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Summary

LuCl, reacts with t-butyllithium in the presence of ether and tetramethylethylene
diamine (tmed) to form [Li(tmed),])[Lu(t-C,H,),], the structure of which has been
elucidated through complete X-ray analysis. The crystals are orthorhombic with a
20.995(9), b 18.310(7), ¢ 9.527(2) A, space group P2,ab, Z =4, D(calcd) 1.17
g cm™?, R=0.035 and 2471 observed reflections. The compound undergoes
1,2-addition to cinnamic aldehyde, benzalacetone, 1-phenylbutene-2-methyl-3-one,
2-methylbutene-3-one and cyclohexanone, respectively, to give after hydrolysis of
the reaction mixture a-t-butyl-substituted enoles. The reaction products were identi-

fied by means of GC/MS methods.

Zusammenfassung
LuCl, reagiert mit t-Butyllithium in etherischer Losung in Gegenwart von
Tetramethylethylendiamin (tmed) unter Bildung von [Li(tmed),][Lu(t-C,Hg),]

Dessen Molekulstruktur wurde mit Hilfe einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
bestimmt. Die Kristalle sind orthorhombisch mit a 20.995(9), b 18.310(7), ¢ 9.527(2)

* Teil XXXIV: siehe Lit. 1.
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A, Raumgruppe P2.ab, Z =4, D(ber.) 1.17 g cm >, R =0.035, und 2471 beob-
achteten Reflexen. Die Verbindung reagiert mit Zimtaldehyd, Benzalaceton, 1-
Phenybuten-2-methyl-3-on, 2-Methylbuten-3-on und Cyclohexanon unter 1,2-
Addition und Bildung entsprechender «-t-Butyl-substituierter Enole nach Hydrolyse
der Reaktionsmischungen. Die Reaktionsprodukte wurden unter Benutzung von
GC/MS-Methoden identifiziert.

Einleitung

Basenfreie Organolanthanoide LnR; sind seit einigen Jahren in der Literatur
beschrieben worden [2,3,4]; in keinem Fall konnte jedoch die Struktur eines dieser
Derivate durch eine Rontgenstrukturanalyse eindeutig gesichert werden. Auch die
Rontgenstrukturanalyse der einzigen bisher bekannten Organolanthanoid-Verbin-
dung mit der Koordinationszahl 4 am Metall, [Li(THF),J[Lu(C,H Me,),] wurde
nur in einer vorliaufigen Mitteilung erwiahnt [5]. Die extreme Empfindlichkeit
solcher, nicht durch Basen stabilisierten Molekule oder Anionen erschwert die
Reinisolierung und Strukturbestimmung weit mehr als bei Organolanthanoiden mit
Koordinationszahl 6 am Lanthanoid [6,7].

Auf der anderen Seite wurden mit solchen hochreaktiven Organolanthanoid-
Verbindungen dem Chemiker neuartige, vielversprechende Reagentien in die Hand
gegeben [8-10]. Die Prasenz verfugbarer f~Orbitale und eine ungewohnlich hohe
Koordinationsfahigkeit der Zentralmetallatome versprechen katalytische Aktivitat
und hohe Reaktivitit. In den letzten Jahren wurden auch bereits zahlreiche Versuche
unternommen, diese Verbindungen in der Katalyse [11] oder der organischen
Synthese einzusetzen [12-14].

Eine Moglichkeit zum Einsatz dieser Verbindungsklasse in der organischen
Synthese besteht in der nucleophilen Addition an Carbonylverbindungen, in Analo-
gie zu Grignard- oder Organolithiumverbindungen. Hierbei sollten die nach Pearson
[15] harten Organolanthanoid-Reagentien genau entgegengesetzt zu den weichen
Lithium-Kupfer-Organylen LiCuR , einsetzbar sein. So konnten wir kiirzlich zeigen,
dass Methyllanthanoid-Derivate [Li(tmed)];[L.n(CH;),] selektive 1,2-Methy-
lierungsreagentien fur «, B-ungesattigte Aldehyde und Ketone darstellen [7].

