
A rbeitsuorschrgt 
Eine Aufschkmmung von 8 g (0.03 mol) frisch sublimiertem A12C16 in 
100 mL n-Hexan und 30 mL CH2C12 wird mit 11.1 g (0.03 mol) 1 versetzt und 
2 h erhitzt. Nach Abkuhlen entstehen zwei Phasen; die untere enthalt die 
Aluminiumsalze. Diese Phase wird abgetrennt, rnit 10 mL n-Hexan iiber- 
schichtet und auf - 15°C abgekilhlt. 3 kristallisiert aus, 2 wird als amorphes 
Pulver nach Entfernen der Esungsmittel isoliert. Ausbeuten: 7.3 g (45%) 2 
und 1 g (5%) 3. 
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Die Struktur eines Propadienylnatrium-Derivats - 
Konkurrenz mischen Ladungsdelokalisierung durch 
Resonanz und Ladungslokalisierung durch das 
Gegenion** 
Von Christian Schade, Paul von RaguP Schleyer*, 
Maren Gegler und Erwin Weiss* 

Energienl", StrukturenI2J, Reakti~it i l ten~~~ und Reaktions- 
mechani~men'~~ der oft irrefuhrend als ,,Carbanionen" be- 
zeichneten Verbindungen k6nnen entscheidend von den 
Alkalimetall-Gegenionen beeinflufit werden. Ein bemer- 
kenswertes Beispiel dafur ist 3-[Bis(tetramethylethylendi- 
amin)natrium]-2,2,5,8,8-pentamethyl-nona-3,4-dien-6-in l r 5 I ,  
das Natriumsalz von 2,2,5,8,8-Pentamethyl-3,6-nonadiin 2. 
Verbindung 1 ist zugleich das erste Propadienylnatrium- 
Derivat (,,Allenylnatrium"-Derivat), dessen Struktur ront- 
genographisch bestimmt wurde. Interessant ist der Ver- 
gleich rnit den Kristallstrukturen zweier weiterer Propadi- 
enyllithium-Derivate'8', von denen eines direkt rnit 1 ver- 
wandt ist. Beide sind dimer, 1 dagegen ist monomer. 

[*] Prof. Dr. P. von R Schleyer, DipLChem. C. Schade 
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Erlangen-Niimherg 
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen 
Prof. Dr. E. Weiss, DipLChem. M. GeiBler 
Institut fur Anorganische und Angewandte Chemie der Universitit 
Martin-Luther-King-Patz 6, D-2000 Hamburg 13 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen lndustrie gefBrdert. 

,,Freie" Carbanionen werden durch Delokalisierung der 
negativen Ladung stabilisiert, wlhrend in den entspre- 
chenden Organometallverbindungen eine starker lokali- 
sierte negative Ladung fur eine maximale elektrostatische 
Wechselwirkung mit dem Alkalimetall-Gegenion gunstiger 
sein kannIg. Dies wird durch die Befunde bei 1 bestatigt, 
in dem die negative Ladung weitgehend Iokalisiert ist. 

Me Me Me 

3a,R=Hj 3b,R=Mej  3c,R=tEu 

Wahrend die qualitative Theorie (und MNDO-Rech- 
nungen)"OJ eine resonanzstabilisierte, symmetrische Struk- 
tur vom Propargyl-Typ fur die freien Carbanionen 3a und 
3b vorhersagt, zeigt die Kristallstruktur von 1 (Abb. l), 

a) 
I \ 

a3 

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall. a) Strichzeichnung. b) SCHAKAL-Zeich- 
nung rnit gerundeten Bindungslangen (pm]. Monoklin P2,/n, a = 1005.3(4), 
b-  1943.8(4), c=1620.1(4) pm, 8=99.78(3)", p,,=0.9455 g cm-', 2 = 4 ;  
MoK,-Strahlung, StrukturlBsung mi1 Direktmethoden (SHELXS), Verfeine- 
rung bis R=0.090 (ungewichtet) mit 1794 Reflexen [IF1>4o(F)], gemessen 
bis 6'= 20", anisotrope Temperaturfaktoren, H nicht bestimmt; mit berechne- 
ten H-Lagen isotrop verfeinert. Wichtige Abstande [pm] und Bindungswinkel 
["I: Na-C3 259.5(9), Na-C4 280.3(9), Na-C5 345.2, Na-N (gemittelt) 264.6, 

143.6(13), C6-C7 119.2(13). C7-C8 148.4(13); Na-C3-C4 86.2(6). C3-C4-C5 
172.9(9), Cl-C2-C3 129.0(8), C4-CS-C6 120.7(8), C4-C5-C5' 121.0(8), NI-Na- 
N2 71.2(3), N3-Na-N4 70.3(3). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturun- 
tersuchung kBnnen heim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe- 
matik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2 unter Angabe der Hinter- 
legungsnummer CSD-52 118. der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

