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Synthesereaktionen mit Metallatomen bei 10 bis 273°K[**]

Von Peter L. Timms![*]

Metallatome, einfach durch Metallverdampfung im Vakuum bei hohen Temperaturen erzeugt,
lassen sich mit anorganischen und mit organischen Verbindungen bei 80-273°K in Losung
oder durch Cokondensation der Metall- und Substratdiimpfe bei 10-80°K umsetzen. Dabei
werden in vielen Fillen Grammengen von Metallderivaten in niedrigen Wertigkeitsstufen erhal-
ten, von denen manche auf herkémmlichem Wege nicht zuginglich sind.

1. Verdampfung von Metallen

Wegen der wissenschaftlich und technisch wichtigen Bildung
von Metallfilmen durch Kondensation aus der Gasphase ist
die Metallverdampfung gut untersucht. Die erheblichen Unter-
schiede in der Fliichtigkeit von Metallen zeigt Tabelle 1. Bei
den angegebenen Temperaturen haben die Metalle Dampf-
driicke von 0.01-0.t Torr, was zur raschen Verdampfung unter
Hochvakuum ausreicht.

Tabelle 1. Verdamplungstemperaturen von Metallen unter Vakuum.

sprechend die Fliichtigkeit noch abnimmt. Trotz der chemi-
schen Ahnlichkeit der Lanthanoide weisen die Metalle erstaun-
lich verschiedene Fliichtigkeit auf.

Die praktischen Schwierigkeiten bei der Metallverdampfung
hédngen teils ab von den erforderlichen Temperaturen, teils
von den Korrosionseigenschaften der fliissigen Metalle. Fiir
fliichtigere Metalle stehen natiirlich mehr Verdampfungstech-
niken zur Verfiigung als fir die sehr harten Metalle. Fiir
Arbeiten im priparativen MaBstab bevorzugen wir zwei Me-

T [°C] < 1000 1000-1400 1400~ 1700 1700-2000  2000-2500 > 2500
AH,, [kJ]] < 200 200-360 360-430 430-520 520-600 > 600
Li Be
Na Mg Mn Cu Cr Fe Co Ni Ti V
K Ca Zn Ag Sn Prd Zr Ru Rh Nb Mo
Rb Sr Cd Au u Pt Hf TaWRe Os Ir
Pr, Nd, Gd, Tb, La, Ce, Lu
Sm, Eu Dy, Ho, Er, Tm
Hauptgruppenmetalle sind fliichtiger als die meisten thoden: Zum einen die Verdampfung aus einem Aluminium-

Ubergangsmetalle, bei denen die Bindungsenergie in der Regel
in einer Gruppe von oben nach unten zunimmt und dement-
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oxid-Tiegel, ausgeriistet mit einer Wicklung aus Molybdin-
oder Wolframdraht als Widerstandsheizung; sie eignet sich
gut fiir Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Pd, Cu, Ag und Au. Mit Tiegeln
unterschiedlicher GréfBe sind so Verdampfungsgeschwindig-
keiten von 1-50g/h zu erreichen. Im Falle schwerfliichtiger
Metalle oder solcher, die Aluminiumoxid angreifen, empfiehlt
sich zum anderen die Verdampfung durch Elektronenbeschuf.
Unsere Elektronenkanone (Abb. 1) hat einen beheizten geerde-
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ten Wolframdraht, von dem Elektronen zum Metall flieBen,
das auf hohem positiven Potential gehalten wird.

Abb. 1. Elektronenstrahl-Verdampfungsquelle. 1 : Metalldampf, 2: Elektronen-
strahl, 3: Tiegel (®-Pol), 4: Heizdraht (geerdet), 5: wassergekiihlter Kupfer-
block.

Durch diese Anordnung vermeidet man Probleme, die von
Streuelektronen herriihren, und wie sie bei Eiektronenkanonen
auftreten, in denen die geheizte Probe geerdet ist. Auch wenn
man fiir das fliissige Metall einen wassergekiihlten Kupferbe-
hilter verwenden kann, ist doch der Gebrauch ungekiihlter
Wolfram-, Tantal- oder Graphitbehilter viel wirksamer. Beim
Arbeiten im kleinen Mafistab wird das Metall kaum durch
Tiegelmaterial verunreinigt, da die Elektronen auf die Oberfla-
che des fliissigen Metalls fokussiert werden, welche so viel
heifBer ist als der Tiegel.

