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Reaktionen vog*pbergangsmetallatomen mit organischen

Verbindungen[

Von Philip S. Skell und Michael J. McGlinchey(*]

1. Einleitung

Die Atomchemie wurde vor fiinf oder sechs Jahrzehnten durch
die Untersuchung von Wasserstoff-, Sauerstoff- und Stickstoff-
atomen z. B. in Gasentladungen begriindet und in den zwanzi-
ger Jahren von Pionieren wie Michael Polanyi durch Arbeiten
an Alkalimetallatomen ausgebaut. Die Chemie freier Radikale
entwickelte sich allmihlich, und Kettenreaktionen, an denen
Halogenatome beteiligt sind, wurden schlieBlich aufgeklart.
Anfang der fiinfziger Jahre war indes die Chemie von weniger
als einem Dutzend Atomsorten einigermallen gut bekannt,
doch besonders die héher siedenden (und moglicherweise viel
interessanteren) Elemente hatte man praktisch vollig vernach-
lidssigt, wohl weil es an einer einfachen experimentellen Metho-
de fehlte.

Die Entwicklung der Chemie der Kohlenstoffatome in den
sechziger Jahren war eine Folge unseres Interesses an Carbe-
nen und anderen kurzlebigen Spezies. Einen wichtigen Beitrag
leistete Lyle Wescott''], der das Problem der Darstellung und
Umsetzung von Kohlenstoffatomen 16ste. Kohlenstoff wurde
in einem Lichtbogen oder durch Widerstandsheizung ver-
dampft; die heiBen Teilchen wurden dann in einen kalten
Reaktionsbereich gebracht, der durch eine Vakuumzone von
der heiflen Atomquelle isoliert war. Der Restdruck (10~ ° Torr)
und die Dimension des ReaktionsgefidBes wurden so gewihlt,
daB3 die mittlere freie Wegldnge viel grofer war als der Abstand
von der Quelle bis zum Reaktionsbereich, wodurch Gaspha-
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The Pennsylvania State University
College of Science, Department of Chemistry
University Park, Pa. 16802 (USA)
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[***] Nach einem Vortrag beim Symposium ,Metall-Atome in der chemi-
schen Synthese* der Merck’schen Gesellschaft fiir Kunst und Wissenschaft
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senreaktionen vermieden wurden. Man erwartete namlich, daB3
sich durch exotherme Reaktionen bei niedrigen Driicken in
der Gasphase ,heiBe“ Molekiile bilden, die wiederum vor
der Abkiihlung fragmentieren. Seit damals hat es viele Neue-
rungen gegeben, etwa die Metallverdampfung mit Lasern oder
den rotierenden Kryostaten, aber das Prinzip ist das gleiche
geblieben, wenn auch die Untersuchungen inzwischen erheb-
lich ausgedehnt wurden. — Man sollte auch erwihnen, daf3
Margrave, Timms et al. schon damals erfolgreich mit der inter-
essanten und besonders langlebigen Hochtemperaturspezies
SiF; experimentiert hatten!?).

Es muB noch die Vorstellung ausgeriumt werden, daB sich
infolge der kinetischen Energie der thermisch erzeugten Atome
eine Chemie ,heiBer Atome* ergibt. Ein Teilchen aus einer
3000°C heiBen Quelle hat eine mittlere Bewegungsenergie
von nur etwa 6 kcal/mol (~0.25eV), die nur unwesentlich
zur gesamten Reaktionsenergie beitrdgt. Trotzdem sind die
so erzeugten Atome reaktiver als solche in kondensierter Phase,
denn die Bindungen zu gleichen Nachbarn sind ja aufgehoben.

2. Aluminiumatome und Alkene

Nachdem wir der Metallatomchemie etliche Jahre gewidmet
haben, finden wir nun, daB} eine ansehnliche Zahl von Reaktio-
nen sehr verschiedener atomarer Spezies beschrieben werden
kann. Die Skala reicht von Hauptgruppenelementen wie Mg,
B, Al, C und Si iiber typische Ubergangselemente wie Cr,
Mn, Fe, Co und Ni bis hin zu den sehr hoch siedenden
Elementen wie Mo, W, Re und Pt.

