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Alkalimetallamide fur die Synthese

N ahezu jeder Synthesechemiker wird irgendwann einmal ein sper-
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Aus dem Inhalt

riges sekunddres Amid (R,N~) eingesetzt haben. Die drei bedeu-

tendsten Beispiele dieser Art, Lithium-1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazid
(LiHMDS), Lithiumdiisopropylamid (LiDA) und Lithium-2,2,6,6-

tetramethylpiperidid (LiTMP), sind seit langem insbesondere fiir die

Lithiierung (durch Li-H-Austausch) unentbehrliche Reagentien. Die
Verbindungen zeigen die fiir Organolithiumverbindungen typischen
Aggregationsphinomene und eine starke Lewis-Aciditit und konnen
daher, abhdngig vom Losungsmittel, in unterschiedlichen Formen

auftreten. Hier werden die Strukturen der drei Arten von Lithium-

amiden gemeinsam mit ihren Natrium- und Kaliumkongeneren ohne
Donorlosungsmittel sowie in Gegenwart von Tetrahydrofuran (THF)
oder NNNN',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) beschrieben.

Zusdtzlich werden auch Beispiele fiir Heteroalkalimetallamide mit

zweil verschiedenen Metallen erliutert.

1. Einleitung

Die erstmals vor einigen Jahrzehnten eingesetzten se-
kundédren Alkalimetallamide sind eine der gidngigsten Rea-
gentienklassen der heutigen Synthesechemie.l'! Wegen ihrer
beachtlichen Brgnsted-Basizitidt und ihrer geringen Nukleo-
philie bieten sich diese Amide als Alternative zu den basi-
scheren, aber nukleophileren Alkyllithiumregeantien an,
wenn ein Proton aus einem Substrat abgespalten werden soll
(unter Austausch einer C-H-Bindung gegen eine polare, re-
aktive C-Metall-Bindung), um ein Substrat zu funktionali-
sieren. Dariiber hinaus sind die Amide in Kohlenwasserstof-
fen normalerweise besser 16slich und gefahrloser zu handha-
ben als ihre Hauptkonkurrenten fiir diese Aufgabe, die Al-
kalimetallhydride oder Alkylreagentien. Die wichtigsten se-
kunddaren Amide sind 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazid
(HMDS), Diisopropylamid (DA) und 2,2,6,6-Tetramethylpi-
peridid (TMP, Abbildung 1), die auch als ,,Utility Amides* —
als niitzliche Amide — bezeichnet werden. Thre Beliebtheit
wurde bereits 1984 offensichtlich, als Fraser und Mansour?
anmerkten: ,,LiTMP wird in organischen Reaktionen ver-
breitet eingesetzt, ebenso wie Lithium-bis(trimethylsilyl)amid
und, wahrscheinlich am hdufigsten, Lithiumdiisopropylamid“

Tatsdchlich verfiigt jedes der Amide iiber einen eigenen
Abschnitt in Fieser and Fieser’s Reagents for Organic Syn-
thesis.”! Thre Beliebtheit kann nicht nur ihrer Funktionsfi-
higkeit und leichten Handhabung zugeschrieben werden,
sondern beruht auch auf 6konomischen Betrachtungen. Die
Stammverbindungen Diisopropylamin und 1,1,1,3,3,3-Hexa-
methyldisilazan sind derzeit fiir £12.20 bzw. £12.90 pro
100 mL kommerziell erhiltlich, was einem Preis von £15.99
bzw. £27.04 pro Mol entspricht. 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin
ist mit £129.40 fir 100 mL (£220.03 pro Mol) deutlich
teurer.) Noch immer erhilt allerdings TMP(H) groBe Auf-
merksamkeit, weil es den hochsten pKg-Wert der drei se-
kundidren Amine hat. Dieser erheblich hohere Preis ist die
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Abbildung 1. Seitenansicht und Aufsicht der Molekiilstrukturen der
Amidanionen HMDS (oben), DA (Mitte) und TMP (unten).
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Folge einer komplizierteren Synthese. Tatsédchlich verwen-
dete Collum anstelle von TMP(H) das geringfiigig modifi-
zierte 2,2,4,6,6-Pentamethylpiperidin [PMP(H)], um die
rasche Konformationsdnderung von TMP einzuschrinken
(gegenseitige Umwandlung der Sesselkonformationen).! Die
zusitzliche Methylgruppe in der 4-Position liegt weit von dem
Reaktionsort entfernt und hat somit einen vernachléssigbaren
Effekt auf die Reaktivitidt. Zwar ist es noch nicht kommerziell
verfiigbar, eine giinstige Synthesevorschrift fir PMP(H)
konnten sich Verbindungen dieses Amins aber als zukiinftige
niitzliche Amide etablieren.

Der Wunschtraum eines Synthesechemikers ist das
Design eines metallorganischen Allzweckreagenzes, das jede
beliebige Protonenabspaltung selektiv durchfithren kann.
Wihrend es bis zur Realisierung dieses Traums noch ein
weiter Weg ist, ist bemerkenswert, dass diese drei Amide
zusammengenommen einen groflen Anteil der bekannten
Anwendungen in der Deprotonierung ausmachen. Natiirlich
konnen nicht nur Deprotonierungen mit den niitzlichen Al-
kalimetallamiden durchgefiihrt werden (siche Abschnitt 2).
Beispielsweise ist der Lithium-Halogen-Austausch unter
Verwendung von Alkalimetallamiden gut dokumentiert, und
Alkalimetallamide sind die Reagentien der Wahl fiir die Er-
zeugung von Enolaten, weil sie aufgrund ihrer mangelnden
Nukleophilie nicht an empfindliche Carbonylfunktionen ad-
dieren.

Die Reaktivitidt dieser Reagentien kann oftmals durch
eine Deaggregation durch Zusatz einer stochiometrischen
Menge oder eines Uberschusses eines solvatisierenden Lewis-
Donorliganden gesteigert werden. Angesichts ihrer hdufigen
Nutzung ist es iiberaus wiinschenswert, den chemischen
Aufbau der niitzlichen Alkalimetallamide sowohl im Fest-
korper (durch Rontgenkristallographie) als auch in Losung
(vorwiegend durch NMR-Spektroskopie) aufzukléren.
Obwohl sich diese Strukturen fiir jede gegebene Verbindung
zwischen den beiden Zustinden unterscheiden konnen, ist
eine vollstindige Auswertung aufgrund des engen Zusam-
menhangs zwischen der Struktur und der Reaktivitdt sowie
der Tatsache, dass die zuerst genannten Strukturen oftmals
wichtige erste Hinweise auf die Beschaffenheit und die
komplexeren Gitterstrukturen geben, noch immer wiin-
schenswert. Natiirlich ist fiir eine Klasse von aggregierenden
Verbindungen eine enorme Vielfalt an Architekturen zu-
génglich: Sie konnen sowohl cyclische als auch acyclische
Motive sowie unter vielen Umsténden erweiterte Strukturen
bilden, geméfl den mittlerweile gut etablierten Bildung von
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Stapeln und Leitern aus Ringmotiven, die in der Alkalime-
tallchemie allgegenwirtig ist.["! Das zuletzt genannte Prinzip
ist im Zusammenhang mit Amidstrukturen besonders rele-
vant."]

Lithiumderivaten wurde aus mehreren Griinden die
grofite Aufmerksamkeit zuteil, unter anderem wegen ihrer
tiberragenden Stabilitdt im Vergleich zu ihren schwereren
Natrium- und Kaliumanaloga, ihrer groeren Vertraglichkeit
mit polaren solubilisierenden Lewis-Donorliganden (viele
der aggressiveren Na/K-Amide reagieren mit solche Ligan-
den), ihrer besseren Loslichkeit, die wiederum die Chance,
kristalline Materialien ausreichender Qualitdt fiir eine
Strukturaufkldrung zu erhalten, erhoht und natiirlich die
Moglichkeit einer zusitzlichen Charakterisierung durch Li-
NMR-Spektroskopie (fiir °Li und ’Li) im gelosten Zustand
bietet. Nichtsdestotrotz wurden auch zahlreiche Forschungs-
arbeiten iiber niitzliche Natrium- und Kaliumamide durch-
gefiihrt, sowie in geringerem Ausmaf} an den Rubidium- und
Caesiumanaloga. Obwohl mehrere Ubersichtsartikel beziig-
lich der Charakterisierung des Losungszustands der einzelnen
Amide® oder der Molekiilstrukturen von Alkalimetallspezies
im Allgemeinen! erschienen sind, hielten wir es fiir zeitge-
miB, einen aktuellen Uberblick aus einer einzigen Quelle
iiber die Literatur zu sowohl den Strukturen in Losung als
auch im Festkorper dieser Substanzklasse von globaler Be-
deutung zu haben. Hierdurch konnen einfache Vergleiche
angestellt sowie das Verhalten in verschiedenen Losungs-
mitteln verglichen und auBerdem diese Daten mit Ahnlich-
keiten und Unterschieden in ihren Molekiilstrukturen kor-
reliert werden. Wir beginnen mit einer kurzen Zusammen-
fassung der Synthese und der Anwendungen der Titelver-
bindungen, der sich eine umfassende Abhandlung iiber ihre
Strukturen in Losung und im Festkorper in Gegenwart ver-
schiedener Losungsmittel anschlieBt, bevor wir abschlieSend
kurz eine noch relativ junge Klasse niitzlicher Heteroalkali-
metallamide vorstellen.

1.1. Thema dieses Aufsatzes

Dieser Aufsatz beschrinkt sich auf Amide von Lithium,
Natrium und Kalium (entweder alleine oder in Kombination
mit nur einer Anionenart), da diese Alkalimetalle bei weitem
die wichtigsten Elemente der ersten Gruppe fiir die organi-
sche Synthese sind. Bezeichnend fiir das umfassende Inter-
esse auf diesem Gebiet ergibt eine Recherche beziiglich der
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kristallographischen Daten fiir Alkalimetall-NR,-Strukturen
155, 54 und 135 Treffer fir HMDS, DA bzw. TMP.!' Der
darin enthaltene Anteil von Komplexen mit einem weiteren
(Nichtalkali-)Metall wird hier allerdings nicht diskutiert, da
viele dieser Komplexe bereits ausfiihrlich an anderen Stellen
erliutert wurden.'!! Mit Blick auf Synthesechemiker haben
wir somit die kristallographische Diskussion auf diejenigen
Komplexe beschrinkt, die entweder keinen Donor oder die
gingigen Lewis-Donoren THF und TMEDA enthalten,
sowie deren enge Derivate. Das Nummerierungssystem
wurde einfach gehalten, um Komplexe mit demselben Alka-
limetall und Anion zu vereinigen, und soll keineswegs Details
uber den Aggregationszustand, den Solvatisierungsgrad usw.
vermitteln. Die Strukturen der Homometallspezies im Fest-
korper und ihr Verhalten in Losung wird in separaten Ab-
schnitten diskutiert, der Kiirze halber haben wir allerdings die
beiden Klassen von Heterometallkomplexen zusammen er-
lautert, da es zu diesen deutlich weniger Literatur gibt und die
beiden Klassen ausnahmslos in der gleichen Veroffentlichung
oder Veroffentlichungsreihe behandelt wurden.

2. Synthese und Anwendungen

Tabelle 1 listet einige Meilensteine in der Entwicklung der
niitzlichen Alkalimetallamide auf. Das ilteste der drei hier
betrachteten Amine, nach unserer Kenntnis Diisopropyl-
amin, wurde erstmals 1868 von Siersch aus KCN und 2-Iod-
propan synthetisiert.”) Heutzutage wird es iiblicherweise
durch Hydrierung und Ammoniakbehandlung von Aceton

Tabelle 1: Die wichtigen Meilensteine bei der Entwicklung der niitzlichen
Amide.

Jahr® Anmerkung

1868 Siersch berichtet als erster tiber DA(H) in der Literatur

1885 Canzoneri und Spica erhalten TMP(H) in verunreinigter Form

1905 Franchimont und Friedmann synthetisieren , 0, o’-Tetramethyl-
piperidin“

1944 Sauer stellt HMDS(H) her

1950 Hamell und Levine verwenden LiDA zur a-Deprotonierung von
Estern

1955 Wittig beobachtet eine erhdhte Reaktivitit fiir den gemischten
Li-Na-Phenylkomplex

1959 Wannagat und Niederpriim synthetisieren LIHMDS

1960 Levine und Raynolds verwenden NaDA zur Synthese von Picolyl-
ketonen

1961 Wannagat und Niederpriim isolieren NaHMDS und KHMDS

1967 Lochmann und Schlosser erkennen unabhingig voneinander die
herausragende Metallierungskraft von nBulLi-KOtBu-Gemischen;
dieses Gemisch wird als die nach ihnen benannte Superbase
bekannt

1972 LiTMP wird in zwei unabhingigen Veréffentlichungen eingesetzt
— zur Umlagerung von Epoxiden und zur Deprotonierung in a-
Position zu einem Boratom

1978 KDA wird zur Bildung von amidozentrierten Konkurrenten zur
Lochmann-Schlosser-Superbase mit nBuli gepaart

1986 Ahlbrecht und Schneider nutzen den hohen pKs-Wert von KTMP
zur Bestimmung der Aziditit von Benzylverbindungen

1999 Lappert und Mulvey isolieren und charakterisieren NaTMP

[a] Der Schriftschnitt der Jahreszahl reprisentiert das betreffende Amid:
HMDS fett, DA kursiv, TMP unterstrichen.
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hergestellt!"¥) und ist bei kommerzieller Anschaffung das
giinstigste der Amine. Sein Lithiumderivat (erzeugt durch
Deprotonierung des sekundiren Amins mit Phenyllithium)
wurde erstmals 1950 im Rahmen einer Untersuchung der
Reaktionen von Estern mit substituierten Lithiumamiden
von Hamell und Levine eingesetzt,”” die anmerkten, dass
keine Addition an die Doppelbindung, sondern nur ein An-
griff auf das Wasserstoffatom in a-Position zu beobachten
war. Zehn Jahre spéter gelang Levine (diesmal zusammen mit
Raynolds) auch die erste Herstellung des Natriumkongeners,
das als Kondensationsmittel fiir die direkte Acylierung von 3-
Picolin mit aliphatischen Estern zu Alkyl-3-picolylketonen
verwendet wurde.'”! Das schwerere Kaliumkongener KDA
kam erstmals 1978 zur Anwendung!'” und diente im We-
sentlichen als ein nichtnukleophiler Amidkonkurrent zu der
bis dahin bewdhrten Lochmann-Schlosser-Superbase KOrBu/
LinBu.® Durch Zugabe von DA(H) zu einer Hexansuspen-
sion der Lochmann-Schlosser-Superbase oder durch Zugabe
von nBuLi zu DA(H)/KOfBu erzeugtes KDA war sowohl
LDA als auch KHMDS bei der Deprotonierung schwach
acider Verbindungen tiiberlegen.

