teln. Gar mancher verdankt ihm, oft ohne daB er je da-
von erfahren hat, Wesentliches fiir seine wissenschaft-
liche Entwicklung. Wo er konnte, hat er sich fiir die For-
derung des chemischen Nachwuchses eingesetzt, wobei
er sich nie scheute, auch ganz junge Chemiker, deren
Begabung er erkannt hatte, fiir groBe und entwicklungs-
fahige Stellen zu empfehlen.

In die Marburger Zeit fillt auch der Wiederaufbau des
Chemischen Institutes nach dem letzten Krieg. Schon
bei seiner Berufung hatte er die Zusage fiir einen Neubau
erhalten. Als die Plédne, die dank des vom Vater ererbten
Talents besonders gut gelangen, gerade fertiggestellt
waren, war es zu spit: Die ungliicklichen Verhéltnisse
der Universititen nach 1933 fiihrten zum Absinken der
Studentenzahlen und zu einer Riicknahme der gegebenen
Zusage. So kam es, daB der groBziigig geplante Bau nie
verwirklicht wurde. Doch noch einmal hat er — wenn
auch in wesentlich bescheidenerem Umfange — sein
architektonisches Geschick beim Wiederaufbau des im
zweiten Weltkrieg zerstorten Institutes unter Beweis
stellen kénnen. Dank seiner ausgezeichneten Planung
galt das wiederhergestellte Marburger Laboratorium
mehrere Jahre als eines der am zweckmiBigsten und
vorbildlichsten eingerichteten Institute. Lediglich die
Tatsache, daB keine Erweiterungsmoglichkeiten mehr
bestehen, zwingt heute zu einem Neubau an anderer
Stelle.

Mehrmals hat sich Meerwein auch fiir literarische Ar-
beiten auBlerhalb seines engeren Fachgebietes zur Ver-
fiigung gestellt, Zuerst in Bonn, als er die Nachfolge
seines Lehrers Schroeter bei der Herausgabe eines Teiles
der 11. Auflage des damals umfassendsten Lehrbuches
der organischen Chemievon Richter- Anschiitz iibernahm.
Nach dem letzten Kriege hat er mit Eugen Miiller, Otto
Bayerund Karl Ziegler die Neuausgabe des Houben-Weyl,

Methoden der Organischen Chemie, besorgt. 20 Binde
sind bisher erschienen, und nur der Eingeweihte weif,
wieviel Arbeit er hierfiir verwendet hat. Wir verdanken
ihm nicht nur viele Anregungen, sondern auch mehrere
Beitrige iiber seine eigenen Arbeitsgebiete. Sie sind,
wie alle seine Publikationen, ein Muster an Prignanz
und Klarheit. Bis in die letzten Tage hat er an dem Werk
gearbeitet. Auf seinem Arbeitstisch lagen neue Entwiirfe
fiir ein Kapitel ,,Kondensationsmittel, das ihn immer
von neuem beschiiftigt hat und iiber dessen Gestaltung
er besonders viel nachgedacht und mit anderen disku-
tiert hat.

Seine letzte Arbeit jedoch habe ich noch nicht genannt.
Sie fand sich, verborgen unter vielen Akten ganz an-
derer Thematik, in seinem sonst nach so klarer Ordnung
eingerichteten Arbeitszimmer. Meerwein, der so gerne
von seinen laufenden Arbeiten sprach und bei jeder sich
bietenden Gelegenheit die ihn beschéftigenden Proble-
me diskutierte, hat, wie wir sicher wissen, mit keinem
Menschen iiber diese letzte Arbeit gesprochen: Die
umfassende Schilderung seines eigenen Lebenswerkes.
Diese Schrift, an der er bis zum letzten Tag seines Le-
bens gearbeitet hat und von der, wie in der eingangs er-
wihnten Chronik des Vaters, die letzten Seiten nicht
ganz vollendet auf dem Schreibtisch lagen, wird sein
Werk kronen. Sie wird in den Chemischen Berichten er-
scheinen, der Nachfolgezeitschrift der Berichte der
Deutschen Chemischen Gesellschaft, die einst eine seiner
genialsten Arbeiten nicht verstanden und zuriickgewie-
sen hat. So hat er, dem die Chemie alles bedeutete und
der die Chemiker in aller Welt wie kaum ein Zweiter un-
serer Zeit mit neuen Ideen beschenkt hat, auf die ihm
eigene ganz auf die Forschung bezogene Weise das Werk
des Vaters weitergefiihrt und sich selbst das schonste
Denkmal gesetzt.

Eingegangen am 21. Januar 1966 [A 505}

Struktur und Reaktionsweise organischer at-Komplexe

VON PRIV.-DOZ. DR. W. TOCHTERMANN

ORGANISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT HEIDELBERG

Vor einigen Jahren wurde von Wittig 11 darauf hingewiesen, daf sich at-Komplexe charak-
teristisch durch eine anionische Lockerung der am Zentralatom haftenden Substituenten
auszeichnen. Diese Koordinationsverbindungen stehen somit in ihrem Verhalten den von
Meerwein untersuchten onium-Komplexen'2) mit kationischer Lockerung der Liganden
gegeniiber, erginzen aber zu einem Gesamtbild der organischen Komplexchemie [51,

A, Einleitung

at-Komplexe sind nach Wittig\1 Verbindungen der
Struktur M, ,[ZR;], wobei die Komplexeinheit
[ZR 12~ ¢in ein- oder mehrfach geladenes Anion ist,
dem ein kationischer Partner (etwa ein elektropositives

[1]1 G. Witrig, Angew. Chem. 70, 65 (1958).

[2] Vgl. E. Miiller: Neuere Anschauungen der organischen Che-
mie. Springer-Verlag, Berlin 1957, S. 132—142.

Angew. Chem. | 78, Jahrg. 1966 | Nr. 7

Metall) gegeniibersteht. Der Name ,,at-Komplex*‘ wur-
de gewihlt, weil nach den Nomenklaturvorschriften
anionische Komplexe durch die Nachsilbe ,,at‘ gekenn-
zeichnet werden [3,4], Wihrend in onium-Komplexen
(z.B. (1)) das positive Zentrum durch einen induktiven

[3] ,,Nomenclature of Inorganic Chemistry**. J. Amer. chem. Soc.
82, 5523 (1960); H. Remy, Angew. Chem. 71, 515 (1959).

[4] D. F. Martin u. B. B. Martin: Coordination Compounds.
McGraw-Hill Book Company, New York 1964,

355



Effekt die kationische Lockerung herbeifiihrt, macht in
den at-Komplexen (z.B. (2)) die negative Ladung alle
Substituenten anionisch beweglicher. Dies kann ent-
weder zur erleichterten Abspaltung eines Liganden selbst
fithren oder sich in einer Beweglichkeit von Hydrid-
Wasserstoff duBern, der an einem zum Zentralatom Z
- oder B-stindigen Kohlenstoffatom gebunden ist.

R 1° B ©
R@ R R=B)=R
R R
(1) (2)
R,,N‘-"c:'?f-sl® 31%’-‘0: %
LA e bt

onium-Komplex at-Komplex

@ © )
R3N—=BRj3 onium-at-Kompliex
(3)

Man darf weiterhin erwarten, da auch bei Koordina-
tionsverbindungen mit ,,onium-at*-Struktur, z.B. (3),
die aus der Vereinigung einer Lewis-Sdure mit einer

DaB auch Lithium-Kationen in wiBriger Losung zur-
Koordination im Sinne Li® + X = [LiX]}®"—1° fahig
sind, konnte SchAwarzenbach!'1l bei Untersuchungen
itber Komplexe mit Iminoessigsdure-Derivaten nach-
weisen.

Die Dimerisation des Phenyllithiums in Ather wurde von
Wittig 181 im Sinne einer Autokomplexbildung zum at-
Komplex (4) diskutiert. Hierbei sind aber, wie auch aus
den Molekulargewichtsbestimmungen der analogen
Komplexverbindungen Lithium-triphenylzinkat und
-beryllat sowie Lithium-tetraphenylborat hervorgeht,
die Lithium-Kationen nur zu einem geringen Teil frei
beweglich und verbleiben iiberwiegend im Komplex-
bereich. In Solventien mit relativ kleiner Dielektrizitéts-
konstante (Ather, Aceton) reicht die Solvatation ledig-
lich zur Bildung von Ionenpaaren und héheren Aggre-
gaten (121 aus. Derartige Ionenaggregate sind ein weit-
verbreitetes Phdnomen [13a] und selbst bei metallorgani-
schen Verbindungen, die in Ather hauptsichlich als
Tonenpaare vorliegen diirften, ist die Dissoziationskon-
stante liberaus klein [13b1, Allgemein sind bei der Asso-
ziation, Autokomplexbildung, Ionisation und Dissozia-
tion alkaliorganischer Verbindungen zahlreiche Teil-
schritte in Betracht zu ziehen, was sich folgendermaflen
darstellen 1463t [13¢,13d1;

(RM), == RM == R°M® = ROYWM® = RO + M®
Assoziate covalente inneres durch Solvens freie
z.B. n = 6,4,3,2 Molekel Ionenpaar getrenntes Ionen
u Tonen-paar
Lewis-Base hervorgehen, durch die Adduktbildung ent- [RMR]OM®

dimeres Auto=
komplex-Salz

scheidende Anderungen der Reaktivitit der Liganden
eintreten konnen.

Als Liganden kommen Anionen oder Molekiile mit Donator-
eigenschaften in Frage, die normalerweise auf ein sogenanntes
,,einsames* Elektronenpaar zuriickgehen. Die Komplexbil-
dung ist hdufig auf das Streben des Zentralatoms zuriickzu-
fithren, die energetisch giinstige Elektronenanordnung des
nichsten Edelgases zu erreichen. Daneben hiéingen jedoch Bil-
dungstendenz und Stabilitat der Komplexe sowohl von der
Ladung und GréBe der Komponenten als auch von der Bin-
dungsenergie der beispielsweise neu zu kniipfenden Metall-
Kohlenstoff-Bindung ab, wobei noch zusitzliche Faktoren,
etwa die Wechselwirkung zwischen d-Orbitalen des Metalls
und p-Orbitalen des Liganden eine erhebliche Rolle spielen
konnen 51,

B. Komplexe lithiumorganischer Verbindungen

1. Aligemeines

Bereits lithiumorganische Verbindungen RLi (R = Alkyl,
Aryl) liegen in Losung als Assoziate (RLi), vor, wobei
n in Abhéngigkeit von der Konzeatration, dem Solvens
und der Natur des Restes R stark variieren kann 16-101,

5] Die Metall-Kohlenstoff-n-Komplexe werden in der folgenden
Abhandlung ausgcklammert.

[6] Siehe dazu G. E. Coates: Organo-Metallic Compounds.
Methuen & Co., Ltd., London 1960.

|7) Fr. Hein u. H. Schramm, Z. physik. Chem. 7571, 234 (1930).

18] G. Wirtig, F. J. Meyer u. G. Lange, Liebigs Ann. Chem. 571,
167 (1951).
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[RmMm—n]n n-M

Nur in verdiinnten wéaBrigen Losungen von Lithium-
oder Natrium-tetraphenylborat darf man vorwiegend
,,freie* Tonen erwarten [13¢),

[Ce¢Hs--Li-CeHs]Li CalAl(i-OCyH7)4]» Cul[Al(OC,H )41
(4) (5) (6)

Auch bei der Vereinigung zweier verschiedener Metall-
alkoholate zeigt sich, daB hier die Dissoziation durch

[9]1 T. L. Brown u. M. T. Rogers, J. Amer. chem. Soc. 79, 1859
(1957).

[10] K. B. Piotrovsky u. M. P. Ronina, Ber. Akad. Wiss. UdSSR
115,737 (1957); Chem. Abstr. 52, 3476f (1958).

[L1] G. Schwarzenbach, A. Willi u. R. O. Bach, Helv. chim. Acta
30, 1303 (1947).

[12] E. S. Gould: Mechanism and Structure in Organic Chem-
istry. Holt, Rinehart & Winston, Inc., N2w York 1959, S. 102, 580.
[13a] Vgl. F. Basolo u. R. G. Pearson: Mechanisms of Inorganic
Reactions. J. Wiley & Sons, Inc., New York 1958, S. 376—385.
[13b] Siehe z.B. D. G. Hill, J. Burkus, S. M. Luck u. C. R. Hau-
ser, J. Amer. chem. Soc. 81, 2787 (1959).

[13¢] H. F. Ebel, Tetrahedron 21, 699 (1965).

[13d] Zum Nachweis carbanionischer Ionenpaare siche E. De
Boer, Advances organomet. Chemistry, Academic Press, New
York 1964, Bd. 2, S. 115; T. E. Hogen-Esch u. J. Smid, J. Amer.
chem. Soc. 87, 662 (1965).

[13e] Zur Leitfihigkeit des Kalignosts in Wasser siche W. Rii-
dorff u. H. Zannier, Z. Naturforsch. 8b, 611 (1953).
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Komplexbildung nicht verstirkt, sondern eher unter-
driickt wird. So 148t sich der Komplex (5) im Gegensatz
zu den Calciumalkoholaten unzersetzt im Vakuum de-
stillieren, und Kupfer-tetradthoxyaluminat (6) 16st sich
sogar — vermutlich monomer — in Benzol (14,

2. Kristallstruktur, Assoziation in der Gasphase und in
unpolaren Solventien

Dietrich 1151 fand bei Réntgenstrukturanalysen an kristalli-
siertem Athyllithium, daB die Athyllithium-Molekiile relativ
leicht verschiebbare Doppelschichten bilden, zwischen denen
nur van der Waalssche Krifte wirken. Diese Doppelschichten
sind aus (CyHsLi)4-Einheiten aufgebaut, die selbst aus zwei
stark assoziierten Dimeren bestehen. Die vier Lithiumatome
bilden ein fast regulidres Tetraeder und {iber jeder Tetraeder-
flache steht eine Methylengruppe. Da Athyllithium als Elek-
tronenmangelverbindung aufgefafit werden kann, diirften der-
artige Bindungen auch fiir den Aufbau und Zusammenhalt
der komplizierten Kristallstruktur verantwortlich sein. Die
Kohlenstoff-Lithium-Bindung ist hier weitgehend cova-
lent (161, was sich auch im geringen elektrischen Leitvermo-
gen {171 ynd im kleinen Dipolmoment [18] juBert.

Fiir das in Benzol und Hexan tetramere tert.-Butyllithium
wurde auf Grund spektroskopischer Untersuchungen eine
tetraedrische Struktur angegeben, in der die vier Lithium-
atome und die vier z-Kohlenstoffatome der tert.-Butylgruppen
die Spitzen zweier einander durchdringender Tetraeder be-
setzen [191. Der Zusammenhalt dieses Assoziates soll durch
vier dquivalente Vierzentren-Elektronenmangelbindungen be-
wirkt werden:

Abb. 1. Struktureinheit des tetrameren tert.-Butyllithiums [19].

[14] H. Meerwein u. Th. Bersin, Liebigs Ann. Chem. 476, 113,
138 (1929).

[15] H. Dietrich, Acta crystallogr. 16, 681 (1963). - E. Weif3 u.
E. A. C. Lucken fanden dhnliche Verhiltnisse beim Methyl-
lithium (J. organomet. Chemistry 2, 197 (1964)).

[16) G. Fraenkel, D. G. Adams u. J. Williams, Tetrahedron
Letters 1963, 767, schreiben der C—~Li-Bindung etwa 209 ioni-
schen Charakter aufgrund von NMR-Untersuchungen zu. —
H. F. Ebel [13c] gibt aufgrund theoretischer Uberlegungen einen
Wert von 27% fiir Methyllithium an. — Einen weitaus héheren
Wert findet man in L. Pauling: Die Natur der chemischen
Bindung. Verlag Chemie, GmbH, Weinheim/Bergstr. 1962,
S. 93,

[17] Geschmolzenes Athyllithium leitet den elektrischen Strom
nicht: Fr. Hein, E. Petzchner, K. Wagler u. F. A. Segitz, Z. anorg.
allg. Chem. 741, 161 (1924).

[18a] M. T. Rogers u. A. Young, J. Amer. chem. Soc. 68, 2748
(1946).

[18b] M. T. Rogers u. T. L. Brown, J. physic. Chem. 6/, 336
(1957).

[18¢c] V. N. Vasileva, T. V. Talalaeva, E. N. Gur'yanova u. X. A.
Kocheskov, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. Techn. Wiss. 1960,
Nr. 9, 1549-1552; Chem. Abstr. 55, 6971f (1961). — Fiir das
Dipolmoment mehrerer Alkyllithium-Molekiile wurden in Ab-
héngigkeit von der Konzentration und dem Losungsmittel Werte
zwischen 0,8 und 1,5 D gefunden. Bei Ionenpaaren, wie sie etwa
beim Lithiumperchlorat in Dioxan vorliegen, hétte man betricht-
lich hohere Werte erwarten sollen [18a].

[191 M. Weiner, G. Vogel u. R. West, Inorg. Chem. 1, 654
(1962),
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Die gleiche Struktur, die iibrigens der des tetrameren Tetra-
methylplatins dhnelt 120}, wurde von Brown[21] fiir das Tetra-
mere im Athyllithium-Dampf und in Losungen vorgeschla-
gen. Brown gelang es, ein Massenspektrum vom gesittigten
Athyllithium-Dampf aufzunehmen (22}, welches zeigte, dalB
dieser bei 80 bis 95 °C iiberwiegend aus LigR¢- und LisRy4-
Einheiten in etwa gleicher Konzentration besteht. Dadurch
wird eine ringférmige Struktur wahrscheinlich; bei einem li-
nearen Polymeren (7) wire ein bevorzugtes Auftreten von

CoHs—Li ... CiHs—Li ..
(7)

. CoHs—Li

Sechser- und Vierer-Einheiten nicht verstindlich. Die hexa-
mere Lithiumverbindung, die auch in Losung liberwiegt —
Athyllithium und n-Butyllithium sind sowohl in Benzol als
auch in Cyclohexan hexamer[21,23:241 — goll aus sechs Li-
thiumatomen bestehen, die sesselformig angeordnet den Kern
bilden, wihrend sich die Alkylgruppen an der Peripherie des
Gebildes befinden [251; auch hier ist jedes Lithiumatom an drei
Kohlenstoffatome gebunden, und umgekehrt; an den Vier-
zentrenbindungen nehmen wiederum ein sp3-Orbital eines
Kohlenstoffs und die Orbitale von drei Lithiumatomen teil,
wobei jedes Lithium seinerseits zu drei derartigen Bindungen
gehort.

