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Die Kristallstruktur des Aceton-Solvates von Lithiumbromid und des DMPU-Solvates
eines Lithiumdienolates werden beschrieben. Beide bestehen aus dimeren Einheiten mit
LiXLiX-Vierringen im Zentrum. Die Komplexierung der Lithiumatome mit den C=0-
Gruppen hat eine gewinkelte und nicht die laut Berechnungen stabilere lineare Geometrie.
Eine Aufstellung der jetzt bekannten Daten (Tab. 1) zeigt, daB das Li-Atom in derartigen
Komplexen sogar oft auBBerhalb der durch das Carbonyl-C-Atom und seine Bindungspartner
aufgespannten Ebene liegt.

The Geometry of Lithium Complexes with Coordinatively? Bound Carbonyl Compounds
and the Structure of a Lithium Dienolate

The crystal structures of the acetone solvate of lithium bromide and of the DMPU solvate
of a lithium dienolate are described. Both consist of dimeric units with a central four-
membered LiXLiX ring. The complexation of the Li atoms with the C=O groups is bent
and not linear as found by theoretical calculations. A comparison of the available data
(Table 1) shows that the Li atoms in such complexes often even lie outside the plane formed
by the carbonyl carbon and its three bonding partners.

Die Geometrie der koordinativen Bindung zwischen einem Lithiumatom oder -ion und
dem Sauerstoffatom einer Carbonylgruppe ist fiir die organische Chemie von groBer Be-
deutung, da der erste Schritt einer Umsetzung einer lithiumorganischen Verbindung mit
einer Carbonylverbindung die koordinative Assoziation der beiden Partner ist>~%. Daher
wurden viele theoretische Berechnungen an Modellsystemen wie H,C=0---Li® durchge-
fiihrt, die alle cine lineare Anordnung der Atome C, O und Li ergaben®~¥. Die Rontgen-
strukturanalysen von mit Aceton komplexiertem Lithiumbromid (1) und von einem mit
N,N'-Dimethyl-N,N’-(1,3-propandiyDharnstoff (DMPU, 3,4,5,6-Tetrahydro-1,3-dimethyl-
2(1H)-pyrimidinon) komplexierten Lithiumdienolat 2, {iber die wir hier berichten, und von
einigen anderen Alkalimetall-Carbonyl-Komplexen aus der Literatur deuten jedoch auf eine
bevorzugt gewinkelte Anordnung der Atome C, O und Li hin, wobei das Lithiumatom
oftmals nicht in der durch das Carbonyl-C-Atom und seine Bindungspartner aufgespannten

Ebene liegt.
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Geometrie von Lithium-Komplexen 435

Die Struktur des Lithiumbromid-Aceton-Komplexes

Aus Aceton umkristallisiertes 1 bildet Kristalle mit der Zusammensetzung
1: Me,CO = 1:2% Die Rontgenstrukturanalyse ergibt, daB im Kristall diskrete
Einheiten des Typs [2 1-4 Me,CO] vorliegen, die eine kristallographisch bedingte
C,-Achse enthalten und ndherungsweise der Punktgruppe C,, angehdren (s. Abb.
1). Der Kern dieses Komplexes wird von einem aus zwei Lithium- und zwei Brom-
atomen bestehenden, nahezu planaren Vierring gebildet. Der Abstand der Atome
von der besten Ebene durch den Vierring betrigt 0.02A. Die Li— Br-Abstinde
betragen abwechselnd 2.55(2) und 2.51(2) A und liegen damit zwischen den fiir
gasformiges und fiir kristallines 1 gefundenen Werten (2.17 A bzw. 2.75A)!%. An
jedes Lithiumatom sind neben den beiden Bromatomen des Vierringes noch zwei
Acetonmolekiile koordinativ iiber den Sauerstoff gebunden. Die Li---O-Abstinde
betragen 2.0(1) bzw. 1.9(1) A, die Li-+-O=C-Winkel 145(1) bzw. 144(1)° und die
kleinsten Li---QO=C—C-Torsionswinkel —10(3) bzw. +2(3)°, d.h. die Lithium-
atome liegen ndherungsweise in den Aceton-Molekiilebenen.

Abb. 1. Stereoskopische ORTEP-Zeichnung des Komplexes [2 1-4 Me,CO]. Die Ellipsoide
wurden auf dem 50%-Niveau gezeichnet

