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Structure of a-(Dimethylamino)benzyllithium in Solution: Dynamic Equilibrium between an n' and an y® Species”

Temperature-dependent 'H- and '3C-NMR-spektroscopic
shifts observed in tetrahydrofuran are indicative of an equi-
librium between a high-temperature n® and a low-temperature
n' species. MNDO calculations are in accord with this view,
and HOESY experiments proof it, too. The equilibrium is con-
troled by solvation or complexation, low Lewis basicity of the

solvent or bidentate ligands favoring the n? high Lewis ba-
sicity or tridentate ligands the 0! species. Equilibrium as well
as rate constants have been estimated, and from their temper-
ature dependence the thermodynamics of the equilibrium and
the activation barriers were calculated.

Das Benzyl-Anion, neben dem Allyl-Anion eines der einfachsten
konjugierten anionischen n-Systeme, ist von grundlegendem theo-
retischen Interesse. Daher gibt es eine Fiille von Strukturuntersu-
chungen an Benzylmetall-Verbindungen®™. Einen breiten Raum
nehmen dabei Studien an Benzyllithium ein. Standen einst vor allem
UV-¥ und NMR-spektroskopische™ Untersuchungen zur Bestim-
mung von lonenpaar-Gleichgewichten im Vordergrund, so sind
jiingst auch genauere strukturelle Informationen zugénglich ge-
worden. Zentrale Fragen betreffen hier die Konfiguration des ben-
zylischen C-Atoms und die Position des Lithium-Kations: Ist das
benzylische Kohlenstoff-Atom planar oder pyramidalisiert? Besteht
neben einem Kontakt zum benzylischen Kohlenstoff-Atom (n?)
noch eine zusitzliche Koordination des Lithium-Ions mit dem ipso-
(n?) und ortho-Kohlenstoff-Atom (n? des Phenyl-Rings (s. Abb. 1)?

Li i Li
7 2 7’

Abb. 1. Moglichkeiten der intramolekularen Koordination bei Ben-
zyllithium

Zur Pyramidalisierung des Benzyl-Kohlenstoff-Atoms in Losung
kann man aufgrund der *C-'H®"\. oder 1*C-*C®.- K opplungskon-
stanten des benzylischen C-Atoms Aussagen machen. Danach ten-
dieren die Lithium-Verbindungen offenbar zur Pyramidalisierung
des anionischen Kohlenstoff-Atoms, wihrend Natrium- und Ka-
lium-Salze weitgehend eingeebnet zu sein scheinen™. Letzteres gilt
vor allem dann, wenn in oligomeren oder polymeren Strukturen
Pentakoordination am Benzyl-Kohlenstoff-Atom mit trigonal bi-
pyramidaler Symmetrie auftritt!'®,

Die Frage der Position des Lithium-Ions konnte mit Hilfe von
Rontgenstrukturuntersuchungen beantwortet werden. Danach gibt
es offenbar nicht ,,die” Struktur fiir Benzyllithium, sondern je nach
Solvatation des Lithium-Ions im Festkdrper lassen sich sowohl i)'~
(TMEDA/THF-Solvat)®, n* [Mono(diethylether)-Solvat]" oder
n’-artige (Mono(DABCO)-Solvat)!'>*¥ Strukturen auffinden. So-

weit bestimmt, ist die Konfiguration des benzylischen Kohlenstoff-
Atoms in allen Fillen pyramidal®'*.,

MNDO-Rechnungen reproduzieren diese Befunde und lassen
vermuten, dal der Energieunterschied zwischen den verschieden
koordinierten Spezies nur gering ist,

Noch komplizierter wird die Situation, wenn sich am benzyli-
schen Kohlenstoff-Atom ein Heteroatom-Substituent befindet, der
ebenfalls zur Koordination fahig ist.

In der Literatur findet man zahlreiche Festkorperstrukturen von
Mono-Heteroatom-substituierten ~ Benzyllithium-Verbindungen,
bei denen allerdings kein direkter Kohlenstoff —Metall-Kontakt
besteht: Lithiierte Phosphonate™*!® Sulfone!”!®, Nitro-Verbin-
dungen!™ und Nitrile™!. In diesen Systemen erfolgt die koordi-
native Absittigung des Lithium-Kations ausschlieBlich durch Bin-
dung an Heteroatome.

Bisher ist erst eine Festkdrperstruktur einer Heteroatom-substi-
tuierten Benzyllithium-Verbindung mit direktem Lithium-Kontakt
zum benzylischen Kohlenstoff-Atom bekannt. Es handelt sich um
das Bis-(tetrahydrofuran)-Solvat von o-(Phenylthio)benzyllithium,
das eine n'-Struktur aufweist!*.,

Alle diese Ergebnisse bezichen sich auf den Festkorper, Pak-
kungseffekte konnen also einen starken EinfluB ausiiben. Wie die
oben erwidhnten MNDO-Rechnungen nahelegen, sind die energe-
tischen Unterschiede zwischen den verschiedenen Spezies offenbar
nur gering. Auch spielt das Losungsmittel sicher eine grofe Rolle.
Daher konnen iiber die interne Koordination des Lithium-Kations
mit dem Benzyl-System in Losung, also die Struktur des Ionen-
paars, bisher nur Vermutungen angestellt werden.

Wir berichten im folgenden iiber NMR-Untersuchungen
an o~(Dimethylamino)benzyllithium, mit denen wir erstmals
ein temperaturabhingiges Gleichgewicht zwischen einer n'-
und einer m’-Benzyllithium-Verbindung in Losung nach-
gewiesen haben.

Darstellung

Die Darstellung von a-(Dimethylamino)benzyllithium (4)
durch direkte Deprotonierung ist nicht méglich. Die Ein-
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wirkung von n-Butyllithium®"! oder besser tert-Butyl-
lithium?? auf N,N-Dimethylbenzylamin (1) liefert nimlich
die ortho-Lithio-Verbindung 2. Dagegen 1aBt sich mit der
Lochmann-Schlosser-Base n-Butyllithium/Kalium-terz-bu-
tanolat die Benzylkalium-Verbindung 3 glatt erhalten'®,
Wir haben 3 zu 5 stannyliert und mit n-Butyllithium zur
Benzyllithium-Verbindung 4 transmetalliert?], Man erhilt
tiefrote Losungen, die sich langsam zersetzen.

