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Sind polare Organometallverbindungen ,,Carbanionen‘? Der Einflul des
Gegenions auf Struktur und Energie von Organoalkalimetallverbindungen

Christoph Lambert und Paul von Ragué Schleyer *

Professor Dr. Ernst Otto Fischer zum 75. Geburtstag gewidmet

Polare Organometallverbindungen wie
Alkyllithiumverbindungen oder Grig-
nard-Reagentien werden hadufig als
,,Carbanionen* betrachtet, obwohl
schon seit langem aus Experimenten be-
kannt ist, daB die Metall-Gegenionen ei-
nen sehr starken und oftmals dirigieren-
den EinfluB auf die Reaktivitit (z.B.
Basizitdt gegeniiber Nucleophilie) des
,,Carbanions® haben. Dies zeigt deut-
lich, daB ,,Carbanionen — zumindest in
den Tliblicherweise verwendeten schwach
polaren Ether- oder Kohlenwasserstoft-
Losungsmittelsystemen — eng assoziierte

Ionenpaare sind. Obwohl diese Organo-
metallverbindungen nun seit ca. neunzig
Jahren als Basen und nucleophile Re-
agentien breite Anwendung finden, liegt
die Rolle des Metall-Gegeniones zum
Teil noch immer im Dunkeln. Das The-
ma dieser Ubersicht ist daher der inhi-
rente Metall-Ionen-EinfluB auf die Struk-
turen, die Reaktionsenergien und die
Aktivierungsbarrieren einiger reprasen-
tativer Organoalkalimetallverbindungen.
Die meisten direkten Vergleiche experi-
mentell bestimmter physikalischer und
chemischer Eigenschaften der Verbin-

dungen der ersten Hauptgruppe werden
durch die Verwendung unterschiedlicher
Substituenten, Losungsmittel, Liganden
usw. erschwert. Ab-initio-Rechnungen
an Modellverbindungen kénnen hinge-
gen direkt vergleichbare Daten liefern,
die fiir ein besseres Verstindnis des che-
mischen Verhaltens duBerst niitzlich sind.
Aus diesem Grund basieren die meisten
in diesem Beitrag diskutierten Daten auf
quantenchemischen Rechnungen, die,
wenn moglich, mit experimentellen Er-
gebnissen verglichen werden.

1. Einleitung

Der Terminus Carbanion wurde zum ersten Mal 1933 von
E. S. Wallis et al. als Bezeichnung fiir negativ geladene Kohlen-
stoff-Tonen zur Abgrenzung von den positiv geladenen Carbo-
nium-Ionen vorgeschlagen!!. Die meisten Lehrbiicher der Or-
ganischen Chemie verwenden diesen Begriff jedoch sowohl fiir
polare Organometallverbindungen (wie Alkyllithium- oder Grig-
nard-Reagentien) als auch fur freie Carbanionen. Diese Verein-
fachung mag fiir pddagogische Zwecke dienlich sein, sie ist je-
doch tieferen Einblicken in die Chemie polarer (carbanionoider)
Organometallverbindungen hinderlich. Nur wenige priparativ
wichtige polare Organometallverbindungen dissoziieren in Lo-
sung vollstindig, und selbst jene, die dies tun, liegen nicht als
»freie Carbanionen vor. Beispielsweise sind Enolate und sogar
einige delokalisierte Carbanionen ohne Heteroatom-Stabilisie-
rung in alkoholischer Lésung durch Wasserstoffbriickenbindun-
gen stabilisiert?!. Die carbanionische Einheit der meisten carb-
anionoiden Verbindungen, wie Alkyl- oder Aryllithiumderivate in
Ether oder Kohlenwasserstoffen, sind durch das Metall-Gegen-
ion elektrostatisch stabilisiert: Es bilden sich Kontakt-Ionenpaare
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(CIP) mit einer C-M-Bindung. Dariiber hinaus liegen die mei-
sten polaren Organometallverbindungen nicht als Monomere
vor, sondern als hoher aggregierte Spezies, bei denen das Me-
tall-Kation an mehrere Carbanionenzentren gebunden ist!?.

Wirklich freie Carbanionen gibt es nur in der Gasphase!3* 4!,
Obwohl der Gasphasen-Carbanionenchemie viel Interesse ent-
gegengebracht wird, hat sie bislang keine priparative Anwen-
dung gefunden. Polare Organometallverbindungen, wie die Al-
kyllithiumbasen oder die Grignard-Reagentien, sind hingegen
als Synthesereagentien in der Anorganischen und in der Organi-
schen Chemie weit verbreitet!>l, Chemiker interessieren sich da-
her immer mehr nicht nur fiir die priparativen Anwendungen,
sondern auch fiir grundlegendere Aspekte der Chemie carbanio-
noider Verbindungen in kondensierter Phase.

Es wurde oft festgestellt, daB Reaktionen polarer Organome-
tallverbindungen je nach Metall-Gegenion (sogar innerhalb der
Alkalimetallgruppe) véllig unterschiedlich verlaufen k6nnen!®.,
Beispielsweise sind beim Angriff von Phenyl-M-Verbindungen
(M = Li, Na, K, MgBr) an Acetophenon zwei Produkte denk-
bar (Schema 1)!7): Enolate (durch «-Deprotonierung) und Car-
binolate (durch Addition an die CO-Doppelbindung). Das Eno-
lat/Carbinolat-Verhéltnis hingt in starkem MaBe vom Metall
ab: Wihrend Phenylkalium hauptséchlich Enolate bildet (Eno-
lat/Carbinolat =10/1), ergeben die Lithium- und Grignard-Re-
agentien groftenteils Carbinolate (1/23 bzw. 1/e0). Phenylna-
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(l)M
C=CH,

g O

M = Li, Na, K, MgBr CHs

Schema 1. Metallierung von Acetophenon mit Phenylmetallverbindungen.

trium fiihrt zu einem 2/1-Gemisch. Die Regiospezifitit wurde
mit dem grdBeren Ionencharakter (Ionizitdt) und der damit
stiarkeren Basizitit der Verbindungen der schwereren Alkalime-
talle erklart. Wir werden jedoch spiter sehen, daf} die lonizitat
aller Alkalimetallverbindungen mit o- und n-Donor-Substituen-
ten (wie der Phenylgruppe) sehr hoch ist und von Li zu K nur
wenig ansteigt.

Im allgemeinen stehen dem direkten Vergleich des Gegenion-
Einflusses auf die Reaktivitit einige Schwierigkeiten entgegen:
Die Metallverbindungen (Edukte und Produkte) kdnnen je nach
Metall-Ion unterschiedlich aggregiert sein. Die Art des Lsungs-
mittels kann die Regiospezifitit beeinflussen. Zusitzlich vor-
handene Alkalimetallsalze (dies hangt von der Herstellungsme-
thode ab) kénnen ebenfalls den Reaktionsverlauf dndern. Die
Derivate der schwereren Alkalimetalle sind nicht oder nur wenig
in Kohlenwasserstoffen 16slich, so daff inhomogene Reaktions-
gemische gebildet werden. Polarere Losungsmittel konnen aber

nicht verwendet werden, da diese von den carbanionoiden Ver-
bindungen angegriffen werden. Komplikationen durch zusitzli-
che Coliganden oder unterschiedliche Substituenten verhindern
ebenfalls den direkten Vergleich des Einflusses des Gegenions.

GroBe Anstrengungen wurden unternommen, um den Gegen-
ion-EinfluB auf die Reaktivitidt zu untersuchen, damit er dann
fur priparative Zwecke gezielt genutzt werden kann!S!. Trotz-
dem fehlen dringend benétigte grundlegende Daten sowie allge-
meine Konzepte, die helfen kdnnten, eine bessere Einsicht in die
Gegenion-Finfliisse zu bekommen. Experimentelle Bestim-
mungen in Ldsung sind wegen der komplexen Natur der Re-
agentien schwierig, und Gasphasenuntersuchungen von polaren
Organometallverbindungen, die grundlegendes Datenmaterial
liefern konnten, sind sehr selten. Ab-initio-Methoden ermégli-
chen hingegen, Eigenschaften von polaren Organometallverbin-
dungen ohne den stérenden Einflufl durch die Solvatation oder
die Aggregation zu berechnen'® Mit ab-initio-Rechnungen
konnen so als Grundvoraussetzung fiir die Interpretation expe-
rimenteller Daten intrinsische Einflisse des Gegenions unter-
sucht und Derivate aller Metalle der ersten Hauptgruppe auf
einer gemeinsamen Grundlage verglichen werden. Dies ist durch
Experimente oftmals kaum oder gar nicht mdglich. Die meisten
in dieser Ubersicht erwihnten Daten basieren daher auf ab-in-
itio-Rechnungen. Die Ergebnisse werden wenn moglich mit ex-
perimentellen Daten verglichen.

