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Nach der Rontgenstrukturanalyse von [CsH;CHoLi - N(CH»-
CH,;:N1,, durch -Patterman, Karle und Stucky?®” sowie der von
{C¢HCH,Li- OBt,],, durch Beno, Hope, Olmstead und Power*?
prdsentieren wir eine weitere Benzyllithium-Strukturuntersu-
chung, nimlich die von n*-CsH,CH,Li- THF - TMEDA (1). Im
Gegensatz zu den friiheren liegt bei 1 eine monomere Benzylli-
thium-Verbindung vor. AuBerdem ist Lithium lediglich an das
benzylische C-Atom koordiniert, dessen pyramidale Konfigura-
tion erstmals ermittelt werden konnte. Die Molekulargewichts-
bestimmung von CsHsCH,Li in THF, die ein Monomer ergab®,
und Kernresonanzuntersuchungen in THF, die auf ein pyrami-
dales, benzylisches C-Atom bei 1 (und C¢H;CH,Li%**¥) hinweisen,
entsprechen der Festkorperstruktur von 1. Die in den drei Fest-
korperstrukturen beobachteten verschiedenen Koordinationen
des Lithium-Kations an das Benzyl-Anion sind wie die pyrami-
dale Konfiguration des betizylischen C-Atoms in 1 mit quanten-
mechanischen Rechnungen (auch anderer Autoren®~%%) in Ein-

kiang. Die pyramidale Konfiguration des benzylischen C-Atoms’

in 1148t vermuten, daB dhnliche stereochemische Verhaltnisse zur
hohen Retention beitragen, die bei der Haller-Bauer-Spaltung op-
tisch aktiver Benzylphenylketone beobachtet wird®*-®,

Da Benzyl-Verbindungen von allgemeiner Bedeutung
sind, wundert es nicht, daB auch viele Benzylmetall-Verbin-
dungen hergestellt und im Hinblick auf ihre Struktur un-
tersucht worden sind! =3¢, Wie sieht es mit Benzyllithium-
Verbindungen aus; gibt es die Struktur von ,Benzylli-
thium*“?

Abb. 1.
[Benzyllithium - 1,4-Diazabicy-
clof[2.2.2]octan]*” (links); Kri-
stallstruktur von [Benzyllithium -
Diethylether],.*? (rechts)

Kristalistruktur von
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2'-CHCH,Li- THF - TMEDA, Crystal Structare of a Benzylli-
thinm « THF - TMEDA Complex with 3 Pyramidal Benzylic C
Atom ; : .

In addition to the X-ray structure determination of [CGH,CHzLi .

‘N(CH,CH,);N],, by Patterman, Karle, and Stucky®” and that of

{CH,CH,Li- OEty],, by Beno, Hope, Olmstead, and Power*?
we present yet another benzyllithium structure: n!-C¢HsCH,Li-
THF - TMEDA (1). In contrast to the earlier ones, a8 monomer is
observed in the case of 1. Furthermore, in 1 lithium is only co-
ordinated to the benzylic carbon atom whose pyramidal config-
uration has been determined for the first time. The molecular-
weight determination of C¢H;CH,Li in THF giving a monomer®",
and NMR investigations in THF indicating a pyramidal benzylic
C atom in 1 (and C¢H;CH,Li***%) correspond to the solid-state
structure of 1. The different coordinations: of lithium observed in
the three solid-state structures and the pyramidal configyration
of the benzylic C atom in 1 are in agreement with theoretical
studies (also of other authors®~*"), The pyramidal configuration
of the benzylic C atom of 1 suggests that a similar stereochemical .
situation contributes to the high retention observed recently in
Haller-Bauer cleavage reactions of optically active benzylic
ketones 2~ ®.

Die erste Rontgenstrukturanalyse einer Benzyllithium-
Verbindung, und zwar die von [Benzyllithium - 1,4-Diazabi-
cyclo[2.2.2]octan],,, wurde von Patterman, Karle und
Stucky bereits 1970 verdffentlicht>”. Abb. 1 (links) zeigt diese
»klassische* Struktur, in der die Bindung des Lithiums als
n’-artig an das benzylische, das ipso- und das ortho-C-Atom
interpretiert wurde.
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Eine genauere Betrachtung lehrt jedoch, daB der Abstand
des ortho-C-Atoms zu Lithium mit 259 pm auBerhalb des
iblicherweise einer Li — C-Bindung zugerechneten Abstands
von 250 pm liegt ®*~*”, Nach diesem Kriterium hitte man
es also mit einer n>-Bindung des Lithiums zum benzylischen
(221 pm) und zum ipso-C-Atom (239 pm) zu tun. Zumindest
jedoch sollte die Bindung des Lithiums an das orthe-C-Atom
duBerst schwach sein. Auf die Frage nach der Konfiguration
des benzylischen C-Atoms — planar oder pyramidal (tetra-
hedral) — wurde in dieser Publikation nicht eingegangen,
da die H-Atome nicht lokalisiert werden konnten*".