Die vorliegende Arbeit soll uber die Synthese, Rontgenstrukturanalyse und die
Reaktionen von [Li(tmed),][Lu(t-C,H,),] mit ausgewihlten a,B-ungesattigten Al-
dehyden und Ketonen, sowie uiber die massenspektrometrische Identifizierung der
daraus gewonnenen Reaktionsprodukte berichten.

Synthese von [Li(tmed), |[Lu(t-C,H,),]

Lutetiumtrichlorid reagiert in Diethylether bet —30°C mit einer Losung von
t-Butyllithium in Pentan unter Bildung von Tetrakis(diethylether)lithium tetrakis-t-
butyllutetat(IIl), das durch Zugabe von Tetramethylethylendiamin (tmed) in den
stabileren tmed-Komplexe 1 ubergefihrt wird:

Et,0, Pentan

LuCl, + 4 Li-t-C,H,

- [Li(Et,0),] [Lu(t-C,Hs),] + 3 LiCl

30°C
tmed

[Li(Et,0),] [Lu(t-C,H,),] —— [Li(tmed),] [Lu(t-C,H,),] + 4Et,0
(1)
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1, das auch aus Lu(O-t-C,Hg); und t-Butyllithium in Gegenwart von tmed
erhalten werden kann [7], lasst sich durch mehrmaliges Losen in Ether und Ausfallen
mit Pentan reinigen. Durch langsames Abdampfen des Losungsmittels aus einer
etherischen Losung unter Schutzgas gelingt es, die Verbindung zu kristallisieren. 1
zersetzt sich unter Argon oberhalb 92°C, ohne vorher zu schmelzen. Das 'H-NMR-
Spektrum zeigt neben den Signalen fur tmed bei 2.25 und 2.11 ppm ein scharfes
Singulett fur die t-Butylliganden bei 0.95 ppm.

Rontgenstrukturanalyse von [Li(tmed), |[Lu(t-C,H,),]

1 kristallisiert orthorhombisch mit den Gitterkonstanten a 20.995(9), b 18.310(7)
und ¢ 9.527(2) A mit Z = 4 Formeleinheiten in der Flementarzelle. Als Raumgrup-
pen kamen die zentrosymmetrische Raumgruppe Pmab (Nichtstandardaufstellung
von Pbcm, Nr. 57) bzw. die nichtzentrosymmetrische Raumgruppe P2,ab (Nicht-
standardaufstellung von Pca2,;, Nr. 29) in Frage. Unter Verwendung eines auto-
matischen Vierkreisdiffraktometers Syntex P2, wurden bei —100(5)°C mit Mo-K -
Strahlung nach der w-Scan-Methode die Intensititen von 3321 unabhingigen Re-
flexen mit 26 < 50° gemessen. 2471 Reflexe mit Intensititen I > 30(7) wurden fur
die Strukturbestimmung verwendet. Die Intensititen wurden einer Lorentz- und
Polarisationskorrektur sowie einer empirischen Absorptionskorrektur (-Scan-Me-
thode) unterzogen. Die Position des Lu-Atoms wurde aus einer Patterson-Synthese
ermitteit. Die Lagen der C- und N-Atome wurden sowohl durch gewichtete Dif-
ferenz-Fourier-Synthesen als auch mit dem Programm DIRDIF [16] bestimmt.
Dabei wurde zunachst die zentrosymmetrische Raumgruppe Pmab zugrundegelegt.
In diesem Fall besetzt das Lutetiumatom eine spezielle Lage auf einer Spiegelebene,
das Lithiumatom e¢ine andere auf einer zweizihligen Drehachse. Es zeigte sich
jedoch, dass in dieser Raumgruppe die Kohlenstoffatome der Ethylgruppen der
tmed-Liganden nicht lokalisiert werden konnten und bei der Verfeinerung die
Temperaturfaktoren der C-Atome der t-Butylgruppen und der lokalisierten Atome
der tmed-Liganden sehr hohe Werte annahmen. Die Strukturverfeinerung wurde
daher in der nichtzentrosymmetrischen Raumgruppe P2,ab fortgefuhrt. Hier konn-
ten die Ethylen-C-Atome der tmed-Liganden lokalisiert werden, und die Tem-
peraturfaktoren der C- und N-Atome nahmen sinnvolle Werte an. Wegen der
Pseudozentrosymmetrie konvergierte die Verfeinerung jedoch sehr schlecht. Versuche
zur Lokalisierung von Wasserstoffatomen wurden nicht unternommen; stattdessen
wurden alle CH;-Gruppen als starre Gruppen (sp>-Hybridisierung der C-Atome;
C-H-Bindungsabstande 0.95 A) verfeinert und die Lagen der Ethylen-H-Atome aus
den Kohlenstofflagen berechnet und dem Strukturmodell hinzugefugt. Die
Verfeinerung konvergierte bei R =0.035, eine abschliessende Differenz-Fourier-
Synthese zeigte keine Maxima > 0.5 ¢ A~ L.

