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Crystal Structure, Lithium Chloride THF Adduct

The reaction of lithiated catechol ligands with W(O)CI, produces LiCl as a side product.
The lithiumchloride from this reaction crystallizes as (THF),Li(x-Cl),Li(THF),. The X-ray
analysis shows lithium in the center of a distorted tetrahedron made up_from two THF mole-
cules and two bridging chlorides with d(Li—Cl) = 2.342(3) and 2.308(3) A.

1. Einleitung

Lithiumchlorid ist ein hiufiges Nebenprodukt
zahlreicher organischer und metallorganischer Re-
aktionen. Uber die Molekiilstruktur und den As-
soziationsgrad von Lithiumchlorid in Ethern ist
allerdings wenig bekannt. Dies ist bedauerlich, da
die Prdsenz von Lithiumchlorid die Loslichkeit
und Reaktivitit bestimmter Enolate dramatisch
verdndern kann [1, 2]. Die Gegenwart von Lithi-
umchlorid kann z. B. entscheidenden Einfluf3 auf
die Stereochemie bei der Alkylierung von Enolaten
haben [3, 4]. Die Alkylierung der Methylengruppe
in der dritten Aminosdure des Immunsuppressi-
vums Cyclosporin A in THF verlauft selektiv von
der Si-Seite, wenn die Reaktion in der Gegenwart
von 30 Aquivalenten LiCl durchgefiihrt wird [3].
Wir berichten hier tiber die Isolation und die Kri-
stallstruktur eines Lithiumchlorid-THF-Adduk-
tes.

2. Struktur von (THF),Li(z-Cl),Li(THF),

Bei der Umsetzung von lithiierten Di(brenzkate-
chin)-Liganden der Form
R—-N{CH,CH,CH,0O[(C¢H;(OLi),],} (R=H, Ben-
zyl) mit W(O)Cl, fallen beim Abkiihlen der Reak-
tionsmischung auf —78 “C grofBe, farblose Kristal-
le aus. Wie die Rontgenstrukturanalyse zeigte, be-
stehen diese Kristalle aus [LiCl-2THF], (Abb. 1).
Die isolierten Kristalle sind sehr gut 16slich in
THEF. 0.5 g der Kristalle 16sen sich in 5 ml THF bei
—30 °C. Die Kristalle lassen sich bei —60 “C iso-
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liecren. Am Vakuum oder beim Erwdrmen auf
—20 "C entsteht ein weilles Pulver von solvatfrei-
em LiCl. Dieses Pulver ist immer noch sehr gut 16s-
lich in THF. Aus einer solchen THF-L&sung fallen
beim Abkiihlen auf —78 "C wieder farblose Kri-
stalle aus.

Die Kristalle sind nur unter THF stabil. Es ist
uns gelungen, von diesen extrem instabilen Kri-
stallen eine Rontgenstrukturanalyse durchzufiih-
ren. Fur die Kristallpriaparation kam eine modifi-
zierte Version [5] der von Veith und Bédrnighausen
vorgeschlagenen Apparatur [6] zum Einsatz. Aller-
dings muBte auf das Einschmelzen der Kristalle in
Kapillaren verzichtet werden. Die Kristalle
wurden direkt in den kalten Stickstoffstrom
(—105(5) °C) des Diffraktometers eingesetzt. Die
Strukturanalyse zeigt dimeres LiCl, welches auf
einem kristallographischen Inversionszentrum
liegt. Das Lithium-Atom ist durch zwei THF-Mo-

Abb. 1. Molekiilstruktur von [LiCl-2THF], mit dem
kristallographischen Numerierungsschema. Mit (°) ge-
kennzeichnete Atome reprisentieren transformierte Ko-
ordinaten des Typs —x, —y, —z.
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lekiile sowie zwei verbriickende Chlor-Atome ver-
zerrt tetraedrisch koordiniert. Die Abstinde
Li—Clund Li—O betragen 2,342(3) und 2,308(3);\
bzw. 1,937(3) und 1,956(3)A. Die Winkel am Li-
thium fallen in den Bereich von 102,94(11)" bis
113,92(14)°, wiahrend der Li—Cl-Li-Winkel nur
77,06(11)° betrigt.

Diese Struktur unterscheidet sich von der des 16-
sungsmittelfreien LiCl(NaCl-Struktur [7]), bei der
die Koordinationszahl von Lithium 6 ist und der
von [CILi-O = P(NMe,);], [8] mit der Koordina-
tionszahl 4 fiir Li. Eine Vierring-Struktur wurde
fir LiCl bei 820 “C mittels Elektronenbeugung ge-
funden [9]. Die Li(uCl),Li-Einheit findet sich auch
in [(2Me-py),Li(x-Cl),Li(2Me-py)] [10]. Die
Struktur der Titelverbindung é&hnelt der von
{[Me,C(O)],Li(u-Br),Li[(O)CMe,),} [11], in der
sich ebenfalls eine durch vier Losungsmittelmole-
kiile stabilisierte Li(u-X),Li-Einheit findet. Das
hier beschriebene LiCl-THF-Addukt cokristalli-
siert auBerdem mit Pentakis(4-methylphenyl)bis-
muth [12].