Die Struktur des Dienolat-DMPU-Komplexes

Diese Struktur ist — wie noch immer vieles in der Chemie — eine Zufallsent-
deckung. Der cyclische Harnstoff DMPU (,,Dimethyl-1,3-propandiyl-urea“) ist ein
dem HMPT (,,Hexamethyl-phosphorsiduretriamid“) dhnliches aprotisch dipolares
Cosolvens'). Diese beiden Zusitze sind nicht in der Lage, Enolataggregate auf-
zubrechen, was wir aus der Zusammensetzung mehrerer kristalliner HMPT- oder
DMPU-haltiger Komplexe schlossen. Zunichst gelang es in keinem Fall, fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignete Einkristalle solcher Komplexe zu isolieren. Bei
Kristallisationsversuchen des Lithiumenolates von Pinakolon'? (3,3-Dimethyl-2-
butanon) in Gegenwart von DMPU fielen dann schon ausgebildete Kristalle an,
die sich als ein DMPU-Solvat des Dienolats aus dem Aldolkondensationsprodukt
zweier Pinakolone (2,2,5,6,6-Pentamethyl-4-hepten-3-on) herausstellten, siche un-
ten. Beim Erzeugen und Manipulieren des Pinakolonenolates trat also eine Al-
doladdition, Wasserabspaltung zum Enon und Deprotonierung zum Dienolat auf,
welches mit DMPU auskristallisierte!
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Ein anderer Aspekt der Struktur des DMPU-Komplexes [2 2-2 DMPU] ist
bemerkenswert. Die Rontgenstrukturanalyse gestattet die Bestimmung der Geo-
metrie von Supermolekiilen, die aktivierten Komplexen &hnlich sind, falls es ge-
lingt, Reaktanden zu co-kristallisieren, also durch ,,Einsperren* im Kristall den
vollstindigen Ablauf der Reaktion zu verhindern. Ein eindrucksvolles Beispiel
hierfiir ist das von Chioccola et al.'” untersuchte Addukt aus einem Keton und
einem Phosphorylid (s.auch Lit.'""). Ein Komplex aus einem Enolat und einer
Carbonylverbindung konnte entsprechend Information iiber die Aldoladdition
liefern®—*. NaturgemiB sollte sich eine unreaktive Carbonylverbindung wie der
tetraalkylierte Harnstoff DMPU dafiir besonders eignen. In der gefundenen Struk-
tur lieBen sich jedoch keinerlei Wechselwirkungen zwischen einem der nucleo-
philen Atome des Dienolats und dem elektrophilen DMPU-C-Atom feststellen.

Zunichst nahmen wir an, dall wie in den Pinakolon- und Cyclopentanon-
Enolat-THF-Komplexen'? tetramere Aggregate des Dienolates vorlagen, weil das
Verhiltnis Enolat: Losungsmittel DMPU 1:1 war. Im Kristall liegen jedoch an-
ndhernd zentrosymmetrische Dimere der Zusammensetzung [2 2-2 DMPU] vor
(s. Abb. 2).

Abb. 2. Stereoskopische ORTEP-Zeichnung des Komplexes [2 22 DMPU]. Die Wasser-

stoffatome der DMPU-Molekiile wurden weggelassen. Die Ellipsoide wurden auf dem 50%-

Niveau gezeichnet. Eine Position des ungeordneten C-Atoms eines DMPU wurde durch
Punktieren der Riickseite der Hauptellipsen gekennzeichnet

Der Kern dieses Dimeren wird von einem Li— O —Li—O-Vierring gebildet,
dessen O-Atome zu den Dienolatmolekiilen 2 gehren und dessen Bindungslidngen
abwechselnd ca. 1.86 und ca. 1.93 A betragen. Der Abstand zwischen den beiden
Li-Atomen betrigt 2.59 A. Die beiden Dienolatmolekiile liegen in einer S-cis-ar-
tigen Konformation vor [die Torsionswinkel C1 ~C2—C3-—-C4 und C1'—C2’'—
C3’—C4' betragen —32(1) bzw. +30(1)°; s. Abb. 3]. Die Bindungslingen in den
n-Geriisten der Dienolatmolekiile entsprechen in ihrer Alternanz im wesentlichen
der Beschreibung des Molekiils durch eine Grenzformel, in der das Sauerstoffatom
eine negative Ladung trigt. Die Abstinde der Kohlenstoffatome C4 und C4’ zu
den Lithiumatomen 1’ und 1 betragen 2.61(1) bzw. 2.52(1) A und deuten auf eine
Wechselwirkung der im n-System endstdndigen C-Atome mit den Lithiumatomen
hin. Der jeweils vierte Koordinationspartner der Lithiumatome ist das Sauer-
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stoffatom eines DMPU-Molekiils. Die Positionen der Atome in den DMPU-
Molekiilen sind teilweise stark ungeordnet, so daB deren Geometrie nicht disku-
tiert werden kann.

Abb. 3. Oben: Teilstruktur von [2 2-2 DMPU]. Unten: Stereoskopische Ansicht des Aus-
schnittes [Li-2- DMPU] aus [2 2-2 DMPU]; die eingezeichnete Ebene wird durch die
Atome O(1), C(1) und C(2) aufgespannt

Lig

Abb. 4. Die wichtigsten geometrischen Daten der Dienolatmolekiile in [2 2-2 DMPUJ Die
Bindungsldngen [A] und Winkel [°] sind Mittelwerte von den beiden Symmetrie-unab-
hingigen Molekiilen in der Zelle. Dic Standardabweichungen betragen 0.01 A bzw. 0.5°
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Diskussion der koordinativen Li---O(=CR,)-Bindung

Die Geometrie der koordinativen Bindung eines Ethersauerstoffatoms zu Alkali-
und Erdalkali-Kationen ist vor drei Jahren griindlich untersucht worden'?. Li-
thium-lonen werden bevorzugt in der Néhe der (negativen) C— QO —C-Winkel-
halbierenden an den Ethersauerstoff, d.h. an ein sp?-Elektronenpaar gebunden,
wihrend die groBeren Alkali-Ionen bevorzugt an ein sp’-Elektronenpaar gebun-
den werden. Unsere beiden Strukturen und einige ausgewihlte Beispiele aus der
Literatur (Recherche im Cambridge File) legen nahe, daB Lithium-Ionen in Kom-
plexen mit Carbonylverbindungen bevorzugt an ein sp>-Elektronenpaar des Car-
bonylsauerstoffatoms gebunden werden (s. Tab. 1 und Lit.??).