Im folgenden werden die Polaritaten, die Strukturen und die
Energien von polaren Organometallverbindungen R " M*(M =
Li, Na, K, Rb, Cs) behandelt. Die Polaritit der C-M-Bindungen
ist eine grundlegende Eigenschaft, da eine Organometallverbin-
dung um so mehr einem Carbanion entsprechen sollte, je polarer
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diese Bindung ist. Die Strukturen (insbesondere die rontgeno-
graphisch bestimmten) polarer Organometallverbindungen wur-
den mehrfach in Ubersichtsartikeln zusammengefaBt'®!, Wir kon-
zentrieren uns deshalb hier auf Beispiele, die einen intrinsischen
EinfluB des Gegenions auf die Struktur des carbanionischen
Restes zeigen. Dieser Rest R™ leitet sich in den meisten Fallen
von C-H-aciden Verbindungen ab, doch werden wir auch einige
Alkalimetallderivate von N-H-Sduren betrachten, da sich diese
oftmals wie carbanionoide Verbindungen verhalten: Alkalime-
tallamide werden haufig als nichtnucleophile Alternativen fiir
Alkyl- oder Aryllithiumbasen in der praparativen Organischen
Chemie verwendet!®),

2. Die Kohlenstoff-Metall-Bindung in polaren
Organometallverbindungen

Die Natur der Kohlenstoff-Lithium-Bindung wurde in vielen
theoretischen und experimentellen Arbeiten untersucht'%, Auch
wenn die Ionizitdt der C-Li-Bindung keine mefbare Quantitit
ist, erwartet man, daB3 mit zunehmender C-M-Polaritit der Carb-
anionencharakter steigt. Nach vielen Jahren kontroverser Dis-
kussion wird der hohe lonencharakter der C-Li-Bindung nun
allgemein anerkannt.

Die friiheren (falschen) SchluBfolgerungen, daB die Kohlen-
stoff-Lithium-Bindung weitgehend kovalent ist, basierten auf
den niedrigen Schmelzpunkten, der Loslichkeit in unpolaren Lo-
sungsmitteln und der groBen Fliichtigkeit einiger Organolithium-
verbindungen!!!). Die physikalischen Eigenschaften der Verbin-
dungen der schwereren Alkalimetallen z.B. mit Alkylresten unter-
scheiden sich davon deutlich; dies spiegelt jedoch nur die struktu-
rellen Besonderheiten von Organolithiumaggregaten wider: Die
AuBenseite von z.B. tetramerem Ethyllithium!2) oder hexame-
rem n-Butyllithium!! *! besteht nur aus Kohlenwasserstoffresten.
Solche Verbindungen verhalten sich daher dhnlich den Kohlen-
wasserstoffen, obwohl das Kerngeriist ionisch aufgebaut ist.

Der experimentelle Nachweis von **C,%Li- und *3C, Li-Kopp-
lungen''#! sowie frithe INDO-Berechnungen (INDO = Inter-
mediate Neglect of Differential Overlap) der (allerdings iiber-
schiitzten) Kopplungskonstanten!'®) gaben ebenfalls AnlaB,
zumindest teilweise kovalente Bindungsbeitrige zu vermuten:
Die C,Li-Kopplung kommt durch die Fermi-Kontakt-Wechsel-
wirkung zustande, die s-Orbital-Beteiligungen an beiden Atom-
zentren erfordert!!®). Die geringe Verschiebung des **C-NMR-
Signals von z.B. Methyllithium gegeniiber Methan sprach auch
fiir eine kovalente C-Li-Bindung!'®.. Dies wurde nun anders
interpretiert: IGLO-Rechnungen (IGLO = Individual Gauge
for Localized Orbitals) zeigen, daf3 die chemischen Verschiebun-
gen der carbanionischen Kohlenstoffatome von Alkyllithium-
verbindungen nicht von der Ladung abhingen und sich nur
wenig von denen der Stammkohlenwasserstoffe unterschei-
den!'”l. Die '3C,5Li-Kopplungskonstanten héingen nur vom
Aggregationsgrad und nichf von der Kohlenstoffhybridisierung
ab'18! Dies ist dem Verhalten der kovalenten C-H-Bindung ent-
gegengesetzt (Tabelle 1) und stiitzt ein ionisches C-Li-Bindungs-
konzept. Der sehr kleine, mit der Kohlenstoffhybridisierung von
sp? iiber sp? nach sp abnehmende Kovalenzanteil der C-Li-Bin-
dung kompensiert den kleinen, aber wachsenden s-Oribital-An-
teil von sp? itber sp? nach sp: Das Produkt aus C-Li-Bindungs-

Angew. Chem. 1994, 106, 11871199

Tabelle 1. '3C,°Li-Kopplungskonstanten [Hz] verschieden aggregierter Organoli-
thiumverbindungen [18b] und '*C,'H-Kopplungskonstanten {Hz] einiger Kohlen-
wasserstoffe [15].

IJ(13C,6Li) lJ(lSC’lH)

monomer (CH,),CLi 14.7 CH, 125

PhLi 15.6 H,C—=CH, 156

HC=CH 249
dimer (nBuLi), 78
(PhLi), 8.0
(1BuC=CLi), 8.3
tetramer (nBuLi), 5.5
(H,C=CHLi), 5.8
(tBuC=CLi), 6.0

Tabelle 2. Auf dem MP4SDTQ(FC)/6-31+ +G**//MP2(FU)/6-31G**-Niveau
berechnete NLMO-C-Li-Bindungsordnungen [a] und -s-Orbital-Beitrdge einiger
Organolithiomverbindungen [19].

C-Li-Bindungs- s-Orbitalcharakter  Produkt aus
ordnung des Kohlenstoff- Bindungsordnung
atoms [%] und s-Charakter [ %]
CH,Li 0.144 19 2.7
H,C=CHLi 0.099 28 28
HC=CLi 0.046 52 24

[a] NLMO = Natural Localized Molecular Orbital [24].

ordnung und s-Orbital-Charakter des Kohlenstoffatoms in %
ist nahezu konstant (Tabelle 2).

Das experimentell bestimmte (und das berechnete!*®!) hohe
Dipolmoment (6 D) von Methyllithium?% sowie ESCA-Ver-
schiebungen (ESCA = Electron Spectroscopy for Chemical Ana-
lysis)t21) yon MeLi und EtLi sprechen ebenfalls fiir einen hohen
Ionencharakter der C-Li-Bindung.

Wiberg und Rablan!?? gaben kiirzlich eine kritische Uber-
sicht iiber einige quantenchemische Populationsanalyseverfah-
ren, die einen einfachen Zugang zur Abschitzung der C-Li-Bin-
dungspolaritit eroffnen, aber auf vollig unterschiedlichen Defi-
nitionen basieren. Unter anderem wurden die Mulliken-Analy-
sel?3] die Natural Population Analysis (NPA) auf der Basis
natiirlicher Atomorbitale (NAQ) von Reed, Weinhold et al.[**
und die topologische Dichteanalyse von Bader et al.'>*! (AIM =
Atoms in Molecules) zur Berechnung der Partialladungen in
Methyllithium herangezogen. Wiahrend die Mulliken- und die
NPA-Analyse auf Orbitaltransformationen basieren, bezieht sich
die Bader-Analyse auf die Elektronendichte. Partialladungen, die
auf einer Aufteilung der Basisfunktionen im Hilbert-Raum beru-
hen, wie dies bei der Mulliken- oder der NPA-Analyse geschieht,
sind keine quantenmechanischen Observablen, d. h. sie sind ohne
physikalische Realtitit, sondern interpretieren diese!?®!. Die
Gesamtelektronendichte dagegen ist eine Observable und kann
durch Rontgenbeugungsexperimente gemessen oder mit ab-ini-
tio-Methoden berechnet werden.

Die Mulliken-Populationsanalysen von Organolithiumver-
bindungen ergeben eine polare, aber nichtsdestoweniger haupt-
sdchlich kovalente C-Li-Bindung (16—57% ionisch, abhdngig
vom verwendeten Basissatz)!®*l. Man hat dies inzwischen als
Artefakt erkannt: Die Mulliken-Analyse iiberschitzt die Elek-
tronendichte an den Alkalimetallzentren und unterschitzt da-
durch den polaren Charakter der Kohlenstoff-Metall-Bin-
dung!?#2 271 Die NPA-Analyse gibt ein deutlich realistischeres
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und nahezu Basissatz-unabhingiges Bild. Diese Populations-
analyse ergibt einen ionischen C-Li-Bindungscharakter von ca.
8090 % 242 281,

Sowohl die Integrated-Spacial-Electron-Population-Metho-
de von Collins und Streitwieser!2°! als auch die Laplace-Dichte-
analyse (topologische Dichteanalyse) von Bader et al.[**1 basie-
ren auf der Elektronendichte. Die Bader-Analyse definiert in
einem Molekiil Regionen, die durch fluBlose Oberflichen be-
grenzt werden. Die Integration der Elektronendichte innerhalb
dieser Regionen ergibt die Atomladungen. Beide Analysen erge-
ben fiir die C-Li-Bindung in Methyllithium eine Ionizitdt von
80--90 % 129 301,

Berechnungen der Elektronendeformationsdichte Ap aus ex-
perimentell bestimmten Elektronendichten (Ap = p..,. — Per.;
Pexp.: Elektronendichte aus einer Rontgenstrukturanalyse; gy, :
Elektronendichte eines ,,Promolekiils** mit spharischer Elektro-
nenverteilung auf den Atomzentren*!!) erméglichten keine de-
finitiven Schliisse {iber die Natur der C-Li-Bindung, da die An-
derungen der rontgenographisch bestimmten Elektronendichte
nicht signifikant genug sind, um zwischen einem Li°- und einem
Li"-Atom zu unterscheiden!32,

Streitwieser et al.[*3) argumentierten, daB die niedrige Elek-
tronendichte in der C-Li-Bindung ein Kriterium fiir einen sehr
schwachen kovalenten Bindungsbeitrag (ca. 80% ionisch) ist.
Andere ab-initio-Rechnungen an MeLi von Lipscomb et al.**!
zeigten jedoch, daB dies kein Indikator fiir den Kovalenzgrad
ist, da z.B. Li, (rein kovalent) eine niedrigere Ladungsdichte in
der Li-Li-Bindung aufweist als MeLi. Sie schitzten den ioni-
schen Anteil in C-Li-Bindungen auf lediglich 55-60%.