Am breitesten untersucht wurde die Cokondensation von Me-
tallatomen und Propen, bei der mit wenigen Ausnahmen
Organometall-Verbindungen entstehen. Keine zwei Elemente
verhalten sich vollig gleich; man beobachtet aber einen deut-
lichen Trend von o- zu n-Verbindungen beim Gang durch
das Periodensystem von links nach rechts. Beispielswetse ergab
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Aluminium direkt keine einfachen, isolierbaren Verbindungen.
Um jede Aluminium-K ohlenstoff-Bindung durch Markierung
mit einem Deuteriumatom nachzuweisen, wurde der gelbe,
viskose Reaktionsriickstand mit D,O hydrolysiert’!. Die
Hauptprodukte der Hydrolyse waren déuteriertes Propan, 2,3-
Dimethylbutan, 2-Méthylpentin und n-Hexan. Schema 1 zeigt
eine mogliche Organoaluminium-Verbindung als Zwischen-
stufe, die nicht nur die Produkte, sondern auch die D-Vertei-
lung erklaren kann.

2 CH3~CH=CH,; + 2 Al —>

CHy GHy

CHg-CH-CH,  CH-CHp_ CH—CH,
Y Al

CHy-CH-CH, CH,~CH-CH,

|
lmo l D,0 i D,0

H;C
N

CHy-CH-CH;D  CH3-CHD-CH,D CHD-CH,

CHy—CH-CH,D cH
CH,D” “CH,

Eine Frage wird dabei sofort aufgeworfen, die den Mechanis-
mus der Olefindimerisation betrifft: Wird zunachst ein Alumi-
nacyclopropan gebildet, das nach Offnung zu einem Diradikal
ein Molekiil Propen zu einem Aluminacyclopentan addiert?
Einen Hinweis darauf ergab die Reaktion von Aluminiumato-
men mit {,3-Butadien. Nach Hydrolyse mit D,O wurde fast
ausschlieBlich 1-Buten und kaum 2-Buten gefunden. Das Ma-
gnesium-Butadien-Addukt hydrolysiert dagegen zu einem 1: 1-
Gemisch von 1-Buten und cis-2-Buten!?\. Die Bevorzugung
der 1,2- vor der 1,4-Addition kann zwar, mul} aber nicht
notwendig mit einem Aluminacyclopropan-Zwischenprodukt
erklirt werden.

Die Reaktion von Aluminiumatomen mit cis- oder trans-2-Bu-
ten ergibt sowohl meso- als auch d,1-2,3-Dideuteriobutane und
ist demnach nicht stereospezifisch; es gibt fast keine Erinne-
rung an die Konfiguration des Ausgangsolefins. Bei Zusatz
einer Lewis-Base wie Dimethylither oder Trimethylamin ent-
weder zur kalten Matrix oder sogar als Cokondensat mit
den Aluminiumatomen und 2-Buten erhilt man dagegen nach
D,0-Behandlung 95 % des cis-Additionsprodukts, d. h. trans-
2-Buten ergibt d,]-2,3-Dideuteriobutan und cis-2-Buten die
meso-Verbindung!®. Das ist schon ein sehr viel stiarkerer Hin-
weis auf die anfingliche Bildung eines Aluminacyclopropans,
dessen Ringdffnungsgeschwindigkeit dann durch den zusitz-
lichen Komplexliganden stark herabgesetzt wird. Jedenfalls
kann die Retention der K onfiguration mit der Annahme zweier
Aluminiumatome pro-Doppelbindung kaum erklirt werden.
Bei der Verdampfungstemperatur befindet sich Aluminium
auBerdem iiberwiegend im elektronischen Grundzustand 2P
und dhnelt damit ein wenig den Singulett-Carbenen, die gleich-
falls stereospezifisch an Olefine addieren.

