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1  Einleitung und Agabenstellung

»An die Luft gebracht, verbrennt es (festess;lGHmMIt explosionsartiger
Heftigkeit. Die auftretende Flamme besitzt die seh&otfarbung, welche
fur die Lithiumflamme charakteristisch ist. Da zainthe aus der roten
Flamme fortgeschleuderte Funken gelbglihend siedafrt das Abbrennen
von Lithiummethyl einen prachtigen Anblitk«

WILHELM SCHLENK

Lithium und seine Verbindungen sind schon seit enieDahren bekannt und
insbesondere lithiumorganische Verbindungen ertercin den letzten vierzig Jahren in
der praparativen Chemie einen immer hoheren Stedlgn Im Jahre 1817 wurde das
Element Lithium von JA. ARFVEDSON einem Schiiler von J. BERzELIUS, entdeckt?
der die Anwesenheit eines fremden Elementes inviiaeralien Petalit (LiAISiO,0) und
Spodumen (LIAISIOg) feststellte. Daher leitet sich der Name von deiechischen Wort
A1fog, lithos, Stein ab. CG. GMELIN gelang innerhalb kurzer Zeit die Darstellung einer
Reihe von Lithiumsalzen, und er erkannte zudem dasdtreten einer roten
Flammenfarbung durch Lithiumverbindund@nDas reine Metall konnte erstmals im
Jahre 1818 von H. Avy durch die Elektrolyse von Lithiumcarbonat dargisteerden.
GrolRere Mengen des Elementes konnten allerdings3érslahre spater, 1855, durch
BUNSEN und MATIESSEN isoliert werden. Wichtige Anwendungsbereiche fimdgch
gegenwartig in der Herstellung von Schmierfetten @& Lithiumstearat), als
Kohlendioxidfanger in geschlossenen R&umen (alshidnthydroxid) oder als
Zementverfestiger (z. B. Lithiumsulfdf}. AuRerdem wird es als Legierungsmetall, z. B.
fur Radlager bei Eisenbahnen (mit Blei) oder in dé&ltraumtechnik (mit Magnesium)
verwendetEine herausragende Rolle spielt das Lithium in Blatterieindustrie wegen
der Energiedichte, der hohen Zellspannung und gi@engen Selbstentladung. Aufgrund

des niedrigsten chemischen Potentials bei vergleielse geringem Gewicht,
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ist Lithium in besonderem Malie als Anode in elatttemischen Zellen geeignet.
Lithiumbatterien finden heute im zivilen Leben beeAnwendung, z. B. in Fotokameras
oder Herzschrittmachern, und auch Mobiltelefone Wwagtops werden vermehrt mit
Lithiumakkus ausgerustet. Lithium ist zwar als Roffdiber die ganze Welt verteilt, aber
immer nur in geringen Konzentrationen vorhanderdefu ist zur Gewinnung bisher viel
Energie und Aufwand notwendig. Die Nachfrage naem d.eichtmetall wird jedoch in
den nachsten Jahren enorm steigen, vor allem dsetten Einsatz in Lithium-lonen-
Akkus in Hybrid-Fahrzeugen. Lithium wird gegenw@rzu mehr als 75% aus den
Restlésungen ausgetrockneter Salzseen im HochgeS8iigamerikas, den so genannten
Salaren, gewonnér. Die groRten Reserven liegen in den Salzseen Sabyuni
(Bolivien, geschatzt auf ungefahr 10 Milliarden Tien) und Salar de Atacama (Chile,
40 % der weltweiten Lithium-Reserven). Weltweit dem im Jahr derzeit rund 90.000
Tonnen Lithiumcarbonat gefordert, das sind rundd@@.Tonnen Lithium, die Reserven
liegen bei 58 Millionen Tonnen C0O;, etwa 11 Millionen Tonnen Lithium. Weitere
3000 Tonnen Lithium werden in Form von lithiumhgétn Gestein gewonnen, jedoch ist
dies Material nicht fir die Herstellung von Lithidienen-Akkus geeignet. Aus diesem
Grund wird es fast ausschlie3lich fur die Glas- Hedamikproduktion verwendet.

Die ersten lithiumorganischen Verbindungen konmest 100 Jahre nach der Entdeckung
des Lithiums synthetisiert werden. Den Grundstegidn W .SCHLENK undJ. HOLTZ mit
der erfolgreichen Synthese von lithiumorganischesrbihdungen wie Methyllithium,
Ethyllithium und Phenyllithium aus Quecksilberalkgtbindungen (Gleichung ) und
der Entwicklung spezieller Schutzgastechniken zandthabung dieser reaktiven Sub-
stanzen. Weitergefilhrt wurden diese Untersuchungen WitTic®"8 GiLman 1011

und ZecLER.1

> 2 Li S
RoHg —— > 2 R-Li + Li(Hg)

Gleichung 1
Organolithiumverbindungen sind durch die stark psierte Bindung zwischen dem
Kohlenstoff- und dem Metallatom hochreaktive Vethingen, die sich an der Luft
teilweise von selbst entztinden. Obwohl die Differder Elektronegativitat eine ionische
Bindung vermuten lasst, zeigt z. B. die Ldslichkeéiler Organolithiumverbindungen
(nBulLi, tBuLi) in nichtpolaren Losungsmitteln wie Benzol odéexan, dass der Bindung
auch kovalenter Charakter zugeschrieben werden.k&Hrt® Eine wichtige Rolle spielt

in diesem Zusammenhang auch die Ausbildung von éggien der Organo-
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lithiumverbindungen, auf die spater noch genauergegangen wird. EMmIS und
GOPAKUMAR fassen in einem Ubersichtsartikel die Untersuckangur C-Li Bindung
zusammen und kommen zu dem Schluss, dass der ktvaled ionische Aspekt stark
vom chemischen Kontext abhangt und somit von Veltnig zu Verbindung variiet”
Heute werden Lithiumorganyle als hoch reaktive Nobkhile und Basen verwendet.
Bevorzugt werden sie eingesetzt fir Deprotonierungsl Substitutionsreaktionen an
Elektrophile wie Halogenalkyle, Aldehyde, KetoneduWlichael-Akzeptoren, die von
weiterem Nutzen fir die organische Synthese undirfdustrielle Anwendungen sein
konnen. Die bis heute wichtigste Anwendung in deluktrie beschreibt die Funktion der
Lithiumalkyle als anionische Initiatoren in der @tgolymerisation”! Starker als in der
Polymerindustrie wachst allerdings die Anwendungn vaithiumalkylen in der
organischen Synthese. Die besonderen EigenschdéerOrganolithiumverbindungen,
wie die kommerzielle Verfigbarkeit zu vergleichsseeiniedrigen Preisen, sowie eine
hohe Reaktivitat und Selektivitat, haben dieserbvelungen zu einer wichtigen Stellung
in der organometallischen Synthese verholfen.

Die Darstellung der Lithiumalkyle erfolgt sowohl ibabor als auch in der Industrie nach
dem so genannten Direktverfahren, bei dem ein Qtfgatogenid auf das Lithium
einwirkt (Gleichung 2).

R-X+2Li ——» R-Li+LiX (X=CI,Br,l)
Gleichung 2
Nach diesem Verfahren werden Lithiumalkyle, wie Mgithium, tert.-Butyllithium und
n-Butyllithium, technisch in groBen Mengen gewonn&ie sind wichtige Basen fir
Deprotonierungsreaktionen CH-acider Verbindungeuaf diese Weise kdnnen weitere
Organolithiumverbindungen synthetisiert werden {@leng 3).

R’-H + LIR ——p» R’-Li + R-H
Gleichung 3
Diese deprotonierende Lithilerung wird durch die wasenheit eines funktionalen
Heteroatoms (nicht N, O oder F) in der Nachbarpwsierleichtert™® Nicht nur Organo-
lithiumverbindungen sondern allgemein Organometatiindungen tragen oft

Elektronendonorgruppen, die fir charakteristischeak®vitaten dieser Verbindungen

verantwortlich sind.



1 Einleitung und Aufgabenstellung

Im Jahr 1996 wird das erste Mal von einer Verbirglbarichtet, bei der ein Lithiumatom
als Akzeptor Uber eine Methingruppe an zwei Stfkgtome als Donoren verbrickt
ist’¥ bevor X.Tan im Jahr 2005 die Aufklarung der Struktur des
Bis[(2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)litm]-(1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazacyclo-
hexan)-Addukts (Schema 1.1) im Festkorper gel&hg.

W
AN A\u%N N

N—__—N
-~ \/N\A\/Li/’/’\l

Schema 1.1

Ziel dieser Arbeit ist es, solche diamino-funktibsiarten Carbanionen (Schema 1.2) zu
synthetisieren und diese bezlglich der Selektivitégr Lithilerung zu untersuchen. Es
R2N NR, stellt sich die Frage, ob auch bei diesen Verbigean die
>/2/// Deprotonierung an der endocyclischen Methylengrugwpiéritt, einer
i H Position, die durch die freien Elektronenpaare dgminalen
Schema 1.2  Stickstoffdonoren am entstehenden Carbanion nichworfsiert
erscheint. Dazu soll zunachst der Mechanismus dgrunde liegenden Reaktionen
geklart und generelle Prinzipien erkannt werden, damn weitere mdoglichst leicht
zugangliche Carbanionen mit zwei N-Substituenterneitmistellen. Dabei wird das
Konzept des Komplex-induzierten Naherungseffektenf@ex induced proximity effect,
CIPE) als Leitbild verwendét” Im Mittelpunkt des Konzepts steht eine Prakooriiimea
der Reaktanden uber ihre funktionellen Gruppen,diesem Fall koordinieren die
Donoratome an die Lithiumatome des Lithiumalkyl®dwrch die reaktiven Gruppen in
raumliche Néhe gebracht werden. Durch das VerstelesnLithiierungsmechanismus
konnten Vorhersagen uber die Deprotonierungsstediekretisiert werden. Es sollen
geeignete Abfangexperimente von Zwischenstufen dethiierung bei tiefen
Temperaturen unternommen werden und parallel dazllens quantenchemische
Rechnungen zur Aufklarung des Reaktionsmechanisbmiisagen. Zusatzlich sollen

theoretische Elektronendichtetopologien dieser iditbarbanionen bestimmt und



1 EinleitungduAufgabenstellung

analysiert werden, um vor allem die Bindungssituatider Lithiumatome und der
Carbanionen weiter zu untersuchen.

Solche diamino-substituierten Carbanion-Reagerkz@men in der organischen Synthese
eine wichtige Rolle im nukleophilen Acyl-Gruppenansfer einnehmen. Das (2,4,6-Tri-
methyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)lithium kann anglou den lithiierten 1,3-Dithianen bei
der QOREY-SEEBACH-Methode als umgepoltes Formyl-Anion-Aquivalent bder

Umsetzung mit Ketonen wie z. B. Benzophenon eirtgeserden (Schema 1.8§!

L .
r ﬁ )J\ r ﬁ _ sHOl
T 2cho
/N\(N\ -3[MeNHgCl R OH
. R’
Li

R’
Schema 1.3

Dabei bietet es gegenuber der klassischeRe®-SEEBACH-Methode den Vorteil, bei der

Aufarbeitung ohne toxische Quecksilber- oder ThalliSalze auszukommen. Es sollen

somit neue generell anwendbare Reagenzien zur Wmgolon Aldehyden entwickelt

werden.

Zur Modifizierung der Reaktivitat dieser diamindsstituierten Carbanionen ist eine

Variation der Metalle vorgesehen. Die Synthesesati®©rganometallverbindungen der

Elemente Silicium, Aluminium, Gallium und Zinn elga neue Metallverbindungen mit

M-CNo-Einheiten, analog zu den Diphosphinomethanidendémen bereits bewiesen ist,

dass sie eine duRerst facettenreiche Koordinatiensie besitzef?!

Die vorliegende Arbeit bietet also die Mdglichkeihe Lithium-Carbanionenchemie zu

untersuchen, die strukturell und mechanistischrésante Aspekte birgt und gleichzeitig

neue Ansatze fur eine Entwicklung wichtiger Synéneagenzien darstellt.



2 Kenntnisstand

2.1 Organolithium-Verbindungen

Bei der Betrachtung metallorganischer Verbindunggielen Organolithium-
Reagenzien eine wichtige Rolle. Sie sind eine detseitig einsetzbaren Reagenz-
Klassen in der Chemie. Lithiumalkyle werden aufgruhrer stark polaren Lithium-
Kohlenstoffbindung als hoch reaktive NukleophileduBasen eingesetztCc8LENK und
HoLtz haben mit der Entwicklung der Inertgas-Technik Biasis gelegt, um diese
reaktiven Verbindungen handzuhat®nDurch ein gestiegenes Interesse an der
Organolithium-Chemie und neue Methoden der Strekmittlung stieg die Zahl
aufgeklarter Molekulstrukturen in den letzten Jahiast exponentiell an, so dass fur das
Jahr 2010 mit bis zu 1600 ermittelten Strukturen kihiumorganylen gerechnet werden
kann!®?!

Eine wichtige Eigenschaft der Organolithium-Verhinden ist ihre Neigung, im
Festkdrper, in Losung und sogar in der Gasphagerakre Einheiten zu bilden. Bekannt

sind Monomere, Dimere, Trimere, Tetramere, Hexamar@ Polymere (Schema 2.1),

R—Li R

Tetramer-T Hexamer

Schema 2.1Aufbau der verschiedenen Aggregationen von Orgfinain-Verbindungen.



2 Kenntnisstand

wobei Monomere und Dimere nur mit sterisch sehparchsvollen Gruppen wie z. B.
LiCsHa(CH,)-[{cyclo-N3(CoHa)s} Pr] ! und [LIC(SiMey)s]? stabil sind (Schema 2.2).

: M83Si §iMe3
i Wb, §
Pr. 1. . AW s .
\ /Ll\ ME3S|“““'" /_:—SlMeg
< ; M83Si SiMe3
T
Pr
Schema 2.2

Diese Modi niedriger Aggregation treten jedoch fpisgh nur in Fallen donor-
stabilisierter Organolithium-Verbindungen auf, wbbaeeutrale Lewis-Basen wie
Diethylether?® Tetrahydrofurali” und TMEDA als stabilisierende Agentien fungieren.
Wesentlich haufiger tritt ein tetraedrischers@i Kern auf, der als ein /(.:\
Lis-Dreieck, Gber dessen Flache sich ein Donoratonmdetf beschrieben ,/,'/L'il\ .
werden kann (Schema 2.3). Weitere Aggregation fl'z]hrtetraedrischenl‘l_I‘I
Lis-Kernen in Tetrameren oder oktaedrischeg-Hérnen in Hexameren. Schema 2.3
Beispiele fur die Aggregation als Tetramer stel[dfeli], und [BuLi], dar. Beim
[iPrLi]e liegt im Festkorper ein oktaedrischeg-Kern vor, bei dem sich tber sechs der
acht Le-Dreiecke eine Isopropylgruppe befindet, die anddxeiden lokalisieren sich an
den gegeniiberliegenden Seiten des Oktaéder®ie polymere Anordnung von
Lithiumalkylen enthalt Li-Ketten (n = 1, 2, 4), die Uber Brickenmolekuleknéipft sind.
Ein Beispiel hierfiir ist Cyclopentadienyllithiui?! bei dem die Lithiumatome, ahnlich

einem Sandwich-Komplex, zwischen zwei Cyclopentaglgnheiten lokalisiert sind

(Schema 2.4).

Schema 2.4 Struktur des [LiCp).



2 Kenntnisstand

Die Strukturen von MeLinBuLi undtBuLi und die Art ihrer Aggregation im Festkorper
und in Lésung sollen genauer im nachsten Abschaehliandelt werden.

2.1.1 Strukturprinzipien bekannter Lithiumorganyle
Methyllithium/Ethyllithium:

Methyllithium ist die kleinste Organolithiumbase,jedim Festkérper als
dreidimensional verkniupfte tetramere Einheiten (Nlelvorliegt. Die Struktur des
Methyllithiums wurde erstmals 1964 voneWs durch Pulverdiffraktometrie ermitteff’
Kurz zuvor klarte DETRICH die Struktur des tetrameren Ethyllithiums auf e dirste
Organolithium- und sogar Organoalkalimetall-Verhing™! MelLi liegt wie
Ethyllithium als tetramere Struktureinheit vor. ¥ér Lithiumatome bilden einen
Tetraeder. Uber jeder Tetraederflache befindet sich Methylgruppe. Methyllithium ist
schlecht 16slich in nicht-donierenden Lésungsmittehd ist deswegen nur als Lésung in
Ether erhdltlich. Lewis-Basen wie THF, TMEDA odeiethoxymethan sind nicht in der
Lage das (MelLiTetraeder aufzubrechen. Dies ist anschaulich in Steuktur des
(MeLi-THF),-Addukts gezeigt, in der die einzdhnigen THF-Ligamd an die
Lithiumatome des Tetraeders koordinieren (Abbildart) *?

Abbildung 2.1: Molekdlstruktur des (Mel:iTHF),~Addukts.



2 Kenntnisstand

Aufgrund der hohen Stabilitdt desj{lietraeders sind nur drei dimere MeLi-Strukturen
bekannt: Addukte mit (-)-Spartein bzw. (+)-Spartei mit R, R-TMCDA.=!

Die im Gegensatz zu den hoheren Lithiumalkylenrggrie Flichtigkeit und Loslichkeit
kann durch die elektrostatischen Bindungskrafté&-tCHs~ zwischen benachbarten

(MeLi)s-Einheiten erklart werden.

n-Butyllithium:

nBuLi ist die meist genutzte Alkyllithiumbase undedt als Katalysator bei der
Herstellung eines naturéhnlichen Kautschuks ausrés&® Im Festkorper lieghBuli
als Hexamer mit einem §-Oktaeder vor, wobei sich auf sechs von acht Flaatie
Alkylgruppen befinden (Abb. 2.23°

Abbildung 2.2: Molekdlstruktur vom-Butyllithium: (nBuLi)e.

Bei Zugabe von TMEDA wird der kOktaeder aufgebrochen und es entsteht ein Dimer
[TMEDA ‘nBulLi]..2® Eine polymere Struktur vomBuLi wird mit Dimethoxyethan
gefundef® und mit THF bildet es ein Tetramer, in dem daseBstoffatom an die
Lithiumatome koordiniert® Eine Deaggregation zum Dimer wird erreicht bei der
Adduktbildung mit (-)-Spartein undj(R-TMCDA.!*32%IBjsher sind keine Monomeren-
Einheiten vomBuLi bekannt.



2 Kenntnisstand

t-Butyllithium:

Aufgrund des hohen carbanionischen Charaktsts tBuLi die reaktivste
Alkyllithiumbase, die sogar in der Lage ist, THF zersetzen. Der grol3e sterische
Anspruch dertert.-Butylgruppe fuihrt zur Deaggregation von kleinerdddukten. Im
Festkorper liegtBuLi wie MelLi als Tetramer vor, bei dem sich dext.-Butylgruppen
auf den vier Flachen des Tetraeders befinden (&t8)!*® Die groRere Sperrigkeit der
tert.-Butylgruppen verhindert im Gegensatz zum MelLi dieitere Verknupfung der

Tetraeder, was sich z. B. in der guten LdslichkeittBuLi in Hexan zeigt.

Abbildung 2.3: Molekulstruktur vort-Butyllithium: (tBuLi) .

Im Gegensatz zummBuLi sind monomere Strukturen voiBuLi bekannt; mit (-)-
Spartein, R,R-TMCDA und Tetramethylethylendiamin (TMEDA) konmteMonomere
isoliert werderf*"*344|n Diethylether deaggregietBuLi zum Dimer (BuLi-Et,0),.[?®

Wie nun schon bei den Strukturbeschreibungen vohiM#uLi und tBuLi erwahnt, ist
der Grad der Assoziation entscheidend durch dieiMNa¢s Losungsmittels gepragt. In
Kohlenwasserstoffen lieghBuLi als Hexamér® und tBuLi als Tetraméf” vor, in
Donorsolventien wird ein niedrigerer Aggregatiorstfestgestelif! Tabelle 2.1 gibt
einen Uberblick der Deaggregationseffekte von \eestenen Donor-Basen in Bezug auf

die drei meist verwendetsten Lithiumalkyle.

10



2 Kenntnisstand

Tabelle 2.1:Deaggregationseffekte von stabilisierenden Dongegraien.

LiR Losungsmittel Assoziat Literatur

MelLi Kohlenwasserstoff Tetramer [26]
THF, EtO Tetramer [32]
TMEDA Tetramer [42]

nBuLli Kohlenwasserstoff Hexamer [26]
THF Tetramer [35]
TMEDA Dimer [43]

tBulLi Kohlenwasserstoff Tetramer [26]
Et,O Dimer [26]
TMEDA Monomer [44]

2.1.2 a-Lithilerte Amine mit N-Donorfunktion

Lithiumorganyle mit einer N-Donorfunktion irg-Stellung zum Metallatom
erfahren aufgrund ihres hohen synthetischen Patengrof3e Aufmerksamkeit. Die
Darstellunga-lithilerter Amine ohne zusétzliche aktivierendenktionen gestaltet sich
jedoch meist sehr schwierig, da Aminogruppen Cadvem ina-Stellung destabilisieren,
da sich die negative Ladung des Carbanions und foae Elektronenpaar des
Stickstoffatoms gegenseitig abstoRen und eine [BRékMrung in energetisch nahe
liegende Orbitale nicht erfol§£*®! Deshalb lassen sich nur wenige Amine direkteam
Kohlenstoffatom metallieren (Schema 2.5). Wegenaldiretenden Schwierigkeiten
lithilerte Amine zu synthetisieren, wurde versudhiternative Synthesewege zu diesen

Reagenzien zu finden.

RS/\N/
H/\N/ R3Sn/\N/
RLi ‘
-RS
RLi R'Li
- RH - - 1
LI/\N/ R3Sn-R

Schema 2.5Darstellungu-lithiierter Amine.

11



2 Kenntnisstand

Eine Madglichkeit, a-lithiierte Amine darzustellen, ist die reduktivathiierung durch
Spaltung einer Heteroatom-C-Bindung, wobei als Heti®ome z. B. S oder Te zum
Einsatz kommen (Schema 25)* Die Strategie des Zinn-Lithium-Austausches,
entdeckt von 8vFERTH Ende der flinfziger Jahre, ist die am meisten vedete Methode
(Schema 2.5 Eine Méglichkeit der Darstellung van-lithiierten Boran-Addukten ist
die Deprotonierung von Aminoboranen. (Schema 285

BF3 BF3

R R R R R
SN F3BsSMe, >N~ R~ /

H
Schema 2.61ithilerung von Aminoboran-Addukten.

An dieser Stelle sollen einige Beispiele woiithiierten Aminen aufgezeigt werden, von
denen im Gegensatz zu den stabilisierten Phospletigtn (RPCH.LiI) und
Thiomethyllithium-Verbindungen  (RSCHi) aufgrund der oben genannten
Schwierigkeiten noch nicht viele bekannt sind. Ultem Weg des Zinn-Lithium-
Austausches gelangePERsoNIm Jahre 1971 die Darstellung des einfactdithiierten
Amins RR'NCHLi.®Y C. STRoHMANN konnte einen weiteren Zugang zu diesen
lithilerten Aminen, RR’'NCHLI, durch Spaltung einer Kohlenstoff-Schwefel-Bimdu
schafferf?  Strukturelle Untersuchungen wurden z.B. unternemmfiir die
Verbindungen [LICHNMe;]-4THF®  [LICH,NPh]-:3THF und [LICHNCsH1g*
2THFP¥ die durch Transmetallierung der Zinn-Analoga nBuli dargestellt werden.
[LICH,NMe,]-4THF liegt im Festkorper als Tetramer mit einemrmplan LyC»-Ring vor,

in dessen Mittelpunkt das Inversionszentrum li&gthema 2.7).

Schema 2.7 Tetramere Struktur von [LiCiNMe,]-4THF.
12



2 Kenntnisstand

2.1.3 Durch direkte Deprotonierung dargestellte anmo-substituierte
Carbanionen

Bisher bekannteo-lithilerte Amine, die durch direkte Deprotonierurgynthetisiert
werden konnten, sind lithilertes TMEDA, TMMDA, PMBT TMCDA und N,N‘,N*-
Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan. Im Gegensatz zieseh werden DMDAC und
TMTAC an der endocyclischen Methylengruppe zwischerei Stickstoffatomen und
nicht wie die erstgenannten an einer Methylgruppe 8tickstoffatome deprotoniert
(Schema 2.8).

THs
N oo~ N/ N\ / ~ N -
. C/N N\CH /N N\ 'I\l/\/ \/\N
3 3
TMMDA M€ rymepa s CHz  pMDTA
N | ,CHs
N N
) v O O
N N SN~ N N AN 'y
- ~ C C N
N—" "CH, Hy H, N
N,N',N"“-Trimethyl-1,4,7- DMDAC TMTAC (R,R)-TMCDA

triazacyclononan

Schema 2.8

Diesea-lithiierten Verbindungen sollen im Weiteren genabetrachtet werden:
a Terminal lithilerte N-Me-Gruppen N,N‘,N*“-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan,
(R,R-TMCDA, PMDTA)
b Lithiierung von TMMDA
c Lithilerung von TMEDA
d Lithilerungen von TMTAC und DMDAC

a.l N,N',N”-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan

Von der Arbeitsgruppe um JARNOLD konnte das N,N',N“-Trimethyl-1,4,7-
triazacyclononan mitnBuLi an einer der drei Methylgruppen monolithiierterden
(Schema 2.95° Wird anstelle vomBuLi das LithiumalkyltBuLi verwendet, findet die
Deprotonierung auch an der Methylgruppe statt, gadilegt das Produkt als Addukt
diesero—lithiierten Verbindung und einetBuLi-Monomer vor.

13



2 Kenntnisstand

IIIIIII:.Z

/
L.

SN |||C—L| Li

L

[/Li CIIu N/ /

N
$
N
~)
I

Schema 2.91ithiierung vonN,N‘,N*-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan.

a.2  R,R-Tetramethylcyclohexan-1,2-diamin (R,R)-TMCDA):

Durch gezielte Untersuchung der Addukte von Alklglim-Verbindungen mit
Polyaminen und deren Deprotonierungsreaktioneesi<t. STROHMANN und Mitarbeitern
in den letzten Jahren gelungen, Zugang zu einetheRenteressanter lithiierter
Verbindungen zu schaffen wie z. B. voR,R-TMCDA. Bei der Reaktion mit drei
AquivalententBuLi wird (R,R-TMCDA an einer der Methylgruppen der Stickstoffaie
deprotoniert (Schema 2.10). Auch gelang es ihnesgehend voriBuLi das R,R-
TMCDA bei tiefen Temperaturen zum KompleB{Li‘(R,R-TMCDA] umzusetzen, der
beim Aufwarmen zum oben genanntedithiierten (R,R-TMCDA reagiert®”! Die
Reaktivitat dieser Produkte wurde aber bisher nwhiter ausgelotet und von keinen

Ausbeuten der Lithiilerungsprodukte berichtet.

_ ve
Me |
NMe, N _-Li
+3tBuLi_ > RT™>™-78%C
‘y, K/l “y,
I//// //// ////
NMe, N NMe,
N - -3
Me/ Me

Schema 2.10Umsetzung vonK,R-TMDCA mit tBulLi.

14
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a.3  N,N,N,N”,N”- Pentamethyldiethylentriamin (PMDTA):

Erstmals wurde 1992 von &Y. KLumpp von der einfachen direkten Lithiierung des
dreizahnigen Liganden PMDTA mit einem AquivalemBuLi berichtet®® Die
Deprotonierung des PMDTA konnte 2007 von der Adggiippe um CSTROHMANN
aufgeklart werden. PMDTA wird bei der Umsetzung nBuLi entweder an der mittel-
oder an einer der endstandigen Methylgruppen eandmprotoniert (Schema 2.11). Die
Regioselektivitat der Lithiierung wird entscheideddrch die Bildung des Komplexes
[{(n-BuLi), PMDTA},] bestimmt®>"!

Me
Me\ ,L /CHzLi
N/\/ \/\N
\
I\|/|e Me/ A Me
Me, Me 4 nBuLi
\ N / T CH,Li
N/\/ \/\N | 2
/ \ Me\ N /Me
M M
e e N/\/ \/\N
a) 1 4g. nBuLi, A:B = 80:20 / B \
b) 2 4q. nBuLi, A:B = 63.37 Me Me

Schema 2.11Deptrotonierung von PMDTA mitBulLi.

b N,N,N’,N’-Tetramethylmethylendiamin (TMMDA):

TMMDA ist das einzig bekannte doppelt lithilerte Ames wurde erstmals von der
Arbeitsgruppe von H.H. KArRscH bei der Umsetzung von TMMDA mit zweli
Aquivalenten tBuLi synthetisiert. Die Deprotonierung findet sdlek an beiden
endstandigen Methylgruppen statt (Schema Z‘?fl]ZBei dieser Synthese konnten hohe
Ausbeuten von 67 % erreicht werden. Das lithiieFfldMDA ist das einzige amino-

substituierte Lithio-Carbanion, das bisher wirklils Synthesebaustein genutzt wurfle.

\N/\N/ 2 tBuLi ~—\

_2tBuli_ /\N/
T U
Li Li

Schema 2.12Zweifache Deprotonierung von TMMDA.
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c N,N,N’,N’-Tetramethylethylendiamin (TMEDA):

Uber die einfache Deprotonierung von TMEDA wurdenzersten Mal im Jahr 1987 von
der Arbeitsgruppe um FH. KOHLER berichtet® Dabei wurde TMEDA mit einem
Aquivalent nBuLi bzw. tBuLi umgesetzt und die entstehenden Carbanionen mit
Trimethylzinnchlorid abgefangen, wobei im ersterl Bge Methylen- (Ausbeute 5 %)
und im zweiten Fall die Methylgruppe (Ausbeute 5glithiiert wurde (Schema 2.13).
Einige Jahre danach konnte FARDER mono-lithilertes TMEDA als Nebenprodukt bei
einer Umsetzung von 2-Methyl4&ft.-butylphenol mit BuLi/TMEDA kristallisieref”!
Im Jahr 2008 folgten weitere Untersuchungendzwind p-Lithiierung von TMEDA und
dem Ethyl-substituierten Analogon TEEDN,{N,N‘,N-Tetraethylethylendiamir§*!

Das doppelt terminal lithilerte TMEDA kann nicht rdb direkte Deprotonierung von
TMEDA, sondern nur Uber die reduktive Lithiilerungrch Spaltung einer—Heteroatom-
C-Bindund® oder alternativ und in besseren Ausbeuten (ibeeneifinn-Lithium-
Austausch synthetisiert werd&H.

\N/ \N/ tBULl \ / \N/
g kLi

nBuLi /\ N\
—_— \N N/

Schema 2.13Reaktion vom- undtBuLi mit TMEDA.

Im Gegensatz zu den genannten Systemen gab es k&he formalen Carbanionen,
welche direkt an zwei Amin-Funktionen gebunden sidd h. die durch direkte

Deprotonierung an einer Methyleneinheit zwischeriz8tickstoffatomen lithiiert wurde.

d.l1 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan (TMTAC):

Im Jahre 1996 wurde erstmals von einer Lithiierdeg endocyclischen Methylenbriicke
zwischen zwei Stickstoffdonoren gesprochen. DiepBeuum R. D. KHN deprotonierte
das 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan (TMTAG)t n-Butyllithium und setzte die

16
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lithiierte Spezies ohne sie zu isolieren myCDum. In diesem Beitrag wird die Ausbeute
des Produkts 2-Deuterio-1,3,5-trimethyl-1,3,5-tsi@gdohexan mit 91 % angegeb&h.
Aufgrund der Forschungsergebnisse von XNT der die Struktur des lithiierten 1,3,5-
Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexans im Festkorperkéiren konnte, bei der es sich um ein
Addukt aus zwei (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyaahl-yl)lithium-Einheiten und einer
freien Einheit des 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triaza®jebxans handelt, erscheint die
angegebene Ausbeute der genannten deuteriertenintfeny fragwiirdid?!! Die
Deprotonierung findet selektiv an der Position dgsgatorial-standigen Wasserstoffatoms
der Methylengruppe, die von zwei Stickstoffdonoteangeben ist, statt (Schema 2.14).
Eine vollstandige Lithiierung konnte bisher nichtegcht werden.

\N/\N/ + n/tBuLi W /N\/N
L D/\A, AV

Schema 2.141ithilerung von TMTAC mitn/tBuli.

Obwohl das offenkettige Aminal TMMDA wie auch dagclische TMTAC eine
CHx(Me)NCH;N(Me)CH,-Einheit enthalten, wird TMMDA an den beiden Metiey
mini, TMTAC jedoch an der scheinbar unvorteilhaftu zdeprotonierenden
Methyleneinheit zwischen zwei deaktivierenden N4&iomen deprotoniert.

Der Frage, ob das dritte N-Atom im Ring der Grunidl fdie unterschiedliche
Regioselektivitat der Deprotonierung mit Lithiumgkn ist, konnte erfolgreich mit einer
Vergleichsreaktion mit dem Heterocyclus 1,3-Diméthy3-diazacyclohexan (DMDAC)

beantwortet werden.

d.2 1,3-Dimethyl-1,3-diazacyclohexan (DMDAC):

Der verwandte Heterocyclus 1,3-Dimethyl-1,3-diazdalyexan (DMDAC), der ein &hnli-
ches konformatives Verhalten zeigt wie TMTAC, akein drittes N-Atom enthéalt, wird
ebenfalls wie letzteres selektiv zwischen den beldeAtomen deprotonieft>®¥ In den
erhaltenen Einkristallen dieses Produkts liegen enelden lithiilerten tetrameren
Substratmolekilen auch Tetramere ¥uaLi vor (Schema 2.15, Abb. 2.4).
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2 Kenntnisstand

4 m + 81BuLi m
.
[tBui],

Abbildung 2.4

Bei Wiederholung der Reaktion unter anderen Bediggn konnte eine Abhangigkeit
von der Konzentration des Lithiumalkyls zum Reahks$jorodukt festgestellt werden.
Erfolgt die Umsetzung mit einer niedrigeren Konzaton des Lithiumalkyls und einer
langeren Reaktionszeit, entsteht ein Dimer aus neinkithiumallylmethylamid,
komplexiert von zwei Einheiten DMDAC (Schema 2.£8).

Schema 2.16Lithilerung von DMDAC mittBulLi.

Dies lasst auf einen Abbau des Heterocyclus sdaiedds Folge einer Metallierung an
der nicht stickstoff-flankierten Methylengruppe,rdeinzigen nicht zu einem N-Atom
nachbarstandigen und somit nicht deaktivierten @eupvas eine Spaltung der Aminal-
Einheit zur Folge hat (Schema 2.17).
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Li
(
m tBuLi A
— ,) —
tBuH o+
/N\/N\ ! /N\;N\ N GN\
/ \ Li®
Schema 2.17

2.2 Das Complex-Induced-Proximity Effect (CIPE)-Korzept

Das Konzept des Komplex-induzierten Naherungsesfefdomplex induced
proximity effect, CIPE) kann bei der Erklarung under Voraussage von
Regioselektivitaten bei Deprotonierungen hilfreiskin. Es kann generell bei der
Aufklarung von Mechanismen in der Carbanionenchermied bei der Planung
organischer Synthesen herangezogen wéfflenithiierungsmechanismen laufen oft als
zweistufige Prozesse ab, wobei zunachst ein Rrigelitngskomplex entsteht, indem sich
die funktionellen Gruppen fur die gesteuerte Depimrung einander n&hern und
schlie3lich zur Alkaneliminierung fuhren (Schema8).

+
FG FG---(LiR), FG . FG
< + (RLi), < — C "R —»C
_H _

Schema 2.18Deprotonierung eines organischen Substrats nmetr émordinationsfahigen
funktionellen Gruppe FG durch eine Lithiumbase.

Durch die Aufklarung des Lithilerungsmechanismusarkén Vorhersagen uUber die
Position der Metallierung konkretisiert werden. Wimen Einblick in den ablaufenden
Mechanismus zu erlangen, ist die Isolierung voarmediaren Zwischenstufen wahrend

des Reaktionsverlaufes gewinnbringend.
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2 Kenntnisstand

2.2.1 Anwendung des CIPE-Konzepts fir Reaktionen yoamino-substi-
tuierten Substraten mit Lithiumorganylen

Postulierter Deprotonierungs-Mechanismus von TMTAC:

Ein Zwischenprodukt der Lithiierung von TMTAC koenton der Arbeitsgruppe um C.
STROHMANN bei einer Temperatur von -78 °C abgefangen wefderDrei tert.-
Butylgruppen koordinieren an die Stickstoffatomes ddeterocyclus TMTAC. Die
Lithiumatome ordnen sich direkt Uber den Stickstofforen des TMTAC-Rings an. Der
postulierte Deprotonierungsmechanismus ausgehemdtewamerentBuli]4 fuhrt Gber
eine monomere EinhdiBuLi durch Herausschneiden einer Ecke des Tetrag@hema
2.19). Die verbleibenden driBuLi-Gruppen kdnnen durch einen dreizahnigen Ligsnd
in diesem Fall das TMTAC, stabilisiert werden. [zbanion einer deBuLi-Einheiten

Me Mes

o C MesC. CMes €

.’//’ :l \\\L. Me3c\\\\ L \\\ ’/,,CMeg : :\'\ S~ ~ '/:

I\ ] | N7 \ ’_/ 1.7 \\ Sl

AN 1.9/ T\ _— Li=s /LI —_— Li N —LI

’II \’:’:Ll\\\l\ \‘ _ tBULI \LI' E \.L’I‘ E
MesC_\ [l _i"CMes B N

\\\L(’\-\’C':Me — T T
1= 3

Schema 2.19Abfangen eines Zwischenprodukts bei der Lithiigruvon TMTAC mittBulLi.

wird somit in die Nahe der Wasserstoffatome derhylengruppe zwischen zwei N-
Atome gebracht (Schema 2.20). Die Regioselektivideér a-Lithilerung der
Methylengruppe des TMTAC kann also mit Hilfe deélyordination des Lithiumalkyls
entsprechend des CIPE-Konzepts verstanden werden.

Me—C« /
TR :
= \ N
Me E/ H Me
C
H Me
Schema 2.20
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Lithilerung des (R,R)-TMCDA:
Bei der Umsetzung vonR(R-TMCDA mit einem AquivalenttBuLi konnte von der
Arbeitsgruppe um CSTROHMANN bei =78 °C eine ZwischenstufBLi-(R,R-TMCDA]

isoliert werden (Schema 2.2%% Die tBuLi-Gruppe koordiniert an beide Stickstoffatome

NMe,
+1Buli O/
I////NMe /////

Schema 2.21Darstellung vontBuLi~(R,R—TMCDA].

< \\\“}\

des R,R-TMCDA, somit wird das Carbanion déBuLi-Einheit in rAumliche N&dhe zum
zu abstrahierenden Proton gebracht. Dieser AbstaadCarbanions zum H-Atom betragt
3.177 A,

Umsetzung von (-)-Spartein mitBulLi:

Wird tBuLi mit (-)-Spartein bei —78 °C zur Reaktion gebradtann ein[tBuLi-(-)-

Spartein]-Addukt bei -30°C kristallisiert werd€fl, wobei die Verbindung im
Festkorper als Monomer vorliegt (Schema 2.22). Emenomere tBulLi-Einheit

koordiniert an die beiden Stickstoffatome des Salst

+ tBulLi

Schema 2.22Umsetzung von (-)-Spartein mBulLi.

An dieser Stelle kann nun z. B. ein Carbamat nméreCarbonylfunktion als funktionelle
Gruppe eingefuhrt werden, die an das Lithiumatonrkeordiniert, wobei das
carbanionische Zentrum in die Nahe eines der befdasserstoffatome gelangt (Schema
2.23)[68] In einem weiteren Schritt findet die Alkanelimirieg durch Deprotonierung

statt und diex-lithiierte Verbindung geht aus der Reaktion hervor
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2 Kenntnisstand

Schema 2.23:Umsetzung degsBuLi-(-)-Spartein]-Addukts mit Carbamaten.

2.3 Umpolungsreaktionen

Eine wichtige Klasse von Reaktionen in der prapeeatChemie sind so genannte
Umpolungsreaktionen, bei der die Polaritéat einakfionellen Gruppe in einem Molekdil
umgekehrt wird. Ein bedeutender Vertreter solcheak®onen ist die Umpolung nach
CorRey und SeeBAcCH. Carbonylgruppen, die normalerweise am Carbonyl-
Kohlenstoffatom von Nukleophilen angegriffen werd&innen nach Umpolung selbst
als Nukleophile mit einem Elektrophil reagief&.

o m m Bl m © m
s o ot —

2 - BuH S S><S

R>< Pl

S><S S
R H Li

O
)k ’
R E SH SH

Schema 2.24Die Umpolung nach GREY und SEEBACH.

Wie aus Schema 2.24 ersichtlich, bildet sich aus Garbonylverbindung (hier: ein
Aldehyd) und einem 1,3-Dithiol unter Abspaltung v@viasser ein 1,3-Dithian. Nach
Deprotonierung mit einer Lithium-Base entsteht Biodukt, das an dem Kohlenstoff-
atom lithiiert wird, das an zwei Schwefelatome galen ist, da diese dieLithiierung

begunstigen. Das entstehende Syntheseaquivalees dinylanions kann mit seinem

freien Elektronenpaar dann ein Elektrophil &ngreifen. Die anschlieRende Hydrolyse
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2 Kenntnisstand

setzt die Acylgruppe wieder in Freiheit. Ein dezitkr Nachteil dieser Reaktionsflihrung
ist aber die Notwendigkeit, im letzten Schritt d§S-Acetal mit Quecksilber- oder
Thallium-Salzen aufarbeiten zu missen. Die hoheiZliéx schlie3t deshalb eine
Verwendung der GREY-SEEBACH-Reaktion z. B. bei der Arzneimittelherstellung .aus
Jedoch ist bei Umpolungen der Weg Uber diREY-SEEBACH-Reaktion nicht zwingend
notig. Vor kurzem konnte mit der lithilerten TMTASpezies (Schema 2.14) anstelle des
deprotonierten 1,3-Dithians die Anwendung als nojleles Transferreagenz fir
Acylgruppen gezeigt werden. Eine wassrig-saure wgitung liefert unter Abbau des
TMTAC-Heterocyclus das acylierte Produkt ohne Hinsaon Hg- oder Tl-Salzen
(Schema 2.25f"

L
r ﬁ )J\ r ﬁ _ sHCOlL
T 2cho
/N\(N\ -3[MeNHgCl R OH
. R’
Li

R'

Schema 2.25

2.4 Organoerdmetall-Verbindungen mit Stickstoffdonafunk-
tion in p-Position

Viele Organoerdmetallverbindungen tragen Donorgemppdie fur charak-
teristische Reaktivitaten dieser Verbindungen wvevartlich sind. Die ersten
intramolekular stabilisierten Aluminiumorganyle wlen 1955 von BHR und MILLER
synthetisierf.m] Die vielfaltige, sich daraus entwickelnde Chemigt in einem
Ubersichtsartikel von GJ. GRUTER (Metalle der Gruppen 2, 12 und 13) umfassend
dargestellf’! In den dort beschriebenen Verbindungen befindeim sieistens zwischen
dem Akzeptoratom (Metallatom) und der Donorgruppstickstoff-, Phosphor-,
Sauerstoff-, Schwefel- oder Halogenatom) drei odexhrere verbrickende Atome.
Weniger bekannt sind Systeme, in denen sich Akzeptad Donorgruppe in geminaler

Stellung zueinander befinden und nur durch ein &pa&om getrennt sind. Mogliche
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2 Kenntnisstand

Wechselwirkungen in solchen Systemen sind in Schéx2®& (A = Akzeptoratom,
S = Spaceratom, D = Donoratom) dargestellt.