C2-C3 152.5(14), C3-C4 124.4(14), C4-C5 137.9(14), CS-C5' 153.6(12), C5-C6 
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daB das Kohlenstoffgeriist die unsymmetrische Topologie 
eines Allenyl-Anions besitzt. Folglich muD die Resonanz- 
stabilisierung betrachtlich reduziert sein. Das Natrium-Ion 
wechselwirkt nicht mit dem Carbanion als Ganzem, son- 
dern ist nur an C3 gebunden. Die Bindungslangen 
r(C3C4)= 124 und r(C4C5)= 138 pm weisen 1 als Allenyl- 
Derivat aus. Die entsprechenden Bindungslangen aus ab- 
initio-Rechnungen fur Allenylnatrium, Allenyllithium und 
fur das freie Allenyl-Anion (ca. 127 bzw. 134 pm) stimmen 
recht gut rnit den riintgenographisch bestimmten Bin- 
dungslangen in 1 und in zwei Allenyllithium-Derivaten 
uberein (Tabelle 1). Dagegen sind die Bindungslangen 
r(C5C6)= 144 und r(C6C7)= 119 pm in 1 sehr tihnlich de- 
nen von Propin, die rnit Mikrowellenspektroskopie zu 146 
bzw. 121 pm bestimmt wurden1"I. Der Wert fur Allen ist 
131 pm. 

Da die Anionen 3 wegen ihrer GriiRe nicht in der glei- 
chen Gute wie die in Tabelle 1 aufgefiihrten Allenylsy- 
steme rnit ab-initio-Verfahren berechnet werden kiinnen, 
haben wir MNDO auf 3a und 3b angewendet. In beiden 
Fallen sind symmetrische Geometrien begiinstigt, und es 
konnten keine Minima fur allenartige Strukturen auf den 
MNDO-Hyperflgchen gefunden werden: Eine schrittweise 
Verkleinerung des Winkels RCC in 3a oder 3b (Annahe- 
rung an die Allenylgeometrie) lie13 die Energie stetig zu- 
nehrnen. Zum Beispiel sind Strukturen mit einem Winkel 
RCC von 129" (dem experimentellen Wert in 1) um 14 
bzw. 19 kcal/mol energiereicher. Dieses Ergebnis legt 
nahe, daB in 1 die Ladungslokalisierung auf Grund elek- 
trostatischer Wechselwirkung rnit dem Gegenion erfolg- 
reich mit der Resonanzstabilisierung konkurriert. 

Tabelle I .  Mit ab-initio-Verfahren (6-31G' opt) berechnete und rbntgeno- 
graphisch bestimmte Strukturen verschiedener Propadienyl-Anionen 
(RC.-C~=C,R'R'?~M'. 

Rechnungen: 

Anion (frei) [12][a,b] 127.6 134.6 175.7 118.5 - 
M - Na [a] 127.6 134.0 167.0 122.7 75.8 
M = Li [I4e] 127.3 134.4 161.4 127.9 71.5 

Rbntgen-Strukturanalyse: 
R=tBu, R - M e ,  R"-CCtBu 
M = N a  1 [a] 124.4(14) 137.9( 14) 172.9(9) 129.0(9) 86.2(6) 
M=Li, dimer [8] 128.1(2) 136.5(2) 165.6(1) 121.9(1) 73.3(1) 

R-CCtBu, R'-fBu, R"-H 
M- Li. dimer [8] 128.5(3) 132.5(3) 165.6(2) 126.4(2) 73.9(1) 

R-R'-R'=H 

[a] Diese Arbeit. [b] 6-31 +G* opt. 

Obwohl wir diese SchluRfolgerung fur richtig erachten, 
mu13 auch in Betracht gezogen werden, daB derartige Anio- 
nen eine mehr lokalisierte Allenylstruktur (C,-Symmetrie) 
gegenuber einer n-delokalisierten Propargylstruktur C2"- 
Symmetrie) bevorzugen: Mehr s-Charakter am Carbanion- 
zentrum durch sp2-Hybridisierung gegen eine bessere De- 
lokalisierung der Ladung in einer linearen Struktur. Aus 
ab-initio-Rechnungen resultiert das Vinylanion als stark 
gewinkelt rnit einer Inversionsbarriere von 27 kcal/mol, 
die im Allenylanion als Folge der Konjugation auf 7 kcal/ 
mol erniedrigt wird['21. GemaR einer Gasphasenphotode- 
tachment-Studie ist C3HY eher ein Allenyl- als ein Propar- 
gyl-Anion["* I4l, wahrend sich bei MNDO-Rechnungen 
falschlicherweise die Propargylstruktur (C2") als stabiler 
erweist. Dieser systematische Fehler mu13 bei der Auswer- 
tung der MNDO-Ergebnisse fur 3a und 3b bedacht wer- 