Schema 1

N N

PN 1 NG Li 2
n—BuLi/t-Bu’Cy &
N3 ) N

Bu;,Snm /BuLi
BusSn
PLN
5

NMR-spektroskopische Untersuchung

Das Kalium-Salz 3 ist in [DgJ THF NMR-spektroskopisch aus-
giebig untersucht worden?’., Die gemessenen chemischen Verschie-
bungen und die 'J(**C,'H)}-Kopplung der benzylischen C —H-Bin-
dung von 162 Hz sprechen fiir ein delokalisiertes System mit tri-
gonalem Benzyl-Kohlenstoff-Atom. Auch die hohe Barriere der
Rotation des Phenyl-Ringes (keine Koaleszenz der nichtdquivalen-
ten ortho- und meta-Positionen bis ca. 75°C) steht damit in Ein-
klang. Im Temperaturbereich zwischen —70 und +60°C wurde
eine nur geringfiigige Temperaturabhingigkeit der Signale im *C-
NMR-Spektrum gefunden.

Wir lraben diese Messungen wiederholt und dieselben Resultate
erhalten.

Vollig anders verhdlt sich das Lithium-Salz 4.

Sowohl das 'TH-NMR-Spektrum als auch das *C-NMR-
Spektrum von 4 zeigt eine ausgeprdgte Temperaturabhén-
gigkeit einiger Signale (Abb. 2, Tab. 1).

In Abb. 2 ist der aromatische Bereich des '"H-NMR-Spek-
trums im Temperaturbereich von —46 bis +20°C darge-
stellt. Bei —46°C ist die Rotation des Phenyl-Restes lang-
sam, es treten zwei getrennte Dubletts fiir die ortho-Was-
serstoff-Atome auf. Bei Steigerung der Temperatur
beobachtet man eine Hochfeldverschiebung eines dieser Si-
gnale, wihrend die iibrigen aromatischen Wasserstoff-Si-
gnale ihre Lage beibehalten. Bei 5°C iiberlagern sich die
beiden ortho-Signale zu einem Dublett, bei 20°C sind sie
wieder getrennt. Insgesamt wandert das ortho-Signal-im ge-
messenen Temperaturbereich um 0.33 ppm nach hohem
Feld (Tab. 1).

Parallel dazu erfolgt eine Tieffeldverschiebung des Signals
des Benzyl-Wasserstoff-Atoms um 0.32 ppm.

Bedingt durch die Rotation des Phenyl-Kerns tritt ober-
halb 20°C eine Signalverbreiterung der ortho- und meta-
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Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum (3-Skala) von 4 in THF im Tempera-
turbereich zwischen —46 und +420°C; a: —46°C; b: —7°C; ¢: 5°C;
d: 20°C

Signale auf, die Feinstruktur geht verloren, und man erreicht
bei 40°C den Koaleszenzpunkt. Die Rotationsbarriere 148t
sich aus dem Verhalten der meta-Signale zu 15.2 kcal/mol
berechnen.

Im *C-NMR-Spektrum beobachtet man qualitativ die
gleichen Effekte (Abb. 3, Tab. 1). Beim Ubergang von
—78°C nach +40°C beobachtet man eine Hochfeldver-
schiebung des Signals eines ortho-Kohlenstoff-Atoms um
6.5 ppm. Dariiberhinaus zeigt das Signal des ipso-Kohlen-
stoff-Atoms den gleichen Effekt (Hochfeldverschiebung um
4.6 ppm). Bei hoher Temperatur sind beide ortho-Kohlen-
stoff-Atome wegen der Rotation des Phenyl-Kerns verbrei-
tert. Bei Temperaturerniedrigung verschérft sich nur eines
der beiden Signale, und zwar das, dessen Lage temperatur-
unabhingig ist. Das andere Signal verbreitert sich erneut,
gleichzeitig wird auch eine Verbreiterung des Signals des
ipso-Kohlenstoff-Atoms beobachtet.

Arbeitshypothese

Eine starke Temperaturabhéngigkeit der chemischen Ver-
schiebung ist meist Indiz fir die Existenz eines raschen
Gleichgewichts. Um auszuschlieBen, daB es sich hier um ein
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Abb. 3. *C-NMR-Spektrum (8-Skala) von 4 in THF im Tempera-
turbereich zwischen —53 und +40°C

Tab. 1. Temperaturabhéngigkeit der chemischen Verschiebung von
4 im 'H-NMR- und *C-NMR-Spektrum

'H-NMR
, , Temp.
o-H o’-H m’-H m-H p-H a-H r°Cl
584 6.08 622 6.39 5.29 273 —78
5.84 6.05 6.21 6.39 5.28 275 —~53
5.85 6.02 6.22 6.39 5.28 - —46
5.86 6.02 6.22 6.40 5.28 - —-35
5.86 6.00 6.22 6.40 5.28 - —28
5.85 5.94 6.21 6.40 5.27 - —13
5.85 5.89 6.21 6.40 5.26 - -7
5.84 5.84 6.21 6.40 5.25 - 5
582 5.82 6.22 641 5.25 - 12
5.81 5.74 6.22 6.41 5.24 - 20
5.87 575 6.28 6.47 5.30 307 25
575 5.75 6.36 6.36 527 - 40
B3C-NMR
. , , Temp.
C-i C-0 C-o C-m C-m C-p C-a °Cy
154.1 114.9 111.3 129.0 1277 1040 843 .78
153.9 1151 1111 129.4 1279 104.1 84.7 ~55
153.0 114.8 109.9 129.5 1280 103.6 849 —-33
151.6 114.5 108.2 1299 1282 1034 84.8 -20
1510 1144 107.4 130.5 128.3 1033 84.7 -10
1502 1143 106.1 130.4 128.5 103.3 84.5 10
149.8 1142 1054 130.6 1287 103.4 84.3 25
149.5 114.1 104.8 130.5 128.6 103.4 84.2 40

I X oaleszenz.
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Aggregationsphinomen handelt, haben wir kryoskopisch®!
den Aggregationsgrad in THF bei —108°C bestimmt. Da-
nach liegt 4 monomer vor (n = 1.08 +0.04, c = 109.7 mmol/
kg). Dies steht in Einklang mit Untersuchungen an Benzyl-
lithium selbst, das ebenfalls monomer ist?®],

Danach bleibt die Annahme eines schnellen Gleichge-
wichts zweier verschiedener monomerer a-Aminobenzylli-
thium-Spezies, das einen besonderen Effekt auf die chemi-
sche Verschiebung fir ortho- und ipso-Position hat.

