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Vor einigen Jahren fanden wir, daJ die als Zwischenprodukte metallorgarzisch initiierter 
u-Eliminierungen postulierten Lithium-x-halogenorganyle (Carbenoide) in stabiler Form 
zuganglich sind. Die vorliegende Arbeit gibt einen Uberblick iiber die DarstcllungsmDglich- 
keiten der Carbenoide und iiber ihr chemisches Verhalten. Sie vereinen nucleophile und 
elektrophile Reaktivitat, die sich einzeln oder kombiniert zur Synthcse recht verschieden- 
artiger Substanzklassen heranziehen lassen. Ursache fiir ihre Thermolabilitat, die durch 
das Solvens Tetrahydrofuran erheblich vermindert wird, sind - mit bisher nur einer Aus- 
nahme - elektrophile Folgereaktionen, bei denen ofensichtlich keine Carbene als Inter- 
mediarprodukte auflreten. Die untersuchten carbenoiden Reakfionen erlauben eine ein- 
heitliche mechanistische Interpretation. 

1. Einleitung 

Kohlenstoff, der auf Grund seiner Mittelstellung im 
Periodensystem einen homoopolaren Bindungszustand 
anstrebt, ist haufig mit Liganden verbunden, welche 
ihrerseits bevorzugt Ionenbindungen eingehen: Es sind 
einerseits die Alkalimetalle M, andererseits die Halo- 
gene X als typische nucleofuge Abgangsgruppen. Das 
Ergebnis ist in beiden Fallen, jedoch mit entgegenge- 
setztem Vorzeichen, eine Bindungspolarisierung, die 
man als einen KompromiR zwischen Kovalenz und He- 
terovalenz auffassen kann. Im einen Fall [Formel ( I ) ]  
iibernimmt der Kohlenstoff eine negative Partialladung, 
die seine nucleophile Reaktivitat verstandlich macht ; 
im anderen [Formel (2)]  tragt er eine positive Teilla- 
dung und ist daher fiir elektrophile Reaktionen prade- 
stiniert. Das Extrem ist die Ionisierung der polaren Bin- 
dungen unter Freisetzung von Carbeniat- bzw. Car- 
beniumionen. 

Carbeniat Carbenium Carben 
(nucleophil) (elektrophil) (M = Alkalimetall; 

X = Halogen) 
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[l J Stabile Carbenoide XXIII; XXII. Mitteilung: [2].- Erweiterte 
Fassung der Manuskripte von Vortragen, die zwischen April 1964 
und Juni 1966 in Heidelberg, Lausanne, Miinchen, Karlsruhe, 
Koln, Marburg/Lahn, Wilmington, Dusseldorf, Wiirzburg nnd 
Brussel gehalten wurden sowie von Kurzreferaten in Freiburg/ 
Breisgau, Mainz, Madison/Wisconsin, Lowen und Wiirzburg. 
121 G. Kobrich u. H. R. Merkle, Angew. Chem. 79, 50 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 6, Nr. 1 (1967). 
[3] J.  Hine: Divalent Carbon. Ronald Press, New York 1964; 
W.V. E. Doering u. A. K. Hoflmann, J. Amer. chem. SOC. 76, 
6162 (1954). 

Was geschieht, wenn wir M und X am gleichen Kohlen- 
stoff vereinen? Die Bindungspolarisierung ist sinnge- 
maI3 nach Formel (3) wiederzugeben; sie durfte durch 
die wechselseitige Beeinflussung von M und X noch aus- 
gepragter als in (1) oder (2) sein. Verbindungen dieses 
Typs sind bekanntlich aufierordentlich labil. Man kann 
die Instabilitat dadurch erklaren, daf3 M e  und Xe bei 
der Ablosung vom gemeinsamen Kohlenstoff miteinan- 
der die ihnen gemaI3e Ionenbindung eingehen; es ver- 
bleibt ein Rumpfmolekul mit Elektronensextett. Dieses 
Carben besitzt neben einem fur Carbeniationen (Carb- 
anionen) charakteristischen ungebundenen Elektronen- 
paar auch ein fiir Carbeniumionen typisches freies p- 
Orbital und kann daher insbesondere fur elektrophile 
Folgereaktionen verantwortlich sein. 
Es bedarf keines Hinweises, wie wertvoll diese von 
Hine am Beispiel der alkalischen Hydrolyse von Halo- 
genoforinen entwickelte Carben-Konzeption 131 als heu- 
ristisches Prinzip der organischen Chemie geworden ist. 
Andererseits kann man sich vorstellen, daI3 die Bildung 
eines Carbens, ebenso wie die von Carbenium- oder 
Carbeniationen, an gunstige Voraussetzungen (etwa 
Losungsmittel- und Substituenteneffekte) gebunden ist. 
Es fragt sich daher, ob nicht vielfach und speziell bei 
den hier betrachteten metallorganischen Reaktionen, 
die man stets in Solventien geringer Polaritat ausfuhrt, 
an Stelle von Carbenen die metallorganische Spezies 
(3) fiir die typischen - d.h. elektrophilen - Carben- 
bzw. ,,carbenoiden" 141 Reaktionen verantwortlich ist. 

Ein ,,amphophiles" (oder ,,ambiphiles") - sowohl 
nucleophiles als auch elektrophiles - Verhalten ware 
fur die Verbindungen (3) angesichts ihrer Verwandt- 
schaft zu den Substraten (1) und (2) durchaus plausibel. 
Tatsachlich sind seit einigen Jahren, vor allem durch 
Arbeiten von CIoss [41, Indizien bekannt, nach denen 
bei u-Eliminierungen in atherischen Medien die Stufe 

141 G. L. Closs u. L. E. Closs, Angew. Chem. 74, 431 (1962); 
Angew. Chem. internat. Edit. 1, 334 (1962); G. L. Closs u. J. J.  
Coyle, J. Amer. chem. SOC. 84, 4350 (1962); 87, 4270 (1965); 
G. L. Closs u. R. A. Moss, ibid. 86, 4042 (1964). 
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des freien Carbens umgangen werden kann. Wenn Re- 
aktionen iiber die gleiche Zwischenstufe - das Carben - 
verlaufen, sollte man erwarten, dalj auch aus unter- 
schiedlichen Substraten auf verschiedenen Reaktions- 
wegen die gleichen Produkte in den gleichen Verhalt- 
nissen entstehen. Diese Erwartung 1st aber bei zwei als 
typisch geltenden Carbenreaktioiien nicht erfullt, und 
zwar bei der Addition an Olefine [41 und der intramole- 
kularen Insertion (Einschiebung) in y-standige C-H- 
Bindungen [Sl. Beide Reaktionen fiihren zu Cyclopropa- 
nen. Auch sind einige stabil erhaltliche Zink- [6,71 und 
Aluminium-cc-halogenorganyle 181 (3) (M = Zn/2 bzw. 
A1/3) offensichtlich ohne vorgelagerten cr-Zerfall zur 
Cyclopropanbildung mit Olefinen fahig. Daher werden 
alkalimetallorganische a-Eliminierungen heute meist nur 
noch unter Vorbehalt iiber Carbene formuliert. 

Das Studium der bei diesen Reaktionen postulierten 
und vielfach indirekt nachgewiesenen Zwischenstufen 
(3) [91 sollte genauere Aussagen zulassen, scheiterte aber 
bis vor kurzem an der Instabilitat dieser Verbindungen. 
Wir berichten hier zusammenfassend iiber unsere Ar- 
beiten zur Synthese und die hieran ankniipfenden Un- 
tersuchungen iiber das reaktive Verhalten von Lithium- 
cc-halogenorganylen (3) (M = Li). Sie werden im Vor- 
griff auf die folgenden Ausfuhrungen als Carbenoide 
bezeichnet. 

2. Darstellung 

Bei cc-Eliminierungen in atherischen Medien macht man 
sich die Erkenntnis Wittigs [lo] zunutze, daB der a-Was- 
serstoff zahlreicher Chlorkohlenwasserstoffe durch das 
Halogen soweit acidifiziert wird, daB er mit lithium- 
organischen Reagentien leicht durch Lithium ersetzt 
werden kann. Dieser Metallierung schlieBen sich aller- 
dings regelmaBig rasche, durch die Abspaltung von Li- 
thiumchlorid gekennzeichnete Folgereaktionen an. Um 
sie zu vermeiden, sollten a priori eine moglichst tiefe 
Metallierungstemperatur sowie solche Substrate giin- 
stig sein, deren cc-Kohlenstoff im anionisierten Zustand 
relativ bestandig und deren c/-Halogen relativ fest ge- 
bunden ist. 
Die besten Voraussetzungen bieten Olefinkohlenstoff- 
atome, die elektronegativer als gesattigte Kohlenstoff- 
atome sind. 

[ 5 ]  M .  J. Goldstein u. W. R .  Dolbier, 3.  Amer. chem. SOC. 87,2293 
(1965); W. Kirmse u. G. Wachtershauser, TetIahedron 22, 73 
(1966). 
[61 H. E. Sitnmons u. R. D. Smith, J. Amer. chem. SOC. 80, 5323 
(1958), 81, 4256 (1959); E. P. Blanchard u. H. E. Sinzmons, ibid. 
86, 1337 (1964); H .  E. Simmons, E. P .  Blanchardu. R .  D .  Smith, 
ibid. 86, 1347 (1964). 
[7] C. Witrig u. K.  Schwarzenbach, Liebigs Ann. Chem. 650, 1 
(1961); G. Wittig u. F. Wingler, ibid. 656, 18 (1962); Chem. Ber. 
97, 2139, 2146 (1964). 
[8] H .  Hoberg, Liebigs Ann. Chem. 656, 1 (1962). 
[9] W. Kirntse: Cdrbene Chemistry. Academic Press, New York 
1964; Angew. Chem. 77, 1 (1965); Angew. Chem. internat. Edit. 
4, 1 (1965). 
[IC] G. Wittig u. H .  Witt, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1474 (1941); 
vgl. G. Wittig u. G. Harborth, ibid. 77-79, 306, 315 (1944); 
G. Wittig u. U. Pockels, ibid. 72, 884 (1939). 

