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UV-Spektroskopischer Nachweis des carbanionoiden Charakters 
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Aus dem Organisch-Chemischen lnstitut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 17. September 1970) 

Die UV-Absorptionen von Phenyl-, Benzyl- und verwandten Organomagnesium-verbin- 
dungen 1 - 7 in Diathylather werden gemessen und storungstheoretisch diskutiert. Die Banden 
der benzylartigen Magnesiumverbindungen nehmen eine mittlere Lage zwischen den Banden 
der zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe und der durch die Alkalimetall-Derivate repra- 
sentierten Carbanionen ein, woraus auf einen betrachtlichen Ionencharakter der Organo- 
magnesium-Verbindungen mit potentieller Ladungsdelokalisation geschlossen wird. Die 
Mittelstellung zwischen kovalenten und ionischen Strukturen 1aBt eine starke BeeinfluBbarkeit 
dieser Systeme durch das Losungsmittel erwarten. 

Ionization of Organomagnesium Compounds, I11 2, 

U. V. Spectroscopic Demonstration of Carhanionic Character in Ethereal, Benzyl-like Organo- 
magnesium-Compounds 

The u. v. absorptions of phenyl-, benzyl-, and related organomagnesium compounds 1 - 7 in 
diethylether are measured and discussed on the basis of perturbation theory. The absorption 
bands of the benzyl-like magnesium compounds are situated midway between those of the 
corresponding hydrocarbons and carbanions, as represented by the alkali metal compounds. 
I t  is concluded that organomagnesium derivatives of systems with potential charge delo- 
calization are distinguished by a remarkable degree of ionic character. Strong solvent effects 
on these compounds are to be expected. 

A. Einleitung 
Die im Sichtbaren gelegenen Absorptionen gewisser Organoalkalimetall-Verbin- 

dungen erweckten seit der Entdeckung dieser Substanzklasse valenztheoretisches 
Lnteresse. Die Bedeutung, die man dem genannten Merkmal zumaI3, fand in der 
Einteilung der Organoalkalimetall-Verbindungen in ,,farbige<' und ,,farb1oseG6 ihren 
Niederschlag. Mi t  dem Aufkommen verbesserter Methodens) fur die Absorptions- 

1 )  Zum Tell der Dissertation B. 0. Wagner, Univ. Herdelberg 1969, entnommen. 
2 )  Als 1. und 11. Mitteil. sollen gelten: H. F. Ebel und R. Schneider, Angew. Chem. 77, 914 

(1965); Angew. Chem. internat. Edit. 4, 878 (1965); H. F. Ebel, V. Dorr und B. 0. Wug- 
nar, Angew. Chem. 82, 136 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9, 163 (1970). 

1) G. Witrig und E. Stuhnecher, Liebigs Ann. Chem. 605, 69 (1957); 1. V. Astufev und A.  I. 
Shulenshtein. Optika Spektroskopiya (USSR) (Engl. Transl.) 6, 410 (1959). 
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messung luft- und feuchtigkeitsempfindlicher organometallischer Losungen wurde der 
spektroskopischen Untersuchung derartiger Systeme eine standig steigende Auf- 
merksamkeit zugewandt, die in jungster Zeit zum Nachweis diskreter carbanionischer 
Solvatationszustande gefuhrt hat4). Stets erwiesen sich die Elektronenanregungs- 
spektren als unentbehrliches Mittel zur Aufklarung der Bindungsbeziehung zwischen 
Metal1 und organischem Strukturteil, die Farbigkeit zeigte die Gegenwart von 
Carbanionen an. 

An den Organomagnesium-Verbindungen ist diese Entwicklung fast vollig vorbei- 
gegangen. Die Farblosigkeit der Magnesium-Derivate von solchen Resten, die farbige 
Alkalimetall-Verbindungen liefern, fuhrte allgeinein zu der Auffassung, da13 Organo- 
magnesium-Verbindungen nicht oder nicht nennenswert zu ionisieren verm6chten. 
Auch in neueren Besprechungen der Struktur von Grignard-Reagentiens) spielen 
Carbanionen allenfalls eine untergeordnete Rolle. Wir legten uns die Frage vor, o b  
man bei geeigneten Organomagnesium-Verbindungen nicht doch carbanionoides) 
Eigenschaften spektroskopisch nachweisen und durch Solvatation verstarken konnte. 
Uber den ersten Teil der so gestellten Aufgabe wird in dieser Arbeit, uber den zweiten 
in der nachfolgenden 7) berichtet. 

B. Ergebnisse 

1. Darstellung 

Die in Tab. I aufgefuhrten Organomagnesium-Verbindungen wurden in der ub- 
lichen Weise aus den Halogenverbindungen (1,2) oder aus den Kalium-Verbindungen 
durch Metall/Metall-Austausch 8) mit Magnesiumbromid in Diathylather (4--7) 
hergestellt. Diese letztere Methode liefert reinere Praparate von 4--7 als die kon- 
ventionelle Umsetzung der Halogenverbindungen mit Magnesium, die insbesondere 
bei Diphenylchlormethan sehr uneinheitlich verlauft9). Die 4 entsprechende Kalium- 
Verbindung wurde aus Methyl-[m-phenyl-isopropyll-ather durch Spaltung mit Ka- 
lium/Natrium-Legierung erhalten lo), die 5 -7 entsprechenden durch Metallierung 
der Kohlenwasserstoffe mit aquimolaren Mengen Kalium-tert.-butylalkoholat/ 
Butyl-lithium in Benzol11). Die Kalium-Verbindungen wurden unter Stickstoff ab- 
filtriert, zweimal mit Pentan gewaschen und in Ather aufgenomnien. Die orangen bis 
roten Losungen oder Suspensionen wurden auf Zusatz von Magnesiumhalogenid 
mehr oder weniger rasch - - unter Ausscheidung von Kaliumhalogenid - entfarbt. 
Zur Analyse und Messung dienten die uberstehenden klaren, nur in hoherer Kon- 