Hexamethyldisilazan wurde erstmals 1944 von Sauer be-
schrieben, der es durch Ammonolyse von Trimethylchlorsilan
erhielt und als Vorstufe fiir Trimethylsilanol einsetzte.'] Die
Alkalimetall- HMDS-Komplexe wurden nachfolgend von
Wannagat und Niederpriim beschrieben, zundchst 1959 das
Lithiumderivat® und dann zwei Jahre spiter die Natrium-
und Kaliumkongenere.?!! Diese Salze der schwereren Alka-
limetalle wurden bereits zuvor erwihnt (von Goubeau und
Jiménez-Barberd® bzw. Hauser und Hance®!), waren aller-
dings nur als Intermediate in situ erzeugt worden und offen-
sichtlich nicht isoliert oder charakterisiert worden. Die er-
folgreiche Synthese des Natriumderivats iiber eine Radikal-
reaktion mit Natriummetall in Styrol bildete einen Kontrast
zu den Ergebnissen von Sauer und Hasek, die zuvor beob-
achtet hatten, dass die NH-Bindung von HMDS(H) in Ge-
genwart von Na bei Erhitzen unter Riickfluss fiir 16 h stabil
st

Die erste Synthese von TMP(H) wird fiir gewohnlich
Franchimont und Friedmann zugeschrieben (wenngleich sie
es als o’-Tetramethylpiperidin bezeichneten),’™ obwohl sie
selbst anmerkten, dass Canzoneri und Spica diese Verbindung
bereits 20 Jahre frither erhalten hatten (wenn auch in unrei-
ner Form).?" Die Methode von Franchimont und Friedmann
umfasst die Reduktion von 4-Bromtetramethylpiperidin mit
Kupfer-Zink. Gegenwirtig ist die Methode der Wahl die
Wolff-Kishner-Huang-Reduktion von giinstigem 2,2,6,6-Te-
tramethyl-4-piperidon (Triacetonamin) nach Schlosser und
Mitarbeitern (Abbildung 2).”?” Das Lithiumderivat wurde
erstmals 1972 im Rahmen der baseninduzierten Umlagerung
von Epoxiden in Erwigung gezogen™ und als eine sterisch
gehinderte Base zur Deprotonierung an einem Kohlenstoff-
zentrum in Nachbarschaft zu einem Boratom™ (da unge-
hinderte Basen an das Boratom koordinieren wiirden). Die
starke Basizitdt von KTMP wurde 1986 von Ahlbrecht und
Schneider erforscht®™ und diente der Bestimmung der pK-
Werte einiger (schwach basischer) Benzylverbindungen, weil
die erhohte Basizitdt von KTMP es ihnen ermoglichte, einen
grofleren Bereich an pK-Werten als zuvor zuginglich aufzu-
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Abbildung 2. Synthese von TMP(H).
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spannen. Ahnlich DA handelte es sich bei dieser Base im
Wesentlichen um ein Amidoderivat der Lochmann-Schlosser-
Superbase, das sich von LiTMP/KOrBu ableitete. Natrium-
TMP wurde erstmals gemeinsam von den Forschungsgruppen
von Lappert und Mulvey beschrieben, die dieses unabhéngig
voneinander durch Deprotonierung des Stammamins mit
nBuNa bzw. durch Transmetallierung des Lithiumsalzes mit
NaOrBu synthetisiert hatten.!!

Wie zuvor erwihnt, besteht die prinzipielle Anwendung
der niitzlichen Alkalimetallamide in der Abspaltung von
Protonen, da sie mangels Nukleophilie ideal fiir die Depro-
tonierung von Ketonen oder Aldehyden geeignet sind, da
eine Addition an die Doppelbindung ausgeschlossen werden
kann. Collum merkte an, dass Lithiumdialkylamide die be-
vorzugten Basen zur Bildung von Ketonenolaten sind.* Die
niitzlichen Lithiumamide erhielten in diesem Zusammenhang
wegen ihrer verbesserten Loslichkeit und einfachen Hand-
habung im Vergleich zu den Natrium- und Kaliumkongene-
ren die grofite Aufmerksamkeit. Diesen schwereren Alkali-
metallen kann man sich allerdings zuwenden, wenn weniger
acide Positionen das Ziel der Deprotonierung sind, was
Brandsma und Mitarbeiter beispielhaft anhand der Metal-
lierung von Isopren gezeigt haben.F? AuBerdem sind sie na-
tiirlich ein Bestandteil der alkalimetallvermittelten Mehr-
komponenten-Metallierungsreagentien und der Komplexfa-
milie der inversen Kronenether, die umfassend an anderer
Stelle diskutiert wurde.''**% Die Effektivitdt von Alkali-
metallamiden zur Deprotonierung stammt aus ihren hohen
pKs-Werten. Die pKs-Werte von Amiden haben zahlreiche
Diskussionen ausgelost, wobei deren Sadurekonstanten in
hohem Maf3e von Variablen wie der Identitédt des Alkalime-
talls, dem Losungsmittel (und daraus folgend dem Aggrega-
tionszustand), der Temperatur und der Referenzsdure ab-
héangen. Infolgedessen erwies es sich als schwierig, iiberein-
stimmende Meinungen in Bezug auf entweder experimentell
bestimmte oder theoretisch berechnete pKs-Werte fiir die
niitzlichen Amide zu erhalten. Was allgemein anerkannt zu
sein scheint, ist die Reihenfolge der pKs-Werte dieser drei
sperrigen sekunddren Amide, mit einem deutlich geringeren
Wert fiir HMDS als fiir DA, der wiederum geringfiigig nied-
riger ist als der fiir TMP. Verschiedene fiir Lithiumderivate
berichtete Werte sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Tabelle 2: Versffentlichte pKs-Werte fiir die Lithiumamide.

Autor HMDS DA  TMP Methode
Fraser®*4 29.7 357 373 "C-NMR-Spektroskopie in THF
Ahlbrecht® - 344 379 'H-NMR-Spektroskopie in THF
Streitwieser® 24.37  35.41 35.53 Berechnet auf dem

HF-6-31 4+ G*-Niveau
Streitwieser®! 23.1 - - Einzelindikatorverfahren in THF
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Diese Reihenfolge der pKs-Werte kann einer Kombina-
tion aus elektronischen und sterischen Effekten zugeschrie-
ben werden. Unter sterischen Gesichtspunkten erfahrt das
Stickstoffatom des TMPs die grofite Abschirmung, was qua-
litativ in Abbildung 3 demonstriert wird. Man konnte die
SiMe;-Gruppe fiir sterisch anspruchsvoller als CHMe, er-
achten, Abbildung 3 veranschaulicht allerdings, dass die N-Si-
und Si-C-Bindungen ldnger sind, was den Raumbedarf der
tertidren Silylgruppe im Vergleich zur sekundidren Alkyl-
gruppe verringert.

Abbildung 3. Uberlagerung der Amide HMDS (rot), DA (griin) und

TMP (blau) zum Vergleich des Raumbedarfs, Das Stickstoffatom
(grau) befindet sich jeweils an demselben Punkt.

Es wire eine gigantische Aufgabe, jede einzelne Litera-
turanwendung der Titelverbindungen in der Synthese zu be-
schreiben,® um die Vielseitigkeit dieser leistungsstarken
Substanzklasse hervorzuheben, werden im Folgenden aller-
dings einige der wichtigeren allgemeinen Anwendungen kurz
zusammengefasst. Die Verwendung von Alkalimetallamiden
(insbesondere Lithiumamiden) als selektive Reagentien fiir
den direkten Austausch eines Wasserstoffatoms gegen ein
Alkalimetall (fiir gewohnlich bedeutet dies, dass das Alkali-
metall exakt die von dem Wasserstoffatom freigegebene Po-
sition besetzt, wenngleich manchmal Isomerisierungen auf-
grund von Resonanz stattfinden) wurde individuell an ande-
rer Stelle® zusammengefasst und wird infolgedessen hier
nicht wiederholt. Diese Fahigkeit zur selektiven Abspaltung
von Protonen macht Alkalimetallamide auch zu hervorra-
genden Vermittlern bei der Erzeugung von Enolaten aus
Substraten mit einem Wasserstoffatom an einem Kohlen-
stoffatom in Nachbarschaft zu einer Carbonylfunktion
[Gleichung (1)].F¢!

O OLi

w  RoNLi "
, N (1)
R rr —RoNH R

H Rm

Die unkomplizierte Synthese von sekundiaren Alkalime-
tallamiden durch Deprotonierung des Stammamins (R,NH)
mit beispielsweise einem Alkyllithiumreagens macht sie zu
idealen Reagentien fiir die Herstellung weicherer Metall-
amide iiber Salzmetathese-Prozesse mit dem entsprechenden
Metallhalogenid [Gleichung (2)]. Als einschldgiges Beispiel
wurden die Bisamide M(TMP), (M =Zn,*"" Cd™) der 12.
Gruppe auf einfache Weise durch Reaktion von MCI, mit
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vorgefertigtem Li(TMP) hergestellt, und Lappert und Mit-
arbeiter synthetisierten iiber eine &dhnliche Methode eine
Reihe von Lanthanoid-TMP-Komplexen.®!

XRNH + xR'Li —— xR,NLi —— M(NR,), 2)

Im Rahmen der Naturstoffsynthese wurden Alkalime-
tallamide, insbesondere NaHMDS, zur die Spaltung von
Oxiranringen mit anschlieBender Bildung von fiinfgliedrigen
Heterocyclen erforscht [Gleichung (3)].14!

O,
o) >\N/R
R )k R NaHMDS
u O/v — O\/H/R‘ 3)
0]

OH

Andere in der Literatur zu dokumentierende Reaktivi-
titsbereiche!*!! sind die Verwendung von Amiden in Wittig-
Reaktionen!* und Isomerisierungen.’!

3. Strukturen der 1,1,1,3,3,3-Hexamethyldisilazide
3.1. LIHMDS (1)
Ohne Unterstiitzung durch Solvatation liegt die Stamm-

verbindung LIHMDS (1) im Festkorper als cyclisches Trimer
vor, was urspriinglich 1969 von Béttcher und Mitarbeitern
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erkannt wurde.[*! Somit ist 1 das erste der niitzlichen Alka-
limetallamide, das kristallographisch charakterisiert wurde
(sieche Tabelle 3 fiir eine Zusammenfassung der im Manu-
skript angesprochenen Molekiilstrukturen und Tabelle 4 fiir
deren wichtigste Bindungsparameter). FEine detailliertere
Untersuchung durch Atwood und Mitarbeiter fast 10 Jahre
spiter™! belegte, dass der zentrale Li;N;-Ring mit einer Ab-
weichung von 0.01 A planar ist [Li-N-Bindungslinge von
2.00(2) A], wobei die endocyclischen N-Li-N-Winkel merk-
lich von der Planaritét abweichen [147(3)°] und die Li-N-Li-
Winkel nahezu rechtwinklig sind [92(2)°]. In der Original-
studie nicht angemerkt ist, dass die kiirzeste agostische Li---H-
Wechselwirkung 2.56(1) A betriigt.*! Die N-SiMe;-Gruppe
ist hervorragend dazu geeignet, fiir solche Wechselwirkungen
zu sorgen, da die "-Ladung am Siliciumatom die Gruppe
polarisiert, was eine 0~ -Methylgruppe zur Folge hat, die fiir
eine Wechselwirkung mit dem elektropositiven Metall vor-
bereitet ist.*”? Durch Zugabe von THF deaggregiert LIHMDS
teilweise zu symmetrischen Cyclodimeren (1-THF)™ und
jedes Lithiumzentrum wird von einem einzelnen THF-Mo-
lekiil solvatisiert, was dreifach koordinierte Lithiumatome
mit unwesentlich auf 2.025(9) A verldangerten Li-N-Bindun-
gen ergibt. Diese zusitzliche Koordination fiihrt zu kleineren
N-Li-N-Winkeln von 106.3(6)°. Ein drittes Motiv wird in
Gegenwart des difunktionellen Donors TMEDA beobachtet:
Dieses Diamin chelatisiert iiber beide Stickstoffatome ein
einziges Lithiumatom und liefert eine ausreichende sterische
Abschirmung sowie elektronische Stabilisierung, sodass ein
seltenes Beispiel fiir ein einkerniges Alkalimetallamid (mit
dreifach koordiniertem Lithium) mit der kiirzesten Li-N-

Tabelle 3: Graphische Darstellung kristallographisch charakterisierter niitzlicher Homoalkalimetallamide.

emie
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Tabelle 4: Ausgewihlte Bindungsparameter kristallographisch charakterisierter niitzlicher Homoalkalimetallamide.