Tab. 1. Die wichtigsten Daten iiber die Geometrie einiger Komplexe von Alkalimetallver-
bindungen mit koordinativ gebundenen Carbonylverbindungen

wy 4
Metall g [ Metal
. A Y,
a0 Y .;X_C}yl_
X
Nr. verbindung® Metal) X Y R w° wx/® wi/® Lit.
1 [29-4 CHyCOCHy ] Li CH3 EN3 2.0(1) 145(1) +169(3) -10(3)
Li CHy CHy 1.8(1) 144(1) +178(2) +2(3)
2 (22 -2 owe0] Li N{CH3)R H(CH3IR 1.87(%) 153.4(5) -3(1) +176.3(9)
Li N{CHR | N{CH3R 1.85(1) 156.3(4) -30(1) +140(1)
a i -
3 we A Li LN Ny 1.88(3) 149(2) +181(3) 30(6) )
HN” “NHy
Li NH, M, 1.95(3) 120(2) -55(3) +124(3)
L CH,R N(CHy IR 1.953(6) 126.6(3) +4.6(5) -175.3(3)
o
Ay Li CH,R N(CH3)R 1,937(6) 128.3(3) +1.6(5) -177.3(3)
4 w2 ) 17)
e Wo( . Li CH R N(CH4)R 1.904(6) 126.2(3) ~1.0(5) +176.8(3)
Li CH,R N(CH )R 1.892(6) 126.5(3) +0.1(5) +179.6(3)
H 0
5 uer - M’\Ur"\)kg’\cw' Li CHR NHR 1.95(2) 130.0(7) +30(1) -148.6(8) 18}
6 (L .00 - 230 Li R,y NHR 1.944(9) 146.6(5) +138.2(7) -44(1) 19)
o
7 [Mau -3 cHyCOCH; ) ka CH3 CH3 2.466 151.8 -11.3 +173.6 20)
(o™
0 0.
8 O T - B CHy oy 2.250 P RE o) 21
0
e
N
t
9 K 5n[(5:C3023CutPCoHaIy ] - 2 CHycacHy | K (:H3 CH3 2.629(7) 122.9(6) -95(1) +84(1) 2)
2.658(8) 145.7(7) -10(2) +172.6(9)

® Bei Verbindungen mit mehreren Sauerstoffatomen wurde das an der Metallkoordination
beteiligte Carbonyl-O-Atom fett gezeichnet. — ¥ Keine Standardabweichungen verfiigbar.
Wenn man fiir alle Atome den gleichen, isotropen Fehler und o(d) = 0.01 A annimmt, so
folgt o(®) = 0.6°, o(wx) = 5° und o(wy) = 6°.

Allerdings deuten die Beispiele 2, 3, 5 und 6 aus Tabelle 1 an, daB die Geometrie
auch erheblich von dieser Idealanordnung abweichen kann, wenn sterische Griinde
eine Komplexierung in der Richtung eines sp>-O-Elektronenpaares verhindern.
Dies ist besonders auffillig im Beispiel 2, bei dem offensichtlich Packungseffekte
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ausreichen, um die Koordination des DMPU-Molekiils zu dndern: ein Molekiil
DMPU wird mit einem Diederwinkel Lil---O2=C—N1 von —3(1)°, das andere
mit einem Diederwinkel von —40° gebunden, wobei die Li- - O-Abstinde und die
Li---O=C-Winkel nahezu gleich sind (1.86 A, 156°). Im Beispiel 3 liegt eine durch
Harnstoffmolekiile verbriickte, kettenartige Struktur vor, in der jedes Carbonyl-
sauerstoffatom an zwei Lithium-Ionen in unterschiedlicher Weise gebunden ist
[Diederwinkel Li---O=C—N: 30(6) bzw. 55(3)].

Die in Tabelle 1 zusitzlich aufgefiihrten Aceton-Solvate schwererer Alkali-De-
rivate weisen eine bemerkenswerte Vielfalt der Orientierung der Metall- - - Aceton-
Bindung in bezug auf das Acetonmolekiil auf. Im Beispiel 7 sind die Acetonmo-
lekiile dhnlich wie an das Lithiumbromid im Beispiel 1 gebunden, wiahrend im
Beispiel 8 eine fast lineare Anordnung Na---O = C auftritt. Im Beispiel 9 schlieBlich
sind 2 Acetonmolekiile in sehr verschiedener Weise an ein und dasselbe Kalium-
Ion gebunden: einmal erfolgt die Bindung wie in [2 1-4 Me,CO], einmal scheint
das Kalium-Ion an ein n-p-Orbital des Sauerstoffatoms gebunden zu sein. Eine
fast lineare Anordnung Li---O=C fanden auch Chakrabarti, Venkatesan und
Rao® in dem komplexen Kation Li® -4 CH,CONHCH,, bei dem allerdings
Fehlordnung der Liganden auftrat.