Synthesen mit Metallatomen erfordern die Kondensation des
Metalldampfs auf einer gekiihiten Oberfliche. Die Warme-
strahlung, die bei der Verdampfung des Metalls frei wird,
muf} vom Kiihlmittel absorbiert werden. Die Anforderungen
an die Kiihlung wachsen betréchtlich mit der Verdampfungs-
temperatur des Metalls. So verdampfen z.B. Cr, Mo und
W mit 1 gem ™~ 2h ™! bei 1460, 2760 bzw. 3400°C; dabei betrigt
die Wirmeabstrahlung ca. 13, 120 bzw. 260 W cm ™ 2h ™1, Die
Extra-Kiihlkosten bei der Verdampfung sehr schwerfliichtiger
Metalle sind vielleicht im Laboratoriumsmafstab unerheblich,
doch werden sie bei der Entwicklung solcher Syntheseverfah-
ren zur industriellen Reife zu Buche schlagen.

2. Reaktions-Techniken fiir die chemische Umsetzung
von Metalldiimpfen

Es liegen nun schon zahlreiche priparative Arbeiten vor, die
von der gemeinsamen Kondensation eines Metalldampfs und
des Dampfs anderer Verbindungen auf eine mit fliissigem
Stickstoff gekiihlte Oberfliche im Hochvakuum ausgehen!®: 2L
Zundchst verwendeten wir Vakuum-Apparaturen aus rost-
freiem Stahl!®!; sie sind zweifellos sicher und praktisch fiir
Arbeiten im groBen Ma@stab. Nach erfolgreichen Versuchen
mit einer fiir Unterrichtszwecke gebauten Glasapparatur!®
beniitzen wir jetzt auch in der Forschung Apparate aus Glas
in einfacher und vielfiltig verwendbarer Bauweise. Abbildung
2 zeigt ein ReaktionsgefiB, in dem etwa 2-5g Metall aus
einem Aluminiumoxid-Tiegel verdampft werden konnen. Das
EinlaBsystem ist zur Verdampfung wenig fliichtiger Reaktan-
den heizbar.
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Abb. 2. Apparatur zur Cokondensation von Metallatomen und Ligand-Sub-
straten bei —196°C. 1: Gas- oder FliissigkeitseinlaB, 2: EinlaBheizwicklung,
3: Wasserkiihlung und Stromzufuhr, 4: O-Ringflansch, 5: erhitztes Metall,
6: Mo-drahtumwickelter Al ,O3-Tiegel, 7: fliissiger Stickstoff, 8: Hochvakuum.

Nach der gemeinsamen Kondensation des Metalldampfs mit
einem oder mehreren Reaktionspartnern bei — 196°C konnen
fliichtige Produkte beim Erwidrmen abgepumpt werden. Man
kann aber auch das Gefil mit Stickstoff- oder Argongas
fillen und den Brenner sowie das EinlaBsystem herausheben.
Variables Zubehor, auf den oberen Flansch aufgesetzt, erleich-
tert die Aufarbeitung der Produkte in L.osung unter Luftaus-
schluB oder eventuell bei tiefer Temperatur.

Seit kurzem benutzen wir als neuen Apparate-Typ einen Rota-
tionsverdampfer, worin der Metalldampf in die LGsung einer
Verbindung in einem inerten Losungsmittel kondensiert wird.
Die Losung wird bei einer Temperatur gehalten, wo thr Dampf-
druck kleiner als 1073 Torr ist: ein zu hoher Druck wiirde
eine effektive Metallverdampfung behindern (vgl. Abb. 3).

3

Abb. 3. Rotationsverdampfer fiir Reaktionen von Metallatomen mit gekiihlten
Losungen. 1: Verdampfendes Metall, 2: Kiihlbad, 3: Substrat-Losung, 4:
Rotationsantrieb, 5: Wasser- und Stromversorgung, 6: Hochvakuum.