Das starke Assoziationsvermogen lithiumorganischer Ver-
bindungen ist auf das Bestreben des Lithiums zuriickzufiihren,
seine leeren 2p-Orbitale, die energetisch nur wenig liber dem
2s-Niveau liegen, aufzufiillen [13cl,

Hinweise auf die Struktur lithiumorganischer Verbindungen
gaben auch die IR-Spektren (26,271, da beim Methyllithium
die asymmetrische und symmetrische C—H-Valenzschwin-
gung nach niederen Wellenzahlen verschoben waren, was
allgemein bei verbriickten Methylgruppen gefunden wird [281,
in Einklang damit findet man beim Athyllithium zwar unver-
briickte endstindige Methylgruppen, aber wieder die charak-
teristische Frequenzerniedrigung verbriickter Methylengrup-
pen. Derartige Verschiebungen scheinen jedoch nicht nur bei
Verbindungen mit Elektronenmangel-Struktur aufzutreten.
Man hat dhnliche Verhéltnisse bei den zum Bor «-stindigen
Methylengruppen in Tetraalkylboraten (291 beobachtet, bei
denen solche Verschiebungen der C—H-Valenzschwingungen
moglicherweise auf den negativierenden induktiven Effekt des
Bors zuriickzufiihren sind.

3. Lithiumorganische Verbindungen in basischen
Medien

Es ist altbekannt, daf3 lithiumorganische Verbindungen
in Losungsmitteln wie Ather weitaus reaktiver als in
Kohlenwasserstoffen sind [6], und so hat es nicht an Ver-
suchen gefehlt, den Assoziationsgrad und die Art der

[20] R. E. Rundle u. J. H. Sturdivant, J. Amer. chem. Soc. 69,
1561 (1947).

[21] T. L. Brown, D. W. Dickerhoof u. D. A. Bafus, J. Amer.
chem. Soc. 84, 1371 (1962).

[22) J. Berkowitz, D. A. Bafus u. T. L. Brown, J. physic. Chem.
65, 1380 (1961).

[23] D. Margerison u. J. P. Newport, Trans. Faraday Soc. 59,
2058 (1963).

[24] T. L. Brown, R. L. Gerteis, D. A. Bafusu.J. A. Ladd, J. Amer.
chem. Soc. 86, 2135 (1964).

[25] Eine derartige Struktur wird auch durch die leichte Abspalt-
barkeit eines Athylradikals wihrend der Ionisation einerseits und
durch das iiberaus hohe Erscheinungspotential des Lithium-
Kations andererseits gestiitzt.

[26] R. West u. W. Glaze, J. Amer. chem. Soc. 83, 3580 (1961).
[27} J. Goubeau u. K. Walter, Z. anorg. allg. Chem. 322, 58
(1963).

[28]) T. L. Brown u. M. T. Rogers, J. Amer. chem, Soc. 79, 1859
(1957).

[29] R. Damico, J. org. Chemistry 29, 1971 (1964).
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Wechselwirkungen mit derartigen Solventien zu kli-
ren (8], Bereits der Zusatz verhiltnismiBig kleiner Men-
gen einer Lewis-Base (Ather etc.) hat grofien EinfluB auf
das Verhalten von Alkyllithium in Kohlenwasserstof-
fen 3032} was auch durch den Nachweis[333,b] gines
solvatisierten Dimeren (n—C4HgLi)y(C2H5),0 (Struk-
tur siche Abb. 2) bewiesen wird.

CgHy

Abb., 2. Struktur eines n-Butyllithium-Didthylither-Addukts {33a].

Beim Zusatz von Ather zur Hexan-Losung von n-Butyl-
lithium beobachtet man eine Erniedrigung des Atherdampf-
druckes und eine wesentliche Erhohung der Dielektrizitits-
konstanten, bis die fiir den 2: 1-Komplex notwendige stéchio-
metrische Menge Ather zugesetzt ist. Im NMR-Spektrum
indert sich die Lage des Signals der zum Lithium e-stindigen
Methylenprotonen des n-Butyllithiums nur so lange, bis alles
n-Butyllithium in den 2:1-Komplex iibergefithrt ist; zusatz-
licher Ather hat keinen EinfluB mehr, so daB weitere Ande-
rungen in der Reaktivitit der metaliorganischen Komponente
wohl lediglich auf einen allgemeinen Losungsmitteleffekt zu-
riickzufiihren sind [33a],

Kiirzlich kam Dixon!33¢] auf Grund von NMR-Studien an
Komplexen von 9-Fluorenyllithium mit Tetrahydrofuran
oder Dimethoxyéthan zu dem Schluf3, daB sich dort das Li-
thium-Kation und die daran komplex gebundenen Lewis-
Basen (THF bzw. Dimethoxyithan) oberhalb der Ebene des
aromatischen Carbanions befinden.

Der Lewis-Saure-Charakter der Alkyllithium-Polymeren
suBert sich auch in der von Brown[23] aus der Dielektrizitiits-
konstanten und Gefrierpunktserniedrigung der Losung nach-
gewiesenen Komplexbildung von Athyllithium und Tridthyl-
amin in Benzol.

Dies 148t sich am besten so deuten, daB sich zunéchst ein oder
zwei Molekiile Amin an die hexamere Lithiumverbindung
anlagern; dadurch wird dieses Bindungsgeriist geschwicht
und bricht unter Bildung tetramerer und dimerer Athyllithium-
Einheiten zusarhmen, die wiederum selbst mit Tridthylamin
koordinieren, so da in Abhéingigkeit von der Basenkonzen-
tration eine ganze Folge komplexer Gleichgewichte vorliegen
kénnen. Nimmt man eine oktaedrische Anordnung der sechs
Lithiumatome im Hexameren an, so konnen die zugehorigen
Athylgruppen nur sechs der vorhandenen acht Oktaeder-
flichen besetzen, und es ist somit denkbar, daB die Addition
der Base an den zwei freien Oktaederflichen erfolgt.

[30] D. ¥. Curtinu, W. J. Koehl jr., J. Amer. chem. Soc. 84, 1967
(1962).

[31] D. E. Applequist u. D. F. O’ Brien, . Amer. chem. Soc. 85,
743 (1963).

[321 J. F. Eastham u. G. W. Gibson, J. Amer. chem. Soc. 85, 2171
(1963).

[33a] Z. K. Cheema, G. W. Gibson u. J. F. Eastham, J. Amer.
chem. Soc. 85, 3517 (1963).

[33b} 7. V. Talalaeva, M. M. Nad u. K. A. Kocheskov, Ber.
Akad. Wiss. UdSSR 109, 101 (1956); Chem. Abstr. 57, 1962f
(1957).

[33¢c] J. A. Dixon, P. A. Gwinner v. D. C. Lini, J. Amer. chem.
Soc. 87, 1379 (1965).
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Wenn es auch nicht ohne weiteres moglich ist, Genaues
iiber die Hybridisierung der Lithiumorbitale zu sagen,
so darf doch davon ausgegangen werden, daB bei der-
artigen Mehrzentrenbindungen ein oder zwei Orbitale
an jedem Lithium leer bleiben, die sich fiir die Addition
eines Donators anbieten, wodurch eine Dissoziation des
Hexameren, Tetrameren etc. eingeleitet wird. Jede Kom-
plexbildung mit einem Elektronendonator, etwa im Di-
meren (8), lockert die Alkylgruppen anionisch be-
trichtlich, d.h. aktiviert die Alkyllithium-Verbindungen.

ﬁ@
P -
¥B-Li Li~B (8
‘B
[S]

Die von Fraenkell16) auf Grund von NMR-Daten ausgespro-
chene Vermutung, daB Athyllithium, Athylmagnesiumbromid
und Didthylmagnesium in dtherischer Losung als stark asso-
zijerte Salze von Carbanionen vorliegen, gab Anlaf zu wei-
teren spektroskopischen Untersuchungen an lithiumorgani-
schen Verbindungen 241, welche jedoch nicht die erwarteten
Hinweise auf solvatisierte Ionenpaare brachten. Allerdings
scheint die NMR-Spektroskopie zum Nachweis unterschied-
lich assoziierter und solvatisierter metallorganischer Verbin-
dungen nicht sehr empfindlich zu sein[13,16,24, 611,
Kinetische Untersuchungen zeigen andererseits, dal3 bei
den Umsetzungen lithiumorganischer Verbindungen
Dissoziationsgleichgewichte der Assoziate vorgelagert
sind £31,32,34) wodurch die Vorstellung vom Monome-
ren als dem eigentlichen Reaktanten — der eventuell nur
in kleiner Konzentration vorliegt — gestiitzt wird.

So ergibt sich fiir die Geschwindigkeit r der Metallierung
von Fluoren mit n-Butyllithium in Benzol Beziehung (a),
d.h. der eigentlichen Reaktion ist das zum Monomeren
fiihrende Gleichgewicht (b) vorgelagert.

r = k [(n-C4HgLi)s]!/6[Fluoren] (a)
Hn-CsHoLi)s = n-CiHsLi  (b)

n-CeHyLi + Gl + CqHyo (c)
H H

H Li

Kiirzlich konnten Waack und West B4dl zeigen, daB
auch bei der Metallierung von Triphenylmethan in Te-
trahydrofuran Benzyllithium, Allyllithium und Phenyl-
lithium als Monomere reagieren [34¢l, Die relativen Re-
aktivitdten

Benzyllithium > Allyllithium > n-Butyllithium >
Phenyllithium > Vinyllithium > Methyllithium

sprechen dafiir, daB8 ein nucleophiler Angriff auf den
Wasserstoff des Substrats bei den Metallierungen ge-
schwindigkeitsbestimmend ist.

[34a] D. F. Worsfold u. S. Bywater, Canad. J. Chem. 38, 1891
(1960).

[34b] A. G. Evans u. D. B. George, J. chem. Soc. (London) /961,
4653.

[34c] A. G. Evans n. N. H. Rees, J. chem. Soc. (London) 1963,
6039,

[34d] R. Waack u. P. West, J. Amer. chem. Soc. 86, 4494
(1964).

[34¢] Ahnliches gilt fir Styryllithium: S. Bywater u. D. J. Wors-
fold, Canad. J. Chem. 40, 1564 (1962).

Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 | Nr. 7



4. Komplexe mit Lithiumhalogeniden sowie
alkaliorganischen Verbindungen

Neben den Komplexen lithiumorganischer Verbindungen mit
Aminen und Athern, von denen sich besonders die Dioxan-
Komplexe mit Aryllithium-Derivaten durch Schwerldslich-
keit und leichte Isolierbarkeit (330,351 auszeichnen, sind vor
allem die mit Lithiumhalogeniden und anderen alkaliorgani-
schen Verbindungen zu erwihnen.

Von der Tatsache, daB salzfreie Losungen von Lithium-
verbindungen reaktiver als salzhaltige sind, macht man
hiufig bei Metallierungs- und Polymerisations-Reak-
tionen Gebrauch [36-381, Aus LiBr-haltigen Ather-L6-
sungen von Phenyllithium konnten Wittig und Lange [362)
das kristallisierte 2:1-Addukt Phenyllithium-LiBr er-
halten, wihrend Glaze und West 391 Additionsverbin-
dungen von Lithiumhalogeniden an Alkyllithium iso-
lierten. Das Verhiltnis RLi:LiBr im Addukt hingt von
der Darstellung ab; es scheint sich jedoch um Mischun-
gen von LiBr mit 1:1-Komplexen zu handeln. Das Bu-
tyllithium-LiBr-Addukt wird zwar von Wasser rasch
hydrolysiert, reagiert mit Luftsauertoff aber nur zo-
gernd; dieser in Pentan suspendierte Komplex liefert
keinen Gilman-Farbtest (401, vielmehr erst seine Spalt-
produkte nach Atherzugabe. Somit kénnen lithiumor-
ganische Verbindungen zu bequem handhabbaren Ver-
bindungen desaktiviert werden, aus denen das aktive
Reagens durch Atherzugabe zuriickgewonnen wird.

Die Desaktivierung diirfte wohl darauf zuriickzufiihren sein,
daB LiBr eine stirkere Lewis-Sdure als die lithiumorganischen
Verbindungen ist und daher stabilere Koordinationsverbin-
dungen als die RLi-Autokomplexe resultieren. Es konnte
allerdings noch nicht entschieden werden, ob diesen Addukten
ionische Strukturen wie (9) oder (10) zukommen, oder ob
Elektronenmangelverbindungen vorliegen.

[RLiX]OLi® (9) [Li;RI®X®  (10)

Brown40al zeigte bei Athyllithium-Lithiumithylat-
Komplexen, da3 Alkoholat im Gegensatz zu Athern
und Aminen keine merkliche Dissoziation des Athyl-
lithium-Hexameren zu reaktiveren Assoziaten bewirkt.
Entsprechendes konnte auch fiir die reaktionstrigen
RLi/LiBr-Addukte gelten.

Die Beobachtung, daB die Wirksamkeit z.B. des Phenylli-
thiums als Startreagens bei der anionischen Styrol-Polymeri-
sation von der zugesetzten Menge Lithiumhalogenid abhingt,
konnte zum Nachweis der 1:1-Komplexe RLi-LiBr und zur

[35] N.G. Crernova u. B. M. Mikhailov, J. allg. Chem. (russ.) 25,
2280 (1955); Chem. Abstr. 50, 9365f, 119961 (1956); J. gen.
Chem. UdSSR 25, 2249 (1956); B. M. Mikhailov u. N. G. Cher-
nova, J. allg. Chem. (russ.) 29, 222 (1959); Chem. Abstr. 53,
21843h (1959).

[36a] G. Wittig, Angew. Chem. 62, 232 (1950).

[36b] G. Wittig u. E. Benz, Chem. Ber. 9/, 873 (1958).

[37) R. Huisgen u. W. Mack, Chem. Ber. 93, 332 (1960), konn-
ten I:1-Komplexe zwischen Lithiumpiperidid und Lithiumhalo-
geniden nachweisen und deren Dissoziationskonstanten be-
stimmen.

[381 R. Waack u. M. A. Doran, Chem. and Ind. /964, 496.

[39] W. Glaze u. R. West, J. Amer. chem. Soc. 82, 4437 (1960);
Chem. Engng. News 1960, No. 43, S. 40.

[40] H. Gilman u. F. Schulze, J. Amer. chem. Soc. 47, 2002
(1925). — Diesem Gilman-Farbtest liegt die Darstellung eines
Di- oder Triphenylmethan-Farbstoffs aus Michlers Keton und
RM zugrunde.

[40al T. L. Brown, J. A. Ladd u. G. N. Newman, J. organomet.
Chemistry 3, 1 (1965). ‘
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Bestimmung der Assoziationskonstanten K ausgewertet wer-
den [38. 4001;

K = 13,5 1/mol
[R—Li-LiX] (20°C; THF; R = C¢Hs; X = Br)
[R—Li] [LiX] K=115 I/mol

(20°C; THF; R= CH;=CH—; X = Br)

Von préparativer Bedeutung sind die von Wittig 141] ge-
fundenen Komplexe lithiumorganischer Verbindungen
mit natrium-, kalium- und caesiumorganischen Verbin-
dungen. Man ging dabei von der Uberlegung aus, daf
das in Ather dimere Phenyllithium!(7.8] als autokom-
plexes Ionenpaar (4) zu formulieren ist, wobei ein Li-
thiumatom als Koordinationszentrum fungiert und das
andere dem negativen Komplexion kationisch zugeord-
net wird. Daher sollte sich Li* durch ein anderes Metall-
kation ersetzen lassen, ohne dafl der Komplexcharakter
aufgehoben wird; dies wurde durch Isolierung des in
Ather schwerldslichen, farblosen Komplexes (/1) be-
stitigt.

[CsHs—Li—CgHs]Na - (C2Hs),0 (11)

Wihrend Phenylnatrium Ather rasch zersetzt, ist (11),
das aus Phenyllithium, Diphenylquecksilber und Na-
trium, oder aus Chlorbenzol, Natrium und Phenyllithium
entsteht, tagelang in Ather stabil. Die Stabilitit der-
artiger 1: 1-Komplexe nimmt vom Lithium zum Caesium
hin stark ab.

Atherische Ldsungen von (11) stabilisieren Phenylna-
trium in jedem UberschuB, vermutlich dadurch, daB (11)
durch seine Natrium-Ionen die Loslichkeit des Phenyl-
natriums stark herabsetzt, d.h. dieses sozusagen aus-
salzt. So ist es moglich, die Zersetzung von Phenylna-
trium durch Zugabe einer dtherischen LiBr-Ldsung —
wobei liber die Reaktionsfolge (d) der Komplex (11)
entsteht — zu verhindern 421,

C6H5Na+ LiBr
C6H5Li + C(,HsNa

- CeHsLi+ NaBr  (d)
> (11

Komplexe mit Lithiumalkylen lassen sich gleichfalls
priparieren, wobei mit dem besonders aggressiven Di-
butyllithium-natrium die Grenze der Anwendbarkeit
dtherischer Medien erreicht sein diirfte. Die Komplexe
stehen in ihrer Reaktivitdt zwischen den lithium- und
natriumorganischen Verbindungen und bewihren sich
besonders bei der Metallierung von Diphenyl- und Tri-
phenylmethan, Anisol, Resorcin-dimethyldther, Di-
phenylsulfid, Triphenylamin und -phosphin. So wird
Anisol von (11) innerhalb von zwei Tagen zu 71 % zu
o-Methoxyphenyllithium metalliert; salzfreies Phenyl-
lithium liefert im gleichen Zeitraum nur 17 %,.