Unsere dieser uberlegung folgenden Versuche fiihrtea 
1963 am Beispiel der l-Chlor-2,2-diarylathylene zum 
ersten und bis jetzt einfachsten Verfahren zur Darstel- 
lung der Carbenoidetlll. LaBt man auf die in Tetra- 
hydrofuran (THF) gelosten Substrate (4)  bei tiefer Tem- 
peratur n-Butyllithium einwirken, so resultieren die sta- 
bilen Lithiumderivate (5), wie die bei der anschlieBen- 
den Carboxylierung in meist ausgezeichneter Ausbeute 
erhaltlichen Carbonsauren (6) beweisen. 

( - ( Ry2c=c, /L' I . C O *  c1 2 . H @  ' c1 

Die Reaktion ist auf zahlreiche Olefine iibertragbar, die 
in P-Stellung statt Aryl[121 H oder C1[131, Alkyl[14,151, 
Vinyl oder Kombinationen dieser Atome bzw. Grup- 
pen [13,15-171 aufweisen (s. Tabelle 1). Die optimale Re- 
aktionstemperatur orientiert sich nach unten an der 
Metallierungsgeschwindigkeit, nach oben an der ther- 
mischen Stabilitat der gebildeten Carbenoide. 
Zogernd verlaufenden Metallierungen begegnet man 
durch einen Halogen-Metall-Austausch an geminalen 
Dihalogeniden, der sich bei Bromderivaten bekannt- 
lich [lo] rascher vollzieht als ein H/Li-Platzwechsel. Man 

erhalt so aus den Dibromiden (7), X=X'=Br, oder 
Chlorbromderivaten (X=Br, X=Cl) die Brom- bzw. 
Chlorderivate (8). Weniger selbstverstandlich ist der 
vielfach sehr glatte ClILi-Austausch bei geminalen Di- 
chloriden (7) (X=X=Cl), der sich z.B. zur Gewinnung 
der Carbenoide (5) ausnutzen la& r18-191. Er verlauft bei 
geminalen Dichlorolefinen langsamer als die Metallie- 
rung der entsprechenden Monochlorolefine. 
So bildet sich Trichlorvinyllithium aus Tetrachlorathy- 
len bei -110°C nur maBig schnell, wahrend die Me- 
tallierung von Trichlorathylen unter gleichen Be- 
dingungen stiirmisch verlauft. Auch weicht 1,l-Di- 
chlorathylen einem Cl/Li-Tausch, der zu dem bei 

[ l l ]  G. Kobrich u. H.Trapp, Z .  Naturforsch. 186, 1125 (1963). 
[12] G. Kobrich, H. Trapp u. 1. Hornke, Tetrahedron Letters 
1964, 1131. 
[13] G. Kobrich u. K. Flory, Tetrahedron Letters 1964, 1137. 
[14] G. Kobrich u. W. Drischel, Angew. Chem. 77, 95 (1965); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4,  74 (1965). 
[15] G. Kobrich, W .  E. Breckoff, H .  Heinemann u. A.  Akhtar, J. 
organometallic Chem. 3, 492 (1965). 
[16] G. Kobrich u. W. Drischel, unveroffentlicht. 
[17] G .  Kobrich u. F. Ansari, Chem. Ber., im Druck. 
[18] G. Kobrich, H .  Trapp, K. Flory u. W. Drischel, Chem. Ber. 
99, 689 (1966). 
[19] G. Kobrich, H.Trupp u. I .  Hornke, Chem. Ber., im Druck. 

16 Angew. Chem. 1 79. Jahrg. 1967 / Nr.  I 



-110 "C recht stabilen, durch Metallierung von Vinyl- 
chlorid quantitativ erhaltlichen cr-Chlorvinyllithium 
(10) fiihren wiirde, durch eine Metallierung der p-Posi- 
tion Zuni instabilen (9) aus 1203. 

Umgekehrt kann der CI/Li-Tausch an Dichloriden ge- 
sattigter Kohlenwasserstoffe rascher verlaufen als die 
Metallierung. So bietet 7,7-Dichlornorcaran einen Zu- 
gang zu den Carbenoiden (11) und (13), die durch Me- 
tallierung der stereoisomeren 7-Chlornorcarane nicht 
erhaltlich sind. Hierbei resultiert naturgemaB ein Ste- 
reoisomerengemisch, doch laBt sich der Anteil der als 
Carbonsauren (12) (Fp = 92-92,s "C) bzw. (14) 
(Fp = 108-108,5 "C) charakterisierten Komponenten 
durch die Umsetzungsbedingungen steuern: Bei -110 "C 
entsteht vornehmlich ( I l ) ,  da das exo-Chloratom wohl 
aus sterischen Griinden 3- bis 4-ma1 rascher ausgetauscht 
wird. Die Umsetzung bei -80 "C liefert unter teilweiser 
Isomerisierung des instabileren (11) iiberwiegend das 
Isomere (13) [217. 

Li C1 

d 

C1 COzH 

d 
HOzC C1 

d 
Wie Tabelle 1 zeigt, lassen sich die skizzierten Verfahren 
auch zur Gewinnung von Verbindungen mit gesattig- 
tem Carbenoidkohlenstoffatom heranziehen. So wird 
Dichlormethan durch But> llithium in Tetrahydrofuran 
bei -70 OC vollstandig in stabiles Dichlormethyllithium 
iibergefiihrt 1221, das thermisch empfindlichere Trichlor- 
methyllithium kann analog aus Chloroform unterhalb 
-100 "C quantitativ bereitet werden 1221. Die gleiche 
Verbindung ist durch Halogen-Metall-Austausch aus 
Bromtrichlormethan in Ather 1231 oder aus Tetrachlor- 
kohlenstoff W 2 5 1  erhaltlich. 

Der gegeniiber einer Metallierung sehr schnelle Br/Li- 
Austausch hat zwangslaufig zur Folge, daB aus Sub- 
straten des Typs (15) mit lithiumorganischen Reagen- 
tien stets iiberwiegend die halogenfreie Verbindung 

[20] G. Kobrich u. K .  Flory, Chem. Ber. 99, 1113 (1966). 
[21] W. Goyert, Diplomarbeit, Universitat Heidelberg, 1966. 
[22] G. Kobrich, K .  Flory u. W. Drischel, Angew. Chem. 76, 536 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 513 (1964). 
1231 W. T.  Miller u. D .  M. Whalen, J. Amer. chem. SOC. 86,2089 
(1964). 
[24] D. F. Hoeg, D.  1. Lusk u. A .  L. Crurnbliss, J. Amer. chem. 
SOC. 87, 4147 (1965). 
[25] H. Biirfner, unveroffentlicht. 

(16) zum Nachteil des Carbenoids (17) resultiert. Auf 
die Beobachtung, daI3 (5) (R=H) auf Dibrommethan 
praktisch ausschlieBlich unter H/Li-Austausch ein- 
wirkt 1261, griindet sich jedoch eine Moglichkeit, die 
Metallierung (15) -+ (17) zur Hauptreaktion zu gestal- 
ten. Hierzu verwendet man Carbenoide, die basischer 
als die erwiinschte Verbindung (17) sindI271. So laBt 

sich Tribrommethyllithium (18) nicht nur aus Tetra- 
brommethan mit Butyllithium, sondern gleichfalls durch 
Ummetallierung von Bromoform rnit Dichlormethylli- 
thium (neben wenig Dibrommethyllithium) gewinnen. 
Ebenso erhalt man aus Dibrommethan und Dichlor- 
methyllithium das bislang ebenfalls unbekannte Di- 
brommethyllithium (19), wahrend der als Alternative 
denkbare Br/Li-Austausch aus Bromoform rnit Butyl- 
lithium wegen einiger Nebenreaktionen praparativ un- 
ergiebig ist [271. 

Bei Carbenoiden vergleichbarer Basizitat la& sich die 
Reversibilitat der Metallierung nachweisen und die Ein- 
stellung von Gleichgewichten absehen: Die Umsetmng 
von Dichlormethyllithium rnit 1 ,l-Diphenyl- bromathy- 
len bei -85 "C in Tetrahydrofuran liefert ca. 30 % des 
als Carbonsaure nachgewiesenen Carbenoids (20). Ver- 
setzt man anders hergestelltes (20) unter den gleichen 
Bedingungen rnit Dichlormethan, so bildet sich umge- 
kehrt Dichlormethyllithium [271. 

Im Prinzip sind Carbenoide auch zum Halogen-Metall- 
Austausch befahigt : Die Einwirkung von Tetrachlor- 
methan auf (21) bei -85°C ergibt neben Trichlor- 
methyllithium die in 91-proz. Ausbeute isolierte Di- 
chlorverbindung (22) 1251. In der glatten Reaktion spie- 
gelt sich die auBergewohnliche Bildungsfreudigkeit des 
anionisierten Halogenoforms. 

[26] G .  Kobrich u. H .  Trapp, Chem. Ber. 99, 610 (1966). 
[27] R.  H.  Fischer, unveroffentlicht. 
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Der ,,aktiven" Rolle bei der Anionisierung anderer Sub- 
strate sei der bemerkenswerte Fall gegenubergestellt, bei 
dem ein Carbenoid selbst metalliert wird. Das aus 
1,2,3,4-Tetrachlorbutadien (27) und Butyllithium bei 
-1 I0 "C zugangliche (23) wird durch ein zweites mol Bu- 
tyllithium in (24) iibergefiihrt, wie die in guter Ausbeute 
isolierte Dicarbonsaure (25) (Fp = 207-208 "C) zeigt [251. 