Als Kandidaten bieten sich eine hher solvatisierte 1'- (6)
und eine niedriger solvatisierte n>-Spezies (7) an (Schema 2).

Schema 2
LM
LM ~LM LM ‘@LM
NP .
1
- LM
H o e Horg
NT . N
CHy™ “CHs 6 + LM CHy” “CH; 5

Nach der bekannten Temperaturabhingigkeit der Sol-
vatation sollte dann bei tiefen Temperaturen die n'-Struktur
begiinstigt sein. Dies steht mit der beobachteten Tempera-
turabhéngigkeit in Finklang: Beim Ubergang von der n'-
zur n’-Struktur tritt eine zusétzliche koordinative Bindung
des Lithium-Ions zum ortho- und ipso-Kohlenstoff-Atom
auf. Das fithrt zu einer Hochfeldverschiebung der entspre-
chenden Signale im 'H- und *C-NMR-Spektrum, wie sie fiir
die Wechselwirkung des Lithium-Kations mit anionischen
n-Systemen typisch ist?”,

MNDO-Rechnungen

Die MNDO-Methode—3 hat sich als recht brauchbar
zur Behandlung Amino-substituierter Allyllithium-Verbin-
dungen erwiesen®!, Wendet man sie auf das N,N-Dime-
thylbenzylamin-System an, ergibt sich folgendes Bild
(Abb. 4).

Das freie Anion verfiigt iiber einen planaren Benzyl-Teil,
die Amino-Gruppe ist pyramidal, Benzyl- und Amino-Ebene
stehen senkrecht aufeinander. Die vollig planare (8) oder
auch die coplanar-N-pyramidale (9) Anordnung liegt ener-
getisch hoher und stellt kein Minimum dar. Es existieren
zwei Rotamere, die sich energetisch nur wenig unterschei-
den: das stabilere in-Rotamer 10, bei dem das Elektronen-
paar zum Benzyl-Teil und die Methyl-Gruppen nach auflen
weisen und das korrespondierende instabilere out-Rotamer
(Invertomer) 11. Dies steht in Einklang mit CNDO/2-Rech-
nungen an diesem System !,

Die groBte Stabilitét der lithiierten Verbindungen weisen
die m°Strukturen 12 und 13 auf Hier macht sich die
bekannte Uberbewertung des C — Li-Kontaktes durch die
MNDO-Methode bemerkbar, die sich auch im Falle von
Benzyllithium in dhnlicher Weise gezeigt hat™ und jiingst
erneut diskutiert wurde™. Des weiteren findet man n’-
Strukturen mit Lithium-Kontakt zum ipso- und ortho-Koh-
lenstoff-Atom. Dabei kann das Lithium-Ion syn (14, 16) oder
anti (15, 17) zur Amino-Gruppe angeordnet sein. Das sta-
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in-Rotamer
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out-Rotamer

CHs CHs
H.
SRTONP 5 (31.4 /8-@
O U'No,/CH3
f \ 11 (21.7)
10 (20.5
CH3 ( ) CHj
. Li
Li
VAN s
5—CHs
13 (19.2
12 (18.1) \ ( )
CHs
syn-Rotamer anti-Rotamer syn-Rotamer anti-Rotaomer
i |
CH H-., CH
] I O/CHJ QO/CH:’
CH 14 (21.2) CH; 15 (23.5) 16 (24.9) 17 (26.6)
3
18 (-56.2) 19 (-54.7) Monohydrat 20 (-53.1) (-52.1)
22 (-125.1) 23 (-126.4) Dihydrat 24 (-122.2) 25 (-123.8)
Li
Trihydrat @
\\D rihydro I O/CHJ
CH3 Sy
26 (-189.3) 27 (-187.1) 28 (-186.9)

Abb. 4. MNDO-Strukturen und -Bildungsenthalpien von o-(Dimethylamino)benzyllithium

bilste Isomer ist hier das syn-in-Rotamer 14, allerdings sind
die Energieunterschiede zu den anderen Isomeren nicht sehr
grof.

Um den EinfluB der Solvatation zu simulieren, haben wir
das Lithium-Ion zunehmend hydratisiert.

In den Monohydraten 18 —21 andert sich gegeniiber den
unsolvatisierten Lithium-Verbindungen noch nicht viel, die
1°’-Struktur bleibt erhalten. Dies ist auch bei den Dihydraten
18 — 21 der Fall, nur daB hier die anti-Rotameren 23 und 25
stabiler sind. Erst bei den Trihydraten 26 —28 erfolgt eine
drastische Anderung der Bindungsverhiltnisse unter Aus-
bildung von m!-Strukturen. Im Falle des in-Rotamers exi-

stiert nur ein Minimum mit syn-Anordnung (26), beim out-
Rotamer findet man zwei nahezu entartete etwas energie-
reichere Minima (27 und 28).

Genauere Auskunft liber die strukturellen Gegebenheiten
liefern die in Tab. 2 zusammengestellten geometrischen Da-
ten.

