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Zum Einfluf} von Lewis-Base-Komplexierung
und Aggregationsgrad von Alkyllithium-
verbindungen auf das Verhiltnis, in dem sie mit
Ketonen Additionsprodukt und Enolat bilden

Hendrikus Luitjes, Marius Schakel, Robert F. Schmitz
und Gerhard W. Klumpp*

Obwoh! sich die Bedeutung der o-Organolithiumverbindun-
gen (o-RLi) in der synthetischen Chemie kaum iiberbewerten
148¢, spielen bei ihren Anwendungen Empirie und sich darauf
griindende Faustregeln noch immer eine groB3e Rolle. So gilt fiir
eine ihrer wichtigsten Umsetzungen, die Reaktion mit Alde-
hyden und Ketonen!'!: | Enolization is favoured by steric hin-
drance in either the carbony! compound or the organometallic
reagent'?![...]. Addition is favoured [...] by non-polar solvents.*
Detaillierte Reaktionsmechanismen, die eigentlichen Wegweiser
bei der Reaktionsplanung, lassen sich wegen der dynamischen
Natur von o-RLi nur schwer ermitteln: In Gegenwart hiufig
verwendeter Lewis-Basen [LB (Ether, tertidre Amine)] liegen
diese Reagentien als Gemische mehrerer Komplexe R Li,, -
nLB (m, n: 4, 1-4; 2, 4; 1, 3)B) yor. Da die Einstellung von
Gleichgewichten zwischen diesen Komplexen oft schneller ist als
die zu untersuchende Reaktion, kénnen Einzelbeitrige der ver-
schiedenen Teilchen zur Reaktionsgeschwindigkeit und zu Che-
mo-, Regio- oder Stereoselektivitit nicht bestimmt werden; die
jeweiligen Anteile der Komplexe am Gemisch sind wihrend des
Experiments konstant!),

Beim Studium der Organolithiumverbindungen 1-316!, 4 und
tert-Butyllithium erhielten wir nun erstmals Daten zum Einflu3
der LB-abhdngigen Aggregation von o-RLi auf das Verhiltnis,
in dem sie mit Ketonen Additionsprodukt und Enolat bilden.

1-4: LICH,Si(Me),CHoN(CHX)CH Y
1:X=Y=H 2:X=CH,NMe,, Y=H 3:X=Y =CH,NMe,
4: X = CHyN(Me)CH,CH,NMe,, Y = H
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Thre NMR-Spektren zeigen, daB 1 (Li/N =1/1) und 2 (Li/
N =1/2) unter den Reaktionsbedingungen (— 70 °C, Pentan) als
Tetramer 1, bzw. Dimer 2, vorliegen und allenfalls langsam auf
der NMR-Zeitskala an Austauschprozessen mit nicht detektier-
baren Mengen anderer Spezies teilnehmen'®). Dagegen liegen
31 und sehr wahrscheinlich auch 4 (Li/N =1/3) bei —70°C als
Gleichgewichtsgemische von schnell austauschenden Monome-
ren 3a und 3b (4a und 4b) und Dimeren 3, (4,)!"! vor.
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Da sich Strukturunterschiede zwischen 1, 2, 3 und 4 nur weit-
ab vom anionischen Kohlenstoffatom, jenseits des gemeinsamen
Bausteins ~CH,Si(Me),CH,N(CH,-), finden, nehmen wir an,
dal} Unterschiede in der Reaktivitéit (nahezu) ausschlieflich auf
Unterschiede im Aggregationsgrad zuriickgefithrt werden kon-
nen.

Bei —70°C gab man zu den leicht gelben Lésungen von 1-4
in Pentan jeweils die &dquivalente Menge eines Ketons
R!R2C=0, was zu augenblicklicher Entfirbung fithrte. Nach
0.5 h fiigte man Chlortrimethylsilan im UberschuB hinzu, lie
das Gemisch auf Raumtemperatur kommen, arbeitete auf (bli-
che Weise auf und ermittelte das Verhéltnis von Enolat zu Addi-
tionsprodukt (E/A) durch gaschromatographische Bestimmung
des Verhaltnisses 5:{6 (R = H) + 6 (R = SiMe,)}. Tabelle 1
enthdlt die Resultate der quantitativen Umsetzungen.