Falls Losungsmittel und geloster Stoff geringen Dampfdruck
haben, kann man sogar Metallatome bei Raumtemperatur
in die Losung kondensieren, obgleich gewdhnlich tiefere Tem-
peraturen einzuhalten sind, um den Dampfdruck zu reduzieren
und die Produkte zu stabilisieren.
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Uber die hohere Arbeitstemperatur hinaus hat diese Methode
noch mehrere Vorteile gegeniiber der Cokondensation:

1. Substrate, die zu wenig fliichtig oder zu instabil sind, um
verdampfbar zu sein, kénnen mit Metallatomen umgesetzt
werden, wenn sie sich nur in einem inerten Losungsmittel
16sen. '

2. Die Produkte konnen mit konventionellen L&sungstech-
niken isoliert werden, sie lassen sich aber ebenso zu weiteren
Reaktionen im Rotationsverdampfer heranziechen.

3. Der Apparat kann leicht vergréert und fiir kontinuierlichen
Betrieb eingerichtet werden. So konnte z. B. eine gekiihlte,
evakuierte rotierende Trommel von {'m Durchmesser und
1.5 m Linge, mit einem Inhalt von 150 | Reaktanden-L&sung,
eine jener Metalldampfquellen aufnehmen, wie sie von Rei-
chelt''¥ zur Verdampfung von 3kg/h beschriecben wurden.
Eine kontinuierliche Erneuerung der Losung sowie des Metalls
wiren in dieser GréBenordnung durchaus durchfithrbar.
Das Hauptproblem hierbei ist das Auffinden eines inerten
Losungsmittels, das mindestens 2% des Substrats bei einer
Temperatur 16st, wo der Dampfdruck der Lsung 1072 Torr
nicht iibersteigt. In Tabelle 2 sind einige brauchbare Losungs-
mittel und ihre physikalischen Eigenschaften zusammenge-
stellt. Diese Solventien sind bei der Arbeitstemperatur fliissig
genug, um eine rasche Durchmischung bei der Rotation zu
ermoglichen.

Tabelle 2. Losungsmittel fiir das Arbeiten im Rotationsreaktor.

Losungsmittel Arbeitstemperatur Fp Kp
[a] [°c]

Propan — 185 —187 - 42
Isopentan — 145 bis — 160 —160 + 28
Methylcyclohexan — 110 bis —125 -~ 126 +101
Petroldther (120/160) ~ 80 bis — 90 ca. — 90
m-Diisopropylbenzol — 60 bis —100 —105 +202
Bis(iithylhexyl)dther — 10 bis — 60 ca. — 80 +280
Leichtparaffin {flussig) + 20 bis 0 - 20 > +300
Silicon 704 (Phenyl- + 50 bis — 20 - 20 > +350

methylsiloxan)

[a] Dampfdruck der Lésung <1072 Torr [°C].

Wir haben Reaktionen von Metallatomen mit anderen Verbin-
dungen auch unter Bedingungen der Matrix-Technik bei 10 bis
40°K untersucht. Hier erwiesen sich zur Erzeugung der Metall-
ddmpfe und anderer Hochtemperaturspezies widerstandsbe-
heizte kleine Aluminiumoxid-R&hrendfen als vorteilhaft, im
{ibrigen ist unser Apparat aber konventionell!*).

3. Ergebnisse

In jlingster Zeit untersuchten wir vor allem Reaktionen von
Ubergangsmetall-Atomen mit potentiellen Liganden unter Bil-
dung von Komplexen, die das Metall in einer niedrigen Wertig-
keitsstufe enthalten. Diese Reaktionen kann man nach der
Zahl der von den Liganden zur Verfiigung gestellten Elektro-
nen klassifizieren. Unser Interesse galt aber auch Enthalogenie-
rungsreaktionen mit Kupfer, Silber und Gold.

3.1. Reaktionen mit 2-Elektronen-Donoren

Frithere Arbeiten haben gezeigt, dall Trifluorphosphan ein
sehr niitzlicher Ligand bei Metallatom-Cokondensationsreak-
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tionen ist!3; es dhnelt in seinen Ligandeneigenschaften Koh-
lenmonoxid, kann jedoch anders als CO bei — 196 °C konden-
siert werden. Wir haben PF; nun auch in Mischung mit
anderen Liganden mit Metallatomen umgesetzt.

