
Di-Grignard-Verbindungen und Metallacyclen 

Von Friedrich Bickelhaupt* 

In memoriam Georg Wittig 

Entsprechend der beriihmten Grignard-Reaktion, d. h. der Synthese von Organomagnesi- 
umhalogeniden (Grignard-Verbindungen) aus organischen Halogeniden, kann man aus or- 
ganischen Dihalogeniden unter gewissen Voraussetzungen Di-Grignard-Verbindungen er- 
halten. Schwierigkeiten ergeben sich vor allem, wenn die beiden Halogenfunktionen nur 
durch eine kurze Kohlenstoffkette voneinander getrennt sind, namlich durch ein, zwei oder 
drei Kohlenstoffatome; in solchen Fallen iiberwiegen unerwiinschte Reaktionen. In letzter 
Zeit ist es jedoch gelungen, auch solche ,,kurzen" Di-Grignard-Verbindungen in praparativ 
brauchbarem MaBstab darzustellen. Dadurch er6ffnen sich neue Perspektiven zur Synthese 
von metallacyclischen Verbindungen anderer Hauptgruppen- und ubergangsmetalle, insbe- 
sondere von Metallacyclobutanen. 

1. Einleitung 

1.1. Historisch-personliche Vorbetrachtung 

Zu Beginn dieses Beitrags sei in einer kurzen personli- 
chen Notiz die - durchaus nicht geradlinige! - Verbin- 
dungslinie aufgezeigt, die von meinen Lehrjahren in Georg 
Wittigs Tiibinger Laboratorium und von seiner Inspiration 

zu den hier besprochenen eigenen Arbeiten gefiihrt hat. 
Bei seinen Untersuchungen zur Bildung und zum Ver- 

halten von at-Komplexen['] hatte Wittig die Komplexbil- 
dung zwischen Phenyllithium und Phenylnatrium gefun- 
den, die eine Stabilisierung des sonst auBerst reaktiven 
Phenylnatriums bewirkt['I. Die ,,bemerkenswerte Haltbar- 
keit" des Phenylnatriums in Diethylether wurde rnit der 
Bildung des Diphenyllithiumnatriums (oder Natrium[di- 
phenyllithiats]) 1 interpretiert (GI. (a)]. 

PhLi + PhNa+ Na[LiPh2] 
1 

Irn Tubinger Laboratorium war mir die Aufgabe zuge- 
fallen, dieses Konzept auf andere Kombinationen von 
Aryl- und Alkylverbindungen des Lithiums und Natriums 
zu iibertragen. Dieses Ziel wurde zwar erreicht, jedoch nur 
mit mabigem Erf~lg[~I .  Nach AbschluD meiner Diplomar- 
beit schlug Witfig daher fur die Promotion ein anderes 
Thema vor, namlich die Darstellung des o-Dilithiobenzols 
2 aus o-Phenylenquecksilber 3L4-61 und Lithium in Diethyl- 
ether [GI. (b)]. 

I L i  

3 2 

[*I Prof. Dr. F. Bickelhaupt 
Scheikundig Laboratorium. Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande) 

Die Faszination, die von dieser tiefroten und reaktiven 
V e r b i n d ~ n g [ ~ ]  ausging, hat mich seither nicht mehr losge- 
lassen, auch wenn mein aktives Interesse zwischenzeitlich 
auf andere Themen gerichtet war. Abgesehen von der 
schonen roten Farbe beruht diese Faszination zum einen 
auf der Kombination zweier hochpolarisierter Kohlen- 
stoff-Metall-Bindungen. Diese sind eng benachbart; man 
darf daher erwarten, daB sie sich gegenseitig stark beein- 
flussen und dadurch eine besondere elektronische Struktur 
und Reaktivitat erzeugen. Zum anderen lassen sich im 
Hinblick auf das bekannte Synthesepotential reaktiver Or- 
ganometallverbindungen vielseitige Anwendungen fur di- 
funktionelle Verbindungen dieser Art vorhersagen. Ein 
einfaches Beispiel hierfiir bietet die Riickumwandlung von 
2 in 3 mit Quecksilber oder besser mit Quecksilberchlorid 
[GI. (b)][']; dern waren viele weitere Beispiele hinzuzufu- 
gen15.71 

1.2. Abgrenzung des Themas 

In der praparativen Chemie spielen Organolithium- und 
Organomagnesiumverbindungen etwa gleich wichtige Rol- 
len ; sie k6nnen einander oft ersetzen. Organolithiumver- 
bindungen sind reaktiver, doch ist dieser Unterschied hau- 
fig nicht entscheidend. Vielmehr ist es eine Frage der 
ZweckmiiOigkeit, das heiBt der Zuganglichkeit oder der 
Darstellungsmethode, welcher Klasse man den Vorzug 
gibt. 

In dieser Ubersicht iiber difunktionelle Organometall- 
verbindungen sollen diejenigen Verbindungen besonders 
eingehend behandelt werden, deren Metallfunktionen nur 
durch eine k u n e  Kohlenstoffkette voneinander getrennt 
sind, namlich durch ein, zwei oder drei Kohlenstoffatome. 
Gerade dieser Verbindungstyp ist in der Grignard-Reihe 
bisher wesentlich einfacher zuganglich als in der Lithium- 
reihe. Aus diesem Grunde, und weil das Gebiet der Polyli- 
thiumverbindungen kiirzlich mehrfach in Ubersichten be- 
schrieben wurde["Io1, sollen hier vor allem difunktionelle 
Organomagnesiumverbindungen besprochen werden. 

Eine zweite Beschrankung ergibt sich aus dem Umfang 
des Gebietes. Wie bereits angedeutet, ist eine wichtige 
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Zielsetzung beim Studium difunktioneller Organolithium- 
und Organomagnesiumverbindungen die Synthese anderer 
difunktioneller Derivate, insbesondere metallhaltiger, cy- 
clischer Verbindungen (Metallacyclen). Diese Moglichkeit 
wurde schon bald nach Grignards Entdeckung der nach 
ihm benannten Verbindungen erkannt und intensiv unter- 
sucht. Es iiberrascht daher nicht, daB die Synthese von 
Metallacyclen auf diesem Wege zu einer unubersehbaren 
Fiille von Reaktionen und Verbindungen gefiihrt hat" 'I. 
Aus diesem Grunde konzentriere ich mich im Folgenden 
hauptsachlich auf Ergebnisse aus dem eigenen Arbeits- 
kreis; diese beziehen sich vor allem auf aliphatische Ver- 
bindungen und auf Arylalkylverbindungen. 

2. Di-Grignard-Verbindungen 

2.1. Synthese aus organischen Dihalogenverbinduagen 
oder Organoquecksilbenerbindungea 

Von den vielen Darstellungsweisen fur Organomagnesi- 
umverbindungenl"".'.'*' spielen im betrachteten Zusam- 
menhang vor allem zwei Methoden eine Rolle. Die Gewin- 
nung aus organischen Dihalogeniden entspricht der be- 
riihmten, urspriinglichen Reaktion von Grign~rdc"~ [GI. (c)] 
und ist auch wegen der leichten Zuganglichkeit der Aus- 
gangsverbindungen sowie der - allerdings oft nur im Prin- 
zip! - einfachen Ausfiihrung praparativ am wichtigsten. 

R-Br + Mg R-Mg-Br (c) 

Daneben sol1 auch die Synthese aus Organoquecksilber- 
halogeniden [GI. (d)] k u n  erwahnt werden, da sie sehr 
reine Grignard-Verbindungen liefert. 

R-Hg-Br + Mg + R-Mg-Br + Mg/Hg (4 

2.1.1. Allgemeine und historkche Bemerkungen 

Nachdem es Grignard 1900 gelungen war, die ersten 
Mono-Grignard-Verbindungen danustellen [GI. (c)], lag es 
auf der Hand, auf analoge Weise organische Dihalogen- 
verbindungen zu den entsprechenden Di-Grignard-Verbin- 
dungen umzusetzen. Tatsachlich unternahmen Tissier und 
Grignard schon ein Jahr spater die ersten Versuche in die- 
ser Richtung. DaI3 sie1l4] und andere"'] damit zunachst kei- 
nen Erfolg hatten, beruhte nicht auf der Untauglichkeit 
der Idee, sondern auf der Wahl der Ausgangsverbindun- 
gen: 1,2-Dibromethan und 1,3-Dibrompropan waren die 
einzigen einfach zuganglichen Dibromide, doch ausge- 
rechnet sie stellten sich fur diesen Zweck als unbrauchbar 
heraus. Statt der erhofften Di-Grignard-Verbindungen 5 
[GI. (e)] bzw. 7 [GI. (f)] wurden in hoher Ausbeute Ethen 
bzw. Cyclopropan erhalten. Sehr wahrscheinlich[161 verlau- 
fen diese Reaktionen in zwei Stufen, wobei die zunachst 
gebildeten Mono-Grignard-Verbindungen 4 bzw. 6 sehr 
schnell Magnesiumbromid abspalten. 

Damit bewahrheitete sich auch hier die jedem Chemiker 
vertraute Binsenweisheit: kein Produkt ohne (geeignetes) 
Ausgangsmaterial! Wie im vorliegenden Fall macht es da- 
bei oftmals wenig aus, ob das erforderliche Ausgangsmate- 
rial unbekannt oder nur schwer zuganglich ist. Hohere Ho- 

Br(CH2)$r + Mg 
BrMg(CH2),MgBr 

5 

CH2=CH2 + MgBr2 

J. 
[B~(CH~)&IB~I 

4 

6 k + MgBr2 

mologe, 2.B. 1,s-Dibrompentan 8, mit denen sich die 
Grignard-Reaktion erfolgreich ausfuhren la&, waren nam- 
lich schon bekannt"']. Doch erst nachdem J. uon Braun 
1904 diese Verbindung durch Einwirkung von Phosphor- 
pentabromid auf Benzoylpiperidin bequem und in reiner 
Form zuganglich gemacht hatte'"l, konnten Fortschritte 
bezuglich der Di-Grignard-Verbindungen erzielt werden. 

Dieser ProzeI3 vollzog sich jedoch nicht ohne Spannung 
und einen SchuB Dramatik. J. uon Braun hatte zweifellos 
das Potential des neuen ,,Synthons", wie wir heute sagen 
wiirden, sofort erkannt und in mehreren Richtungen mit 
groBem Erfolg erforscht. Bereits 1905 erwihnte er in einer 
Arbeit mit Sfeindorffllgl die Untersuchung der Reaktionsfa- 
higkeit ,,. . . namentlich gegeniiber dem Magnesium in ab- 
solut atherischer Losung. u b e r  die Anwendung der Gri- 
gnard'schen Reaktion auf 1.5-Dihalogenverbindungen der 
Pentamethylenreihe gedenken wir demnachst ausfuhrli- 
cher zu berichten". 

Mir ist nicht bekannt, aus welchen Griinden sich die 
Veroffentlichung dieser Resultate venogerte. Fest steht je- 
denfalls, daI3 der erste detaillierte Bericht iiber die Darstel- 
lung sowie einige Umsetzungen des 1,5-Di(brommagne- 
sio)pentans (oder Pentamethylenbis(magnesiumbromids)) 
9 erst 1907, und zwar von Grignard und Vignon, er- 
schien120.211. 