. f/ \D
S ;
TN 4__\ ! v
A D A D D\ /A
S
a) b) c)
E 4

A D. S
vy ~ IPts
/’ \S/ \A/ \D

d)
Schema 2.26
a) keine Wechselwirkungen
b) intramolekulare Wechselwirkungen unter Ausbilgl@mer Dreiringstruktur
c) intermolekulare Koordination zu einem dimereci&eing

d) intermolekulare Koordination zu einem oligomeceter polymeren Aggregat

Der Arbeitsgruppe um NV. MITZEL gelang es in den letzten Jahren, eine grof3e Anzahl
von Donor-Akzeptor-Systemen zunachst mit Siliciith,dann mit den Erdmetallen
Aluminium und Gallium als Akzeptoratom zu synthetien. Gegenstand der
Untersuchungen waren unter anderem Systeme, bendkas Akzeptoratom (Al, Ga, In)
Uber eine Methylenbriicke an ein Stickstoffatomlxsor (A-C-N-Einheit) verbrickt ist.
Als Beispiel seien hier die Verbindungen MEH,NMe, (M = Al, Ga) genannt, die
durch Transmetallierung von LIGNMe; synthetisiert werden und im Festkérper zu
M,C,N,-Sechsringen dimerisieren (Abb. 215).

Abbildung. 2.5: Molekilstrukturen von [M@AICH,NMe;], und [MeGaCHNMe,],.
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2 Kenntnisstand

Diese Aggregation kann auch nicht durch EinfiUhrwmog sterisch anspruchsvolleren
Diisopropylgruppen am Metallatom aufgebrochen weft#

Bis heute sind nur wenige Organoaluminiumverbindsmgbekannt, die durch
intramolekulare Wechselwirkungen stabile AICN-Diegge ausbilden. Ein Beispiel
hierfur ist die Verbindung {[(Mg&Si);HC].Al} .C=NMe (Schema 2.27), die durch die
Insertion von Isocyaniden in die Al-Al-Bindung gktsit wird!”® Die Situation am Al-

und N-verbrickten Kohlenstoffatom muss in diesenh &a nicht-klassisch beschrieben

l\l/le
CH(SiMe3),
(SlMe3)2HC\; \
CcC—Al
(SiMez),HC CH(SiMe3),
Schema 2.27

werden, da das Kohlenstoffatom formal zwei negatiaglungen tragt und zusatzlich
noch Teil einer Iminofunktion ist. Im Gegensatzdan Organoaluminiumverbindungen
sind noch keine Organogalliumverbindungen mit Gaidiringen bekanrif®!
Verbindungen mit zwei funktionellen M-C-N-Einheitam einem Molekul werden durch
Transmetallierung eines zweifach lithiierten Amsahit Dimethylaluminium- und
Dimethylgalliumchloriden synthetisiert. Als ein Bpiel fir eine Verbindung mit zwei
difunktionellen M-C-N-Einheiten gilt das von H. KARsSCH dargestellte doppelt lithiierte
Aminal LiCH,N(Me)CH,N(Me)CHLi. ">

Bei weiterer Umsetzung mit Organoerdmetallchloridenrgeben sich drei mogliche
Aggregationsmuster dieser funktionellen Verbindumge zwei Dreiringen (A), in der
Norbornanstruktur (B) oder in Sechsringen in eipetymeren Struktur (C) (Schema
2.28).

\M/>N N<_\M/ \ A ]
/ A AN M
/>
\M N N I\£ I& I N M/
Schema 2.28
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Beispiele fur die Derivatisierung des zweifachilégiten Aminals sind die Verbindungen
[Me;MCH,NMe],CH, (M =Al, Ga), die intramolekular zu Diazadimetéléero-
norbornan-Strukturen mit pC,No-Sechsringen aggregieren, die jeweils durch zwei

dative N-M-Bindungen gebildet werden (Schema 229)In den Verbindungen

\N/\N/ - \ /\ /
+ 2 MeMCl ———
Li Li R/\|

Schema 2.29

[R.AICH,NMe],CH, bleibt dieser Aggregationsmodus auch beim Ersetziem
Methylgruppen durckert.-Butylgruppen am Aluminiumatom erhalt&f.

Weiterhin  bleibt die Diazadimetallaheterobornarulsur bestehen, wenn die
Methylenbriicke zwischen den Stickstoffatomen auk dtthylenbriicke erweitert wird.
Solche  Verbindungen entstehen, wenn das zweifacltrmintal lithiierte
Tetramethylethylendiamin (TMEDA) mit Dialkylmetatifogeniden umgesetzt wil{’
Neuartige Verbindungen, in denen das Metallatom eam diamino-substituiertes
Carbanion gebunden ist und somit M-EBRinheiten (M = Si, Al, Ga, Sn) entstehen,
konnten durch Transmetallierung des Bis[(2,4,6-¢timyl-2,4,6-triazacyclohex-1-
yDlithium]-(1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazacyclohexgddukts mit den entsprechenden
Organometallhalogeniden synthetisiert werden. Alsgiel sind hierfur das (2,4,6-
Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)trimethylsilaamd das (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triaza-
cyclohex-1-yl)trimethylstannan (Schema 2.30) anigef”

NN e N

b SN

SiMes N SnMe;

Schema 2.30

Der Vollstandigkeit halber wird darauf hingewieseass neben den Akzeptor-Donor-
Systemen mit Stickstoffatomen auch Systeme mit pthms und Schwefelatomen als

Donoren gut bekannt sind — besonders zudderetallierten Phosphinen, den Phosphino-
methaniden (A), wurden seit Mitte der siebzigerrddtintersuchungen von der Gruppe

um H.H. KARSCH unternommen (Schema 2.3%).
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@ B X ] @
R X| R=Me, Ph |
- - o
5T X = PMe,, SiMe;, H C
/ N | Y=SiMeyH \p/ \p/
R Y / \
A ) B i

Schema 2.31Phosphinomethanide (A) und Diphosphinomethanide (B)

Ein Beispiel fiur ein Phosphinomethanid ist dasiiétite Bisphosphin PRCHLIPPh

(Schema 2.32§°
Li

Ph Ph
\/P P\/
Ph Ph

Schema 2.32

In a-Stellung metallierte Sulfide (M-C-S) sind stabderbindungen aufgrund ihrer hohen
Polarisierbarkeit und den tief liegenden Grenzatbit der Schwefelatonf®” Im Jahr
2002 gelang CLusTiG die Darstellung des [MAICH,.SMe]L,®Y dem Analogon zu
KARscHS Phosphorverbindung, das im Festkorper zu einepC,8)-Sechsring mit
Sesselkonformation dimerisiert. Des Weiteren kamr@gsteme mit einer MR>

RS-C(H)(M)-PR-Einheit (M = Al, Ga) synthetisiert werden (Schema
RS PR,

2.33), die im Festkérper sowie in Losung durch &g eines MC,P--
Schema 2.33

Sechsring dimerisieréeff?!
Einige Beispiele vona-metallierten Phosphinen und Sulfiden sind in Tibel.2

aufgefihrt.

Tabelle 2.2:Organometallverbindungen der Elemente Al und Ggirionoratom (S, P).

Einheit Verbindung Literatur
Al-C-P [Me,AICHPMe)], [83]
[AI(CHPMe)3]2 [84]
Al-C-S Al(CH,SR) (R = Me, Ph) [85]
[Me,AlICH,SMe} [81]
[MezAl(pu-2-C4HsS)L [86]
Ga-C-S [Me,GaCHSMel [81]
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3 Eigene Ergebnisse

Ein Ziel dieser Arbeit liegt in der Darstellung diano-substituierter Lithio-
Carbanionen, die in Heterocyclen eingebunden dbidse sollen durch direkte, aber
selektive Deprotonierung mit Lithiumalkylen syntisedrt werden. Des Weiteren soll die
Anwendung weiterer Deprotonierungsmittel anstellen vLithiumalkylen ausgelotet
werden. Die Transformation dieser lithiierten Hetsiclen in andere Organo-
metallverbindungen stellt eine weitere Aufgabe aeasbei neuartige Verbindungen mit
RoN-CH(M)-NRx-Einheiten (M = Metall) erhalten werden. Dadurch nka bei
Umsetzungen mit geeigneten Elektrophilen die Sefiéit weiter modifiziert und
gesteuert werden. Hierbei ist insbesondere dieh®get von Aluminium- und Gallium-
Derivaten von Interesse, die durch hohere Loslitekan aliphatischen Losungsmitteln

auch bei tiefen Temperaturen in homogener Losungesetzt werden kdnnen.

3.1 Direkte Lithiierung von 1,3-Dimethyl-1,3-diazagclo-
pentan (DMDAP)

1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan (TMTAC) wirddurch n- oder t-
Butyllithium selektiv an der endocyclischen Metmdeuppe zwischen zwei Stick-
stoffatomen deprotoniert. Es entsteht ein Addulg awei lithiierten TMTAC-Einheiten
und einem Aquivalent der freien Base TMTAC (Bis§(B-trimethyl2,4,6-triazacyclohex-
1-yl)lithium]-(1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan)-Adduks) (Schema 2.14F" Um
diese Selektivitat zu prufen, sollte ein verwandieterocyclus analog mit Butyllithium

zur Reaktion gebracht werden.
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3 Eigene Ergebnisse

Synthese des Bis[2,5-dimethyl-2,5-diazacyclopeyijtithium]-(1,3-dimethyl-1,3-diaza-
cyclopentan)-Addukt):

Bei dieser Synthese wurde bzw. t-Butyllithium in Pentan vorgelegt und bei =78 °Ctmi
1,3-Dimethyl-1,3-diazacyclopentan (DMDAR) stochiometrischen Verhéltnis von 1:1
umgesetzt (Schema 3.1). Die ReaktionsfuhrungnBiiLi ist aus vorherigen Arbeiten
von D. BOJER bekannt, wobei die Isolierung und Charakterisigruturch NMR-
Spektroskopie und eine Rontgenstrukturanalyse mjel#ng. In den Arbeiten wurde die
lithiierte Spezies direkt mit D gequencht, um somit die Position der Deprotonigru
festzusteller’®

Bei 4 °C konnten im klaren Filtrat farblose Kris¢al erhalten werden, die zur
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Analog zum[(284,6-trimethyl2,4,6-tri-
azacyclohex-1-yDlithium]1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan)-Addukta) fand die
Lithilerung selektiv an der Methylenbriicke zwischewei Stickstoffatomen statt.
Verbindung? liegt als Addukt aus zwei deprotonierten Einhe@DAP (A undC) und
einer freien Einheit des Heterocyclus DMDAB) (vor. Eine vollstandige Lithiierung
konnte durch die Umsetzung mit einem UberschussBatyllithium nicht erreicht
werden. Verbindung@? ist nur schlecht in Hexan und Pentan I6slich, desn es

kristallisiert werden konnte.

B
N
IN N\
-\~ ~ Pentan Li’ Li /
N N + ntBuli ——— »
\ / - BuH N N
-78C - RT
A C
2

Schema 3.1Synthese des lithiierten Funfring-Amin&s

Es konnten gut aufgeldstéd-, **C- und ‘Li-NMR-Spektren in einer §THF-L8sung
sowie eine Elementaranalyse zur Charakterisierunggefartigt werden. Im
Massenspektrum der Verbindur®) konnte kein Signal der Masse des Molekilions
detektiert werden. Dieses Resultat ergibt sich afiichdie anderen in dieser Arbeit

dargestellten lithiierten Produkte.
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3 Eigene Ergebnisse

Struktur in Losung:

Das 'H-NMR-Spektrum zeigt die Bildung eines Adduk&amit den Teilbereicher\, B
undC (Schema 3.1). Wie beim lithiierten 1,3,5-Trimetly8,5-triazacyclohexan sind die
BereicheA und C chemisch aquivalent, sie zeigen ein Singulett2o26 ppm, welches
die zwei Wasserstoffatome der jeweiligen lithiiartdethin-Einheit beschreiben. Zudem
wird ein Singulett bei 2.28 ppm fir die Methylproem und ein Singulett bei 2.82 ppm
fur die Ethylenbriicke erhalten, da die TeilbereidhendC sowohl eine Spiegelebene im
einzelnen 2-Lithium-1,3-dimethylimidazolin-Molek@ls auch im Addukt besitzen. Die
nicht lithiierte Einheit B lasst sich durch das Singulett bei 2.65 ppm fle di
Methylprotonen, das Signal bei 2.74 ppm fur&FH,-Briicke und das Singulett bei 3.18
ppm fiir die Protonen der NGN-Einheit charakterisieren. IF#C-NMR-Spektrum wird
fur die lithiierte Methin-Einheit des TeilbereicAsundC ein Signal bei 80.1 ppm und fur
die nicht deprotonierte Methylengruppe in TBibei 97.7 ppm gefunden. Das Signal im
Li-NMR-Spektrum bei 0.26 ppm ist mit dem Wert déthilerten TMTAC 1a bei

0.02 ppm zu vergleichen.

Kristallstrukturanalyse

Die Verbindung 2 kristallisiert in der triklinen Raumgrupp®i mit jeweils zwei
Formeleinheiten in einer Elementarzelle. Die Molskiiktur im Festkorper ist in Abb.
3.1 und 3.2 dargestellt, ausgewahlte Bindungslanget —winkel sind in Tab. 3.1
aufgefuhrt. Das Produkt enthélt eine endlose RedmeDimeren der lithiilerten Produkte
verbruckt Uber eine nicht-deprotonierte Einheit DMPD(Abb. 3.2).

c(5)

N(4)

Li(1)
ciy _ -
i T O
c@) O \
L
N(

T B

Abbildung 3.1: Dimer des lithiierten DMDAP (inklusive der N Atonaker angrenzenden freien DMDAP
Einheiten). Die thermischen Ellipsoide sind mit 5@9ér Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Der
Ubersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatdsiseauf die an C(1) gebundenen nicht abgebildet.
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3 Eigene Ergebnisse

Jedes Lithium-Atom hat zu funf Nachbaratomen nahKontakt: zu zwei
Stickstoffdonoren N(1) und N(2) (2.073(2) und 2.@28}) einer deprotonierten
DMDAP-Einheit, zu dem Carbanion C(1a) der zweiteprdtonierten DMDAP-Einheit
mit einer Bindungslange von 2.173(2) A und ber)N@ die neutrale DMDAP-Einheit
(2.123(2) A). Der Li(1)-C(1) Abstand betragt 2.18p@ und ist somit etwas langer als
der Li(1)-C(1a) Abstand. An dieser Stelle soll ddrhingewiesen werden, dass die
Kontakte zunachst nur nach dem Abstands-Kriteriimyemrdnet werden. Analysen der
Elektronendichtetopologien flr andere verwandtde$ye legen nahe, den Kontakt Li(1)-
C(2), nicht als ,bindend” einzustufen (siehe 3.2.3)

Die Li-C-Bindungslangen sind vergleichbar zu demanithiierten TMTAC (1a): Li-N
der einen deprotonierten Einheit mit 2.129(3) und72(3) A, Li-C der zweiten
deprotonierten Einheit mit 2.177(3) A und der LiA¥stand der freien Einheit TMTAC
mit 2.202(3) A.

>’\ & >§,_:,{< /

4

Abbildung 3.2: Kettenstruktur vor2. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Wasserstmiine nicht
abgebildet.

Der Li(1)-Li(1a) Abstand liegt mit 2.645(4) A im Bsich des Li-Li Abstandes von
Li s(CH,NMey) (THF)4 [2.785(5) A]'®”) Der Li,C,-Rhombus ist mit Li-C-Li Winkeln von
74.8(1)° und C-Li-C Winkeln von 105.2(1)° weit esmit von einer quadratischen
Geometrie. Auffallig ist, dass die N-C-N Bindungseke! fur die lithiilerten Einheiten fur
A bei 96.2(1)° [N(5)-C(11)-N(6)] und fU€ bei 96.3(1)° [N(1)-C(1)-N(2)] liegen und fir
die neutrale Einheit bei 105.9(1)° [N(3)-C(6)-N(4)Dies kann als Hinweis darauf
gewertet werden, dass die C-Li-Bindung sehr paaund somit die Grenzstruktur eines
Carbanions groRes Gewicht besitzt. Bei diesen wieh dem VSEPR-Modell ein
verringerter NCN-Winkel zu erwarten.

Die Bindungswinkel fir N-Li-N-Bindungen liegen inrtheit A zwischen 63.7(1) [N(1)-
Li(1)-N(2)] und 117.6(2)° [N(4)-Li(1)-N(1)] und furEinheit C ergeben sich Winkel
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zwischen 63.4(1) [N(5)-Li(2)-N(6)] und 118.3(1)° (B)-Li(2)-N(6)]. Die N-Li-C-
Bindungen weisen fur Einhel einen Bindungswinkel von 145.6(1)° [N(4)-Li(1)-G]1
und fur EinheitC von 147.6(1)° [N(3)-Li(2)-C(11)] auf. Die Winkeleryen somit eine

verzerrt tetraedrische Anordnung.

Tabelle 3.1:Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von VerbimgP.

Bindungslangen [A Bindungswinkel |°
Li(1)-C(2) 2.185(2) | N(3)-Li(2)-N(5) | 113.9(2)
Li(1)-C(1a) 2.173(2) | N(5)-Li(2)-N(6)| 63.4(1)
N(1)-Li(1) 2.073(2) | N(3)-Li(2)-C(11)[147.6(1)
N(2)-Li(1) 2.128(2) | N(4)-Li(1)-N(2) | 111.6(2)
N(4)-Li(1) 2.123(2) | N(4)-Li(1)-N(1) | 117.6(2)
N(1)-C(1) 1.488(2) | N(1)-Li(2)-N(2)| 63.7(2)
Bindungswinkel ° N(4)-Li(1)-C(1) |145.6(2)
Li(1)-C(1)-Li(2a) | 74.8(1) N(5)-C(11)-N(6] 96.2(1)
C(1)-Li(1)—-C(1a) | 105.2(1) | N(3)-C(6)-N(4)| 105.9(1)
N(1)-C(1)-N(2) 96.3(1) N(3)-Li(2)-N(6)| 118.3(1)
N(3)-Li(2)-N(6) 118.3(1) |C(1)-N(2)-Li(1) |[71.9(2)

Zur Generierung der aquivalenten Atome verwendgteretrieoperationa: -x+1,-y+1,-z+1

3.1.1 Berechnungen der Ubergangszustande von [DMDARBULI] (A)
und [TMMDA -2tBuLi] (B)

Warum wird TMMDA an den terminalen Methylgrupperd UDMDAP an der
endocyclischen Methylengruppe zwischen zwei Stitkgimenu-lithiiert?
Um die unterschiedliche Reaktivitdt bei der direkteithiierung von DMDAP und
TMMDA erklaren zu kdnnen, wurden quantenchemiscleehRungen durchgefihrt. In
der Arbeitsgruppe von CSTROHMANN wurden in den letzten Jahren einige
quantenchemische Rechnungen zu den Ubergangszastimtithiierungsmechanismen
z. B. [PMDTABULI],?"?  [(R,R-TMCDA ‘tBuLi]*”
[TMTAC -tBuLi].’®”! Diese Methode soll auf die oben beschriebene wirekhiierung

von DMDAP Ubertragen werden. Die logische Anwenduog STROHMANN’S Model fur

angefertigt wie far und

die Lithilerung von TMTAC (Prékoordination von em8uLi-Einheit pro Stickstoffatom
(siehe Schema 3.2)) lasst fur die Verbindungen moit zwei Stickstoffatomen die
Annahme der Bildung von [DMDARtBuULIi] (A) und [MeNCH;NMe, 2tBuLi] (B) zu.
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Auf Grundlage dieser Strukturmodelle konnten zu@&sbmetrieoptimierungen auf dem
B3LYP-Niveau mit dem Basissatz 6-31++G** ausgefllwierden, gefolgt von
Schwingungsberechnungen und Bestimmung der mogliéteaktionskoordinaten Auf

diese Weise werden diejenigen Schwingungen ideigifi bei denen das Carbanion in
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Schema 3.2Schematische Darstellung von niederfrequenten Sghwigsmodi, die die
Carbanionen und das zu abstrahierende Proton imliche Nahe bringen.

die rdumliche Nahe des zu abstrahierenden Proteimsacht wird. Schema 3.2 zeigt die
Darstellung der niederfrequenten Schwingungsmodg das Carbanion und das
Wasserstoffatom nahe zueinander bringen. Sie stalie Anfangsbewegungen der
Wasserstoffatome entlang des Reaktionspfads ddnilddimg 3.3 zeigt die Strukturen der
jeweiligen Addukte, den Ubergangszustand der Pestabstraktion und die Produkte.
Die gegebenen Energien wurden durch die quantensbleem Rechnungen auf dem
B3LYP/6-31++G**-Level erhalten. Beachtet werden mudass die Produkte nur erste

Produktschritte sind und weitere Aggregationsreaidn ignoriert werden.

33



3 Eigene Ergebnisse

DMDAP

Ubergangs- +90.€ kJ/mol
zustand

Prakomplex +0 kJ/mol

Produkt -46.€ kJ/mol
TMMDA

) e oy
Ubergangs- +92.1kJ/mol ‘ Q. _
zustand 1

J FN
2207 214

.g Li
$2.12

Ubergangs- +87.5 kJ/mol
zustand 2

Prakomplex +0 kJ/mol

Produkt 1 -37.€ kJ/mol

Produkt 2 -58.¢& kJ/mol
i

Abbildung 3.3: Strukturen der Prakomplexe, der Ubergangszustindeihre
Energiebarrieren der Deprotonierungsreaktionen DMDAP und TMMDA in
der Annahme von der Prékoordination zwéiLi Molekdle.
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Eine Normalmode mit einer Frequenz von 54 trfiir A erlaubt den Aminal-
Wasserstoffatomen nahe an das carbanionische ZAentau gelangen. Eine
Energiebarriere fiir den Ubergangszustand von 9ingok’ ist ein realistischer Wert fiir
eine solche Reaktioff! Weitere Schwingungsmoden, welche andere Protodleerrzum
carbanionischen Zentrum bringen, wurden nicht gigduan Dies erklart die Bildung von
nur einem lithiilerten Produkt bei der Deprotoniggwmon DMDAP.

Fur den PrékoordinationskompleB wurden zwei potentielle Schwingungsmoden
gefunden, die als Grundlage fiir Reaktions-einleigeMolekllschwingungen angesehen
werden konnen. Eine bei 129 chiiir die Bewegung eines Aminal-Wasserstoffatoms
entgegen einem carbanionischen Zentrums, die algsdvon einer simultanen
Bewegung von zwei Methylgruppen an einer der beidemden der Aminale
gegeneinander begleitet wird (Schema 3.2), wadrar &epulsion fuhrt. Die niedrigere
Frequenz bei 54 crh erlaubt eine Bewegung einer terminalen Methylgeupptgegen
dem anderen Carbanion, so dass dieses in die Ngih@/asserstoffatome gelangt. Die
Ubergangszustande fiir die Abstraktion dieser zwetoRen (CH- und CH-Proton)
unterscheiden sich um nur 5 kJifolJedoch ist die Abstraktion des Protons an der
terminalen Methylgruppe favorisiert, was mit dengé&bnissen der experimentellen
Beobachtungen Ubereinstimmt. Diese Berechnungeseptigaren wahrscheinliche, aber
natdrlich nicht alle moglichen Aggregationen vtBuLi mit den Aminal-Systemen.
Zusatzlich sind Losungsmittel-Effekte und Betracigien der Entropiednderungen nicht
bertcksichtigt. Trotzdem stimmen diese Ergebnisgeden beobachteten Reaktivitaten
der offenkettigen und ringgebundenen-Aminale llperBusammenfassend kann gesagt
werden, dass die Einbindung der Aminalfunktion im Ringsystem ausschlaggebend ist,
dies verhindert die Anndherung der exocyclischerthlgruppen an das Carbanion. In
den offenkettigen Aminalen ist diese Hinderung hiabrhanden und fiihrt somit zu einer
unterschiedlichen regioselektiven Lithiierung.

Die Ergebnisse zeigen, dass nur die Summe von nhafiionen verschiedener
Reaktionssysteme und ein systematischer Vergleien dynamischen Molekul-
eigenschaften die Vorhersage der Reaktionsprodirktesolchen Deprotonierungs-

reaktionen erlaubt.
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3.2 Zwei diamino-substituierte Lithio-Carbanionen n einem
Molekdl

Die simultane Lithiierung an zwei Positionen von iem ist bisher nur flr offene
Kettenaminale RMeNCHNMeR®™® bekannt, wobei im Gegensatz zu der regioselektiven
Deprotonierung einer NCiNI-Aminal-Einheit in cyclischen Systemen wie beim TAC
oder DMDAP die Lithiilerung an den Methyltermini gtmdet. Durch die bisherigen
Untersuchungen konnten neue Erkenntnisse zu demsghtedlichen Regioselektivitaten
bei der Deprotonierung von offenkettigen und cytien Aminalen gewonnen werden.
Das Bis(3-methyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methan urdhs Bis(3-methyl-1,3-diaza-
cyclopent-1-yl)methan eignen sich als Ausgangsweingen, um die Selektivitat von
Lithilerungen weiter zu beobachten. Diese Verbirggmenthalten offene und im Ring
eingebundene Aminal-Einheiten sowie endstandigedianAminalfunktion gebundene,

Methylgruppen (Schema 3.3).

B Li Li ]
ST N N W . N /K )\ -~
BuL N N N N
2 & )\/& ) . K \/&
(CHa)n (CH2) B (CHy)y (CH,
n=23

Schema 3.3Allgemeine Darstellung der zwei diamino-substittéa Lithio-Carbanionen in einem
Molekul.

3.2.1 Lithiierung von Bis(3-methyl-1,3-diazacyclohe 1-yl)methan (3)
Synthese der Verbinduidg

Bis(3-methyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methan wurdei bder Umsetzung mittert.-
Butyllithium in einer erstaunlich hohen Ausbeuten\&% % doppelt deprotoniert (Schema
3.4). Die Lithiilerung findet regioselektiv und vetindig an den endocyclischen
Methylen-Einheiten zwischen zwei Stickstoffatoméatts Ein weiteres Experiment, bei
dem diese Umsetzung mit niedrigeren KonzentratiomantBuLi durchgefihrt wurde,
fuhrte ebenfalls zum doppelt lithiierten ProduBf wobei ein Rest des nicht-
deprotonierten Eduktes zuriickbleibt. Bestatigt wurdiese bevorzugte doppelte
Lithilerung zusatzlich durch die Reaktionen mit bign Konzentrationen vdBulLi oder
nBulLi (2:1, 3:1).
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™~

2 O

Schema 3.4Darstellung von Verbindung,

Uberraschenderweise ist die dilithiierte Verbindudidoslich in Pentan, Hexan und
Toluol, welches auch als NMR-Ldsungsmittel verweéngerde. Aus einer Pentanldsung
konnten nach einem Tag bei 4°C Kristalle gewonnererden, die zur

Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. AuRerderdewderbindundg durch’H-, **C-,

Li-  und *H/MC-HMBC- und -HMQC-NMR-Spektren sowie durch eine
Elementaranalyse charakterisiert. Eine weitere &igsing fur die doppelte Lithiierung
an den zwei aul3eren, endocyclischen Methylengrugpeschen den Stickstoffatomen
konnte durch ein Deuterierungsexperiment geliefeerden. Zusatzlich konnte die
Aggregation der Verbindung in Losung durch DiffuseNMR-Messungen bestimmt

werden.

Struktur in Losung:

Diffusions-NMR-Experimente mit der LED-Methode (hitudinal encode-decod®&)
zeigen, dass Verbindurggals Dimer bestehend aus vier Lithiumatomen und gdeppelt
deprotonierten Bis(3-methyl-1,3-diazacyclohex-Ingthan-Einheiten in Losung vorliegt
(Tabelle 3.2). Als Vergleichssysteme fir die Difuskonstante wurden Bis(3-methyl-
1,3-diazacyclohex-1-yl)methanmA] und OctaazacyclooctacosaB) (gewéhlt (Schema
3.5). Abbildung 3.4 zeigt die Diffusionskurve deefdindungs.

Nach Gleichung 1 kénnen Diffusionskonstanten bastinverden, wobei die Gradienten-
starkeg, die Gradientenpulsdauéroder die Diffusionszeit! variabel sind.5g,4) und
S0) sind die Signalintensitaten in Gegenwart unav@senheit von GradienteR,ist die
gradientenabhangige Dampfung.

E= log% = —(Dg%y?5%)(A —g) Gleichung 1
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E 2 gradientenabhangige Dampfung

.y 2 gyromagnetisches Verhaltnis der Kerne (2.675%Ha $'T™ fir ein Proton)
+ 0 2 Gradientenpulsdauer

+ g2 Gradientenstarke

« D 2 Diffusionskonstante

« A 2 Diffusionszeit

+ Sz Signalintensitat

« 0/3 2 Korrekturterm

Auf diese Art und Weise kann die Diffusionkonstabtdir jede einzelne Resonanz im
Spektrum bestimmt werden. Fur alle Resonanzen &flodskiils sollten identische Werte
fur D erhalten werden. Im Experiment wird eine Serie 2iNMR-Spektren mit in

Abhangigkeit von der Gradientenstarke variierend@gnalintensitaten erhalten. Die
Diffusionskonstante ist auf einfache Weise durcbhtlineare Kurvenanpassung nach

Gleichung 1 an die experimentelle Signaldampfurginglich.

Tabelle 3.2:Diffusionskonstante von Verbindurdg

System  D/m’s* Aggregation
3 8.967x10" Dimer

A 1.252x10°

B 9.038x10'

Vergleichssysteme:

o O O
A \_N/\NJ

Schema 3.5
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riable Gradient
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Abbildung 3.4: Mono-exponentieller Fit der Diffusionkurve der
Verbindung3.

Im Gegensatz zumH-NMR-Spektrum ist das*C-NMR-Spektrum eindeutig zu
interpretieren. Es zeigt fur die Methylgruppen am dStickstoffatomen ein Signal bei
46.0 ppm, fur die Propylenbricken drei Signale B6i3 (CHCH,CH,), 55.2 und
58.6 ppm (NCH.CH) und ein Signal fur die Methylen-Einheit zwischden beiden
Stickstoffatomen bei 85.3 ppm. Die lithiilerte MetHtinheit erzeugt ein breites Signal
bei 91.8 ppm.

Ein *H/"*C-HMQC-NMR-Spektrum wurde angefertigt (Abb. 3.6)n die entsprechenden
Signale desH-NMR-Spektrums mit denen aus déft-NMR-Spektrum zu korrelieren
und somit zuzuordnen. Fir die Methylgruppen deckStbffatome wird im*H-NMR-
Spektrum ein Singulett bei 2.27 ppm und fur die Menbricke zwischen den
Stickstoffatomen ein Singulett bei 2.61 ppm gefun@bb. 3.5).
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Abbildung 3.5: *H-NMR-Spektrum von Verbindung.

Das Signal bei 1.26 ppm kann der Methin-Einheiteugnet werden. Die GEGH,CH,-
Protonen der Propylenbriicke spalten in zwei Mudtigl bei 1.45 ppm fir die axialen und
2.03 ppm fiur die aquatorialen Wasserstoffatome RUf. die restlichen acht Protonen
(NCH,CHy) der Propylenbriicke werden vier Multipletts dell9 und 1.35 ppm fir die
axialen und bei 2.76 und 3.02 ppm fur die aquatmigdVasserstoffatome gefunden. Das
"Li-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 0.98 ppm (AB5).
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Abbildung 3.6: *H/**C-HMQC-NMR und’Li-NMR-Spektren von Verbindung.
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Kristallstrukturanalyse:

Eine Molekdlstruktur von Verbindung konnte durch eine Rontgenstrukturanalyse von
Kristallen, die aus einer Pentanlésung gewachsed, $iestimmt werden (Abb. 3.7).
Verbindung 3 liegt im Festkorper als Dimer vor, welches unteldihg eines L4-
Tetraeders entsteht. Dig-Symmetrie des Molekils ist kompatibel zur tetragen

Raumgruppé42;c.

Abbildung 3.7: Molekiilstruktur vor3 im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide sind 5@i%-iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Die Wasssdfatome bis auf die an C(1) gebundenen wurden zur
besseren Ubersichtlichkeit nicht abgebildet.

Auf Basis eines reinen Abstands-Kriteriums ersobeidie Lithiumatome tetrakoordiniert
durch jeweils zwei N-Donoratome und zwei Carbanmorigiese Koordinationsgeometrie
ist ungewdhnlich, weil sehr grol3e Winkel C(1)-LHC)1c) von126.3(1)° und N(1a)-
Li(1)-N(2c) von 143.4(1)° als auch kleine Winkellg>Li(1)-N(1a) von 85.8(1)° und ein
sehr enger Winkel C(1c)-Li(1)-N(2c) mit 40.8(1)°rkommt. Letzterer kénnte alg’
Koordinationsmodus der carbanionischen Aminal-Bielne an das Lithiumatom
beschrieben werden. Dieses Strukturelement enthiéltlangeren der beiden Li—C-
Bindungen, Li(1)-C(1c), von 2.221(3) A, aber dieradie Li-N-Bindung, Li(1)-N(2c)
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von 2.045(3) A. Die beiden anderen Bindungen zu ldériumatomen sind Li(1)-C(1)
(2.167(3) A) und Li(1)-N(1a) (2.149(3) A).

Tabelle 3.3: Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von VerbirgiB.

Bindungslangen A Bindungswinkel °
Li(1)-C(1) 2.167(3) C(1)-Li(1)—C(1c) | 126.3(1)
Li(1)-C(1c) 2.221(3) N(la)-Li(1)-N(2c) 143.4(1)
Li(1)-N(1a) 2.149(3) C(1)-Li(1)-N(1a) | 85.8(1)
Li(1)-N(2c) 2.045(3) C(1)-Li(1a)-N(2) | 40.8(1)
C(1)-N(1) 1.504(2) N(1)-C(1)-N(2) 109.6(1)
C(1)-N(2) 1.495(2) N(1)-C(1)-Li(1) 101.2(1)
Li(1)-Li(1a) 3.273(5) N(2)-C(1)-Li(1) 132.2(1)
Li(1)-Li(1b) 2.679(4) C(1)-Li(1)-N(2c) | 130.8(1)
C(6)-N(1a) 1.467(2) N(1)-C(6)-N(1a) 115.0(2)

Zur Generierung der aquivalenten Atome verwendgterSetrieoperationera: -x+1,-y+1,z b: y,-x+1,-z,

C:-y+1,x,-z

3.2.2 Zwischenprodukt der doppelten Lithiierung vonBis(3-methyl-1,3-
diazacyclohex-1-yl)methan (4)

Synthese der Verbindudg

Wie oben beschrieben, lasst sich Bis(3-methyl-1azatyclohex-1-yl)methan sowohl
mit nBuLi als auch mitBulLi relativ unkompliziert an beiden cyclischen Araleinheiten
deprotonieren. Um diesen Lithilerungsmechanismugezstehen und eventuell sogar die
Anwendbarkeit des CIPE-Konzepts auf die hier statéhde Lithiierung zu tGberprifen,
waére das Abfangen einer Zwischenstufe bei tiefenderatur von groRem Interesse. Im
Laufe dieser Arbeit gelang es erstmals durch diesétmung von Bis(3-methyl-1,3-
diazacyclohex-1-yl)methan mtert.-Butyllithium bei —90 °C in einem stéchiometrischen
Verhaltnis von 1:1, ein teilweise lithiiertes Pratl(@) abzufangen, zu kristallisieren, und
mittels *H-, **C- und ‘Li-NMR-Spektroskopie zu analysieren. Die zunachstelis bei
sehr tiefen Temperaturen einsetzende Tribung daktiBesgemisches kann durch eine
Koordination desBuLi an den Liganden erklart werden. Erst beim famgen Erwdrmen
auf Raumtemperatur entsteht eine homogene Losudgdien Deprotonierungsreaktion
setzt ein. Deswegen wurde die Loésung wieder aub-<00gebracht, um die Reaktion auf

der Stufe der einfachen Lithiilerung zu stoppen. Réaktionslosung wurde anschlie3end
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bei —78 °C gelagert, wobei nach einem Tag farblégstalle erhalten wurden, die zur
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.

Verbindung4 ist ein Aggregat, das aus zwei einfach deprotteneEinheiten des Bis(3-
methyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methans und einehnreagiertertBuLi-Einheit besteht

(Schema 3.6).

) : N N N N
\N/\N\/N/\N/fltSSHtBULL ~ \M/e3 \/Li>// ™~
k) k) -90T/RT/-100T =i
\}\I/(N \NAN/
Ghay
4

Schema 3.6Darstellung des Zwischenproduls

In weiteren Experimenten konnte gezeigt werdens thas weiterer Zugabe vdBuLi zu
Verbindung 4 in Hexan die zweite Deprotonierung stattfindet udi@ dilithiierte
Verbindung3 entsteht. Das Zwischenproduktist nur fur kurze Zeit in einergHF-

Lésung stabil (NMR-Untersuchungen).

Struktur in Losung:

Das'H-NMR-Spektrum zeigt bei 0.91 und 0.93 ppm Singsladie von den Protonen der
beiden einfach deprotonierten Aminal-Einheiten begerufen werden. Das Multiplett
zwischen 1.40 und 1.59 ppm (16H) sowie die verberh Signale bei 2.41, 2.60, 2.69
und 3.00 ppm (8H) kénnen den Propylenbricken, dagu&tt bei 2.20 ppm kann mit
einer relativen Intensitat, die zwolf H-Atomen gmisht, eindeutig den insgesamt vier
Methylgruppen zugeordnet werden. Die verbrickendethMengruppe (N8:NCH3)
verursacht ein verbreitertes Signal bei 3.16 ppht).(4m Vergleich zu dentH-NMR-
Spektrum der doppelt lithiierten VerbinduBgvird bei 3.23 ppm ein Singulett gefunden,
das sich mit einem relativen Integral, entsprechemel H-Atomen, zwei nicht-
deprotonierten Aminal-Funktionen zuordnen lassts Bangulett bei 2.13 ppm wird von
dertert.-Butylgruppe erzeugt.

Das protonenentkoppeltéC-NMR-Spektrum bestéatigt die aus dém-NMR-Spektrum
gewonnenen Erkenntnisse. Auch hier sind eine depiete (75.5 ppm) und eine nicht-

deprotonierte (93.1 ppm) Aminaleinheit zu detekdier Ebenso bestétigt sich die
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Anwesenheit vortBuLi durch ein Signal bei 22.5 ppm. DAs-NMR-Spektrum zeigt
Uberraschenderweise nur ein verbreitertes Signdl.0& ppm.

Kristallstrukturanalyse:

Die Verbindung 4 kristallisiert bei —78 °C mit einem Aquivalent Ram in der
monoklinen RaumgruppB2;/n (Abb. 3.8). Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel
konnen Tabelle 3.4 entnommen werden. Die Molekikstr kann formal als eine
Zusammenlagerung von zwei einfach lithiierten Bis(@thyl-1,3-diazacyclohex-1-
yl)methan-Einheiten und einemBulLi-Molekul beschrieben werden, wobei die beiden
Heterocyclen der Liganden jeweils in Sesselkonfoionavorliegen. Bei C(1) und C(12)
handelt es sich um die deprotonierten Methylendiehaler zwei Liganden, bei C(7) und
C(18) hat noch keine Deprotonierung stattgefundil) ist tetrakoordiniert durch die
Carbanionen C(1) und C(12) mit Abstéanden von 2206¢w. 2.098(2) A und durch
zwei Stickstoffdonoren N(3) und N(7) [2.119(2) bza251(2) A]. Li(2) hat zwei kurze
Abstande zu den Stickstoffatomen N(5) und N(6) 78(2) bzw. 2.020(2) A] und zwei zu
den Carbanionen C(23) und C(12) [2.134(2) bzw. ®PA]. Li(3) besitzt zwei
Stickstoffnachbarn  N(1) und N(8) [2.039(2) bzw. 22®2)A] und zwei
Carbanionnachbarn C(1) und C(23) [2.1512). 2.301(2) A].

§
/ N(1)

%o P o
N(4) V c(6) l /
C(23)
\ }N(3) L-i(” ll\
€26 iz
c(12)
o

Abbildung 3.8: Molekdilstruktur von Verbindundg. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50%-iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Der Ubertlichkeit halber sind die Wasserstoffatome, bis dief
an C(1), C(7), C(12) und C(18) gebundenen, nicgebhdet.
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3 Eigene Ergebnisse

Diese tetraedrische Koordinationsgeometrie der)Lifhd Li(2)-Atome ist stark verzerrt.
So weichen beispielsweise die [N(3)-Li(1)-N(7)]N(F)-Li(1)-C(12)]- und [C(1)-Li(2)-
N(3)]-Winkel mit 132.6(1) bzw. 82.2(1) und 84.8(1)érheblich vom idealen
Tetraederwinkel ab. Die Koordinationsgeometrie dg8)-Atoms weicht noch starker
von der Geometrie eines Tetraeders ab. Die Winkgeh in diesem Falle zwischen
Werten von 42.4(1)° beim N(6)-Li(2)-C(12)-Winkelsbzu 161.5(1)° beim C(23)-Li(2)-
C(12)-Winkel. Das Li(3)-Atom ist vierfach-koordimtemit Winkeln zwischen 41.6(1)
8N(1)-Li(3)-C(1)] und 125.4(1)° [C(1)-Li(3)-N(8)]C(23) beschreibt das Carbanion der
nicht-reagiertenBuLi-Einheit, es wird von drei Methylgruppen undeaviithiumatomen
[Li(2) und Li(3)] koordiniert. Gemal3 des CIPE-Kompte folgt auf eine Prakoordination
des Li-Atoms detBuLi-Spezies an ein Stickstoffatom des Substrate$eprotonierung
der Methyleneinheit durch das tertiare Carbanioesviegen ist der interessanteste
Aspekt dieser Struktur der Abstand des Carbani@nspdikoordinierten tBuLi-Einheit
zum nachsten zu abstrahierenden Wasserstoffatom C[#3)-H(18a)-Abstand betragt
3.084(2) A und ist somit deutlich kiirzer als dieryeichbare imBuLi‘(R,R)-TMCDA-
Addukt gefundene Distanz (3.377 &J. Es kann also im vorliegenden Falle davon
ausgegangen werden, dass tlgLi-Molekul schon in Position gebracht ist, um das
nachste Proton H(18a) zu abstrahieren und in Veung 3 zu resultierenDer Li(3)-
N(1)-Abstand betragt 2.039(2) A und der Li(3)-N@)stand ist mit 2.252(2) A im
Vergleich zur Deprotonierung vonRRK)-TMCDA [(1R,2R)-N,N,N’,N’-Tetramethyl-
cyclohexan-1,2-diamin] miBuLi [2.064(15) A] relativ land®”

Tabelle 3.4:Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von Verbimgi.