4) T. E. Hogen-Esch und J .  Smid, J .  Amer. chem. Soc. 87, 669 (1965); 88, 307 (1966). 
5 )  B. J .  Wakefield, Organomet. Chem. Reviews [Amsterdam] 1, 131 (1966); C. E. Couies 

6 )  H .  F. Ebel, Fortschr. chern. Forsch. 12, 387 (1969). 
7 )  H .  F. Ebel und B. 0. Wagner, Chem. Ber. 104, 320 (1971), nachstehend. 
8) Vgl. A .  Muercker und J. D. Roberfs, J .  Amer. chem. SOC. 88, 1742 (1966). 
9 )  H. Gilman und E. A .  Zoellner, J. Amer. chem. Soc. 52, 3984 (1930); vgl. auch M .  S.  

Malinovskii und A. A .  Yavorovskii, Ukrainskij chim. 2. 21, 240 (1955), C .  A. 50, 9313 
(1 956), beim Cumyl-System. 

und K .  Wade, Organornetallic Compounds, 3 .  Aufl., Bd. I ,  Methuen, London 1967. 

10) K .  Ziegler und H. Dislirh, Chem. Ber. 90, I I07 ( I  957). 
11) L. Lochmann, J .  Pospisil und D. Lim, Tetrahedron Letters [London] 1966, 257; M .  

Schlosser, J .  organomet. Chem. 8, 9 (1967). 
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zentration schwach gelblichen Losungen. Dibenzyl-magnesium (3) wurde durch 
Reaktion der Quecksilber-Verbindung niit Magnesiumspanen in Diathylather her- 
gestellt 12). 

Tab. I .  Spektraldaten der Organomagnesium-Verbindungen in Diathylather bei 
Raumtemperatur 

Nr.  Verbindung Amax 5,,,. 10 3 AE E . 1 0  
[nm] [cm-I] [eV] [ I  Mol  I cm I ]  f 

1 C6H5- MgBr 248 40.3 5.00 0.142 
2 C ~ H S - C H ~ P M ~ C I  266 37.6 4.66 I .26 0.33 
3" [C6Hs -CH2- ]2Mg 277 36.1 4.48 e 1.86bI =0.56b' 

CH3 
4 C6H5-C- MgBr 29 I 34.4 4.27 1.12 0.34 

I 
CH3 
MgBr 

I 

298 33.6 4.15 0.97 0.35 

I 

I 
6 C ~ H S - C - C ~ H S  318 31.S  3.90 e0.66b)  

C6H5 
7 ChHS--~CH=CH-CHZ--MgBr 317 31.6 3.91 I .08 0.3 I 

a )  Losungsmittel THF. 
b )  Fehler >lo%.  

Die Analyse der in Ather gelosten Organoniagnesium-Verbindungen erfolgte durch 
Titration der H ydrolyselosungen a) acidimetrisch auf Gesamtbase, b) komplexo- 
metrisch auf Magnesium und c) auf Halogenid nach Volhard. Es wurde angenommen, 
daB der Gehalt an Gesamtbase nach Hydrolyse identisch rnit dem Gehalt an aktiven 
C - Mg-Bindungen vor Hydrolyse war. 

2. MeDmethode 

Die Absorptionsspektren wurden in einer Glasapparatur rnit Quarzkuvette ahnlich 
der von Waack et al.13) beschriebenen gemessen (Abbild. 1). Charakteristisch war die 
Verwendung eines Quarz-,,spacers", mit dem die effektive optische Schichttiefe der 
Kiivette um einen bestimmten Faktor herabgesetzt werden konnte. Es wurden zwei 
Kuvetten 14) (0.300 auf 0.057 cm, Reduktionsfaktor 5.26; 0.300 auf 0.020 cm, Reduk- 
tionsfaktor 15.0) verwendet. 

Zur Messung wurde die Apparatur ausgeheizt und mehrmals rnit Stickstoff gespult, 
worauf das absolut wasserfrei gemachte Losungsmittel rnit einer ausgeheizten Pipette 
einpipettiert und der Tubus (NS 14.5) rnit einer ,,serum cap" 15) verschlossen wurde. 

12) H .  F. Ebel und V. Dorr, unveroffentl. 
13) R .  Wunck und M.  A.  Doran, J. Amer. chem. SOC. 85, 1651 (1963). 
14) Hellma GmbH, Glastechnische Optische Werkstatten, 748 Mullheim/Baden. 
15) Zu beziehen von Firma Becker Analysentechnik GmbH, 401 Hilden, Fichtestr. 27, 

Best. Nr. 03.92.702. 
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Abbild. I .  Glasapparatur mit Quarzkuvette und ,,spacer" zur Messung der Absorptions- 
spektren 

Mit einer gasdichten Hamilton-Spritze (2.5 ccm), die vorher in einem Glasrohr aus- 
gediimpft und mit Stickstoff gespult worden warlb), wurden die Losungen der Orga- 
nometall-Verbindungen bekannter Konzentrationen eingespritzt. Die vorgelegten 
Losungsmittel enthielten bis zu 5.10-4  Mol/l an Verunreinigungen (z. B. Rest- 
feuchtigkeit, Sauerstoff), die sich mit den ersten Anteilen der Organometall-Ver- 
bindungen umsetzten. Aus dem Verdunnungsverhaltnis und dem Anstieg der Ab- 
sorption pro Einspritzung (unter Vernachlassigung der ersten Anteile) konnte der 
molare dekadische Extinktionskoeffizient [I Mol 1 cm 11 berechnet werden. 