Br(CH2),Br + 2Mg 4 BrMg(CH2),MgBr 
8 9 

DaI3 dieser Erfolg wesentlich auf der Verfugbarkeit des 
Ausgangsmaterials 8 beruhte, hob Grignard zwar deutlich 
hervor: ,,Malheureusement les dihalogknures intermkdi- 
aires etaient, jusqu'a ces dernitres annees, a peu pres inac- 
cessibles, lorsqu'en 1904, M. J. v. Braun") decouvrit un 
elkgant prockde d'obtention du dichloro- et du dibromo- 
pentane, . . ."1201. Fur uon Braun muB es dennoch eine herbe 
Enttauschung gewesen sein, denn er reagierte prompt und 
nicht ohne Bitterkeit und Schirfe'221. Zunlchst betonte 
auch er die Schliisselrolle der  Ausgangsverbindungen und 
leitete daraus seinen A n s p r u ~ h ~ ~ ~ I  ab: ,,DaI3 ich mit diesbe- 
ziiglichen Versuchen beschaftigt bin (und als Entdecker 
der Methode, durch welche die Pentamethylendihalogen- 
korper in groBerer Menge uberhaupt erst zuganglich wur- 
den, hatte ich wohl ohne weiteres das Recht, die [angst Ge- 
meingut gewordene Grignardsche Reaktion hier anzuwen- 
den), . . .", verweist dabei auf die oben erwahnte Veroffent- 
lichung seiner A b ~ i c h t e n ~ " ~  und Whrt fort: ,,DaI3 die be- 
treffenden Stellen der Aufmerksamkeit der franzosischen 
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Fachgenossen entgangen sind, ist in beiderseitigem Inter- 
esse zu bedauern, . . .". 

Tatsachlich hat uon Bruun entscheidend zur Erschlie- 
Bung und Anwendung der aliphatischen a,o-Di-Grignard- 
Verbindungen beigetragedz4I. AuBerdem war er einer der 
ersten, die die neuen Dihalogenalkane zur Synthese von 
Metallacyclen anwendeten, namlich des (oligomeren) Pen- 
tamethylenqueck~ilbers~~~~; hierbei benutzte er allerdings 
Natriumamalgam als Reagens, ebenso wie Hilpert und 
Griittne+'"I. Griittner und seine Schule, zu der auch der be- 
kannte E. Krause gehorte, haben dann in schneller Folge 
die Synthese von Metallacyclen und anderen Heterocyclen 
mit Hilfe der Di-Grignard-Reagentien e n t ~ i c k e l t [ ~ ' . ~ ~ ' .  

Die Erfahrungen dieser friihen und auch vieler spaterer 
U n t e r s u c h ~ n g e n ~ ~ ~ '  lassen sich wie folgt zusammenfassen: 
Di-Grignard-Verbindungen kann man aus den entspre- 
chenden Dihalogeniden (meist den D i b r ~ m i d e n [ " . ~ ~ ~ )  mit 
einiger Vorsicht ebensogut darstellen wie die Mono-Gri- 
gnard-Verbindungen, wenn sich mindestens vier Kohlen- 
stoffatome zwischen den beiden Halogenatomen befinden. 
Die Vorsicht bezieht sich vor allem auf eine nicht zu 
schnelle Ausfuhrung der Reaktion, da  sonst intra- und in- 
termolekulare Wurtz-Kupplung auftritt, wie dies ubrigens 
von der normalen Grignard-Reaktion ebenfalls bekannt 
ist. In Abschnitt 2.2.1 wird gezeigt, daB die ,,Normalitat" 
dieser Art von Di-Grignard-Verbindungen nicht nur in ih- 
rer Darstellungsweise, sondern auch in ihren Eigen- 
schaften zum Ausdruck kommt. 

Dagegen gelang die Grignard-Reaktion nicht oder nur 
vie1 schlechter bei Verbindungen, deren Halogenfunktio- 
nen nur durch ein, zwei oder drei Kohlenstoffatome ge- 
trennt sind. Diese Verbindungen sollen daher etwas naher 
erortert werden. 

2.1.2. Ceminale Di-Crignard- Verbindungen 

Interessanterweise bilden gerade die einfachsten ,,klei- 
nen" Di-Grignard-Verbindungen insofern eine Ausnahme, 
als sie in verhaltnismaRig guten Ausbeuten dargestellt wer- 
den konnen und wohl auch deshalb am langsten bekannt 
sind. Zum ersten Ma1 wurden sie 1926 von Emschwiller be- 
schrieben""'. Ihre Synthese wurde durch Cuinelli et al.[3'1 
wesentlich verbessert, wobei die Verwendung von Magne- 
siumamalgam statt Magnesium sowie eines Ether-Benzol- 
Gemisches (1 : 1) anstelle reinen wasserfreien Diethylethers 
die wichtigsten Veranderungen waren. 

Trotzdem waren die Ausbeuten der Methylendi-Gri- 
gnard-Reagentien schlecht reproduzierbar und lagen in 
der Regel nicht wesentlich uber 50-60%[31.321; Nebenpro- 
dukte waren Ethen, Propen, Cyclopropan und, fur Orga- 
nometallsynthesen besonders storend, Methylmagnesium- 
halogenid. Bessere Ausbeuten wurden nur bei Reaktionen 
erzielt, die unter ,,Barbier-Bedingungen" ausgefuhrt wur- 
den, also durch gleichzeitige Umsetzung eines Dihalogen- 
methans mit Magnesiumamalgam und dem Substrat (z. 9. 
einem Ket~n)~"'.  Kurzlich gelang uns eine weitere Verbes- 
serung durch Verwendung von Diisopropylether als Lo- 
sungsmittel. Hierdurch ist das Methylenbis(magnesium- 

bromid) 10 reproduzierbar in 80% Ausbeute und frei von 
storenden Nebenprodukten zu erhaltenl"]. Verbindung 10 
ist somit ein interessantes Synthon zur anionischen Ein- 
fuhrung einer Methylengruppe g e ~ o r d e n ~ ' ~ ] .  

CH2Br2 ',:<lg CH2(MgBr)* 10 

Der vorzugliche Reaktionsverlauf bei dieser Ausfuhrung 
ist um so erstaunlicher, als die Reaktion in hohem MaBe 
heterogen ist: 10 ist im Reaktionsgemisch praktisch unlbs- 
lich, ebenso wie das  Amalgam und das als Nebenprodukt 
gebildete Magnesiumbromid. Andererseits beruht der Er- 
folg zum Teil gerade auf diesem Umstand: Alle anderen 
Nebenprodukte wie (ungesattigte) Kohlenwasserstoffe und 
Methylmagnesiumbromid lbsen sich in Diisopropylether 
und konnen durch einfaches Dekantieren entfernt wer- 
den. 

Zu erklaren bleibt die intuitiv wohl nicht unbedingt er- 
wartete, leichte Zuglnglichkeit des ,, 1,l-Di-Grignard-Rea- 
gens" 10 im Gegensatz zum ,,1,2-Reagens" 5 und zum 
,,1,3-Reagens" 7. Wahrscheinlich beruht sie darauf, daB 
das auch hier zu postulierende Mono-Grignard-Reagens, 
das Carbenoid 11, wesentlich stabiler als 4 und 6 ist. Die 
a-Eliminierung von 11 zum Carben 12 verlauft langsamer, 
da  sie enthalpisch ungiinsdger ist als die Bildung von 
Ethen [GI. (e)] bzw. Cyclopropan [GI. (01. 

CH2Br2 

J. 
BrCH2MgBr + BrMgCH2MgBr 

11 10 

MgBrz + CH2:+ CH,=CH, + CH,CH=CH2 + 
12 

Ganz kann die a-Eliminierung nicht unterdruckt wer- 
den;  sie ist vermutlich die Ursache fur die Bildung von 
Ethen, Propen und Cyclopropan['21. Durch vorsichtige 
Fuhrung der Reaktion 1aRt sie sich aber weitgehend zu- 
riickdrlngen. Insbesondere ist ein moglichst niedriger 
Amalgamgehalt (0.5-1% Magnesium) wichtig. Dadurch er- 
gibt sich auch der einzige Schonheitsfehler dieser Synthe- 
se: Man benotigt relativ groRe Mengen Quecksilber (die 
naturlich zuriickgewonnen werden). 

So erfolgreich diese Reaktion zur Darstellung von 10 
auch ist - sie 1aRt sich nach den bisherigen Erfahrungen, 
von einer Ausnahme abgesehen, nicht auf andere 1,l-Di- 
bromverbindungen ubertragen. Zum Beispiel ergeben 1,l-  
Dibromethan, 1, I-Dibromneopentan und a,a-Dichlorto- 
luol in EtherIBenzol keine nennenswerte Ausbeute an ir- 
gendeiner Organomagnesiumverbindung"s'. Nur  aus Di- 
brom(trimethylsilyl)methan 13 wurden in Diisopropyl- 
ether 70?h der Di-Grignard-Verbindung 14 e~halten[~']; 
schon das Zinnanalogon von 13 ergab dagegen kompli- 
zierte Reakt ion~gemische~~~] .  

Me3SiCHBr2 +,!zE * Me3SiCH(MgBr)2 

13 14 
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2.1.3. fieinale Di-Griynard- Verbindunyen 

Diese Verbindungsklasse hat allen Darstellungsversu- 
chen bisher den groRten Widerstand entgegengesetzt, vor 
allem in der aliphatischen Reihe. Auch in Zukunft durften 
die Erfolgsaussichten nicht besonders gunstig sein, da die 
in Gleichung (e) als Beispiel beschriebene P-Eliminierung 
sowohl durch die Enthalpie als auch durch die Entropie so 
stark begiinstigt ist, daB ein Intermediat wie 4 eine zu 
kurze Lebensdauer hat, um in einem zweiten Schritt mit 
der Magnesiumoberflache zu einer 1,2-Dimagnesiumver- 
bindung (wie 5) zu reagieren. 

Bescheidene Erfolge wurden daher auch nur in solchen 
Fallen erzielt, in denen es gelang, die schnelle P-Eliminie- 
rung drastisch zu verzogern. Das klassische Beispiel in der 
aliphatischen Reihe ist die Synthese des cis-1,2-Di-Gri- 
gnard-Reagens 18 durch Wiberg und Bartley13ni, und zwar 
aus trans-I ,2-Dibromcyclopropan 15a. Hier ist die P-Eli- 
minierung aus dem Mono-Grignard-Reagens 16 er- 
schwert, da sie unter Verdopplung der bereits hohen Span- 
nungsenergie des Cyclopropans zum Cyclopropen fiihrt 

MgBi 

16 

1' Oe* 

6 4 g B r  

17b 

OMgBr> A 
BrMg MgBr 

18 

Mehrere Aspekte dieser Reaktion sind bemerkenswert - 
zunachst naturlich der Befund, daR 18 uberhaupt gebildet 
wird. Die Ausbeute ist niedrig (ca. 10-15%), das Hauptpro- 
dukt ist wie in Gleichung (e) das Alken, d. h. Cyclopropen. 
Auffallend ist weiterhin die Bildung der cis-verbindung 18 
aus der trans-Verbindung 15a ; Wiberg und Bartley leiteten 
die Konfiguration von 18 aus seiner Umsetzung mit C02 
und mit D 2 0  ab, bei der sie die erwarteten cis-Produkte 
erhielten. Sie versuchten die Bevonugung der cis-Struktur 
durch die Formulierung 19 zu deuten, allerdings ohne ni- 
here Begriindung. 