Li Na K
Kein THF TMEDA Kein Donor THF TMEDA Kein Donor THF TMEDA
Donor
. 3
Koordina- 2 2 2 3 2
tionszahl M 2 3 3 (Polymer) (Trimer) s(fﬁ/i{’::;) (einfach solvatisiert) 3 (Toluol) 2
M-N [A] 2.00 2.025(9) 1.893(3) 2352 2.376(8) 2.399(2) 2.388(5) 2.400(5) 2.436(1) 2.745(3) | 2.770(3)
2358 2.394(7) 2.451(1) 2.801(3) | 2.803(3)
2.358(8)
2.382(8)
2.363(8)
HMDS 2.394(8) - -
M-D [A] 1.882(14) 2.067(3) 2.267(2) 2.285(6) 2.566(1)
2.095(3) B
N-M-N[°] 148 106.3(6) 150.2(1) | 141.83) 101.67(7) 99.7(2) 99.02) 99.58(3) 942(1) | 94.47(9)
137.6(3)
139.8(3)
M-N-M [] 92 73.7(5) 102.0(1) | 100.0(3) 78.33(7) 80.42(3) 85.8(1) | 85.53(9)
102.2(3) [c] [c]
97.73)
Koordina- N )
tionszahl M 2 3 ° 4 4
M-N [A] 1.957(5) 1.9758T 2.017™ 2.441(2) 2.706(2)
1.934(5) 1,983 2.453(2) 2.837(2)
1.956(4) 2,020 2.448(2)
1.939(4) 2.040% 2.448(2)
DA M-D [A] 1.956F 2.1630 2.594(2) . 2.878(2)
19610 2.612(2) 2.894(2)
2.626(2)
2.646(2)
N-M-N[] 177.93) 108.36 107.0°T 103.44(7) 100.54(5)
174.1(2) 107.29 103.38(7)
M-N-M [°] 108.3(2) 71.94FT 72901 76.47(5) 79.46(3)
109.5(2) 72.19% 76.70(6)
Koordina-
tionszahl M 2 3 2 3 3 4 4
M-N [A] 2.00™ 2.012(3) 2.049(5) | 1.949(5) 2.307(2) 2.439(2) 2.427(2) 2.744(2)
2.019(3) 1.885(5) 2.362(2) 2.413(2) 2.542(2) 2.836(2)
2.093(3) 2.364(2) 2.433(2) 2.825(2)
2.088(3) 2.350(2) 2.478(2) 2.764(2)
™p | MDIA] 1.964(3) 2.091(6) 2.296(2) 2.934(2)
1.983(3) . 2.121(6) 2.279(2) [ 2.948(2)
2.882(2)
3.039(2)
N-M-N[] 168.5™ | 109.90(16) 172.6(3) 143.76(6) 105.82(7) 101.21(6) 101.41(4)
109.85(16) 107.09(8) 102.92(6) 101.20(4)
M-N-M [‘] 101.5™ 70.10(13) 98.8(2) 96.24(6) 73.28(6) 77.15(5) 78.95(4)
69.86(13) 73.50(6) 78.48(5) 78.43(4)

[a] In der Originalpublikation wurden keine Werte genannt; die Werte wurden aus einer kristallographischen Datenbank ohne abgeschitzte Stan-

dardabweichung (esds) entnommen (zwei unabhingige Molekiile pro Elementarzelle, nur die Parameter von einem sind hier beschrieben, die des
anderen kommen diesen sehr nahe). [b] In der Originalpublikation wurden nur Durchschnittswerte angegeben. [c] Keine Angabe. [d] Unzuverlissige
Werte aufgrund von Fehlordnungen im Donor.
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Bindung [1.893(3) A] aller bisher bekannten niitzlichen
Amide resultiert.[*’)

3.2. NaHMDS (2)

Die Molekiilstruktur des Komplexes 2 wurde erstmals
1977 von Griining und Atwood aufgeklért (durch eine Ana-
lyse von monoklinen, aus Mesitylen geziichteten Kristallen).
Sie berichteten, dass dieser Komplex ein Polymer mit alter-
nierenden N- und Na-Atomen entlang der Kette sei.®” Die
Léngen der Na-N-Bindungen betrugen im Durchschnitt
2355 A wihrend die Kettenwinkel am Na (zweifach koordi-
niert) und N (vierfach koordiniert) 150.2° beziehungsweise
102.0° betrugen. Volle 20 Jahre spiter beschrieben die Ar-
beitskreise von N6th®! und Driesst®? zeitgleich eine nahezu
planare cyclotrimere Modifikation des Komplexes 2 (diesmal
mit triklinen Elementarzellen). Die Auswertung von Noths
Daten (diejenigen von Driess waren nahezu identisch) ergab,
dass die Na-N-Bindungen geringfiigig linger waren als die des
Polymers [durchschnittlich 2.378 A], wihrend die Winkel am
Na wenig iiberraschend um mehr als 10° kleiner waren
[durchschnittlich 139.7°]. Die Winkel am Stickstoffatom

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

liegen im Bereich von 97.7 bis 102.2° und sind somit mit denen
des Kettenpolymers vergleichbar. Auflerdem wurden intra-
und intermolekulare agostische Na---H-Wechselwirkungen
mit kleinen Abstinden vermerkt, die in dem Trimer von 2.384
bis 2.616 A reichen und helfen, die beiden koordinierenden
Metallzentren zu stabilisieren.

Dehnicke beschrieb die Molekiilstruktur des THF-Solvats
von NaHMDS (2a-THF) als ein Cyclodimer mit einem Do-
normolekiil pro Metallatom, woraus sich ein Komplex ergibt,
der dem Lithiumanalogon 1'-THF é&hnelt und einen nahezu
zentrosymmetrischen zentralen Na,N,-Ring aufweist [Na-N-
Abstiinde von 2.398(2) und 2.399(2) A].*¥ Die diesem Gebiet
inhdrente koordinative Flexibilitdit betonend, wurde 2006
dann eine halbsolvatisierte Variante (2b-THF) von Boch-
mann und Mitarbeitern beschrieben,® bei der das Produkt
zufillig aus einer gekiihlten Petroletherlosung erhalten
wurde. Obwohl dieser Donormangelkomplex noch immer
einen zentralen Na,N,-Ring enthielt, wurde nur eines seiner
Natriumatome von THF solvatisiert, was sowohl ein zwei- als
auch ein dreifach koordiniertes Natriumzentrum zur Folge
hatte. Trotz der unterschiedlichen Koordinationszahl wiesen
die beiden Natriumatome nahezu identische Bindungslédngen
zu den HMDS-Stickstoffatomen auf, ebenso wie vergleich-
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bare N-Na-N-Bindungswinkel. Es wurde eine sterische Ab-
schirmung des zweifach koordinierten ,,offenen“ Natrium-
zentrums durch die Methylgruppen des HMDS-Liganden
festgestellt, wobei sich das nichste Kohlenstoffatom in einer
Entfernung von 3.104(6) A befand und das nichste Wasser-
stoffatom bei 2.61 A.

SchlieBlich bildet NaHMDS in Gegenwart von TMEDA
ein bisher nicht beschriebenes Strukturmotiv. Dieser Kom-
plex (2”TMEDA) kann am besten als ein ,,Polymer aus Di-
meren“ beschrieben werden, wobei die NaHMDS-Einheit als
Cyclodimer erhalten bleibt, aber das potenziell zweizdhnige
Diamin nimmt bevorzugt eine einzidhnige nichtchelatisieren-
de Rolle an, iiberbriickt die Cyclodimere und setzt so das
Polymer fort.” Das Ergebnis ist ein verzerrt trigonal-plana-
res, dreifach N-koordiniertes Natriumzentrum. Angesichts
der Tatsache, dass das homologe Diamin N,N,N' N'-Tetra-
methylpropylendiamin  mit einem  Propylenriickgrat
(2’TMPDA) eine &hnliche Anordnung ergibt, iiberrascht
diese vor kurzem beschriebene Struktur nicht,*” obwohl ein
kiirzeres Ethylenriickgrat aufgrund seines kleineren Biss-
winkels genauso gut eine zweizdhnige Koordination bevor-
zugen konnte. Die Na-N-Bindungen des viergliedrigen Rings
von 2-TMEDA sind geringfiigig langer als diejenigen in dem
THE-Solvat [2.436(1) bzw. 2.451(1) A]. Wenig iiberraschend
weist der sperrigere, weniger Lewis-basische Donor eine ge-
ringere Nihe zu dem Metallkation auf [2.566(1) A], wihrend
der Na,N,-Ring planar ist [>2(Na-N-Bindungswinkel): 360°].

3.3. KHMDS (3)

Uberraschenderweise wurden bisher keine THF- oder
TMEDA-Komplexe von KHMDS (3) in der Literatur be-
schrieben, obwohl Williard und Nichols in den Literaturzita-
ten einer ihrer Publikationen auf drei verschiedene Struk-
turen hinwiesen, ndmlich auf ein einfach und ein doppelt
THF-solvatisiertes Cyclodimer (mit einem Paar von dreifach
bzw. vierfach koordinierten Kaliumkationen) sowie auf ein
doppelt TMEDA -solvatisiertes Cyclodimer mit vierfach ko-
ordinierten Kaliumkationen (ein géngiges Strukturmotiv fiir
TMEDA -solvatisierte Kaliumamide, siche die Abschnitte 4.3
und 5.3). Vermutlich entstehen die verschiedenen THF-Sol-
vate als Folge der stochiometrischen Menge an zugesetztem
THF; es ist unwahrscheinlich, dass das THF zum ,,Schutz“ der
Kaliumzentren erforderlich ist, da sich diese in zweifach ko-
ordinierter Form als Teil einer cyclischen Umgebung ,,wohl-
fithlen“, was sich aus den Molekiilstrukturen der nichtsolva-
tisierten Verbindungen ergibt. Gegenwirtig sind zwei
nichtsolvatisierte* Strukturen von 3 bekannt, die beide
dimere (KN),-Ringe aufweisen. Der erste wurde 1988 von
Williard als Toluolsolvat beschrieben®”! (dies kann als nicht-
solvatisiert angesehen werden, da das Aren lediglich das
Losungsmittel zur Kristallisation ist und trotz der bekannten
Affinitédt des weichen Kaliums gegeniiber der n-Elektronen-
dichte nicht mit dem Metallamid wechselwirkt)®® und zwei
Jahre spiter folgte das zweite echte nichtsolvatisierte Derivat
von Hanusa.’”) Der zuerst genannte viergliedrige planare
Ring ist moderat unsymmetrisch, und eine K-N-Bindung ist
deutlich kiirzer als die andere [[2.745(3)/2.801(3) A]. Eine
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entsprechende, wenngleich weniger ausgeprédgte Unsymme-
trie offenbart sich auch in der zuletzt genannten nichtsolva-
tisierten Struktur [2.770(3)/2.803(3) A]. Es wurden keine
agostischen K---H(C)-Wechselwirkungen mit einem stabili-
sierenden Einfluss auf den dimeren Ring festgestellt.

4. Strukturen der Diisopropylamide
4.1. LiDA (4)

Lithiumdiisopropylamid, das wichtigste unter den niitzli-
chen Amiden und wohl das gingigste selektive Lithiierungs-
mittel,® nimmt im Festkorper eine geeignete spezielle
Struktur an, was 1991 von Mulvey und Mitarbeitern offenbart
wurde.®! 4 ist kein , einfaches“ Kettenpolymer, sondern es ist
helikal angeordnet mit nahezu linearen N-Li-N-Einheiten
(durchschnittlich 176.0°) und Helixwindungen, die iiber die
Amid-N-Atome weitergefiihrt werden (durchschnittliche Li-
N-Li-Winkel von 108.9°). Vier Li-Np,-Einheiten bilden die
Wiederholungseinheit, und geringfiigig kiirzere [1.934(5)/
1.939(4) A] und lingere Li-N-Bindungen [1.957(5)/
1.956(4) A] alternieren.

Wie im Fall von LIHMDS ist das THF-Solvat von LiDA
(4THF)® ein diskretes Li,N,-Cyclodimer mit einem Do-
normolekiil, das jedes Alkalimetallatom bis zu einer Ge-
samtkoordinationszahl von 3 solvatisiert. Der Ring ist an-
nihrend planar [X der endocyclischen Bindungswinkel:
359.78°] mit einem Paar geringfiigig kiirzerer entgegenge-
setzter Li-N-Bindungen [durchschnittlich 1.979 A] im Ver-
gleich zu dem anderen [durchschnittlich 2.030 A]. Das
TMEDA-Solvat (4 TMEDA)®! enthilt ebenfalls dreifach
koordinierte Lithiumkationen, und zwar in einem Motiv von
Polymeren aus Dimeren, das dem zuvor fiir NaHMDS be-
schriebenen dhnelt. Wie zu erwarten, ist der Li-Donor-Ab-
stand (durchschnittlich 2.163 A) deutlich groBer als in dem
THEF-Derivat mit Sauerstoffdonor, wihrend die Li-N-Kation-
Anion-Absténde deutlich kleiner sind als diese dativen Li-N-
Abstinde (durchschnittlich 2.017 A). Wie in Tabelle 4 ge-
zeigt, sind die Parameter des Li,N,-Rings in den separaten
und den verbundenen Dimeren im Wesentlichen gleich; ein
stumpfer Winkel am Li (durchschnittlich 107.0°) wird durch
einen spitzen Winkel an dem negativ geladenen Stickstoff-
zentrum ausgeglichen (durchschnittlich 72.9°).

4.2. NaDA (5)

Derzeit sind keine Molekiilstrukturen fiir nichtsolvati-
siertes oder THF-solvatisiertes NaDA in der Literatur be-
schrieben. Die einzige Struktur in der Cambridge Crystallo-
graphic Database von direkter Relevanz fiir diesen Abschnitt
stammt von dem von Andrews et al. beschriebenen TMEDA -
Solvat (5 TMEDA),®! das aus der mittlerweile vertrauten
(nichtzentrosymmetrischen) cyclodimeren M,N,-Substruktur
besteht, mit difunktionellen TMEDA, das jedes Natriumatom
auf zweizdhnige Weise abdeckt und so eine spirocyclische
Struktur ergibt, die aus einem fiinf-, vier- und dann fiinf-
gliedrigem Ring mit Natriumatomen an den Knotenpunkten
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besteht. Die TMEDA-Molekiile stehen nahezu senkrecht zu
dem planaren (NaN),-Ring (mit Winkel zwischen der
Nimepa-Na-Noyepa-Ebene und der Np,-Na-Np,-Ebene von
76.7°), was dem Natrium eine verzerrt tetraedrische NaN,-
Umgebung verleiht. Das zentrale rhombische Motiv (durch-
schnittlicher Winkel am Na von 103.41°; durchschnittlicher
Winkel am N von 76.59°) weist im Wesentlichen identische
Na-N-Bindungslingen auf [im Bereich von 2.441(2) bis
2.453(2) A]. Erwihnenswert ist auBerdem die versetzte An-
ordnung der Methylfinger des Isopropylarms zur Minimie-
rung der sterischen Wechselwirkungen entlang des Rings.

4.3. KDA (6)

Ebenso wie die Natriumverbindung wurde KDA nur im
Festkorper als TMEDA-Solvat (6-TMEDA) charakterisiert.
Wie von Clegg und Mulvey beschrieben, enthilt diese
Struktur ebenfalls ein zentrales Cyclodimer, bei dem jedes
Ende von TMEDA abgedeckt wird, sodass eine verzerrt te-
traedrische KN,-Umgebung entsteht.”! Der zentrale K,N,-
Ring ist planar sowie leicht unsymmetrisch und enthilt ein
Paar aus lingeren [2.837(2) A] und kiirzeren [2.706(2) A] K-
N-Bindungen. Die Verzerrung dieses Rhomboids ist offen-
sichtlich, wenn auch nicht so ausgeprigt wie in der Struktur
des Natriumanalogons, mit deutlich gro3eren Winkeln an den
Kalium- [100.54(5)°] als an den Diisopropylamido-N-Atomen
[79.46(5)°]. Dies kann zumindest teilweise der Gegenwart der
chelatisierenden TMEDA-Molekiile zugeschrieben werden,
da ein dhnlicher K,N,-Ring in (KHMDS), (3) in Abwesenheit
eines beliebigen Donors weniger verzerrt ist. Trotz dieses
Unterschieds weist 6 TMEDA aber einige sekundére intra-
molekulare K--H(C)-Kontakte im Bereich von 2.816 bis
2.952 A auf, deren Beriicksichtigung eine Gesamtkoordina-
tionszahl von 7 fiir das Kaliumzentrum ergébe.

