ANGEWANDTE CHEMIE

HERAUSGEGEBEN VON DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER
70. Jahrgang - Nr. 3 . Seite 66—92 - 7. Februar 1958
FORTSETZUNG DER ZEITSCHRIFT »DIE CHEMIE«

Komplexbildung und Reaktivitét

in der metallorganischen Chemie

Von Prof. Dr. G. WITTIG
Chemisches Institut der Universitdt Heidelberg

Hauptvortrag auf dem XV 1. Internationalen Kongrep fiir Reine und Angewandte Chemie 1957 in Paris*)

Einleitend werden die Moglichkeiten metallorganischer Komplexbildung umrissen und die resultie-

renden ,,at-Komplexe“ mit ihrer spezifischen Reaktivitdt den ,,onium-Komplexen* gegeniibergestellit.

Die aus diesen Betrachtungen sich abzeichnende prdparative Bedeutung wird an einer Reihe von

Beispielen aufgezeigt. AbschlieBend werden die iiber at-Komplexe abgestoppten Polymerisationen
erdrtert, bei denen offenbar =-Komplexe eine Rolle spielen.

Mit der Wernerschen Koordinationslehre, die P. Pfeiffer
und spater P. Niggli auf die raumliche Anordnung im
lonengitter iibertrugen, wurde ein Fundament geschaffen,
das eine Statik der Verbindungen hdherer Ordnung dar-
stelit1). In der Folgezeit hat H. Meerwein die Dynamik
der Komplexverbindungen in grundlegenden Arbeiten un-
tersucht, die sich fruchtbar auf die prdparative und theo-
retische Chemie ausgewirkt haben2-4). Wir erinnern nur
an die Katalyse der intrakationischen Isomerisation, an
gewisse Moglichkeiten der aromatischen Substitution und
der Polymerisation. Das diese Vorginge beherrschende
Leitmotiv ist die Polarisation von Bindungen bei Kom-
plexbildung, die zu einer Reaktionsbeschleunigung fiihrt.

Die Ubertragung dieser Idee auf Prozesse, bei denen
metallorganische Verbindungen im Spiel sind, setzte vor
etwa 15 Jahren ein®), nachdem erkannt war, daB sich auch
Metallorganika zu Verbindungen héherer Ordnung zusam-
menschlieBen kdénnen.

Méglichkeiten metallorganischer Komplexbilidung

Bereits die lithium-organischen Verbindungen
neigen dazu, sich untereinander zu assoziieren; ein Phédno-
men, das im Sinne einer Autokomplexbildung interpretiert
werden kann®). Phenyl-lithium in Ather zum Beispiel liegt
den Molgewichtsbestimmungen zufolge in groBerem Kon-
zentrationsbereich iiberwiegend dimer vor. Dieser Befund
kann angesichts der aus der anorganischen Chemie her
bekannten komplexbildenden Kraft des Lithium-Kations
so gedeutet werden, daB sich das Addukt:

Li[Li(CeHy),]

bildet, in dessen Verband das eine Metallatom als Koordi-
nationszentrum fungiert und das andere dem Komplex-

*) Nach der in der Zusammenstellung der Hauptvortrige ,,XVI.
Internationaler Kongref3 fiir Reine und Angewandte Chemie**
im Verlag Birkhauser, Basel - Stuttgart erschienenen Fassung. —
Ferner vorgetragen anldBlich einer osterreichischen Gastprofes-
sur in Wien, Graz und Innsbruck.

Yy W. Hiickel: Anorganische Strukturchemie, Stuttgart 1948.

2y F. Hein: Chemische Koordinationslehre, Leipzig 1950, S. 303 ff.,
499 ff.

3) G. Hesse, in: Houben-Weyl, Bd. 1V/2 Stuttgart 1955, §. 65 ff.

1) G. Petit, Bull. Soc. chim. France 75, 115 [1948].

5) G. Wittig, Naturwissenschaften 30, 696 ff. [1942].

$) G. Wittig u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem, 577, 184 [1951].
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anion kationisch zugeordnet ist. Molgewicht und die nur
geringe Leitfahigkeit weisen darauf hin, daB das Lithium-
kation elektrostatisch im Sinne der Bjerrumschen ,asso-
ziierten lonenpaare” in die Komplexhiille hineingezogen
wird.

Diese-Beobachtung fithrte zu der Uberlegung, ob nicht
Phenyl-natrium, das in Ather bekanntlich rasch zer-
setzt wird, mit Phenyl-lithium ein analoges Addukt:

T Na[Li(C¢Hy),]

bildet und auf diese Weise resistenter gegeniiber dem L&-
sungsmittel wird. Das ist in der Tat der Fall?). Wenn man
Phenyl-lithium und Phenyl-natrium, die aus Diphenyl-
quecksilber mit einer Legierung der beiden Alkalimetalle
hergestellt werden, vereinigt, dann entsteht das kristalli-
sierte Diphenyl-lithium-natrium(l), das in Ather lan-
gere Zeit haltbar ist. Dieser in seiner Reaktivitat zwis¢hen
der lithium- und natrium-organischen Verbindung stehende
Komplex gestattet auch ein Operieren mit Phenyl-natrium
in beliebigem UberschuB, da er in dtherischer Losung mit
seinen latenten Natrium-lonen das iiberschiissige Phenyl-
natrium ,,aussalzt“ und dieses so als Suspension konserviert.
Eine technische Anwendung ergibt sich daraus mit der
Feststellung, daB das aus Chlorbenzol und Natrium ge-
winnbare Phenyl-natrium bei seiner Aufnahme in Ather,
der eine Spur darin l9sliches Lithiumbromid enthilt, im
Sinne der Reaktion:

nNa-CgH; + LiBr - Na[Li(C4H;),] + n-2 Na-C4H; + NaBr

ebenfalls in die durch Komplexbildung stabilisierte Mi-
schung des Phenyl-natriums iibergeht8). Inzwischen sind
auch das Kalium- und Casium-Derivat?) pripariert wor-
den, deren Lislichkeit und Bestandigkeit in Ather in dieser
Reihe:

Li[Li(CeH5),1 > Na{Li(Cy3H,;),] > K{Li(C;Hj)p] > Cs{Li(C,Hy),]
abnehmen.