Bindungslangen A Bindungswinkel °
Li(1)-C(2) 2.206(2) C(12)-Li(2)-N(3) 113.0(2)
Li(1)-C(12) 2.230(2) C(12)-Li(1)-N(7) 82.2(1)
Li(2)-C(12) 2.098(2) N(3)-Li(1)-N(7) 132.6(1)
Li(1)-N(3) 2.119(2) C(12)-Li(2)-C(23) | 161.5(2)
Li(1)-N(7) 2.251(2) C(12)-Li(2)-N(5) 41.0(2)
Li(2)-C(23) 2.134(2) C(12)-Li(2)-N(6) 42.4(1)
Li(2)-N(5) 2.176(2) C(23)-Li(2)-N(5) 149.8(1)
Li(2)—-N(6) 2.020(2) C(23)-Li(2)-N(6) 140.3(2)
Li(3)-N(2) 2.039(2) N(5)-Li(2)-N(6) 68.5(1)
Li(3)-N(8) 2.252(2) C(1)-Li(3)-C(23) 114.7(2)
Li(3)—-C(23) 2.301(2) C(1)-Li(3)-N(2) 41.6(1)
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3 Eigene Ergebnisse

Bindungswinkel ° C(2)-Li(3)-N(8) 125.4(1)

C(1)-Li(1)-C(12) 124.9(1) C(23)-Li(3)-N(2) 123.2(1)
C(1)-Li(1)-N(3) 84.8(1) C(23)-Li(3)-N(8) 112.3(1)
C(1)-Li(1)-N(7) 124.1(1) N(1)-Li(3)-N(8) 121.9(1)

3.2.3 Elektronendichtetopologien der Verbindungen 38ind 4

Theoretisch bestimmte Elektronendichtetopologialfén/erbindungeB und4:

Die Bestimmungen der Elektronendichtetopologien Yerbindungen3 und 4 sind
aufgrund der Frage der chemischen Interpretatiannd@en Bindungsverhaltnisse —
besonders an den Carbanionen und den Lithiumatowoaninteresse. Zu diesem
Zweck wurden die Topologien der Elektronendichtet mHilfe des Programmes
AIM2000°” aus den berechneten Wellenfunktionen auf Basis afgimierten
Geometrien der Verbindung&und4 auf dem B3LYP/TZVPP Level ermittelt.

Mit Hilfe der von R.F. W. BADER entwickelten ‘atoms in moleculés(AIM)-
Theorie® lassen sich durch Analyse der Elektronendichtevlertg Riickschliisse
auf die Natur von Wechselwirkungen zwischen Atoraezhen. Nach dieser Theorie
ist an einem lokalen Maximum, an dem zu allen Racimwngen hin die
Elektronendichte abnimmt, ein Atomkern zu finderonvbesonderem Interesse sind
Art und Lage der sogenannten bindungskritischenktutbcp). Fallt an zwei Seiten
die Elektronendichte ab und in der dritten Rauntrioly steigt sie an, so wird dieser
Punkt als bindungskritischer Punkt definiert. Eras lokales Minimum auf einem so
genannten Bindungspfad zwischen zwei Atomkernen.

Die ,molekularen Graphen® von Verbindunge®3 und 4 sind mit den
bindungskritischen Punkten und den BindungspfaderAbbildung 3.9 und 3.13
gezeigt. Diese Darstellungen sind recht komplexswegen Details noch gesondert
dargestellt werden. Zu beachten sind die aus Synegetinden unterschiedlichen
Labels in den Elektronendichtetopologien und in dRidntgenstrukturen (siehe
Tabelle 3.5 und 3.6). In der Diskussion wird dienBenung der einzelnen Atome aus

der Molekulstruktur im Festkorper verwendet.
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3 Eigene Ergebnisse

Abbildung 3.9: Mit quantenchemischen Methoden berechneter mae&uGraph vod. Die gefundenen
bindungskritischen Punkte (bcp) sind als rote PaiekigezeichnebDie Labels in dieser Abbildung sind

aus Symmetriegriinden anders als die oben in dezkiltstruktur.

Auf den Bindungspfaden zu den Lithiumatomen in Vedong 3 werden drei
bindungskritische Punkte gefunden, fur Li(1) zu ev@ickstoffatomen [N(1a) und
N(2c)] mit Elektronendichtenpf, von 0.096 und 0.139 eAund zu nur einem
Kohlenstoffatom C(1) mit einer Elektronendichte vdh144 eA’. Die relativ
niedrigen Elektronendichten und die positiven La@a-Werte (°p,.;) zwischen 2.96
und 4.27 ek sprechen fiir vorwiegend ionische Bindungen bzwcllessenschalige
Wechselwirkungen (,closed-shell*). Der kurze AbgtarLi(1)-+-C(1c) in der
Molekulstruktur (Abb. 3.7) ist nach der "Quantumebhny of Atoms in Molecules”
keine bindende Wechselwirkung, da kein bindungsdaiter Punkt gefunden wird,
somit kann nicht von einemy-Koordinationsmodus der carbanionischen Aminal-
Einheiten an das Lithiumatom gesprochen werden.

In den Abbildungen 3.10, 3.11 und 3.12 sind die dBimgssituationen der
Lithiumatome und der Carbanionen von VerbinduBgdargestellt. Die Li—C-
Bindungen sind wie oben beschrieben als Uberwiegenmdch zu klassifizieren. Die
Elektronendichten und die Laplacian-Werte sind s#inlich zu den Li—N-Bindungen
(0.10 und 0.14 eR) und sogar zu den schwachemIH Kontakten zwischen zwei
Methylgruppen (z. B. bei C(5) und C(5c), 0.118A

Fur das Carbanion C(1) werden vier bindungskrigscRunkte gefunden, die

Bindungspfade zu den benachbarten StickstoffatoNéh) und N(2) bzw. zum
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3 Eigene Ergebnisse

Wasserstoffatom sind nicht linear (Abb. 3.10, 3.12)

v L1~

Abbildung 3.10: Isoliniendiagramme der theoretisch berechnetektilieendichte (links) und des
Laplacian (rechts) in der NCN-Ebene v@rDie Labels wurden an die Benennung in der Kiistraiktur
angepasst.

Abbildung 3.11: Isoliniendiagramme der theoretisch berechnetentile&ndichte (links) und des
Laplacian (rechts) in der C(1)-Li(1)-N(1)-Ebene Bie Labels wurden an die Benennung in der
Kristallstruktur angepasst.

Diese Deformationen sind offensichtlich auf die uadsdichteanhdufung an C(1)
zum Lithiumatom Li(1) hin zurlickzufihren, die wieusa der Darstellung des
Laplacian ersichtlich (Abb. 3.10) starke Ahnlichezi zu einem freien Elektronenpaar
hat. Bei kovalenten oder offenschaligen (,open4§halVechselwirkungen ist die
Elektronendichte am bindungskritischen Punkt groRed der Laplacian nimmt
typischerweise negative Werte an. In den Elektrdigetopologien von Verbindung
3 werden wie erwartet negative Laplacian-Werte an bi@alungskritischen Punkten
zwischen Stickstoff- und Kohlenstoffatomen gefundeAbweichend von der
Elektronendichte (1.296 €A, ist der Laplacian am bindungskritischen Punkt
zwischen N(1) und C(6) nicht negativ (0.443 ®Aobwohl hier sicher eine kovalente
Bindung vorliegt. Dieses Ergebnis sollte nicht aberpretiert werden, da der
Laplacian gerade bei polaren Bindungen sehr emidindgegentber der Lage des

bindungskritischen Punktes ist.
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3 Eigene Ergebnisse

C

Abbildung 3.12: Isoliniendiagramme der theoretisch berechnetektElaendichte (links) und des

\

i

Laplacian (rechts) in der HCLi-Ebene v8nDie Labels wurden an die Benennung in der
Kristallstruktur angepasst. Das FunktionsdiagranenElektronendichte zeigt den nicht linearen C—H-
Bindungspfad. Das Funktionsdiagramm des Laplac@agtalie Orientierung des Elektronenpaars des

Carbanions, welches sich nicht exakt zum Lithiuntdkabrientiert.

Aufgrund der fehlenden Symmetrie, ist die Elektnodiehtetopologie von4

komplizierter als die der Verbindurgy

Abbildung 3.13: Mit quantenchemischen Methoden berechneter maleduGraph vod. Die gefundenen
bindungskritischen Punkte (bcp) sind als rote PaiekigezeichnebDie Labels in dieser Abbildung sind
anders als die in der Molekdlstruktur.
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3 Eigene Ergebnisse

Das Lithiumatom Li(1) ist in der Molekulstruktur effach-koordiniert, dies stimmt
mit den Ergebnissen der Elektronendichtetopologieeréin. Es werden vier
bindungskritische Punkte zu zwei Carbanionen C(d €(12) (0.171 e&) und zu
zwei Stickstoffatomen N(3) und N(7) (0.131 und GGA ) mit positiven Laplacian-
Werten zwischen 1.417 und 2.709@Agefunden. Dies spricht fiir ionische
Wechselwirkungen.

In der Molekilstruktur hat das Lithiumatom Li(3) ewStickstoffnachbarn N(1) und
N(8) und zwei Carbanionennachbarn C(1) und C(23¢. Elektronendichtetopologie
gibt es nur dreifach-koordiniert wieder, denn esdea Wechselwirkungen mit N(1),
N(8) und C(23), aber nicht zu C(1) gefunden. Aufgtu der niedrigen
Elektronendichten und der positiven Laplacian-Wekann von einer vorwiegend
ionischen Wechselwirkung fur die Li(3)-C(23)-Binduausgegangen werden.

Das dritte Lithiumatom Li(2) ist auf Basis der Elednendichtetopologie als
zweifach-koordiniert zu beschreiben. Es zeigt bimghkritische Punkte zu C(23) und
zu N(6), aber nicht zu N(5) und zu dem Carbaniod2},( welches als vierfach-
koordiniert interpretiert werden kann. Das Fehles @indungspfads zwischen Li(2)
und N(5) ist auf die relativ niedrige Elektronentie in der Region zwischen den drei
Atomen zurickzufuhren (Abb. 3.14), dies bedeuteerahicht zwangslaufig die
Abwesenheit einer attraktiven Wechselwirkung. Abné Ergebnisse wurden z. B. fir
die dative Si N-Bindung in Verbindungen des TypS®NMe, gefunder®™

Abbildung 3.14: Isoliniendiagramme der theoretisch berechnetektileendichte in der Li(2)-N(5)—
N(6)-Ebene vor.

Interessant ist die Bindungssituation des Carbani©o(23) dertert.-Butylgruppe. Es
zeigt zwei gekrummte Bindungspfade zu den Lithiwnan Li(2) und Li(3) (Abb.
3.15) und orientiert sich mit seiner Elektronendeéciifreies Elektronenpaar) zu den

Zentren dieser zwei positiv geladenen Atome.
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3 Eigene Ergebnisse

Abbildung 3.15: Isoliniendiagramme der theoretisch berechnetektiglieendichte (links) und des
Laplacian (rechts) in der C(23)-Li(2)—Li(3)-Ebenenv, die die Wechselwirkung zwischen déent.-
Butylcarbanion mit zwei Lithiumatomen zeigen.

Auffallig bei dieser Elektronendichtetopologie islas Vorhandensein einer
Wechselwirkung zwischen dem Carbanion C(23¢rt(-Butylgruppe) und dem
Wasserstoffatom H(18a), der bis dahin noch nichpro®nierten Aminal-Einheit.
Diese Nahe wurde bereits in der Rontgenstruktuyeseal identifiziert. Die
Wechselwirkung hat einen bindungskritischen Punktemer sehr niedrigen Dichte
(0.046 eA® und einem positiven Laplacian (0.358A was den kurzen Abstand
wiedergibt (Abb. 3.16). Dies zeigt die Wechselwmky welche die Abstraktion des
nachsten Protons unter Bildung der Verbind@ngprbereitet. Damit konnte erstmals
solch ein Reaktionsweg fur einen Lithiierungsmedsamnis auf der Grundlage von
Elektronendichtetopologien aufgezeigt werden.
Das Konzept des komplex-induzierten Naherungsedf¢IPE) kann also durch die
Bestimmung von Elektronendichtetopologien untemtiverden. Die Ergebnisse
dieser Konzepte erganzen sich bei der Vorhersagd umtersuchung von

Metallierungsreaktionen wie derLithiierung von Aminen.

=V((®

s 5)

AN~

Abbildung 3.16: Isoliniendiagramme der theoretisch berechnetektElaendichte (links) und des
Laplacian (rechts) in der C(18)—H(18a)-C(23)-Ebear 4, die die Wechselwirkung zwischen dem
tert.-Butylcarbanion und dem zu abstrahierenden Prot@8&) unter Bildung der Verbindurgj
zeigen.
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3 Eigene Ergebnisse

Tabelle 3.5:Daten der theoretischen Bestimmung der Elektroivémetopologie fur ausgewéhlte Bin-
dungen der Verbindung. Die Abstande sind in Angstrom (A), die Elektrodéhtenp(bcp) in eA?
und die Laplacian Wertg?p(bcp) in e&A®. Die Label sind fiir die kristallographischen Datemd

Berechnungen der Elektronendichtetopologie angagebe

AllB AllB Oabep | Oebcp | oo | O%pbep

Kristallstruktur- | Berechnete

label Label

Li(1)-N(1A) Li3—N22 0.797 | 1.400 | 0.096| 2.959
Li(1)-N(2C) Li3—N62 0.759 | 1.304 | 0.139| 4.27¢
Li(1)-C(1) Li3—C4 0.762 | 1.403| 0.144| 3.663
C(1)-N(1) C4-N1 0.571 | 0.940| 1.292 -2.516
C(1)-N(2) C4-N2 0.562 | 0.938| 1.3159 -2.640
N(1)-C(6) N1-C19 0.989 | 0.476| 1.299 0.443
N(1)-C(4) N1-C12 0.983 | 0.493( 1.303 -1.330
C(2)-C(3) C8-C9 0.751| 0.767| 1.462 -10.526
H(15A)IH(15C) | H17(H70 |0.951 | 0.971 | 0.114| 0.829

Tabelle 3.6:Daten der theoretischen Bestimmung der Elektroictetopologie fir ausgewahite
Bindungen der Verbindung Die Abstande sind in Angstrém (A), die Elektrodimtenp(bcp) in eA®
und die Laplacian Werte®p(bcp) in eA°. Die Label sind fiir die kristallographischen Dateul

Berechnungen der Elektronendichtetopologie angegebe
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AllB AllB dabep | Osocp | Poop | DPppep
Kristallstruktur-| Berechnete

label Label
Li(2)-C(23) Li2—C80 0.776 | 1.400| 0.175] 2.73§
Li(3)-C(23) Li3—C80 0.793 | 1.486| 0.156| 2.227%
C(23)-H(18a) | C80-H65 | 1.957| 1.180 0.046 0.347
C(23)-C(24) C80-C81 | 0.738| 0.799 1.609 -13)389
Li(2)-N(6) Li2—N9 0.749 | 1.291 | 0.189| 4.212
Li(3)-N(1) Li3—N4 0.747 | 1.289 | 0.188| 4.174
Li(3)-N(8) Li3—N11 0.900 | 1.637 | 0.056| 1.089
Li(1)-C(12) Li1-C46 0.778 | 1.464| 0.171] 2.564
Li(1)-C(1) Lil-C12 | 0.777 | 1.452| 0.171] 2.593
Li(1)-N(3) Li1-N6 0.792 | 1.399 | 0.131| 2.709
Li(1)-N(7) Li1-N10 0.873 | 1.569 | 0.075| 1.417
C(1)-N(2) C12-N5 1.393 | 0.889| 1.667] -13.331
C(6)-N(2) C27-N5 0.605| 0.833] 1.964 -19.231
C(4)-N(2) C20-N5 0.616 | 0.848 1.820 -15.867
C(6)-N(3) C27-N6 0.617 | 0.857| 1.75] -14.613




3 Eigene Ergebnisse

3.2.4 Ein Selten-Erd-Derivat: Umsetzung des dilitherten Bis(3-methyl-
1,3-diazacyclohex-1-yl)methans (it [YCpCl 5]
Synthese der Verbindutag

Um die Reaktivitat der dilithiilerten Verbindurdgzu testen, wurde diese mit dem Cyclo-
pentadienylyttriumdichlorkomplex [YCp&BTHF] in einem stdchiometrischen
Verhdltnis von 1:2 in Toluol umgesetzt (Schema ,3.Wobei eine vierfache
Salzeliminierung von LIiCl erwartet wurde. Das Prkidkonnte durch Einengen des
Filtrats und Uberschichtung mit wenig Pentan nair Tagen in Form von kleinen
Rauten kristallisiert werden. Diese wurden rontgistélographisch, durchiH-, **C-,
"Li-, HMBC- und HMQC-NMR-Spektroskopie und durch einElementaranalyse

charakterisiert.

Schema 3.7Synthese des Selten-Erd-Derivabes

Kristallstrukturanalyse:

Verbindung 5 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp®2;/n mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle (Abb. 3.17). #Zaehe Salzeliminierung von LiCl
liefert Verbindungb, in der das Carbanion C(7) an das Lithiumatom)Lifid das andere
Carbanion C(1) an das Yttriumatom gebunden isth&wlelt sich um ein Dimer, dessen
monomere Einheiten Uber einen Vierring aus zwehiuh- und zwei Chloridionen
verknupft sind (Abb. 3.18). Im Zentrum dieses Miggs liegt das Inversionszentrum des

Komplexes. Das Yttriumatom ist koordiniert gebundendie beiden Carbanionen des

" Diese Arbeit wurde in Zusammenarbeit mit Benjakiglimann an der Universitét Bielefeld durchgefiihrt.
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3 Eigene Ergebnisse

Heterocyclus C(1) und C(7) [2.383(2) bzw. 2.529%2)an zwei Stickstoffdonoren N(1)
und N(2) [2.445(2) bzw. 2.404(2) A], an einghgebundenelyclopentadienyl-Ring

Abbildung 3.17: Molekulstruktur von Verbindung. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50%-iger

Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Der Ubertlichkeit halber sind die Wasserstoffatome bisdiafan
C(1) und C(7) gebundenen nicht abgebildet.

und an jeweils einem Chloratom CI(1) [2.648(1) Mlas Lithiumatom koordiniert an
beide Carbanionen C(1) und C(7) ~
[2.364(3) bzw. 2.266(3) A], an
zwei Stickstoffdonoren N(3) und
N(4) [2.039(3) bzw. 2.296(3) A]
und an ein Chloratom Cl(1a). Der‘ /ﬂ
verbriickende ,Lithiumchlorid*- \ "'“a) C(1a) ?_
Vierring weist fiir die beiden - %_
Li(1)-Cl(1a)- bzw. Li(1a)-Cl(1)- /
Bindungen, welche die Dimer- \\

-

.. .. . . Abbildung 3.18
halften verbricken, Bindungslangen

von 2.328(3) A auf, wahrend die beiden anderen @l(1)- bzw. Li(1a)-Cl(1a)-
Bindungen eine Lange von 3.008(3) A besitzen. Inerlifig ist der Winkel am
Lithiumatom 97.8(1)° und am Chloratom 82.2(1)°. D¥nkel an den Carbanionen C(1)
und C(7) zwischen dem Yttriumatom und dem Lithivomatbetragen 77.9(1)° [Li(1)-
C(2)-Y(1)] bzw. 76.7(1)° [Li(2)-C(7)-Y(1)]. Die Wikel um das Lithiumatom nehmen
einen Bereich von 40.1(1) [N(3)-Li(1)-C(7)] bis 188L)° [C(7)-Li(1)-Cl(1a)] ein. Der
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3 Eigene Ergebnisse

mittlere Bindungsabstand vom Cyclopentadienylligandzum Yttriumatom betragt

2.676 A.Auffallig ist der ungewohnlich kurze Yttrium-Lithin-Abstand von 2.984(3) A.
Tabelle 3.7:Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von Verbigb.

Bindungslangen A Bindungswinkel °
Li(1)-Cl(1a) 2.328(3) C(7)-Y(1)-Cl(1) 93.6(1)
Li(1)-CI(2) 3.008(3) C(1)-Y(1)-Cl(2) 94.0(1)
Li(1)-N(3) 2.039(3) C(1)-Y(1)-C(7) 81.1(1)
Li(1)-N(4) 2.296(3) Li(1)-Y(2)-ClI(1) 64.2(1)
Y(1)-N(2) 2.445(2) Y(1)-Li(1)-CI(1) 52.5(1)
Y(1)-N(2) 2.404(2) Y(1)-Li(1)-Cl(1a) | 144.8(1)
Li(1)-C(1) 2.364(3) CI(2)-Li(2)-C(2) 85.7(2)
Li(1)-C(7) 2.266(3) CI(2)-Li(2)-C(7) 90.3(1)
Y(1)-C(1) 2.383(2) C(2)-Li(1)-C(7) 87.2(1)
Y(1)-C(7) 2.529(2) CI(1)-Li(2)-Cl(1a) | 97.8(1)
Y(1)-Cl(2) 2.648(1) Li(2)-Cl(1)-Li(1a) | 82.2(1)
Y(1)-C(12-15) 2.67&v. Y(1)-Cl(2)-Li(2) 63.3(2)
Y(1)-Li(1) 2.984(3) Y(1)-ClI(1)-Li(1a) | 140.0(1)
Li(1)-C(1)-Y(2) 77.9(1)
Li(1)-C(7)-Y(2) 76.7(1)

Zur Generierung der aquivalenten Atome verwendgteretrieoperationa; -x+1,-y,-z+1

Struktur in Losung:

Die 'H- und*C-NMR-Spektren konnten nur mit Hilfe vdri/**C-HMBC- und -HMQC-
NMR-Spektren ausgewertet werden. DdsNMR-Spektrum zeigt fiir die Methylgruppen
an den Stickstoffatomen zwei Singuletts (2.33 urd ppm), fur die Methyleneinheiten
zwischen den Stickstoffatomen zwei breite Sign&é) und 3.17 ppm) und fir die
Protonen der Methin-Einheiten zwei Singuletts h&@lppm flir Y& und bei 1.83 ppm
fur LICH. Fur die Cp-Ringe wird ein Signal bei 6.22 ppmugefen. Wie in den oben
beschriebenen NMR-Spektren der VerbinduBg spaltet die Propylenbriicke der
Heterocyclen in mehrere verschiedene Multiplett§ aorauf an dieser Stelle nicht
weiter eingegangen wird. Weitere Informationen le&mndem Experimentaltelil

entnommen werden. D&si-NMR zeigt ein Signal bei —-0.07 ppm.
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3.2.5 Reaktivitatsversuche der Verbindung 3 als AdyGruppen-Trans-
ferreagenz

Die Verwendung lithiierter Aminale er6ffnet einetéinative zur Umpolung nach
CoREY und FEBACH. Bereits untersucht ist dies fur die Umsetzung soylketonen mit
lithiilertem TMTAC (1) (Schema 2.25¥Y Es wurden erste Versuche unternommen,
Verbindung3 analog den 1,3-Dithianen bei deoREY-SEEBACH-Methode als Reagenz
einzusetzen, um in einer Umpolungsreaktion ein &agn in elektrophile
Carbonylverbindungen einzufiihren. Dazu wurde Vetbilg 3 mit Benzophenornm
stdchiometrischen Verhéltnis von 1:2 umgesetzt mach wassriger Aufarbeitung sauer

hydrolysiert (Schema 3.8).

) NS "
>/\/Li +2)}\ HexanHZO /\r \r\H_CI> 2

Li
y \ Ph Ph OH
\NXN NP Ph——OH Ph——OH

v Ph Ph Ph A

Schema 3.8Umsetzung der Verbindurgymit Benzophenon und anschlieBende saure Aufartgpitu

In den 'H- und '°C-NMR-Spektren kann der HydroxydiphenylacetaldehfAl)
identifiziert werden. DasH-NMR-Spektrum zeigt neben den Signalen im aroroaén
Bereich fur die Phenylgrupppen (6.95 - 7.80 ppng, Singuletts der OH-Funktion bei
4.30 ppm und der Aldehydfunktion bei 9.55 ppm. Diegralverhaltnisse imH-NMR-
Spektrum und die Massenspektren zeigen das Vorhaaote von unumgesetztem

Benzophenon, wodurch die maRigen Ausbeuten von Bik¥rt werden kbnnen.
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3.2.6 Lithiierung von Bis(3-methyl-1,3-diazacyclopat-1-yl)methan (6)

Die Reaktion des verwandten Heterocyclus Bis(3-pietlB-diazacyclopent-1-
yl)methan verlauft analog zur Umsetzung beschriebén2.1 (Schema 3.9). Das Produkt
6 ist im Gegensatz zur Verbindurggin allen gangigen Losungsmitteln viel schlechter
l6slich und somit schwierig durch NMR-Studien zuaxdkterisieren. Es konnten aus
Kristallisationsansatzen bei diversen Temperaturahunter Verwendung verschiedener

Losungsmittel keine zur Rontgenstrukturanalysegyesten Kristalle erhalten werden.

N ///\\\ ///\\\ -~ n* t/nBulLli

2 NN _
- t/nBuH q
n=246 \,>< /LI “

L_Jvu

Schema 3.9Synthese der Verbindurty

Um die Position der Deprotonierung zu lokalisievaurde in einem weiteren Experiment
der entstandene Festst@fmit zwei Aquivalenten BD gequencht (Schema 3.10) und
durch 'H- und **C-NMR-Spektren charakterisiert. InT°C-NMR-Spektrum der

200 2 )\ )\/

40‘C

Pentan \/

Schema 3.10Deuterierung der Verbindurgy

deuterierten Spezies konnte anhand eines 1:1:leftepbei 76.3 ppm (Abb. 3.19)
nachgewiesen werden, dass beide cyclischen Ammdlnen NCHN durch tBuLi
deprotoniert wurden. Di&Jc -Kopplungskonstante betragt 22.3 Hz. Des Weiteied s
die Signale der Methylgruppen bei 43.0 ppm, die @eCH,-Bricke (49.7/55.1 ppm)
und das der Methyleneinheit bei 76.7 ppm sichtbar.

Das *H-NMR-Spektrum zeigt bei 2.48 ppm ein Triplett nginem relativen Integral
entsprechend zwei H-Atomen und eifidy po-Kopplungskonstante von 3.8 Hz, das den
deuterierten Aminaleinheiten zugewiesen werden kaand bestatigt somit die
Erkenntnisse aus deffC-NMR-Spektrum.

57



3 Eigene Ergebnisse

— 76.30

ppm 76.5 76.4 76.3 76.2 T6.

Abbildung 3.19: Ausschnitt aus defiC-NMR-Spektrum der deuterierten
Spezies. DiéJc ;-Kopplungskonstante betragt 22.3 Hz.

3.3 TMTAC-Addukt mit Methyllithium (7)

Im Gegensatz zo- odert-Butyllithium ist Methyllithium nicht in der Lage TWMAC
zu deprotonieren, was zeigt wie wichtig die Baéiziter carbanionischen Gruppe ist. Aus
der Umsetzung von Methyllithium mit TMTAC konnte eb bei -26 °C ein
[(MeLi)4 TMTAC]-Addukt (7) isoliert werden. Charakterisiert werden konntesds
Addukt durch NMR-Spektroskopie der KerntH und **C sowie durch eine
Elementaranalyse. Dasl-NMR-Spektrum zeigt fiir die Methylgruppe des Lititiatoms
eine Verschiebung von 0.50 ppm, fur die Methylgempmn den Stickstoffatomen des
TMTAC ein Singulett bei 2.14 ppm und fir die Metéyeinheit zwischen zwei

Stickstoffatomen ein breites Signal bei 3.06 ppm.

Kristallstrukturanalyse:

Die Molekulstruktur von Verbindung im Festkorper ist in Abb. 3.20 dargestellt,
ausgewahlte Bindungslangen und —winkel kénnen Tal38 enthommen werden. Die
tetramere Struktur von MeLi wurde durch die Addulkilong mit TMTAC nicht
aufgebrochen. Nur der Grad der Aggregation deart®tren Einheit hat sich verandert.

Die tetrameren Einheiten sind Uber endlose Ketten MIC-Wechselwirkungen mit
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C(22b) Li(2)
(Z]) e
L

Nl

Abbildung 3.20: Ausschnitt der Molekiilstruktur von VerbindurigDie thermischen Ellipsoide sind mit
50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Ddxersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome
nicht abgebildet.

Abbildung 3.21: Kettenstruktur des MetTMTAC-Addukts (7). Die thermischen Ellipsoide sint
50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Ddxersichtlichkeit halber sind die Wasserstoffatome
nicht abgebildet.
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einer Lange von 2.387(8) A [Li(1)-C(23)] verknugfbb. 3.21).Die Li—-C Abstande
innerhalb der tetrameren Einheiten liegen in eiBareich von 2.233(5) und 2.272(5) A
und sind somit vergleichbar zu den Abstanden irepuMeLi (2.279 A aber auch zu
denen im THF-Solvat [(MeLi)4 THF] (2.24 A)®? Die restlichen drei Lithiumatome
dieser Einheit ir¥ koordinieren jeweils an ein Stickstoffatom ein@dMTMAC-Einheit (Li—

N 2.105(5) bis 2.136(4) A). Die Methylgruppen amdsthium-gebundenen Stickstoff-
atomen des BCs-Rings befinden sich im Gegensatz zu den anderaterestickstoff-
gebundenen Methylgruppen in axialer Position. Dlesstatigt die Praferenz der
Methylgruppen an den Metall-gebundenen Stickstoffe#n die axiale Position
einzunehmen, wie es bereits in anderen TMTAC-Adelukhit Lewis-S&auren (z. B. mit

Trimethylaluminium) beobachtet wurdél

Tabelle 3.8:Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von Verbimgl7.

Bindungslangen A Bindungswinkel °
Li(2)-Li(1c) 2.525(7) C(1)-N(21)-Li(2) 112.2(2)
Li(2)-Li(1b) 2.548(7) C(3)-N(2)-Li(2) 107.0(2)
Li(2c)-C(22) 2.260(4) Li(2)-C(21)-Li(2a)| 68.2(2)
Li(2)-C(22) 2.253(5) Li(2)-C(22)-Li(1c) | 68.0(2)
Li(2a)-C(22) 2.233(5) Li(2)-C(22)-Li(1a)| 69.2(2)
Li(2)-C(21) 2.272(5) C(22)-Li(2)-C(21) | 107.0(2)
Li(1)-C(23) 2.387(8) C(22)-Li(2)-Li(1c) | 56.1(1)
N(1)-Li(2) 2.105(5) N(1)-Li(2)-C(22) 111.1(2)
N(5)-Li(4) 2.136(4) N(1)-Li(2)-C(22) 110.7(2)

Zur Generierung der aquivalenten Atome verwendgterBetrieoperationera: -x+y+1, -x+1, z b: -y+1,
Xy, z; ¢: x+1/3, y-1/3, z+2/3

60



3 Eigene Ergebnisse

3.4 Versuche zur direkten Lithiierung verschiedenerHetero-

cyclen

3.4.1 Umsetzungsversuche von N-Heterocyclen mit biumalkylen

Nach G.RovAL et al. lasst sich 1,4,8,11-Tetraazacyclotetradecan (@yclia
einer Reaktion mit Formaldehyd in wassriger Loswugeinem verbriickten Cyclam-
Derivat umsetzen, dem 1,4,8,11-Tetraazatricyclof913hexadecan { Schema 3.11§%®
Dies verbriickte Cyclam wurde in einem stéchiometen Verhaltnis von 1:2 miBulLi
umgesetzt (Schema 3.11). Ohne Aufarbeitung des tReagemisches wurde das
Produkt in situ im Verhaltnis 1:2 bei —78 °C mit Chlortrimethyksil zur Reaktion
gebracht.

SiMeg

~ N A
() e [ j 2, [ j
N

SiMe;

Schema 3.11

An Hand der NMR-Spektren lasst sich eindeutig emker dass die Lithiierung und die
folgende Substituierung nicht wie erhofft an der thjdengruppe zwischen zwei

Stickstoffatomen (NCBN), sondern an derB-Position stattgefunden hat. Diese
Reaktivitdat der Metallierung an der nicht stick§titdinkierten Methylengruppe, der

einzigen nicht zu einem N-Atom nachbarstandigen somit aktivierten Gruppe wurde
bereits bei der Lithiierung von DMDAC beobacHt&tUm dies zu verhindern, wurde ein
zum Cyclam &ahnlicher Heterocycluygesucht, der diesp-Position nicht aufweist. Es

wurden einige Versuche unternommen, das 1,3,6&dztricyclo[6.2.1.1]dodecan

(Schema 3.12) mit Butyllithium zur Reaktion zu lg@m.
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v
N\/>N
Schema 3.121,3,6,8-Tetraazatricyclo[6.2.1.1]dodecan

Die Reaktionstemperatur, das Lithiumalkyl, das lagsmittel und die Reaktionsdauer
wurden variiert, jedoch konnte keine Deprotonierwergeicht werden. In den NMR-

Spektren konnte jeweils nur das Edukt identifiziartl auskristallisiert werden.

Die nachfolgenden Heterocyclen (1-Dimethyl-amindmye8-methyl-1,3-diazacyclo-

hexan @A), 1-Diethyl-aminomethyl-3-methyl-1,3-diazacyclolaex@’), 1,2,4,5-Tetrame-

thyl-1,2,4,5-tetraazacyclohexaB)( 1,3,7,9,13,15,19,21-Octaazapentacyclo[19,3, 1,1

octeicosali? (C) und 1,3,5-Tricyclohexyl-1,3,5-triazacyclohexaB)) zeigen weitere

Beispiele flr Substrate, deren Reaktionen mit Bithydm untersucht wurden (Schema
3.13).

m ] N N
R = Me (A) 4 B | |

R=Et(A) N\ _N \, NN

)
Ve ™~ N N

OIS Ny

o

Schema 3.13

Die direkte Deprotonierung vo@ gelang tUberraschenderweise bei der Umsetzung mit
[Y(AIMe 4)3] (Schema 3.14% daher wurde diese Reaktivitiat auch in Reaktionén m
Lithiumalkylen untersucht, die im Allgemeinen st Basen als die Aluminate der
Selten-Erdmetalle sind.
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N M
Ve N \
<:N> <:> ¥ [Y(AIMe4)3]—> <:N’ \/ G :>
\N/\N/ \N ‘\N

k) () r=AMme

Schema 3.14Reaktion vorC mit [Y(AIMe 4)3].

Die N-HeterocyclenA, A‘, B, C und D wurden mit einem Aquivalenn- oder
t-Butyllithium in einem stochiometrischen Verhaltm®n 1:1 umgesetzt, wobei in
mehreren Versuchen die Reaktionsfiihrung verandemtiev(Temperatur, Lésungsmittel,
Lithiumalkyl und Stochiometrie). Im Falle der Ligén C und D ist wahrscheinlich
deren schlechte Ldslichkeit und somit die herabgesereaktivitat ein Grund fir die
nicht stattfindende Deprotonierung. Auch in polaredisungsmitteln wie THF und
Diethylether konnte keine Lithiilerung erzielt wenddn den NMR-Spektren sind nur
jeweils die Signale der Edukte zu finden.

Das 1-Dimethyl-aminomethyl-3-methyl-1,3-diazacydghn @A) bietet mehrere
Mdoglichkeiten zur Deprotonierung. Zum einen an eider NCH-Gruppen oder zum
anderen an einer stickstoff-flankierten endo- oeleocyclischen Methylengruppe. Bei
den Umsetzungen der Heterocycl&nbzw. A* fiel in der Kélte ein Feststoff aus, der
jedoch bei Raumtemperatur instabil ist. Daher wudde lithiilerte Spezies direkt bei
—78 °C mit O gequencht, um die Position der Deprotonieruntpkalisieren. DasH-
NMR-Spektrum der deuterierten Verbindung vadhdeutet auf eine Lithiilerung an der
endocyclischen NCHN-Position hin. Ein breites Signal bei 2.82 ppm dwiftir die
Protonen der exocyclischen Methylengruppe und emguett bei 4.80 ppm fiur die
Protonen der deuterierten Methin-Einheit gefunddiegen der geringen Ausbeute und
der schlechten Handhabbarkeit der lithilerten Msthhg konnte keine weitere
analytische Charakterisierung durchgefiihrt werden.
Tetramethyl-1,2,4,5-tetraazacyclohexd) (vurde mitnBuLi bei —80 °C umgesetzt. In
der Kalte fiel ein Feststoff aus, der bei Raumterajpe unter Warmeabgabe wieder in
Lésung geht. Das Losungsmittel wurde entfernt uoid dem erhaltenen Feststoff ek
NMR-Spektrum aufgenommen, das breite Signale zedly nicht umgesetztem

Lithiumalkyl zugeschrieben werden kénnen. Auch lgigerer Reaktionsdauer konnte
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keine Deprotonierung erzielt werden. Der Versuchn dn der Kalte ausgefallenen

Feststoff durch direkte Filtration zu isolierenhisig ebenfalls fehl.

3.4.2 Umsetzungsversuche von N/O-Heterocyclen mitthiumalkylen

Ein ambitioniertes Ziel ist die direkte Deprotonieg von Methylen-Einheiten
zwischen zwei O-Donor- bzw. O/N-Donoratomen. Digémden Substrate kamen dabei

zum Einsatz, um die Moglichkeiten dieser Chemiealaen:

//\ O/\O m O/\N/
\/

0._© \ / /N\/O
1,3-Dioxolan 1,3-Dioxan 1-Methyl-1,3-oxazolidin 1-MgthkL,3-perhydro-
oxazin
Schema 3.15

Die jeweiligen Heterocyclen wurden mit einem Aquérd des Lithiumalkyls versetzt,
wobei die Reaktionsdauer, die Temperatur, das Llgsuittel und das Lithiumalkyl
verandert wurden. Die direkte Deprotonierung eMethylen-Einheit zwischen zwei O-
Donor- bzw. O/N-Donoratomen konnte nicht erzieltrdes, die starke Abstof3ung der
zwei freien Elektronenpaare der Sauerstoffatome ded negativen Ladung des

Carbanions kdnnte der Grund dafir sein.
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3.5 Pentylnatrium als Deprotonierungsreagenz

Die Lithiierungsversuche mit-Butyllithium waren bei einigen oben genannten
Aminalen wie z.B. 1,3,7,9,13,15,19,21-Octaazapsmia[19,3,1,1,1,1]octeicosarnC)
und 1,3,5-Tricyclohexyl-1,3,5-triazacyclohexa®) (nicht erfolgreich (Schema 3.13).
Daher wurde eine starkere Base als die gangigémnuhialkyle gesucht. Pentylnatrium
wurde aus einer Suspension von Natrium und 1-Chhligm bei 0°C in Octan
dargestellf® (Schema 3.16) unid situmit dem gewiinschten N-Heterocyclus umgesetzt.

0°C
n-Octan

oNa + /\/\Cl /\/\Na + NaCl

Schema 3.16Darstellung von Pentylnatrium.

Als Vorversuch wurde zunadchst TMTAC, welches scarchnBulLi deprotoniert wird,
als Reagenz verwendet und bei —78iiGitu mit Pentylnatrium in Octan zur Reaktion
gebracht (Schema 3.17). Eine Elementaranalyse dedul®s kann auf Grund des
entstandenen Natriumchlorids in der Vorstufensysgheicht durchgefiihrt werden, da
dieses nicht vom Produkt abgetrennt werden kann.

] ~N N
- 78 T bis RT N N
N + NaCl + TMTAC ——— + NaCl
Na n-Octan
- Pentan N Na

8
Schema 3.17:Deprotonierung von TMTAC mit Pent|ylnatrium.

Es sind bisher nur wenige NMR-spektroskopische tdntthungen von Organonatrium-
Verbindungen wie z.B. von Methylnatriunm-Butylnatrium-THE* und n-Butyl-
natrium- TMEDA® bekannt. Wegen der schlechten Loslichkeit von @wgatrium-
Verbindungen wurde das Na-TMTAG®)(bei —40 °C in Hexan mit £D gequencht, um
die Position der Deprotonierung zu lokalisierenh@una 3.18) und anschliel3end mit den
bekannten Ergebnissen des deuterierten TMTAC van Atbeitsgruppe um BHN

verglichen™®!
\N/\N/ D,O \N/\N/
K )\ Hexan k )\
0T
T Na  -NaOD T D

Schema 3.18Deuterierung von Verbindur
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Im *C-NMR-Spektrum der deuterierten Spezvon Verbindung8 konnte anhand eine
1:1:1-Tripletts bei 77.2 ppmachgewiesen werd (Abb. 3.22) dass die Deprotonierut
an der endocyclischeAminalfunktion NCFN stattgefunden hatdie auch durcltBuLi
deprotoniert wurde. Di&)c ,-Kopplungskonstante betragt 2H&. Des Weiteren sind d
Signale der Methylgruppen bei 4 ppm und das der Methylenbricke bei “ppm zu

erkennen.

77.63
7763
718

40.36

B %)

M,

T T T T T T ] T T T L — T T T 7
ppm @p) 70 60 50 40 30 20 10

Abbildung 3.22: Ausschnitt aus der**C-NMR-Spektrum der deuterierten Spezies. *J¢ p-
Kopplungskonstante betragt 2 Hz.

Diese Reaktivitat sollte im Folgenden auf anderéekbeyclen tbertragen werden. Dz
wurden analog zur Umsetzung mit TMTAC, C-azacyclooctacosarCf und 1,3,5-Tri-
cyclohexyl-1,3,541azacyclohexan(D) mit Pentylnatrium zur Reaktion gebracht.

konnte trotz starkerer Basizit des Pentylnatriums im Vergleich zutBuLi keine
Deprotonierung erreicht werden. Dies zeigten dNMR-spektroskopische
Untersuchungemer deuterierten Natriu-Verbindungen, in denenur die Signale de
Edukte detektiert werdekonnter.
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3.6 [LiAIMe 4] als Deprotonierungsreagenz

Auf der Suche nach alternativen Deprotonierungsmzign zu den Lithiumalkylen,
stellte sich die Frage, ob Lithiumtetramethylaluatiwie [Y(AIMe,)s] in der Lage ist, N-
Heterocyclen zu deprotonieren. Bekannt ist, dag®\|Me,)s] bei der Umsetzung mit
Octa-azacyclooctacosa@) den N-Heterocyclus an einer Methylengruppe zveschwei
Stickstoffatomen metalliert (Schema 3.14).

[LiAIMe 4], welches aus MeLi und AlMedargestellt wird®” wurde bei =78 °C in Hexan
mit TMTAC zur Reaktion gebracht (Schema 3.19). [Basstandene Produl konnte
durch *H-, 3C-, “Li- und ?’Al-NMR-Spektroskopie sowie durch eine Elementargsel
identifiziert werden. Kristalle, die zur Rontgenstturanalyse geeignet waren, wuchsen

bei 4 °C innerhalb einer Woche.

2 K ) +[LiAMe,] ———  [AlMey] AN
Li

N AN

| /N\,\/N

LN\/

Schema 3.19Reaktion von [LiAIMg] und TMTAC.