5. Strukturen von 2,2,6,6-Tetramethylpiperididen
5.1. LITMP (7)

Analog zu LiHMDS und LiDA nimmt auch LiTMP, je
nachdem ob nichtsolvatisiert oder von einfachen Lewis-
Donorliganden solvatisiert, diverse Strukturen an. Die For-
schungsgruppen von Lappert und Atwood zeigten gemein-
sam, dass es sich bei der Molekiilstruktur von nichtsolvati-
siertem LiTMP (7) um ein Cyclotetramer handelt.! Dessen
zentraler Li,N,-Ring ist im Wesentlichen planar mit kopla-
naren Li,- sowie N,-Ebenen, wobei die Stickstoffatome um
weniger als 0.01 A aus der Lii-Ebene herausstehen. Die
Bindungswinkel am Li (durchschnittlich 168.5°) und N
(101.5°) sind merklich grofer als die in den anderen bisher
erwihnten cyclischen Lithiumamiden (LiHMDS, 1), was das
groflere Ausmaf} der Oligomerisierung widerspiegelt. Dem
groleren Raumbedarf der TMP-Anionen im Vergleich zu
HMDS wurde die Schliisselrolle bei der Bildung groBerer
Oligomere zugeschrieben. Mulvey und Robertson bestétig-
ten, dass LITMP in Gegenwart von THF das schon bekannte
Cyclodimer (7-THF) bildet, in dem jedes Metallatom durch
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ein Donormolekiil solvatisiert wird, was insgesamt eine
dreifache, verzerrt trigonal-planare Koordination ergibt.[”!
Wihrend diese Motiv denen der THF-Solvate von LIHMDS
und LiDA entspricht, steht das zentrale Rhomboid in 7-THF
deutlich schriger (Unterschied von fast 0.08 A zwischen be-
nachbarten Li-N-Bindungen) als in 1-THF (identische Li-N-
Abstiinde) oder 4 THF (Unterschied von annihernd 0.05 A).
AuBlerdem ist die Li-THF-Koordination die schwichste
dieser drei Komplexe (durchschnittlich 1.974 A im Vergleich
zu 1.882(14) und 1.963 A (durchschnittlich) fir HMDS be-
ziehungsweise DA), was vermutlich die groBere sterische
Abschirmung durch den cyclischen sekundidren Amidoligand
widerspiegelt. SchlieB3lich handelt es sich bei dem TMEDA-
Solvat 7”TMEDA um eines der interessantesten hier prasen-
tierten Strukturmotive, ndmlich Williards ,,offenes Dimer*
(Abbildung 4).1!

¢

Abbildung 4. Struktur des ,offenen Dimers* von LITMP: (TMP)Li-
(Ww-TMP)Li-TMEDA.

Wenngleich es sich strenggenommen nicht um ein offenes
Dimer handelt (eine korrektere Beschreibung wire ,halb-
solvatisierte acyclische Zweikernstruktur®) ist diese Termi-
nologie hilfreich und kam somit bei der Beschreibung von
dieser und #hnlichen Anordnungen zur Anwendung (eine
alternative Interpretation wire ein Lithiumlithiat-Kontak-
tionenpaar). Bei dieser offenen Struktur, dem einzigen hier
présentierten solvatisierten mehrkernigen Homometallamid
ohne zentralen Azametallacyclus, handelt es sich um ein
Mimetikum des vorgeschlagenen Intermediats in der Aldol-
reaktion zwischen Lithiumamiden und Carbonylsubstraten.
Das Ergebnis sind verschiedene Koordinationszahlen fiir die
beiden Lithiumatome (2 und 3) und ein seltener terminaler
Amidoligand, der nur eine M-N-Bindung bildet. Befreit von
den Einschrinkungen durch einen Ring bietet das verbrii-
ckende Amid einen Li-N-Li-Winkel von 98.8(2)° und einen
Bindungswinkel an dem zweifach koordinierten Lithium-
zentrum der anndhrend linear ist 172.6(3)°. Es iiberrascht
nicht, dass die drei Lithium-Stickstoff-Bindungen sich deut-
lich in der Lange unterscheiden, wobei die terminale auf-
grund der fehlenden zweiten Wechselwirkung mit einem
Metallzentrum die kiirzeste ist [1.885(5) A], weil sich in
dieser Bindung die negative Ladung am Stickstoffatom kon-
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zentriert. Das verbriickende N-Atom bildet lingere Bindun-
gen zu dem Lithiumatom, wobei diejenige zu dem zweifach
koordinierten Lithiumatom [2.049(5) A] linger ist als die zu
dem dreifach koordiniertem Lithiumatom [1.949(5) A]. Dies
spiegelt die Tatsache wider, dass das zuerst genannte Lithi-
umatom an zwei Anionen bindet, wohingegen letzteres nur an
eines bindet. SchlieBlich befinden sich beide TMP-Ringe in
der Sesselkonformation, was im Fall des verbriickenden TMP
zwei der Methylarme in direkte Néhe zu dem Lithiumatom
zwingt und zu kleinsten Li--H(C)-Kontakten von 2.247 und
2.316 A fiihrt.

5.2. NaTMP (8)

Bei der Molekiilstruktur von NaTMP und seinen solvati-
sierten Derivaten handelt es sich immer um Motive, die be-
reits zuvor fiir andere hier beschriebene Amide beobachtet
wurden. Lappert und Mulvey identifizierten die nichtsolva-
tisierte Stammstruktur 8 als ein streng planares Na;N;-Cy-
clotrimer.®"! Wihrend es einer Modifikation von NaHMDS
(2) strukturell dhnelt, weist dieses Trimer eine héhere Sym-
metrie auf (hexagonale Punktgruppe P6s;/m) und hat damit
nur zwei verschiedene Na-N-Bindungslingen anstelle von
sechs. Das Natriumkation ist geringfiigig in die Richtung
eines seiner Amido-Nachbarn geneigt [Na-N-Bindungslidn-
gen von 2.307(2) und 2.362(2) A], und vielleicht iiberrascht
es, dass diese Werte trotz des sperrigeren Amids in 8 geringer
sind als der Durchschnittswert in Komplex 2 (2.378 A). Dies
wird teilweise von den kleineren endocyclischen Bindungs-
winkeln am Na ausgeglichen [143.76(6)° im Vergleich zu
durchschnittlich 139.73° in 2]. Mehrere enge Na---C-Kontakte
im Bereich von 3.031(1) bis 3.211(1) A sind zu beobachten,
und es wurde angedeutet, dass diese [und ihre assoziierten
Na--H(C)-Wechselwirkungen] teilweise fiir die Gesamtsta-
bilitdt der zweifach koordinierten (beziiglich der N-Atome)
Natriumzentren verantwortlich waren. Obwohl 8 im Ver-
gleich zu LiTMP (7) eine weniger oligomere Ringstruktur
annimmt, hat die Zugabe von THF eine &hnliche Deaggre-
gation zur Folge, ndmlich ein Cyclodimer, in dem jedes Me-
tallatom durch Monosolvatisierung stabilisiert ist.*”) Im Un-
terschied zu der verwandten HMDS-Struktur ist die Lénge
der Paare paralleler Na-N-Bindungen des Rings deutlich
verzerrt mit einem Durchschnittswert von 2.426 A an der
einen Seite und 2.357 A an der anderen Seite. Dies in Kom-
bination mit den groBeren Na-Opye-Abstinden (durch-
schnittlich 2.288 A) deutet vielleicht darauf hin, dass sogar in
einem groBeren Na,N,-Ring der Raumbedarf des Anions
noch eine wichtige Rolle bei der Ringspannung und somit in
der Gesamtstruktur spielt. O’Hara bemerkte vor kurzem,
dass das TMEDA-Addukt (8- TMEDA) im Festkorper eben-
falls das tibliche Motiv eines doppelt solvatisierten Cyclodi-
mers annimmt.[”! Dessen Na-N-Bindungslingen variieren im
Bereich von 2.427(2) bis 2.542(2) A, wobei die Bindungs-
winkel innerhalb des Rings stidrker einem rechten Winkel
dhneln als diejenigen in dem entsprechenden THF-Solvat
8 THF. Diese kleineren Bindungswinkel am Na (und gleich-
zeitig groBeren Bindungswinkel am N) sind wahrscheinlich
eine Folge der steigenden Koordinationszahl am Natrium von
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drei (verzerrt trigonal-planar) in 8 THF zu vier (verzerrt te-
traedrisch) in $§ TMEDA.

5.3. KTMP (9)

Analog dem Mangel an Beispielen fiir KDA ist bisher nur
eine einzeln solvatisierte Struktur von KTMP (9-TMEDA)
beschrieben worden.™ Diese ist isostrukturell mit seinem
leichteren Kongener 8 TMEDA und weist trotz groBerer
Metall-Stickstoff-Bindungsldngen dhnliche Winkel im M,N,-
Ring auf. Die Bindungslingen im K,N,-Ring sind unter-
schiedlich und liegen zwischen 2.744(2) und 2.836(2) A.
Gleichermaflen variiert das zweizdhnige TMEDA in Bezug
auf die Nihe des Lewis-Donor-Stickstoffatom zum K, wobei
der geringste Abstand 2.882(2) A und der groBte 3.039(2) A
betrégt, eine Schwankung von mehr als 0.15 A. Der zentrale
Ring weist starke Ahnlichkeiten mit dem der Natriumver-
bindung 8 TMEDA auf, wobei die durchschnittlichen endo-
cyclischen Bindungswinkel an den Stickstoff- und Metall-
atomen um weniger als 1° voneinander abweichen. Der
prinzipielle Unterschied liegt in den Metall-Stickstoff-Bin-
dungsldngen, die in dem Kaliumkomplex durchschnittlich
0.322 A linger sind.

6. Heterometallderivate

Die niitzlichen Alkalimetallamide zédhlen zu den am
héufigsten eingesetzten Komponenten von Heterometall-
Cokomplexen, die im Laufe des letzten Jahrzehnts populdr
gemacht wurden. Insgesamt konnen diese als alkalimetall-
vermittelte Metallierungsreagentien betrachtet werden.”
Tatsichlich fillt die Mehrheit der veroffentlichten Kristall-
strukturen mit einem AM-NR,-Fragment in eine dieser Ka-
tegorien oder in die verwandte Kategorie inverser Hetero-
metall-Kronenether. Weitaus weniger ist iiber gemischte Al-
kalimetall-Alkalimetall-Komplexe bekannt, trotz der ver-
starkten Fahigkeit solcher Basen fiir Deprotonierungen. Dies
wurde bereits vor mehr als 50 Jahren von Wittig erkannt, der
die erhohte Reaktivitidt eines 1:1-Gemischs aus Phenylnatri-
um und Phenyllithium im Vergleich zu den Homometallde-
rivaten beschrieb.” In der Tat enthilt eines der bekanntesten
und leistungsfihigsten Metallierungsreagentien, die Loch-
mann-Schlosser-Superbase (LiCKOR),™ sowohl Lithium als
auch Kalium, wenn auch in einem heteroleptischen nBu-
BuO-Komplex, dessen exakte Molekiilstruktur bis heute
schwer nachvollziehbar bleibt. Boche beschrieb die Struktur
des verwandten nBuLi-rBuOLi-Komplexes als Tetramer
(LignBu,OrBu,)."" Dieser Teil der Heteroalkalimetallchemie
erhilt derzeit dank der Arbeit von O’Shea und Mitarbeitern
wieder erhohte Aufmerksamkeit, die eine verdnderte Selek-
tivitdt in Deprotonierungen substituierter benzylischer Sub-
strate unter Verwendung der LiTMP-KOrBu-Kombination
feststellten (,,LiINK“-Chemie).”” Diese Selektivitéit beruht
auf der Anwendung eines der niitzlichen Amide (Abbil-
dung 5).7%

Der folgende Abschnitt fasst kurz diejenigen Heteroal-
kalimetallamide zusammen, die kristallographisch und in
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Abbildung 5. Selektivitit der Deprotonierung unter Verwendung einer
Heteroalkalimetallbase in Gegenwart und Abwesenheit von TMP

(oDG = ortho-dirigierende Gruppe).

@

Me;Si

THF---

R. E. Mulvey und S. D. Robertson

SiMe;
A3
N
/
M M----THF
AN

_/

N

MesSit SiMes

Alkalimetalls fuhrt zu langeren M-N-

[1. Die Einfiihrung eines groReren
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Molekiilen solvatisiert werden

Losung charakterisiert wurden. Diese Ergebnisse sind in Ta-
belle 5 aufgefiihrt und die entsprechenden Bindungsparame-

ter in Tabelle 6.

6.1. HMDS-Basen (Li/Na: 10, Li/K: 11, Na/K: 12)
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Abbildung 6. Strukturverzerrung beim Ubergang von einem Homo-

Diese Heteroalkalimetallamide wurden erstmals in den

frithen 1990er Jahren von Williard beschrieben, der tiber drei
isostrukturelle Komplexe der allgemeinen Formel THF-M'(u-
HMDS),M*2THF berichtete, wobei M' das leichtere der
beiden Alkalimetalle in den Kombinationen Li/Na (10-THF),
Li/K (11-THF) und Na/K (12-THF) ist.”® Das grundlegende
Strukturmotiv dieser Komplexserie kombiniert ein dreifach
und ein vierfach koordiniertes Metallzentrum innerhalb eines
verzerrten zentralen M'M?N,-Rings. Die strukturellen Kon-
sequenzen dieses Ubergangs von Homometall- zu Hetero-
metallkomplexen sind in Abbildung 6 zusammengefasst. Im

Tabelle 5: Graphische Darstellung kristallographisch charakterisierter niitzlicher Heteroalkalimetallamide.

metall- (oben) zu einem Heterometall-HMDS-Komplex (unten).

Speziellen ist der Ring stark verzerrt mit einer M'-O-Bin-
dung, die ldnger ist als in der Homometallspezies.