Aus Phenyllithium und Ammoniumsalzen (12) bilden
sich Ammonium-Ylide 43,441 die durch Komplexbil-
dung mit LiBr zu (13) stabilisiert werden. Dagegen zer-

[40b] Siehe auch F. J. Welch,J. Amer. chem. Soc.82, 6000 (1960).
[41a] G. Wittig, R. Ludwig u. R. Polster,Chem. Ber. 88, 294 (1955).
[41b] G. Wittig u. F. Bickelhaupt, Chem. Ber. 91, 865 (1958).
[41c] G. Wittig u. E. Benz, Chem. Ber. 91, 873 (1958).

[42] DBP 1003731 (7. Mirz 1957), BASF, Ludwigshafen/Rh.,
Erf.: G. Wittig; Chem. Abstr. 1959, 16064b.

[43] G. Wittigu. R. Polster, Liebigs Ann. Chem. 599, 1, 13(1956).

[44] Zur Struktur des Trimethylammonium-methylids siehe
H. Daniel u. J. Paetsch, Angew. Chem. 76, 577 (1964).
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setzt sich das analog mit {11) als Protonenacceptor ge-
bildete Ylid (7/3a) zu Polymethylen und Trimethylamin,
oder durch Stevens-Umlagerung zu Dimethyl-dthylamin,
da NaBr ein weitaus schwicherer Komplexbildner als
LiBr ist. Dieses Verhalten derartiger Ylide konnte in
zwei Fillen zu Cyclopropan-Ringschliissen ausgenutzt
werden: So resultiert aus (//) und (/4) in Gegenwart
von Cyclohexen in maBiger Ausbeute 7-n-Butoxy- (/5a)
oder 7-Phenoxy-norcaran (155b) (451,

@ -CyHg @ 2 )

IN(CHj3)4]Br® + CgHgLi ———> [(CHj3)sN-CH,]* LiBr

(12) (13)

€]
[l%)I(CH3)4]Br® + (1) —> [(CH3)31§I-6H2]-(NaBr, LiBr)
(13a)

N

(CH3)3N + % (CHpa (CH3);NC,H;

n

@ O H
S + + CgH
[(CH3)sNCHRIBr® (><u N(CH,)s ¢Hs

(14) + LiBr + NaBr

(15a), R = OC.H,
(15b), B = OCgHy

Eberhardt 1461 verwendet die aus Kaliumhydrid oder
Kalium + Butyllithium darstellbaren at-Komplexe (16)
und (17) als Katalysatoren bei der Umsetzung von
Athylbenzol mit Athylen. Wihrend sowohl Kalium-
hydrid als auch n-Butyllithium bei Raumtemperatur
nicht reagieren, liefert ( /6) mit Athylbenzol unter Butan-
Entwicklung und Rotfiarbung sofort (18). Verbindung
(18) addiert sich an Athylen zu ( 19/, und unter Hydrid-
Abspaltung aus dem Aromaten erfolgt Ringschlufl zum
1-Methylindan (20). Das komplexe Hydrid (21) lagert
sich an Athylen zu einem neuen Alkyl-hydrid-Komplex
(22) an, der wiederum mit Athylbenzol den Cyclus be-
ginnt. So erhilt man neben hohermolekularen Produk-
ten aus Athylen und Athylbenzol insgesamt 70 % 1-
Methylindan (20) und sek.-Butylbenzol; das letztge-
nannte entsteht durch Hydrolyse von (19).

K|HLiC4Hg] (16) K[(C4Hg)plii} (17)

r ?Hs
(16) + CHg-CHy-CgHs —> CyHyo + |H-Li-C-CeHs OR®
H
o (18)
HyC. H
CHz| o
(18) + C,H, —> ¥ K® (19) —>
&~ CH
(Y
L
H

CH )
(20) @i(éH: + |LiHyJK (21)

(21} + C,Hy —> K[HLiCyHs] (22) —» etc,

[45] D. Krauf3, Dissertation, Universitit Heidelberg, 1963; G.
Wittig u. D. Krauf, Liebigs Ann. Chem. 679, 34 (1964).

[46] G. G. Eberhardr, J. org. Chemistry 29, 643 (1964).
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C. Komplexe berylliumorganischer Verbindungen

Elemente der zweiten und dritten Hauptgruppe tendie-
ren noch mehr als Lithium zur Bildung di- und poly-
merer Elektronenmangelstrukturen in metallorganischen
Verbindungen und Hydriden und haben einen ausge-
pragten Lewis-Sdauic-Charakter. So erhidlt man mit al-
kaliorganischen Verbindungen at-Komplexe M[ZR;]
und M[ZR4] und mit Elektronendonatoren, wie Ami-
nen, Phosphinen, Athern usw., Addukte R,Z—~Z'R .

In Komplexen mit Alkoholen und sekundiren Aminen
macht sich das Zusammenwirken von kationischer Be-
weglichkeit eines Wasserstoffatoms und anionischer
Lockerung eines Alkylrestes im Donatos- bzw. Acceptor-
teil des Molekiils in iiberaus leicht crfolgenden Elimi-
nierungen bemerkbar. So verliert (23) Methan und
geht dabei in ein Trimeres, (24), mit einem N-Be—N—
Be—-N-Be-Ring iiber 147!,

® @ 44 °C .
3 (CH3);Be—~NH(CH3); - —> 3 CH4+ [CH3B6—N(CH3)2]3
(23) (24)

at-Komplexe von Dialkylberyllium-Derivaten konnten gleich-
falls durch Einwirkung von Natriumhydrid auf Dimethyl-
und Didthylberyllium erhalten werden; vermutlich entsteht
(25)48al. Auch iiber Komplexsalze des Didthylberylliums
mit Alkalifluoriden und -cyaniden ist berichtet worden (48],

R\ - H"- /R
Na,/ Be ':BE\: (25)

R 'H R

1952 wurde von Wittig und Hornberger 49 durch Zu-
sammenschmelzen von Diphenylberyllium und Lithium-
hydrid das Lithium-hydrido-diphenylberyllat ( 26) darge-
stellt und daraufhin untersucht, ob sich dieser Komplex,
der bei der Reduktion ein Hydrid-Ton zur Verfiigung stel-
len kann, zur Uberfiihrung von Siurechloriden in Alde-
hyde eignen wiirde. Dieses Ziel wurde iiber das aus dem
entsprechenden Acylchlorid und Carbazol zugéngliche
Saureamid (27) erreicht; allerdings ist die Ausbeute mit
anderen komplexen Hydriden wie Lithium-tetrahydrido-
aluminat, Lithium-hydrido-tri-n-butoxyborat und Li-
thium-hydridodiphenylzinkat besser. Mit der Methode

&

R—(';,-N + Li[HBe(CgHs)2]

eI
) @

~> R-C, + (CeHs);Be + Li-N
’ )
[47] G. E. Coates, F. Glockling u. N. D. Huck, J. chem. Soc.

(London) /952, 4512. — Siehe das entsprechende Verhalten von
analogen Trialkylaluminium- und -gallium-Verbindungen {6}.

[48a] G. E. Coates u. G. F. Cox, Chem. and Ind. /962, 269;
N. A. Bell u. G. E. Coates, Proc. chem. Soc. (London) /964, 59.

[48b] W. Strohmeier u. F. Gernert, Chem. Ber. 95, 1420 (1962).

[49] G. Wittig u. P. Hornberger, Liebigs Ann. Chem. 577, 11
(1952).
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konnten ungesittigte Polyenaldehyde wie 5-Phenyl-
penta-2,4-dienal und 9-Phenyl-nonatetra-2,4,6,8-enal
gewonnen werden.

Das Prinzip, mit Hilfe eines elektronenziehenden Resonanz-
systems das freie Elektronenpaar am Stickstoff durch Einbe-
ziehung in ein cyclisches m-Elektronensystem zu beanspru-
chen und so die Geschwindigkeit nucleophiler Additionen an
der Carbonylgruppe zu erhdhen, fithrte unabhingig zur ein-
fachen Aldehyd-Synthese mit N-Methylaniliden(501, Siure-
imidazoliden[511 oder -pyrazoliden(52]1 mit Lithium-tetra-
hydridoaluminat. Aldehyde sind heute direkt aus Siure-
amiden, Nitrilen oder Siaurechloriden und komplexen Alumi-
niumhydriden bequem zuginglich[53,54],
Diphenylberyllium liefert mit Phenyllithium das liberaus
bestindige Lithium-triphenylberyllat (28) (81, welches in
Losung praktisch nicht zerfillt, bei Raumtemperatur
keinen Gilman-Farbtest [40] gibt und Fluoren nicht mehr
metalliert. Aus der Metallierungsgeschwindigkeit des
Fluorens folgte dabei, daB der Zerfall der Addukte
[(CsH5)3Z]1°Li® in Phenyllithium und Diphenylmetall
in der Reihe

[(CeHs)sBelLi << [(CsHs)3Zn]Li < [(CeHs)sMg]Li
(28) < [(CgHs)3Cd]ILi < [(CgHs),Hg + CsHsLil

zunimmt. Wie bei anorganischen Komplexen [551 nimmt
die Komplexbestindigkeit mit wachsendem Volumen
des Zentralatoms ab. Obwohl sich (28) gegeniiber
Fluoren voéllig indifferent verhilt, d.h. kein Phenylli-
thium freisetzt, liefert es mit Benzophenon (29) zu 45 %
Triphenylcarbinol (32}, woraus gefolgert werden muf,
daB der at-Komplex (28) als Ganzes mit dem Keton
reagiert. (28) hat — im Gegensatz zu [(C¢Hs)sBILi —
am Zentralatom noch eine Oktettliicke, die durch An-
lagerung an das Carbonylsauerstoffatom zu (30) (gelb;
Halochromie; vgl. Abschn. F. 6) aufgefiillt werden kann:

(CeH5)oC=0O + (28) —» (Csﬂs)z(c? ’ —
(29) 10~Be(CgHs)3 [ Li®
(30)
©
(CHy)2C-CoHsg 1,00

10~Be(CeHs)z | Li® —— (Cq4H;)3COH
(31) (32)

Nach der Molekulargewichtsbestimmung liegt der at-
Komplex (28) in Ather teilweise assoziiert vor. In Gly-
koldimethyldther bei 100 °C scheint er in Phenyllithium
und Diphenylberyllium zu zerfallen, da Fluorbenzol me-
talliert und so Dehydrobenzol erzeugt werden kann [56],

[50] Ubersicht: F. Weygand, G. Eberhardt, H. Linden, F. Schifer
u. J. Eigen, Angew. Chem. 65, 525 (1953).

[51] H. A. Staab, Angew. Chem. 74, 407 (1962), Angew. Chem.
internat. Edit. 7, 351 (1962); H. A. Staab u. H. Brdunling, Liebigs
Ann. Chem. 654, 119 (1962).

[52] W. Ried u. F.-J. Konigstein, Liebigs Ann. Chem. 622, 37
(1959); W. Ried, G. Deuschel u. R. Koteiko, ibid. 642, 121 (1961).
[53] H. C. Brown: Hydroboration. W. A, Benjamin, Inc., New
York 1962.

[54] H. C. Brown u. C. J. Shoaf, J. Amer. chem. Soc. 86, 1079
(1964); H. C. Brown u. C. P. Garg, ibid. 86, 1085 (1964); H. C.
Brown u. A. Tsukamoro, ibid. 86, 1089 (1964).

[55] Fr. Hein: Chemische Koordinationslehre. S. Hirzel Verlag,
Leipzig 1954.

[56] H. Rabold, Dissertation, Universitit Heidelberg, 1963.
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D. Komplexe magnesiumorganischer
Verbindungen

Von grofiter Bedeutung fiir organische Synthe-
sen [6,57,58] gsind magnesiumorganische Verbindungen.
Die Konstitution der Grignard-Verbindungen war in den
letzten Jahren Gegenstand zahlreicher Diskussionen,
die bis heute noch nicht abgeschlossen sind [16,59-631,
Nach dem derzeitigen Stand der Untersuchungen sind
folgende Gleichgewichte moglich, deren Lage sowohl von
den Gruppen R und X (Cl, Br, J) als auch vom Losungs-
mittel und der Konzentration abhingt:

R,Mg * MgX, =——— R,Mg + MgX;

H |

(RMgX); ==———= 2 RMgX

Die Interpretation der Kinetik der Umsetzung magnesium-
organischer Verbindungen mit Ketonen ist durch die Proble-
matik der Konstitution der metallorganischen Verbindungen
selbst sehr erschwert {6469,

Einfache Verhiltnisse fanden Smith und Su682] beim
spektroskopischen Verfolgen der Reaktion von 2,4-Di-
methyl-4"-methylthio-benzophenon mit Methylmagne-

[57]1 M. S. Kharaschu. O. Reinmuth: Grignard Reactions of Non-
metallic Substances. Prentice Hall, Inc., New York 1954,

[581 E. G. Rochow, D. T. Hurd u. R. N. Lewis: The Chemistry of
Organometallic Compounds. J. Wiley & Sons, Inc., New York
1957.

[591 R. E. Dessy, G. S. Handler, J. H. Wotiz u. C. A. Hollings-
worth, J. Amer. chem. Soc. 79, 3476 (1957); R. E. Dessy u.
G. S. Handler, ibid. 80, 5824 (1958); R. E. Dessy, J. org. Chem-
istry 25, 2260 (1960).

[60] G. D. Stucky u. R. E. Rundle, J. Amer. chem. Soc. 85, 1002
(1963); 86, 4825 (1964); L. J. Guggenberger u. R. E. Rundle, ibid.
86, 5344 (1964).

[61] E. C. Ashby u. W. E. Becker, J. Amer. chem. Soc. 85, 118
(1963); E. C. Ashby u. M. B. Smith, ibid. 86, 4363 (1964); E. C.
Ashby, ibid. 87, 2509 (1965).

[62] 4. D. Vreugdenhil w. C. Blomberg, Recueil Trav. chim.
Pays-Bas 82, 453, 461 (1963).

[63] R. E. Dessy, S. E. J. Green u. R. M. Salinger, Tetrahedron
Letters 1964, 1365.

[63a] D. O. Cowan, J. Hsuu. J. D. Roberts, J. org. Chemistry 29,
3688 (1964).

[63b] E. Weif3, Chem. Ber. 98, 2805 (1965).

[63c] M. B. Smith u. W. E. Becker, Tetrahedron Letters 1965,
3843.

[64] J. Miller, G. Gregoriouu. H. S. Mosher, J. Amer. chem. Soc.
83,3966 (1961); D. O. Cowan u. H. S. Mosher, J. org. Chemistry
27,1 (1962).

[65] N. M. Bikales u. E. J. Becker, Chem. and Ind. 1961, 1831;
S. J. Storfer u. E. J. Becker, J. org. Chemistry 27, 1868 (1962);
N. M. Bikales u. E. J. Becker, Canad. J. Chem. 41, 1329 (1963).
[66] M. Anteunis, J. org. Chemistry 26, 4214 (1961); 27, 596
(1962).

[67] H. O. House, D. D. Traficante u. R. A. Evans, J. org. Chem-
istry 28, 348, 355 (1963).

[68a] S. G. Smith, Tetrahedron Letters 1963, 409; S. G. Smith u.
G. Su, J. Amer. chem. Soc. 86, 2750 (1964).

[68b] Einen entsprechenden Mechanismus schlugen auch N. M,
Bikales u. E. J. Becker, Canad. J. Chem. 41, 1329 (1963), fiir die
Addition von (allerdings dimer formuliertem) Methylmagnesium-
bromid an Benzophenon in Tetrahiydrofuran vor.

[69] H. O. House u. H. W. Thompson, J. org. Chemistry 28, 360
(1963).
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stumbromid, die einen bei 355 my absorbierenden 1:1-
Komplex ergeben. Es konnte die Gleichgewichtskon-
stante K = 6,2 I/mol bei 25 °C in Ather fiir die Kom-
plexbildung ermittelt werden, wobei allerdings keine
Unterscheidung zwischen den kinetischen Schemata (e)
und (f) moglich ist:

K k
Keton-+ CH;MgBr ——= 1:1-Komplex —> Produkt[ssb] (¢)

K k
— Keton+CH3;MgBr —> Produkt (D

1:1-Komplex

House 67,691 untersuchte den Mechanismus der Addi-
tion von Didthylmagnesium und Athylmagnesium-
bromid an Ketone im Hinblick auf Faktoren, die bei
o,3-ungesittigten Ketonen das Verhéltnis von 1,2- zur
1,4-Addition beeinflussen. Einmal scheint die Reaktions-

vielen Reaktionen kommt eine nucleophile oder elektro-
phile Unterstiitzung durch die Koordination in einem
dem Reaktionszentrum benachbarten Molekiilteil zu-
stande. Bei den hier besprochenen Reaktionen gibt die
Koordination des nucleophilen Heteroatoms (O,N) mit
dem Metall eine Méglichkeit zur Unterstiitzung des An-
griffs der Alkylgruppe R am Kohlenstoff unter Bildung
der neuen C—C-Bindung. So wird die Fihigkeit einer
metallorganischen Verbindung, ein Carbanion an einen
Reaktionspartner abzugeben, vergrofiert, d.h. durch at-
Komplexbildung '11 eine groBere anionische Lockerung
herbeigefithrt. Koordinative Unterstiitzung kann auch
durch das Losungsmittel erfolgen, wie aus dem unter-
schiedlichen Verhalten von Butyllithium in Benzol oder
Ather hervorgeht (bevorzugt Reaktion zu (39) bzw.

ordnung fiir beide Additionsarten gleich zu sein und CHjz Ar-CH-C=N
zum anderen beschleunigt MgBr, weder die Addition HaC CH,-C=N CeH,Li/(C,Hy),0 d H -
von Didthylmagnesium oder Athylmagnesiumbromid = 2T o @
1e . C4Hg"Li® - [{C4Hs),01,
an Diidthylketon noch das Verhiltnis von 1,2- zu 1,4- CH3
Anlagerung an trans-Pent-3-en-2-on (33), Ry = CHa, l
oder trans-4-Phenylbut-3-en-2-on (33), Ry = C4Hs, zu
CHyLi| CeHg o7 @
(34) oder (35). Ar-CHCN®L® - [(C4H;),0], + CqHio
(40)
R, H
c=C Ar-CH,-C==N
H GCHs C4Hg Ti| —> Ar-CHy-C=N-Li (39)
(33) O !
CiHy
1,4-Addition 1,2~Addition
RiMg \ng N
R R . (40)) 170,711, Ashby und Smith 611 halten den Ubergangs-
\CH-CH,-C-CHy Ne=c’ zustand (38) fiir unwahrscheinlich und erkldren die
R] S H C :g?{s unterschiedliche Reaktionsfahigkeit von RpMg und
(35) (34) (')H RMgX sowie den betrachtlichen Geschwindigkeitsabfall

Mit den Ergebnissen von House (671 vereinbar wire eine
reversible Addition der Magnesiumverbindung zu einem
Komplex (36), aus dem das Alkoholat (37) hervorgeht.
Tatsichlich konnte man beim System Diisopropylke-
ton/Diéithylmagnesium voriibergehend eine moglicher-
weise von (36) herrithrende Férbung beobachten; je-
doch konnten wegen der grofien Reaktionsgeschwindig-
keit keine spektroskopischen Messungen durchgefiihrt
werden. Zwar sprechen auch die Resultate von Smith (681
fiir derartige Komplexe (36) als Zwischenstufen, bei de-
nen ein Alkylrest leicht vom negativierten Magnesium
zum Kohlenstoff wandern konnte, jedoch 1aBt sich auf
Grund der Ununterscheidbarkeit der Mechanismen (e)

ki R ® ¢ , ke —
RyMg + RC=0 === C=0-MgR) —> R,C-0-MgR

TR (36) R (37)
und (f) eine direkte Reaktion der Addenden zu (37)
nicht eindeutig ausschlieBen. Als denkbarer, aber unbe-
wiesener Ubergangszustand wird (38) diskutiert.