Das Benzyl-Kohlenstoff-Atom C1 ist unabhingig vom
Solvatationsgrad pyramidal (Winkelsumme 342 + 4°), das
Lithium-Ton befindet sich nahezu senkrecht {iber ihm und
ist selbst in den verbriickten Strukturen nur ca. 10° zum
Benzyl-Teil geneigt. Der Abstand Li—C1 nimmt zwar mit
zunehmender Solvatation zu, aber insgesamt nur wenig, ver-
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Struktur von o~(Dimethylamino)benzyllithium in Lésung

Tab. 2. MNDO-Bindungslingen [pm], -Bindungswinkel [*] und
-Torsionswinkel [°]™

Nr. Li—-C1 Li—~-C2 Li—C3 Li—C7 Li—N C1-C2
10, 11 139
14 198 223 348 227 231 149
15 192 229 234 352 285 152
16 192 232 359 237 266 152
17 193 225 229 346 300 151
18 199 225 346 231 242 148
19 196 224 230 348 310 150
20 196 232 354 241 268 150
21 198 224 229 342 312 149
22 203 229 344 242 269 149
23 202 228 237 344 318 149
24 200 234 351 249 290 151
25 203 229 236 344 318 149
26 202 256 336 324 301 150
27 201 261 348 322 303 150
28 204 252 286 356 314 149
Nr. H11-C1-C2 H11-Ci-N N-C1-C2 Li—-C1—-C2
10 121 116 124
11 120 110 130
14 115 114 117 79
15 110 113 115 83
16 111 108 119 84
17 110 109 123 81
18 115 114 117 79
19 m 113 117 79
20 112 108 120 83
21 1 109 124 79
22 113 113 117 80
23 112 113 117 80
24 m 107 120 83
25 112 108 124 80
26 11 11 114 92
27 110 106 120 94
28 112 107 122 9
N, Li—Ct - H1-C1- N-C1—- C9—~N-— C10-N~
c2-C3 C2-C3 c2-C3 Ct1-C2 C1—-C2
10 0 180 113 247
1 0 180 -72 72
14 135 —11 211 80 213
15 44 —-73 157 108 —116
16 139 6 239 -100 50
17 46 —59 17 —82 T
18 132 —10 213 80 214
19 47 —52 176 99 —-126
20 133 1 233 —101 50
21 48 —47 181 —86 67
22 126 -6 221 76 209
23 51 —45 182 93 229
24 127 6 240 —101 47
25 50 -43 185 -89 64
26 95 —15 218 80 215
27 100 -7 229 -97 50
28 64 -31 200 —84 65

bl Numerierung nach Formel 8 in Abb. 4.

glichen mit den Anderungen im Abstand Li—C2 oder
Li—C7. So betragen die Anderungen beispiclsweise beim
Ubergang von 14 zu 26 fiir Li— C1 nur 4 pm, wihrend der
Abstand Li—C2 um 33 und der Li—C7 gar um 97 pm ver-
groBert wird.

Die zunehmende Solvatation beim Ubergang von 14 zu
18 und 22 verliangert dabei zwar die letzten beiden Abstinde
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nicht unbetrichtlich (im Monohydrat 18 um 3 und 4 pm;
im Dihydrat 22 um 6 und 15 pm), aber die Benzyl-Ver-
briickung bleibt erhalten. Die entscheidende Anderung er-
folgt erst beim Ubergang zum Trihydrat. Der Kontakt so-
wohl zum Stickstoff- wie zum ortho-Kohlenstoff-Atom in
den beiden stabilsten Rotameren 26 und 27 wird gebrochen,
das Lithium-Ion befindet sich nahezu senkrecht iiber C1 mit
nur geringer Auslenkung (5—10°) zur syn-Seite. Das Tri-
hydrat 28 hingegen zeigt noch die Charakteristika einer or-
tho-Verbriickung.

AuBer auf der Stufe des Dihydrates ist immer das syn-
Rotamer leicht begiinstigt. Hier macht sich wohl vorwiegend
der elektrostatische Effekt des Stickstoff-Atoms bemerkbar,
denn die Stabilisierung im in- und out-Rotamer ist vergleich-
bar, in letzterem eine Komplexierung durch das Elektro-
nenpaar am Stickstoff-Atom aus rdumlichen Griinden aber

Abb. 5. MNDO-Struktur der Dihydrate 22 (oben) und 23 (Mitte)
sowie des Trihydrates 26 (unten)
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nicht méglich. Allerdings ist der Li—N-Abstand in den in-
Rotameren 14, 18, 22 generell kleiner als in den vergleich-
baren out-Rotameren 16, 20, 24, was fiir eine zusétzliche
Orbitalwechselwirkung sprechen kénnte.

DaB es sich bei dem Ubergang syn — anti um eine Ro-
tation unter annihernder Beibehaltung der Geometrie an
C1 handelt, zeigen deutlich die Diederwinkel der beteiligten
Atome relativ zum Benzyl-Rest. Das Lithium-Ion ist jeweils
um ca. 45° aus der senkrechten Position iiber C1, die es in
etwa im Trihydrat 26 einnimmt, herausgedreht. Die beiden
Substituenten am pyramidalen C1 werden mitgefiihrt, so
daBl der zum Lithium-Ion anti-stindige jeweils nahezu in
der Ebene, der syn-stindige stark vom Lithium-Ion weg-
gebogen unterhalb der Ebene des Phenyl-Kerns liegt. In
Abb. 5, in der die fiir unsere Versuche als Modell relevan-
testen Strukturen 22, 23 und 26 dargestellt sind, ist dies
deutlich zu erkennen. Wéhrend im syn-Rotameren 22
(Abb. 5, oben) das Stickstoff-Atom deutlich unterhalb der
Benzyl-Ebene liegt, ist in dem anti-Rotameren 23 (Abb. 5,
Mitte) die Anordnung umgekehrt. Im Trihydrat 26 (Abb. 5,
unten) sind dagegen beide Substituenten vom Lithium-Ion
weggebogen.

Zusammenfassend ist festzustellen, da die MNDO-Er-
gebnisse in vélliger Ubereinstimmung mit unserer oben ge-
machten Hypothese stehen. Es ist mit einem 16sungsmittel-
abhingigen Gleichgewicht zwischen verbriickten und nicht
verbriickten extern solvatisierten Kontaktionenpaaren zu
rechnen. Die Energieunterschiede zwischen den ortho-ver-
briickten Dihydraten 22 oder 23 und der n'-Verbindung 26
sind mit 3—6 kcal/mol so gering, daf} ein entropiegesteu-
ertes, temperaturabhingiges Gleichgewicht, wie von uns an-
genommen, durchaus moglich erscheint.

Steuerung der Yonenpaarstruktur durch Komplexierung

Kann man die n*-Spezies durch Variation des Lsungs-
mittels oder durch Zusatz von Komplexbildnern stabilisie-
ren und damit gezielt eine bestimmte Struktur erzeugen?