In einer Toluollésung in Gegenwart von vier Aquivalen-
ten an THF bei —80°C scheint 11 zu der THF-solvatisierten
Heterometallspezies sowie den beiden Homometallderivaten
zu #quilibrieren.” Sobald allerdings TMEDA zugefiigt
wurde, konnten nur Homometallspezies entdeckt werden.
Die Zugabe von THF zu diesen TMEDA-solvatisierten Ho-
mometallspezies sorgte fiir die Wiederentstehung von Reso-
nanzen, die mit den THF-solvatisierten Homo- und Hetero-

Li/Na Li/K Na/K
Kein Donor THF TMEDA Kein Donor THF TMEDA Kein Donor THF TMEDA
o 0O —~ | o .0 o 0O
Na Q K K
mos| - QLI T “ QA - QR
i O: Li Na
' LLi : .
i — e = ' 1
0] 0] 0]
-~
N, N
w| |- S 4 I
LiO/Li
—— — —
Q' N, N N, N
Na K
T T @R T T 99
: Li Li i
. 1 2

11692 www.angewandte.de

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Angew. Chem. 2013, 125, 11682 —11700



http://www.angewandte.de

Alkalimetallamide fur die Synthese

gngewandte
Ch

Tabelle 6: Ausgewihlte Bindungsparameter kristallographisch charakterisierter niitzlicher Heteroalkalimetallamide.

emie

Li/Na

Li/K

Na/K

Kein
Donor

THF

TMEDA

Kein Donor

THF

TMEDA

Kein
Donor

THF

TMEDA

HMDS

M

Na

Koordina-
tionszahl M

3

4

M-N [A]

2.024(6)

2.509(4)

M-D [A]

1.964(9)

2.433(3)

N-M-N []

11659

86.69

M-N-M []

78361

Li

K

Li

K

2

2

3

4

1.9348(11)

2.8612(11)

2.053(5)

2.832(3)

1.926(9)

2.689(3)

176.43)

180.0

119555

77.54FT

107.80(9)

81.45M

Na

K

3

4

2.365(3)

2.810(3)

2.292(3)

2.7093)

109.72%1

86.681

81

80P

DA

M

Koordina-
tionszahl M

M-N [A]

M-D [A]

N-M-N [*]

M-N-M []

Li K

2 4

1.9123)
1.9723)

2.869(1)

2.907(1)

161.9(2) 107.30(4)

98.4(1)
91.7(1)

M

Koordina-
tionszahl M

M-N [A]
T™MP

M-D [A]

N-M-N [’]

M-N-M [°]

[b]

Li

Na

2

4

1917(4)

2.513(3)

2.53503)

132.5(4)

88.57(11)

Li

K

2

3

1.950(2)
1.987(2)

2.890(1)

3.016(1)

164.23(14)

107.053)

69.5Q2)

97.87(8)

88.75(10)

[a] In der Originalpublikation wurden keine Werte genannt; die Werte wurden aus einer kristallographischen Datenbank ohne abgeschitzte Stan-
dardabweichung (esds) entnommen. [b] Keine Werte angegeben, da fehlgeordnet.

metallspezies tibereinstimmten. Dies belegt, dass in diesem
Fall die Alkalimetalle eine THF-Solvatation gegeniiber einer
TMEDA-Solvatation bevorzugen, wenn beide angeboten
werden.

Anschliefend deckten Henderson und Mitarbeiter die
Struktur von nichtsolvatisiertem Li/K-HMDS (11) auf: 11
besteht aus einem eindimensionalen Kettenpolymer mit al-
ternierenden Lithium- und Kaliumatomen!™ (beide mit der
Koordinationszahl 2), was fiir alle hier diskutierten Alkali-
metallamide typisch ist. Die Metallatome befinden sich in
dhnlichen Umgebungen, wobei die Umgebung des Kalium-
atoms, durch kristallographische Symmetrie erzwungen,
streng linear ist, wihrend diejenige des Lithiumatoms etwas
aus der Linearitit abweicht [N-Li-N, 164.4(3)°]. Diese Werte
heben sich von dem N-M-N-Winkel des anderen diskutierten
HMDS-Kettenpolymers ab (fiir dieses, NaHMDS, betrégt der
entsprechende Winkel 150.2(1)°). Die Metall-Stickstoff-Bin-
dungslidngen sprechen iiberstimmend dafiir, dass keine Fehl-
ordnungen des Metalls vorhanden sind [Li-N, 1.9348(11) A;
K-N, 2.8612(11) A]. Fiir dieses Mischmetallpolymer wurde
keine NMR-spektroskopische oder andere Charakterisierung
in Losung beschrieben.

6.2. DA-Basen (Li/K: 13)

Bisher wurde nur ein einziger Heteroalkalimetallkomplex
von Diisopropylamid beschrieben, nédmlich eine cyclische
Spezies, in der Lithium und Kalium im stéchiometrischen
Verhiiltnis 2:1 kombiniert vorliegen und TMEDA das groflere
Kaliumzentrum solvatisiert (13-TMEDA)."" Dieser Komplex
hat ein verzerrt tetraedrisch umgebenes Kaliumzentrum und
zweifach koordinierte Lithiumatome in nahezu linearer
Umgebung [N-Li-N: 161.9(2)°], wobei moglicherweise der
Ring fiir die leichte Abweichung von der Linearitét sorgt, da
der entsprechende Bindungswinkel in dem Homometallpo-
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lymer LiDA (4) durchschnittlich 176.0° betrigt. Das Verhalten
von 13TMEDA in Losung wurde mit 'H- und ’Li-NMR-
Spektroskopie in unpolarem Cyclohexan untersucht, was
darauf hindeutet, dass der Komplex auch in einem solchen
Medium als dreikernige Spezies vorliegt (anders als sein
TMP-Kongener 15-TMEDA, sieche Abschnitt 6.3), obwohl
DOSY-NMR-Untersuchungen mit einer raschen Koordina-
tion/Dekoordination des zweizdhnigen Donors {ibereinstim-
men.

6.3. TMP-Basen (Li/Na: 14, Li/K: 15, Na/K: 16)

Eine bemerkenswerte Serie aus sieben TMP-Hetero-
alkalimetallkomplexen wurde vor kurzem von Mulvey und
Robertson eingefiihrt.””! Der TMEDA-solvatisierte Li/Na-
Komplex (14 TMEDA) offenbarte einen Li-N-Na-N-Ring
mit einem einzelnen Molekiil an TMEDA, das auf zweizih-
nige Weise an das schwerere Alkalimetallatom bindet, und
einem Lithiumatom, das in einer gespannten zweifach koor-
dinierten Umgebung vorlag [N-Li-N: 132.5(4)°]. Das Ver-
halten in Losung von 14 TMEDA konnte nicht ausreichend
untersucht werden, da das TMEDA rasch vollstédndig deko-
ordiniert, woraufhin der resultierende l0sungsmittelfreie
Stammkomplex 14 aus der Losung als Kettenpolymer mit
alternierenden Lithium- und Natriumatomen ausfillt. Hier-
bei handelt es unseres Wissens um das einzige strukturell
charakterisierte Li-Na-Kettenpolymer. Obwohl die Alkali-
metallatome in diesem Polymer durchgehend fehlgeordnet
waren, war die Mischmetallkonstitution angesichts der bereits
von Homometallverbindungen bekannten Moglichkeiten, als
Cyclotetramer (7) im Fall von Lithium beziehungsweise Cy-
clotrimer (8) im Fall von Natrium vorzuliegen (siche Ab-
schnitt 5), eindeutig. Beim Ersatz von TMEDA mit dem
grofleren dreizdhnigen Donor N,N,N',N’,N’-Pentamethyl-
diethylentriamin (PMDETA) spiegelt der resultierende
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Abbildung 7. Molekiilstrukturen der durch PMDETA solvatisierten Heteroalkalimetall-TMP-Spezies 14-PMDETA (links), 15a-PMDETA (Mitte) und

15b-PMDETA (rechts).

Komplex (14 PMDETA; Abbildung 7) hinsichtlich der Kon-
stitution das TMEDA-Derivat wider, und zwar mit einer
zweikernigen Li-Na-Zusammensetzung. Die zuséitzliche
Lewis-Donorkoordination hatte allerdings den Effekt, dass
der viergliedrige Ring zu einer ,,offenen* acyclischen Struktur
geoffnet wurde, die an den Lithiumkomplex 72TMEDA von
Williard erinnert. Diese Struktur enthilt infolgedessen ein
verzerrt tetraedrisch umgebenes Natriumatom und ein ge-
winkelt zweifach koordiniertes Lithiumatom mit einem TMP-
Anion, das auf eine ,,typische®“ verbriickende Weise wirkte,
wihrend das andere eine eher ungewohnliche terminale Po-
sition besetzt.

Ein sekundédrer Effekt der Wechsels des Donorlosungs-
mittels war eine erhohte Stabilitdt der solvatisierten Spezies
in Losung: Da aus Losungen von 14 PMDETA erst nach tiber
eine Stunde das polymere unlosliche 14 ausgefallen war, war
eine NMR-Untersuchung vereinfacht. Die in Cyclohexan
16slichen Kristalle wiesen gemiB "Li-NMR-Spektroskopie in
Losung nur eine Spezies auf. Verschiedene TMP-Umgebun-
gen (verbriickend oder terminal) konnten 'H-NMR-spektro-
skopisch nicht unterschieden werden.

Beim Austausch von Natrium gegen Kalium wurde ein
cyclischer dreikerniger Komplex (15-TMEDA) analog dem
fir DA beobachteten (13*TMEDA) nachgewiesen. Der
sechsgliedrige Li,KN;-Ring hatte im TMP-Kongener gering-
fiigig langere Bindungen als in der DA-Verbindung, und das
TMEDA-Molekiil konnte nicht so nahe an das Kaliumatom
heranriicken, was auf eine Spannung in dem Molekiil hin-
deutet als Folge der grofleren sterischen Hinderung der
grofen TMP-Anionen. Analog 14 wurde diese Spannung
beim Wechsel zu einem dreizdhnigen Donor freigesetzt, wo-
durch ein lithiumreiches ,,offenes Trimer“ (15a-PMDETA)
entstand — im Wesentlichen eine U-férmige N-Li-N-Li-N-K-
Kette mit einem von PMDETA abgeschirmten terminalen
Kaliumatom. Eine Untersuchung der geschlossenen und der
offenen dreikernigen Varianten von 15 mit 'Li-NMR-Spek-
troskopie zeigte in Kohlenwasserstofflosung die Gegenwart
von zwei Spezies, die als eine zweikernige Li-K-Spezies und
LiTMP (7) im Gleichgewicht mit der dreikernigen Stamm-
verbindung identifiziert wurden [Gleichung (4)]; es wurde
vermutet, dass sich die beiden Heterometallspezies iiberein-

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

stimmende Resonanzen im ’Li-NMR-Spektrum teilten,
wihrend LiTMP durch einen Vergleich mit einer authenti-
schen Probe identifiziert wurde.

Li,K(TMP); - Donor = LiK(TMP), - Donor + LiTMP 4)

Fiir dieses Umverteilungsgleichgewicht spricht, dass im
Zuge der Synthese eines (Li/Na/K)-TMP-Trimetallkomplexes
auch ein zweikerniges Derivat (15b-PMDETA) identifiziert
wurde; dieser Komplex wies einen zentralen, hochgespannten
viergliedrigen LiINKN-Ring auf. PMDETA koordinierte auf
eine dreizdhnige Weise an das somit fiinffach koordinierte
Kaliumatom, wihrend das Lithiumatom, wie schon hiufig
beobachtet, in einer zweifach koordinierten Umgebung
vorlag. Interessanterweise wurde dieser Komplex als 9:1-
Gemisch mit der analogen Na-K-Verbindung 16PMDETA
erhalten, die dasselbe Grundmotiv aufweist wie
15b-PMDETA.

Wihrend die Na-K-Spezies gezielt durch Mischen der
Homometallkomponenten im passenden stochiometrischen
Verhiltnis synthetisiert werden konnte (aus einem 1:1:1-Ge-
misch aus NaTMP, KTMP und PMDETA), war das fiir die Li-
K-Spezies nicht moglich; die zuvor erwihnte dreikernige
Spezies war ungeachtet des stochiometrischen Verhiltnisses
das einzige Produkt. ‘Li-NMR-Untersuchungen deuten
darauf hin, dass der zweikernige Li-K-Komplex seine Kon-
stitution in Losung beibehilt, wobei die chemische Ver-
schiebung das zuvor vorgeschlagene mogliche Zusammen-
fallen der Resonanzen fiir zwei- und dreikernige Komplexe
weiter stiitzte. Ob all diese TMP-Heterometallkomplexe in
Losung in offener oder geschlossener Form vorliegen, konnte
nicht mit NMR-spektroskopischen Verfahren belegt werden.

7. Losungsverhalten

In diesem Abschnitt werden wir die verschiedenen Ag-
gregationszustande der niitzlichen Homoalkalimetallamide in
Losung untersuchen, die anhand verschiedener etablierter
und moderner NMR-spektroskopischer Verfahren bestimmt
wurden. In der Regel vermeiden wir es, lediglich NMR-
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spektroskopische Untersuchungen zu schildern, wenn diese
beispielsweise lediglich zur Bestidtigung des Amid/Donor-
Verhiltnisses dienten, und konzentrieren uns auf Analysen,
die entweder den Aggregationszustand bestdtigen oder den
Abbau eines Komplexes zu mehreren individuellen Verbin-
dungen nachweisen.

Das Losungsverhalten der Alkalimetallamide konzen-
trierte sich hauptséchlich auf Lithiumsalze, wofiir es mehrere
Griinde gibt. Am wichtigsten sind die Tatsachen, dass Lithi-
umsalze giangige Alkalimetallsalze sind, dass sie tendenziell
besser 16slich sind als ihre schwerere Gegenstiicke (insbe-
sondere in unpolaren Losungsmitteln) und, dass das Alkali-
metall selbst einen NMR-aktiven Kern besitzt (°Li, 'Li), was
eine weitere Moglichkeit zur Untersuchung dieser Verbin-
dungen bietet. Diese wurde besonders
genau von Collum und seinen zahl-
reichen Mitarbeitern im Laufe der
vergangenen mehr als 20 Jahre er-
forscht, die einen herausragenden
Beitrag zu diesem Gebiet lieferten,
insbesondere bei der Verwendung
isotopenmarkierter Proben (mit °Li/
"N) und der Analyse von deren
Kopplungen, um wertvolle Informa-
tionen zu Aggregationszustinden und
ihrer Dynamik in Losung herauszuar-
beiten. Vor kurzem fiihrte Williard die
Diffusion Ordered SpectroscopY
(DOSY) zur Untersuchung von Alka-
limetallspezies ein.™® Diese erwies
sich als ein hochinformatives Analyseverfahren fiir Proben in
Losung, da sie es dem Fachmann ermoglicht, das ungefihre
Molekiilgewicht abzuleiten, sofern der Probenmischung
inerte Standards mit bekanntem Molekiilgewicht zugesetzt
werden. Die Miihelosigkeit, mit der dieses Verfahren ange-
wendet werden kann, in Kombination mit der Verwendung
kostengiinstiger nichtangereicherter Proben hat diese Me-
thode auch in unserem Arbeitskreis zum Verfahren der Wahl
zur Charakterisierung von Losungen gemacht.

[LHMDSL, ¢ 3 THE
+ —_

[LIHMDS],

Pentanlésung.