I *

1
RCo |
R‘-Mg-R

Danach wiire die normale 1,2-Addition magnesiumor-
ganischer Verbindungen an C=0-(auch an C=N- und
C=N-)Bindungen nach R. E. Dessy und F. Paulik 170 zu
den ,,assisted four-center mechanisms* zu rechnen. Bei

[70] R. E. Dessy u. F. Paulik, J. chem, Educat. 40, 185 (1963).
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nach 50 %, Umsatz bei der Anlagerung an Ketone u.a.
mit folgenden Moglichkeiten:

2 RMgX == (RMgX);

or: ;
1
RiC=0 + R-Mg-X s S RjC=0-+"Mg~OR; + R0
R
t ! schnell \
RYC=0O--Mg—OR; + RMgX ~———> R;RCO-MgR + MgX,
X (41)

Dabei wird die Verdringung eines Molekiils Ather vom
Magnesium durch das Keton als geschwindigkeitsbe-
stimmend angesehen, und Verbindung (41) wiirde dann
langsamer als das Grignard-Reagens weiterreagieren.
Fiir die 1,4-Addition von Grignard-Verbindungen an
ungesittigte Ketone wurde auch die héufige Vorstellung
von einem Sechsring (42) im Ubergangszustand in Frage
gestellt, da cyclische ungesittigte Ketone mit transoider
Anordnung des konjugierten Systems, z.B. (43) und

(44), vergleichbare Mengen an 1,4-Addukt lie-
= o
o
\(I:/,:}IYIgR‘ wo @
/C:)f R
G
(42) (43) (44)

[71} W. J. O’Sullivan, F. W. Swamer, W. J. Humphlett u. C. R.
Hauser, J. org. Chemistry 26, 2306 (1961).

Angew. Chem. | 78. Jahrg. 1966 | Nr. 7



fern [69,72al, Der Anlagerungsmechanismus soll dem der
Michael-Addition dhneln [69],

Auch Ather- und Dioxan-Addukte (6! magnesiumorga-
nischer Verbindungen sowie ein aus Diphenylmagne-
sium und Phenyllithium darstellbarer at-Komplex (45)
sind bekannt (8%, (45) dissoziiert zwar in Ather teilweise
in die Komponenten, scheint jedoch in einigen Fillen
auch als Ganzes zu reagieren. So resultiert mit Benzal-
acetophenon (46) durch 1,4-Addition fast ausschlieBlich
f,8-Diphenylpropiophenon (47), wihrend sich Phenyl-
lithium nur in 1,2-Stellung anlagert [81, ’

CgHs-CH=CH-CO-CgH; + Li[Mg(CgHs)s] —>
(46) (45)

H,09
—

Li® | (CgHy),CH-CH=C-C¢Hs

(€]
Mg(CeHg)z

o—0

(CeHj)CH-CH,-CO-CgHs
(47)

E. Komplexe mit Elementen
der 1. und 2. Nebengruppe als Zentralatom

Von allen drei Elementen der ersten Nebengruppe sind
at-Komplexe bekannt [72b], So 16st sich das aus Methyl-
lithium und Cul gebildete gelbe, dtherunldsliche Me-
thylkupfer bei Zugabe eines zweiten Mols Methyllithium
unter Entfiarbung und wahrscheinlicher Bildung von Li-
thium-dimethylcuprat(I) (48) (731, Die von Nast und
Pfab741  untersuchten diamagnetischen komplexen
Acetylide (49) und (50) konnen sogar in Substanz dar-
gestellt werden, hydrolysieren jedoch iiberaus leicht.

Li{Cu(CH3);] K [Cu(C=C—R);]  K[Cu(C=C—R).]
(48) (49) (50)
R = H, CHj, CsHs

Vom zweiwertigen Kupfer sind keine Koordinations-
verbindungen isolierbar, da Xupfer(Il)-Ionen751 in
fliissigem NH3 sowohl mit Alkinyl- wie mit Cyanid-
Ionen Kupplungsreaktionen eingehen. Es konnte gezeigt

Hy

N
3 [Cu(NH;)4]** + 6 1CP=C-C4H; —>

1
[CUI%NHS)JH[CU(CEC‘CeHs)zr 2° (NHS)X
(51)

+ CgHg~C=C-C=C-CeHs
(52)

[72a] F. C. Whitmore u. G. W. Pedlow, J. Amer. chem. Soc. 63,
758 (1941); E. R. Alexander u. G. R. Coraor, ibid. 73,2721(1951);
R. N. Lewis u. I. R. Wright, ibid. 74, 1253 (1952).

[72b] In vielen Fillen werden die nicht sehr stabilen metall-
organischen Derivate der Elemente dieser Gruppe durch Anlage-
rung von Donatoren (Phosphinen, Aminen usw.) stabilisiert.

[731 H. Gilman, R. G. Jones u. L. A. Woods, J. org. Chemistry /7,
1630 (1952).

[74] R. Nast u. W. Pfab, Chem. Ber. 89, 415 (1956).

[75] Zum Mechanismus der Oxidation von R—C=C—-H mit
Cu(Il)-Ionen siehe F. Bohlmann, H. Schénowsky, E. Inhoffen u.
G. Grau, Chem. Ber. 97, 794 (1964).
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werden, daB zundchst nur ein Teil der Kupfer-Tonen
zum Anion des Bis-phenyldthinyl-cuprats(I) (51) redu-
ziert wird, wobei Diphenylbutadiin (52) anfillt. Das mit
griiner Farbe gelGste (51) verliert beim Verdampfen des
Losungsmittels Ammoniak und gibt unter erneuter Oxi-
dation (52). Mit Athylendiamin (,,en*) konnten die
empfindlichen violetten (x == 12) und griinen (x = 2)
Komplexe (53) gefalit werden.

(51) —> 3 Cu-C=C-CgH; + (x + 4)NHz + 1/2 (52)

[Cu(en),] [Cu(C=C-CeHs),)p  (NHs)  (53)

Auch bei der Entstehung offenkettiger und cyclischer
Poly-o-phenylene wie den 0-Bi-, o-Quater- und o-
Sexiphenylen 1761 aus 2,2’-Dilithium-biphenyl und Uber-
gangsmetallchloriden sind at-Komplexe (54) im Spiel,
da die Reaktionsprodukte von der Natur des Metalls
abhingen, wobei auffillt, daB hdufig die Zahl der Ben-
zolringe in den Kupplungsprodukten gleich der Koor-
dinationszahl des Metalls ist. Mechanistische Studien

i X (n—1)M2+ .
M2+4 nbiph2~ —> [M(biph)pJ2t2~ — ~—» n M-+ (biph)y

(54)

von Wittig und Klar77] iber die Wirkung von Cu(Il)-
und Cu(I)-Salzen bestitigten diese Annahmen. So fallen
bei der Einwirkung von CuCl, auf 2,2’-Dilithium-bi-
phenyl (Molverhiltnis 2:1) 60 %, o-Quaterphenylen ne-
ben 3 % o-Biphenylen an, was sich iiber einen Kupfer(II)-
at-Komplex (55) deuten 148t. (55) erfahrt unter dem
EinfluB weiterer Kupfer(II)-Ionen oxidative Kupplung
zu den Cyclopolyenen (56) und (57).

J

L.
——
"
(35)

CuCl, + 2
2 -4 Li®

Aus Cu(I)Cl und 2,2'Dilithium-biphenyl entstehen nach
der Hydrolyse iiber die Komplexe (58) und (59) neben
o-Quaterphenyl als Hauptprodukt o-Quaterphenylen
und o-Octiphenyl, da (59) entweder Hydrolyse erleidet
oder nochmals oxidative Kupplung eingeht.

Der Nachweis der kupferorganischen Komplexe gelang
durch Jodolyse, wobei aus dem &therloslichen (59) bis

[76] G. Wittig u. G. Lehmann, Chem. Ber. 90, 875 (1957).

[771 G. Wittig u. G. Klar, unverdffentlicht; G. Klar, Dissertation,
Universitidt Heidelberg, 1963. — Analoge Komplexe wurden auch
mit MnCli, und FeCl; nachgewiesen.
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zu 559, 2,2"”-Dijod-o-quaterphenyl resultierten. (59)
mul} ein iiberaus stabiler at-Komplex sein, da er sich
bei Abwesenheit {iberschiissiger Kupfer-Ionen noch nach
zwel Wochen mit Jod in guter Ausbeute umsetzt.

(59)

Neuerdings gelang auch die Synthese des Lithium-di-
phenylaurats(X) (60) 78], der Kalium-dialkinylargen-
tate(I) (61) und -aurate(I) (62) 791, wihrend vom drei-
wertigen Gold ein Komplex mit einem organischen Li-
ganden, das Natrium-trichlorophenylaurat(Iil), bereits
1931 beschrieben wurde 801, (67) und (62), die sich in

Li[Au(CsHs)2]  K[Ag(C=C—R),]  K[Au(C=C-R),]
(60) (61) (62)
R=H, CHs, CsHs R = CgHs

fliissigem NHj als starke Elektrolyte erweisen, sind farb-
lose, hydrolyseempfindliche Komplexe, deren Liganden
leicht durch Cyanid substituierbar sind.

Die Stabilitdt anionischer Komplexe zink-, cadmium-
und quecksilberorganischer Verbindungen nimmt in der
Reihe Hg < Cd < Zn stark zu. So gehoren nicht nur
Diiithylzink und Athylzinkjodid zu den ersten beschrie-
benenmetallorganischen Verbindungen (811, sonderndien-
ten auch schon um 1858 Wanklyn zur Darstellung des
ersten at-Komplexes, Natrium-tridthylzinkat (63), aus
Didthylzink und Natrium [821,

3(C2Hs)Zn+ 2 Na — Zn+ 2 Na[Zn(C;Hs)s]
(63)

Verbindungen M[ZnR3] oder M,[ZnR4] konnen ent-
weder durch Einwirkung eines starken elektropositiven
Metalls auf die zinkorganische Verbindung oder aus den
Komponenten RM und R,Zn dargestellt werden [8,49,83],
Wesentlichen AufschluB iiber das Verhalten von Alkali-
alkylen in anderen Metallalkylen als Losungsmitteln

[78] A. Weif3, persdnliche Mitteilung.

[79]1 R. Nastu. H. Schindel, Z.. anorg. allg. Chem. 326, 201(1963);
R. Nast u. U. Kirner, ibid. 330, 311 (1964).

[80]1 M. S. Kharasch u. H. S. Isbell, J. Amer. chem. Soc. 53, 3053
(1931).

[811 E. Frankland, J. chem. Soc. (London) 2, 263 (1848/49).

[82] J. A. Wanklyn, Liebigs Ann. Chem. 107, 125 (1858); 108, 67
(1858); 111, 234 (1859); 140, 211 (1866).

[83] A. v. Grosse, Chem. Ber. 59, 2646 (1926); H. Gilman u. L. A.
Woods, J. Amer. chem. Soc. 67, 520 (1945); J. de Postin, C. R.
hebd. Séances Acad. Sci. 223, 1006 (1946); D. T. Hurd, J. org.
Chemistry 13, 711 (1948); R. Nast u. R. Miiller, Chem. Ber. 91,
2861 (1958); K. Issleib u. H. O. Frohlich, Chem. Ber. 95, 375
(1962).
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gaben von Heinl?,17,841 durchgefiihrte Leitfahigkeits-
messungen. Wihrend Athylnatrium unschmelzbar ist
und Athyllithium sowohl rein als auch in Benzol kein
Leitvermdgen zeigt, leiten alle untersuchten Alkalialkyle
in Didthylzink den elektrischen Strom, wobei die mo-
laren Leitfiahigkeiten in folgender Reihe abnehmen:

KC2H5 > NaCsz > LiCH:; > LiC2H5 > LiCGHs.

Wenn bei einer Elektrolyse letztlich auch Diidthylzink
zersetzt wird, so 148t sich doch zeigen, daB ein Gleich-
gewicht gemiB (g), aber nicht gemiB (h) vorliegen muB.

) |
Zn[Na(CoHs)s] ,Jt

T

NaCyH; 4 (C2Hs)2Zn

()
\‘%" = Na[Zn(C;Hjs)3]

Die molare Leitfihigkeit liegt in der GréBenordnung,
die fiir ein weitgehend zu Ionenpaaren assoziiertes Salz
in einem Lésungsmittel kleiner Dielektrizititskonstante
zu erwarten [85] jst. Am at-Komplex (65) aus 1,1-Di-
phenyl-n-hexyl-lithium (64) und Didthylzink gelangen
Waack und Doran 861 auf spektroskopischem Weg Aus-
sagen iber Dissoziationskonstante, Bindungsenergie
und Ladungsinderung bei der Komplexbildung.

. ©
(CeHs)2C-Li (CgHs):C - Zn(C,Hs)y
(CoHs)sZn + | =

n-CsHy, CsHy, Li®

(64) (65)

Die Zugabe von Didthylzink zur tiefgefirbten Losung
von (64) in Tetrahydrofuran (Amax = 496 my.) bewirkt
eine Extinktionsabnahme und das Auftreten eines neuen
kiirzerwelligen Maximums (Amax = 375 m), das von (65)
herriihrt. Die Reversibilitdt der Komplexbildung konnte
durch Entfernen des Didthylzinks mit Hilfe von Butyl-
lithium aus dem Gleichgewicht nachgewiesen und die
Gleichgewichtskonstante berechnet werden (K = 103
l/mol, in THF/Hexan bei Raumtemp.); die Bindungs-
energie der neu gekniipften Kohlenstoff-Zink-Bindung
1aBt sich zu etwa 19 kcal/mol abschitzen.

Bei der Komplexbildung (64) - (65) beobachtet man im
NMR-Spektrum eine Verschiebung der Signale der aromati-
schen Protonen nach niederem Feld, wihrend die Signale der
Methylenprotonen der am Zn haftenden Athylgruppen bei
hoherem Feld erscheinen. Mit einer empirischen Bezie-
hung (871 zwischen der is:t.nderung der Elektronendichte und
der dadurch bewirkten Anderung der chemischen Verschie-
bung 148t sich abschitzen, daB bei der Adduktbildung die
Elektronendichte in den Benzolkernen von (64) um etwa
0,36 auf Kosten einer entsprechenden Zunahme im Diithyl-
zink-Teil in (65) abnimmt. Dabei diirfte diese negative Uber-
schuflladung weitgehend am Zinkatom lokalisiert sein.

[84] Fr. Hein, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 28, 469
(1922); Fr. Hein u. Fr. A. Segitz, Z. anorg. allg. Chem. 158, 153
(1926).

[85] Siehe [6], S. 24. — Zur molaren Leitféihigkeit"von Athylli-
thinm in Didthylzink in Abhidngigkeit von der Athyllithium-
Konzentration siehe [7] sowie G. Jander u. L. Fischer, Z. Elektro-
chem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 62, 971 (1958).

[86] R. Waack u. M. A. Doran, J. Amer. chem. Soc. 85, 1651,
2861, 4042 (1963).

[87] T. Schaefer u. W. G. Schneider, Canad. J. Chem. 41, 966
(1963).
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Auch die Phenylkomplexe des Zinks und Cadmiums [8!
zerfallen in Lésung mehr oder weniger, wobei die Me-
tallierungsgeschwindigkeit des Fluorens in gleicher Fol-
ge Zzunimmt :

[(CeHs)aZn]Li << [(CsHs)7Zny]Liz << [(CoHs)3CdiLi
(66) (67) (68)

Das weniger acide Fluorbenzol wird von (66) auch bei
100 °C nicht mehr metalliert [56],

Das stabilste Addukt, (66), ist in Ather monomer, wihrend
(67) unter diesen Bedingungen teilweise in (66) und Phenyl-
lithium zerfillt. Molekulargewichtsbestimmungen von Di-
phenylquecksilber allein und in Gegenwart von Phenyllithium
bestitigten die chemische Erfahrung, daB die quecksilberor-
ganische Verbindung keine merkliche Neigung zur Komplex-
bildung besitzt. Mit Trifluormethyl-Liganden konnten jedoch
komplexe Anionen mit Quecksilber als Zentralatom erhalten
werden [881,

F. Komplexe bor- und aluminiumorganischer
Verbindungen

1. Alkylborate

Die Stabilitiat der at-Komplexe erreicht bei Elementen
der dritten Hauptgruppe wie Bor und Aluminium ein
Maximum, da hier durch Anlagerung von Elektronen-
donatoren an ZR; in jedem Fall die dullere Elektronen-
schale des Zentralatoms Z zum Oktett aufgefiillt wird.
Auflerdem werden in der Folge Li[Li(C¢Hs)2] <
Li[Be(C¢Hs)3] < Li[B(C¢Hs)4] die Phenylgruppen mit
zunehmender Wertigkeit und Ladung des Zentralatoms
immer stirker gebunden.