Horn und Ahlrichs!®5! verwendeten einen anderen Ansatz,
um die hohe Polaritit von MeLi zu ermitteln. Es wurde hierbei
die Hartree-Fock/Self-Consistent-Field (HF/SCF)-Energiean-
derung fiir den Ubergang zu einer rein ionischen Bindung in
MelLi berechnet (AE = Ei.; — Eg). Die SCF-Energie von Me-
thyllithium (Egc) wurde dazu von der SCF-Energie eines vollig
ionischen Methyllithiums (£X.¢) ohne 2s- und 2p-Valenzorbitale
am Lithiumatom subtrahiert. Die Energiednderung von AF =
7.0 kcalmol ™! spiegelt verglichen mit der homolytischen Bin-
dungsdissoziationsenergie von 46.4 kcalmol ™ '1%1 den geringen
kovalenten Bindungsanteil wider und zeigt, dal die Bindung
stark ionisch ist.

Die lineare Korrelation von mit ab-initio-Methoden berech-
neten Dimerisierungsenergien einiger Organolithiumverbin-
dungen mit den Pauling-Elektronegativititswerten weist eben-
falls auf eine weitgehend elektrostatische Bindung hin®®, Sehr
gute Korrelationen ergeben auch Punktladungsmodelle unter
Verwendung von mit ab-initio-Methoden berechneten Struktu-
ren!®¢ 361 Elektrostatische Punktladungsberechnungen tetra-
merer Lithiumverbindungen stimmen hingegen nicht mit den
Oligomerisierungsenergien aus ab-initio-Rechnungen itberein 37",
Rein elektrostatische Berechnungen einiger Aggregate von Li-
thium- und Caesiumverbindungen unter Verwendung von Punkt-
ladungsmodellen sowie Hard-sphere-electrostatic-Berechnungen
ergeben Strukturvorschlige, die mit experimentellen Beobach-
tungen in guter Ubereinstimmung sind 381,

Alternative Erklarungen verwenden kovalente Mehrzentren-
bindungen (Elektronenmangelbindungen), dhnlich denen in Di-
boran!®* % 391 Dieses Modell ist jedoch nicht addquat, da polare
Organometallverbindungen nicht unter die Oktett-Regel fallen.

1190

Dies zeigt sich in den héheren Koordinationszahlen der Metall-
Kationen in vielen Alkalimetallkomplexen!*®, in denen die Elek-
tronenzahl, die dem Metall formal zugeordnet wird, acht iiber-
schreitet, z.B. in [CpLi([12]Krone-4)]*!), bei dem die Elektronen-
zahl an Lithium formal 14 ist! ,,Elektronenzihlen‘ spielt daher in
der Diskussion der Chemie polarer Organometallverbindungen
keine Rolle. Ebenso ist es aber irrefithrend, diese Verbindungen
als elektronenarm zu bezeichnen. In hoch ionischen Spezies gibt
es weder Elektroneniiberschufl noch Elektronenmangel.

Die groBtenteils ionische Natur der C-M-Bindung in Orga-
noalkalimetallverbindungen mit kleinem, aber nicht zu vernach-
lassigendem kovalentem Bindungsbeitrag (wie er z.B. in der
13C-*Li-Kopplung offenbar wird) wird nun weithin akzeptiert.
Die Ionizitdt stimmt mit der Beobachtung iiberein, daB polare
Organometallspezies im allgemeinen nach ionischen Mechanis-
men reagieren’®!, Organoerdalkalimetall- und einige andere Or-
ganometallverbindungen besitzen ebenfalls stark ionische C-M-
Bindungen. Tabelle 3 zeigt die mit ab-initio-Methoden berech-
neten natiirlichen (NPA-) Ladungen auf dem Metall in Methyl-
verbindungen der Alkali-, Erdalkali- sowie einiger anderer
Hauptgruppen- und spiten Ubergangsmetalle!>!,

Tabelle 3. Mit ab-initio-Methoden berechnete natiirliche Ladungen [a] auf dem
Metall einiger Methylmetallverbindungen. Die Ladungen in Klammern sind Ge-
samtladungen auf dem Metall, dividiert durch die Zahl der Methylgruppen [3¢].

MCH;  M(CH,), M(CH,), M(CH,), M(CH,),
Li (0.87) Be 1.49 (0.74) B1.02(0.36) C —0.12 (—0.03)
Na (0.79) Mg 1.55 (0.77) Al1.87(0.62)  Si1.85(0.46)

K (0.90) Ca 1.78 (0.89)
Rb (0.90) Sr 1.82 (0.91)
Cs (0.93) Ba 1.88 (0.94)

Zn1.41(0.71) Ga 1.68 (0.56)
Cd 1.36 (0.68)
Hg 1.17 (0.59)

Ge 1.69 (0.42)
Sn 1.95 (0.49)
Pb 1.74 (0.44)

[a] Die Ladungen wurden auf dem HF-Niveau berechnet. Ab-initio-Pseudopoten-
tial-Berechnungen wurden fiir die Methylverbindungen von Li, Na, K, Rb, Cs, Ca,
Sr, Ba, Zn, Cd, Hg, Cd, Sn und Pb durchgefuhrt. Alle anderen Verbindungen
wurden auf dem HF/6-31 + G*-Niveau berechnet.

Die NPA-Ladungen zeigen fiir die C-M-Bindung der Alkali-
und Erdalkalimetallmethylderivate einen ionischen Bindungs-
beitrag von 74—94%, der sich innerhalb der Perioden kaum
dndert. Methyllithium ist jedoch polarer als Dimethylberyllium
und sogar als Methylnatrium. Abbildung 1 zeigt die NPA-Me-
talladungen p einiger Alkalimetallverbindungen MX (X = H,

3 MOH 1]
1.0 { MF 061
f \/Wmcp f
0.9 3MNHz2 MCHs 0.7 X
T ; MH
0.8 0.8]
3 e ® EN E
0.7 e 094
0.6 I 1.03
0.5

Li Na K Rb Cs
Abb. 1. Auf dem HF-Niveau berechnete natiirliche Ladungen p auf dem Metall
(linke Skala) der MX-Verbindungen (M = Li-Cs; X = H, CH,, NH,, OH, F, Cp)
[42] und Allred-Rochow-Elektronegativititen (EN) y (rechte Skala) der Alkalime-
talle [43].
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CH,, NH,, OH, F, Cyclopentadienyl (Cp))*?!. Wihrend die
NPA-Ladungen der MX-Verbindungen mit o-Donorsubsti-
tuenten (H, CH,) dem nichtmonotonen Trend der Allred-Ro-
chow-Elektronenegativititen y*3 folgen, sind die MX-Derivate
mit 6- und n-Donorsubstituenten (X = NH,, OH, F, Cp) deut-
lich ionischer und weisen keinen ,,unregelméBigen** Verlauf auf.
In den MH- und MCH ,-Spezies ist Li weniger elektronegativ als
Na; von Na zu Cs nimmt die Elektronegativitit ab. Dies wurde
der besser abgeschirmten Kernladung des Li im Vergleich zu Na
und den anderen schwereren Alkalimetallen zugeschrieben: Die
effektive Kernladung eZ, ist in Lithium geringer, und man
beobachtet daher eine kleinere elektronenanziehende Kraft
(= Elektronegativitit) F = ¢*Z/r* (r = Kovalenzradius) fiir
Li (fiir eine eingehendere Diskussion der ,,invertierten** Li-Na-
Elektronegativitit siehe Lit.*?). DaB sich Li und nicht Na un-
gewohnlich verhilt, siecht man auch an dem relativ niedrigen
Ionisierungspotential von Li im Vergleich zum allgemeinen
Trend bei den anderen Alkalimetallen (Abb. 2)H4,

6.00
5.50 4

5.00 4

| -

IP [eV] 4‘00_‘

350 4

3.00 - .
Li Na K Rb Cs
Abb. 2. Experimentelle Jonisierungspotentiale (IP) der Alkalimetalle [44].

