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von Organometall-Verbindungen[**] 

Von Ernst A. Koerner von Gustorf, Ottmar Jaenicke, Otto Wolfbeis und Colin 
R. Eady[*l 

1. Einleitung 

Reaktionen rnit Metallatomen sind in den letzten Jahren zu 
einer wichtigen Methode fur Synthesen im Bereich der 
anorganischen Chemie und der Organometall-Chemie gewor- 
den['- 31. Die hohe Reaktivitat vollkommen ,,nackter" Metall- 
atome, die oft bereits Umsetzungen bei der Temperatur des 
flussigen Stickstoffs und darunter erlaubt, beruht auf dem 
Fehlen der Wechselwirkungen im Metallverband der konden- 
sierten Phase. AuBerdem gibt es keine sterische Abschirmung. 
Die Reaktivitiitsunterschiede zwischen dem isolierten Atom 
und der kondensierten Phase steigen rnit den Atombildungs- 
warmen'2J. 

diesem Gebiet zu erwarten sind, haben wir die Moglichkeiten 
der Metallverdampfung rnit Lasern und die Anwendung dieser 
Methode auf chemische Synthesen untersucht[? 

2. Laser-Verdarnpfung von Metallen 

2.1. Auswahl geeigneter Laser 

Tabelle 1 vermittelt einen Uberblick uber zur Zeit verfiigbare 
Laser-Systemer7'. Danach kommen von der Ausgangsleistung 
bei kontinuierlichem Betrieb her nur Gas- und Festkorper-La- 
ser fur die Metallverdampfung in Frage. 

Tabelle I .  Laser-Systeme rnit ihren typischen Daten 171. 

Laser-System Aktives Medium Anregnng Typische Ausgangsleist ung 
Linge [Watt] 

I [cml kontinuierlich gepulst 

Gas-Laser Edelgase 
Molekiilgase 
Metalld2mpfe 

Fliissigkeits- Organische Farb- 
Laser stoffe in 

Halbleiter- Halbleiter- 
Laser elemente mit Zn oder 

Festkorper- 
Laser 

Losungsmitteln 

Se dotiert 
Kristalle und 
Gliser mit 
Metallatomen 
oder Seltenerd- 
metall-Ionen dotiert 

Gasentladung 50 10-3-104 103LloIl 
chemische 
Anregung 
Blitzlicht 5 10-1 106 
Laserlicht 

elektrischer 0.1 10-1 i 04 

Blitzlichtlampen, 5 1 0 - 2 - 1 0 2  104-109 

Strom 

kontinuierliche 
Gasentladungs- 
lampen, Wolfram- 
Band - Lam pen 

Metallatome entstehen bei der Verdampfung von Metallen 
im H o c h v a k ~ u m [ ~ ~ .  Fur die Metallverdampfung gibt es eine 
Reihe von Verfahren: elektrische Widerstandsheizung, Be- 
schulj rnit Elektronen von einigen kV, Kathodenzerstaubung, 
induktive Beheizung und Verdampfen im Lichtbogen. 
Die vier ersten Verfahren werden industriell zur Herstellung 
dunner Schichten angewendetf5'. Samtliche Verfahren haben 
fur die chemische Synthese rnit Metallatomen unterschiedliche 
Vor- und Nachteile. 
Im Hinblick darauf, daB Dauerstrich-Laser rnit hohen Leistun- 
gen verfiigbar geworden sind und weitere Entwicklungen auf 
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Im Handel befinden sich als technisch ausgereifte Hochlei- 
stungs-Laser CO2- und YAG-Laser; mit ersteren lassen sich 
Ausgangsleistungen bis in den kW-Bereich, mit letzteren im 
Bereich einiger hundert Watt erreichen. Der COz-Laser beruht 
auf der Ubertragung von Schwingungsenergie von (durch Gas- 
entladung) angeregtem N, auf CO,, dessen stimulierte Emis- 
sion bei 10.6pm erfolgt. Fur die Ldsertatigkeit ist jedoch 
eine Resonatorlange von mindestens 3 m erforderlich, was 
auch bei Faltung zu erheblichen Baulangen fiihrt. Wegen seiner 
Robustheit und Zuverlassigkeit im Dauerbetrieb hat der C02-  
Laser zahlreiche Anwendungen in der Materialbearbeitung 
gefunden. 

Der YAG-Laser besteht aus Yttrium-Aluminium-Granat, der 
rnit Nd3+ dotiert ist. Durch optische Anregung wird ein me- 
tastabiler Dublett-Zustand des Nd3+ populiert, dessen Emis- 
sion bei 1.06pm liegt. Ein besonderer Vorzug des YAG-Kri- 
stalls ist seine hohe Warmeleitfihigkeit, die hohe Anregungslei- 
stungen erlaubt. Die Lebensdauer der fur die optische Anre- 
gung ublicherweise verwendeten leicht austauschbaren Kryp- 
tonlampen liegt bei ca. 50 Stunden. 
Fur eine Entscheidung zwischen diesen beiden Laser-Typen 
ist neben dem Preis - denn bei gleicher Leistung ist der YAG- 
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Laser noch etwa zwei- bis dreimdl teurcr als der COz-Laser 
- das wellenliiiigenabhangige Reflexionsverhalten von Metal- 
len von besonderer Bedeutung. In Abb. 1 ist das 
Reflexionsvermogen einiger ausgewlhlter Metalle in Abhin- 
gigkeit von der Wellenllnge dargestelltL8] und mit der Emission 
des C02-,  YAG- und Rubin-Lasers verglichen. 

loo, 
3t 
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Abb. I .  Reflexionsvermogen R von Metallen als Funktion der Wellenlange 
h PI .  

Es wird deutlich, daB z.B. Eisen bei 1.06pm (YAG) rund 
siebenmal niehr Energie absorbiert als bei 10.6pm (COz), 
d. h. daR hier dem YAG-Laser der Vorzug zu geben ist, auch 
bei einer Leistung/Preis-Korrelation. DaB sehr stark reflektie- 
rende Metalle wie z.B. Aluminium wohl niir linter groRtcn 
Schwierigkeiten mit einem IR-Laser zu verdampfen sind, wird 
ebenfalls klar. 
Auf zwei Punkte ist jedoch in diesem Zusammenhang hinzu- 
weisen : 
a) Viele Stoffe absorbieren im Bereich der Schmelztemperatur 
wie graue Kijrper['], d. h. daR sich die Reflexionsverhlltnisse 
in diesem Bereich zugunsten einer hoheren Energieabsorption 
verandern konnen. 
b) Aus Abb. 2 wird ersichtlich['O1, daB das Reflexionsvermogen 
bei 1.06 pm mit zunehmender Leistungsdichte abnimmt, und 
zwar aufgrund von nichtlinearen Wechselwirkungsprozessen 
zwischen Licht und bestrahlter Materie. Dieser Effekt macht 
sich a b  etwa 10' W/cm2 bemerkbar. 
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Abb. 2.  Reflexionsvermogen R bei 1.06pm von Aluminium. Zinn und Kupfer 
als Funktion der Lcistungsdichtc L [lo]. 