Die Chemie der bor- und aluminiumorganischen Verbindun-
gen, insbesondere der Hydride und Alkyl-Derivate, wurde in
zahlreichen Ubersichtsreferaten und Monographien festge-
halten, in denen auch die Komplexchemie des Bors [6,53,89-92]
und Aluminiums [6.93-96] gebithrenden Raum einnimmt.
Trialkyl- und Triarylborane zeigen eine grof3e Neigung,
ihr Elektronensextett durch Koordination zum Oktett
aufzufiillen. So stellte bereits Frankland97! vor iiber
100 Jahren fest, daB Trimethylboran mit Ammoniak und
Kaliumhydroxid-LOsungen reagiert, womit er — wenn
auch nicht in Substanz — den ersten organischen Borat-
Komplex gewonnen haben diirfte:

[88} H.J. Eméleus u. J. J. Lagowski, J. chem. Soc. (London)
1959, 1497.

[89] M. F. Lappert, Chem. Reviews 56, 959 (1956).

[90] H. C. Brown in H. Zeiss: Organometallic Chemistry. Rein-
hold Publishing Corp., New York 1960, S. 150,

911 E. Schenker, Angew. Chem. 73, 81 (1961).

[92] R. Kdster, Angew. Chem. 75, 1079 (1963), Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 174 (1964).

[93] K. Ziegler et al., Liebigs Ann. Chem. 629 (1960).

941 K. Ziegler in H. Zeiss: Organometallic Chemistry. Reinhold
Publishing Corp., New York 1960, S. 194.

[95] K. Ziegler, Angew. Chem. 71, 623 (1959); 72, 829 (1960);
76, 545 (1964).

[96] H. Lehmkuhl, Angew. Chem. 75, 1090 (1963), Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 107 (1964).

[971 E. Frankland u. B. F. Duppa, Proc. Roy. Soc. (London) 10,
568 (1859); 12, 123 (1863); Liebigs Ann. Chem, 115, 319 (1860);
124, 129 (1862); J. chem. Soc. (London) 15, 363 (1862).
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(CH3)3;B+ KOH — [(CH3)3BOH]K (69)

Die leicht zugdnglichen Alkylborate werden im allge-
meinen entweder aus Trialkylboranen, Alkylhalogeni-
den und Natrium 98! oder aus Trialkylboranen und al-
kaliorganischen Verbindungen nach Reaktion (i) bzw.

—NaCl .
(CH3)3B + CH3Cl+ 2 Na ——5 Na[B(CHzpd @

R—-M+ B(CH3); — MI[B(CH3)3R] )

(j) dargestellt [29,89,991, Auch die Einwirkung komplexer
Borhydride auf Olefine und Acetylene fiihrt gemdB
Gl. (k) und (1) zu at-Komplexen [98b, 1001,

Na[R3BH] + CH,=CH-R' —» Na[RgB-CH,-CH,-R'l (k)

Na[R3BH] + HC=CR' —> Na[RgB-C=C-R'] + H; (1)
Einige dieser Komplexe zeigen ungewohnliche
Eigenschaften, etwa Loslichkeit in Benzol (z.B.
LiB(CH3)3C>Hs) und niederen Schmelzpunkt (z.B.
NaB(C;Hs);H) 991, so daB hier wie bei gewissen Alu-
miniumkomplexen [94.96] neben salzartigen Strukturen
moglicherweise solche mit Elektronenmangelbindungen
in Betracht gezogen werden miissen. Die iiberaus luft-
empfindlichen Alkalimetall-tetraalkylborate konnten
zur Charakterisierung in dic bestidndigeren, in Wasser
schwer loslichen Tetramethylammonium- und Tetra-
butylphosphonium-Derivate iibergefiihrt werden (291,
DaB z.B. im at-Komplex Li[B(C;Hs)4] die negative Ladung
vom Bor auf die Athylgruppen iibertragen wird, duBert sich
im NMR-Spektrum, wo die Signale der a-Methylengruppen
bei hdherem Feld (0,5 ppm héher) als die des Standards Tetra-
methylsilan zentriert sind (29,1002l Umgekehrt wurde bei
Oxonium-Salzen fiir die zum Sauerstoff a-stindigen Methyl-
bzw. Methylenprotonen eine erhebliche Verschiebung der
Signale zu niedrigeren T-Werten im Vergleich zu den analogen
Neutralverbindungen beobachtet [100b1,

Die in reinem Wasser recht stabilen Borate M[BRy]
werden durch Essigsiure-Zusatz rasch hydrolysiert, wo-
bei sich jedoch nur 259 der zu erwartenden Menge
Kohlenwasserstoff rasch abspalten, der Rest dagegen
langsam. Somit scheint die Hydrolyse in einer raschen
Protonierung von M{BR4] unter Verlust eines Mols Al-
kan zu bestehen [G1. (m)], auf die eine langsame Hydro-
lyse des Trialkylborans folgt [Gl. (n)] (vgl. dazu auch
{53, 101,1021), Im Verlauf der Reaktion (n) lagert sich ver-

[98] a) K. Ziegler u. H. Hoberg, Angew. Chem. 73, 577 (1961).
b) J. B. Honeycutt jr. u. J. M. Riddle, J. Amer. chem. Soc. 83,
369 (1961).

[99) J. R. Johnson, H. R. Snyder w. M. G. van Campen jr.,
J. Amer. chem. Soc. 60, 115 (1938); H. J. Schlesinger u. H. C.
Brown, ibid. 62, 3429 (1940); H. C. Brown, H. J. Schlesinger,
J. Sheft u. D. M. Ritter, ibid. 75, 192 (1953); D. T. Hurd, J. org.
Chemistry 13, 711 (1948).

[100] P. Binger u. R. Kdster, Tetrahedron Letters Nr. 4, 1961,
156; 1965, 1901,

[100a] Siehe dazu auch 4. G. Massey, E. W. Randall u. D. Shaw,
Spectrochim. Acta 20, 379 (1964); 21, 263 (1965).

[100b} F. Klages, J. E. Gordon u. H. A. Jung, Chem. Ber. 98,
3748 (1965).

[101} D. Ulmschneider u. J. Goubeau, Chem. Ber. 90, 2733 (1957).
{102] H. Meerwein u. H. Sonke, J. prakt. Chem. [2] [47, 251
(1937); J. Goubeau, R. Epple, D. Ulmschneider u. H. Lehmann,
Angew. Chem. 67, 710 (1955); H. C. Brown u. K. Murray,J. Amer.
chem. Soc. 81, 4108 (1959). L. Toporcer, R. E. Dessy u. S. J. E.
Green, ibid. 87, 1236 (1965).
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mutlich zunidchst das Sauerstoffatom der Carbonyl-
gruppe eines Sduremolekiils koordinativ an das Bor zu

hnell
MIBR4] 4 CH;COOH =% MOAc+ R3B + RH (m)
1 N
R3B 4+ 3 CH;COOH —22%0' 3 RH - B(OAG); (m)

(70) an, worauf das Proton einen anionisch beweglichen
Alkylrest intramolekular angreift. Wegen der im Ver-
gleich zu (70) geringeren Neigung von (71), mit einem
weiteren Molekiil Saure zu koordinieren, erfolgt auch
hier die weitere Hydrolyse langsamer.

(70) (71)

Sowohl die Trialkylborane (53,1031 als auch die Kom-
plexe M[BR41(29T werden rasch von Sauerstoff oxidiert.
Zur Uberfithrung von Olefinen durch Hydroborierung
in Alkohole ist die Oxidation der Trialkylborane mit al-
kalischem Wasserstoffperoxid, in deren Verlauf gleich-
falls intermediér ein Borat-Komplex (72) auftritt (531

—0oH®
R3B+ ©|0--O-H - [R3;B-O0-0-H]® — —> R3BOR etc.
(72)

von Bedeutung. Dieser Chemismus mit anionischer
Wanderung eines Alkylrestes R vom Bor zum Sauer-
stoff ist mit der stets beobachteten Konfigurationser-
haltung in Einklang.

Ein solcher Oxidationsmechanismus ist jedoch bei den Bora-
ten M[BR4] unwahrscheinlich, da das Zentralatom koordi-
nativ abgesittigt ist. AuBerdem verlduft die hauptsidchlich zu
n-Butanol fiihrende Oxidation von Lithium-tetrabutylborat
nicht iiber eine Dissoziation in Butyllithium und Tributyl-
boran. So ist eine direkte Einschiebung von Sauerstoff in die
Bor-Kohlenstoff-Bindung oder eine Hydroperoxid-Bildung
am «-Kohlenstoffatom des Butylrestes diskutiert worden {291,
Die anionische Lockerung der Liganden in at-Kom-
plexen kann sich nicht nur in einer reversiblen Dissozia-
tion in das Donator- und Acceptorpaar duBern, sondern
auf Grund der Ladungsiibertragung vom Bor auf das
benachbarte Kohlenstoffatom in M{BR4] sollte dort eine
gewisse Neigung zur Ablosung von Hydrid-Wasserstoff
vorhanden sein.

Die Verwirklichung des umgekehrten Vorganges, die
Loslosung eines Protons vom «-Kohlenstoffatom aus
onium-Komplexen, fithrte Wittig[43.1041 zu den ,,Yli-
den*. So erleichtert der induktive Elektronenzug des
Zentralatoms in Ammonium- und Phosphonium-Salzen
die Anionisierung mit starken Protonenacceptoren, wo-
bei man z.B. aus (12) und (73) zum Trimethylammo-
niumethylid 44} bzw. Triphenylphosphinmethylen (74),
den Muttersubstanzen der Ammonium- bzw. Phos-
phonium-Ylide, gelangt.

[103] S. B. Mirviss, J. Amer. chem. Soc. 83, 3051 (1961); L. Parts
u. I. T. Miller jr., Inorg. Chem. 3, 1483 (1964).

[104] Ubersichten: G. Wirtig, Experientia 12, 41 (1956); Angew.
Chem. 68, 505 (1956); U. Schéltkopf, ibid. 71, 260 (1959); A.
Mouercker: Organic Reactions. Vol. /4, S. 270 J. Wiley & Sons,
Inc., New York 1965.
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®
H

i o __*+CeHsLi
(CsHg)sP-C-H| Br® ;=0

—LiBr, —C¢Hg
H
(73)
e o
(CeHs5)3P—-CH2 <— (CgHs)3P=CH>
(74)

Auch der Hofmann-Abbau quartirer Ammonium-Salze mit
lithiumorganischen Verbindungen verliduft liber die primire
Bildung eines Ylids (75) mit folgender B-Eliminierung, d.h.
er ist als o’,3-Eliminierung anzusehen [43, 105, 1061,

“/'(@:H2

(CHy) PN -"/H —» (CH,)3N + CH;-CH=CH,
H—g—féﬂz

(75)

T
H:

Als Folge des Protonenentzugs kann sich beim N,N-
Dimethylpyrrolidinium-System (76) eine Grobsche
Fragmentierung (1071 des Ringsystems anschliefen [108],

<@
i CH; CH.
G rosw oo | — § . G
N H - CeHe-LiBr SN H CHy H
H3C” ~CH;j H3C CH; N(CHj),

(76)

Jiger und Hesse 109 setzten umgekehrt Lithium-tetra-
butylborat (77) mit Hydrid-Acceptoren wie Benzyl-
chlorid, Benzhydrylchlorid und Tridthyloxonium-fiuoro-
borat um.

O
i
Li®|(CHy)3B-C-C3Hy| + CeHsCH.Cl —pig™
g
(77)

e ®
CsHs—CHj3 + (C4Ho)sB—CH—-C3H5
(78)

Das ,,inverse* Ylid (78), das die positive Ladung am
Kohlenstoff, die negative dagegen am Heteroatom, dem
vierbindigen Bor, trigt, konnte zwar nicht in Substanz
isoliert werden, doch sind die Folgeprodukte mit seinem
intermedidren Auftreten in Einklang[1092]. Das Bor-
Ylid (78) geht durch intramolekulare anionotrope Um-
lagerung unter Wanderung eines Butylrestes in Di-n-
butyl-(1-propylpentyl)boran (79) iiber, welches seiner-
seits zu Eliminierungsschritten (zu Dibutylborhydrid
und 3- und 4-Octen) sowie Additionsreaktionen fdhig

® Gt
(78) (C4H9)2E£;'CH-C3H7 —> (C4Hg);B-C-H (79)
C4Hyg C4Hy

[105] F. Weygand, H. Daniel u. H. Simon, Chem. Ber. 9/, 1691
(1958).

(1061 Ubersicht: 4. C. Cope u. E. R. Trumbuil, Org. Reactions,
Vol. 11, S. 317, J. Wiley & Sons, Inc.,, New York 1960.

[107] C. A. Grob, Experientia 13, 126 (1957).

[108a] F. Weygand u. H. Daniel, Chem. Ber. 94, 1688 (1961).
[108b] G. Wittig u. W. Tochtermann, Chem. Ber. 94, 1692 (1961).
[108¢] H. Daniel, Liebigs Ann. Chem. 673, 92 (1964).

[109) H. Jdger u. G. Hesse, Chem. Ber. 95, 345 (1962).

[109a] Al-Ylide werden diskutiert bei H. Hoberg, Angew. Chem.
77, 1084 (1965), Angew. Chem. internat. Edit. 4, 1088 (1965).
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ist (1101, So erhdlt man aus (79) als Endprodukt ein Ge-
misch von Oct-3-en und Oct-4-en neben Octanolen, die
durch Oxidation bei der Hydrolyse anfallen. Die Stabili-
sierung von (78) zu (79) kann wiederum als Gegenstiick
zur Stevens-Umlagerung der Stickstoff-Ylide angesehen
werden.

Neuerdings haben Kébrich und Merkle (1102l das Bor-
Salz (79a) iiber das intermediir anzunehmende Bor-
Ylid (79h) zum Isomeren (79¢) umgelagert, wie die an-
schlieBende Oxidation zum Phenyl-benzhydrylketon be-
weist:

o

CeHs B(CeHs)s| o0 |CoHs g GoF'S
Li® C=C 2L, | C=C-B(CsH;)

TN ~LiClt ; ® 5/2
CeHs Cl eHs

(79a) (79b)

CgHs im0, Cells CeHls

CH-C-CgHy <%  C=C

’

4 \
C6H5 O CGHS B(CGH5)2

(79¢c)

Als weiteres Beispiel fiir die Reaktionsmdglichkeiten von
Alkylborat-Komplexen sei die elegante Synthese von
Cyclopropan-Derivaten nach Hawthorne angefiihrt [1111:
Die durch Hydroborierung von Allylhalogeniden zu-
ginglichen 3-Halogenborane (80) werden mit wiBrigem
Alkalihydroxid zu Cyclopropan-Derivaten gespalten;
aus Allylchlorid resultiert Cyclopropan selbst. Die An-
wesenheit von Basen ist fiir einen schnellen Reaktions-
ablauf wichtig, da im Komplex (81) der Alkylrest an-
ionisch beweglicher wird, was eine leichte nucleophile
Verdriangung des Chlorid-Ions am y-Kohlenstoffatom

|
QH+ 3B-CH,-CHy-CH,Cl == [HO-B~CH,-CH,-CH,IC11P

(80) sy

—» HO-B{+ CI° + A

zur Folge hat. Diese Dreiring-Synthese wurde von
Binger und Kdster 1100] durch Verwendung von Natrium-
hydrid verbessert. Da das im ersten Schritt zur
Hydroborierung verwendete Dialkylboran bei der Spal-
tung des at-Komplexes (82) wieder anfillt, ergibt sich
somit als Bruttogleichung eine Dreiring-Synthese aus
Natriumhydrid mit einer Allylverbindung.

R
3 N
BH + CHp=C-CH-X — >B-CH, CH-CH-X =t
/ ] I
R Ri R, Ry R;
R
; /\
Na|H-B“CH, CH-CH{X| —px> R.BH +
R R; Rg R, R,

(82)

{1101 H. C. Brown u. B. C. Subba Rao, J. Amer. chem. Soc. 81,
6434 (1959).

[110a] G. Kobrich u. H. R. Merkle, personliche Mitteilung.

