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Abstract 

The solid state structure of 2,6-dimethoxyphenyllithium has been determined by 
X-ray diffraction at 117 K. The compound crystallizes in the triclinic system, space 
group Pi with cell dimensions a 11.78(l), b 13.44(l), c 20.67(2) A, (Y 80.60(9), /3 
78.46(9), y 88.83(8) O, V 3162 A3, Z 16. The final R(F) based on 3369 data with 
I > 2a(I) was 0.070. The compound forms tetramers with approximate 42m sym- 
metry and having a nearly regular Li, tetrahedron core. The tetramer is an 
aggregate of the two dimers. 

Zusammenf assung 

Die Kristallstruktur von 2,6-Dimethoxyphenyllithium wurde riintgenographisch 
bei 117 K bestimmt. Die Verbindung kristallisiert tril$n, Raumgruppe Pi mit den 
Zellparametern a 11.78(l), b 13.44(l), c 20.67(2) A, (Y 80.60(9), fl 78.46(9), y 
88.83(8)“, V 3162 A3, Z 16. R(P) bezogen auf 3369 beobachte,te Reflexe mit 
Z > 2a(Z) war 0.070. Die Verbindung bildet tetramere Molekiile mit der annghern- 
den Symmetrie 42m und einem praktisch regul;iren Li, Tetraeder im Zentrum. Das 
Tetramere wird als Aggregat von zwei Dimeren gedeutet. 

EinfUhrung 

Nach der Vorschrift von G. Wittig [l] zur Synthese von 2,6_Dimethoxyphenyl- 
lithium (= DMPL) erh%lilt man eine Ether-Liisung, aus der im Kiihlschrank (bei 
1” C) ausschliesslich (wenn such nur in geringer Ausbeute) ein Komplex DMPL, . 
Li,O kristallisiert, von dem wir eine vorl%ufige Elektronendichte-Studie angefertigt 
hatten [2]. Als wir zur Verbesserung dieser Studie weitere Kristalle beniitigten, 

* In memoriam Georg Wittig. 
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Tabelle 1 

Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung von DMPL 

Formel 
Molekulargewicht 
Gitterkonstanten 

Zellvolumen 
Zahl der Formeleinheiten pro Zelle 
Raumgruppe 
Strahlung 
Messtemperatur 
Messbereich, Abtastungsmodus 
Zahl der insgesamt vermessenen Reflex-Profile 
R&=~IIFI’- IF,“121/~IF12 
Zahl der symmetrieunabharrgigen Reflexe 
Zahl der beobachteten Reflexe ( FZ > 21~~2) 
Zahl der verfeinerten Parameter 
Verfeinerung mit F2 und Gewichten 
RF-~=Z.II~OI~- iF,121/-T&12 
R,,~=(ZW(IF~/~- ~F,~2)2,'2-w(~Fo~2)2)~ 
R,=~IIF,I- IF,ll/~lFol 

CsH,O,Li 
144.1 (monomer) 
a 11.78(l), b 13.44(l), c 20.67(2) A. 
a 80.60(9). p 78.46(9), y 88.S3(8)o 
V 3162 A3 
Z=16 
Triklin Pi 
Ag-K, 
117K 
2” <0<17Q, w/2&Profilmessung 
10195 
0.062 (bezogen auf F2 b 20,:) 
7462 
3369 
1101 
w = l/a& 
0.104 (bezogen auf Fz > 2at-;) 

0.103 
0.070 

liessen wird die Kristallisation bei Raumtemperatur ablaufen. Dabei entstanden 
grosse Kristallplatten in guter Ausbeute (wie von G. Wittig [l] erwshnt), aber mit 
offensichtlich niedrigerer Kristal~symmetrie als bei dem Komplex DMPL, . Li ,O. 
Kristalle des letzteren konnten wir unter diesen Bedingungen nicht einmal als 
Nebenprodukt finden. 

Experimenteller Teil 

Die neuen Kristalle sind im Gegensatz zu denen von DMPL, - Li,O sehr leicht 
deformierbar, so dass es erst nach vielen Versuchen gelang, ein fur die 
Rontgenstrukturbestimmung gerade noch brauchbares Praparat zu erhalten. 

Kristallstrukturanalyse 
Ein unregelmassig geformter K&tall mit den Abmessungen 0.45 X 0.30 X 0.30 

mm, unter Argon in eine Glaskapillare eingeschlossen, wurde fur o/2&Profilmes- 
sungen auf einem Nonius-CAD4 Diffraktometer in einem kalten Stickstoffstrom bei 
117 K eingesetzt. Das Phasenproblem konnte mit direkten Methoden (MULTAN 76 
[3]) gel&t werden. Die Kleinste-Quadrate-Verfeinerung mit F2 und geblockter 
Matrix erfolgte mit dem Programmsystem X-RAY 76 [4] unter Verwendung von 
Atomformfaktoren aus den International Tables for X-Ray Crystallography [5] 
(siehe Tab. 1). Die Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop, die Wasserstoffatome 
isotrop verfeinert. In Tab. 2 sind die Atomparameter zusammengestellt *. 

