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1. Uvod

Organolithné slouceniny (RLi) pfedstavuji dileZitou
skupinu ¢inidel v organické chemii a jejich reakce s alka-
lickymi alkoxidy vedly k vyznamnym vysledkiim. Organo-
lithné slouceniny vytvareji s lithnymi alkoxidy (R'OLi)
adukty bez vyrazné zmény jejich reaktivity. Naopak pfi
reakci RLi s alkoxidy tézsich alkalickych kovl (R'OM, M
= Na, K, Rb, Cs) dochazi k vymén¢ kov—kov za vzniku
organické slouceniny téz§iho alkalického kovu (RM)
a R'OLi. Reakce se projevi vyraznym zvySenim reaktivity
systému (proto nazev superbaze). Této reakce se vyuziva
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k ptipravé organickych sloucenin tézsich alkalickych kovi
a pfipadné po reakci se substraty k syntéze substituova-
nych derivatl substrati.

Tento referat pojednava predev§im o organokovové
chemii superbazi, jejich vyuziti v jinych oblastech je zmi-
néno jen okrajove.

2. Reakce organolithnych sloucenin s lithnymi
alkoxidy

Reakei RLi s R'OLi vznikaji adukty, jejichZ reaktivita
se neli§i vyrazné od reaktivity vychozich RLi'?. Né&které
adukty byly izolovany v krystalickém stavu a jejich struk-
tura byla vyfeSena pomoci rentgenové difraktometrie®.
Odlisné chovéani vykazuji ale lithné alkoxidy obsahujici
v molekule jes$té¢ dalsi heteroatomy (O, N), napf.
2-(dimethylamino)ethoxid lithny, které reaktivitu pouzité
RLi siln& zvy3uji*®. Tento uginek je vysvétlovan chelataci
lithia vice heteroatomy alkoxidu soucasné a 1ze jej oznacit
za opravdovou ,,aktivaci organolithnych slouc¢enin®.

3. Reakce organolithnych sloucenin s alkoxidy

tézsich alkalickych kovii — objev superbazi

Alkoxidy tézSich alkalickych kovli (R'OM) reaguji
s RLi zcela odlisnym zptisobem nez R'OLi. Prvni zminka
o zménéném chovani RLi v pfitomnosti R'OM pfi polymeri-
zaci dienti je obsazena v patentu autort Wofforda a Hsieha®
v roce 1963, pozdéji byla rozvedena v jejich publikaci’.

Priblizné ve stejnou dobu vySetiovali interakci RLi
sR'OM také Lochmann aspol.® (Gesky patent z roku
1964). Objevili existenci vymeény kovl lithium—t€zsi alka-
licky kov a vznik organickych sloucenin téz8iho alkalické-
ho kovu (RM), které byly izolovany a analyzovany™’. Sou-
Casn¢ pozorovali zvySenou reaktivitu systému RLi +
R'OM vuéi vhodnym organickym substratim a izolovali
tak trifenylmethylnatrium a benzylkalium po reakci s pfi-
slusnymi uhlovodiky. Pozd¢ji byly tyto vysledky zlepse-
ny'® pouzitim rozpustnych R'OM a uznany jako Geskoslo-
vensky objev'".

Asi o tfi roky pozdgji popsal Schlosser reakci bu-
tyllithia (BuLi) s riznymi organickymi substraty za pfi-
davku elekrondonornich sloucenin jako jsou ethery, a kro-
mé¢ toho také v pritomnosti terc-butoxidu draselného
(+-BuOK)'%. Zpozoroval zvysenou reaktivitu tohoto systé-
mu s organickymi substraty a prokazal ji po reakci s elek-
trofilnimi Cinidly in situ izolaci vzniklych substituovanych
substratd. Zménu reaktivity BuLi vysvétlil jeho solvataci
+-BuOK, v analogii k plisobeni etherii. Poté se dlouhodobé
zabyval reakcemi systému BuLi + #~BuOK s nejriznéj$imi
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organickymi substraty a pfispél vyznamné k jeho vyuZiti
v organické syntéze (viz kapitola 5).