Diese Vielfalt in der koordinativen Bindung von Lithium-Ionen (und anderen
Alkalimetall-Ionen) zu Carbonylsauerstoffatomen deutet auf eine flache Poten-
tialfliche des Systems beziiglich des Winkels Li---O=C und des Torsionswinkels
Li--*O=C—X hin, was trotz der Diskrepanz zwischen Theorie® und Réntgen-
strukturdaten beziiglich des Minimums der Potentialfliche mit theoretischen Be-
rechnungen iibereinstimmt.

Diskussion der Geometrie von 2

Das Dienolat 2 und das von uns vor vier Jahren beschriebene Pinakolonenolat
3'%, das im Kristall Tetramere der Zusammensetzung [4 34 THF] bildet, weisen
in den n-Systemen folgende Bindungslingen? auf:

2 3

01-C1 1.312(7) 1.347(7)

C1=C2 1.352(8) 1.338(9)

c2-C3 1.464(9) ol
C3=C4 1.347(9) 3

Die in 2 kiirzere Bindung O1 —C1 deutet auf einen geringen Anteil der Reso-
nanzformel 4b bei der Beschreibung von 2 hin, wobei der Effekt bei den C—C-
Bindungen kaum zu beobachten ist.

Dies kann eine Folge der Wechselwirkung von C4 mit einem Lithium-Ion sein,
denn die Li— C4-Gerade schlieBt mit der Symmetrieachse des p-Orbitals an C4

(\ — (/\l
g ol o
43 4b
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einen Winkel von ca. 30° ein [Lil'—C4—C3 = 92.0@)°, Lil—C4'—-C¥ =
90.8(5)°; Li1’—C4—C3—-C2 = +61.3(6)°, Li1l —C4'~C3'—C2’" = —64.2(6)°].
Ein extremes Beispiel fiir derartige Wechselwirkungen findet man im Natrium-
enolat von Acetylcyclopentadien®. Die nichtplanare Anordnung der Atome Of,
C1, C2, C3 und C4 ist wahrscheinlich eine Folge der sterischen Wechselwirkung
des Dienolat-Sauerstoffatoms mit dem cis-stindigen Wasserstoffatom des im
n-System endsténdigen Kohlenstoffatoms C4. Der Abstand O1-:-H betrigt 2.37 A
in der gefundenen Konformation und ist damit schon etwas kleiner als die Summe
der van-der-Waals-Radien (2.6 A); bei einer planaren Konformation betriige dieser
Abstand nur noch 2.05A und wiirde Spannung bewirken. Die Resonanz im
n-System wird durch Verdrillung um die C2 — C3-Bindung nur schwach beeinfluBt.

Experimenteller Teil

Herstellung von Kristallen mit der Zusammensetzung Lithiumbromid-2 Aceton [1-2
(CH;),CO]: Durch Abkiihlen einer bei 64°C gesittigten Losung von 1.0 g wasserfreiem 1
in absol. Aceton auf Raumtemp. erhielt man farblose Nadeln. — Das Verhiltnis 1: Aceton
wurde durch Fiéllung von AgBr aus einer Lésung von 300—400 mg der Kristalle in ver-
diinnter Salpetersdure mit Silbernitrat gravimetrisch bestimmt [1:(CH,),CO = 1.83]. Die
Dichte der Kristalle betrug 1.4 g-cm~* (Schwebemethode mit CCL, und Pentan).

in9 T
Tab. 2. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren der Form exp<—8n2U [su; ]) bzw.

exp[ — 27U, h%a** + ... + 2 Uy hka*b* + ...)] von 1-2 (CH,),CO; die Standardabwei-
chungen (in Klammern) bezichen sich auf die jeweils letzte angegebene Dezimalstelle

Atom x y z Ulllar U) U222 u33 uiz Uil u23
BR(1) 0.40599(7) 0.31474(7) 0.1230(4) 0.051(1) 0.060(1) 0.0598(8) 0.0008(8) -0.001(2) -0.002(2)
c(11) 0.2042(8) 0.1026(8) 0.140(5) 0.07(1) 0.11(1) 0.03(3) 0.032(9) -0.09(2} =0.01(1)
c(12) 0.1705(8) 0.1653(9) 0.064(1) 0,05(1) 0.07(1) 0.08(1) 0D.007(9) 0.010(8) D.00(1)
c(13) 0.180(1) 0.245(1) 0.101(1) 0.16(2) 0.08(1) 0.03(2) -0.02(1) 0.00(1) 0.00(1)
c(z21) 0.1542(8) 0.4552(7) 0.608(4) 0.09(1) 0.08(1) c.01(2) -0.026(8) -0.01(1) 0.01(1)
c(22) 0.089(1) 0.4195(9) 0.564(1) 0.06(1) 0.06(1) 0.06(1) -0.007(8) -0.01(1) 0.019(8)
c(23) 0.010(1) Q.428(1) 0.609(2) 0.07(1) 0.15(2) Q.08(2) -0.01{1) -0.01(2) -0.04(2)
0(1) 0.1397(6) 0.1522(6) -0.0163(8) 0,068(8) 0.071(8}) 0.057(8) 0.010(6) -0.015(6) 0.001(6)
0(2) 0.1010(6}) ©.3854(6) 0.4843(8B) 0.078(8) 0.067(7) 0.647(8) -0.006(6) -0.008(7} -0.009(6)
LI(1) 0.078(1) 0.198(1) -0.130(6) 0.054(7)

