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Die Titelverbindung wurde aus Allyllithium und N,N, N, N-Tetramethylethylendiamin (tmeda)
dargesteilt und ihre Struktur réntgenographisch bestimmt (orthorhombische Raumgruppe
Cmc2(, Z = 8, 285 Reflexe, R = 0.102 ohne H-Atome). Die endstindigen C-Atome der Allyl-
Gruppen sind an die Li-Atome unter Ausbildung von Polymerketten ---- C3Hs[LiC3Hg] Li -- -+
gebunden. Zusitzlich ist jedes Li-Atom von einem tmeda-Chelatliganden koordiniert. Der unter-
suchte Kristall zeigte fehigeordnete Allyl- und tmeda-Gruppen.

Metal Alkyl and Aryl Compounds, XXVIIID

Preparation and Crystal Structure of Allyllithinm-/, N, N',/V-Tetramethylethylenediamine,
C;H;Li - tmeda

The title compound has been prepared from allyllithium and N,N,N’, N'-tetramethylethylene-
diamine (tmeda) and its structure determined by X-ray diffraction methods (orthorhombic space
group Cmc2,, Z = 8, 285 reflections, R = 0.102 omitting H atoms). The terminal C atoms of the
allyl groups are linked to Li atoms forming polymeric chains - - - - C;Hg[LiC;Hg4]Li - - - - . In addi-
tion each Li atom is coordinated to a chelating tmeda ligand. The crystal investigated showed
disorder in the allyl and tmeda groups.

Im Allyl-Anion liegt das einfachste delokalisierte Carbanion vor. Daher wurde die
Struktur des Allyllithiums schon mehrfach theoretisch und spektroskopisch unter-
sucht. Ab initio-Berechnungen? fiir das isolierte hypothetische C,H,Li-Molekiil erge-
ben ein Energieminimum fiir die Geometrie 1. Im festen oder gel6sten Zustand ist je-
doch eine Assoziation bzw. Assoziation und Solvatation der Molekiile zu erwarten.
Nach Molmassebestimmungen ist Allyllithium in THF vorwiegend monomer, in Di-
ethylether jedoch stark assoziiert (n = 2 bis 12 bei 0.1 M bis 1.6 M)>9.
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AufschluB3reicher sind die NMR-Spektren. In THF zeigen die Protonen bei —87°C
ein ABB'CC'-Spektrum?, das oberhalb von —51°C zu einem AB,-Spektrum koales-
ziert. Fiir den untersuchten Temperaturbereich — 100 bis +60°C kann hieraus auf ein
im wesentlichen delokalisiertes Allyl-Anion 2 geschlossen werden.

Von mehreren 3C-NMR-Untersuchungen6-19 seien hier nur diejenigen von Schlosser und
Stihle®10) genannt, nach denen C3H;Li in THF einen verzerrten n-Komplex bildet. Vollig sym-
metrische n-Komplexe bilden Allyl-Anionen dagegen mit den gréferen Alkali-Kationen. Ferner
sei erwihnt, daf das '>*C-NMR-Spektrum weder durch Zugabe des Komplexliganden N,N,N’,N"
Tetramethylethylendiamin (tmeda) noch durch einen Wechsel des Lésungsmittels von THF zu
Ether beeinfluft wird®.

Eine Untersuchung der Festkorperstruktur von Allyllithium erschien daher von be-
sonderem Interesse. Da sich von nicht-solvatisiertem C;H,Li keine Einkristalle gewin-
nen lassen, wurden wie in zahlreichen dhnlichen Fillen die Untersuchungen mit dem
Addukt C;H;Li - tmeda ausgefiihrt. Leider stand fiir die rontgenographischen Messun-
gen nur ein Kristall mifliger Qualitit zur Verfiljgung, der zudem statistische Fehlord-
nung der Allyl- und tmeda-Gruppen zeigte und auch keine H-Atomlagen lieferte. Den-
noch lassen sich aus den Ergebnissen die grundsitzlichen Bindungs- und Koordina-
tionsverhiltnisse entnehmen.

Rontgenstrukturuntersuchung *)

Ein durch Abkiihlen einer gesittigten Losung auf + §°C gewonnener Einkristall (0.2
X 0.3 x 0.3 mm) der Titelverbindung wurde mit einem rechnergesteuerten Diffrakto-
meter (@/2@-Scan-Technik, Mo-K,-Strahlung) bis 2@ = 50° vermessen. Bedingt
durch die geringe Kristallqualitit und Zersetzungserscheinungen wihrend der Messung
konnten nur 285 signifikante und symmetricunabhingige Reflexe registriert werden.

Daraus ergaben sich folgende Daten:

Orthorhombische Raumgruppe Cmc2,, a = 1342. 4(5), = 799.8(3), ¢ = 1102.4(7)
pm, V = 1.1836 x 10° pm®, Z = 8 (asymmetr. Einheit = 3 C;HLi - tmeda), pyn, =
0.921 gcm—3,

Die Strukturl6sung erfolgte mittels Direktmethoden (MULTAN), die Verfeine-
rung mit LSQ-Rechnungen und Differenz-Fourier-Synthesen (Programmsystem SHEL
7612) bis R = 0.102 (ungewichtet) und R = 0.079 (gewichtet). Fiir Li, C und N wurde
mit anisotropen Temperaturfaktoren gerechnet, H-Atome blieben unberiicksichtigt.

