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teten ,,Dreifarben-Theorie* des Farbsehens (Lomonossow, Th. Young, v. Helm-
holtz). Man hat dann geschlossen: Wenn alle drei Pigmente gleich stark erregt
werden, ,,sehen‘‘ wir weil3.

Viele Fragen sind noch offen, vor allem die entscheidende, wie durch den che-
mischen Vorgang die S-Potentiale entstehen. Aber man darf sagen, daf speziell
die Arbeiten George Walds und seiner Mitarbeiter fiir das Verstdndnis der che-
mischen Vorginge im Auge Entscheidendes beigetragen haben.

Was ist Carbaniono-Chemie?

Von Priv.-Doz. Dr. Gert Kébrich
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

Einleitung
Der Kohlenstoff steht in der vierten, mittleren Gruppe des Periodensystems der
Elemente. Er ist daher in seinen Verbindungen stets vierwertig und sein Be-
streben zur Ausbildung kovalenter Bindungen so ausgeprigt, da er sich der
Uberfithrung in den Ionenzustand nach Méglichkeit widersetzt. Trotzdem kann
man ihn unter geeigneten Bedingungen, z. B. durch Abspaltung eines Liganden,
ionisieren. Wird dieser Ligand mit dem bindenden Elektronenpaar ent-
fernt, so resultiert ein (positiv geladenes) Carbonium-Ion. Wird er dagegen
als Kation abgespalten, so verbleibt das bindende Elektronenpaar am
Kohlenstoff, und es entsteht ein (negativ geladenes) Carb-anion:
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Carbonium-Ion Carbanion

Die der organischen Chemie innewohnende Dynamik beruht nicht zuletzt auf
den mannigfachen Reaktionen dieser &uBerst reaktiven Teilchen. Ihre Erfor-
schung ist Gegenstand der Carboniumionen- bzw. der Carbaniono-Chemie.
Trotz der sehr anschaulichen antipodischen Beziehung zwischen Carbonium- und
Carb-anionen hat sich ihre Chemie nicht, wie man retrospektiv annehmen
konnte, parallel zueinander entwickelt. Vielmehr stellt sich die Chemie der
Carbanionen der Carboniumionen-Chemie recht verspitet als ebenbiirtige
Schwester zur Seite.

Aciditiit von C-H-Bindungen und Stabilitit von Carbanionen

Die Stabilitdt von Anionen kann man ganz allgemein an der Bereitschaft er-
kennen, mit der sich aus den zugehorigen Wasserstoffverbindungen, den kon-
jugaten Séuren, ein Proton entfernen 148t. Von den rechten Nachbarelementen
des Kohlenstoffs im Periodensystem bildet Fluor ein sehr stabiles Anion, Fluor-
wasserstoff ist daher eine starke Siure. Weniger leicht wird ein Proton vom
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Sauerstoff und noch schwieriger vom Stickstoff abgespalten. Die zugehorigen
Anionen RO |© bzw. R,N |© sind bestrebt, das verlorengegangene Proton
zuriickzugewinnen — sie besitzen m.a.W. den Charakter von Basen. Vom
Kohlenstoff 158t sich ein Proton meist nur duflerst schwierig abtrennen. Carb-
anionen sind daher extrem starke Basen. Dies fiihrt uns zu folgendem Schema:

R4C-H RoN-H RO-H  IE-H
zunehmender Saurecharakter

P

zunehmender Basencharakter
R4CI® RoNI® ROI® IF1®
Wie leicht einzusehen ist, reagiert jeweils eine weiter rechts stehende Wasser-
stoffverbindung als stiirkere Séure mit einem weiter links stehenden Anion —
der stirkeren Base — unter Wasserstoffiibertragung, also z. B.:

RyC1€+RO-H —= R,C-H+RO|®

Die umgekehrte Reaktion tritt nicht — richtiger gesagt: fast nicht — ein. Bei
einer quantitativen Beschreibung zieht man sehr wohl auch die Riickreaktion
in Betracht und formuliert die als Beispiel gewéhlte Umsetzung von Carbanionen
mit einem Alkohol als eine Gleichgewichtsreaktion, bei der das Gleichgewicht
weit auf der rechten Seite liegt:

R3CI® +RO—H —=== RC—H +R0|®
Ic=N®+ HCL —=== H-C=N+ClI®

Die darunterstehende Gleichung zeigt eine bekannte Sduren-Basen-Reaktion
aus der anorganischen Chemie, deren Gleichgewicht ebenfalls auf der rechten
Seite liegt. Die formale Analogie beider Reaktionen macht deutlich, da# man
die Protonierung und Deprotonierung von Kohlenstoffverbindungen alsSéuren-
Basen-Gleichgewichte auffassen kann, bei denen die Kohlenstoffverbindun-
gen die Rolle schwacher Sauren spielen. Die Lage solcher Gleichgewichte wird
durch eine Gleichgewichtskonstante K beschrieben, die man vielfach auch ex-
perimentell mehr oder minder genau ermitteln kann. Aus ihr und der bekannten
Sdurestirke des Reaktionspartners (im Beispiel: Alkohol) 18t sich dann die
Ssurestérke der Kohlenstoffsiure bestimmen und — dhnlich wie bei Sauerstoff-
siuren — in pK-Einheiten angeben. Man kennt pK-Werte zwischen 0 und etwa
50, die Skala der Sidurestirken von Kohlenstoffsduren iiberstreicht also den
ungeheuren Bereich von rund 50 Zehnerpotenzen.

Am einen Ende der Skala rangieren Verbindungen mit der Aciditdt starker
Mineralsiuren, etwa Trinitromethan. Am anderen Ende finden sich die sehr
schwachen Siuren, etwa Methan (pK etwa 45 bis 48), deren pK-Werte sich nicht
mehr aus Gleichgewichtskonstanten ermitteln, sondern nur aus dem Vergleich
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von Deprotonierungsgeschwindigkeiten (,,kinetische Aciditéit™) abschatzen 1a8%.

Die Saurestirke von Methan ist' demnach um mindestens 35 Zehnerpotenzen
geringer als die des Phenols (pK a 10) und wird selbst durch Methanol (pK ~
18) um mehr als 25 Potenzen iiberboten. :

Reaktive Methylenverbindungen
Der groBe Umfang der pK-Skala zeigt, daB es Struktureinfliisse geben muB,
die die Bildung von Carbanionen begiinstigen — anders ausgedriickt: die ihre
Stabilitdt erhdhen. .
Stabilisierend wirken vor allem solche Substituenten, die die negative Ladung
durch Mesomerie teilweise iibernehmen kénnen. Solche Mesomeriestabilisierun-
gen sind besonders bekannt bei den Anionen ,,reaktiver Methylenverbindungen®,
deren Kohlenstoff durch elektronenziehende funktionelle Gruppen, wie —CH=0,
—COOR, —C=N oder —NO,, substituiert ist. Hier wird die Ladung teilweise
auf Heteroatome iibertragen:

0 0°
/ml o\ — /oHo\
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Da jede mesomere Grenzstruktur zur Stabilisierung beitrégt, werden Kohlen-
stoffe mit mehreren dieser Gruppen besonders leicht deprotoniert, wie sich in
den pK-Werten der folgenden Tabelle widerspiegelt.