Typische Werte fur die Durchmesser fokussierter Laserstrah- 
len liegen bei 0.1-2mm; mit einem 2OOW-YAG-Laser lassen 

sich bei Daucrstrichbctrieb titid ca. I mm Strahldiirchmesscr 
demnach Leistungsdichtcn von 2.10' W/cni2 erzielcn. d. h. 
daR man erst bei Pulsbetrieb (vgl. Tabelle I )  in den Bereich 
abnehmenden RcflexionsvcrmKgens konimt. 

2.2. Das ,,Fenster-Problem" 

Wihrend man bei den konventionellen Methoden dcr Metall- 
verdampfung die Energiequelle innerhalb dcs Hochvakuumsy- 
stems haben kann, benotigt man beim Einsatz von Laser11 
ein Fenster fur den Strahleintritt von auoen. Fiir 10.6pm 
ist nach iinseren Erfahrungen" ein Fenster aus Germanium 
besonders gecignet, das zur Strahlfokussierung auch als Linsc 
ausgebildet sein kann. Fiir 1.06 pni eignet sich Quarz als Fen- 
stermaterial. Wichtig ist, daR sich das verdampfende Material 
nicht auf dem Fcnster niederschlagt, da dieses dann tindurch- 
lassig wurde und Energieabsorption im Fenster zu dessen 
schneller Zerstorung fiihrt. Tirtzmsi beurteilt dieses techni- 
sche Problem folgendermaBen: ,,tfeating methods such as 
a laser beam or focused energy from the sun or from an 
arc are not easily used for continuous vaporization under 
vacuum, a s  vaporized material tends to coat the window 
through which energy passes into the vacuum system." 

b ! 

Abb. 3.  Prinzip eines ,,Gasfensters", das das Bedampfen des Strahlcintrittskn- 
sters mit Metall verhindert. a :  Gasdosiervmtil, h: Laserstrahl, c: Quarzlinse, 
d :  Vakuumleitung. 

Eine einfache Losung dieses Problems ist in Abb. 3 dargestellt. 
Unterhalb des Strahleintrittfensters wird auf der Hochva- 
kuumseite ein ,,Gasfenstet-" in Form cines Rohres angebraclit, 
in das uber ein kontroffiertes Leek (Dosierventil) ein Gas, 
z. B. Argon, eingelassen werden kann. Dadurch steigt der 
Druck in diesem Bereich an; stellt man ihn hier so ein, daB 
die freie Weglange nur noch wenige Millimeter betrlgt, dann 
wcrdcn Metallatome, die sich vom verdampfenden Material 
senkrecht nach oben bewegen, durch Kollision abgelenkt, pral- 
len auf die innere Rohrwand, verbleiben dort und konnen 
das Fenster nicht mehr erreichen. Die Erprobung dieser Vor- 
richtung zeigte, daB auch bei mehrstiindigem Verdampfen 
von Metallen im MaRstab von ca. IOgjh (in dcr in Abb. 
6 und Abb. 7 dargestellten Anlage) das Fenster vollig frei 
bleibt. 
In besonderen Fallen muR der Laserstrahl kurz uber dem 
zu verdampfenden Material nachfokussiert werden; die dazu 
benotigte Linse muR sich vollstandig innerhalb der Apparatur 
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befinden. In diesem Fall lafit sich die Bedampfung der Linse 
mit der in Abb. 4 dargestellten Vorrichtung vermeiden. 

Abb. 4. Ringformiger Linsenhalter rnit Schlitzdiise ( rum Schiitr von Linsen 
vor Bedampfiing). a :  AnschluB fur Gasdosierventil, b:  Schlitidiise. c :  Linse. 

Die Linse wird in einem ringformigen Halter befestigt, in 
den eine iiber ein Dosierventil z. B. rnit Argon beschickbare 
Schlitzdiise einmiindet. Der aus der Schlitzdiise austretende 
Gasstrom uberstreicht die freizuhaltende Oberflache der Linse 
und bewirkt bei geniigend hoher Gaszufiihrung die Ablenkung 
verdampfenden Materials aus dem Linsenbereich. Demnach 
llfit sich das ,,Fenster-Problem" in der Praxis offensichtlich 
einfach beherrschen. 

2.3. Vorteile der Laser-Anwendung 

Nach der Diskussion der Probleme beim Einsatz von Lasern 
fur die Metallverdampfung sollte man kurz auf die besonderen 
Vorteile dieser Methode hinweisen. 
a) Mit keiner anderen Verdampfungsmethode lassen sich ihn- 
lich hohe Energieflufidichten erzielen. Mit dem fokussierten 
Laserstrahl kann man sehr kleine Materialbereiche erhitzen, 
z. B. die Spitze eines Drahtes. Man vermeidet dadurch uner- 
wunschte Reaktionen groBer heiner Oberflachen rnit dem Sub- 
strat, das mit den Metallatomen cokondensiert werden soll. 
Eine Vorrichtung, die wir fur die kontinuierliche Verdampfung 
von Metalldraht rnit einem Laserstrahl entwickelt haben, ist 
in Abb. 5 dargestellt. 

I 
I 
d 

e 
Abb. 5. Vorrichtung fur die automatische Nachfuhrung von Metalldrahtstiik- 
ken in den Brennfleck eines Laserstrahls. a :  Schubstange, b: Drahtstucke, 
c: Magazin, d :  vorgeschobener Draht, e :  Schubstangenfiihrung, f: drehbare 
Spindel. 

Drahtstucke von 8 cm Lange und 1-2 mm Durchmesser wer- 
den in das Magazin der Drahtnachschubvorrichtung eingefullt. 
Eine Schubstange, die iiber eine drehbare Spindel elektromoto- 
risch angetrieben wird, schiebt den untersten Draht aus dcm 
Magazin in den Brennpunkt des Laserstrahls. Der Vorschub 
wird rnit Hilfe eines Getriebesatzes der Geschwindigkeit von 
Abschmelzen und Verdampfen angepafit. Beim Zuruckfahren 
der Schubstange fallt ein neues Drahtstiick in die Vorschub- 
bahn und wird bei der nachsten Vorwartsbewegung der 
Schubstange vorgeschoben. 
b) Da nur kleine Mengen des zu verdampfenden Materials 
erhitzt werden, reagiert der Verdampfungsvorgang mit relativ 
geringer Tragheit auf An- und Abschalten des Lasers. Durch 