"4 B c1, /L' C{ FOzH 
C? F=C\ C? y=C\ C$ F=C\  

C = G  c1 + ,C=G c1 - c=c, c1 
L< c1 Li  C1 H02C' C1 

Tabelle 1. Darstellung und Folgeprodukte von Carbenoiden. 

Carbenoid 

H2C=CLiC1 

Cl2C-CLiC1 

CI2C= CLiCl 

(5).  R = H, p-C1, p-CH3. 
p-CH30, o-CI, O-CH3 oder 
u-CH~O 

(~-CH~O-%H~)ZC= CLiBr 

(C&)zC= CLiBr 

(GH&C= CLiBr 

p-R-C6&-C(R')= CLiCl [bl, 
R' = C&; R = C1, CH3 
oder G H s  

p-R-CaH4-C(R)=CLiC1 tbl, 
R'= CH3; R=H oder CH3 

(GHs-CH2)2C= CLiCl 

(CH3)2C= CLiBr 

(23) 

(3Ibl -+ (3%) [cl 

(31a) + f32a) [cl 

(11)  + (13) [cl 

Li-CHClz 

Li-CHBrz 

GH5-CC12Li 

~i-c'Cla 

Li-CBra 

Li-CBra 

- 
Y 

H 

H 

H 

Br [a1 

H, Br 
oder 
CI 

Br 

Br 

H 

Br 

H 

H 

H 

H 

Br 

H 

H 

H 

H 

CI 

H 

H 

H 

H 

Br 

H 

Z' Z 

CO2H 

C02H 

COzH 

C02H 

CO2K 
Br oder 
J 

COzH 

COzH 

COzH 

COzH 

COzH 

COzH 

COzH 

COrH 
oder J 

C02H 

COzH 

COzCH3 

COzH 

COzH 

C02H 

'/2 Hg 

COzCH, 

COzH 

112 Hg 

COzH 

COlH 

4usb. 
%) 

100 

99 

81 

92 

< 97 

69 

85 

29 

99 

99 

< 91 

< 93 

97 

94 

86 

87 

82 

24 

70 

93 

54 

61 

96 

81 

65 

3. Nucleophile Reaktioned 

Die nach einer der besprochenen Moglichkeiten zugang- 
lichen stabilen Carbenoide kann man den von ,,nor- 
malen" Lithiumorganylen her bekannten nucleophilen 
Reaktionen unterwerfen. 
Die mehrfach erwahnte Carboxylierung zu Carbonsau- 
ren ist auch wegen ihres vollstandigen Ablaufs zur Cha- 
rakterisierung meist am besten geeignet. Einige weitere, 
wohl durchweg verallgemeinerungsfahige Reaktionen 
sind im Schema 1 zusammengestellt. Hierzu gehoren 
Alkylierungen, Acylierungen und Halogenierungen 1261. 

Analog der bekannten Reaktion von Phenylmagne- 
siumbromid mit Cyansaureestern 1291 wird aus (21) 
mit Naphthylcyanat das Nitril (26) gebildet [301. Aus 

remp. 
" 0  

110 

-110 

-110 

-110 

-45 
bis 
-110 

-110 

-100 

-85 

-70 

-70 

-70 bis 
-110 

-70 bis 
-110 

-108 

-110 

-110 

-105 

-100 

-100 

-110 

-74 

-100 

-100 

-100 

-110 

-100 

[a] In Diiithylather. [b] Jeweils cis- und trans-Form. [ c ]  Stereoisomeren-Gerniscb. 

Dichlormethyllithium und Diarylketonen entstehen 
Alkohole, welche leicht zu den auf diesem Weg bequem 
zuganglichen Diaryl-dichlorathylenen (22) dehydrati- 
siert werden konnen [18,191. 

[28] A .  Akhtar, unveroffentlicht. 
[29] E. Grigat, R .  Putter u. E. Muhlbauer, Chem. Ber. 98, 3111 
(1965); D .  Martin u. S. Rachow, ibid. 98, 3662 (1965). 
1301 H. Trupp, unveroffentlicht. 
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CH, lassen sich langerkettige Chlorpolyene der aligemeined 
Struktur (29) aufbauen [251. 

C 1  
Die im Schema 1 verzeichneten nucleophilen Umsetzun- 
gen gehen im Prinzip nicht uber die typischen Reak- 
tionen metallorganischer Verbindungen hinaus. Da das 
als Losungsmittel dienende Tetrahydrofuran diese Um- 

nigt, wird der verzogernde EinfluD der sehr niedrigen 
Reaktionstemperatur weitgehend kompensiert. 

"1 c1 
0 

setzungen - im Vergleich mit Diathylather - beschleu- 

, G I  

Verhindert man den a-Zerfall durch hinreichend tiefe 
(261 Teniperatur, so tritt die stabilisierende Wirkung des 

a-standigen Halogens auf die C-Li-Bindung zutage, 

C N  

wie folgendes Beispiel zeigt. h R2C.C:' f22) 
C1 Jonylidenbrom- (30a) und -chlormethan (306) sind 

HgCli durch Wittigsche Halogenolefinierung[351 leicht zu- 
ZnCI2 RzCO ganglich 181. Setzt man (30a) bei -95 "C rnit Butyl- 

lithium in Tetrahydrofuran um, so ist das durch Br/Li- 
Tausch hauptsachlich zu erwartende Jonyliden-methyl- 
lithium infolge seiner Polymerisationstendenz nicht faB- 
bar, wahrend sich die aus der Metallierung hervor- 
gehenden a-Bromverbindungen (31a) und (32a) durch 

(CHCldzHg /- Hz0 

(CHC1z)2Zn Ll-CHClz - RZC-CHClz 
I 
OH :3 0 

[CHClz-BR, 1 
L I O  

R = C~11, 

Schema 1 Nucleophile Umsetzungen von Carbenoiden. 

Hervorgehoben sei die Umsetzung rnit den Abkomm- 
lingen anderer Metalle, aus der neue Metall-a-halogen- 
organyle hervorgeheii [18,22,26,31-331. Da Alkalimetall- 
Verbindungen bekanntlich ganz allgemein rnit Salzen 
elektronegativerer Metalle unter doppelter Umsetzung 
reagieren [341, eroffnet sich, ausgehend von den Lithium- 
verbindungen, der Zugang zu verschiedenartigsten Ver- 
bindungen mit potentiell carbenoidem Charakter. 
Die im Schema 1 vorgestellten Vertreter sind thermisch 
stabiler als die entsprechenden Lithiumderivate. Andere 
zerfallen bereits in statu nascendi. Beispielsweise erhalt 
man aus trans-Dichlorvinyllithium und Eisen(II1)-chlo- 
rid in stereospezifischer - vermutlich uber ein radika- 
lisch zerfallendes intermediares Eisenorganyl verlaufen- 
der - Reaktion in guter Ausbeute das bisher unbekannte 
Isomere (27) des 1,2,3,4-Tetrachlorbutadiens. Diese 

(C,H,),P=CHX 133C\ "3"\ * 
C = C H X  (30) c -0 

R' R' 

J C4H9Li 

"t r fa): X = B r  
(b):  X = C1 

= 
C? H 

"t k1 FeCll '{.- \ CdH9Li C1 '='\ 
C=C' 

__+ c1 - 'c=< c1 J="\,, 
H 5 - C L  L i  c1 (23, 

(27) 
Carboxylierung zu (33a) bzw. (34a) nachweisen las- 
sen[151. Aus der Chlorverbindung (306) sind auf glei- 
chem Wege die stereoisomeren a-Chlor-jonylidenessig- 
sauren (33b), Fp = 124 OC, und (34b), Fp = 99-100 "C, 

H 

(29) I281 in zusammen 82 % Ausbeute erhaltlich [161. 

sterisch stark gehinderte Verbindung liefert in Analogie 
zu ihrer Bildung bei der Umsetzung rnit Butyllithium 
und anschlieoend rnit Eisen(lI1)-chlorid unter Dimeri- 
sierung 1,2,3,4,5,6,7,8 - Octachlor - octa - 1,3,5,7 - tetraen 
(28)vom Fp = 54,5-55,5 "C.Nach dem gleichenschema 

Auf der Stabilitat der so nachgewiesenen Carbenoide 
fuD+ ein neues, einfaches Syntheseprinzip fur Verbin- 
dungen der Vitamin-A-Reihe [16* 361 : Die Umsetzung 
von (31b) und (32b) rnit 3-Methyl-5-dimethylamino- 
pentadienal 1371 ergibt bei anschliel3ender Saureeinwir- 
kung zu 68 % die Dimethylimoniumperchlorate von all- 

I311 H. R .  Merkle, unveroffentlicht. 
[32] G. Kobrich, H. Frohlich u. W. Drischel, J .  organometallic 
Chem. 6, 194 (1966). 
[331 G. Kobrich u. H .  R .  Merkle,  Chem. Ber. 99,1782 (1966). 
[34] H. Gilman u. J.  M .  Sfruley, Recueil. Trav. chim. Pays-Bas 
55, 821 (1936). 

[35] G. Wittig u. M .  Schlosser, Chem. Ber. 9 4 ,  1373 (1961); 
G. Kobrich, Angew. Chem. 74, 33 (1962); Angew. Chem. in- 
ternat. Edit. I ,  51 (1962). 
[361 W. E. Breckoff, Dissertation, Universitat Heidelberg, 1964. 
[37] G. Kiibriclz, Ltebigs Ann. Chem. 648, 114 (1961). 
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trans- bzw. 9-cis-10-Chlorretinen (35) bzw. (36) (Sche- 
ma 2), die sich leicht in andere Derivate spektroskopisch 
gesicherter Struktur abwandeln lassen. 

