
[5] a) Strepfocorcus sp.: V. L. Crow, T. D. Thomas, J. Bacleriol. 1982, fSf, 
600-608; b) Staphylococcus aureus: D. L. Bissett, R. L. Anderson, J.  Bid. 
Chem. 1980, 255, 8750-8755. Die hier beschriebene gleichzeitige Bildung 

niedrige pK,-Wert von Malonsauredinitril [pK,(CH,(CN),) 
in Dimethylsu~foxid (DMSO) = 11, in H,O = 11 ; p ~ a ( ~ , ~ )  

uller vier moglichen Diastereomere durfte allerdings kaum durch eine ein- 
zelne DHAP-Aldolase veranlaBt sein, da aus mechanistischen Griinden 

in DMSO = 32, in H,O =15.75[41], zur Darstellung einer 
lithiierten organischen Verbindung mit Aqualiganden. Bei 

Enantiospezifitiit heziiglich der Konfiguration an C-3 angenommen wer- 

liams), The Royal Society of Chemistry, London, 1987, S. 324-332. 
[6] J. Lengeler, MGG Mol. Gen. Genet. 1977, f52,83-91. Der Stamm JWL183 

der Lithiierung von CH,(CN), mit nBuLi in THF fie1 

TMEDA nicht mehr in Losung 9% sich jedoch bei 
den muR: D. J. Hupe in Eniyme Mechuni.yms (Hrsg.: M. I. Page, A. Wil- ein amorpher Festkarper aus, der such nac-, Zugabe 

wird dort als L153 und die TagA als Xetosebisphosphat-Aldolase" be- licher Zugabe einer kleinen Menge Wasser aufloste. Offen- . .  
zeichnet. 

[7] a) R. L. Anderson, W. C. Wenger, D. L. Bissett, Merhods Enzymol. 1982, 
R9,93-98; b) E. L. Totton, H. A. Lardy, [bid. 1957, 3, 174-176. 

[8] Die Klassifizierung des Enzyms [EC 4.1.2.nl steht noch aus. 1 Unit kataly- 
siert die Spaltung von 1 Vmol 1 pro Minute hei 25 "C; photometrisch 
anhand der Oxidation von NADH in einem gekoppelten Assay mit der 
Glycerinphosphatdehydrogenase bestimmt. Die Aktivitlt konnte durch 
Zusatz von EDTA vollstlndig unterbunden und dnrch Zugdhe von Zn2+- 
Ionen wiederhergestellt werden (Klasse 11; Reaktivierung ist auch mit 
CoZt- (>loo%),  Mn"- ( 2  100%) und Ca'+-Ionen (60%) erreichbar), 
wiihrend die Gegenprobe auf kovalente Fixierung von 3 in Form einer 
Schiff-Base mittels NaBH,-Reduktion (Klasse I) negativ ausfiel. 

[9] a) D. C. Crans, G. M. Whitesides, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 7019- 
7027; b) B. L. Hirschbein, E P. Mazenod, G. M. Whitesides, J. Org. 
Chem. 1982, 47, 3765-3766. 

[lo] K,,[3]/[2] = 22; P. Oesper, 0. Meyerhof, Arch. Bioehmz. Biophvs. 1950, 
27, 223-225. K,,[3][2]/[4] =1.2 x M; A. L. Lehninger, J. Sice, E. V. 
Jensen, Biochim. Biophys. Acta 1955, 1 7,286-287. Die Konzentration der 
Zuckerphosphate wurde enzymdtisch nach [8] oder nach Standardverfah- 
ren bestimmt; vgl. A. U. Bergmeyer. Methods of Enzymatic Analysis 3rd 
Ed., Vol. 6, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S. 342-350. 

[I 11 Rontgenstrukturuntersuchungen an anderen DHAP-Aldolasen werden 
momentan in Kooperation rnit Prof. Dr. G. E. Schulz, Universitlt Frei- 
burg, durchgefiihrt. 