250 300 350 
1 [nml- 

Abbild. 2. Prufung des Lcrmhert-Beer-CesetLes und Ermittlung des Extinktionskoeftizienten 
durch wiederholte Einspritzung gleicher Mengen Stammlosung. Beispiel. Diphenylmethyl- 

magnesiumbromid ( 5 )  

' 6 )  U. Schollkopf in Methoden der organ. Chernie (Houben-Weyl-Muller), Bd. XIlIjl, S. 17, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1970. 
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Mit dieser Methode traten Schwankungen in E,,, von 5 10% auf. Gleichzeitig 
konnte auf diese Weise das Larnhevt-Beer-Gesetz gepruft werden, das sich in allen 
Fallen im Rahmen der MeBgenauigkeit als erfullt erwies. Als Beispiel zeigt Abbild. 2 
die Bestinimung des Extinktionskoeffizienten von Diphenylmethyl-magnesium- 
bromid (5). 

Die Spektren wurden mit einem Leitz-Unicam-Spektralphotometer SP 800 auf- 
genommen. Dazu wurde die Kuvettenapparatur mit Hilfe einer eigens konstruierten 
Halterung in den Strahlengang gestellt, dieser mit einem Wachstuch abgedeckt und 
bei roter Raumbeleuchtung das Spektrum (gegen Luft im Vergleichs~trahl) aufge- 
zeichnet. 

3. Spektren der Organomagnesium-Verbindungen 

Abbild. 3 zeigt die Spektren der untersuchten Verbindungen in Diathylather. Tab. 1 
ihre wichtigsten Daten. Die Wellenlangen der meist breiten Maxima liel3en sich auf 

2 nm genau ermitteln. Die molaren Extinktionskoeffizienten E,,, wurden aus den 
analytisch bestimmten Konzentrationen fur , ,RMgX' oder ,,R2Mg" angegeben 
(zur Reproduzierbarkeit s. oben). Die integrierten Oszillatorenstarken f wurden nach 

f - 4 . 3 2 . 1 0 - 9 l E ( j ) d ?  2 4 3 2 . 1 0  9 E m a x 1 ? l i ,  

berechnet 171, worin E,,,~~ der niolare Extinktionskoeffizient mi Maximum und A<il2 

die Halbwertsbreite der Bande in Wellenzahlen (cm-1) ist. 

.c- 5 [ c r n - ' ]  
45 40 38 36 34 32 30 28.103 

1.2.10' 
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2 [ n m l  - 
Abbild. 3. Spektren der ~rgdnOmagneSlum-Verbindungen 1 --7 in DiCthylCther bei Raum- 

temperatur. ~- ~ - : Ungenauigkeit in E :a 10% 

' 7 )  J .  N .  MurreN, The Theory of the Electronic Spectra of Organic Molecules, S .  9, Methuen, 
London und Wiley and Sons, New York, 1963. 
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C. Diskussion der Ergebnisse 

1. Zur Theorie der Elektronenspektren 

Qualitativ lafit sich fur die benzylischen Systeme 2 -7 eine bathochrome Verschie- 
bung der ersten Anregungsbande gegenuber den zugrunde liegenden Kohlenwasser- 
stoffen feststellen. Zieht man noch die Spektren der entsprechenden Verbindungen der 
schwereren Alkalimetalle (Na, K? Cs) als Reprasentanten des carbanionischen Zu- 
standes6.18) hinzu, so ergibt sich die Reihe zunehmender Bathochromie: 

Kohlenwasserstoff + Organomagnesium-Verbindung -z konjugates Carbanion. 

In der gleichen Reihenfolge steigen die Intensitaten. Diese Verhaltnisse lassen sich 
durch die Betrachtung und Korrelation der Termschemata verstandlich machen (s. 
Abbild. 4). Berucksichtigt werden hier vereinfachend die obersten besetzten (x) und 
untersten unbesetzten (x*) Niveaus der x-Systeme im Sinne der Storungstheorie. 

0 ; - H  I 
I 

a b C 

Abbild. 4. Qualitative Termschemata benzylischer Systeme. a: Kohlenwasserstoff; b: Organo- 
magnesium-Verbindung; c:  Carbanion 

Der benzolische Chromophor wird durch die Einfuhrung eines elektronenreichen 
Substituenten >C - M  gestort. 1st M = H, so ist die Storung gering, und das Ab- 
sorptionsspektrum des Kohlenwasserstoffs (z. B. C6H5CH3 == Toluol) ahnelt dem des 
Benzols. 1st M = MgX, so besteht die Storung in einer beginnenden Umhybridi- 
sierung der Valenzelektronen des benzylischen Kohlenstoffatoms (C-m) in Richtung 
auf die trigonale Konfiguration, so daR eine bessere Uberlappung der Hybrid- 
Orbitale n i t  dem x-System des Chromophors gegeben ist. Das Magnesium beein- 
fluRt die effektive Elektronegativitat von C-a sowie seine Resonanzfahigkeit. 