Das Auftreten des in der Titelverbindung beob-
achteten planaren Li(u-Cl),Li-Vierringes ist somit
nicht ungewohnlich. Die direkte Kristallisation
von LiCl aus THF fiihrt aber meist zu Lithium-
chlorid mit Steinsalz-Struktur und wird durch die
Schwerloslichkeit dieses Materials [8] in Ethern er-
schwert. Andererseits bereitet die Separation von
Lithiumchlorid bei Reaktionen von Organoli-
thium-Reagenzien mit organischen oder anorgani-
schen Chloriden oft erhebliche Probleme, weil das
gebildete LiCl zu gut 16slich ist. Dieses Verhalten
1aBt sich durch das Auftreten des dimeren, gut 10s-
lichen [LiCl-2THF], teilweise erkldren. Gegen-
wartig verstehen wir aber noch nicht, welche Fak-
toren zur Bildung des gut THF-16slichen Solvates
einerseits und von LiCl mit Steinsalzstruktur an-
dererseits fithren.

3. Experimentelles
Darstellung von kristallinem [ LiCl-2 THF],

Farblose Kristalle der Titelverbindung wurden
durch Reaktion von dquimolaren Mengen
W(O)Cl, und R—-N{[CH,CH,CH,0[2,3-
(OL1),C¢H;]}; (R = H, Benzyl) in THF und an-
schlieBendes Abkiihlen der tiefroten Reaktionsmi-
schung auf —78 °C erhalten.

Rontgenstrukturanalyse von [ LiCl-2 THF],[13]

Ein geeigneter Kristall wurde bei —140 °C auf
einen Glasfaden geklebt und direkt in den kalten
Stickstoffstrom (—105(5) °C) eines Enraf Nonius
CAD-4 Diffraktometers eingesetzt. Diffraktome-
termessungen [14] ergaben eine monokline Zelle.

Die Zellparameter wurden auf der Basis von 24
Reflexen in 26-Bereich 24,5° < 260 < 27,0° ver-
feinert. Danach wurden alle Daten h, k, =/ bei
—105(5) °C im 26-Bereich 2° = 26 < 53° mittels
0-260 Scan-Technik und MoK _-Strahlung vermes-
sen. Die Intensitdten von 3 Intensitdts-Kontroll-
Reflexen (—4.4,2; 4,5,0; —3,5,—3) wurden nach je-
weils 2 h Bestrahlungszeit gemessen, um eine even-
tuelle Zersetzung des Kristalls zu erkennen. Die-
selben Reflexe wurden benutzt, um die Kristall-
orientierung nach jeweils 200 Intensitdtsmessun-
gen zu kontrollieren. Am Ende der Datensamm-
lung wurden 5 y-Scans fiir eine empirische Ab-
sorptionskorrektur vermessen.

Die Rohintensititen wurden in F_’s umgerech-
net. Es erfolgten Korrekturen fiir Lorentz- und
Polarisationseffekte [15]. Die Intensitdtsinderung
der Kontroll-Reflexe betrug 2,6%. Daher erfolgte
keine Zerfallskorrektur. Die w-Scans zeigten, dal3
keine Absorptionskorrektur notig war (¢ = 3,21
cm™ ).

Die systematisch abwesenden Reflexe (4,0,/,
h+1=2n+1,0,k,0, k= 2n+1)erlaubten die Fest-

Tab.1. Bindungslingen [A]
(THF),Li(u-Cl),Li(THF),*.

und -winkel [7] in

Atom Atom Distanz Atom Atom Atom Winkel

Li Cl 2,342(3) Li Cl L1 77,06(11)
Li CI*  2308(3) ClI Li CI'  102,94(11)
Li o1 1,937(3) Cl Li O1 109,66(14)
Li 02 1,956(3) CI' Li O1 113,50(15)
O1 C1 14373 Cl Li 02 110,21(14)
02 C5 1416(3) CI' Li 02 113,92(14)
Ol C4 14343) O1 Li 02 106,58(15)
02 C8 144233) C1 Ol C4 107,72)
Cl C2 14824 Cs5 02 C8 197,92
C5 C6 14744) O1 C1 C2 107,3(2)
C2 C3 14825 O2 C5 C6 107,1(2)
C6 C7 1,4406) C1 C2 C3 1056(2)
C3 C4 14834) C5 Co6 C7 106,2(3)
C7 C8 14345 C2 C3 C4 1033(2)
c6 C7 C8 107,5(3)
O1 C4 C3 10582
02 C8 C7 1058(2)

a Standardabweichungen sind in dieser und allen fol-
genden Tabellen in Klammern angegeben; ® mit (') ge-
kennzeichnete Atome représentieren transformierte Ko-
ordinaten des Typs —x, —y, —z.
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Tab. II. Datensammlungs- und Strukturverfeinerungsparameter fir (THF),Li(x-Cl1),Li(THF),.