Der Molekdilstruktur der Verbindun kann enthommen werden, dass TMTAC von
[LiAIMe 4] nicht deprotoniert wurde. Verbindurggliegt als Addukt aus einem [AIME-
und einem Li-lon vor, an welches zwei TMTAC-Ringe iiber sech&kStoffatome
koordinieren. In Lésung (NMR-Spektren wurden vomdentstanden Feststoff, nicht von
den Kristallen aufgenommen) koordiniert jedoch aur TMTAC-Ring mit seinen drei
Stickstoffatomen an das :lon, was aus dem Integralverhaltnis der [AjleProtonen
(-0.33 ppm, 12H) zu den Signalen der Protonen dathiigruppen (1.65 ppm, 9H) bzw.
der Methylengruppen (1.69/2.93, d, 2x3H) des TMT4€schlossen werden kann. Im
"Li-NMR-Spektrum wird ein Signal bei 0.18 ppm ([Lik,] bei —0.09 pprt>) und im
2’Al-NMR-Spektrum ein Signal bei 154 ppmuvik =140 Hz) gefunden. Die
Elementaranalyse der Kristalle bestatigt fur destlkegper die Koordination von zwei
TMTAC-Ringen an das Lithiumatom.
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Kristallstrukturanalyse:

Verbindung 9 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp®2;/c mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekilston ist in Abb. 3.23 dargestellt,
ausgewahlte Bindungslangen und —winkel kénnen Tal3® enthommen werden. Die
Li-N Bindungslangen liegen in einem Bereich von 83() bis 2.350(2) A. Das
Lithiumatom ist sechsfach-koordiniert mit Winkelwizchen 61.2(1) und 63.1(1)° (N-Li-
N, Stickstoffatome in einem TMTAC-Ring) und Winkelewischen 102.4(1) und
150.2(1)° (N-Li-N, Stickstoffatome von einem zundaren TMTAC-Ring).

) C(15)

c(14) : A 4a)

—C(16)

Abbildung 3.23: Molekulstruktur von Verbindung. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50%-iger
Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Die Wasssfatome sind der Ubersichtlichkeit halber nicht
abgebildet.

Tabelle 3.9:Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von Verbimg.

Bindungslangen A Bindungswinkel °
Li(1)-N(1) 2.305(2) N(1)-Li(1)-N(3) 61.2(1)
Li(1)-N(2) 2.183(2) N(2)-Li(1)-N(3) 62.9(1)
Li(1)-N(3) 2.311(2) N(2)-Li(1)-N(1) 63.1(1)
Li(1)-N(4) 2.245(2) N(1)-Li(1)-N(5) 150.2(1)
Li(1)-N(5) 2.350(2) N(2)-Li(1)-N(6) 141.9(1)
Li(1)-N(6) 2.189(2) N(6)-Li(1)-N(3) 102.4(1)

Bei der analogen Reaktion von DMDAP mit [LiAlMe(Schema 3.20) konnten keine
geeigneten Kristalle fur eine Rontgenstrukturarelgshalten werden. Die Verbindung
konnte durch *H-, C-, “Li- und %’Al-NMR Spektroskopie sowie durch eine
Elementaranalyse charakterisiert werden. ta&MR-Spektrum zeigt ein Singulett bei

—0.37 ppm fur die [AIMg -Protonen, ein Singulett fur die Methylgruppen aend
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-+
Li
Y

/ \

’ \

~ N

N N +[LiAIMe,] ————> \N’/\‘N/ [AlMe,]”

Schema 3.20Reaktion von [LiAIMg] und DMDAP.

Stickstoffatomen bei 1.73 ppm, ein breites Sigialdie Ethylenbriicke bei 2.08 ppm und
bei 2.41 ppm fur die Methylengruppe zwischen demddre Stickstoffatomen. Das
Integralverhaltnis spricht fur die Koordination nwines DMDAP-Rings an das
Lithiumatom. Das Li-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 0.39 ppm urastAI-NMR-
Spektrum ein Signal bei 154 ppmy$ = 400 Hz) ahnlich der Verbindury Die Werte
der Elementaranalyse lassen auf eine Koordinatiom wwei Liganden an das

Lithiumatom im Festkorper schliel3en.

Ein weiterer Versuch wurde unternommen, um eine r@tepierung eines N-
Heterocyclus mit [LiAIM@] zu erreichen, indem [LiAIMg zuerst mit 12-Krone-4
umgesetzt wurde, um das Lithiumatom vorab zu korigten. Das'H-NMR-Spektrum
der anschlieBenden Umsetzung mit TMTAC zeigt eigités Signal bei —0.39 ppm fur
die [AlMe4] -Protonen, ein breites Signal bei 1.82 ppm furMethylenbriicke zwischen
den Stickstoffatomen, ein Singulett bei 2.11 ppmdi@ Methylgruppen und ein breites
Signal bei 3.18 ppm firr die Protonen von 12-Krongi2-Krone-4 im *H-NMR-
Spektrum: 3.70 ppm). Dies lasst folgern, dass &iTAC-Ring sowie eine 12-Krone-4
an das Lithiumatom koordinieren. Ifhi-NMR-Spektrum wird ein Signal bei —-0.68 ppm
(Verschiebung zu héherem Feld, da mehr Donoratanaaa Lithiumatom koordinieren)
und im ?’Al-NMR-Spektrum wie bei den beiden vorherigen Varhingen wird ein
Signal bei 154 ppm gefunden. Es konnte also duragalde der 12-Krone-4 keine

Deprotonierung eines N-Heterocyclus mit [LiAlM&rreicht werden.
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3.7 Bis[(2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-ylithium] --
(1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan)-Addukt (1
Entfernen der freien TMTAC-Einheit

Wie bereits diskutiert, liegt das lithiierte TMTAQa als Addukt aus zwei
lithilerten Einheiten und einer freien Einheit dEBITAC [(TMTACLI) > TMTAC] vor.
Bisher konnte bei anschlielenden Umsetzungen mitBChlortrimethylsilan (siehe 3.8)
das TMTAC nicht von den entstehenden Produktentedigg und diese somit nicht in
reiner Form synthetisiert werd€i. Deswegen wurden Méglichkeiten zur Entfernung des
freien TMTAC wie z. B. Uber einen Zinn-Lithium-Awatsch nach &FeERTH (s. 3.7.1)
oder eine vorherige Umsetzung des TMTAC mit Trimitidmetall-Verbindungen (z. B.
AIMe3[79]) und erst anschlieliend der Schritt der Lithiieryag3.7.2) ausgelotet. Eine
Variation der Reaktionsbedingungen (Temperatur,ubgsmittel) kdnnte eine weitere
Option darstellen (s. 3.7.3). Zusatzlich kann safigtReaktivitat des lithiierten TMTAC
untersucht werden und neue Verbindungen kénnen @b& eine Transmetallierung mit

BusSnCl (s. 3.7.1) synthetisiert werden.

3.7.1 Zinn-Lithium-Austausch

Das Ziel dieser Reaktionsfihrung war es, Uber desg Wines stannylierten
Derivats (0) die lithiierte Verbindungla ohne die zusétzliche Einheit der freien
TMTAC-Base darzustellen.ESFERTH berichtete erstmals 1959 von dieser Methode um

o—lithiierte Amine zu synthetisierdf?!

3.7.1.1 (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yibutylzinn (10)

Durch eine Umsetzung der Verbindung|a mit Tributylzinnchlorid im
stéchiometrischen Verhéltnis von 1:2 konnte nactschlel3ender Filtration und
Entfernen des Losungsmittels die Verbindub@ dargestellt werden (Schema 3.21).
Verbindung10 wurde mittels'H-, *C- und**°Sn-NMR Spektroskopie sowie durch eine

Elementaranalyse charakterisiert.
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/
—N N
\
\\N N\ \ /> 78°C bis RT \N/\ -~
\\\\ I___N\[J\] + 2 BugSnCl oL CI 2 k
— i
2, N—N - TMTAC SnBu
/ \/\ 3
la

Schema 3.21Synthese von (2,4-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-gbtributylzinn (10).

Das 'H-NMR-Spektrum(Abb. 3.24)zeigt zwei Singuletts fiir die Stickst-gebundenen
Methylgruppen bei 11 und 2.40ppm 1, 2), zwei breite Signale fir di
Methylengruppen zwis@n den Stickstoffatomen bei 3 und 3.7 ppm @) und ein
Singulett fur die stamylierte Methir-Einheit bei 3.88 ppm 4). Die Protonen de
Butylgruppen spalten wie erwartet in zwei Tripletisi (.93 (CH3(CH,)3Sn, 8) und
1.01 ppm (CH(CHy).CH,Sn,5), in ein Sextett bei 1.37 ppm (GEH,CH, CH,Sn,7) und
ein Quintett bei 1.6ppm (CFsCH,CH,CH,Sn,6) auf. Im***Sn-NMR-Spektrum wird ein
Signal bei —43.ppm gefunde.

3 1 | 8
|
2 N |
4 /—/7
3KT)\Sn ‘5\/7\ 2
|
1 6 8 |
.
s °
‘ ‘ ‘l \ (“"\‘ |
I | i Wﬂ i
4 3 h Il ' ‘” MJ‘ ‘\
Y L G S . \‘\\M\ # VN
T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T T ‘ T
o8 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00

Abbildung 3.24:*H-NMR-Spektrum von Verbindung0in CgDs.
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3.7.1.1 Zinn-Lithium-Austausch nach &YFERTH (11)

Als nachster Schritt wird Verbindung0 mit nBuLi im stéchiometrischen
Verhaltnis von 1:1 bei =78 °C zur Reaktion gebrg8uhema 3.22). Beim Zinn-Lithium-
Austausch wird ein Zinnorganyl mit einem Lithiumanyl umgesetzt, wobei sich durch
Austausch der Metalle neue zinn- und lithiumorgetmésVerbindungen bilden. Es handelt
sich  um eine Gleichgewichtsreaktion, die durch diBasenstarke der
Organolithiumverbindungen (R’Li und RLi, hier R'nBu, R = 2,4,6-Trimethyl-2,4,6-
triazacyclohex-1-yl) beeinflusst wird.

\N/\N/ \N/\N/
+ nBuLi——— + SnBuy
-78T bis RT
1Ol|\l SnBu; 11 T Li

Schema 3.22Darstellung der reinen lithiierten Verbindug iber den Weg
des Zinn-Lithium-Austauschs.

Verbindungl1 konnte durch NMR-Spektroskopie der Kefk **C und’Li sowie durch
eine Elementaranalyse charakterisiert werden. Wetgmschlechten Ldslichkeit der
Verbindung wurden die NMR-Spektren ing-@HF aufgenommen. DasH-NMR-
Spektrum zeigt wie bei Verbinduntg zwei Singuletts fur die Stickstoff-gebundenen
Methylgruppen bei 1.95 und 2.07 ppm, zwei Dubléitsdie Methylengruppen bei 1.36
(dquatorialen Protonen) und 3.73 ppm (axialen Pextd und ein Singulett fur die
lithilerte Methin-Einheit bei 1.19 ppm. Es werderirke Signale fir freies TMTAC
detektiert wie bei der Verbindunga Im ‘Li-NMR-Spektrum wird ein Signal bei
1.08 ppm gefunden, da das THF eine andere Aggoepaker Verbindung verursacht
(wahrscheinlich [MeN(CbN(Me)),CHLi(THF)3]). Ein ‘Li-NMR-Spektrum in GDs
ergab dagegen eine chemische Verschiebung von ppri4 was nochmals die

unterschiedliche Solvatation belegt.

3.7.2 Versuchte Lithiierung eines GaMg TMTAC-Addukts

Die Idee war es, zuerst ein Trimethylerdmetall-Akidudes TMTAC zu
synthetisieren und dieses anschlieRend mit einghiubnalkyl zu deprotonieren. Durch
eine weitere Umsetzung mit AlMesollen heterobimetallische Verbindungen erhalten
werden, die zwei unterschiedliche Organometallfiomdn im selben Molekul enthalten
und dadurch eine abgestufte Reaktivitat gegentlegtrephilen Substraten aufweisen.
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Im ersten Schritt wurde TMTAC in einem stdochionmsthen Verhaltnis von 1:1 mit
Trimethylgallium umgesetzt. Dieses Addukt ist ansherigen Arbeiten bekannt (Schema
3.23)["! AnschlieBend wurde das gebildete Addukt mit einkguivalent tBuLi und

einem Aquivalent Trimethylaluminium zur Reaktionbgacht. Allerdings kam es nicht

. SN ‘ ~ ‘

N N GaMeg “N— N 1. tBuLi N /
LN\/ LN\/ GaMe3 2. AlMeg L \/ Ga—tBu

‘ ‘ ‘ AlMe3

Schema 3.23

zur gewiinschten Lithiierung, sondern zur Ubertragwiner tert.-Butylgruppe vom
Lithium- auf das Galliumatom. Bei Zugabe des AjVieam es zu einer weiteren
Adduktbildung (Schema 3.23). Die Verbindubhgkonnte durch NMR-Spektroskopie der
Kerne*H, *C und?’Al sowie durch eine Elementaranalyse charaktetisierden. Aus
einer Hexan-L6sung konnten bei 4 °C zur Rontgeksiranalyse geeignete Kristalle

gewonnen werden.

Kristallstrukturanalyse:
Die Verbindungl2 kristallisiert in O\ C(17)
der triklinen Raumgrupp@®1 mit
zwei Formeleinheiten in einercmg) ‘/ c(18)
Elementarzelle. Eine der Methyl- & 7§ 0(16) b
C(15)R a C\

gruppen an den Stickstoffatomen

. . . . . Ga(1)
C3N3-Ring befindet sich in d

im C3Ns-Ring befindet sich in der C(14)O\ /

aquatorialen Position, die anderen ¢ 7 NE) €t
| e AL >

beiden Methylgruppen, an die die ci5) \
Trialkylmetalle koordinieren, © ¢ o
nehmen die axialen Positionen \
ein. Der GNs-Ring liegt in N@)
Sesselkonformation  vor.  Die ce A
dative Ga(1)-N(2)-Bindung liegt o \O

mit 2.216(8) A in einem ver- Abbildung 3.25: Molekiilstruktur von Verbindung2. Der
. . . Ubersichtlichkeit halber sind die Protonen nichgettildet.
gleichbaren Bereich mit der

Bindungsabstanden des GaM@MTAC-Addukts [2.179(1) AY® und des 2,6-
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Dimethylpiperidin-Addukts [2.199(1) Af® Das Gallium- sowie das Aluminiumatom
sind verzerrt tetraedrisch umgeben, was die Weee Winkel um das Metallatom
zwischen109.0(4) und 115.0(7)° bzw. 101.1(4) und 115.9¢®igen. Die dative Al(1)-
N(1)-Bindung betragt 2.121(9) A, die im Vergleichunz MeN-AlMes-Addukt
[2.099(10) A] etwas langer i&£

Tabelle 3.10:Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von Verbigil2.

Bindungslangen A Bindungswinkel °
Ga(1)-N(2) 2.216(8) N(2)-Ga(1)-C(16)| 109.0(4)
Al(1)-N(1) 2.121(9) C(16)-Ga(1)-C(14) 114.5(6)
Ga(1)-C(14) 1.982(14) C(15)-Ga(1)-C(14) 115.0(7)
Ga(1)-C(15) 1.965(13) C(16)-Ga(1)-C(13) 114.2(6)
Ga(1)-C(16) 1.997(13) N(1)-Al(1)-C(11) 102.6(5)
Al(1)-C(11) 1.980(12) N(1)-Al(1)-C(12) 103.7(4)
Al(1)-C(12) 1.971(11) N(1)-Al(1)-C(13) 101.1(4)
Al(1)-C(13) 2.005(10) C(11)-Al(1)-C(12)| 115.3(6)
C(2)-N(3) 1.445(13) C(12)-Al(1)-C(13)| 115.3(5)
C(1)-N(2) 1.492(12) C(11)-Al(1)-C(13)| 115.9(5)
Bindungswinkel ° Al(1)-N(1)-C(2) 105.8(6)
N(2)-Ga(1)-C(14) 99.8(5) Ga(1)-N(2)-C(1) 106.7(6)
N(2)-Ga(1)-C(15) 102.3(4)

3.7.3 Variation der Reaktionsbedingungen bei der lthilerung von
TMTAC

3.7.3.1 Lithiierung von TMTAC in 1,4-Dioxan

Ein weiterer Ansatz (1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazalohex-2-yl)lithium ohne freie
TMTAC-Einheit darzustellen, kdnnte in einer Varmati des Losungsmittels bestehen,
wobei Donorsolventien eine Deaggregation der Litibase vor der Umsetzung mit
TMTAC bzw. eine Freisetzung der lithiierten Speziesch ebendiese bewirken sollten.
Es wurde ausgehend von TMTAC in 1,4-Dioxan als bgsmittel, anstelle des sonst
verwendetem-Hexans, eine Umsetzung miButyllithium bei =78 °C versucht (Schema
3.24).
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| |
Nz () e —

13 \Ti\

Schema 3.24Umsetzung des TMTAC mitBuLi in 1,4-Dioxan.

Der erhaltene weil3e Feststoff wurde in Diethylethefgenommen und ohne weitere
Identifizierung direkt bei 0 °C im stochiometrisch&/erhaltnis von 1:1 mit Chlor-
trimethylsilan umgesetzt. Nach Filtration wurde digsung destilliert und bei 33 mbar
und einer Kopftemperatur von 56 °C konnte eine lémd FlUssigkeit isoliert werden,
wobei sich der Siedepunkt von dem, der gewunsclsigiierten Verbindungl4
unterscheidet.

Die angefertigten NMR-Spektren zeigen, dass nicht,3,%-Trimethyl-1,3,5-
triazacyclohex-2-yl)trimethylsilari4 gebildet wurde, sondern Trimethyl[2-(vinyloxy)-
ethoxy]silan13 (Schema 3.24).

In der Literatur findet sich eine Dioxanspaltungratu Kaliumamid beschrieben, die
ebenfalls mitn-Butyllithium beobachtet wurd€®” Somit wurde bei der vorliegenden
Reaktion 1,4-Dioxan ina-Position zu einem Sauerstoffatom durakButyllithium
deprotoniert und durch Ausbildung einer Doppelbimgligespalten. Eine nachfolgende
Umsetzung mit Trimethylsilylchlorid fuhrt zu ein@-Silylierung und damit zur Bildung

von Trimethyl[2-(vinyloxy)ethoxy]silari3 (Schema 3.25).

@] Li
+ nBuLi + Me38|CI
- BuH - L|CI
o</

O. .
Si

N

Schema 3.25Dioxanspaltung mit anschlieender O-Silylierung.

Das Singulett im*H-NMR-Spektrum (Abbildung 3.26) bei 0.05 ppm wirdn den
Methylprotonen des Trimethylsilans erzeugt. Die plaits (3.51 und 3.57 ppm)
beschreiben die Ethylenbricke und die nachfolgeimidyetts bei 3.89 und 4.10 ppm die
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Protonen der FC=C-Doppelbindung. Das auf Grund der N&dhe zum Stféibei tiefem

Feld vorliegende Quartett charakterisiert das émezeProton der eben genannten
Doppelbindung. Das Signal bei 2.16 ppm steht fir Rest des freien 1,3,5-Trimethyl-
1,3,5-triazacyclohexans. Das aufgenomméi&i-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei

17.4 ppm.
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Abbildung 3.26: 'H-NMR-Spektrum von Trimethyl[2-(vinyloxy)ethoxy]sih 13.

3.7.3.2 Lithiierung von TMTAC bei -90 °C

Die Deprotonierung mitBuLi erfolgte bei —90 °C, die anschlielende Fiitnat
wurde in der Kalte bei —40 °C durchgefuhrt und gewonnene weil3e Festst¢tib) im
Vakuum getrocknet. Bei =78 °C erfolgte die weitéhmsetzung von (2,4,6-Trimethyl-
2,4,6-triazacyclohex-1-yl)lithium mit einem Aquiesit Chlortrimethylsilan in
Diethylether. Die silylierte Verbindung wurde durbiMR-Spektroskopie der Kerne,
3¢ und?Si und durch eine Elementaranalyse charakterisizs *H-NMR-Spektrum
(Abb. 3.27) zeigt im Vergleich zutH-NMR-Spektrum des aus vorherigen Arbeiten
bekannte (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-}iryhethylsilans {4) (Abb. 3.28)
keine Resonanzen fur die Protonen der freien TMTEAGheit. Die Verschiebung bei
0.15 ppm kann den Protonen der Methylgruppen amsiiBilatom zugeordnet werden.
Fur die Protonen der Methylgruppen an den Stickstiminen werden Verschiebungen

von 1.84 und 2.44 ppm, fur das Proton am terti&ehlenstoffatom von 2.74 ppm und
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fur die Protonen der Methylengruppen zwei Dubléis 2.75 und 3.48 ppm gefunden.
Diese Methode ist ein Zugang zur vollstandigenilating von TMTAC (b).
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Abbildung 3.27: 'H-NMR-Spektrum der Verbindunig ohne freie Einheit des TMTAC.

3.8 Umsetzungen von Bis[(2,4,6-trimethyl-2,4,6-trieacyclo-
hex-1-yDlithium]- (1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazacyclbhex-
an)-Addukt (1a) mit Chlortrialkylsilanen

Bei —78 °C erfolgten die Umsetzungen der Verbindurag mit den Chlor-
trialkylsilanen in Diethylether oder Hexan. Das cstdmetrische Verhaltnis der
Verbindungla zum Chlortrialkylsilan betrug hierbei 1:2 (Sche&a6).

/
—N N
NN
2

e
| . . N N
S == GO
R

N Si
TN B
C \ R
la R = Me, Et, Ph

Schema 3.26Umsetzung deYerbindunglamit Chlortrialkylsilanen.
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3.8.1 (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)imethylsilan (14)

Die genaue spektroskopische Charakterisierung demsetzung mit
Chlortrimethylsilan erfolgte bereits in vorangegangn Arbeiten, daher soll hier auf
weitere Besprechungen verzichtet wertl&4.Erwahnt werden soll an dieser Stelle das
Vorliegen einer freien Einheit des 1,3,5-Trimethy8,5-triazacyclohexans [2.12 (NGH
und 3.04 ppm (NCBN)] im Produkt. Erkennbar ist dies in d&a-NMR- (Abb. 3.28) und
13C-NMR-Spektren. Die Verbindunfi4 und das freie TMTAC konnten destillativ nicht
voneinander getrennt werden, da sich ihre Sieddpumir um 3 — 4 °C unterscheiden.
Durch die Reaktion vorda mit Chlortrialkylsilanen, die eine sterisch ansgrsvollere
Gruppe als SiMgtragen, kénnte diese freie Einheit durch TrenndeigProdukte bei der
Aufarbeitung beseitigt werden (s. 3.8.2 und 3.8.3).

3.482

\— 3.457

3.036
2,743
2123
1.825
0.134

2421

N 2717

T 7 T T T T T T T T T T L T T T T T T T T 7 T T T T T T T
3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.50

ppm (t1)
Abbildung 3.28: 'H-NMR-Spektrum von Verbindung4.

3.8.2 (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)tiethylsilan (15)

Durch Einsatz des sterisch anspruchsvolleren QCHthylsilan, sollte der
Siedepunkt des Produkts erhéht werden, um so eie fFTMTAC-Einheit destillativ
abtrennen zu kénnen. Déi-NMR- (Abbildung 3.29) und“*C-NMR-Spektren kann
entnommen werden, dass die Abtrennung des TMTAGIgedich war. Fir die
Ethylgruppen am Siliciumatom wird eine Verschiebwaym 0.71 (g) und 1.04 ppm (t),
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fur die Protonen der Methylgruppen an den Sticltatomen bei 1.81 und 2.60 ppm, fir
das Proton am tertiaren Kohlenstoffatom bei 3.08 ppnd fir die Protonen der
Methylengruppen zwei Dubletts bei 2.95 und 3.40 gmfunden. Das Prodult6 wurde

auRerdem durch ?°Si-NMR-Spektroskopie, IR-Spektroskopie und durchneei

Elementaranalyse charakterisiert.
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Abbildung 3.29: *H-NMR-Spektrum von Verbindung5.

3.8.3 (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)iphenylsilan (16)

Die Umsetzung von Verbindurta mit Chlortriphenylsilan wurde bei =78 °C in
Hexan in einem stéchiometrischen Verhaltnis 1:2ckdgefthrt. Aus der eingeengten
Reaktionslésung konnten bei -26 °C farblose Kiistalewonnen werden, die zur
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. Die Verlnigdl6 konnte zusatzlich mittels
'H-, Bc- und ?°Si-NMR-Spektroskopie und durch eine Elementaramaligentifiziert
werden. Das Singulett imfH-NMR-Spektrum bei 3.89 ppm steht fiir das Methingno
der entstandenen Si-C-Bindung und spricht damiénsb wie das Signal ifSi-NMR-
Spektrum bei —20.66 ppm, fir die Bildung von (1;Brtmethyl-1,3,5-triazacyclohex-2-
yhtriphenylsilan 16. Eine freie Einheit des 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-taayclohexan wie

bei der Umsetzung mit Chlortrimethylsilan konntehtidetektiert werden.
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Kristallstrukturanalyse

Die Verbindung 16 kristallisiert in der (i /o

monoklinen RaumgruppeP2,/n mit vier '\

Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die o—I 2

Molekulstruktur von Verbindungl6 ist in },Icmoﬂ”/oms) /i)%(s) i
Abbildung  3.30 gezeigt, ausgewahlte \i ?— /
Bindungslangen und —winkel sind in Tabelre\cfé\:c.(;;)_fiﬂ-c_“ro N(z%(:?(s)\f
3.11 zusammengetragen. DeiNg-Ring liegt C(i:» " / %N(T if

in Sesselkonformation vor, bei dem die e TSR,
Silylgruppe sowie zwei von den drei s/\o

Methylgruppen an den Stickstoffatomen (C(4) J

und C(5)) eine dquatoriale Position einnehmeabbildung 3.30: Molekiilstruktur von Verbindur

Das Siliciumatom ist verzerrt tetraedriscl6. Die Molekildarstellung in thermische

koordiniert. Dies wird durch die C_Si_C.EIIipsoiden gibt eine 50 %ige Aufenthalts
) ) ) wahrscheinlichkeit der Elektronen an.

Winkel zwischen 106.93(7) [C(13)-Si(1)-C(7)

und 114.30(7)° [C(19)-Si(1)-C(1)] belegt. Die Wihkei(1)-C(1)-N(1) und Si(1)-C(1)-

N(3) betragen 118.15(10) und 113.17(10)°.

Tabelle 3.11:Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von Verbirgil6.

Bindungslangen |A

Si(1)-C(1) 1.922(2)
Si(1)-C(7) 1.886(2)
Si(1)-C(13) 1.883(2)
Si(1)-C(19) 1.878(2)

Bindungswinkel |°
C(19)-Si(1)-C(13) | 109.9(1)
C(19)-Si(2)-C(7) | 111.1(2)
C(13)-Si(1)-C(7) | 106.9(1)
C(13)-Si(1)-C(1) | 108.9(1)
C(7)-Si(1)-C(1) 107.4(1)
C(19)-Si(1)-C(1) | 114.3(2)
N(3)-C(1)-Si(1) 113.2(1)
N(1)-C(1)-Si(1) 118.2(1)
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3.9 Lithiierung von silylfunktionalisiertem TMTAC und
dessen Derivate

Nach der erfolgreichen Funktionalisierung des sgtien Triaminals TMTAC,
insbesondere mit Silylfunktionen, stellte sich ri@ Frage, ob diese\N/\ -
Derivate erneut lithilert werden konnen, und weldfektoren die Li
Regioselektivitat der Metallierungen steuern. 3ilyktionen '|\l Si<
begiinstigen die-Metallierung, so dass erwartet wurde, dass von den
drei méglichen N-CHR-N-Einheiten die silylierte deniert ~ Schemas3.27
werden wirde. Dadurch kdnnte ein sterisch abgeatdsr Carbanion entstehen, das als
mono-anionischer Ligand fungieren konnte (Schen2d)3.Zuséatzlich sind zwei harte
Stickstoffdonorfunktionen in der Nachbarschaft d&srbanions, so dass mitunter ein
Ligandensystem zuganglich ware, das in den Diphaospiethaniden seine Parallelen

findet.

3.9.1(2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)dirathylsilylmethyl

lithium (17)
Die Umsetzung von Verbindurigl bei =78 °C in Hexan im stéchiometrischen Verhaltnis
von 1:1 mittBuLi (Schema 3.28) resultierte jedoch in einer Dé&mmierung an einer silyl-
gebundenen Methylgruppe. Solch eine Reaktivitat deuschon zuvor fir andere
Aminomethylsilane beobachtét” Das *H-NMR-Spektrum des entstandenen (2,4,6-
Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)dimethylsilylrtigyllithiums (17) (Abb. 3.31) zeigt
bei —2.16 ppm das Signal fir die Protonen der Metityrticke zwischen dem Lithium-
und dem Siliciumatom. Das Singulett fur die Methmyjgpen des Siliciumatoms liegt bei
0.05 ppm, fur die Methylgruppen an den Stickstoffaén werden zwei Singuletts bei
2.03 und 2.41 ppm gefunden. Fiir das Proton ddielitan Methin-Einheit wird inTH-
NMR-Spektrum eine Verschiebung von 2.39 ppm sowie*iC-NMR-Spektrum von

N o S \/\/

N N tBuLl
Hexan K )\
* o /

| S|\

—(D

Li
Schema 3.28Lithiierung der Verbindungd 4.
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80.8 ppm gefunden. Die Methyleneinheiten zwischem &tickstoffatomen im Ring

spalten in zwei Dubletts bei 2.65 und 3.62 ppm auf.

3.63
3.61
2.66
2.64
241
2.39
2.03
0.05
-2.16

DN

|
B il
Y Py y ¥ ¥
N N oo w = N
~ o = = = o
T ‘ T T T T ‘ T ‘ T T ‘ T ‘ T ‘ T
3.0 2.0 1.0 0.0 1.0 2.0
ppm (t1)
* dg-THF

Abbildung 3.31: 'H-NMR-Spektrum der Verbinduntj7.

Im "Li-NMR-Spektrum in einem Lésungsmittel-Gemisch @gs und ¢&-THF konnte
ein Signal bei 2.27 ppm detektiert werden, 418i-NMR-Spektrum eine Resonanz bei
—0.47 ppmEs konnten bei verschiedenen Temperaturen und b8sutteln keine zur
Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristalle erhalteerden. Verbindundl7 wurde
zusatzlich durch eine Elementaranalyse charakeetisi

Im nachsten Abschnitt werden einige Transmetalligsueaktionen dieses TMTAC-

funktionalisierteru—metallierten Silans vorgestellt.
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3.9.2 Dimethyl[2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclohexl-yl)(dimethylsilyl)-
methyl]aluminium (18) bzw. —gallium (19)

Synthese der Verbindungen:
Dimethyl[2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1{dimethylsilyl)methyl]aluminium

(18 und Dimethyl[2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclohéxyl)(dimethylsilyl)methyl]-
gallium (19 konnten durch die Reaktion von (MdCl), bzw. (MeGaCl), mit
Verbindungl7 im stochiometrischen Verhaltnis von 1:1 bei —78ifiGHexan dargestellt
werden (Schema 3.29). Von den im Hochvakuum getretela Produkten wurdel-,
3¢ und #°Si-NMR-Spektren {AI-NMR fiir 18) sowie Elementaranalysen angefertigt.
Aus dem anderen Teil der gelosten Produkte wuraen-86 °C (8) bzw. —78 °C 19)

farblose Kristalle gewonnen, die zur Rontgenstriddalyse geeignet waren.

SN Me,MCl ST N
K )\ e k )\
A l‘\l Si/\ 78T N Si/\
1

M= Al Ga / MJ
Li VAR

Schema 3.29Darstellung von Verbindungetr8 und 19.

Struktur in Losung:

DasH-NMR-Spektrum vonl8 (und 19) zeigt ein Signal bei —1.28 ppm (-0.53 ppm)
fur die Methylenbricken zwischen dem Aluminium- bz Gallium-) und dem
Siliciumatom. Drei weitere Singuletts bei 2.18, .@nd 2.41 ppm (1.69, 1.86 und
2.40 ppm) werden fur die Methylgruppen an den Sticatomen und ein breites
Signal bei 3.64 ppm (3.25 ppm) fur die Methylengrep zwischen den Stickstoff-
atomen gefunden. Die Methylgruppen am Aluminiumatg¢bzw. Galliumatom)
erzeugen ein Signal bei —-0.93 ppm (-0.15 ppm) uid ®ignal bei 0.17 ppm
(0.18 ppm) wird fir die beiden Methylgruppen amiciimatom detektiert. Das
Proton der SiCH-Methin-Einheit erzeugt ein Signal B.59 ppm (2.57 ppm). Diese
Beobachtung ist verwunderlich, da die S0¥-Einheit ein chirales Zentrum besitzt
und daher zwei unterschiedliche Signale fur die ilgfruppen am Siliciumatom zu
erwarten sind. Eine mdgliche Erklarung kénnte deecWsel der Koordination der

AlMe,-Einheit zwischen den beiden Stickstoffatomen Nf{ajl N(2) sein, was einer
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Enantiomerisierung entspricht. Wahrend dieses Rs®Eze wechseln die beiden
Methylgruppen am Stickstoffatom ihre Position unde dMethylgruppen am
Aluminium- bzw. Galliumatom kénnen durch Rotatiobeil die M(1)-C(9) Bindung
austauschen.

Die entsprechenden Signale zeigt dd6-NMR-Spektrum; drei fir die Stickstoff-
gebundenen Methylgruppen bei 39.8, 40.2 und 76m8 (9.5, 39.8 und 77.4 ppm), ein
Signal fur die Methyleneinheiten zwischen den Sfickatomen bei 79.3 ppm
(79.6 ppm), fur die Methyleneinheit zwischen den téflatomen ein Signal bei
—10.6 ppm (=7.7 ppmynd fur die SiICH-Methin-Einheit bei 31.6 ppm (3®2m). Die
Methylgruppen an den Metallatomen erzeugen jewaiisSignal: AlMe bei —2.9 ppm
(GaMe bei —6.4 ppm), SiMgebei 1.0 ppm (1.4 ppm).

Das ?’Al-NMR-Spektrum von 18 weist eine Verschiebung von 185 ppm mit einer
Halbwertsbreite von 4000 Hz auf, was typisch flre dietrakoordination von
Aluminiumatomen in einer Organoalumiuniumverbindung einem Stickstoffdonor als
Substituenten ist. So besitzt z.B. dagAl-NMR-Spektrum von N,N,N’,N-
Tetramethylmethylendiamin-bis-(trimethylaluminium) eine Verschiebung von
186 ppm*°!

Kristallstrukturanalysen:

Die Verbindungenl8 und 19 sind isostrukturell und kristallisieren in der no@iinen
RaumgruppeP2:/n mit jeweils vier Formeleinheiten in einer Elementdle. Die
Molekdulstrukturen vonl8 und 19 im Festkdrper sind in Abbildung 3.32 dargestellt,
ausgewabhlte Bindungsléangen und —winkel kdnnen Tab8l12 enthommen werden. Der
Si(1)-C(1)-C(9)-M(1)-N(1)-Funfring (M = Al, Ga), deaiber eine M-N Akzeptor-Donor-
Bindung gebildet wird, liegt in ,envelope“-Konforan vor mit einem Torsionswinkel
von 134.0 furl8 und 134.1° fud9. Das Metallatom (M = Al, Ga) ist tetraedrisch \esrz
von C(7), C(8), C(9) und N(1) umgeben. Die WinkelsdPseudo-Tetraeders nehmen
einen grof3en Bereich ein: mit dem kleinsten Wirndagl 93.5(1)° inl8 [C(9)-Al(1)-N(1)]
und 91.5(1)° in9[C(9)-Ga(1)-N(1)] und dem grélten Winkel von 12Q)8(in 18 [C(8)-
Al(1)-C(9)] und von 121.3(1)° id9 [C(8)-Ga(1)-C(9)].
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Abbildung 3.32: Molekulstrukturen der Verbindungd8 und19im Festkérper. Die thermischen
Ellipsoide sind mit 50%-iger Aufenthaltswahrschihkeit gezeigtDie Wasserstoffatome bis auf die am

C(1) und C(9) sind zur besseren Ubersicht nichehlbdet.

Vergleicht

man den C(9)-M(1)-N(1)-Winkel

mit

entsphenden Werten von

Trialkylelement-Amin-Addukten aus der Literatur, f&dit auf, dass dieser Winkel immer
deutlich kleiner als der ideale Tetraederwinkel™ét'*®! Bei dieser Struktur fallt

allerdings der C-M-N-Winkel um fast 10° kleiner auss bei den vergleichbaren,

literaturbekannten Finfringen.

Tabelle 3.12:Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel fiir Verbimgien18 und 19.

Bindungslangen |A (M = Al) |A (M = Ga) | Bindungswinkel [° (M = Al) |° (M = Ga)
Si(1)-C(9) 1.859(3) | 1.854(2) | C(9)-Si(1)-C(l) 102p( |102.8(1)
Si(1)-C(10) 1.865(3) | 1.868(1) | C(10)-Si(1)-C{107.1(2) | 107.0(1)
Si(1)-C(11) 1.875(3) | 1.875(2) | C(11)-Si(1)-C{L11.0(2) | 111.5(1)
Si(1)-C(1) 1.940(3) | 1.933(1) | c(®)-M@O)-C(7) 11382 115.4(0)
M(1)-C(8) 1.971(3) | 1.979(2) | c(8)-M@)-C(9) 120.5(1]121.3(1)
M(1)-C(7) 1.976(3) | 1.981(2) | C(7)-M(1)-C(9) 113.8(2]115.1(2)
M(1)-C(9) 1.989(3) | 2.004(2) | C(8)-M(1)-N(1) 103.9(2)101.7(2)
M(1)-N(1) 2.053(2) | 2.1492) | c(7)-M(@)-N@a] 107.8(2)106.0(2)
Bindungswinkel [°(M=Al) [°(M=Ga) |C(9)-M(1)-N(1) | 93.5(1) 91.5(2)
C(9)-Si(1)-C(10) | 111.1(2) | 110.7()) | C()-N@)-M(1) 08.7(2) | 104.7(1)
C(9)-Si(1)-C(11) | 114.6(2) | 114.0(0) | N(1)-C(1)-Si1108.6(2) | 109.2(2)
C(10)-Si(1)-C(11)| 110.5(1) | 110.4(1) | Si(1)-C(9)-M(1107.3(2) | 108.2(2)
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Bemerkenswert sind aul3erdem die grofR3en DifferemsenC-M-C-Winkel, wobei der
C(8)-Al(1)-C(9)-Winkel [C(8)-Ga(1)-C(9)-Winkel] zwchen der Methylenbriicke und
der axialen exocyclischen Methylgruppen mit 1205(121.3(1)°] am gr6f3ten ist. Der
von dem Galliumatom und den beiden exocyclischerthidgruppen gebildete C(8)-
Ga(1)-C(7)-Winkel ist mit 115.4(1)° &hnlich grol3,iewder Winkel zwischen der
Methylengruppe und der aquatorialen Methylgruppé7]&a(1)-C(9)] mit 115.1(1)°.
Das Siliciumatom ist verzerrt tetraedrisch umgebgas die C-Si-C-Winkel zwischen
102.0(2)° furl8[102.8(1)° furl9 [C(9)-Si(1)-C(1)] und 114.6(2)° fut8[114.0(1)° fur
19] [C(9)-Si(1)-C(11)] belegen. Durch die Ausbildunder dativen M-N-Bindung
verandern sich die Si(1)-C(1)-N(1)- und Si(1)-CN(2)-Winkel mit 108.6(2) und
119.9(2)° furl8[109.2(1) und 119.7(2)° fik9] im Vergleich zu der vorherigen Silgte
TMTAC Verbindungl4 mit 111.3(1) und 116.4(1§*¢

Die dative Al-N-Bindungslénge ist mit 2.053(2) Autléich kiirzer als die im verwandten
MesN-AlMes-Addukt mit 2.099(10) A% Die Ga-N-Bindungslange ist mit 2.149(2) A
im Vergleich zum gasformigen Me:-GaMe-Addukt [2.09(5) Af*% deutlich langer.

Nach der erfolgreichen Silylierung der lithilerteMMTAC-Spezies und die
Derivatisierung mit Alkylerdmetall-Verbindungen, wdie direkte Transformation des
lithilerten TMTAC in andere Organometall-Verbind@mg ein weiteres Ziel. Dabei
werden neuartige Verbindungen mitNRCH(M)-NRx-Einheiten (M = Metall) erhalten,
wodurch die Selektivitdat bei Umsetzungen mit geeign Elektrophilen weiter
modifiziert und gesteuert werden kann. In Frage k@m insbesondere die Synthese von
Aluminium- und Gallium-Derivaten, um leichter IGdtie Verbindungen zu erhalten, die

auch bei tiefen Temperaturen in homogener Losungesetzt werden kdnnen.

3.10 (1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohex-2-yl)digylalu-
minium (20) und -gallium (21)]

Synthese der Verbindungen:
Die Verbindungen (1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyebx-2-yl)diethylaluminium Z0) und
(1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohex-2-yl)diethgljum (21) werden durch die

Reaktion von Diethylaluminiumchlorid bzw. Diethyl@amchlorid mit Verbindunglain
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Hexan bei =78 °C in einem stochiometrischem Verigilvon 1:2 {a besteht aus zwei
deprotonierten TMTAC-Einheiten und aus einer freiemheit der Base TMTAC)
dargestellt (Schema 3.30). Von den Verbindungémund 21 konnten bei Kihlung von
Hexan-Losungen bis zu -26 °C farblose Kristalle gewen werden, die zur
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren. In vorherfgdeiten wurde das entsprechende
Dimethylaluminium-Analogon  synthetisidt?® Versuche Verbindung 1a mit
Dimethylgalliumchlorid umzusetzen, lieferten bigarProdukte, von denen keine
geeigneten Kristalle geziichtet und keine eindentiydR-Spektren erhalten werden

konnten.

____N TMTAC

N |

la /\/\

(/
i \ ) > + 2 —:CIYW
f

Schema 3.30Darstellung von Verbindunget0 und21.

Struktur in Losung:

Die Verbindunger20 und21 wurden durch NMR-Spektroskopie der Kefie °C (Al
fir 20) und durch Elementaranalysen charakterisiert.-TesfiperaturH-NMR-Spektren
(203 K — 298 K) wurden voAl aufgenommen, um die verschiedenen Mdglichkeiten der
Aggregation in Losung zu untersuchen. Hierbei kenrkteine signifikanten Unterschiede
der chemischen Verschiebungen und der Kopplungen VMergleich zu dem
aufgenommenen Spektrum bei Raumtemperatur beobacleelen. Das'H-NMR-
Spektrum bei 243 K (Abbildung 3.33) zeigt fur die etflylgruppen an den
Stickstoffatomen drei verschiedene Singuletts, éiimndie &quatorialen (1.66 ppm) und
zwei fur die axialen Gruppen (2.85 und 2.86 ppmier\Dubletts werden fur die vier
Protonen der beiden Methyleneinheiten zwischenQtearkstoffatomen (2.91, 3.20, 3.37
und 3.50 ppm) beobachtet. Die Ethylgruppen, diedas Galliumatom gebunden sind,
zeigen zwei Tripletts fiur die Methylgruppen (1.5idul.56 ppm) und vier Multipletts fur
die Methyleneinheiten (0.49 — 0.71 ppm). Ein Siegubei 3.88 ppm wird fur die GaCH-
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Methin-Einheit gefunden.