In den Derivaten mit n-Donorsubstituenten wird die groBere
Polaritit der Li-Verbindungen durch kleine n-Elektronenpopu-
lationen auf dem Metall kompensiert. Fiir die Verbindungen mit
Li bis Cs resultiert daher ein monotoner Verlauf der Ionizitit.
Infolge ihrer unterschiedlichen elektronischen Struktur muf
zwischen o- sowie o- und n-gebundenen alkalimetallorganischen
Spezies (z.B. MCH; bzw. MCp) unterschieden werden.

Wegen der allgemein hohen Polaritét der Organoalkali- und
-erdalkalimetallverbindungen scheint es verniinftig, die M-X-
Bindung (X = CR;, NR,, OR, F) als v6llig ionisch zu betrach-
ten. Kleine - und n-Riickbindungsbeitrdge vom Substituenten
zum Metall reduzieren die Ionizitdt nur geringfiigig.

Die C-M-Bindung ist in den Methylderivaten von Zink und
Cadmium ebenfalls deutlich polar, die C-Si- bis C-Pb-Bindun-
gen in M(CH,), dagegen sind mehr kovalent als ionisch (siche
Tabelle 3). Quecksilber, Aluminium und Gallium nehmen eine
Zwischenstellung ein.

Die Polaritit der C-Li-Bindung wichst mit dem s-Orbitalan-
teil an der Kohlenstoffhybridisierung: sp3 < sp? < sp (Tabel-
le 4)1°* 451, Die NPA-Ladung in Methyllithium steigt nicht mit
dem Aggregationsgrad an, doch ist sie im Dimer und Tetramer
etwas hoher als im Monomer[28-43-461 Ab-injtio-Rechnungen
ergaben, daB die NPA-Ladung auf dem Metall bei Methylli-
thium durch Solvatation mit Dimethylether ab-, bei Methylna-
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Tabelle 4. Natiirliche Ladungen p auf dem Metall in Abhingigkeit von der Kohlen-
stoffhybridisierung, der Aggregation [45] und der Solvalalion mit Dimethylether
[47].

Prea (M) Prea (M) Prea (M)

CH,Li 0.853 [a] CH,Li 0.853 [a] CH,L: 0.841 [c]
H,C=CHLi 0900[a] (CH,Li), 0.875fa] CH,Li---O(CHy), 0.797 {c]
HC=CLi 0949 [a] (CH,Li), 0.853[b] CH,Na 0.752 {c]
(CH,Li), 0.857[a] CH;Na---O(CH,), 0.796 [c]

(CH;), Mg 1.502 [d}

(CH,),Mg- - O(CH,); 1.560 [d}

[a] MP4SDTQ(FC)/6-31 + + G**//MP2(FU)/6-31G**. [b] MP4SDTQ(FC)/
6-31 + + G**//MP2(FU)/6-31+G*.  [c] MP4SDTQ(FC)/6-31 + G*//MP2(FU)/
6-31(+)G* (keine diffusen (+ )-Funktionen auf dem Metall bei der Geometrieopti-
mierung). [d] MP4SDQ(FC)6-31 + G*//MP2(FU)/6-31 + G*.

trium und Dimethylmagnesium dagegen etwas zunimmt (Ta-
belle 4)17). Man kann daher eine allgemeine Polarititssteige-
rung (und damit Reaktivititssteigerung) durch Solvatation des
Metallzentrums nicht erwarten.

3. Die Stabilitit von Organoalkalimetallverbindungen
3.1. Stabilisierung durch Bildung von Kontakt-Ionenpaaren

Carbanionen sind sowohl in Losung als auch im Festkorper
durch das Gegenion stabilisiert: Es bilden sich sehr haufig Kon-
takt-Ionenpaare (CIP). Die Stabilisierungsenergie ist sehr hoch
und kann durch eine einfache elektrostatische Punktladungsbe-
rechnung abgeschitzt werden: Mit einem C-Li-Abstand von
2.0 A ergibt sich eine Coulomb-Anziehungsenergie von 166 kcal
mol ~ 3¢l Die heterolytische Bindungsdissoziationsenergie von
LiCH, stimmt damit gut iiberein: 168.9 kcalmol ~**#!, Diese
Stabilisierungsenergie nimmt mit wachsendem Ionenradius in
der Reihe Li > Na > K > Rb > Csab. Die berechneten hetero-
lytischen Bindungsdissoziationsenergien der Alkalimetallcyclo-
pentadienide (CpM —Cp~ + M*) bestitigen diesen Trend:
182.4 (CpLi), 145.4 (CpNa), 132.2 (CpK), 126.0 (CpRb) und
124.0 kcal mol ~ ! (CpCs)!*%). Die experimentell bestimmten Sol-
vatationsenthalpien der Alkalimetall-Kationen in Wasser sind
betrichtlich kleiner: Li (119.4), Na (93.2), K (73.1), Rb (67.2)
und Cs (59.3 kcal mol ~1)13%,

In einigen Fillen konnen sich solvensseparierte lonenpaare
(SSIP) bilden, bei denen Anion und Kation durch ihre Lésungs-
mittelhiillen getrennt sind [Gl. (a)]'*). Thre Bildung hingt von

[R™M"L,, = [R7|IM"},, == [R]
CIP SSIP

ot + MLy, (@)
dissoziiertes Ionenpaar

der Konkurrenz zwischen Solvatation des Kations (die Solvata-
tion des Anions ist weniger wichtig, da die iblicherweise ver-
wendeten etherischen Lésungsmittel besser kationen- als anio-
nensolvatisierend sind) und der elektrostatischen Stabilisierung
des Carbanions durch das Gegenion ab. Je delokalisierter die
negative Ladung des Anions, d. h. je schwiécher dic Anion-Kat-
ion-Wechselwirkung, und je polarer das Losungsmittel, d. h. je
stirker die Kation-Solvens-Wechselwirkung ist, desto wahr-
scheinlicher ist die Bildung von SSIPs. Da die Kation-Solvens-
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Wechselwirkung bei kleineren Kationen starker ist, bilden diese
mit resonanzstabilisierten Anionen in schwach polaren Losungs-
mitteln wie THF SSIPs, wihrend die Caesiumsalze als CIPs
vorliegen. SSIPs von Lithium-Kationen mit resonanzstabilisier-
ten Anionen wurden in einigen FestkOrperstrukturen, z.B. bei
Fluorenyllithium, gefunden!?. In manchen Fillen bilden sich
Tonenpaare, bei denen Anion und Kation durch Losungsmittel-
molekiile verbriickt sind. In diesen Tonenpaaren ist der carb-
anionische Rest {iber Wasserstoffbrickenbindungen vom Lo-
sungsmittel solvatisiert!®3). Dissoziierte Ionenpaare kommen
nur in sehr verdiinnten Losungen von Lithiumsalzen vor, wenn
die negative Ladung der Carbanionen delokalisiert ist und die
Kationen vom Losungsmittel stark koordiniert werden'4!.

3.2. Relative Metallierungsenergien

Ein dircktes MaB fiir die Stabilitdt (Energie) einer Organoal-
kalimetallverbindung ist deren Ionenpaaraciditit relativ zu der
einer Standardverbindung [Gl. (b)]135)

RH + RM —RM + R'H (b)

Die Ionenpaaracidititen vieler Verbindungen wurden von
Streitwieser et al. in Lésungsmitteln wie Cyclohexylamin'*®! oder
THF*7 mit Gleichgewichts- oder Kinetikmethoden bestimmt.
RM-Verbindungen, die sich von sehr aciden C-H-Sauren ablei-
ten und in denen die negative Ladung delokalisiert ist, bilden
SSIPs mit Lithium'7¢) und CIPs mit Caesium als Gegenion
(10~* M Losungen)!3*- 581 Die Ionenpaaracidititen dieser Li-
thium- und Caesiumverbindungen sind sehr dhnlicht®*541, Die
Aciditit von Anionen mit lokalisierter Ladung kann hingegen
sehr unterschiedlich sein: Die Ionenpaaraciditit von Phenylace-
tonitril in THF betrdgt mit Caesium als Gegenion 22.7, mit
Lithium lediglich 17.715%). Der Grund liegt in der Bildung mo-
nomerer CIPs des Lithiumsalzes: Das Li* wird voa der Nitril-
gruppe koordiniert'®®). Das Lithium-Kation stabilisiert das
Phenylacetonitril-Anion wegen des kleineren Abstands zum N
besser als das Caesium-Kation. Phenylacetonitril erscheint da-
her als Ionenpaar mit Lithium acider als mit Caesium. Ein dhnli-
ches Verhalten wurde fiir N-H-Sduren gefunden: Die Tonenpaar-
aciditit von Carbazol betrdgt 19.1 mit Caesium und 13.8 mit
Lithium!®!!. Bei den C-H-Siuren ist die Erhéhung der Aciditit
wegen der Bildung von Aggregaten deutlich geringer!¢2).