7.1. HMDS-Basen

Die friitheste umfassende NMR-spektroskopische Analy-
se eines der niitzlichen Alkalimetallamide ist nach unserer
Kenntnis diejenige von Kimura und Brown aus dem Jahr
1971. Im Rahmen der Untersuchung verschiedener Tempe-
raturen und Konzentrationen an LIHMDS in Kohlenwasser-
stoffen oder Ethern (THF) gelang es ihnen, im ersten Fall ein
Dimer-Tetramer-Gleichgewicht zu identifizieren und im zu-
letzt genannten Fall ein Monomer-Dimer-Gleichgewicht.™!
In einer THF-Losung ist das Monomer die iiberwiegende
Spezies, wenngleich der relative Anteil an Dimer sowohl mit
steigender Temperatur als auch mit steigender Konzentration
wichst. In einem aromatischen Losungsmittel (Toluol) wurde
nur das Cyclodimer nachgewiesen. Bei der Zugabe von THF
(0.3 Aquivalente) zu einer Pentanldsung von isomerenange-
reichertem LiHMDS wurde ein Resonanzpaar im °Li-Spek-
trum und eine einzige Umgebung im "“N-Spektrum beob-
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achtet, was mit einem einfach solvatisierten Dimer entspre-
chend der von Bochmann aufgedeckten Struktur iiberein-
stimmt (siche Abschnitt 3.2).5% Mit 0.7 Aquivalenten THF
kam zu diesen Resonanzen ein zusétzlicher Signalsatz hinzu,
was damit iibereinstimmte, dass nun auch ein doppelt solva-
tisiertes Dimer vorhanden war, welches die einzige beob-
achtbare Spezies ist, sobald mehr als 1.0 Aquivalente einge-
setzt wurden.® Bei noch hoheren THF-Konzentrationen
wurden neue Resonanzen ersichtlich, die einer stark solvati-
sierten monomeren Spezies entsprachen. Lucht und Collum
schlossen daraus, dass diese einkernige Spezies entweder drei
oder moglicherweise sogar vier das Lithiumzentrum solvati-
sierende THF-Molekiile enthilt (Abbildung 8).

THF

C][ 3:) THF
Li
4
0.7 THF 1OTHF 20THF

x=34

THF

Bei einer Erhohung des sterischen Befrachtung in Nach-
barschaft zu dem Lewis-basischen Sauerstoffatom der THF-
Grundstruktur wurde festgestellt, dass das Monomer/Dimer-
Verhiltnis sich deutlich dnderte (Abbildung9). Mit nicht-
substituiertem THF betrug dieses 1:3, aber beim Wechsel zu
2,2-Dimethyltetrahydrofuran dnderte sich dieses zu 35:1. Das

einfach solvatisiertes Dimer bevorzugt

mehrfach solvatisiertes Monomer bevorzugt
aufgrund von Donor-Amid-Abstoung (A)

einfach solvatisiertes Dimer bevorzugt
aufgrund von Donor-Donor-Abstoung (B)

Abbildung 9. Effekt der Donorsubstitution und des Raumbedarfs auf
das Monomer-Dimer-Gleichgewicht von LiIHMDS.
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sogar noch hoher substituierte und sterisch gehinderte 2,2,5,5-
Tetramethyltetrahydrofuran sorgte dafiir, dass wieder das
Dimer zur vorrangigen Spezies wurde. Dieses Muster wurde
erklart durch eine Konkurrenz der Wechselwirkungen zwi-
schen dem Donorlosungsmittel mit dem Amid im Dimer,
welche die Monomerisierungen erzwingen, mit den Donor-
16sungsmittel-Donorldsungsmittel-Wechselwirkungen im
Monomer.

Bei der Zugabe von 0.5 Aquivalenten an difunktionellem
TMEDA zu einer LIHMDS-Lo6sung in Toluol wurden zwei
unterschiedliche Spezies ersichtlich, ndmlich solvatisiertes
Monomer und nichtsolvatisiertes Dimer. Bei einer Erh6hung
der TMEDA-Menge auf 1.0 Aquivalente wurde nur das sol-
vatisierte Monomer beobachtet.*”

7.2. DA-Basen

Anhand von Li-"N-Doppelmarkierungsexperimenten
konnten Collum und Mitarbeiter zeigen, dass LiDA in un-
polarer nichtkoordinierender Hexanlosung in mehreren oli-
gomeren Formen vorkommt, wobei zwischen drei und fiinf
verschiedener solcher Oligomere vorhanden sind, denen ein
cyclisches Dimer, ein cyclisches Trimer und hohere cyclische
Oligomere zugeordnet wurden.'¥! Beim Wechsel zu einer
Losung in THF ergab die invers-detektierte Homokern-'"N-
Nullquanten-NMR-Spektroskopie Daten, die mit einem cy-
clischen Dimer als vorherrschende Spezies in Losung iiber-
einstimmten und keinen Nachweis fiir monomere Spezies.™!
Dies bildet einen Gegensatz zu Seebachs fritheren kryosko-
pischen Messungen, die auf ein Gleichgewicht aus Monomer
und Dimer hindeuteten, in dem das Monomer bevorzugt
ist.*! Rutherford und Collum gelang bei der Untersuchung
von LiDA in Pentan/Toluol in Gegenwart substochiometri-
scher Mengen an THF auBlerdem die Identifizierung eines
Gemischs aus einfach und doppelt solvatisierten Cyclodime-
ren sowie einfach und doppelt solvatisierten Cyclotrime-
ren.® Die trimeren Spezies bildeten die Nebenkomponenten
in Losung, und sobald die Konzentration an THF 1.0 Aqui-
valent ibersteigt wurde nur doppelt solvatisiertes Dimer
nachgewiesen.®®  BC-INEPT-DOSY-NMR-Spektroskopie
von kommerziell erhiltlichem LiDA-THF unterstiitzt die
Zusammensetzung als doppelt solvatisiertes Dimer in Tolu-
ollosung.®”

SLi- und "N-NMR-spektroskopische Untersuchungen von
isotopenmarkiertem LiDA in TMEDA deuten darauf hin,
dass das Lithiumamid als cyclisches Dimer vorliegt, wobei
jedes Metallzentrum ein n'-koordiniertes TMEDA trigt und
somit eine Gesamtkoordinationszahl von 3 aufweist; der di-
funktionelle Donor liegt also nicht in der gingigerer n*-Ko-
ordination vor.I”! Interessanterweise wurde mit nur einem
Aquivalent an TMEDA (in unpolarer Hexanldsung) bei
—100°C eine Bindung an das TMEDA bevorzugt, wohinge-
gen bei 20°C nichtsolvatisiertes LiDA das begiinstigte Pro-
dukt ist. Dariiber hinaus zeigte die konkurrierende Solvati-
sierung durch dquimolare Mengen an THF und TMEDA fiir
LiDA in Hexan eine klare Bevorzugung des einzéhnigen THF
(siehe Abbildung 10 fiir eine Zusammenfassung der Struk-
turen in Losung).
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Abbildung 10. Strukturen von LiDA in verschiedenen Lésungsmitteln
in Gegenwart oder Abwesenheit stéchiometrischer Mengen eines
Lewis-Donors.

7.3. TMP-Basen

Pentanlosungen von nichtsolvatisiertem LiTMP zeichne-
ten sich durch °Li- und "N-NMR-Spektren aus, die mit einem
Paar an cyclischen Oligomeren iibereinstimmten, wobei die
iberwiegende Spezies den hoheren Oligomerisationsgrad der
beiden aufwies.”™™ Ein Homokern-Nullquanten-NMR-Spek-
trum bestétigte, dass beide Oligomere grofer waren als ein-
fache Cyclodimere. Unter der Annahme, dass es sich bei
diesen Oligomeren um ein Cyclotrimer und ein Cyclotetra-
mer handelt, mutmaf3te Collum, dass es insgesamt zwei bzw.
vier mogliche Strukturen in Losung gibt, abhingig von der
Symmetrie der TMP-Sesselkonformation (siche Abbil-
dung 11 fiir verschiedene mogliche Konformationen). Ange-
sichts der der Tatsache, dass die Umwandlung von einer
Sesselkonformation in die andere ihre Untersuchungen er-
schweren konnte, wendeten sie sich dem eng verwandten,
aber zusitzlich substituierten 2,2,4,6,6-Pentamethylpiperidid
(PMP) zu, das keiner so einfachen Ringumwandlung unter-
liegen sollte. Dies ermdoglichte es ihnen, durch °Li-""N-NMR-
Korrelationsspektroskopie eines der beiden Cyclotrimere
und alle vier cyclischen Tetramere in der Losung zu identifi-
zieren, wobei die Tetramere in nahezu gleichen Anteilen
vorlagen. Nullquanten-NMR-Spektroskopie an LiTMP in
Benzol ergab ein Kopplungsmuster, das mit einem cyclischen
Oligomer grofler als einem Dimer iibereinstimmte, wenn-
gleich nicht endgiiltig bestimmt werden konnte, ob es sich
hierbei um ein Cyclotrimer oder ein Cyclotetramer handelte
(welches mit der Festkorperstruktur iibereinstimmte).*!
Beim Wechsel zu einer Losung in THF wurde von Renaud

Angew. Chem. 2013, 125, 11682 —11700


http://www.angewandte.de

Alkalimetallamide fur die Synthese

l}l—Li—l}l l}l—Li‘f}l

ITi L|i L'i LIi

:N—Li—N N—Li—N
Can l j Dapy

Abbildung 11. Vorgeschlagene isomere Formen von LiTMP-Cyclotetra-
meren und -Cyclotrimeren. Die Methylgruppen der Piperidinringe
wurden der Ubersicht halber weggelassen.

und Fox auf der Grundlage von ’Li-NMR-Spektroskopie ein
Monomer-Dimer-Gleichgewicht vorgeschlagen, wobei mit
steigender Konzentration das Dimer bevorzugt wird.™
Collum und Mitarbeiter bestitigten mithilfe von Nullquan-
ten-NMR-Spektroskopie, dass es sich bei der cyclischen
Spezies tatsichlich um ein Dimer handelt.

Wihrend die Mehrheit der Untersuchungen an LiTMP in
Losung entweder vollstindig ohne Donor durchgefiihrt
wurden (das heit in unpolaren Losungsmitteln) oder mit
einem groBen Uberschuss an Donor (das heiBt in reinem
Donor), wurde Losungen mit stochiometrischen Mengen an
Donor deutlich weniger Aufmerksamkeit gewidmet. Collum
und Mitarbeiter untersuchten jedoch den Effekt der Zugabe
verschiedener Mengen an TMEDA zu einer Losung von
LiPMP in Toluol/Pentan (2:1).5! Sie erhielten in Gegenwart
von 0.75 Aquivalenten des difunktionellen Donors ein Ge-
misch aus offenem Dimer und solvatisiertem Monomer (ohne
nichtsolvatisiertes Cyclooligomer) und beobachteten mit
mehr als 10 Aquivalenten an TMEDA als einzige Spezies das
Monomer.

Mulvey und Mitarbeiter untersuchten anhand von Kris-
tallen ihrer THF-solvatisierten LiTMP- und NaTMP-Cyclo-
dimere in Cyclohexan die Aggregation mit einer konkreten
stochiometrischen Donormenge (in diesem Fall ein Molekiil
THF pro Metallzentrum).””! Uber eine Kombination aus "Li-
und DOSY-NMR-Spektroskopie wurde eine konzentrati-
onsabhingige Disproportionierung von LiTMP zu einem
solvatisierten Cyclodimer und nichtsolvatisierten groferen
Cyclooligomeren zusammen mit einer geringen Menge an
solvatisiertem Monomer beobachtet. Dieses Ergebnis stand
im Gegensatz zu dem Losungsverhalten von NaTMP in Ge-
genwart stochiometrischer Mengen an THF, das seine Cyc-
lodimerstruktur in einem derart unpolaren Medium beizu-
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behalten scheint. Sicherlich ist sowohl aus den Festkorper-
untersuchungen als auch aus Untersuchungen an Losungen
von LiTMP ersichtlich, dass der Raumbedarf und die flexible
Sesselkonformation des Amids in Kombination mit der rela-
tiv kurzen Li-N-Bindung zu einer facettenreichen Chemie
fiihren.

8. Ausblick

Die niitzlichen Alkalimetallamide stehen seit mehreren
Jahrzehnten im Dienst von Synthesechemikern, trotz ihres
fortgeschrittenen Alters machen sie jedoch keine Anstalten,
sich in den Ruhestand zu begeben. Forscher, die den dop-
pelten Vorteil der hohen Basizitdt und der geringen Nu-
kleophilie zu schitzen wissen, werden sich oft als erste Option
diesen Amiden zuwenden, wenn sie eine anspruchsvolle se-
lektive Deprotonierung durchfiihren sollen. Beim Durch-
blittern einer aktuellen Ausgabe einer beliebigen Zeitschrift,
die sich mit Entwicklungen in der Synthese beschiftigt, wird
man sehen, dass insbesondere Lithiumamide immer wieder
zu diesem Zweck eingesetzt wurden. Die Grenzen dieser
Reagentien sind wohlbekannt. Abgesehen von ihrer Emp-
findlichkeit gegen Luft und Feuchtigkeit, die die Achillesferse
jeder polaren Organometallverbindung ist, konnen diese
Reagentien empfindliche funktionelle Gruppen und Lo6-
sungsmittel angreifen und wenig stabile metalloaromatische
Intermediate erzeugen, und ihr Einsatz erfordert oftmals tiefe
Temperaturen, um Zersetzungsreaktionen zu vermeiden.
Keine dieser Einschréankungen hélt aber Chemiker davon ab,
Reaktionen im Labormafstab unter Verwendung der niitzli-
chen Amide durchzufiihren. Dies der Grund dafiir ist, dass
ihre Popularitit stetig zunahm, obwohl sie fiir industrielle
Prozesse im groBen MalBstab offensichtlich problematisch
wiren. Solche Einschrdnkungen werden mittlerweile jedoch
durch das neue Aufkommen von Mehrkomponenten-Metal-
lierungsmitteln iiberwunden (an anderer Stelle als ,,avant-
garde metallators“ bezeichnet!!'"®). Bei der Betrachtung der
Formeln der am besten bekannten dieser jiingeren Konkur-
renten [beispielsweise (TMP)MgCI-LiCl;®!  Li(TMP)-
(fBu)Zn(Bu);* TMEDA -Na(TMP)(tBu)Zn(Bu);"*"
TMEDA -Na(TMP)(nBu)Mg(TMP);? LiCd(TMP),l*"] fallt
auf, dass sie alle einen Alkalimetall- und einen TMP-Be-
standteil enthalten und somit als Ableger der TMP-Amide
angesehen werden konnen. Ein wichtiger Vorteil dieser
Mehrkomponenten-Metallatoren ist, dass oftmals das Vor-
handensein eines ,,weicheren“ Metalls (insbesondere Zink) in
dem deprotonierten organischen Substrat ihren direkten
Einsatz zur Bindungsbildung in Tandemprozessen vereinfa-
chen kann, zum Beispiel durch Negishi-Kreuzkupplungen.
Fiir gewohnlich ist es nicht moglich, dies mit den niitzlichen
Amiden in einem Einkomponentensystem zu erreichen, da
deren harte metallierte organische Substrate vor ihrem Ein-
satz in solchen auf Ubergangsmetallen basierenden Metho-
den ausnahmslos eine Transmetallierung mit einem Zinkha-
logenidsalz erfordern. Die groSen Herausforderungen von
Metallierungsprozessen bleiben auch heute mit den Mehr-
komponenten-Metallatoren dieselben wie seit jeher mit den
etablierten Amiden: Es miissen innovative Wege gefunden
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werden, um stochiometrische in katalytische Reaktionen
umzuwandeln und um die Prozesse weniger luft- und feuch-
tigkeitsempfindlich zu machen.”™ Unterdessen freuen wir uns
auf Fortschritte auf dem nahe verwandten, wichtigen Gebiet
der Erdalkalimetallderivate, die zurzeit auch im Hinblick auf
Anwendungen von mehreren Gruppen weltweit erforscht
werden, allen voran denjenigen von Harder,” Hill® und
Westerhausen. ™

Viele hervorragende Chemiker, deren Namen in den relevanten
Literaturzitaten erscheinen, haben zur Entwicklung und Aus-
arbeitung dieser unschdtzbaren Reagentien beigetragen. Ihnen
allen gilt unsere Hochachtung. Besonders zu erwihnen ist Ron
Snaith, ein selbstloser Mentor, der R.E.M.s Interesse fiir Li-
thiumamide anregte. Wir danken dem EPSRC, der Royal So-
ciety/Wolfson Foundation, der Royal Society of Edinburgh
(RSE/BP Trust Fellowship fiir SDR), der EU, der Nuffield
Foundation, AstraZeneca und der University of Strathclyde fiir
die grofiziigige finanzielle Unterstiitzung. Insbesondere
danken wir auch Dr. Jan Klett fiir die Erarbeitung des Vorti-
telbildes und Jenni Garden fiir die Hilfestellung bei der Re-
cherche der prisentierten historischen Aspekte.