Tabelle 1: pK-Werte einiger reaktiver Methylenverbindungen

CH,—CO—CH, 20 | CH,CN 25
CH,(CO—CH,), 9 | CH,CN), 12
CH,(CO,C,H,), 14

CH,—SO,—CH, 23 | CH,NO, 11
CH(SO,—CH,), 0 | CH,(NO,), 4

Die Anionen reaktiver Methylenverbindungen, zu denen auch zahlreiche hetero-
cyclische Verbindungen zdhlen, spielen eine iiberaus wichtige Rolle als Inter-
medidrverbindungen bei vielen organischen Synthesen, etwa der Aldol- und
Esterkondensation. Die hierbei eintretenden C—C-Verkniipfungen diirfen jedoch
nicht dartiber hinwegtduschen, daB nicht der Carbanion-Form I, sondern: der
Enolat-Form IT das gréBere Gewicht zukommt, da das elektronegativere He-
teroatom zur Aufnahme der negativen Ladung viel besser geeignet ist. Man er-
kennt das aus Protonierungs- und Alkylierungsreaktionen, die — im Gegensatz
zur reversiblen Aldolkondensation — irreversibel ablaufen und vorwiegend am
Heteroatom ansetzen. Dieses ,,ambidente’ Verhalten zeigt, dafl man die An-
ionen reaktiver Methylenverbindungen nur unter Vorbehalt als Carbanionen
ansprechen darf.
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Acide Kohlenwasserstoffe
Es gibt jedoch zahlreiche Verbindungen, bei denen die Delokalisierung der La-
dung ausschlieBlich auf Carbanion-Grenzstrukturen zuriickgeht, als einfachstes

CHy=CH—CHz> <—= ©TH,—CH=CH,
I
Im Benzyl- (IV), Benzhydryl- (VII) und Triphenymethyl-Anion (VIII) wird

sie durch mesomere Grenzstrukturen wie V teilweise auf die ortho- und para-
Positionen der Phenylringe iibertragen (Formel VI).
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das Allyl-Anion (III):
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Die Wechselwirkung des Elektronenpaares mit den aromatischen w-Elektronen
gibt sich auch visuell durch die intensive Farbe der Carbanionen zu erkennen.
Besonders stabile Anionen leiten sich vom Fluoren ab, da die ortho-Verbriickung
der beiden Phenylreste zusétzliche o-chinoide Grenzstrukturen (z. B. IX) zu-
188%, durch welche die Ladung auch auf die meta-Stellungen und damit auf
séimtliche Kohlenstoffe im Molekiil verteilt werden kann. Zusdtzliche Delokali-
sierungsmoglichkeiten bieten sich bei den Anionen des 9-Phenylfluorens (X)

Ezwmmmdemammmmambﬁsog@gmANHV.
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Die wachsende Zahl mesomerer Grenzstrukturen geht Hand in Hand mit zu-
nehmender Stabilitdt der Carbanionen, die sich in den relativ niedrigen pK-
Werten der zugehdrigen, sogenannten ,,aciden Kohlenwasserstoffe ausdriicks.
Diesen Zusammenhang erkennt man recht gut aus dem Vergleich der in Tabelle 2
zusammengestellten pK-Werte (deren Absolutgenauigkeit man allerdings nicht
iiberbewerten darf).

Tabelle 2: pK-Werte einiger acider und hochacider Kohlenwasserstoffe

Diphenylmethan (VII)!) 34
Triphenylmethan (VIII) 32,5

Bis-biphenylenpentadien (X1I) 8

Fluoren (IX) 23 Tris-(biphenylenvinyl)-methan (XIII) 7
9-Phenylfluoren (X) 18,5
Fluoraden (XI) 14 Cyclopentadien (XIV) 15

1) Die Formelnummern bezeichnen die zugehdrigen Carbanionen.
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Manche Carbanionen, wie XII und XIII, werden schon durch das schwach
basische Phenolation in wéBriger Losung freigesetzt. Die zugehdrigen Kohlen-
wasserstoffe sind demnach stérkere Séuren als Wasser (pK ~ 12). Man bezeich-
net sie als ,hochacide‘ Kohlenwasserstoffe (sieche Tabelle 2).

. O @,
—cH—CH-CH=(_| | )=ch—|cI°®
W, RY, 2

X

Quasiaromatische Carbanionen

Besondere Erwihnung verdienen cyclisch-ungesittigte Kohlenwasserstoffe, die
bei der Deprotonierung in planar gebaute Carbanionen mit 6, 10 oder 14 -
Elektronen iibergehen kénnen. Diese Anionen erfiillen die Hiickel-Bedingung
fiir aromatische Verbindungen [(4n -+ 2) w-Elektronen] und sind demnach
quasiaromatische Verbindungen. Das bekannteste, auch historisch als Priifstein
fiir die Hiickel-Theorie wichtige Beispiel begegnet im Cyclopentadienyl-Anion
(X1V), das wie Benzol iiber 6 n-Elektronen verfiigt; andere Systeme sind in den
Formeln XV bis XVII wiedergegeben. Tatséichlich besitzt das C;Hy-Anion wegen
der den aromatischen Verbindungen eigenen Resonanzstabilisierung einen un-
gewohnlich niedrigen Energieinhalt, wie man an der gegeniiber anderen Kohlen-
wasserstoffen hohen Aciditit des Cyclopentadiens (pK = 15) erkennt.

@@ @z@ @ @

(67¢-Elektronen) Phenalen—Anion

tefraen- Pentalen-Dianion
Clrloagalsfaen (147t~ Elektronen)

Dianion (407¢-Elektronen)
(107¢-Elektronen)

Einflufl der Hybridisierung

Die Bildungstendenz von Carbanionen héngt weiter sehr maBgeblich von der
Hybridisierung der Bindung zwischen dem Kohlenstoff und dem abzulosenden
Wasserstoff ab: Mit zunehmendem s-Charakter des sp*-Hybrids am Kohlenstoff
steigt die Aciditédt des Wasserstoffs. Die sp-hybridisierten Acetylene werden
daher sehr viel leichter deprotoniert als die sp3-hybridisierten Alkane (Phenyl-
acetylen besitzt den pK-Wert 21); die sp®-hybridisierten Aromaten und Olefine
nehmen eine Mittelstellung ein. Fiir die Stabilitdt der zugehérigen Carbanionen
ergibt sich damit folgende Reihe: :
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zunehmende Stabilitat

Die Bildungstendenz der entsprechenden Carboniumionen zeigt, wie angemerkt
sei, die umgekehrte Reihenfolge. Man erklért dies mit der groBeren Elektro-

‘negativitit von Acetylen- gegeniiber Alkyl-Kohlenstoffen.

Stereochemie von Carbanionen

Welche Konfiguration besitzt ein Carbanion, etwa das Methylanion? A priori
gibt es zwei Moglichkeiten :

1. Eine trigonal-pyramidale Anordnung, bei der der Kohlenstoff die drei Li-
ganden iiber sp3-Valenzen fesselt (Formel XIX). Sie entspriiche der urspriing-
lichen Tetraederkonfiguration am Kohlenstoff, bei dem das Elektronenpaar den
Platz des vierten Liganden einnimmt.

9. Der Kohlenstoff betétigh sp2-hybridisierte Bindungen zu den drei Substituen-
ten, wihrend das Elektronenpaar in einem p-Orbital untergebracht ist. Dies
wire eine trigonal-planare Anordnung, bei der die drei Liganden und der Koh-
lenstoff in einer Ebene liegen (Formel XX).
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Da die zu den Carbanionen isoelektrischen Amine R4N | pyramidal angeordnet
sind, nimmt man ohne konkrete Beweise an, daf einfache Carbanionen eben-
falls eine pyramidale Anordnung (XIX) besitzen. Wie bei den Aminen sollte
das Umklappen zum Spiegelbild leicht erfolgen und ein optisch aktives Carb-
anion daher leicht racemisieren. Daf dem so ist, kann man aus dem Verhalten
optisch aktiver Alkyllithiumverbindungen schliefen, die um so leichter racemi-
sieren, je Carbanion-dhnlicher sie strukturiert sind. (Viel weniger leicht gelingt
die cis-trans-Isomerisierung von Vinylanionen. Sie sind — auch hier den iso-
elektronischen Stickstoffverbindungen [Schiffschen Basen] gleichend — kon-
figurativ recht stabil.)