In Tab. 1 sind die Atomparameter, in Tab. 2 die wichtigsten Atomabstinde und
Winkel angegeben.

Wie aus Abb. 1 und 2 ersichtlich ist, liegen im Kristall Polymerketten

C;H,[LiCsH,]Li -- - in Richtung der c-Achse vor. Anders als in THF-Losung bildet
die Titelverbindung also keine n-Komplexe, sondern die Li-Atome koordinieren jeweils
zwei endstidndige Allyl-C-Atome. Mit dem zusétzlichen Chelatliganden tmeda erreicht
jedes Li-Atom eine pseudotetraedrische Koordination, dhnlich wie in zahlreichen ande-

ren untersuchten Li- und Mg-Organylen, z. B. Lit. 317,

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 50151, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tab. 1. Atomlagen und Temperaturfaktoren mit Standardabweichungen von Allyllithium - tmeda

Atom x/a y/b z/c U U u

11 22 33 Uiz Yis Y23

o .108(16) 0.0" 0.0" -0.035(23)
¢(1) a.oo00 0.4245(36) .9321(23) 0.314(45) L147(21) .oh1(8) 0.0" 0.0" -0.033(12)
c(2) 0.0438(30) 0.4759(42) .0198(37) 0.345(62) .073(20) .086(16) -0.025(25) 0.038(35) -0.008(1k4)
c(3) Qa.o000 0.5815(28) .1238(40) 0.221(32) .073(13) .183(26) o0.0" 0.0" 0.086(17)

Li  0,0000 .6072(24) o o [ 0
o 0 Q 0
1 1] o] 1]
1 0 0 0
N -0.1103(6) 0.8086(9) 0.7763(31) 0.103(6) 0.071(4) 0.152(8) 0.011(5) 0.014(13) -0.033(10)
[ 0 [ 0
0 [ o 0
o o o o

.7811(k9) 0.123(18) 0.074(13)

C€(4)-0.1807(21) 0.8154(38) .6683(38) 0.228(32) .226(25) .228(28) -0,003(20)-0.102(28) 0.003(22)
¢(5)-0.1753(15) 0.7921(28) .8878(33) 0.138(17) .189(19) +159{(17) 0.084(14) o.104(15) 0.007(13)
c(6)-0.0491(7) 0.9533({11) .7601(k0) 0.125(8) .069(6) .411(29) -0.012(6) -0.088(20) 0.055(16}

Die Temperaturfaktoren haben die Form:

2, %2 2 *2 2 %2 2 .+ . x . .
-2

T = exp| z‘. (; h7U , + ® “Kk°U,, + ¢ 1704, + 2a b hKU;, + 2a ¢ WLV, +2bck1U23)];

[u“mlopm]

3

.
Die Schwingungsparameter U , und U , kénnen bei denjenigen Atomen, die suf einer Spiegelebene

liegen, nicht frelgegeben werden.

Tab. 2. Abstidnde (pm) und Winkel (Grad) in Allyllithium - tmeda

Atome Abstand Atome Winkel
Li—C(1) 221.5(42) C(1)—C@2)-C@3) 126.7(34)
Li—-C(3) 229.9(39) Li-C(1)-C() 112.2(25)
Cc()-CQ) 120.5(32) C(4)-N-C(5) 106.3(9)
C(@)-C0) 154.1(36) C(4)~N-C(6) 103.3(22)
N-Li 218.9(16) C(5)-N-~C(6) 120.2(19)
N-C@4) 152.1(23) N-Li—N 85.2(8)
N-C(5) 151.3(18)

N-C(6) 143.0(13)
C(6) - C(6" 131.9(19)

Abb. 1. Allyllithium -tmeda (Elementarzelle perspektivisch) (links)

Abb. 2. Allyllithium-tmeda (Elementarzelle perspektivisch, Blickrichtung parallel b-Achse;
rechts Atombezeichnung und Fehlordnung beziiglich der Spiegelebene m) (rechts)

Die Li-tmeda-Ringe werden von Spiegelebenen senkrecht geschnitten und erscheinen
demnach planar (Abb. 1 und 2). Wie in vergleichbaren Fillen **~'7 sind sie jedoch si-
cher gewellt; die beobachtete hohere Symmetrie sowie der zu kurze C(6) — C(6')-Ab-
stand werden durch eine statistische Fehlordnung zweier Konformationen (Abb. 2) her-
vorgerufen.
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Auch die Atome der Allyl-Gruppen sind fehlgeordnet und besetzen beziiglich der
Spiegelebenen statistisch verteilte Lagen. Wahrscheinlich liegen auch die terminalen
Atome C(1) und C(3) nicht exakt auf den Spiegelebenen (m).