4. Organokovova chemie superbazi

4.1. Vyména kovu lithium—t&zs8i alkalicky kov

4.1.1. Rozsah reakce a priprava organickych sloucenin
tezsich alkalickych kovii
Po smiseni roztokti RLi a R'OM v nasycenych alifa-
tickych uhlovodicich probéhne vyména kov—kov (1):

RCH,Li + ROM — RCH,M + R'OLi
(M =Na, K, Rb, Cs) (1)
Pii ni se vyluCuje nerozpustnd sloucenina t¢Zsiho
alkalického kovu, kterou lze snadno oddélit od roztoku
R'OLi (cit.* ). Pro izolaci RM je vyhodné pouZit rozpust-
né R'OM (napf. terc-pentoxidy) v poméru [ROM]/[RLi] =
1/1,3. Primarni alkyllithné anebo aryllithné slouceniny tak
poskytuji odpovidajici slouceniny tézsich alkalickych ko-
vl v dobrém vytéZku a v relativné Cistém stavu, napf.
cit.”*?°, a metoda je jednou z nejpouzivangjsich'®. Reak-
ce (/) probihd i v roztocich tetrahydrofuranu (THF), ze
kterych se zadna srazenina nevylucuje. Jeji pribéh byl
prokazan izolaci produkti®' nebo NMR spektry*”. Precipi-
tace produktu tedy neni nutnou podminkou pro vyménu
kovt. Reakce (1) probihd v uhlovodicich také se sekundarni-
mi a terciarnimi RLi, avSak vzniklé slouceniny tézSich alka-
lickych kovl jsou za danych podminek nestalé a rozkladaji
se za vzniku alkenu a hydridu t&Z3iho alkalického kovu’.
Analogickd vyména kov—kov probihd také u slouce-
nin, v nichz je lithium vazano na dusik, tj. s lithnymi
amidy®:
R,N-Li + ROM — R,N-M + R'OLi
(M =Na, K, Rb, Cs, R = alkyl) 2)
Timto zplsobem lze pfipravit n¢které dialkylsubstitu-
ované amidy tézsich alkalickych kovi v prostfedi benzenu
v prijatelném vytézku.
Podobna vymeéna kovl byla také prokazana u slouce-
nin se specialni vazbou kyslik—lithium, tj. u enolati keto-
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nu~" nebo esteru”:

RR")CZ0ZLi + ROM —
RR"HCZOZM + ROL 3)

R(ORNC=O=Li + ROM —

R(OR"C—0O-=M + R'OLi (4)
Tyto reakce maji mensi preparativni vyznam, protoze

enolaty tézsich alkalickych kovi lze pfipravit pfimo meta-

laci karbonylovych slouc¢enin snadno dostupnymi hexame-

thyldisilazidy tézsich alkalickych kovi. Tyto vymény ko-

vl se ale mohou uplatnit pfi aniontové polymerizaci me-

thakrylatd.

4.1.2. Mechanismus vymeny lithium—tézsi alkalicky kov
Vyména lithium—t€Z8i alkalicky kov probiha v systé-
mu RLi + R'OM u rtznych typt RLi a ma tedy v tomto
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rozsahu obecnou platnost. Spolecnym znakem téchto reak-
ci je vznik R'OLi.

Mechanismus vymény kov—kov zahrnuje fadu dil¢ich
agregacnich a koordina¢nich reakci a vSechny jeho po-
drobnosti nejsou jesteé zcela objasnény. Vylucovani neroz-
pustného produktu nemize byt jedina pticina této reakce,
protoze probiha i v roztoku THF bez vzniku srazeniny.

Je znamo, ze organické slouceniny i alkoxidy alkalic-
kych kovl tvoii velmi stabilni nadmolekularni agregaty
pomoci elektrondeficitnich vazeb'’**?’. Popsany byly
i smiSené agregaty, napt. [BuLi, BuOLi, ] viz cit.”® a jiné
typy"*’. Stupefi agregace je u téchto latek vétsinou v roz-
mezi 2—10. Podle nékterych vysledki vstupuji tyto slouce-
niny do svych reakci v agregované formé a nikoliv jako
monomery po deagregaci’’®’. Tuto predstavu podporuje
i skutecnost, ze struktura agregati R'OM ovliviiuje pro-
dukty reakci systému RLi + R'OM se substraty’™>'. Proto
byl i pro vyménu lithium—t€zsi alkalicky kov navrzen me-
chanismus s Ucasti agregatl reagujicich sloucenin'® a je
nize ukazén na modelu dimerd. Ve skutecnosti tak ale
mohou reagovat i vyssi agregaty.