Bei mesomeriestabilisierten Carbanionen ist dagegen die trigonal-planare An-
ordnung verwirklicht, und zwar deshalb, weil das besetzte p-Orbital des Carb-
anions zur Uberlappung mit den zwei einfach besetzten p-Orbitalen der benach-
barten w-Bindung am besten geeignet ist, wie Formel XXI fiir das Allylanion
veranschaulichen mag.

Die Ebene durch die drei Substituenten von XX ist zugleich eine Symmetrie-
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ebene. Eine Folgereaktion, etwa der Protonierung, bieten sich deshalb gleiche
Chancen fiir den Angriff von oberhalb oder unterhalb dieser Ebene; dies fiihrt
notwendigerweise zu einem racemischen Produkt.

R R M R R

mewm HHO —= L+ O
R” R"” R R" H.
Racemat

Erstaunlicherweise kennt man nun viele Umsetzungen, die von optisch aktiven
Substraten zu optisch aktiven Endprodukten fithren und trotzdem iiber planare
Carbanionen als Zwischenstufen verlaufen. Das stereochemische Ergebnis dieser
Reaktionen hingt zudem stark von den Reaktionsbedingungen ab. So entsteht
beim Deuterium-Wasserstoff-Austausch an deuteriertem, optisch aktivem Iso-
butylbenzol (XXTII) mit Alkoholaten nach der Gleichung

CHs . CHy CHy
RO ROH

H) —» P—C|® —» g—C—H

g I D @ g ﬁ_u_ H® ¢ m
CoHs CoHs CyHs
XX

iiberwiegend ein Produkt mit gleicher Konfiguration wie die Ausgangsverbin-
dung, wenn man den Austausch mit Kalium-tert.butylat in tert. Butanol vor-
nimmt, dagegen bevorzugt ein Produkt mit umgekehrter Konfiguration, wenn
man Kalium-glykolat in Glykol verwendet. Mit Kalium-tert.butylat in Dimethyl-
sulfoxid wird optisch inaktives Material, also ein Racemat, gebildet. Hilt man
an der Annahme eines planaren und daher symmetrischen Carbanions als
Zwischenstufe fest, so mufl dessen ,,Umgebung® eine Asymmetrie aufweisen,
die fiir das jeweilige stereochemische Ergebnis verantwortlich ist. Eine Asym-
metrie kommt bei der betrachteten Reaktion so zustande, daf sich zugleich
mit dem tert. Butylat-Anion auch das Kaliumkation dem deuterierten Kohlen-
stoff néhert und sich daher nach der Ablgsung des Deuterons durch die Base
auf der ,,Vorderseite” des — planaren — Carbanions befindet (Formel XXTIIT).
Nun ist aber das Kation durch mindestens ein weiteres Butanol-Losungsmittel-
molekiil ,,solvatisiert”. Die OH-Gruppe dieser Molekel ist damit sehr giinstig
fiir die Protonierung des Carbanions postiert. Diese Protonierung fiithrt zum
Kohlenwasserstoff mit gleicher Konfiguration wie die Ausgangsverbindung.

o, gt \/ e
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Welche Falttoren auch immer fiir den Einzelfall ausschlaggebend sein mégen —
das angefiihrte Beispiel lehrt, da bei Reaktionen von Carbanionen die zu-
gehérigen Kationen und zudem Losungsmitteleffekte eine wichtige Rolle spielen
und daher nicht unbeachtet bleiben diirfen. Dies gilt insbesondere fiir die nun
zu besprechenden sehr stark basischen Verbindungen.

Alkalimetallorganische Verbindungen als potentielle Carbanionen

Carbanion und Kation sind meist keine voneinander unabhéingigen, dissoziierten
Teilchen, sondern bilden durch ihre gegenseitige elektrostatische Anziehung
einen mehr oder weniger engen Verband, dessen Trennung mit einem Arbeits-
aufwand erkauft werden mufl. Hierzu sind nur stark polare — gut solvatisie-
rende — Losungsmittel in der Lage, die die erforderliche Energie durch wirk-
same lonensolvatation aufbringen. Dimethylsulfoxid und Hexamethylphosphor-
siuretriamid (Hexametapol) haben sich in den letzten Jahren als Losungsmittel
erwiesen, in denen viele recht starke basische Carbanionen stabil sind.

Bei den sehr stark basischen Carbanionen ist die Tonentrennung naturgemsiB
besonders schwierig, zudem kénnen polare Losungsmittel nicht verwendet wer-
den, da sie zu leicht (etwa unter Deprotonierung) angegriffen werden. Will man
daher diese Carbanionen nicht nur als kurzlebige Reaktionszwischenprodukte,
sondern als lingerlebige Spezies erzeugen, so kann dies nur in indifferenten,
relativ unpolaren Solventien wie den Athern und Kohlenwasserstoffen geschehen.
Wegen der schwachen Solvatation in diesen Medien besteht ein so enger Zu-
sammenhalt zwischen Carbanion und Kation, da man neben der rein elektro-
statischen Ionenbindung auch einen kovalenten Bindungsanteil beriicksichtigen
muf.

Bei alkalimetallorganischen Verbindungen, fiir die diese Situation typisch ist,
beschreibt man die Bindung zwischen Metall und organischem Rest als Meso-
merie zweier Grenzstrukturen, némlich einer kovalenten (XXV) und einer
Ionenpaar-Bindung (XXIV), die sich zu einer Formel XX VI mit polarisierter
C-Metall-Bindung zusammensetzen lassen (der Keil soll hier die Verschiebung
des Schwerpunktes der bindenden Elektronen symbolisieren). Der Grad ihrer
Polaritit ergibt sich aus einem KompromiB: der strukturabhingigen Bereit-
schaft des organischen Restes, in den anionisierten Zustand iiberzugehen, und
der Fihigkeit des jeweiligen Metalles, eine kovalente Bindung auszubilden.

| | sol 5@
—CI®M® <> —C—M —C=M

[ _ _
XXV XXV XXVL

Einfache alkalimetallische Verbindungen, bei denen keine Moglichkeit zur La-
dungsdelokalisierung besteht, unterteilt man in ,,salzartige’ und ,,fliichtige*
Verbindungen. Thre vielseitige Verwendung in der organischen Chemie daxf frei-
lich nicht dariiber hinwegtéiuschen, daB man iiber ihre Struktur nur recht
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mangelhaft informiert ist. Immerhin 148t die geringe Fliichtigkeit der salzartigen
Organyle des Natriums und der hoheren Alkalimetalle und ihre Unléslichkeit in
unpolaren Solventien auf einen stark polaren Bau schlieBen, der die Annahme
von Ionenpaar-Strukturen (XXIV) rechtfertigt. Dagegen sind lithiumorganische
Verbindungen vielfach recht fliichtig, zudem auch in den unpolaren Kohlen-
wasserstoffen meist glatt 16slich und diirften daher — wie die ihnen verwandten
Grignard-Verbindungen — iiber polare, aber im Charakter kovalente C-Metall-
Valenzen verfiigen. Allerdings liegen sie gelost normalerweise nicht monomer,
sondern in assoziierter Form vor. So hat man in Kohlenwasserstoffen hexamere
Spezies (RLi), nachgewiesen, die in #therischen Medien zu kleineren Einheiten,
z. B. Dimeren (RLi),, aufgebrochen werden. Trotz dieser komplizierten Bin-
dungsverhiltnisse erfreuen sich gerade die Lithiumorganyle vor anderen Alkali-
metallorganylen groBer Beliebtheit, da sie sich wegen ihrer Loslichkeitseigen-
schaften bequem handhaben und zudem durch die Umsetzung von Halogen-
kohlenwasserstoffen mit metallischem Lithium bequem darstellen lassen, so
etwa Phenyllithium aus Brombenzol:

CoHs—Bn+2Li — LiBr+CgHsli

Besonders in #therischen Medien verhalten sie sich wie Carbanionen, da die
Metallatome bei der Solvatation durch Athermolekiile vom Kohlenstoff ab-
gezogen werden, wodurch die Polaritdt der C-Metall-Bindung erhoht wird:

Der ausgepriigte Basencharakter der Lithiumorganyle gibt sich bei der De-
protonierung anderer Verbindungen zu erkennen. Diese Reaktion bezeichnet
man als ,,Metallierung®. Daneben kennt man den ,,;Halogen-Metall-Austausch®,
bei dem statt des Protons ein Halogenatom, insbesondere Brom oder Jod, iiber-
tragen wird — formal als Kation:

R Li+R-H — R-H +R’Li Metallierung
R Li+R'—Br — R-Br +R’'Li Halogen-Metall-Austausch

Uber die Richtung dieser — im Prinzip reversiblen — Umsetzungen entscheidet
die Stabilitit der den Lithiumorganylen formal zugrunde liegenden Carbanionen.
So wird Phenylacetylen durch Phenyllithium metalliert, weil das Anion des
Phenylacetylens stabiler ist als das Phenylanion:

CeHgLi + CgHg—C=C—H —— CH; + CcHs—C=C Lj

Es gelten also die schon besprochenen GesetzméBigkeiten.
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Der induktive Effekt

Tiir die Bildungsbereitschaft von Carbanionen bzw. potentiellen Carbanionen
sind aufler den schon besprochenen mesomeren und Hybridisierungs-Einfliissen
vor allem induktive Effekte bestimmend. Die c-Elektronen der Bindungen
am Carbanion kénnen durch elektronensaugende Substituenten vom Kohlen-
stoff abgezogen (Formel XXVIII) oder umgekehrt durch elektronendriickende

Substituenten néher am Kohlenstoff lokalisiert wer-

e mae den (Formel XXTX). Im ersten Fall (—I-Effekt) ent-
mmmv m_ o a@xl m © mﬁmg eine E.mwﬂoum:aa&ﬁzzsbm, die das Carbanion
i Y stabilisiert, im zweiten Fall (--I-Effekt) durch die

Rée R%®  zusdtzlich angebotene Ladung eine Elektronenhsiu-
XXV XXIX fung, die die Reaktionsfihigkeit des Carbanions er-

. . hoht. Methylgruppen besitzen einen --I-Effekt und
steigern daher die Reaktivitdt von Lithiumorganylen in der Reihe

CHaLi < CHy=CH,Li < (CH3),CHLI < (CHylCLi

Der wichtigere —I-Effekt wird durch die Elemente der 5. bis 7. Hauptgruppe
des Periodensystems hervorgerufen und ist naturgemif3 besonders stark, wenn
mehrere Heteroatome ihren EinfluBl vereinigen. So werden tert. Amine, Ather
und Halogenkohlenwasserstoffe leichter anionisiert als vergleichbare Kohlen-
wasserstoffe. Chloroform tritt sogar schon in wiBrigem Alkali mit seinem Carb-
anion ins Gleichgewicht, wie man an der Tatsache erkennt, daB das H-Atom

gegen Deuterium ausgetauscht wird, wenn man die Reaktion in D,0 ausfiihrt
(,,H-D-Autausch‘):

-H,0 +D,0
Cl3C-H + OH® =—= ® — - )
4 = ClsCl o ClyC-D + 0D

Allerdings ist hierfiir nicht allein der induktive Effekt verantwortlich. Vergleicht
man némlich den EinfluB von Heteroatomen der 1. Achterperiode mit dem der
Elemente in der 2. Periode, also N mit P, O mit § und F mit Cl, so zeigh sich
iiberraschend, daf die in der 2. Periode stehenden Elemente die Anionisierung
benachbarter C-H-Bindungen stets stirker begiinstigen, obwohl sie die ge-
ringere Elektronegativitét besitzen und daher auch einen kleineren —I-Effekt
.m:.?q&mob sollten. Man nimmt an, daB die Elemente der 2. und héheren Perioden
ihre dufBeren Elektronenschalen unter Zuhilfenahme freier d-Orbitale auf 10
AE.E mehr) Elektronen erweitern (,,Dezett-Aufweitung®) und daher ein Carb-
anion zusdtzlich durch ,,d-Orbital-Resonanz‘‘ stabilisieren kénnen:

35—~ 325 e “a=¢
TN N\

ICT—Cl® =— jC1=C(

N\ N
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Den Elementen der 1. Achterperiode ist diese Moglichlkeit verschlossen.

Der induktive Effekt ist — abgeschwicht — auch dann wirksam, wenn das
Heteroatom in einiger Entfernung vom Reaktionsort plaziert, also Emg. un-
mittelbar mit dem Carbanion verbunden ist. So setzen sich heterosubstituierte
Benzolderivate mit Phenyllithium unter Metallierung eines ortho-Kohlenstoffes
um, und zwar um so schneller, je stirker der vom Stickstoff zum Fluor wachsende
induktive Effekt den ortho-Wasserstoff acidifiziert.

R R
H Li
+ OmIm_um e + Om Im

R=N(CH3}, < OCH; <F
®  wachsende Geschwindigkeit

(Wird fortgesetzt)

Sperrschichten in Halbleitern
Von Ulrich Biittner, Berlin

StéBt in einem homogenen Germaniumstiick eine Zone, die mit Uoﬁ&o«mb
dotiert ist*), also eine n-Zone, an eine Zone, die mit E.Gmwaoﬂ..os moo.wmim ist,
eine p-Zone, so entsteht zwischen beiden eine Grenzschicht, die zwei Nobmﬁ
verschiedener elektrischer Zusténde trennt, und die man wegen ihrer ,,Ventil-
eigenschaften’’ Sperrschicht nennt. Man versteht genauer unter einer Sperr-
schicht die Grenzfliche zwischen der p- und der n-Zone und eine gewisse Schicht
zu beiden Seiten dieser Fliche. Da an dieser Flache p- und n-Schicht aneinander-
stoBen, nennt man sie auch pn-Ubergang (Abb. 1). Generell gilt dies auch fiir
zwei Halbleiterstiicke, von denen das eine n-dotiert ist und das andere p-dotiert
ist, und die man in Kontakt bringt. Allerdings verhindern hier Oberflichen-
zustinde eine Reproduzierbarkeit von Potentialdifferenzwerten.

