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Abb. 1. Bindungsverhiltnisse im Cyclopentadienid- und 1-Methylgermacyclo-
pentadienid-lon [Grenzformel (5)].

hochsten w-Orbital 5, eine bedeutende Rolle in der Wel-
lenfunktion iibernimmt. Die Modellrechnungen fordern, daf3
die Fe(CO);-Einheit von der Ringmitte!” in Richtung auf
die C*>—C*Bindung verschoben und die GeCH;-Gruppe
um etwa 10° nach oben abgewinkelt ist!”). In der Terminolo-
gie der Resonanztheorie liee sich der butadienoide Charak-
ter des Liganden C,H,GeCHS und die positive Ladung am
Germanium durch Beteiligung der Grenzformel (5) am
Grundzustand ausdriicken.
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Magnesium-, Lithium- und Kalium-Verbindungen
vom Allyl-Typ: o- oder m-Strukturen?!™"

Von Manfred Schiosser und Manfred Stihle!"
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Organische Alkali- und Erdalkalimetall-Verbindungen
wurden bisher nur selten kristallin erhalten und auch dann
meist erst nach Komplexierung mit einem unnatiirlichen Li-
ganden wie Tetramethylethylendiamin'l. Mangels Rontgen-
Strukturdaten blieb unter anderem die Frage offen, welche
Bindungsbeziehung etwa im Allyllithium zwischen dem Me-

{*] Prof. Dr. M. Schiosser, Chem. techn. M. Stihle

Institut de Chimie Organique de I'Université

Rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz)
{**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der
wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt (Projekte 2.467.0.75, 2.693.0.76 und
2.128.0.78).
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tall und dem Kohlenstoff-Skelett besteht. Quantenchemische
Rechnungen!®?, selbst wenn damit eine Genauigkeit von 1-3
kcal/mol zu erreichen wire, miissen solange als wirklich-
keitsfremd gelten, als sie ,,nackte* statt peripher solvatisierte
Metalle annehmen!*”. Die NMR-Spektroskopie vermochte
ebenfalls noch keine eindeutige Auskunft zu geben. Wenn
sich die beiden Endstellungen des Allyllithiums als magne-
tisch dquivalent erweisen!®, ist dies ebenso gut vereinbar mit
einem spiegelsymmetrischen Grundzustand (w-Struktur (1a),
X =H, m3-Allyl-Ligand) wie mit einem raschen und reversib-
len Ubergang zwischen zwei identischen und asymmetri-
schen Metallomeren (o-Strukturen (7b) und (Ic), X=H, n'-
Allyl-Ligand). Immerhin gelingt es, die Unsicherheit einzu-
grenzen: Wenn beispielsweise die 'H- und '*C-NMR-Spek-
tren des 2-Isopropylallylkaliums ((2), X=H)" selbst bei
—155°C noch keine Diastereotopie der Methylgruppen er-
kennen lassen, so kann die Aktivierungsschwelle fiir das
Hin- und Herpendeln des Metalls, sofern eine solche Bewe-
gung iiberhaupt stattfindet, allenfalls 4 kcal/mol betragen.

— —_ Lo 2 —
Jsz"ﬂ-x ‘—J?ﬁhx;‘_sjﬁx;

by

{1): R=H
{2): R = CH{CH3);
{3). R = Ci{CH3)y

Eine Klirung erhofften wir von der Isotopen-Stortechnik,
die Saunders et al.’! zur Unterscheidung zwischen ,klassi-
schen* und ,,nicht-klassischen* Carbokationen entwickelt
haben. Wegen der geringeren Nullpunktsenergie von CD-
im Vergleich zu CH-Bindungen!® sollte das schwere Wasser-
stoff-Isotop deutlicher als das leichte den Platz an einem ole-
finischen Kohlenstoff-Atom beanspruchen, wenn es zwi-
schen diesem und einem gesittigten wihlen darf. Bei Ein-
fihrung von Deuterium in eine der allylischen Endstellun-
gen sollte deshalb der Anteil des Metallomers (b) auf Kosten
von (c) wachsen, wenn diese als Gleichgewichtsgemisch vor-
liegen (dynamischer Isotopeneffekt). Unabhingig von der
Austauschgeschwindigkeit mii3ten dann fir die beiden end-
stindigen Kohlenstoff-Kerne getrennte Signale, und zwar
rechts und links von der urspriinglichen Mittellage, auftau-
chen. Bei symmetrischer Struktur (a) hingegen diirfte sich
das Deuterium lediglich durch eine geringfiigige, isotopen-
eigene Hochfeldverschiebung (statischer Isotopeneffekt) be-
merkbar machen.