Trimethylphosphan reagiert bei der Kondensation mit Co-,
Ni- und Pd-Atomen unter Bildung der bekannten Tetrakis(tri-
methylphosphan)metall(0)-Komplexe in méBigen Ausbeuten
(5-15%,). Eisendampf und Trimethylphosphan ergeben das
zuvor unbekannte Fe[P(CH,),]s, einen duBerst reaktiven
gelbroten Feststoff, der bei Raumtemperatur sublimierbar ist.
Hohere Ausbeute erzielt man, wenn Trimethylphosphan mit
Pentan verdiinnt wird. Das Cokondensat ist bei —196°C griin
gefdrbt, was darauf hindeutet, daB Fe[P(CH3)3] s erst in einer
Sekundirreaktion beim Aufwidrmen gebildet wird. Hexan hat
nicht die gleiche Wirkung wie Pentan und scheint die Bildung
des Komplexes zu behindern. Den Grund fiir diesen eigenarti-
gen Unterschied zweier chemisch inerter Losungsmittel ken-
nen wir noch nicht.

Wir haben Losungen von Triphenylphosphan in Methylcyclo-
hexan bei — 120°C sowie in Silicon 704 bei 0 °C mit Ni-Atomen
im Rotationsverdampfer reagieren lassen. In beiden Fillen
war die Ausbeute an Tetrakis(triphenylphosphan)nickel(o) sehr
hoch. Das reine kristalline Produkt lie sich leichter aus dem
fliichtigen KohlenwasserstofT als aus dem &ligen Silicon isolie-
ren.

Beim Erhitzen von P3N;5 auf 850°C im Hochvakuum erhilt
man das zweiatomige Molekiil PN.

P;Ny —> 3 PN + N, (1)

Wir haben PN und Metallatome mit einem groBen Krypton-
UberschuB auf ein CsJ-Fenster bei 10°K kondensiert und
konnten die Bildung von Metall-Komplexen durch Anderun-
gen im IR-Spektrum beim Erwdrmen der Matrix auf 20-30°K
beobachten. Mit Ni-Atomen bilden sich so Nickel-N,- und
Nickel-PN-Komplexe und solche, die beide Liganden an Nik-
kel koordiniert enthalten. Das Ni—N ,-System ist bereits vor-
her von Ozinet al.® untersucht worden. Ag-Atome komplexie-
ren bevorzugt mit PN, es entstehen AgPN und (AgPN),. Studi-
en mit P'*N und P!°N legen eine Koordination iiber den
Phosphor an das Metall nahe.

Ni(Nz)4 versuchten wir durch Kondensation von Nickeldampf
auf eine mit fliissigem Stickstoff gekiihlte Oberfliche in Gegen-
wart von 1 Torr gasformigen Stickstoffs zu erzeugen. Wir
erwarteten bei nachfolgender Zugabe anderer Liganden wie
Cyclooctadien die Verdringung von koordiniertem N, und
Bildung eines neuen Komplexes; doch ergab sich so kein
Hinweis auf das Vorliegen von Ni(N3)4. In einem dhnlichen
Experiment wurde Palladium bei —196°C in Gegenwart von
1 Torr Kohlenmonoxid kondensiert. Das nach Zugabe von
PF; erhaltene Pd(PF,), 148t vermuten, dal Pd(CO)4 an der
kalten Oberfléiche vorhanden war. Tetracarbonylpalladium
konnte erst kiirzlich bei Matrix-Untersuchungen von Ogden
et al. dargestellt werden!® Die Matrix-Methode erlaubt die
Bildung von Komplexen, die beziiglich des kompakten Metalls
und des Liganden endotherm sein konnen. Solche Verbindun-
gen auch auBerhalb der Matrixumgebung zu erhalten, hingt
entscheidend von ihrer kinetischen Stabilitdt ab. Nach unseren
Befunden ist Ni(Nz)s bei —196°C kinetisch nicht stabil,
Pd(CO)4 konnte hingegen stabil sein.
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3.2. Reaktionen mit 3-Elektronen-Donoren