Wasser als Ligand in lithiierten organischen 
Verbindungen: [LiCH(CN), - H,O * TMEDA],"" 

Von Christoph Larnbert, Paul von Rag& Schleyer *, 
Ursula Pieper und Dietmar Stalke 

Lithiierte organische Verbindungen sind hydrolyseemp- 
findlich. Uber eine bemerkenswerte Ausnahme - [OxLi . 
H,O . TMEDA] (OxH = 2-Benzoxazolthion) - wurde kurz- 
lich berichtet['"I. Obgleich ein Zufallsprodukt, regte dieser 
Komplex die Entwicklung einer Synthesestrategie zur Dar- 
stellung weiterer polarer metallierter organischer Verbindun- 
gen mit Aqualiganden an[lb.cl. Wir berichten hier iiber die 
erste strukturelle Chardkterisierung eines wasserhakigen 
Komplexes des Lithiumsalzes einer CH-Slure (im Gegensatz 
zu einer NH-SLure): [LiCH(CN), . H,O . TMEDA], 1. Die 
Kristallstruktur weist beinerkenswerte Eigenschaften auf: 
TMEDA ist zwar im Gitter vorhanden, R(CH,),N ... Li- 
Kontakte treten jedoch nicht auf. Stattdessen wird ein dreidi- 
mensionales, H-verbrucktes Netzwerk bevorzugt. 

Unter den vielen strukturell charakterisierten Organolithi- 
urn-Verbindungen sind nur wenige Nitrile[']. Moglichenveise 
ist dies auf die Polymerisationstendenz von metallierten Ni- 
trilen z~ruckzufiihren[~~. Trotzdem ermutigte uns der relativ 

sichtlich wurden Wassermolekule in einem weniger aggregier- 
ten Lithiomalonodinitril-Komplex eingelagert15]. Kristalli- 
sation und anschlieDendes Umkristallisieren aus einer 
2:l-Mischung aus Tetrahydrofuran und Diethylether ergab 
Kristalle von 1, die fur eine Rontgenstrukturuntersuchung 
geeignet warenI61. 

Wie in Abbildung 1 dargestellt, weist 1 eine dreidimensio- 
nale polymere Struktur auf, die aus Lithiomalonsauredi- 
nitril, TMEDA und Wasser im Molverhaltnis 1:l : l  auf- 
gebaut ist. Die Topologie der sich wiederholenden (H,O. 

Abh. 1. Struktur von 1 im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [pm] und 
-winkel I"]: Lil-01 201.8(3), Lil-03 a 197.6(3), Lil-NI 202.1(3). Lil-N2a 

276.0(2), 0 1  " ' H l a  190.5(22), 0 1  " 'H2a 202.8(26), N3. . 'H1 185.4(21), 
N4. . .H2 186.0(22), C1-N1 116.1(2), Ct-C3 138.5(2), C2-N2 115.6(2), C2-C3 
139.0(3), C3-H3 90.4(24); Nl-Lil-N2a 105.7(1), 01-Lil -0ia  90,1(1), Lil-Ol- 
Li la  89.9(1), NI-CI-C3 178.9(2), N2-C2-C3 179.2(2), C2-C3-H3 118.4(15), 
C1-C3-H3 121.1(15), Cl-C3-C2 120.4(2), LII-NI-Cl 166.7(2), H1-01-H2 
109.0(21). 

202.0(3), 01-HI 87.4(21). 01-H2 90.4(26), 0 1  . . .N3  272.7(2). 0 1  . . , N 4  

LiNCCHCN),-Einheit ist der von Weiss et al. erhaltenen 
Verbindung [LiCH(CN), . HMPA], (HMPA = Hexamethyl- 
phosphorsiuretriamid)[2a1 bemerkenswert ahnlich. Beide zei- 
gen die gleiche Konnektivitat von Malonsauredinitril-Anio- 
nen, Lithium-Kationen und dem Sauerstoffatom des Ligan- 
den (HMPA in der Struktur von Weiss et al., Wasser in der 
unsrigen). Unsere Struktur zeichnet sich des weiteren durch 
aufiergewohnlich kurze intermolekulare Wasserstoffbrucken- 
bindungen zwischen jedem der H,O-Wasserstoffatome und 
einem TMEDA-Stickstoffatom aus (die N3 ... HI- und die 
N4.. .H2 Abstande betragen 185.4 bzw. 186.0pm, die 
01 ... HI- und die 01 ... H2-Abstande 87.4 bzw. 90.4 pm). 
Die Elektronendichteverteilung weist zwei Maxima entlang 
der N-0-Vektoren auf. Ein Maximum wurde zu 80 YO Beset- 