Welchen EinfluB Liganden am Li-Atom auf die Struktur
von Benzyllithium-Verbindungen haben kénnen, wurde mit
der 1985 von Beno, Hope, Olmstead und Power publizierten
Rontgenstrukturuntersuchung von [Benzyllithium - Diethyl-
ether]., erstmals klar*?, s. Abb. 1 (rechts). Die annihernd
symmetrisch oberhalb und unterhalb der Benzyl-Ebene an-
geordneten Lithium-Atome sind m'- bzw. nZ-artig an das
Benzyl-Anion gebunden, wie die in Abb. 1 (rechts; S. 2303)
wiedergegebenen Abstande zeigen (in der Elementarzelle fin-
det man vier verschiedene Abstinde, die zwischen den an-
gegebenen Grenzwerten liegen). Die Konfiguration des
(wahrscheinlich weitgehend planaren) benzylischen C-Atoms
wurde auch bei diesem Benzyllithium-Derivat nicht ermit-
telt.

Damit lassen sich die bisherigen Festkorperstrukturun-
tersuchungen von Benzyllithum-Verbindungen folgender-
maBen zusammenfassen:

1. Einer n’-Anordnung scheint keine Priferenz zuzukom-
men. Wie ein Vergleich von Lit.! =29 (n"),% =2 (1) und ¥ 3¢
(n’) zeigt, ist dies bei anderen Benzylmetall-Verbindungen
auch nicht der Fall.

2. Die Konfiguration des benzylischen Kohlenstoff-
Atoms in C¢H;CH,Li(-Verbindungen) ist unbekannt.

Im folgenden zeigen wir, daB die Rontgenstrukturanalyse
der Benzyllithium-Verbindung C¢HsCH,Li- TMEDA - THF
(1) eine weitere Art der Bindung von Lithium an das Benzyl-
Anion zeigt, nimlich eine n'-artige an das benzylische C-
Atom, und daB} das benzylische C-Atom pyramidal konfi-
guriert ist. Modellrechnungen (,,Gasphase*‘) und NMR-Un-
tersuchungen in Losung sind mit den Festkorperuntersu-
chungen in Einklang.

Kristallstruktur von C¢HsCH,Li: TMEDA - THF (1)

Die Kristallstruktur von 1 ist in Abb. 2 wiedergegeben,
Tab. 1 enthilt die wichtigsten Bindungsliangen, -winkel und
Torsionswinkel.

Den Abstinden Li1l—C1 [221.0(5) pm], Lil—-C2
[272.2(5) pm], Li1 —C3 [336.6(6) pm] und Li1 —C7 [348.6(6)
pm] kann man entnehmen, daB Lithium weder zu den ortho-
C-Atomen C3 und C7 noch zum ipso-C-Atom C2 eine bin-
dende Beziehung eingeht. Nur der Abstand zum benzyli-
schen C1 entspricht einer Li— C-Bindung, Lithium ist hier
also n'-artig an das Benzyl-Anion gebunden. Damit unter-
scheiden sich alle der bislang bekannt gewordenen Kristall-
strukturen von C4H;CH,Li-Verbindungen in Bezug auf die
Koordination des Lithium-Kations an das Benzyl-Anion.
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Von der Benzyllithium-Struktur kann also keine Rede sein,
vielmehr hdngt diese auf vergleichsweise sensible Art von
den Komplexliganden am Lithium ab*. Die Abbiegung der
H-Atome an C1 aus der Ebene des Phenyl-Ringes weg vom
Lithium zeigen die Torsionswinkel C3—-C2—-C1—H11 =
—15(2)° und C7—C2—-C1—-H12 = 17(2)° an. Bei tetraedri-
scher Konfiguration des benzylischen C-Atoms wiirde die
Summe der Betrige dieser Torsionswinkel 60° ausmachen.
Aus der bei 1 gefundenen Summe von 32° folgt, daB eine
deutlich abgeflachte pyramidale Konfiguration vorliegt, die
auch noch eine giinstige Stabilisierung der negativen La-
dung durch den Phenyl-Ring zulaft.