(35) (36) 

R = (p- 
Schema 2. Synthese yon 10-Chlorretinen. 

4. SolvenseinfluB und thermische Stabilitat 

Von den synthetisierten Carbenoiden zerfallen einige, 
z.B. Trichlorvinyllithium, cr-Chlorvinyllithium und das 
Norcaranderivat ( I  1) , in Tetrahydrofuran schon unter- 
halb -100 "C mehr oder minder rasch. Andere, wie Di- 
chlormethyllithium oder 1,2-trans-Dichlorvin~ llithium, 
zersetzen sich bei -30°C nur maBig schnell. Den Sta- 
bilitatsrekord halt Fluorenylidenbrommethyllithium; 
es kann noch bei Raumtemperatur als Carbonsaure 
nachgewiesen werden. 
MaBgebliche Faktoren sind die Art des %-Halogens, die 
Natur der a- und gegebenenfalls P-Substituenten sowie 
das Losungsmittel. ober den Einflulj des %-Halogens 
gibt es bislang keine exakten vergleichenden Messungen. 
Chlorderivate sind jedoch meist stabiler als entspre- 
chende Bromverbindungen. 
Aussagen uber Substituenteneinfliisse sind naturgemafl 
nur dann moglich und sinnvoll, wenn die betrachteten 
Verbindungen jeweils nach dem gleichen Mechanismus 
zerfallen. Dies ist bei Carbenoiden des Typs (5) der 
Fall ; sie werden durch elektronenspendende Substituen- 
ten in den P-standigen Arylgruppen zunehmend destabi- 
lisiert. Andererseits legt die in Tetrahydrofuran ermit- 
telte Stabilitatsfolge der Verbindungen 

den Gedanken nahe, dafl sie trotz ihrer strukturellen 
Verwandtschaft unterschiedliche Zerfallswege einschla- 
gen [201 (s. unten). 
Von entscheidender Bedeutung fur die leichte Zugang- 
lichkeit der Carbenoide ist das als Solvens dienende 
Tetrahydrofuran (THF), welches zwei Funktionen er- 
fullt. Wie der Vergleich mit dem gebrauchlicheren Ather 
lehrt, ermoglicht oder beschleunigt Tetrahydrofuran die 
Bildung, insbesondere die Metallierung bei tiefer Tem- 
peratur. Bedeutsamer ist jedoch die durch direkten Ver- 

gleich an zahheichen Beispielen belegte Tatsa- 
che [15126,33,381, daI3 die gebildeten Carbenoide in Te- 
trahydrofuran therniisch vie1 stabiler sind als in Ather. 
Der stabilisierende EinfluS bleibt auch beim Zumischen 
anderer Losungsmittel bestehen. So ist Dichlormethyl- 
lithium bei -74°C in reinem Tetrahydrofuran und in 
Tetrahydrofuranjkher-Mischungen bis zu einem Vo- 
lumenanteil von 80 % Ather thermisch stabil, in reinem 
Ather dagegen nicht faljbar [339381. Als Konsequenz ver- 
wendet man bei Umsetzungen unterhalb -100 "C statt 
reinem Tetrahydrofuran zweckmaflig die ,,Trapp-Mi- 
schung" aus Tetrahydrofuran, k h e r  und niedrigsieden- 
dem Petrolather (4:l :l), die eine geringe Viscositat auf- 
weist und den giinstigen Effekt von Tetrahydrofuran 
nicht beeintrachtigt. 
Zwischen der leichteren Bildung der Carbenoide und 
ihrer groBeren Stabilitat in Tetrahydrofuran besteht kein 
ursachlicher Zusammenhang, so dalj das eine nicht aus 
dem anderen gefolgert werden kann. Dies zeigt sich am 
Trichlorvinyllithium, welches sich in Tetrahydrofuran 
ebenfalls rascher bildet als in Ather, jedoch - als Aus- 
nahme der Regel - auch schneller zerfallt [201. Ein von 
den ubrigen Verbindungen abweichender Zerfallsme- 
chanismus liegt auf der Hand: Die P-standigen Chlor- 
atome sowie die groI3ere Restandigkeit von trans-Di- 
chlorvinyllithium deuten auf eine trans-P-Eliminierung 
von LiCl[201: - c1-c-c-c1 

Hier wie auch bei der Bildungsreaktion der Carbenoide 
macht sich der aktivierende EinfluI3 von Teirahydro- 
furan auf die C-Metall-Bindung lithiumorganischer Ver- 
bindungen (z.B. Butyllithium) bemerkbar 1391. Er laat 
sich durch die wirksamere Komplexierung des Lithium- 
atoms mit dem relativ polaren Tetrahydrofuran erkla- 
ren, die eine starkere Polarisierung der C-Li-Bindung 
zur Folge hat und damit den car banionen-Charakter, 
zugleich die Nucleophilie, des Restmolekuls verstarkt 
[Formel (37)l. 

Die Nucleophilie der Carbenoide ist infolge der Wech- 
selwirkung der C-Li-Bindung mit dem a-standigen 
Halogen grundsatzlich geringer als die anderer Lithium- 
organyle ; sie wird jedoch ebenfalls durch Tetrahydro- 
furan erhoht und miiI3te daher eine raschere Zersetzung 
der Carbenoide zur Folge haben, falls dieser Faktor fur 
die Stabilitat ausschlaggebend ware. Der thermische 
Zerfall geht jedoch, wie anschlieI3end besprochen, auf 
ele k t r o  p hile Reaktionen des Carbenoidkohlenstoffs 
zuriick. Deren Verzogerung durch Tetrahydrofuran ist 
Ursache fur die thermische Resistenz der Substrate in 
diesem Solvens. 

[381 G. Kobrich, H. R. Merkle u. Id. Trapp, Tetrahedron Letters 
1965, 969. 
[39] Z .  B. H .  Gilmun u. R. D. Gorsich, J. Amer. chem. SOC. 79, 
2625 (1957); G .  Wittig, Angew. Chem. 70,65 (1958); H. D.  Zook 
u. T. J. Russo, J. Amer. chem. SOC. 82, 1258 (1960); L. I .  Zukhar- 
kin, 0.  Yu. Okhlobystin u. K. A .  BiLvitch, Tetrahedron 21, 881 
(1965). 
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5. Elektrophile Reaktionen 

Die Reaktionen, bei denen sich der Carbenoidkohlen- 
stoff elektrophil verhalt, sind als Folgereaktionen me- 
tallorganischer a-Eliminierungen im Prinzip meist be- 
kannt [9,401, so daR vor allem die Frage interessiert, ob 
hierfur die Carbenoide selbst oder etwa die zuvor aus 
ihnen durch Lithiumhalogenid-Abspaltung gebildeten 
Carbene verantwortlich sind. 
Ein in einem vorgelagerten Schritt gebildetes Carben 
wurde als reaktives Teilchen schnell mit eineni nucleo- 
philen Partner Z reagieren. Die Bildungsgeschwindigkeit 
des Endprodukts ware dann durch den langsamen 
Schritt der Carbenbildung bestimmt und sollte, anders 
als bei einer direkten Reaktion des Carbenoids mit Z, 
weder von der Natur noch von der Konzentration des 
Partners Z beeinflul3t werden (GI. (1)). 

R(;C: 

AuBerdem besitzt ein Carben - aber auch einezwischen- 
stufe mit lediglich ionisierter C-Halogen-Bindung - 
ein unbesetztes p-Orbitai und damit eine hohere Symme- 
trie als das Substrat. Die Stereochemie geeigneter car- 
benoider Reaktionen bietet daher ein zweites Kriterium 
fur den Chemismus. 

a) Bildung von Dichlorcyclopropanen aus 
Trichlormethyllithium und Olefinen 

Diese auch von zwei amerikanischen Arbeitsgrup- 
pen [23,*41, zuerst von Miller und Whalen, untersuchte 
Reaktion ist verwickelter als ursprunglich angenommen 
wurde. Das in Diathylather aus Bromtrichlormethan er- 
zeugte Trichlormethyllithium erleidet schon unterhalb 
-100 "C mehrere Folgereaktionen. Daher laBt sich 
kaum entscheiden, ob die unter diesen Bedingungen mit 
Cyclohexen beobachtete [231 Bildung von 7,7-Dichlor- 
norcaran von Trichlormethyllithium selbst oder von 
einem zuvor gebildeten Spaltprodukt ausgeht [411. In 
Tetrahydrofuran ist Trichlormethyllithium bei -100 "C 
stabil, jedoch auch gegeniiber Cyclohexen inert. Sein 
in diesem Solvens bei -72°C langsamer Zerfall wird 
durch Cyclohexen und andere OIefine deutlich beschleu- 
nigt. Zudem entspricht die Differenz der Zerfallswerte 
mit und ohne Cyclohexen etwa der Ausbeute an 7,7-Di- 
chlornorcaran. Diese Befunde machen wahrscheinlich, 
daB sich Trichlormethyllithium ohne vorgelagerten Zer- 
fall zu Dichlorcarben mit Olefinen umzusetzen vermag 
und daR diese Cyclopropanbildung mit anderen Reak- 
tionen des Carbenoids erfolgreich konkurriert [411. 

[40] C.  Kcbrirh, Angew. Chem. 77, 15 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 49 (19651. 
1411 G. Kobrich, K .  FIory u. R .  H .  Fischer, Chem. Ber. 99, 1193 
(1966); C. Kobrich, K .  FIory u. H. R .  Merkle, Tetrahedron Letters 
1965,913. 