Vereinigt man Phenyl-lithium mit metallorganischen
Verbindungen, deren Zentralatome dem Lithium in der

) G. 7Wit!ig u. Mitarb., Chem. Ber. 88, 294 [1955].
%) DAS 1 003 731 der BASF Ludwigshafen, Erfinder: G. Witlig.
*) F. Bickelhaupt, Dissert., Tiibingen 1957.




ersten Achterperiode folgen, also mit Beryllium- und Bor-
Derivaten, dann bilden sich die ebenfalls wohlkristallisier-
ten Komplexe [T und [I18):

I LifLi(C¢Hj),] < 1T Li[Be(CeHj)s] < 111 LifB(CeHy),)

deren Stabilitat in der angegebenen Reihe vergrofert wird,

da die mit der Wertigkeit des Zentralatoms zunehmende -

positive Kernladung die in der Komplexhiille vereinigten
Phenyl-Anionen zunehmend fesselt. Die Geschwindigkeit,
mit der sich die Reaktionspartner komplex zusammenfii-
gen, ist wie allgemein auch hier kaum meBbar groB1°),
Der als Losungsmittel vorliegende Ather solvatisiert gleich-
zeitig die Lithium-Kationen und ergidnzt durch komplexe
Bindung im Anion die Elektronenhiille des Zentralatoms
zum Oktett.

Im Tetraphenylo-borat-Anion?!) ist die Achter-
schale bereits ausgebildet und das Bor koordinativ gesat-
tigt. Daher ist 111 so bestdndig, dal man es unzersetzt in
Wasser 16sen kann. Als Natriumsalz hat es unter dem Han-
delsnamen ,,Kalignost Eingang in die analytische Chemie
zur Bestimmung von Kalium-, Rubidium- und Casium-
lonen gefunden und eignet sich auch zur Trennung und
Charakterisierung von Alkaloid- und anderen Ammonium-
salzen. In diesem Zusammenhang sei auf den ebenfalls
bestandigen Spirankomplex12):
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Waihrend also innerhalb der Achterperiode die Stabilitat
der erwahnten Komplexsalze in der angegebenen Richtung
hin zunimmt, sinkt sie bei Einfithrung der Gruppenelemente
in den Komplexbereich innerhalb der Gruppen von oben
nach unten ab. Beispiele hiefiir sind das Lithium-tetra-
phenylo-borat und Lithium-tetraphenylo-alumi-
nat (V)13) sowie die ins Anorganische extrapolierten
Komplexe Lithium-boranat und -alanat:

111 Li[B(C¢Hj),]
V Li[AI(C4Hy),]

Li[BH,]
Li[AIH,]

Die Ursache fiir die abfallende Bestindigkeit ist in dem
mit wachsendem Atomvolumen zunehmenden Abstand der
positiven Kernladung von den anionisch gebundenen Li-
ganden zu suchen. AuBerdem konnen bei groflerem Zen-
tralatom, etwa bei den rasch hydrolysierenden Komplex-
salzen V und Lithiumalanat, die OH-lonen des Wassers
leichter durch die Komplexhiille zum Aluminium vorsto-
Ben.

Die Tendenz zur Komplexbildung wird durch das Streben
des Zentralatoms diktiert, seine duBere Elektronenschale
zu einem Oktett zu ergdnzen. Dieses Oktettprinzip ist aber
nur fiir die Elemente der ersten Achterperiode streng
giiltig. So kann der Phosphor der nédchsten Periode mit
Hilfe der zu besetzenden d-Elektronenniveaus seine
Bindungsschale zu einem Dezett aufweiten, wie das stabile
1°;A—uch-die rasch verlaufenden Halogen-Lithium-Austauschreak-

tionen diirften auf Anlagerungskomplexe der beiden Partner

zuriickzufiihren sein. Als Beispiel sei die innerhalb einer Minute
sich vollziehende Umsetzung von Benzylbromid mit Phenyl-lithi-

um genannt, wobei iiber das mogliche Addukt IV (Elektronen-
dezett): ) o
CyHy-CH, Br 4 Li-CH; ~> 1V [CiHy CH,—Br < CH;] Li®
- CgHyCH,-Li + CHyBr
neben Brombenzol Benzyl-lithium gebildet wird, das sich mit
noch vorhandenem Benzylbromid zu Dibenzyl kondensiert; G.
Wittig u. H. Witt, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1475 [1941].
11y G, Wittig u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 563, 114 [1949].
12) G. Wittig u. W. Herwig, Chem. Ber. 88, 965 [1955].
18y G. Wittig u. O. Bub, Liebigs Ann. Chem. 566, 114 [1950].
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und rein homdopolare Phosphorpentafluorid beweist. Noch
ausgepragter ist das in der 5. Hauptgruppe beim Arsen
und Antimon der Fall, da sich hier die Elektronenniveaus
verschiedener Nebenquantenzahlen von benachbarten Elek-
tronenschalen in ihren Energiezustdnden immer mehr an-
gleichen (zum Beispiel das p-Niveau der O-Schale und das
f-Niveau der N-Schale). Daher ist beim Antimon, das zu-
dem ein grofieres Atomvolumen besitzt, die Ausweitung
zu einem Dodezett moglich, das beim Hexachloroantimo-
nat-Anion: [SbCl;]® anzunehmen ist.

Dieses Vermggen der Oktettausweitung kommt auch
bei der metallorganischen Komplexbildung zur Geltung.
Besonders eindrucksvolle Beispiele liefern die von den
Elementen der 5. Hauptgruppe32) sich ableitenden Ver-
bindungen hdherer Ordnung.

Bei den Tetraphenyl-oniumsalzen vom Stickstoff
als Zentralatom an abwirts13%) wird der Komplexcharak-
ter aufgehoben, wenn man dem Zentralatom einen Ligan-
den mit besonders wirksamem Dublett anbietet. Ein sol-
ches besitzt zum Beispiel das Phenyl-Anion der lithium-
organischen Verbindung, die mit den Oniumsalzen die
zugehorigen rein homdéopolaren Pentaphenyl-Derivate
VI liefert14-15), deren Zentralatome also iiber ein Elektro-
nendezett verfiigen:

[(C4H)Z]PHal® + C¢H,Li »
VI (C¢H;)sZ + LiHal; Z= P, As, Sb, Bi

Erwartungsgemifl nimmt deren Stabilitdt vom Phosphor-
zum Antimon-Derivat hin zu. Innerhalb der Periode, der
das die maximale Bestandigkeit reprasentierende Antimon
angehort, sinkt dagegen die Bestindigkeit der Polyphenyl-
Verbindungen in der Reihe:

(C4Hj;)sSb > (CoH;) Te > (CgHj)al

bis zum Triphenyljod, das bei Raumtemperatur explo-
diert.