Abgesehen von Untersuchungen iiber Reaktionen von Stick-
stoffoxid, NO, mit Metallatomen!”! haben wir uns auf Allyl-
Systeme als 3-Elektronen-Donoren beschriinkt. Mit Tetraallyl-
zinn als Allylgruppenquelle erhélt man bei der Cokondensa-
tion mit Ni-Atomen bei —196°C in 20-30 %, Ausbeute Bis(n~
allylnickel. In einer analogen Umsetzung mit Eisen konnten
wir das Tris(n-allyl)eisen nicht isolieren; doch bei der Konden-
sation von Fe-Atomen mit einer Mischung von Tetraallylzinn
und Trifluorphosphan bildete sich (n*-C4H;)Fe(PF,);, eine
purpurfarbene, paramagnetische Verbindung, die bei 20°C
kurze Zeit haltbar ist. Wir fanden nur eine Spur (n°-
C3Hs).Fe(PF3)2, obgleich dies eine 18-Elektronen-, das
Hauptprodukt hingegen eine 17-Elektronen-Verbindung ist.

Kondens.

s (n*-C3Hs)Co(PFy);

Co(g) + C3yHglg) + PFy(g)

+ HCo(PFg)y
{2)
{(n®-CqH,) Co(PFy)y

Kondens.
Colg) + CyHglg) + PFylg) — o

+ HCo(PFy),

Bei der Reaktion von Co-Atomen mit Trifluorphosphan und
Propen oder Cycloheptatrien entstand ein Allyl-Derivat: Die
Bildung von Tetrakis(trifluorphosphan)kobalthydrid erleich-
tert in beiden Fillen den Wasserstoffabzug vom organischen
Reaktanden (GL 2).

3.3. Reaktionen mit 4-Elektronen-Donoren

Durch Kondensation von Eisendampf in eine 10proz. Losung
von 1,5-Cyclooctadien in Methylcyclohexan bei —120°C im
Rotationsverdampfer haben wir erstmals Bis(1,5-cycloocta-
dien)eisen(0) erhalten, ein Analogon zum bekannten Bis(1,5-
COD)nickel(0). In einem typischen Versuch werden etwa 2-5 g
Eisendampfin 200m! der L6sung kondensiert (1 h),das Produkt
kristallisiert dabei und rotiert als Niederschlag mit der kalten
Losung. Nach Ende der Kondensation wird bei niedriger
Temperatur umkristallisiert (Ausbeute 30-4079;). Oberhalb
—40°C zersetzen sich die pyrophoren, braunen Kristalle unter
Eisenabscheidung, die griinen Hexan-Losungen bilden ober-
halb —30°C rasch einen Eisenspiegel, wihrend Losungen in
1,5-COD bei 0°C stabil sind. Wohl aufgrund von Paramagne-
tismus erhidlt man kein 'H-NMR-Signal von Losungen der
Verbindung; doch sind NMR- und ESR-Messungen sowie
Messungen mit der magnetischen Waage wegen der leichten
Zersetzung zu Fe-Metall unsicher. Paramagnetismus wiirde
eine tetraedrische Anordnung der Ligandendoppelbindungen
um das Zentralmetall bedeuten, Diamagnetismus dagegen eine
quadratisch-planare.

Zahlreiche andere Liganden vermdgen Cyclooctadien aus
(COD),Fe zu verdriangen, z. B. Phosphane, Cyclooctatetraen,
Cycloheptatrien und Butadien. Da Grammengen der Verbin-
dung hergestellt werden konnen, eignet sie sich als Ausgangs-
material zur Synthese anderer Eisenverbindungen; dabei muf3
sie oft nicht einmal isoliert werden, sondern zusitzliche Ligan-
den kénnen zum Rohprodukt in den Rotationsverdampfer
gegeben werden. Eisendampf und eine Mischung aus Cyclooc-
tatetraen und Trifluorphosphan ergeben bei — 196°C Cyclooc-
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tatetraentris(triftuorphosphan)eisen(o) in nur geringer Aus-
beute, denn offenbar wird COT bei dieser Metallatomreaktion
rasch polymerisiert.

3.4. Reaktionen mit 5- und 6-Elektronen-Donoren

Das closo-Carboran C,BgH; ; setzt sich in einer Cokondensa-
tionsreaktion mit Nickeldampf zum bekannten (C;BoH 1),Ni
um, einemn Derivat des nido-Carboran-lons [ C;BsH1(]?". Das
Metallatom erzwingt also eine Offnung des Carborankifigs
von der closo- zur nido-Struktur. Dies konnte vielleicht eine
allgemeine Methode zur Synthese von Metall-Carboran-Kom-
plexen sein.