Wir haben die *C-NMR-Spektren einiger deuteriumfreier
und monodeuterierter Allyl-Metall-Verbindungen gemessen
((1)-(3), X=H bzw. D, siehe Tabelle 1 sowie Abb. 1 und 2),
die durch Metallierung von Propen, [3-2H]Propen!’®, 2,3-Di-
methyl-1-buten, 2-([*H]Methyl)-3-methyl-1-buten*, 2,3,3-
Trimethyl-1-buten und 2-([?H]Methyl)-3,3-dimethyl-1-bu-
ten!’*! mit Trimethylsilylmethylkalium!™ sowie, gegebenen-
falls, durch anschlieBende Behandlung mit Lithiumbromid
oder Magnesiumdibromid hergestellt wurden. Allyl-magne-
siumbromid (7)-MgBr liegt demnach in Tetrahydrofuran
und Diethylether als monohapto-Struktur (,,o-Verbindung®)
vor. Das Signal des deuterierten und deshalb zum 1:1:1-
Triplett aufgespaltenen Kohlenstoffatoms (C') und das sei-
nes iibernichsten Nachbarn (C?) erscheinen deutlich vonein-
ander getrennt. Aus dem Abstand von ca. 1.9 ppm
[6(CH—8(C*+0.4 ppm fiir den statischen Isotopeneffekt]
ergibt sich eine Gleichgewichtsverteilung (1b)-MgBr:(1¢)-
MgBr (bei 24 °C) zwischen 51:49 und 52:48"®). Bei den Li-
thiumverbindungen (7)-Li und (3)-Li bewirkte die Deuterie-
rung hingegen nur eine geringfligige (0.1 ppm) Signalver-
schiebung nach tiefem Feld. Daraus schlieBen wir, das Allyl-
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lithium besitze eine ungleichseitige w-Struktur mit dhnlich,
aber nicht identisch langen C'Li- und C’Li-Bindungen.
Asymmetrisch verzerrte m-Komplexe von Ubergangsmetal-
len sind bereits bekannt®. Im Gegensatz dazu scheinen Al-
lyl-kalium (7}-K, 2-Isopropylallyl-kalium (2)-K und 2-tert-
Butylallyl-kalium (3)-K in Tetrahydrofuran oder auch Di-
ethylether!'” aufgrund einer weitgehend regelmiBigen rihap-
to-Wechselwirkung zwischen Metall und Allyl-Teil nahezu
oder vollkommen symmetrische ,,m-Komplexe“ zu bilden.

Das Signal des deuterierten Kohlenstoffatoms ist im Ver-
gleich zu der anderen Endstellung um 0.2 ppm nach hohem
Feld verschoben.

Sodann priiften wir, ob die Schluf3folgerungen fiir die
Allyl-Reihe auch fir die homologen Crotyl- und Prenyl-
Metall-Verbindungen gelten. Diechemischen Verschiebungen
bestitigen dies (Tabelle 2). Die Spektren der Magnesiumver-
bindungen dhneln denen der zugehorigen Kohlenwasserstof-
fe ((4) und (5), M=MgBr bzw. H). Damit sind, wie bereits

Tabelle 1. Deuteriumfreies oder monodeuteriertes Allyl-, 2-Isopropylallyl- und 2-fert-Butylallyl-magnesium, -lithium und -kalium (({), (2) bzw. (3)} in Tetrahydrofuran-
Losung bei 25 °C: chemische Verschiebungen [a] (rel. TMS) der 13C-Atome im Allyl-Teil.