[e0] — O O OON O O < O O < - O AN
© T} M AN O O W © ;0 0N~ W
(9p] O") O") O") o C\l N C\l N - A o O o
%//%/ * )
|
|
M o L
5 W o NN
o o OO o o
‘ [l ‘ [l I I ‘ T T ‘ T T T T ‘
ppm (t1) 3.50 3.00 2.50 2.00 1.50 1.00 0.50
* Toluol-dg

Abbildung 3.33: *H-NMR-Spektrum bei 243 K des (1,3,5-Trimethyl-1&#&zacyclohex-2-
ylhydiethylgallium-Dimers21.

Der entsprechende Signalsatz wirdi@8-NMR-Spektrum beobachtet, welches ebenfalls
drei Signale fir die Methylgruppen der N-Atome @(3811.4 und 43.4 ppm), zwei Signale
fur die Methylengruppen (77.5 und 78.2 ppm) und 8ignal fir die Methin-Einheit
(75.5 ppm) zeigt. Die Signale fur die Methylenbréick der Ethylgruppen am
Galliumatom liegen bei 0.02/5.9 und fir die Metlyteeit bei 9.7/10.2 ppm. Die NMR-
Spektren fur Verbindun@0 zeigen ahnliche Signalsatze und Kopplungen wiedgie
Verbindung21.

Das?’Al-NMR-Spektrum vor20 weist eine typische chemische Verschiebung (150)pp
fur ein vierfach-koordiniertes Aluminiumatom auf.inE Vierfachkoordination am
Aluminiumatom kann in diesem Fall durch Bildung esnDimers Uber intermolekulare
dative Al-M-Bindung erreicht werden, wobei ein,G4N,-Sechsring entsteht (Schema
3.30). Alternativen dazu sind die intramolekular@okdination von Stickstoffatomen des
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TMTAC-Rings, die zu Drei- bzw. Finfringen fuhrt (8sna 3.31). Aufgrund der
Ringspannung ist die Bildung eines Dreirings relatiwahrscheinlich.

N— —~N—_ R R

/H /NA *"\M/
y N\ — N ?7H
R/M\ \—Nr\] §

R ~

Schema 3.31Mdglichkeiten der intramolekularen Koordinatiome dur Bildung von Drei- oder
Funfringen fihrt.

Die zweite Mdoglichkeit der intramolekularen Aggréga zu einem Funfring kann
ausgeschlossen werden, da dies aus Symmetriegriamdemer geringeren Anzahl von
Signalen in den NMR-Spektren als gefunden fiihrerderiiDie *H-NMR-Spektren von
20 und 21 zeigen drei Singuletts fur die Stickstoff-gebunglerMethylgruppen und fir
die Methyleneinheiten vier Dubletts. Daher sindsrhema 3.30 gezeigten Strukturen fur

20und21 die einzigen, die den experimentellen Befundespethen.

Kristallstrukturanalyse

Die Verbindungen20 (M =Al) und 21 (M= Ga) kristallisieren in der triklinen
Raumgruppe Pi mit jeweils zwei Formeleinheiten in einer Elemenédle. Die
Veranderung des Substituenten am Akzeptoratom vimer eMethylgruppe (aus
vorherigen Arbeiten bekannt) zu den etwas ste@sdpruchsvolleren Ethylgruppen fihrt
nahe zu denselben strukturellen CharakteristikeeiZmonomere Einheiten dimerisieren
Uber intermolekulare M-N-Donor-Akzeptor-Wechselwingen zu einem BCoN»-
Sechsring, wobei die Tetrakoordination am Metattatoerreicht wird. Das
Inversionszentrum befindet sich in der Mitte des,CMN,-Rings, der in der
Sesselkonformation vorliegt. Die Molekulstruktunean Verbindunger20 und21 sind in
Abbildung 3.34 dargestellt, ausgewahlte Bindunggginund —winkel kénnen Tabelle
3.13 entnommen werden. Die Bildung von Sechsringein M-C-N-Einheiten wurde
bereits beschrieben fiir z. B. (M&CHNMey), mit M = Al, Ga, IH**® und (MeM-
CH,N'PL,), mit M = Al, Ga**”
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Abbildung 3.34: Molekilstruktur von Verbindung0 und21. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50%-
iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt. Der tehtlichkeit halber sind die Wasserstoffatomezhié
die an C(1) gebundenen (in Verbindij nicht abgebildet.

Die M(1)-C(1)-N(1) Winkel sind mit 117.0(1) fig0 und 119.1(2) fu21 merklich groRRer
als der Tetraederwinkel und somit kénnen signifikalWechselwirkungen zwischen dem
Akzeptoratom M(1) und dem Donoratom N(1) im selbddonomer ausgeschlossen
werden. In20 ist dieser Winkel 4° kleiner als der vergleichb&kknkel in (MeAl-
CH,NMey), [121.0(1)°]° Die Winkelsummen der C-M-C Winkel um die Metallate
sind grol3er als erwartet flr tetraedrische Geoerremit 337.8° fU20 und 342.7° fuR L.
Auffallend sind die Differenzen der C-M-C-Winkel,olei der C(9)-M(1)-C(1) Winkel
der grof3te ist [119.8(1) f#O und 117.9(1)° fuR1]. Der C(7)-M(1)-C(9), der von dem
Metallatom und den beiden exocyclischen Kohlenatofien gebildet wird, liegt mit
114.4(1) fur20 und 113.1(1)° fuR1 von der Grol3e her in der Mitte. Am kleinsten ist d
C(7)-M(1)-C(1) Winkel zwischen der Ethylgruppe uddr aquatorialen Methylgruppe
mit 105.5(1) 20) und 109.8(1)° Z1). Die La&nge der dativen Al(1)-N(1a)-Bindung im
Ring ist mit 2.023(2) A kirzer als die im festen MeAlH 3 [2.063(7) A}**® oder in
MesN-AlMes  [2.099(10) A)JI*°  aber langer verglichen zu (MECH,NMey),
[2.010(1) A]fHo9

Die Ga(1)-N(1a) Bindung betragt 2.120(1) A undsismit l&nger als die Ga-N-Bindung
in (Me;GaCHNMe,), [2.093(2)] und im festen Mal-GaH:-Addukts [2.081 A
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Tabelle 3.13:Ausgewahlte Bindungsléangen und —winkel von Verbimg20 und21.

Bindungslangen AM=Al) |AM=Ga)

M(1)-C(7) 1.994(2) | 1.998(2)
M(1)-C(9) 1.997(2) | 2.009(1)
M(1)-N(laf 2.023(2) | 2.120(2)
M(1)-C(1) 2.042(2) | 2.044(2)
N(1)-C(4) 1.494(2) | 1.491()
N(1)-C(3) 1.491(2) | 1.487(2)
N(1)-C(1) 1.550(2) | 1.529(1)
Bindungswinkel AM=Al |°(M=Ga)
C(7)-M(1)-C(9) 114.41) | 113.1(2)

C(7)-M(1)-N(laf  [108.4(1) | 105.6(1)
C(9)-M(1)-N(laf  [107.0(1) | 104.8(1)

C(7)-M(1)-C(2) 105.5(1) | 109.8(1)
C(9)-M(1)-C(2) 117.9(1) | 119.8(1)
N(la)-M(1)-C(1y  [102.8(1) | 102.1(1)
M(1)-C(1)-N(2) 110.9(1) | 111.2(2)
M(1)-C(1)-N(1) 119.1(2) | 117.0(2)

M(la)-N(1)-C(1LP  |108.2(1) | 108.2(2)

aZur Generierung der dquivalenten Atome verwendgterSetrieoperation-x + 1, -y + 1, -z + 1
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3.11 Versuchte Darstellung des (1,3,5-Trimethyl-1,3-triaza-
cyclohex-2-yl)ditert.-butylgallium

Die Durchfuihrung erfolgte analog zu den oben beésbbBnen Reaktionen mit
ELMCI (M = Al, Ga) (Schema 3.32). Die Frage nach @et der Aggregation sollte
beantwortet werden, ob trotz der sterisch anspuatiesentert.-Butylgruppe die Bildung
eines intermolekularen Dimers bevorzugt wird, umeeietrakoordination am Metall-

atom zu erreichen.

\N/\N/ \N/\N/ \N/\N/

(| T e UL

N

N  Ga
I R o

Schema 3.32Versuchte Darstellung der 20 und21 analogertBu,Ga-Verbindung.

Das isolierte Produk®2 erwies sich jedoch nicht als die gewinschte Vellog, was
mittels Kernresonanzspektroskopie der Kelideund**C, einer Elementaranalyse sowie
durch eine Kiristallstrukturanalyse belegt wurde. Hsndelt sich um ein
Zersetzungsprodukt, wobei in diesem Fall keine Hise auf den Reaktionsverlauf

gewonnen werden konnten. Die Sterik kann nicht @eund fir die Zersetzung des

Schema 3.33Das ProdukR2

Heterocyclus sein, da (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-tr@zdohex-1-yl)triphenylsilan 16) eine
stabile Verbindung darstellt. DFT-Berechnungen (&B&(P)) bestéitigen diese
Vermutung. An dieser Stelle soll der Zusammenhaeg Ring6ffnung des lithiierten
TMTAC und die daraus resultierenden Methyl-methgteme aufgezeigt werden
(Schema 3. 34). Es konnte nicht gezeigt werdenli®iRing6ffnung wahrend des Schritts
der Lithiierung oder erst bei der TransmetallieramgtBu,GaCl stattfindet.
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N N

N

1>

NN N Y
Li

Schema 3.34

Die Arbeitsgruppe um WUHL synthetisierte durch die Umsetzung von [@F(-
butyl)aluminiumhydrid undert.-Butylisonitril die analoge Aluminium-Verbindung mi

einertert.-Butylgruppe am Stickstoffatom anstelle einer Méghyppe (Schema 3.35)-!

MesC

Schema 3.35Reaktion von Didert.-butyl)aluminiumhydrid mitert.-Butylisonitril.

Die Resonanz des N=C-H Protons wird ia-NMR-Spektrum bei 9.04 ppm gefunden,
bei der analogen Aluminium-Verbindung liegt diese .76 ppm. Fir die Butylgruppen
wird ein Singulett bei 1.21 und fur die Methylgr@gppm Stickstoffatom bei 2.81 ppm
gefunden. Da$’C-NMR-Spektrum zeigt ein Signal bei 22.1 ppm fiis @arbanion der

Butylgruppen, ein Signal bei 32.3 ppm fur die Méginyppen der Butylgruppe und ein
Signal bei 54.7 ppm fur die Methylgruppe am Stiokfsttom. Fir das Kohlenstoffatom
der N=C-Doppelbindung wird eine Verschiebung voa.22pm gefunden.

Kristallstrukturanalyse:

Verbindung 22 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp®2;/c mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Molekulstau ist in Abb. 3.35 dargestellt.
Einen Uberblick tiber ausgewahlte Bindungslangen-uwitikel gibt Tabelle 3.14, wobei

auf Grund der Symmetrie fur beide Molekilhélftea Biaten aquivalent sind.
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o ‘% Cc(9) N(1)

Q‘\ /0 N(1a)
C\ \
O\ / \ /0 / \Si)é) s c(8) e

Abbildung 3.35: Molekulstruktur von Verbindung2im Festkorper. Die thermischen Ellipsoide sind mit
50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.

Die Dimerisierung resultiert aus intermolekularereaiselwirkungen zwischen defn

Stickstoffatom und dem koordinativ ungesattigtefliGaatom. Der GaC,N,-Sechsring

liegt beinahe planar vor (Abb. 3.36), der \

Abstand der Atome zu dieser Ebene [ p—

——

betragt maximal 0.11 A. Der Ga(1)-N(1) \

N
Y=y
N7 \-

Abstand stimmt mit 2.034(1) A mit einer

. . . T2 - Ga(1)
Donor-Wechselwirkung zwischen einem Gy"“"’ cea) ’
—

C9)

Imino-Stickstoff- und einem Gallium-

A

atom uberein. Die Ga-C Bindungen der — \

terminalen tert.-Butylgruppen und der

’

endocyclischen Kohlenstoffatome liegen Abbildung 3.36
in einem engen Bereich von 2.017(1) k

2.030(2) A. Die C=N Doppelbindung ist 1.271(2) Ada was mit den aus der Literatur
bekannten Standardwerten von C=N Doppelbindungen idpereinstimmt*? Das
Galliumatom ist verzerrt tetraedrisch umgeben vqi)CC(5), C(9a) und N(1) mit

Winkeln zwischen 103.2(1) und 121.6(1)°.
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Tabelle 3.14:Ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel von Verbimgi22.

Bindungslangen A Bindungswinkel °
Ga(1)-C(9a) 2.030(2) C(5)-Ga(1)-C(9a)| 108.14(6
Ga(1)-N(1) 2.034(2) C(1)-Ga(1)-N(2) 107.75(5)
N(1)-C(9) 1.271(2) C(5)-Ga(1)-N(2) 107.8(1)
Ga(1)-C(2) 2.017(2) C(9a)-Ga(1)-N(1)| 103.2(1)
Ga(1)-C(5) 2.019(2) C(9)-N(2)-C(10) 119.7(2)
N(1)-C(10) 1.472(2) C(9)-N(2)-Ga(1) 125.3(1)
Bindungswinkel ° C(10)-N(1)-Ga(1) | 115.0(1)
C(1)-Ga(1)-C(5) 121.6(2) N(1)-C(9)-Ga(la)| 131.5(1)
C(1)-Ga(1)-C(9a) 106.9(1)

Zur Generierung der aquivalenten Atome verwendgterBetrieoperationa: -x+1,-y+1,-z+1

3.12 Versuchte Lithiierung von Urotropin
Ein Ziel die

(Hexamethylentetramin) dar. Die direkte Deprotamigy mit Lithiumalkylen war in

interessantes stellt auch Lithilerungon  Urotropin
verschiedensten Reaktionsfihrungen bisher erfglglasJrotropin in BuLi-kompatiblen
Losungsmitteln nicht 16slich ist. Um das Problem sighlechten Loslichkeit zu umgehen,
wurden in Alkanen l6sliche Addukte z. B. mit AlMeder ahnlichen Metallalkylen von
Al und Gahergestellt wie sie auch in der Literatur bescteiebind!*® Diese Addukte
sollen mitn- odertBuLi umgesetzt werden, um heterobimetallische \fetbhgen zu
erhalten. Die zweite Organometallfunktion von lighien Metallalkyladdukten des
Urotropins und ahnlichen Systemen kann Anlass zieveg Reaktivitat geben, so dass
auf diese Weise die Entwicklung interessanter difionmeller Reagenzien moglich wére.
Die Umsetzung von Urotropin mit einem Aquivaleniifethylaluminium erfolgte bei
—-40 °C in Hexan. Das entstehende AjW&otropin-Addukt wurde in einem weiteren
Reaktionsschritt mitBuLi in einem stochiometrischen Verhaltnis von zur Reaktion

gebracht (Schema 3.36).

) e e )
N NN

N

Schema 3.36 Adduktbildung des Urotropin mit AIMaund versuchte anschlieRende Lithiierung.
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Das Produkt wurde durch NMR-Spektroskopie der Kéthe**C und?’Al sowie durch
eine Rontgenstrukturanalyse von Kristallen, diedh&C gewachsen sind, charakterisiert.
Anstelle einer Lithilerung wird aufgrund der schwan AI-CH-Bindung einetert.-
Butylgruppe von dem Lithium- auf das Aluminiumatoibertragen. DasH-NMR-
Spektrum zeigt ein Singulett bei —0.65 ppm fur Bliethylgruppen am Aluminiumatom,
ein Singulett bei 1.15 ppm fur ditert.-Butylgruppe am Aluminiumatom und zwei
Singuletts fur die Methylengruppen zwischen denckStoffatomen bei 3.80 und
4.37 ppm. Im*’Al-NMR-Spektrum wird eine Resonanz bei 181 ppm gd&n, eine
typische Verschiebung flr ein tetrakoordiniertesurAiniumatom. Aufgrund dieser
Ergebnisse scheint eine Lithiierung des Urotropinder den Weg eines

aktiviertenTrialkylmetall-Addukts nicht mdglich.

Kristallstrukturanalyse:

Die Verbindung23 kristallisiert in der monoklinen Raumgrupp&,;/m mit zwei Formel-
einheiten pro Elementarzelle.

Die Koordinationsgeometrie der cia) " -
Aluminiumatome ist verzerrt e - | "
tetraedrisch mit N-AI-C MY

Winkeln von 102.3(1) [C(5)-
Al(1)-N(1)] bis 110.6(1)° [C(6)-
Al(1)-N(1)] und den C-AI-C
Winkeln von 112.4(1) [C(5)-

N(@3) c(3)

Al(1)-C(6)] bis 115.8(1)° Abbildung 3.37: M.olek_ulstqutur von \/erbindun@Bim
[C(5)-Al(1)-C(5a)]. Die dative Festkdrper. Der Ubersichtlichkeit halber sind diadaérstoffatom

nicht abgebildet.
Al(1)-N(2) Bindungslange
betragt 2.047(2) A und &hnelt somit Verbindur&mit 2.053(2) und Verbindung0 mit
2.023(2) A.

Tabelle 3.15:Ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel von Verbimgl3.

Bindungslangen A Bindungswinkel °

Al(1)-N(1) 2.047(2) C(5)-Al(1)-N(2) 102.3(2)
Al(1)-C(5) 1.988(2) C(6)-Al(1)-N(2) 110.6(2)
Al(1)-C(6) 2.008(2) C(5)-Al(1)-C(5a) 115.8(1)
N(1)-C(2) 1.498(1) C(5)-Al(1)-C(6) 112.4(1)
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N(1)-C(2) 1.505(2) C(7)-C(6)-Al(1) | 103.6(2)
C(1)-N(3) 1.461(2) C(8)-C(6)-Al(1) | 115.3(2)
C(3)-N(2) 1.456(2) C(1)-N(1)-AL) [ 112.2(2)
C(3)-N(3) 1.465(2) C(2)-N(1)-A1) | 111.4(2)
N(3)-C(4) 1.456(2) N(2)-C(2)-N(1) 112.3(1)
C(2)-N(2) 1.450(2) C(1)-N(1)-C(2) 106.8(1)

Zur Generierung der dquivalenten Atome verwendegterSetrieoperatioma: X,-y+1/2,z

3.13 Versuchte Deprotonierung des 1,3-Dimethyl-1,8iaza-
cyclohexanZnMe,-Addukts mit tBulLi

Bei der Umsetzung von 1,3-Dimethyl-1,3-diazacychare mit Dimethylzink bei
—78 °C entsteht das 1,3-Dimethyl-1,3-diazacyclohek@Me,-Addukt als weil3er
Feststoff (Schema 3.36). Bei anschlieRer@eri-Zugabe bei —78 °C fallt tber Nacht
ein farbloser Feststoff aus. Im klaren Filtrat wemdbei —20 °C Kristalle erhalten, die zur
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind. Die NMR-Asatydes Feststoffes zeigten, dass
es sich nicht um das erwartete deprotonierte Ders@ndern um ein Addukt des N-
Heterocyclus mit ZnMeund tBuLi handelt (Schema 3.37). So sind t-NMR neben

Schema 3.37Adduktbildung des 1,3-Dimethyl-1,3,-diazacyclohexaih Dimethylzink und anschlie3ende
Umsetzung mitBulLi.

den Signalen des Aminals (NG#rotonen bei 1.53 ppm, die Protonen der Propylen-
bricke bei 1.45 und 2.07 ppm sowie die NNHProtonen bei 2.92 ppm), die Singuletts
von den Protonen der Methylgruppen am Zink bei ¥@pm (6H) und vortBuLi bei
1.74 ppm (9H), ungewshnlich tieffeldverschoben erkennen. IntH-entkoppeltert®c-
NMR verursachen die Methylgruppen von ZnMand tBuLi Resonanzen bei -11.2 und
34.0 ppm. DadLi-NMR liefert ein Signal bei 1.26 ppm, wie das &mem in Abbildung
3.38 zeigt.
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1.26

T T e T
1.400 1.350 1.300 1.250 1.200 1.150

Abbildung 3.38

Kristallstrukturanalyse:

Der Versuch einer Kristallisation des beschriebeaee, tBuLi-Addukts von DMDAC
fuhrte zu einer Verbindung, welche Trimethylsiloxidd Sauerstoffatome enthalt. Das

hei3t offensichtlich ist es zu einer Reaktion unmhl&ing des verwendeten Schilifffetts

v |

C(22) <
Zn(1)
c(21)

Abbildung 3.39: Molekiilstruktur von Verbindung8. Der Ubersichtlichkeit halber sind die Protonen t
abgebildet. Die thermischen Ellipsoide sind mit 5@¢fdr Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.
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gekommen. Dieses Produk28 wurde mittels Einkristall-Réntgenstrukturanalyse
charakterisiert. Diese Reaktivitat hoch polarerd@ametall-Verbindungen mit Schlifffett
wurde in einem Artikel von Haipuc beschriebeH*¥ Methyllithium reagiert mit dem
Schlifffett [Me;SiO] zu MeSiOLI, was folgenden Mechanismus nahelegt (ScheB8&):3
Im ersten Schritt, wie schon fir die Umsetzungem \aden Trimethylaluminium-

Addukten mit Urotropin beschrieben, wird dert.-Butylgruppe vom Lithium- auf das

™ — M — M
fRy /\/V/K

o . /Zn LI\ OSIMe
3
A B

Schema 3.38Vorgeschlagener Mechanismus auf dem Weg zur Veunig28.

Zinkatom Ubertragen, in einem weiteren Schritt bindie OSiMe-Gruppe an das
Lithiumatom. Im Festkorper liegen formal eine dieBke;SiOLi-Einheiten B), zwei der
MeLi-MeZnBu- 1,3-Dimethyl-1,3-diazacyclohexan-Addukte A)( und vier freie
Methyllithium-Einheiten vor.

Die Verbindung28 kristallisiert in der triklinen Raumgrupg& mit zwei Formeleinheiten
pro Elementarzelle. Sechs der sieben Lithiumatontderb ein verzerrtes trigonales
Prisma, in dessen Mitte sich ein Sauerstoffatonmtet. Jedes Lithiumatom tragt formal
eine Methylgruppe, didgert.-Butylgruppen des EduktelBulLi wurden auf die zwei
Zinkatome Ubertragen und somit befinden sich addreZinkatomen je eine Methyl- und
eine tert.-Butylgruppe. Die Zinkatome sind tetraedrisch koot mit Winkeln
zwischen 105.4(1)° [C(20)-Zn(1)-C(19)] und 112.8(2¢(22)-Zn(1)-C(21)] fur Zn(1)
und zwischen 106.8(1)° [C(27)-Zn(2)-C(26)] und 2I1)° [C(28)-Zn(2)-C(26)] fur
Zn(2). Zwei der drei 1,3-Dimethyl-1,3-diazacyclobexLiganden koordinieren mit ihren
Stickstoffatomen an ein trigonalessiRrisma. Ein weiterer Ligand koordiniert zu einem
einzelnen Lithiumatom (Li(1)), welches an eine O8iNbruppe bindet. Es hat keine

Deprotonierung des N-Heterocyclus stattgefunden.
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100

Tabelle 3.16:Ausgewéahlte Bindungslangen und —winkel von Verbitgl28.

Bindungslangen A Bindungswinkel °
O(2)-Li(1) 1.878(4) C(20)-Zn(1)-C(19)| 105.4(1)
0O(1)-Li(2) 1.912(4) C(22)-Zn(1)-C(21) | 112.8(2)
O(1)-Li(5) 1.923(4) C(27)-Zn(2)-C(26)| 106.8(1)
0(2)-Li(2) 1.954(4) C(28)-Zn(2)-C(26)] 111.9(2)
0(2)-Li(3,4,6,7) 1.902-1.932 Li(7)-O(2)-Li(3) 1543
0(1)-Si(1) 1.622(2) Li(2)-O(2)-Li(5) 71.5(2)
N(1)-Li(1) 2.190(4) Si(1)-O(1)-Li(2) 118.8(2)
N(2)-Li(1) 2.143(4) Li(1)-O(2)-Li(5) 109.5(2)
N(3)-Li(3) 2.169(4) Si(1)-O(1)-Li(2) 125.0(2)
N(5)-Li(4) 2.106(4) Li(2)-C(19)-Zn(1) | 69.3(1)
Li(2)-Li(5) 2.319(5) Li(4)-C(21)-Zn(2) | 72.9(2)
Li(4)-Li(7) 2.767(6) Li(5)-C(27)-Zn(2) | 70.5(2)
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3.14 Exkurs: Umsetzungen von Selten-Erdmetall Tetmaethyl-

aluminaten mit dem N-Heterocyclus TMTAC

Tetramethylaluminate der Selten-Erdmetalle:

Evanset al berichteten als Erste von der Synthese homotdyaisSelten-Erdmetall
Tetramethylaluminaté!® Diese Derivative der Selten-Erdmetalle, M[(ie)(AlMe>)]s,
werden durch die Reaktion von M(NMWeLICl)z mit einem Uberschuss AlMe
dargestellt (Schema 3.39). Vor Kurzem wurde vonAl&eitsgruppe um RANWANDER

die Darstellung der meisten Selten-Erdmetall Tegétlylaluminate systematisch

weitergefiihré!®!

n-Hexan

M(NM62)3(L|C|)3 + 6 A|M83 RT 24h

M[ (u-Me),(AlMey)]s+ 3 [Me,NAIMe,]

M =Y, La, Nd, Em, Ho, Lu + 3 LiCl

Schema 3.39Synthese der Selten-Erdmetall Tetramethylaluminate

Die Molekulstrukturen der [M(AIMg3] Komplexe (M =Y, Lu, Sm, Pr, Nd) zeigen eine
sechsfache Koordination von Kohlenstoffatomen uns tiéetallatom, wodurch eine
pseudo-oktraedrische Geometrie resultiert (Sched®.3 Jede [AIMg-Einheit
koordiniert verbriickend tber zwei Methylgruppendas zentrale Metallatom, was die
Bildung fast planarer [M(-Me),(AIMe)]-Metallcyclen zur Folge hat.

Me\ /Me
Al

N\
Me
. )

M;quMe/

N 7,
“ Me

Me mm—A|

\

Me

<
) ////

\Y

<
/('D
\:2
z <
= [¢]
5//// ' AW

<
)

Schema 3.40

Von der Arbeitsgruppe umMWANDER wurde herausgefunden, dass Donorsolventien wie
THF, Diethylether und Pyridin die Spaltung der &etethylaluminate unter Bildung der
korrespondierendenc-gebundenen Alkyl-Derivative induziereninsbesondere die
Spaltung der Tetramethylaluminate im [Y(AIMg und [Lu(AlMes)s] mit einer

" Diese Arbeiten wurden in Zusammenarbeit mit Dr.\fenugopal am Institut fir Anorganische und
Analytische Chemie der Universitat Minster durcliget
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stochiometrischen Menge Diethylether flhrt zur Bild von Trimethylyttrium ([YMeg],)
und Trimethyllutetium ([LuMgl,) (Schema 3.41§°!

[M(AMe,d + 3ELO %» [MMeg], + 3(Et,0)AIMe,
M=Y,Lu
Schema 3.41

Diese Trimethyl-Derivative der Selten-Erdmetalle Nl&s], (M= Y, Lu) waren

vielversprechende Precusoren fir die Synthese mgeit&elten-Erdmetall-Verbin-

dungen[ll7,118,119]

Idee zur Darstellung der Trimethyllanthanide:
1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan (TMTAC) i&tin Heterocyclus mit drei N-
Donoratomen (Schema 3.42), der mit Erdmetallalkgtbihdungen von Aluminium und

Gallium, wie aus vorherigen Arbeiten bekannt, Adetildet!”!

Me

Me~—nN— N

LN\\/
Me
Schema 3.421,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan (TMTAC)

Somit kdénnte TMTAC aufgrund seiner drei Donoratoae Ligand fungieren, der in der
Lage ist Selten-Erdmetall Tetramethylaluminate palten, um die korrespondierenden
Trimethyl-Derivate zu bilden. TMTAC koénnte dabes alris-Addukt mit AIMg aus der

Reaktion hervorgehen (Schema 3.43).
AIMe3

]
[M(AIMey);] + TMTAC ——>  [MMez] + pre.Al ( w

3 \N -

- \/\

AlMe3
Schema 3.43Erwartete Reaktion der Selten-Erd-Tetramethylahat@ mit TMTAC.

Die beiden Produkte der oben beschriebenen Reaksoliten durch fraktionierte
Kristallisation voneinander getrennt werden, um isaie strukturellen Informationen der
Trimethyllanthanide untersuchen zu konnen. Jedocindev eine vollstandig andere
Reaktivitat beobachtet.
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Reaktion von TMTAC mit [Y(AIMe 4)3]:

Synthese und Struktur in Losung der Verbindurgeumnd25:

Bei der Umsetzung eines Aquivalents [Y(AINg mit einem Aquivalent TMTAC in
Toluol bei —30 °C entsteht ein unldsliches Ol (Suhe3.44). Eine Gasentwicklung ist
hierbei zu beobachten, welches durch Abfangen uisgh in gToluol als Methan im
'H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden konmte (.18 (s)). Die Reaktionsmischung
wurde bei Raumtemperatur fur drei Tage geruhrt,iddie Reaktion unter mehrfacher
CH-Aktivierung vollstandig ablaufen kann. Es ertsteein unldslicher, farbloser
Niederschlag, der mehrfach mit Toluol und Pentawagehen wurde. Das losliche
Produkt kristallisiert nach einigen Tagen in Forrarbfoser Plattchen, die zur
Rontgenstrukturanalyse geeignet sind und die Vdtig [{(TMTAC)YXY [(u2-CHs)-
[Al( p2-CHa)2(CHg)]sK( ns-CHy) (12-CHg)AI(CH3)2} 2] (25) darstellen. Die Molekilstruktur
dieser Verbindung wird im Folgenden, zusammen mmitdies isostrukturellen Samarium-

Komplexes, beschrieben.

\Na/t%,

(HSC)ZT'\HZCX )/ /TI(CHS)Z

/(I:HZ
HSC_|/H3Y\|CH2
H3C—0u0_ /Y/C —y= —CHg
/ HaC<_ / /\ =CHy
3IYAMens] + 3 /\N7 - a
‘ 3
CHs

Schema 3.44Reaktion von [Y(AIMg),] mit TMTAC.

Der Rest der Toluol-Losung wurde auf —36 °C gekiilmitl es konnten farblose Nadeln
erhalten werden. DasH-NMR-Spektrum dieser Nadeln deutet auf die Verbirgl
[TMTAC(AIMe 3),] (24) hin, die aus vorherigen Arbeiten schon bekanmnt(wa —0.6 (s,
18H, Al(CH3)3), 2.12 (s, 9H, NE@s), 3.15 (br, 6H, NE.)).’™® Der unlosliche
Niederschlag kann durch eine Elementaranalyse Rfplektroskopie als Verbindu$p
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identifiziert werden. Eine Reaktionskontrolle kadarch ein spektroskopisch&s situ
'H-NMR Experiment erfolgen, wobei die Reaktion biefen Temperaturen im NMR-
Spektrometer ablauft (Abb. 3.40). Wegen der schéchdslichkeit des Produkts kénnen

nur die anfanglichen Schritte aufgezeichnet werden.

T=273K

t=155 min
ak AL A,Al A e AL Jﬁj

T=223K
=70 min

T=198K
t=50 min

-

=

T=198K

Nach dem Offnen
O M A

T=198K
Vor dem Offnen J

A

T

30 25 20 15 10 05 00 -05 ppm
Abbildung 3.40: In situ*H-NMR-Spektrum der Reaktion von TMTAC mit [Y(AIMg].
Bei -75°C entstehen direkt nach dem Zusammenfiltden beiden Edukte neue
Produkte; die Koordination des TMTAC-Liganden kahaobachtet werden, da das
Singulett der Methylgruppen bei 2.12 ppm verschwingnd in dieser Region mehrere
Signale auftreten. Die Methylengruppen des TMTAQ@gRi (vorher breites Signal bei
2.9 ppm) spalten in mehrere Signale auf. Das Sigdat Metall-gebundenen
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Methylgruppen bei —-0.28 ppm spaltet in zwei gro38reguletts und mehrere kleine
Signale auf. Der spatere Verlauf kann aufgrund dehlechten Ldslichkeit der

Verbindung25 nicht aufgenommen werden.

Kristallstrukturanalyse vofiTMTAC(AIMe;),] (24):

[TMTAC(AIMe 3);] (24) kristallisiert in der monoklinen Raumgruppg®,/c mit vier

Formeleinheiten in der Elementarzelle. DeJClRing liegt in Sesselkonformation vor

mit einer NCH-Gruppe in der aquatorialen und zwei in der axiaRwsition. Die

Al(CH3)s-Gruppen  befinden (f

sich in &quatorialer Position.

Die dativen AN Bindungen  / c(1z)/30\=~<f \?:,\o
O—u O CE) N@) ¢y

sind mit Langen von 2.089(2)c<11)(,)

[AI(1)-N(1)] und 2.098(2) A

[Al(2)-N(2)] typisch  im
Vergleich zum simplen c(13)
O/V
MesN-AlMez-Addukt mit 3 o ;@ N

2.099(10) Al Die Koordi- Abbildung 3.41: Molekiilstruktur von [TMTAC(AIMe),] (24) im

nationsgeometrie der Alu-  Festkorper. Die thermischen Ellipsoide sind mit Si@fr

- . Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.
miniumatome Ist

verzerrt
pyramidal mit N—Al-C Winkeln von 101.3(1) [C(11){A)-N(1)] bis 105.5(1)° [C(12)-
Al(1)-N(1)] und C-AI-C Winkeln von 114.9(2) [C(1AK1)-C(11)] bis 115.6(2)°

[C(13)-Al(1)-C(11)].

Tabelle 3.17:Ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel von Verbimgi24.

Bindungslangen A Bindungswinkel °

Al(1)-N(1) 2.098(2) C(13)-Al(1)-C(11) | 115.6(2)
Al(2)-N(2) 2.090(2) C(12)-Al(1)-C(11) | 114.9(2)
C(1)-N(2) 1.482(2) C(13)-Al(1)-N(2) 103.4(1)
C(1)-N(2) 1.478(2) C(12)-Al(1)-N(2) 105.5(1)
C(2)-N(2) 1.481(2) C(11)-Al(1)-N(2) 101.3(2)
N(1)-C(3) 1.486(2) C(1)-N(1)-C(3) 108.4(1)
N(1)-C(4) 1.489(3) C(1)-N(1)-C(4) 114.0(2)
N(2)-C(5) 1.490(2) C(3)-N(1)-C(4) 110.4(2)
N(3)-C(3) 1.446(2) N(2)-C(1)-N(2) 117.1(2)
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3 Eigene Ergebnisse

Die erwartete Reaktion von TMTAC mit [Y(AIME] zum [YMe;] lauft nicht ab, wie in
Schema 3.43 gezeigt. Das [Y(Allg wird unter CH-Aktivierung teilweise gespalten,
was zur Bildung des Carbid-Aggrega?s filhrt. Diese Reaktivitat sollte durch eine
weitere Umsetzung des TMTAC mit einem anderen Bdfiel-Tetramethylaluminat,

[Sm(AIMey)s], Uberprift werden.

Reaktion von TMTAC mit [Sm(AIMe 4)3):

Synthese der Verbindung26 und?27:

In einer analogen Umsetzung zur Darstellung vonbMelung 25 wurde TMTAC in
einem stochiometrischen Verhaltnis von 1:1 bei®30dn Toluol mit [Sm(AlIMea)3] zur
Reaktion gebracht (Schema 3.45). Es entsteht u@Gtmentwicklung ein unldsliches
braunes Ol. Die Reaktion wurde fiir weitere drei & agriihrt, wobei sich das braune Ol

in einen Niederschlag verandert, der abfiltrierd unit Toluol und Pentan gewaschen

\Na/t%,

Al(CH
//CHZ/ (CHa),

wurde.

(H3C2Al—_

| o |
ch—/'s ———CH,
HC | CH
3C— S =C- S :CHS
3

H C
Vi H3C\A|/CH3 \
/ H3C ‘ CH3
N

4 [Sm(AIMey,);] + 4 _—
\N//\\N7/ -7 CH, CHs 21

HsC CHj N N
HaC | CH, H,C | CH |
NP A AlMe AlMe
Al \ / Al 3 3
26 / /AI\ \
24
HC o Teny  Cfs

Schema 3.45Reaktion von [Sm(AIMg,] mit TMTAC.

Zur Kristallisation wurde das Toluolfiltrat konzeiert und bei Raumtemperatur
aufbewahrt. Zwei verschiedene Verbindungen konmtefRristalliner Form aus dieser
Losung isoliert werden (Abb. 3.42). Die Kristalldtturanalyse identifizierte dunkelrote
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3 Eigene Ergebnisse

Kristalle als Verbindung [{(TMTAC)Sm}Sij(u2-CHs)[Al( p2-CHs)2(CHs)]sH{( nus-CHy)-

Abbildung 3.42

(u2-CH3)AI(CH3)2} o] (27), die isostrukturell zu Verbindung5 ist. Hellgelbe Kristalle
konnen durch eine Rontgenstrukturanalyse als [(TK2Y2m{(u-CHs)(CHz)Al} o (us-
CHy)-Al(CH3),}] (26) charakterisiert werden. Der Rest der Toluolléswemghalt das
[TMTAC(AIMe 5),]-Addukt (24), das durch'H-NMR Spektroskopie nachgewiesen
wurde. Aufgrund der schlechten Ldslichkeit und daséatzlichen Paramagnetismus des

Sm(lll) kdnnen von Verbindunge26 und27 keine NMR-Spektren angefertigt werden.

Kristallstrukturanalyse von Verbindur®g.

Die  Verbindung [(TMTAC)Sm{(12-CHs)(CH2),Al} o{(ns-CHo)o-Al(CH3)2l]  (26)
kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe2; mit acht Formeleinheiten in der
Elementarzelle. Ausgewahlte Bindungslangen und keVirkdonnen Tabelle 3.18 ent-
nommen werden.

Das organometallische Fragment PAKCH ,Al(Me),CH,AIMe3)* in der Verbindung6
besteht aus einer Kette, in der drei Aluminiumatoiiieer zwei Methyleneinheiten
verbrickt sind (Schema 3.46).

Schema 3.46
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3 Eigene Ergebnisse

Von solch einem formalen Trianion wurde vor Kurzeom ANWANDER und Mitarbeitern
berichtet, das bei der Reaktion von [Y(AINg mit [Tp™"MIH (Tp = Tris(pyrazolyl)-
borat) entsteht (Schema 3.4%7f!

H
/?>|\N Me< >Me
21T tBu,Me H N
2 [Y(AIMey,)s] L Q/ p) I\Q Ve Me\Y/M< e

tBu \ H,C CH
'?' tBu 2 AN / 2 \
Me Me Al Me
= . N\
Me/ Me
Schema 3.47

UHL und Mitarbeiter berichteten schon vorher von dgrntSese und den Strukturen von
Organoaluminium-Verbindungen, die aus zwei uber hylengruppen verbrickten

Aluminiumatomen besteht (Schema 3.48y2%

MesSiH,C—H™—CH,SiMe,

(SiMeg),HC CH(SiMe3),
\ H2 / . \ H2 .
Al—C—Al Me3SiH,C—AlI— C——AI—CH,SiMe;
SiMe3),HC CH(SiMe
( 3)2 ( 3)2 Me3SiH2C\Li/CH23iMes
Schema 3.48

Das Samariumatom in Verbindung6 ist siebenfach-koordiniert (Abb. 3.43). Der
TMTAC-Ligand bindet fast
symmetrisch an das Stron,

wobei die Sm(1)-N-Bindungs-
langen zwischen 2.626(5) und

2.640(5) A liegen. Das 0 f
i T
[Me3AICH,AICHAMe s> -Tri- o e ,>O/
anion  bindet  Uber  zwei “cg) o)
A1) X
verbrickende, terminale Methyl- K
gruppen mit langeren Sm-C- ce)
Abstianden von 2.663(7) und G

2.706(7) A und Uber zwei Abbildung 3.43: Molekilstruktur von Verbindung6. Die
thermischen Ellipsoide sind mit 50%-iger

Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.
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3 Eigene Ergebnisse

Methyleneinheiten mit kiirzeren Sm-C-Abstanden vet2@(5) [C(10)] und 2.441(5) A
[C(13)]. Vergleichbare Abstande zeigt das Anion I[f&H3)4}Y-{[(CH 3)sAICH],-
Al(CH3)2}] ~ (Y=CH;s 2.586(9), 2.589(8) und Y—Gi2.344(8), 2.411(9) A)>"

Tabelle 3.18:Ausgewéhlte Bindungslangen und —winkel von Verbimgi26.

Bindungslangen  |A Bindungslangen |A
Sm(1)-C(7) 2.663(7) Sm(1)-N(2) 2.636(5)
Sm(1)-C(10) 2.426(5) | Sm(1)-NQ) 2.640(5)
Sm(1)-C(13) 2.441(5) | Sm(1)-N@®) 2.626(5)
Sm(1)-C(16) 2.706(7) Bindungswinkel °
Al(1)-C(10) 2.038(6) | C(10)-Sm(1)-C(7)| 81.9(2)
Al(2)-C(10) 2.080(5) | C(10)-Sm(1)-C(13) 85.3(3)
Al(2)-C(13) 2.074(6) C(13)-Sm(1)-C(16) 81.9(2)
Al(3)-C(13) 2.061(6) C(10)-Al(1)-C(7) | 108.7(3)
Al(1)-C(7) 2.070(8) C(13)-Al(2)-C(10)| 105.2(2)
Al(3)-C(16) 2.067(8) C(13)-Al(3)-C(16)| 109.9(3)

Die drei Aluminiumatome sind mit zwei Methylengrigmpverbunden mit einem Al-C
Abstand von 2.038(6) bis 2.080(5) A. Die Al-C-Al M¥el liegen in einem erstaunlich
kleinem Bereich zwischen 135.6(3) [Al(1)-C(10)-Af2und 136.2(3)° [Al(3)-C(13)-
Al(2)]. Diese Bindungslangen und —winkel sind verghbar zu denen in [CKAI-
(CH(SiM&)2)} o)™ und in Li[(MesSiCH,)sAI-CH,-Al(CH,SiMes)s] (2.060(5) A)12
Die Sm-CH-Al Winkel sind einander mit 84.6(2) und 88.0(2)Aduder Situation im
[{AI(CH 3)4}Y{[(CH 3)3AICH ] Al(CH3),}] ~ [80.2(3) und 86.5(3)°] ahnlich.

Literaturbekannte, hyperkoordinierte Carbide:

Bisher sind nur wenige hyperkoordinierte Carbide wlie in Verbindung25 und 27
bekannt. 8HMIDBAUR und Mitarbeiter berichteten von Kohlenstoff-zesrtien
Goldclustern [(PEPAUX(1e-C)]?* und [(PRPAUX(us-C)]" .14 Der Arbeitsgruppe um
D. STEPHAN gelang die Synthese eines neutralen Ti-Al-Carl¥idaiplexes [CpTi-SR)-
(1-NPPE)(1s-C)(AlMe,)o(u-SR)AIMe] (R = Ph, CHPh) und [CpTig-Me)(u-NPPr)-
(14-C) (-AlMe ) (AlMe 5)].1125:128]

Vor Kurzem berichtete die Arbeitsgruppe umNwNDER von der Darstellung eines
funffach-koordinierten Carbides in einem Lanthankter [LaAlg(C)(CH)(CHy),-
(CH3)22(Toluol)], welcher durch die Reaktion von [Ln(AllMe] mit PMe; synthetisiert
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3 Eigene Ergebnisse

werden konnté&?” Dieses fiinffach-koordinierte Carbid-lon ist trigdibipyramidal von
drei Lanthanatomen (aquatorial) und von zwei Aluommatomen (axial) umgeben.