Figur 1 zeigt die Geometrie des [Lu(t-C,Hg),]-Anions. Die Bindungsabstinde
zwischen dem Lutetiumatom und den Kohlenstoffatomen betragen fur C(1) 2.32(2),
C(2) 2.43(2), C(3) und C(4) 2.36(1) A, die C-C-Bindungsabstande in den t-
Butylgruppen liegen zwischen 1.48 und 1.54 A, die Winkel C(1)-Lu—C betragen fur
C(2) 109.3, C(3) 114.2, C(4) 108.8, C(2)-Lu-C fur C(3) 107.3, C(4) 107.6 und der
Winkel C(3)-Lu-C(4) 109.0° (alle +0.5°). Die Lu-C-Bindungsabstinde liegen
damit in Grossenordnungen, wie sie fur die kiirzeste Lu-C-Bindung in [Li(tmed),]-
[CsMesLu(CH;),] [17] sowie fur die Lu-C-Bindungen in (CsHs),LuCH,SiMe;-
(THF) und (C;H;),LuC H,CH,(THF) [18] auftreten.
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Fig. 1. PLUTO-Darstellung des Anions [Lu(t-C,Hg)4] ™.

Im [Li(tmed),}-Kation ist das Litiumatom anndhernd tetraedrisch von den
Stickstoffatomen der beiden tfned-Molek'ule koordiniert. Die Li~N-Abstinde vari-
teren zwischen 2.07 und 2.17 A [19].

Reaktionen von |[Li(tmed),][Lu(t-C,H4),] mit a,B-ungesittigten Carbonylverbin-
dungen

1 reagiert mit a,B-ungesattigten Aldehyden und Ketonen schon bei sehr milden
Bedingungen unter Addition an das Enon-System. Die nach Hydrolyse erhaltenen
Additionsprodukte sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Reaktionen zeigen, dass
mit dem harten Alkylierungsmittel 1 uberwiegend 1,2-Additionsprodukte gebildet
werden. Die Tendenz zur Bildung von 1,4-Additionsprodukten ist aber grosser als
bei vergleichbaren Reaktionen mit [Li(tmed)];[Ln(CH;),] [7). Zur Ubertragung des
t-Butylrestes an das organische Substrat ist die «,B-ungesittigte Situation am
Carbonyl notwendig, wie die Vergleichsreaktion mit Cyclohexanon zeigt. Die
Farbanderung nach gelb im Verlauf dieser Reaktion deutet auf eine primire
Anlagerung hin, im Hydrolysat ist aber nur ein geringer Anteil an 1-t-Butylcyclo-
hexanol nachweisbar.

Es gelang in keiner der durchgefuhrten Reaktionen, ein metallorganisches
Zwischenprodukt mit Lutetium-Kohlenstoff-Bindungen zu isolieren. Die 'H-
NMR-Spektren dieser Zwischenprodukte deuten auf das Vorliegen von Koor-
dinationspolymeren hin, wobei die Anlagerung des Carbonyl-Sauerstoffs an das
Lutetiumatom wahrscheinlich ist, was dann zu folgendem Reaktionsablauf fuhrt
(Schema 1).