[L11] M. F. Hawthorne u. J. 4. Dupont, J. Amer. chem. Soc. 80,
5830 (1958); M. F. Hawthorne, ibid. 82, 1886 (1960).
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2. Arylborate

Unter den Arylborat-Komplexen kommt dem (Lithium-
und) Natrium-tetraphenylborat (Kalignost) (83)[112]
die groBte Bedeutung zu, da dieses Reagens aus wiBri-
gen Losungen, in denen es vollig stabil ist, Kalium-,
Rubidium-, Caesium-, Silber-, Thallium-, Ammonium-
und Phosphonium-Kationen fallt (1131,

Das aus Tri-x-naphthylboran und Phenyllithium leicht
zugingliche Komplexsalz (84) fillt gleichfalls zahlreiche
Kationen (NRy, K, Cs, Rb, Ag, Pb, Hg, Fe), wobei die
Borate noch schwerer 16slich sind als die Tetraphenyl-
borate [114), So k6nnen organische Amine in Konzentra-
tionen von 1 mg/10 ml Wasser mit (84) noch quantitativ
nachgewiesen werden, aber nicht mehr mit Kalignost.
(83) eignet sich auch zur Isolierung kationischer Metall-
Aromaten-n-Komplexe, wie am Beispiel des Bis-
cyclopentadienyl-kobalt(IIT)- [1151 und des Dibenzol-
rhenium(I)-Komplexes {116} (85) bzw. (86) gezeigt wer-
den konnte. AuBerdem werden selbst die als Tetrafluoro-
borate und Hexachloroantimonate sehr empfindlichen
Immonium-Kationen 11171 durch rasche Fillung mit
Kalignost aus wiBrigen Losungen vor der Hydrolyse ge-
schiitzt [siehe (87)]. Derartige stabile Immonium-tetra-
phenylborate, z.B. (88), sind auch direkt aus Alkyl-
ammonium-tetraphenylboraten und Ketonen oder Alde-
hyden erhiltlich [108b, 1171,

Na[B(C¢Hs)a) Li|CgHsB(a-C1oHy)sl
(83) (84) (85)

HsC;_
[Re(CeHg)2] [B(CsHs)sl NH [B(CgHs)4)
(86) H3;C-CH (87)

[(CH3)sNH;][B(CgHs)y] + (CHj),C=0

@
- Hj CHy
Mo }=C:
H, CH;

(88)

[B(CeHs)41°

Ganz allgemein sind reaktive Kationen nur in Gegenwart
kaum polarisierbarer und wenig nucleophiler komplexer An-
ionen (vgl. auch Tridthyloxonium-fluoroborat) existenzfihig.
So wurde auch das erste bestindige Tetraphenylbismutoni-
um-Salz als Tetraphenylborat isoliert {1181,

Von den zahlreichen Arylboraten interessieren noch die
iiberaus bestdndigen Spiroverbindungen (89), die ent-

[112} G. Wittig, G. Keicher, A. Riickert u. P. Raff, Liebigs Ann.
Chem. 563, 110 (1949): G. Wittig u. A. Riickert, ibid. 566, 101
(1950); G. Wittig u. P. Raff, ibid. 573, 195 (1951).

[113} P. Raff u. W. Brotz, Z. analyt. Chem. 133, 241 (1951);
H. Flaschka, ibid. 136, 99 (1952); H. W. Spier, Biochem. Z. 322,
467 (1952); A. Heyrovsky, Chem. Listy 54, 360 (1960); Chem.
Abstr. 54, 12900b (1960); Analytica chim. Acta 22, 405 (1960);
Chem. Abstr. 54, 13973¢ (1960); Z. analyt. Chem. [73, 301
(1960).

[114] J. Rabiant, J. Renault u. J. A. Gautier, C.R. hebd. Séances
Acad. Sci. 254, 1819 (1962).

[115] E. O. Fischer u. R. Jira, Z. Naturforsch. 8b, 327 (1953).
[L16] E. O. Fischer u. A. Wirzmiiller, Chem. Ber. 90, 1725(1957),
[117} N. Wiberg u. K. H. Schmid, Angew. Chem. 76, 381 (1964);
Angew. Chem. internat. Edit. 3, 444 (1964).

[118] G. Wirtig u. K. Clauf3, Liebigs Ann. Chem. 578, 136 (1952).
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weder aus 2,2’-Dilithium-biphenyl 1193 oder durch Zer-
setzung des Komplexes (90) zuginglich sind 120), Substi-
tuiert man derartige Borspirane asymmetrisch, so erhilt

4ys Qo
R

. -2 RH . /
Li B ——— Li Y
J O .
CgHs

(89) (90)

man optische Antipoden, wie von Torssell 11211 durch
Spaltung von (91) mit einem optisch aktiven Ammoni-
um-Salz gezeigt werden konnte.

0

(o1)

Die Koordinationsverbindung (92) mit vier Bor-Sauer-
stoff-Bindungen konnte bereits vor 40 Jahren von
Boeseken gespalten werden (vgl. [121]),

(@]
il

e
O
1
O
B Na’
O/ \O
(92)

Eine noch bessere Hydrolysestabilitédt von (83) 148t sich
durch Ersatz eines Phenylrestes durch die Cyanid-Grup-
pe im Natrium-triphenylcyanoborat (93) [112] erreichen,
das erst mit wiBriger Sdure bei 100 °C zersetzt wird. Der

Na®[(CeHg)sBO-C=NI] 4> [(CeH;)3BO-CO=RK®] Na®
(93)

Elektronenzug vom Bor zum positiv geladenen Kohlen-
stoff fiihrt zu einer zusétzlichen Verfestigung der Bor-
Phenyl-Bindungen und erschwert dort bei der sauren
Hydrolyse den Angriff eines Protons.

Beim Lithium-cyanotrihydridoborat (94) wirkt die Cyano-
gruppe gleichfalls der Beweglichkeit des Wasserstofls
als Hydrid entgegenl112,1221; (94) reagiertauch bei 100°C
nicht mit iiberschiissiger Blausdure. Wihrend sich Lithium-te-
trahydridoborat bereits mit Wasser langsam und mit Siuren
rasch zersetzt, kommt es bei (94) erst in stark mineralsaurer
Losung in der Wirme zur Wasserstoffentwicklung (bei 100 °C
quantitativ). Von neueren Komplexen seien noch die von
Seyferth 1231 bearbeiteten Vinyl- und Allylverbindungen (95)
bis (97) erwéhnt.

11191 G. Wittig u. W. Herwig, Chem. Ber. 88, 962 (1955).

[120] R. Koster u. G. Benedikt, Angew. Chem. 75, 419 (1963),
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 323 (1963).

[121] K. Torssell, Acta chem. scand. 16, 87 (1962).
[122] G. Wittig u. P. Raff, Z. Naturforsch. 65, 225 (1951).

[123] D. Seyferth u. M. A. Weiner, J. Amer. chem. Soc. 83, 3583
(1961); J. org. Chemistry 26, 4797 (1961).
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) (CyH),0 .
Li[BH,) + HCN —=5 Li[HzB-C=N] (94)
Li[(CgH;)3BR] Li[B-(CH=CHj)4]
(95), R = CH=CH, (97

(96), R = CH,-CH=CH,

Nach Meerwein 1241 entstehen aus Borsidureestern und Alko-
holen komplexe Alkyloxosduren (98), die eine weitaus gro-
Bere Aciditit als der Alkohol besitzen und mit Basen titrierbar

(RO)3;B+ HOR’ — H[(RO)3;BOR’] (98)

sind. Derartige Verbindungen, in denen ein Alkohol durch
Komplexbildung zu einer relativ starken Siure geworden ist,
entstehen mit Lewis-Sduren zahlreicher Elemente (2,551,

Es interessierte, ob durch eine geeignete Reaktionsfolge
auch eine formale Trennung der Benzolmolekel in ein
Proton und ein komplexes Anion gelingen wiirde, d.h.
ob aus Lithium-tetraphenylborat die zugehérige Saure
(99) erhalten werden konnte.

HCI/H,0

Li[B(CsHs)4l — el [H30]® + [B(CsHs)4]°

(83) (99)

Beim Anséduern einer kalten wilrigen 1.osung von (83)
ist die zugesetzte Sdure zunichst mit Basen zuriicktitrier-
bar; in der Wirme tritt dagegen rasche Zersetzung zu
Triphenylboran und Benzol ein 1121, Nach kinetischen
Untersuchungen (125! scheint ein Proton einen Benzol-
ring im Tetraphenylborat-Anion elektrophil unter Ent-
stehung eines zwitterionischen Komplexes anzugreifen,
der dann in Benzol und Triphenylboran zerféllt. Die
saure Hydrolyse des Tetraphenylborats verlduft somit
nach dem gleichen Chemismus wie die Spaltung der
Phenylboronsdure zu Benzol und Borsiure, was als
,,Protodeboronation Reaction** bezeichnet wird t1261,

Die Hydrolyse des Pyridin-Diphenylboran-Addukts in
Acetonitril fiihrt zu Diphenylborinsdure, Wasserstoff und
Pyridin 127), Auf Grund der bei der Hydrolyse des deu-
terierten Komplexes (ku:kp = 1,52) und der bei der
Deuterolyse (ka:kp = 6,9) beobachteten kinetischen
Isotopieeffekte wurde ein Ubergangszustand (101) vor-
geschlagen, der dem elektrophiler Substitutionen am
Kohlenstoff entspricht 1281,

H
€]
(CsHs)zB:

SR B

(100) = <5

(CgHs5)sBOH + N\ /> + Hy

R
0 .
H,Ce L - NCsHs

A

[124] H. Meerwein u. Th. Bersin, Liebigs Ann. Chem. 455, 227
(1927); 476, 113 (1929).

[125] J. N. Cooper u. R. E. Powell, J. Amer. chem. Soc. 85, 1590
(1963).

[1261 H. G. Kuivilau. K. V. Nahabedian, J. Amer. chem. Soc. 83,
2159, 2164, 2167 (1961).

[127] M. F. Hawthorne u. E. S. Lewis, J. Amer. chem. Soc. 80,
4291, 4293, 4296 (1958).

[128] S. Winstein u. T. G. Traylor, J. Amer. chem. Soc. 78, 2597
(1956); A. N. Nesmejanov u. A. E. Borisov, Tetrahedron /, 158
(1957). — Ubersicht bei G. Kobrich, Angew. Chem. 74, 453 (1962),
Angew, Chem. internat. Edit. 7, 382 (1962).
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3. Komplexe mit Tritylnatrium

Die aus Tritylnatrium mit Lewis-Sduren wie Triphenyl-
boran, Triphenylaluminium und Diphenylberyllium ent-
stehenden at-Komplexe nehmen eine Sonderstellung ein,
da sie aus sterischen Griinden gemiB Gl. (o) teilweise
stark dissoziieren, worauf schon die hellrote Farbe der
Losungen hindeutet [129,133,135]:

(CgHs)3CNa+ (CeHs)nZ == [(CeHs)3C—Z(CgHs)nlNa ()
Z =B, Al, Be

Da das Tritylnatrium-Triphenylboran-Addukt selbst im
Kristall farbig ist, wurde vermutet, daf3 das Elektronen-
paar des Tritylanions nicht covalent zum Bor fixiert ist,
sondern — dhnlich wie im Tritylnatrium selbst -- iiber die
Phenylgruppen delokalisiert bleibt [129],

Im Gegensatz dazu ist der aus Triptycyl-1-lithium und
Triphenylboran erhiltliche farblose at-Komplex (102)
nicht merklich dissoziiert und selbst in Wasser halt-
bar [130), Im farblosen Triptycyl-1-lithium ist im Gegen-
satz zum Tritylnatrium eine mesomere Delokalisierung
des Carbanion-Elektronenpaars nicht mdglich, und
auBerdem sind bei (102) die sterischen Voraussetzungen

B(Cg¢Hs)s

s@essiin”

fiir eine Adduktbildung giinstiger. Auch (703) und (104)
sind relativ bestindige Komplexe [131], Es gelingt nicht,
in (104) den Triphenylsilylrest mit Phenyllithium durch
Phenyl zu ersetzen.

[(CsHs)3Ge—B(CsHs)3]Li [(C¢H5)38i~B(CsHs)3lLi
(103) (104)

Antagonistische Lewis-Base/Lewis-Sidure-Paare wie Tri-
tylnatrium /Triphenylboran, die miteinander praktisch
nicht reagieren, erlauben z.B., aus Tritylnatrium und
einer geeigneten Verbindung eine neue natriumorgani-
sche Verbindung zu erzeugen und diese gleichzeitig
durch Abfangen mit Triphenylboran nachzuweisen. So
kann man die durch Tritylnatrium induzierte Polymeri-
sation von Butadien-Derivaten [132! yntersuchen, wobei
die entstehenden Metallorganika (705) und (106) nicht
durch weitere Anlagerung an das Dien polymerisieren,
sondern bei gleichzeitiger Gegenwart von Lewis-Sauren
(CéHs)nZ (Triphenylboran, Triphenylaluminium, Di-
phenylberyllium, Diphenylmagnesium) als at-Komplexe
(107) oder (108) abgefangen werden konnen (1331, Da
bei dieser Methodik die Addukte (107) und (108) sowie
die bei der Hydrolyse entstehenden Kohlenwasserstoffe

[129] G. Wittig, H. G. Reppe u. Th. Eicher, Liebigs Ann. Chem.
643, 47 (1961).

[130] G. Wittig u. W. Tochtermann, Liebigs Ann. Chem. 660, 23
(1962).

[131] D. Seyferth, G. Raab u. S. O. Grim, J. org. Chemistry 26,
3034 (1961).

[132] K. Ziegler u. L. Jakob, Liebigs Ann. Chem. 511,45 (1934).

[133] G. Wittig u. H. Schloeder, Liebigs Ann. Chem. 592, 38
(1955); G. Wittig u. D. Wittenberg, ibid. 606, 1 (1957).
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analytisch untersucht werden kdnnen, besteht die Mog-
lichkeit, das Ausmaf der 1,2- und 1,4-Addition abzu-
schitzen. Es ergibt sich, daB mit sinkender Stabilitit
(B > Al > Be > Mg) der at-Komplexe (/07) und (108)
die Polymerisation immer mehr so verlduft wie ohne
Komplexbildner-Zusatz.

Rl Rz Rl R2
1 1 ] i
(CsHg)sC-CH,~G-C=CH, —> (CHy)sC-CHy-C-C=CH, Na®
Na ©Z(CsHs)a
(105) (107)

1,2-Additio%
R!'=R?=H

(CsH5)sCNa + CHy=C-C=CH, R!=CHy; R?’=H

]
R'R? R' = R? = CH;
1,4—Addition\\

{CsHy)5C -CH,-C=C -CH,Na
R R?
(106)

!

RIR?
1 1
{CeHs)3C - CHy-C=C-CHy-©Z(CeHsg)q | Na®
(108)

Die interessanten Befunde, daB3 das reaktionstrige 2,3-
Dimethylbutadien von Tritylnatrium allein nicht ange-
griffen wird, aber bei Anwesenheit von Triphenylboran
ein 1,2-Addukt (107) bildet, und daB die Chlorwasser-
stoff-Abspaltung aus Vinylchlorid mit Tritylnatrium
durch Triphenylboran beschleunigt wird, sprechen da-
fiir, daB die Borverbindung — moglicherweise durch
einen w-Komplex (109) — Reaktionen an der Doppel-
bindung erleichtert.

NI
0 (109)
"B(CsHs)a

Die so gesteuerte Polymerisation des Acenaph-
thylens [1291 fiihrt iiber eine vermutliche 1,6-Addition des
Antagonistenpaares nach Hydrolyse zum ungesittigten
Kohlenwasserstoff (110), der sich mit Séuren zum 1-
Tritylacenaphthen (/7/) umlagert.

2]
(C8H5)3C:d
N&®

OG -B(CgHg); — N&®

+H,0
—,

(110) (111)

Die Eigenschaft des Triphenylborans, mit sperrigen al-
kaliorganischen Verbindungen, z.B. (112), keine oder
weitgehend dissoziierte Addukte zu liefern, ermoglicht
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die Einfithrung von C=C-Doppelbindungen unter Ab-
spaltung von Metallhydrid [1,134],

(C¢Hs5):NaC~CHy—CHy—CNa(CgHs), + 2 (C¢Hs)s B —>
(112)
2 Na[HB(CgHs)3] + (CsHs)2C=CH-CH=C(CgHs)>

Die Fahigkeit derartiger Antagonistenpaare, geeignete
Molekeln gleichzeitig nucleophil und elektrophil anzu-
greifen, eroffnet eine neue Méoglichkeit zur Spaltung
cyclischer Ather wie Tetrahydrofuran, 2,5-Dihydrofu-
ran, Cumaran und Dioxan. Im onium-at-Komplex (113}
wird die Atherbindung so gelockert, daB der nucleophile
Angriff des Tritylnatriums am gleichfalls positivierten
a-Kohlenstoffatom zur Ringsprengung fiihrt [134,135],

(CgH5)3CNa H2C\8 H,C—CH,
[ - , @
7 =B, Al, Be OZ(CyHy)a (CgHs)3C HzCIO'TCHl Na'
(113) ©Z(CeHs)n

H,0
Noon” (CeHs)sC-{CHy)y-OH + Z(CgHgh

Das Lewis-Sdure/Lewis-Base-Paar Triphenylboran/2,2’-
Biphenylylen-phenylphosphin hat sich beim Dehydro-
benzol-Nachweis bewdhrt; es entstand das Betain
(115} 11361,

X, [0

(114

)+ - e —
T B
CgHs <j( CeHs
BO(CsHz)s

(115)

Uber die aus Boranen und Borhalogeniden mit Elektronen-
donatoren entstehenden komplexen Adduktel6,89,90,1371
auch iiber Aminoborane [138] sowie iiber Radikalanionen von
Borverbindungen[6) ist zusammenfassend berichtet worden.

4. Alkylaluminate

Uber Aluminiumalkyl-Komplexe, denen auch bei tech-
nischen Verfahren groflie Bedeutung zukommit, liegen
neuere Zusammenfassungen von Ziegler93-951 und
Lehmkuhl 96! vor.

Es sei lediglich nochmals darauf hingewiesen, daf3 bei
den Komplexen M[AlIR4], in Abhéngigkeit vom Al-

[134] G. Wittig u. A. Riickert, Liebigs Ann. Chem. 566, 101
(1950); G. Wirtig n. W. Stilz, ibid. 598, 85, 93 (1956). — Diese Ab-
spaltung ist mechanistisch das Gegenstiick zur Bildung von
Tetraphenylbutadien aus Tetraphenylbutan-1,4-diol mit Sduren;
siche Diskussion bei [1].

{1351 G. Wirntig u. O. Bub, Liebigs Ann. Chem. 566, 113 (1950);
G. Wittig u. G. Kolb, Chem. Ber. 93, 1469 (1960).

[136] G. Wittig u. E. Benz, Chem. Ber. 92, 1999 (1959).

{137] F. G. A. Stone, Chem. Reviews 58, 101 (1558).