Po smiSeni RLi + R'OM vznika reakci dimerti v prv-
nim reakénim stupni meziprodukt I tak, Ze lithné atomy
agregatti organolithné slouceniny koordinuji kyslikové
atomy agregati alkoxidu, pficemz nasobny pocet hetero-
atoml agregatu alkoxidu vytvoii chelaty, v nichZ jsou
koordinac¢ni vazby lithia Iépe saturovany (5):

e
— PP

[RCH,Li-R'OM =—= RCH,M-R'OLIi],

meziprodukt |

()

V dal§im reak¢énim stupni se z meziproduktu I odstépi
R'OLi a dochazi ke stabilizaci fragmentd agregaci na ko-
necné produkty (6):

g —= [RCHM] + [ROLi],

meziprodukt | (6)

Hnaci silou vymény kovii se zda byt tvorba lithnych
alkoxidt podle konceptu HSAB (Hard and Soft Acids and
Bases)*?, podle které¢ho jsou preferovany vazby mezi tvr-
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dymi atomy lithia a kysliku i mezi m&k¢imi atomy t&€zSich
alkalickych kovu a uhliku. Takovy prubéh reakce podpo-
ruje také znama vyssi stabilita agregath lithnych alkoxidi
vici elektrondonornim rozpoustédliim ve srovnani s al-
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koxidy t&zsich alkalickych kovii*®.

4.2. Reakce superbazi s organickymi slouc¢eninami

(substraty)

Organické slouceniny tézsich alkalickych kovi vyka-
zuji obecné mnohem vys$i reaktivitu nez odpovidajici
slouceniny organolithné a podobné se chovaji i superbaze,
tj. smeési RLi + R'OM. Proto nachdzeji superbaze Siroké
uplatnéni pfi reakcich se substraty. Podstatna je zde okol-
nost, ze pii téchto reakcich vznikd vzdy sloucenina sub-

stratu s téz8im alkalickym kovem.

4.2.1. Rozsah reakce superbazi se substrdty

Nejcastejsim typem reakce superbaze se substratem je
substituce vodiku za kov (metalace) ukazana na reakci (7):
RLi + ROM + R"H — RH + R'OLi + R"M
(PKrnu > pKrrn) (7)

Reakce superbazi se substraty mohou byt riznych
typti, vedle metalace napf. adice na nasobné vazby uhlik—
uhlik", za specifickych podminek vedouci k polymertim,
izomerizace substratll, reakce superbazi s organickymi
halogenidy podle Wurtze'*** a mnoho jinych.

Rada organickych slougenin téz3ich alkalickych kovi
byla ziskana reakci superbazi s nekterymi uhlovodiky
(zejména aromatickymi) jako sraZeniny v prostredi alifa-
tickych nasycenych uhlovodikii (napf. cit.’**). Vétsinou
byly pouzity poméry cinidel [RLi]/[R'OM]/[substrat] =
1:1-1,3 : 1 (ptipadné vice substratu, pokud je ho dosta-
tek). Organické slouceniny té€zSich alkalickych kovii vzni-
kaly reakci (7) i v roztocich THF a jejich struktura byla
potvrzena pomoci NMR (cit.>**%) nebo EPR (cit.’) spekter
anebo izolaci produkti®®. Z toho vyplyva, e ani pii reak-
cich superbazi se substraty neni vylucovani nerozpustného
produktu nutnou podminkou pro reakci.

U substratl, které nabizeji pro metalaci vice mist
o priblizn¢ stejné reaktivité, tj. acidité a/nebo sterické pti-
stupnosti, se objevuje otazka regioselektivity substituce.
Mohou totiz soucasné vznikat riizné produkty v zavislosti
jak na struktufe substratu, tak i na reak¢nich podminkach.
Obecné plati, ze ptednostné je substituovano misto s vyssi
aciditou nebo v tésném sousedstvi skupiny s heteroato-
mem (zejména kyslikem nebo dusikem) (CIPE mechanis-
mus, viz nize), napf. toluen je metalovan prevazné v boc-
nim fetézci, methoxybenzen v ortho poloze k methoxysku-
piné. Slozeni superbaze hraje rovnéz roli, napf. pii metala-
ci toluenu podporuje pritomnost lithnych alkoxidd substi-
tuci na jadfe, naopak piebytek draselnych alkoxidi
(superbaze 2. generace) tuto substituci vyrazné potlacuje
ve prospéch metalace v bo&nim fetézci®.