Abb. 2. Kristallstruktur von C¢HsCH,Li- TMEDA - THF (1)

Tab. 1. Bindungsldngen [pm], Bindungswinkel [°] und Torsions-
winkel [°] in 1

Cl1-C2 142.0(4) Lil-Cl 221.0(5) €3-C2-Cl-Li 84.2(3)
C2-C7 142.2(4) Lil-C2 272.2(5) C3-C2-Cl-H1l -15(2)

C7-C6 137.0(5) Lil-C3 336.6(6) C7-C2-Cl-H12 17(2)

C6-C5 140.2(5) Lil-C7 348.6(6) C2-Cl-Li 94.6(2)
Cc5-C4 137.8(5) Lil-01 197.3(S)  Cl-Li-Ni 113.8(2)
C4-C3 137.9(4) Lil-N1 216.2(5) Ci-Li-N2 116.3(2)
C3-C2 141.5(4) Li-N2  213.4(5) Cl-Li-0 117.0(2)

Berechnungen zur Benzyllithium-Struktur

Dal3 die Koordination des Lithium-Kations an das Benzyl-
Anion entscheidend von den Solvensmolekillen am Lithium
abhingt, und daB das benzylische C-Atom in diesen Ver-
bindungen pyramidal ist, zeigen verschiedene quantenme-
chanische Untersuchungen zur Struktur von Benzyllithium-
Verbindungen. Tab. 2 gibt die MNDO-Bildungsenthalpien
AH; [kcal/mol] des Benzyl-Anions (2, 3), von Benzyllithium
(4—6) und solvatisierten C¢HsCH,Li-Verbindungen (7 — 14)
wieder. Details zur Struktur von 2-14 sind als Anhang
wiedergegeben.
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Tab. 2. MNDO-Strukturen und Bildungsenthalpien AH; [kcal/
mol] (EDA = Ethylendiamin)
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Beim Benzyl-Anion selbst ist das planare 2 merklich sta-
biler als 3 mit den abgebogenen H-Atomen, was auf die
reduzierte Stabilisierung der negativen Ladung durch den
Phenyl-Ring in 3 zuriickzufithren ist. Im Falle von C¢H;s-
CH,Li ist ein Teil der Stabilitit des n®-koordinierten (4) bzw.
des n’-koordinierten Isomers 5 auf die Uberbewertung der
Li—C-Bindung im MNDO-Verfahren zuriickzufithren*,
doch bevorzugt das nicht solvatisierte Lithium zweifellos
eine héhere als die n)'-Koordination (6). Auch mit zwei Do-
normolekiilen am Lithium ist das n*-C¢Hs;CH,Li-2NH; (7)
gegeniiber dem n'-Isomer 8 begiinstigt. Mit drei Solvens-
molekiilen (10 —13) oder je einem mono- und bidentaten
Liganden am Lithium (14) ist stets die n'-Koordination be-
vorzugt.

DaB die Energieunterschiede zwischen 1n'- und n*-Koor-
dination jedoch gering sind, lehrt ein Vergleich der MNDO-

14 (-84.3 kcal/mol ) 15 (-80.4 kcal/mol)

Abb. 3. MNDO-Bildungsenthalpien AH; [kcal/mol] von 14 und 15
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Bildungsenthalpien AH; von n!-C¢HsCH,Li- H,O - EDA (14)
und [n*-CsHs;CH,Li-EDA + H,07] (15), s. Abb. 3.

Der nicht sehr wesentliche Unterschied von AAH; = 3.9
kcal/mol kénnte bedeuten, daB3 die Entropie das Gleichge-
wicht 14 =15 merklich mitbestimmt.