In der Ubergangsmetallchemie von Carbonylen wewdeitere Cluster gefunden, die ein
interstitielles Kohlenstoffatom enthalten wie §f&-C)(COXd*™?®  [Cos(ue-C)-
(CORsl* %), [Rhe(1s-C)(CON* %, [0510(116-C)(COPa(pta-H)] ™ und  [Re(uie-C)-
(COY%L.1* ™% Die Bildung dieser Komplexe entsteht entwederchudie thermische
Zersetzung der Ubergangsmetallcarbonyle oder dualieh Reaktion der Ubergangs-

metallcarbonyle mit Tetrachlorkohlenstoff.

Kristallstrukturanalyse von Verbindurpund 27

Verbindungen25 und 27 sind isostrukturell und kristallisieren in der noétinen
Raumgruppd®2,/m mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Diel&kulstrukturen
sind in Abb. 3.44 und 3.45 dargestellt, ausgewaBitelungslangen und -winkel kénnen
Tabelle 3.19 entnommen werden. Alle Wasserstoffatorau3er denen depy-
verbrickenden Methylgruppe zwischen zwei Samariamah [C(40)], konnten

bestimmt werden.

Abbildung 3.44: Molekulstruktur von Verbindung7 im Festkdrper. Die thermischen Ellipsoide sind mit

50%-iger Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.

110



3 Eigene Ergebnisse

Die Strukturen haben eine Spiegelebene durch denAtN(1), M(1), C(33), Al(3) und
C(31) (M = Sm, Y). Das bemerkenswerteste an di&mrkturen ist das hexakoordinierte
Carbid-lon C(33), das von sechs elektropositivertaifen, drei Aluminiumatomen und
drei Yttrium- bzw. Samariumatomen, umgeben ist. sBidMetalle bilden ein leicht
verzerrtes Oktaeder um das Carbid-lon C(33). DiendBngslangen zu den
Aluminiumatomen betragen 2.035(5) [C(33)-Al(1)] ®74(7) A [C(33)-Al(3)] fur25
und 2.058(3) [C(33)-Al(1)] und 2.086(5) A [C(33)+8)] fiir 27. Diese Abstande sind
etwas langer als die Al-C(Carbid) Bindungslange idem Komplex
[CPTi(u-SR)(-NPPr)(14-C) (AIMe,)o(u-SR)AIMe]*?®  und  etwas kiirzer als in
[CpTi(u-Me)(u-NPPr)(1s-C) (u-AlMe,)x(AlMe,)].?° Im  Vergleich zum  fiinffach-
koordinierten Carbid [LaAlg(C)(CH)(CH,)2(CHzg).x(Toluol)] sind die Al-C-Bindungs-
langen mit 1.975(6) und 1.979(6) A etwas lartet.

o= —0
] €31)

Abbildung 3.45: Molekulstruktur von Verbindungbs. Die thermischen Ellipsoide sind mit 50%-iger

Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeigt.

Die Sm(2)-C(33) Bindungsliange betragt 2.510(3) Al ust vergleichbar zu der Sm-C
Bindung in [(GMes),SmMe(THF)] mit 2.484(14) A>3 Die zweite Sm(1)-C(33)
Bindung ist die langere der beiden Bindungen nit2(5) A. Fur den Y-Komple®5
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3 Eigene Ergebnisse

betragt die Y(2)-C(33) Bindungslange 2.436(5) A wtid Y(1)-C(33) Bindung ist mit
2.696(6) A etwas langer. Der La—C-Abstand in denaylls(C)(CH)(CHy)2(CHs)zo.
(Toluol)]-Komplex liegt zwischen 2.448(6) und 2.485A, was (iberraschend im
Vergleich zu den etwas langeren M-C(33) Bindunggténin den Verbindunge?b und
27 in Bezug auf die Grol3e der Lanthanidatome. Daghaaratom ist grof3er als das
Yttriumatom in25 oder das Samariumatom2d. Infolge dessen wirde man kirz&reC
und Sm-C-Bindungen erwarten.

Der TMTAC-Ligand koordiniert an das Sm(1)- bzw. Y{Atom als neutraler Ligand.
Zusatzlich bindet das Sm(1)- bzw. Y(1)-Atom an daarbidatom C(33), an zwei
wo-verbrickende Methylengruppen und an zweverbriickende Methylgruppen und hat
somit eine Koordinationszahl von acht. Das hexattioggrte Sm(2)- bzw. Y(2)-Atom
bindet an das Carbidatom, an eingverbrickende Methylengruppe und an vier
wo-verbrickende Methylgruppen. Die Metall-KohlenstoBindungen in diesem
organometallischen Cluster kbnnen in verschiedeatedorien eingeteilt werden:

us-verbrickende Methylengruppen (g@Hkoordinierend an zwei Samarium- bzw.
Yttriumatome und ein Aluminiumatom.

Das Methylen-Kohlenstoffatom C(24) koordiniggverbriickend an Sm(1), Sm(2) bzw.
Y(1), Y(2) und Al(2). Der Sm(1)-C(24) Abstand [Y{(D(24)] ist mit 2.515(4) A
[2.452(5) A] langer als die Sm(2)-C(24) [Y(2)-C(R4Bindung mit 2.408(4) A
[2.367(5) A]. Die Sm(2)-C(24) Bindungslange ist denzeste literaturbekannte Sm-C
Abstand™** C(24) koordiniert an Al(2) mit einem Abstand AKZ)24) von 2.058(4) in
25und 2.053(5) A ir27.

ux-verbrickende Methylgruppe (GHzwischen zwei Samarium- bzw. Yttriumatomen.
Die pp-verbriickende Methylgruppe hat einen Sm(2)-C(40{§2)¥C(40)] Abstand von
2.553(5) A [2.511(6) A] und einen Sm(2)-C(40)-Sm)(P&(2)-C(40)-Y(2a)] Winkel von
89.9(2)° [87.2(2)]. Diese Werte sind vergleichbar denen in [(MgSICsH4)>SmMe)
(2.556(4) A, 90.1(1)°) und {[1,3-(MSi),CsH3].SmMes} , (2.578 A, 92.2(2)°}3!
ux-verbrickende Methylgruppen zwischen einem Samarhaw. Yttrium- und einem
Aluminiumatomen.

Sm(2) bzw. Y(2) ist von drei Methylgruppen koordiri (C(13), C(23) und C(32)), die
wiederrum an ein Aluminiumatom (Al(1), Al(2) und (@)) gebunden sind. Die M-C
Abstande (M = Sm, Y) dieser Bindungen variierensolien 2.627(4) und 2.669(5) A fiir
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3 Eigene Ergebnisse

25und zwischen 2.572(6) und 2.590(6) A . Die Absténde sind langer als die Sm-C
Abstande in Sm[(-Mey)(AlMey)]s (2.544(3) - 2.568(3) Ay

Tabelle 3.19:Ausgewahlte Bindungslangen und —winkel von Verbimgen25 und?27.

Bindungslangen [Sm[A] |Y [A] Bindungswinkel [Sm[°] |Y[°]
(M=Sm,Y) (M=Sm,Y)

C(33)-M(1) 2.744(5) | 2.696(6)| Al(1)-C(33)-M(1)| 84&( |85.4(2)
C(33)-M(2) 2.510(3) | 2.436(5) AI(3)-C(33)-M(1)| 1682) |166.7(3)
C(33)-Al(1) 2.058(3) | 2.035(5)] M(2)-c(33)-M)| 877( |86.7(2)
C(33)-AI(3) 2.086(5) | 2.074(7)| M(2-C(33)-AI3)| 848 |84.02)
M(1)-C(12) 2.782(5) | 2.772(1)| A(L)-C(33)-AI3)| 1®2) | 103.1(2)
M(1)-C(24) 2515(4) | 2.452(5)] AI(1)-C(33)-Al(1d) ®2) |98.5(3)
M(1)-N(L) 2.748(3) | 2.708(4)| M(1)-C(24)-M(2)| 95.4(1)]94.0(2)
M(1)-N(2) 2.810(4) | 2.777(6)| M(2)-C(24)-Al(2)| 88.5(1 |87.3(2)
M(2)-C(13) 2.627(4) | 2572(6)] M(1)-C24)-AIR)| 1788 |178.7(3)
M(2)-C(23) 2.669(5) | 2.590(6)] M(2)-C(40)-M(2a) 82Y( |87.2(2)
M(2)-C(24) 2.408(4) | 2.367(5)] AI(3)-C(32)-M(2)| 8118( |[80.5(2)
M(2)-C(32) 2.644(5) | 2.581(6)] Al(1)-Cc(12)-M(1)| 8420( [83.32)
M(2)-C(40) 2.553(5) | 2.511(6)] Al(1)-C(13)-M(2)| 81m( |80.8(2)
Al(2)-C(24) 2.058(4) | 2.053(5)| Al2-c23)-M2)| 818 [81.002)

Zur Generierung der aquivalenten Atome verwendgterSetrieoperationx, %—y, z

Die Umsetzungen der Tetramethylaluminate der S&treimetalle [M(AIMe)3] (M =Y,

S) mit dem neutralen N-Heterocyclus TMTAC fuhrtaemr mehrfacher CH-Aktivierung.

Der Grad des Methylgruppen-Abbaus ist dabei ablgingn der Grol3e des Selten-

Erdmetalles. Die entstandenen Verbindung®&uand27 sind die ersten bekannten, die ein

sechsfach-koordiniertes Carbid-lon, umgeben vomsetektropositiven Metallatomen,

enthalten.
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4  Zusammenfassung und Summary

4.1 Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit gibt neue Erkenntnisse (loke Darstellung und
Reaktivitat diamino-substituierter CarbanionenLithiierte tertiare Amine bieten als
Synthesebausteine die einfache Einfliihrung von Sbéfkunktionen.

Da sich die direkte Deprotonierung von AminemiRosition wegen der Abstol3ung der
freien Elektronenpaare der Stickstoffatome und @abanions des Lithiumalkyls meist
als sehr schwierig erweist, bieten beispielweigerdduktive Lithiierung durch Spaltung
einer a-Heteroatom-C-Bindung oder ein Zinn-Lithium-AustalnsZugang zu diesen
synthetisch interessanten Systemen.

Im Jahre 2005 gelang XTIAN erstmals die Synthese eines diamino-substituierten
Carbanions durch die direkte Lithiierung von 1,Brgnethyl-1,3,5-triazacyclohexan
(TMTAC). Diese Reaktivitat der Deprotonierung eirgidocyclischen NCH\-Position,
zeigt sich auch bei der Umsetzung von 1,3-Dimeth$hdiazacyclohexan (DMDAC) mit
Butyllithium (Schema 4.1).

Hy Hy
DMDAC TMTAC
Schema 4.1

Ein Ziel dieser Arbeit war es, weitere Heterocyclewf die Selektivitat der
Deprotonierung der endocyclischen Methylengruppesdwen zwei Stickstoffatomen zu
untersuchen, um diesen Lithilerungsmechanismus tablieren. Daher wurde der zu
1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan (TMTAC) und,3-Dimethyl-1,3-diazacyclo-
hexan (DMDAC) verwandte Heterocyclus 1,3-Dimethya-tliazacyclopentan (DMDAP)
mit Lithiumalkylen umgesetzt. Die Lithiierung findevie bei den anderen Heterocyclen
an der endocyclischen Methylenbrtcke statt (Abb).4.
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4 Zusammenfagsund Summary

c® Das Produkt liegt, analog zum lithiierten
TMTAC, als Addukt aus zwei deprotonierten
Einheiten des DMDAP und einer Einheit der
freien Base DMDAP vor.

Sowohl das offenkettige AminaN,N,N’,N*-
Tetramethylethylendiamin  (TMMDA), als

auch die cyclischen Aminale TMTAC,
Abbildung 4.1 DMDAC und DMDAP besitzen eine R-
NCH:N-CR;-Einheit. Allerdings werden die
erstgenannten selektiv an der terminalen Methylgeupnd die Heterocyclen an der
endocyclischen Methylen-Einheit zwischen zwei Stiokatomen deprotoniert.
Quantenchemische Rechnungen konnten zeigten, dass Hinbindung der
Aminalfunktion in ein Ringsystem ausschlaggebendr fdie Selektivitat der
Deprotonierungsposition ist. Diese verhindert diennadherung der exocyclischen
Methylgruppen an das Carbanion des prakoordiniertgthiumalkyls. In dem
offenkettigen Aminal TMMDA st diese Hinderung ntchvorhanden, was eine
unterschiedliche Lithiierung zur Folge hat.
Das Bis(3-methyl-1 3-diazacyclohex-1-yl)methan eigsich als Ausgangsverbindung,

v~ um die Selektivitat von Lithiilerungen weiter zu bachten.

K) K) Diese Verbindung enthalt offene und im Ring einget®ne

Schema 4.2 Aminal-Einheiten sowie endstandige an die Aminaifion-
gebundene Methylgruppen (Schema oo \
4.2). Die Deprotonierung findet / / N(1b) \
selektiv an beiden endocyclischen > /

C(1b)
Methylen-Einheiten statt. Durch eine

4 Li(1c) /
Li(1b
Rontgenstrukturanalyse (Abb. 4.2) { ! )
'L|(1a)

und Diffusions-NMR Studien konnte ) QY
gezeigt werden, dass die Verbindung NeN NS N(z)
im Festkorper sowie in Lésung alsf

Dimer vorliegt. \

Abbildung 4.2

115



4 Zusammenfassung und Summary

Einen Einblick in den Reaktionsmechanismus der iieithng von Bis(3-methyl-1,3-
diazacyclohex-1-yl)methan mit tBuLi konnte durch das Abfangen eines

Zwischenprodukts bei tiefen Temperaturen erlangtiese (Schema 4.3).

(L)

) . N N N N
SN T TR TN
I /\
k) k) -90T/RT/-100C == i

Schema 4.3

Die Molekulstruktur kann formal als ein Aggregatsazwei einfach lithiierten Bis(3-
methyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methan-Einheiten weidemtBuLi-Molekll beschrieben
werden (Abb. 4.3). Der Li(3)-N(8)- und der sehr zairC(23)-H(18a)-Abstand sprechen
fur eine Prakoordination eines —

tBuLi-Molekils an  das / N(1)

teillithiierte  Aminal durch

Wechselwirkung der Lithium- o\\ /cj :/D\V C(24)
, 3 WALKTD \O Li(3 <

und Stickstoff-Atome gemaB  N@SN\ £ I ”N /

des CIPE-Konzepts. Der o . N(7) S’ A %’

nachste Schritt, die Abstrak- \ L)

tion des H(18a)-Protons durch \

das Carbanion des Lithium-

alkyls, ist durch die in dieser

Struktur festgestellte Nahe

dieser Funktionen bereits
vorgepragt. Abbildung 4.3
Elektronendichtetopologien des Bis(2-lithio-3-méth)3-diazacyclohex-1-yl)methans
und des Zwischenproduktes bei dieser Lithilerundan berechneten Geometrien wurden
analysiert und anschlieRend nach datoms in moleculésTheorie interpretiert. Wobei
besonders die Koordinationsgeometrie der Lithiumm&tovon Interesse ist. Bei dem
dilithilerten Produkt wurden im Gegensatz zu der|ékdlstruktur (Abb. 4.2) drei
bindungskritische Punkte von dem Lithiumatom Ligl) zwei Stickstoffatomen [N(1a)

und N(2c)] und zu nur einem Kohlenstoffatom C(1)ugeen. Interessant ist die
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Bindungssituation des Carbanions C(23) des Zwigmtoelukts der Lithiierung
(Abb.4.3), vor allem dass eine Wechselwirkung desrb&nions C(23) detert.-
Butylgruppe mit dem Proton H(18a) der nicht-lithiem Aminal-Einheit. Somit kbnnen
die Beobachtungen, die durch das Heranziehen deg-Bbnzepts gewonnen wurden,

durch diese Elektronendichtetopologie unterstieatden.

/ ~ Die Reaktivitat der Verbindung Bis(2-

A A lithio-3-methyl-1,3-diazacyclohex-1-

ng\w / yl)methan wurde in einer Umsetzung
% ," mit zwei Aquivalenten [YCpG] ge-

N a

‘. testet. Das Carbanion in dem ent-
L|(1a) / C(1a) ? . )

Ve % stehenden Produkt bindet an eine CpY-

Einheit sowie an eine Lithiumchlorid-

Einheit in einem dimeren zentro-

symmetrischen Aggregat (Abb. 4.4).
Abbildung 4.4
Des Weiteren wurde im Laufe dieser Arbeit untersuatwieweit das Bis(2-lithio-3-
methyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methan analog zu dénLithio-1,3-dithianen als
anionisches Acyl-Gruppen-Transferreagenz dienen ks dabei den Vorteil gegentber
der klassischen @Rey-SEEBACH-Methode hat, bei der Aufarbeitung ohne toxische Hg
oder Tl-Salze auszukommen. Da dies fur die litteiefMTAC-Spezies bereits mit
akzeptablen Ausbeuten gezeigt werden korstfeeint die Untersuchung gerade deshalb
interessant, da hier zwei Syntheseadquivalente dinglsinions in einem Molekdl vereint
sind. Die Reaktivitat verlauft wie erwartet, jeddabnnten bisher nur méRige Ausbeuten

(51 %) erreicht werden.

Die Umsetzung des lithiierten TMTAC, [(RLiYRH)] (R = 2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triaza-
cyclohex-1-yl), mit Chlortrimethylsilan ergab da&4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-
1-yhtrimethylsilan. Die silylierte Verbindung wuedmittBuLi (Schema 4.4) zur Reaktion

gebracht. Die Deprotonierung sollte aufgrund deablisierung des entstehenden

N NN, 7 T~ N\ 7
Y . j Messicl “N” N ®BuLi N7 N Me,MCl. N7 N7
—_— —_— —_—
N. _N N. _N. Hexan - Hexan )\ / Hexan )\ y
e Y N |7 NN J78C ll\l S|I\ -78C ll\l Si—  -78T /N\ Si—
Li 2 ) \MJ

[(RLi),«RH)] Li M=A,Ga / \

Schema 4.4
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4 Zusammenfassung und Summary

Carbanions durch die Trimethylsilylgruppe an dertiNtePosition stattfinden. Es wird
jedoch die Lithiierung der ebenfalls aktivierten thgruppen am Siliciumatom
beobachtet (Schema 4.4).

Die weitere Umsetzung dieses Lithiumalkyls mit
Dimethylerdmetallhalogeniden (M =Al, Ga) ce) ca
ergaben Dimethyl[2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclo-

hex-1-yl)(dimethylsilyl)methyl]aluminium und Di-

methyl[2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)- <@
(dimethylsilyl)ymethyl]gallium (Abb. 4.5). Aus der ST
Molekulstrukturanalyse der Produkte im Festkc’jrpe/%

€(@3)

kann entnommen werden, dass Uber intramolekuldte

Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen zwischen dem

c(@®)

Aluminium-  bzw. Galliumatom und dem Abbildung 4.5
Stickstoffatom ein Funfring ausgebildet wird (Abb.
c(1o) 4.5).

Die Transformation der diamino-substituierten Carb-
anionen in andere Organoerdmetall-Verbindungen war
ein weiteres Ziel im Rahmen dieser Arbeit. Dazu
wurde das lithilerte TMTAC in einer Umsetzung mit

Diethylaluminium- bzw. Diethylgalliumchlorid zur

Reaktion gebracht. Das Produkt dimerisiert im

Festkorper Uber intermolekulare Donor-Akzeptor-
Abbildung 4.6 Wechselwirkungen zu einem g&aN,-Sechsring (Abb.
4.6).

Wie erwahnt entsteht bei der Lithiierung von TMTAEIn Addukt aus zwei
deprotonierten und einer freien Einheit des TMTALn eine vollstandige Lithiierung
des TMTAC zu erreichen, wurde auf mehreren Wegasueht, die freie Einheit der
TMTAC-Base zu entfernen. Eine Madglichkeit verlaufiber einen Zinn-Lithium-
Austausch, bei dem zuerst das Tetrabutylzinn-Degyathetisiert wurde und aus einer
weiteren Lithiierung das vollstdndig deprotoniefi®TAC hervorgeht. Ein weiterer
Zugang wurde durch die Umsetzungen des lithilertEMTAC-Addukts mit

Chlortrialkylsilanen geschaffen. Aus vorherigen @itbn ist bekannt, dass das
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4 Zusammenfagsund Summary

Trimethylsilyl-Derivat destillativ nicht von derdren TMTAC-Einheit abgetrennt werden
konnte. Durch Einfuihrung sterisch anspruchsvoll&a@bstituenten an dem Siliciumatom
wie Ethyl- oder Phenylgruppen konnten die vollsigndilylierten Verbindungen
(2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)trietlsylan bzw. (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-tri-
azacyclohex-1-yltriphenylsilan erhalten werden.

Die Variation der Organometall-Basen war ein weitefeil dieser Arbeit. Anstelle der
Lithiumalkyle sollten weitere Reagenzien auf ihreakRtivitat hin getestet werden. Dazu
wurde zum einen das sehr reaktive Pentylnatriumveischiedenen Heterocyclen zur
Reaktion gebracht, wobei nur bei der Umsetzung TMTAC eine zur Reaktion mit
Butyllithium analoge Deprotonierung an einer NBFEinheit erzielt werden konnte.

Zum anderen wurde versucht, durch P Cs)

Reaktionen einiger N-Heterocyclen mit cw ‘"*5’/‘*\
c(14) /

(! ) <y > &
[LiIAIMe 4] eine Metallierung zu erreichen. \ otz TW) e
Jedoch konnte bei den Umsetzungen nur eine o

Li(1)

Komplexierung beobachtet werden, in Abb.
4.7 ist das entstandene Produkt bei der
Reaktion von TMTAC mit [LiAIMe] > < 2
dargestellt. Abbildung 4.7

Die hier aufgefuhrten Ergebnisse stellen eine wgehGrundlage fur weitere Arbeiten auf

dem Gebiet der diamino-funktionalisierten Carbaaiodar.
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4 Zusammenfassung und Summary

4.2 Summary

This work describes the synthesis of diamino-stuietl carbanions. These-
lithiated amines are powerful building blocks inmgdields of chemical synthesis due to
the facile introduction of nitrogen-functions.

Direct deprotonations of amines anposition are hampered due to destabilisation ef th
carbanions by the interaction with the lone pa@cgbn density of the adjacent nitrogen
atom. In most cases these important synthetic reagae therefore only accessible by
multi-step protocols for examplea transmetallation or C—S bond cleavage.

In 2005 X.TIAN was able to synthesise the first diamino-substitu@banion by direct
lithiation of 1,3,5-trimethyl-1,3,5-triazacyclohexd TMTAC) with butyllithium leading
to [(RLi),:(RH)] (R = 2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclohexyl): This reactivity of the
deprotonation of an endocyclic NG position could also be observed in the reactiion o
1,3-dimethyl-1,3-diazacyclohexan (DMDAC) with bdilium (Scheme 4.1).

|
B a

N N No N

~ \C/ ~N ~ C ~N
Ho Ho
DMDAC TMTAC
Scheme 4.1

To research the regioselectivity of deprotonatidimep diamino-substituted heterocycle
were investigated. The reaction of the smaller DMD#&nalogous cycle 1,3-dimethyl-
o 1,3-diazacyclopentan€ODMDAP) with tBuLi
proceeded in a very similar way tbhat of
TMTAC under lithiation of the NCEN unit.
The solid product contains an endless array of
dimers (Figure 4.1) of the lithiated product
linked by non-reacted DMDAP units.
The open-chain aminaN,N,N’,N-tetrame-
Figure 4.1 thylethylendiamine (TMMDA) as well as the
cyclic aminals TMTAC, DMDAC and DMDAP contain a,&NCHN-CR, unit.

However, TMMDA is deprotonated selectively at thentinal methyl groups whereas the

heterocycles are metallated at the endocyclic nhatley groups. Quantum-chemical

calculations of the modes of molecular vibratioaséhshown that it is the ring closure,
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4 Zusammenfagsund Summary

which prevents the exocyclic methyl groups in thregdtype aminals from exerting a
movement towards the carbanion in the pre-coondinatomplex. This hindrance is
absent in the open-chain aminal TMMDA and thereflmads to a different region-

selectivity of lithiation.

The bis(3-methyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methanetams ring and open-chain aminal
NN N — units as well as terminal methyl groups bound & dminal
K)\/v function (Scheme 4.2). Usingtert-butyllithium this
Scheme 4.2 compound was simultaneously lithiated at the twdoegclic
aminal methylene units in a surprisingly high yieifl84%
(Figure 4.2). Thus it is not only a lithiation osaemingly deactivated site, but obviously
a preferred double lithiation, as
experiments with lower concen-
trations of tBuLi gave the doubly
lithiated compound and a remainder  N(c)
of non-deprotonated starting
material. X-ray crystallographic and ,
diffusion NMR studies have shown %
this compound to be dimeric in the,
solid state and in solution. \

The obvious ease of the formation ¢ * Figure 4.2
bis(2-lithio-3-methyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)metlearraised the question, whether it
might be possible to isolate intermediates in pnscess, which involves not less than
four subsequent deprotonation steps. Treatmenis(3-inethyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)-
methane withert.-butyllithium at —90 °C in a 1:1 stoichiometry leala partially lithiated
product, an aggregate that contains two units raflgideprotonated substrate molecule
and a non-reacted equivalent of tad.-butyllithium unit (Scheme 4.3, Figure 4.3).

NG

AN /\ /+1aq tBulLi e \/
N N - tBuH Me; \/L{ /
k) k) -90C/RT/-100C L.//C(\\Li
\\ \ NAN/
k)\/k)
Scheme 4.3
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4 Zusammenfassung und Summary

The resulting proximity of one
NCH,N proton and one carb- / NC)
anion of the lithiumalkyl

(C(23)-H(18a) with 3.084(2) A) o_ ) cmﬁm (8) c24)
L|(3)
helps in understanding the N¢ \ \/

C(6)
regiochemistry according to the | ~ ch;a )r é)
complex-induced proximity /c(ze)
effect (CIPE) concept. 0(17)/? )
A topology analysis of the

electron densities of bis(2-lithio-

3-methyl-1,3-diazacyclohex-1-

yl)methane and the intermediate Figure 4.3
of this lithiation were under-

taken to get more information about the coordimatteometry of the lithium atoms and
the carbanions. The most striking feature of thimrge density topology for the
intermediate is, however, the finding of an atomieraction line between the carbanion
C(23) tert.-butyl group) and the hydrogen atom H(18a) of #wafar non-lithiated aminal
unit, which was identified a close to this carban@ready by crystallography. The
present work demonstrates that the concept of aaipuced proximity effect (CIPE)
can be underlined and supported with topology featwf the charge density. The
concepts are complimentary in predicting and ingasihg basic metallation reactions

like thea-lithiation of amines.

The reactivity of the bis(2-lithio-3-methyl- \\ \
1,3-diazacyclohex-1-yl)methane was CI(1a) /

proven in a reaction with two equivalents
nL-m ""-
of the rare-earth metal compounc‘ \ %y[’
L|(1a)

[YCpCIl;J. The resulting  product %’ﬂ?*
comprises a CpY unit bonded to the/]"“’ c;(1)

carbanion but also an unit of complexedt: \/

lithium chloride in a totally dimeric centro- ’

Figure 4.4
symmetric aggregate (Figure 4.4).
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The reaction of lithiated TMTAC, [(RL)(RH)] (R = 2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclo-
hex-1-yl), with chlorotrimethylsilane in hexane anstoichiometric ratio 1:2 was further

proof of the lithiated position between two nitrogggoms (Scheme 4.4).

|
N ~
(L
7 N |~
T
[(RL)z4(RH)]

N Hexan

N
NN .718C

( j Me3SiCl Nk )\

N, 7~ N .~
N ®uli N7 N Me,MCl N7 N7
—_— —_—
- Hexan )\ / Hexan s
N Si__ -78C N Si—  -78TC N Si—
\
] | /N ]
Li M=Al,Ga / \
Scheme 4.4

The silylated compound was reacted wBlLi whereas the deprotonation occurs at one

of the methyl groups bound to

C(10)
C(5) c(11)

\ V

c(2)

c(8)

Figure 4.5

the silicon atom antcast to the expectation to afford a
silylated diamino-substituted carbanion with thiglsi
group serving as an activating group. Further
reactions this lithiated
dimethylmetal chlorides (MMCI), (M = Al, Ga) in

hexane led to the formation of dimethyl[2,4,6-

of compound  with

trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yl)(dimethylsilyl)
methyllaluminium and dimethyl[2,4,6-trimethyl-

2,4,6-triazacyclohex-1-yl)(dimethylsilyl)methyl]di-
methylgallium (Figure 4.5). Both compounds undergo

intramolecular donor—acceptor bonding between a

nitrogen atom and the metal atom (Figure 4.5). Th&ults in the formation of five-

membered NCSIiCM rings (M

= Al, Ga).

Aminal-carbanions like lithiated TMTAC bonded to tals other than lithium could be

interesting alternative reagents,

The aluminium and gallium

due to modifestttivities and selectivities.
compounds bis[(2,4,6-&thyl-2,4,6-triazacyclohex-1-

yhdiethylaluminium] and bis[(2,4,6-trimethyl-2,4{6azacyclohex-1-yl)diethylgallium]

(Figure 4.6) were prepared by

/NYN\
L Li

[(RLi)z (RH)]

reacting [(RIRH)] with the diethylmetal chlorides in

vy

Hexan ™~ /\N/
+ 2 Et,MCl ——>
~ -TMTAC k )\ N
- Licl Mx ~
M= Al, Ga ( \W
Scheme 4.5
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hexane in a stoichiometric ratio 1:2 (Scheme 4G reactions resulted in the formation

of tricyclic compounds containing six-membered®N, rings (M = Al, Ga).

c(10)

Figure 4.6

In search of alternative deprotonation reagentthéolithiumalkyls for the synthesis of
lithio-carbanions with two nitrogen substituentse reactions of TMTAC and DMDAP
with lithium tetramethylaluminate were tried. It svéound that [LiAIMe] is not able to
deprotonate the N-heterocycles, the products adecsl as figure 4.7 shows exemplary
for the reaction with TMTAC.

However another pathway to diamino- cus)

substituted carbanions could be established o \\‘?\§$m/75”

with the more reactive pentylsodiumi(1L“€\Al(1) Y & -}gy/ C(s{xﬁh@
Unexpectedly, it was found that it is not Heas) o f

Li(1)

possible to deprotonate other N-heterocycles
using this alkylsodium reagent than TMTAC.

The deprotonation happened at the endo-

ce ce) c@

. 1 lc
cyclic methylene group as in the analogo Figure 4.7

reaction with a lithiumalkyl.
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5  Experimenteller Tell

5.1 Analytische Methoden

In den folgenden Unterkapiteln werden die zur Chkiarésierung der
Verbindungen verwendeten Analysemethoden vorgestBlie rontgenographischen
Methoden zur Bestimmung der Strukturen werden g=om einem Rontgenstrukturteil
(S. 166 ff) behandelt.

5.1.1 Kernresonanzspektroskopie

Die Aufnahme der Kernresonanzspektren erfolgte
e am Institut fir Anorganische und Analytische Chemé Westfalischen
Wilhelms-Universitat Munster mit Hilfe der GerateCA200 und Avance
400 der Firma BUKER durch Irene Budde und Alexander Hepp,
* an der Fakultat fur Chemie der Universitat Bieléfah einem ARX 250,
einem DRX 500 und einem Avance 600 (alleuBEr) durch Gerd
Lipinski, Peter Mester und Andreas Mix.
Die dabei verwendeten deuterierten Losungsmittefdem nach gangigen Methoden
unter Stickstoffatmosphére getrocknet und Uber Mobgsieb (4 A) aufbewahrt. Die
entsprechenden Losungsmittelpeaks dienten bei ‘Henund *C-NMR-Spektren zur
Referenzierung.?’Al-, ‘Li- und ?°Si-NMR-Spektren wurden auf externe Standards

referenziert.

5.1.2 Elementaranalysen

Die Bestimmung der gewichtsprozentualen Anteil&kahlenstoff, Stickstoff und
Wasserstoff erfolgte am Institut fir Anorganischel tAnalytische Chemie der WWU
Minster mit Hilfe des GeratsA®io EL 1l CHNS und in der Fakultat fir Anorganische
Chemie und Strukturchemie in Bielefeld mit dem Get&Eco CHNS 932. Zur

Durchfihrung von Elementaranalysen hydrolyse- uwel/ooxidationsempfindlicher
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Substanzen wurden die Proben in der Glove Boxeazisflen Zinnkapseln versiegelt. Bei
Verbindungen, die Silicium bzw. Aluminium enthalteentsteht bei der Verbrennung
Silicium- bzw. Aluminiumcarbid, wodurch die C-Wertteutlich niedriger gemessen

werdent®

5.1.3 Infrarotspektroskopie

Die Aufnahme der IR-Spektren von flissigen, saoéffst und/oder
feuchtigkeitsempfindlichen metallorganischen Sulmsta erfolgte mit einem
Spektrometer Prospect IR der FaiDMc unter Gebrauch von KBr-Platten, die in der
Glove Box prapariert wurden. Die Schwingungsbanden in Wellenzahlen (ct)
angegeben. Fir Intensitatsangaben wurden die gémddkirzungen (vs = sehr stark,
s = stark, br = breit, m = mittel, w = schwachs8chulter) verwendet.

5.1.4 Massenspektren

Die Massenspektren wurden an einem Massenspekeordes Typs MAT 212

(Fa. VARIAN) mittels Elektronenstol3ionisation (70 eV) aufgenaen.

5.1.5 Rontgenographische Strukturbestimmungen

Siehe hierzu den Rontgenstrukturteil S.166 ff.

5.1.6 Angaben zu den quantenchemischen Rechnungen

Alle quantenchemischen Berechnungen von Molekilgtoem, deren
Optimierung und Frequenzrechnungen, erfolgten rein Programm Gaussian 6%’
Die Geometrie der Verbindungen wurde zunéchst aufrele-Fock (HF) Niveau mit der
B3LYP-Methode voroptimiet®” Auf dieser voroptimierten Geometrie basierend
wurden weitere Geometrieoptimierungen mit DFT-Melgo vorgenommen (B3LYP-
Funktional mit dem Basissatz 6-31++G**). Die Optiming der Ubergangszustiande
wurden mit der STQN SynchrononousT ransitGuided QuasiNewton) Methode von
Schlegel et all**® gesucht und die zugehorigen Geometrien durch Ubgega

zustandsoptimierungerechnet.
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5.2 Allgemeine Arbeitstechniken

Alle Arbeiten wurden, soweit nicht anders angegebanter sorgfaltigem
Ausschluss von Luft und Feuchtigkeit in geeignétertgasatmosphare durchgefihrt. Als
Schutzgas diente von Sauerstoffspuren mittels BXESalysator (Fa. BASF AG) befreiter
und mit einem Molekularsieb (4 A) getrockneter Bitoff (5.0) oder Argon (4.6).

Zur Handhabung besonders luftempfindlicher Substarstanden zwei Glove-Boxen der
Firma BRAUN (Labmaster 130 und UNIlab) mit Argonatmosphéare\zenfligung.

Die Glasapparaturen wurden vor Gebrauch evakw@asgeheizt und mit Inertgas gefullt.
Die verwendeten Ldsungsmittel wurden nach gangigéethoden Gdber Natrium,
Natrium/Kalium—Legierung oder Calciumhydrid getroek destilliert und unter Inertgas

aufoewahrt-3

5.3 Ausgangsverbindungen

Alle Ausgangsverbindungen, die nicht in den nagfgnten Synthesevorschriften
aufgefuhrt sind, wurden aus dem HandetgAs ALDRICH, FLUKA, MERCK) bezogen und
gegebenenfalls nach in der Literatur beschriebarenfahren getrocknet und gereinigt,
oder sie standen bereits im Arbeitskreis zur Verfigy
Dimethylaluminiumchlorié*”!

Diethylaluminiumchlorid**
Diethylgalliumchlorid**?
Di-tert.-butylgalliumchlorid**!
Tri-tert.-butylgalliund***!
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5.4 Synthese der Vorstufen

54.1 Darstellung von 1,3-Dimethylimidazolin

Die Synthese erfolgt nach einer modifizierten latervorschrift

/ \ von M. K. Denk.*® Es werden 8.53g (96.7 mmol) 1,3-
/N\/N\

Raumtemperatur werden langsam 2.92 g (97.3 mmo#fétanaldehyd zugegeben. Nach

Dimethylethylen-diamin in 60 mL Diethylether vorggt. Bei

Ruhren Uber Nacht wird filtriert und die wassrigeaBe aus Diethylether extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden UbgfQK getrocknet und nach Filtration
destilliert. Das Produkt wird als farblose Flussgkei 39 °C und 55 Torr erhalten.

Formel: CsH12N>

Ausbeute: 9.03 g (93 %, 90.2 mmol), Lit.: 92 %
Molmasse: 100.16 g/mol

Siedepunkt: 39 °C (55 Torr)

'H-NMR (500 MHz, CDC}): 0=2.12 (s, 6H, N@Es3), 2.53 (s, 4H, E.,CH,),
3.06 ppm (s, 2H, NB2N)

54.2 Bis(3-dimethyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methan

Die Synthese erfolgt nach einer modifizierten
\N/\N\/N/\N/ Literaturvorschrift von F.G. RipDELL.*® Es
k) k) werden 8.28 mL (80.0 mmol) 1-Methylpropylen-
1,3-diamin in 100 mL dest. Wasser vorgelegt und
nach Kiuhlung auf 0 °C langsam 9.72 mL einer Foretayd-Losung (37 %-ig in 3O,
120 mmol) zugegeben. Nach Ruhren tber Nacht wirieft und die wassrige Phase aus

Diethylether extrahiert. Die organischen Phasendemrvereint und Uber KOs
getrocknet und das Losungsmittel nach Filtration Rotationsverdampfer entfernt. Das
Produkt wird destilliert und als farblose Flussighkeei 120 °C und 9 Torr (Lit.: 80 °C,
0.5 Torr) erhalten.

Formel: C11H24N4
Ausbeute: 6.87 g (81 %, 32.3 mmol)
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Molmasse: 212.20 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDC}): 6= 1.45 (t, 4H, CHCH,CH,), 1.98 (s, 6H, NEs),
2.23/2.37 (br, 8H, H,CH,CH,), 2.93 (s, 2H,
NCH.N), 2.95 ppm (br, 4H, CHNCH,N)

54.3 Bis(3-methyl-1,3-diazacyclopent-1-yl)methan

Die Synthese erfolgt nach einer modifiziertgn

Literaturvorschrift von RG. KosTyanovski.7] ’ \ /\ / \

Zu einer Losung ausN-Methylethylendiamin

(24.72 g, 333.5 mmol) in 110 mL Diethylether wireil0 °C unter stetigem Ruhren
Paraformaldehyd (10.01 g, 333.5 mmol) gegeben wet tlacht bei Raumtemperatur

geruhrt. Die wassrige Phase wird augCE(3 x 40 mL) extrahiert und die vereinigten
organischen Phasen Uber MgS@etrocknet. Anschlielend wird das Lésungsmittel
entfernt und der Ruckstand im Vakuum destillieris(B-methyl-1,3-diazacyclopent-1-
yl)methan wird bei 60 °C (0 Torr) (Lit.: 80 °C, 4if) in Form einer farblosen

Fllssigkeit erhalten.

Formel: CgH20N4
Ausbeute: 13.6 g (44 %, 73.8 mmol)
Molmasse: 184.17 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDC): 6 =2.16 (s, 6H, NEl3), 2.48 und 2.81 (2xt, 2x4H,
2Juu= 6.7 Hz, @,CH,), 3.30 (s, 2H, NE:N),
3.43 ppm (s, 4H, CHNCH2.N)

¥C{*H}-NMR (125 MHz, 5= 40.6 (NCH3), 51.2 und 54.4 GH,CH,), 76.9

CDCly): (NCH:N), 77.3 ppm (HCNCH:N).
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544 1,4,8,11-Tetraazatricyclo[9.3.1.1]hexadecan

Die Synthese erfolgt nach einer Literaturvorschwift G.RoyaL .24®!

m Zu einer wassrigen Losung des Cyclams (1.0 g, Sn@lnwerden
~" bei 0 °C schnell 2 Aquivalente Formaldehyd (0.9 mD,0 mmol,
[ A~ j 37 %-ig in BO) gegeben, wobei sofort ein weil3er Feststoff ditisfa
U Nach 2 h Ruhren wird filtriert, mit Wasser gewaschend das

Produkt unter reduziertem Druck getrocknet.

Formel: C1oH24N4
Ausbeute: 0.99 g (91 %, 4.38 mmol), Lit.: 88 %
Molmasse: 224.20 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDC}): &= 1.05 - 1.20 (m, 2H3-CH,), 2.1 - 2.5 (m, 2Hp-
CHy), 2.34 (d, 4H,a-CH,), 2.66 (td, 4H,a-CH,),
2.86 (d, 2H, NE®I,N), 2.70 - 2.90 (m, 4 Hg-CHy),
3.10 (d, 4Hp-CHy), 5.41 (dt, 2H, NEI,N)

54.5 1,3,6,8-Tetraazatricyclo[6,2,1,1]dodecan

o~ Die Synthese erfolgt nach einer modifizierten latarvorschrift
[N\/Nj von R.J.J.SivMkiNs .M Eine Losung aus Ethylendiamin (6.7 mL,
< 6.0g, 0.1 mol) und NaOH (1.6 g, 40 mmol) in 95 ndest.
N\/N

Wasser wird bei 20 °C innerhalb von einer halbean& zu

einer rihrenden Losung aus Formaldehyd (37 %-k@, 16.2 mL, 17.6 g, 0.20 mol) in
10 mL dest. Wasser getropft. Es wird 24 h bei Raummperatur gerthrt. AnschlieRend
wird das Wasser am Rotationsverdampfer entfernt, zdelickbleibende Feststoff mit

Aceton gewaschen und unter vermindertem Druck gletrex.

Formel: CsH16N4

Ausbeute: 7.48 g (89 %, 44.50 mmol), Lit.: 80 %

Molmasse: 168.14 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDC}): 0=23.26 (s, 8H, NEI,CH;N), 3.99 ppm (s, 8H,
NCH.N)
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5.4.6 1,3,7,9,13,15,19,21-Octaazapentacyclo[19,B 1, 1]octei-

cosan

Die Synthese erfolgt nach einer modifizierten

Literaturvorschrift von FG. RippeLL.**% Zu einer Losung

N N
aus 1,3-Diaminopropan (4.20 mL, 3.71 g, 50.0 mnok) l_ ~ _,L
NaOH (0.8 g, 20.0 mmol) in 100 mL dest. Wasser W!<:> < )
eine Losung aus Formaldehyd (35 %-ig igO5 8.86 mL, \ \
LN/\NJ

100 mmol) in 10 mL dest. Wasser getropft. Die

Reaktionslésung wird Gber Nacht gerthrt, das disisser

am Rotationsverdampfer entfernt und der zurlckblelle Feststoff mit Aceton

gewaschen und in Benzol umkristallisiert.