Metalace toluenu superbdzemi obsahujicimi mensSi
nez ekvimolarni mnozstvi R'OM (napt. [ferc-CsH;;OK]/
[RLi] = 0,3) poskytla sice benzylkalium v ofekavané Cis-
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toté, avSak v mnozstvi piesné odpovidajicimu mnozstvi
pouzitého R'OK, a to piestoze ve smési bylo stale jesté
pfitomné nezreagované RLi (cit.””). Z toho plyne, Ze al-
koxid tézsiho alkalického kovu se reakce zucastni ve
stechiometrickém poméru a tudiz nepiisobi jen jako kata-
lyzator reakce RLi.

V jinych reakcich byl vySetfovan vliv koncentrace
lithného alkoxidu na rychlost metalace toluenu v rozsahu
koncentraci [R'OLi]/[RLi] = 0 az 7 nastavenym bud’ ptida-
nim nadbytec¢ného R'OLi, nebo peclivym vymytim lithné-
ho alkoxidu vzniklého reakei (7) (cit.*%). Rychlost metala-
ce toluenu zavisela na koncentraci R'OLi jen v malé mife,
a proto tento alkoxid neni zodpovédny za vysokou reakti-
vitu superbaze.

Pokud reakce substratu se superbdzi ma slouzit pro
in situ reakci s elektrofilem, je vyhodnéjsi pouZit superbazi
obsahujici prebytek R'OM ([R'OM]/[RLi] = 2-3) a terc-
pentoxid draselny (-PenOK) misto -BuOK.

4.2.2. Superbaze 2. generace a jejich vyhody

Utinek struktury a koncentrace R'OM na vlastnosti
superbazi pripravenych ze sodnych alkoxidi a BuLi byl
nejprve sledovan na reakci s oktylbromidem (§):

C4H9Li + R'ONa + CanBI‘ g C|2H25 + R'OLi + NaBr
)

Reakéni rychlost stoupala v fad¢é alkoxidi R'ONa:
(CH3)3CON3 < C2H5(CH3)2CON3 < CH3(C2H5)2CONa
a s pomérem [R'ONa]/[RLi] = 1 az 3, a to vice nez tisic-
krat®. Soucasné se dvojnasobn& zvysil vytézek produktu
syntézy (dodekanu) na ucet vedlejsich reakci.

Podobné vysledky byly nalezeny i pifi metalaci ethyl-
benzenu superbazemi pfipravenymi z BuLi a obdobnych
alkoxidd draselnych. Rychlost metalace, konverze ethyl-
benzenu a vytézek produktu metalace byly vyssi u super-
bazi pripravenych z vice rozvétvenych alkoxidl a pouzi-
tych ve vysSi koncentraci nez u superbaze piipravené
z ekvimolarniho mnozstvi +-BuOK’'. Vzhledem k zietelnd
lepSim vysledkim miZzeme takové superbaze oznacit za
superbaze 2. generace. Jejich vyhodné&jsi vlastnosti mize-
me vysvétlit méné pevnou agregaci u vice rozvétvenych
alkoxidd, a tudiz snadngjsi reakci s RLi. ZvySena koncen-
trace R'OM v superbazi urychluje vyménu kovil, a tim
i zvysi koncentraci RM. Zietelné zlepSeni vlastnosti super-
bazi se projevi vétsinou jiz ndhradou +-BuOM za -PenOM
v piebytku.

4.2.3. Mechanismus reakce superbazi se substraty
Reakce superbazi se substraty zahrnuje fadu dil¢ich

reakci a vykazuje n€které charakteristické znaky:

— vznikaji slouceniny substratu s t€zSimi alkalickymi
kovy,

— alkoxid téz8iho alkalického kovu se reakce se substra-
tem zacastni ve stechiometrickém poméru a neplisobi
tedy jen jako katalyzator,