Obwohl die Ergebnisse der Gleichgewichtsaciditdtsmessungen
in THF sehr lehrreich sind, beschrinken sie sich auf sehr acide
C-H-Sauren. Die priaparativ bedeutsamen Alkyl- und Arylalka-
limetallverbindungen sind zu basisch, um in THF vermessen
werden zu konnen: Der Protonentransfer ist zu langsam, und
das Losungsmittel wird zersetzt. Weniger acide, inerte Losungs-
mittelsysteme wie Hexan sind hingegen zu wenig solvatisierend,
so daB sich Aggregate bilden. Arnett et al. berichteten iber die
Enthalpien der Deprotonierung von Alkoholen mit einigen pra-
parativ wichtigen Alkyl- und Aryiverbindungen sowie Amide
und Alkoxide von Lithium und Kalium (Tabelle 5)!*3). Da diese
Verbindungen jedoch in unterschiedlichern AusmaB aggregiert
sind, ist ein direkter Vergleich schwierig. Abbildung 3 zeigt den-
noch eine relativ gute Korrelation (Steigung = 1.07) zwischen den
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Tabelle 5. Enthalpien AH [kcalmol "] fiir die Deprotonierung von Isopropylalko-
hol durch préparativ wichtige Organolithiumbasen und Kaliumbis(trimethylsi-
lylamid in Hexan/Ether (90/10) [63] sowie deren experimentell bestimmie und auf
dem MP2(FU)/6-31G*//MP2(FU)/6-31G*-Niveau [92, 94] berechnete Stabilisie-
rungsenergien AL bezogen auf (BuOLi (RLi + (BuOH — RH + (BuOLi) [kcal
mol™].

Base —AH —AE,, —AE,,,
terz-Butyllithium 56.2 +1.8 541 56.5
sec-Butyllithium 328 +1.0 50.7 549
n-Butyllithivm 50.0 +0.7 47.9 524
Phenyllithivm 423+ 0.3 40.2 42.6
Methyllithium 41.6 + 0.7[a] 395 34.6
Lithiumdiisopropylamid 286 +1.0 26.5
Lithium-2,2,6,6-tetramethylpiperidid 304 +1.6 283
Lithiumbis(trimethylsilyl)amid 152 4+0.5 131
Kalivmbis(trimethylsilyl)amid 29+403[b] 08
Lithium-zerz-butoxid 21 +0.6 0.0 0.0 [c]

[a] In Diethylether. [b] In THF/Toluol (85/15). [c] MPX(FC)/6-31+G*//
MP2(FC)/6-31 +G*,

experimentellen Stabilisierungsenergien (relativ zu tBuOLi) und
den berechneten Stabilisierungsenergien!®? °# einiger monome-
rer Organolithiumbasen. Lediglich Methyllithium weicht deutlich
von der Korrelationsgeraden ab, was sicherlich auf das unter-
schiedliche Losungsmittel (reiner Diethylether) zuriickzufithren
ist. Nichtsdestoweniger sind die Deprotonierungsenthalpien eine
wertvolle Abschitzung fiir die Basiszitit, zumal sie sich auf
»reale® Bedingungen beziehen.

60
i sBuLi i
50 4 nBuLi tBuli
40 PhLi
T 20 * Meli

AEber. | 20~
[kecal mol™] 10 4

tBuCLi

-10 T T T T T T
-10 0 10 20 30 40 50 60

AFexp. [keal mol1] —m

Abb. 3. Auf dem MP2(FU)/6-31G*//MP2(FU)/6-31G*-Niveau berechnete
(AE,,,) gegen experimentelle Stabilisierungsenergien (AE,,, ) relativ zu (BuOLi auf-
getragen, Die Daten stammen aus Tabelle 5; der Datenpunkt fiir MeLi wurde nicht
fiir die Berechnung der Korrelationsgraden verwendet (Steigung =1.07).

Berechnete Metallierungsgleichgewichte einiger einfacher mo-
nomerer Alkalimetallderivate kénnen jedoch intrinsische C-M-
Bindungsstirken liefern. Wie wir in Abschnitt 2 gesehen haben,
miissen zwei Gruppen von Verbindungen unterschieden wer-
den*?): schwach kovalente MX-Verbindungen mit fast aus-
schlieBlich o-donierenden Substitutenten (z.B. X = H, CH;) und
nahezu vollig ionische MX-Verbindungen mit sehr elektronega-
tiven o- und n-Donorsubstituenten (X = NH,, OH, F, Cp). Mit
diesen zwei Gruppen konne drei Typen von Metallierungsreak-
tionen formuliert werden: 1) Reaktionen zwischen Verbindun-
gen der o-Donorgruppe [z.B. Gl (c)]; 2) Reaktionen zwischen
Verbindungen beider Gruppen [z.B. Gl. (d)—(g)] und 3) Reak-
tionen zwischen Verbindungen der o- und n-Donorgruppe [z.B.
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Gl. (h)]. Die Metallierungsenergien fiir dic Reaktionen (c)—(h)
sind in Abbildung 4 gezeigt.

MCH, + H, »MH + CH, ©
MCH, + NH, - MNH, + CH, (d)
MCH, + H,0 -+ MOH + CH, (e)
MCH, + HF -+ MF + CH, ®
MCH, + CpH - MCp + CH, ®
MOH + CpH - MCp + H,0 ()
0
10 4

; ?W (©)
0 s s g )

E h
T 30 3 (U)]
-40 3

e/\e———s\ﬂ (e)
AE g3
[kcal mol-1] - M
-60 - ®

-70 ; (9)

-80 - v
Li Na K Rb Cs
Abb. 4. Auf dem MP4-Niveau berechnete Metallierungsenergien AE fir die Reak-
tionen (c) bis (h) (MP2 fiir (g) und (b)) [42].

Da kovalente Beitrige die M-X-Bindung stirken, beeinfluit
die unterschiedliche Ionizitdt (siche Abb. 1} direkt die relativen
Metallierungsenergien der Alkalimetallverbindungen. Die Re-
aktionsenergien fur Gleichung (c) sind nahezu unabhéngig vom
Metall, da die Ionizitdten (und damit die Stabilititen) der MH-
und der MCH;-Verbindungen parallel verlaufen. Im Gegensatz
dazu weisen die Energien der Reaktionen zwischen MCH; (o-
Donorligand) und NH,, H,0, HF und CpH (o- und n-Donor-
ligand) [Gl. (d)—(g)] einen nichtmonotonen Verlauf in der Reihe
der Alkalimetalle Li bis Cs auf. Die Metallierungen sind fiir Li
exothermer als fiir Na, da LiCH, ionischer (weniger stabil) als

NaCHj; ist. Reaktionen zwischen Verbindungen der o- und =-
Donorgruppe [z.B. Gl. (h)] sind wiederum fast unabhéngig vom
Metall.

3.3. Ladungslokalisierung durch Gegenionen:
ein destabilisierender Effekt

Wihrend die Coulomb-Anziehung von Kation und Anion
stark stabilisierend ist, fithrt der Gegenionkontakt zu einer
destabilisierenden Lokalisierung der negativen Ladung im
Anion. Diese Lokalisierung konkurriert mit der Delokalisie-
rung durch Resonanz, mit negativer Hyperkonjugation und mit
Polarisation.

Ab-initio-Berechnungen der rdumlichen und der elek-
tronischen Strukturen sowie der Metallierungsenergien der
Alkalimetallacetaldehydenolate 1 wurden herangezogen, um das
AusmaB der Destabilisierung von Anionen durch Ladungs-
lokalisierung zu untersuchen (Tabel-

le 6)'*4. Die Metall-Kationen besitzen l

nahezu eine ganze positive Ladung (0.96 H‘Cf 2 00

bis 1.00). Sowohl die Gesamt- als auch B \"‘M*
die m-Ladungen der Sauverstoffatome sind

im freien Enolat-TIon deutlich kleiner als in 1 M=Li-Cs

den Alkalimetallsalzen. Der polarisieren-

de, ladungslokalisierende Einflul der Kationen hat in den Me-
tallenolaten Ladungen der Sauerstoffatome von >1 zur Folge.
Das Lithiumsalz unterscheidet sich von den anderen Alkali-
metallenolaten nur geringfiigig.

Die energetischen Konsequenzen der Ladungslokalisierung
sind enorm: Das Enolat-Ton ist gegeniber dem Hydroxid-
Ton um ca. 33 kcalmol ™! stabiler; die Gegenionen verringern
die Stabilisierungsenergie in den metallierten Enolaten gegen-
iiber MOH auf nur ca. 9-14 kcalmol™! (Tabelle 6). Die
Stabilisierungsenergie variiert in der Rethe von Li bis Cs
jedoch nur schwach, was die stark wachsende Verlingerung
der O-M-Bindung nicht widerspiegelt. Wegen des ladungs-
lokalisierenden Gegenioneffekts ist die Resonanzstabilisierung
in den Alkalimetallenolaten ca, 19-24 kcalmol™' Kleiner
als im freien Enolat. Der lokalisierende Einflul} ist selbst

Tabelle 6. Auf dem HF-Niveau berechnete Abstinde (A], Winkel [°] und natiirliche Ladungen p von Vinylalkohol, den Alkalimetailacetaldehydenolaten 1 und dem
Acetaldehydenolat-lon [a] sowie auf dem MP2-Niveau berechnete Reaktionsenergien AE [kealmol ™ !] der Deprotonierung von Vinylalkohol mit Alkalimetallhydroxiden und

dem Hydroxid-Ion [64].