Der o-ahnliche Term der beiden oc ~ ,,-Bindungselektronen liegt energetisch 
unter dem x-Term. Die Wechselwirkung dieses Terms mit x und x* besteht darin, 
daR o abgesenkt, n und x* gehoben wird. Da das o-Niveau energetisch naher an x 
als an x* liegt, ist die Wechselwirkung mit dem ersteren starker: n wird starker ange- 

1 8 )  H. F. EheI, Tetrahedron [London] 21, 699 (1965); 24, 459 (1968). 
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hoben als x*. Die Folge davon ist, daB die Lichtanregung der Organomagnesium- 
Verbindungen im Vergleich zu den Kohlenwasserstoffen bathochroni verschoben 
wird; dies wird im Schema durch die gestrichelten Linien angedeutet. 

Im freien Carbanion sind die beiden aus der uc -,,-Bindung hervorgegaiigenen 
Valenzelektronen unter Anhebung der Energie auf C-ci dbergetreten, dessen Hybri- 
disierung sich nach rein trigonal geandert hat. Das freie 2p-Orbital kann ungehindert 
mit dem Benzol-n-System in Resonanzwechselwirkung treten. Gegenuber der Organo- 
magnesium-Verbindung ist die Wechselwirkung verstarkt, so daB der x-Term noch 
mehr gehoben wird. Da x *  nicht um den gleichen Betrag energiereicher wird, liegt 
die Lichtanregung dcs Carbanions noch weiter im Langwelligen. 

Die induktiven Effekte (insbesondere der Methylgruppen im Cumyl-System) 
lassen sich weniger gut vorhersagen. Sie sind auch kleiner als die Resonanzeffekte 
und werden deshalb in den Termschemata der Abbild. 4 nicht berucksichtigt. 

Im einzelnen sollen die Spektren nun noch genauer besprochen werden. Wir be- 
ginnen die Diskussion mit der Phenyl-Verbindung und kommen dann auf die beson- 
deren Verhaltnisse bei den benzylischen Verbindungen zuruck. 

2. Phenyl-magnesiumbromid 

Das Absorptionsspektrum des Phenyl-magnesiumbromids (1) ahnelt nach der Lage 
und in gewissem Umfang auch nach der Intensitat der langstwelligen Bande -~ die 
demnach im wesentlichen einer ;c-~+x*-Anregung zugehoren muB noch demjenigen 
des Benzols im Bereich der 1-Bande. Es fallt lediglich auf, daB deren Schwingungs- 
struktur verloren gegangen ist. Dies ist verstandlich, da  der groRe, in Solvatation 
und Aggregation einbezogene MgBr-Substituent die sechszahlige Symmetrie des 
Benzols aufhebt. Hiermit steht auch der Anstieg des Extinktionskoeffizienten im 
Maximum, E,,~,, von 204 bei Benzol19) auf 1420 in Zusammenhang (Aufhebung des 
]Al,  + 1B2,-Ubergangsverbots). Die Beteiligung einer n ~ - f  x*-Anregunglo) oder 
uC..Mg -7 x*-Anregung*I) sollte nur gering sein. Jedenfalls 1aBt der Vergleich mit 
dem Spektrum des Phenyl-lithiums20.21) einen nur geringen Carbanion-Charakter der 
Magnesium-Verbindung erkennen 22). 

3. Benzyl-magnesiumchlorid - Vergleich mit anderen Benzyl-Metallverbindungen 

In der Reihe der Benzolsubstituenten -CH2M (M = H, HgX, MgX, Li, Na, Cs) 
andert sich der Charakter der C-M-Bindung von kovalent (Toluol, M := H, tetra- 
edrisch an C-a)  bis ionisch (Benzyl-casium, M = Cs, trigonal an C-x). Die fortschrei- 
tende Polarisation der C-  M-Bindung fuhrt zu steigender Mesomeriefahigkeit der 
Methylengruppe niit den1 Benzolring. In der gleichen Reihenfolge wandert das Ab- 

19) L. Doub und J .  M. Vundenbelt, J .  Amer. chem. Soc. 69, 2714 (1947). 
2")  R. Wuuck und M. A .  Dorun, J .  Amer. chem. Soc. 85, 1651 (1963); J. physic. Chem. 68, 

21) G. Fruenkel, D .  G. Adums und R. R .  Deun, J.  physic. Chem. 72, 944 (1968); G. Fraenkel, 

2 2 )  Zur Theorie der Bindungspolaritaten von C -  Alkalimetall- und C- Mg-Bindungen s. 

1148 (1964). 

S. Dujmgi und S. Kobu-vushi, ebenda 72, 953 (1968). 

H .  F. Ebel, Tetrahedron [London] 24, 459 (1968). 
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Abbild. 5. Platt-Diagramm von Benzol und  benzylischen Systemen 

sorptionsmaximum der starken Bande von 206.5 nm (M =- H) bis 355 nm (M = Na), 
und fiir die Alkalimetall-Kationen Natrium und Casium erscheint eine flache zweite 
Bande, die die rote Farbe des Benzyl-Anions bedingt. Bei Benzyl-magnesiumchlorid 
(2), M = MgCI, und auch bei Benzyl-lithiuni (M := Li) ist diese zweite Bande durch 
den langwelligen Auslauf der Hauptbande noch fast viillig uberdeckt, so daB ihre 
Lage und Intensitat nur geschatzt werden kann. Die eigenen MeRergebnisse sind zu- 
sammen mit Daten aus der Literatur in Tab. 2 zusammengestellt und in Abbild. 5 
nach Art eines Platt-Diagramms aufgezeichnet. 