Formel: Con4oN3
Ausbeute: 3.86 g (79 %, 9.85 mmol), Lit.: 75 %
Molmasse: 392.34 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDC§): 6 =1.57 (br, 8H, NCkCH,), 2.59 (br, 16H,
NCH,CH,CH5), 3.09 (br, 8H, NE&,N), 3.32 ppm
(br, 8H, NCH.N)

5.4.7 1-Dimethyl-aminomethyl-3-methyl-1,3-diazacyochexan (A)
und 1-Diethylaminomethyl-3-methyl-1,3-diazacyclohexa(B)

Die Darstellung von 1-Methyl-1,3-diazacyclohexan

erfolgt nach einer Literaturvorschrift von : R

PARRINELLO.®Y Methylaminopropylamin (52.0 mL,| N N

503 mmol) wird zusammen mit einer LOsung aus R=Me(A) R
R = Et (B)

NaOH (6.10 g, 153 mmol) in 20 mL dest. Wasser ume
60 mL Toluol vorgelegt und bei —78 °C unter Ruhneih einer Losung aus Formaldehyd
(37 %-ig, 38.0 mL, 510.0 mmol) versetzt. Die Misoguwird 16 h bei Raumtemperatur

geruhrt und anschlieend am Dean-Stark Wasseratischeter Ruckfluss erhitzt, bis
keine Bildung von Wasser mehr festzustellen isstiDation bei 54 Torr liefert bei 52 °C

das Produkt als farblose Flussigkeit.
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A: 1-Methyl-1,3-diazacyclohexan (11.04 g, 110.2 mmaijrd in EtO (35 mL)
aufgenommen. Zu dieser Losung wird bei —78 °C Dirylamin (9.00 mL, 133.8 mmol)
einkondensiert. Nach Zugabe von Paraformaldehygil(§, 110.3 mmol) wird langsam
auf Raumtemperatur erwarmt und Uber Nacht gerOietwassrige Phase wird aus@t
(2 x 20 mL) extrahiert und die vereinigten orgah&e Phasen tber Mgg@etrocknet.
Anschlie3end wird das Lésungsmittel entfernt undRlgckstand im Vakuum destilliert.
1-Dimethylaminomethyl-3-methyl-1,3-diazacyclohexanrd in Form einer farblosen
Flussigkeit bei 45—-48 °C (1 Torr) erhalten. Diekdnprodukte (Bis(3-dimethyl-1,3-
diazacyclohex-1-yl)methan (Sdp. 120 °C bei 9 Tarml TMMDA (Sdp. 85 °C)) konnten
dabei abgetrennt werden.

Formel: CgHi19N3

Ausbeute: 5.85 g (34 %, 37.2 mmol)

Molmasse: 157.16 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDé): §=1.54 (t, 2H, NCHCH,), 2.09 (s, 3H, NE5),

2.10 (s, 6H, N(Es)), 2.13/2.44 (2xbr, 2x2H,
NCH,CH,), 3.02 (br, 2H, HCNCHN), 3.23 ppm
(br, 2H, NCGH,N(CHs)2)

¥C-NMR (125 MHz, GDy): 0=23.1 (NCHCH,CH,), 43.0 (NCHs), 43.3
(N(CH3),), 49.8/54.1 (KCH,CH,), 78.8 (HCN-
CH2N) , 83.3 ppm (KCH2N(CHs).)

B: 1-Methyl-1,3-diazacyclohexan (18.34 g, 183.1 mmoi)d Diethylamin (19.0 mL,
183.7 mmol) werden in ED (30 mL) aufgenommen und auf —78 °C gebracht. Eine
Suspension aus Paraformaldehyd (5.51 g, 183.7 mmoEtO (15 mL) wird unter
stetigem Rihren zugetropft und tGber Nacht bei Rampéeratur gerihrt. Die wassrige
Phase wird aus ED (2 x 20 mL) extrahiert und die vereinigten orgahien Phasen tber
MgSQ, getrocknet. Anschliel3end wird das Lésungsmittéfieent und der Rickstand im
Vakuum destilliert. 1-Diethylaminomethyl-3-methyj3tdiazacyclohexan wird bei
57 -61°C (1 Torr) in Form einer farblosen Flig&sig erhalten. Die Nebenprodukte
(Bis(3-dimethyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methan (SAR0 °C bei 9 Torr) und Tetraethyl-
methylendiamin (Sdp. 54 °C bei 8 Torr) konnten dalbgetrennt werden.
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Formel: CioH23N3

Ausbeute: 10.7 g (32 %, 58.0 mmol)

Molmasse: 185.28 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDe): 0=0.98 (t, 6H, NCHCH3z), 1.50 (br, 2H,

NCH,CH,), 2.06 (s, 3H, NEs), 2.31/2.57 (2xbr,
2x2H, NCH,CH,), 2.57 (g, 4H, NEI,CHz), 3.15 (s,
2H, H:CNCH2N), 3.25ppm (br, 2H, NB)N-
CH,CHsz)

¥C-NMR (125 MHz, GDs): 0=12.1/12.2 (NCHhCH3), 22.6 (NCHCH,), 42.8
(NCHs), 45.0/45.3 (NCH,CHs), 49.4/55.4 (NKCH,.
CH,), 73.7 (HCNCH.N), 75.6 ppm (NCH..
NCH,CHs)

5.4.8 1,2,4,5-Tetramethyl- 1,2,4,5-tetraazacycloken

Die  Darstellung erfolgt nach  einer  modifizierten

I\N/\N/
| |

oINS

Literaturvorschrift von E.Schmitz.'®?) Zu einer Losung deg
N,N*-Dimethylhydrazins (10.0 g, 75.2 mmol) und NaOH6(§)
in dest. Wasser werden 6.16 mL Formaldehyd (37 %rig,0,
76.0 mmol) gegeben. Nach Ruhren Uber Nacht witdeiit, Gber kCO; getrocknet und

das dest. Wasser am Rotationsverdampfer entfead. HDodukt wird destilliert und als
farblose Flussigkeit bei 44 °C und 2 Torr (Lit. 580 °C, 11 Torr) erhalten.

Formel: CeHi6Ny

Ausbeute: 3.21 g (60 %, 22.3 mmol), Lit.: 58 %

Molmasse: 144.14 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDe): 5=2.38 (s, 12H, NB3), 3.42ppm (br, 4H,
NCH.N)
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5.4.9 1-Methyl-1,3-oxazolidine und 1-Methyl-1,3-p@ydrooxazine

Die Synthese erfolgt nach einer modifizierten

/ \ m Literaturvorschrift von G.LAMBERT.**®! Zu einer

— \/ \/ U Losung des 2-(Methylamino)ethanols bzw. 3-

(Methylamino)propanols (8.00 mL, 7.51 g, 0.10 mol
bzw. 1.50 mL, 1.44 g, 16.2 mmol) in Benzol wird &armaldehyd (3.00 g, 0.10 mmol
bzw. 0.49 g, 16.2 mmol) gegeben. Nach vier Sturkdemen unter Rickfluss ist aus der
Suspension eine klare Losung geworden. Das entstand/asser wird tber einen Dean-
Stark Wasserabscheider entfernt und das Produtitiates als klare Flissigkeit bei 95 —
97 °C bzw. 120 °C (Lit.: 97 — 99 °C bzw. 124 — T2¥ erhalten.

Formel: C4H9NO
Ausbeute: 3.98 g (46 %, 45.71 mmol)
Molmasse: 87.07 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDCY):  §=2.22 (s, 3H, NE3), 2.72 und 3.59 (2xt, 2x2H,
CHCH,), 4.02 ppm (s, 2H, NB,O)

Formel: CsH11INO
Ausbeute: 0.78 g (48 %, 7.72 mmol)
Molmasse: 101.08 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDC}): 0=1.58 (t, 2H, CHCH,CHy,), 2.24 (s, 3H, NE5),
2.65 und 3.64 (2xt, 2x2H, H;CH,), 4.01 ppm (s,
2H, NCH,0)

134



5 Experimenteller Teil

5.5 Synthese der Zielverbindungen

55.1 Bis[2,5-dimethyl-2,5-diazacyclopent-1-yl)litium]-(1,3-di-
methyl-1,3-diazacyclopentan)-Addukt (2)

tBuLi: Zu einer Losung aus 1,3-Dimethyl-1,3
diazacyclopentan (DMDAP) (6.33 g, 63.2 mma|) N/ \N
in 40 mL Pentan wird bei —78 °C vorsichtig eine |_ :

i
Lésung audBulLi (1.7 M, 37.2 mL, 63.2 mmol)

getropft. Das Reaktionsgemisch wird Uber Nag¢ht </ b

geruhrt und dabei auf Raumtemperatur erwarm

wobei das weil3e Produkt ausfallt. Anschlie3end wiitidert und der Ruckstand dreimal
mit 10 mL Pentan gewaschen. Das Produkt wird im hdakuum getrocknet. Eine
Kristallisation kann bei 4 °C aus dem klaren Fileareicht werden.

nBuLi: Zu einer Losung ausBuLi (1.6 M in Hexan, 56.8 mL, 92.0 mmol) in 30 mL
Pentan wird langsam bei —78 °C eine L6sung ausDingthyl-1,3-diazacyclopentan
(DMDAP) (9.11 g, 90.9 mmol) in 15 mL Pentan gettofdas Reaktionsgemisch wird
Uber Nacht geruhrt und dabei auf Raumtemperatuérenty wobei das weil3e Produkt
ausfallt. AnschlieRend wird filtriert und der Rutksd dreimal mit 10 mL Pentan

gewaschen. Das Produkt wird im Hochvakuum getrackne

Formel: CisH34Li2Nsg
Ausbeute: 8.21 g (58 %, 26.3 mmol)
Molmasse: 312.32 g/mol

'H-NMR (500 MHz, ¢-THF):  §=2.26 (s, 2H, Li®), 2.28 (s, 12H, LICNE5),
2.82 ppm (br, 8H, H,CH,); freie DMDAP-Einheit:
2.65 (s, 6H, NEls), 2.74 (br, 4H, E,CH,), 3.18
ppm (s, 2H, NEiI;N)

¥C-NMR (125MHz, ¢-THF): 6= 40.3 (LICNCH3), 54.7 CH,CH,), 80.1 ppm
(LiCH); freie DMDAP-Einheit: 41.0 (®H3), 59.7
(CH,CH>), 97.7 ppm (NCH2N)

"Li-NMR (194 MHz, ¢-THF): 6 = 0.26 ppm

Elementaranalyse: berechnet: C57.68 H10.9N 26.91
gefunden: C57.63 H10.70 N26.91
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5.5.2 Bis(2-lithio-3-methyl-1,3-diazacyclohex-1-yinethan (3)
— i i - nBuLi: Zu einer L6ésung ausBuLi (1.6 M in
Hexan, 22.0 mL, 35.0 mmol) wird bei —40 °C
™~ ~

N N\/N N tropfenweise unter Rihren eine Losung aus

k) k) Bis(3-methyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methan
B -2 (3.62g, 17.1mmol) in Pentan (20 mL)
gegeben. Man lasst die Reaktionsmischung untereRiguf Raumtemperatur erwarmen,

wobei nach 8 h das weifRe Produkt ausfallt. AnsBelel wird filtriert und der Rickstand

mit Pentan (3 x 5mL) gewaschen. Das Lésungsmiitietl abkondensiert und das
Produkt im Hochvakuum getrocknet.

tBuLi: Eine L6sung aus Bis(3-methyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methan (3.62 g,
17.1 mmol) in 20 mL Pentan wird langsam bei —4®@&Ceiner Losung auuli (1.7 M,
10.1 mL, 17.1 mmol) in 10 mL Pentan getropft. DieaRtionsmischung wird 10 h
geruhrt und dabei auf Raumtemperatur erwarmt, weimeweif3er Niederschlag ausfallt.
AnschlielRend wird filtriert und der Rickstand migrtan (3 x 5 mL) gewaschen. Das
Losungsmittel wird abkondensiert und das ProdukHmechvakuum getrocknet. Aus dem
klaren Filtrat wachsen bei 4 °C nach einem TagtKltes, die zur Rontgenstrukturanalyse

geeignet sind.

Formel: C11H22Li2N4
Ausbeute: 3.23 g (84 %, 14.4 mmol)
Molmasse: 224.21 g/mol

'H-NMR (600 MHz, ¢-Tol): 6 = 1.26 (s, 2H, Li®), 1.18 (m, 2H,
NCH(ax),CHy), 2.76 (m, 2H, NEl(eqkxCH,), 1.35
(m, 2H, N@xCHy), 3.02 (m, 2H,
NCH(eq»CH,), 1.45 (m, 2H, CHCH(ax),CH,),
2.03 (m, 2H, CHCH(ax)»CH,), 2.27 (s, 6H, NE),
2.61 ppm (s, 2H, NB2N)

BC{'H}-NMR (150 MHz, @-  J = 26.3 (CHCH,CH,), 46.0 (NCH3), 55.2 und 58.6

Tol): (NCH2CHy), 85.3 (NCH2N), 91.8 ppm (br, LCH)
Li-NMR (194 MHz, ¢-Tol):  0.98 ppm

Diffusions-NMR (dg-Tol, Diffusionskoeffizient: 9.047x103° m*s™

295 K)
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Elementaranalyse: berechnet: C5893 H9.89 N24.99
gefunden: C59.09 H9.64 N24.87
5.5.3 Bis(2-deuterio-3-methyl-1,3-diazacyclohexsllmethan

Zur weiteren Verifizierung der Position, an der die b b
Lithilerung stattgefunden hat, wird die Suspensipn
von Verbindung3 (60 mg, 0.27 mmol) in Pentan \

\/
langsam bei 0°C mit f hydrolisiert. Die k) K)

Reaktionsmischung wird 30 Min. gerihrt uns

N

dabei auf Raumtemperatur erwéarmt. Nach einer Stbedg0 °C wird die Losung filtriert
und das Lésungsmittel entfernt.

Formel: C11H20DoN4

Molmasse: 214.21 g/mol

'H-NMR (500 MHz, CDC}): 6 = 1.64 (br, 4H, CHCH,CH,), 2.17 (s, 6H, NE3),
2.48 (br, 8H, NEI,CH,), 3.11 (s, 2H, ED),
3.68 ppm (s, 2H, NB2N)

BC{*H}-NMR (125 MHz, 5= 23.4 (CHCH,CHy,), 43.0 (NCH3), 49.7 und 55.1

CDCly): (NCH,CHy), 74.7 (NCH2N), 75.6 ppm (t, CHD,
Yep=21.7 Hz)

554 Zwischenprodukt der Lithiierung von Bis(3-mehyl-1,3-di-
azacyclohex-1-yl)methan (4)

Zu einer LOosung audBuLi (1.7 M in -

Pentan, 11.8 mL, 20.0 mmol) wird bg )\
—-90 °C tropfenweise eine Losung aus Bis(3t /\ /

_ N
methyl-1,3-diazacyclohex-1-yl)methan K) k)
(4.25g, 20.0 mmol) in Hexan (30 mL 2
getropft. Ein weilRer Niederschlag fallt aus, der Raumtemperatur wieder in Losung
geht. Es wird vorsichtig auf =100 °C gekuhlt undehiiel3end bei —78 °C gelagert. Nach

o =

*tBulLi

einem Tag wachsen farblose Kristalle, die zur Rémstyukturanalyse geeignet sind.
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Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (500 MHz, @-THF):

¥C{*H}-NMR (125 MHz, d-
THF):

Li-NMR (194 MHz, ¢-THF):

CoeHssNslLis

4.32 g (43 %, 8.60 mmol)

500.51 g/mol

0 = 0.91/0.93 (s, 2H, Li€), 1.40 - 1.59 (m, 16H,
CH,CH.CH,), 2.13 (s, 9H,tBuLi), 2.20 (s, 12H,
NCH3), 2.41/2.60/2.69/3.00 (br, 4H, NHZCH,),
3.16 (br, 4H, NGEN), 3.23ppm (s, 4H,
NCH,;NCHj)

0=22.5 (MeCLi), 22.6/27.6 (CHCH.CH,), 42.2
(CH3CLi), 47.3 (NCH3), 49.3/52.6 und 55.3/59.1
(NCH,CHy), 73.6 (NCH2N), 75.5 (NCH2NCHy),
93.1 ppm (br, LCH)

1.01 ppm

555 Synthese des Yttrium-Derivates 5

56 mg der Verbindung (0.25 mmol) werden in

der Glovebox in 12 mL Toluol vorgelegt. Zu
der farblosen klaren Lésung werden innerhalb
von funf Minuten 110 mg [YGCp-3THF]

(0.25 mmol) gegeben. Die entstandene
Suspension wird Uber Nacht gertuhrt und
anschlieBend filtriert. Das Filtrat wird unter
vermindertem Druck eingeengt und mit Pentan

Uberschichtet. Das Produkt kristallisiert in Form

kleiner Rauten.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (600 MHz, @-THF):

138

Cs2H54C12Li2NgY 2

26.4 mg (0.03 mmol, 13 %)

813.43 g/mol

0=1.79 (s, 2H, Li®), 1.83 (s, 2H, YE), 2.33 (s,
6H, NCH3), 2.41 (s, 6H, N@3), 2.61 (br, 2H,
NCH(axkN), 3.17 (br, 2H, NE(eqkN), 1.70 (m,
2H, CHCH(ax)CHy), 2.07 (m, 2H,
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CH,CH(eqCH,), 2.85 (m, 4H, CHCH,CH,), 1.50
(m, 4H, NM(@xpCHy, 158 (@m, 2H,
NCH(ax)CH,), 1.87 (m, 2H, NEi(ax,CH,), 2.71
(m, 2H, NQH(eqyCH,), 3.07 (m, 2H,
NCH(eqxCH,), 2.85 (m, 4H, NE(eqhCH,),
6.22 ppm (s, 10H, Cp)

YC{H}-NMR (151 MHz,@- 6 = 22.5 (NCHCH,), 26.2 (NCH,CH,), 42.2

THF): (NCHyCHy), 45.5 (NCH3), 45.7 (NCH3), 49.3
(NCH:N), 50.5 (NCH;CH,), 52.5 (NCH2CHjy), 55.3
(NCH,CH,), 55.8 (NCH,CH,), 58.8 (NCH,CHy),
73.6 (NCH2N), 75.5 (NCHoCHy), 77.4 (NCH2CHy),
85.1 (d, J=7.8 Hz, YC), 92.3 (LC), 109.8 ppm

(Cp)
Li-NMR (194 MHz, ¢-THF): 6 =-0.07 ppm
Elementaranalyse: berechnet C47.25 H6.69 N13.78
gefunden: C47.34 H6.66I 13.55
5.5.6 Umsetzung der Verbindung 3 mit Benzophenonnd an-

schlielende saure Aufarbeitung zum Hydroxydiphenyleet-
aldehyd

Zu einer Suspension von Verbindudg4.48 g, 20.0 mmol) in 20 mj—
Hexan wird bei 0°C eine Losung aus Benzophenor28(d, \c/
40.0 mmol) in 20 mL in Hexan getropft. Das Reaksigemisch wird | 5 Ph

Uber Nacht gertihrt und dabei auf Raumtemperatuérenty Bei 0 °C N

werden 30 mL Wasser hinzu gegeben und nach 4 heRubdas
Zweiphasengemisch filtriert. Die organische Phasel vabgetrennt und die wassrige
Phase dreimal mit je 20 mL Diethylether gewasch®ie. organischen Phasen werden
vereint, Uber Magnesiumsulfat getrocknet und dasubgsmittel am Rotations-
verdampfer entfernt. Zuriick bleibt eamanges, zahes Ol (6.60 g, 11.6 mmol), das wieder
in 15 mL Diethylether aufgenommen und bei 0 °C feopveise mit 2 M Salzsaure
(9.10 mL, 18.1 mmol) umgesetzt wird. Die Reaktiossing wird Uber Nacht gerthrt und
die organische Phase abgetrennt. Die wassrige Phaske dreimal mit 10 mL
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Diethylether gewaschen und die vereinigten Ethespha Uber Magnesiumsulfat

getrocknet. AnschlieBend wird das Losungsmittel Rotationsverdampfer entfernt.

Zuruck bleibt ein weil3lich-gelber Feststoff.

Formel: C14H1202
Ausbeute: 4.32 g (51 %, 20.3 mmol)
Molmasse: 212.24 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDe): 0=4.30 (br, 1H, C®l), 6.97-7.76 (m, Phi),
9.55 ppm (s, 1H, BO)

BC{*H}-NMR (125 MHz, 5=83.4 (COH), 127.5/128.8/129.2/130.2/132.1
CsDe): (Ph<C), 198.2 ppmCHO)
GC-MS: 9:39 min;m/z = 213 (M), 195 (M—H,0), 167 (M-

H,O—CHO), 77 (M—=H,0—~CHO-C-Ph)

5.5.7 Bis(2-lithio-3-methyl-1,3-diazacyclopent-1{jmethan

[ AN

YO
i Li Li |

2

Zu einer Losung auBulLi (1.7 M in Hexan,
88mL, 15mmol) wird bei -78°C
tropfenweise unter Rihren eine Losung aus
Bis(3-methyl-1,3-diazacyclopent-1-yl)methan
(2.76 g, 15.0mmol) in Pentan (20 mL)

gegeben. Man lasst die Reaktionsmischung untereRiguf Raumtemperatur erwarmen,

wobei nach 10 h das weil3e Produkt ausféllt. AneBeind wird filtriert und der
Rickstand mit Pentan (3 x 5 mL) gewaschen. Dasngsuittel wird abkondensiert und
das Produkt im Hochvakuum getrocknet. Wegen ddeskten Loslichkeit des Produkts

wird es in einem weiteren Experiment mgumgesetzt (siehe 5.5.8).

Formel: C9H13N4Li2
Ausbeute: 2.26 g (77 %, 11.5 mmol)
Molmasse: 196.11 g/mol
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5.5.8 Bis(2-deuterio-3-methyl-1,3-diazacyclopentil)methan (6)

Bis(2-lithio-3-methyl-1,3-diazacyclopent-1-yl)me-

than (1.73 g, 8.80 mmol) wird in Pentan (20 mL) N/—\N/\N/_\N
aufgenommen und auf —40 °C gekihlt. Zu der/ Y Y \
gelben Suspension wird langsam@D (1.0 mL, D D

55.4 mmol) getropft. Es entsteht ein farblosen
Feststoff, der abfiltriert wird. Das Filtrat wircestilliert und Bis(2-deutero-3-methyl-1,3-

diazacyclopent-1-yl)methan in Form eines blassagelbls erhalten.

Formel: C9H18D2N4
Molmasse: 186.26 g/mol
'H-NMR (500 MHz, GDe): 5= 2.16 (s, 6H, NEj3), 2.48 (t, 2H, D, %Jp =

3.8 Hz), 2.49/2.80 (t, 8H, K:CH,, 3Jyn = 6.5 Hz),
3.11 (s, 2H,), 3.68 ppm (s, 2H, NEN)

BC{*H}-NMR (125 MHz, 5=43.0 (NCHs), 49.7 und 55.1GH,CH.), 76.3 (t,
CsDe): CHD, Jcp= 22.3 Hz), 76.7 ppm (BH2N)
5.5.9 MeLir TMTAC-Addukt (7)
Zu einer Losung aus 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazdalyexan
9 . y . b N

(3.30 mL, 3.00 g, 23.2 mmol) in 10 mL Hexan wird k&8 °C N N
tropfenweise unter Ruhren eine Loésung aus Methydim K )

N™ o rtali
(1.6 M in Ether, 14.5 mL, 23.2 mmol) getropft. Méisst die | MeLli
Reaktionsmischung innerhalb von 12 h unter RUhrer ‘s

Raumtemperatur erwarmen. Wahrenddessen fallt d&ewagyrophore Produkt aus. Nach
Filtration wird der Riuckstand mit Hexan (2 x 10 ngewaschen. Das Lésungsmittel wird
abkondensiert und das Produkt im Hochvakuum getreickAus dem klaren Filtrat

kénnen bei —26 °C geeignete Kristalle zur Rontgelksiiranalyse gewonnen werden.

Formel: C7H1gNsLi

Ausbeute: 3.34 g (95 %, 22.1 mmol)

Molmasse: 151.17 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDe): 5=0.50 (br, 3H, Li®s3), 2.14 (s, 9H, NE>),
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3.06 ppm (br, 6H, N&2N)

¥C{H}-NMR (125 MHz, 8 = 5.0 (LiCHs), 40.3 (NCH3), 77.6 ppm (KCH2N)

CsDe):

Elementaranalyse: berechnet: C55.57 H12.08 26.51
gefunden: C54.79 H11.83 N26.14

5.5.10 6,13-Bis(trimethylsilyl)-1,4,8,11-tetraazaicyclo[9.3.1.1]-

hexadecan

SiMes Zu einer Losung aus 1,4,8,11-Tetraazatricyclo[913hExadecan
H\ (0.94 g, 2.80 mmol) in 35 mL Hexan wird bei —=78v@sichtig eine
L6ésung vontBulLi (1.5 M in Hexan, 5.6 mmol, 8.4 mL) gegebeneDi

~" Reaktionsmischung wird dber Nacht gerihrt und dabef
[N/\Nj Raumtemperatur erwarmt, wobei ein weil3er Niedeegcldusfallt.
Anschlie3end wird filtriert und der Ruckstand migxan (3 x 5 mL)

kH gewaschen. Das Losungsmittel wird abkondensiertdaslProdukt

im Hochvakuum getrocknet.

SiM63

6,13-Bis(lithio)-1,4,8,11-tetraazatricyclo[9.3.1.Hexadecan

Formel: CioH22N4Li2
Ausbeute: 0.73 g (74 %, 3.10 mmol)
Molmasse: 236.22 g/mol

'H-NMR (500 MHz, ¢-THF):  J = 0.90 (s, 2H, Li®l), 2.35 (d, 4H,a—CH,), 2.59
(td, 4H, a—CH,), 2.78 - 2.81 (m, 4Hg—CH,), 2.82
(d, 2H, NGH,N), 3.10 (d, 4Hp—CH,), 5.46 ppm (dt,
2H, NCH,N)

‘Li-NMR (130 MHz, ¢-THF):  § = 0.34 ppm

Zu einer Suspension des Produkts (0.50 g, 2.10 jnmdl5 mL Hexan wird bei =78 °C
langsam Chlortrimethylsilan (0.55 mL, 4.20 mmoljrgpft. Die entstandene Suspension
wird Uber Nacht gerthrt, anschliel3end filtriert uzvdeimal mit 5 mL Hexan gewaschen.

Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt.
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6,13-Bis(trimethylsilyl)-1,4,8,11-tetraazatricyclop.3.1.1]hexadecan

Formel: Ci18H40N4SIo

Ausbeute: 0.45 g (58 %, 1.23 mmol)

Molmasse: 368.28 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDg): 0 = 0.18 (s, 18H, SiAs3), 0.97 (s, 2H, SifA), 2.25

(d, 4H,0—CHy), 2.52 (td, 4Hp—CH,), 2.64 (m, 4H,
a—CHy), 2.91 (d, 2H, NE&N), 3.07 (d, 4Ha—CH,),
5.56 ppm (dt, 2H, NE;N)

B¥C{*H}-NMR (125 MHz, 5 = —0.32 (SCHs3), 53.8 ¢—CH,), 58.4 (SCH), 59.6

CsDe): (e—CHy), 69.3 ppm (KCH2N)

*Si-NMR (130 MHz, GDs): §=-0.23 ppm

5.5.11 Lithiierungsversuche des 1,3,6,8-Tetraazatyclo[6,2,1,1]do-

decans

Zu einer rihrenden Losung atBuLi (1.7 M in Hexan, 11.8 mL, 20.0 mmol) in 30 mL
Hexan wird bei -50°C eine Loésung des 1,3,6,8-Bew#ricyclo[6,2,1,1]dodecans
(2.79 g, 19.4 mmol) in Hexan getropft. Die Reaksidgisung wird Uber Nacht gerihrt und
dabei auf Raumtemperatur gebracht. AnschlieBend Wiriert, zweimal mit 5 mL
Hexan gewaschen und der entstandene Feststoff kauvta getrocknet. Aus dem Filtrat
kristallisieren nach einem Tag bei 4 °C Kristaliéee durch NMR-Spektroskopie als das
Edukt 1,3,6,8-Tetraazatricyclo[6,2,1,1]dodecan fidierert werden konnen. Die
Reaktionstemperatur und LOsungsmittel werden wvarijedoch bleibt die Lithiierung
erfolglos.

5.5.12 Lithiierungsversuch des 1-Dimethylaminometfi-3-methyl-
1,3-diazacyclohexans (A) und 1-Diethylaminomethyl-3
methyl-1,3-diazacyclohexans (B)

1-Dimethylaminomethyl-3-methyl-1,3-diazacyclohex@) (3.54 g, 22.5 mmol) bzw. 1-
Diethylaminomethyl-3-methyl-1,3-diazacyclohexaB) ( (3.64 g, 18.3 mmol) wird in
Hexan (30 mL) vorgelegt und auf —78 °C gebrachtteUstetigem Ruhren wirtBuLi
(1.6 M in Hexan, 15.6 mL, 25.0 mmol bzw. 11.9 mB,dmmol) langsam zugetropft. Es
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bleibt zun&chst eine farblose Losung, aus der r8Min. rihren in der Kalte ein
farbloser Feststoff ausfallt. Es wird kalt filtdreund der Feststoff im Hochvakuum
getrocknet, woraufhin eine leichte Gelbfarbung Beststoffes festzustellen ist. Es wird
erneut gekihlt und das Produkt in der Kalte vomub@smittel befreit. Da der erhaltene
Feststoff bei Raumtemperatur instabil ist, wirdbei —78 °C mit DO im Uberschuss
versetzt. Das'H-NMR-Spektrum von der Lithiierung vorA ist nicht eindeutig

interpretierbar.

'H-NMR fur die deuterierte §=0.59 (t, 6H, NCHCHs), 1.15 (t, 2H,

Verbindung B (500 MHz, GDg): NCH,CH,), 1.66 (s, 3H, NE3), 2.10 (q, 4H,
NCH,CHs), 2.24 (br, 4H, NE,CH,), 2.82 (br,
2H, NCH,NCH,CH), 4.80 (s, 1H, NCBIN)

5.5.13 Lithiierungsversuche des 1,2,4,5-Tetramethy,2,4,5-tetra-

azacyclohexans

Zu einer rihrenden Losung des 1,2,4,5-Tetramet/y4 b-tetraazacyclohexans (2.79 g,
19.4 mmol) in 30 mL Hexan wird bei -50 °@BuLi (1.6 M in Hexan, 12.5mL,
20.0 mmol) getropft. Die Reaktionslosung wird Uk¢acht gerthrt und dabei auf
Raumtemperatur gebracht. AnschlieBend wird filtyiezweimal mit 5 mL Hexan
gewaschen und der entstandene Feststoff im Vakwiroaknet. DasH- sowie das Li-
NMR-Spektrum sind nicht interpretierbar. Die Reaktemperatur und Losungsmittel
wurden variiert. Eine weitere Umsetzung mit Trimshylchlorid liefert keine

aussagekréaftigen Ergebnisse.

5.5.14 Lithiierungsversuche des 1,3,7,9,13,15,1D.Qctaazapenta-
cyclo[19,3,1,1,1,1]octeicosans
Zu einer Suspension aus 1,3,7,9,13,15,19,21-Ogiaatacyclo[19,3,1,1,1,1]octeicosan
(4.95 g, 12.6 mmol) in 40 mL Hexan wird bei —78 @@ter Ruhren tropfenweise eine
Losung austBuLi (1.7 M in Hexan, 7.5 mL, 12.6 mmol) getropfidan lasst die
Reaktionsmischung innerhalb von 12 h unter Rihneih Rmumtemperatur erwarmen.
Anschliel3end wird filtriert und der Ruckstand miexan (2 x 10 mL) gewaschen. Das
Losungsmittel wird abkondensiert und das ProduktHochvakuum getrocknet. Die

NMR-Spektren zeigen nur die Signale des EduktegjdWeler schlechten Loslichkeit des
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1,3,7,9,13,15,19,21-Octaazapentacyclo[19,3,1,hdtdicosans wird das Losungsmittel
variiert (Ether, THF), doch auch diese Anderungesr ®Reaktionsfiihrung bleiben

erfolglos.

5.5.15 Versuche der direkten Lithilerung von O-Hegrocyclen wie

1,3-Dioxan und 1,3-Dioxolan

Zu einer Losung von 1,3-Dioxolan (1.4 mL, 20 mmial)1l5 mL Hexan wird bei =78 °C
langsamtBuLi (1.5 M, 13.4 mL, 20.0 mmol) getropft. Das Reaksgemisch wird Uber
Nacht geriihrt und dabei auf Raumtemperatur erwamoibei das weille Produkt ausfallt.
AnschlieRend wird filtriert und der Rickstand dralimit 5 mL Hexan gewaschen. Das
Produkt wird im Hochvakuum getrocknet. Die NMR-Spek sind nicht interpretierbar.
Das Losungsmittel, die Temperatur, die Ansatzgrdlds, Lithiumalkyl und die Vorlage
des Eduktes werden variiert. Auch die Umsetzung tBuli mit 1,3-Dioxan bleibt

erfolglos.

5.5.16 Versuchte Lithiierung von N/O-Heterocyclerwie 1-Methyl-
1,3-oxazolidin und 1-Methyl-1,3-perhydrooxazin
Zu einer Losung auBBuLi (1.7 M in Pentan, 23.6 mL, 40.0 mmol) in 20 rhlexan wird
bei -78 °C vorsichtig eine Losung aus 1-Methyl-&x&zolidin (3.48 g, 40.0 mmol) in
20 mL Hexan getropft. Da kein Feststoff ausfalliidrdas Losungsmittel abkondensiert
und vom zuriickbleibenden Ol eitH-NMR-Spektrum aufgenommen, welches nicht
interpretierbar ist. Eine Veranderung der Reakbedingungen (Reaktionstemperatur,
Lithiumalkyl, Losungsmittel) fuhrt ebenfalls zu kein aussagekraftigen NMR-Spektren.
Eine analoge Reaktionsfuhrung wird fur das 1-Meth@perhydrooxazin angewandt.

5.5.17 Darstellung von Na-TMTAC (8) und deuterierem TMTAC

Zu einer feinen Suspension von Natrium (1.38 g0 &mol) in
P (1389 A N~

150 mL Octan wird tropfenweise bei 0 °C innerhaitbee Stunde| N N

eine Losung aus 1-Chlorpentan (3.62 mL, 30.0 mnmoll0 mL kN)\D

Octan getropft und bei dieser Temperatur eine weitgtunde

geruhrt. AnschlieRend wird das entstandene Pentiynain situ
bei -78 °C mit einer Loésung aus TMTAC (4.38 mL, Bthmol) in 10 mL Octan

145



5 Experimenteller Teil

umgesetzt. Die Reaktionsmischung wird tGber Nachtilgé und auf Raumtemperatur
erwarmt. Anschliel3end wird filtriert und zweimaltn20 mL Octan gewaschen. Zurtick
bleibt ein beige-farbener Feststoff, der im Vakugetrocknet wird. Aufgrund der
schlechten Ldslichkeit des Produkts wird in einepitgren Reaktionsschritt Verbindung
8 bei 0 °C in Hexan mit BD (0.6 mL, 30 mmol) gequencht, um anhand eii€x’D
Kopplung in einem NMR-Spektrum die Position der Bepnierung zu lokalisieren.

Formel: CsH14DN3
Molmasse: 130.13 g/mol
'H-NMR (500 MHz, GDe): J = 2.14 (s, 9H, NEbs), 3.05 (br, 5H, NEN),
3.23 ppm (br, 1H, G@D)
¥C{*H}-NMR (125 MHz, 8 = 40.4 (s, NCH3), 77.2 (t,CHD, *J4p = 21.8 Hz),
CsDe): 77.6 ppm (NCH2N)
5.5.18 Darstellung von Aluminiumtetramethyllithium

Die Synthese erfolgt nach einer Literaturvorschwift J.Y AmamoTo .25

1.44 g (20.0 mmol) Trimethylaluminium werden in Digether bei =78 °C mit 12.5 mL
(20.0 mmol, 1.6 M in Diethylether) Methyllithium rsetzt. Die klare Losung wird beim
Auftauen auf Raumtemperatur langsam triib und eiiR@veFeststoff fallt aus. Nach
Rihren Gber Nacht wird das Losungsmittel und deerSdhuss an Trimethylaluminium
entfernt und der Ruckstand bei 50 °C im Vakuumagdnet.

Formel: C4H1 AlLI

Ausbeute: 1.78 g (95 %, 19.0 mmol)
Molmasse: 94.08 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDe): 5 =-0.37 ppm (s, 12 H, Al(853).)

"Li-NMR (194 MHz, GDg): §=-0.09 ppm
?’AlI-NMR (130 MHz, GDg): = 153 ppm {1 = 330 Hz)
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5.5.19 LiAIMe,”TMTAC-Addukt (9)

Zu einer Suspension von LiIAIM&420 mg, 4.22 mmol) in

10 mL Hexan wird langsam bei

TMTAC (0.59 mL, 540 mg, 4.22 mmol) in 5 mL Hexan
getropft. Das Reaktionsgemisch wird tUber Nacht lyerd

und dabei auf Raumtemperatur erwérmt. Anschliel3¢nd

wird 2 h bei 80 °C refluxiert und

als kristalliner Feststoff gewonnen, der im Hochuak

—78 °C eine Losung von \ N7/

\N

/
/

AlMe,

s~
p
p
-
\E- Bﬁ/
, SI--

N

N\, N
filtriert. Das dtukt wird /LN\/ ~

getrocknet wird. Im klaren Filtrat entstehen naciiéyen bei 4 °C Kiristalle, die zur

Rontgenstrukturanalyse geeignet sind.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (500 MHz, GDe):

¥C{*H}-NMR (125 MHz,
CsDe):

"Li-NMR (194 MHz, GD):
#’Al-NMR (130 MHz, GDg):

Elementaranalyse:

Ci16H42AILIN 6

590 mg (43 %, 1.81 mmol)

325.34 g/mol

0=-0.33 (s, 12H, AlMg), 1.65 (s, 9H, NE&5),
1.69/2.93 (d, 6H, NN, 2441 = 6.5 Hz)

0=-5.9 (AlMeg;), 38.3 (NCH3), 76.8 ppm

(NCH;N)

0=0.18 ppm

0 =154 ppm {12 = 140 Hz)

berechnet: C5452 H12.0N 23.84
gefunden: C53.97 H11.78 NZ23.11

5.5.20 LiAIMe,sDMDAP-Addukt

Zu einer Suspension von LiIAIM€940 mg, 10.0 mmol) in 10 mLU

AlMe4
Hexan wird langsam bei -78 °C eine LOosung von DMDAP ,,'-'\\
(2.0 g, 10 mmol) in 5 mL Hexan getropft. Das Reahksigemisch \N,//\\\N/
wird Uber Nacht gertihrt und dabei auf Raumtempertuarmt. \ /

AnschlieRend wird 2 h bei 80 °C refluxiert und rfért. Das

Produkt wird als kristalliner Feststoff gewonnear tn Hochvakuum getrocknet wird.

Formel:

C7H18AILIN »
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Ausbeute:
Molmasse:
'H-NMR (500 MHz, GDe):

¥C{H}-NMR (125 MHz,
CsDe):

"Li-NMR (194 MHz, GDg):
#’Al-NMR (130 MHz, GDg):
Elementaranalyse (fur
Ci4H36AILIN 4):

1.32 g (45 %, 4.49 mmol)

294.29 g/mol

0 = -0.37 (s, 12H, AlMg), 1.73 (s, 6H, NE5),
2.08 (br, 4H, E1,CH,), 2.41 ppm (s, 2H, NB,N)

0 = —6.8 (AIMg; ), 39.1 (NCH3), 52.9 CH.CHy),
65.5 ppm (NCH2N)

0 =0.39 ppm

0 = 154 ppm {12 = 400 Hz)

berechnet: C55.66 H12.48l14.13
gefunden: C55.07 H1235 N14.42

5.5.21 LiAIMe, TMTAC -12-Krone-4-Addukt

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (500 MHz, GDe):

¥C{*H}-NMR (125 MHz,
CGDG):
"Li-NMR (194 MHz, GD):

2’Al-NMR (130 MHz, GDe):

148

N Zu einer Suspension von LiAIM&230 mg, 2.42 mmol) in
\N//\\'f,\‘\N/ 10 mL Ether wird langsam bei —78 °C eine Lésung der
_ N N ’/'I,/ Krone-4 (0.39 mL, 430 mg, 2.45 mmol) in 5mL Ether
Alles L| getropft. Es wird 2 h bei 80 °C refluxiert und amsel3end
werden 0.34 mL TMTAC (2.42 mmol) zugetropft. Das
O}":—/\“(\O Reaktionsgemisch wird filtriert und das Produkt als
ﬁo’uoi kristalliner Feststoff gewonnen, der im Hochvakuum

getrocknet wird.

C18H43AILIN 304

0.74 g (76 %, 1.85 mmol)

399.32 g/mol

0=-0.39 (s, 12H, AlMg), 1.82 (br, 6H, NE;N),
211 (s, 9H, N@E3), 3.18ppm (br, 16H,
OCH,CH0)

0=-3.2 (AlMg’), 40.3 (NCH3), 66.2 (CCH,.
CH,0), 77.6 ppm (ICH2N)

0 =-0.68 ppm

0 = 155 ppm {12 = 70 Hz)
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5.5.22 Bis[(2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-¥l)lithium] +(1,3,5-
trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan)-Addukt (1)

1. Die Synthese erfolgt nach einer

modifizierten Literaturvorschrift von X. N/ B
Tian®? Zu einer Losung ausBulLi A W c
_ Mo N~——N
(1.5 M in Pentan, 100 mL, 150.0 mmof) _N—_ —N_ \NA“Li\LN\/ AN
H . ) : \/NA/U'/
wird bei —-78 °C tropfenweise unter \

Ruhren eine Lésung aus 1,3,5°
Trimethyl-1,3,5-triazacyclohexan (21.9 mL, 19.4 450 mmol) in Hexan (30 mL)
gegeben. Man lasst die Reaktionsmischung innerkaltb 12 h unter Rihren auf
Raumtemperatur erwarmen. Wahrenddessen fallt dagulr aus. Anschlieend wird
filtriert und der Ruckstand mit Hexan (3 x 10 mlgwgaschen. Das Losungsmittel wird

abkondensiert und das Produka)im Hochvakuum getrocknet.

