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HIGHLIGHTS

Rontgenstrukturanalyse eines Alkylidencarbenoids gegliickt —

ein Meilenstein in der Carbenoidforschung
Von Adalbert Maercker*

Seit den bahnbrechenden Arbeiten des leider viel zu frith
verstorbenen G. Kabrich (1929-1974)!" hat das Interesse
an Carbenoiden!?! nicht nachgelassen. Im Gegensatz zu Car-
benen zeigen Carbenoide ambiphiles Verhalten, da an ein
C-Atom sowohl ein Metallatom als auch eine Abgangsgrup-
pe X gebunden sind, wobei fiir X Halogenatome, OR- oder
NR,-Substituenten in Betracht kommen, jedoch nicht He-
teroatome aus hoheren Perioden des Periodensystems. Mit
Lithium als Metall lassen sich die typisch ,,carbenoiden®,
d.h. elektrophilen Eigenschaften einerseifs sowie die
nucleophilen, ,,carbanionoiden* Eigenschaften andererseits
durch zwei mesomere Grenzformeln von 1 zum Ausdruck
bringen.
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Die Lithiocarbenium-Struktur 1a und damit der elektro-
phile Charakter eines Carbenoids ist nur dann besonders
ausgeprégt, wenn das Li-Atom o-gebunden ist. Sobald ein
Ionenpaar vorliegt, d.h. der ionische Charakter der C-Li-
Bindung tiberwiegt, oder die negative Ladung delokalisiert
ist, geht der carbenoide Charakter verloren oder wirkt sich
nur noch gegeniiber stark nucleophilen Reaktionspartnern
wie Alkyllithiumverbindungen aus. Ob ein Carbenoid sich
wie ein ,,Carbanion* (1b) mit typisch nucleophilen Eigen-
schaften verhilt, hdngt nicht nur von den Substituenten R!
und R? ab, sondern auch vom Losungsmittel. So reagiert der
lithiierte Benzhydrylphenylether 3 nur in Diethylether wie
ein typisches Li-OR-Carbenoid, z.B. unter Dimerisierung zu
5 oder unter Addition von Butyllithium zu 2. In THF {ber-
wiegt dagegen der klassische Carbanionen-Charakter, und
es kommt ausschlieBlich zur Wittig-Umlagerung unter Bil-
dung von 413,

Bei der Dimerisierung iiber 6 kommt der ambiphile Cha-
rakter der Carbenoide besonders deutlich zum Ausdruck:
ein Teilchen 3 reagiert als Elektrophil (3a), das andere als
Nucleophil (3b).
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Ob der elektrophile Charakter eines Carbenoids iiberwiegt,
d.h. es vorwiegend in der mesomeren Grenzstruktur 1a vor-
liegt, 1Bt sich am besten mit Hilfe der *3C-NMR-Spektro-
skopie feststellen. D. Seebach et al.'*! haben eine Vielzahl
typischer Carbenoide bei tiefer Temperatur 13*C-NMR-spek-
troskopisch untersucht und dabei festgestellt, daBl der carbe-
noide Charakter (1a) unter anderem dadurch zu erkennen
ist, daB} das *C-NMR-Signal des x-Kohlenstoffatoms be-
sonders stark tieffeldverschoben ist. Das Ausmal} der Ver-
schiebung Ad geht dabei deutlich iiber den Wert hinaus, der
beim Ersatz eines benzylischen oder vinylischen Wasserstoff-
atoms durch Lithium beobachtet wird. So ist einerseits bei
dem zu 3 analogen metallierten Silylether (OSiMe, statt
OPh)P! A ~ 34.8, d.h. um vier Einheiten kleiner als beim
entsprechenden lithiierten Kohlenwasserstoff Diphenylme-
than (Ad = 38.7); damit ist diese Verbindung kein typisches
Li-OR-Carbenoid. Andererseits findet man fiir diesen metal-
lierten Silylether eine deutlich verlingerte C-O-Bindung, ein
Befund, der ebenfalls als Kriterium fiir das Vorliegen eines
Carbenoids angesehen wird. Die Tieffeldverschiebung des
13C.NMR-Signals des a-C-Atoms diirfte aber die feinere
Sonde fiir das Vorliegen eines Carbenoids sein als der C-X-
Abstand, zumal nach Rechnungen der C-O-Abstand auch
bei metallierten Ethern mit Carbanionen-Charakter deutlich
verlidngert istl®],
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Besonders vielfiltig ist die Reaktionsweise der Alkyliden-
carbenoide 11, bei denen das Carbenoid-C-Atom Teil eines
ungesittigten n-Systems ist!®!. Wegen der festeren C-X-Bin-
dung sind diese Carbenoide stabiler als aliphatische, und die
Reaktivitit ist stark von den Resten R und R? abhingig.
Alkylidencarbenoide mit fS-stindigen Arylgruppen lassen
sich z.B. nicht intermolekular abfangen — etwa durch Addi-
tion an Alkene zu Alkylidencyclopropanen wie 10 (auch eine
Dimerisierung zu 13 findet nicht statt) —, da die intramoleku-
lar verlaufende Fritsch-Buttenberg-Wiechell-Umlagerung!™
zu 12 wesentlich rascher ist. Dasselbe gilt fiirr die Hydridver-
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schiebung von f[-stindigen H-Atomen zu 1-Alkinen 12
(R! = H).

