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n-Butyllithium (nBuLi), sec-Butyllithium (sBuLi) und tert-
Butyllithium (¢BuLi) zdhlen zweifelsohne zu den wichtigsten
Organolithiumverbindungen. Der hohe Aggregationsgrad
dieser Verbindungen in Losung und im Festkorper erschwert
jedoch die Identifizierung der reaktiven BuLi-Spezies in
Umsetzungen mit diesen Reagentien. Aus n-Pentan kristalli-
siert nBuLi als Hexamer, (BuLi als Tetramer; nBuLi und
BuLi kristallisieren in Gegenwart koordinierender Verbin-
dungen als Tetramere bzw. Dimere.["? Gemischte Aggregate
aus BuLi-Isomeren und Lithiumamiden oder -alkoxiden!
sowie aus BuLi-Isomeren und anderen Organolithiumver-
bindungen™ sind ebenfalls bekannt. Um die Interpretation
von Reaktionen mit diesen Lithiumreagentien zu erleichtern
—und gegebenenfalls ihre Reaktivitidt zu erhohen — wird meist
versucht, ihren Aggregationsgrad durch Zugabe koordinie-
render Losungsmittel oder Verbindungen zu erniedrigen.
Wihrend das Vorliegen monomerer BuLi-Derivate in Losung
durchaus diskutiert wird, ist bisher keine entsprechende
monomere Verbindung im Festkorper charakterisiert
worden.”! Wir berichten im Folgenden iiber die Synthese
von monomerem [fBuLi-(—)-Spartein] (3) und seine Mole-
kilstruktur im Festkorper.

Bei der Untersuchung von Deprotonierungsreaktionen
bemerkten wir, dass sich bei langsamem Erwidrmen eines
Gemisches aus tBuLi und (—)-Spartein in n-Pentan von —78
auf —50°C farblose, nadelformige Kristalle bildeten, die sich
bei weiterem Erwédrmen in ein farbloses, amorphes Pulver
umwandelten; diese Beobachtung ist typisch fiir eine tempe-
raturabhingige Phasenumwandlung. Der farblose Feststoff
loste sich bei Raumtemperatur in n-Pentan unter Bildung
einer gelblichen Losung. Bei —30°C kristallisierten aus dieser
Losung hellbraune, tafelférmige Kristalle von 3 (Schema 1).
Die Gitterkonstanten beider Kristallformen waren identisch;
die farblosen Nadeln zersetzten sich jedoch im Kiihlgasstrom
des Diffraktometers binnen ca. 1 h, wihrend die hellbraunen
Kristalle zwischen —30 und —100°C stabil waren. Dariiber
hinaus erwies sich die Titelverbindung 3 bei der experimen-
tellen Manipulation als deutlich weniger empfindlich als
[(:BuLi),] oder [(BuLi-OEt,),].
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Schema 1. Synthese von [tBuLi-(—)-Spartein] (3).

3 kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der
chiralen Raumgruppe C2.° Die asymmetrische Einheit ent-
hélt ein Molekiil [fBuLi-(—)-Spartein] (Abbildung 1). Der Li-
C1-Abstand ist mit 211.4(4) pm kleiner als die beobachteten

Abbildung 1. Molekilstruktur von 3 im Kristall (SCHAKAL-Plot)."
Ausgewihlte Bindungslangen [pm] und -winkel [°]: Li-C1 211.4(4),
Li-N1 206.2(3), Li-N2 206.2(3); N1-Li-N(2) 89.50(13), N1-Li-C1
126.87(16), N2-Li-C1 133.36(14), C4-C1-Li 112.30(15), C3-C1-Li
112.26(15), C2-C1-Li 110.35(15).

Li-C-Abstinde von 217.4-219.4(6) pm in [({BuLi-OEt,),],
221.5(11)-222.7(9)pm  in  [(nBuLitmeda),]®  und
214.5(11)-232.6(8) pm in [(nBuLi),tmeda].””’ Ahnlich kleine
Li-C-Absténde in Alkyllithiumverbindungen wurden bisher
bei dilithiierten Systemen wie [Li,(thf),{(Me;Si),C-
C(SiMe;),}]™ (209.6(29)-211.3(30) pm) und monomeren, ste-
risch  iberfrachteten = Verbindungen wie  [Li{C(Si-
Me,Ph);}(thf)]® (212(2) pm) beobachtet. Die Abstinde Li-
N1 und Li-N2 von 206.2(3) und 206.2(3) pm sind ebenfalls
etwas kleiner als in [(nBuLi),tmeda].” (213.1(8) pm) und in
[(nBuLi-tmeda),]* (220.9(12)-222.3(10) pm). Fiir (—)-Spar-
tein-koordinierte Organolithiumverbindungen wurden Li-N-
Abstiande zwischen 201.7 und 216.7 pm beobachtet; der
Spartein-Ligand nahm im Festkorper jeweils die Konforma-
tion ein, die auch in 3 gefunden wurde.”! Die Koordinations-
zahl 3 fiir das Lithiumzentrum fiihrt somit zu kurzen Li-C-
und Li-N-Bindungen. Ungewohnlich ist die leicht pyramida-
lisierte Umgebung des Lithiumzentrums in 3 (Winkelsumme
am Li: 349.7°) als Folge der Abwinkelung der tert-Butyl-
gruppe. Sterische Wechselwirkungen zwischen der tert-Butyl-
gruppe und dem Spartein-Liganden — insbesondere mit
dessen Methylengruppen C19, C6 und C5 - fithren zu dieser
Abwinkelung  (kleine H--H-Abstinde: H4a--H19b=
235.0 pm, H4c--H19b =244.4 pm, H3c---H6b =252.4 pm und
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H2c-H5b=257.0pm). Der kleinste intermolekulare
Abstand zum Lithiumzentrum (Li---H3b'=279.0 pm) zeigt,
dass keine bedeutenden intermolekularen Wechselwirkungen
vorliegen.