* Weitere Einzelheiten kannen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52837, der Auto- 
ren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Ergebnisse und Diskussion 

Figur 1 zeigt die asymmetrische Einheit der Struktur, bestehend aus zwei Tetra- 
meren DMPL, (idealisierte Syrnmetrie 42m), die aussehen, als ob sie durch Aggre- 
gation von zwei Dimeren DMPL, entstanden sind. Die meisten Bindungs-Langen 
und -Winkel treten innerhalb dieser “dimeren” Untereinheiten auf und sind in die 
Schemata in Fig. 2 und 3 eingetragen. Von R. Schleyer et al. haben als Struktur von 
DMPL ein ebenes Dimeres diskutiert [7]. 

Die Aggregation der Dimeren beruht auf der Tendenz des Lithiums zur Bildung 
einer miiglichst isotropen Koordination. Eine ebene Koordination ist nur stabil, 
wenn die “nackten” Stellen des Lithiums ober- und unterhalb der Ebene durch 
sterische Hinderung blockiert sind. Im Aggregat DMPL, bekommt jedes Lithium 
einen Kontakt zur rr-Elektronenwolke eines Benzolrings der anderen Moleki.ilh%lfte 
sowie je einen Kontakt zu deren beiden Lithiumatomen. Gleichzeitig faltet sich jede 
Molektilhlilfte urn 42 bis 67” so urn ihre Li-Li-Achse, dass sich ihre Bindungen 
Li-C und Li-0 von der anderen Molekiilh;ilfte wegdrehen. So wird das Koordina- 
tions-Fiinfeck 0 . . . C” - * . Li - * . C” + * - 0 eines Lithiums im planaren DMPL, bei 
der Aggregation zu DMPL, ersetzt durch ein Polyeder, dessen acht Koordinations- 
stellen mit 0, C”, Li, C”, 0, C”, Li, Li besetzt sind. 

Der grosse Bereich des Faltungswinkels der Molektilhalften zeigt, dass dieser 
Winkel leicht deformierbar ist und daher von der t&linen Packung der Molekiile 
im Kristall stark beeinflusst wird. Das bedingt erhebliche Abweichungen von der 
Idealsymmetrie 42m der Molekiile und k5nnte die aufftige Empfindlichkeit der 
Kristalle beztiglich Deformationen e&l&en. Plausibel ist, dass die Abweichungen 
von der Idealsymmetrie des DMPL, im Innem des Molekiils am geringsten sind. 
Das Li,-Cluster im Zentrum ist sogar ein fast regulties Tetraeder (was von der 
Symmetge 42rn gar nicht gefordert wird). Die mittlere Kantenlange Li-Li ist 
2.68(6) A (vgl. Tab. 3). 

Als weitere Deformationsmijglichkeit des Molekiils DMPL, haben wir die 
Verdrillung der beiden Dimethoxyphenyl-Reste innerhalb jeder Moleki.ilhalfte 
beziiglich deren Lzngsachse geprbft. Sie bewirkt, dass die vier 0-Atome einer 

(Fortsetzung s. S. 9) 

Fig. 1. Stereobild (ORTEP [6]) der asymrnetrischen Einheit im Kristall, bestehend aus zwei tetrameren 
Molek&n mit den DMPL-Gnheiten l-2-3-4 bzw. 5-6-7-8; H-Atome weggelassen, Li,-Clusterkanten 
mit feinen Linien gezeichnet, Komplexbindungen gestrichelt. 
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Fig. 2. Bindungsabsthde (A) und -winkel (“) der Molekiilh5lften 1-2 (oben) und 3-4 (unten). 



Fig. 3. Bindungsabstgnde (A) und -winkel (“) der Molekiilhllften 5-6 (oben) und 7-8 (unten). 
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Tabelle 3 

Vergleich einiger ausgew%hlter Winkel und Mittelwerte von Absttiden innerhalb der zwei DMPL,- 
Molekiile (Numerierung der DMPL-Einheiten nach Fig. 1) 

Molektl na-ma-nb-mb 
Molektilh%lfte n - m 
Winkel zwischen den Ring-Ebenen (“) 
Dieder ( - Torsions-) Winkel (O ): 

O(n2)-O(n6)-O(m2)-O(m6) 
O(m2)-O(m6)-O(n2)-O(n6) 

Mittelwerte ’ : 
Li,-Tetraederkantenlgnge (A) 
Abstand Li,, * + . Ring-Ebene (A) 
Abstand Li,, . . . Ring-Ebene (A) 

l-2-3-4 5-6-7-8 
1-2 3-4 5-6 7-8 

42 49 67 43 

-0.10(9) 3.94(9) 
-0.10(9) 4.12(9) 

2.69(2) 
- 0.24(5) 

2.02(8) 

-1.3(l) -0.9(l) 
-1.3(l) -0.9(l) 

2.67( 8) 
-0.3(l) 

1.8(l) 

0 Fir Mittelwerte R wird als Fehler (&ZS:Iy(x. - a)‘)+ angegeben. 

Molekiilhalfte kein ebenes Viereck mehr bilden. Eine solche Torsion l&t sich mit 
geeigneten durch die 0-Atome definierbaren Diederwinkeln abschatzen. Die 
Ergebnisse sind in Tab. 3 zusammengestellt. Nur fur die Moleki.ilh;ilfte mit den 
DMPL-Einheiten 3-4 wird ein nennenswerter Winkel gefunden (4O ). Die Verdril- 
lung ist in Fig. 1 gerade noch erkennbar. 