Bei der Aluminium-Propen-Reaktion entspricht die Zahl der
bei der Deuteriolyse in die Reaktionsprodukte eingebauten
D-Atome pro mol Metall etwa 2.7 der 3 Valenzen des Alumi-
niums. Anders ist die Stéchiometrie bei der Aluminium-2-Bu-
ten-Reaktion. Man findet fiir die Hydrolyseprodukte ein Ver-
hiiltnis von Al:H,:Butan wie 2:1:2. Bei Verwendung von
DO entsteht D, statt H,; es waren also vorher keine Al—H-
Bindungen vorhanden, denn diese ergiiben HD. Eine mogliche
Erklidrung wiire das Vorliegen von Al—Al-Bindungen, die
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aber in der Organoaluminiumchemie nicht bekannt sind. Bis-
her ist aber auch ein Molekiil wie Bis(2,3-dimethyl-aluminacy-
clopropan) nicht isoliert worden; seine Reindarstellung wire
wohl auch experimentell schwierig. Man kann denjenigen Teil
des Aluminium-Buten-Systems, der fiir die D,-Bildung bei
der Deuteriolyse verantwortlich ist, mit Jod (1 mol J ) austitrie-
ren, ohne das Aluminium : Butan-Verhiltnis zu dndern!42].

3. Kobalt- oder Nickelatome und Alkene

Aus Abschnitt 2 geht hervor, daB Aluminium o-gebundene
Organometall-Verbindungen bildet. Im Gegensatz dazu wird
nicht-markiertes Propen freigesetzt, wenn der Riickstand der
Reaktion von Kobalt- oder Nickelatomen mit Propen durch
D0 zersetzt wird!®l, Die Produkte sind aber keine einfachen
n-Komplexe, denn das Cokondensat von Nickel (oder Kobalt)
und 1-Buten katalysiert beim Aufwéirmen die Isomerisierung
des Substrats zu einem Gemisch von cis- und trans-2-Buten.
Dieser ProzeB kdnnte fiber ein n-Allyl-metallhydrid-Zwischen-
produkt ablaufen, wie Bénnemann dies im Fall des Propen(tri-
fluorphosphan)nickels elegant zeigen konntel®, oder durch
Addition einer Ni—H-Verbindung an das Alken unter Bildung
einer Alkylnickel-Zwischenstufe und anschlieBende Eliminie-
rung. DaBl der erstgenannte ProzeB ablduft, konnte durch
Cokondensation von Nickeldampf mit 2- und 3-Deuteriopro-
pen in getrennten Experimenten gezeigt werden. 3-Deuterio-
propen ergab eine Mischung, die auch 1-Deuteriopropen ent-
hielt, widhrend 2-Deuteriopropen anscheinend unverdndert
blieb. Die Reaktion mit 3-Deuteriopropen ergab auch undeute-
rierte und dideuterierte Produkte; neben intramolekularem
Austausch findet also auch intermolekularer Austausch statt!".
Das kann mit einem n-Allyl-metallhydrid-Zwischenprodukt
erkldart werden, das cine 1,3-Wasserstoffverschiebung erlaubt
(Schema 2).

CH3-CH=CH; = cH,7%H>cn, = cH,.cH-cH,

Ni Ni Ni (2)

/ 71N /N
H

Die erfolgreiche Isomerisierung von terminalen zu nichttermi-
nalen Olefinen legte es nahe, die Isomerisierung nicht konju-
gierter zu konjugierten Dienen zu versuchen. Solche Reaktio-
nen, z.B. von 1,4-Pentadien mit Kobaltatomen, sind jedoch
auBerordentlich kompliziert. Zundchst entstehen u.a. lineare
Pentene und CsH,-Verbindungen, die polymerisieren. Diese
Disproportionierungsreaktionen sind aber nicht das einzige
Problem, da die maéglicherweise auftretenden konjugierten
Diene stabile Komplexe mit Metallen (z.B. Kobalt) bilden
und den katalytischen ProzeB beenden. Immerhin ist dies
ein Weg zu den neuen Bis(dien)kobalthydrid-Komplexen
(Schema 3), die auch durch Cokondensation des konjugierten

HoC  LHCH
CH ™. .- CHjy

CHy=CH-CHysCH=CHy + Co —* Co—H

LCH ~,LHp
H;C CH-CH

(3)

L H-CH_
HoC ™. .~"CH,

CH,=CH—-CH=CH, + Co + (CH3);CH — Co—H
H,C .. CH,

Nt 4
SCH-CH
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Diens mit Kobaltdampf und einem Molekiil synthetisiert wer-
den konnen, das leicht ein Wasserstoffatom abgibt{®,

Die '"H-NMR-Daten dieser Komplexe dhneln denen, die Pertit
fir Produkte aus Dienen und Carbonyleisen-Verbindungen
angibt!],