M X (] 2) (3)
5(CH 8(C? 8(C" 8(CY) 8(C?) 8(C" 5(CY 8(C? 8(C"

MgBr H 57.5 149.5 57.5 {b] — —

D[4} 56.6 149.5 58.0 [b, c] — —
Li H 51.1 147.0 51.1 — 483 169.5 483

D [d] 51.1 147.0 512 — 48.2 169.5 48.2
K H 52.9 144.1 52.9 50.2 164.3 50.2 50.5 166.4 50.5

D (d] 52.9 144.1 52.7 50.2 164.3 50.0 [e] 50.3 166.4 50.1 [e)

[a] Die absoluten chemischen Verschiebungen konnen, da temperatur- und vor allem konzentrationsabhidngig, von Probe zu Probe bis zu 0.5 ppm voneinander abweichen.
Der Verschiebungsabstand zwischen zwei benachbarten Signalen ist mit einer Zuverlissigkeit von wenigstens 0.05 ppm reproduzierbar. {b] Wegen eines moglichen Lo-
sungsmitteleinflusses auf das Schlenk-Gleichgewicht (vgl. Stucky et al,, J. Am. Chem. Soc. 92, 1150 (1970)) wurden die Spektren auch von Diethylether-Losungen der Or-
ganomagnesium-Verbindungen gemessen; die chemischen Verschiebungen erwiesen sich als nahezu die gleichen {8(C*) =58.7 und 57.7, 8(C?)=148.2 und 1483,
8(C')=58.7 und 59.1 fiir die deuteriumfreie bzw. monodeuterierte Verbindung]. [c] Bei —35°C (in Diethylether) sind die einzelnen Signale weiter auseinandergeriickt
[6(CY)=57.5, 8(C?) = 147.9. (C')=59.2] und iiberlappen nur noch wenig. [d] Verursacht Aufspaitung des 8(C')-Signals zum 1:1:1-Triplett (J=21-23 Hz). [e] Eine ge-
naue Bestimmung erweist sich hier als unmoglich, da das Triplett des deuterierten Kohlenstoffatoms nicht sauber aufgespalten ist.

von Roberts et al.'") anhand der '"H-NMR-Spekiren vermu-
tet, allen Grignard-Verbindungen vom Allyl-Typ o-Struktu-
ren mit Sitz des Metalls am primdren Kohlenstoffatom
™S zuzuordnen. Immerhin spricht die relative Hochfeld-
verschiebung des 8(C%)-Signals fiir eine Anhiufung von
Elektronendichte am substituierten Ende des Allyl-Teils.
AuBerdem ist eine polarisierende Wechselwirkung zwischen
Metall und Doppelbindung (im Sinne einer Partialvalenz) in
Betracht zu ziehen. Damit wire die Tieffeldverschiebung des
8(C?)-Signals gut vereinbar. Umgekehrt diirfien, den NMR-
Daten zufolge, auch Crotyl- und Phenyl-kalium {(4)-K bzw.
(5)-K] zu den weitgehend symmetrischen w-Strukturen zédh-
len. Der groBe Atomradius des Metalls begiinstigt den m>-
Bindungszustand in doppelter Hinsicht: Kalium vermag den
Allyl-Liganden leicht vom einen bis zum anderen Ende zu
iiberspannen, auch wire der Energiegewinn bei Anlagerung
eines weiteren Solvensmolekiils (vgl. **)) geringer als im Fal-
le von Lithium oder gar Magnesium!'?, Die Lithiumverbin-
dungen (4)-Li und (5)-Li betrachten wir wiederum als un-
gleichseitig verzerrte w-Komplexe, wobei mit zunehmendem
Substitutionsgrad die Bindung zum sekundiren oder tertid-
ren Kohlenstoffatom langer und schwicher zu werden
scheint. Wihrend das Allyllithium selbst vermutlich nur eine
geringe Asymmetrie aufweist, diirfte das Prenyllithium
schon eine Mittelstellung zwischen dem m'- und m°-Bin-
dungstyp einnehmen.