H{111} 0.2294 0.1224 0.1959 0.08G600

H(112) 0.2475 0.06712 0.08723 0.08000

H{113) C.1569 0.05847 Q.1487 0.08000

H(131) 0.2107 0.2465 0.1739 0.08000

H(132) D.1249 0.2754 0.1114 0.08000

H{133) 0.2157 0.2817 0.05021 0.08000

H(211) 0.1406 0.4788 0.6860 0.08000

H(212) 0.1876 0.4926 0.5701 0.08000

H(213) 0.1981 0.4036 0.6346 0.08000

H{231) 0.00996 0.4636 0.6734 C, Q8000

H{232} 0.02076 0.3779 0.6123 0.08000

H(233) 0.02338 0.4680 Q.5468 C.08000

Tab. 3. Atomabstiinde [A] und Winkel [°] von [2 1-4 (CH;,CO]

Br(1)—Li(1) 251(2) Br(1)—Li(1) 2552) C(11)—C(12) 1.59@) C(12)—C(13) 1.45(2)
C(12)—-0(1) 1.222) C21)—-C(22) 140(3) C(22)—C(23) 149(3) C(22)—0(2) 1.23(2)
Li(1)—O(1) 2.0(1) Li(1)-0(2) 1.9(1)

Li(1)—Br(1)—Li(1") 785(6) C(11)—C(12)—C(13) 112(1)  C(11)—C(12)—0(1) 127.(1)
C(13)-C(12—0(1) 121.(1) CQ1)-C(22)—C23) 121.(2) C21)—C(22)-0(2) 116.2)
C(23)—C(22)-0(2) 123.(1)  Br(1)—Li(1)—Br(1) 101.4(6) Br(1)~Li(1)—O(1) 112.(2)
Br(1)-Li(1)—O(1) 115.2)  Br(1)-Li(1)-0OQ) 112(2)  Br(1)-Li(1)—O(2) 120.(2)
O()-Li(1)—0(2)  960(9) C(12)—O()—Li(1) 145(1) C(22)—O@)—Li(1) 144(1)

Chem. Ber. 119 (1986)



Geometrie von Lithium-Komplexen 441

Rontgenstrukturanalyse von [2 14 (CH;),COT*: Summenformel CsH,BrLiO,, Molmasse
202.99; kristallographische Daten: tetragonal, Raumgruppe 74,/a, a = 17.15, ¢ = 13.384;
V = 39354A° bei ~115°C, Z = 4, d, = 1.40 g-cm~, Ein Einkristall wurde in einem

inS T2
Tab. 4. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren der Form exp| —8n*U _51;1'_9 bzw.

exp[ — 274Uy h%a* + ... + 2 U hka*b* + ..)] von {2 2-2 DMPUYJ; die Standardabwei-
chungen (in Klammern) bezichen sich auf die jeweils letzte angegebene Dezimalstelle