Als Lésungsmittel fiir diese Versuche haben wir Dioxan
gewdhlt, dessen Donizitdt bekanntlich geringer als die von
THF ist®! Damit sollte gewihrleistet sein, daB nur die n*-
Spezies vorliegt, man also von einer einheitlichen Anfangs-
situation ausgehen kann. AuBerdem hat dieses Lisungsmit-
tel gegeniiber THF den Vorteil, da man zur Komplexbil-
dung Amine einsetzen kann. Hingegen ist bekannt, dal
Amine in monomeren Ionenpaaren nicht mit THF als Li-
gand am Lithium-Kation konkurrieren kénnen 3, Als Li-
ganden haben wir die Amine Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) und Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA)
ausgesucht. Zusatz von TMEDA als n’Ligand sollte, ver-
traut man den MNDO-Ergebnissen, die n*-Struktur wie in
22 oder 23, PMDTA als n*-Ligand dagegen die n'-Struktur
wie in 26 begiinstigen.

Diese Erwartungen werden durch das Experiment glin-
zend bestéitigt.

In Abb. 6 ist schematisch die Anderung der chemischen
Verschiebung im 'H-NMR-Spektrum des Lithium-Salzes 4
unter verschiedenen Solvatationsbedingungen dargestellt.
Ausgehend von der n3-Hochtemperaturspezies in THF be-
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obachtet man beim Wechsel zu Dioxan als Lésungsmittel
eine weitere Hochfeldverschiebung einer ortho-Position um
—0.35 ppm. Dieser Effekt wird noch drastisch verstirkt
(—0.49 ppm), wenn man zu dieser Lésung ein Aquivalent
TMEDA zufiigt. Die Lage der iibrigen Signale im Aroma-
ten-Bereich ist dagegen nahezu konstant. Offenbar ist in
dem mit Dioxan solvatisierten Kontaktionenpaar die ortho-
Verbriickung wegen der gegeniiber THF schlechteren Sol-
vatisierung des Lithium-Kations noch ausgeprigter, was
sich in einer zusidtzlichen Hochfeldverschiebung nieder-
schldgt. Interessant ist, daBl sich im bidentaten Liganden
TMEDA dieser Effekt fortsetzt. Das zeigt aber, daB die
Amin-Stickstoff-Atome in TMEDA fiir das Lithium-Kation
schlechtere Liganden als die Sauerstoff-Atome in Dioxan
sind! Dafl TMEDA iiberhaupt Dioxan verdringen kann,
sollte dann entropische Griinde haben. Dies erfordert die
nicht unwahrscheinliche Annahme, daB3 es sich bei dem Di-
oxan-Solvat um ein Bis(ether)-Solvat handelt.
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Abb. 6. EinfluB der Komplexierung am Lithium-Kation auf die
chemische Verschiebung (8-Werte) von 4

Setzt man statt TMEDA das Triamin PMDTA zu, so
beobachtet man umgekehrt eine dramatische Tieffeldver-
schiebung (1.05 ppm) des Signals eines ortho-Wasserstoff-
Atoms. Offensichtlich wird die ortho-Verbriickung durch
PMDTA als tridentaten Liganden wie erwartet unter Bil-
dung der n’-Struktur aufgehoben.

LaBt sich schlieBlich auch noch der Kontakt zum ben-
zylischen Kohlenstoff-Atom lockern oder unter Ausbildung
des solvensgetrennten Ionenpaars brechen?

Hexamethylphosphorsduretriamid (HMPT) ist bekannt
als ausgezeichneter Elektronendonor mit hervorragenden
Solvatationseigenschaften®. Wir haben daher zum Li-
thiumsalz 4 in THF bei Raumtemperatur ein Aquivalent
HMPT zugesetzt und eigentlich erwartet, daB die unter die-
sen Bedingungen vorliegende n*-Struktur in die n!-Struktur
iibergehen und der HMPT-Zusatz das Spektrum der Tief-
temperatur-Spezies erzeugen sollte.

Chem. Ber. 1992, 125, 17531762
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Abb. 7. Einflul der Komplexierung mit HMPT auf die chemische
Verschiebung (8-Werte) von 4

In Abb. 7 ist schematisch die Anderung im 'H-NMR-
Spektrum von metalliertem N,N-Dimethylbenzylamin beim
Ubergang vom o-(Dimethylamino)benzyllithium (4) in THF
bei — 53 °C zum HMPT-Komplex von 4 sowie dem Kalium-
Salz 3 dargestellt. Man erkennt einen allgemeinen Trend: Es
erfolgt in dieser Reihe eine Hochfeldverschiebung sowoh! fiir
die ortho- als auch die para-Position und eine Tieffeldver-
schiebung fiir die Benzyl-Position. Offensichtlich zeigt der
HMPT-Komplex des Lithium-Salzes 4 eine strukturelle
Ubereinstimmung mit dem Kalium-Salz 3. Der Zusatz von
HMPT bewirkt nicht nur eine Aufldsung der n’-Struktur
— dies hat keinen Einflu3 auf die Signallage fiir die para-
Position — sondern auch eine zusitzliche Lockerung oder
Brechung des Lithium — Kohlenstoff-K ontakts, so daB eine
dem Kalium-Salz 3 dhnliche Struktur entsteht, fiir die eine
starkere Delokalisation der negativen Ladung in den Ben-
zol-Rest typisch ist.

SLi-'H-HOESY-Messungen in THF

Um eine rdumliche Nachbarschaft zwischen Lithium-Ion
und Wasserstoff-Atom nachzuweisen, hat sich der hetero-
nukleare Overhauser-Effekt bewihrt'®”), Der Kern-Overhau-
ser-Effekt (NOE) beruht auf einem dipolaren Relaxations-
prozeB zwischen rdumlich benachbarten Kernen, der um-
gekehrt proportional zur sechsten Potenz des Abstands der
beiden wechselwirkenden Kerne ist'®®, NOE-Experimente
kénnen sowohl eindimensional®™ als auch zweidimensional
mit der Pulssequenz HOESY ™ durchgefiihrt werden. Die
letztere Methode ist erfolgreich zum Nachweis kurzer Li-
'H Abstinde (ca. <350 pm) angewendet worden B43541 =4

Wir haben SLi-'H-HOESY-Messungen an der Benzylli-
thium-Verbindung 4 in THF bei verschiedenen Tempera-
turen durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigt Abb. 8.