Tab. 2. Spektraldaten der Benzyl-Metallverbindungen 

h a x  i.10 4 iLmax i.10-2 Farbe Losungs- Lit 
lnml [ I  Mol-1 c rn~~ l l  [nrnl [ I  M o l ~  1 crn 11 rnittel * I  

Verbindung 

207 
245 
259 
266 
277 
29 I 
330 
355 
356 

0.70 
I .45 
2.37 

I .26 
I .Xh 
1.12 
0.96 
I 2  

261 
? 
? 

2 3 1 0  
-r 327 

339 
~ 4 2 0  
-485 

-470 

0.22 farblos 
? farblos 
? far b I o s 

-1.6 farblos 
z 1.6 farblos 

i l  gel b 
-1.5 rot 

rot 
rot 

-1.6 farblos 

*) AtOH: Athanol: A t l o :  Diathylather; THF: Tetrahydrofuran; CHA: Cyclohexylarnin. 
**) Eigene Messung. 

231 B. G. Gowenlock und J.  Trormun, J .  chem. Soc. [London] 1955, 1454. 
24) F. J .  Hopron und N .  S .  Hush, Molecular Physics 6, 209 (1963). 
2.5) R. Asanzi, M .  Levy und M. Szwarc, J. chem. Soc. [London] 1962, 361. 
26) G. Hufelinger und A. Sfreifrr'ieserjr., Chem. Her. 101, 672 (1968). 

AtOH 
THF 
AtzO 
T H  F 

THF 
T H F  
THF 
CH A 

At20 

191 

23,  

24)  

**I  
* * I  

**I  

13J 
2 5 ,  

241 
201 
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Uber die Absorptionsspektren substituierter Benzole 1st in fruheren Arbeiten 
ausfuhrlich berichtet worden (vgl. z. B. 1 c.19)). Gewohnlich wurden bisher Substi- 
tuenten behandelt, die den BenLolchromophor mehr oder minder unverandert la\sen 
In Benzyl-magnesiumchlorid (2) und Cumyl-magnesiumbroinid (4) 1st der Chromo- 
phor des Benzok nicht mehr 711 erkennen, und in Ben7yl-natrium und -casium 1st 
derjenige des Benzyl-Anions voll augebildet. Dieser Ubergang laRt w h  im Rahmen 
des HMO-Modells dadurch herbeifuhren, daB man das Coulomb-Integral 2 von C-K 
variabel als 

ansetzt und den Korrelattonsparameter von 2, = 0 nach hoheren Werten laufen laRt27) 
Zum chromophoren System des Benzyl-Anions gehoren rwei Ubergange 28) 4-5 

('Al-IB2, C2\) und 4 t6 ( I A I A I A I ,  C2"). Das Spektruin besteht aus zwei Banden 
im Intensitatsverhaltnis ca. I 10, wie experimentell (fur Ben7yl-casium 2 6 ) )  und rech- 
nerisch29 30) gefunden worden 1st. Die rote Farbe dieses Carbanions wird durch die 
schwache langwelhge Bande verursacht 

Im Korrelationsdiagramm bleibt der angeregteTerm Nr. 6 (T* bzw. x3 in Abbild. 4) 
bei der &Variation nahezu konstant Daraus folgt, daB die Lage des Substituenten- 
terms (C-x), der durch seine Wechselwirkung die Lage des Terms Nr 4 (oberster 
besetzter x-Term. TC b7w x2 in Abbild 4) bestimmt, fur die Lichtanregung der starken 
Absorption 4 16 ausschlaggebend 1st. Diese Bande besitzt fur die verschiedenen 
Benzyl-Metallverbindungen ungefahr die glerche lntensitdt und kdnn duf die Ab- 
sorption lAig >lB1, (p-Bande) des Benzols zuruckgefuhrt werden Die schwache 
Absorption 4-5 darf wohl mit der Absorption LA,, JBzu (cc-Bande) des Benzols 
korreliert werden31 32) (vgl auch Abbild. 5) .  Geht inan voni freien Benzyl-Anion 
zum Benzyl-lithium uber, so werden beide Banden hypsochrom verschoben . Benzyl- 
lithium 1st in atherischer Losung gelb3'). Beide Banden sind jedoch nicht mehr dif- 
ferenziert, sondern nur noch die in\ Gelbe auslaufende Absorption gibt Hinweise auf 
den langwelligen Ubergang 4-t.5, der im Bereich 390 420 nm mit einem Extinktions- 
koeffizienten E m 1000 vermutet werden kann 

In keinein anderen als dem Benzyl-System 1st bisher eine so starke hypsochrome 
Verschiebung der Banden der Lithium-Verbindung gegenuber denen der Derivate der 
schwereren Alkalimetalle gefunden worden Auf eine starke C-K Li-Wechselwirkung 
in Benzyl-lithium schlossen auch Wuack et al 34 35) aus NMR-Daten 

r r ~ - ~  ~ ri 1 hp 

27) F. A.  Motsen, J. Amer. chem. Soc. 72, 5243 (1950); f. A .  Mutsen, R .  S .  Becker und  D. R .  
Scort in A.  Weissherger, Technique of Organic Chemistry, Bd. l X / l ,  S. 264, lnterscience 
Publishers, New York 1968 

28) Die Numerierung der HMO-l'erme erfolgt von unten nach oben. 
29) G .  Hajelrnger, A .  Streitwieserjr. und J S .  Wright, Rer. Bunsenges. physik Chem. 73, 

456 ( 1969). 
30) Unsere Berechnung des freien Benzyl-Anions nach Purrser, Pople und Purr ergab 472 nm 

( f  - 0.066) und 302 nm ( f -  0.658); zur Methode vgl. B. 0. W q n e r  und H .  f. Ebel, 
Tetrahedron [London], im Druck. 