Wir haben die Wibergschen Experimente nachgearbeitet 
und im wesentlichen be~tatigtl~~].  Dariiber hinaus konnten 
wir aber 18 wegen seiner Schwerloslichkeit in Diethylether 
in reiner Form isolieren. Interessanterweise erhoht sich die 
Loslichkeit durch Zugabe von Magnesiumbromid be- 
trachtlich (siehe Abschnitt 2.2.2), so daR das 'H-NMR- 
Spektrum von 18 gemessen und die cis-Konfiguration die- 
ser Verbindung direkt ermittelt werden konnte. SchlieBlich 
ergab sich, daB 18 auch aus dem cis-Dibromid 15b in ver- 
gleichbarer Ausbeute entsteht. Da die Cyclopropyl-Ma- 
gnesium-Bindung in der Regel konfigurativ stabil ist1401, 
mu8 die cis-Konfiguration von 18 also entweder thermo- 

dynamisch stabiler sein, was einigermaaen uberraschend 
ware (siehe jedoch die Diskussion in Abschnitt 2.2.2), oder 
aber die Stereochemie wird auf der Stufe der konfigurativ 
flexiblen Cyclopropylradikale f e ~ t g e l e g t ~ ~ ~ ~ .  Hierfiir kommt 
vor allem das Radikal 17b als letzte Vorstufe fur 18 in Be- 
tracht [GI. (g)]. Theoretische Berechnungen zeigen, daB 
17b stabiler ist als sein trans-Isomer 17aI4']; dadurch ge- 
winnt die Deutung an Glaubwurdigkeit, daR die cis-Konfi- 
guration aufgrund kinetischer Faktoren bevonugt ist. 

Es bleibt vorlaufig fraglich, ob eine einfache aliphati- 
sche 1,2-Dimagnesiumverbindung wie 5 iiberhaupt synthe- 
tisiert werden kann. Ebenso ist unklar, ob sie (thermisch) 
stabil ware, denn entsprechende Lithiumverbindungen 
scheinen sich sehr leicht durch Abspaltung von Lithium- 
hydrid zu zersetzen[lo1. 

LiCH2CH2Li -+ LiCH==CH2 + LiH 

Angesichts dieser Befunde ist die Stabilitat von 18 bei 
Raumtemperatur vermutlich auf zwei Faktoren zuriickzu- 
fuhren: die geringere Neigung des Magnesiums zur Hy- 
dridabspaltung und die bereits erwahnte Spannung im 
Produkt der Abspaltung von Magnesiumbromidhydrid aus 
18. Dieses Produkt ware eine Grignard-Verbindung des 
Cyclopropens. 

Auch in der arornatischen Reihe konnte man erwarten, 
daB die fl-Eliminierung aus o-Dihalogenbenzolen 20 we- 
gen der Bildung der gespannten Arin-Dreifachbindung er- 
schwert ist. 

/ 22 g % oMgX Y 

20 

X, Y = Hal 

23 

Es h h g t  von der Art der Halogensubstituenten X und Y 
ab, welche Produkte entstehen. Die erste Stufe (20+ 21) 
verlauft nur dann befriedigend, wenn X = Br oder 1142.43! 
Die Mono-Grignard-Verbindungen 21 konnen recht stabil 
sein, insbesondere mit Y=CI oder Br[44.451. Dies wurde 
mehrfach zu weiteren Umsetzungen von 21 g e n u t ~ t ~ ~ ~ - ~ ~ ] ,  
doch hat 21 stets eine mehr oder weniger ausgeprigte Nei- 
gung zur Abspaltung von Magnesiumhalogenid zum Arin 
(z. B. 23), wie vor allem Wittig gezeigt hat1&'. Die Di-Gri- 
gnard-Verbindungen 22 werden unter gunstigen Umstan- 
den aus 20 (X=Y=B6'2.471, X = I ,  Y=B64u1) in 20-40% 
Ausbeute erhalten. Diese an sich maBige Ausbeute kann 
praparativ dennoch interessant sein, da man in Eintopfre- 
aktionen aus dem leicht zuganglichen Ausgangsmaterial 
20 zu difunktionellen oder cyclischen Produkten kommen 
kann. Um reines 22a zu erhalten, mu6 man allerdings den 
Umweg iiber die Dilithiumverbindung 2 einschlagenl'! 

@ + 2 MgBrz 
MgBr 

2 22a 
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2.1.4. 1,3-Di-Grignard-Verbindungen 

Die Chance zur Darstellung einer 1,3-Di-Grignard-Ver- 
bindung aus dem Dibromid [GI. (f)] ist a priori grbRer als 
fur eine 1,2-Di-Grignard-Verbindung [GI. (e)]. Die mei- 
stens erfolgreich konkurrierende Eliminierung von Magne- 
siumbromid liefert in beiden Fallen vermutlich etwa den 
gleichen Enthalpiegewinn, aber die Entropie ist fur die 1,2- 
Eliminierung deutlich gunstiger, besonders da  sie fur eine 
so ideale Kombination einer starken elektrofugen (MgBr") 
rnit einer guten nucleofugen (Bre) Abgangsgruppe wohl 
nur geringe Anforderungen a n  die gegenseitige Orientie- 
rung der Gruppen stellt. 

Dennoch verliefen alle Versuche zur Darstellung von 7 
lange Zeit nega t i~" '~ .~] .  Zelinsky und Gutt fanden zwar ne- 
ben Propen als Nebenprodukt eine Di-Grignard-Verbin- 
dung; es war jedoch nicht 7, sondern das Wurtz-Kupp- 
lungsprodukt 1,6-Bis(brommagnesio)hexan 27['"]. Haupt- 
produkt ist aber immer Cyclopropan. Verallgemeinernd 
kann man sagen, daS die Bildung eines Dreirings aus ei- 
nem 1,3-Dihalogenid derart glatt verlauft, da13 sie sich zu 
einer vielseitigen Synthese von Cyclopropanen und Hete- 
rocyclopropanen entwickelt hat, wobei neben Magnesium 
auch Zink oder Alkalimetalle verwendet werden. 

Auf einem Umweg uber Bor- und Organoquecksilber- 
verbindungen gelang Costa und Whitesides 1977 die erste 
Darstellung von 7[491. 

NaCl AcOHg(CH,),HgOAc - C1Hg(CH2)3HgC1 

BrMg(CHZ),MgBr + CH,MgBr + n-C,H,MgBr + 
1 

CHZ=CHCH2MgBr 

24 

So elegant das Konzept dieser Synthese ist, so empfiehlt 
es sich doch wegen der Umstandlichkeit, der niedrigen 
Ausbeuten und der zahlreichen Organomagnesium-Neben- 
produkte nicht fur praparative Anwendungen, obwohl Co- 
sta und Whitesides mit 7 ein Silacyclobutan darstellen 
k ~ n n t e n ~ ~ ~ ] .  

Eine zufallige Beobachtung fuhrte schlieljlich doch zu 
einem Durchbruch in der direkten Synthese von 7. F. A. 
Hartog hatte in unserem Laboratorium die Barbier-Reakti- 

untersucht, unter anderem mit dem Ziel, auch insta- 
bile Grignard-Intermediate rnit Carbonylverbindungen ab- 
z ~ f a n g e n ' ~ ' ~ .  So bildete sich z. B. 25 in 6% Ausbeute; diese 
Verbindung kann als Produkt der Reaktion von 26 mit 
Benzophenon verstanden werden. Damit war die Moglich- 
keit angedeutet, daB Verbindungen dieses Typs, zu dem 
auRer 26 auch 6 [GI. (f)] gehort, zwar nur eine kurze Le- 
bensdauer haben, in dieser Zeit aber weitere intermoleku- 
lare Umsetzungen eingehen konnen. 

Mit dieser Erkenntnis sowie dem Nachweis der Exi- 
stenzfahigkeit von 7[491 waren die psychologischen Barrie- 
ren beseitigt, die dem Versuch einer direkten Synthese von 
7 aus 1,3-Dibrompropan so lange im Wege gestanden hat- 

CL(CH.J3Br + Mg + Ph2C=0 2\ H O  Ph2y(CH2)$l 25 
OH - 

1) Ph2C-0. 2) H20 

ten151.s21. Den ersten schwachen Hoffnungsschimmer bot 
ein Signal bei 6.;: 0 bis - 1 im 'H-NMR-Spektrum des Re- 
aktionsgemisches. Es konnte nur von 7 herriihren, aber die 
Ausbeute lag zunachst unter einem halben Prozent. Durch 
Variation der Reagentien und der Bedingungen konnte die 
Ausbeute schlieI3lich auf ca. 30% gesteigert werden [GI. 
(h)]'"]. 

BrMg(CH2)3MgBr + BrMg(CH,),MgBr 

7 (300/) 27 ( I  5%) 
Br(CH&Br (h) 

CH2=CHCH2MgBr + (CH2)3 + MgBr2 

24 (0-10%) 

Wichtig fur eine hohe Ausbeute an 7 sind eine langsame 
Reaktionsfuhrung in Diethylether und die Anwendung ei- 
nes groI3en Uberschusses an Magnesium (das vorzugsweise 
durch doppelte Sublimation gereinigt und aktiviert sein 
sollte). Dies gelingt ziemlich muhelos, wenn man das Di- 
brompropan bei Raumtemperatur in einer abgeschmolze- 
nen Glasapparatur rnit Uberlaufsystem innerhalb von zwei 
Tagen zum Magnesium laufen la&. Auch unter diesen Be- 
dingungen ist Cyclopropan das Hauptprodukt. Ihm sind 
wenige Prozent anderer Kohlenwasserstoffe beigemischt, 
namlich Propen (I.lYo), Propan (1.0%), Ethen (O.6%), Me- 
than (0.4%) und Ethan (0.1%), was auf den komplizierten 
radikalischen Verlauf der Grignard-Reaktion h i n w e i ~ t [ ~ ~ ~ .  
Falls erforderlich, kann 7 bequem durch Behandlung rnit 
T H F  gereinigt werden (siehe Abschnitt 3). 

Der Bereich direkt zuganglicher 1,3-Di-Grignard-Ver- 
bindungen hat sich als recht beschrankt erwiesen. Prapara- 
tiv brauchbar ist noch die Darstellung des 2,2-Dimethylde- 
rivats 28. Die Ausbeute an 28 betragt zwar nur 10-15%, 
aber das Reagens ist weitgehend frei von Organomagnesi- 
um-Nebenprodukten und kann daher direkt zur Synthese 
von Metallacyclen verwendet werden ; auDerdem ist das 
Ausgangsmaterial bequem z u g a n g l i ~ h [ ~ ~ ~ .  

BrCH2CMe2CH2Br + 2 Mg - BrMgCH2CMe2CH2MgBr 28 

Dagegen verliuft die Bildung der 1,3-Grignard-Reagen- 
tien unbefriedigend, wenn sich in 2-Stellung noch ein Was- 
serstoffatom befindet, wie das Beispiel von 29 (9%) zeigt. 
Bemerkenswert an dieser Reaktion ist die hohe Ausbeute 
(70%) des Kohlenwasserstoffs 30, der direkt im Reaktions- 

+ 2 Mg 
BrCH2CH( tE3u)CH.p 

BrMgCH2CH( tBu)CH2MgBr + 
29 (99;) 30 (702) 
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gemisch angetroffen wird und nicht etwa durch Hydrolyse 
einer Organomagnesiumvorstufe gebildet wird['61. Fur die 
Bildungsweise von 30 gibt es noch keine befriedigende Er- 
klarung[s21. 