Die Reaktion von 1,3-Butadien mit Nickeldampf ergibt als
Hauptprodukt einen grauen Riickstand, der verbriickende Bu-
tadien-Liganden enthalten konnte!®. Dieser graue Riickstand
reagiert mit weiterem Butadien unter Bildung des blutroten
2,6,10-Dodecatrienylennickels, welches Wilke et al. friiher auf
anderem Wege bei der meisterhaften Aufkldrung der nickel-ka-
talysierten Cyclotrimerisation von Butadien erhalten hat-
ten!*?). Man kann als Produkt der Nickeldampf-1,3-Butadien-
Reaktion auch Spuren eines fliichtigen gelben Materials isolie-
ren, welches moglicherweise Bis(butadien)nickel enthilt, si-
cherlich aber Bis(crotyl)nickel.

4. Metallatome und Arene oder cyclische Diene

Metallddmpfe gehen mit cyclischen Dienen die vielfdltigsten
Reaktionen ein. So geben zum Beispiel Nickeldampf und 1,5-
Cyclooctadien direkt Bis(1,5-cyclooctadien)nickel'®. Diese
Darstellungsweise wird jedoch kaum die konventionelle Me-
thode verdringen, bei der man Bis(pentandionato)nickel in
Gegenwart von 1,5-Cyclooctadien mit Athoxydiithylalumi-
nium reduziert und die sich eher zur Darstellung im groBeren
MaBstab eignet!'!). Im Gegensatz hierzu gab Nickeldampf
mit Norbornadien keine isolierbare Organmetall-Verbindung,
sondern hauptsichlich das exo-trans-exo-Dimere des Norbor-
nadiens (Schema 4)%1

Ni-Dampf

Bei einer anderen Art von Reaktionen bewirken die Démpfe
von Metallen wie Cr, Fe, Co und Ni eine rasche, katalytische
Disproportionierung von 1,3- oder 1,4-Cyclohexadien zu Cy-
clohexen und Benzol, wenn man die Temperatur des Cokon-
densats bis auf 0°C ansteigen 1a8t. Versuchsweise kann man
als Anfangsschritt die Bildung eines Bis(dien)metallkomplexes
postulieren, in welchem eine Wasserstoffiibertragung iiber ein
Metallhydrid-Zwischenprodukt stattfindet (Schema 5).

P P O

r ) M M — + (5)

¢
O

Wir haben in diesem Fall zwar keinen solchen Dienkomplex
isoliert, doch kann man mit Eisendampf (n-Benzol) [1—4-1-
(1,4-cyclohexadien)]eisen(0) erhalten. Dieser Typ von Aren-
(dien)metallkomplexen ist auch-durch Cokondensation .von
Eisendampf mit einem Aren und anschlieBende Addition eines
Diens zur kalten Matrix herstellbar; auf diese Weise lassen
sich (n-Butadien)(n-toluol)eisen(0) oder analoge Systeme leicht
gewinnen (Schema 6)1'%,
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CH;

{(6)

F0
)

Eine andere synthetische Anwendung dieser Technik der
Zugabe eines stabilisierenden Liganden zur Matrix ist die
Addition von PF3 oder CO zu Metall-Olefin-Cokondensaten
{Schema 7)I'¥,

PE N
Co + CH3—CHy—CH=CH, —» CHVCHK%H-.\.CHZ
Co
/

F3P pr, PFs

co /\
Cr + CH3y=CH-CH=CH, _ Q/Cr(CO)4
Timms fand 1969, daB3 Bis(cyclopentadienyl)metall-Sandwich-
verbindungen durch Cokondensation erhalten werden kdnnen
und daB die direkte Synthese von Bis(benzol)chrom méglich
ist''4] Demnach sollten sich auch solche Bis(aren)-Verbindun-
gen des Chroms, Molybdidns und Wolframs darstellen lassen,

2 @X + M — M (8)

indenen das Aren funktionelle Gruppen mit freien Elektronen-
paaren trigt. Solche Verbindungen konnten bisher nicht erhal-
ten werden, da die konventionelle Fischer-Hafner-Technik!*3!
AICl; erfordert. Diese Lewis-Sdure komplexiert das substi-
tuierte Aren und verhindert die Weiterreaktion. Durch die
direkte Synthese sind jetzt auch Bis(aren)metall-Komplexe
von Cr, Mo und W zuginglich geworden, in denen die Arene
mit Fluor-, Chlor-, Amino-, Methoxy-, Methoxycarbonyl-
Gruppen oder anderen funktionellen Gruppen substituiert
sind (Schema 8){'6- 17,

Diese Reaktion hat dem Organometall-Chemiker ¢in neues
Arbeitsgebiet erschlossen; die Bis(aren)chrom-Chemie war bis-
her auf Metallierung und Wasserstoffaustauschreaktionen be-
schrénkt.

