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Die Aktivierung von Phenylrnagnesiurnverbindungen 
durch Kronenether** 
Von Peter R .  Markies. Tateo Nornoto. Otto S .  Akkerman, 
Friedrich Bickelhaupt*, Wilberth J .  J .  Smeets und 
Anthony L. Spek 

In weiten Bereichen der Organometallchemie konnen 
Organomagnesium-['bl und Organolithiumverbindungen['cl 
sich wechselseitig ersetzen. Gewisse Reaktionstypen wie 
der Halogen-Metall-Austausch121 oder der Wasserstoff-Me- 
tall-Austausch in Arenen"' sind jedoch in der Regel den 
Organolithiumverbindungen vorbehalten und wurden bei 
den weniger reaktionsfreudigen Organomagnesiumverbin- 
dungen nicht - oder nur unter sehr besonderen Umstanden 
- beobachtetl4I. Wir fanden nun diese beiden Reaktionsty- 
pen unter recht milden Bedingungen auch bei Phenylma- 
gnesiumverbindungen, wenn man deren Reaktivitat durch 
Komplexierung mit dem Kronenether 2, einem Derivat 
von (15lKrone-4, steigert. 

Beispielsweise verlluft die Metallierung von 2 mit Di- 
phenylmagnesium la  zu 4a stufenweise iiber den Kom- 

[*I Prof. Dr. F. Bickelhaupt, Drs. P. R. Markies, Dr. T. Nomoto, 
Dr. 0. S. Akkerman 
Scheikundig Laboratorium. Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, NL-1081 HV Amsterdam (Niederlande) 

D n .  W. J. J. Smeets. Dr. A. L. Spek 
Vakgroep Algemene Chemie, Afdeling Kristal- en Structuurchemie. 
Rijksuniversiteit 
Padualaan 8, NL-3584 CH Utrecht (Niederlande) 

("1 Wir danken Herrn A. J. M. Duisenberg fiir die R6ntgendaten. Diese Ar- 
beit wurde von der Niederlhdischen Stiftung fiir Chemische Fonchung 
(SON) rnit Mitteln der Niederlgndischen Organisation fiir Wissenschaft- 
liche Forschung (NWO) gef6rdert (P. R. M.. T. N.. W. J. J .  S.. 
A. L. S.). 
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Schema I .  a. X = Ph; b. X = Br 

plex 3a (Schema 1). In einer VolIglasapparatur1'' fiigten 
wir unter Riihren die Losung von 1 mmol la  in 10 mL 
Diethylether zu 1 mmol 2 ;  der gebildete farblose Nieder- 
schlag wurde durch Abdekantieren der Mutterlauge, Wa- 
schen mit zuriickdestilliertem Ether und Trocknen im Va- 
kuum gereinigt. Das 'H-NMR-Spektruml6I sowie die HCI- 
und EDTA-Titration''] nach Hydrolyse bestatigten seine 
Zusammensetzung als 3a. 0.75 EtzO. Bei Raumtemperatur 
war in [D,]Benzol gelostes 3a nach 24 h unverandert. Da- 
gegen reagierte es in [D8]Toluol bei ca. 80°C innerhalb von 
6 h quantitativ ('H-NMR-Spektroskopie) zu 4a und Ben- 
zol; 4a wurde durch sein 'H-NMR-Spektrum[61, durch 
Deuteriolyse zu [D]-2I7l sowie durch Rontgenstrukturana- 
lyselS1 charakterisiert. In ahnlicher Weise erhielten wir aus 
Phenylmagnesiumbromid l b  und 2 die Grignard-Verbin- 
dung 4b ; diese hatten wir bereits friiher aus dem Arylbro- 
mid 5 und Magnesium erhalten"! Die Strukturen von 4a 
(Abb. 1) und 4bI7' im Kristall stimmen in den wesentlichen 
Merkmalen iiberein. 