—  vyteézek, struktura i Cistota slouceniny substratu s téz-
$im alkalickym kovem zavisi na struktufe a koncen-
traci R'OM v superbazi,
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lithné alkoxidy se nepodileji na vysoké reaktivité su-
perbazi,
reakce probihd i v roztoku THF a vylucovani sraZeni-
ny neni nutna podminka.
Z uvedenych poznatkt vyplyva, ze v nékterém reakc-
nim stupni musi probéhnout vymeéna lithium—t&zsi alkalic-
ky kov a ze je tedy nedilnou soucasti reakce superbazi se
substraty. Znamym zptisobem se zde zfejmé uplatni vyssi
reaktivita organickych slou€enin téz§ich alkalickych kovl
ve srovnani s lithnymi slouceninami. Téchto reakci se
mohou také zcastnit cinidla v agregovaném stavu, jak
bylo popsano u vymény lithium—t¢Z§i alkalicky kov.
Reakce superbazi se substraty je mozné provést dveé-
ma zpusoby:
(i) Nejprve se smisi slozky superbaze a pak se prida sub-
strat. V tom piipad¢ je hlavnim ¢inidlem organokov, ktery
reaguje se substratem bud’ v heterogenni fazi, anebo ve
formé& velmi zfedéného roztoku (pfipadné ve formé kom-

plexu s nékterou slozkou systému) podle reakce (9):
RM + R'"H — RH + R'™M

(PKrn > pKren) ©)
(if) Podle jiného casto pouzivaného postupu se nejprve
substrat smisi s jednou slozkou superbaze a teprve pak se
pfidavé postupné druhd slozka superbéaze. Zde piisobi su-
perbaze in statu nascendi, av§ak reakéni mechanismus je
znacné komplikovany a pravdépodobné probihd nékolik
dil¢ich reakci soucasné. Vedle reakce (9) se miZe uplatnit
jesté mechanismus, pfi némz se substrat koordinuje v tran-
zitnim stavu na meziprodukt I a mize zreagovat piimo
podle rovnice (10).

780

tranzitni stav

Ktera z téchto cest v reakci superbaze se substratem
prevazi, zavisi na poméru rychlosti dil¢ich reakei, tj. reak-
ce (6) a (9) na jedné strané, anebo reakce (/0) na strané
druhé. Tyto rychlosti mohou byt pro kazdy substrat jiné,
a proto je jednotny univerzalni mechanismus pro vsechny
reakce superbazi se substraty nepravdépodobny. Podle
nékterych ndzord nelze zcela vyloucit ani mechanismus
s u&asti radikal-aniontt?’.

Substraty s funkéni skupinou nesouci volny elektro-
novy par reaguji se superbazemi mechanismem CIPE
(Complex Proximity Induced Effect)*! podle schématu
(11), u n€hoz ucast reakci (6) + (9) anebo (10) zavisi opét
na aktualnim systému.

5. PouZziti superbazi v organické syntéze

Pouziti superbazi v organické syntéze je Siroké a spo-
¢iva vétsinou v reakei superbazi se substratem, reakci me-
talovaného substratu s elektrofilnim Cinidlem (EX) in situ
a izolaci substituovaného substratu, napt. (12):

C¢Hg + BuLi + R'OK — C¢HsK + BuH + R'OLi
C6H5K + EX — C(,H5E + KX
(12)

Vzhledem k vysoké reaktivité superbazi je tento po-
stup pouzitelny u fady substratil a u riznych typa reakci.

Reakcemi superbazi s nejriznéj$imi substraty se ve-
dle jinych autorti zabyval pfedevsim Schlosser, jak vyply-
va zjeho pocetnych publikaci a nékolika prehlednych
¢lanka**. Tak napt. pomoci superbaze piipravené z BuLi
a t-BuOK byl metalovan® cyklohexen (v THF pfi —75 °C);
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SB E-X
A-A-A-A-A—B-B-B-B-B ——> A—A—A—A—A—B—lB—lB-lB—lB—> A-A-A-A-A—lB-lB-lB-B-B
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(13)
[ [ |
KKKKK EEEEE
4-MS
TMSCI
A-A-A-A-A—B-lB-B-B-B —_— A-A—A—A—A—lB-lB—lB-lB—lB
LI
? K ? K K C|3 S ? SS
K K S S

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B = blokovy kopolymer

SB = superbéze; K = draslik; E-X = elektrofilni €inidlo [E = napf. Si(CH,),, C;,H,5, CH,OH, COOH, COOCH,]
4-MS = 4-methylstyren; C = poly(4-methylstyren); TMSCI = chlorotrimethylsilan; S = Si(CH,),

naslednou in situ reakci s oxidem uhlic¢itym vznikla cyk-
lohexen-1-karboxylova kyselina s vytézkem 63 %. Reakci
superbaze, pripravené z BuLi a ~-PenOK (v heptanu pfi
25 °C), s butyl bromidem byl syntetizovan® oktan ve vy-
tézku 80 %. Podrobngjsi vycet syntetickych aplikaci su-
perbazi je mimo rozsah tohoto referatu.