Anders als die Nachbarn in der ersten Ubergangsreihe reagiert
Mangandampf bei —196°C nicht mit Cyclopentadien. Doch
erhélt man bei Zumischung von Benzol, Toluol oder Mesitylen
als Cokondensationsprodukt in geringer Ausbeute den ent-
sprechenden Komplex (aren)Mn(CsHs). Wasserstoff wird aber
erst beim Erwdrmen auf —120°C entwickelt, die Cyclopenta-
dienyl-Verbindungen sind also nicht Primédrprodukte. Nach
diesem Befund kann eine Arenmangan-Spezies besser an Cy-
clopentadien koordinieren als Manganatome selbst.

Die Bildung von Aren-Eisen-Komplexen in Cokondensations-
reaktionen ist bereits bekannt!” ~ 1%, Wir fanden aber als einzig
isolierbares Produkt bei der Kondensation von Eisendampf
mit Mesitylen den Aren-Dien-Komplex (7). Die Herkunft
der beiden zusitzlichen Wasserstoffatome am Dien-Liganden

O

Fe

O

istunklar;allerdings erreicht dadurch das Metall mit 18 Valenz-
elektronen Edelgaskonfiguration, wogegen das hypothetische
~Bis(mesitylen)eisen” eine 20-Elektronen-Verbindung wiire.
Die bestuntersuchte Metallatomreaktion ist die von Chrom
mit aromatischen Verbindungen!? 8 1% '] Hierzu noch einige
neuere Ergebnisse: Wir konnten mit Hexafluorbenzol die Ver-
bindungen (C¢F¢)Cr(PF3); und (CeF6)Cr(CecHg) durch Kon-
densation von Chromdampf, CcFs, sowie PF; oder Ce¢He
erhalten. Die Ausbeuten sind mit 1-2Y% allerdings sehr klein,
als Konkurrenzreaktion tritt die Entfluorierung von C¢Fe
durch Chrom ein. Die einmal gebildeten C¢F¢-Komplexe sind
andererseits sehr stabil und konnen ohne Zersetzung bis 100°C
erhitzt werden.

Skell et al.'* ' konnten zeigen, daB bei der Metallatomreaktion
einige Halogenbenzole hohere Ausbeuten an Aren-Metall-
Komplexen ergeben als Benzol selbst. Zur weiteren Untersu-
chung dieses Effekts kondensierten wir eine dquimolare Mi-
schung von C¢He, CoHsF, 1,4-CcH4F 2, 1,3,5-CoH3F 3, 1,2,3,5-
CeH,F,4, C6HFs und CeFe zusammen mit {iberschiissigem
Trifluorphosphan und Chromdampf. Die hochste Ausbeute
an (aren)Cr(PF;); fand sich fiir 1,4-C¢H4F,, die geringste
fir C¢F¢. Offenbar nimmt die Tendenz fiir eine Entfluorie-
rungsreaktion zum CeFs hin zu. Die Bildung des Difluorben-
zol-Komplexes scheint gegeniiber der des Benzol-Kemplexes
kinetisch begiinstigt zu sein, denn letzterer ist thermodyna-
misch stabiler.
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Bei der Kondensation von Cr-Atomen mit Pyridin und Tri-
fluorphosphan werden zwei fliichtige Verbindungen erhalten,
{6-CsHsN)Cr(PF3)s und (n-CsHsN)Cr(PF3)s. Die zuletzt-
genannte ist unseres Wissens der erste authentische Pyridin-n-
Komplex. Die "H-NMR-Spektren beider Verbindungen sind
sehr dhnlich, die Signale des m-Komplexes treten bei etwa

2 ppm héherem Feld auf. (n-CsHsN)Cr(PF3); ist kurzzeitig

an Luft stabil; durch Luftfeuchtigkeit wird moglicherweise
der Angriff des Pyridins auf koordiniertes Phosphan erleichtert,
es wird ein nichtfliichtiges, weilles Produkt gebildet.