[138) K. Niedenzu, Angew. Chem. 76, 168 (1964), Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 86 (1964).
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kali- oder Erdalkalimetall-Kation (vor allem bei M —
C,HsMg, Mg, Li, Ca und Sr) neben heteropolaren
Strukturen auf Grund der niederen Leitfihigkeiten, der
Fliichtigkeit und der Loslichkeit in unpolaren Solven-
tien auch Strukturen mit Elektronenmangelbindungen
{116} in Betracht gezogen werden miissen [1382), Sowohl
bei den Alkali- als auch Erdalkalimetall-tetraithylalu-
minaten nimmt mit steigender Ordnungszahl von M der
Salzcharakter zu, wie aus den spezifischen Leitfahig-
keiten hervorgeht [94.96],

VR,
M'...R,‘ZAIRz (116) 2 [Al(C3Hg)4° [Ca(THF),*® (117)
Bei Solvatation des Kations durch Elektronendonatoren
beobachtet man zunehmende Bereitschaft zur ionischen
Dissoziation, z.B. bei (117}. So kann die Leitfdhigkeit
des Calciumtetraidthylaluminats durch Tetrahydrofuran
stark erhoht werden 96,

5. Arylaluminate

Lithium-tetraphenylaluminat [139] zeigt zwar einen nega-
tiven Gilman-Farbtest 1401, wird jedoch von Wasser im
Gegensatz zum Lithium-tetraphenylborat leicht hydro-
lysiert, Die Hydrolyse verlduft wahrscheinlich nicht iiber
ein Gleichgewicht zwischen Li[Al(C¢Hs)4] und freiem
Phenyllithium + Triphenylaluminium, da Li[AI(CsHs)4]
weder mit Benzophenon noch mit Benzoesdureestern zu
Carbinolen reagiert. Bei der leichteren Hydrolysierbar-
keit des Li[Al(CgHs)4] gegeniiber LifB(CsHs)4] spielen
die GroBenverhiltnisse und Elektronegativitdtsunter-
schiede zwischen Zentralatom und Kohlenstoffatom eine
Rolle. AuBlerdem sind beim Aluminium Zwischenstufen
mit hoherer Koordinationszahl als vier moglich.
Li[AIW(C¢Hs)4] reagiert mit Sdurechloriden wie Benzoyl-
und Acetylchlorid zu Benzo- bzw. Acetophenon. Dabei
muf der Aluminat-Komplex als Ganzes mit dem Sdure-
chlorid reagieren, welches wohl elektrophil an der Alu-
minium-Kohlenstoff-Bindung angreift.

Li[Al(CsHs)4] + R—CO—CI
R = CgHs, CH3

s CeHs—CO—R
—LiCl, —Al(C¢Hs)s

An diesem Beispiel wird ebenfalls deutlich, wie durch Kom-
plexbildung die Reaktionsbereitschaft einer metallorgani-
schen Verbindung entweder verstirkt, oder wie hier beim
Phenyllithium, welches ja allein mit Acylchloriden Carbinole
liefert, vermindert werden kann, d.h. nach Wittig 1l im Sinne
eines ,,Accelerando* oder ,,Ritardando* beeinflut wird.

Wihrend einerseits bei lithiumorganischen Verbindungen
(siche Abschn. B.3) die komplexe Solvatation des Lithium-
kations durch Lewis-Basen die Neigung zur Dissoziation und
damit die Reaktivitit erhoht, fiihrt die Komplexbildung mit
einer das freie Elektronenpaar des potentiellen Carbanions
beanspruchenden Lewis-Sidure wie Triphenylaluminium zu
einer Reaktivititsverminderung, welche sich in Abhingigkeit
von der Natur des Komplexbildners entweder in einer Ver-
z6gerung oder sogar im volligen Ausbleiben sonst charakte-
ristischer Umsetzungen der Lithiumverbindung 4u3ern kann.

Natrium-tetraphenylaluminat ist kiirzlich auch aus Natrium-
tetraathylaluminat und Benzol zugénglich geworden [Gl. (p)},
wobei die anionische Verdringung der Athyl- durch Phenyl-

[138a] K. Mach, J. organomet. Chemistry 2, 410 (1564).

(139} G. Wittig u. G. Keicher, Naturwissenschaften 34, 216
(1947); G. Wittig u. O. Bub, Liebigs Ann. Chem. 566, 113 (1950).
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Na[Al(CoHs)4] + 4 CéHg —————>

gruppen von Natriumalkoholat oder Phenylnatrium kataly-
siert wird, so daf} der eigentliche Reaktionspartner, Phenyl-
natrium, stets nachgebildet werden kann (961,

6. Triphenylaluminium und Carbonylverbindungen

Im Gegensatz zum Li[Al(C¢Hs)4] reagiert Triphenylalu-
minium mit Ketonen unter Bildung von Carbinolen [139],
So erhilt man mit Benzophenon nach 16-tidgigem Stehen
bei Raumtemperatur 23 % Triphenylcarbinol [1401,

(CHg)oC® (CeH5),C®
] + _ ]
101® AllCoHs)s 10-AI%(C¢Hs)s
(118)

CgHjy)oC -CgH,
© 5)ié'Ai(ésH5)2 (119)
Der Carbonyl-Sauerstoff schiebt sich vermutlich mit
einem freien Elektronenpaar in die Liicke am Alumi-
nium, wobei schnell und eventuell reversibel ein Addukt
(118) entsteht, das durch anionische Phenylwanderung
vom nunmehr negativ geladenen Aluminium zum positiv
geladenen Kohlenstoff in geschwindigkeitsbestimmender
Reaktion in (119) libergeht. Im Einklang damit steht der
Befund, dafl Benzaldehyd in siedendem Xylol mit Tri-
phenylboran — in allerdings maBiger Ausbeute — Benz-
hydrol liefert 1411,
So ergibt die Umsetzung von Benzophenon mit Phenyllithium
oder Triphenylaluminium, die miteinander den Komplex
Li[AI(CgHs)4] bilden, zwar das gleiche Endprodukt Triphenyl-
carbinol, jedoch mit dem leichter ein Carbanion (zum An-
griff am positivierten Kohlenstoff) liefernden Phenyllithium
in dtherischen Medien rascher. Da allgemein die anionische
Beweglichkeit des Restes R in RLi durch Anlagerung von
Donatoren gefordert wird, hat man bereits eine schnelle und
reversible Addition des Carbonyl-Sauerstoffs von Ketonen
an das Liin LiR diskutiert [142],
Fiir die primire Bildung von Komplexen gemill (118)
spricht auch die Gelb- bis Rotfirbung, die voriiber-
gehend bei der Umsetzung von Triphenylaluminium mit
Ketonen wie Benzalacetophenon auftritt, denn die
Farbe weist auf mesomeriestabilisierte Addukte wie
(120) hin,

Ce¢Hy-®CH-CH=C-CgH,

cGHs-CH=CH-<I:®~CGH5 .
(CeH;)3A1°-Q!

(CeH;)3A1%-01 (120)

Derartige Halochromieerscheinungen beobachteten und deu-
teten bereits Pfeiffer 11431 und Meerwein(1441 bei der Einwir-
kung von Aluminiumhalogeniden und -alkylen auf Aldehyde
und Ketone.

[140] H. Gilman u. K. E. Marple, Recueil Trav. chim. Pays-Bas
55, 133 (1936).

[141] H. Gilman u. K. E. Marple, Recueil Trav. chim. Pays-Bas
55, 77 (1936).

[142] C. G. Swain u. L. Kent, J. Amer. chem. Soc. 72, 518 (1950);
siche auch P. D. Bartlett in H. Gilman: Organic Chemistry.
J. Wiley & Sons, Inc., New York 1953, Bd. 3, S. 96.

[143] P. Pfeiffer, K. Kollbach u. E. Haack, Liebigs Ann. Chem.
460, 138 (1928).

[144] H. Meerwein, G. Hinz, H. Majert u. H. Sénke, J. prakt.
Chem. [2] 147, 226 (1937).
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NaJAl(CsHs)al+ 4 C2Hs  (p)

Wittig und Schliefler 1451 untersuchten die Addition von
Phenyllithium und Triphenylaluminium an ungeséttigte
Ketone und Aldehyde im Hinblick auf die 1,2- und {,4-
Addition, z.B. zu (121) oder (122).

CeHy-CH=CH-C-Cells

CgH;Li O Q),Al
1,2-Addition 1,4-Addition
SeHls { - ®.
CeHs-CH=CH-C| CeHy-CH=CH-C csﬂs"
lostts 0,
Q! (CeHy)s®Al

|

[H30]®l

CeHs
CeHs —CH:CH-(I:: (121) C6H5~®CH-CH=/C'1—CGH5
CsHs CsHs (o)
0 TT—of
" | 1229 (CoHa)
CeHs, 1,0  Cels .
CH-CHa-C-CeHs /CH-CH—/(‘ZH—CSHE,
CeHs CeHs o,
(122) (CeHg)2Al

Bei sterisch vollig ungehinderter Carbonylgruppe wie
im Zimtaldehyd lagern sich beide Reagentien in 1,2-
Stellung an. Ist aber der Angriff an der C=0O-Gruppe
sterisch erschwert, so addiert sich zwar noch Phenyl-
lithium bevorzugt in 1,2-Stellung, AI(CgHs); aber aus-
schlieBlich in 1,4-Stellung. Bei besonders starker Blok-
kierung wie im (2-Phenylvinyl)-(2,4,6-trimethylphenyl)-
keton (123), bei dem sich ein Phenylanion von keiner
Seite mehr an den Kohlenstoff der Carbonylgruppe an-
lagern kann, bleibt sowohl dem Al(CgHs)s wie dem
LiCe¢Hs nur die Moglichkeit zur 1,4-Addition.

CHjy

CGHs-CH=CH-((%‘©*CH3 (123)
o)

CH;

Zur Prifung der Frage, ob die leichte 1,4-Addition
auf eine Sechsringkonstellation zuriickzufiithren ist,
wurde Al(CgHs); mit Phenyl-(4-phenylbuta-1,3-dienyl)-
keton (124) umgesetzt. Dabei wurden nur Phenyl-(2,4-
diphenylbut-3-enyl)-keton (125) (1,4-Addition!), aber
keine Reaktionsprodukte einer 1,6- oder 1,2-Anlagerung
erhalten.

CeHy-CH=CH-CH=CH-CO-CgHy + Al(CgHs)s
(124)

@
CeHy-CH=CH-CH-CH=C-C¢Hy

— HsCe) o O
\Al/
(CeHs)s
CleHs
CeHy~CH=CH-CH-CH=C
—_ Ce¢Hs (1)
Al(CgHs)z
H,09

e

CeHs-CH=CH-CH-CHp-C-CH; (125)
C¢Hy O

[145] W. Schliesser, Dissertation, Universitit Tiibingen, 1953.
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Wihrend die Arbeiten von House (67,691 gegen einen Sechs-
ring bei der 1,4-Addition magnesiumorganischer Verbindun-
gen an ungesittigte Ketone sprechen (siehe Schluf von
Abschn. D), fiihrt die Einwirkung von Al(C¢Hs); auf Cyclo-
hex-2-enon zu keinem 1,4-Anlagerungsprodukt. Neben wenig
1,2-Anlagerungsprodukt erhilt man nur Polymere, so daf
beim Aluminium weiterhin die Moglichkeit in Betracht ge-
zogen werden mufBl, daB die 1,4-Addition tatsichlich aus
einem Addukt (122°) erfolgt und iiber einen sechsgliedrigen
Ubergangszustand verliuft.

7. Hydridverschiebungen

Mechanistisch eng verwandt mit der Anlagerung von
Triphenylaluminium an Ketone ist die Reduktion (und
entsprechend die Oppenauer-Oxidation) yon Carbonyl-
verbindungen mit Tridthylaluminium [144], Borsdure-
estern [1461 Aluminiumalkoholaten [147,1481 und Gri-
gnard-Verbindungen 1491, Dabei ermoglicht sowohl die
rdumliche Nachbarschaft als auch die durch das nega-
tive Zentralatom bewirkte anionische Beweglichkeit des
Wasserstoffs den Ubertritt eines Hydrid-Ions von einem
Kohlenstoffatom zam anderen [150], Die Reduktion mit
Aluminiumalkoholaten kann in folgende Einzelschritte
zerlegt werden:

1. Koordination des Ketons mit dem monomeren oder
polymeren Alkoholat,
2. Hydridverschiebung,

3. Trennung des in Stufe 2 gebildeten Ketons vom
Komplex,

4. Alkoholyse des gemischten Alkoholats zum gebilde-
ten Alkohol.

H
AY
. >(CH > H .

(EBHS (’\( 32 1) HSCS:C@) C(CHg)y _Du
C=0 + O = HiC'{ed =
! Y Al
CH, Al

(OR); (OR)

HsCo H . HsCq
i C/C': @CI?(CHa)z 3. (CH3),CO + IC\—OAl(OR)z
SReNCTe HsC H
(OR),
4) HSCG‘ H
A1{(OR)s + C-CH (126)
-ROH ch

Shiner und Whittacker 11511 nehmen auf Grund von
NMR-Untersuchungen eine schnelle und reversible
Komplexbildung des tri- und tetrameren Aluminiumiso-

[146] H. Wuyts u. A. Duquesne, Bull. Soc. chim. Belgique 48, 77
(1939); Chem. Abstr. 33, 72743 (1939); H. G. Kuivila, S. C. Slack
u. P. K. Siiteri, J. Amer. chem. Soc. 73, 123 (1951).

[147] H. Meerwein, B. v. Bock, B. Kirschnik, W. Lenz u. A. Migge,
J. prakt. Chem. [2] /47, 211 (1936).

[148) A. L. Wilds, Org. Reactions, Vol. 2, S. 178 (1944); C. Djer-
assi, ibid. Vol. 6, S. 207 (1951); D. C. Bradley: Metal Alkoxides.
Advances Chem. Ser. No. 23, Amer. chem. Soc., Washington,
D.C. 1959, S. 10.

[149) R. Hamelin, Bull. Soc. chim. France 1961, 915, 926.

[150]1 R. B. Woodward, N. L. Wendler w. F. J. Brutschy, J. Amer.
chem. Soc. 67, 1425 (1945).

[151] V. J. Shiner jr. u. D. Whittacker, J. Amer. chem. Soc. 85,
2337 (1963).
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propylats {1521 mit Aceton in Toluol ohne vorherige Dis-
soziation des Alkoholats zum Monomeren an. Die spek-
troskopisch untersuchte Bildung von «-Phenylithylalko-
hol (126) aus Acetophenon und trimerem oder tetra-
merem Al-isopropylat in Benzol/Isopropanol verliuft
wesentlich langsamer als die von Aceton, woraus folgt,
daB hier nicht — wie iiblicherweise angenommen wird --
die Hydridverschiebung 2., sondern wohl die Alkoholyse
des gemischten Alkoholats 4. der langsamste und ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt ist.

Es stellte sich nun die Frage, ob auch die komplexbil-
denden Eigenschaften des Lithiums ausreichen wiirden,
um iber einen Koordinationsschritt 1 (wie er bei Bor-,
Aluminium- und Magnesium-Derivaten méglich ist),
cine Redox-Reaktion einzuleiten. Tatsdchlich gelang
Wittig 11531 kiirzlich die Reduktion von Benzophenon
mit Lithiumdiathylamid zu Lithjum-benzhydrolat, wo-
bei gleichzeitig das sekundire Amin unter ,,Oppenauer-
Oxidation* in die Schiffsche Base (127) iibergeht. Da

(CoHls)oG N CH,~CHy
o) N-C,Hs
1A
@ He
(CsHs)zC‘ C!H'CHS
10! © ,N-C,H,
S P
/ (128)
¢,
CgHs)eCH  CH
(CeHsloGH - GH 1)
OLi N

1
C,Hg

(127) von Lithiumdidthylamid metalliert wird und sich
an Uberschiissiges Keton anlagert (gezielte Aldolkon-
densation [153,1541) " wurde das System Benzophenon/
Lithium-N-benzylanilid, bei dem solche Weiterreaktio-
nen ausgeschlossen sind, kinetisch untersucht und fest-
gestellt, dall die Umsetzung zur Schiffschen Base 1. Ord-
nung in bezug auf jede der Komponenen ist. Da bei die-
sen Reaktionen intermedidr eine sehr wahrscheinlich
von (128) herriithrende Firbung auftritt, stellt sich auch
hier die Frage, ob die Hydridverschiebung iiber einen
onium-at-Komplex (128) vor sich geht [155],

Die Reduktionswirkung metallierter Amine war bereits
von der reduktiven Enthalogenierung ciniger Arylhalo-
genide her bekannt [156-1591 ynd in einem Fall war auch

[152] V. J. Shiner jr., D. Whittacker u. V. P. Fernandez, J. Amer.
chem. Soc. 85, 2318 (1963).

[153] G. Wittig, H. J. Schmidt u. H. Renner, Chem. Ber. 95,
2377 (1962); G. Wittig u. H. D. Frommeld, ibid. 97, 3541, 3548
(1964); H.D.Frommeld, Dissertation, Univers. Heidelberg, 1964.
[154] G. Wittig, H. D. Frommeld u. P. Suchanek, Angew. Chem.
75, 978 (1963), Angew. Chem. internat. Edit. 2, 683 (1963).

{1551 G. Wittig u. H. Wulff (persdnliche Mitteilung) gelang es,
einen tief weinroten diamagnetischen Komplex aus Benzophenon
und Lithiumdiphenylamid zu isolieren.

[156a] H. Gilman, N. N. Crounse, S. P. Massie jr., R. A. Ben-
keser u. S. M. Spatz, J. Amer. chem. Soc. 67, 2106 (1945).
[156b] R. A. Benkeser u. C. E. DeBoer, J. org. Chemistry 2/, 281
(1956).

[157a] H. S. Mosher u. E. J. Blanz jr., J. org. Chemistry 22, 445
(1957).

[157b] Th. Kauffmann, Angew. Chem. 76, 206 (1964), Angew.
Chem. intcrnat. Edit. 3, 342 (1964).

[(58] R. Huisgen u. H. Konig, Chem. Ber. 92, 263 (1959).