Genauere Strukturkenntnisse sollten es ermoglichen, die
Regioselektivitdt von Allylmetall-Reaktionen besser zu ver-

+ +

+

Ce0s

Abb. 1. "*C-NMR-Spektrum von endstindig monodeuteriertem Allylmagnesi-
umbromid in THF bei 24°C. Die Unterschiede zu den Spektren von Allyl-lithi-
um und -kalium sind nicht sehr groB, sie werden erst durch Spektrenspreizung
{Abb. 2) auffillig.

a) b) 9] d}

Abb. 2. '*C-NMR-Spektren von a) [1-H]-Allylmagnesiumbromid. mit wenig

deuteriumfreiem Allylmagnesiumbromid verunreinigt (breite Pfeile!) bei

+24°C; b) bei —35°C; ¢) und d) [1-2H]-AllyHithium bzw. -kalium in THF bei + + +
+24°C. Ein Dreizack-Rechen markiert in allen Fillen die Lage des 1:1:1-Tri- (1): R=R’=z=H

pletts, das dem deuterierten Kohlenstoffatom zuzuordnen ist, und verdeckte Si- {4): R=H,R=CH, (endo), R=CH,;,R'=H (exo)

gnal-Teile sind mit gestrichelten Linien angedeutet. (5): R=R’=CH;
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Tabelle 2. '>*C-NMR-Daten von Allyl-, Crotyl- und Prenyl-magnesiumbromid, -lithium und -kalium ((), (4) und (5)) in Tetrahydrofuran-Losung bei 25 oder —40°C [a}:

chemische Verschiebungen (rel. TMS) [b-d].

M (1) (5)
5(CY) 8(CYH 5(C") 8(CH») 5(Ch 5(C?) 8(CY 8(CHy) 5(C%) 85(CH 8(C")
H [e] 115 135 19 ] 124 124 11 17 132 119 17
16 125 125 16 26
MgBr 5711 150 5711 15 102 141 17 e} 107 135 T
Li (h] 511 147 511[M] 14 76 143 30 18 87 140 28 {i]
19 79 145 32 28
K 53 144 s3 15 63 139 45 17 69 [i] 136 39
18 64 142 43 27

[a] Die Proben von exo-2-Butenyl-kalium sowie von Prenyl-lithium und -kalium durften, da andernfalils unbestindig, die Temperatur von —40 °C nie iibersteigen. [b} Cro-
tyl=2-Butenyl; Prenyl=3-Methyl-2-butenyl. [c] Sind fiir ein Crotyl-Derivat (4) zwei Zahlenreihen aufgefihrt, so gilt die obere Zeile fiir das endo(cisj-Isomer, die untere
fiir das exo(trans)-Isomer; der obere Zahlenwert in der §(CH,)-Spalte von Prenyl-Derivaten (5) betrifft die endo(cis)-, der untere die exo(trans)-stindige Methyl-Gruppe.
{d} Aussagekriftig sind die 8(C*)- und 8(C')-Werte; die iibrigen Signale (Kursivdruck) sind nur der Vollstindigkeit halber erwihnt. [¢] Zum Vergleich die chemischen
Verschiebungen der Kohlenwasserstoffe Propen, 2-Buten und 3-Methyl-2-buten; als C' gilt hier stets die einzeln stehende Methylgruppe. [[] Mischsignale. die durch
raschen und reversiblen Ubergang zwischen zwei spiegelbildlichen Strukturen zustandekominen; bei ,.eingefrorener* Struktur wiirden wir fur die 8(C*)- und 8(C')-Werte
des Allyl-magnesiumbromids ungefiahr 92 und 22, des Allyl-lithiums ungefihr 57 und 45 erwarten. [g] Bei 25 °C nicht zu erkennen, da vermutlich wegen Koaleszenz zu
breit; beim Abkiihlen (bis —30 °C) tauchen zwei getrennte Signale um 18 und 26 ppm (letzteres vom THF verdeckt) auf, beim Erwirmen erscheint ein Mischsignal um 22
ppm. [h] Crotyllithium-Daten: J. P. C. M. van Dongen, H. W. D. van Dijkman, M. J. A. de Bie, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 93, 29 (1974). (i] Von Signalen des iiblichen L6-

sungsmittels THF (8= 68 und 26) iiberlagert, sichtbar in Dimethylether (5= 59).