Eiribau eines elektromechanischen Schnellverschlusses in die 
Laser-,,Cavity" konnen wir unseren YAG-Laser ,,mechanisch" 
pulsen und auf diese Weise intermittierend Metalle verdamp- 
fen. - Die MBglichkeit der optischen Strahlumlenkung gestat- 
tet prinzipiell auch die abwechselnde Verdampfung mehrerer 
Metalle in der gleichen Apparatur. 
c) Die Metallverdampfung rnit Laserstrahlen erlaubt, die ,,be- 
hilterlose" Methodeanzuwenden. Dasggf. von auBen gekuhlte 
Metall dient als Behalter fur den geschmolzenen und verdamp- 
fenden Anteil. Die Gefahr der Reaktion des Behalters rnit 
dem geschmolzenen Metall und dadurch bedingtes Einschlep- 
pen von Verunreinigungen entfallt bei dieser Arbeitsweise. 
d) Die Energiezufuhr per Laserstrahl von auBen erlaubt, mit 
einem Laser mehrere Apparaturen unterschiedlicher Geome- 
trie zu kombinieren. 
e) Ein besonderer Vorteil von Laserstrahlen im IR-Bereich 
liegt darin, daB gestreute Strahlung keinerlei Veranderungen 
des Substrats hervorrufen kann. Das kann bei der Herstellung 
strahlenempfindlicher chemischer Verbindungen von Bedeu- 
tung sein und spielt eine besondere Rolle in der Halbleitertech- 
nik, in der z. B. die Anwendung der Elektronenstrahlverdamp- 
fung wegen damit verbundener Strahlenschaden problema- 
tisch ist. 

2.4. Apparatur fur chemische Synthesen rnit Metallatomen durch 
Metallverdampfung rnit einem YAG-Laser 

Die in Abschnitt 2.1 bis 2.3 diskutierten Gesichtspunkte wur- 
den beim Bau der in Abb. 6 schematisch dargestellten Appara- 
tur berucksichtigt[13! Als Reaktor dient ein Edelstahlbehalter 
von 36 ern Durchmesser und 40 ern Hohe, der rnit einer 
1000 l/s leistenden Diffusionspumpe auf bis Torr 
evakuiert werden kann. Die AuBenwande des Reaktors lassen 
sich rnit flussigem Stickstoff kiihlen. Das zu verdampfende 
Metall wird entweder rnit der seitlich angebrachten Nach- 
schubvorrichtung in den Brennfleck des Laserstrahls einge- 
fuhrt oder als Granulat oder Pulver auf dem Boden des Behal- 
ters in einem wassergekiihlten Kupferblock angeordnet und 
dort vom Laserstrahl beschossen. In den Kupferblock 1aBt 
sich auch ein elektrisch rnit einer Wolframspirale (1.5 mm 
Durchmesser) beheizbarer (1 00 A, 10 V) Aluminiumoxidtiegel 
einsetzen, so dalj unsere Apparatur auch zur Verdampfung 
derjenigen Metalle benutzt werden kann, deren hohe Reflexion 
eine Verdampfung rnit Laserstrahlen vereitelt. Der Deckel 
des Reaktors tragt die Halterung des als Linse ausgebildeten 
Quarzfensters; darunter befindet sich das in Abb. 3 gezeigte 
Gasfenster. Am Deckel sind auch zwei uber Magnetventile 
steuerbare Zufiihrungsrohre fur Substrate angebracht, die an 
der Reaktorwand rnit den Metallatomen cokondensiert wer- 
den sollen. Durch ein Schauglas im Deckel llBt sich die Ver- 
dampfung direkt beobachten. Abb. 7 zeigt die Anlage in unse- 
rem Laboratorium. 
Wir verwenden einen 200W-cw-YAG-Laser der Firma Holo- 
beam, der aus zwei YAG-Staben von 7 ern Lange und 0.7 cm 
Durchmesser besteht, die rnit zwei Krypton-Lampen von je 
ca. 5 kW Leistungsaufnahme angeregt werden. Die beiden 
Laserkopfe nebst Spiegeln nehmen einen Raum von ca. 
60 x 10 x 10 ern ein und sind auf einer optischen Bank angeord- 
net. Der Laserstrahl wird durch ein Umlenkprisma in das 
Strahleintrittsfenster des Reaktors geleitet. 
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Abb. 6. Schema einer Apparatur zum Verdampfen (mit Laser und Widerstands- 
heizung) und Cokondensieren von Metallen rnit orgdnischen Substraten. 
a:  Motor rnit Getriebe, b: Drahtvorschub, c: Gasdosierventil, d :  Laserstrahl, 
e: Lime, f Gasfenster, g: zur Vakuurnpumpe, h: Magnetventil, i:  Substrdtein- 
laB, j :  Strornzufuhrung fiir die Tiegelbeheizung, k :  Kuhlwasser. -. MaDstab 
1 : 9 (siehe Abb. 7). 

Abb. 7 .  Apparatur fur chemische Synthesen mit Metallatomen im Miilheimer 
Laboratoriurn (siehe Abb. 6). 

Drahtvorschub, Magnetventile fiu Substratzufuhr und der 
elektromagnetische SchnellverschluB in der Laser-,,Cavity" 
konnen uber digitale Zeitgeber gesteuert werden. 
Mit dieser Apparatur haben wir Chrom, Mangan, Eisen, Nik- 
kel, Kupfer, Erbium, Dysprosium, Holmium, Zink, Zinn, Blei 
und Aluminium in Mengen von ca. 0.5-10g/h verdampfen 

konnen. Dabei wurde in Fallen hoher Reflexion zusatzlich 
rnit elektrischer Widerstandsheizung gearbeitet. Zur Cokon- 
densation konnen mehrere hundert Gramm organischer Ver- 
bindungen eingesetzt werden. 
Die Reaktorwand wird vor dem Versuch rnit Pentan beschich- 
tet. Auf dieser inerten Tragerschicht erfolgt die Cokondensa- 
tion von Metallatomen und reaktivem Substrat. Beim Aufwar- 
men nach dem Versuch lost das schmelzende Pentan das 
Produktgemisch von den Wanden ab, das in einem Kolben 
am Boden des Reaktors aufgefangen wird. In vielen Fallen 
ist es von Vorteil, wahrend des Aufwiirmprozesses eine weitere 
reaktive Komponente zuzugeben; das gilt besonders fur Gase, 
die sich bei der Temperatur des flussigen Stickstoffs nicht 
oder nur schlecht kondensieren lassen. Durch derartige Nach- 
behandlung konnen reaktive Primarproduk te oft in stabile 
Substanzen umgewandelt werden. 

