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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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Tabelle I .  Synthese von Bis(aren)vanadium(O)- uiid Bis(aren)chrom(O)-Kom- 
plexen mit der Metallatomtechnik. 

Verbindung Ausb tigenschaften 
"'01 [dl 

13 

I 

38 

13 

rot, luftempfindl, subl. bei 50 bis 
7O"C'lO Torr 
orangerot, luftempfindl., subl. bei 50 bis 
60°C) lo-. '  Torr 
rot, luftempfindl.. subl. bei Z T j l O  ' 
Torr, Gcruch wie organ. Sulfid 
orange. mMig luftempfindl.. subl. bci 
25"C:I0-.' Torr (80-90°C Zers.) 
grlb, Fp=91-91.5"C. Zers. 170°C. et- 
was luftempfindl. 
gelbgriln, F p =  9 1.5-92.5 "C, Zers. 
200"C, subl. rasch bei 100°C. l o - '  
Torr, sehr luftbestindig 
bernsteinfdrben, F p =  150 I52"C, Zers. 
266°C. subl. schnell bei IOO"C,'lO-' 
Torr, sehr luftbestlndig 
gelbgriin,Fp=XI-X2.5"f.Zt.rs. 165°C. 
subl. schnell bei 100°C. 10 - ' Torr. sehr 
luftbestindig 

[a] Ausbeute bezogen auf vcrdampftes Metall 

noch gute Oxidationsbestandigkeit zeigten die Komplexe 
( C F G H  5)2Cr und (o-CIC6H4CF3)2Cr. Chlorierte Losungs- 
mittel wie CCI4, CHC13 und CHzClz beschleunigen die Zerset- 
zung allerdings stark. 
Die ungewohnliche Luftbestindigkeit dieser Komplexe hatte 
vorhergesehen werden konnen, denn der erste Schritt bei der 
leichten oxidativen Zerstorung von Dibenzolchrom(0) ist wohl 
die Einelektronenoxidation zuin Cr +-Komplex. Ein solcher 
Schritt ware bei Arenen mit elektronegativen Substituenten 
weniger begiinstigt. 
Der Vergleich der IR-Spektren von (C,H,),Cro und [ p -  
(CF3)&H,],Cr0 ermoglicht Aussagen iiber die Bindung 
des Metalls an den Ring. Yumudu, Nukumuru und T s u c . h i U ' ~ [ ~ ~  

zeigten, daD sich die Frequenz der Arenschwingung des Ben- 
zols bei der Komplexbildung mit Chrom von 1500 em-' 
auf 1428 cm-' erniedrigt (AvC=,=72 cm-'). In [ p -  
(CF3)2CbH4I2Cr verschiebt sich die entsprechende Frequenz 
von 1529cm-lnach 1480cm-' (Avcyc=49cm-'). Das kann 
als eine geringere Schwachung der C=C-Bindung im P - ( C F ~ ) ~ -  
Komplex verstanden werden, was wiederum eine etwas schwa- 
chere Ring-Metall-Bindung als im Dibenzolchrom bedeutet. 
CFdubstituenten an diesen Chrom(0)-Komplexen haben also 
einen sehr giinstigen EinfluD auf die Luftbestandigkeit, ohne 
die thermische Stabilitat iibermaBig herabzusetzen; wir haben 
bei diesen Komplexen keinerlei explosives Verhalten beobach- 
tet, wie es Monofluorbenzol- und PolyfluorbenzoLchrom(0)- 
Komplexe sowie die entsprechenden Vanadium(0)-Komplexe 
zeigenr8, '"I. So erwiesen sich die durch Metallatomreaktionen 

gebildeten Hexafluorbenzolkomplexe des Vanadiums, Chroms 
und Nickcls als auncrst cmpfindlich und explosiv['! Der neue 
C6F(,-Ni-Komplex konnte nicht rein erhalten werden"'. Das 
Schema unterrichtet iiber cinigc scincr Reaktionen. 

3. Oxidative Einschiebung von Metallatomen 

Die oxidative Einschiebung von Metallatomen in Kohlenstoff- 
Halogen-Bindungen, die man umgekehrt auch als oxidative 
Addition der Kohlenstoff-Halogen-Bindungen an Metallato- 
me bezeichnen konnte, bietet eine der seltenen Gelegenheiten 
zur Herstellung und 7um Studium niclit-solvatisierter, nicht 
durch Liganden stabilisiertcr RMX-Verbindungen bci niedri- 
gen Temperaturen und in inerter Umgebung. Mit Ubergangs- 
metallen konnen auf diese Weise koordinativ hochungesattigte 
Spezies erzeugt werden. Wir haben bereits mehrere Reaktionen 
dieser Ar t  beschrieben: 

Zn-Atomr + Cl- 3 l  + CFIZnJ [ I l l  
Cd-Atome + C,,F, + ChFICdF [I?] 
Pd-Atome + C J \Br + C6F5PdBr [I31 
Pd-Atorne + n-C3F-COCI * C I F - C O P ~ C I  [I41 