stehen und gezielter zu beeinflussen. Es darf jedoch nicht
iibersehen werden,daf3inkeinem Fallsehr groe Energieunter-
schiede zwischen o- und m-Allyl-Verbindungen von (Erd-)
Alkalimetallen zu erwarten sind. Folglich sind Strukturénde-
rungen unmittelbar vor der Reaktion nicht von vornherein
auszuschlieen.
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Der erste ,kleine Ring* bei Fluorometallaten:
BagF4[(FJAIF;/,)4] =,,BazALF

Von Rainer Domesle und Rudolf Hoppe'™

Im Gegensatz zu vielen ,,kationen-reichen“ Oxometallaten
hat keines von Hunderten bekannter Fluorometallate ein
mehrkerniges (Gegenbeispiel: Na[Co,0]'")) oder ringfor-
miges (wie z. B. K4[Ag404]"®") Anion.

Besonders grof3 ist die Zahl der Hexafluorometallate wie
Na[RhVF¢]2, K,[Ni'VFe]?® oder Cs,K[Ag"'F¢]9. Ein na-
tirlich vorkommendes Beispiel derartiger Fluoride des Alu-
miniums ist Na,;[AlF,], Kryolith. Statt der oktaedrischen
Baugruppe [AlF] liegt bei fluordrmeren Verbindungen wie
TL,[AIFs]=TL,[AlF,,F,,,] eine Verkniipfung von Oktaedern
zur unendlichen Kette™, bei K[AIF,]=K[AIF,,F,,;] zum
zweidimensionalen Blau®®), bei anderen wie
Cs[AgF;]=Cs[AgFs,,] zum dreidimensionalen Geriist®9 vor;
Cs[AIF,) = Cs;[(F,AlF, ,F;,5);] ist mit ,.eindimensionaler
Dreierstrang-Kette” (aus drei untereinander cis-verkniipften
Oktaedern)® ein bemerkenswerter Sonderfall.

Welche Struktur hat Ba;AlF,,? Liegt gemif Ba,[AlF),
ein simples Analogon des Kryoliths vor? Fiihrt die , kontra-
polarisierende* Wirkung von Ba®* zu strukturellen Beson-
derheiten, wie z. B. bei Ba,ZnF, = Ba,F,[ZnF,,,F,,,]*?

Wir haben die Tieftemperaturform a-Ba;ALF,, erstmals
aus dem Flux (650 °C) als glanzende, farblose, durchsichtige,
flichenreiche Einkristalle erhalten. Entgegen dlteren Anga-
ben nach Pulverdaten kristallisiert a-Ba;ALF,, ortho-
rhombisch in Pnnm-D3}, mit a=10.18,, b=9.864, c=9.50, A,
Z=4, p,..=4.82 und p.,,=4.79 g-cm >,

Wie die Strukturaufklirung [Vierkreisdiffraktometer PW
1100, Mok,, 1958 I(hkl); R=17.24, R, =5.6,%] ergab, sind -
vgl. die Motive der gegenseitigen Zuordnung in Tabelle 1 -
keine isolierten” [AlF4]-Oktaeder vorhanden. Uber-
raschend findet man erstmals bei einem Fluorometallat ge-
mif BagF [(F4,,AlF;,,)4] eine tetramere Baueinheit, einen
,»Ring*, wie man ihn bisher nur von wenigen neutralen Mo-
lekiilen (MFs), mit M= Mo, Ru etc. kennt!®!, Dort wurde die
Ringbildung als Einfluf der d-Orbitale diskutiert!”’. Uns er-
scheint bemerkenswert, daf3 diese hier keine Rolle spielen
konnen.

[*] Prof. Dr. R. Hoppe, Dr. R. Domesle
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Gieflen
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