3. Chemische Synthesen mit Metallatomen 

Beider Auswahl der Reaktionen, a n  denen wir die Leistungsfa- 
higkeit der Methode gepriift haben, lieBen wir uns von folgen- 
der Betrachtungsweise leiten: Die meisten Synthesemethoden 
fur Organornetall-Verbindungen gehen cum grano salis auf 
das Prinzip der Addition und der Substitution z ~ r u c k ~ ' ~ !  
Metallatome erlauben prinzipiell den schrittweisen Aufbau 
einer Verbindung durch sukzessive Addition von Liganden: 

( 1 )  
fYL' M + x L  + L,M I_ L,MLy 

Komplementar dazu ist die Umwandlung einer vorgegebenen 
Metallverbindung durch sukzessive Substitutionsschritte : 

Fur die Durchfiihrung von Substitutionsreaktionen rnit disso- 
ziativer Aktivier~ng~'' ' gemaB G1. (3) und (4) ist die photoche- 
mische Spaltung der ML-Bindung besonders geeignet[16s "I 
(z.B. fur L = C O ,  PR3, Olefine, Diene): 

h v  
L.M L,-,M f L  
L,-IM + L' - Ln_ ,ML' 

(3) 
(4) 

Metallatomreaktionen und Photosubstitutionen lassen sich 
bei sehr tiefen Temperaturen, d. h. bei ,,extremen" Bedingungen 
durchfiihren und sollten in vielen Fallen iiber die gleichen 
Zwischenprodukte (z. B. L,M) die gleichen Endprodukte (2. €3. 
L,ML;) ergeben. 
Wir analysieren im folgenden den komplementaren Charakter 
beider Methoden, um festzustellen, in welchen Bereichen sie 
sich unterstiitzen (z. B. bei der Identifizierung von Zwischen- 
produkten) und in welchen Fallen sie sich erganzen kiinnen, 
und welche spezifischen Vorziige in der praparativen Anwen- 
dung sie aufweisen. 

3.1. Synthesen von Carbonylmetall-Verbindungen 

1971 hatte DeKock['*] gezeigt, daI3 Nickelatome in einer mit 
CO dotierten Argon-Matrix bei 4 K Ni(CO), (n = 1-4) ergeben. 
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Der schrittweise Aufbau von Carbonylmetall-Verbindungen 
lie8 sich ebenfalls durch Matrixspektroskopie im System Cr- 
A t 0 m e / C 0 ~ ' ~ ~  "I und mit einer Reihe anderer Metalle (vgl. 
z. B. 1 3 9  '11) nachweisen. Im Hinblick auf die praparative Bedeu- 
tung von Carbonylmetall-Verbindungen als Ausgangsmateria- 
lien und den nicht unerheblichen Kostenaufwand'221 derzeiti- 
ger Dar~tellungsverfahren~~~~ haben wir die Moglichkeit der 
praparativen Nutzung der Cokondensation von Cr-, Mn- und 
Fe-Atomen mit CO iiberpriift[24! Da Kohlenmonoxid 
(Fp= -207°C) bei der Temperatur des flussigen Stick- 
stoffs und Torr nicht direkt zu kondensieren ist, haben 
wir versucht, es mit uberschiissigem Tetrahydrofuran zu get- 
tern. AuBerdem wurde die Tetrahydrofuran-Matrix nach der 
Verdampfung unter CO aufgewarmt. 

zu versuchen. Cokondensation von Butadien mit Eisenatomen 
und folgendes Aufwiirmen der Matrix unter CO lieferte ( I )  
in 31 3, Ausbeute["]. Dabei stellen wir uns vor, da8 sich 
CO mit dem reaktiven, koordinativ abgesattigten Zwischen- 
produkt ( 4 )  umsetzt. Die Bildung von ( I )  wurde gleichzeitig 
und unabhangig auch von Skdif'91 beobachtet. 

Wahrend die photochemische Substitution des letzten CO 
in ( I )  z. B. durch ein Phosphan nur bei kurzwelligcr Bestrah- 
lung (254nm) gelingtl3"], entsteht (2) in 17'x Ausbeute beim 
Aufwarmen der ( 4 )  enthaltenden Matrix unter PF3" 'I. Die 
entsprechende Umsetzung niit P(OCH,), ergibt (3)[241. 

Durch dieses ,,Eintopfverfahren" sind Bis(butadien)- 
phosphancisen-Komplexe einfach zuganglich; innere Lichtfil- 

Tabelle 2. Direktc Synthese vo11 C~rbonylmctall-Verbindungen aub Metallatomen und CO mil Tetrahydrofuran (THF) 
als Gettermittel. 

Verddmpfter Metall T H F  CO Produ k t e Ausb 
[mmol] Imll  [mniol] [ d ]  "'.I [bl 

Cr 
Mn 
Fe 

I X  250 45 
9 I40 45 
7 220 21 

[a] Znpabe wihrend der Verdampfung: Auharmen der THF-Matrlx in Gegenwart von 3 mol CO. 
[h] Ausbeulen au l  verdampftes Metal1 bemgen. 

WieTabelle 2 ZLI entnehmen ist, sind unter diesen Bedingungen 
die Ausbeuten an Cr(C0)6, Mn2(CO)lo und Fe(C0)5 recht 
bescheiden. Sie lienen sich auch durch hiihere Verdampfungs- 
geschwindigkeiten nicht verbessern. 
Im Fall des Mangans entsteht der zweikernige Carbonylkom- 
plex nach den Untersuchungen von O ~ i n [ ~ ' l  wohl iiber eine 
diatomarc Metallspezies, die sich durch Zusammendiffundie- 
ren von zwei Manganatomen auf der Matrix-Oberflache bildet. 
Im Fall des Eisens I2Rt sich zunlchst nicht entscheiden, ob 
es auf ahnliche Weise reagiert oder ob ein reaktiver Tetracar- 
bonyl(tetrahydrofuran)eisen-Komplex[261 beim Auftauen der 
Matrix Fez(C0)Q und Fe3(C0)12 ergibt. Wir hdben durch 
Belichten von Fe(CO)s in Tetrahydrofuran den entsprechen- 
den Komplcx hergestellt und den gleichen Aufarbeitungsbe- 
dingungen unterworfen. Dabei bildet sich ebenfalls 
FE,(CO),,[Z71. 

3.2. Butadienkomplexe des Eisens und Chroms 

Die aul3erordentlich glatt verlaufende photochemischc Substi- 
tution von 4 CO im Pentacarbonyleisen durch 2 Butadienmole- 
kiile zum Bis(butadien)monocarbonyleisen ( I )  legt es nahe, 
die sukzessive Addition von Butadien und CO an Eisenatome 

1 

L 
( 4 )  

(21, R = F 
( 3 ) .  R = OCH, 

terwirkungenl"], die ihre photochemische Darstellung aus 
( I  ) komplizieren konnten, entfallen hier. 
Bis(dien)monocarbonyleisen-Komplexe wie ( I  ) sind bei ca. 
100°C in Gegenwart von Triphenylphosphan Katalysatoren 
fur die Dimerisation von Dienen, z. B. von Butadien zu 4-Vinyl- 
cyclohexen und 1,5-Cyclooctadien['*~ 'I, und eignen sich be- 
sonders fur die Mischdimerisation von Dienen mit Acrylester 
zu Heptadiensauree~tern~~~l .  Richtung und Umfang der kata- 
lytischen Aktivitiit werden durch den Ersatz von CO in ( I )  
durch Phosphane, wie in Abb. 8 gezeigt, entscheidend beein- 
flufit. Dieses Beispiel lehrt, daR der Aufbau von Organometall- 

( C G H ~ ~ P  + (CaHahFepF~ (2) 
keine Katalyse - 

COOR 

/i' + f O O R  

Abb. 8. EinfluB des axialen Liganden in den Bis(butadien)eisen-Komplexen ( 1 )  bis ( 3 )  aur ihre 
katalytische Wirksamkeit bei der Mischdimerisation von Acrylester und Butadien. (Neben den 
gezeigten Hauptprodukten entstehen weitere isomere Heptadiensiiureester [30].)  
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Katalysatoren durch Metallatomreaktionen nach dem Bauka- 
stenprinzip moglich ist. 
Im Gegensatz zu Eisen- geben Chromatome bei der Cokonden- 
sation rnit Butadien und folgender Umsetzung rnit C O  als 
Endprodukt in 4 "/, Ausbeute Tetracarbonyl(butadien)chrom 
( 5 ) ,  den ersten Vertreter eines 1,3-DientetracarbonyIchrom- 
Komplexes[' 'I. (5)  zersetzt sich oberhalb 0°C. 