OSiMe, c|>R
R12) o] R'—C—R?
L g2 |
CH,Si(Me),CHoN(CH,X)CH,Y
5 6

Tabelle 1. Verhiltnis von Enolat zu Additionsprodukt (E/A) in den Reaktionen
von 1, 2, 3 und 4 mit Ketonen R'R2C=0 in Pentan bei — 70 °C (siche Schema 1).

R!R*C=0 1 11a] 2 3 4
Pinakolon 5:95 68:32 44:56 45:55 96:4
Cyclohexanon 29:71 [18]  56:44 40:60 69:31 94:6
3-Hexanon [b] 5:95 50:50 35:65 48:52 86:14
2-Hexanon [b] 5:95 46:54 5:95[18]  46:54 62:38 [18]

[a] In THF/Pentan (3:1). [b] Mit allen Lithiumverbindungen wurden mehrere
Enolate gebildet. Strukturen wurden nicht ermittelt.
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Schema 1.

Im Rahmen unserer Pramisse werten wir die unterschied-
lichen E/A-Profile von 1, 2 und 4 in Pentan als Indizien fiir
reagierendes Tetramer 1,, Dimer 2,!®! und Monomer 4. Die
E/A-Profile von 1 in THF/Pentan (3:1) und von 3 dhneln dem
von 2, (1:2 < E/A < 2:1) und zeigen demnach die Reaktion
von Dimeren an: 3, und, wie (fiir THF) durch Kryoskopie und
NMR belegt, 1, - n THF™I, Esist unbekannt, warum im Gegen-
satz zum liber das Monomer reagierenden 4 das Dimer 3, die
reaktivste Komponente im System 3, == 2 (3a = 3b) ist. Fiir die
Reaktion mit Triphenylmethan fanden wir jedoch, daB mono-
meres 3 nur wenig reaktiver ist als 2,!!, woraus wir schlieBen,
dalB geringfiigige Unterschiede, mdglicherweise sterischer Art,
den Ausschlag geben kénnten, welches Teilchen in dynamischen
Dimer/Monomer/LB-Gleichgewichten den giinstigsten Uber-
gangszustand bildet. Ahnliche E/A-Verhiltnisse gegeniiber Cy-
clohexanon (— 70 °C) fanden wir fir terz-Butyllithium: ¢BuLi -
TMTAN, THF!"%: 88:12 (Reaktion des Monomers); fBuLi,
THF: 46:54 (Reaktion des Dimers)!'!!; fBuLi, Hexan: 0:100
(Reaktion des Tetramers)!*™ 2 (TMTAN =1,4,7-Trimethyl-
1,4,7-triazacyclononan). Die Ahnlichkeit der E/A-Profile von
1, - nTHF und 2, (Pentan) und der Cyclohexanon-E/A-Werte
von fBuLi- TMTAN bzw. tBu,Li, - n THF und 4 bzw. 2, 148t
vermuten, daB die E/A-Werte von o-RLi aggregatspezifisch
sind (Tetramer: ca. 1:20, Dimer: 1:2-2:1, Monomer: >6:1)
und nur in relativ geringem Mafle von LB und R beeinflufit
werden!* s 17- 181 Deuytlich ist: Die Ursache erhéhter E/A-Werte
liegt nicht, wie man aus dem ersten Teil der eingangs erwdhnten
Faustregel schlieBen konnte, in von R ausgehenden sterischen
Effekten — ist es doch unwahrscheinlich, daB in den Ubergangs-
zustinden der Additionen der Monomere 4 und (BuLi -
TMTAN sterische Effekte stirker sind als in denen der Additio-
nen von 1, und tBu,Li, —, sondern hauptsédchlich in der Art der
Aggregate, wie es die Aussage der Faustregel beziiglich des Lo-
sungsmittels bereits andeutet (siche Lit.[*)['®1, Uberlegungen
nach moglichen Ursachen fithren zum Charakter der Kohlen-
stoff-Lithium-Bindungen in Monomeren und in Aggregaten
von ¢-RLi!'%. Theoretischen Untersuchungen stellen sich fol-
gende Fragen: 1) Welche Bindungseigenschaften liegen der Ver-
schiebung der Vorzugsreaktivitit von Deprotonierung bei Mo-
nomeren mit C-Li-Zweizentrenbindungen zu Addition an die
C=0-Bindung bei Aggregaten mit C-Li-Mehrzentrenbindun-
gen zugrunde? 2) Welcher Art sind die entsprechenden Uber-
gangszustinde2® 2117

Eingegangen am 31. Mirz,
erginzte Fassung am 6. Juli 1995 [Z 7853}
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