6. Pouziti superbazi v polymerni chemii

Superbaze byly také Castokrat pouzity riznym zpuso-
bem v polymerni chemii; zde jsou uvedeny jen né&které
typické priklady. Superbize poslouzily jako inicidtory
aniontové polymerizace nékterych monomert, napt. die-
ni" 7 styrenu®®, smési styrenu a butadienu®’, methakry-
latovych esterii® a jinych. Zménou struktury, kovu a kon-
centrace komponent superbidze je moZné ovlivnit, a to
v §irokych mezich, nékteré polymerizacni parametry, kine-
tiku polymerizace, konverzi monomeru a u¢innost inicia-
toru. Tyto zmény pak mohou vést i ke zménam vlastnosti
syntetizovanych polymerd, jako jsou molekulovd hmot-
nost, distribuce molekulovych hmotnosti nebo mikrostruk-
tura polymeru.

Nekteré polymery byly pouzity jako substraty pro
reakci se superbazemi; timto zpisobem byly ziskany vice-
nasobné metalované polymery. Po nasledné reakci s elek-
trofilnimi ¢inidly vznikly polymery mnohonéasobné substi-
tuované funkénimi skupinami, s novymi vlastnostmi, jako
napi. polytopicky funkcionalizovany polystyren®'? nebo
polybutadien®. Polytopicky metalované polymery mohou
byt pouzity také jako makroinicidtory pro polymerizaci
vhodnych monomert a vytvofit tak nejriznéjsi polymerni
struktury™® (viz schéma (13)).

7. Zavér
Reakci RLi a R'OM vznikaji organické slouceniny

tézSich alkalickych kovl, podobné jako pfi reakcich super-
bazi se substraty. Z toho vyplyva, ze v nékterém reakénim
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stupni probiha vymeéna lithium—t&zsi alkalicky kov, a Ze je
nedilnou soucasti reakce superbaze se substratem. Proto se
zda byt oznaceni pro tyto reakce ,transformace organo-
lithnych sloucenin“ pfipadnéjsi nez dosud uZivany nazev
»aktivace organolithnych sloucenin®. Vzhledem k vysoké
reaktivité¢ superbazi s organickymi slouceninami lze oce-
kavat jejich stale Sir§i pouziti v organokovové, syntetické
nebo polymerni chemii.
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L. Lochmann and M. Janata (Institute of Macro-
molecular Chemistry, Academy of Sciences of the Czech
Republic, Prague): Reactions of Organolithium Com-
pounds with Alkali Metal Alkoxides. 50 Years of Su-
perbase Discovery

Reactions of organolithium compounds (RLi) with
alkali metal alkoxides and the discovery of Superbases are
described. Superbases made from organolithium com-
pounds and heavier alkali metal alkoxides (R'OM) are
strong bases with reactivity dramatically exceeding that of
the parent RLi. Lithium-heavier alkali metal exchange
occurs in this system with the formation of lithium
alkoxide and a heavier alkali metal compound. These can
be easily prepared in this way. The metal interchange
takes also place with compounds containing nitrogen-
lithium bonds (N-substituted amides) or special oxygen-
lithium linkages in ketone-enolates or ester enolates. Thus,
this metal interchange is of general nature. The driving
force for the interchange is obviously the formation of
lithium alkoxide. Superbases react with many types of
organic compounds (substrates) giving rise to heavier al-
kali metal derivatives of the compounds. Superbases con-
taining a higher than equimolar amount of R'OM and with
a more branched structure than +-BuOM are more advanta-
geous in reactions with substrates (Superbases of second
generation). The metalated substrate can be converted to
a substituted substrate by reaction with an electrophile
in situ. This is the frequent use of Superbases in synthetic
and polymer chemistry. For reactions of Superbases with
substrates, various mechanisms can be considered, but the
lithium-heavier alkali metal interchange must take place in
some reaction step.