In dem Gebiet um den Ubergang setzt eine Diffusion ein. Uber die Grenzfliche
diffundieren Elektronen aus der n-Zone in die p-Zone und Lgcher aus der p-
Zone in die n-Zone. Durch den Ubergang eines  n-zone p-Zone
Elektrons aus der n-Zone entsteht dort eine posi- [NNNN\N
tive Ladung und in der p-Zone eine negative La-
dung. Durch den Wegfall von Léchern aus der [+ | oo
p-Zone entstehen hier nochmals negative Ladun-
gen, wihrend durch das Zuwandern dieser Locher
in die n-Zone diese sich noch weiter positiv auf-
14dt. Daraus, daB sich die p-Schicht gegen die

AbD. 1. Bindermodell fiir
cinen pn-Ubergang

*) Vgl. den vorhergehenden Aufsatz in dieser
Ztschr. 18, 551 [1967]
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n-Zone p-Zone

®

Elektronen diffundieren nachp
Lacher diffundieren nach n

Raumladedichte

pn-Ubergangs _

ADbDb. 2a. An Ladungstriigern verarmte Zone eines

n-Schicht negativ auflidt, resultiert eine ||_
negative Spannung der p-Schicht und
eine positive Spannung der n-Schicht.
Die Gesamtspannung steigt nicht iiber

einen gewissen Wert hinaus, da die Diffu- \ /
sion gegen die Spannung gerichtet ist.
Der Wechsel von Elektronen in die p-

Spannungsgefille

o s Y I
Zone und von Léchern in die n-Zone, also pannngsveriau Entfernung von
das Diffusionsbestreben der Ladungs- 1\ der Grenzfliche
tréger, steht in einem Gleichgewicht mit Parabelscheitel —

der als Folge der Diffusion in beiden Tei- (5
len auftretenden MHu annung. Diese ver- Abb. 2b. Raumladedichte, Spannungsgefiille
hindert den <@=m®®b b@@ﬁb@mﬁuwmmﬁwﬁmu und Spannung um einen pn-Ubergang (Poten-
tausch, denn die negative Ladung der  tialschwelle).

p-Zone wirkt einer weiteren Aufnahme von Elektronen aus der n-Zone entgegen,
und die positive Ladung der n-Zone wirkt der weiteren Aufnahme von Lichern
aus der p-Zone entgegen. Zeigt die Spannung in der p-Zone zuerst einen gleich-
mifigen, negativen Wert, so veréindert sich dieser nach Erreichen der Diffusions-
zone allméhlich und nimmt den Wert O auf der Grenzfliche ein. Wird nun die
n-Zone erreicht, wird der Spannungswert positiv und steigt bis gegen Ende der
Diffusionszone. Ab hier hat er dann wieder eine gleichméBige GroBe. Den Bereich
im Halbleiter, in dem eine derartige Anderung der Spannung als Folge der La-
dungstréigerdiffusion entsteht, nennt man Spannungsstufe oder Potential-
schwelle (Abb. 2).

Senkrecht zur Grenzfliche zwischen den beiden Zonen liegt also ein Spannungs-
gefiille vor. Wo ein solches Gefiille herrscht, konnen sich bewegliche Ladungs-
triger nicht halten. Sie wandern je nach ihrer Art zur einen oder anderen Seite.
Als Folge ist der Bereich der Spannungsstufe an Ladungstrégern stark verarmt.
Dies bedeutet, daB in der p-Zone die Ladungen der Akzeptor-Ionen nicht durch
Locher ausgeglichen sind und da8 in der n-Zone die Ladungen der Donator-
Tonen nicht durch freie Elektronen ausgeglichen sind. Daher besitzt die p-Zone
durch die Dotierung mit Akzeptor-Atomen eine negative Raumladung. Inner-
halb der Spannungsstufe ist die Dichte der Raumladungen, bei homogener Do-
tierung konstant. Die Raumladedichte entspricht also der Dotierungsdichte.
Die Raumladung besteht aus einzelnen, fixierten Ladungstréigern, die bei ho-
mogener Dotierung auch homogen verteilt sind. Zwischen der Grenzfliche der
beiden Zonen und den Einzelladungen bildet sich somit ein elektrisches Feld,
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Was ist Carbaniono-Chemie?

Von Priv.-Doz. Dr. Gert Kébrich
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Heidelberg

IL.*) Reaktionen alkalimetallorganischer Verbindungen

Der vorangegangene Teil bot vor allem eine angesichts der komplexen Situation
nétige Begriffsbestimmung, was unter einem Carbanion zu verstehen sei und
zugleich eine Ubersicht tiber die wichtigsten strukturbestimmenden Faktoren.
Dieser ,,Anatomie” der Carbanionen sei nun ein AbriB iiber ihr Reaktions-
verhalten angefiigt, der freilich aus Platzgriinden liickenhaft bleiben mufl und
sich daher im wesentlichen auf typische carbanionoide Umsetzungen lithium-
organischer Verbindungen beschrénkt.

Additionsreaktionen

Hand in Hand mit den basischen Eigenschaften der Carbanionen und carbanio-
noiden metallorganischen Verbindungen geht ihre Nucleophilie, also die Be-
fihigung, mit elektronenarmen (,,elektrophilen) Zentren anderer Molekiile in
Reaktion zu treten. Von den Additionsreaktionen ist die mit verschiedensten
Carbonylverbindungen wohl die bekannteste, doch kionnen sich starke Basen
beispielsweise auch an polare Doppelbindungen von Olefinen addieren, so etwa
Butyllithium an Styrol:

9
_o $—CH=CH ) I
—CH=CH, + Li—C,Hg — @—CH—CH,~C,Hy —— = B—CH —CH,~CH~CH,~C}Hy

Li® Li®
Vermag sich das hierbei gebildete, stabilere Carbanion an weiteres Olefin zu
addieren, so kommt es zu Folgereaktionen, die als anionische Polymerisationen
groBe technische Bedeutung besitzen.

Die Addition alkalimetallorganischer Verbindungen an elektroneutrale, aber }

koordinativ ungesittigte Verbindungen von Heteroatomen fiihrt zu Verbindun-
gen mit negativ geladenen Zentralatomen. Man bezeichnet sie als ,,at-Komplexe®,
da der Name der einzelnen Spezies stets auf -at endet. h

9 /A °
s|_w + (Na — &lm__wl.s Na® mvsm + 0L =" hmcamu_ Li®
) 9

Natrium—
tetraphenylborat

Lithium—
hexaphenylantimonat
Von den angefiihrten Beispielen hat Natrium-tetraphenylborat als ,,Kalignost*
Eingang in die analytische Chemie gefunden. Lithiumhexaphenylantimonat ist
insofern interessant, als es sich reversibel aus den Komponenten bildet, so daf3
*) Teil I diese Ztschr. 19, 6 [1968],

Was ist Carbaniono-Chemie? (II) 59

der at-Komplex als Phenyllithium-Generator dienen kann, und zwar vor allem
dann, wenn eine geringe, aber konstante Phenyllithium-Konzentration er-
wiinscht ist. Ganz allgemein neigen at-Komplexe wegen ihres Uberschusses an
negativer Ladung zur AusstoBung von Anionen (man denke an die Hydrid-
Ubertragungen bei [A1H,1° und [BH,]® oder an die Meerwein- Ponndorf-Reak-
tion). Umgekehrt besitzen die ,,onium-Verbindungen®, wie Ammonium-, Phos-
phonium- und Sulfonium-Salze, ein positiv geladenes Zentralatom, das einen
starken —I-Effekt auf die Liganden ausiibt und so die AbstoBung eines Kations
aus dem Molekiil begiinstigt, wie der folgende Abschnitt an Beispielen zeigt.
R e R ®

Y A

R 7R R'<a 7'p-R’

A ¥

R R .
at-Komplex onium ~Komplex
Ylide
Peralkylierte Onium-Salze lassen sich durch starke Basen, wie Phenyllithium in
Ather oder Natriumamid in fliiss. Ammoniak, leicht deprotonieren. Die resul-
tierenden Carbanionen nennt man ,,Ylide®, da die beiden kontrdr geladenen
Atome sowohl durch eine Kovalenz (Endung -yl) als auch durch eine Ionen-
bindung (Endung -id) zusammenhéngen:

® -H® @ _©
wa‘OIu — wa|OT_N
Ammoniumsalz N-Ylid
® -H® ® _o
RsP—CHy ——> RgP—CH, <—= R;P=CH,
Phosphoniumsalz P-Ylid P-Ylen