Ebenso hat sich die Erwartung nicht voll erfiillt, durch 
Verwendung der cyclischen Dibromide 31 bzw. 33 die 
Dreiringbildung wegen hoher Spannung im Produkt zu- 
gunsten der Bildung der Di-Grignard-Verbindungen zu- 
riickzudrangen['21. Die Produkte 32 bzw. 34 wurden in 
niedrigen Ausbeuten und zusammen rnit mehreren Neben- 
produkten erhalten; aunerdem zersetzt 34 sich schnell zu 
35 (siehe auch Abschnitt 2.2.2). 

HUgBr + 

Kurzlich ist es allerdings gelungen, durch langsame Um- 
setzung von o-Brombenzylchlorid 36 mit Magnesium im 
UberschuD (sublimiert und auf KorngroRe <2 mesh ge- 
siebt) in Tetrahydrofuran das 1,3-Di-Grignard-Reagens 37 
in 96-100% Ausbeute zu erhalten. Es disproportioniert so- 
fort gemaD dem Schlenk-Gleichgewicht [GI. (1) in Ab- 
schnitt 2.2.1). Die Diorganomagnesiumverbindung 38 fallt 
als schwerloslicher Niederschlag aus, der durch Dekantie- 
ren bequem von allen Verunreinigungen abgetrennt wer- 
den kann. Die Ausbeute a n  isoliertem 38 betragt 85-90% 
[GI. (i)] (vgl. auch Abschnitt 2.2.2). 

36 37 

w 

2.1.5. Zwischenbifanz 

Zusammenfassend konnen wir feststellen, da13 nicht nur 
die ,,normalen" Di-Grignard-Verbindungen direkt aus den 
entsprechenden Dihalogeniden dargestellt werden konnen, 
sondern auch mehrere Verbindungen rnit einem oder drei 
Kohlenstoffatomen zwischen den Organomagnesiumfunk- 
tionen. Dagegen sind 1,2-Di-Grignard-Verbindungen Rari- 
taten, und es sieht danach aus, daB sich a n  dieser Situation 
nicht so schnell etwas andern wird. 

2.1.6. Di-Criynard-Verbindunyen aus 
Quecksilberverbindungen 

Normalerweise kommt der Synthese von Grignard-Ver- 
bindungen aus den entsprechenden Quecksilberverbindun- 
gen [GI. (d)] keine praparative Bedeutung zu, da  die 
Quecksilberverbindungen gerade iiber die Grignard-Ver- 
bindungen erhalten werden, wenn man vom Amalgamver- 
fahren absieht. Dennoch kann diese umstandliche Reakti- 
onsfolge erforderlich sein, wenn das Grignard-Reagens fur 
Strukturuntersuchungen in hoher Reinheit benotigt wird. 
Dies gilt immer dann, wenn die Ausbeute bei der Bildung 
aus dem organischen Halogenid niedrig ist, was bei Diha- 
logeniden besonders haufig vorkommt. 

RBr a RMgBr a RHgBr 5 RMgBr 

Diese Methode hat zwei Vonuge: Erstens kann man die 
zunachst erhaltenen unreinen Grignard-Verbindungen zu 
stabilen Organoquecksilberbromiden umsetzen, die durch 
Kristallisation in hoher Reinheit zu erhalten sind. Zwei- 
tens verlauft die darauf folgende Umsetzung durch Schat- 
teln rnit Magnesium im Uberschul3 in T H F  zwar langsam, 
aber praktisch quantitativ. Mechanistisch vollzieht sich die 
Reaktion wahrscheinlich zunachst unter Reduktion zur 
Diorganoquecksilberverbindung, die mit weiterem Magne- 
sium zum Diorganomagnesium reagiert; zwischen diesem 
und dem vorher gebildeten Magnesiumbromid stellt sich 
sodann das Schlenk-Gleichgewicht ein [GI. (i)] (siehe Ab- 
schnitt 2.2). 

Bei sperrigen Substituenten R ist die zweite Stufe ste- 
risch gehindert, so daR die Reaktion bei der Diorgano- 
quecksilberverbindung stehen bleibt''". 

Die letzte Stufe von Gleichung (i), die Komproportio- 
nierung der Diorganomagnesiumverbindung rnit Magnesi- 
umbromid, kann man auch getrennt ausfuhren. Man setzt 
dann zum Beispiel eine cyclische Organoquecksilberver- 
bindung zunachst zum Magnesacyclus um und fugt dann 
die stochiometrische Menge Magnesiumbromid zu [GI. (k)]. 

[391 n 40 

2.2. Struktur und Eigenschaften 

Kristallstrukturen von Di-Grignard-Verbindungen sind 
nicht bekannt. Die folgenden Ausfuhrungen beziehen sich 
daher auf Losungen, vor allem in THF. 

2.2.1. ,, Nonnale" Di-Crignard-Verbindungen 

Die Struktur der Grignard-Reagentien in Losung ist 
kompliziert, da  mehrere Gleichgewichte nebeneinander 

Angew. Chem. 99 (1987) 1020-1035 1025 



vorliegen[' ''I. Abgesehen von einer geringfiigigen elektroly- 
tischen Dissoziation spielt vor allem das Schlenk-Gleich- 
gewicht eine Rolle [GI. (I)]; samtliche Komponenten dieses 
Gleichgewichts konnen rnit sich selbst oder untereinander 
Assoziationen eingehen. 

daR dies bei den ,,kurzen" Di-Grignard-Verbindungen 
deutlich anders ist. 

Auch in Diethylether gleichen sich Mono- und Di-Gri- 
gnard-Verbindungen insofern, als in beiden Fallen das 
Schlenk-Gleichgewicht ganz auf die Seite des Organoma- 
gnesiumbromids verschoben istl' 'c.62.631. 

2 RMgBr RzMg + MgBr? (1) 
2.2.2. lntramolekulare Koordination 

Die Lage dieser Gleichgewichte hangt vom organischen 
Rest R, vom Halogen und vom Losungsmittel ab. Unsere 
Strukturuntersuchungen beziehen sich hauptsachlich auf 
Bromverbindungen und auf T H F  als Losungsmittel. In 
diesem Fall spielt bei Mono-Grignard-Verbindungen die 
Assoziation der Komponenten keine wesentliche Rolle; sie 
sind alle monomer. In der difunktionellen Reihe gilt das 
Gleiche fur die Di-Grignard-Verbindungen 40 sowie fur 
Magnesiumbromid, nicht jedoch fur das Diorganomagne- 
sium, das in diesem Falle ein Magnesacyclus 39 ist. 

Magnesacyclen 39 sind auch in verdiinnter Losung di- 
mer oder jedenfalls in hohem MaDe dimerisiert zu (391,. 
Erst nach Aufklarung der Struktur der Dimere (siehe Ab- 
schnitt 3) konnten Struktur und Verhalten der Monomere 
39 erschlossen werden [GI. (m)]. 

40 

Die Gleichgewichtslage wurde durch sehr genaue Mes- 
sungen der osmotischen Teilchenzahl rnit Hilfe der statio- 
naren isothermen Destillation bestimmt. Die Ergebnisse 
fur zwei Beispiele werden in Tabelle 1 rnit denen fur Ethyl- 
magnesiumbromid verglichen. 

Tabelle 1. Thermodynarnische Parameter fEr das Schlenk-Cleichgewicht in 
THF bei 25°C [GI. ( I )  und (m), oberer Teil]. 

Verbindung K, AH% As, Lit. 
[kJ mol-'1 [J mol-'  K-'1 

~ 

EtMgBr 6.8 25.6 99.2 1591 
BrMg(CH2).,MgBr 9.3 32.6 127.6 1601 
BrMg(CH&MgBr 9.2 31.4 123.4 1611 

Diese Daten zeigen, da13 die gegenseitige Beeinflussung 
der beiden Organomagnesiumfunktionen von 40 im ther- 
modynamischen Grundzustand nicht groR ist, da  sie von 
den Daten der monofunktionellen Modellverbindung 
nicht wesentlich abweichen und kaum von der Lange der 
Oligomethylenkette abhangen. Dies bedeutet vermutlich 
auch, daf3 der Zustand in Losung dem der Mono-Gri- 
gnard-Verbindung gleicht. Das Magnesium ist in der Regel 
tetrakoordiniert durch Bindung zweier zusltzlicher THF- 
Molekiile~'"'. Assoziation, auch rnit Magnesiumbromid, 
spielt keine Rolle; wir werden in Abschnitt 2.2.3 sehen, 

Ganz anders liegen die Verhaltnisse, wenn die Kette 
zwischen den beiden Organomagnesiumfunktionen wie in 
41 ein Sauerstoffatom enthalt, das eine intramolekulare 
koordinative Bindung zum Magnesiumatom bilden kann. 
In diesen Fallen ist die cyclische Diorganomagnesiumver- 
bindung 42 so stabil (siehe Abschnitt 3), daB das Schlenk- 
Gleichgewicht ganz zur rechten Seite verschoben ist (vgl. 
55, 56 und 57 in Tabelle 2). 

2 = (CH,),["]; (CH2)4[65]; o - C6H,CH2CH2[65] 

2.2.3. ,,Kurze" Di-Grignard- Verbindungen 

Di-Grignard-Verbindungen rnit einem, zwei oder drei 
Kohlenstoffatomen zwischen den beiden Magnesiumfunk- 
tionen unterscheiden sich in mehreren Aspekten charakte- 
ristisch von den ,,normalen" Verbindungen dieser Klasse. 
Vermutlich haben diese Unterschiede alle eine gemein- 
same Ursache, namlich den relativ kurzen Abstand zwi- 
schen den Ladungen (Dipolen) der beiden polarisierten 
Kohlenstoff-Magnesium-Bindungen. Wir besitzen aller- 
dings keine direkten Informationen iiber die Struktur von 
7, 10 und 18, da  weder Kristallstrukturen noch Assoziati- 
onsgrad bekannt sind. 

Ganz allgemein ist die Loslichkeit der ,,kurzen" Gri- 
gnard-Verbindungen gering. In THF, wo das Schlenk- 
Gleichgewicht [GI. (I)] betrachtlich nach rechts verschoben 
ist (siehe Abschnitt 2.2.1), disproportionieren sie zum Dial- 
kylmagnesium 43, das wegen seines oligomeren oder po- 
lymeren Charakters praktisch unloslich ist [GI. (n); vgl. je- 
doch GI. (o)]. 

THF 

BrMg-Z-MgBr [MgZ], + MgBr2 (n) 

10. 18, 7 43 

10: Z = CH2; 1 8  Z = A ; 7: Z = (CH2), 

Bei 10 verlauft diese Reaktion nur unvollstandig, da 
Magnesiumbromid in Strukturen wie 44 offenbar hartnak- 
kig festgehalten wird (koordiniertes Losungsmittel ist der 
Ubersichtlichkeit wegen ~ e g g e l a s s e n ) ~ ~ * ~ - ' ~ ] .  

In allen Fallen kann das unlosliche 43 durch Zufugen 
von Magnesiumbromid im UberschuB wieder gelost wer- 
den. Dies beruht nicht nur auf einer Verschiebung des 
Schlenk-Gleichgewichts (n) nach rechts, denn fur 18 und 7 
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[CH,Mg. C H,(MgBr),], mol-' K-'), wobei die Ringbildung in 47 offenbar durch 
die Bindung zusltzlicher Losungsmittelmolekiile S in 48 
iiberkompensiert wird. 