c9 

Abb. I. PLUTON-Abbildung von 4a im Kristall (nur eines v?n zwei fast 
identischen Molekiilen ist abgebildet). Ausgewahlte Absttlnde [A] und Win- 
kel ["]: MgI-CI 2.127(4). MgI-CIS 2.1SY4). Mgl-Ol 2.619(3), Mgl-02  
2.183(3). Mgl-03 2.209(3), Mgl-04  2.335(3); CI-Mgl-CIS 127.8(1). CI-MgI- 
0 2  111.2(1). C1-Mgl-0.3 125.5(1), CI5-MgI-02 l05.6(1), C15-Mgl-03 
100.5(1), 02-Mgl-03  7 l .q l ) .  
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Bei Organolithiurnverbindungen verlauft der Halogen- 
Metall-Austausch wesentlich leichter als der Wasserstoff- 
Metall-Austausch. Analoges konnte man auch fur Organo- 
rnagnesiumverbindungen erwarten. In der Tat reagierte la  
rnit 5 schneller zu 4a (Schema 2) als mit 2. Der zunachst 
aus la und 5 in Diethylether gebildete Niederschlag zeigte 
nach dern Losen in [D8]Toluol schon bei Raumtemperatur 
sofort 'H-NMR-Signale von 4a und Brombenzol; nach 
24 h bei Raumternperatur war die Umsetzung quantitativ. 

n 

Ph,Mg + q:r -1) 24 h 4a + PhBr 

W 

l a  5 

Schema 2 

Weitere Untersuchungen mussen den Mechanismus die- 
ser Reaktionen klaren. Auf einige interessante Aspekte 
sei jedoch schon jetzt hingewiesen: I .  Die Umsetzung 
1 + 2 + 4 + Benzol ist sicherlich durch die Polykoordina- 
tion von Magnesium in 4 thermodynamisch begunstigt. 2. 
Sterische Effekte spielen eine wichtige Rolle, da  bei der 
Reaktion von la  rnit dem nachsthoheren Kronenetherho- 
mologen von 2, einem Derivat von [18]Krone-5, unter ver- 
gleichbaren Bedingungen kein Wasserstoff-Metall-Aus- 
tausch erfolgt, sondern ein metallorganisches Rotaxan ent- 
steht, in dem la  fast linear, aber strukturell intakt den 
Hohlraum des Kronenethers a~sfiillt['~. 3. Es ist verlockend 
zu spekulieren, daB bei der Reaktion von 1 mit 2 neben 
der carbanionischen Aktivierung der Phenylgruppe, die 
bei Reaktionen von Organolithiumverbindungen domi- 
niert, auch der elektrophile Angriff des durch Polarisation 
der Mg-C-Bindung von 1 positivierten Magnesium auf 
den Benzolring von 2 eine Rolle spielt. 4. Am Beispiel des 
Halogen-Metall-Austauschs zeigt sich, daB die Reaktivitat 
der Organolithiumverbindungen nur qualitativ, nicht je- 
doch quantitativ erreicht wird: Organolithiumreagentien 
tauschen das Bromatom in 5 bei -78°C aus[lol, la  erst bei 
Raumtemperatur. Ubrigens ist die direkte Metallierung 
von 2 mit Organolithiumreagentien nicht moglich, da 
Ethylenglycolether unter diesen Bedingungen gespalten 
werded". "I. 

Die hier beschriebenen Reaktionen sind weitere charak- 
teristische Beispiele fur ,,organolithiumahnliches" Verhal- 
ten von Organomagnesiumverbindungen unter dem Ein- 
fluB der Polykoordination durch Kronenether oder Cryp- 
tanden, das auch durch die Addition an Pyridin'l"l oder 
durch E t h e r s p a l t ~ n g e n [ ~ ~ ' ~ ~ ~  belegt ist. Sie sind nicht nur 
mechanistisch, sondern auch praparativ von Interesse, da 

2 wesentlich leichter zuganglich ist als das Bromid 517.'n1, 
so daB die Synthese einer Organometallverbindung vom 
Typ 4 direkt aus der Starnmverbindung 2 vorteilhafter 
ist. 
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