Unsere MNDO-Strukturuntersuchungen sind in bester
Ubereinstimmung mit fritheren von Lipkowitz et al.*. Diese
Autoren untersuchten u. a. das Benzyl-Anion, Benzyllithium
und ein mit einem H,O-Molekiil bzw. zwei und drei H,0-
Molekiilen solvatisiertes Benzyllithium: Nur das Benzyl-An-
ion besitzt qin planares benzylisches C-Atom; mit dem drit-
ten H,O-Molekiil am Lithium ist die n'-Koordination be-
vorzugt. STO-3G-Berechnungen an (substituierten) Benzyl-
Anionen stammen von van Beylen et al.*®, Es wundert nicht,
dal} die planaren Anionen stabiler sind als diejenigen mit
pyramidalem Benzyl-C-Atom. In einer weiteren Arbeit der-
selben Autoren®” wurde u. a. auch die STO-3G-Struktur
von C¢H;CH,Li berechnet, wobei wie im MNDO-Verfahren
(s. 0.) die m’- stabiler als die i1'-Koordination ist. Eine gré-
Bere Stabilitit von 4 gegeniiber 5 hatten auch Sygula und
Rabideau (MNDO) gefunden®®. Bushby berechnete die
Struktur von C¢H;CH,Li mit Hilfe eines einfachen elektro-
statischen Modells*. Auf den geringen, mit IGLO berech-
neten Energieunterschied zwischen 1~ und n’-koordiniertem
Benzyllithium (+ 0.1 kcal/mol) wiesen jlingst Schleyer et al.
hin*® — in guter Ubereinstimmung mit dem oben bei 14
und 15 berichteten Ergebnis.

DaB die Wechselwirkung des (solvatisierten) Lithium-Kat-
ions mit dem Benzyl-Anion in allen Féllen zu einer Pyra-
midalisierung des benzylischen C-Atoms fiihrt, wobei die H-
Atome von Lithium weggebogen sind — wie bei 1 gefun-
den —, sei abschlieBend erwdhnt ",

13C-NMR-Untersuchungen und Molekulargewichtsbestim-
mung in THF-Loésung

Die Kopplungskonstante 'J(*C'H) ist eine Sonde fiir die
Konfiguration des benzylischen Kohlenstoff-Atoms in Ben-
zylmetall-Verbindungen: Bei tetraedrischer Konfiguration
sollte sie bei ca. 125 Hz und bei planarer bei ca. 170 Hz
liegen*?,

In C¢H,CH,Li-THF-TMEDA (1) findet man eine
1J("*C'H)-K opplungskonstante fiir das benzylische C-Atom
von 131 Hz ([Dg]THF, 25°C). Frihere Untersuchungen
(C¢HsCH,Li, THF, Cyclohexan, 25°C, 134 Hz*¥, C;H,CH,Li,
THF, —30°C, 134 Hz*") ergaben geringfiigig groBere
Werte. Somit gibt es keinen Zweifel, daB auch in THF-L6-
sung Benzyllithium bzw. 1 ein pyramidales benzylisches C-
Atom aufweisen, so daB die diesbeziiglichen Ergebnisse im
Festkdrper, in Losung und von Berechnungen zumindest
qualitativ zum gleichen Ergebnis fithren ™.

Die Tatsache, daBl die Molekulargewichtsbestimmung
von C¢HsCH,Li in Tetrahydrofuran ein Monomer ergeben
hat®", ist aus zwei Griinden von Bedeutung: sie stimmt er-
stens mit dem (wegen TMEDA allerdings nur bedingt ver-
gleichbaren) Befund der Rontgenstrukturanalyse von 1
Uberein und rechtfertigt zweitens die Verwendung von Mo-
nomer-Modellen in den MNDO-Berechnungen.
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Haller-Bauer-Spaltung von optisch aktiven Benzylketonen —
chirale Benzyllithium-Verbindungen in der Synthese

Die Haller-Bauer-Spaltung von Benzylketonen Ph—
CR'R?2—C(O)—Ph ist seit langem als Methode zur Um-
wandlung dieser Verbindungen in Ph—CR*R*H und Ph—
CONH,; bekannt®®. In neueren Arbeiten von Paquette et
al.%*~® wurde die Umsetzung von optisch aktiven Ketonen
im Hinblick auf die Retention in Aryl— CR‘R?H untersucht.
So wurde z. B. bei der Reaktion des optisch aktiven (+)-16
mit LiNH, in Benzol die entsprechende H-Verbindung (+)-
17 mit 80proz. Retention der Konfiguration erhalten®®,

/ /
g

(+)-16 (+)-17

LiNH,
CeHs

80 % Retention

Die Beobachtung dieser und noch ausgeprigterer Re-
tentionen verlangen zwar nicht notwendigerweise chirale
Benzyllithium-Verbindungen, die pyramidal (tetrahedral)
sind%¢—® etwa wie 1 oder die in Lit.>® erwihnten substi-
tuierten Benzyllithium-Verbindungen. Andererseits ist auf
Grund des in der vorliegenden Arbeit Berichteten zu er-
warten, daB die chiralen Benzyllithium-Zwischenstufen der
Haller-Bauer-Reaktion ebenfalls pyramidal sind, und daB
diese Pyramidalisierung zum AusmaB der Retention bei der
Protonierung beitragt.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Schwerpunktprogramm
»Nichtkovalente Wechselwirkungen* und Sonderforschungsbe-
reich 260) sowie dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeiten. W. Z. bedankt sich fir ein
Graduierten-Stipendium.