44 

wird Magnesiumbromid genau im Molverhaltnis 1 :2  ver- 
braucht, so daB man eine Komplexbildung wie z. B. 45[391 
annehmen muB; fur eine solche Struktur sind bei einfache- 
ren Organomagnesiumverbindungen Analogien zu fin- 
denLM1. 

1 1 
BrMg MgBr 

18 

S = THF 45 

Offenbar dient diese ungewohnlich starke Komplexbil- 
dung mit Magnesiumbromid zur Kompensation der hohen 
,,Konzentration" negativer Ladung auf engem Raum. 

In Diethylether liegt das Schlenk-Gleichgewicht wie er- 
wahnt stark auf der Seite der Organomagnesiumbromi- 

mutlich mit der angegebenen Struktur) besser loslich. Die 
Loslichkeit ist jedoch nicht hoch, vor allem von 18 (siehe 
Abschnitt 2.1.3). Auffallend, und bisher ungeklart, ist die 
deutliche Erhohung der Loslichkeit von 10 in Diethyl- 
ether/Benzol 1 : 1 .  Da das apolare Benzol sonst die Loslich- 
keit der (polaren) Grignard-Verbindungen herabsetzt, 
mochte man spekulieren, daI3 10 zu einem nach auBen re- 
lativ apolaren Dimer 46I6'] aggregiert [GI. (o)]. 

de[62. 631. , in diesem Losungsmittel sind 10, 18 und 7 (ver- 

Br S 
I I 

S B r  

10 . 4s 

2 S-Mg-CH2-Mg-S + 
I I 

S = Et20 46 

Auch fur 7 haben wir in Diethylether eine Neigung zur 
Bildung der ladungskompensierenden Brombriicken beob- 
a ~ h t e t ~ ~ ~ . ' ~ ~ .  Bei tiefen Temperaturen nimmt man Koales- 
zenzerscheinungen wahr, die durch das Gleichgewicht zwi- 
schen den beiden aquivalenten Strukturen 47s und 47b 
(zusammen 90?'0) sowie 48 (10%) gedeutet wurden. Das 
Verhaltnis zwischen 47 und 48 ist temperaturunabhangig, 
das heiBt, der Enthalpieunterschied ist null ; die Begunsti- 
gung von 47 hat also entropische Griinde (AS= -4.3 J 

n n 

47a 47b 

+ s  + s  

S = Et20 48 

Da die beiden a-Methylengruppen von 41a bzw. 47b so- 
wie die von 48 verschiedene chemische Verschiebungen 
aufweisen, konnten durch Linienformanalyse die Aktivie- 
rungsparameter fur die Gleichgewichte I (AH' =21 kJ 
mol-I, AS+= - 109 J mol-l K-I) und I1 ( A H f  =28 kJ 
mol-I, A S c =  -117 J mol-' K- ' )  bestimmt werden. Ins- 
besondere die negative Aktivierungsentropie weist darauf 
hin, daB die Umlagerungen durch den Angriff des Lo- 
sungsmittels eingeleitet werden. 

SchlieBlich mussen wir noch kurz auf eine Eigenschaft 
von 7 eingehen, die die Stabilitat und Brauchbarkeit dieser 
Verbindung etwas beeintrachtigt. In Abschnitt 2.1.4 wurde 
erwahnt, daB eins der Nebenprodukte bei der Darstellung 
von 7 sowohl nach Whitesides' als auch nach unserer Me- 
thode Allylmagnesiumbromid 24 ist. Nahere Untersu- 
chungen haben g e ~ e i g t [ ~ * , ~ ~ ] ,  daB 24 nichts mit der Entste- 
hung von 7 zu tun hat, sondern ein Zersetzungsprodukt 
von 7 ist. 

fi + + HMgBr + MgBr2 
BrMg MgBr BrMg 

7 24 

Die Wasserstoffatome am Kohlenstoffatom 2 sind nam- 
lich beidseitig durch die Hyperkonjugation mit den beiden 
elektronenreichen Kohlenstoff-Magnesium-Bindungen 
hydridisch aktiviert, so daR Magnesiumbromidhydrid ab- 
gespalten werden kann. Magnesiumbromid wirkt hierbei 
als Lewis-SBure katalytisch; die Zersetzungsgeschwindig- 
keit von 7 hangt demnach von der MgBr2-Konzentration 
ab. Da' die Anwesenheit von MgBrz bei beiden Synthesen 
unvermeidlich ist, findet man also immer mehr oder weni- 
ger groBe Anteile an 24. Wenn 7 aber nach Gleichung (r) 
(Abschnitt 3) gereinigt und frei von uberschussigem Ma- 
gnesiumbromid ist, weist es eine Halbwertszeit von ca. 120 
Tagen in Losung auf und ist somit recht stabil. Wir werden 
jedoch sehen, daB die doppelte hydrische Aktivitlt bei 
manchen Anwendungen sehr storend sein kann. Das 2,2- 
Dimethylderivat 28 kann naturgeman kein Hydrid abspal- 
ten; es ist daher als solches stabil und zeigt auch bei seinen 
chemischen Umsetzungen keine ungewohnlichen Neben- 
reaktionen. 
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3. Magnesacyclen 

Synthese und Untersuchung von Magnesacyclen sind 
aus zwei Griinden von Bedeutung. Zum ersten beanspru- 
chen sie grundsatzliches Interesse als metallhaltige Hetero- 
cyclen. So kann man zum Beispiel fragen, o b  ein Magnesa- 
cyclohexan stabil ist und welche Struktur es hat. Zum 
zweiten ist die Kenntnis der Struktur der Magnesacyclen 
aber auch unerlaBlich, wenn man die Struktur der Di-Gri- 
gnard-Verbindungen (siehe Abschnitt 2.2) untersuchen 
will, besonders in T H F  als wichtigstem Losungsmittel. Das 
Dilemma ist namlich, daB man Grignard-Verbindungen in  
diesem System wegen des unvermeidlichen Schlenk- 
Gleichgewichtes [GI. (I) und (m)] niemals rein erhalten 
kann. Diese Beschrankung gilt nicht fur den anderen Part- 
ner des Schlenk-Gleichgewichts, die Dialkylmagnesium- 
verbindung; so IaBt sich reines [39]. aus der entsprechen- 
den Quecksilberverbindung darstellen, wie es im ersten 
Schritt von Gleichung (k) angegeben ist. Eine andere Mog- 
lichkeit ist die schon von Schlenk entdeckte MethodeI6'], 
das nach Gleichung (I) gebildete Magnesiumbromid als 
unloslichen Komplex mit Dioxan auszufallen. Fur die pr5- 
parative Darstellung von Diorganomagnesiumverbindun- 
gen ist dieser Weg schneller und bequemer. Er empfiehlt 
sich jedoch nicht, wenn man fur Strukturuntersuchungen 
sehr reine Verbindungen benotigt. AuBerdem ergibt sich 
bei den Magnesacyclen das zusatzliche Problem, daR im 
Dioxanniederschlag nicht nur Magnesiumbromid, sondern 
auch Organomagnesiumverbindungen gebunden oder mit- 
gerissen werden, so daB die Ausbeute an reinen Magnesa- 
cyclen in Losung sehr niedrig ist. 

Zuniichst ist es nutzlich, darauf hinzuweisen, daB nor- 
malerweise alle Komponenten des Schlenk-Gleichgewich- 
tes [GI. (I)] in T H F  monomer sind. Die starke Nucleophilie 
des THF-Molekiils gegeniiber Magnesium fiihrt bei Orga- 
nomagnesiumverbindungen meistens zu einem tetrakoor- 
dinierten, koordinativ gesattigten Zustandl' ''.69.701. 

X = R, Hal 
R 
\ /  

Es war daher iiberraschend, daB zunachst fur Magnesa- 
cyclohexan 50 eine starke Neigung zur Dimerisierung [vgl. 
kl, in GI. (p)] festgestellt wurde1631; nur durch Messungen 
in sehr verdiinnten Ldsungen (0.001 bis 0.02 M) konnte das 
Monomer iiberhaupt nachgewiesen werden. Aus der Tem- 
peraturabhhgigkeit des Dimerisierungsgleichgewichts 
wurden die thermodynamischen Parameter abgeleitet (Ta- 
belle 2). 

Ratselhaft waren a n  diesem Ergebnis zwei Aspekte: 1) 
Warum ist Magnesacyclohexan 50 so instabil im Vergleich 
zum Dimer [ Sol2? Bei tetrakoordiniertem Magnesium 
konnte man eine Sechsringstruktur an sich doch durchaus 
fur moglich halten. 2) Wenn 50 schon instabil ist, wieso 
dimerisiert es dann, ohne weiter zu polymerisieren? 

Die Antworten liefert die Rontgenstrukturanalyse von 
[5012 (Abb. I)["]. Im Kristall ist die Verbindung dimer. Ma- 
gnesium ist erwartungsgemaB tetrakoordiniert durch Kom- 
plexierung von zwei THF-Molekiilen. Die Anordnung ist 

(P> 

51 

[a] Assoziationszahl n = q :  c,,,, wobei c, = formale Konzentration bei 100% 
Monomer, c " , ~  = osmotisch bestimmte Teilchenkonzentration. [b] 
AH,,= -48.0f3.0 kJ mol-I, ASo = - 106.0If: 10.0 J mol-' K-'. [cl 
AHu= -48.7 kJmol-'.AS,,= - 1 1 8 ~ 1 2 J m o l - '  K - ' .  

Abb. I. Struktur von 1,7-Dimagnesacyclododecan [Solz im Kristall. I und I '  
symbolisieren die Magnesiumatome, 2, 3. 2'. 3' die Sauerstoffatome der vier 
THF-Molekiile, 4-8 und 4'-8' die Kohlenstoffatome der beiden Pentamethy- 
lenketten und 9- 16 sowie 9'-16' die Kohlenstoffdtome der vier THF-Molekii- 
le. 

aber nicht ideal tetraedrisch, sondern der C-Mg-C-Winkel 
ist mit 141.5" sehr stumpf. Je  nach Geschmack konnte man 
sagen, daR die sp-Hybridisierung des Magnesiums (Bin- 
dungswinkel 180", vgl. Zink und Quecksilber!) durch den 
Ethersauerstoff nur schwach gestort ist, oder daB die 
Mg-C-Bindung gemaR der Regel von Ber~fI'~' vie1 stlrke- 
ren s-Charakter aufweist als die Bindung von Magnesium 
mit dem starker elektronegativen Sauerstoff. 

Das Resultat ist jedenfalls ein groRer intraanularer 
Winkel am Magnesium; dieser ist im Sechsring von 50 
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nicht, im Zwolfring von [SO], dagegen sehr wohl ohne 
Spannung unterzubringen. Die Spannung auflert sich in 
der exothermen Dimerisierungsenthalpie (AH,, = - 48 kJ 
mol -I) .  Der mit der Dimerisierung verbundene Entropie- 
verlust (ASL,= - 106 J mol-' K - ' )  kompensiert diesen Ef- 
fekt nur zum Teil (AGD(25"C)= - 16 kJ mol-I). Sobald 
aber die treibende Kraft der Spannung im Sechsring durch 
Dimerisierung zum Zwiilfring verschwunden ist, wirkt die 
Entropiekomponente der weiteren Polymerisation stark 
entgegen. Ubrigens kann man durch Eindampfen von Lo- 
sungen von [ 3912 und langeres Erwarmen Modifikationen 
von 39 (GI. (m)] erhalten, die sich auch durch langeres 
Schutteln mit T H F  nur sehr schwer wieder losen lassen. 
Offenbar hat hier durch Entzug des komplexierenden T H F  
eine weitgehende Polymerisation zu [39], stattgefunden. 