den. Die zusatzliche Konjugation durch den Alkinsubstitu- 
enten in 1 und 3 sollte jedoch die Propargylstruktur be- 
gunstigen, und wahrscheinlich ist bei 3a und 3b die Diffe- 
renz zwischen der Energie einer Struktur rnit C2,-Symme- 
trie und den Energien von Strukturen geringerer Symme- 
trie nur sehr klein. Eine Ladungslokalisierung durch das 
Gegenion muB zwangsliiufig die Strukturen begunstigen, 
die von 1 und dem entsprechenden Lithiumderivat ange- 
nommen werden. 

Die Pentakoordination von Natrium in 1 ist zwar nicht 
auBergew6hnlich[2b1, aber wesentlich dafur, daB 1 mono- 
mer ist, denn die analoge Lithiumverbindung Li(thf)-3c ist 
dimer"]. Auf die TMEDA-Liganden ist es auch zuriickzu- 
fiihren, daR das Natrium-Ion nur rnit einem Kohlenstoff- 
atom we~hselwirkt['~~, statt dihapto-koordiniert zu sein. 
Dies wird aus dem Vergleich der Bindungswinkel in 1 
(NaC3C4 = 86", C3C4C5 = 173 ") rnit den berechneten 
Winkeln der nichtsolvatisierten Spezies (76" bzw. 167") 
deutlich. Ohne Solvatation wechselwirkt das Natrium-Ion 
rnit beiden endstandigen Kohlenstoffatomen des Allenyl- 
Anions, weil C3 (C5 in 1) ebenfalls partiell negativ gela- 
den ist. Wegen der Konkurrenz zur Komplexierung durch 
zwei TMEDA-Liganden unterbleibt diese stabilisierende 
Wechselwirkung in 1. 

Auch auf die GriiDe des Winkels am zentralen Kohlen- 
stoffatom der Propadienyl-Einheit wirkt sich die Wechsel- 
wirkung mit einem Metall-Ion aus: in 1 ist dieser Winkel 
rnit 173 O dem fur das freie Allenylanion berechneten 
(176") ahnlicher als in Allenylnatrium (167"); rnit Li@ als 
Gegenion ist er noch kleiner (Tabelle 1). Der Winkel LiCC 
betragt immer etwa 73", was fur eine Dihapto-Bindung des 
Lithium-Ions spricht. Der Grund fiir diesen Unterschied 
zwischen Lithium und Natrium ist die grii13ere Wechsel- 
wirkungsenergie des kleineren Li '. Beim Vergleich von Li- 
thium- und Natriumverbindungen kann unterschiedliches 
Verhalten immer wieder auf diesen Unterschied in der 
Wechselwirkungsenergie zuriickgefuhrt werden["I. 
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Schrithveise MeS"-Addition an eine 
Metall-Kohlenstoff-Dreifachbindung - 
ein neuartiger Reaktionstyp in der 
Chemie von Carbinkomplexen"" 
Von Fritz R. Kre$l* und Hans Keller 

Bei Carbinubergangsmetallkomplexen dominiert der 
nucleophile Angriff auf das Carbin-C-At~m['~I; fur einen 
elektrophilen Angriff sind nur wenige Beispiele bekannt : 
Dabei werden Carben-['-'I, A ~ y l - ~ ~ l  oder zweikernige Alkin- 
komplexe["] gebildet. Wir fanden nun eine neuartige Re- 

Lbsung aufgenommenen IR-Spektren von 3 bzw. 4 sind 
zwei sehr intensive CO-Absorptionen zu beobachten, de- 
ren Lage im Vergleich zu der bei 1 zu hoheren Wellenzah- 
len verschoben ist (&: 3 2052, 1995; 4 2105,2065 cm-'). 
Ihr Intensitatsverhaltnis spricht sowohl bei 3 als auch bei 
4 fur eine cis-Anordnung beider Carbonylliganden. Die 
'H- und "C-NMR-Spektren[I3I sind in Einklang mit den 
vorgeschlagenen Strukturen. Die Lage des Signals fur das 
Carbin-C-Atom von 3 (6=233.1) stimmt sehr gut rnit den 
Verschiebungen iiberein, die fur heteroatomhaltige q2-Car- 
benkomplexe ublich sind["I, wlhrend bei acyclischen 
Thiocarbenkomplexen chemische Verschiebungen im Be- 
reich von S= 330 gefunden werden"']. 