Alle vier t-Butylgruppen von 1 sind uibertragbar. Die unterschiedlichen Produkt-
verhiltnisse der Reaktionen von 1 mit Cyclohexanon sind auf lokale Uberhitzungen
zuruckzufiihren. Die Konkurrenzreaktion zwischen Zimtaldehyd und Benzalaceton
zeigt, dass der Aldehyd etwas schneller reagiert als das Keton. Die bei dieser
Reaktion gefundenen Produktverhiltnisse sind denen der Einzelreaktionen
vergleichbar. Der hochste Anteil an 1,4-Additionsprodukt wird bei am S-C-Atom
sterisch ungehinderten, ungesittigten Carbonylverbindungen erzielt. Zwei Methyl-
gruppen bzw. eine Phenylgruppe an C, verringern den Anteil des 1,4-Produktes um
etwa die Halfte. Der Einfluss einer sterischen Hinderung am C; ist dagegen als
gering einzuschitzen.



TABELLE 1

ERGEBNISSE DER UNTERSUCHTEN ALKYLIERUNGSREAKTIONEN
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Enon Verhiltnis Enon Reaktions- Ausbeute (%)
zZu Temperatur
. 1,2-Produkt 1,4-P kt
(Littmed), [Lu(tBu]  (°C) rodu Fod
n
2 o 4/1 -78 ~ 50 ~ 50
/\f
3 o 171 -78 > 80 <20
Y
4 o 4/1 -8 > 70 <30
(:/f 11 -8 ~ 50 ~ 50
5 ©¢O 4/1 -78 ~5¢
o}
@ > 67 <28
4+5 b —78
o R
6 Pha~O 41 -78 > 90 <10
4,1 ~78 > 90 <10
oh o 4/1 20 > 75 <25
7 7Y an 34 > 66 <33
4.1 66 > 66 <33
PR~ > 90 <10
6+7 + ¢ —78
Ph o)
e > 90 <10
8 ph\(\fo 4/1 -78 > 90 <10
Ph O d
9 \é\( 4/1 20 ~15
OFt
10 a/1¢ -78
Ph Wo
NH,
41°¢ 34

¢ Es wurden 95% 5 nicht umgesetzt. > 4/5/1 = 4:4:1. Der Umsatz des Enons 4 betrug 95% und der von
55%.“ 6/7/1=4:4:1. Der Umsatz des Enons 6 betrug 55% und der von 7 45%. 9 Es wurden nur 15%
des Esters umgesetzt. Als einziges Produkt wurde ein 1,4-Addukt beobachtet, bei dem die OEt-Gruppe
durch einen C,Hg-Rest ersetzt war. ¢ Es konnten keine Umsetzungsprodukte identifiziert werden.
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O
[Lu{t-CaHo)al™ + ///\\/f —_— (t-C4H9)4Lu¢_o/\//

12 Addiy \1.4 Addition

t-CqHg t-CaHg

(t-CaHg)3Lu -0 -C
(t-C4Hg)3Lu -0,

\

H,0
H,0 l

t-CaHg
HO “0\)

t-CqHg

t-C4H9\\/\//O

SCHEMA 1

Es gelang nicht, ein Produkt aus der Reaktion von 1 mit dem einfachsten Glied
dieser Reihe, Butenal, zu isolieren. Der Versuch, Reaktionsprodukte mit Trimethyl-
chlorsilan abzufangen, fuhrte bei keiner Umsetzung zum Ziel.

Nach der Reaktion von 1 mit Zimtaldehyd sind im 'H-NMR-Spektrum der
Reaktionsprodukte 2 Konformere feststellbar. Im Verlauf dieser Reaktion bildet
sich ferner zu 10% der ungesittigte Alkohol C¢H;CH=CHCH,OH. Zimtsidure wird
von 1 nicht zweifach alkyliert. Aus der Reaktionslosung lasst sich ein farbloses,
kristallines Produkt isolieren, das aber nicht naher untersucht wurde. Die beiden
Ausgangsprodukte sind nicht mehr prasent. Ein doppelt alkyliertes Produkt entsteht
bei der Reaktion von 1 mit Zimtsdureethylester. Neben 80% unumgesetztem Ester
findet man 13% C¢HsCH(t-C,H4)CH,COC,H-t. Zimtsaureamid reagiert dagegen,
selbst bei erhdhter Temperatur, nicht mit 1 zu isolierbaren Additionsprodukten,
obwohl auch im Verlauf dieser Reaktion eine Farbinderung auftritt.