Die Ringspannung in 50 wurde auch noch thermoche- 
misch bestatigt. Durch Modellexperimente wurde zunachst 
festgestellt, daR die Reaktionsenthalpie nach Gleichung 
(q), bezogen auf eine Kohlenstoff-Magnesium-Bindung, 
unabhangig vom Rest R stets denselben Wert (AH= -220 
kJ mol- I )  hat. 

RLMg + 2CH1COOH -+ 2 RH + (CH3C00)2Mg (4) 

Abweichungen von diesem Standardwert signalisieren 
besondere Effekte, z. B. Ringspannung. Bei Kenntnis der 
Gleichgewichtslage fur 2 50*[50], kann man daher aus 
der experimentell bestimmten Reaktionswarme die Ring- 
spannung in 50 ermitteln unter der berechtigten Annahme, 
daR [So], spannungsfrei ist. Dabei ergab sich fiir 50 ein 
Wert von A H =  -45.4f6.5 kJ mol-', der innerhalb der 
(in diesem Fall vie1 grol3eren) Fehlergrenze sehr gut 
mit dem aus Assoziationsmessungen erhaltenen Wert 
AH = -48.0f 3.0 kJ mol - ' (Tabelle 2) ubereinstimmt. 
Eine ahnliche Gleichgewichtslage und Ringspannung 
wurde fur den anderen benzoanellierten Magnesa-Sechs- 
ring 53 ermittelt (Tabelle 2). 

Nach dieser ausfuhrlichen Diskussion der Ergebnisse 
fur 50 lassen sich auch die anderen Daten von Tabelle 2 
leicht erklaren. Zunachst ist viillig klar, daR ein grol3er C- 
Mg-C-Valenzwinkel im Fiinfring noch mehr Ringspan- 
nung erzeugt als im Sechsring; es uberrascht also nicht, 
daR [4912 in T H F  keine Neigung zeigt, in den monomeren 
Funfring 49 uberzugehen. Im Kristall hat [49], ebenfalls 
Zehnring~truktur'~~'. Man darf daher annehmen, daI3 die 
ausschlieBlich dimeren Verbindungen [51], und [5212 eben- 
falls eine Vierzehn- bzw. Zwanzigringstruktur aufweisen. 
Zunachst uberrascht die vollige Dimerisierung von 52, das 
als Monomer einen Zehnring wie [49], hatte. Eine einge- 
hende Analyse der Kristallstrukturen von [49], und [5012 
zeigt jedoch, da13 die beiden Oligomethylenketten dieser 
Verbindungen durch die beiden grol3en Magnesiumatome 
austeichend voneinander getrennt sind und dadurch keine 
transanulare van-der-Waals-Abstolung verursachen k6n- 
nen. Der Zehnring von 52 enthielte dagegen nur ein Ma- 
gnesiumatom, und daher spielt hier, wie bei 51, die be- 
kannte Spannung mittelgroner Ringe eine ungunstige Rol- 
le. 

Gbrigens ist es interessant, darauf hinzuweisen, daR es 
dem schnellen Austausch der Bindungen von Magnesium 
zum Kohlenstoff und zum Sauerstoff" "I zu verdanken ist, 
daO die oben erwahnten Systeme immer den thermodyna- 

misch giinstigsten Zustand aufsuchen konnen und mussen. 
Reine Kohlenstoffringe oder Hetero- und Metallacyclen 
mit stabilen Ringbindungen haben diese MBglichkeit 
nicht, und daher IaRt sich die Spannung in solchen Syste- 
men nur thermochemisch und nicht durch die experimen- 
tell a n  sich einfacheren Assoziationsmessungen bestim- 
men. 

Bemerkenswert sind schlieRlich noch die letzten vier 
Verbindungen von Tabelle 2. Im Gegensatz zur allgemei- 
nen Tendenz kommen sie ausschlieDlich als Monomere 
vor. Fur 54 haben wir noch keine vollig befriedigende Er- 
klarung ; wahrscheinlich spielt die durch Benzoanellierung 
verkleinerte Ringspannung (das heil3t das Wegfallen von 
einigen ungunstigen Wasserstoffwechselwirkungen) eine 
Rolle (vgl. auch 174b1). Bei 55, 56 und 57 ist es dagegen 
eindeutig die intramolekulare Koordination, die den mo- 
nomeren Zustand stabilisiert (siehe auch Abschnitt 2.2.2). 
Besonders aufschluRreich ist 56, das ohne Sauerstoffkoor- 
dination einen Zehnring wie 52 enthielte. Monomeres 52 
ist nicht stabil, wohl aber monomeres 56, und zwar des- 
halb, weil es keinen Zehn-, sondern zwei Sechsringe ent- 
halt. 

55 56 57 

Anhand der ReaktionswPrmen der Umsetzung von Dial- 
kylmagnesiumverbindungen mit Essigsaure [GI. (q)] kann 
man wiederum durch Vergleich mit Standardverbindungen 
die Starke der intramolekularen Koordination abschat- 
zenr6'I. Dies ist allerdings nur naherungsweise mdglich, da 
Verbindungen wie 55-57 nicht die dargestellte idealisierte 
Geometrie haben; vielmehr weisen die Ringsysteme wegen 
der  langeren Mg-C- und Mg-0-Bindungen eine dem Be- 
trag nach nicht bekannte Ringspannung auf. Man kommt 
auf diesem Wege zu einer Untergrenze von AH =90 und 87 
kJ mol- ' fur die Starke der Magnesium-Sauerstoff-Bin- 
dung in 55 bzw. 561G5]. Dieser Wert liegt bedeutend hoher 
als der auf 68 kJ mol- '  geschatzte Wert der Magnesium- 
Sauerstoff-Bindung in Et2Mg.2THF, wobei zu bedenken 
ist, daR THF gegenuber Organomagnesiumverbindungen 
eine recht starke Base ist. 

Uber Struktur und Eigenschaften der den ,,kurzen" Di- 
Grignard-Verbindungen 10, 18 und 7 entsprechenden 
Dialkylmagnesiumverbindungen oder Magnesacyclen ist 
wenig bekannt. Im allgemeinen sind sie schlecht liislich 
und scheinen oligomer oder sogar polymer zu sein. Dies ist 
insofern verstandlich, als die Bildung kleinerer Ringe nach 
den Erfahrungen mit groBeren Systemen (Tabelle 2) au- 
Rerst unwahrscheinlich ist. 

Wie schon in Abschnitt 2.2.3 erwahnt, kann man aus 10 
durch Fallen und Auswaschen einen groRen Teil des Ma- 
gnesiumbromids entfernen, doch gelang es auf diesem 
Wege nicht, bromfreies Methylenmagnesium 58 zu erhal- 
ten[32h1. Dagegen haben Ziegler et al. 58 durch Pyrolyse 
von Dimethylmagnesium als weiRes, unlosliches Pulver 
darge~tel l t '~~ ' .  

n Mg(CH,)2 5 n CH, + [MgCH2], 58 
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Erwahnenswert ist noch, daC das von uns erhaltene bro- 
midhaltige 58 bei manchen Anwendungen bessere Resul- 
tate liefert als 10, z. B. bei der Synthese eines 1,3-Digerma- 
cyclobutans[32h1 (siehe Abschnitt 4.2.5). 

Auch die Dialkylmagnesiumverbindung 59 aus der Di- 
Grignard-Verbindung 18 besteht aus einem Gemisch von 
Oligomeren. Man kann dies aus folgender Beobachtung 
schlieCen: Wlhrend 59 in T H F  fast unloslich ist, lost es 
sich in [D,,]HMPA (Hexamethylphosphorsauretriamid). 
Im ‘H-NMR-Spektrum von 59 zeigen sich die a-Protonen 
als breite Bande bei 15- - 1.7 (Signalbreite ca. 1 ppm). 
LaOt man die HMPA-Losung einige Tage stehen, so iiber- 
lagert sich der Bande eine unsymmetrische schwache Mul- 
tiplettstruktur; schlieBlich zersetzt sich die Losung lang- 
Sam rnit einer Halbwertszeit von ca. 16 Tagen139.521. Wir 
nehmen an, daR festes 59 polymer oder hoch-oligomer ist; 
beim Losen in HMPA bilden sich langsam kleinere oligo- 
mere Einheiten [59], rnit n>3.  

Auch die zur Di-Grignard-Verbindung 7 gehorende 
Dialkylmagnesiumverbindung 60 ist schwerloslich in T H F  
und kann rein erhalten werden, wenn man das aus 1,3- 
Dibrompropan hergestellte rohe 7 eindampft und das Ma- 
gnesiumbromid (und andere Verunreinigungen [GI. (h)]) 
mit kleinen Portionen T H F  auswascht; groRe Volumina 
T H F  verbieten sich, da  sonst zu vie1 60 als THF-Ioslicher 
Komplex von 7 mit MgBr, verloren geht (vgl. Abschnitt 
2.2.3). Somit ergibt sich ein praparativ einfacher Weg zur 
Gewinnung von sehr reinem 7: Das durch Dekantieren 
von T H F  erhaltene reine 60, ein trockenes weiDes Pulver, 
wird rnit Magnesiumbromid (im Molverhlltnis 1 : 1) in 
Diethylether versetzt; da in diesem Losungsmittel das 
Schlenk-Gleichgewicht auf der Seite der Grignard-Verbin- 
dung liegt (siehe Abschnitt 2.2.1), wird 7 quantitativ zu- 
riickgebildet und lost sich auf [GI. (r)lrS4l. 

4. Anwendungen von Di-Grignard-Verbindungen 

4.1. ,,Normale“ Di-Crignard-Verbindungen 

Wie schon in den Abschnitten 1.2 und 2.1.1 kurz ange- 
deutet, hat man die der direkten Synthese einfach zugang- 
lichen ,,normalen“ Di-Grignard-Verbindungen rnit mehr 
als vier Kohlenstoffatomen zwischen den Magnesiumfunk- 
tionen schon friih zur Synthese acyclischer und vor allem 
cyclischer Verbindungen verwendet, speziell auf dem Ge- 
biet der OrganometalIchemie1”~’21. Neben den bereits er- 
wahnten S y n t h e ~ e n [ ~ ~ - * ’ ~  seien daher als subjektiv ausge- 
wahlte Beispiele fur neuere Entwicklungen die Darstellung 
metallacyclischer Ubergangsmetallverbindungen aus den 
Arbeitskreisen von Whitesides (Ti[761, Pt[771) und Gmbbs 
(Pt[”], Ni1”I) genannt sowie aus unserem Arbeitskreis die 

Synthese von Heterocyclen mit Hauptgruppenelemen- 
ten146. 801, 

4.2. ,,Kurze“ Di-Grignard-Verbindungen 

Das I,l-Di-Grignard-Reagens 10 ist seit 1926 be- 
kannt[”I, und seine Anwendung in der organischen Syn- 
these wurde mehrfach unters~cht [” .~~l .  Dagegen wurde, 
von einer Ausnahme abgesehen’”’, sein Potential fur Orga- 
nometallsynthesen nicht genutzt. Dies gilt naturgemaa 
auch fur die bis vor kurzem unbekannten 1,2- und 1,3-Rea- 
gentien. Im Folgenden wollen wir, anders als in den Ab- 
schnitten 2 und 3, rnit den Anwendungen der l,3-Di-Gri- 
gnard-Reagentien 7 und 28 beginnen, da sie zeitlich vor 
den Anwendungen von 10 liegen und, wie gezeigt wird, 
konzeptuell zu gewissen Entwicklungen der Chemie von 
10 beigetragen haben. 