31) L. Goodman und H. Shull, J .  chem. Physics 27, 1388 (1957) 
32) H .  Babn, Bull. chem. SOC. Japan 34, 76 (1961). 
U) F. Hein, E. Petzchner, K .  Wugler und F. A .  Segitz, 2. anorg. allg. Chem. 141, 161 (1924) 
?4) R .  Wuack, M .  A. Doraw, E. B.  Baker und G. A.  Olah, J. Amer. chem. Soc 88, 1272 

35) R .  Wucrck, L. D. McKeever und M. A. Dorun, Chem. Commun. 1969, 117. 
(1966). 
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Die hypsochrome Verschiebung des starken Absorptionsmaximums des Benzyl- 
lithiums von 330 nm in Tetrahydrofuran 13) nach 292 nm in Benzol3s) zeigt deutlich, 
wie durch Solvatation die KationiAnion-Wechselwii.kung beeinfluBt und damit die 
Hybridisierung an C-cc gesteuert wird (fallender p-Charakter im C-r* Li-Bindungs- 
orbital mit abnehmender Donorstarke des Solvens). Im Benzyl-magnesiumchlorid 
(2) ist die Wechselwirkung zwischen C-cc und Metall noch starker als in der Lithium- 
Verbindung. Dennoch steht 2 nach seinem Absorptionsspektrum den Benzyl-Alkali- 
metall-Verbindungen (uberwiegend trigonale Hybridisierung an C-a) naher als dem 
Toluol (tetraedrisch an C-cc). Wie bei Benzyl-lithium sollte das Losungsmittel be- 
trachtliche Anderungen der Kation/Anion-Wechselwirkung hervorrufen. Uber die 
Ergebnisse unserer in diese Richtung zielenden Untersuchungen berichten wir in der 
nachstehenden Arbeit 7 ) .  

4. EinfluB der Methyl-Substitution an C-a des Benzyl-magnesiumchlorids 

Die Methyl-Substitution an C-a beim Ubergang von Benzyl- zu Cumyl-magnesium- 
halogenid [(2) - (4)] bewirkt eine Rotverschiebung, wahrend beim Ubergang von 
Benzyl-natrium zu Cumyl-kalium eine Blauverschiebung eintritt (s Tab. 3). Der 
U bergang Benzyl-lithium + cc-Methyl-benzyl-lithium 1st mit keiner nennenswerten 
Veranderung des Spektrums verbunden. 

Tab. 3. EinfluB von a-Alkyl-Substituenten auf die Elektronenanregung benzylartlger Metall- 
verbindungen 

Verbindung L l a x  E .  10-4 Losungs- Lit. 
[nm 1 [I Mol-1 cm 11 mittel 

2 
4 

266 I .26 A t 2 0  *) 

29 I 1.12 A t 7 0  *) 

ChH5 CH2-Li 330 
CsH5 CH(CH3) ~ LI 333 
Polystyryl-lithium 335 
ChHs-CH2-Na 355 
Polystyryl-natrium 340 
C ~ H S - C ( C H ~ ) ~ -  K 338 

338 
*) Eigene Messung 

.96 

.2 

.0 

.2 

.4 

.8 

.3  

TH F 13) 
T H  F 13) 
T H F  13) 
T H  F 2 5 )  

T H F  25)  
At20 *) 

T H F  25)  

In der Magnesium-Verbindung fixiert das Magnesiuniatom die negative Ladungs- 
dichte noch weitgehend am lateralen Kohlenstoffatom, so daR die Resonanz mit dem 
Benzolring erschwert ist. Methylgruppen an C-cc fuhren hier durch ihren Elektronen- 
druck zu einer Destabilisierung der in C-y. angehauften negativen Ladung. Nimmt 
man wieder an (vgl. S. 313), daR die Anregungszustande durch die Sub5titution an 
C-y. wenig betroffen werden, so folgt, daB Benzyl-magnesiumchlorid um ca. 9 kcal/ 
Mol stabiler ist als Cumyl-magnesiumbromid. 

Im Cumyl-kalium mit seiner von vornherein hoheren C-a-Metall-Bindungspolaritat 
und Ladungsdelokalisation entfallt der ubliche Alkylgruppen-Effekt auf die Stabili- 
tat von Carbanionen36) ; stattdessen scheint die starke Beteiligung der chinoiden 

j6) H .  F. Ebel, Die Aciditat der CH-Sauren, S. 79, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1969 
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Grenzstruktur 1 zu einer Mesomeriestabilisierung des Grundzustandes zu fuhren (vgl. 
die Stabilisierung der Doppelbindung in verzweigten Olefinen) : 

T IT 

Sie wirkt sich in einer hypsochromen Verschiebung der Lichtanregung des Cumyl- 
kaliums gegeniiber dem Benzyl-natrium aus. Mit der Annahme energetisch wenig 
verschiedener Anregungsterme ist das Cumyl-Anion um ca. 4 kcal/Mol stabiler als 
das Benzyl-Anion. 