Bei P- und S-Yliden besteht die Moglichkeit zur Dezettaufweitung und daher
neben der Ylid-Form eine ungeladene Ylen-Form als weitere Grenzstruktur.
Von den vielen interessanten Reaktionen der Ylide besitzt vor allem die Wittig-
Reaktion grofles Interesse fiir die préiparative Chemie. Sie beruht auf der Fihig-
keit von Phosphor-Yliden, sich mit Carbonylverbindungen zu Olefinen umzu-
setzen, wie die nachfolgende Gleichung in allgemeiner Form zeigt:

® o >0 o \/
RyP—CL —— Ryp—CC R3PCL Ryp C
TS T — O — U+

00—l 0+-c 0 \0/

DaB sich die Substituenten am Ylid-Kohlenstoff weitgehend variieren lassen,
beliebige Carbonylverbindungen eingesetzt werden kénnen und zudem die neue
CC-Doppelbindung ohne Isomerisierung zuverlissig anstelle der fritheren C=0-
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Valenz aufgebaut wird, macht den Wert dieser Olefinsynthese aus. Treibende
Kraft fiir die Olefinbildung ist der besonders niedrige Energieinhalt der PO-
Valenz in den als Zweitprodukt gebildeten Phosphinoxiden. Daher lassen sich
zwar auch andere Ylide mit Carbonylverbindungen umsetzen, doch liefern die
resultierenden Betaine normalerweise keine Olefine, sondern zerfallen beispiels-
weise unter y-Eliminierung zu Oxiranen (Epoxyden):

® _© >C=0 ®
Ro—CHy — RS LCH, — RSl + CH,—C<

N N/
omw \o/ 0

o, B-Eliminierungen

Ein prinzipiell andersartiges Verhalten der stark basischen Carbanionen im Ver-
gleich mit schwicheren Sauerstoffbasen zeigt sich bei der H ofmann-Eliminierung
von quartiren Ammoniumsalzen. Beide Basen liefern Olefine und Amine als
Reaktionsprodukte, jedoch nach verschiedenen Chemismen. Die Basizitit der
Hydroxylionen reicht nicht aus, um die Ammoniumsalze durch Protonen-
ablésung in Ylide iiberzufiihren; sie begniigen sich daher mit dem Angriff auf
ein Wasserstoffatom am B-Kohlenstoff und bringen durch dessen Lockerung
eine B-Eliminierung zuwege:

CHs
ol T« B

OIw |~_4H.\|OIN|.INA~.VIN i :“Imumz_ + OINHOIN +* INO
CHy H<—0H®

Dagegen schligt das stark basische Phenyllithium zunéichst aus der o'-Position
ein Proton heraus. Vom resultierenden Ylid rollt iiber einen fiinfgliedrigen
Ubergangszustand eine #hnliche, nun aber intramolekulare -Eliminierung ab,
wie sie OH® durch externen Angriff einleitete:

R\n_qu Om_UINTn'I
.
Gy — G L OI%?OINQIN ——> (CHyl; NI + CHy=CH,
CH, CH,

Man bezeichnet diesen Vorgang als o’,8-Eliminierung.

B-Eliminierungen

g-Eliminierungen sind durch die Ablosung eines Kations (z. B. Wasserstoff)
und eines Anions (etwa Halogen) von benachbarten Kohlenstoffen gekenn-
zeichnet und fithren zu normalerweise stabilen Endprodukten mit einer CC-

Mehrfachbindung:
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/I\\
SEe — b+ De=cC
\V_A \ P
Bei baseninduzierten B-Eliminierungen an Alkylketten, zu denen die be-
sprochene Hofmann-Eliminierung gehort, treten intermediire Carbanionen nur
in Ausnahmefillen auf. Haufiger gelingt ihr Nachweis bei Eliminierungen an
Olefinen, die zu Acetylenen fiihren, insbesondere dann, wenn —I-Effekte das
Carbanion stabilisieren. So 1aBt sich die Existenz des Trichlorvinylanions in
wiiBrig-alkalischem Medium durch H-D-Austausch sichern und Trichlorvinyl-
lithium (XXX) unterhalb von —100°C in &therischen Solventien darstellen.

A Li .
Cl,C=CZ — | + LicL
c cL

X XXX

Etwas stabiler sind metallierte Vinylhalogenide, deren Doppelbindung in einen
niedriggliedrigen Ring eingebettet ist (z. B. XXXI), weil sie sich der Lithium-
halogenid-Abspaltung zu einem wegen der verbogenen Acetylenbindungen stark
gespannten Cycloalkin zuniichst widersetzen. Doch sind solche Cycloalkine,
ebenso wie das sehr reaktionsfihige Dehydrobenzol (XXXII), als kurzlebige
Zerfallsprodukte der metallierten Vorstufen erkannt und durch Abfangreak-
tionen, wie die nachstehende Dienreaktion mit Furan, nachgewiesen worden.

S-S e E-Ne0

a~-Eliminierungen

Bei «-Eliminierungen werden — im Gegensatz zur B-Eliminierung — Kation
und Anion vom selben Kohlenstoff abgeldst. Es resultiert primér ein sehr reak-
tionsfreudiges Carben mit zweibindigem Kohlenstoff, das erst durch Sekundér-
reaktionen in stabile Endprodukte iibergeht:

/T N Folgereaktionen

Comee —» HX+ CI —

P
x\ m/x \

Bekanntestes Beispiel ist die alkalische Hydrolyse von Chloroform, bei der das
im vorgelagerten Gleichgewicht gebildete Trichlormethylanion in einem lang-
samen Folgeschritt unter Chloridverlust in Dichlorcarben iibergeht, dessen
Reaktion mit dem Losungsmittel zu CO und Formiat fiihrt:

|
1
\H R
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OH®

Hecly == ftcly —Som (cct, 22 co+HCOP
schnell 3 langsam 2 schnell 2

Carbene besitzen im Singulettzustand neben einem freien Elektronenpaar auch
— &hnlich den Carboniumionen — ein leeres p-Orbital (Formel XXXIII);
dieses ist fiir ihre typischen elektrophilen Reaktionen verantwortlich. Von den
zahlreichen elektrophilen Reaktionen der Carbene sei die mit elektronenreichen
Olefinen in aprotischen Medien herausgegriffen. Sie fiihrt zu Cyclopropanderi-
vaten und besitzt grofle priparative Bedeutung.

R... (] cL
x\.mu Q + IcCly — OVA?

XXX

Dihalogencarbene bilden sich besonders leicht. Dies iiberrascht zunéchst, ver-
stirken doch die Halogene durch ihren induktiven Elektronenzug den Elek-
tronenmangel am Carbenkohlenstoff. Offenbar wird aber ihr induktiver Bffekt
durch eine Elektronendonation iiberkompensiert, die durch Mesomerie ihrer
einsamen Elektronen mit dem leeren p-Orbital zustande kommb:

C i . N

_I.r/ | H////

>N Vz/
cl -— c|® /o_ -— /o_o

e / / o

IcL cu N
XX

Diese Auffiillung der Elektronenliicke am Kohlenstoff kann bei stérkeren
Elektronendonatoren, wie N oder S, so ausgeprigt sein, daBl der elektrophile
Charakter fast ganz hinter den nucleophilen Eigenschaften zuriicktritt, fiir die
das einsame Elektronenpaar am Kohlenstoff verantwortlich ist. Man bezeichnet
solche Verbindungen als ,,nucleophile Carbene®, obschon sie wegen des Uber-
wiegens der polaren Grenzformen (wie XXXIV) eher unter die Ylide einzureihen
sind.