4.2.1. Organische Verbindungen 
aus 1.3- Di-Crignard- Yerbindungen 

Zunachst sollen einige Anwendungen von 7 und 28 in 
der organischen Synthese aufgefiihrt werden, wobei sich 
interessante Moglichkeiten, aber auch deutliche Beschran- 
kungen zeigen. 7 reagiert gut mit harten Nucleophilen wie 
H 2 0  und COz, wobei wie erwartet Propan bzw. Glutar- 
saure gebildet ~ i r d [ ’ ~ I .  

BrMgO c) OMgBr 3 0  0 

61 62 

Glutarsaure erhalt man nur beim AusgieRen von 7 auf 
Trockeneis als Hauptprodukt. Beim langsamen Uberleiten 
von gasformigem Kohlendioxid uber 7 tritt die bekann- 
tet20.241 doppelte Reaktion im Molverhaltnis I : I ein; dabei 
entsteht das Magnesiumsalz 61 des Cyclobutanonhydrats, 
dessen Hydrolyse Cyclobutanon 62 liefert[x21. Obwohl die 
Ausbeute a n  62 nur ca. 30% betragt (bezogen auf 7), ist 
diese Methode zu seiner Darstellung eine der schnellsten 
und billigsten. Auch die Ausfuhrung ist einfach, da  rohes 7 
[GI. (h)] verwendet werden kann. 61 ist das einzige schwer- 
losliche Produkt im Reaktionsgemisch, so daR man vor der 
Hydrolyse alle Nebenprodukte durch Abdekantieren ent- 
fernen kann; nach der Hydrolyse von 61 erhalt man 62 
durch einfache Destillation. 

Die grBRte Beschrankung fur die Anwendung von 7 
liegt bei der Reaktion rnit Carbonylverbindungen, insbe- 
sondere mit Ketonen. Hier tritt die doppelte hydridische 
Aktivierung der p-Wasserstoffatome vollig in den Vorder- 
grund, und man erhslt (mit Benzophenon) nur das Reduk- 
tionsprodukt Benzhydrol sowie durch Addition des inter- 
mediar gebildeten Allylderivats 24 den tertiHren Alkohol 
I,l-Diphenyl-3-buten-l-ol. 
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I 
Br 

I 
Br 

Ph2C-0 

Ph2C-OMgBr 

b 
Mit 28 ergeben sich solche Probleme nicht, wie die Re- 

aktion mit Cyclohexanon zum erwarteten Diol 63 zeigt. 

BrMg MgBr ') H2° 

28 63 

4.2.2. Acyclische 1,3-Dimetallverbindungen 
aus I ,  3- Di-Crignard- Verbindungen 

Die Umsetzung von 7 und 28 mit Chlortrimethylstan- 
nan und mit Quecksilberbromid verlauft sehr gut und kann 
zur Ausbeutebestimmung dienen. 

Me SnCl 
Me3SnCH2CR2CH2SnMe3 

BrMgCH,CR,CH,MgBr 

7 : R = H  

28: R = Me 

BrHgCH2CR2CH2HgBr 
I W r Z  , 

64: R = H 

65: R = Me 

Die 1,3-Bis(brommercurio)propane 64 und 65 bieten ih- 
rerseits interessante Umsetzungsmoglichkeiten, wie an 
zwei Beispielen illustriert wird. Die zweistufige Umsetzung 
mit fert-Butyllithium lieferte die 1,3-Dilithiopropane 66 
bzw. 67ls3', die bisher auf anderem Wege nicht zuganglich 
waren""'. 

+ 2 tBuLi 

- 2 IJBr 
BrHgCH2CR2CH2HgBr + t BuHgCH2CR2CH2HgtBu 

64: R = H 

65: R = Me 2 tBuU - 2 (tBtr)pHg 

\L 
(R = H) 

- UH 
CH2=CHCH2Li LiCH2CR2CH2Li 

68 66: R = H 

67: R = Me 

Verbindung 66 zeigt die fur 7 diskutierte B-Hydridakti- 
vierung in noch starkerem MaDe und spaltet selbst bei 
- 60°C Lithiumhydrid ab, wobei Allyllithium 68 entsteht. 
Verbindung 67 ist dagegen fur eine Organolithiumverbin- 
dung in Diethylether aul3erordentlich stabil, was nach Be- 
rechnungen von Schleyer et al. auf einer Struktur mit dop- 
pelter Lithiumbrucke beruhen konnte[".n41 (vgl. [''I). 

Eine zweite interessante Anwendung von 64 und 65 
liegt in  der Thermolyse, die unter Abspaltung von Di- 

quecksilberdibromid vermutlich zu Trimethylen 69 bzw. 
seinem 2,2-Dimethylderivat 70 fuhrt153.X51. Interessanter- 
weise weicht das Produktspektrum der so erzeugten Dira- 
dikale stark von demjenigen ab, das man normalerweise 
fur 69 und 70 findet["". Dies gilt zum einen fur die verhalt- 
nismaRig geringe Ausbeute an Cyclopropan(derivat), ganz 
besonders aber fur die ungewohnliche Bildung von 71, die 
vielleicht auf eine 1,2-Methylwanderung zuriickzufuhren 
ist. Eine mogliche Erklarung ware die Entstehung der Di- 
radikale in einem vibronisch angeregten Zustand["sl. 

ca. 200°C 
BrHgCH2CR2CH2HgBr - Hg2Br2 + @CH2CR2CH2" 

64: R = H 69: R = H 

65: R = Me 70: R = Me 

6 9 +  A + A  

(76%) (24%) 

7 0 - +  A + T +  
(67%) (18%) (11%) 71 (4%) 

4.2.3. Metallacyclobutane 
aus 1,3-Di-Crignard- Verbindungen 

Metallacyclobutane sind von grol3em Interesse wegen 
ihrer Struktur, ihrer Bindungseigenschaften und ihrer po- 
stulierten oder erwiesenen Rolle als katalytische Interme- 
diate bei wichtigen industriellen Prozessen, z. B. der Ole- 
finmetathe~e[~~.~'.~'.''1. Sie wurden daher intensiv unter- 
sucht, doch fehlte bis vor kurzem ein allgemeiner Zugang 
zu dieser Verbindungsklasse. Hier bietet sich die bei grol3e- 
ren Ringen bewahrte Di-Grignard-Route an, die nach 
Gleichung (s) im Prinzip sowohl mit Hauptgruppen- als 
auch rnit Ubergangsmetalldichloriden 72 zu Metallacyclo- 
butanen 73 fuhren sollte. 

7 : R = H  72 

28: R = Me 

73 

Wie so oft ist auch diese neue Methode nicht so univer- 
sell wie man anfangs hoffte. Das grODte, aber triviale Pro- 
blem ist die in manchen Fallen inharente Instabilitat von 
73, z. B. fur M = Ni[89'. Dennoch ist auch in einem solchen 
Fall der Weg uber Gleichung (s) von Nutzen; man kann 
namlich mit groRerer Wahrscheinlichkeit als sonst postu- 
lieren, daR 73 wirklich gebildet wurde, und daR die tat- 
sachlich gefundenen Produkte uber 73 entstehen. 

74 24 75 
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Zuweilen kommt es aber auch vor, daD die Ausbeuten 
an 73 fur R = H  niedrig sind, obwohl 73 an sich stabil 
ist'"']. Die Ursache ist dann eine besonders starke Aktivie- 
rung der p-Wasserstoffatome in der Zwischenstufe 74 
durch bestimmte Ubergangsmetalle M. Wahrend 73 stabil 
ist, weil im starren Vierring die zur 13-Wasserstoffeliminie- 
rung erforderliche Orientierung nicht moglich i~t["~, kann 
74 durch Rotation Konformationen annehmen, in denen 
75 leicht abgespalten werden kann. Bei 28 kann eine sol- 
che Komplikation nicht auftreten, und daher werden mit 
diesem Reagens meist bessere Ergebnisse erzielt. Tabelle 3 
gibt eine Ubersicht iiber die bisher erhaltenen Resultate. 

Tabelle 3. Metallacyclobutane vom Typ 73 aus 1.3-Di-Grignard-Verbindun- 
gem 

M L,. R Ausb. [%I Lit. 

H 
Me 
H 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
Me 
H 
Me 
H 
Me 

< 5  
89 

< 5  
76 
57 
30 la1 
80 
18 
50 

96 
98 
10 
48 

(instabil) 

[a] Hier wird auch noch eine andere Zersetzungsreaktion des lntermediats 74 
beobachtet 1561. [b] Cp+ = C5Mes. 

In diesem Beitrag kann auf die vielen interessanten 
Aspekte der einzelnen Reaktionen und Verbindungen 
nicht naher eingegangen werden; dafiir sei auf die Origi- 
nalliteratur (Tabellet3) verwiesen. Es sei nur kurz angedeu- 
tet, daB viele der Metallacyclobutane aus Tabelle 3 zum 
ersten Ma1 (Hf) oder sogar ausschlieBlich (Zr, V, Re, Sn) 
auf diesem Wege erhalten wurden. Auf diesem Gebiet ist 
noch vie1 lohnende Arbeit zu tun. 

Als erstes Beispiel dafiir moge die Darstellung der Spi- 
roverbindungen 76 dienen [GI. (t)][931. 

28 76a: M = Si (50%) 
76b: M = Ge (80%) 

Weitere Moglichkeiten zeichnen sich ab durch die Ent- 
wicklung neuer 1,3-Di-Grignard-Reagentien. AuDer den in 
Abschnitt 4.2.4 zu besprechenden Beispielen sei hier das 
Reagens 38 [GI. (i)] erwahnt, das als Edukt fur die neuen 
Metallacyclobutabenzole 771941 und 78[9'1 sowie fur ent- 
sprechende Derivate mit Si, Ge, Sn oder Pb[xyhl diente. 

77 38 78 

4.2.4. Das Methylendi-Crignard-Reagens 

Auf die Moglichkeiten, die das Methylendi-Grignard- 
Reagens 10 in der organischen Synthese bietet, wurde be- 
reits in Abschnitt 4.2 hingewie~ed~'. '~."'].  Auch seine An- 
wendung zur Darstellung anderer Methylenkomplexe be- 
darf kaum eines weiteren Kommentars; zum Teil sind sol- 
che Verbindungen auch auf anderem Wege zuganglich. 
Ein gewisses Hindernis ist die im Vergleich zu anderen 
Grignard-Verbindungen auffallend verringerte Reaktivitat 
von 10; so gelingt die Darstellung von 79 und 80 zwar 
ohne weiteres, die von 81 jedoch nur schwer132h1. 

CH2(SnMe3)2 79 (87%) 

I 

CH2(HgBr)2 80 (52%) 

(ca. 5 d) CH2(SiMe3)2 81 (55%) 

Gerade auf dem Gebiet der I,l-Dimetallverbindungen 
(Methylenkomplexe) vollzieht sich in den letzten zehn Jah- 
ren eine breite Ent~icklung['"~~~~~'-'~~~* , in diesem Zusam- 
menhang miissen das inzwischen klassische Tebbe-Rea- 
gens 82[95.9"1 und das Dizinkreagens 83["" genannt wer- 
den. 