(51 

Verbindungen wie (5 )  sind postulierte, jedoch bislang nicht 
isoliertc Z w i s c h e n s t ~ f e n [ ~ ~ ~  bei der photochemisch initiierten 
Hydrierung von Dienen mit Cr(C0)6/H21331 341. Nachdem die 
Empfindlichkeit von ( 5 )  bekdnnt war, gelang uns auch die 
photochemische Synthese durch Belichten von Cr(C0)6 in 
Gegenwart iiberschussigen Butadiens bei -40°C[3s1 - ein 
weiteres Beispiel ftur den komplementiiren Charakter von Me- 
tallatomreaktionen und Photosubstitutionen. 

3.3. Cyclooctadienchrorn-Kornplexe 

Wahrend 1,5-Cyclooctadien (1,5-COD) eine Vielfalt wohldefi- 
nierter ubergangsmetall-Komplexe bildet, deren Stabilitit un- 
ter anderem auf den chelatisierenden Charakter dieses Ligan- 
den zuruckgefuhrt ~ i r d [ ~ ~ ] ,  sind Komplexe mit 1,3-Cycloocta- 
dien nur in wenigen Fallen i s ~ l i e r b a r [ ~ ~ ~ ~ * ] .  So sind Cr(0)- 
Komplexe des t ,3-Cyclooctadiens ~ n b e k a n n t l ~ ~ l ;  mit I ,5- 
COD wird ein Tetracarbon ylchrom-Komplex beschrieben, der 
sich in Ausbeuten von 2% thermisch aus Cr(CO), und 1,5- 
COD bildetr4'! Versuche, CO in 1,5-COD-Cr(C0)4 zu erset- 
Zen, scheitern an der leichten Abspaltung von 1,5-COD[411, 
die praparativ zur Synthese von Aren- und Cyclotrien(tricarbo- 
ny1)chrom-Verbindungen ausgenutzt werden kann1421. 

0 
0 

co 
g & o  

- - - - P I  co co 

Wir haben daher die Cokondensation von 1,3- und 1,5-COD 
mit Chromatomen unter nachtraglicher Behandlung mit CO 
und PF3 untersucht. Aus beiden Cyclooctadienen entsteht 
mit Chromatomen und CO das 1,5-COD-Cr(CO), (6)[241, 
das erwartungsgemafi vier IR-aktive CO-Valenzschwingungen 
(in Pentan) aufwei~t[~~]['I.  Eine entsprechende Isomerisierung 
unter H-Verschiebung beobachtet man auch bei der thermi- 
schen Umsetzung von IJ-COD mit Mo(C0)6 und W(CO)6 
zu den 1,5-COD-K0rnplexen[~'~. Offensichtlich Ia8t sich diese 
Umlagerung auch unter unseren milden Bedingungen nicht 
vermeiden. 
Bei der Cokondensation von 1,5-COD rnit Chrom und PF3 
entsteht neben dem erwarteten 1,5-Cyclooctadien-tetrakis(tri- 
fluorphosphan)chrom ( 7 )  eine rote Verbindung (8)[241, die 

[*I V C O .  2030 w, 1956 m, 1940 vs, 1911 s e m - '  (w=schwach, m=mittel, 
s = stark, v = sehr). 

sich auch aus 1,3-COD rnit Chromatomen und PF3 bildet. 
Auch Erwarmen von (7) auf 85 "C ergibt (8) neben Hexakis- 
(trifl uorphosphan)chrom ( 9 )  und 1,5-C OD. 

85 oc 
3 (7) - Cr(PF3),, + 2 (8) + 

( 9 )  

Nach der Rontgen-St r~kturana lyse~~~~ kommt (8) die Struk- 
tur eines (1-5-~-Cyclooctadienyl)-hydrido-tris(trifluorphos- 
phankhroms zu (vgl. Abb. 9). Der hydridische Wasserstoff 
konnte nicht lokalisiert werden; man kann jedoch in Abb. 
9 das ,,Loch" am Chrom erkennen, in dem er sitzen miilJte. 
Ein Hydridwasserstoffatom wird im ' H-NMR-Spektrum 
durch ein Signal bei ~ = 2 2 . 4  (bei - 50°C in Ds-Toluol) ausge- 
wiesen. Mit (8) haben wir demnach eine Zwischenstufe der 
Umwandlungder beiden Cyclooctadiene ineinander nach dem 
seit langem postulierten x-Allylhydrid-Mechanisrnu~[~~~ ab- 
gefangen. 

M 

Ahh. 9. Rdntgcn-Struktur [44] von ( I -5-11-('yclooctadienyl)-hydridn-tris(tri- 
fluorphosphan)chrom ( C H H ,  ,Cr(PFs),H) (8). Das hydridische H am ('hrom 
wurde nicht lokalisiert. 

Nach den 'H- und 19F-NMR-Spektren1461 wandelt sich festes 
( 8 )  beim Auflosen [wahrscheinlich uber die Zwischenstufe 
( lo)]  unter H-Verschiebung in (8,,L,") um und erweist sich 
bei Raumtemperatur als fluktuierendes Molekul. 

Fur die Hydrid-Addition an das mittelstandige C-Atom eines 
Dienyl~ystems[~~] wie auch fur den Strukturtyp (8,,L'y existie- 
ren ParaIlelen1481. Die Oxidation von (8,,L") rnit Ce'" ergibt 
ausschliefilich 1,3-COD. 
In parallelen photochemischen Untersuchungen gelang uns 
die Synthese von (6) in Ausbeuten von 20'x durch Ersatz 
von C O  in Cr(CO)6[351. O b  (7) analog aus (6)  zugiinglich 
ist, bedarf noch der Klarung. 
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3.4. Reaktion von Cycloheptatrien rnit Chrom- und Eisenatomen 

Im Tricarbonyl(cyc1oheptatrien)chrom laDt sich thermisch 
zwar das Cycloheptatrien, nicht jedoch das CO durch andere 
Ligandensysteme wie z. B. Phosphane e r ~ e t z e n [ ~ ~ !  Die CO- 
Substitution gelingt jedoch photochemisch, und zwar kann 
man ein C O  gegen P(C&)3 und P(OC6Hs),is01' sowie 
P(OCH3)3[511 austauschen; rnit P(OCH3)3 gelingt sogar der 
Ersatz von zwei CO, allerdings rnit erheblichem Aufwand 
und kleiner Ausbeute. 