Auch die bei o-Eliminierungen zu beobachtenden elektrophilen Reaktionen
gehen nicht notwendigerweise auf Carbene zuriick. Da sich der anionisierte
Kohlenstoff der Uberfiihrung in den energetisch ungiinstigen zweibindigen Zu-
stand nach Moglichkeit widersetzt, bedarf die Abspaltung von Metallhalogenid
aus dem (potentiellen) a-Halogencarbanion eines gut solvatisierenden Lésungs-
mittels oder der Zufuhr von thermischer Energie. Bei ungiinstigen Voraus-
setzungen wird die Carbenbildung durch den Angriff insbesondere von stark
nucleophilen Reaktionspartnern auf die metallierte Vorstufe, das Carbenoid,
unterlaufen. Carbenoide, die sich — mit Li als Kation — bei sehr tiefer Tempe-
ratur stabil gewinnen lassen, besitzen daher neben den fiir potentielle Carb-
anionen typischen nucleophilen auch elektrophile Eigenschaften, so etwa das

N
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Dichlormethyllithium bei folgender Umsetzung, bei der paradoxerweise das eine
potentielle Carbanion ein anderes angreift:

He oo L He oL
N Li=CyHy —= N v a

_ c
Iqmo
o Doy o /opxm

Ahnlich liegen die Verhéltnisse bei der Fritsch- Buttenberg-Wiechell-Umlagerung,
der Dehydrohalogenierung von Diarylhalogenéthylenen mit starken Basen zu
Diarylacetylenen. Sie verlduft iiber Carbanionen (XXXYV), aber nicht iiber
Carbene (XXXVI), da stets bevorzugt der zum Halogen trans-stindige Arylrest
zum Nachbarkohlenstoff wandert. Die Umlagerung setzt demnach schon ein,
bevor das Halogenatom abgeldst worden ist (Formel XXXV).

Ap H Ar An
/o o\ e AM—C=C—n /Ao./oxo /n cl
= —L=0—Ar == —
PAEEN -Hx P /
Ap X Ar' X Ar'
XX XX

Trotzdem ist sie dem Typ nach eine Sextett-Umlagerung, die sich von den nun
zu besprechenden Carbanionen-Umlagerungen grundlegend unterscheidet.

Umlagerungen iiber Carbanionen

Wie praktisch alle Reaktionen von Carbanionen oder potentiellen Carbanionen
lassen sich auch ihre nicht sehr zahlreich bekannten Umlagerungen auf das
Bestreben des anionisierten Kohlenstoffs zuriickfiihren, seine negative Ladung
auf ein anderes, geeignetes Atom zu iibertragen. Dies kann ein elektronegati-
veres Heteroatom sein, aber auch ein anderer Kohlenstoff, bei dem die Moglich-
keit zur Mesomeriestabilisierung besteht.

Dieser letzte Fall ist bei der Grovenstein-Zimmerman-Umlagerung bestimmend,
bei der ein Lithiumalkyl (XXXVII) durch Verschiebung einer Phenylgruppe in
ein energetisch giinstigeres Benzhydrylanion (XXXIX) iibergeht:

& o 9
//o
5 9
XXXVIL XXXVIT XXXIX

Wihrend die Umlagerung von Arylgruppen nach neuesten Ergebnissen iiber
verbriickte Anionen (Formel XXXVIII) formuliert wird, ist fiir die leichter
erfolgende Wanderung von Benzylgruppen ein Spaltungs-Rekombinations-Me-
chanismus nachgewiesen worden:

&l

—CH,—Li —

OIN h—d W

S|S-0—s
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Die schon linger bekannte Isomerisierung a-metallierter Ather zu Carbinolen
wird als Wittig-Umlagerung bezeichnet: :

(]
p—tR—0—R — p—CH—01° Li® p—CH—Ol
.® E@
Li r R
XL

Hier iibertriigt der Kohlenstoff sein Elektronenpaar auf den elektronegativeren
Sauerstoff. Wie bei der Grovenstein-Zimmerman-Umlagerung kann fiir die Wan-
derung von Arylgruppen (R=Aryl) eine verbriickte Zwischenstufe (analog zu
Formel XXXVIII) verantwortlich sein, wihrend Alkylverschiebungen einem
Spaltungs-Rekombinations-Mechanismus folgen, wobei zumindest bei verzweig-
ten Alkylgruppen ein Ketyl/Radikal-Paar (XL) als wahrscheinlichste Zwischen-
stufe gilt.

Von Stickstoff-Yliden kennt man zwei Umlagerungen; beide zielen auf eine
Entladung des Ylids ab und treten bei geeigneten Substituenten miteinander in

Konkurrenz:
CHs

[
IN—CHy

QOINIMI

1,2-Verschiebung

mxw (STEVENS)
%ﬁmv__loxw.
@x olCH
¢ A}l<maozgc:mv Qoxw CHy
(SOMMELET) CH—N—CHy

.

Die Stevens-Umlagerung besteht in der Ubertragung eines Substituenten (im
Beispiel: der Benzylgruppe) vom Stickstoff zum benachbarten anionisierten
Kohlenstoff; sie ist im Ergebnis und auch im Chemismus der Wittig-Umlagerung
verwandt. Bei der Sommelet-Umlagerung greift das Carbanion nach Art nucleo-
philer aromatischer Substitutionen die ortho-Stellung der Phenylgruppe an und
bildet iiber einen fiinfgliedrigen cyclischen Ubergangszustand eine zum Endpro-
dukt isomere Verbindung XLI, die sich durch H-Verschiebung rearomatisiert:
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Zwei weitere Umlagerungen
QOIN/ﬂz\nxu — Qn:w z\ e gehen auf die w.mbmmmupbbnum
/e @/o_._u cH /oxw und die damit verbundene Un-
el H besténdigkeit von Cyclopropan-

9 ¢ Sl verbindungen zuriick. Die eine
“=- ist die schon klassische Favor-
skii-Umlagerung, bei der «-Halogenketone unter dem Einflu von Alkoholaten
in Ester umgewandelt werden:

0 0 )
_o_ e ¢ -x® m\,om ® ﬁ_m_vlg
Ilo\ /olx og\lv/ob /o\l/\v\z St—cHe
/N /\ /N /\ g ~ < ™~
X

Sie besteht in der Anionisierung des Ketons mit nachfolgender y-Eliminierung
von, Halogenid zu einem Cyclopropanon (XLII), das dann durch den Angriff
von RO® eine Ringspaltung erleidet (man beachte, daf der Cyclopropanring
nach zwei Richtungen gesffnet werden kann) und durch Protonierung den offen-
kettigen Ester ergibt.

Die zweite, erst seit einigen Jahren bekannte Umlagerung besteht in einem
Platztausch der beiden Alkylkohlenstoffe von Homoallylmetallverbindungen.

- Sie griindet sich auf ein Gleichgewicht zwischen Homoallyl- und Cyclopropyl-

methyl-Grignard-Verbindungen, das sehr weit auf der Seite des offenkettigen
Systems liegt:

CH
i p (g

XM CH -~ = CH MaX
m&oﬂ* I/VS I/-) 30 ox\tlmw\ ’
2 2 H- o 2 2
XL XLV W

Da nun fiir die Spaltung des Cyclopropanringes zwei gleichrangige Méglichkeiten
offenstehen (Formel XLIV), die bei unterschiedlicher Substitution an den Basis-
kohlenstoffen (im Beispiel: H und D) zu verschiedenen Produkten fiihren, be-
obachtet man im Endeffekt eine Aquilibrierung der beiden acyclischen Verbin-
dungen XLIIT und XLV. Nicht immer sind Homoallylmetallverbindungen
gegeniiber den cyclischen Isomeren im Vorteil. So wird die nachstehende Ver-
bindung XLVI mit stark elektropositiven Metallen (Na®, K®), oder mit Li® in
Tetrahydrofuran, vollstindig zur cyclischen Form XLVII umgelagert, weil die
Phenylgruppen dem Carbanion eine Mesomeriestabilisierung bieten, die bei der
offenkettigen Form nicht besteht:

0, C=CH—CHp—CH,M —» stoIA
BV} M° ST
BRI} XLVI
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Bei stirker kovalenter C-Metallbindung ist dagegen eine Ladungsdelokalisierung
nicht moglich; hier gibt die Cyclopropan-Ringspannung den Ausschlag zu-
gunsten der Homoallylstruktur.