Bei diesen 2D-Experimenten ist auf der oberen Achse die
®Li- und auf der linken Achse die 'H-NMR-Verschiebung
aufgetragen. Kreuzsignale erscheinen dort, wo eine rdumli-
che Beziehung zwischen Lithium-Ion und Wasserstoff-Atom
besteht.
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Auch mit dieser Methode werden unsere Annahmen be-
stitigt. Man beobachtet bei Raumtemperatur drei Kreuz-
signale: zum Benzyl-Wasserstoff-Atom, den beiden ortho-
Wasserstoff-Atomen und zu dem Signal der Methyl-Grup-
pen (Abb. 8, oben). Unter diesen Bedingungen ist die Ro-
tation des Phenyl-Kerns relativ schnell auf der
NMR — Zeitskala, was zur Mittelung der ortho-Positionen
im HOESY-Experiment fiihrt. Die rdumliche Néhe des or-
tho-Wasserstoff-Atoms zum Lithium-Ion in der n*-Struktur
ist damit bewiesen.

Bei —30°C ist die Rotation des Phenyl-Kerns langsam,
die beiden ortho-Positionen sind unterscheidbar (Abb. 8§,
Mitte). Es erscheinen wiederum drei Kreuzsignale zu den
gleichen Positionen mit dem Unterschied, daB nur noch die
riaumliche Beziehung des Lithium-Ions zu einem ortho-Was-
serstoff-Atom angezeigt wird. Es handelt sich um eben das
Signal bei tieferem Feld, das wir wegen seiner variablen Lage
der verbriickten Position zugeschrieben haben.

Erniedrigt man die Temperatur auf —73°C (Abb. 8, un-
ten), zeigt das HOESY-Spektrum nur noch ein einziges
Kreuzsignal zum Benzyl-Wasserstoff-Atom. Die rdumliche
Nihe zu dem ortho-Wasserstoff-Atom und zu den Methyl-
Gruppen geht verloren, wie die MNDO-Rechnungen beim
Ubergang von 22 zur n'-Spezies 26 vorausgesagt haben.

Die Resultate der HOESY-Experimente stimmen somit
volistindig mit den in der Arbeitshypothese gemachten An-
nahmen und den Ergebnissen der MNDO-Rechnungen
iiberein.

Dariiber hinaus legt das Kreuzsignal fiir das Lithium-Ion
und die Methyl-Gruppen nahe, daf3 es sich bei der verbriick-
ten Spezies um ein syn-Rotamer handelt, Lithium-Yon und
Amino-Gruppe sich also auf der gleichen Seite befinden.

Bestimmung der Energetik des Gleichgewichtes

Aus der Temperaturabhingigkeit der Signale des ipso-
und des ortho-Kohlenstoff-Atoms haben wir die Enthalpie-
und Entropiednderung fiir das Gleichgewicht in Schema 2
abgeschdtzt. Nimmt man als jeweils typische Signallage fiir
7 den Hochtemperaturwert und fiir 6 den Tieftemperatur-
wert an, so 14Bt sich aus dem jeweiligen Temperaturwert
nach Gl. (1) die Gleichgewichtslage errechnen (Tab. 3).

K = [71/[6] = [8(n") - 8" 1/[3" — 8(n)]. o

Dabei erscheint der Tieftemperaturwert als einigermaBen
zuverlassig, wihrend der Hochtemperaturwert wegen des
Einflusses der Phenyl-Rotation fiir das Signal des ortho-
Kohlenstoff-Atoms unsicherer ist. Prinzipiell zuverldssiger
ist das von der Phenyl-Rotation nicht beeinflufite Signal des
ipso-Kohlenstoff-Atoms. )

Allerdings erhélt man fiir beide Signale sehr gute lineare
Beziehungen zwischen den so errechneten In K-Werten und
den reziproken Temperaturen (Korrelationskoeffizienten r
= —0.996). Aus den MeBwerten fiir C-i ergibt sich eine
Reaktionsenthalpie bei der Bildung von 7 aus 6 von 9.5 +
0.4 kcal/mol und eine Reaktionsentropie von 37.2 + 1.6 cal/
mol K. Die entsprechenden Werte fiir C-o0” betragen 9.4 +
0.5 kcal/mo! und 36.5 + 1.8 cal/mol K. Die Ubereinstim-
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mung der Werte zeigt, daB bei beiden der gleiche Prozel3
gemessen wurde.

Eine analoge Anwendung von Gl. (1) auf das variable Signal
fiir das ortho-Wasserstoff-Atom ergibt bei schlechterer Kor-
relation (r = —0.979) niedrigere Werte mit einer Reaktions-
enthalpie von 6.7 + 0.6 kcal/mol und eine Reaktionentropie
von 25.8 + 2.3 cal/mol K. Reaktionsenthalpien von 6 —9
kcal/mol, begleitet von Reaktionsentropien von 22 — 24 cal/
mol K sind typisch fiir Uberginge von solvensgetrennten zu
Kontakt-Ionenpaaren in THF "%, Dieser Ubergang ist cha-
rakterisiert durch die Abspaltung von Lésungsmittelmole-
kilen vom Metall-lon und die Biidung von Me-
tall— Kohlenstoff-Kontakten und damit véllig analog dem
Ubergang von 6 zu 7. Die Ubereinstimmung der gemessenen
mit den ,.erwarteten Werten ist damit eine weitere Besta-
tigung des Gleichgewichts in Schema 2.