Die Reaktion von 1 mit ungesattigten Nitrilen, wie CH,=C(CH,;)CN und
C¢HsCH=CHCN, fuhrt zu Reaktionsprodukten, deren Massenspektren der Zusam-
mensetzung (Nitril + t-Cy;Hy) und (Nitril + 2(t-C,Hg)) entsprechen. Die Struktur
dieser Additionsverbindungen konnte jedoch bislang noch nicht ermittelt werden.

Identifizierung der Reaktionsprodukte mit GC /MS

GC/MS ist fur die Aufkliarung von Produktgemischen organischer Verbindungen
eine ideale Methode, da in einem Arbeitsgang Trennung und Identifizierung der
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Komponenten moglich sind. Eine Abschatzung der Produktverteilung ist bei che-
misch verwandten Verbindungen ebenfalls moglich.

Die Bestimmung des Molekulargewichts bereitet sowohl bei Alkoholen (1,2-Ad-
dukte) wie auch bei t-Butyl-substituterten Verbindungen Probleme, weil in EI-Mas-
senspektren [20] oft kein Molekiilion auftritt. Bei den durch 1.4-Addition ent-
standenen t-Butyl-substituierten Verbindungen liefert die CI-Massenspektrometrie
[21] hingegen sehr intensive Molekuilionen, wiahrend bei den Alkoholen immer noch
der Verlust von H,O dominiert. So ist man bei den Alkoholen darauf angewiesen,
aus den bei beiden Ionisationsmethoden differierenden Fragmenten Ruckschlusse
auf das Molekulargewicht zu ziehen.

Die 1,2-t-Butyl-Addukte von Methyl-vinylketon, 2-Methylbuten-3-on und
Cyclohexenon zeigen kein Molekilion im 70 eV El-Massenspektrum. Bei dem
Addukt von Methyl-vinylketon zeigen der Verlust von C,Hg (m/z 71.82%) und das
C,H," Ion selbst (m/z 57.47%) ein Molekulargewicht von 128 Dalton an. Bei den
gefundenen Addukten von 2-Methylbuten-3-on und Cyclohexenon ist das Auftreten
von C,Hy* nicht eindeutig genug, der Vergleich mit dem H,O-Verlust in den
CI-Spektren ergibt aber wiederum die Molekulargewichte. Analog zu Meth-
ylvinylketon fuhren auch bei den Addukten von 1-Phenylbuten-2-methyl-3-on die
Fragmente zum Molekulargewicht. Bei den Addukten von Zimtaldehyd und Ben-
zalaceton konnte das Molekulargewicht direkt aus dem vorhandenen Molekulion
bestimmt werden.

Die Frage nach der Position der t-Butylgruppe, d.h. 1,2- versus 1,4-Addition,
kann durch Analyse der EI-Massenspektren eindeutig beantwortet werden, da diese
Frage auch die Frage “Keton” versus “Alkohol” beinhaltet. So zeigen alle 1,2-Ad-
dukte ausnahmslos eine sehr ausgepragte C,H, Abspaltung. Die treibenden Krifte
sind dabei die starke Neigung zur a-Spaltung bei Alkoholen unter Ausbildung eines
protonierten Ketons und die relativ schwache C-C-Einfachbindung einer t-
Butylgruppe. Dagegen bestimmt bei den 1.4-Addukten, bei denen C,H, nicht via
a-Spaltung zu eliminieren ist, die relativ hohe Stabilitat von Isobuten das stirkere
Auftreten der entsprechenden Abspaltung. So lasst sich einfach durch Berechnung
des Intensititsverhiltnisses von [M — C,Hg]"/[M — C,H,]" zwischen 1,2- und
1,4-Addukt unterscheiden, wobei Werte > 1 fur ein 1,4-Addukt und Werte <1 fur
ein 1,2-Addukt typisch sind (Tabelle 2).