5. Diphenylmethyl- und Triphenylmethyl-magnesiumbromid 

Hauser und Hoffenbevg37) hatten angesichts der Schwierigkeiten, die sich der direkten 
Grignardierung von Diphenylchlormethan oder -brommethan entgegenstellen, zur 
Darstellung von 5 den Umweg uber die Organokalium-Verbindung eingeschlagen, 
die sie durch Metallierung von Diphenylmethan in flussigem Ammoniak gewonnen 
hatten. Nach Uterfuhrung des orangefarbenen Metallierungsprodukts in atherische 
Suspension setzten sie mit Magnesiumbromid um und bemerkten eine rasche Ent- 
farbung, wodurch ,,die Entstehung der mehr kovalenten C - Mg-Bindung angezeigt" 
wurde. Wir bedienten uns im wesentlichen dieses Verfahrens, nur daR wir die Metal- 
lierung des Kohlenwasserstoffs mit Kalium-tert.-butylalkoholat/Butyl-lithium11) 
vornahmen. Die in 90 proz. Ausbeute (bezogen auf Diphenylmethan) erhaltene 
atherische Losung von 5 war - ebenso wie die der anderen auf diesem Wege her- 
gestellten Praparate ~ frei von einer im Sichtbaren liegenden Absorption. Sie zeigte 
eine breite, von 250 -350 nm reichende Bande mit Maximum bei 298 nm (vgl. Ab- 
bild. 2 und Abbild. 3). 

Das UV-Spektrum des Triphenylmethyl-magnesiumbromids (6) ,  hergestellt wie 5 
uber die Kalium-Verbindung, konnte nicht frei von Absorptionen nicht-zugehoriger 
Komponenten erhalten werden (vgl. die Spitze im Spektrum von 6 in Abbild. 3). 
l m  Gegensatz zu allen anderen in dieser Arbeit untersuchten Banden verschwanden 
die Fremdabsorptionen nicht auf Zusatz geringer Mengen Wasser. 

Die niedrige Ausbeute (ca. 20 %) an geloster Magnesium-Verbindung 6 nach dem 
Metall/Metall-Austausch ist moglicherweise auf deren geringe Loslichkeit38) zuruck- 
zufuhren. 

6. Cinnamyl-magnesiumbromid 

Fur Cinnamyl(Phenyla1lyl)-magnesiumhalogenid (7) kommen mehrere Strukturen 
infrage, namlich eine cc-phenylallyl-artige (111) und eine y-phenylallyl-artige Struktur 
(IV) mit jeweils strenger, vorwiegend kovalenter Zuordnung des Metalls an ein 
Kohlenstoffatom der Allyltriade, sowie eine ,,delokalisierte", vermutlich weitgehend 

37) C.  R .  Hauser und D. S. HoJJenhrrg, J.  Amer. chem. S O C .  77, 5142 (1955). 
38) M .  Gomherg und W. E. Bachmann, J. Amer. chem. Soc. 52, 2455 (1930). 
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ionische Struktur (V). Zwischen allen diesen sind rasche metallotrope Ubergange 
denkbar, wobei eine Struktur vom Typ V den Ubergang 111 * IV vermitteln konnte39). 

MgX 

111 IV 

In einer fruheren UV-Untersuchung4o) war es offenbar nicht gelungen, schadigende 
Einflusse auf die Magnesium-Verbindung auszuschliei3en. Das scheinbare Fehlen 
einer langwelligen Absorptionsbande hatte zu dem irrigen SchluB gefuhrt, daB der 
ionische Zustand bei Organomagnesium-Verbindungen keine Rolle spielen konne. 

Tatsachlich besitzt aber 7 (in Ather) eine starke Bande (317 nm), die im Propenyl- 
benzol-Spektrum nicht enthalten ist. Fur  die Richtigkeit der von uns getroffenen 
Zuordnung spricht aul3er der Empfindlichkeit dieser Bande gegenuber hydrolytischen 
Einflussen vor allem auch ihr Verhalten bei Zugabe starker Donor-Solventien. das 
vollig den1 der anderen hier untersuchten Organomagnesium-Verbindungen ent- 
spricht7). Die schon in Ather gegebene langwellige Verschiebung der Bande gegen- 
uber derjenigen von 2 oder 4 muR wohl dahin gedeutet werden, daB 7 bereits in 
Ather uber einen schwachen lonencharakter init beginnender Ausdehnung des 
chromophoren Bereichs uber das ganze Kohlenstoffgerust verfugt. 

Der Deittschen Forschungsg~meinsrhqfi und dem Fonds der Chemischen lndustrie sind wir 
fur die Unterstutzung unserer Arbeit zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

Alle Arbeiten wurden unter Reinstickstoff ausgefuhrt. Die Losungsmittel Dilthylather, 
Tetrahydrofuran, Renzol und Pentan wurden mit Natrium-Draht, die ersten beiden zusatz- 
lich mit LiAlH4 getrocknet und fraktionierend destilliert. 

Phenyl-magne.siiimbrotrti~ (1)  wurde aus Brombenzol und Mugnesiiimspiinen in Ather her- 
ges tell t. 

Analyse: 1 . 1 3 m  acidimetrisch, 1.13m komplexometrisch, 1.17m Bromid nach Volhard. 

UV (Diathyllther): h,,, (s.10~-2) 248 (1.42), 219 Schulter (6.54). 215 nm Schulter (8.50). 

Benz~I-rttagnesiunichlorid (2) wurde aus Benzylchlorid und Magnesiumspiinen i n  Ather 
hergestellt. 

Analyse: 0.682m acidimetrisch, 0.682 m komplexometrisch. 