Tab. 3. Chemische Verschiebungen und daraus nach Gl. (1) errech-
nete Gleichgewichte als Funktion der Temperatur

Temp. [K]

313 298 283 263 253 240 220 195
8(C-i) 149.5 1498 1502 1510  151.6 1530 1539 1541
K; — 14.33 5.57 2,07 1.19 0.3 005 —
In K; — 2.66 172 0.73 018 —116 —308 —
5(C-0) 1048 1054 1060 1074 1082 1099 1111 1113
K, - 9.83 442 1.50 0.91 0.28 003 —
In K, - 2.29 1.49 041 —009 -129 —344 -
x 1.00 093 0.85 0.67 0.54 0.24 005 000
In &, - 1145 9.96 9.74 9.29 8.48 657 —

Temp. [K]
298 285 278 266 260 245 238 227 220 195

8o-H) 575 582 584 58 594 600 602 602 605 608
K, — 371 267 136 074 032 02 02 01 -
InK, - 131 098 031 —031 —114 —150 —150 —230 —
B Aus K; errechneter Molenbruch fiir 7. — ™ Geschwindigkeits-

konstante fiir 7 — 6.

Aus der Temperaturabhingigkeit der *C-NMR-Spektren
1aBt sich auch die Energiebarriere fiir das Gleichgewicht zwi-
schen 7 und 6 abschitzen. Die Signale fiir C-i oder C-o’
zeigen im Bereich von + 25 bis — 53 °C eine deutliche Signal-
verbreiterung. Mit Hilfe der Linienformanalyse™ im Be-
reich des schnellen Austausches lassen sich die Geschwin-
digkeitskonstanten & bei den verschiedenen Temperaturen
ermitteln (Abb. 9 und Tab. 3).

Aus dem Eyring-Diagramm ergibt sich fir die Bildung
von 6 aus 7 eine Aktivierungsenthalpie von 6.9 + 0.8 kcal/
mol (Arrhenius-Aktivierungsenergie E, = 7.4 kcal/mol) und
eine Aktivierungsentropie von —13.2 + 3.3 cal/mol K. Zur
Auswertung wurde das Signal fiir C-i herangezogen, da auf-
grund der gehinderten Rotation des Phenyl-Ringes fiir das
Signal des ortho-Kohlenstoff-Atoms eine zusitzliche Si-
gnalverbreiterung bzw. Aufspaltung beobachtet wird.

Damit wurde wohl zum erstenmal eine Aktivierungsbar-
riere fiir die Umwandlung einer n’- in eine n'-Spezies be-
stimmt.

Chem. Ber. 1992, 125, 1753 —-1762
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Abb. 9. Gemessene und simulierte '*C-NMR-Signale (8-Skala) fiir
das ipso-Kohlenstoff-Atom in 4

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 260}
und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiit-
zung.

Experimenteller Teil

Verwendete Gerdite: NMR: Bruker AM 400. — Elementaranalyse:
Carlo-Erba-Elementaranalysator 1106. — Kugelrohrdestillation:
Biichi Glasrohrofen GKR-50.

Darstellung der Ausgangssubstanz und der NMR-Proben: Alle
Reaktionen erfolgten unter Argon in wasserfreien Lésungsmitteln.
Die Losungsmittel wurden wie in Lit.¥” angegeben getrocknet.

Tributylf a-(dimethylamino )benzyl [stannan (5): In einen gut aus-
geheizten 250-ml-Zweihalskolben mit Dreiwegehahn und Schwanz-
hahn mit eingeschmolzener Glasfritte, die tiber ein Ubergangsstiick
mit einem 250-ml-Einhalskolben verbunden ist, gibt man 4.49 g (40
mmol) tBuOK. Man heizt erneut aus, versetzt mit 5.41 g (40 mmol)
N,N-Dimethylbenzylamin (1) und gibt mittels einer medizinischen
Spritze im Argon-Strom durch den Dreiwegehahn 20 ml n-Hexan
zu. AnschlieBend tropft man zu der erhaltenen Suspension bei 0°C
in gleicher Weise innerhalb von 15 min 41 mmol nBuLi in n-Hexan
(1.49 M). Es bildet sich sofort ein roter Niederschlag. Man riihrt
noch 30 min bei 0°C, saugt iiber die Glasfritte ab und wischt den
Niederschlag, um gebildetes tBuOLi zu entfernen, noch zweimal
mit je 10 ml »-Hexan, indem man ihn in #2-Hexan suspendiert und
iiber die Glasfritte absaugt. Anschliefend kiihlt man auf —40 bis

Chem. Ber. 1992, 125, 17531762
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—50°C ab und fiigt wie oben angegeben 40 ml THF zu, wobei eine
tiefrote Lésung entsteht. Bei —40°C versetzt man tropfenweise mit
13.0 g (40 mmol) Tributylzinnchlorid, wobei ein Farbumschlag von
Rot nach Gelb erfolgt. Man 148t auf Raumtemperatur erwirmen,
rithrt noch ca. 15 h, gibt 100 ml H,O zu, schiittelt dreimal mit je
50 ml Diethylether aus, trocknet mit MgSQ,, entfernt das Losungs-
mittel im Rotationsverdampfer und reinigt den Riickstand durch
Kugelrohrdestillation. Erhalten werden 15.6 g (92%) 5 als farblose,
etwas zdhfliissige Fliissigkeit, Sdp. 90°C/0.05 Torr. — 'H-NMR
(CDCL,/TMS): 8 = 0.76 (t, J = 8.4 Hz, 6H, SnCH,), 0.86 (t, J =
7.3 Hz, 9H, CH;CH,), 1.19—1.54 (m, 12H, CH,CH,), 2.28 [s, 6H,
N(CH3),], 3.24 (s, 1 H, CH), 7.01 —-7.25 (m, 5H, C¢Hy). — *C-NMR
(CDCI;/TMS): 10.3 (SnCH,); 13.6 (CH3;CH,); 27.5, 29.0 (CH,CH,);
47.5 [N(CH;),]; 68.8 (C-a); 124.5, 126.5, 128.3 (C-0, -m, -p); 145.5

(C)- ¢, HuNSn (4242) Ber. C 59.45 H 9.27 N 3.30
Gef. C 59.39 H 9.34 N 3.16

a-( Dimethylamino )benzyllithium (4): In einem ausgeheizten 100-
ml-Zweihalskolben mit Dreiwegehahn und Schwanzhahn mit ein-
geschmolzener Glasfritte, die {iber ein Ubergangsstiick mit einem
100-ml-Einhalskolben verbunden ist, legt man eine Ldsung von
848 mg (2.00 mmol) 5§ in 2 ml n-Hexan vor, fiigt unter Riithren bei
0°C 2.2 mmol nBuli in n-Hexan (1.49 M) zu, 148t auf Raumtem-
peratur erwarmen und rithrt noch 2 h. Man saugt den Niederschlag
ab, wis:ht ihn wie oben noch zweimal mit je 3 ml n-Hexan, sus-
pendiert. ihn in 3 ml n-Hexan und iiberfiihrt 1.5 ml der Suspension
mittels ciner medizinischen Spritze in einen separaten 10-ml-Kol-
ben. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt. Man erhélt
53 mg (38%) 4 in Form eines gelben Pulvers.