In diesem Fall zeigt sich wiederum die Niitzlichkeit der Metall- 
atomsynthese als komplementares Verfahren. Cokondensa- 
tion von Chromatomen rnit Cycloheptatrien und PF3 liefert 
nach chroinatographischer Aufarbeitung in 1 'x Ausbeute gel- 
bes (1~6-q-Cycloheptatrien)tris(trifluorphosphan)~hrom~~~~. 
Bei der Aufarbeitung ohne folgende Reaktion mit PF3 entsteht 
ein Produktgemisch1521, in dem sich neben hohermolekularen 
Komponenten massenspektrometrisch eine Verbindung 
C 4H 7Cr nachweisen IaBt, die nach dem Fragrnentierungsver- 
halten dem von E. 0. Fiscker ct a1.[531 beschriebenen (l-4-q- 
Cyc1oheptadien)-(q-cycloheptatrienyl)chrom(-[) entspricht. In 
einigen Fraktionen tritt auch eine von Skell  et al.[541 bei 
der entsprechenden Reaktion beobachtete Verbindung 
(C7H8)2Cr auf. 
Die Umsetzung von Eisenatomen mit Cycloheptatrien verlauft 
wesentlich glatter und ergibt in guter Ausbeute rotes 
(C7H9)Fe(C7H7), in dem ein Cycloheptadienylsystem und ein 
Valenzisomeres des Tropyliumsystems an Eisen koordiniert 
sind" '1. 

3.5. Cokondensation yon Manganatomen rnit Arenen und Cyclo- 
pentadien 

Die von Tirnrns['I realisierte Synthese des Ferrocens (aus Fe 
und Cyclopentadien) und des Dibenzolchroms (aus Cr und 
Benzol) legte es nahe, eine weitere Zugangsmoglichkeit zum 
Benzol(cyclopentadienyl)mangan(I) ( 1  1 ) 1 5 ' ,  durch Cokon- 

densation von Manganatomen mit einer Mischung aus Benzol 
und Cyclopentadien zu suchen. In der Tat lieD sich reines 
( 1  I )  in 0.5 Ausbeute (bezogen auf verdampftes Mangan) 
auf diesem Weg gewinnen['" "I. 

(11). R = R'  = H 
(12), R = CH,, R' = H 
(13), R = R' = CH, 

Das Schicksal des bei dieser Reaktion von Cyclopentadien 
zu abstrahierenden Wasserstoffs ist noch ungeklart. Die ent- 
sprechende Umsetzung von Manganatomen rnit Toluol und 
Cyclopentadien ergab in 0.7 ';< Ausbeute (12 ) ,  rnit Toluol 
und Methylcyclopentadien lien sich (13) nur im Gemisch 
mit hohermolekularen Verbindungen nachweisen. Die Aus- 
beuten sind recht unbefriedigend. Vergleicht man sie jedoch 
mit den Ausbeuten an ( 1  I )  von 2-3 bei der Umsetzung 
von CsHsNa rnit MnClz und C6HsMgBr[551 bzw. von 0.4Y, 
bei der Umsetzung von C6H5MgBr rnit CsH6 und M ~ C I Z [ ~ ~ ] ,  
so schneidet das Cokondensationsverfahren gar nicht so 
schlecht ab. 

D'Aniello und Bare$eld[s81 haben unlangst gezeigt, dal3 die 
Reaktion von Cyclopentadien mit Molybdan- und Wolfram- 
atomen nach dem Prinzip der oxidativen Addition zu den 
Dihydriden (C5H5)2MH2 (M=Mo, W) fuhrt. Die Bildung 
von ( 1  1 ) verlluft wahrscheinlich uber eine ahnliche Zwischen- 
stufe. 

3.6. Synthese yon Metallacetylacetonaten 

Bei der in Abschnitt 3.5 kurz erwlhnten oxidativen Addi- 
tion["] werden nach der allgemeinen GI. ( 5 )  formal Elektronen 
vom Metall auf das (meist unter Bindungsspaltung) mit ihm 
reagierende Substrat ubertragen, z. B. bei der Bildung von 
Grignard-Reagens aus Magnesiumatomen und Alkylhaloge- 
nid["]. Bei Metallen, die hohere Oxidationszahlen zulassen, 
konnen mehrere oxidative Reaktionsschritte erfolgen. Eine 
reduktive Eliminierung z. B. von YZ in GI. ( 5 )  kann sich ggf. 
anschlieBen. Der detaillierte Mechanismus der in GI. (5) sche- 
matisch dargestellten oxidativen Addition ist ein Gegenstand 
aktueller DiskussionenC6 'I. 

Wir haben dieses Reaktionsprinzip zur Synthese von wasserfrei- 
en Metallacetylacetonaten angewendet, indem wir Metallato- 
me mit 2,4-Pentandion (Acetylaceton), Y = H, cokondensiert 
habenc6', 631. Fur das isolierte Metallatom existieren kollektive 
Eigenschaften der kondensierten Phase wie Uberspannung 
und Passivierung nicht. Die Reaktionen verlabfen recht glatt 
und, wie Tabelle 3 zeigt, rnit akzeptablen A u ~ b e u t e n [ ~ ~ ' .  Nach 
orientierenden Versuchen mit Seltenerdmetallen lassen sich 
auch Erbium, Dysprosium und Holmium durch Cokondensa- 
tion in die entsprechenden Tris(acety1acetonate) umwan- 
deln[521. 
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Tabelle 3. Synthesc von Metall-acctylacetonaten [M(acac),] durch Kondensa- 
tion von Metallatomen rnit 2.4-Pentandion (Acetylaceton, acacHi). Die Aus- 
heuten sind auf verdanipftes Metall berogen. 

