo-K,,, monochrom). Die Daten wurden
fiir Lorentz- und Polarisationseffekte, jedoch nicht fiir Absorption korrigiert. Von den gemesse-
nen 4826 unabhingigen Reflexen lagen 2586 iiber der Beobachtungsgrenze (/ > 3o (/).

Das Strukturmodell wurde mit Direkten Methoden?9 erhalten. Es wurde durch eine Differenz-
Fourier-Synthese entwickelt und mit der Methode der kleinsten Fehlerquadrate30 verfeinert. Es
zeigte sich, daB die Struktur teilweise fehlgeordnet ist. Wasserstoffatome an geordneten Kohlen-
stoffatomen wurden mit Hilfe von Differenz-Fourier-Methoden gefunden. Wasserstoffatome an
fehlgeordneten Kohlenstoffatomen wurden berechnet. Sie wurden zwar zur Berechnung der
Strukturfaktoren verwandt, aber nicht verfeinert. 3808 Reflexe wurden zur Verfeinerung von 271
Parametern herangezogen und ergaben R = 0.078 und Ry, = 0.098.

2,2,7,7-Tetramethyl-3,5-octadiin (9)3V: Eine Mischung aus 100 ml Pyridin, 100 ml Methanol,
55 g Kupfer(Il)-acetat-monohydrat und 16.8 g tert-Butylacetylen wird in einem verschlossenen
Gefal zundchst 18 h bei Raumtemp. gerithrt und dann 1 h unter Ruckflufl gekocht. Nach Abkiih-
len auf 0°C wird auf 600 ml eisgekithite 9 M H,SO, gegossen, mit 500 m] Wasser versetzt und vier-
mal mit insgesamt 400 ml Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wird mit Wasser gewa-
schen, getrocknet, das Losungsmittel abdestilliert und 9 bei ca. 100°C/20 Torr sublimiert. Ausb.
13 g (78%0; Lit. 3D 16%) einer farblosen Kristallmasse; Schmp. 130°C (Lit. 3 129.5 - 131.5°C). —
IH-NMR (CCl,): § = 1.25 (s).

3,6-Dilithio-2,2,7, 7-tetramethyl-3,4, 5-octatrien (10): In ein mit Lithjumpulver (Uberschuf}) be-
schicktes Schlenkrohr gibt man 20 ml THF und tropft bei —10°C im Laufe von 3 h unter krafti-
gem Riihren 4.0 g (24.7 mmol) 9 in 40 ml THF zu. Darauf 1483t man noch 1 h bei 0°C nachriihren
und filtriert die dunkelrote Losung. Nach Abziehen des grofiten Teils des THF, Zugabe des glei-
chen Volumens Petrolether (30 — 60 °C) und Kiihlen auf — 30°C 14t sich das Dimere 19 in Form
von Einkristallen erhalten; Ausb. ca. 4 g (50%). — 3C-NMR (Et,0): siche Tab. 1. — 'H-NMR
(C¢Dg): Die Integration ergibt H,(THF) = 49.9; Hy(THF) + C(CH,); = 178.7; im Rahmen der
Melgenauigkeit ist aiso 1 THF pro Lithium gebunden.

Bei den ersten Ansitzen wurde Ether als Losungsmittel verwendet. Hierbei entstand 10 nur in
untergeordneter Menge; das Hauptprodukt war 11, was durch Umsetzung mit Chlortrimethyl-
silan bewiesen wurde. Das isolierte 3,3-Dimethyl-1-trimethylsilyl-1-butin stimmte in allen spek-
troskopischen Daten (13C-, 'H-NMR; MS; IR) mit unabhéngig aus 1-Lithio-3,3-dimethyl-1-butin
und Chlortrimethylsilan erhaltener Vergleichssubstanz {iberein.

2,2,7,7-Tetramethyl-3,6-bis(trimethylsilyl)-3,4,5-octatrien (12): Zu der oben hergestellten L6-
sung von 10 gibt man bei —20°C 6.5 ml (5.5 g; 51 mmol) Me;SiCl, 148t 12 h bei Raumtemp. ste-
hen, zieht das Losungsmittel zum gréften Teil i. Vak. ab und versetzt mit Wasser. Der kornige
Niederschlag wird mit Wasser gewaschen und aus Ethano! umkristallisiert. Ausb. 5.18 g (68%),
Schmp. 76 —78°C. — Raman: 2011 cm™! (C=C=C=C; sehr stark; IR-inaktiv). — 'H-NMR
(CDCLy): & = 0.25 (s; SiMe,, 9H); 1.27 mit Seitenlinie bei 1.25 (cis-trans-Isomere; CMe;, 9H). —
13C-NMR (CDCl,): 2 Sétze von Signalen sichtbar (cis-trans-Isomere); siche Tab. 1. — MS (70
eV): m/e = 308 (M7); 293 (M* — CH;); 251 (M — C,Hy): 235 (M* — SiMe;).
C,gHy¢Si, (308.7) Ber. C70.02 H11.78 Gef. C70.00 H 11.92

2,2,7,7-Tetramethyl-3-octen-5-in (13): Wie oben wurde eine Losung von 10 in THF hergestellt
(aus 13.0 g 9), aus der ein Teil von 19 kristallin gewonnen wurde. Die Mutterlauge, die iaut '3C-
NMR ein Gemisch aus 10 und 11 enthielt, wurde unter Argon langsam in eine eisgekiihlte wafirige
KHSO,-Losung eingespritzt. Aufarbeitung unter Schutzgas ergab 2.77g 13, Sdp. 90°C/15 Torr. —
H-NMR (CDCL): 6 = 1.23,1.27 (25, CH;, 18H); 5.46 (d, CH, 1H; J = 11.8 Hz); 5.75 (d, CH,
1H; J = 11.8 Hz). — '*C-NMR (CDCL): § = 28.2 (quart. C); 29.8 (CH,); 30.7 (CH,); 34.0
(quart. C); 77.0 (C=C); 103.7 (C=C); 107.0 (d, CH); 151.0 (d, CH).
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