Eine zusitzliche Unterscheidungsmaglichkeit bietet bei den Addukten von
Cyclohexenon die Retro-Diels—Alder Spaltung [22]. Sie benétigt eine endo-Doppel-
bindung und tritt daher auch nur bei dem 1,2-Addukt (m/z116.2%) auf.

Ein Wort verdient noch die CH;O-Abspaltung, die bei allen Addukten auftritt.
Einen Sinn ergibt dieses Fragment nur als kombinierte CH," und H,O-Abspaltung.

Um die Resultate der EI-Massenspektren zu uiberpriifen, wurden die Addukte
von Benzalaceton und 1-Phenylbuten-2-methyl-3-on mit priaparativer Gaschromato-
graphie getrennt und mit Hilfe der 'H-NMR-Spektroskopie analysiert. Die so
erhaltenen Ergebnisse bestitigen die Ergebnisse der Massenspektrometrie.

Experimentelles
Alle Operationen wurden bis zur Hydrolyse in Schlenkgefissen unter gereinigtem

Argon durchgefuhrt; die verwendeten Losungsmittel waren iiber Na/K-Legierung
getrocknet. LuCl, wurde aus Lu,0, durch Reaktion mit NH,Cl hergestellt [23]. Die
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Ausbeuten der Umsetzungen wurden mittels eines Gaschromatographen Hewlet-
Packard HP 5890, sowie durch 1H-NMR-Spektren (Bruker WH 270), der Re-
aktionsverlauf an e¢iner GC/MS-Kombination MAT 44S der Firma Varian MAT,
Bremen (GC: Modell 3700, Varian, direkte Kopplung, kombinierte EI/CI
Ionenquelle, Trigergas He, Saule: 25 m X 0.2 mm “fused silica” Kapillarsiule,
stationare Phase CP Sil 5) ermittelt, die Reaktionsprodukte wurden durch Massen-
spektrometrie wie auch durch ihre '"H-NMR- (Bruker WH 270) und IR-Spektren
(Perkin—Elmer 457) identifiziert. Die GC/MS-Spektren wurden unter folgenden
Bedingungen gemessen: GC: Sdule: Trennflussigkeit CP Sil 5 CB auf Fused Silica
(0.325 mm Durchmesser). Temperaturen: Einspritzblock: 300°C, Saule: 80°C iso-
therm, Kopplung: 200°C. Tragergas: Helium, 0.5 Torr Vordruck auf der Siule,

TABELLE 3
BEDINGUNGEN DER UNTERSUCHTEN ALKYLIERUNGSREAKTIONEN

Einwaage Einwaage Losungsmittel Reaktionstemp. Reaktions- Bemer-
[Li(tmed), [Lu(t-C4Hq),4] Enon (ml) °C)y zeit (h) kungen
(1

@
0.87 015ml 2 10, Et,0 -78 2 “
0.83 015ml3 20, Et,0 - 78 2
2.60 0.478 ml 4 50, Et,0 -~ 78 2 b
17 1mi4 20, Et,0 ~718 2 b
0.13 0.082 ml S 10, Et,O - 78 2 “

0.066 mi 4
0.11 und 10, Et,0 - 78 2

\ 0.066 mi 5§

1.07 085mlé6 25, Et,0 -78 2 ¢
0.88 080g7 25, Et,0 ~78 2 4
0.24 022g7 20, Et,0 21 1
0.07 0.06g7 S, Et,0 34 1 @
0.12 011g7 S, THF 66 1

0.17g6
0.22 und 20, Et,0 -78 2

020g7

in 5 ml Et,0
0.74 069g8 20, Et,0 -78 2 ¢
0.74 0.67g9 20, Et,0 20 6 f
0.17 0.16 g 10 10, Et,0O -78 2 &
0.17 01610 10, Et,O0 34 6 &