4 in [DgJTHF: Man 16st 53 mg 4 bei ca. —40°C in 1 ml
[D;JTHF. — 'H-NMR ([D;]JTHF, 298 K): & = 2.18 [s, 6H,
N(CH,). 1, 3.07 (s, 1H, o-H), 5.30 (t, J = 6.7 Hz, 1 H, p-H), 5.75 (br.
s, 1H, o’-H), 5.87 (br. s, 1H, o-H), 6.28 (br. s, 1 H, »’-H), 6.47 (br.
s, 1 H, m-H). — 3C-NMR ([Dg]THF, 298 K): 5 = 47.3 [N(CHs),],
84.3 (Y = 146.1 Hz, C-a), 103.4 (C-p), 105.4 (C-0"), 114.2 (C-0),
128.7 (C-m"), 130.6 (C-m), 149.8 (C-i).

4 mit Cosolvens HMPT: Zu einer Lésung von 165 mg (1.17
mmol) 4in 1 ml [Dg]THF gibt man bei —30°C 211 mg (1.18 mmol)
HMPT. — 'H-NMR ([D;]THF, 298 K):8 = 2.19 [5, 6 H, N(CH,),],
3.24 (s, 1H, a-H), 498 (m, 1H, p-H), 5.57 (br. s, 1H, o0-H), 5.65 (br.
s, 1H, o-H), 6.11 (br. s, 1H, m-H), 6.32 (br. s, 1 H, m’-H). — ’C-
NMR ([Dg]THF, 298 K): 8 = 47.3 [N(CHa3),], 87.1 (C-at), 99.6 (C-
p), 104.1 (C-0%), 112.5 (C-0), 128.4 (C-m"), 130.5 (C-m), 147.2 (C-i).

4 in Dioxan: Zu 53 mg 4 gibt man bei —30°C 2 ml [Dg]Dioxan.
Man erkilt nach Erwdrmen auf Raumtemperatur eine orangefar-
bene Suspension. Den Feststoff 143t man absetzen und entnimmt
die iiberstehende orangefarbene Lésung. — 'H-NMR ([Dg]Dioxan,
298 K): 6 = 5.28 (p-H), 5.40 (br. s, 0’-H), 5.86 (br. s, 0-H), 6.33 (br.
s, m’-H), 6.51 (br. s, m-H).

4 mit Cosolvens TMEDA: Zu 138 mg (0.98 mmol) 4 figt man
114 mg (0.98 mmol) TMEDA, kiihlt auf —30°C, 148t auf Raum-
temperatur erwiarmen und 16st in 1.5 ml [Dg]Dioxan. — 'H-NMR
([D¢]Dicxan, 298 K): 8 = 2.24 [s, N(CH;),], 3.65 (s, «-H), 4.91 (br.
s, o’;H), 5.06 (m, p-H), 5.78 (br. s, 0-H), 6.16 (br. s, m’-H), 6.45 (br.
s, m-H). — *C-NMR ([Dg]Dioxan, 298 K): 8 = 46.2 [N(CH;),),
85.1 (C-0), 93.9 (C-0"), 100.8 (C-p), 113.9 (C-0), 129.5 (C-m’), 132.7
(C-m), 142.0 (C-i).

4 mit Cosolvens PMDTA: Zu 135 mg (0.96 mmol) 4 gibt man
116 mg (3.96 mmol) PMDTA, kiihlt auf —30°C, l1aBt auf Raum-
temperatur erwidrmen und 16st in 1.5 ml [Dg]Dioxan. — 'H-NMR
([Dg]Dioxan, 298 K): 8§ = 2.11 [s, N(CH;),], 2.93 (s, a-H), 5.37 (m,
p-H), 5.96 (br. s, 0-, 0’-H), 6.31 (br. s, m’-H), 6.50 (br. s, m-H). —
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BC.NMR ([Dg]Dioxan, 298 K): 8 = 48.4 [N(CH,),], 85.3 (C-),
104.7 (C-p), 110.2 (C-0'), 114.3 (C-0), 128.8 (C-m), 130.0 (C-m), 152.2
(C-i).

SLi-’H-HOESY-Messungen: In Analogie zur Herstellung von 4
setzt man das Stannan 5 mit SLi-Butyllithium ™" in n-Hexan um,
fullt die Probe in ein 10-mm-NMR-Rohr, entgast, flutet 4 —Smal
mit Argon und nimmt in [Dg]THF auf. Die Konzentration betrigt
ca. 1 M. Alle Spektren wurden mit einem mit einem 10-mm-Breit-
bandprobenkopf aufgenommen (‘H: 400 MHz; °Li: 58.8 MHz). Die
Datenmatrix hat eine GroBe von 64 x 512 Punkte. Zero-filling
wurde in F; vorgenommen, in F; und F, wird die Filterfunktion
»squared sine bell“ verwendet. Eine ,,Mixing time“ von 2 s er-
brachte ein optimales Signal-Rausch-Verhéltnis, die Zahl der Ex-
perimente betrug 32, die der Scans 16. Der °Li-90°-Puls war bei
298 K 10.5 ps, bei 243 K 13 ps und bei 200 K 16 ps lang. Das
Relaxationsdelay wurde auf 6 s festgelegt. Die Referenzmessung fiir
°Li wurde mit LiCl in D,O separat ausgefiihrt. Die Linienform-
analysen wurden mit dem Computerprogramm CLATUX ¥ durch-
gefiihrt. Die Anpassung der berechneten Linienform erfolgte durch
visuellen Vergleich mit den experimentellen Spektren. Die Eyring-
oder Arrhenius-Diagramme wurden mit dem Programm PLOTIT
erstellt.
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