Schliesslich haben wir Klein&e-Quadrate-Ebenen an die Atome angepasst, die 
nach der Punktsymmetrie 42rn auf Spiegelebenen liegen sollten. Fiir das Molektil 
mit den DMPL-Einheiten l-2-3-4 sind das z. B. die Atome C(14), C(ll), C(21), 
C(24), Li(341), Li(342) (vgl. Fig. 1 und 2) und fur die dazu senkrechte Ebene die 
Atome C(34), C(31), C(41), C(44), Li(123) und Li(124). Als mittlere Abweichungen 
(berechnet wie in Tab. 3) ergaben sich 0.024 bzw. 0.033 A, als Schnittwinkel der 
beiden Ebenen 88 O. Fiir das Molekiil 5-6-7-8 erhielten wir entsprechend 0.043 
bzw. 0.050 A und 89 O. Das letztere Molekiil ist, wie such schon Tab. 3 zeigt, starker 
von der Deformation durch die Packung im Kristall betroffen. 

Die Bindungen C”-Li sind (wie erwartet) Itiger und variabler, als C”-Li. Der 
Abstand des axialen Li von der Ringebene betragt im Mittel +1.9(l) A, der der 
;iquatorialen Li-Atome -0.3(2) A (vgl. such Tab. 3). Diese Unsymmetrie der 
Koordination am Benzolkem fi.ihrt zu dessen Deformation zu einer flachen Wanne. 
Wie von vielen Phenyllithium-Derivaten bekannt, fliesst ein Teil der hauptsachlich 
in dem metallierten sp2-Orbital lokalisierten negativen Ladung durch Zunahme des 
Gewichts der p-chinoiden Grenzstruktur zu C(4). Die dadurch bedingte Steigerung 
des p-Charakters an C(1) und C(4) sowie die polarisierende Wirkung des axialen Li 
verursachen vermutlich die wannenartige Deformation des Kings. Der Effekt wird 
an allen 8 unabhtingigen Benzolringen gefunden. Fiir die Winkel zwischen Wan- 
nenboden (C(2), C(3), C(5), C(6)) und den Spitzen (C(6), C(l), C(2)) bzw. (C(3), 
C(4), C(5)) ergaben sich die Mittelwerte + 3(l) bzw. +2,(l) O, fiir die Abstande des 
axialen Lithiums von C(1) und C(4) 2.34(6) bzw. 4.6(l) A. 

Interessant ist ein Vergleich von DMPL, mit dem Komplex DMPL, - Li,O, 
dessen Kern Li,OLi, aus zwei Tetraedem besteht, von denen jedes eine Flache zur 
(oktaedrischen) Koordination des zentralen O-Atoms beisteuert. An die restlichen 6 
Tetraederkanten ist - ganz ahnlich wie in DMPL, - je eine 2,6-Dimetho- 
xyphenylgruppe giquatorial gebunden, mit axialem Kontakt zum dritten Li der 
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betreffenden Tetraederflache. Allerdings ist die aquatoriale Bindung etwas verzerrt 
(Abstande von der Ringebene - 0.22 und -0.42 A, Abstande C”-Li 2.484 und 
2.283 A), das axiale Li-Atom gehbrt zum Koordinations-Oktaeder des zentralen 
O-Atoms und ist an eine Methoxygruppe eines Nachbarliganden gebunden, deren 
O-Atom schrag fiber C(1) und deren CH,-Gruppe ungefahr iiber der Mitte des 
Rings steht. Das sind vielfeicht die Griinde da&, dass in DMPL, * Li,O die 
Benzolringe nicht wannenfijrmig verzerrt sind. Die Durchsicht von 11 in den letzten 
Jahren im Zusammenarbeit mit von R. Schleyer et al. und Boche et a1. untersuchten 
Strukturen [8] von Li- und Na-organischen Verbindungen mit Metall-Kontakten zu 
Phenylgruppen bestatigte, dass eine wannenartige Ringdeformation nur auftritt, 
wenn lediglich eine Seite des Rings einen axialen Kontakt zum Metal1 hat und kein 
anderer Ligand dieses Kations dem Ring zu nahe kommt. 

Es ware noch zu erwahnen, dass in Losung moglicherweise such gefaltete Dimere 
vorkommen, an die Donorgruppen (anstelle eines zweiten Dimeren) komplex 
gebunden sind. 

Dank 
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