[159] W. Mack u. R. Huisgen, Chem. Ber. 93, 608 (1960).
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das Oxidationsprodukt, die Schiffsche Base, isoliert
worden (1572, Allerdings scheint die friiher formulierte
nucleophile Verdridngung [156b,1572] des Halogenid-Ions
durch ein Hydrid-Ton weniger wahrscheinlich als die
Ubertragung von Lithiumhydrid auf Dehydrobenzol.

F o Lin(eHy, @F -LiF I
g ~HNCH)), Li
(114)
H CH;
CH H  CcH-CH;
—_—
(L4} + 3 +
IN‘C2H5 Li \C2H5
Li
(127)
+LiCgH, Hscﬁ\ . +H0 Hﬁce\
— s CH-N-C:Hy —ion™ CH-NH-C,H,
HiC Li CH,
(129) (130

Auf diese Weise lassen sich auch die bisher ungeklirten
Befunde von Wittig und Merkle (1601, dafl aus Fluor-
benzol, Phenyllithium und Didthylamin (1:2:1) vor al-
lem o-Phenyldidthylamin (730) entsteht, deuten. De-
hydrobenzol reagiert mit Lithiumdidthylamid unter
Hydridverschiebung zu Phenyllithium und zur Schiff-
schen Base (127), die durch Addition von Phenyllithium
zu (129) abgefangen wird und bei Hydrolyse in das
Amin (130) iibergeht.

(131), die dann in Triphenyl-propyloxysilan (132) zer-
fillt. Die durch Methanol in t-Butanol oder Pentan be-
wirkte Racemisierung von optisch aktivem o-Naphthyl-
phenyl-methyl-fluorsilan, bei der sonst keine merkbare

H_CH
CeHy CeHs| _
Ao € ,g_cels ZHCL, (CeHy)sSi-O-CH(CHa)s
HC o Q-§ (132)
H CoHs
(131)

Reaktion eintritt, 148t sich nach Sommer und Rode-
wald 1631 gleichfalls nur iiber einen Komplex mit fiinf-
bindigem Silicium (133) erkldren, zumal ausgeschlossen
werden kann, dal3 das Methoxysilan RR’R”SiOCHj3 als
Zwischenprodukt auftritt. Die Addition eines Methoxy-
Anions an das Silicium wiirde zum Addukt (133) fih-
ren, in dem Fluor und die drei organischen Liganden die
Basis, die Methoxygruppe dagegen die Spitze einer tetra-
gonalen Pyramide besetzen wiirden.

(133) selbst, das als methanol-stabilisiertes Ionenpaar vor-
liegen diirfte, wiire optisch aktiv und kénnte unter Konfigu-
rationserhaltung oder -umkehr wieder in RR'R"'Si*F iiber-
gehen, je nachdem welche Substituenten (z. B. R und R’ oder
R’ und F) sich auf die Methoxygruppe hin bei deren Austritt
bewegen; dabei ist nicht nétig, da8 sich in (133) das Silicium-
atom in der aus R, R, R’ und F gebildeten Ebene befindet.
Die Befunde lieen sich natiirlich auch mit einem, allerdings
weniger wahrscheinlichen sechsbindigen Siliciumkomplex mit
zwei Methoxygruppen erklédren.

OCHj;
]
— ky AN 3 R
(+)—RR‘R"S’§‘F + {CH;,@OHz@I_QCHg} = 5177 | [cH:®0H,]
Kret R"/ \Rx
(133)

%*
RR'R""SiOCH3 + HF + CH3OH

G. Komplexe mit Elementen der 4. Hauptgruppe

Das Silicium besitzt diec Moglichkeit zur Oktettaufwei-
tung unter Beteiligung von d-Orbitalen, so daB Sub-
stitutionsreaktionen am vierbindigen Silicium iiber fiinf-
bindige Zwischenstufen oder nach Art eines Sn2-Me-
chanismus verlaufen kénnen [161,1671,

Kinetische Untersuchungen der durch Salzsiure kataly-
sierten Reaktion von 2-Propanol mit Triphenylchlor-
silan sprechen nach Petersen und Ross[162] beispiels-
weise fiir eine Zwischenstufe mit fiinfbindigem Silicium

[160] W. Merkle, Dissertation, Universitit Freiburg, 1942.

[161] Zur Diskussion siehe C. G. Swain, R. M. Esteve jr. u.
R. H. Jones, J. Amer. chem. Soc. 71, 965 (1949); L. Kaplan u.
K. E. Wilzbach, ibid. 77, 1297 (1955); H. Gilman, A. G. Brook u.
L. S. Miller, ibid. 75, 4531 (1953); C. R. Hauser u. C. R. Hance,
ibid. 73, 5846 (1951); E. D. Hughes, Quart. Rev. (London) 5, 245
(1951); C. Eaborn: Organosilicon Compounds. Butterworths
Scientific Publications, London 1960, S. 177, 198; U. Schollikopf,
Angew. Chem. 72, 159 (1960).

[162] R. C. Petersen u. S. D. Ross, J. Amer. chem. Soc. 85, 3164
(1963).
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ianjkl

* o
(-)RR'R"SiF + {CH3@OHZIQCH3}

o

Bereits 1931 wurden Salze eines Silicats (134) beschrie-
ben, in denen das Zentralatom an drei Molekiile Brenz-
catechin gebunden ist [164]. Derartige Verbindungen (134)
lassen sich leicht aus ortho-Kieselsdure-tetradthylester,
Brenzcatechin und Aminen darstellen [165], eine Reak-
tion, die sich analog zur Synthese von Derivaten (135)
mit moglicherweise fiinfbindigem Silicium eignet. Die
Methode versagt fiir Koordinationsverbindungen mit
mehr als einer Si—C-Bindung. Die Struktur von Anio-

[RsNH]S [SH{CeH40,)312®

(134)
OH
CBHs-Si(OCH;;)a + 2 + RgN —»
OH
1S3
o o
PSR- N
TIvGiviL] Lng_r,‘Sl . + 3 CHzOH
o]
2

(135)

[163] L. H. Sommer u. P. G. Rodewald, J. Amer. chem. Soc. 85,
3898 (1963).

[164] A. Rosenheim, B. Raibmann u. G. Schendel, Z. anorg. allg.
Chem. 196, 160 (1931).

[165]1 C. L. Frye, J. Amer. chem. Soc. 86, 3170 (1964).
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nen wie (134) ist allerdings noch nicht vollig geklirt, da
diese nach Untersuchungen von Weif(166] nicht mono-
mer, sondern dimer sind und daher entweder mit der
Koordinationszahl 4 oder 6 am Silicium formuliert wer-
den konnen. Auch Versuche zur Trennung von (134) in
optische Antipoden waren bislang erfolglos [166],

Auch bei zinnorganischen Verbindungen ist bei Substi-
tutionsreaktionen die Bildung von at-Komplexen unter
Oktettaufweitung wahrscheinlich gemacht worden.
Nach Dessy 11671 ist die nucleophile Unterstiitzung durch
Anionen bei der Acetolyse von Tri-n-butylzinnhydrid in
Dimethylsulfoxid (allgemein in aprotonischen Losungs-
mitteln) von Bedeutung, da durch Lithiumsalze, die sich

©
. schnell /X
(n-C4Hg)sSnH + LiX == [(n-CeHy)sSn | Li®
(136) H
langsam .
(136) W (n-C4Hyg)sSnOAc + Hy + LiX

zu (136) anlagern konnen, eine betridchtliche Geschwin-
digkeitserhohung eintritt. Im at-Komplex (136) 11681 ist
der Wasserstoff als Hydrid beweglicher und somit dem
Angriff der Essigsdure zuginglicher.

Eine derartige nucleophile Unterstiitzung und Beschleuni-
gung (,,nucleophilic assistance‘)[70] diirfte bei vielen nucleo-
philen Substitutionen auftreten, bei Elementen mit Elektro-
nenliicke oder der Mdoglichkeit zur Oktettaufweitung.
Auch bei der fiir zinn- und bleiorganische Verbindungen
charakteristischen Transmetallierungsreaktion (q)169],
die neuerdings zur Darstellung von Vinyl- und Allyl-
lithium-Verbindungen verwendet wurde[170), konnten
at-Komplexe wie (137) mit fiinf- oder sechsbindigem
Metall als Zwischenstufen auftreten. Bei (q) handelt es

ReM+ RLi = [R4MRILi < R3MR’+ R-Li @
M = Sn, Pb ? (137)

sich um Gleichgewichtsreaktionen, die in den unter-
suchten Fillen (R = Propenyl) mit Retention der geo-
metrischen Konfiguration des Restes R in R4Sn ver-
laufen (1701,

Salze mit komplexen zinnorgamischen Anionen und
groBen organischen Kationen sind seit langem be-
kannt 171, 1721,

[166] A. Weif3, G. Reiff u. A. Weif3, Z. anorg. allg. Chem. 311,
151 (1961).

[167] R. E. Dessy, Th. Hieber u. F. Paulik, J. Amer. chem. Soc.
86, 28 (1964).

[168] Verbindungen mit fiinfbindigem Zinn werden diskutiert
bei: O. Schmitz-DuMont u. G. Bungard, Chem. Ber. 92, 2399
(1959); L. R. Beattie, G. P. McQuillan u. R. Hulme, Chem. and
Ind. (London) 7962, 1429; R. C. Poller, J. organomet. Chemistry
3, 321 (1965).

[169] H. Gilman u. F. W. Moore, J. Amer. chem. Soc. 62, 3206
(1940); H. Gilman, F. W. Moore u. R. G. Jones, ibid. 63, 2482
(1941).

[170] D. Seyferth et al., J. Amer. chem. Soc. 83, 3583 (1961); 84,
361, 4266 (1962); 86, 883 (1964); J. org. Chemistry 26, 563, 4797
(1961).

[171] P. Pfeiffer, Liebigs Ann. Chem. 376, 310 (1910); O. A.
Reutov, O. A. Ptitsyna u. N. D. Patrina, J. allg. Chem. (russ.) 28,
588 (1958); Chem. Abstr. 52, 17151a (1958).

[172] D. Seyferth u. S. O. Grim, J. Amer. chem. Soc. 83, 1610
(1961).
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H. Komplexe mit Elementen der 5. und 6.
Hauptgruppe

Pentaphenylphosphor, -arsen, -antimon und -wis-
mut 11731 sind hom&opolare Verbindungen mit der sel-
tenen Koordinationszahl 5, deren Zentralatome iiber ein
Elektronendezett verfiigen. Am Pentaphenylantimon,
das mit Phenyllithium das isolierbare Lithiumhexa-
phenylantimonat (738) ergibt, konnte zuerst gezeigt
werden, daBl die penta-covalenten Verbindungen der
fiinften Hauptgruppe noch ein Anion unter Bildung
eines Elektronendodezetts am Zentralatom anlagern
konnen {1731,

(138) steht in Losung im Gleichgewicht mit Sb(CsHs)s
und LiCg¢Hs, wie aus der Metallierbarkeit von Fluoren
hervorgeht. Der geringfiigige Zerfall ermoglicht, mini-
male Konzentrationen an Phenyllithium einzusetzen,
was Wittig und Benz 1741 zu einer einfachen Triptycen-
Synthese im ,,Eintopfverfahren* aus (138), Fluorbenzol
und Anthracen fiihrte. ,,Freies® Phenyllithium wiirde

o A -LiF
* LiSb(CeHs)e] —o g e

o (IO~ A0

durch Addition an Dehydrobenzol der Diels-Alder-Re-
aktion mit Anthracen weitgehend den Rang ablaufen.
(138) eignet sich zur Metallierung von Chloroform bzw.
Benzylchlorid, wobei mit Cyclohexen bis zu 60 % Di-
chlor- bzw. 15 ¢, Phenylnorcaran erhalten wurden [561,
Auch der anionische Ligandenaustausch zwischen
Tetraphenylstiboniumbromid und Methyllithium, der
letztlich zum Pentaphenylantimon fiihrt, konnte iiber
at-Komplexe (139) verlaufen [175,176],

+ 2CH;Li .
[(CoHs)SbIBr ——--55  [(CoHs)aSb(CHy)ILi

“LiB
(139)
— CeHslLi

e Hs)3Sb(CH
<fonm 1(CsHs)3Sb(CH3)2]

[(CsHs)4Sb1Br + CgHsLi e (CsHs)sSb

Bei der Umsetzung von Pentaphenylantimon mit Butyl-
lithium konnte umgekehrt Pentabutylantimon nach der
Hydrolyse zu 47 % als Tetrabutylstibonium-tetraphenyl-
borat nachgewiesen werden, wihrend Methyllithium
mit Pentaphenylantimon Pentamethylantimon lie-
fert 11771, Da sich bei der Vereinigung von Phenyllithium
mit Pentaphenylphosphor (1731781 und -arsen [173! kein

[173] G. Wittigu. M. Rieber, Liebigs Ann. Chem. 562, 187 (1949);
G. Wittig u. K. Clauss, ibid. 577, 26 (1952), 578, 136 (1952).

[174] G. Wittig u. E. Benz, Tetrahedron 10, 37 (1960).
[L75] G. Wittig u. K. Torssell, Acta chem. scand. 7, 1296 (1953).

[176] An Pentaalkyl-Derivaten konnte bisher lediglich Penta-
methylantimon erhalten werden.

[177] G. Wittig u. G. Steinhoff, unveréffentlicht.
[178] M. Schiosser u. T. Kadibelban, persénliche Mitteilung.
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at-Komplex bildet, scheint ein zu (138) analoges Gleich-
gewicht weitgehend auf Seite der Komponenten zu lie-
gen. Zwar gelingt auch beim Phosphor (177, 1781 und Ar-
sen [179] der Ligandenaustausch mit lithiumorganischen
Verbindungen ohne Schwierigkeit, doch ist noch nicht
gesichert, ob dabei at-Komplexe — fiir die vieles spricht
— als Zwischenstufen auftreten, oder ob die Substitu-
tionen gemdB einem Sn2-Mechanismus verlaufen.

Inzwischen hat Hellwinkel!179,1801 nachgewiesen, daB
Phosphor und Arsen stabile Komplexe (140) bzw. (141)
der Koordinationszahl 6 bilden konnen. (140) und (141)

2PCl + 5 :Li -10 LiCl
i o Li
\ P @

_ r
OO0
OO0

T2HG [As(biph)2]®[As(biph);]©
(141)

2[As(biph),19CI® - (142)

lassen sich mit Alkalihalogeniden spalten, wobei aus
(140) + NalJ Natrium-tris(biphenylylen)phosphat resul-
tiert, das in optische Antipoden getrennt werden konnte,
so daB die oktaedrische Struktur dieser Komplexe mit
sechsbindigem Phosphor als gesichert angesehen werden
darf.

Moglicherweise ist der Verlust der optischen Aktivitdt durch
Einwirkung von Phenyllithium auf das optisch aktive Ar-
soniumjodid (/43) darauf zuriickzufithren, daB3 das zuniichst

g O <j

(143) (144)
- —-©
CHj CH,
(144) + CgHsLi = AS Li®
L i
(145)

[179] D. Hellwinkel, personliche Mitteilung.

[180] D. Hellwinkel, Angew. Chem. 76, 756 (1964); 77, 378
(1965); Chem. Ber., 98, 576 (1965).
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gebildete aktive (144) weiteres LiCgHs reversibel zum at-
Komplex (145) anlagert, wobei zwangsldufig racemisches
(144) entsteht L1811,

Li[Te(C¢Hs)s] konnte nicht gewonnen werden [182],
Franzen und Merz 1831 beobachteten einen raschen Li-
gandenaustausch zwischen Triarylsulfonium- sowie
-telluronium-Salzen und lithiumorganischen Verbin-
dungen. Die Autoren neigen zur Annahme, dal der
Austausch weder uiber eine Zwischenstufe mit vierbin-
digem Schwefel oder Tellur noch iiber einen fiinfbin-
digen at-Komplex verlduft, sondern iiber einen cycli-
schen Ubergangszustand (146) auf der Sulfonium- bzw.
Telluronium-Stufe, in dem der Aryl- oder Alkyl-Rest
der lithiumorganischen Verbindung als Elektronendo-
nator und das Lithiumkation als Acceptor wirken.

O~

:U

Li

i
_Q (146)

UJ-:

Allerdings miissen beim Tellur auch die anderen Wege
in Betracht gezogen werden, da nach Untersuchungen
von Hellwinkel und Fahrbach!179]1 Tetraaryltellur-Deri-
vate einen raschen Substituentenaustausch mit lithium-
organischen Verbindungen zeigen [*].

1. Schluf}

Die vorliegende Ubersicht diirfte gezeigt haben, daf
der Grundgedanke, die anionische Aktivierung der Li-
ganden in at-Komplexen als Gegenpol zur kationischen
Aktivierung in den onium-Komplexen, brauchbar zu
sein scheint. Inwieweit diese Vorstellungen zu Gesetz-
miBigkeiten erhoben werden konnen, mufl weiteren
Untersuchungen vorbehalten bleiben.

Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. G. Wittig danke ich fiir wertvolle
Hinweise und Diskussionen sowie fiir die Uberlassung un-
verdffentlichter Ergebnisse. Ihm sowie den Herren Dr.
H. F. Ebel und Dr. H. Kiippers habe ich auferdem fiir
kritische Durchsicht des Manuskripts zu danken.

Eingegangen am 3. Februar 1965, ergdnzt am 26. Januari966
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[181] G. Wittig u. D. Hellwinkel, Chem. Ber. 97, 769 (1964).
[182] G. Wittig u. H. Fritz, Liebigs Ann. Chem. 577, 39 (1952).
[183) V. Franzen u. C. Merz, Liebigs Ann. Chem. 643, 24 (1961).
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81, 4798 (1959); W. Herwig, W. Metlesics u. H. Zeiss, ibid. 81,
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B. Sarry u. M. Dettke, Angew. Chem. 75, 1022 (1963), Angew.
Chem. internat. Edit. 2, 690 (1963). R. Nast, Angew. Chem. 72,
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