Pentaphenyl-antimon, bei dem also die Stabilitat
ihren Spitzenwert erreicht, ist befiahigt, durch Anlagerung
eines weiteren Phenyl-Anions in ein metallorganisches
Komplexsalz iiberzugehen:

(CeHy);Sb + CoH Li > LI®[Sb(C4H,)4]°,

dessen Zentralatom unter Ausweitung seiner Elektronen-
schale zu einem Dodezett die bislang noch nicht bekannte
Zahl von sechs Phenyl-Gruppen komplex bindet.

In diesem Zusammenhang seien einige Komplexe mit
Betain-Struktur erwidhnt, die auf metallorganischer
Basis zugénglich sind. Triphenylbor als Lewis-Sdure ver-
einigt sich mit Triphenylphosphin als Lewis-Base zu einem
krigtallisierten und haltbaren Addukt VII%) mit der semi-
polaren P-B-Bindung. AuBerdem ist die heteropolare Ver-
bindung VIII bekannt?!?), deren Zentralatome statt mit je
drei mit je vier Phenyl-Gruppen verkniipft sind:

D <3
(CeHy)3PL + B(CeHy)y = (CeHj)sP > B(CiHy),
VII

(CeHg)sP + B(CeHy)y = [(CoH) PIP[B(C H,),1°
VIII

131y Dije Besonderheiten, welche die den Nebengruppen des Perio-
densystems angehérenden Ubergangsmetalle in den interessanten
Sandwich-Strukturen zu erkennen geben, kénnen in diesem Zu-
sammenhang nicht behandelt werden.

lSb) Das noch unbekannte Tetraphenyl-ammonium-Salz diirfte dann
existenzfdahig sein, wenn das Halogen-Anion seinerseits komplex
resonanzstabilisiert vorliegt, wie das H. Meerwein bei den Oxo-
nium-salzen: [R,0]® [BF,]° aufzeigte.

1y G. Wittig u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 562, 187 [1949]; 580,
44 [1953]; 577, 26, 39 [1952]; 578, 136 [1952].

18) K. Clauss, Chem. Ber. 88, 268 [1955).

18y G. Wittig u. W. Haag, Chem. Ber. 88, 1660 [1955].

17) G. Wittig u. P. Raff, Liebigs Ann. Chem. 5§73, 197 {1951].
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Beibeiden Vorgiangen wird der Phosphor positiv und das Bor
negativ aufgeladen. Wahrend die Anlagerung zu VII
kennzeichnenderweise momentan erfolgt, bendotigt die Um-
setzung zu VI11 mehrere Tage, da sie mit einer Phenyl-
Wanderung verbunden ist.

Entsprechende Betaine im strengen Sinne der Definition,
also Verbindungen, in deren Molekeln die Plus-Minus-
Ladungen an entfernteren Orten auftreten, lassen sich
ebenfalls herstellen. Ohne auf jhre Synthese einzugehen,
seien die folgenden charakteristischen Beispiele aufgefiihrt:

@ Q @
(CHy),N—C¢H,—B(C¢H;),'*) (CsH;),P—CH z—g(coﬁs)a 18.19)

(&)

/,\“ PCH ™)
PN
B(CaHy)s

Alle diese Betaine, die in unpolaren Solventien kaum 13s-
lich sind und aus stark polaren Medien umkristallisiert
werden konnen, sind erwartungsgemaB durch relativ hohe
Schmelzpunkte ausgezeichnet.

at-Komplexe und onium-Komplexe

Wihrend der Kohlenstoff in seinen Derivaten niemals
den Zustand der Vierbindigkeit iiberschreiten kann, liefern
die in der ersten Achterperiode links vom Kohlenstoff
stehenden Elemente — wie besprochen — metallorganische
Derivate hoherer Bindigkeit, die wir kiinftighin als ,,at* -
Komplexe bezeichnen werden. Sie werden ,,komplemen-
tar“ ergianzt durch die ,,onium®“-Komplexe, die aus den
rechts vom Kohlenstoff stehenden Elementen hervorgehen.
Die treibende Kraft zur Vereinigung ist generell das Streben
der Zentralatome, den koordinativ gesattigten Zustand zu
erreichen, wobei im at-Komplex die Oktettliicke am Zen-
tralatom aufgefiillt wird und im onium-Komplex freie
Elektronenpaare anteilig werden. Die folgenden Beispiele
mogen das verdeutlichen:

CH, CH, )
H,C B+ Li-CH, — Li* | H,c-B<CH,| ")
CH, CH,
at-Komplex

Schematisch: Z + X ~C > X®[Z«C]®

CH,
|
H4,C—C—CH,

CH,

CH, CH, @
| |
H,C—N + CH,—] - | H,C—N—>CH,| J*
CHj, CH,
onium-Komplex

Schematisch: Z + Y— C - [Z>C]?YV©

Diese Beispiele dokumentieren gleichzeitig, daB auch Deri-
vate des vierwertigen Kohlenstoffs als Komplexpartner
unter Erhaltung seiner Vierbindigkeit auftreten konnen,
sofern das C-Atom iiber einen ionogen abtrennbaren Li-
ganden verfiigt. Die bereits vorgezeichnete Polarisation
der betroffenen Substratbindung fiihrt also unter der Ein-
wirkung des Komplexbildners zu einer Heterolyse der
Substratmolekel, wie die oben schematisierten Vorgange
illustrieren mogen.

18y p. Duffner, Dissert., Tiibingen 1956.

1) R. L. Letsinger, Privatmitteilung.