DibanzS~I-inugnesiicnr (3)12): Dihenzq~f-yueck.si/her, Schmp. 105- 107" (Lit.41) : 11 I"), wurde 
mit einem groljen UberschuB an Mugnesiumspiinen in Ather in ein Schlenk-Rohr einge- 
schmolzen und eine Woche geschuttelt. 

39) Vgl. beispielsbeise: J. E. Nordlander und .I. D. Roberts, J. Arner. chern. Soc. 81, 1769 
(1959); G .  M. Whitesides, J .  E. Nordlander und J. D. Roberts, ebenda 84, 2010 (1962); 
E. J .  Nienhouse, Chem. Cornmun. 1967, 101. 

40) R. H. DeWolfe, D. L. Hagrnann und W. G .  Young, J. Amer. chem. Soc. 79, 4795 (1957). 
41) P. Wolff, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 64 (1913). 
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Analyse: 2.6Oni acidimetrisch, I .40m komplexometrisch. In  der itherisehen Losung lielj 

h,,, in THF ist von der Konzentration abhlngig: 275 (2.8 '10- 4m), 280 nm ( I .  I . 10 .jm). 

Cumyl-inugnesiumbroinid (4) : Aus 3.06 g (20.4 m Mol) Methyl-: a-phriiyl-isopropyli-ather, 
gaschromatographisch rein (Saule: 2 m Carbowax 1500; 205"), &" 1.4961 (Lit. 10): 1.4956), 
wurde in 200 ccm Diathylather durch Spaltung mit Kulium~Nufrium-Le~ierung die Kalium- 
Verbindung erhalten. Analyse acidimetrisch 0.08 I rn. 

UV (Didthylather): h,,, (~.10-4),f 338 (1.3), 0.36 sowieeine sehr breite Schulter bei a 4 9 0  
nm (O.l) ,  0.05. 

Die Kulium- Verbindung wurde mit atherischer Losung von Mugnesiumbroinid42) unter 
Entfarbung nach BlaDgelb zur Organomagnesium-Verbindung umgesetzt. Dabei fie1 ein 
farbloser Niederschlag aus. 

hard 43). 

sich nach der Hydrolyse rnit Schwefelwasserstoff kein Quecksilber nachweisen. 

Analyse: 0.075rn acidimetrisch, 0.063 m komplexometrisch, 0.050m Bromid nach Vol- 

Diphenylmethyl-mugnesiuinbr~~mid (5): 1.68 g ( I0  mMol) Diphenylmethan, gaschromato- 
graphisch rein (Saule: 3 m silicon rubber; 159'), Sdp.o.3o 72.0,  nk0 1.S732 (Tabellenwerk: 
1.5732), wurden in ca. 100 ccm BenLol mit 1.12 g (10 mMol)  sublimiertem Kulium-fert.- 
butylulkohulut vorgelegt. Dazu gab man 7.5 ccm (12 mMol) Biifyl-lithium in Hexan. Die 
Losung firbte sich sofort orange, und die Kalium-Verbindung fie1 aus. Nach ca. 40 Min. 
wurde vom Losungsmittel abfiltriert, der Niederschlag zweimal mit Pentan gewaschen und in 
100 ccm Ather aufgenommen. Zu der so erhaltenen Suspension gab man 4 ccm (10 mMol) 
Btherische Losung von Mugnesiumhromid. Die Losung entfarbte sich dabei nach BlaBgelb, 
und ein farbloser Niederschlag fie1 aus. 

Analyse: 0.090m acidimetrisch, 0.090m komplexometrisch, 0.103 m Bromid nach Volhard. 
Das entspricht einer Ausb. von ca. 90%, bez. auf Diphenylmethan. 

Triphenylrnethyl-magnesiumbromid (6) wurde aus 2.44 g i 10 mMol) Triphenylinethun, 
Schmp. 91.5-92.5" (Tabellenwerk : 92.5") analog 5 hergestellt. Die rote Kalium-Verbindung 
war in 100 ccm Ather nur wenig liislich (~,0.01 m). Die Suspension wurde mit 3.5 ccm (8.6 
mMol) atherischer Losung von Mugnesiurnhrornid bis zur Entfarbung nach Blaljgelb ver- 
setzt. Dabei fie1 ein farbloser Niederschlag aus. 

Analyse: 0.0174mn acidimetrisch, 0.0226m komplexometrisch. 6 ist schwerloslich in Ather38). 

Cinnamnvl-mu~nesiumbromid (7) wurde analog 5 aus 1.18 g (10 mMol) Allylhenzol, gas- 
chromatographisch ca. 99% rein (Saule: DEGS 3 m ;  133'), n:" 1.5119 (Lit.40): l.5119), her- 
gestellt. Die orangefarbene Kalium-Verbindung war nur wenig loslich in 100 ccm Ather 
(ca. 0.013m). Zu dieser Suspension gab man 3 ccm (7.45 mMol) atherische Losung von 
Mugnesiiimbromid bis zur Entfarbung nach RlaBgelb. Dabei fie1 ein farbloser Niederschlag 
aus. 

Analyse: 0.0585 m acidimetrisch, 0.0637m komplexometrisch, 0.0760m Bromid nach Vol- 
hard (uberschussiges MgBr2 zugegen). 

42) Hergestellt aus 1.2-Dibrom-athan und Magnesiumspanen in Ather; die untere Phase 
wurde verwendet. 

43) Der zu niedrige Bromwert zeigt vermutlich an, da13 teilweise Schlenk-Disproportionierung 
(Ausfallung von MgBrz) stattgefunden hat. 

[325/70] 