Die Addition des Mesa-Ions an 1 belegt den nucleophi- 
len Charakter des Carbin-C-Atoms, wie er von Fenske et 
al. fur cyclopentadienylsubstituierte Alkylidiniibergangs- 
metallkomplexe postu1iet-P" und in einer CarbinIAcyl- 
Umwandlung gezeigt worden id9]. Diese Additionsreak- 
tion l l D t  sich sehr gut mit der von Angelici et al.''] beschrie- 
benen Protonierung eines Thiocarbinkomplexes verglei- 
chen, bei der ebenfalls ein q2-Thiocarbenkomplex gebildet 
wird. Bisher wurden jedoch weder fur diesen q2-Thiocar- 
benwolframkomplex noch fur einen entsprechenden Osmi- 
umk~mplex~"~  viele Reaktionen beschrieben, und Bei- 
spiele fur einen nucleophilen Charakter des Carben-C- 
Atoms fehlten ganzlich. Mit der Addition eines MeS"-Ions 
an die in 3 vorhandene WC-Doppelbindung wurde nun 
der elektrophile Angriff eines Kations auf einen Fischer- 
Carbenkomplex erstmals verwirklicht. 

Eingegangen am 12. Mai, 
veranderte Fassung am 19. Juni 1986 [ Z  17681 

aktionsfolge (a) mit einem zweimaligen elektrophilen An- 
griff auf ein an einer MC-Mehrfachbindung beteiligtes C- 
Atom. 
Dicarbonyl(cyclopentadienyl)(4-methylpheny~carbin)- 

wolfram 1["] reagiert schrittweise und iibersichtlich rnit 
Dimethyl(methylthio)sulfonium-tetrafluoroborat 2 zum 
kationischen q'-Thiocarbenkomplex 3 und dariibet hinaus 
zum zweifach positiv geladenen Dithiawolframabicyc- 
lo[l.l.O]butan-Komplex 4[l2]. 3 und 4 fallen als rote bzw. 
gelbe, bei Raumtemperatur stabile, in CH2C12 und Aceto- 
nitril gut losliche Feststoffe an. Das Felddesorptionsmas- 
senspektrum von 3 enthilt ein Signal bei m/z  456 
([M+ HI"), das von 4 eines bei m/z 251 (M "). In den in 

[*I Priv.-Doz. Dr. F. R. KreiOl, DipLChem. H. Keller 
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen UniversiUt MIlnchen 
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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ges Umkrktallisieren aus CH2C12/Et20/Pentan gereinigt; 0.44 g (95%) 3 
als oranges F'ulvcr. 4: 0.66g (1.61 mmol) 1 in 15 mL Acetonitril werden 
bei -30°C mit 0.63 g (3.23 mmol) 2 in 10 mL Acetonitril umgesetzt 
(Farbumschlag nach Gelb). Nicht umgesetztes 1 wird wieder mit Pentan 
extrahiert. Spuren von 3 werden mit je 4 x 25 mL CH2CIZ aus dem nach 
Entfemen des Acetonitrils erhaltenen Ruckstand extrahiert; 1.05 g (97%) 
4 als gelbes Pulver. 

[I31 'H-NMR (60 MHz, CD3CN, CH,CN-Signal (6= 1.98) als Standard): 3 :  
6-7.73 (m. 4 H ;  C,H,), 6.16 (s, 5H; CsHs), 2.51 (s. 3 H ;  SCH,), 2.44 (s. 
3H;  CH3); 4 : 6 = 7 . 6 3  (m. 4H; C6H4), 6.67 (s, 5H;  C5Hs), 2.61 ( s . 6 H ;  
ZSCHJ), 2.52 (s, 3 H; CH,). "C-NMR von 3 (90 MHz, CD,CN. CD,CN 
als Standard (5- 1.2)): 6-233.1 (W=C), 209.9, 209.3 (w-CO), 145.0, 

NMR von 4 (270 MHz, CDJNO, CDJNO als Standard (6-62.8)): 

Uedelhoven, G. Kreis, Chem. Ber. 111 (1978) 3283. 
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142.3, 133.9, 131.7 (C6b). 96.0 (CsH,), 33.6 (SCH,), 21.9 (CH,). "C- 

6=193.7 (W-CO), 146.7, 137.0, 133.0, 121.8 (CbH3, 98.2 (C,H,), 27.9 
(W-C), 25.9 (SCH3), 21.6 (CHJ). 
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