3.8. Reduktive Kupplung von Dimethylmaleinsaureanhydrid mit 
Eisen 

M Ausb 
[XI 

Mn 
Cr 
Fc 
Fe 
Ni 
c It 
Zn 
Al 
Sn 
Ph 

2 

3 [ i l l  

2 
2 
2 
3 
2 
2 

30 
32 
25 
24 
36 
10 
28 
14 
I I  
10 

[a] Aufarbeitung in  Gegenwart von Sauerstoff 

Unter den klassischen Verfahren zur Synthese von Metallace- 
tylacetonaten spielt die Umsetzung von Metallsalzen, -oxiden 
und -hydroxiden rnit 2,4-Pentandion oder dessen Metallsal- 
Zen (meistens in  Wasser) cine besondere Rolle[6sv 06]. Diese 
Methode 1aDt sich nicht ohne weiteres auf die Darstellung 
der wasserfreien Verbindungen iibertragen, und die Abtren- 
nung der Ausgangsstoffe vom Produkt kann Schwierigkeiten 
bereitet~'~~'. Das empfindliche Bis(pentandionato)zinn(n) wurde 
iiberhaupt erst 1973 beschrieben[68! Die fur die Synthese der 
wasserfreien Metallacetylacetonate in niedrigen Oxidationszu- 
standen rech: niitzliche Umsetzung von 2,4-Pentandion rnit 
den Metallcn selbst ist lange Zeit auf die Alkali- und Erdalkali- 
metalle, sowie Aluminium (als Amalgam), Blei und Kupfer 
(in Gegcnwart von Sauerstoff) beschrlnkt gewesen[6s]. Erst 
unliingst konnte dieses Prinzip auf die Ubergangsmetalle Man- 
gan, Eisen, Kobalt und Nickel ausgedehnt werden, die clektro- 
chemisch in die wasserfreien Acetylacetonate iiberfuhrt wur- 
denLhq1. 
Komplementar zur Metallatomsynthese ist die Herstellung 
von Acetylacetonaten und ihren Carbonylderivaten durch 
Umsetzung von 2,4-Pentandion rnit Carbonylmetall-Verbin- 
dungen[661, die z. B. im Fall des Fe(CO), photochemisch beson- 
ders glatt a b l a ~ f t [ ~ ~ ] .  

3.7. Umsetzung von Chromatomen mit Methanol und Essigsaure 

Um zu priifen, ob sich die Reaktion des 2P-Pentandions mit 
Metallatomen auf andere OH-acide Verbindungen iibertragen 
IaBt, haben wir Chromatome mit Methanol cokondensiert. 
In 28 % Ausbeute erhielten wir griingraues Cr(OCH3)3 (bei 
der Aufarbeitung wurde Sauerstoff nicht peinlich ausgeschlos- 
sen), dessen elementaranalytische Daten allerdings, wie bei 
den in der Literatur beschriebenen P r o d ~ k t e n [ ~ ' I ,  um mehrere 
Prozent von den Soll-Werten abwichen[62]. 
Auch Isopropanol und tert.-Butanol reagieren rnit Chromato- 
men, jedoch miBlang die Reinigung der Produkte wegen ihrer 
Schwerloslich keit['? 
Mit Essigsaure entstanden in Ausbeuten um 30% Gemische 
aus Chrom(i1)- und Chrom( rrl)-acetat, deren Zysammenset- 
zung in Abhangigkeit von den Aufarbeitungsbedingungen 
schwankte. Die Metallatomsynthese von Cr(OCH,), findet 
wiederum eine photochemische Parallele in seiner Bildung 
bei der Photolyse von Benzol(tricarbony1)chrom in 
Methanol17 '1. 

Nach der erfolgreichen Umsetzung von Eisen- und Chromato- 
men rnit Dienen ZLI n-Komplexen (vgl. Abschnitt 3.2) lag 
es nahe, eine entsprechende Synthese von Olefinkomplexen 
zu versuchen. Im Falle des Eisens war bei anschlieDender 
Behandlung mit CO die Bildung von Tetracarbonyl(o1efin)ei- 
sen[721 und Tricarbonyl[bis(olefin)]eisen oder von Ferracyclo- 
pentanderivaten als Folgeprodukte der letzterenf73J zu erwar- 
ten. 
Das pyrophore Produkt der Cokondensation von Dimethyl- 
maleinsaureanhydrid und Eisenatomen (Ausbeute 10-1 5 %) 
reagierte jedoch nicht mit CO und erwies sich als ein parama- 
gnetisches Material der Zusammensetzung Fe(dimethy1- 
maleinsaureanhydrid)2[52]. Saure Hydrolyse lieferte neben 
30 % Dimethylmaleinsiiureanhydrid und wenig noch nicht 
identifiziertem organischem Material In 50 "/, Ausbeute das 
nei~art ige~ '~]  Kupplungsprodukt ( 1  4 ) ,  dessen Bildung das Re- 
sultat einer Ubertragung von zwei Elektronen vom Eisen 
auf zwei Dimethylmaleinsaureanhydrid-Molekiile ist['? 

CH3 CHs CH3 CH3 

0 0  mo (14)  

0 0  n~ 

Bemerkenswerterweise verlauft die Photoreaktion von Dime- 
thylmaleinsaureanhydrid mit [ ( C ~ H S ) ~ P C ~ H ~ ]  3FeH2Nz, das 
bei elektronischer Anregung leicht samtliche Liganden ver- 
liert'761, in gleicher Weise wie rnit ,,nacktem" Ei~en ' '~] .  

4. Ausblick 

Man kann erwarten, daB die Verdampfung von Metallen rnit 
Lasern zukunftig besonders in der Werkstofftechnik an Bedeu- 
tung gewinnen wird, da sie die Vorteile der Elektronenstrahl- 
verdampfung ohne den Nachteil des Strahlenschadens an 
einem empfindlichen Substrat bietet. Dabei ist besonders zu 
beriicksichtigen, darj der zur Zeit stark zunehmende allgemeine 
Einsatz von Lasern in der Technik zu einer erheblichen Sen- 
kung der Anschaffungskosten fuhren wird. 
Fur die Erzeugung von Metallatomen fur chemische Reaktio- 
nen bietet die Laser-Methode spezielle Vorteile (wegen der 
hohen Energiedichte sind Punkterhitzung und ,,behalterlose" 
Methode moglich, hinzu kommen geringe Tragheit und Puls- 
barkeit), deren Bedeutung im Vergleich zu anderen Methoden 
nur im Zusammenhang rnit dem jeweiligen Problem bewertet 
werden kann. 
Chemische Synthesen mit Metallatomen haben bereits heute 
einen festen Platz im methodischen Arsenal des Chemikers. 
Seit komplette Apparaturen von kommerziellen Unterneh- 

angeboten werden, ist rnit einer weiteren schnellen 
Verbreitung zu rechnen. Die Synthese von Organometall-Ver- 
bindungen, von Metallkomplexen und Clustern (insbesondere 
mit katalytischen Eigenschaften) sowie von anorganischen 
Feinchemikalien wird sicher noch langere Zeit im Vordergrund 
des allgemeinen Interesses stehen. Wichtig ist, daB die auf 
G r c ~ n [ ~ ~ ]  und Tirnrn~[~~] zuriickgehende Methode der Metall- 
verdampfung im rotierenden Reaktor jetzt auch die Umset- 
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zung nicht fliichtiger Substrate mit Metallatomen erlaubt. 
Versuche, Metalle gezielt in Makromolekiile einzubauen, sind 
damit moglich geworden. Der Einsatz schwerfluchtiger Sub- 
strate ermoglicht auch hohere Temperaturen fur die Cokon- 
densation und verringert damit die Kiihlprobleme, die ggf. 
eine technische Anwendung chemischer Synthesen mit ,,nack- 
ten" Metallatomen belasten wurden. Hier 1aBt sich nur sagen: 
,,Wer auf dem Felde ist, der kehre nicht um, seine Kleider 
zu holen !''[801. 