Atom x v z ulifor U) u22(or PP) U33 12 u13 u23
c(1) 0.8055(3) 0.2087(6) 0.2800(3) 0.018(3) 0.031(4) 0.033(3) -0.004(3) -0.002(3) -0.0a2(4)
c(2) 0.8271(3) 0.0843(8) 0.3012(3) 0.026(3) 0.034(4) 0.021(3) -0.001(3) 0.003(3) 0.005(3)
€(3) 0.8668(3) -0.0202(6) 0.2667(3) 0.024(3) 0.022(4) 0.0a1(4) -0.010(3) 0.000(3) 0.001(3)
c{4) 0.8605(3) -0.0392(6) 0.2050(3) 0.034(4) 0.034(4] 0.037(4) 0.000(3) -0.001(3} -0.012(3)
c(s) 0.7617(3) 0.3077(7) 0.3197(3) 0.040(4) 0.036(4) 0.022(3) 0.014(4) 0.002(3) -D.007(3)
c(a) 0.6857(3) 0.3166(8) 0.2924(3) 0.034(4) 0.103(7) 0.044(4) 0.029(5) 0.002(3) -0.003(5)
c(7} 0.7545(4) 0.2607(7) 0.3878(3) 0.050(4) D.0B4(5) 0.036(4) 0.008(4) 0.008(4) -0.003(4)
c(a) 0.7951(4) 0.4507(7) 0.3183(3) 0.076(6) 0.033(4) 0.063(5) 0.006(4) 0.028(5) -0.016(4)
c(9) 0.8143(3) -0.1145(6) 0.3078(3) 0.029(3) 0.028(4) 0.040(4) -0.005(3) 0.003(3) 0.004(3)
c(10) 0.8673(3) -0.1047(7) 0.3545(3) 0.035(4) 0.041(4) 0.071(8) 0.000(4) 0.003(4) 0.024(a)
c(11) 0.866a(3) -0.0280(7) 0.3438(3) 0.038(4) Q.045(4) 0.053(4) -0.001(3) -0.015(3) 0.011(4)
c(12) 0.9584(4) -0.2208(7) 0.2689(3) 0.051(4) 0.038(5) 0.077(5) 0.015(4) =-0.010(4) -0.003(4)
c(13) 0.6407(3) 0.2952(6) 0.0966(3) 0.028(3) 0.036(4) 0.045(4) 0.000(3) 0.002(3) 0.005(4)
c(14) 0.5109(3) 0.2840(8) 0.0775(3) 0.020(3) ©0.083(6) 0.073(8) 0.002(a) -0.010(4) 0.005(5)
c(18) 0.5317(3) 0.2373(8) 0.0132(3) 0.032(4) 0.084(7) 0.065(5) -0.002(4) -0.023(4) -0.009(5)
c(18) 0.5927(3) 0.1352(7) 0.0171(3) 0.049(4) 0.0B4(5) 0.053(4) -0.007(4) -0.015(4) -0.013(4}
c(17) 0.7220(3) 0.1433(7) 448(3) 0.043(4) D.0S8(4) 0.D46(4) 0.013(4) 0.001(4) -0.008(4}
c(18) 0.5621(3) O. 3) 0.039(4) 0.061(S) 0.046(4) 0.01B(4) 0.010(3) 0.001(4)
c(1) 0.8924(3) 0. 3) 0.021(3) 0.031(4) 0.032(3) -0.007(3) 0.001(3) -0.006(3)
c(2) 0.8646(3) 0. 3) 0.036¢(3) 0.031(4) 0.030(3) 0.007(3) 0.007(3) 0.00&(3)
c(3) 0.8212(3) 0. 3} 0.029(3) 0.038(4) 0.031(4) -0.010(3) 0.003(3) 0.005(3)
c(ra) 0.8294(3) O. . } 0.032(4) 0.037(4) 0.053(5) -0.003(3) 0.004(3) -0.001(4)
c('s) 0.9421(3) 0.2836(6) 0.0116(3) 0.023(3) 0.020(3) 0.036(3) 0.009(3}) 0.000(3) -0.005(3)
crg) 1.0161(3) 0.2794(7} 0.0421(3) 0.031(3) 0.058(4) 0.037(3) 0.014(3} 0.006(3) -0.002(a)
c7) 0.9507(3) 0.3526(7) -0.0528(3) 0.040(3) 0.045(4) 0.028(3) 0.009(4) 0.008(3) 0.001(3)
c(‘8) £.9140(3) 0.1374(6) 0.0020(3) 0.048(4) 0.040(4) 0.035(4) 0.010(4) 0.008(3) -0.003(4)
c('9) 0.7691(3) 0.6717(6) 0.0467(3) 0.038(3} 0.039(4) 0.047(4) 0.008(3) 0.000({4) -0.005(4)
c(10) 0.8109(4) 0.7908(7) 0.0088(3) 0.064(5) 0.043(4) 0.067(S) 0.007(4) 0.018(5) 0.025(4)
c(r11) 0.7227(3) 0.5086(7) 0.0006(3) 0.052(4) 0.051(4) 0.048(4)} 0.013(4) ~-0.018(4) -0.001(4)
c(12) 0.7183(3) 0.7477(6) 0.0920(3) 0.036(4) 0.043(4) 0.056(4) 0.015(3) 0.006(3) -0.00D4({4)
c(13) 0.8472(3) -0.2061(6) -0.2595(2) 0.024(3) 0.040(4) 0.038(3) -0.005(3) 0.007(3) -0.015(3)
c("14) 0.8924(3) -0.2836(7) -0.1583(3) 0.054(4) 0.072(S) 0.062(4) -0.014(4) 0.016(a) 0.008(4)
c(16) 0.8295(3) -0.11@8(1) -0.2260(4) 0.049(4) D0.145(8) 0.077(5) 0.054(5) 0.02a{4] 0.029(6)
c(:17) 1.0092¢(4) -0.3734(7) -0.1964(3) 0,075(5) 0.051(4) 0.068(8) 0.010(4) -0.016(4) 0.002(4)
c(18) 0.8938(3) 70.3186(3) 0.068(4) 0.057(5) 0.047(4) 0.008(4) -0.021(a) 0.013(4)
C(°151)  0.8235(9) -0.1914(8) 0.068(7) 0.46(2)