Die Alkylidencarbenoide 11 kénnen entweder durch De-
protonierung von 7 oder durch Halogen-Metall-Austausch
in 8 hergestellt werden!'!. Interessanterweise wird der Halo-
gen-Lithium-Austausch durch groBe, cis-stindige Reste
beschleunigt'®), wihrend voluminése Reste R* die Deproto-
nierung behindern!!). Der Bericht®! {iber eine doppelte
Enthalogenierung zur geminalen Dilithioverbindung 9
(R! = Ph; R? = iP10O) konnte widerlegt werden!'°!.

Das erste eindeutig charakterisierte Li-Cl-Carbenoid war
1-Chlor-1-lithio-2,2-diphenylethen 11 (R! = R? = Ph; X =
C1); es wurde von G. Kébrich!!! durch Deprotonierung des
entsprechenden Vinylchlorids 7 hergestellt. Die von G. Bo-
che et al.I* 1 soeben publizierte Struktur im Kristall (Abb. 1)
eines solchen Carbenoids — mit p-Chlorphenyl- statt Phenyl-
substituenten — ist ohne Zweifel der vorldufige Hohepunkt
der Carbenoidforschung.

L2

Abb. 1. Struktur von 1-Chlor-2,2-bis(4-chlorphenyl)-1-lithioethen - TMEDA
- 2 THF ohne das zweile THF-Molekiil, das cinen freien Gitterplatz einnimmt
und nicht an Lil gebunden ist.