Gus der Tatsache, daB Dimethyl-2-buten schneller rea- 
giert als etwa cis- oder trans-2-Buten, aus denen man 
jeweils nur e in  Cyclopropan erhalt, ist zu folgern, da13 
sich die Reaktion am Olefin elektrophil und stereospezi- 
fisch vollzieht. Ein cyclischer Ubergangszustand (38) 
bietet eine plausible Interpretation dieser Befunde. Er 
unterscheidet sich von dem fur die Cyclopropanbildung 
aus Dichlorcarben formulierten durch zusatzlich an- 
wesendes Lithiumhalogenid. 

b) Umsetzung von Dichlormethyllithium 
mit n-Butyllithium 

Die sr-Eliminierung an Halogenkohlenwasserstoffen mit 
lithiumorganischen Verbindungen fuhrt haufig zu Pro- 
dukten, in denen der organische Res. des Lithiumorga- 
nyls am Carbenoidkohlenstoff eingelagert wird [91. Die- 
ser Reaktionstyp liefert z.B. Trityllithium aus Chloro- 
form und iiberschussigem Phenyllithium [lo], oder 1- 
Penten aus Dichlormethan und Butyllithium 1421. Ur- 
spriinglich als direkte Halogensubstitution am m :tal- 
lierten Halogenkohlenwasserstoff formuliert [lo], wurde 
er nach der Entwicklung der Carbenkonzeption als ln- 
sertion des zunachst gebildeten Carbens in die C-Li- 
Bindung des Metallorganyls angesehen. 

Li \ + R - L i  \ / Li 

X R 

\c' - c : - c  
/ \  / \  

Wie wir fanden [331, bildet Dichlormethyllithium mit 
n-Butyllithium bei -74 "C in Tetrahydrofuran in glatter, 
vielstufiger Reaktion die Kohlenwasserstoffe (40), (41), 
(43) und (45). Nach Schema 3 besteht der einleitende 

I R-Li 

7% - \  c1 
(42) 

R-Li I S O X  
RzC=CHz 

/ (41) 

R2Cl-I- CHR-Li 

ILi-CHC12 (43) 

t.' 
c1 30% 

RzCH-CHR-C,H --f RzCH-CR=CHz 

145) (44) 

R = n-C,H, 

Schema 3. VerIauf der Reaktion von Dichlormethyllithium niit 
n-Butyllithium. 

[42] C .  L. Closs u. L. E. Closs, J. Amer. chern. SOC. 81, 4996 
(1959); 84, 809 (1962). 
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Schritt im Ersatz eines Halogens durch Butyl zu oc- 
Chlorpentyllithium (39). Er verlauft unter Bedingun- 
gen, bei denen Dichlormethyllithium thermisch stabil 
ist, und daher sicher nicht iioer Chlorcarben. Das inter- 
mediar entstehende (39) tauscht vornehmlich in schnel- 
ler Folgereaktion auch das zweite Halogen gegen Butyl 
aus ; die in Ather iiberwiegende [42J LiC1-Eliminierung 
und Wasserstoffverschiebung zu 1-Penten (40) wird fast 
vollig unterdruckt. Dies la& sich mit der geringeren 
Elektrophilie von (39) und der groljeren Nucleophilie 
von Butyllithium in Tetrahydrofuran befriedigend er- 
klaren. Erst in den hoheren Kondensationsprodukten 
(42) and (44) ist der Wasserstoff wegen seiner Stellung 
an einem tertiaren Kohlenstoffatom hinreichend beweg- 
lich, um mit der intermolekularen Chloridsubstitution 
erfolgreich konkurrieren zu konnen. 

c)  Dimerisierende a-Eliminierung 

Die Bildung von Carben-Dimeren ist von verschieden- 
artigsten Carben- oder Carbenoid-Reaktionen her be- 
kannt und auch beim thermischen Zerfall etlicher Car- 
benoide in Tetrahydrofuran zu beobachten. 
Beispielsweise entsteht aus Dichlormethyllithium 1,2- 
Dichlorathylen (dieses erleidet Folgereaktionen [33J). 
Denkbar wke  die Bildung von Chlorcarben, welches 
sich in die C-Li-Bindung eines zweiten Molekuls Di- 
chlormethyllithium zu (46) einschiebt (die Dimerisie- 
rung zweier Carbene darf auf3er Betracht bleiben). Diese 
Reaktion sollte nach G1.1 einem Zeitgesetz 1. Ordnung 
folgen, ihre Halbwertszeit daher von der Konzentra- 
tion des Carbenoids unabhangig sein. Tatsachlich zer- 
fallt Dichlormethyllithium aber bei hoherer Konzen- 
tration rascher als in verdiinnter Losung. Daher lafit 
sich die dimerisierende oc-Eliminierung richtiger als eine 
Art Wurtz-Fittig-Reaktion auffassen, bei der ein Carbe- 
noidmolekiil seinen nucleophilen, das zweite seinen 
elektrophilen Charakter ins Spiel bringt ; ihr schlieljt sich 
eine rasche P-Eliminierung von Lithiumhalogenid an 1331. 

Es entspricht der Erwartung, dab die Reaktion des 
oc-Halogens im Carbenoid mit dem aggressiveren Butyl- 
lithium bereits bei tieferer Temperatur eintritt als die 
dimerisierende cr-Eliminierung, bei der das schwacher 
nucleophile Carbenoid die Rolle des nucleophilen 
Partners iibernimmt . 

d) Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung 

Die Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung wird all- 
gemein bei der Einwirkung von Basen auf Diarylhalo- 
genathylene beobacbtet und liefert unter a-Eliminierung 
von Halogenwasserstoff und Wanderung eines Aryl- 

restes Diarylacetylene[4ol. Sie wurde schon von den 
Entdeckern als Sextettumlagerung erkannt. Versuche 
an cis-trans-isomeren, isotopenmarkierten Ausgangs- 
verbindungen (wie in Schema 4 an einem anderen Bei- 
spiel gezeigt), haben jedoch ergeben, dalj sowohl in al- 
koholischem als auch atherischem Medium stets iiber- 
wiegend der zum vinylgebundenen Halogen trans-stan- 
dige Arylrest zum Nachbarkohlenstoffatom iiberwech- 
selt [43,44J. Dies schlierjt ein Carben als gemeinsame Zwi- 
schenstufe aus und macht wahrscheinlich, dai3 Arylwan- 
derung und Halogenid-Eliminierung gleichzeitig ablau- 
fen. Nach einem auf die Analogie zur isoelektronischen 
Beckmann-Umlagerung gestutzten Postulat von Both- 
ner-By 1431 wird die Arylgruppe vom x-Kohlenstoffatom 
elektrophil angegriffen, wobei ein ubergangszustand 
(49) durchlaufen werden sollte (Gl. (3)). Die Umlage- 
rung ist damit der erste Fall, bei dem man zwischen 
einem Carben- und einem Carbenoid-Mechanismus 
(nach heutiger Terminologie) differenzierte und zugun- 
sten des letzteren entschied. 
Die Untersuchung der stabilen Carbenoide (48) 
(R=R) hat diese Vorstellung erhartet 1451. Sie gehen bei 
der Thermolyse quantitativ in Diarylacetylene (50) 
iiber, und zwar mit zunehmender Leichtigkeit in der 
Reihe C1 < H < CH3 < CH30, mit der die positive 
Partialladung des wandernden Arylrestes im Ubergangs- 
zustand durch diese Gruppen stabilisiert wird. Die bei 
(formaler) Verschiebung der para-Substituenten in die 
ortho-Stellung beschleunigte Umlagerung laBt die Be- 
deutung sterischer Faktoren erkennen. 

(50) 

Nun ist uberraschenderweise der Substituenteneinflurj 
in dem nach G1. (3) stationaren Arylrest auf die Um- 
lagerungstendenz der Carbenoide (48) gleichgerichtet 
und dem Betrage nach etwa gleich grolj wie der in der 
inigrierenden Gruppe. Die Umlagerungsfreudigkeit von 
Verbindungen (48) mit nur einem substituierten Aryl- 
rest liegt narnlich jeweils zwischen der des unsubstituier- 
ten und des entsprechenden zweifach substituierten Ver- 
treters und ist bei beiden moglichen Isomerenpaaren 
nur geringfiigig verschieden [I91 ; schematisch: 

zunehmende ~I r r i laRerungs tenden~ von (48) 

[43] A .  A .  Bothner-By, J. Amer. chem. SOC. 77, 3293 (1955). 
[44] D.Y. Curtin, E. W. Flynn u. R.  F. Nystrom, J. Amer. chem. 
SOC. 80, 4599 (1958). 
[45] G. Kiibrich u. H .  Trapp, Chem. Ber. 99, 680 (1966). 
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Demnach ist die durch elektronenspendende Reste im 
stationaren Arylrest Ar absehbare grokre  Ablosungsbe- 
reitschaft des a-Halogens [Formel (51)] fur die Umla- 
gerungsgeschwindigkeit ebenfalls von entscheidender 
Bedeutung. Durch Kontrollversuche 1aBt sich zeigen, 
daB dieser Substituenteneffekt nicht etwa durch eine der 
Umlagerung vorangehende cis-trans-Isomerisierung der 
Carbenoide nur vorgetauscht wird. 