Es gibt gute Griinde fiir solche Untersuchungen. Spezies wie 
RPdCl ohne weitere Liganden sind als Zwischenprodukte bei 
palladium-katalysierten Olefinarylierungen und -alkylierungen 
etc. vorgeschlagen  ord den['^^. Ahnlich hat man RCOPdCl 
als relativ kurzlebige Zwischenstufe bei palladium-katalysier- 
ten CO-Einschiebungsreaktionen, Olefincarbonylierungen 
und Reaktionen vom Typ der Rosenmund-Reduktion disku- 

Wegen der Bedeutung ihrer Verbindungen RMX haben wir 
uns besonders rnit der Triade Ni, Pd, Pt befafit. Wir haben 
auch hier meistens Perfluoralkyl- und Perfluorarylhalogenide 
verwendet, da diese bekanntlich starkere Kohlenstoff-Metall- 
Bindungen als die nicht-fluorierten Verbindungen bilden. Die 
fluorierte Spezies R'MX ist dementsprechend wahrscheinlich 
stabiler als ihr nicht-fluoriertes Analogon RMX. Von den 
Ni- und Pd-Verbindungen dieser Art sollte C,F,PdX am 
stabilsten sein. Wir konnten tatsachlich das koordinativ hochst 
ungeslttigte C6FsPdBr darstellen; es ist noch bei Raumtempe- 
ratur in Aceton oder im trockenen Zustand (keine weiteren 
Liganden) bemerkenswert stabil. In Benzol zersetzt es sich 
langsam zu C&-ChFSr  Pd und PdBr2 ( l : l : l ) [ ' 3 1 .  

(ChF5PdBr)"reagiert besonders leicht mit Donorliganden (Sul- 
fiden, Phosphanen usw.) und nimmt z. B. sofort 2 Molekiile 
Triiithylphosphan unter Bildung des Bis(phosphan)-Addukts 
auf. Dieser Komplex ist sehr stabil und zeigt nach Aussage 
des NMR-Spektrums trans-Geometrie; andere Phosphane rea- 
gieren ahnlich[' 41. 

tiert[lS. 161 

trans 

In unserem Laboratorium sind innvisehen zahlreiche Verbin- 
dungen des Typs RfMX und RMX (M = Ni, Pd) dargestellt 
worden. Viele sind bei Raumtemperatur nicht stabil. Um ihre 
thermische Stabilitat zu bestimmen, haben wir sie mit 
Phosphanen abgefangen: Nach der Metallatomreaktion lien 
man die Matrix von - 196°C auf die gewiinschte Temperatur 
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Tabelle 2. Reaktion von Alkyl- oder Arylhalogeniden rnit Palladium oder 
Nickel; Abfangen von RMX rnit Triathylphosphan : 

aufwgrmen und setzte nach etwa Stun& Triathylphosphan 
zu. Das Zwischenprodukt wurde als stabile, isolierbare Verbin- 

2 Et,P 
M-Atom + RX + RMX - (Et3P)2MX(R) 

Zersetzungsreaktionen: ' 

ArMX ++ Ar-Ar + M + MX2 
RMX ++ R . + . M X  ++ M + MX2 

1 
Kupplung, Disproportionierung 

RMX therm. stabil Abfangtenip. Ausb. 
bis ctwa ["C] ["C] [XI] [a1 

C6FsPdCI > 25 25 7 
CbFSPdBr > 25 25 ( -  196°C Cokondens.) 8 (30) 

ChHsPdCl -116 - I16 2 

CF3Pd3r > 25 25 3 
CF3PdBr > 25 - 70 4 
CF3PdJ > 25 25 10 
C2F5PdJ > 25 25 8 
n-C3F,PdJ > 25 25 9 
i-C,F,PdJ < -  78 25 ( - 78) 0 
CF2BrPdBr < - 78 - 78 Spuren 
CC1,PdBr < 0 0 0 
CH3PdBr < - I00 - 131 Spuren 
CH3PdJ < - l o 0  [bl 
C'2HsPdJ < - IQO [ C I  
ChFsNiCl - XO 25 Spuren 
CbFsNiCI - 80 - 45 I 
ChFsNiCl - 80 - 90 7 
CbFsNiCl - X O  - 131 (-196°C Cokondens.) 10 (32) 
C,FSNiBr - 80 -131 10 
CFzNiBr - 78 - 78 I 
CF3NiJ < -  78 - 78 0 
CH,NiJ <-I00 Cdl 
C2H5NiJ < -100 [.I 