[*I Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dip1.-Chem. C. Lambert 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Erlangen-Nurnherg 
HenkestraDe 42, W-8520 Erlangen 
Did.-Chem. U. Pieoer. Dr. D. Stalke 

I ,  

Institut fur Anorganische Chemie der Universitlt 
TammannstraBe 4, W-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem von TMEDA komplexierten Wassermolekulen bestehen 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Dr. R. Snaith, Dr. 
D. S. Wright und D. Hoffmann fur die zahlreichen Anregungen und ganz 
besonders Dr. W Bauer fur die Aufnahme eines HOESY-Spektrums, restlichen 2o YO durch Hydrolyse entstanden sind 

zungswahrscheinlichkeit verfeinert, das andere zu 20 YO. Wir 
folgern daraus, daB 80% der molekularen Einheiten aus 

[(C,H,oN)NMe, ... HOH...Li...(C,HN,)],, wahrend die 

[(C,H,,N)NMe,H+ ... OH- . . .Li+ ... (C,HN,)],. Ein Be- TMEDA = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin. 
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leg fur eine partielle Hydrolyse ist eine schwache, aber schar- 
fe OH--Valenzschwingungsbande im IR-Spektrum (KBr) 
bei 3540 cm-' und eine sehr breite und intensive H,O-Va- 
lenzschwingungsbande zwischen 3600 und 2600 cm- . Diese 
Banden sind ahnlich denen, die Jones fur LiOH. H,O['] 
fand. Zusatzlich tritt eine aufgespaltene R,N +-H-Valenz- 
schwingungsbande bei 2370 cm- ' 

All diese Merkmale pragen die bemerkenswerte dreidi- 
mensionale Gitterstruktur von 1. Im Gegensatz dam hat das 
HMPA-Derivat von Weiss et al. im Wesentlichen eine zweidi- 
mensionale Schichtstruktur. In beiden Strukturen treten 
-CN ... Lif ... NC-Verkniipfungen zwischen verschiedenen 
Malonsauredinitril-Anionen auf. Die H,O-Ebenen stehen in 
1 nahezu senkrecht zu den fast quadratisch-planaren Li,O,- 
Ringen. Das Fehlen von TMEDA ... Li-Wechselwirkungen 
ist prazedenzlos und die zweite ungewohnliche Eigenschaft 
der Festkorperstruktur von 1. Da TMEDA ein zweizahniger 
Ligand ist, sollte man envarten, daB es gegeniiber Wasser 
bevorzugt am Lithiumatom ko~rdiniert[~].  Zahllose Fest- 
korperstrukturen von Lithiumverbindungen weisen eine sol- 
che TMEDA-Komplexierung auf"']. DaR sich jedoch ein 
Strukturtyp wie 1 bildet, liegt an der Fahigkeit des Wassers, 
sowohl als Donor als auch als Acceptor zu fungieren. Jedes 
Wassermolekiil bildet Wasserstoffbriickenbindungen zu zwei 
TMEDA-Molekiilen aus und jedes ist an zwei Lithiumatome 
gebunden. TMEDA kann nicht in dieser Weise komplexie- 
ren. Die synergistischen Bindungseigenschaften der Wasser- 
molekiile fiihren so zur bevorzugten Koordination in 1. Dies 
unterstreicht den Standpunkt von Snaith et al.['"' wonach die 
alleinige Betrachtung der pK,-Werte nicht ausreicht, um zu 
entscheiden, ob Wasser in eine Festkorperstruktur einer li- 
thiierten organischen Verbindung eingebaut wird oder nicht. 