Schon G. Kobrich?! hatte eine Umhybridisierung am
Carbenoid-Kohlenstoffatom vorhergesagt, und zwar sollte
der s-Anteil der C-Li-Bindung und der p-Anteil der C-X-
Bindung gréBer werden. Genau das wurde nun in dieser
spektakuldren Rontgenstrukturanalyse (bei —115°Cl) ge-
funden: Der Winkel Li1-C1-C2 ist von 120° auf 137.1° ver-
groBert, wihrend Cl1-C1-C2 nur noch 112.6° betragt. Dar-
liber hinaus ist der C1-Cl1-Abstand mit 185.5 pm erwar-
tungsgemdl} deutlich verlingert, und zwar um 12 pm gegen-
uber dem Mittelwert fiir C_.-Cl-Bindungen. Dies ist in Ein-
klang mit *C-NMR-Messungen!*! und Berechnungen!'?!
an Li-Halogen-Carbenoiden. Im Widerspruch zu den Rech-
nungen!*? ist die C1-Cl1-Bindung nicht durch das Lithium-
atom Uberbriickt, was mit der Solvatation von Lil durch
Tetramethylethylendiamin (TMEDA) und durch THF er-
klirt wirdY. Eine weitere Besonderheit der Struktur be-
steht in den Bindungswinkeln an C2. Wihrend der zu Cl1
cis-standige Arylrest erwartungsgemd vom Chloratom
wegtendiert (C1-C2-C3 129.5°), biegt sich der trans-stindige
etwas zu C1 hin (C1-C2-C9 116.5°), so daB die Fritsch-But-
tenberg-Wiechell-Umlagerung!” schon vorprogrammiert
scheint. Ritselhaft ist allerdings der Befund, daB gerade die-
ser Arylrest weniger aus der Olefinebene herausgedreht ist
(39°) als der beziiglich des Chloratoms cis-stindige (57 °), so
daB die Uberlappung des aromatischen -Systems mit dem
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o*-Orbital der zu 16senden C1-Cl1-Bindung wenig begiin-
stigt sein dirfte. Ursache und Wirkung miissen daher fiir die
Umhybridisierung an C2' 1 maglicherweise vertauscht wer-
den, d. h. die sterische Wechselwirkung zwischen dem groBen
Chloratom und der dazu cis-stindigen Arylgruppe konnte
der auslosende Faktor sein.

In diesem Zusammenhang ist auch dic Reaktivitit der
Alkylidencarbenoide gegeniiber Alkyllithiumverbindungen
interessant, die wiederum stark von den Substituenten R!
und R? abhiingt. Aliphatisch substituierte Carbenoide rea-
gieren besonders leicht!'?!, wobei die Metall-unterstiitzte
(metal-assisted) nucleophile Substitution des Halogenatoms
(beispielsweise 14 — 15) unter Inversion stattfindet!!*.
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Eine entsprechende Reaktion mit Aryl-substituierten Al-
kylidencarbenoiden konnte bisher nicht beobachtet werden,
auch nicht bei der Umsetzung mit terz-Butyllithium!* !, Statt
dessen bildet sich bei dieser Reaktion ein Komplex, der mog-
licherweise in der Struktur 16 vorliegt und in Analogie
zu ahnlichen Komplexen's! als Quasi-Dianion-Komplex
(QUADAC) bezeichnet werden kann, zumal er mit Elektro-
philen — allerdings stufenweise — zu den gleichen Produkten
wie die entsprechende geminale Dilithioverbindung 18
fihrtto,

1,1-Dilithio-2,2-diphenylethylen 18 148t sich aus Carbeno-
id 17 durch Umsetzung mit Lithium-4,4'-di-terr-butylbiphe-
nyl (LDBB)!9! herstellen!'?, eine Methode, die auch schon
zur Synthese aliphatischer, geminaler Dilithioverbindungen
mit Erfolg angewendet wurde!'”. Im Gegensatz zum
QUADAC 16 lagert sich 18 schon bei —70 °C unter intra-
molekularer 1,4-Protonenverschiebung zu 21 um!!%,

Noch wenig untersucht sind Li-OR- und vor allem Li-
NR,-Carbenoide. Es ist zu erwarten, dal} sich zukiinftige
Untersuchungen schwerpunktmaBig auch mit der Struktur
und Reaktivitit dieser Verbindungen beschiftigen werden.
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,,INichtkoordinierende‘* Anionen
Von Konrad Seppelt*