In anderen Fallen lassen sich Carbenoid-lsomerisierun- 
gen, insbesondere bei langeren Reaktionszeiten, nach- 
weisen. Dies ist deshalb bemerkenswert, weil Vinyl- 
lithium-Verbindungen ohne a-standiges Halogen kon- 
figurativ sehr stabil sind. Untenvirft man z.B. die beiden 
stereoisonierenfrei erhaltlichen a-14C-markierten Chlor- 
olefine (52) nach uberfiihrung in die Carbenoide (53) 
der langsamen Thermolyse, so kann man an der Aktivi- 
tatsverteilung auf die beiden Kohlenstoffatome des re- 
sultierenden Acetylens able3en, daD sich im Fall von 
trans-(52) praktisch ausschlierjlich die Biphenylgruppe 
umlagert (Schema 4); bei cis-(52) beteiligen sich beide 

Et-  CE$ - R' 
R: ,:/H 5 

R' f I  

trans- (52) cis-(52) 

)L 311: R' \c = [./ C1 \ 

R' - c.c- R 
R?=c\Cl 

trans - (53) cis-(53) 

Schema 4. Stereochemie der Umlagerung markierter Chlorolefine 

Arylreste im statistischen Verhaltnis 2: l  an der Um- 
lagerung, auch hier geniefit die trans-standige Gruppe 
(Phenyl) den Vorzug. Nun hat sich gezeigt, daB cis-(53) 
unter denversuchsbedingungen irreversibel in trans-(53) 
ubergeht. Die Geschwindigkeiten der Fritscn-Butten- 
berg-Wiechell-Umlagerung und der Isomerisierung von 
cis-(53) verhalten sich etwa wie 2:l .  Daher muB man 
folgern, daB der Umlagerungsschritt bei beiden Carbe- 
noiden (53) sehr weitgehend oder vollstandig stereospe- 
zifisch verlauft und daB der scheinbar nichtstereospezifi- 
sche Anteil auf eine vorgelagerte cis-trans-Isomerisie- 
rung zuruckgeht [*91 

e) Isomerisierung und Halogen/Halogen-Austausch 

Neue Gesichtspunkte zur Stereochemie der Fritsch- 
Buttenberg-Wiechell-Umlagerung und ihre Verknup- 
fung rnit anderen carbenoiden Reaktionen bietet eine 
Studie an den beiden isomeren Carbenoiden (55), die 
man durch Metallierung der Chlorolefine [461 bei 

[46] Die sterische Zuordiiung der Substrate ist durch UV- und 
NMR-Spektren gesichert. 

-110 "C quantitativ erhalt [171. Die instabilere cis-Ver- 
bindung zerfallt beim Erwarmen auf -85 "C langsam 
zu I-Phenylpropin (54) und geht auBerdem in trans- 
(55) iiber. Hierbei anwesendes Lithiumbromid IaBt 
durch einen Halogenaustausch b e  i d e  Isomeren der 
Bromverbindung (56) entstehen; rnit Butyllithium er- 
halt man (nach der Hydrolyse) auBerdem das Kupp- 
lungsprodukt (57). 

trans-(56) cis-(56) 

Schema 5. Carbenoide Reaktionen von (55) bei -85 "C. 

Da eine Methylgruppenwanderung unter diesen milden 
Bedingungen grundsatzlich nicht moglich (s. u.) und 
trans-(55) bei -85 "C praktisch inert ist, mu13 sich (54) 
durch eine cis-Phenylwanderung aus cis-(55) gebildet 
haben. 
Offensichtlich sind die Aktivierungsenergien fur die bei 
den fi,fLDiarylverbindungen (53) vorherrschende, ,trans- 
Wanderung" und fur die bei cis-(55) erstmals beobach- 
tete ,,cis-Wanderung" nur wenig verschieden, so daB 
schon geringfiigige zusatzliche Faktoren eine ,,Umpo- 
lung" hervorrufen. Fur den leichteren Zerfall von cis- 
(55) ist nioglicherweise ein sterischer Effekt verantwort- 
lich. Man kann sich vorstellen, daR die Wechselwirkung 
der (gegenuber Methyl) sperrigeren Phenylgruppe rnit 
dem Chloratom die Ablosung des Halogens erleichtert. 

Fur die Isomerisierung cis-(55) --f trans-(55) lassen sich 
diskutable Zwischenstufen wie (58) und (59) durch Lo- 
sungsmittel- und Substituenteneffekte Aemlich sicher 
ausschlieBen. Dagegen konnte fur die Isomerisierung 
wie auch fur die anderen Reaktionen in Schema 5 eine 

gemeinsame Zwischenstufe mit ionisierter C-Halogen- 
Bindung verantwortlich sein. Dagegen spricht jedoch, 
daI3 sich keine Abfangprodukte mit Olefinen oder Tetra- 
hydrofuran nachweisen lassen (s.u.). Zudem haben wir 
gesehen, daI3 eine Isomerisierung auch beim Carbenoid 
cis-(53) moglich ist, bei dem sich eine (60) entspre- 
chende Intermediarverbindung mit freiem p-Orbital we- 
gen der stereospezifisch verlaufenden Fritsch-Butten- 
berg-Wiechell- Umlagerung aus Symmetriegrunden ver- 
bietet. 
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f) E2cb-Mechanismus 

Schlossers detaillierte Untersuchung der lithiumorganyl- 
induzierten Chlorwasserstoff-Eliminierung aus cis- und 
trans-Styrylchlorid erbrachte den Nachweis fur einen 
bisher unbekannten Typ von Eliminierungsreaktionen, 
der im Sinne der Ingoldschen Terrninologie als E2cb- 
Mechanismus zu bezeichnen ist 147,481. 

Die rasche Metallierung von Styrylchlorid am chlorbin- 
denden Vinylkohlenstoff lauft einer ,,klassischen" 13-Eli- 
minierung den Rang ab, wie sich durch kinetische Ver- 
suche bei 0 "C in Ather und durch die Synthese der me- 
tallierten Verbindungen [z.B. (61)] in Tetrahydrofuran 
bei tiefer Temperatur zeigen lafit. Ihr Zerfall zu Li- 
thium-phenylacetylid (62) verlauft jedoch nicht (unter 
Lithiumchlorid-Eliminierung und Hydridwanderung) 
uber Phenylacetylen, wie man in Analogie zur Fritsch- 
Buttenberg-Wiechell-Umlagerung oder zu der bei ali- 
phatischen Verbindungen moglichen H-Verschiebung 
[ecwa wie bei (42) -+ (43)] vermuten konnte. Vielmehr 
lost der Angriff der lithiumorganischen Base auf (61) 
eine (3-HC1-Eliminierung aus, die direkt zum Endpro- 
dukt fuhrt. 

- LiCl - C6H5-CsC-Li  

Beim thermischen Zerfall von (61) bei -110 "C uber- 
nimmt ein zweites Molekiil (61) die Funktion der Base 
R-Li. Zugesetztes Butyllithium oder Phenyllithium be- 
schleunigt die Bildung von (62), weil diese starker basi- 
schen Agentien den Wasserstoff von (61) leichter angrei- 
fen. Auch die langsamere DC1-Abspaltung vom deute- 
rierten Substrat (61) (D statt H) weist die Losung der 
C-H-Bindung als geschwindigkeitsbestimmenden Re- 
aktionsschritt aus. 
Die Bevorzugung der trans-P-Eliminierung an trans-(61) 
vor der cis-Eliminierung am Stereoisomeren erklart die 
erhohte - durch anwesendes Butyllithium zusatzlich ge- 
steigerte - Zerfallsbereitschaft von cc-Chlorvinyllithium 
(10) gegenuber trans-Dichlorvinyllithium (63) (vgl. 
Abschnitt 4) [13,201. (63) besitzt zwar einen starker aciden 
Wasserstoff, jedoch keine Moglichkeit zur trans-Ab- 
spaltung von HCI. 

K-L,1 1 

[47] M .  Schlosser u. V. Ladenberger, Tetrahedron Letters 1964, 
1945. 
1481 M .  Schlossrr, Habilitationsschrift, Universitat Heidelberg, 
t966. 

Wie bei den anderen hier besprochenen Reaktionen 
wird dcm Carbenoidkohlenstoff im Schritt (61) -j (62) 
ein Elektronenpaar unter Knupfung einer neuen C-C- 
Bindung zugefuhrt. Sein Halogenatom wird eliminiert. 

g) Konkurrenzphanomene 

Etliche carbenoide Reaktionen verlaufen auoerordent- 
lich selektiv, und zwar bezeichnenderweise gerade die- 
jenigen, bei denen fur das formal zugrundeliegende 
Carben eine geringe Stabilisierung durch elektronen- 
spendende Substituenten abzusehen und daher ein be- 
sonders geringes Selektionsvermogen zu erwarten ware, 
falls das Carben wirklich als Zwischenstufe auftrat e. 
So wird beim Zerfall von (10) zu Lithium-acetylid in 
Gegenwart von iiberschussigem Methyllithium kein 
(etwa der Bildung von (57) aus cis-(55) analoger) Aus- 
tausch des cc-Chloratoms gegen Methyl beobachtet 1201. 

Der thermische Zerfall von Dichlormethyllithium in 
Tetrahydrofuran zu 1 ,ZDichlorathylen (s. Abschnitt 5c) 
ist so stark begiinstigt, dal3 eine Cyclopropanbildung 
rnit zugesetzten - im Vergleich rnit Lithiumorganylen 
nur schwach basischen - Olefinen unterbleibt. Die Um- 
setzung des Dichlormethyllithiums rnit dem starker 
nucleophilen Butyllithium tritt dagegen schon bei einer 
Temperatur von -74 "C ein, bei der keine Zersetzung 
unter dimerisierender a-Eliminierung stattfindet. Auch 
das hierbei gebildete a-Chlorpentyllithium (Schema 3) 
setzt sich selektiv mit weiterem Butyllithium um; weder 
die mogliche Reaktion rnit Dichlormethyllithium noch 
die innermolekulare Hydridwanderung treten nennens- 
wert in Erscheinung [331. 

Umgekehrt verlaufen Reaktionen, bei denen ein relativ 
,,stabiles" Carben zu erwarten ware, auffallend unselek- 
tiv. So werden bei der thermischen Zersetzung des Tri- 
chlormethyllithiums oder der Norcaran-Derivate (11) 
und (13) unter anderem die dimerisierende cc-Eliminie- 
rung, eine Reaktion rnit Olefinen und rnit Butyllithium, 
sowie die Insertion in die cc-C-H-Bindung des Losungs- 
mittels Tetrahydrofuran beobachtet [21,411. 