Der Royal Society, London, dunkt C. R.  E .  , f ir  Pine European 
Fellowship. - Der Aubatr unserc'r Mrtallverdumpjungsapparatur 
wareohned ieb~~ge i s t e r t e  Mitarbeit der Herren Friedhelm Huhn, 
Wolfgang K iister und Eckhardl Steinhojf' von der FeitzmPchuni- 
schm Werkstatt und von Herrn Wolfgang Kiipper von der Elek- 
tronikwerkstatt dvs  Instituts fur Strahlenchemic nicht mijglich 
gewesen. - Dr. Richurd Blackhorow, Frau Marion Budzwait, 
Dr. Ingrid Fischler und Dr. Alherto Scrivunti huben diu zitierten 
noch luufinden Arbeiten durchgefiihrt. Ihnen allen sei auch an 
dieser Stelle sehr herz1ic.h gedunkt. Herrn Prqfissor Dr. 0. 
E .  Polansky sind wir fur die freundliche Forderung dieses ,,Ven- 
tures" verbunden. 
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Reaktionen von Metallatomen rnit Fluorkohlenstoffverbindungen[**] 

Von Kenneth J. K l a b u n d e [ * ]  

1. E i n f u h r u n g [ * * * l  

Seit SkellI'I den Kohlenstoffdampfreaktor einfuhrte, ist das 
Interesse an Hochtemperaturspezies fur chemische Synthesen 
rasch angewachsen, wie Tirnrnd2] in seinem ausgezeichneten 
Ubersichtartikel feststellt. Am nutzlichsten war diese Technik 
in der Organoubergangsmetall-Chemie. Dabei werded die bei 
hoher Temperatur erzeugten Ubergangsmetallatome bei sehr 
niedrigen Temperaturen (gewohnlich - 196 "C) gemeinsam rnit 
den Dampfen organischer Verbindungen kondensiert. Die Me- 
tallatome werden durch Verdampfung in widerstandsbeheizten 
Tiegeln, im Lichtbogenl3] oder durch La~er-Energiel~~ erzeugt. 
Diese Atome sind reaktionsfreudig und bilden bei tiefen Tem- 
peraturen rnit organischen Substraten viele ungewohnliche 
Verbindungen. Man kann diese Methode daher die ,,Metall- 
atomtechnik oder vielleicht ,,HeiB-Kalt-Chemie" nennen. 
Wir haben die Metallatomtechnik hauptsachlich angewendet, 
um einige recht ungewohnliche und interessante Organometall- 
Spezies herzustellen. Hierfur haben wir einen einfachen 
Metallatomreaktor gebaut (siehe Abschnitt 6), in welchem 
alle Ubergangsmetalle der ersten Reihe (mit Ausnahme von 
Scandium) sowie Pd, Pt, Zn und Ag untersucht worden sind. 
Am meisten interessierten uns die Metalle V (123), Cr (95), 
Ni (103), Pd (89) und Pt (135), deren Bildungswarmen (in 
kcal/mol) hinter dem Elementsymbol aufgefuhrt sind. Diese 
Werte geben auch einen Hinweis auf die hohe Reaktivitat 
der atomaren Teilchen. 
Wir haben 'uns vor allem mit drei Gebieten befaBt: 1. der 
Synthese polyhalogenierter n-Komplexe der Ubergangsmetal- 
le, 2. der oxidativen Einschiebung von Metallatomen in Koh- 

[*I Prof. Dr. ti. J. Klabunde 
The Ilniversity of North Dakota 
Department of Chemistry 
Grand Forks, North Dakota 5x201 (LISA) 

[**I Nach eincm Vortrag beim Symposium ,,Metall-Atome in der chemischen 
Synthese" der Merck'schcn Gcsellschaft fur Kunst und Wissenschaft e. V. 
in Darmstddt (12.-15. Mai 1974). 
[***] An Abkurzungcn werdcn verwcndet: Alk =(Halogen)Alkyl, Ar=(Halo- 
gen)Aryl, Et = Athyl, R =(Halogen)Alkyl und (Halogen)Aryl, Rr=  Perfluoral- 
kyl  und Perfluoraryl. 

lenstoff-Halogen-, Kohlenstoff-Kohlenstoff- und Kohlenstoff- 
Sauerstoff-Bindungen; 3. der Herstellung reiner, feinstverteil- 
ter, aktiver Metalle. 

2. Polyhalogenierte n-Komplexe 

Durch normales Arbeiten in Losung lieBen sich die meisten 
polyhalogenierten x-Komplexe der Ubergangsmetalle nicht 
darstellen. So konnten rnit klassischen Methoden z. B. keine 
Bis(aren)-Komplexe von V und Cr und keine n-Allyl-Komple- 
xe von Co, Ni, Pd und Pt erhalten werden. Der Fehlschlag 
solcher Versuche laBt sich wahrscheinlich am besten dadurch 
erklaren, daB in der Losung neben den Solvensmolekulen 
Nucleophile (z. B. Fluorid-Ionen) vorhanden sind, die leicht 
eine Umlagerung oder Zersetzung einleiten oder um unbesetzte 
Koordinationsstellen konkurrieren konnen. Die Metallatom- 
technik vermeidet diese Probleme. Sie hat sich bei den Bis- 
(aren)-Komplexen als sehr nutzlich erwiesen, wie Timrn~[~ l ,  
Skellc6I, Green"] und ihre Mitarbeiter gezeigt hatten. Wir ha- 
ben uns hauptsachlich mit Bis(aren)vanadium- und Bis(aren)- 
chrom-Komplexen mit F-, C1- und CF,-Substituenten am Aren 
sowie rnit einem Hexafluorbenzol-nickeI-Komplex181 befaRt. 
Die Bis(aren)vanadium-Komplexe in Tabelle 1 konnen mit 
der Metallatomtechnik synthetisiert werden. Die Ausbeuten 
sind nicht hoch; wenn das Aren mehr als einen elektronenab- 
ziehenden Substituenten (F oder CF3) tragt, sind sie sehr 
niedrig. Die Anwesenheit einer CF3-Gruppe pro Aren ist aber 
immerhin moglich und macht die Verbindungen sehr vie1 
luftbestiindiger. F- und C1-Substituenten erhohen die Luftbe- 
stiindigkeit dieser Vanadiumkomplexe nicht nennenswert. 
Die Bis(aren)chrom-Komplexe (Fabelle 1) bilden sich leicht. 
Die Anwesenheit von zwei CF3-Gruppen pro Aren ist noch 
moglich und erhiiht die Luftbestlndigkeit der Verbindungen 
bedeutend. Die Komplexe [m-(CF3)2CbH4] 2Cr und [ p -  
(CF3)2ChH4] *Cr sind an Luft bei Raumtemperatur beliebig 
lange haltbar und ertragen sogar kurzzeitiges Erhitzen auf 
uber 200°C an der Luft. Eine etwas geringere, aber immer 
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