M d(C1-C2) #C2-0) d(0-M) 2(M-0-C) #(0-C-C) #(C1) [b] #(C1) [b] 2(0) [b] p(M) [b] AE

H 1.318 1.340 126.9 —0.498 0.289 —0.749
(~0.176) (0.086) (—0.913)

Li 1332 1.296 1.613 175.2 127.2 —0.571 0.341 —~1.131 0.962 —-94
(—0.272) (0.137) (—0.855) (0.988)

Na 1.340 1.286 1.977 179.1 128.0 —0.623 0.365 ~1.103 0.988 —123
(~0.331) (0.163) (—0.833) (0.998)

K 1342 1.284 2.289 [c] 171.0 128.1 —0.634 0.375 — 1101 0.994 —13.2
(—0.343) (0.168) (—0.826) (0.997)

Rb 1.343 1.282 2447 [c] 170.1 128.2 ~0.642 0.378 —1.093 0.994 —137
(—0.352) 0.172) (—0.820) (0.996)

Cs 1342 1.284 2.547 [¢] 170.0 128.1 —0.635 0377 ~1.097 0.988 —129
(—0.344) {0.169) (—0822) (0.991)

- 1.372 1.244 1304 ~0.790 0.424 —0.923 —328
(—0.513) 0.213) (=0.702)

[a] Alle Verbindungen wurden mit der ab-initio-Pseudopotential-Methode optimiert. [b] Die Werte in Klammern sind natirliche n-Ladungen. [¢] MP2(FU)-optimierte

Abstinde.
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bei groBem O-M-Abstand (z.B. O-Cs 2.547 A) noch sehr
effektiv.

Ahnliches wurde bei der Metallierung von Propen und 2-Bu-
ten mit MCH, beobachtet, die zur Bildung der Allyl-16%- %61 bzw.
Crotylalkalimetallderivate!®® fiihrt [Gl. (i) und (j), Tabelle 7].

AN+ MCHy ———— </\> +CHe (i)
M

M=Li-Cs

(\ + MCH; —— @ + CH, 0
M

M=Li-Cs

Wiederum weisen die Deprotonierungsenergien einen nicht-
monotonen Trend auf, da eine o-Bindung (MCH,) in eine n-Bin-
dung (Allyl-M) iiberfiihrt wird (vgl. Abb. 4). Die Reaktionsener-
gien der Metallderivate sind betrachtlich kleiner als die der freien
Anionen. Sogar bei Rubidium ndhern sich die Energien nicht
den Werten der freien Tonen an. Die Abschwichung der La-
dungsstabilisierung in den Allyl- und Crotylalkalimetall-
spezies ist eine Folge der Ladungslokalisierung an C1 und C3
(siehe 4, Abschnitt 4.2) durch das Gegenion. Da sich die Metall-
Kationen iiber der Ebene des n-Systems befinden, wirkt die
Ladungslokalisierung in den Allyl- und Crotylderivaten senk-
recht. Dadurch ist der lokalisierende Effekt (und damit die
Destabilisierung gegeniiber den freien Anionen) kleiner als in
den Alkalimetallacetaldehydenolaten, bei denen die Ladungslo-
kalisierung weniger symmetrisch in der Ebene des m-Systems
wirkt.

Tabelle 7. Auf dem HF/6-31 + G-Niveau berechnete Reaktionsenergien AE [keal
mol~ '] der Deprotonierung ven Propen [Gl. (i)] und Buten [GI. (j)] mit Alkalime-
tallmethaniden und dem Methyl-Anion [65, 66].

M AE

GL (D) Gl ()
Li ~144 —12.0
Na -120 ~9.7
K —-173 —134
Rb —-189 —149
- —282 —279

Die UV/VIS-Spektren von Organoalkalimetallverbindungen
werden ebenfalls durch Ladungslokalisierung beeinfluit. Je
kleiner der Gegenion-Anion-Abstand, d.h. je kleiner das
Gegenion ist, desto stirker ist die Ladungslokalisierung.
Die elektrostatische Stabilisierung des Anions im Grundzu-
stand relativ zum angeregten Zustand wichst mit der Ver-
kleinerung der Tonenradien von Cs zu Li. Die Anregungs-
energie nimmt daher zu, und man beobachtet eine Rot-
verschiebung des Absorptionsmaximums bei CIPs in der Reihe

von Li zu Cs sowie besonders, wenn man zu SSIPs iiber-
geht (38671,
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3.4. Rotations- und Inversionsbarrieren
in Organoalkalimetallverbindungen

Die Alkalimetallsalze des Allyl-Anions sind die Prototypen -
gebundener polarer Organometallspezies. Wahrend Allyllithium
in THF ein unsymmetrisches Dimer ist!®®), sind Allylnatrium und
Allylkalium symmetrische Monomere!®®). NMR-Untersuchun-
gen!7% sowie ab-initio-Studien!®®! wurden herangezogen, um die
Barriere fiir die Rotation {iber einen syn-M-C,H-Ubergangszu-
stand [Gl. (k)] zu ermitteln. Die theoretisch und experimentell

H 4 H
A H
O T Y
H H Ho S
M M
TS

M=Li-Cs

bestimmten Werte sind in guter I"Jbereinstimmung, wenn man
fiir Allyllithium eine dimere Struktur annimmt (Tabelle 8). Mit
wachsendem Ionenradius des Gegenions nihert sich die Rota-
tionsbarriere dem Wert fiir das freie Allyl-Anion.

Tabelle 8. Experimentell bestimmte und berechnete Rotationsbarrieren [kcal
mol ™ 1] der Allylalkalimetallverbindungen [65].

Li Na K Rb Cs freies
Anion
AEY (exp.) [g] 10.7[a] 11.5[b,e] 16.7 [a] 18.1 [b] 18.0 [a]
(T cn (-51) (68) (68) (68)
AE?, (ber.) 13.0 [¢] 13.4 [d] 17.4 [d) 19.0[d] 21.8[d] 21.7][f]

[a] Lit.[70a].[b] Lit.[70b].[c] Dimer, 3-21G.[d] Monomer, MP2(FU)/6-31 +G*
(Huzinaga-Basissatz fiir K, Rb, Cs). [e] AE*. [f] MP2(FU)/6-31+ G**. [g] Wurde
als AG bestimmt.

Betrachtet man den Ubergangszustand als ein Vinylmethyi-
Anion mit o-gebundenem Metallatom, kann man die Rotation
als eine Metallierungsreaktion ansehen, bei der eine Verbindung
mit n-gebundenem Alkalimetallatom in eine mit 6-gebundenem
iiberfiihrt wird [Gl. (1)]. Wie bereits in Abschnitt 3.2 ausgefiihrt

& o e AN 0
M

M

M=Li-Cs S

wurde, sollte dieser Reaktionstyp einen nichtmonotonen Ver-
lauf der Reaktionsenergien in der Reihe Li bis Cs zeigen. In der
Tat findet man dies fiir die Rotationsbarrieren der monomeren
Allylalkalimetallderivate (Abb. 5). Dieses Beispiel zeigt sehr deut-
lich, daB der intrinsische Verlauf von Reaktions- (Aktivierungs-)-
energien durch die Bildung von Aggregaten verdeckt sein kann.

Die Inversionsbarriere des Methyl-Anions ist sehr klein
(<2 kcalmol " Y)!7!1, Bei monomerem Methyllithium hingegen
ist sie deutlich hoher: 28.0 kcalmol~ ' (MP2(FU)/6-31 + G*//
MP2(FU)/6-31 + G*)!72]; bei tetramerem Methyllithium betriigt
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Abb. 5. Berechnete (o) und experimentelle (#) Rotationsbarrieren (AE7, ) der Allyl-
alkalimetallverbindungen (siche Tabelle 8) {65].

sie 14.3 kcalmol ! (kombinierte ab-initio/MNDO-Studie)*),
was in guter Ubereinstimmung mit der Inversionsbarriere von
2-Methylbutyllithium ist (ca. 15 kcalmol )73, Monomeres
Methyllithium ist also dem Methyl-Anion beziiglich der Inver-
sion nicht gleichzusetzen.