20y E. Benz, Dissert., Tiibingen 1957,

21) D, T. Hurd, J. org. Chemistry 73, 711 [1948].
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Bei den metallorganischen Verbindungen kann sich der
Angriff des Komplexbildners je nach seiner Natur
als Lewis-Saure oder -Base nicht nur auf den organischen
Liganden, sondern auch auf das Metall-Kation richten.
Als Beispiele seien die beiden folgenden gegeniibergestellt:

N (<] (]
(CeHj;)sC—Li + AI(CgH;), > [(C3H5)30—>AI(CGH5)3] Li 1)
. » e @

(CeH;)sC—Li + IN(CH;y); — (CgHg),Cl [Li<-N(CH,);]

Bei den hier in Betracht kommenden Komplexen spannt
sich der Bogen von den rein heteropolaren Gebilden bis zu
den Addukten, in denen die metallorganische Bindung nur
starker polarisiert wird.

Da nun die Polarisation einer Bindung irgendwelcher
Art zu einer erhdhten Reaktionsbereitschaft fiihren kann,
ist diese Konsequenz fiir die Steuerung von metallorgani-
schen Umsetzungen von groBter Bedeutung. Hierher ge-
hort die bekannte Reaktionsbeschleunigung in atherischen
Medien, die auf eine komplexe Solvatisierung der Metall-
kationen zuriickzufithren ist. Wahrend also die Anwesenheit
von Lewis-Basen als Elektronenpaar-Donatoren (Ather, ter-
tidre Amine) metallorganische Umsetzungen begiinstigt, da
der anionische Ligand das reaktionstragende nucleophile
Agens einer metallorganischen Verbindung ist und sein wirk-
sames Elektronenpaar frei oder doch freier verfiigbar wird,
werden jene in Gegenwart von Lewis-Siuren als Elektronen-
paar-Acceptoren (Triphenylbor, Triphenyl-aluminium) ver-
zogert oder unterbunden, da das Dublett des anionischen
Liganden komplex engagiert wird??). Dieses accelerando
und ritardando je nach der Natur des Komplexbildners
diirfte — wenn auch mit Vorbehalt -— bei organischen
Halogeniden und verwandten Verbindungen anzunehmen
sein, bei denen der Reaktionstriger der kationische, also
elektrophile Ligand ist:

—C Me C -Hal
T 0 L
¢ I v
R,B NR, R4N BR,
ritardando accelerando ritardando accelerando

Es erscheint notwendig, iiber Abweichungen von dieser
Regel nachzudenken und die gesetzmiBigen Zusammen-
hange aufzuklaren.

Wenn man durch geeignete Versuchsanordnung die Vor-
gange so leitet, daB sowohl Lewis-Base als auch Lewis-
Sdure mit der Substratmolekel komplex vereinigt werden,
dann wird der Zustand groBtmoglicher Desaktivierung er-
reicht. Ein Beispiel ist der Tetraphenyloborat-wasser-
stoffl?), in dessen Verband die komplex auseinander ge-
rissene Benzol-Molekel die Eigenschaften einer starken
Saure gewinnt:

H,O +H~CgH; + B(CeHs)s > [H;0->H]® [CoH>B(C,H,),1°

Lewis-Base Substrat Lewis-Sadure onium-at-Komplex

Hierher gehort auch rein formell die Heterotyse des
Diphenyls, die in dem Bismutonium-Komplex 1X reali-
siert ist:

(C¢Hp)3Bi + CoHs—CeH; + B(C4Hj);
[(CsH3)3Bi»CoH,1® [CoH—>B(C,H;)51%
X
und die man praparativ auf dem folgenden Weg erreichen
kann23):
(CeHg)Bi + B(C4sHj); - [(CHj),Bi1® [B(C,H,),17
X

Pentaphenyl-wismut allein zersetzt sich iiberwiegend
zu Diphenyl und Triphenyl-wismut.

22y G. Wittig, diese Ztschr. 62, 231 [1950].
) G. Wittig u. K. Clauss, Liebigs Ann. Chem. 578, 139 [1952].
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Reaktivitdt der Komplexverbindungen

Eine Komplexbildung mit Lewis-Sduren und -Basen
bleibt nicht ohne Riickwirkung auf den Bindungszu-
stand der Liganden am Zentralatom. Im onium-
Komplex X fiihrt die positive Aufladung des Zentralatoms
zir einer kationischen Lockerung aller Liganden, wihrend
im at-Komplex X1 umgekehrt die negative Aufladung
alle Liganden anionisch beweglicher macht:

R @ Je

X | Ri~N>'R

=

onium-Komplex

I R
XI | R- @(—R
R

at-Komplex

Eine kationische Lockerung der Liganden im onium-
Komplex wird bei der folgenden Umsetzung??) evident:

H,,()Zf——CH2 - ({ZH2 CH,
! 87 9 |
(CeHp),C-Na + Hzc\ /CHz“—A)) (C4H)sC—-CH, CH,0O-Na
$o
¥
Xi1 Al(CgHy)s

Eine Ringsprengung von cyclischen Athern, die im ge-
spannten Athylenoxyd unter der Einwirkung von Grignard-
Reagenzien schon lange bekannt ist, 148t sich auch beim
spannungsfreien Tetrahydrofuran erzwingen, wenn man
diese Verbindung mit Tritylnatrium in Gegenwart von
Triphenylbor oder Triphenyl-aluminium umsetzt. In dem
unter positiver Warmetonung entstehenden Oxonium-Kom-
plex XII spaltet das Trityl-anion nucleophil die C—O-
Bindung, wobei Triphenyl-pentanolat entsteht.

Entsprechend kann man Dihydrofuran durch Trityl-
natrium in Gegenwart von Triphenylbor zum Triphenyl-
pentenolat aufsprengen?3):

HC=—=CH CH=—=CH
(CeHg)oC'Na + HyC  CHy —> (C¢Hg):C-CH, CH,ONa
o)
¥
B(CsHy),

Dagegen offnet Furan, das bei Einwirkung von Trityl-
natrium in 2-Stellung metaliiert wird?®), seinen Ring bei
gleichzeitiger Anwesenheit von Triphenylbor nicht, da das
die Anlagerung der Bor-Verbindung vermittelnde Dub-
lett am Sauerstoff infolge der Resonanzbeanspruchung
durch das pseudoaromatische Furan-System nicht mehr
hinreichend zur Verfiigung steht.