Die quantitativ verlaufende Thermolyse der Carbenoide 
(48) zu Diarylacetylenen ist nur beim o-Methoxyderivat 
(64) von einer Nebenreaktion begleitet: Hier vermag der 
sterisch gunstig postierte Athersauerstoff das cc-Halogen 
bei -70 "C zu ersetzen, wie sich aus der als Carbonsaure 
nachgewiesenen Lithiumverbindung (65) schlieBen 
la& 1451. Intermolekulare Konkurrenzreaktionen, wie 
die dimerisierende cc-Eliminierung oder eine Umsetzung 
mit beigemischtem Olefin, kommen nicht zum Zuge. 

Dagegen erhalt man beim thermischen Zerfall der cc- 
Chlor-silberverbindungen neben Diarylacetylenen auch 
Tetraaryl-butatriene [aus (66) ca. 30 % (67)] [321. Die 
Dimerisierung wird schlieBlich zur Hauptreaktion bei 
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solchen Carbenoiden, deren P-Positionen durch Alkyl- 
gruppen besetzt sind, welche sich unter diesen Bedingun- 
gen nicht umlagern konnen. Dies lafit sich zur Gewin- 
nung der bislang schwer zuganglichen Tetraalkylkuiiiu- 
lene praparativ nutzen. 
So fuhrt die Thermolyse des bei -110 "C aus (68) be- 
reiteten Carbenoids (70) in guter Ausbeute zu Tetra- 
benzyl-butatrien (71). Die Bildung der Verbindung (72) 
mit Cyclopropanring tritt selbst bei einem dreirjigfa- 
chen UberschuB an Athylvinylather nur untergeordnet 
in Erscheinung (ca. 15 x). Erzeugt man das Carbenoid 
aus dem Dihalogenid (69) rnit Lithiumamalgam bei 
Raumtemperatur, so liefert es in Ather ebenfalls (71), 
jedoch in Athylvinylather ganz uberwiegend (72). Man 
hat daher die Moglichkeit, die Konkurrenzreaktion 
durch Wahl der Umsetzungsbedingungen in die eine 
oder andere Richtung zu lenken [22,491. 

( C , H , - C H Z ) ~ C = C H C ~  (C,H,-CHz)zC=C JC1 

Beini Zerfall des reaktiveren Carbenoids (73) kann so- 
gar das zunachst gebildete Kumulen (74) als Olefin- 
komponente mit (73) reagieren, falls man (73) unter 
Bedingungen erzeugt, bei denen es hinreichend reak- 
tionsfahig ist. Von den hierbei entstehenden Oligonieren 

H3C H x C H 3  TCH3 CH3 CH3 

I13C\ 
(75) C = C  

H3C' 
II3C CH3 

[49] G. Kobrich u. W. Drischel, Tetrahedron 22, 2621 (1966). 
[SO] G. Kobrich. H .  Heinemann u. W .  Ziindorf, Tetrahedron 22, 
(1966); G. Kobrich u. H. Heinemann, Angew. Chem. 77, 590 
(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 594 (1965). 

des ,,lsopropylidencarbens" (75) -( 78) besitzt Tris-iso- 
propylidencyclopropan (76) als erster und zudem sta- 
biler Vertreter der [3]Radialene besonderes Inter- 
esse [501. 

h) Chemismus 

Alle Ergebnisse weisen darauf hin daB bei den bespro- 
chenen Reaktionen intermediar kei n e Carbene auftre- 
ten. Fur die Substitution des a-Halogens in einern 
Carbenoid durch einen nucleophilen Reaktionspartner Z 
sind zwei Extreme denkbar: 
1. Es handelt sich urn einen SynchronprozeB ahnlich wie 
bei ,,normalen" SN2-Reaktionen [Forrnel (79)]. 

2. Es bildet sich aus (80) zunachst in rascher, rewrsibler 
Reaktion eine Zwischenstufe [@la), (8Zb)], d' ie an- 
schlieRend mit dem Partner Z reagiert. Dieser Zweistu- 
fenprozeB ware formal rnit ,,normalen" SN1-Reaktionen 
uber Carbeniumionen vergleichbar. 
Die Forrneln (81a) und (816) unterscheiden sich nur 
durch die Art der Bindung zwischen Lithium und 
Kohlenstoff und sind am ehesten als mesomere Grenz- 
strukturen einer einzigen Spezies aufzufassen. Diese 
unterscheidet sich vom Substrat (80) durch die ioni- 
sierte C-Halogen-Bindung, von einem Carben durch 
den Einschlurj von Lithiurnhalogenid und Rumpf- 
molekul in eine gemeinsame Solvathulle. (81) halten 
wir fur eine sinnvolle Formulierung des in der Literatur 
verschiedentlich diskutierten ,,Carben-Komplexes" [511. 

Keiiies der beiden Extreme [(79) und (Sl)] bietet aber 
eine befriedigende Erklarung fur die Gesamtheit der 
experimentellen Befunde. Die Widerspriichlichkeit be- 
steht kurz gesagt darin, da8 bei Substraten, an deren 
Carbenoidkohlenstoff durch elektronenspendende Sub- 
stituenten eine Haufung negativer Ladung auftritt, 
die hnaherung des nucleophilen Partners Z erschwert 
und Reaktionen vom SN2-Typ deshalb benachteiligt 
sein sollten. Andererseits miirjte die Zwischenstufe (81) 
einer carbenoiden Reaktion nach dem SNl-Typ urn so 
stabiler und daher in ihren Folgereaktionen urn so aus- 
wahlfahiger sein, je besser die positive Ladung durch 
elektronenspendende Substituenten kompensiert wer- 
den kann. Beide Erwartungen werden durch das Experi- 
ment nicht bestatigt. Zudem la& sich die Zwischenstufe 
(81) bei der Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung, 
deren Substituenteneffekte auf den SNl-Typ weisen, 
stereocheniisch ausschliel3en. 
Dies fuhrt uns zu der rnit den experimentellenErgeb- 
nissen zwanglos zu vereinbarenden Annahme, daB sich 
die besprochenen carbenoiden Reaktionen in einern Be- 

[Sl] Die Dissoziation e k e s  der beiden Liganden, Lithium oder 
Halogen, wird man wegen des schwach polaren Btherischen 
Mediums ausschlieBen diirien. 
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reich zwischen den durch die Formeln (79) und (81) 
gegebenen Extremen vollziehen : 
Bei der Umsetzung eines Carbenoids rnit einem nucleo- 
philen Partner Z schreitet die Losung der C-Halogen- 
Valenz rascher fort als die Bindungsknupfung zwischen 
C und Z. Im tfbergangszustand (82) findet sich daher 
am Kohlenstoff eine positive Teilladung (wenn wir des- 
sen Negativierung durch das Lithiumatom zunachst als 
konstanten Faktor betrachten). Sie ist um so groBer und 
erfordert einen um so hoheren Energieaufwand, je spater 
die energieliefernde Bindungsbeziehung zwischen C und 
Z einsetzt, d.h. je weniger nucleophil der Partner Z ist. 
Stehen fur die Stabilis;erung der Partialladung am Koh- 
lenstoff keine elektronenspendenden Substituenten zur 
Verfugung, so ist die Nucleophilie von Z der dominie- 
rende Faktor. Die Umsetzung rnit einem stark nucleo- 
philen Partner Z (z.B. Butyllithium), die sich dem S,2- 
Extrem nahert, ist dann schon unter Bedingungen mog- 
lich, bei denen die Reaktion rnit einem schwacher 
nucleophilen Z, welche ja eine groBere Positivierung 
des Carbenoid-Kohlenstoffs voraussetzt (etwa die In- 
sertion in die a-C-H-Bindung von Tetrahydrofuran 
oder die Cyclopropanbildung rnit Olefinen), noch nicht 
zum Zuge kommt. Diese Umsetzungen verlaufen daher 
sehr selektiv. 
Mit zunehmender Stabilisierung der positiven Ladung 
am Carbenoid-Kohlenstoff durch - induktiv oder me- 
somer - elektronenspendende Substituenten R (gegebe- 
nenfalls auch durch ihre sterische Wechselwirkung rnit 
dem a-Halogen) wird die Ablosung des Halogens er- 
leichtert und der Energiebedarf des Ubergangszustandes 
(82) herabgesetzt. Nun sind carbenoide Reaktionen 

260 T 

(82) (83) (841 

auch rnit weniger nucleophilen Partnern bereits unter 
vergleichsweise milden Bedingungen moglich. Wir 
nahern uns dem S,l-Extrem @ I ) ,  fiir dessen Reak- 
tionen sich eine geringere Selektivitat absehen la&, da 
der Nucleophilie des Partners Z hier eine weniger groBe 
Bedeutung zukommt. Zu diesem Typ wird man ins- 
besondere die Umsetzungen solcher Carbenoide zahlen 
durfen, die sich in die cc-C-H-Bindung des Tetrahydro- 
furans einschieben konnen, wie Trichlormethyllithium 
und die Norcaran-Derivate (11) oder (13). 
Wir haben bis jetzt der C-Li-Bindung nur eine - sicher 
unzulassige - Statistenrolle eingeraumt. DaB ihre hohe 
Polaritat (d.h. der Carbanionencharakter des Carbe- 
noidkohlenstoffs) fur die leichte Ablosbarkeit des &-Ha- 
logens verantwortlich ist, wurde bereits vor 26 Jahren 
angenommen [lo]. Offenbar hat ein zunehmender s-Cha- 
rakter des metallbindenden Elektronenpaares einen ver- 
starkt en p-Charakter des halogenbindenden Orbitals 
zur Folgs. 
Es ist anzunehmen, daB das metallbindende Elektronen- 
paar bereits im ubergangszustand der Cyclopropanbil- 
dung aus Olefinen (moglicherweise auch bei dei Fritsch- 
Buttenberg-Wiechell-Umlagerung) rnit dem kunftigen 