Experimenteller Teil

[CsH,CH,Li- TMEDA - THF] (1): Zu einer Losung von 200 mg
(1.7 mmol) TMEDA in 1.0 m! Toluol, 1.0 ml Et,O und 0.5 ml THF
gab man bei 0°C 1.0 mi n-Butyllithium in Hexan (1.65 M). Kristalle
bildeten sich beim Stehenlassen bei 6°C. Zur Aufnahme der NMR-
Spektren wurden die Kristalle von der Mutterlauge befreit, mit
n-Hexan gewaschen und anschlieBend kurz i. Vak. getrocknet. —
'H-NMR ([D;]THF, Raumtemp.): & = 6.36 (2H, H,,), 6.12 2H,
H,), 546 (1H, H,), 1.61 2H, H,). — *C-NMR ([Ds]THF, Raum-
temp.; & = 161.2 (C)), 128.4 (C,,), 116.9 (C,), 104.7 (C,), 37.1 (C,,
‘JCH = 131 HZ)

MNDO-Rechnungen: Fiir die MNDO-Rechnungen wurden Stan-
dard-Parameter® und -Programme®” verwendet. Die Geometrien
wurden durch Minimierung der Gesamtenergie mit dem Davidon-
Fletcher-Powell-Algorithmus®® erhalten.

Kristallstrukturanalyse von 1: Ein Kristall der GroBe 1.2 x 0.5 x
0.3 mm wurde fiir die Aufnahme der Reflexintensititen benutzt.
Summenformel C;;H;;LiON,, Molmasse: 286.39; F(000) = 632;
monoklin, Raumgruppe P2,/n, Int. Tab. Nr. 14. Gitterkonstanten
a = 868.2(2), b = 1538.7(1), ¢ = 1393.4(3) pm, B = 103.30(1)°, V =
1811.5(6) A%, ermittelt nach Zentrierung von 25 Reflexen im Bereich
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® = 30-45°, Z = 4, D(ber) = 1050 gem~? pCu-K,) =
4.6 cm~!, Messung mit einem CAD-4-Diffraktometer (Enraf-No-
nius, Graphit-Monochromator, Cu-K,, A = 154.184 pm), MeB-
temp. — 120 + 5°C, MeBbereich 2.0° < ©® < 55°, h(0/9), k(—16/16),
I(—14/14), w-Scan, Scanbreite (0.8 + 0.35 tg®)° +25% vor und
nach jedem Reflex zur Untergrundbestimmung. Kontrollreflexe:
alle 3600 s je 3 Reflexe auf Zersetzung, alle 250 Reflexe je 3 auf
Orientierung. Nach Lp-Korrektur und Mittelung verblieben von
4842 gemessenen Reflexen 2223, von denen 2127 mit F, > So(F,)
als beobachtet angesehen wurden. Strukturldsung mit den Direkten
Methoden in SHELXS 86°, Verfeinerung mit der ,full-matrix-
least-squares“-Methode®”, alle Nichtwasserstoff-Atome anisotrop,
Wasserstoff-Atome isotrop mit gemeinsamen Temperaturfaktoren,
die von TMEDA und THF auf berechneten Lagen, Extinktions-
parameter: 1.37(5)-107%, 214 Parameter. R = 0.063. R, = 0.070.
Minimiert wurde der Ausdruck Zw(| F,] — | F.})?, Gewichtung: w =
1/G%(F,). Shift/error <0.001 im letzten Verfeinerungszyklus, maxi-
male Restelektronendichte 0.41 ¢/A’. Empirische Korrektur der Da-
ten mit dem Programm DIFABS®. Alle Berechnungen wurden mit
einer MicroVAX II durchgefithrt®—"".