A 82 Cp2Ti, P l M e 2  CH2(Zn1)2 83 
Cl 

Die Chemie dieser Verbindungen iiberlappt teilweise 
mit der von 10. Es ist daher oft eine Frage kleinerer Nuan- 
cen und vor allem der praparativen Zuganglichkeit, wel- 
chem Reagens man den Vorzug gibt. Die Entwicklung der 
kommenden Jahre wird zeigen, welche Variante sich als 
praktischste erweist; 10 hat dabei wegen der kurzlich ver- 
besserten D a r ~ t e l l u n g [ ~ ~ '  sicherlich keine schlechte Aus- 
gangsposi tion. 

4.2.5. 1.3-Dimetalla~clobutane 

Die Umsetzung von 10 mit Me2GeCI, und Me2SnC12 
fuhrte bisher nur beim 1,3-Digermacyclobutan 84a zum 
Ziel; es ist nicht sicher, o b  das Zinnanalogon 84b sich 
nicht bildete oder sich schnell zersetzte13'h1. Das schwerlos- 
liche, bromidarme Reagens 44 gab merklich hohere Aus- 
beuten a n  84a. Daneben wurden die an sich ebenfalls in- 
teressanten hoheren Homologen 85 und 86 erhalten. 

MezMCI2 
CH2Mg . CHz(MgBr)2 

44 a: M = Ge 

b: M = Sn 

Me2M+Mez + + Me2M-MMe2 

Me2MvMMe2 0 
Me2 

84 85 86 

12% 2% 
33% 9% 

a: 35% 
b: (?) 
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Am ausfuhrlichsten sind bisher die Umsetzungen mit 
Cyclopentadienylderivaten von Titan, Zirconium und Haf- 
nium untersucht. Man kann, wie am Beispiel von Titano- 
cendichlorid gezeigt [GI. (u)]. eine oder beide Chlorfunk- 
tionen mit 10 reagieren lassen, wobei man die Zwischen- 
produkte 87 bzw. 88 enthalt. 

/--MgBr i"- cp2Ti, 87 

Cl 
Cp2TiC12 

88 
L M g B r  

Auf das Verhalten von 87 wird in Abschnitt 4.2.6 naher 
eingegangen. Verbindung 88 kann als eine 1,3-Di-Gri- 
gnard-Verbindung betrachtet werden, in der (im Gegensatz 
zu 7 und 28) das Kohlenstoffatom 2 durch die Titanocen- 
gruppe ersetzt ist. 88 kann auch vollig analog (vgl. Ab- 
schnitt 4.2.3) fur Vierringsynthesen verwendet werden [GI. 
(v)]. Das Gleiche gilt vermutlich analog fur 91 und 92, die 
man aus Zirconocendichlorid bzw. Hafnocendichlorid er- 
halt [GI. ( w ) ] ~ ~ ~ ] .  

r w r  
CP2T 

-MaBr 

890: M = Si 
89b M = Ge 
89c: M = Sn 

900: M' = Ti 
90b: M' = Zr 
9 0 ~ :  M' = Hf  

93 94 95 

Von den neun 1,3-Dimetallacyclobutanen in den Glei- 
chungen (v) und (w) waren nur zwei (89a110'1 und 90a11021) 
bereits auf anderem Wege dargestellt worden. Es sol1 nicht 
verschwiegen werden, dal3 manche dieser Verbindungen 
nur in schlechten Ausbeuten erhalten wurden. Dies gilt 
z. B. fur 89c, das allerdings als Stannacyclobutan inharent 
instabil ist (vgl. l9*]) und fur 94 und 95, wobei praktische 
Griinde wie die Loslichkeit von 91 sowie die Verunreini- 
gung des Hafnocendichlorids mit dem Zirconiumanalogon 
eine Rolle spielten. lnzwischen hat sich auch gezeigt, daO 
die publizierten Ausbeuten durch Veranderungen der Re- 
aktionsbedingungen zu verbessern sind, z.B. fur 95 von 
3.5i"1 auf 24%[371. Fur eine Diskussion der interessanten 
Spektren und Bindungsverhaltnisse der 1,3-Dimetallacy- 
clobutane sei auf die Literatur verwiesenPsl. 

Die Analogie der Reagentien 28 und 88 erstreckt sich 
auch auf die Synthese der Spiroverbindungen 96[Io3', die 

man als doppelte 1,3-Dimetalla-Analoga des doppelten 
Metallacyclobutans 76 [GI. (t)] bezeichnen konnte. 

+ MCL, + Cp2TiAM%Cp2 
f-MgBr 

v v  2 cp2Ti 
-MgBr 

88 96 

a: M = Si. b: M = Ge, c: M = Sn 

4.2.6. Metallaalkene 

Metallaalkene oder Metall-Carben-Komplexe enthalten 
das Strukturelement LnM=CR2 und sind, wie die Metalla- 
cyclobutane, Gegenstand groI3en 1nteresses1"7! Ein Beriih- 
rungspunkt zwischen den beiden Verbindungsklassen er- 
gibt sich bei der Olefinmetathese["81, fur  die heute allge- 
mein ein Mechanismus nach Gleichung (x) angenommen 
wird. 

L,M=CHR' 

R'HC CHR' R'HC=CHR' 
(4 

Wie Tebbe et al.[9s1 und Grubbs et al.[y61 gezeigt haben, 
bietet das Tebbe-Reagens 82 einen leichten Zugang zum 
Titanaethen 97, das mit Alkenen reversibel zu Titanacyclo- 
butanen 98 oder mit Carbonylverbindungen zu 1 -Alkenen 
99 abgefangen werden kann. 

82 

+ RCH=CHz + R'R'C-o 
[Cp21i=CH2] - R'R'C-CH2 

- RCH=CH, ' 
98 97 99 

Das aus dem Dizinkreagens 83 erhaltene Produkt 1001v71 
sowie unser aus 10 hergestelltes 87 [GI. (u)] reagieren vol- 
lig analog wie 82. Nun ist freies 97 sehr instabil und 
kommt nur in sehr niedriger Gleichgewichtskonzentration 

XTi(Cp,)CH2ZnX, X=CI oder I 100 

vor. Man kann 97 aber durch Komplexierung rnit tertiaren 
Phosphanen bei niedrigen Temperaturen zu 101 stabilisie- 
ren. Fur diese Reaktion erwies sich neben 82i1041 und 
98['0581 auch das nach Gleichung (v) leicht zugangIiche 90a 
als brauchbares Edukt11066' [GI. (y)]. 

A Cp2T, )Me2  82 
C l  

98 ' 101 I 90a 
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Man konnte Verbindungen des Typs 82, 87, 100 
und 90a als ,,Pracarbene" oder als durch andere Metall- 
verbindungen stabilisierte Metallaalkene betrachten, wo- 
bei als ,,Stabilisatoren" Me2A1C1, MgBrC1, ZnX, bzw. 
Cp2Ti=CH2 (97) fungieren. Eine solche Betrachtungs- 
weise wird nicht nur durch die Reaktivittit [GI. (y)] gerecht- 
fertigt, sondern auch durch theoretische Berechn~ngen["'~ 
sowie durch Spektren. Sowohl in den 'H- als auch in den 
"C-NMR-Spektren findet man fur die a-CH2-Gruppe in 
der Regel sehr starke Entschirmung (Tabelle 4). 

Tabelle 4. Chemische Verschiebungen der Methylen-Wasserstoff- und -Koh- 
lenstofkerne von Methylentitanverbindungen. 

Verbindung 6('H) S("C) Lit. 

82 

100 

87 

102 

90s 

101 ,R=Me 

9 8 , R = H  

CITi(Cp2)CHzA1Me2 [a] 8.49 188 1951 

XTi(Cp2)CH2ZnX [b] 8.32 - [97a] 

CITi(Cpl)CH2MgBr [c] 2.93 - [37] 

BrTi(Cp2)CHzMgCH2Ti(Cp2)Br [bl 9.87 223.3 [37j 

CH:Ti(Cp2)CH2TiCpZ [a] 8.72 235.8 [33, 1021 

(PMe3)Ti(Cpz)=CH2 [d] 11.83 285.2 [I061 

CH?Ti(Cpl)CHzCH2 [b] 2.95 76.7 [32, 1081 

- 
la1 In [D,IBenzol. [bl In [D,JToIuol. [c] In [D,o]EtzO/[D,]Benzol 1: I. [dl In 
[D8]TH F. 

DalJ auf diesem Gebiet aber noch manches zu klaren ist, 
folgt aus den abweichenden NMR-Daten fur 87, obwohl 
seine Struktur in der Form 87a auf den ersten Blick der 
von 82 und 100 vollig analog ist. Nach neuesten Ergebnis- 
sen1371 laBt sich 87 uberraschenderweise zu 102 umsetzen, 
wenn man die Losung von 87 in Ether/Benzol eindampft 
und den erhaltenen Riickstand in Toluol lost. 

Verbindung 102 zeigte nun tatsachlich die erwartete 
Tieffeldverschiebung der Methylenprotonen (Tabelle 4) 
und erwies sich auch als sehr gutes Edukt fur 97. Die ab- 
weichenden NMR-Daten von 87 sind wahrscheinlich so 
zu deuten, daB 87 in der iiberschiissiges Magnesiumhalo- 
genid enthaltenden Ether/Benzol-Losung eher als 87b 
oder 87c denn als 87a vorkommt (Ethermolekiile sind der 
Deutlichkeit halber weggelassen; sowohl CI als auch Br 
werden durch X symbolisiert). 

870 
i 

87 b 87c 

Es bleibt aber erstaunlich, daI3 Strukturen wie 87 und 
102 relativ stabil sind, wenn man bedenkt, daO Bindungen 
des Magnesiums zu Kohlenstoff und Halogen in etheri- 
scher Losung in der Regel schnell gebildet und schnell ge- 

offnet werded' ''I. Weiterhin ist iiberraschend, daO sich die 
Bindungsverhaltnisse in diesen auf dem Papier so ahnli- 
chen Verbindungen offensichtlich gravierend unterschei- 
den, wie man aus den sehr unterschiedlichen NMR-Daten 
fur die Methylenprotonen schlieBen mu0 (Tabelle 4). Wei- 
tere Untersuchungen werden zweifellos dazu beitragen, die 
Bindungsverhaltnisse in diesen ,,Pracarbenen" zu erhel- 
len. 

Soweit diese Beitrage aus unserem Laboratorium kamen, 
sind sie vor allem der Begeisterung, dem vorbildlichen Ein- 
satz und dem groJ3en Konnen meiner Mitarbeiter zu danken, 
deren Namen in den Literaturzitaten zu finden sind. Ihnen 
allen bin ich sehr dankbar. Stellvertretend mochte ich als 
Iandahrige Mitarbeiter Dr. 0. S .  Akkerman und Dr. C. 
Blomberg nennen sowie Herrn Gerrit Schat, der durch un- 
schatzbare experimentelle Fahigkeiten die off ungemein 
schwierigen Arbeiten unterstiitzte und praktische Eflahrun- 
gen und Traditionen der Gruppe an vide Generationen von 
Studenten und Doktoranden weitergegeben hat. Der St$- 
rung fur Chemische Forschung in den Niederlanden (S.O. N.) 
danke ich fur Unterstiitzung dieser Arbeiten mit Mitteln der 
Organisation fur  Wissenschafliche Grundlagenforschung 
(Z. W.O.). 
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