Bindungspartner in Wechselwirkung steht. Eine wich- 
tigere und allgemeinere Rolle ubernimmt offenbar das 
Lithiumatom selbst : Wegen seines (potentiellen) Kat- 
ionen- und damit Lewis-Saure-Charakters tritt es mit 
den ungebundenen Elektronen des a-Halogens in Wech- 
selwirkung und zieht so das Halogen vom Carbenoid- 
Kohlenstoff ab. Der ,,Druck" des Partners Z wird also 
durch einen ,,Zug" des Lithiums erganzt. Der ,,Zug"- 
Effekt schwindet, wenn der Lewis-Saure-Charakter des 
Lithiumatoms infolge seiner Solvatisierung durch ein 
starker polares Medium vermindert wird [Formeln (83) 
und (84)]. So erklart sich die im Vergleich rnit k h e r  
grofiere thermische Resistenz der Carbenoide im starker 
polaren Tetrahydrofuran [35,411, Auch die erfahrungs- 
gemaB[9J besonders glatte Cyclopropanbildung aus 
Olefinen in unpolaren Solventien paBt in diese Vorstel- 
lung: Der in diesen Medien starke Zug des Lithiums am 
cc-Halogen schafft eine hohe Positivierung des Carbe- 
noidkohlenstoffs als Voraussetzung fiir den Angriff des 
schwach nucleophilen Olefins. 
Vermutlich werden nucleophile Reaktionspartner, etwa 
Olefine (vgl. (85)), zunachst am Lithiumatom fixiert, 
bevor sie rnit dem Carbenoidkohlenstoff reagieren. Die 

Li  

X 

(85) 

hierzu notige Verdrangung eines Solvens-Molekuls vom 
Lithium gelingt bei Tetrahydrofuran sicherlich weniger 
leicht als bei einem schwacher solvatisierenden Medium. 
Dies ist eine weitere mogliche Ursache fur den verzo- 
gerten Ablauf carbenoider Reaktionen in Tetrahydro- 
furan - jedoch keinesfalls die einzige, wie man daran 
erkennt, daB die i n  t r a m o  le kul  a r  e Fritsch-Butten- 
berg-Wiechell-Umlagerung dem gleichen Solvensein- 
fluB unterliegt. 

6.  Ausblick 

Es scheint, da8 sich der praparativen organischen Che- 
mie durch die Gewinnung stabiler Carbenoide reizvolle 
Moglichkeiten eroffnen und daB sich neue Wege zum 
Studium von Reaktionsmechanismen einschlagen las- 
sen. Es ware jedoch verfehlt, die hier beschriebene Ver- 
bindungsklasse isoliert zu betrachten. Es ist absehbar 
und vielfach auch erwiesen, daB sich ihr chemisches Ver- 
halten bei Substraten (3) rnit anderen Metallen als Li- 
thium und anderen Abgangsgruppen als den Halogenen 

(31 

mutatis mutandis wiederfindet. Als Beispiel seien die be- 
sonders eingehend untersuchten a-Halogen-zinkorganyle 
( (3) ,  M = Znl2) genannt, die zu typischen carbenoiden 
Reaktionen, wie der Cyclopropanbildung mit Olefi ien 
(Simmons-Smith-Reaktion), der dimerisierenden a-Eli- 
minierung sowie zur intramolekularen C-H-Insxtion 
befahigt sind [6,7J. Die urterschiedlichen Wertigkeiten 
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und Bindungsverhaltnisse lassen eine strenge Paralleli- 
tat des Gewichtes der bei den Lithiumverbindungen dis- 
kutierten Faktoren freilich kaum erwarten. 
Viele andere Metallderivate sind direkt 1521 und nunmehr 
auch indirekt zuganglich. Damit sind Wege vorgezeich- 

[52] Z. B. F. Runge, ETaeger ,  C. Fiedler u. E. Kahlert, J .  prakt. 
Chem. [4] 19, 37 (1963); E.Taeger u. C. Fiedler, Liebigs Ann. 
Chem. 696,42 (1966); U. Schollkopf u. H .  Kiippers. Tetrahedron 
Letters 1964, 1503; H .  Normant LI. J. Viilikras, C. R. hebd. 
Seances Acad. Sci. 260, 4535 (1965); J.  VilliPros, ibid. 261, 4137 
(1 965). 

net, um dieses Arbeitsgebiet auszubauen und zu einem 
einheitlichen Ganzen zu verschmelzen. 

Unsere Untersuchung erfreute sich gropziigiger finanziel- 
ler Forderung durch die Deutsche Forschungsgemein- 
schaft, das Wirtschaftsministerium des Landes Baden- 
Wiirttemherg, den Fonds der Chemischen Industrie und 
das Bundesminuteriuni fur Wissenschaftliche Forschung, 
wofiir wir auch an dieser Stelle vielmals danken mdchten. 

Eingegangen am 27. Jult 1966 [ A  5561 

Trif luorphosphin-Komplexe von Ubergangsmetallen I**]  

VON TH. KRUCK[*] 

Es wird iiber eine neue Verbindungskiasse der anorganischen Komplexchemie berichtet, 
deren erster Vertreter, das Tetrakis(trifluorph0sphin)-nickel(O), 1951 entdeckt wurde. 
Neben den neutralen, homogenen Metall(0)-trifluouphosphinen wurden zahlreiche Derivate 
derselben - TriJuorphosphinmetallhydride und Tri'j?uorphosphinmetallate sowie Nitrosyl-, 
Carbonyl-, Halogeno- und Aromaten- Trifluorphosphin- Komplexe - praparativ erschlossen 
und durch ihr chemisches Verhalten wie auch durch spektroskopische und magnetochernische 
~ntersuchungen charakterisiert. ~rifliiorphosphin erweist sich aufgrund seiner unter allen 
Liganden starksten x-Acceptor-Eigenschaften als besonders geeignet zur Stabilisierung 
extrem niedriger Oxidationsstufen (Null und negativ) von Ubergangsmetallen. 

I. Einfuhrung und Problemstellung 

Bis etwa 1951 nahmen die Metallcarbonyle sowohl hin- 
sichtlich ihrer stochiometrischen Zusammensetzung als 
auch hinsichtlich ihrer chemischen und physikalischen 
Eigenschaften eine Sonderstellung in der Koordinations- 
chemie ein. Durch die mit der Entdeckung des Ferro- 
cens einsetzende stiirmische Entwicklung der metall- 
organischen Chemie wurde dann das Kohlenoxid durch 
weitere ungesattigte Kohlenstoffverbindungen von sei- 
ner Ausnahmestellung verdrangt. Bekanntlich vermogen 
Aromaten und Olefine - andererseits aber auch Isonitri- 
le, Acetylenid- und Cyanid-Ionen - speziell die Oxida- 
tionsstufe Null von Ubergangsmetallen zu stabilisieren. 

Als eine wesentliche Voraussetzung fiir die Bestandig- 
keit von Elementkomplexen MOL, wurde die Moglich- 
keit zur Bildung von Doppe lb indungen  zwischen 
zentralem Ubergangsmetallatom M und Ligand L er- 
kannt. Es war aber unwahrscheinlich, daR diese Fahig- 
keit auf ungesattigte Kohlenstoffverbindungen be- 
schrankt sein sollte, wie u.a. die Existenz von Nitro- 

[*] Prof. Dr. Th. Kruck 
Anorganisch-Chemisches Laboratorium der 
Technischen Hochschule Miinchen 
jetzt: Anorganisch-Chemisches Institut der Universitat Koln 
5 Koln 
Zulpicher StraDe 47 

[**I Erweiterte Fassung von Vortrdgen, die 1965 in Erlangen, 
Koln und Dusseldorf gehalten wurden. 
[l] Vgl. z. B. W. Hieber u. H.Teng/er, Z. anorg. allg. Chem. 
318, 136 (1962). 

syl- sowie Bipyridyl-Komplexen [31 und von Metall- 
carbonylderivaten mit organ$- oder chlorsubstituierten 
Liganden des 3-wertigen Phosphors und seiner Homo- 
logen121 zeigt. Jedoch wurde ein rein anorgan i sche r  
Ligand, der wie Kohlenoxid mit einer Vielzahl von 
Ubergangsmetallen der Oxidationsstufe Null geradezu 
ein System homogener Durchdringungskomplexe bildet, 
bisher nicht gefunden. 
In Anbetracht der Erkenntnisse, die man vor allem in 
den beiden letzten Jahrzehnten iiber die Bindungsver- 
haltnisse z. B. in Metallcarbonylen gewonnen hatte, 
waren auch an ein neutrales Molekiil anorganischer 
Herkunft Forderungen zu stellen, wenn es sich fur die 
Stabilisierung niedrigster Oxidationsstufen von Uber- 
gangsmetallen als brauchbar erweisen sollte: 
a) das Molekiil L muB zur Aufrichtung einer koordina- 
tiven L+M-a-Bindung ein freies Elektronenpaar be- 
sitzen (Donatorfunktion); 
b) ferner muR das Molekul zur Aufnahme der Elektro- 
nen-Ruckgabebindung M+L, die das Metall von der 
durch die a-Bindung aufgezwungenen negativen Bela- 
dung entlastet, unbesetzte x-Orbitale geeigneter Energie 
und Symmetrie zur Verfiigung haben (Acceptorfunktion) 
und 
c) es muO sterisch giinstig gebaut sein, damit eine der 
,,Edelgasregel" geniigende Koordinationszahl n erreicht 
wird. 

[ 2 ]  Zusammenfassung : C. Booth, Advances inorg. Chem. Radio- 
chem. 6, 1 (1964). 
[3] S.  Herzog u. R .  Taube, Z .  Chem. 2, 203 ,  225 (1962). 
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