Eingegangen am 4. Marz 2013

[1] M. Lappert, P. Power, A. Protchenko, A. Seeber, Metal Amide
Chemistry, Wiley, Chichester, 2009, S. 7-38.

[2] R.R. Fraser, T. S. Mansour, J. Org. Chem. 1984, 49, 3443 —3444.

[3] Eine Ubersicht zu den neuesten Anwendungen dieser Reagen-
tien: T.-L. Ho, M. Fieser, L. Fieser, J. Smith, Fieser and Fieser’s
Reagents for Organic Synthesis, Wiley, Hoboken, 2011; siche
auch frithere Ausgaben.

[4] Alle Preise wurden aus dem Alfa-Aesar-Katalog 2012 iiber-

nommen und gelten fiir Substanzen ,,zur Synthese®, die iibli-

cherweise erworben und nach Standardlabormethoden destilla-
tiv gereinigt werden (Diisopropylamin 99 + %; 1,1,1,3,3,3-He-
xamethyldisilazan 98 %; 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin 98 + % ).

a) P. L. Hall, J. H. Gilchrist, A. T. Harrison, D. J. Fuller, D. B.

Collum, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113,9575-9585; b) B. L. Lucht,

D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 7949-7950; c) J. F.

Remenar, B.L. Lucht, D. Kruglyak, F. E. Romesberg, J. H.

Gilchrist, D. B. Collum, J. Org. Chem. 1997, 62, 5748 —5754.

[6] a) R. E. Mulvey, Chem. Soc. Rev. 1991, 20, 167-209; b) R. E.
Mulvey, Chem. Soc. Rev. 1998, 27, 339-346.

[7] a) D. R. Armstrong, D. Barr, W. Clegg, R. E. Mulvey, D. Reed,
R. Snaith, K. Wade, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1986, 869 —
870; b) J. L. Rutherford, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1999,
121, 10198-10202.

[8] a) D. B. Collum, Acc. Chem. Res. 1993, 26, 227-234; b) B. L.
Lucht, D. B. Collum, Acc. Chem. Res. 1999, 32, 1035-1042;
c¢) D. B. Collum, A. J. McNeil, A. Ramirez, Angew. Chem. 2007,
119, 3060-3077; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 3002-3017.

[9] K. Gregory, P. von R. Schleyer, R. Snaith, Adv. Inorg. Chem.
1991, 37, 47-142.

[10] Galt am 24. August 2012; F. H. Allen, Acta Crystallogr. Sect. B
2002, 58, 380-388.

[11] a) R. E. Mulvey, Organometallics 2006, 25, 1060—1075; b) R. E.
Mulvey, Acc. Chem. Res. 2009, 42, 743-755; c) B. Haag, M.
Mosrin, H. Ila, V. Malakhov, P. Knochel, Angew. Chem. 2011,
123, 9968-9999; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 9794 -9824.

[12] D. B. Collum, Acc. Chem. Res. 1992, 25, 448 —454.

[13] A. Siersch, Justus Liebigs Ann. Chem. 1868, 148, 263 -265.

[5

—

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

R. E. Mulvey und S. D. Robertson

[14] Collums Arbeitsgruppe nutzte diese Vorschrift zur Synthese von
isotopenmarkiertem DA(H) fiir NMR-Untersuchungen: Y.-J.
Kim, M. P. Bernstein, A.S. Galiano-Roth, F. E. Romesberg,
P. G. Williard, D. J. Fuller, A. T. Harrison, D. B. Collum, J. Org.
Chem. 1991, 56, 4435 —4439.

[15] M. Hamell, R. Levine, J. Org. Chem. 1950, 15, 162-168.

[16] S. Raynolds, R. Levine, J. Am. Chem. Soc. 1960, 82, 472-475.

[17] a) S. Raucher, G. A. Koolpe, J. Org. Chem. 1978, 43,3794 -3796;
b) B. Renger, H. Hiigel, W. Wykypiel, D. Seebach, Chem. Ber.
1978, 111, 2630-2645.

[18] a) L. Lochmann, J. Pospisil, J. Vodnansky, J. Trekoval, D. Lim,
Collect. Czech. Chem. Commun. 1967, 30, 2187-2195; b) M.
Schlosser, J. Organomet. Chem. 1967, 8, 9—16.

[19] R. O. Sauer, J. Am. Chem. Soc. 1944, 66, 1707 -1710.

[20] U. Wannagat, H. Niederpriim, Angew. Chem. 1959, 71, 574.

[21] U. Wannagat, H. Niederpriim, Chem. Ber. 1961, 94, 1540-1547.

[22] J. Goubeau, J. Jiménez-Barberd, Z. Anorg. Allg. Chem. 1960,
303, 217 -226.

[23] C.R. Hauser, C. R. Hance, J. Am. Chem. Soc. 1951, 73, 5846 —
5848.

[24] R. O. Sauer, R. H. Hasek, J. Am. Chem. Soc. 1946, 68, 241 -244.

[25] A.P N.Franchimont, H. Friedmann, Recl. Trav. Chim. 1905, 24,
404-418.

[26] F. Canzoneri, G. Spica, Gazz. Chim. Ital. 1885, 15, 1-4.

[27] D. Kampmann, G. Stuhlmiiller, R. Simon, F. Cottet, F. Leroux,
M. Schlosser, Synthesis 2005, 1028 —1029.

[28] C.L. Kissel, B. Rickborn, J. Org. Chem. 1972, 37, 2060-2063.

[29] M. W. Rathke, R. Kow, J. Am. Chem. Soc. 1972, 94, 6854 — 6856.

[30] H. Ahlbrecht, G. Schneider, Tetrahedron 1986, 42, 4729 —4741.

[31] B. Gehrhus, P. H. Hitchcock, A.R. Kennedy, M. F. Lappert,
R. E. Mulvey, P. J. A. Rodger, J. Organomet. Chem. 1999, 587,
88-92.

[32] P. A. A. Klusener, L. Tip, L. Brandsma, Tetrahedron 1991, 47,
2041-2064.

[33] R.E. Mulvey, F. Mongin, M. Uchiyama, Y. Kondo, Angew.
Chem. 2007, 119, 3876-3899; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46,
3802 -3824.

[34] R. R. Fraser, M. Bresse, T.S. Mansour, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1983, 620-621.

[35] A. Streitwieser, A. Facchetti, L. Xie, X. Zhang, E. C. Wu, J. Org.
Chem. 2012, 77, 985-990.

[36] Leitartikel: A. Ramirez, X. Sun, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc.
2006, 128, 10326—10336, zit. Lit.

[37] W.S. Rees, Jr., O. Just, H. Schumann, R. Weimann, Polyhedron
1998, 77, 1001 -1004.

[38] a)K.J. Fisher, E.C. Alyea, Polyhedron 1984, 3, 509-512;
b) D.R. Armstrong, A. R. Kennedy, R. E. Mulvey, J. A. Par-
kinson, S. D. Robertson, Chem. Sci. 2012, 3, 2700-2707.

[39] P. H. Hitchcock, Q.-G. Huang, M. F. Lappert, X.-H. Wei, J
Mater. Chem. 2004, 14, 3266-3273.

[40] a) B. Bernet, A. Vasella, Tetrahedron Lett. 1983, 24, 5491 —5494;
b) Y.-L. Li. , Y.-L. Wu, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 3875 -3876.

[41] a) Eine Ubersicht zu Oxiranyl- und Aziridinylanionen, von
denen viele mithilfe von Lithiumamiden hergestellt wurden: T.
Satoh, Chem. Rev. 1996, 96, 3303 —3325; b) einige Anwendungen
von LiDA: P. S. Kalsi, Organic Reactions and their Mechanisms,
2. Aufl., New Age International, New Delhi, 2000, S. 597 -602.

[42] X. Xiao, S. Li, X. Yan, X. Liu, R. Xu, D. Bai, Chem. Lett. 2005,
34, 906-907.

[43] A.J. Minnaard, J. B. P. A. Wijnberg, A. de Groot, J. Org. Chem.
1997, 62, 7336 -7345.

[44] D. Mootz, A. Zinnius, B. Bottcher, Angew. Chem. 1969, 81,398 —
399; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1969, 8, 378 -379.

[45] R.D. Rogers, J. L. Atwood, R. Griining, J. Organomet. Chem.
1978, 157, 229-237.

[46] Agostische M--H-Wechselwirkungen, das heit Wechselwir-
kungen eines koordinativ ungesittigten Metalls mit einer C-H-

Angew. Chem. 2013, 125, 11682 —11700


http://dx.doi.org/10.1021/ja00025a024
http://dx.doi.org/10.1021/ja00096a083
http://dx.doi.org/10.1021/jo970520l
http://dx.doi.org/10.1039/cs9912000167
http://dx.doi.org/10.1039/c39860000869
http://dx.doi.org/10.1039/c39860000869
http://dx.doi.org/10.1021/ja992169m
http://dx.doi.org/10.1021/ja992169m
http://dx.doi.org/10.1021/ar00029a001
http://dx.doi.org/10.1021/ar960300e
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200603038
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200603038
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200603038
http://dx.doi.org/10.1016/S0898-8838(08)60005-7
http://dx.doi.org/10.1016/S0898-8838(08)60005-7
http://dx.doi.org/10.1107/S0108768102003890
http://dx.doi.org/10.1107/S0108768102003890
http://dx.doi.org/10.1021/om0510223
http://dx.doi.org/10.1021/ar800254y
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101960
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101960
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201101960
http://dx.doi.org/10.1021/ar00022a003
http://dx.doi.org/10.1002/jlac.18681480219
http://dx.doi.org/10.1021/jo00014a019
http://dx.doi.org/10.1021/jo00014a019
http://dx.doi.org/10.1021/jo01147a026
http://dx.doi.org/10.1021/ja01487a057
http://dx.doi.org/10.1021/jo00413a044
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19781110718
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19781110718
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(00)84698-7
http://dx.doi.org/10.1021/ja01238a030
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19590711805
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19610940618
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.19603030502
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.19603030502
http://dx.doi.org/10.1021/ja01156a116
http://dx.doi.org/10.1021/ja01156a116
http://dx.doi.org/10.1021/ja01206a028
http://dx.doi.org/10.1021/jo00978a002
http://dx.doi.org/10.1021/ja00774a047
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)82054-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(99)00284-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(99)00284-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)96114-9
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4020(01)96114-9
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200604369
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200604369
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200604369
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200604369
http://dx.doi.org/10.1039/c39830000620
http://dx.doi.org/10.1039/c39830000620
http://dx.doi.org/10.1021/jo202253q
http://dx.doi.org/10.1021/jo202253q
http://dx.doi.org/10.1021/ja062147h
http://dx.doi.org/10.1021/ja062147h
http://dx.doi.org/10.1016/S0277-5387(97)00328-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0277-5387(97)00328-8
http://dx.doi.org/10.1016/S0277-5387(00)84528-3
http://dx.doi.org/10.1039/c2sc20392h
http://dx.doi.org/10.1039/b407682f
http://dx.doi.org/10.1039/b407682f
http://dx.doi.org/10.1016/S0040-4039(00)94120-0
http://dx.doi.org/10.1021/cr950081v
http://dx.doi.org/10.1246/cl.2005.906
http://dx.doi.org/10.1246/cl.2005.906
http://dx.doi.org/10.1021/jo970901z
http://dx.doi.org/10.1021/jo970901z
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19690811015
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19690811015
http://dx.doi.org/10.1002/anie.196903781
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(00)92291-5
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(00)92291-5
http://www.angewandte.de

Alkalimetallamide fur die Synthese

Bindung, wurden erstmals in den 1940er Jahren beschrieben (A.
Burawoy, Nature 1945, 155, 269; K. S. Pitzer, H. S. Gutowsky, J.
Am. Chem. Soc. 1946, 68, 2204-2209). Der Begriff ,,agostisch*
wurde 1983 von Brookhart und Green in Bezug auf Uber-
gangsmetalle eingefiihrt (M. Brookhart, M. L. H. Green, J. Or-
ganomet. Chem. 1983, 250, 395 —408). Es gibt einen Unterschied,
wenn dieser Begriff in Bezug auf Alkalimetallkomplexe ver-
wendet wird, in denen solche Wechselwirkungen typischerweise
eher von elektrostatischer Beschaffenheit sind, wihrend natiir-
lich oxidative Additionen fiir die Metalle der 1. Gruppe nicht
moglich sind.

[47] Wichtige Veroffentlichungen mit weiteren Details zu agosti-
schen Wechselwirkungen in Alkalimetallkomplexen: K. W.
Klinkhammer, Chem. Eur. J. 1997, 3, 1418 -1431; W. Scherer, V.
Herz, C. Hauf, Struct. Bonding 2012, 146, 159—-208.

[48] L. M. Engelhardt, B.S. Jolly, P. C. Junk, C.L. Raston, B. W.
Skelton, A. H. White, Aust. J. Chem. 1986, 39, 1337 -1345.

[49] K. W. Henderson, A. E. Dorigo, Q.-Y. Liu, P. G. Williard, J. Am.
Chem. Soc. 1997, 119, 11855-11863.

[50] R. Griining, J. L. Atwood, J. Organomet. Chem. 1977, 137,101 -
111.

[51] J. Knizek, I. Krossing, H. Noth, H. Schwenk, T. Seifert, Chem.
Ber. 1997, 130, 1053 -1062.

[52] M. Driess, H. Pritzkow, M. Skipinski, U. Winkler, Organome-
tallics 1997, 16, 5108 —-5112.