Tab. 3. Atomkoordinaten und dquivalente Temperaturfaktoren U,
(A% fiir 1; Uy = 1/3 Z;; (U;;-a%-a%-a;-a)

Atom x/a y/b z/c Ueq
o1 0.5338(2) 0.2994(1) 0.3345(1) 0.0360(7)
N1 0.6180(3) 0.5133(1) 0.3329(2) 0.0325(8)
N2 0.8426(3) 0.3933(1) 0.2688(2) 0.0333(8)
c1 0.8403(4) 0.3767(2) 0.5326(2) 0.041(1)
c2 0.8485(3) 0.2844(2) 0.5339(2) 0.035(1)
c3 0.9658(4) 0.2378(2) 0.4999(2) 0.042(1)
ca 0.9660(4) 0.1484(2) 0.4929(2) 0.047(1)
cs 0.8518(4) 0.0992(2) 0.5217(2) 0.051(1)
[of 0.7364(4) 0.1424(2) 0.5595(2) 0.049(1)
c7 0.7353(4) 0.2313(2) 0.5652(2) 0.042(1)
cs 0.7246(3) 0.5396(2) 0.2696(2) 0.039(1)
c9 0.7602(3) 0.4645(2) 0.2070(2) 0.040(1)
c10 0.4541(3) 0.5135(2) 0.2758(2) 0.046(1)
c11 0.6329(4) 0.5745(2) 0.4150(2) 0.046(1)
c12 0.8453(4) 0.3165(2) 0.2070(2) 0.047(1)
c13 1.0069(3) 0.4183(2) 0.3136(2) 0.043(1)
C14 0.5605(3) 0.2118(2) 0.3055(2) 0.037(1)
c15 0.4252(3) 0.1572(2) 0.3254(3) 0.048(1)
c16 0.3782(4) 0.3048(2) 0.3484(3) 0.061(1)
c17 0.3304(4) 0.2184(2) 0.3719(3) 0.066(2)
LIl 0.7058(5) 0.3846(3) 0.3776(3) 0.032(1)
H 1.059(3) 0.120(2) 0.472(2) 0.051(4) *
H3 1.049(4) 0.272(2) 0.479(2) 0.051(4) ®
HS 0.849(3) 0.042(2) 0.516(2) 0.051(4) ®
H6 0.652(3) 0.111(2) 0.581(2) 0.051(4) *
H7 0.659(4) 0.258(2) 0.591(2) 0.051(4) *
H11 0.932(4) 0.409(2) 0.522(2) 0.051(4) *
H12 0.775(4) 0.404(2) 0.570(2) 0.051(4) ®
H81 0.8221(3) 0.5601(2) 0.3107(2) 0.062(2) ®
H82 0.6754(3) 0.5856(2) 0.2268(2) 0.062(2) *
H91 0.6624(3) 0.4429(2) 0.1672(2) 0.062(2) *
H92 0.8259(3) 0.4852(2) 0.1651(2) 0.062(2) *
H101 0.4433(3) 0.4735(2) 0.2218(2) 0.062(2) ®
H102 0.3855(3) 0.4961(2) 0.3174(2) 0.062(2) *
H103 0.4261(3) 0.5708(2) 0.2508(2) 0.062(2) *
H111 0.7403(4) 0.5748(2) 0.4529(2) 0.062(2) @
H112 0.6044(4) 0.6317(2) 0.3896(2) 0.062(2) *
H113 0.5639(4) 0.5570(2) 0.4563(2) 0.062(2) ®
H121 0.7387(4) 0.2993(2) 0.1771(2) 0.062(2) *
H122 0.9001(4) 0.3301(2) 0.1564(2) 0.062(2) *
H123 0.8987(4) 0.2698(2) 0.2469(2) 0.062(2) *
H131 1.0073(3) 0.4686(2) 0.3544(2) 0.062(2) *
H132 1.0596(3) 0.3712(2) 0.3530(2) 0.062(2) *
H133 1.0610(3) 0.4315(2) 0.2626(2) 0.062(2) *
H141 0.6599(3) 0.1906(2) 0.3436(2) 0.062(2) ®
H142 0.5608(3) 0.2100(2) 0.2367(2) 0.062(2) ®
H151 0.3620(3) 0.1344(2) 0.2649(3) 0.062(2) ®
H152 0.4651(3) 0.1102(2) 0.3694(3) 0.062(2) *
H161 0.3082(4) 0.3255(2) 0.2891(3) 0.062(2) *
H162 0.3753(4) 0.3439(2) 0.4016(3) 0.062(2) ®
H171 0.2193(4) 0.2099(2) 0.3450(3) 0.062(2) e
H172 0.3534(4) 0.2099(2) 0.4420(3) 0.062(2) *