Die inverse Erscheinung, namlich eine anionische Lok-
kerung im at-Komplex wurde bei der Umsetzung von
Tetraphenyl-stibonium-bromid mit Methyl-lithium
nachgewiesen2?). Entsprechend dem Schema:

[(C¢H3),SbIBr + 2 CHy Li - [(CeHp)ySb(CH,),]Li;
XIII
[(CeH)aSb(CH,),]Li %5 (CoH;)sSb(CHy), + C4Hy Li;

[(CsH;), Sb]Br + C,HyLi - (CyHj)sSb

spaltet sich iiber den primir entstehenden Komplex XiII
Phenyl-lithium ab, das mit noch vorhandenem Stibo-
niumsalz Pentaphenyl-antimon liefert.

Hierher gehdrt auch die Beobachtung, daB sich Tri-
phenyl-aluminium, das mit Benzophenon nur tréige
reagiert, an Benzal-acetophenon rasch, und zwar in
1,4-Stellung anlagert?®):

) G. Wittig u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 566, 104, 117 [1950].
25) A, Kirsch, Dissert., Tiibingen 1954,
) H. Gilman u. F. Breuer, J. Amer. chem. Soc. 56, 1123 [1934].

27y G. Wittig u. K. Torssell, Acta chem. Scand. 7, 1296 [1953].
28) A, Littringhaus u. K. Scholtis, Liebigs Ann. Chem. 557, 70 [1941].
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CH
] D/ N\
(CeH )AL + CaHy CH-CH-CO:CjH, - CgH;CH  CCyH,
(CsHs)sgl"‘o‘
CeHjy CeH,
- CHy;CH—CH=C-C;H,

(C4H;),Al-0

HOH
> C¢HyCH~CH,COC4H,

Uber den intermediar sich bildenden at-Komplex wandert
eine nun anionisch bewegliche Phenyl-Gruppe zu dem
konstellationsbegiinstigten Kohlenstoffatom, wobei das
Enolat entsteht, das bei der Hydrolyse in das gesattigte
Keton iibergeht13). Phenyl-natrium und -lithium hingegen,
deren Metallatome nicht di¢ komplexe Bindung zum Sauer-
stoff in dem ausgepriagten MaBe suchen, addieren sich
an Benzal-acetophenon iiberwiegend in 1,2-Stellung.

Diese vom geladenen Zentralatom innerhalb von onium-
und at-Komplexen ausgehenden Lockerungserscheinungen
wirken sich in rein induktivem Effekt iiber benachbarte
Atome auf entfernter liegende rasch abklingend aus, wie
die folgende Schematisierung verdeutlicht:

[N "N © A
N C' H B-iC.""H

onium-Komplex at-Komplex

Im onium-Komplex ist daher eine gesteigerte Protonen-
beweglichkeit zum Beispiel in der Methyl-Gruppe zu erwar-
ten und umgekehrt im at-Komplex eine Protonenverfesti-
gung?8?) bzw. AbstoBung des Wasserstoffs als Anion.

Hierfiir einige charakteristische Beispiele. Bei der Ein-
wirkung von lithiumorganischen Verbindungen oder ande-
ren Protonen-acceptoren auf Tetramethyl-ammonium-
halogenid erzwingt man eine Metallierung bzw. Anioni-
sierung einer Methyl-Gruppe des quartidren Salzes, wobei
man das Stickstoff-ylid XIV erhéit:

® O
[(CH4);N—CH,]Hal + R'Li > (CH;);N—CH, bzw.
X1V

@D [S]
[(CH,4)3N—CH,—»>Li—Hal]
XIV a

Der Stammverbindung aller Ylide kommt die Betain-

Struktur X1V a zu?®); aber es gibt auch salzfreie Derivate

wie das Trimethyl-ammonium-fluorenylid?3®):
7N\

@
SAN(CHY);

TN °

N/
da das freie Elektronenpaar am 9-Kohlenstoff mesomer in
das Resonanzsystem des Fluorens hineingezogen wird und
somit Lithiumhalogenid nicht mehr komplex angelagert
werden kann. Uber derartige Stickstoff-ylide verlauft die
heute gut untersuchte Stevens- und Sommelef-Umlage-
rung 31, 32),

Im Tetramethyl-phosphoniumhalogenid3®) ist
die Protonenbeweglichkeit noch groBer als im Tetrame-
thyl-ammoniumhalogenid, obwohl die abstoBenden Cou-
lomb-Krifte bei jenem Salz wegen des im Vergleich zum
N—C-Abstand gréBeren P—C-Abstandes und wegen der

e @
283y DeaB in Komplexen der Zusammensetzung R;B<OH, oder

R,B<-NH, die am Sauerstoff oder Stickstoff haftenden Wasser-
stoffatomeeine deutliche Azidifizierung erfahren, widerspricht den
angestellten Uberlegungen nicht. Denn die vom Bor ausgehende
Protonenverfestigung wird durch die stiarker wirksame Proto-
nenlockerung im gleichzeitig vorhandenen onium-Komplex iiber-
lagert.

29y G. Wittig u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 5 [1956].

30) G, Wittig u. G. Felletschin, Liebigs Ann. Chem. 555, 134 [1944].

31y G. Wittig, diese Ztschr. 63, 16 [1951].

32) G. Wittig u. Mitarb., Liebigs Ann. Chem. 584, 1 {1953]; 589, 55
[1954]; 593, 127 [1955]; 594, 1, 89 [1955].

33y G, Wiftig u. Mitarb., ebenda 562, 180 [1949]; 580, 57 [1953].
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stirkeren Abschirmung durch die hinzutretenden Elek-
tronen der M-Schale schwacher als beim Ammoniumsalz
sein miissen. Diese unterschiedliche Protonenbeweglichkeit
ist darauf zuriickzufiihren, daB Phosphor zum Unterschied
vom- Stickstoff seine Elektronenschale zu einem Dezett
aufweiten und daher mit dem benachbarten Kohlenstoff
ein mesomeres System zwischen der Ylid-Form und der
Ylen-Form:

® O
(CH,)3;P—CH, +»> (CH;),P=CH,

ausbilden kann, was einen Gewinn an Resonanzenergie
zur Folge hat (zur synthetischen Bedeutung der Phosphin-
alkylene vgl.3)).