Eine interessante Erweiterung ist die Bildung des Tropylium-
(cycloheptadienyl)molybdin-Sandwichs aus Molybdédnato-
men und Cycloheptatrien. Die labile Cycloheptadienyleinheit
kann leicht durch ein Cyclopentadienyl-Anion ersetzt werden
(Schema 9)!172]

Im Gegensatz zur Reaktion mit Nickelatomen!! wird Norbor-
nadien durch Molybdidn- oder Wolframatome nicht einfach
dimerisiert, sondern es findet eine katalytische Polymerisation
statt, bei der sich ein Ring 6ffnet!2°"). Diese Reaktion konnte
itber mehrere Metathese-Schritte ablaufen, die in der Molyb-
dédnchemie hiufig sind 2!

Ccghi @

(9)

@
6+
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Eine hiibsche Parallele dazu scheint die Reaktion von Molyb-
din mit Azulen zu bieten, doch ist das Produkt noch nicht
eindeutig identifiziert.

5. Tris(butadien)molybdin

Eine weitere neuartige Reaktion ist die Bildung von Tris(buta-
dien)molybdéin (oder -wolfram) durch direkte Einwirkung von
Mo- oder W-Démpfen auf 1,3-Butadien in kondensierter Phase
(Schema 10)['8). Die einzige vergleichbare Verbindung ist Tris-
(methylvinylketon)wolfram!!°], welche die verhiltnismiBig sel-
tene trigonal-prismatische Struktur aufweist!2®), Das neue
Tris(butadien)molybdin ist sublimierbar und an der Luft be-
stindig; die Rontgen-Strukturanalyse zeigt, daB alle Kohlen-
stoffatome gleich weit vom zentralen Molybdidnatom entfernt
sind. Alle Butadienliganden sind cisoid, aber nicht streng
planar; sie zeigen in die gleiche Richtung und bilden um
das Molybdidn eine trigonal-prismatische Anordnung (Abb.
{). Die C*—C?-Bindung ist linger als im freien Butadien.

= ’a
T M — (M (10)
M = Mo, W

LXTRE)

Dimethoxychrom(11) ergibt!2!2l. Die beiden Prozesse, bei denen
Wasserstoff entbunden wird — bei der Temperatur des fliissigen
Stickstoffs oder beim Aufwirmen — haben recht verschiedene
Isotopeneffekte, wie man durch Verwendung von H,0/D,0-
Gemischen zeigen kann. Einige dieser Vorgidnge dhneln Reak-
tionen freier Elektronen, andere nicht; offensichtlich bedarf
es hier weiterer Untersuchungen. Mo- und W-Atome setzen
sich mit Wasser nicht bei — 196 °C, sondern erst beim Aufwér-
men um.

7. Reaktionen von Metallatomen in angeregten
_Zustiinden

In der bisherigen Diskussion der Reaktionen von Metallato-
men mit organischen Substraten haben wir versucht, die Liicke
zwischen dem herkommlichen Bild der Elektronenstruktur
cines Atoms und seiner Reaktionen im kollektiven Verband,
mit denen sich der Chemiker normalerweise befaBit, zu schlie-
Ben. Natiirlich reagieren die Flemente in monoatomarer Form
erheblich anders als das kompakte Metall; einige Reaktionsty-
pen sind in Tabelle 1 zusammengestelit.

Abb. 1. Kristallstruktur von Tris(butadien)molybdédn. Raumgruppe P63/m, C2,: a=b=7.208(11), c=11.82924)A: Z=2: Prer.= 161 g/cm?® [20a].