[A
Z [A%

c[A]

é’[[}\’]

Raumgruppe
Formelgewicht [g/mol]

d. [g/em’]

H[em™']

KristallgroBe [mm]
MeBtemperatur ["C]
Strahlung [, A]
Monochromator
20-Bereich [7]
Gemessene Intensititen

Scan-Typ
Scan-Geschwindigkeit [0, “/min]
Scan-Breite [40, °]

9,634(3)

11,415(3)

9,626(3)

96,04(3)

1052,7(11)

P2,/n (Nichtstandardaufstellung Nr. 15)
373,22 (Dimer)

2 Dimere

1,18

3,21

0,25%x0,35%0,45

—105(5)

MoK, 0,71073

Graphit (26, = 12,2°)
2=20=53

O0=h=12

0k=14

~R2=l=<12

6-26

Variabel, min. 1,3, max. 6,7
Variabel, 0,63 + 0,35[tan(0)]

Gemessene Intensitidten 2414
Symmetrieunabhdngige Intensitdten 2168
Beobachtete Reflexe (F,?) = 36(F %) 1566
R [%%] 5,04
R, [%] 7,53
p-Faktor 0,07
GOF 1,76
Zahl der Variablen 109

@ Definition der R-Werte: R = Z|IF |- IF I|/Z|F|, R, = [EW(|F,| = |F.)YZWIF |’ w = 1/[o ) = 4F?/[o )%
mit o2 = {[o,)* + [P(FH))P}"? und GOF = [Ew(|F, | —|F.|)*/(n,~n,)]"% mit n, Anzahl der F_’s und n, Zahl der Vari-

ablen.

legung der Raumgruppen (P2,/n). Die Struktur
wurde mittels Patterson-Methoden gelost. Eine
Fourier-Synthese auf der Basis der verfeinerten
Positionsparameter des Chloratoms zeigte die Po-
sitionen aller Nicht-Wasserstoffatome. Nach der
isotropen und anisotropen Verfeinerung aller
Nicht-Wasserstoffatome wurden dem Struktur-
modell alle Wasserstoffatome auf berechneten Po-
sitionen [16] zugefiigt. Der stédrkste Peak einer ab-
schlieBenden Differenz-Fourier-Synthese hatte
eine Intensitit von 0,23 e /A3 und befand sich
0,95A von C7. Weitere Datensammlungs- und
Kristallparameter finden sich in Tab. II.

Neutrale Atom-Formfaktoren wurden den Ta-
bellen von Cromer und Waber [17] entnommen.
Die Formfaktoren aller Nicht-Wasserstoffatome
wurden um den realen und imagindren Teil der
anomalen Dispersion korrigiert [18]. Bindungsldn-
gen und -winkel sind in Tab. I zusammengefaQ3t.
Positionsparameter und equivalente isotrope ther-
mische Parameter finden sich in Tab. I11.

Tab. III. Positionsparameter und isotrope thermische
Parameter fiir (THF),Li(x-Cl),Li(THF),.

Atom x y z B, [A]
Cl 0,08234(7) 0,14325(6) 0,01974(6)  4,66(1)
Li —0,0296(4)  0,0018(3)  0,1444(4) 3,42(7)
o1 0,0946(2) —0,0497(2) 0,3041(2) 4,26(4)
02 -0,1932(2) 0,0696(2) 0,2183(2) 4,64(4)
Cl1 0,1593(3)  0,0391(3)  0,3948(3) 5,96(7)
C2 0,3117(4)  0,0170(4)  0,4087(5) 8,3(1)
€3 0,3342(3) -0,0712(3)  0,3003(4) 6,78(8)
C4 0,1993(3) —0,1346(3)  0,2809(4) 5,66(7)
C5 -0,3287(3) 0,0392(3) 0,1577(4) 6,48(8)
C6 —0,4038(5) 0,1495(4)  0,1221(7) 10,2(2)
C7 -=0,3077(6) 0,2426(3)  0,1647(5) 10,2(1)
C8 —0,1944(4) 0,1924(3) 0,2537(4) 6,03(7)

2 Der isotrope thermische Parameter B, ist definiert
als 4/3 [@®B(1,1) + b*B(2,2) + *B(3.3) + ab(cosy)B(1,2) +
ac(cosP)p(1,3) + be(cosa)p(2,3); dabei sind a, b und ¢ die
Zellparameter und f(i,j) sind die anisotropen thermi-
schen Parameter.
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