Da der vom Zentralatom der onium-Komplexe ausstrah-
lende induktive Effekt mit wachsender Entfernung von der
Storstelle rasch abklingt, muB die Protonenlockerung am
3-Kohlenstoff erheblich schwicher als am «-Kohlenstoff
sein. DaB aber auch die g-Wasserstoff-Atome eine merk-
liche Beweglichkeit besitzen, bezeugt der Hofmann-Ab-
bau3®):

(CH°)“§LCH2_CH2'R 016’ (C”ﬂ)ﬁ—CHz—‘?H'R —HoR (CHg);N + CH,=CH'R
H
oderl OH® g-Eliminierung
(CHpﬁ/CHz\cnw - HoH
H,C-H H

a-Eliminierung

In einer Reihe von Fillen36) haben wir gezeigt, daB der
B-Eliminierung die Bildung eines Ylides vorausgeht, das
dann ein B-Proton in giinstiger Konstellation zu sich her-
iiberzieht; dieses neue Prinzip der «,f-Eliminierung
fiihrt also den Zerfall zu Trimethylamin und Olefin herbei.

Das Gegenstiick zur Protonenbeweglichkeit im onium-
Komplex bildet die anionische Lockerung des Wasserstoffs
im at-Komplex. Aus dem noch spirlichen Untersuchungs-
material sei als Beleg hierfiir die Beobachtung von H.
Meerwein®") angefiihrt, da Tridthyl-aluminium Car-
bonyl-Verbindungen zu reduzieren vermag. Hier ermég-
licht die rdumliche Nachbarschaft reagierender Gruppen
den Ubertritt eines Wasserstoff-Anions von einem Koh-
lenstoff-Atom zum anderen, wobei das zugehorige Carbi-
nolat und Athylen gebildet werden?3):

9 .
R,C H-LCH,
.l

R,C—H CH,
| —> + il

o) CH, o CH,
AI(C,H;),

AUCH5),

Die kationische Beweglichkeit des Wasserstoffes im onium-
Komplex und umgekehrt seine anionische Lockerung im
at-Komplex duBern sich eindrucksvoll bei der thermischen
Abwandlung des Ammonium-boranates:

H ® H )
_]—[2
H-N—H H-B—H -———>
.
H H
N
H H H H N
| —H, ) —H, H-B B-H
H—-N—>»B—-H -—> [—-N—>B—|n —— A
i H—N NH
H H H H \B/
XV XVI |
XVII H

34y G. Wittig, Experientia 72, 45 [1956]; diese Ztschr. 68, 505 [1956].

33) G. Wittig u. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 13 [1956].

368y G. Wittig, J. Rabiant, T. Burger u. J. P, Ward, unveréffentl.

37y H. Meerwein u. Mitarb., J. prakt. Chem. 747, (2) 228 [1937]. Auch
die Reduktion von Carbonyl-Verbindungen nach Meerwein-
Ponndorf gehort in ihrem Chemismus hierher,
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Dieser onium-at-Komplex geht beim Erhitzen unter je-
weiliger Wasserstoffabspaltung iiber das Borazan XV, und
das polymere Borazen XVI in Borazol XVII iiber3s. 39),
Nachdem hier einige Reaktionen der onium- und at-
Komplexe behandelt sind, die auf eine kationische bzw.
anionische Lockerung dem Schliisselatom benachbarter,
aber auch distanzierter Atome zuriickgehen, seien zwei
Umsetzungen aufgefiithrt, die iiber beide Komplextypen
zu ein und derselben Verbindung fiihren.
Tetraphenyl-butadien entsteht aus Tetraphenyl-
butandiol mit Sauren, deren Wirkungsweise nach der
Meerweinschen Anschauung so zu formulieren ist:

(C4H3)yC— CH--  CH-——C(C4Hy), —
|

©@HOH H H HOHe
(C4H4),C=CH—~CH=C(CH,), + 2 [H,01®

Danach spaltet sich bei der Addition von Protonen an die

beiden Hydroxyl-Gruppen Wasser ab, wobei die 1,4-Koh-

lenstoff-Atome positiv aufgeladen werden. Im Bestreben,

ihr Sextett wieder aufzufiillen, ziehen sie

benachbarte Elektronenpaare an sich

T heran, wodurch die Protonen an den 2,3-

i Kohlenstoff-Atomen freigegeben werden.

: Ob reale Carbenium-Ionen im Spiele sind,

J und ob die Abspaltung beider Hydroxo-

nium-Jonen koindiziert, bleibe bei dieser

Zeitlupenbetrachtung dahingestellt. Das

Entscheidende ist, da die Aufladung der

Butan-Kette nach a) zur Bildung des konjugierten Sy-
stems von C=C-Bindungen fiihrt.

a) C—C—C~C - C=C-—C=C <« b) C—C—C-C
© o o 8 o ®® o

Die inverse Aufladung entsprechend Schema b) 148t sich

durch Einschaltung von at-Komplexen erreichen. Das Dili-

thium-tetraphenyl-butan XVIII, das durch dimeri-

sierende Addition aus asymmetrischem Diphenyl-dthylen

und Lithium leicht zu gewinnen ist, geht bei Einwirkung

von Triphenylbor nahezu quantitativ in Tetraphenyl-

butadien iiber, wobei das eliminierte Lithiumhydrid kom-
plex zu XIX eingefangen wird4?):

XVIIT (CeHy),C - - CH——CH———C(C4Hy), + 2 (CH);B —

Li H H Li
(C¢Hj),C=CH—CH=C(C4H;); + 2 Li® [(C4H);BHI®
XIX

Der ProzeB kann nur so interpretiert werden, daBl Triphe-
nylbor, das sich aus sterischen Griinden nicht in die C—Li-
Gruppierung einlagern kann, am benachbarten Kohlen-
stoff ein Wasserstoff-Atom anionisch (entsprechend der
gestrichelten Linie) herausholt, wobei im entstehenden
Hydrid-Komplex XIX die Oktettliicke am Zentralatom
aufgefiillt wird. Daher 148t Triphenyl-aluminium, das sich
auch mit sperrigen Liganden wie dem Trityl-Anion zu dem
auf Seite 68 formulierten Komplex vereinigen kann, das
Dilithium-Derivat XVIII auch bei 100°C véllig unver-
andert. ‘

Eine préaparative Anwendung hat die Metallhydrid-
Abspaltung in Gegenwart von Triphenylbor bei der
Synthese des Diphenyl-dibenzo-cyclooctatetraens
XXII gefunden?t).