“ Die Reaktionsldsung firbte sich gelb. * Das entstehende 1,2-Addukt {Alkohol) ist bei 20°C nicht stabil
und zersetzt sich zum grossten Teil innerhalb von 24 h. Abfangen mit Trimethylchlorsilan fithrte nicht zu
den silylierten Produkten. ¢ Die Reaktionslosung farbte sich gelbbraun und wurde beim Erwarmen auf
20°C orangerot. ¢ Die Reaktionslosung farbte sich gelbbraun und wurde beim Erwirmen auf 20°C
zitronengelb. ° Die Reaktionsidsung farbte sich rot und wurde beim Erwirmen auf 20°C gelb. / Es
wurden nur 15% des Esters umgesetzt. Als einziges Produkt wurde ein 1,4-Addukt beobachtet, bei dem
die OEt-Gruppe durch einen C;Hg-Rest ersetzt war. # Es wurde keine Umsetzung beobachtet.
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Split: 1: 20, Einspritzmenge: 1pl Losung in Ether. MS: EI-Spektrum: Quellendruck:
5x10~° Torr, Quellentemperatur: 200°C, Elektronenenergie: 70 eV, Emissions-
strom: 0.8 A. Cl-Spektrum: Quellendruck: 10”* Torr, Reaktandgasdruck: 5 x 107!
Torr, Reaktandgas: Isobutan, Quellentemperatur: 200°C, Emissionsstrom: 0.5 A.

Bis(tetramethylethylendiaminjlithium tetrakis-t-butyllutetat(111}

Zu einer Suspension von 5.78 g (20.5 mmol) LuCl; in 150 ml Diethylether
werden bei ~—30°C 55 ml einer 1.53 M Ldsung von t-Butyllithium in Pentan rasch
zugetropft. Nach 30 Min Ruhren wird das entstandene Lithiumchlorid abgefrittet
und die Losung mit 3.5 ml tmed versetzt. Das Rohprodukt wird durch Zugabe von
100 ml Pentan isoliert. Ausbeute 13 g (76%) 1. Durch mehrmaliges Losen dieses
farblosen Pulvers in Ether und Ausfallen mit Pentan kann 1 gereinigt werden.
Einkristalle sind daraus durch langsames Eindampfen einer etherischen Losung zu
gewinnen. Schmelzpunkt: 92°C unter Zersetzung. Analysen: Gef.: C. 52.36; H,
10.52; N. 8.61. C, HLiLuN, ber.: C, 52.89; H, 10.78; N, 8.81%. 'H-NMR
(THF-dy): 0.95 (t-C,Hg), 2.25 (CH,N), 2.11 (CH;N). IR (Nuyjol, in cm™'): 2750s,
2720s, 2670s, 1360s, 1290s, 1248m, 1218m, 1184m, 1160s, 1138s, 1130s. 1098m,
1070m. 1030s, 1016s. 988m. 950s, 790sh. 780s, 775sh. 740w, 725w, 590m. 486s, 475s,
440m, 344m.br.

Reaktionen von I mit a,B-ungesiittigten Aldehyden und Ketonen

In einem typischen Ansatz werden 0.88 g (1.37 mmol) 1 in 25 ml Ether bei
—78°C gelost, mit 0.80 g (5.48 mmol) Benzalaceton versetzt und danach langsam
aufgetaut. Nach einstiindigem Rithren bei Raumtemperatur wird mit 1 ml gesattigter
wassriger Ammoniumchlorid-Losung versetzt, und danach die organische Phase
abgetrennt. Aus dieser Phase werden 1.03 g (97%) des Gemisches aus 1,2- und
1,4-Additionsprodukt gewonnen. Aus den Reaktionsgemischen wurden CyHs-
CH=CHCH(OH)C,Hyt, CH;CH=CHC(CH ,YOH)C,H,t. C,H,CH(C,Hs-t)-
CH,COCH; und C,H,CH=C(CH)C(CH;}(OH)C,H,-t priparativ am GC als
Vergleichssubstanzen isoliert. Die in Tabelle 3 angegebenen Ausbeuten sind durch
Integration der 'H-NMR-Spektren und durch Gaschromatographie (HP 5890)
ermittelt.
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