* Isotrop verfeinert.
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Anhang
MNDO-Bindungslingen [pm]}, -Bindungswinkel [°] und
-Torsionswinkel [°] in 2—14

2 C1 - cC2 137.2 Hl1 - C1 - C2 c3 0.
Cl - Hl 108.7 H2 - Cl - C2 - C3 0.
Cl - H2 108.7
3 C1 - ¢C2 137.9 Hl - Cl - C2 - C3 20.
Cl - Hl 109.3 Hl1 - Cl1 - C2 - C3 160.
Cl1 - H2 109.3
4 Cl - C2 136.2 Hl - ¢Cl1 - ¢C2 - C3 0.
Li - Phenyl-C 223.8 H2 - Cl - C2 - C3 -1.
5 C1 - C2 149.5 Hl - ¢l - ¢C2 - C7 179.
Li - cC1 188.9 H2 - C1 -~ ¢C2 - C7 56.
Li - c2 223.0 Li - C1 - C2 - C7 -47.
Li - c¢3 232.5
Li - Cl - c¢C2 81.6
6 Cl - C2 149.5 H1 - Cl1 - ¢C2 - C3 30.
Li -c1 184.1 H2 - C1 - C2 - C3 150.
Li -¢cl-¢C2-C3 -90.
Li -Cl -¢C2 109.5
7 C1 -cC2 147.1 Hl1 - C1 - Cc2 - C3 -178.
Li - C1 198.3 H2 - C1 - C2 - C3 =49,
Li - c2 228.2 Li -¢C1 -¢€2 -¢C3 49.
Li - c3 243.4 cl - C2 - C3 - H3 12.
Li - N1 222.8
Li - N2 223.5 Li-Cl-2cC2 81.2
8 Cl - C2 148.5 Hl1 -¢C1 -¢C2 - C3 30.
Li - c1 191.9 H2 - C1 - C2 - C3 150.
Li - N1 222.2 Li ~¢C1 -¢C2 -C3 -90.
Li - N2 222.1
Li - Cl -C2 109.5
9 C1 - cC2 146.8 H1 - Cl1 - ¢C2 - C3 177.
Li - C1 198.4 H2 - C1 - C2 - C3 46.
Li - c2 223.7 Li - ¢C1 -¢2 - C3 -50.
Li - c3 236.7 €l ~¢C2 - C3 - H3 -11.
Li - N1 222.2
Li - N2 222.8 Li - Cl - C2 79.2
10 C1 - C2 146.8 H1 - C1 - C2 - C3 25.
Li - C1 198.5 H2 - C1 - C2 - C3 149.
Li - N1 228.4 Li -Cl-¢C2-C3 -86.
Li - N2 227.6
Li - N3 228.0 Li~-Cl-C2 105.0
11 C1 - C2 146.9 H1 - C1 - C2 - C3 28.
Li - cC1 197.9 H2 - C1 - C2 - C3 152.
Li - N1 227.3 Li - ¢Cl -c¢€2 - €3 -90.
Li - N2 226.4
Li - 01 224.0 Li-c¢Cl-cC2 103.1
12 C1 - C2 146.9 H1 - C1 - C2 - C3 27.
Li - C1 197 .4 H2 - C1 - C2 - C3 152.
Li - N1 225.0 Li - ¢1-C2 - C3 -89.
Li - 01 222.3
Li - 02 222.1 Li-Cl-C2 102.3
13 C1 - C2 147.0 Hl1 - Cl1 - C2 - C3 27.
Li - C1 196.9 H2 - C1 - C2 - C3 151.
Li - 01 221.3 Li - c1-c¢€2 - C3 -88.
Li - o2 220.8
Li - 03 220.6 Li - Cl1 -cC2 102.2
14 C1 - C2 147.0 Hl1 - Cl - C2 - C3 24.
Li - cC1 196.9 H2 - C1l - C2 - C3 149.
Li - N1 228.2 Li -Cl1 -cC2 -C3 -86.
Li - N2 226.3
Li - o1 221.8 Li - c1 - c2 98.0

o r

[0V 0 )

= o,

CAS-Registry-Nummern
1: 121845-19-0 / 6: 766-04-1 / C: 7440-44-0 / Toluol: 108-88-3
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