Die Strukturparameter von Lithiomalonsauredinitril sind 
in guter Ubereinstinimung mit den von Weiss et al. bestimm- 
tenL2"]. Wir fanden ein planares Malonsauredinitril-Anion 
mit einer Winkelsumme von 359.9' urn C3 und einen Cl -C3- 
C2-Winkel von 120.4(2)", was einem trigonal-planar umgebe- 
nen zentralen Kohlenstoffatom entspricht. Die mittleren C-C- 
und C-N-Abstande betragen 138.8, b m .  115.9 pm. Der C-N- 
Abstand ist im Vergleich zu Malonsauredinitril (1 16.7 prn)["] 
um 0.8 pm verkiirzt., der C-C-Abstand hingegen um 8.0 pm. 
Ahnliche Werte finden sich auch bei anderen Lithionitrilen['I. 
Die Li-N-Abstande (202pm) sind nur wenig kiirzer als bei 
dimeren Lithionitrilen rnit einer quadratisch-planaren Li,N,- 
Anordnung, die zwei Li-N-Kontakte pro Nitrilgruppe auf- 
weisen (Li-N-Abstande: 204-21 1 pm)[2bs 'I. Die Li-O-Ab- 
stande betragen 201.8 pm und 197.6 pm. Wasser als verbriik- 
kender Ligand wird in Festkorperstrukturen von Lithium- 
verbindungen nur selten gefunden, so 2.B. in LiOH . H,O 
und in LiCIO, . 3 H,O; die Li-0-Abstande betragen hier 
197.4 bzw. 212.4 prn["]. 

Die Struktur und das Aggregationsverhalten von 1 in Lo- 
sung sind von betrachtlichem Interesse. Ungliicklicherweise 
sind jedoch Messungen, die auf kolligativen Eigenschaften 
be r~hen"~] ,  nicht anwendbar. Ein 6Li, 'H-HOESY-Spek- 
trum (HOESY = Heteronuclear Overhauser Effect Spec- 
tro~copy)['~I von 1 in THF zeigt ein Signal fur Li und Kreuz- 
peaks zu allen Signalen der H-Atome (Methylen-H, H,O, 
TMEDA). Dies laBt vermuten, daB in THF a) Lithium rnit 
Wasser und/oder mit TMEDA komplexiert ist und b), daR 
mindestens eine Verbindung rnit einer -HCLi-Einheit betei- 
ligt ist. Der Kreuzpeak zwischen H3 und Li zeigt eine raumli- 
che Nachbarschaft dieser Atome an. Dies laI3t sich nur ver- 
stehen, wenn man einen ausgepragten Li-C3-Kontakt an- 
nimmt, was auch durch MNDO- und ab-initio-Studien ge- 
stiitzt wird["]. Im 'H-NMR-Spektrum in THF kann man 
selbst bei - 100 "C keine Aufspaltung des H,O-Signals 
beobachten. Dies deutet darauf hin, daB der Protonenaus- 

auf. 

tausch zwischen den TMEDA-Stickstoff- und H,O-Sauer- 
stoffatomen in Losung rasch erfolgt. 

Experirnentelles 
Zu einer Losung von 428 mg (6.48 mmol) Malonsauredinitril in 15 mL THF 
wurden bei -78 "C 4.06 mL (6.5 mmol) einer 1.6 M nBuLi-Losung in Hexan 
getropft. Die Losung wurde auf - 50 "C erwamt und ca. 1 h geruhrt, wobei 
sich ein Niederschlag, in einigen Fallen auch ein 61, bildete. Dieser Ioste sich bei 
Zugabe von weiteren 10 mL THF, 4 mL (26.5 mmol) TMEDA und 0.6 mL 
(33 mmol) Wasser auf. Die Losung wurde 12 h bei Raumtemperatur geruhrt 
und dann filtriert. Das Filtrat wurde auf ca. ein Drittel eingeengt. Ndch erneu- 
ter Filtration bildeten sich bei - 18 "C farblose Nadeln von 1, die mit Diethyl- 
ether gewaschen nnd im Vakuum getrocknet wurden. Ausbeute: 500 mg (37 %). 
Einkristalle wurden durch Umkristallisieren ans einer THF/Diethylether-Mi- 
schung (2:l) bei 5 "C erhalten. ~ Korrekte C,H,N-Analyse. 
'H-NMR (400 MHz, [DJTHF, 25 "C):  6 = 3.92 (s ,  2H;  H,O), 2.33 (s, 4H; 
CH, (TMEDA)), 2.17 (s, 12H; CH,, (TMEDA)), 1.35 (s, 1 H; CH); ',C-NMR 
(100.6 MHz, [DJTHF, 25 "C): 6 =131.7 (CN), 58.5 (CH, (TMEDA)), 46.1 
(CH, (TMEDA)), -1.5 (CH). IR(KBr) [cm-']= 2190 m, 2130 m, 2100 m 
(CN). 
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