Formel: CigHasLi2Ng

Ausbeute: 17.9 g9 (89.5 %, 134.3 mmol)

Molmasse: 399.51 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDs): o=Teill Aund C: 6 =1.10 (s, 2H, Li®l), 1.32/1.35

(d, 6H, NCH3), 2.04 (s, 12H, LICNE3), 3.75/3.79
ppm (d, 8H, LICNCy)
Teil B: 6 = 2.18 (s, 9H, NE&j3), 3.09 ppm (br, 6H,

NCH_N)

Li-NMR (194MHz, CsDg): 0=1.89 ppm

Elementaranalyse: berechnet: C54.12 H10.8N 31.56
gefunden: C53.14 H10.23 N 30.38

2. Zu einer Losung autBuLi (1.5 M in Pentan, 100 mL, 150 mmol) wird be®G-°C
tropfenweise unter Ruhren eine Losung aus 1,3mdthyl-1,3,5-triazacyclohexan
(21.9 mL, 19.4 g, 150 mmol) in Hexan (30 mL) gegebPas Reaktionsgemisch wird
Uber Nacht geruhrt und dabei auf —90 °C gehaltedhMhddessen fallt das weil3e
Produkt aus. Anschlielend wird es langsam auf €@ébracht und kalt filtriert. Das
Produkt (b) wird im Hochvakuum getrocknet und direkt weiteit MesSiCl umgesetzt
(siehe 5.5.27).
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5.5.23 (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-ytibutylzinn (10)

\N/\N/ Zu einer Suspension von Verbindubg(3.99 g, 10.0 mmol)
in Hexan (20mL) wird langsam Tributylzinnchlorid
KN)\Sn/B“ (5.35mL, 2.559g, 20.0 mmol) bei -78 °C getropftasD
| | By Reaktionsgemisch wird tber Nacht gerlhrt und datoi
Bu

Raumtemperatur erwarmt. Anschlielend wird filtrierid
der Ruckstand zweimal mit je 5 mL Hexan gewasch2as Losungsmittel wird im

Vakuum entfernt. Zuriick bleibt eine farblose Flg&sit.

Formel: CigH41N3SN

Ausbeute: 6.16 g (73 %, 14.7 mmol)

Molmasse: 419.23 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDs): 6=0.96 (t, 9H,%Juy = 7.3 Hz, G13(CHy)sSn), 1.07

(t, 6H, 2Jun = 8.3 Hz, CH(CH,),CH,Sn), 1.42 (sex,
6H, 2Jun = 7.3 Hz, CHCH,CH,CH,Sn), 1.66 (quin,
6H, 2Jun = 8.2 Hz, CHCH,CH,CH,Sn), 1.92 (s, 3H,
NCHs), 2.45 (s, 6H, SnCNE3), 3.07 (br, 2H,
NCH2N), 3.19 (br, 2H, NE,N), 3.93 ppm (s, 1H,

SnCH)
¥C{H}-NMR (125 MHz, 6 =12.0 (CH(CH,)3sSn), 14.0 (CH(CH,), CH,Sn),
CeDe): 28.0 (CHCH,CH,CH,Sn), 29.8 (CHCH,CH,CH,.

Sn), 40.0 (NCH3), 42.8 (SNCICH3), 78.8 (NCH2N),
84.6 ppm (SEH)

1151 (187 MHz, GDe): 8 = —43.7 ppm
Elementaranalyse berechnet: C51.69 H9.88 N10.05
gefunden: C51.27 H9.40 N9.94

5.5.24 (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yijhium (11)

\N/\N/ Zu einer Loésung von Verbindun@O (6.14 g, 14.7 mmol) in
Hexan (15 mL) wird langsamBuLi (1.6 M in Hexan, 9.20 mL,
KN/kL_ 14.8 mmol) bei —78 °C getropft. Das Reaktionsgemisod Uber

|

Nacht gerthrt und dabei auf Raumtemperatur erwaiDer
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entstandene weil3e Feststoff wird anschliel3endefiitund der Rickstand mit Hexan
(3 x 10 mL) gewaschen. Das Ldsungsmittel wird aldemsiert und das Produkt im
Hochvakuum getrocknet. Im Filtrat wachsen nach Zegjen bei 4 °C farblose Kristalle,

die nicht zur Rontgenstrukturanalyse geeignet sind.

Formel: CeH14N3Li

Ausbeute: 1.75 g (74 %, 12.9 mmol)

Molmasse: 135.13 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GD¢/ d- d=1.19 (s, 1H, Li®), 1.36 (d, 2H2Jun = 6.4 Hz,

THF): NCH,N), 1.95 (s, 3H, NEj), 2.07 (s, 6H,
LICNCH3), 3.73ppm (d, 2H, %y =6.6 Hz,
NCH_N)

¥C{’H}-NMR (125 MHz, 5=40.2 (LICNCHs3), 42.3 (NCH3), 77.8 ppm

CeDe/ ds-THF): (LiCH), 82.6 (NCH2N)

Li (187 MHz, GD¢/ dg-THF): ¢ = 1.08 ppm

Elementaranalyse berechnet: C53.33 H10.44N 31.09
gefunden: C53.29 H10.35 N31.05

5.5.25 AlMeMe tBuGa - TMTAC-Addukt (12)

Zu einer Lésung autBuLi (1.5 M in Pentan, 10.0 mL|
15.0 mmol) in 20 mL Hexan wird langsam bei —-78 iC ™~ /

Ga—__

eine Losung eines GaM@&MTAC-Addukts (3.64 g, \N</N<
AlMe;

15.0 mmol) getropft. Die Reaktionsmischung wird ke \/NA

Nacht geruhrt und auf Raumtemperatur erwarmt, wabei |

tBu

ein weilRer Niederschlag ausféllt. Dieser wird abéitt und zweimal mit 10 mL Hexan
gewaschen. Das Produkt wird im Hochvakuum getragkipevor es anschlie3end als
Suspension in 20 mL Hexan mit AIMEL M in Hexan, 10.0 mL, 10.0 mmol) bei =78 °C
umgesetzt wird. Es wird erneut filtriert und zwelnmait 5 mL Hexan gewaschen. Die
Waschlosung wird im 4 °C Kihlschrank gelagert, woineerhalb von einer Woche

Kristalle erhalten werden, die zur Réntgenstruktaigse geeignet sind.

Formel: CisH3AIGaN;
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Ausbeute:
Molmasse:
'H-NMR (500 MHz, GDe):

¥C{H}-NMR (125 MHz,

CGDG):

2’Al-NMR (130 MHz, GDe):

Elementaranalyse

3.25 9 (72 %, 10.8 mmol)

357.22 g/mol

0 = —-0.53 (s, 9H, AlMg), —0.39 (s, 6H, GaM#,
1.13 (s, 9H, GaC(Bs)s3), 2.54 (br, 9H, NEl3),
3.21 ppm (s, 6H, NB2N)

0 = —6.8 (AIMe&;), —3.8 (GaMeg), 22.3 (G&(CHs)3),
33.1 (GaCCHg)3), 39.1 (NCH3), 75.5ppm

(NCH2N)

d =178 ppm {12 = 4300 Hz)

berechnet: C43.88 H 10.04N 13.96
gefunden: C43.39 H9.76 N 13.54

5.5.26 Trimethyl[2-(vinyloxy)ethoxy]silan (13)

(]

Si

2.75 mL (20.0 mmol) 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triazalpftexan werden
in 20 mL 1,4-Dioxan vorgelegt und bei =78 °C 12.5 (0.0 mmol,
1.6 M in Hexan)n-Butyllithium langsam zugetropft. Nach Ruhren
Uber Nacht bei Raumtemperatur wird das Losungsnittev/akuum

| entfernt. Der Rickstand wird in 15 mL Diethyletrmufgenommen

und bei 0°C mit 1.43mL (11.0 mmol) M®&CI versetzt. Der entstandene weil3e

Niederschlag wird nun mittels Filtration abgetreant die Losung bei 33 mbar und einer

Kopftemperatur von 56 °C destilliert. Bei der farbén Flussigkeit handelt es sich um

Trimethyl[2-(vinyloxy)ethoxy]silanl3.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (500 MHz, GDe):

¥C{*H}-NMR (125 MHz,
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C7H160,Si

1.34 g (76 %, 8.40 mmol)

160.09 g/mol

§=0.06 (s, 9H, Si€), 3.51/3.57 (m, 4H,
CH,CHy), 3.89/3.91 (dd, 1HJy hcisy= 6.8 Hz,2Jh 4
= 1.7 Hz), 4.10/4.13 (dd, 1HJngrans)= 14.2 Hz,
2Jnn= 1.7 Hz), 6.37 ppm (dd, 1RJ4 )= 6.7 Hz,
3Jn Herans= 14.4 Hz)

6=-0.6 (SCHs;), 61.1/69.3 (El,CH,), 86.1
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CGDG)Z
#Si{1H}-NMR (99 MHz,
C6D6):

(C=CH,), 152.0 ppm (EI=CHy)

0=17.4 ppm

5.5.27 (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yimethylsilan

(14)

Zu einer Suspension von Verbinduhly (5.00 g, 12.5 mmol)
in Ether (35 mL) wird langsam Chlortrimethylsila8.§ mL, —~
25 mmol) bei -78 °C getropft. Das Reaktionsgemisgid )\
Uber Nacht geruhrt und dabei auf Raumtemperatuérenty N
AnschlieRend wird filtriert und der Ruckstand zwalmit je K
5 mL Ether gewaschen. Der Ether wird abgetrennt dasl
Produktin vacuobei 80 °C und 0.1 Torr destilliert.

Formel:

Molmasse:

Siedepunkt:

'H-NMR (500 MHz, GDe):

¥C{*H}-NMR (125 MHz,
CsDe):

2Sif*H}-NMR (99 MHz,
CsDe):
Elementaranalyse:

si—

N

‘i
>

CoH23N3Si

201.17 g/mol

80 °C (0.1 Torr)

0=0.15 (s, 9H, Si€3), 1.84 (s, 3H, NE3), 2.44 (s,
6H, SICNs), 2.74 (s, 1H, Si€), 2.75/3.49 ppm
(dd, 4H, SICN®,, 2Jy = 10.2 Hz)

0=-0.5 (SCH3), 40.0 (NCH3), 42.0 (SiCNCH3),
78.0 (SCH), 80.7 ppm (SiCIEgHy)

0=-0.52 ppm
berechnet: C53.68 H11.5N 20.87
gefunden: C5296 H11.3N 21.67
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5.5.28 (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-ytiethylsilan (15)

N
\N

K Zu einer Suspension von Verbinduhg (5.00 g, 12.5 mmol)
in Ether (35 mL) wird langsam Chlortriethylsilan.Z8 mL,
Si/\

)\ 25.0 mmol) bei —-78 °C getropft. Das Reaktionsgemiaird
N/ Uber Nacht geruhrt und dabei auf Raumtemperatuérentv

K ) AnschlieRend wird filtriert und der Ruckstand zwalmit je
T 5 mL Ether gewaschen. Der Ether wird abgetrennt dasl

Produkt in vacuo bei 80 -84 °C und einem Druck von

0.1 Torr destilliert. Zuriick bleibt eine farbloskigsigkeit.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

Siedepunkt:

'H-NMR (500 MHz, GDe):

¥C{H}-NMR (125 MHz,
CsDe):

*Si{*H}-NMR (99 MHz,
CsDe):
Elementaranalyse:

IR (cm™)
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C12H29N3SI

4.20 g (69 %, 17.2 mmol)

243.21 g/mol

80 -84 °C (0.1 Torr)

0=0.71 (q, 6H, Si€,), 1.04 (t, 9H, SiCHKCHS3),
1.81 (s, 3H, NEl3), 2.60 (s, 6H, SiCNBj3), 3.03 (s,
1H, SiCH), 2.95/3.40 ppm (dd, 4H, NGN, 23y =
10 Hz)

0=4.9 (SCHy), 8.2 (SICHCH3) 39.9 (NCH3),
44.0 (SiICNCH3), 75.6 (SCH), 79.8 ppm (KCH2N)
0 =3.48 ppm

berechnet: C59.20 H12.0N17.26
gefunden: C57.62 H11.75 N17.09
2918, 2777 C-H, w), 1382 {,sC-H, s), 1257
(0 Si-C, s), 1111y C-N, m), 721 Si-C, m)
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5.5.29 (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-yiphenylsilan

(16)
Zu einer Suspension von Verbinduhg (3.99 g, 10.0 mmol) Ph
in Ether (40 mL) wird langsam bei —78 °C eine L4glaus ph\s|,/ph
|

Chlortriphenylsilan (5.90 g, 20.0 mmol) in 20 mL hEt
getropft. Das Reaktionsgemisch wird tGber Nacht lgerind \N N/
dabei auf Raumtemperatur erwarmt. AnschlieRend wird K )
filtriert und der Ruckstand zweimal mit je 10 mL hEt N

gewaschen. Die Reaktionslésung wird im Vakuum aef d |

Halfte des urspringlichen Volumens eingeengt umgdam auf —26 °C gekuhlt. Nach

mehreren Tagen werden farblose Kristalle erhalten.

Formel: Co4H29N3SI

Ausbeute: 3.02 g (78 %, 7.80 mmol)

Molmasse: 387.59 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDe): 5=1.65 (s, 3H, NEs), 2.63 (s, 6H, SiCNHj),

2.89/3.39 (dd, 4H, NB,N %44 = 10.5 Hz), 3.98 (s,
1H, SiCH), 7.15 - 7.87 ppm (15H, Bh)

¥C{H}-NMR (125 MHz, 5=39.5 (NCHs3), 44.7 (SiCNCHs), 77.4 (SCH),

CsDeg): 78.8 ppm (NCH2N)

2Si{'H}-NMR (99 MHz, 5 =-20.66 ppm

CsDe):

Elementaranalyse: berechnet: C74.37 H7.5M 10.84
gefunden: C7239 H7.79 N9.83
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5.5.30 (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-1-ydimethylsilyl-
methyllithium (17)

Zu einer Losung aus (2,4,6-Trimethyl-2,4,6-triazdckex-1-
\s‘/\ yDtrimethylsilan (4) (14.7 g, 72.9 mmol) in 100 mL Hexan
' Li . . . ) . .
wird langsam bei —78 °C eine LOsung a@siLi (1.7 M in
\N N/ Pentan, 42.9 mL, 72.9 mmol) gegeben. Das Reaktmnisgh
K ) wird Uber Nacht gerihrt und dabei auf Raumtemperatu
'|\‘ erwarmt. Wahrenddessen fallt das weil3e Produkt aus.
AnschlieRend wird filtriert und der Ruckstand dralnmit je

5 mL Hexan gewaschen. Das Losungsmittel wird ab&osert und das Produkt im

Hochvakuum getrocknet.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (500 MHz, @-THF):

¥C{H}-NMR (125 MHz, &-
THF):

#Si{*H}-NMR (99 MHz, ds-
THF):

"Li-NMR (194 MHz,dg-THF)

Elementaranalyse:
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CoH2oN3LISI

5.17 g (34 %, 25.0 mmol)

207.17 g/mol

0=-2.16 (s, 2H, LiEly), 0.05 (s, 6H, Sif3), 2.03
(s, 3H, NGH3), 2.39 (s, 1H, Sif), 2.41 (s, 6H,
SiICNCH3), 2.65 und 3.62 ppm (2xd, 2x2H,
CH,NCHy, 23y = 9.7 Hz)

0=-11.6 (LICH,), 3.6 (SCH3), 39.3 (NCH3), 40.0
(SICNCHg), 80.8 (SCH), 81.0 ppm CH,NCHy)
0=-0.47 ppm

0=2.27 ppm
berechnet: C52.14 H10.781 20.27
gefunden: C52.64 H10.75 N 20.47
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5.5.31

Dimethyl[2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclobx-1-yl)(di-

methylsilyl)methyljaluminium (18)

Zu einer Suspension von Verbindudg (2.5¢g, 12.1
mmol) in 30 mL Hexan wird bet78 °C unter Ruhren \N/\NK->A|/
eine LOsung von Dimethylalumiumchlorid (1.11 g, K )
12.1 mmol) in 10 mL Hexan getropft und tber Naalit a N /Si\

Raumtemperatur erwarmt. AnschlieRend wird filtrigmtl |

der Ruckstand zweimal mit je 5 mL Hexan gewasclida. Reaktionslosung wird im

Vakuum auf die Halfte des urspringlichen Volumeingeengt und langsam auf —26 °C

gekuhlt. Nach mehreren Tagen werden farblose Klestahalten.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (500 MHz, GDé):

¥C{H}-NMR (125 MHz,
CGDG)Z

*Si{*H}-NMR (99 MHz,
C6D6):

2’Al-NMR (130 MHz, GDg):

Elementaranalyse:

C11H28AIN 3Si

1.39 g (45 %, 5.40 mmol)

257.19 g/mol

0=-1.28 (s, 2H, SiBAl), -0.93 (s, 6H, AlG3),
0.17 (s, 6H, Si€3), 2.18 und 2.28 (s, 6H,
SICNCH3), 2.41 (s, 3H, N@3), 2.59 (s, 1H, SiQ),
3.64 ppm (br, 4H, N&:N)

0= —-10.6 (SCHLAI), —2.9 (AICH3), 1.0 (SCHs),
31.6 (SCH), 39.8 und 40.2 (SiCOH3), 76.8
(NCHs3), 79.3 ppm (KCH2N)

0 = 6.46 ppm

0 = 185 ppm 12 = 4000 Hz)
C51.32
C 50.73

H 10.96! 16.32
H10.14 N 15.87

berechnet:
gefunden:
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5.5.32 Dimethyl[2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclokx-1-yl)(di-
methylsilyl)methyl]gallium (19)

Zu einer Suspension von Verbindung7 (2.50 g,
12.1 mmol) in 30 mL Hexan wird bet78 °C unter
Ruhren tropfenweise eine LGsung von
Dimethylgalliumchlorid (1.62 g, 12.1 mmol) in 10 mL

Hexan gegeben und dber Nacht auf Raumtemperatur

erwarmt. AnschlieRend wird filtriert und der Ricksl zweimal mit je 5 mL Hexan

gewaschen. Die Reaktionslésung wird im Vakuum aef idalfte des urspringlichen

Volumens eingeengt und langsam auf —78 °C gekiNdich mehreren Tagen werden

farblose Kristalle erhalten.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (500 MHz, GDe):

¥C{H}-NMR (125 MHz,
CeDe)Z

*Si{*H}-NMR (99 MHz,

CGDG):

Elementaranalyse:
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Ci11H28GaN;Si

1.96 g (55 %, 6.55 mmol)

299.13 g/mol

0 =-0.53 (s, 2H, SiB,Ga), —-0.15 (s, 6H, Gad),
0.18 (s, 6H, SiB3), 1.69 und 1.86 (s, 6H,
SICNCH3), 2.40 (s, 3H, NE3), 2.57 (s, 1H, Sif),
3.25 ppm (br, 4H, N&2N)

o= -7.7 (SCHyGa), -6.4 (G&H3), 1.4 (SCHjy),
38.2 (SCH), 39.5 und 39.8 (SiCOH3), 77.4
(NCH3), 79.6 ppm (KCH2N)

0 =8.31 ppm
berechnet: C44.01 H9.40114.00
gefunden: C4482 H9.34 N14.27
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5.5.33 Bis[(2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-¥l)diethylalu-
minium] (20)

5.0 mmol) in Hexan (20 mL) wird langsan

=)

Zu einer Suspension von Verbindufg (2.0 g, k

Diethylaluminiumchlorid (1.20 g, 10.0 mmol) bei~ =~
N

—-78 °C getropft. Das Reaktionsgemisch wifd K )\ Y w

Uber Nacht gerihrt und dabei auf

Raumtemperatur erwarmt. Der entstandgne
Feststoff wird abfiltriert und zweimal mit je 5 mL

Hexan gewaschen. Die Reaktionslosung wird im Vakuanf die Halfte des
ursprunglichen Volumens eingeengt und langsam &éf°€ gekuhlt. Nach mehreren

Tagen werden farblose Kristalle erhalten.

Formel: Ca0H18Al 2N

Ausbeute: 1.22 g (57 %, 2.86 mmol)

Molmasse: 426.36 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDe): 0=0.11-0.23 (m, 8H, C4€H,Al), 1.26 - 1.36 (m,

12H, CH3CH,AI), 1.87 (s, 6H, NEl3), 2.42 (s, 2H,
AICH), 2.12 und 2.43 (s, 12H, AICNg), 2.80 und
3.37 ppm (d, 8H2Juy = 9.7 Hz, NG,N)
¥C{H}-NMR (125 MHz, 5=-1.3 und 1.4 (ACH,CHs), 9.9 und 10.1
CsDe): (AICH,CHs), 30.2 (NCH3), 31.7 (AICNCHs), 38.6
(AICH), 60.0 ppm CH2NCHy)
?’AlI-NMR (130 MHz, GDg): = 150 ppm %2 = 1300 Hz)
Elementaranalyse: berechnet: C56.31 H11.3419.70
gefunden: C55.49 H11.02 N19.37
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5.5.34 Bis[(2,4,6-trimethyl-2,4,6-triazacyclohex-Yl)diethyl-

gallium] (21)

. }J
8

N

Zu einer Suspension von Verbindudg (2.0 g,
5.0 mmol) in Hexan (20 mL) wird langsam
Diethylaluminiumchlorid (1.62 g, 10.0 mmol) bei
—78 °C getropft. Das Reaktionsgemisch wird Uber
Nacht gertuhrt und dabei auf Raumtemperatur

erwarmt. Nach anschlieRender Filtration wird der

Ruckstand zweimal mit je 5mL Hexan

gewaschen. Die Reaktionslésung wird im Vakuum aef idalfte des urspringlichen

Volumens eingeengt und langsam auf —26 °C gekiNdich mehreren Tagen werden

farblose Kristalle erhalten.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (600 MHz, ¢-Tol,
243 K):

¥C{H}-NMR (125 MHz,

C6D6):

Elementaranalyse:
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CooH4sGaNe

1.79 g (70 %, 3.51 mmol)

510.25 g/mol

0=0.49 - 0.71 (m, 8H, C¥H,Ga), 1.51 und 1.56
(t, 12H, %Jun = 7.9 Hz, ®sCH,Ga), 1.66 (s, 6H,
NCHj3), 2.85 und 2.86 (s, 12H, GaCMNg), 2.90 -

3.51 (d, 8H2Jun = 10.3 Hz, NE&i-N), 3.88 ppm (s,
2H, Ga®)

0=0.02 und 5.9 (GaH,CHgz), 9.7 und 10.2
(GaCHCHg), 38.1 (NCHz), 41.4 und 434
(GaCNCH3), 75.5 (G&H), 77.5 und 78.2 ppm

(NCH2N)
berechnet: C46.91 H9.45N 16.41
gefunden: C47.09 H9.24 N 16.24
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5.5.35 Umsetzung von Li-TMTAC (1a) mit Ditert.-butylgallium-
chlorid (22)
Zu einer Suspension von Verbindunga (3.99 g, /

10.0 mmol) in 50 mL Hexan wird bei —=78 °C eine Ligu >< /:N
N

aus Ditert.-butylgalliumchlorid (4.38 g, 20.0 mmol) i

Ga Ga
Hexan getropft. Das Reaktionsgemisch wird tiber Nalcb( \NJ 7<
geruhrt und dabei auf Raumtemperatur erwarm /

Anschlie3end wird filtriert und der Rickstand zwalmmit je 5 mL Hexan gewaschen.
Aus der griinen Lésung wachsen nach einer Woche2efC farblose Kristalle, die zur

Rontgenstrukturanalyse geeignet sind.

Formel: CooH14GaN2

Ausbeute (Kristalle): 1.92 g (43 %, 8.53 mmol)

Molmasse: 225.10 g/mol

'H-NMR (500 MHz, GDe): 5=121 (s, 36H, (B3sC), 2.81 (d, 6H,

2Jun = 1.28 Hz, NG3), 9.04ppm (br q, 2H,
2Jun = 1.54 Hz, G=N)

¥C{H}-NMR (125 MHz, §=22.1 ((CH):C), 32.3 (CH3)sC), 54.7 (NCHS3),

CeDe): 224.1 ppm C=N)

Elementaranalyse berechnet: C53.14 H9.81N6.20
gefunden: C53.21 H9.60 N 6.32

5.5.36 AlMetBu-Urotropin-Addukt (23)

Zu einer Suspension von Hexamethylentetramin (8,10
15.0 mmol) in 30 mL Hexan wird langsam bei —40 iGee

r Al—tBu
Lésung von AlMg (1.9 M in Hexan, 15.0 mmol) getropft. N\\//N’N]

P

Das Reaktionsgemisch wird 3 Stunden bei 80 °C unhia

Ruckfluss gekocht. Es wird wieder auf —40 °C gekuhd eine Losung votBuLi (1.5 M
in Hexan, 10.0 mL, 15.0 mmol) langsam hinzugegeli®ie. Reaktionsmischung wird
Uber Nacht gertihrt und auf Raumtemperatur erwaxath Filtration wird zweimal mit

5 mL Hexan gewaschen. Die Waschlosung wird im &Kiblschrank gelagert, wobei
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innerhalb von einer Woche Kristalle erhalten werdé® zur Rontgenstrukturanalyse

geeignet sind. Der weil3e Feststoff wird im Hochwakwgetrocknet.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (500 MHz, GDe):

¥C{H}-NMR (125 MHz,
CeDe)Z
2’Al-NMR (130 MHz, GDy):

Ci12H27AIN 4

3.24 g (85 %, 12.7 mmol)

254.21 g/mol

5 = —0.65 (s, 6H, AlEl3), 1.15 (s, 9H, AIC(Els)s),
3.80 (s, 6H, NEI,NAI), 4.37 ppm (s, 6H, NE,N)
§=-13.7 (ACHs), 14.3 (AC(CHg)s), 31.2
(AIC(CHa)3), 72.9 (NCH2NAI), 73.3 ppm (NCH2N)
0 =181 ppm {12 = 4800 Hz)

5.5.37 Versuchte Lithilerung des 1,3-Dimethyl-1,8lazacyclo-
hexarr Dimethylzink-Addukts

N N

Li

Z
/n\

1,3-Dimethyl-1,3-diazacyclohexan (0.6 g, 5.3 mmalrd in

Hexan (12 mL) aufgenommen, auf —78 °C gebrachtlamgsam
P RN mit Dimethylzink (2.6 mL, 5.2 mmol) versetzt. Daslilidbad
wird entfernt und die L6sung eine Stunde geruhnschlieRend
wird bei -78 °C eine LOsung auBulLi (1.7 M in Pentan,

3.1 mL, 5.3 mmol) langsam zugetropft, was zu eihgibung

der Losung fuhrt. Es wird Gber Nacht gertihrt und fdeblose Feststoff durch Filtration

von der Flussigkeit abgetrennt. Von dem Feststeffden NMR-Spektren angefertigt und

durch Lagerung des klaren Filtrats bei —20 °C kerristallbildung beobachtet werden.

Formel:
Molmasse:
'H-NMR (500 MHz, GDe):

¥C{*H}-NMR (125 MHz,
CeDe)Z
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Ci12H29NoLiZN

273.70 g/mol

0=-0.61 (s, 6H, ZnBj3), 1.45 (br, 2H, NCHCH)),

1.53 (s, 6H, NEi3), 1.74 (s, 9H{Bu), 2.07 (br, 4H,
NCH,CH,), 2.92 ppm (br, 2H, NB,N)

0=-11.2 (2rCH;), 22.3 (CCMe;), 23.6
(NCH,CH,), 34.0 (LiCCHs3), 41.6 (NCH3), 53.1
(NCH2CHy), 78.1 ppm (KCH2N)
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Li-NMR (194 MHz, GDg): 5=1.26 ppm
Elementaranalyse berechnet: C54.61 H10.37N9.10
(Ca2Hgsli7/NgO,SiZny, gefunden: C53.74 H9.66 N 8.89

M = 920.70 g/mol)

5.5.38 1,3-Bis(trimethylaluminium}1,3,5-trimethyl-1,3,5-
triazacyclohexan-Addukt (24)
Zu einer Losung aus 1,3,5-Trimethyl-1,3,5-triaz@-

\N N/
cyclohexan (1.40mL, 1.29g, 10.0 mmol) in 20 mL L\\// AN
Hexan wird bei Raumtemperatur langsam eine L('jsurﬂ;r:;e AlA/T

3
20 mL3

20 mmol) gegeben. AnschlieBend wird 3 h bei 80 &@uxiert, wobei ein weil3er

A|M63

aus Trimethylaluminium (1M in Hexan,

Feststoff ausféllt. Das Lésungsmittel wird abkorsiert. Zurtick bleibt ein farbloser,

kristalliner Feststoff, der im Hochvakuum getrockwad.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

'H-NMR (400 MHz, CDC}):

*C{*H}-NMR (100 MHz,
CDCly):

2’Al-NMR (104 MHz, CDCH):

Elementaranalyse:

CisH33AIN3

2.72 g (99.6 %, 9.96 mmol)

272.99 g/mol

0=-0.93 (q, 18H, AlE®i3), 2.54 (s, 9H, NEj,),
3.29/3.56 ppm (br, 6H, Ni;N)

0=-10.6 ppm (ACH3), 40.5 (NCH3), 74.0 ppm

(NCH2N)

0 =186 ppm

berechnet: C52.72 H12.1RW 15.37
gefunden: C51.84 H12.14 N15.70
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5.5.39 YS[C(AIMe 3)5][CH ,AIMe ;],[Me][TMTAC] (25)

525 mg Y(AIMe)s (1.50 mmol) werden in
Toluol (10 mL) gelést und auf -35°C
gekuhlt. Zu dieser Losung wird unter
stetigem  Ruhren  1,3,5-Trimethyl-1,3,5-
triazacyclohexan (TMTAC) (193 mg,
1.50 mmol) gegeben. Das dabei entstehende
Gas kann imH-NMR (6 = 0.18 ppm (s)) als
Methan identifiziert werden. Zudem separiert

sich eine 6lige Substanz aus der Losung. Die

Reaktionsmischung wird drei Tage gerihrt, wobei dak zu einem farblosen

Niederschlag wird. Anschlie3end wird filtriert udds Filtrat auf 1 mL konzentriert. Bei

Raumtemperatur kdonnen farblose Kristalle von Vetbig 25 erhalten werden. Die

restliche Losung wird auf —20 °C gekuhlt, wobeidfaile erhalten werden, die durch ein
'H-NMR-Spektrum § = (0.6 (s, 18H, Al(Els)s), 2.12 (s, 9H, NEs), 3.15 (br, 6H,
NCH,)) als das [TMTAC][AIMg], Addukt 24 identifiziert werden kdnnen. Der weil3e

Niederschlag kann durch IR-Spektroskopie und eieenEntaranalyse als VerbinduB§

identifiziert werden.

Formel:

Ausbeute:

Molmasse:

IR (Csl, Nujol,v [cm™]:

Elementaranalys¢ (CosHe7Ns.

AlsY 3(C7Hg)1/4):
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CasHe7AlI5N3Y 3

0.345 g (85 %)

811.16 g/mol

1263 (s), 1210 (s), 1167 (w), 1099 (w), 1012 €)1
(s), 719 (w), 681 (w)

berechnet: C38.49 HB8.2N 5.04
gefunden: C38.05 H7.82 N5.00



5 Experimenteller Teil

5.5.40 (TMTAC)Sm(MeAICH ,AIMe ,CH,AIMe ) (26) und Smj[C-
(AIMe 3)5][CH ,AIMe ;] ,[Me][TMTAC] (27)

441 mg Sm(AIMg); (1.00 mmol) werden in 10 mL Toluol gelést und at@5 °C
gebracht. Zu dieser L6sung wird unter stetigem Biihr1,3,5-Trimethyl-
1,3,5-triazacyclohexan (TMTAC) (129 mg, 1.00 mmgbtropft. Eine Es entsteht ein
Gas, welches imtH-NMR (9= 0.18 ppm (s)) als Methan identifiziert werden han
AuBerdem separiert sich ein braunes Ol aus derrigisDie Reaktionsmischung wird
drei Tage geriihrt, wobei das Ol zu einem Niedesgchlird. AnschlieBend wird filtriert
und das Filtrat auf 1 mL konzentriert. Bei Raumtenapur werden Kristalle von
Verbindung26 (rot) und von Verbindun@7 (hellgelb) erhalten. Die restliche Losung
wird auf —20 °C gekihlt, wobei Kristalle erhalterendten, die durch eifH-NMR-
Spektrum § = (0.6 (s, 18H, Al(El3)3), 2.12 (s, 9H, NE), 3.15 (br, 6H, NEl,)) als das
[TMTAC][AIMe 3], Addukt 24 identifiziert werden kdnnen.

/

(H3C)oAl—__

HaC—u_

HsC<_
/

HaC

\N

/=

—Y—C _Y\

g

HaC— Al/CH3

CHj

N
/\7,
HaC //CH2

| hict Hy[TGHa |

_—AI(CH3)»

_—CHs
~=CHs

CHg
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6 ROntgenstrukturteil

Fur die Aufnahme der Datensatze der im Rahmen riésbeit untersuchten
Kristallstrukturen standen
* in Milnster zum einen das Gerat IPDS-1 (Feogp, das mit Mo-K-Strahlung
betrieben wird und mit einem Image-Plate-Detektbedet zum anderen ein AXS
Smart 6000 (Fa. BUKER), das mit Cu-K-Strahlung arbeitet und tber einen CCD-
Detektor verfugt,
* In Bielefeld ein Vierkreisdiffraktometer Kappa CQDIONIUS), das mit Mo-K-
Strahlung betrieben wird, zur Verfiigung.
Fur die Rontgenbeugungsexperimente geeignete Keistarden unter Schutzgas nach
Uberprifung unter dem Polarisationsmikroskop ineginTropfen inerten, oOlartigen
Perfluorpolyether Gberfiihrt, welcher dann an einéémnen Glasfaden auf dem
Goniometerkopf angebracht wurde. Durch das im StafkKihlstrom zu einem Glas
erstarrende Ol wurden die Kristalle fixiert. Dierdturlosungen wurden mit dem
Programm ShelXS-9%°% und die Verfeinerungen mit ShelXL%mit anisotropen
Verschiebungsparametern fir alle Nicht-Wasserdtmfi@ durchgefiihrt. Wasserstoff-
atome mit isotropen thermischen Schwingungsparameteich der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate geg€h verfeinert. Wasserstoffatome wurden in Positionen
idealisierter Geometrie berechnet. Die Molekulddahshg mit thermischen Ellipsoiden
gibt die 50 %-ige Aufenthaltswahrscheinlichkeit delektronen an. Wasserstoffatome

sind als Kugeln willktrlicher Radien abgebildet.
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6 Rontgenstrukturteil
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6 Rontgenstrukturteil

Summenformel 2@H34Li 2Ns 222H44Li4N8 é26H55Li3N8 332H54CI2Li oNgY 2
M [g mol] 312.36 448.41 572.75 813.43
Kristallsystem Triclinic Tetragonal Monoclinic Monoklin
Raumgruppe P1 P42,c P2:/n P24/n

a[A] 7.827(1) 11.556(1) 14.1087(2) 8.4770(1)

b [A] 8.615(1) 11.556(1) 16.8082(2) 21.3447(4)
c[A] 15.313(1) 9.705(1) 16.9787(2) 10.8024(2)

a [°] 98.7(1) 90 90 90

B ] 99.1(1) 90 107.4903(9)  105.8503(11)
7 [°] 105.4(1) 90 90 90

VIA]® 962.2(1) 1296.0(1) 3840.21(8) 1880.26(5)

Z 2 2 4 2

u [mm™] 0.066 0.069 0.059 3.246

T [K] 100(2) 100(2) 100(2) 100(2)

6 Bereich [°] 3.09 - 27.49 3.53-27.47 3.03-27.49 3.14 - 27.49
Refl. gemessen/ 17346/4214  8704/861 79398/8752  42960/4288
unabh.

Rint 0.040 0.040 0.039 0.045
Daten/Restraints/  4214/0/344 861/0/94 8752/0/554 4288/0/316

Parameter

RUWR, [I > 26(1)]

R./WR; (alle Daten)

DberechnefMg m—S]

F(000)

Vollstandigkeit [%]

piin max/min [e A%

0.0437/0.1052

0.0617/0.1150

1.078

344

95.7

0.281/-0.209

0.0320/0.0813

0.0364/0.0842

1.149

488

99.7

0.153/-0.186

0.0467/0.1347 0.0241/0.0562

0.0587/0.1426 0.0306/0.0588

0.991

1272

99.3

0.212/-0.205

1.437

840

99.8

0.354/79.2
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6 ROntgenstrukturteil

I 9 12 16
CioH30LiNG,

Summenformel CaoHs7LiaNg Cs HiAl CisH3eAlGaN;  CosHogNsSI
M [g mol}] 475.53 352.48 358.19 387.59
Kristallsystem Rhomboedrisch Monoklin Triklin Monoklin
Raumgruppe R3 P2i/c P1 P2i/n
a[A] 21.3969(4) 8.3824(2) 0.7208(18)  7.4417(2)
b [A] 21.3969(4) 15.4957(4)  10.5196(18)  17.1588(5)
c[A] 12.3807(7) 18.4008(5)  11.564(2) 16.3559(4)
o [°] 90 90 76.891(18) 90
B 90 99.7841(14) 71.466(18)  93.2268(16)
v [°] 120 90 74.437(18) 90
VI[A]® 4908.8(3) 2355.34(10)  1067.0(3) 2085.18(10)
Z 6 4 2 4
w [mm™Y 0.439 0.095 1.328 0.127
T[K] 153(2) 100(2) 163(2) 100(2)
0 Bereich [°] 4.13 - 36.23 3.16 - 27.49 4.53 - 27.09 2.95-30.00
Refl. gemessen/ 9771/3011 31138/5369 16450/4260 54353/6070
unabh.
Rint 0.0571 0.035 0.1045 0.088
Daten/Restraints/  2405/33/249 5369/0/227 4260/0/192 6070/0/256

Parameter

Ri/WR, [I > 25(1)] 0.0492/0.1214 0.0366/0.0986 0.1165/0.3273 0.(5hH3252

RJ/WR, (alle Daten) 0.0584/0.1265 0.0487/0.1054 0.1416/0.3408 0.0833/0.1394

Dberechne{Mg i 0.965 0.994 1.115 1.235

F(000) 1584 784 388 832
Vollstandigkeit [%] 93.7 99.6 90.4 99.8

pin max/min [e A% 0.213/-0.131 0.333/-0.267  2.120/-0.756  0.379/56.2
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6 Rontgenstrukturteil

18 19 20 21
Summenformel @GH28AIN3SI  CiiH2eGaNsSi CogHaeAl 2N6 CocHasGaNeg
M [g molY] 257.43 300.17 426.36 510.25
Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin Triklin
Raumgruppe P2i/n P2i/n P1 P1
a[A] 6.745(1) 6.6926(1) 8.290(1) 8.516(2)
b [A] 19.640(1) 19.470(1) 9.016(1) 9.299(1)
c[A] 12.039(1) 12.109(1) 9.744(1) 9.704(1)
o [°] 90 90 99.7(1) 69.7(1)
B[] 91.3(1) 90.926(2) 106.8(1) 64.5(2)
v [°] 90 90 110.7(1) 71.8(2)
VAl 1594.4(2) 1577.6(1) 621.5(1) 638.0(2)
z 4 4 1 1
o [mm™Y 1.685 1.803 0.134 2.128
T[K] 153(2) 100(2) 100(2) 100(2)
0 Bereich [°] 4.31-32.0 3.22-27.48 3.49-27.49 3.24 - 30.00
Refl. gemessen/ 8452/2717 30750/3617 9581/2810 21456/3712
unabh.
Rint 0.0681 0.039 0.073 0.0300
Daten/Restraints/  2717/0/152 3617/0/152  2810/0/132 3712/0/132
Parameter

Ri/WR: [I > 25(1)]

R./WR; (alle Daten)

Dberechnet[mg m—S]

F(000)

Vollstandigkeit [%]

piin max/min [e A%

0.0576/0.1469

0.0818/0.1650

1.072

568

97.9

0.563/-0.382

0.0264/0.0651 0.0496/0.1113

0.0340/0.0683 0.0724/0.1234

1.264

640

99.9

0.591/-0.454  0.333/-0.267

1.140

236

98.5

0.0172/0.0408

0.0209/0.0423

1.333

272

99.8

0.354/79.2
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6 ROntgenstrukturteil

22 23 28

CaoHosli7Ne

Summenformel CaocHaaGaN2  CioH27AIN O.SiZmn,

M [g molY] 452.01 254.36 923.65

Kristallsystem Monoklin Monoklin Triklin

Raumgruppe P2i/c P2:/m P1

a[A] 8.9080(1) 7.0216(13)  12.9358(2)

b [A] 12.3329(2) 11.322(2) 14.5711(2)

c[A] 11.6776(2)  9.7263(19)  17.4263(3)

o [°] 90 90 72.2210(11)

B 108.7611(9) 102.581(3)  86.7870(9)

v [°] 90 90 63.8206(10)

VI[A]® 1214.75(3)  754.7(3) 2795.02(8)

Z 2 2 2

w [mm™ 2.222 0.123 0.914

T K] 100(2) 153(2) 100(2)

0 Bereich [°] 2.93 - 30.00 2.15-30.02 2.95-27.50

Refl. gemessen/ 37072/3544 8673/2294 85361/12809

unabh.

Rint 0.028 0.0212 0.043

Daten/Restraints/  3544/0/116 2112/0/91 12809/63/634

Parameter

RIWR[I > 25(1)]  0.0253/0.0661

R./WR. (alle Daten) 0.0281/0.0680

DberechnefMg m—S] 1.236

F(000) 480

Vollstandigkeit [%] 99.7

piin max/min [e A% 0.818/-0.481

0.0476/0.130®.0441/0.1126

0.0513/0.1341 0.0585/0.1229

1.119

280

99.5

1.097

1000

99.8

0.346/-0.300 0.737/-0.639
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6 Rontgenstrukturteil

24-C7Hsg 25'C7Hsg 26'C7/Hsg 27 C7Hsg
Summenformel CigHaiNzAl;  CssH7sN3AlsYs  CogHsiNsAlIsSM CaoH7zsNsAlIsSmy
M [g molY] 365.51 903.58 600.96 1087.9
Kristallsystem Monoklin Monoklin Orthorhombisch Monoklin
Raumgruppe P2i/c P2:/m Pna2; P2:/m
a[A] 10.683(2) 9.570(2) 35.417(4) 9.560(3)
b [A] 29.104(4) 17.210(2) 17.334(5) 17.289(2)
c[A] 7.840(2) 14.068(2) 10.101(3) 14.173(4)
o [°] 90 90 90 90
B 96.98(2) 97.87(2) 90 97.61(2)
y[°] 90 90 90 90
VAl 2419.5(6) 2288.1(6) 6201.7(12) 2322.0(5)
Z 4 2 8 2
o [mm™ 0.126 3.891 1.992 3.860
T[K] 163(2) 153(2) 153(2) 153(2)
Omax[°] 26.93 26.98 30.04 30.03
Refl. gemessen/ 32699/4985  35996/5097 70204/18019  26856/6979
unabh.
Rint 0.1258 0.1648 0.0544 0.0308
Daten/Restraints/  4985/0/297  5097/0/365 18019/0/481 6979/0/331
Parameter

RUWR [I > 26(1)]

R./WR, (alle Daten)

Dberechne{Mg m—S]

F(000)

Vollstandigkeit [%]

piin max/min [e A%

0.0492/0.0997 0.0555/0.1244  0.0535/0.1156

0.0378/0.0778

0.0906/0.0906 0.0860/0.1398 0.0612/0.1187 0.0424/0.0793

1.003

808

95.4

0.289/-0.172 0.915/ -1.505

1.312

940

99.0

1.287

2488

99.8

2.537/-1.451

1.556

1078

99.6

1.536093
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