Das Dibenzoyl-diphenyl ist nur mittels der Phosphinme-
thylen-Methode in den ungesittigten Kohlenwasserstoff XX
38) E, Wiberg u. A. Bolz, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 209 [1940].

89) (liél\év.[l.gg};szfer u. H. I. Schlesinger, J. Amer. chem. Soc. 73,

40) G, Wittig u. W. Stilz, Liebigs Ann. Chem. 598, 85 [1956].
41y G. Wittig u. W. Stilz, ebenda 598, 93 [1956].
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iiberzufithren, der bei Einwirkung von Natrium den
Ring zur Verbindung XXI schlieft; diese liefert mit Tri-
phenylbor glatt das Cyclooctatetraen-Derivat XXI1:

r{’\\\ N Gl
| —Co-C,H, _ ,~C=CH
7 LS Y 2
N 2 (C,Hy,P—CH, 2 Na
- S—
/\_co-c,H, N _c-CH,
M i I
AV 7/ CxH;
XX
'\ CgH, Na LN CeHy
! N CH L, c—cH
7 facmgs T
(Cella)sB
“/\ C--—CH, 7N c=cH
) RN N
N7 C H; Na 7 C.H,
XXI XXI1

Da Triphenylbor mit alkalimetall-organischen Verbin-
dungen at-Komplexe bildet, nicht aber aus sterischen
Griinden mit dem sperrigen Trityl-natrium, ist dieses
Antagonistenpaar das ideale Mittel dafiir, die bei Einwir-
kung von Tritylnatrium neu entstehenden Metallorganika
mit Triphenylbor komplex abzufangen und dann nachzu-
weisen. Von den vielen sich bietenden Moglichkeiten sei
die der metallorganisch geleiteten Polymerisation abschlie-
Bend erortert.

Butadien wird nach K. Ziegler und Mitarbeitern+)
durch Trityl-natrium polymerisiert, da sich dieses an das
konjugierte System von C=C-Bindungen zu XXIII an-
lagert, das nun seinerseits Butadien-Molekeln unter Ket-
tenverldngerung einfangt. In Gegenwart von Triphenylbor
wird das nun sterisch nicht blockierte Addukt XXI1II zu
dem stabilen at-Komplex XXIV desaktiviert43):

(C4Hg),C-Na 4 CH=CH—~CH=CH, —>
(C4H;);C—CH,—CH(Na)-CH=CH,

XXII1
(C4H;),C—CH,—CH—CH=CH,Jo
- ¥
XXI1V B(CeHy;), Na®

DaB dem ausschlieBlich zu isolierenden Bor-Komplex die
Struktur X XIV und nicht die eines 1,4-Isomeren zukommt,
konnte iiber das Infrarot-Spektrum bewiesen werden. Auch
bei der Umsetzung von Isopren und 2.3-Dimethyl-
butadien mit Trityl-natrium und Triphenylbor werden
lediglich 1.2-Addukte gefaBt.

Beachtenswert ist weiterhin, daB bei diesen abgestoppten
Polymerisationen der primare Vorgang der Anlagerung
von Trityl-natrium an das Dien durch das anwesende
Triphenylbor beschleunigt wird. Diese Paradoxie tritt be-
sonders eindrucksvoll im Verhalten gegeniiber Dimethyl-
butadien in Erscheinung, das von Trityl-natrium allein
nicht angegriffen wird. Hieraus folgt, dal der Komplex-
bildner nicht passiv darauf wartet, bis sich das Addukt
XXII1 gebildet hat, um es dann komplex einzufangen,
sondern daB Triphenylbor dem Vorgang in irgend einer
Weise assistiert.

Eine der Komplexbildung vorgelagerte Addition des -

Triphenylbors an das Dien:
H,C—C(R)—C(R)=CH,
©B(CsHj),

H.IC—C(R)é(:(R)vaH2
SB(CiH;), B

ist auszuschlieBen, da das intermediar entstehende Kation
eine Polymerisation hervorrufen sollte, die niemals be-
obachtet wurde; wohl aber bei Einwirkung von aggressive-
rem Aluminiumchlorid auf Dimethyl-butadien. Es kann
daher nur eine gegenseitige Beeinflussung des Reaktions-

12y K Ziegler u. Mitarb., ebenda 577, 13 fi. [1934].
43y G. Wittig u. H. Schloeder, ebenda 592, 38 [1955].
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paares in Betracht kommen, die nicht zu einer extremen
Polarisation der C=C-Bindung bis zur Ylid-Struktur, son-
dern nur zu einer Deformation des w-Elektronenfeldes
fiihrt. Die Voraussetzungen hierzu wiirden mit der Bildung
eines m-Komplexes gemaB den Anschauungen von M. J.
Dewar4*) gegeben sein, wonach im Bereich XXV die Elek-
tronendichte an der C=C-Gruppe unter der Nahwirkung
der Lewis-Saure Triphenylbor vermindert wird. Auf Grund
dieser Feldstorung, die anscheinend nur im ,Dreiring"
hinreichend ist, kann sich das als Lewis-Base fungierende
Trityl-Anion mit dem 1-Kohlenstoffatom vereinigen:

[ 10} 3
° H,C C(R)—C(R)=CH,
(CeH ) ,C— + XXV « ™ .~
385 B(CgHj),

[(cﬂH5)3C—CH2—C(R>~C(R)=CH2'
©B(C4Hj)s

Die Doppelrolle des den Primirakt beschleunigenden, aber
die Folgereaktionen unterbindenden Triphenylbors zeigt
sich besonders eindrucksvoll im Verhalten gegeniiber
Acrylnitril#s). Wihrend Trityl-natrium allein das Nitril
explosionsartig polymerisiert, wird bei Anwesenheit von
Triphenylbor glatt der 1,2-at-Komplex XXVI1 gebildet,
der mit Saure das Triphenyl-buttersdurenitril lie-
fert:

(CeH;):C—CH,—CHCN |0
XXVI

Na® - (CyH;),C-CH,CH,yCN
B(C,Hy), |

Auch in Gegenwart von anderen Komplexbildnern wie
Triphenyl-aluminium oder Diphenyl-beryllium wird die
durch Trityl-natrium induzierte Butadien-Polymeri-
sation beeinfluBt*®)., Hierbei wurde festgestellt, daB in
der Reihe:

(C4H;);B > (CzHj) AL > (CgH;),Be > (CgHy),Mg > CoHy Li

die Stabilitiat der zugehorigen at-Komplexe — mit zuneh-
mendem Radius und sinkender Wertigkeit des Zentral-
atoms — abnimmt, und da mit schwindender Neigung des
Inhibitors zur Komplexbildung die 1,4-Addition zunimmt,
um sich dem Polymerisationsvorgang ohne Komplexbild-
ner zu nihern. Wihrend daher die Anfangsglieder der
Reihe als Inhibitoren der metallorganisch angeregten Po-
lymerisation besonders wirksam sind, iibernimmt das
schwicher komplexbildende Diphenyl-magnesium die Rol-
le eines Reglers, der zum Beispiel die lsopren-Polymeri-
sation zu Produkten kieinerer MolekelgroBe lenkt; das
Endglied der Reihe Phenyl-lithium schlieBlich ist umge-
kehrt ein Initiator, der auch das sonst indifferente 2 3-
Dimethyl-butadien polymerisiert.