4. Der EinfluB des Gegenions auf die Strukturen
4.1, Methylderivate

Die Festkorperstrukturen aller Methylalkalimetallverbin-
dungen wurden von Weiss et al. bestimmt!?41, Sowohl Methylli-
thium!?3* =<l als auch Methylnatrium!’5¢ ~ kristallisieren in ei-
ner kubischen Raumgruppe als tetramere Aggregate, wobei die
Metallatome Tetraeder bilden, und die Methyl-Anionen die Te-
traederflichen iiberdachen. Die Kalium-!"¢), Rubidium- und
Caesiummethanide!”? kristallisieren in einer hexagonalen Raum-
gruppe des NiAs-Typs, wobei lediglich die Zellparameter in der
Reihe von K bis Cs anwachsen (wenngleich eine neuere Neutro-
nenbeugungsstudie unter Einbeziehung der Wasserstoffatomla-
gen fir KCH; eine groBere, orthorhombische Elementarzelle
ergabl’¢l). Die abweichenden Gittertypen von LiCH, und
NaCHj lassen sich durch die unterschiedlichen Ionenradienver-
héltnisse von Alkalimetall-Kation zu Methyl-Anion verstehen:
Li* (0.69 A) und Na* (0.97 A) haben #hnliche Ionenradien,
ebenso gleichen sich K* (1.33A), Rb* (1.47A) und Cs*
(1.67 A)tov),

Obwohl die Positionen der Wasserstoffatome in einigen Fallen
durch Neutronenbeugungsmethoden bestimmt wurden, verhin-
dern die unterschiedlichen Kristalltypen und die unterschiedli-
chen Aggregate den direkten Vergleich der Strukturen der Me-
thyl-Anionen. Ab-initio-Berechnungen der monomeren Methyl-
alkalimetallverbindungen'?! liefern systematisch zu kurze M-
C-Abstinde, was aber auf die Monokoordination der Metall-
Kationen zuriickzufiihren ist (Tabelle 9).

Die M-C-H-Winkel folgen hingegen dem Trend der natiirli-
chen Ladungen auf dem Metall. CsCH, ist die polarste Verbin-
dung und hat den groBten M-C-H-Winkel (112.8%), d.h. die am
stdrksten pyramidale CH; -Gruppe. NaCH, zeigt den kleinsten
Winkel (111.0°), was mit der kleinsten Metalladung korrespon-
diert. Je polarer die M-C-Bindung ist, desto pyramidaler ist das
Methyl-Anion. Geht man von Na zu Cs, so erreicht der M-C-H-
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Tabelle 9. Experimentelle Abstinde [A] und berechnete Abstinde [A], Winkel [°]
und natiirliche Ladungen p der Alkalimetallmethanide [42].

Li Na K Rb Cs

Experiment (Aggregate)

dMC) 2.26[a] 2.53-2.68[b] 295-3.44[c] 3.36[d] 353 [d)

ab initio [¢] (Monomere)

dM-C) 2.002 2.343 2.698 2.859 2.956
(2.004)  (2.343)

d(C-H) 1.090 1.087 1.091 1.092 1.094
(1.050)  (1.087)

o(M-C-H) 1123 111.0 1124 112.4 112.8

(111.6)  (110.0)
PrealM) 0.87 0.79 0.90 0.90 0.93

fa] Neutronenbeugung [75¢]. [b] Neutroncnbeugung [75d, ¢]. [c] Neutronenbeu-
gung [76b]. [d] Rontgenbeugung [77]. [¢] HF-Geometrien fiir Li und Na
(MP2(FU)/6-31 4+ G** in Klammern), d(M-C) MP2-optimiert fiir K, Rb, Cs. HF-
NPA-Ladungen. Einvalenzelektronen-Pseudopotential (1-ve-ecp) fiir Li, Na; 9-ve-
ecp fiir K, Rb, Cs; 4-ve-ecp fiir C. Basissdtze: Li, Na: (211/31/1); K, Rb, Cs:
(21111/21111/11); C: (311/311/1); H (311/11).

Winkel nicht den Wert des Winkels der C-H-Bindung des freien
Methyl-Anions mit der C,,-Achse (109.5°)78; er bleibt groBer,
d.h. das Methyl-Anion ist in den Metallderivaten pyramidaler.
Dies hat seine Ursache in dem ladungslokalisierenden Effekt der
Gegenionen: Das Orbital des freien Elektronenpaars ist in den
Metallspezies lokalisierter (es hat mehr s-Orbital-Charakter),
und daher ist die metallgebundene CH; -Gruppe pyramidaler
als das freie Anion. Die M-N-H-Winkel der Alkalimetallamide
folgen ebenfalls der Ionizitdit der M-N-Bindung (Tabelle 10).
Dem schwachen Anstieg der Polaritdt von Li zu Rb folgend,
findet sich der kleinste M-N-H-Winkel in LiNH,, der groBte in
RbNH, "2},

Tabelle 10. Berechnete Abstinde [A], Winkel [°] und natiirliche Ladungen p der
Alkalimetallamide [a] [42].

Li Na K Rb Cs
dM-N) 1.753 2.107 2.428 2.585 2.668
(1.755) (2.120)
AN-H) 1.000 1.001 1.003 1.004 1.004
(1.015) (1.017)
«(M-N-H) 1274 127.8 1283 1283 1282
(127.6) (127.7)
Proa(M) 0.953 0.968 0.988 0.989 0.977

[a] HF-Geometrien fiir Li und Na (MP2(FU)/6-31+ G**-Werte in Klammern),
dM-N) MP2-optimiert fiir K, Rb, Cs. HF-NPA-Ladungen. 1-Valenzelektronen-
Pseudopotential (ve-ecp) fiir Li, Na; 9-ve-ecp fiir K, Rb, Cs; 5-ve-ecp fiir N. Basis-
satze: Li, Na: (211/31/1); K, Rb, Cs: (21111/21111/11); N: (311/311/1); H (311/11).

Der ladungslokalisierende, pyramidalisierende EinfluBl kann
auch in den Alkalimetallderivaten von Triphenylmethan beob-
achtet werden. Hier konkurriert die Ladungslokalisierung durch
das Gegenion mit der Ladungsdelokalisierung in die Phenyl-
gruppen. Fiir Verbindungen aller Alkalimetalle (z.B. fir
Ph,CLi-2Et,0 2 und fir Ph;CCs-PMDTA 3 (Abb.6,
M9 ~82 gowie fiir ein solvensgetrenntes Ionenpaar mit
[Li([12]Krone-4),]* als Gegenion!®* sind Réntgenstrukturana-
lysen bekannt (Tabelle 11). Die monomeren CIP-Derivate des
Lithiums weisen ein deutlich pyramidalisiertes Methylkohlen-
stoffatom auf, das 12 pm aus der Ebene herausragt, die von den
ipso-Kohlenstoffatomen C2, C8 und C14 gebildet wird. Dage-
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Tabelle 11. Experimentell bestimmte Strukturen der Triphenylmethyl-Alkalimetallsalze.

Ph,CLi Ph,CLi Ph,CNa Ph,CK (Ph,CRb),, (Ph,CCs),, Ph,C"~
Ligand {a] TMEDA 2% Et,0 TMEDA PMDTA/THF PMDTA PMDTA [Li([12]K rone-4),]*
C-Koordination 7+ 2N 7+ 20 7° +n' +2N 7%+ 3N +10 2xn® +3N n® +7°+3N 80
d(C1-C2,C8,C14-Ebene) [A] 0.12 0.12 0.004 0.01 planar 0.007 planar
dM-C1) [A] 2.23 2.31 2.64 - - 3.35 -
d(M-Ringzentrum) [A] - - - 2.87 3.19 3.33 -
Lit. [79] (80} [81}) (82} (82} 182} [831

[a] TMEDA = N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin; PMDTA = Pentamethyldiethylentriamin.

3
Abb. 7. Struktur von 3 im Kristall {82].

gen sind die Triphenylmethyl-Anionen in den schwereren Alka-
limetallverbindungen fast planar. Die Verbindungen von Rb
und Cs sind im Festkdrper polymer und die Alkalimetall-Katio-
nen durch wenigstens einen Phenylring multihapto-koordiniert.
Dies betont die Neigung der schwereren Alkalimetallverbindun-
gen, Multihapto-Strukturen zu bilden. Ahnliche Trends wurden
bei den Alkalimetallcarbazoliden®*], -sulfinimidamiden®5 und
-pyridyldiphenylmethylderivaten!®¢! gefunden.

4.2. Allylderivate

Ab-initio-Berechnungen sagen symmetrisch verbriickte Struk-
turen fiir die monomeren Allylalkalimetallverbindungen voraus
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(z.B. 9)'°°1. In allen Fillen sind die Wasserstoffatome aus der
C1-C2-C3-Ebene herausgebogen. Wegen des antibindenden
Charakters des HOMO und der LadungsabstoBung zwischen
C1 und C3 erwartet man
fiir die Allyl-Anionen ei-
nen im Vergleich zu
Propen groBeren C1-C2-
C3-Winkel, der beim
Ubergang von Li zu Cs
groBer wird (Tabelle 12).
Die elektrostatische Wech-
selwirkung des kleinen Li-
thium-Kations mit C1 4

und C3 resultiert in dem  Abb. 8. Struktur von 4 nach ab-initio-Be-
kleinsten C1-C2-C3-Win-  rechnungen [63].

kel. Das groBe Cs* ist

weiter von C1 und C3 entfernt, so daB sich fiir Allylcaesium ein
C1-C2-C3-Winkel ergibt, der fast so groB ist wie der des freien
Allyl-Anions. Die C1-C2- und C2-C3-Abstéinde (1.398—1.400 A)
variieren in der Reihe Li bis Cs demgegeniiber nur sehr wenig.