Schluf

Die Carbanionochemie ist ein aus einzelnen Schwerpunkten erwachsenes und
durch zahlreiche Impulse aus verschiedenen Richtungen der Chemie gespeistes
Arbeitsgebiet, charakterisiert durch eine erstaunliche Mannigfaltigkeit theore-
tischer Fragestellungen und experimenteller Methodiken. Wegen dieser Vielfalt
rundet sie sich nur allméhlich zum geschlossenen Bauwerk, birgt aber eben des-
halb auch eine Fiille ungeldster, reizvoller Probleme und ist tiberdies, wie diese
Ubersicht zeigen sollte, zu befruchtender Ausstrahlung auf das Gesamtgebiet
der Chemie féhig.

Literatur. Eine Gesamtdarstellung der Carbanionochemie existiert bisher nicht. Die folgenden Aufsiitze
geben Ubersichten iiber Teilgebiete: @. Wittig, Angew. Chem. 68, 505 [1956]; 70, 65 [1958]; 74, 479 [1962];
77, 752 [1965]; D.J. Cram, Fundamentals of Carbanion Chemistry, Academic Press, New York, 1965;
G. Kobrich, Angew. Chem. 74, 453 [1962]; 77, 75 [1065]; 79, 15 [1967]; W. Tochtermann, ebenda 78, 355
[1966]; M. Schlosser, ebenda 76, 124, 2568 [1964]; A. W. Johnson, Ylid Chemistry, Academic Press, N.Y.
1966; R. W. Hoffmann, Dehydrobenzene and Cycloalkynes, Verlag Chemie/Academic Press, Weinheim/New
York, 1967; W. Kirmse, Carbene Chemistry, Academic Press, N.Y., 1964; H. E. Zimmerman in P. de Mayo
(Herausgeber), Molecular Rearrangements, S. 345fF., Interscience Publishers, N.Y. 1963.

Chemie des Elektrons

Seit Jahrzehnten haben die Chemiker mit der Existenz des Elektrons gerechnet.
Sie haben es bei chemischen Umsetzungen in Rechnung gestellt, sie kennen
seine Wirksamkeit beim Zustandekommen der chemischen Bindung. Wenn je-
doch Elektronen in Formeln ,frei‘ auftraten, glaubte man eher, daB es sich
letztlich um bloBe ,,Formulierungen* handele. Schreibweisen wie z. B. Fe(CN)q*~
<5 Fe(CN)3~ + e, in denen ,freie Elektronen erscheinen, werden vom
Durchschnittschemiker lediglich angewendet, um den Ablauf der untersuchten
Reaktionen deutlicher darzulegen. Was da ,,in Wirklichkeit* frei wird oder
wandert, dariiber machte er sich in der Praxis des Labors nicht viele Gedanken.
Trotz seiner hohen Bedeutung fiir die praktische und theoretische Chemie war
bislang also das Elektron fiir viele Chemiker eine Erscheinung aus der Physik.
Eigentlich hitten einige lingst bekannte Tatsachen gegen diese extreme Auf-
fassung sprechen miissen. Es handelt sich hierbei vor allem um die schon vor
iiber 70 Jahren entdeckten Losungen von Alkalimetallen in fliissigem Ammoniak.
Auch die schén blau gefirbten Steinsalzkristalle, die man in der Natur findet
oder jetzt auch kiinstlich herstellen kann, sollten eigentlich auf die mdgliche
chemische Rolle freier Elektronen hingewiesen haben.

Die Losungen der Alkalimetalle zeigen recht merkwiirdige Eigenschaften. So ist
ihre Farbe mehr vom Losungsmittel als von dem gelosten Metall abhéngig. Thr
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Verhalten in Magnetfeldern entspricht etwa dem eines Elektrons, das nicht
durch ein positives Kernfeld behindert, also offenbar ,,frei* ist. Wie man durch
Messungen feststellen kann, enthalten die blauen Losungen in der Tat freie
Elektronen, die durch eine Solvathiille von Ammoniakmolekiilen ebenso sta-
bilisiert worden sind wie andere Ionen. Allerdings bestehen Gleichgewichte
zwischen der freien Form und den Assoziaten.

Die fortschreitende Forschung hat die Frage kldren konnen, weshalb solche
hydratisierten Elektronen nicht in wéBrigen Systemen beobachtet wurden. Das
Elektron greift ndmlich mit hoher Geschwindigkeit das Wasser an:

(I) e+ H,0 — H 4 OH—- bzw.
(IT) 2e~ 4 2H,0 — H, 4 2 OH~

Fiir die erste Gleichung wurde eine (teschwindigkeitskonstante von 800 Mol -
sec!, fiir die zweite von 1010 Mol-! - sec™ gefunden. Man mul also bei derart
hohen Umsetzungsgeschwindigkeiten iiber MeBmethoden verfiigen, die die auf-
tretenden Elektronen zu erfassen gestatten, bevor sie weiterreagieren.

Solche Methoden stehen heute in ausreichender Leistungsfahigkeit zur Ver-
fiigung. Im wesentlichen geht man dabei so vor, da man in dem zu unter-
suchenden Medium durch eine nur kurz dauernde sehr energiereiche Strahlung
(quer zur Beobachtungsrichtung!) Elektronen erzeugt. Ein senkrecht dazu ar-
beitendes Beobachtungssystem, das mit einem sehr empfindlichen und mit
Héchstgeschwindigkeit messenden Spektrographen arbeitet, registriert danach
die Absorption der belichteten Losung und deren Verdnderung nach Aussetzen
des Belichtungsimpulses.

In Praxis hat dieses Verfahren allerdings noch den Nachteil, daf die durch
Photolyse erzeugten Elektronen nicht gleichmaBig in der Losung verteilt sind:
sie entstehen bevorzugt an der Seite der Zelle, an der das Licht einfillt, und ihre
Konzentration nimmt nach der lichtabgewandten Seite hin ab.

Man kann die Lebensdauer der Elektronen verlingern, und damit ihre Gleich-
verteilung in der Untersuchungslgsung fordern, wenn man Stoffe zugibt, die in
Sekundérreaktion mit den Reaktionsprodukten aus Gleichung I wieder freie
Elektronen ,,regenerieren”, z. B. im ammoniakalischen Solvatsystem:

e+ H,0 <5 OH-+ H ; H + NH,~ 3= NH; + e~

<

Auch freie Radikale konnen dhnlich wie das NH;-Ion wirken.

Man wuBte schon lingere Zeit, dal durch energiereiche Strahlung in Lésungen
eine kriftig reduzierende Partikel gebildet wird. Niemand nahm jedoch zunéchst
an, daBl es das Primédrprodukt der Belichtung, das hydratisierte Elektron selbst
sein konnte. Indem man die Geschwindigkeit der Reaktion (I) noch {iiber-
schiitate, glaubte man, daf H-Atome die reagierenden Stoffe seien. Die ersten
Zweifel daran erhoben sich, als man feststellte, dal das Agens aus Alkylhalo-
geniden HCI frei machte. Man wuBte schon, dal H-Atome im Gegensatz dazu,
aus Halogenkohlenwasserstoffen ein H-Radikal abspalten und H, bilden.