Eine weitergehende Atomlagenverfeinerung erschien mit dem relativ kleinen Daten-
satz nicht sinnvoll. Die mitgeteilten Atomlagen und Abstdnde sind wahrscheinlich mit
grofieren Fehlern behaftet als sich rein rechnerisch ergibt. Davon scheinen besonders
die beiden C — C-Abstidnde in den Allyl-Gruppen betroffen zu sein; ihre Abstédnde soll-
ten sich bei einem delokalisierten Allyl-System kaum unterscheiden.

Es sei erwdahnt, daB in der Verbindung (Hexatrien-Dianion)-bis(lithium -tmeda),
C¢Hg(Li-tmeda),, eine Struktur mit zwei Allyl-Systemen vorliegt, welche die beiden
Li-tmeda-Gruppen als n-Komplex koordinieren!®. Eine kettenformige Anordnung wie
in der Titelverbindung wére hier aus stdchiometrischen und rdumlichen Griinden auch
nicht méglich.

Wahrscheinlich besteht energetisch kein grofler Unterschied zwischen einer ketten-
férmigen und einer m-gebundenen Struktur des solvatisierten Allyllithiums. Es wire
dann denkbar, daB die in Diethylether beobachtete Assoziation (n = 2 bis 12) durch die
Ausbildung entsprechender Ketten oder Ringe zustande kommt.

Herrn Dr. J. Kopf, Univ. Hamburg, sind wir fiir die Diffraktometer-Messungen zu Dank ver-
pflichtet. Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir die Unterstiitzung der Arbeit
durch Sachmittel.

Experimenteller Teil

Allyllithium-N,N,N', N-Tetramethylethylendiamin: Allyllithium !9 (0.595 g, 16.5 mmol) wurde
unter sorgfiltigem Luft- und Feuchtigkeitsausschlufl in 25 ml getrocknetem Hexan aufge-
schldmmt und mit einer Lésung von 1.920 g (16.5 mmol) tmeda in 30 ml Hexan versetzt, worauf
das Allyllithjum in Losung ging. Nach Filtrieren wurde die Losung auf ca. — 78 °C abgekiihlt und
die auskristallisierte Titelverbindung in der Kilte abfiltriert. Ausb. 1.46 g (58 %).

CoH, LiN, (164.2) Ber. C65.83 H 12.89 Li 4.23 N 17.06
Gef. C65.4 H 129 Lid43 N157

Kristalle fiir die rontgenographischen Untersuchungen wurden aus einer auf 5 °C gekiihlten He-
xanldsung erhalten.

D) XXVII. Mitteil.: B. Schubert, U. Behrens und E. Weiss, Chem. Ber. 114, 2640 (1981).

D T. Clark, E. D. Jemmis, P. v. R. Schleyer, J. S. Binkley und J. A. Pople, J. Organomet.
Chem. 150, 1 (1978), und dort zit. Lit.

3} P. West, R. Waack und J. I. Purmort, J. Am. Chem. Soc. 92, 840 (1970).

4 G. R. Brubaker und P. Beak, J. Organomet. Chem. 136, 147 (1977).

5 P. West, J. I. Purmort und S. V. Mckinley, J. Am. Chem. Soc. 90, 797 (1968).

8 T. B. Thompson und W. T. Ford, J. Am. Chem. Soc. 101, 5459 (1979).

7 J. P. C. M. van Dongen, H. W. D. van Dijkman und M. J. A. de Bie, Rec. Trav. Chim. Pays-
Bas 93, 29 (1974).

8) S. Brownstein, S. Bywater und D. J. Worsfold, J. Organomet. Chem. 199, 1 (1980).

9 M. Schlosser und M. Stahle, Angew. Chem. 92, 497 (1980); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 19,
487 (1980).

10) M. Stihle und M. Schlosser, J. Organomet. Chem. 220, 277 (1981).

Chem. Ber. 715 (1982)



3426 H. Kosterund E. Weiss

11) Modifiziertes Programmsystem MULTAN nach G. Germain, P. Main und M. M. Woolfson,
Acta Crystallogr., Sect. A 27, 368 (1971), von P. Main, M. M. Woolfson und L. Lessinger,
University of York, England, und G. Germain und J. P. Declerg, Université de Louvain, Bel-
gien.

12) G. Sheldrick, Programs for Crystal Structure Determination, Cambridge 1975.

13) T. Greiser, J. Kopf, D. Thoennes und E. Weiss, Chem. Ber. 114, 209 (1981).

19 T, Greiser, J. Kopf, D. Thoennes und E. Weiss, J. Organomet. Chem. 191, 1 (1980).

15 D, Thoennes und E. Weiss, Chem. Ber. 111, 3726 (1978).

16) D, Thoennes und E. Weiss, Chem. Ber. 111, 3157 (1978).

170 D. Thoennes und E. Weiss, Chem. Ber. 111, 3381 (1978).

18) S. L. Arora, R. B. Bates, W. A. Beaversund R. S. Cutler, J. Am. Chem. Soc. 97, 6271 (1975).

19 D, Seyferth und M. A. Weiner, J. Organomet. Chem. 26, 4797 (1961).

[47/82]

Chem. Ber. /15 (1982)