[53] M. Karl, G. Seybert, W. Massa, K. Harms, S. Agarwal, R. Ma-
leika, W. Stelter, A. Greiner, W. Heitz, B. Neumiiller, K. Deh-
nicke, Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625, 1301 -1309.

[54] Y. Sarazin, S.J. Coles, D.L. Hughes, M. B. Hursthouse, M.
Bochmann, Eur. J. Inorg. Chem. 2006, 3211 -3220.

[55] A.R. Kennedy, R. E. Mulvey, C. T. O’Hara, G. M. Robertson,
S. D. Robertson, Acta Crystallogr. Sect. E 2012, 68, m1468.

[56] P. G. Williard, M. A. Nichols, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 9671 -
9673.

[57] P. G. Williard, Acta Crystallogr. Sect. C 1988, 44, 270-272.

[58] a) G. C. Forbes, A. R. Kennedy, R. E. Mulvey, B. A. Roberts,
R. B. Rowlings, Organometallics 2002, 21, 5115-5121; b) T. C.
Dinadayalane, D. Afanasiev, J. Leszczynski, J. Phys. Chem. A
2008, 112, 7916-7924; c) R. Li, R. E. K. Winter, J. Kramer,
G. W. Gokel, Supramol. Chem. 2010, 22, 73-80; d) M. G. Da-
vidson, D. Garcia-Vivo, A.R. Kennedy, R. E. Mulvey, S.D.
Robertson, Chem. Eur. J. 2011, 17, 3364-3369; e) A. Torvisco,
K. Ruhlandt-Senge, Inorg. Chem. 2011, 50, 12223 —12240.

[59] K. F. Tesh, T. P. Hanusa, J. C. Huffman, Inorg. Chem. 1990, 29,
1584 -1586.

[60] Reich und Mitarbeiter haben eine Datenbank mit etwa 500
Totalsynthesen zusammengestellt (http://www.chem.wisc.edu/
areas/reich/syntheses/syntheses.htm), gemiB3 der LDA das am
hiufigsten verwendete Reagens ist. Ein neuer Ubersichtsartikel
zu seinen hervorragenden Arbeiten auf dem Gebiet der Lithi-
umchemie: H. J. Reich, J. Org. Chem. 2012, 77, 5471 -5491.

[61] N. D. R. Barnett, R. E. Mulvey, W. Clegg, P. A. O'Neil, J. Am.
Chem. Soc. 1991, 113, 8187 -8188.

[62] P. G. Williard, J. M. Salvino, J. Org. Chem. 1993, 58, 1-3.

[63] M. P. Bernstein, F. E. Romesberg, D. J. Fuller, A.T. Harrison,
D. B. Collum, Q.-Y. Liu, P. G. Williard, J. Am. Chem. Soc. 1992,
114, 5100-5110.

[64] P. C. Andrews, N. D. R. Barnett, R. E. Mulvey, W. Clegg, P. A.
O’Neil, D. Barr, L. Cowton, A.J. Dawson, B.J. Wakefield, J.
Organomet. Chem. 1996, 518, 85-95.

[65] W. Clegg, S. Kleditzsch, R. E. Mulvey, P. O’Shaughnessy, J. Or-
ganomet. Chem. 1998, 558, 193 -196.

[66] M. F. Lappert, M. J. Slade, A. Singh, J. L. Atwood, R. D. Rogers,
R. Shakir, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 302 -304.

[67] D.R. Armstrong, P. Garcia-Alvarez, A.R. Kennedy, R.E.
Mulvey, S. D. Robertson, Chem. Eur. J. 2011, 17, 6725-6730.

Angew. Chem. 2013, 125, 1168211700

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gngewandte
Ch

[68] P. G. Williard, Q.-Y. Liu, J. Am. Chem. Soc. 1993, 115, 3380—
3381.

[69] D.R. Armstrong, D. V. Graham, A. R. Kennedy, R. E. Mulvey,
C.T. O’Hara, Chem. Eur. J. 2008, 14, 8025—-8034.

[70] G. Wittig, R. Ludwig, R. Polster, Chem. Ber. 1955, 88, 294-301.

[71] M. Marsch, K. Harms, L. Lochmann, G. Boche, Angew. Chem.
1990, 7102, 334-336; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 308 —
309.

[72] a) P. Fleming, D. F. O’Shea, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133, 1698 —
1701; b) M. Blangetti, P. Fleming, D. F. O’Shea, J. Org. Chem.
2012, 77, 2870-28717.

[73] M. Blangetti, P. Fleming, D. F. O’Shea, Beilstein J. Org. Chem.
2011, 7, 1249-1254.

[74] M. A. Nichols, D. Waldmiiller, P. G. Williard, J. Am. Chem. Soc.
1994, 116, 1153 -1154.

[75] J.J. Morris, B. C. Noll, K. W. Henderson, Acta Crystallogr. Sect.
E 2007, 63, m2477.

[76] D.R. Armstrong, A. R. Kennedy, R. E. Mulvey, S. D. Robert-
son, Dalton Trans. 2013, 42, 3704 -3711.

[77] D.R. Armstrong, A. R. Kennedy, R. E. Mulvey, S. D. Robert-
son, Chem. Eur. J. 2011, 17, 8820-8831.

[78] D. Li, I. Keresztes, R. Hopson, P. G. Williard, Acc. Chem. Res.
2008, 42, 270-280.

[79] B.Y. Kimura, T. L. Brown, J. Organomet. Chem. 1971, 26, 57 -
67.

[80] B.L. Lucht, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1991, 117, 9863 —
9874.

[81] B.L. Lucht, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 6009 —
6010.

[82] B.L.Lucht, M. P. Bernstein, J. F. Remenar, D. B. Collum, J. Am.
Chem. Soc. 1996, 118, 10707 -10718.

[83] a) J. H. Gilchrist, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114,
794-795; b) Collum und Hoepker fiihrten auBerdem Dichte-
funktionalrechnungen zur Deaggregation von durch zwei THF-
Liganden solvatisierten LiDA-Dimeren zu einem dreifach sol-
vatisierten Monomer durch, die acht strukturell unterschiedliche
Minima ergaben: A. C. Hoepker, D. B. Collum, J. Org. Chem.
2011, 76, 7985 -7993.

[84] W. Bauer, D. Seebach, Helv. Chim. Acta 1984, 67, 1972-1988.

[85] J. L. Rutherford, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 2001, 123,
199-202.

[86] A.S. Galiano-Roth, D. B. Collum, J. Am. Chem. Soc. 1989, 111,
6772-6778.

[87] D.Li, R. Hopson, W. Li, J. Liu, P. G. Williard, Org. Lett. 2008, 10,
909-911.

[88] P. Renaud, M. A. Fox, J. Am. Chem. Soc. 1988, 110, 5702 -5705.

[89] a) A. Krasovskiy, V. Krasovskaya, P. Knochel, Angew. Chem.
2006, 718, 3024-3027; Angew. Chem. Int. Ed. 2006, 45, 2958 -
2961; b) D. R. Armstrong, P. Garcia-Alvarez, A. R. Kennedy,
R. E. Mulvey, J. A. Parkinson, Angew. Chem. 2010, 122, 3253 -
3256; Angew. Chem. Int. Ed. 2010, 49, 3185-3188.

[90] Y. Kondo, M. Shilai, M. Uchiyama, T. Sakamoto, J. Am. Chem.
Soc. 1999, 121, 3539 -3540.

[91] P.C. Andrikopoulos, D.R. Armstrong, H.R.L. Barley, W.
Clegg, S. H. Dale, E. Hevia, G. W. Honeyman, A. R. Kennedy,
R. E. Mulvey, J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 6184 -6185.

[92] E. Hevia, D.J. Gallagher, A. R. Kennedy, R. E. Mulvey, C. T.
O’Hara, C. Talmard, Chem. Commun. 2004, 2422 —2423.

[93] J-M. L’Helgoual’ch, G. Bentabed-Ababsa, F. Chevallier, M.
Yonehara, M. Uchiyama, A. Derdour, F. Mongin, Chem.
Commun. 2008, 5375-5377.

[94] a) A. O. King, N. Okukado, E.-I. Negishi, J. Chem. Soc. Chem.
Commun. 1977, 683 —684; b) E.-1. Negishi, Angew. Chem. 2011,
123, 6870-6897; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 6738 -6764;
¢) C. C. C. Johansson Seechurn, M. O. Kitching, T. J. Colacot, V.
Snieckus, Angew. Chem. 2012, 124, 5150-5174; Angew. Chem.
Int. Ed. 2012, 51, 5062 —5085.

www.angewandte.de

emie

11699


http://dx.doi.org/10.1038/155269a0
http://dx.doi.org/10.1021/ja01215a027
http://dx.doi.org/10.1021/ja01215a027
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(83)85065-7
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(83)85065-7
http://dx.doi.org/10.1002/chem.19970030908
http://dx.doi.org/10.1007/430_2012_77
http://dx.doi.org/10.1071/CH9861337
http://dx.doi.org/10.1021/ja971920t
http://dx.doi.org/10.1021/ja971920t
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(00)80846-3
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(00)80846-3
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19971300806
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19971300806
http://dx.doi.org/10.1021/om970444c
http://dx.doi.org/10.1021/om970444c
http://dx.doi.org/10.1002/(SICI)1521-3749(199908)625:8%3C1301::AID-ZAAC1301%3E3.0.CO;2-0
http://dx.doi.org/10.1002/ejic.200600397
http://dx.doi.org/10.1107/S1600536812045126
http://dx.doi.org/10.1021/ja00025a042
http://dx.doi.org/10.1021/ja00025a042
http://dx.doi.org/10.1107/S0108270187008497
http://dx.doi.org/10.1021/om020596u
http://dx.doi.org/10.1021/jp802236k
http://dx.doi.org/10.1021/jp802236k
http://dx.doi.org/10.1080/10610270903045318
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201003493
http://dx.doi.org/10.1021/ic201148d
http://dx.doi.org/10.1021/ic00333a029
http://dx.doi.org/10.1021/ic00333a029
http://dx.doi.org/10.1021/jo3005155
http://dx.doi.org/10.1021/jo3005155
http://dx.doi.org/10.1021/jo3005155
http://dx.doi.org/10.1021/ja00021a066
http://dx.doi.org/10.1021/ja00021a066
http://dx.doi.org/10.1021/jo00053a001
http://dx.doi.org/10.1021/ja00039a022
http://dx.doi.org/10.1021/ja00039a022
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(96)06203-1
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(96)06203-1
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(98)00391-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(98)00391-X
http://dx.doi.org/10.1021/ja00340a031
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201100523
http://dx.doi.org/10.1021/ja00061a067
http://dx.doi.org/10.1021/ja00061a067
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200800158
http://dx.doi.org/10.1002/cber.19550880223
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19901020333
http://dx.doi.org/10.1002/ange.19901020333
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199003081
http://dx.doi.org/10.1002/anie.199003081
http://dx.doi.org/10.1021/ja110234v
http://dx.doi.org/10.1021/ja110234v
http://dx.doi.org/10.1021/jo3000805
http://dx.doi.org/10.1021/jo3000805
http://dx.doi.org/10.3762/bjoc.7.145
http://dx.doi.org/10.3762/bjoc.7.145
http://dx.doi.org/10.1021/ja00082a056
http://dx.doi.org/10.1021/ja00082a056
http://dx.doi.org/10.1107/S1600536807033922
http://dx.doi.org/10.1107/S1600536807033922
http://dx.doi.org/10.1039/c2dt32204h
http://dx.doi.org/10.1002/chem.201101167
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(00)80594-X
http://dx.doi.org/10.1016/S0022-328X(00)80594-X
http://dx.doi.org/10.1021/ja00092a078
http://dx.doi.org/10.1021/ja00092a078
http://dx.doi.org/10.1021/ja9618199
http://dx.doi.org/10.1021/ja9618199
http://dx.doi.org/10.1021/ja00028a076
http://dx.doi.org/10.1021/ja00028a076
http://dx.doi.org/10.1021/jo2015642
http://dx.doi.org/10.1021/jo2015642
http://dx.doi.org/10.1002/hlca.19840670736
http://dx.doi.org/10.1021/ja003104i
http://dx.doi.org/10.1021/ja003104i
http://dx.doi.org/10.1021/ja00199a042
http://dx.doi.org/10.1021/ja00199a042
http://dx.doi.org/10.1021/ol703039v
http://dx.doi.org/10.1021/ol703039v
http://dx.doi.org/10.1021/ja00225a020
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200504024
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200504024
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200504024
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200504024
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000539
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201000539
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201000539
http://dx.doi.org/10.1021/ja984263t
http://dx.doi.org/10.1021/ja984263t
http://dx.doi.org/10.1021/ja050860l
http://dx.doi.org/10.1039/b410293b
http://dx.doi.org/10.1039/c39770000683
http://dx.doi.org/10.1039/c39770000683
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101380
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201101380
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201101380
http://www.angewandte.de

Angewangl}s%tze R. E. Mulvey und S. D. Robertson

[95] a) S. Bernhardt, G. Manolikakes, T. Kunz, P. Knochel, Angew. [97] a) M. Arrowsmith, M. S. Hill, D. J. MacDougall, M. F. Mahon,

Chem. 2011, 123, 9372-9376; Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, Angew. Chem. 2009, 121, 4073; Angew. Chem. Int. Ed. 2009, 48,

9205-9209; b) C. I. Stathakis, S. Bernhardt, V. Quint, P. Kno- 4013; b) C. Brinkmann, A. G. M. Barrett, M. S. Hill, P. A. Pro-

chel, Angew. Chem. 2012, 124, 9563—-9567; Angew. Chem. Int. copiou, S. Reid, Organometallics 2012, 31, 7287—7297.

Ed. 2012, 51, 9428 -9432. [98] a) C. Glock, H. Gorls, M. Westerhausen, Inorg. Chim. Acta 2011,
[96] a) R. M. Gauvin, F. Buch, L. Delevoye, S. Harder, Chem. Eur. J. 374,429; b) F. M. Younis, H. Gorls, S. Krieck, M. Westerhausen,

2009, 15, 4382; b) D. F.-J. Piesik, P. Haack, S. Harder, C. Lim- Z. Anorg. Allg. Chem. 2013, 639, 19-21.

berg, Inorg. Chem. 2009, 48, 11259 -11264.

11700 www.angewandte.de © 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 11682 —11700


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104291
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201104291
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201104291
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201104291
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201204526
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201204526
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201204526
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200802512
http://dx.doi.org/10.1002/chem.200802512
http://dx.doi.org/10.1021/ic9017536
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200900878
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200900878
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200900878
http://dx.doi.org/10.1021/om3008663
http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2011.03.030
http://dx.doi.org/10.1016/j.ica.2011.03.030
http://dx.doi.org/10.1002/zaac.201200443
http://www.angewandte.de