Eine Energieminimierung von 3 mit DFT-Methoden
(B3LYP/6-31 4+ G(d)) bestitigt die rontgenstrukturanalytisch
gefundene Konformation. Somit ist die Struktur im Kristall
nicht durch Packungseffekte aufgezwungen.!"'! Der Versuch,
einen stationidren Punkt fiir ein C,-symmetrisches Dimer von
3 mit zentralem Li,C,-Vierring zu finden, lieferte nur ein
Minimum mit zwei getrennten Monomeren.

Die Titelverbindung ist nicht nur die erste BuLi-Verbin-
dung, die im Festkorper monomer vorliegt, sondern auch das
erste strukturell charakterisierte BuLi-Derivat mit einem
(—)-Spartein-Liganden. Dieses Ergebnis ist von besonderem
Interesse, da Kombinationen von nBulLi, sBuLi oder tBuLi
mit (—)-Spartein zu kinetisch kontrollierten, diastereoselek-
tiven Deprotonierungen eingesetzt werden;!'? [sBuLi-(—)-
Spartein] hat sich hierbei bisher als am Erfolgreichsten
erwiesen. Entscheidend fiir diese Reagentien sind ihre
Aggregation und Konformation, besonders im Hinblick auf
fiir derartige Deprotonierungen relevante, eduktnahe Uber-
gangszustinde.['”!

Der chirale (—)-Spartein-Ligand  schirmt  das
Lithiumzentrum stark ab, sodass nur eine Molekiilseite zur
Koordination weiterer Liganden zur Verfiigung steht. Eine
potenzielle freie Koordinationsstelle entsteht durch die
Abwinkelung der tert-Butylgruppe infolge sterischer Wech-
selwirkungen mit dem Spartein-Liganden. Das Kalottenmo-
dell der Molekiilstruktur von 3 im Kristall zeigt deutlich diese
freie Koordinationsstelle mit chiraler Umgebung (Abbil-
dung 2). Das Vorliegen von monomerem 3 im Festkorper

Abbildung 2. Kalottenmodell der Molekiilstruktur von 3 im Kristall
(zwei Ansichten)."!

bestdtigt auch quantenchemische Studien von Wiberg und
Bailey zu Deprotonierungen von N-(fert-Butoxycarbonyl)-
pyrrolidin mit fBuLi in Gegenwart von (—)-Spartein.”
Hierbei wurde ebenfalls ein monomeres [fBuLi-(—)-Spar-
tein]-Addukt mit vorkoordiniertem N-(fert-Butoxycarbonyl)-
pyrrolidin als Modellverbindung angenommen. Bei diesen
Studien entsteht das energetisch giinstigste 3-N-(tert-Butoxy-
carbonyl)pyrrolidin-Addukt unter Inversion des Lithiumzent-
rums von 3. Dies setzt allerdings voraus, dass sich bei tiefer
Temperatur auf der Zeitskala der Reaktion ein thermodyna-
misches Gleichgewicht einstellt. Wir versuchen zurzeit, die
Struktur weiterer (—)-Spartein-Addukte einfacher Alkylli-
thiumbasen im Festkorper aufzukldren. Die Ergebnisse erster
DFT-Studien fiir [sBuLi-(—)-Spartein] und [iPrLi-(—)-Spar-
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tein] deuten darauf hin, dass auch in diesen Fillen C,-
symmetrische Dimere durch sterische Wechselwirkungen
gegeniiber den Monomeren energetisch benachteiligt sein
sollten.

Experimentelles

50.0mg (2.13x107* mol) (—)-Spartein wurden in 10 mL n-Pentan
gelost. Die Losung wurde auf —78°C abgekiihlt (Bildung eines (—)-
Spartein-Niederschlags) und mit 13.0 pL (2.21 x 10~* mol) einer 1.7 M
Losung von ¢BuLi in n-Pentan versetzt. Danach wurde die Reak-
tionsmischung iiber 5Sh auf —50°C erwidrmt. Dabei bildeten sich
farblose, nadelformige Kristalle von 3. Der Feststoff 16ste sich beim
Erwidrmen auf Raumtemperatur wieder auf. Aus dieser gelblichen
Losung kristallisierte 3 bei —30°C in Form hellbrauner, tafelférmiger
Kristalle in einer Ausbeute von 71%. '"H-NMR (400 MHz, C;,DsCDs,
25°C): 6 =0.82 (s, 9H; CH,), 0.85-2.80 ppm (m, 26 H; (—)-Spartein).
BC{'H}-NMR (100 MHz, C¢DsCD;,, 25°C): 6 =24.7 (CCHj;), 18.5,
24.8,25.0,25.3,25.6,28.3,29.9 (CCH,C), 35.2, 35.5 (NCHCH(CH,),),
45.9, 53.2 (NCH,CH,), 57.3, 61.2 (NCH,CH), 59.2, 67.1 ppm (NCH),
C(CHj;); von BuLi nicht gefunden. "Li-NMR (117 MHz, C¢DsCD;,
25°C): 6=1.5 ppm.
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