Tabelle 12. Berechnete Abstinde [A] und Winkel [°) von Propen, von den Allylalka-
limetailverbindungen und vom Allyl-Anion [a] [65].

Propen Li Na K Rb Cs[b] freies
[d] Anion [c]
d(M-C1,3) 2109 2503 2811 3.052  3.299
dM-C2) 2063 244t 2791 3.025  3.227
#4C1,3-C2)  1.336 1400 1400 1398 1399 1398  1.396
1.496

x(C1-C2-C3) 124.5 1260 1287 1293 13041 1304 1315

[a] MP2(FU)/6-31G** und Huzinaga-Basissitze fir K, Rb, Cs. [b] MP2(FU)/
6-31G*. {¢] MP2(FU)/6-31+G**. [d] MP2(FU)/6-31G**, Lit. [94].

Obwohl einige Festkorperstrukturen von Allyilithium-87! und
Allylnatriumderivaten!®® bekannt sind, ist der direkte Vergleich
mit den berechneten Parametern nicht moglich, da die Allyl-
gruppen unterschiedliche Substituenten tragen und zusitzliche
Liganden an den Metallzentren koordiniert sind. Die experi-
mentellen Werte fiir die C1-C2-C3-Winkel liegen zwischen 125
und 132° fiir die Lithium- und zwischen 127 und 130° fiir die
Natriumverbindungen.

4.3. Acetaldehydenolate
Der ladungslokalisierende EinfluBl der Gegenionen auf die
Strukturen der Alkalimetallacetaldehydenolate 1 ist ebenfalls

deutlich (Tabelle 6, vgl. Abschnitt 3.3)!%*). Die C1-C2-Bindung ist
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im Vinylalkohol am kiirzesten (1.318 A) (bei nur geringer Reso-
nanzstabilisierung), in CH,CHOLI deutlich langer (1.332 A),
und in der Reihe Na bis Cs sind die C-C-Bindungsldangen einan-
der sehr dhnlich. Das freie Acetaldehydenolat-Ion weist den bei
weitem lingsten C-C-Abstand auf (1.372 A). Die Anderungen
der C-O-Bindungslidngen verlaufen komplementir: Der kiirze-
ste Abstand (1.244 A) wird im Enolat-Ion gefunden und der
groBte (1.340 A) im Vinylalkohol. Wegen des partiellen C-O-
Doppelbindungscharakters liegen die Werte bei den Metalleno-
laten dazwischen (ca. 1.29 A). Die rontgenographisch bestimm-
ten Strukturen der Li-, Na- und K-Enolate®>% weisen keine
systematische Verdnderung in den C-C- und C-O-Bindungslin-
gen auf. Dies liegt wiederum an den unterschiedlichen Aggrega-
tionsgraden, Solvatationen und Substituenten. Die deutlichen
Unterschiede zwischen der Struktur des Cs-Enolats und der des
freien Enolat-Ions zeigen, daB der ladungslokalisierende Ein-
flufl auch bei grofien M-O-Abstdnden noch wirksam ist.

4.4. Allenylderivate

Carbanionoide Allenylverbindungen weisen ungewohnliche
strukturelle Eigenschaften auf. Allenyllithiumverbindungen sind
keine Vinylderivate, sondern haben die nichtklassische, 1,3-ver-
briickte Struktur 5 mit einem deutlich gebogenen Kohlenstoft-
geriist, da das Metall-Kation durch die zweite Doppelbindung
koordiniert wird %), Diese Anordnung zeigt sich beispielsweise
in der Struktur von 6, dem dimeren lithiierten 2,2,5,8,8-Penta-
methyl-3,6-nonadiin im Kristall’®® % Im Gegensatz dazu ist
das freie Allenyl-Anion 7 nahezu linear!®9% %!} Die vinylische
Alternative zu Allenyllithium, bei der sich das Li*-Ion in der
Richtung des ehemaligen Wasserstoffatoms befindet, entspricht
keinem Minimum auf der Hyperflache, und die Optimierung
dieser Struktur fithrt ohne Barriere zu der verbriickten Anord-
nung 58921, Das freie Stamm-Anion der Lithiumverbindung 6,
das Diethinylmethyl-Anion 8, ist C.-symmetrisch (MP2(FU)/
6-31 + G*)1®?) wobei die negative NPA-Ladung an C1, C3 und
C5 lokalisiert ist. 6 ist dagegen ein unsymmetrisch verbriicktes
Allenylderivat. Das Metall-Kation lokalisiert die negative La-
dung innerhalb der Allenyleinheit!®3). DaB der Alkinylsubstituent
die negative Ladung nicht durch m-Konjugation stabilisiert,

5 C, MP2(FU)6-31G*

6
(=]
oo
I
y ; R,
\_’__’-—NH e g
e 7 H H H

17280
7 Cs MP2(FU)/6-31+G” 8 Cs MP2(FUY6-31+G*
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wird durch die dhnlichen C-C-Abstinde in der Allenyleinheit
(1.37 und 1.28 A) und die deutlich unterschiedlichen Abstinde
im Alkinylsubstituenten (1.43 und 1.18 A) offensichtlich. Das
Natriumsalz von 2,2,5,8,8-Pentamethyl-3,6-nonadiin liegt als
unverbriicktes Monomer vor'®?. Die C-C-Abstinde sind ana-
log denen von 6 in der Allenyleinheit: 1.38 und 1.24 A ; im Alki-
nylsubstituenten:1.44 und 1.19 A).

5. Schlufifolgerungen

Die NPA-Studien zu einigen Alkalimetallderivaten MX mit
M = Li, Na, K, Rb, Cs und variierendem X = H, CH,, NH,,
OF, F, Cp zeigen, daB die M-X-Bindungen in allen Féllen weitge-
hend ionisch sind. Dariiber hinaus miissen zwei Gruppen metall-
organischer MX-Verbindungen unterschieden werden: Derivate
mit g-Donorsubstituent (Prototyp MCH,) und solche mit - und
n-Donorsubstituent (Prototyp MCp). Wihrend Verbindungen
der ersten Gruppe leicht kovalent sind und einen nichtmonotonen
Verlauf der Ionizitdt in der Reihe von Li bis Cs zeigen, sind jene
der zweiten Gruppe fast vollig ionisch. Metallierungsreaktionen
zwischen Verbindungen beider Typen weisen einen nichtmono-
tonen Trend auf und folgen damit der (schwachen) Kovalenz
(Bindungsstirke) der o-Donorverbindungen. Die Reaktions-
encrgien innerhalb einer Gruppe sind nahezu unabhéingig vom
Metall.

Trotz der hohen Polaritat der Metallderivate nihern sich die
Werte der energetischen Eigenschaften (z.B. die relativen Metal-
lierungsenergien) in der Reihe von Li nach Cs nicht notwendi-
gerweise dem Wert fiir das freie Anion. Die Energien einiger
Reaktionen (wie der Deprotonierung von Vinylalkohol mit
MOH oder von Propen mit MCH,) sind wegen der Ladungslo-
kalisierung verglichen mit dem freien Anion verringert. Sogar
mit grollen Kationen (z.B. Cs*) sind die Reaktionsenergien der
metallierten Anionen betrachtlich kleiner als die der freien An-
ionen. Nur die Werte fiir die Rotationsbarrieren der Allylalkali-
metallverbindungen nihern sich fiir groBe Gegenionen (Rb*
und Cs™) dem Wert fiir das freie Anion.

Der Einflufl der Gegenionen auf die Strukturen der carbanio-
nischen Reste ist ebenfalls beachtlich. Beispielsweise lokalisie-
ren die Gegenionen die negative Ladung und verstarken damit
die Pyramidalisierung des Kohlenstoffatoms in den Methylalka-
limetallverbindungen gegeniiber der im Methyl-Anion. Die alle-
nylische Struktur von Salzen der Dialkinylmethyl-Anionen ist
ebenfalls eine Folge der Ladungslokalisierung.

Sowohl die intrinsischen Strukturen als auch die Energien
polarer Organometallverbindungen werden also betrachtlich
durch das Gegenion beeinfluit. Die Beschreibung von polaren
Organometallverbindungen als ,,Carbanionen® ist unpassend
und irrefithrend und sollte vermieden werden. Weitere theoreti-
sche und experimentelle Arbeiten sind notig, um den Gegenion-
einfluB auf die Energien von Aggregaten und solvatisierten Spe-
zies sowie auf die Aktivierungsbarrieren der Reaktionen polarer
Organometallverbindungen zu untersuchen.

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft, der Convex Computer Corporation und dem Fonds der
Chemischen Industrie ( Promotionsstipendium fiir C. L.) gefor-

dert.
Eingegangen am 23. Juni 1993 [A 4]
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