Ein Anion, welches keinerlei Fahigkeit zur Koordination
hat, ist in kondensierter Phase ebenso unmdéglich wie ein
freies Proton oder ein nacktes Fluorid-Ion. Aber in genau
gleicher Weise wie es in den beiden letztgenannten Fillen
gelingt, Zustinde zu approximieren, bei denen die chemische
Umgebung vernachlissigt werden kann, so kénnen auch zu-
nehmend schwicher koordinierende Anionen erhalten wer-
den''!. Dies ist ein lohnendes Ziel: Zahlreiche Verbindungen
mit Elementen in ungewohnlichen Bindungssituationen wie
R,Si*, Fe(Porphyrin) ™", iiberhaupt viele Arten koordinativ
ungesittigter Metall-Ionen konnten realisiert werden. Da
kationische Alkylkomplexe von Metallen der Gruppe 4 (Ti,
Zr, Hf) als Einkomponentenkatalysatoren bei der Olefinpo-
lymerisation fungieren, sind solche Systeme nicht zuletzt
auch von groflem technischem Interesse!..

Jedes Anion konkurriert in Lésung mit dem Losungsmit-
tel um die Kationenkoordination. So kann ein Anion in ei-
nem bestimmten System bereits dann als nichtkoordinierend
gelten, wenn es schwicher koordiniert als das Ldsungsmittel
selbst. Aber die Grenzfille der ginzlich unpolaren Losungs-
mittel wie Alkane, perfluorierte Alkane und sogar Xenon
zeigen, daB wir von nichtkoordinierenden Anionen in diesem
Losungsmitteln noch weit entfernt sind, und schlieBlich sind
bereits 1975 sogar in Komplexe des Typs [M(CO),Xe]
(M = Cr, Mo, W) mit dativer Xe — M-Bindung nachge-
wiesen worden!*,

Es ist offensichtlich, daf} bei einem schwach koordinieren-
dem Anion die negative Ladung - von Sonderfillen abgese-
hen, wird man nur einfach geladene Anionen betrachten —
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moglichst Tiber eine grofle Zahl von Ligandenatomen verteilt
sein sollte. AuBerdem sollten die peripheren Atome mog-
lichst Fluor- oder Wasserstoffatome sein, und nicht etwa
besser koordinierende Sauerstoff- oder Chloratome. Die
Loslichkeit der Salze mit schwach koordinierendem Anion
in unpolaren Lésungsmitteln ist ebenfalls eine wichtige Vor-
aussetzung.

Eine weitere Bedingungen ist die kinetische Stabilitat ge-
gen Ligandenabstraktion: Die immerhin nur maBig stark
koordinierenden Anionen BF; , PF; und SbF, sind gegen-
iiber elektrophilem Angriff instabil und spalten dabei F~ ab.
SchlieBlich sollten die Anionen stabil gegeniiber einem oxi-
dativen Angriff sein, Dies schlieBt z.B. das Anion Cg, von
der weiteren Betrachtung aus; von seiner mittlerweile viel-
fach belegten Fihigkeit, iiber die Sechsring-Sechsring-
oppelbindungen an Metalle zu koordinieren, ganz zu
schweigen.

B(C4Hs), und verwandte Anionen: Tetraarylborate als
Liganden sind erst kiirzlich Gegenstand eines Highlights'!
gewesen, so daB man sich hier auf eine Ergidnzung beschrin-
ken kann.

In der Reihenfolge ClO, > BF, > PF; > B(C,H;),
nimmt die Koordinationsfihigkeit ab. Als Koordinations-
stelle von B(C¢H;), verbleibt das aromatische Ringsystem
der Phenylgruppen, das an Metallatome zumeist #° koordi-
niert ist. Koordination iiber die C-H-Bindungen der Phenyl-
ringe ist jedoch noch nicht gefunden worden. Die Stirke der
n-Wechselwirkung eines Phenylrings des Anions B(CH ),
mit Metallen dhnelt der eines neutralen Benzolliganden,
wenn man die Metall-C-Bindungslingen zum MaBstab
nimmt™. Da CF; ein weitaus schlechterer Komplexligand
als C,Hg ist, wurden auch B(C,F;); oder substituierte und
partiell fluorierte Tetraphenylborate eingesetzt. Salze dieser
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