C(-152) 0.8422(8) -0.1690(7) 0.071({4) ©D.54

LI(1)} 0.7887(5) 0.338(1)  0.1508(5) 0.028(5) 0.039(7) 0.047(8) 0.003(5) 0.005(5) 0.010(5)
LI(r1) 0.9082(4) 0.212(1)  0.1811(4) 0,021(4) 0.052(6) 0.039(5) 0.006(5) =-0.001(4) -0.008(5)
N(1) 0.6504(2) 0.1990(5) 0.0525(2) 0.030(3) ©0.045(3) 0.044(3) 0.001(3) -0.014(3) 0.002(3)
N(2) 0.5739(2) 0.3444(5) 0.1071(3) 0.024(3) 0.051(3) 0.053(3) 0.003(3) -0.002(3) 0.008(3)
N("1) 0.9455(2) -0.2923(5) -0.2100(2) 0.036(3) 0.043(3) 0.045(3) -0.006(3) 0.003(2) 0.006(3)
N 2) 0.8913(2) -0.1200(5) -0.2688(2) 0.025(2) 0.051(3) 0.046(3) 0.012(3) 0.002(2) -0.003(3)
o(1) 0.8189(2) 0.2529(4) 0.2234(2) 0.037(2) 0.042(3) 0.026(2) 0.014(2) 0.005(2) 0.005(2)
o(2) 0.6927(2) 0.3385(4) 0.1277(2) 0.026(2) 0.049(3) 0.041(2) 0.000(2) 0.000(2) ©.007(2}
o("1) 0.8784(2) ©0.3007(4) 0.1084(2) 0.026(2) 0.040(2) 0.033(2) 0.007(2) 0.005(2) 0.002(2)
o(2) 0.9986(2) -0.2054(4) -0.2968(2) 0.032(2) 0.068(3) 0.039(2) 0.002(2) 0.006(2) -0.015(2)
ATOM X Y z u ATOM x v 2 u
H(021) 0.816(2) 0.061(5) 0. H(’11) 0.751{3) 0.539(6) -0.033(3) 0.09(2)
H(32) 0.876(2) 0.522(4) -0. H('12) 0.681(3)  0.800(5) 0.083(2) 0.05(2
H(41) 0.8B8(2) -0,118(5) 0. H('14) 0.918(3) . 0.13(3)
H(a2) 0.824(4) 0.027(9) 0. H(°1511) 0.809S 0.09(*)
H(061) 0.687(3) 0.345(6) 0. H("1512) 0.7821 0.09(*
H(062) 0.654(3) 0.387(6) O. H(°1521) 0.7911 0.09(*)
H(063) 0.660(4) 0.225(7) 0. H('1522) 0.8605 0.09¢(*
H(071) 0.8B01(3)} 0.271(6) 0. H{'15) 0.836(5) 0.16(4)
n(072) 0.728(3) 0.168(5) 0. H(‘16) 0.790(5) . 0.20(4)
+(073) 0.725(3) 0.347(6) 0. H(’17) 0.996(4) . 0.08(3)
H(0B1) 0.797(3) 0.484(7) 0. H{“18) 0.855(6) . 0.21(5)
H(0B2) 0.846(3) 0.433(8) 0. H(‘20) 0.850(4) . 0.12(3)
H(083) 0.767(3) 0.518(6) O. H(21) 0.683(3) . 0.09(2)
H(101) 0.830(4) -0.258(7) o©O. H{ - 22) 0.746{4) . 0.11(3)
H(102) 0.844(3) -0.137(6) O. H(’24) 0.876(4) . 0.12(3)
H(103) 0.902(3) -D.261(8) 0. H('25) 0,784(4) . 0.14(3)
H(111) 1.001(3) 0.027(6) 0. H(‘26) 0.817(8) . . 0.28(8)
H(112) 1.000¢3) -0.094(5) O. H(27) 1.044(a) . . 0.12(3)
H(113) 0.946(3)  0.046(6) O. H(’28) 0.879(8) . 0. 0.21(4)
H(121) 0.983(3) -0.287(6) O. H('30) 0.834(3) 0. a. 0.07(2)
H(122) 0.881{4) -0.161(8) 0. H('31) 0.691(2) 0. 0. 0.04(1
H(123) 0.920¢(3) -0.268(6) 0. H(*32) 0.69a(2) 0. 0. 0.03(1
H(141) 0.493(3) D.200(6) O. H{ 37} 1.027(3) -0.415(6) -0.238(3) 0.07(2)
H(142) 0.470(3) 0.349(5) O. H(*38) 0.940(5) 0.03(1) -0.320(S) 0.21(4)
H(1§1) 0.484(2) 0.19B(5) -0. H('41) 0.867(2) 0.519(4a) 0.186(2) 0.01(1)
H(152) 0.545(6) 0.35(1) -0. H('42) 0.802(2) 0.649(5) 0.176(2) 0.08(2)
H{161) 0.609(2} 0.128(5) -0. . H( 61) 1.013(3)  0.228(5) 0.081(2) ©0.05(2)
H(162) 0.574(3)  0.015(7) 0.043(3) 0.12(3) Hi *62) 1.038(2)  0.380(5) 0.046(2) 0.04a(1)
H{171) 0.727(3) 0.084(6) 0.011(2) 0.04(2) H(’63) 1.051(2) 0.214(5) D.014(2} 0.04{1}
H(172) 0.737(4) 0.078(B) 0.086(4) 0,13(3) H(/71) 0.902(2)  0.383(5) -0.074(2) 0.0a(1)
H(173) 0.755(3) 0.216(5) 0.036(2) 0.05(2) H{'72) 0.981(2) 0.295(5) -0.080(2) 0.03(1)
H(181) 0.510(4) ©.493(7) 0.154(3) 0.09(2) H{*'73) 0.970(2) 0.451(4) -0.045(2) 0.01(1)
H(182) 0.607(8) 0.52(1) 0.188(5) 0.27(6) H('B81) 0.864(3)  0.137(5) -0.017(2) ©.05(2)
H(183) 0.561(4)  0.384(9) 0.204(4) 0.22(3) H('B2) 0.908(2)  0.080(5) 0.045(2) 0.08{(2)
H('10) 0.769(4) 0.855(8) -0.024(4) 0.12(3) H('83) 0.948(2) 0.082(5) -0.026(2) 0.03(1)
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Mark-Réhrchen mit Hexadecan fixiert. Die Reflexe wurden mit einem Enraf-Nonius-CAD4-
Diffraktometer gemessen [Graphit-Monochromator; Mo-K,-Strahlung; bis ® = 25° 1819
Reflexe, davon 583 mit I > 3o([)]. Die Struktur wurde mit dem Programm MULTAN 80
geldst. Nach fiinf Zyklen isotroper Verfeinerung konnte das Li-Atom mit Hilfe einer Dif-
ferenz-Fourier-Karte ermittelt werden. Durch anisotrope Verfeinerung der Nichtwasser-
stoffatome (Li isotrop) und Berechnung der Positionen der Wasserstoffatome (siche Tab. 2
und 3) erhielt man nach Wichtung mit 1/c%F) einen R-Wert von 0.042 (R, = 0.047).