Der mit dem besonders wirksamen Triphenylbor inter-
mediir entstehende n-Komplex der ungesittigten Verbin-
dungen diirfte auch bei der Umwandlung von Vinylchlo-
rid in Acetylen mitbestimmend sein. Wéahrend die HCI-
Abspaltung durch atherisches Trityl-natrium allein in et-
wa 30 min. beendet ist, wie an der Entfarbung der roten
Losung abzulesen ist, verlauft diese Reaktion bei gleich-
zeitiger Anwesenheit von Triphenylbor schlagartig. Offen-
bar wird in dem augenblicklich sich bildenden =-Komplex:

1) 1<)
H,C——CH-CI
350 B(C4H,),

die durch den induktiven Effekt des Chlors vorbereitete
Protonlockerung unter der Feldwirkumg der Lewis-Saure
verstarkt und erleichtert damit die geschwindigkeits-be-
stimmende HCl-Abspaltung. Da hier auch an eine Pro-
tonen-Lockerung gedacht werden koénnte, die durch kom-

44y M. J. Dewar, J. chem. Soc. [London] 7946, 406.
45) G. Wittig u. D. Wittenberg, Liebigs Ann. Chem., 606, 1 [1957].
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plexe Bindung des Triphenylbors an das Halogen als
Schliisselatom hervorgerufen wird, sind weitere Versuche
ztir Abklarung erforderlich.

Zusammenfassend ergibt sich aus den hier vorgetragenen
Befunden und Uberlegungen, daB sich auch in der metall-
organischen Chemie Reaktionen in Gegenwart von
Komplexbildnern einleiten, beschleunigen und
verzodgern lassen. Innerhalb der sich ausbildenden onium-

und at-Komplexe werden Atombindungen durch Induk-
tionseffekte polarisiert; ein Phanomen, das priaparativ
vielseitig auszuwerten ist. Wenn auch mit diesen Betrach-
tungen eine Basis in der metallorganischen Komplexche-
mie gelegt ist, so sind wir uns bewuft, dafl es sich um einen
Anfang handelt und das Gebiet als Parzelle der werdenden
organischen Aniono-Chemie noch ausbaufihig ist.

Eingegangen am 19. September 1957 [A 832]

Zur kontinuierlichen Darstellung von Phenylnatrium
Von Dr. H. RUSCHIG#*), Dr. R. FUGMANN und W. MEIXNER

Pharmazeutisch-Wissenschaftliche Laboratorien der Farbwerke Hoechst AG.

vormals Meister Lucius & Briining, Frankfurt-M.-Hgchst

Es wird eine Laboratoriumsapparatur zur kontinuierlichen und damit relativ gefahriosen Herstellung

von Phenyinatrium beschrieben. Da das billigere Phenylnatrium bei Reaktionen, die liber das De-

hydrobenzol laufen, das Phenyllithium zu ersetzen vermag, ist dieses neue Verfahren prdparativ
von wesentlicher Bedeutung.

Die Darstellung von Phenyinatrium aus Chlorbenzol
wurde von G. Ehrhart in den Jahren 1929 bis 1931 entdeckt
und ist in Patenten der 1G.-Farbenindustrie beschrieben?).
Die Methode ist in vielen Laboratorien benutzt worden,
ohne jedoch wesentlich verdndert zu werden. An Stelle des
anfanglich verwendeten Natrium-Drahtes ist man nach dem

© Motor

tige Suspensionen neigen zu spontaner Entziindung bei
Berithrung mit Luft oder Feuchtigkeit. Es ist verstind-
lich, daB Kessel, mit 50 oder 100 kg Phenylnatrium be-
schickt, einen Gefahrenherd darstellen. Weiterhin jst das
Anspringen der stark exothermen Reaktion bei solch gro-
Ben Mengen diffizil zu steuern und ein Herauskochen und

W, o Moter
Morcr

-—x

7%%)

Bild 1
Schema einer Laboratoriumsanlage zur Herstellung von Phenylnatrium

Aufkommen der Natriumstaub-Suspensionen zu diesen
iibergegangen?), die natiirlich wesentlich energischer
.reagieren.

Unseres Wissens wurde bisher nur diskontinuierlich ge-
arbeitet, und die Methode hat keine technische Verwendung
finden konnen. Der Grund liegt in dem Gefahrenmoment
beim Ubergang zu griofieren Mengen. Phenylnatrium-hal-

*) Nach einem Vortrag auf der GDCh-Hauptversammlung Berlin
am 3. Oktober 1957 (vgl. diese. Ztschr. 69, 720 [1957]).

1) DRP. 622875, v. 25. 4. 1931, DRP. 633083, v. 30. 4. 1931 und
DRP. 644486, v. 23. 9. 1931

2) Ind. Engng. Chem. 16, 539 [1954]
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Herausschleudern des Reaktionsgutes méglich. Fiir die Tech-
nik ist deswegen ein kontinuierliches Verfahren am Platze.
Es wird hier eine Laboratoriumsapparatur beschrieben,
die die kontinuierliche Arbeitsweise demonstriert und die
Grundlage fiir eine Ubersetzung ins Technische abgibt.

Die Apparatur besteht aus 3 Teilen:

a) einer Dosiervorrichtung,

b) zwei Reaktionskreislaufen,

¢) einem Auffanggefil bzw. ReaktionsgefaB fiir weitere
Umsetzungen.
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