3.5. Enthalogenierungsreaktionen mit Kupfer, Silber und Gold

Die Enthalogenierung von Bortrichlorid durch Cu-Atome —
1968 als erste Reaktion eines Ubergangsmetalldampfes be-
schrieben!!2- hat sich als eine der besten Darstellungsweisen
fir Dibortetrachlorid sowie alkylierte Diborhalogenide erwie-
sen, denn die Ausbeuten sind mit 40-70%, recht hoch, und
Kupfer kann in groBen Mengen verdampft werden. Die ent-
sprechende Reaktion von Cu- oder Ag-Atomen mit Phosphor-
trichlorid ergibt nur 15 %, Diphosphortetrachlorid, erhebliche
weiterc Anteile an Reduktionsprodukt bleiben allerdings ans
‘Metallhalogenid koordiniert.

Kupfer- und Silberatome enthalogenieren organische Verbin-
dungen selektiver als Alkalimetallatome. Cu- sowie Ag-Atome
ergeben mit R(— )-sek.-Butylchlorid bei —196°C §,8(—)-3,4-
Dimethylhexan in ca. 709, optischer Reinheit; die analoge
Umsetzung mit Natriumdampf fithrt hingegen zu optisch inak-
tivem 3,4-Dimethylhexan.

Kondensiert man Goldatome zusammen mit Athylbromid
bei —196°C, so erhiilt man Butan, Athylen, Athan und Gold(1)-
bromid. Athylchlorid reagiert dagegen nicht mit Au-Atomen.
Diese Beobachtung hat wichtige Konsequenzen. Aus thermo-
dynamischen Daten geht hervor, dal} die hypothetische Reak-
tion von kompaktem Gold mit Athylbromid gerade noch
exotherm, die Reaktion mit Athylchlorid jedoch endotherm
wire. Trotz der hohen Bildungswidrme von Goldatomen
scheint hier der einzige Vorteil in der Reaktion von Atomen
gegeniiber kompaktem Gold ein kinetischer, kein thermodyna-
mischer zu sein.

4. SchluBbemerkungen

Wenn unsauch in kurzer Zeitspanne bei vielen und vielfdltigen
Reaktionen mit Metallatomen Erfolg beschieden war, so ver-
laufen doch nicht alle Versuche nach Plan. Einige Metalldimp-
fe, besonders Zinn und Mangan, sind weit weniger reaktiv
als erwartet; dies kénnte nach Ozin!!3! mit der schnelleren
Aggregation solcher Atome auf der kalten Oberfliche zusam-

menhéngen. Des weiteren bewirken Metallatome gelegentlich
ungewollte Nebenreaktionen wie Enthalogenierung, Desoxyge-
nierung oder katalytische Polymerisation organischer Verbin-
dungen. SchlieBllich katalysiert das durch Aggregation einiger
Atome entstandene, feinstverteilte Metall manchmal die Zer-
setzung der Produkte. Zwar lernen wir, unter welchen Bedin-
gungen derartige Effekte zu erwarten sind, doch bleibt die
Chemie mit Metallatomen voller Uberraschungen.

Bald — das kann man vorhersehen — werden viel mehr Chemi-
ker als heute Metallatome fiir chemische Synthesen heranzie-
hen, kann man doch niitzliche und aufregende Verbindungen
so einfach darstellen. Schon relativ billige und wenig aufwendi-
ge Apparate ermoglichen hervorragende Ergebnisse. Apparate
fiir die Cokondensation von Didmpfen bei — 196°C und rotie-
rende Reaktionsbehilter fiir Umsetzungen in Lésung bei hdhe-
ren Temperaturen sollten zur Standardausriistung von Labo-
ratorien gehoren, in denen Metallverbindungen synthetisiert
werden. Dabei werden die in priparativen Mengen leicht ver-
dampfbaren Metalle sicherlich weit mehr Verwendung finden
als die sehr schwer verdampfbaren.

An den in diesem Beitrag geschilderten Experimenten waren
beteiligt: Dr. R. Mackenzie, Dr. T. Turney, R. Atkins, R. Middle-
ton sowie M. Anthony, M. Baxter und P. Taylor. R. Porter
hat bei technischen Arbeiten geholfen. Diese Arbeit wurde grofi-
ziigig vom Science Research Council unterstiitzt.
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Ubersetzt von Prof. Dr. Heindirk tom Dieck, Frankfurt am Main
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