6. Metallatome und Wasser

Wasser ist ein interessantes Substrat, das mit Metalldimpfen
einige unerwartete Reaktionen zeigt. Wihrend Chrom und
Chlorwasserstoff sich bei — 196 °C unter Entbindung von 1 mol
Wasserstoff pro mol Chrom umsetzen, bildet sich mit Wasser
bei —196°C nur 1/, mol Wasserstoff, die andere Hilfte erst
beim Aufwirmen. Ahnlich reagiert Methanol, das schlielich
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Schlieilich muB noch beriicksichtigt werden, daB nicht nur
Atome im elektronischen Grundzustand, sondern auch in an-
geregten Zustdnden untersucht werden konnen. Ein schones
Beispiel dafiir sind unsere fritheren Arbeiten mit Kohlenstoff-
atomen, die durch Widerstandsheizung im 3P-Grundzustand
erhalten wurden, und Kohlenstoffatomen, die aufgrund ihrer
Erzeugung im Lichtbogen einen meBbaren Anteil von Atomen
im !S- und 'D-angeregten Zustand aufweisen!?2l. Im Lichtbo-
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Tabelle 1. Mdgliche Reaktionen von Metallatomen mit organischen Verbindungen.

Reaktionstypen

Beispiele

a) Synthese von Sandwichverbindungen

(CeHs—OCH),Cr

(C:H)Mo(CsH )

b) Synthese von Olefinkomplexen

(1,5-Cyclooctadien),Pt

(1.5-Cyclooctadien);Ni

¢) Indirektc Synthese durch Zugabe eines stabilisierenden Liganden

(C¢Hs—CH3)Fe(PF ),

(CsHs)Coflsopren)

d) Synthese nichtfliichtiger Produktc; Analyse durch Hydrolyse
e} Katalytische Isomerisierungen

R,Al—AIR,
1-Buten — 2-Buten

1,4-Pentadien — 1,3-Pentadien

) Katalytische Hydrierungen
g) Acetylen-Trimerisation
h) Katalytische Disproportionierungen

Olefin/Pd + H;, — Alkan
Propin — 1,24- und 1,3,5-Trimethylbenzol
1,3-Cyclohexadien — Benzol und Cyclohexen

gen konnen zahlreiche angeregte Zustinde erzeugt werden,
doch die Flugzeit der Hochtemperaturspezies (=10~ 3s) bis
zur Wand genligt fiir erlaubte Emissionen, so dall nur eine
klcine Zahl metastabiler Zustinde iibrigbleibt und chemische
Reaktionen eingeht. Die Chemie elektronisch angeregter Zu-
stinde kann von der des Grundzustands stark abweichen.
Ein Beispiel bietet die Reaktion von Magnesiumatomen mit
Halogenalkanen (Schema 11).

s

CHy-CHp-Clip—Cl + Mg('s) 2% CHy-CH,-CH,-Cl/ Mg
tieffarbig

o

I CHyCHy-CHyMg-Cl  (75%) (L)

farblos
3 L]
CH3-CHy CHa-Cl + Mg(°P) —> ClH3-CH,~CH,* + MgCl—

CH3~CH=CH, + CHy—CH,~CH; + (CHj);CH-CH(CH;),

(35%) (34%) (Spuren)

Durch Widerstandsheizung eines Tiegels thermisch dargestell-
ter Magnesiumdampf enthélt im wesentlichen Atome im 'S-
Grundzustand, die mit Halogenalkanen in guter Ausbeute
zu nicht-solvatisierten Grignard-Verbindungen reagieren. Im
Lichtbogen erzeugter Magnesiumdampf enthilt 65-70 %, der
Atome im elektronisch angeregten *P-Zustand und bildet mit
Halogenalkanen Radikale!?3],

Diese Reaktionen aus dem angeregten Zustand scheinen zu-
nichst trivial, doch sollte man das zugrunde liegende Prinzip
nicht iibersehen: durch Techniken wie Verdampfen im Licht-
bogen sollte es mdglich sein, die Chemie elektronisch angereg-
ter Atome zu erforschen; dies ist eine der Richtungen, in
die sich das Gebiet der Atomreaktionen in nicht allzu ferner
Zukunft entwickeln wird.

Eingegangen am 2. August 1974 [A 44]

Ubersetzt von Prof. Dr. Heindirk tom Dieck, Frankfurt a. M.
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