Herstéllung von Kristallen mit der Zusammensetzung Lithium-(5-tert-butyl-2,2-dimethyl-
3.5-hexadien-3-olat) - 34,5,6-Tetrahydro-1,3-dimethyl-2( 1H )-pyrimidinon (2 - DMPU). Zu
5.0 mmol Lithiumdiisopropylamid in 3 ml absol. Ether tropfte man bei —20°C 500 mg
(5 mmol) Pinakolon. Nach 30min. Riihren wurde das Lésungsmittel bei —20°C i.Hochvak.
verdampft. Durch Zugabe von 5 ml Ether, 750 mg (5 mmol) DMPU und kurzfristiges Er-
wirmen auf Raumtemp. wurde eine schwach gelbe, triibe Losung hergestellt. Nach 24stdg.
Aufbewahren bei —20°C wurde die Mutterlauge mit einer Spritze entfernt; die Kristalle
wurden mit einem Gemisch aus Hexan/Ether (1:1) gewaschen und i. Hochvak. getrocknet.

Tab. 5. Atomabstinde [A] (links) und Winkel [°] (rechts) von [2 2-2 DMPU]; der jeweils
zweite Wert bezieht sich auf die mit einem Strich gekennzeichneten Atome in der kristal-
lographisch unabhéngigen zweiten Einheit des Dimeren

o(1)~C(1) 1.31(1) 1.31(1) o(1)—C(1)—CQ2)  1232(5) 123.6(5)
C)-C(2) 136(1) 1.35(1) C1)—CQ2)—C(3) 127.1(5) 127.7(5)
C)-C(3) 146(1) 1.47(1) CQ)—CB)—C@) 123405 121.4(5
C(3)-Cd) 134(1) 1.35(1) O(1)—C(1)—C(5)  1144(5) 114.1(5)
C(1)—-C(5) - 1.53(1) 1.55(1) CQ)—C(1)—C(5)  1224(5) 1223(5)
C(5)—C(6) 1.54(1) 1.53(1) CQ)—C3)-CO) 114505 116.7(5)
C(9-C(7) 1.54(1) 1.55(1) C(@)—-C(3)—C(9  1220(5 121.8(6)
C(5)-C(8) 1.53(1) 1.53(1) 0)—C(13)—N(1) 119.8(5) 121.0(5)
C3)-CO) 1.551) 1.51(1) 0(2)—C(13)=N(2) 121.1(5) 120.2(5)
CO9)—C(10) 1.54(1) 1.54(1) N(1)—C(13)-N@2) 119.1(5) 118.7(4)
CO)-C(11) 1.51(1) 1.54(1) C(1)—O()—Li(1)  150.1(5) 152.2(4)
CO)-C(12) 1.55(1) 1.55(1) C(1)—O(1)—Li('1l) 122.3(4) 119.5(4)
0(2)—C(13) 1.25(1) 1.24(1) Li(1)—O(1)—Li(1) 873(4) 859(4)
N(1)—-C(13) 1.34(1) 1.35(1) O(1)—Li(1)-0(2) 121.6(6) 120.7(5)
N@2)—C(13) 1.36(1) 1.36(1) O(1)—Li1)=0(1)  931(5) 93.6(4)
Li1)—O(1) 1.84(1) 1.86(1) OQ)-Li(1)—O(1) 1351(6) 134.8(5)

Li(1)—0Q2) 1.87(1) 1.85(1)
Li(1)—0(1) 1.94(1) 1.91(1)

Rontgenstrukturanalyse von [2 2 - 2 DMPUT*: Summenformel CysHgN,O,Li;, Molmasse
632.82; kristallographische Daten: orthorhombisch, Raumgruppe Pca2;, a = 18371, b =
9.735, ¢ = 21.463A; V = 3913.7A% bei —120°C, Z = 4,d, = 1.07 g-cm >, Ein Einkristall
wurde mit Hexadecan unter N, in einem Mark-Rohrchen fixiert. Die Reflexe wurden mit
einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer gemessen [Graphit-Monochromator; Mo-K,-
Strahlung; bis ® = 25° 3511 Reflexe, davon 1548 mit I > 3 o(l)]. Die Struktur wurde

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformations-
zentrum Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe
der Hinterlegungsnummer CSD 51437, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
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durch Direkte Methoden (MULTAN 80) geldst. Die C-, Li-, N- und O-Atome wurden mit
anisotropen, die H-Atome mit isotropen Temperaturfaktoren verfeinert mit Ausnahme eines
ungeordneten C-Atoms in einem der DMPU-Molekiile, dessen beide Positionen mit be-
rechneten Wasserstofflagen isotrop verfeinert wurden (siche Tab. 4 und 5). Der gewichtete
R.-Wert konvergierte bei 0.045 [w = o~ (F) - exp(r - sin’@/A), r = 4.5].

! Die ersten Untersuchungen hieriiber fithrte P. Chakrabarti durch (Ph. D. Thesis, Uni-
versity of Bangalore, Indien, Januar 1981).
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