CbF s PdJ > 25 25 23 

CbHsPdBr - 11 6 -116 (25 und -78°C ergebnislos) 11 

[a] Ausbeute an Abfangprodukt, bezogen auf verdampftes Metall. 
[b] Zersetzung zii Methan und Athylen. 
[c] Zersetzung zu Athan, Athylcn und n-Butan. 
[d] Methan-Abspaltung bei der Cokondensation, spater Zerfall zu Athylen 

dung abgefangen. Die Ergebnisse von Abfangexperimenten 
bei mehreren Temperaturen sind in Tabelle 2 zusanimenge- 
stellt. Sie sollen abschnittsweise diskutiert werden: 
1 .  (Ha1ogen)Arylhalogenide und Palladium: Die Reaktionsbe- 
reitschaft der Halogenide C ~ F J X  nimmt a b  in der Reihe 
ChFsJ > ChF5Br 2 C6FsC1. Die entstehenden Verbindungen 
CeF5PdX sind bei Raurntemperatur stabil, losen sich in organi- 
schen Losungsmitteln und reagieren sehr gut mit Phosphanen. 
Im ChH5X-System ist das Bromid reaktiver als das Chlorid. 
C6HsPdBr konnte nicht bei 25 oder -78"C, wohl aber bei 
- 1 16 "C abgefangen werden. Bei - 78 "C bilden sich Biphenyl, 
Pd und PdBrz. Die ChH5-Verbindungen sind thermisch also 
weit weniger stabil als die ChF5-Analoga. 
2. (Ha1ogen)Alkylhalogenide und Palladium: CF3PilBr wurde 
rnit Triathylphosphan bei 25 oder -70°C abgefangen. Beide 
Male entstand etwa gleich vicl (Et3P)2PdBr(CF3). CFjPdBr 
konnte sogar rnit Aceton an Luft aus dem Reaktor yewaschen 
und bei Raumtemperatur filtriert werden und ergab rnit Tri- 
athylphosphan selbst dann noch etwa die gleiche Menge Ad- 
dukt. CF3PdBr ist also bei Raumtemperatur irn festen Zustand 
oder in Acetonlosung luftbesttindig. Die Ausbeute betrug m a r  
nur ca. 4 % ,  doch konnten aul3er einer Spur PdBrz keine 
anderen Produkte gefunden werden. Die Bildung von 
CF3PdBr bei den tiefen Temperaturen ist also nicht sehr 
effektiv ; die wichtigste Konkurrenzreaktion ist die Pd-Pd-Re- 
kombination ZLI kompaktem Metall. 
Auch einige RtPdJ-Verbindungen sind bei Raumtemperatur 
stabil; i-C3F7PdJ konnte allerdings nicht einmal bei -78°C 
abgefangen werden. Offenbar sind mindestens zwei r-Fluor- 
substituenten fur gute thermische Stabilitat notig. Bei diesen 
RJ-Reaktionen entstanden immer groRe Mengen PdJz, was 
auf Radikalreaktionen oder auf die Bildung der RfPdJ-Spezies 
in schwingungsangeregten uad labilen Zustanden hinweisen 

Tabelle 3. Reaktion von Acylhalogeniden mit Palladium oder Nickel: Abfmgen der Produkte mit Tridthylphosphan: 

M-Atom + RCOCl + (RCOMCI) - (Et3P)2MCI(COR) 
EIJP 

Zcrsetzungsreaktionen: 

- <  0 fallc instabrl 
RCOMCI - RMCl RCI + R- R + MCI2 + M 

Stabilitatsreihenfolge: 

n-C3F, > C F 3  CbF5 > CGHS > CH, 

~~ 

RCOMCI therm stahtl Abfangtemp Produkte 
bis ctwd ["C] Wl 

CF3COPdCl 

n-C,F,COPdCI 
n-C TF XOPdCI 

CbF sCOPdCl 
C6H5COPdCI 

- 78 ( -CO)  

> - 78 
> - 78 

< - so (-CO) 
< -  50 

< - 100 
< - 78 ( -CO)  

< - 100 1- C'O) 

- 78 

- 78. 
0 

40 
40 

0 1-78) 
- 7x 

-78 

4 
7 
5 
9 
I 
9 

23 
10 

X 
8 

17 
I 

20 
10 

[ A ]  Ausbeute bczogzn auf verdampftes Metall. 
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konnte. RrBr verhalt sich anders. Abfangexperimente rnit Ha- 
logeniden wie CC13Br oder CF2Br2 blieben erfolglos; andere 
Halogene als Fluor in a-Position stabilisieren die RPdX-Ver- 
bindungen (z. B. CF2BrPdBr) kaum. Auch nicht-fluorierte Al- 
kylpalladiumhalogenide konnten nur in sehr geringen Mengen 
abgefangen werden; die Zersetzungsprodukte weisen auch hier 
auf die Bildung von Radikalen be1 sehr niedrigen Temperatu- 
ren hin: 

Insgesamt variiert die thermische Stabilitlt der RPdX-Systeme 
erheblich, und zwar in der Reihenfolge CsFs > CF3 - CzFs - n-C3F7 > c6H5 > CH3 - C2H5 - CF2Br - i-CjF7. 
3. (Ha1ogen)Aryl- und (Ha1ogen)Alkylhalogenide und Nickel : 
Nickelatome ergeben RNiX-Verbindungen, die weit weniger 
stabil sind als die entsprechenden Pd-Verbindungen. So zer- 
setzt sich etwa C6F5NiC1 bei -- 80°C zu Perfluorbiphenyl, 
Ni und NiC12. Die Abfangexperimente ergaben, daB sich ober- 
halb - 45 "C kaum noch Einschiebungsprodukte bilden, die 
Ausbeute an Zersetzungsprodukten dagegen hoch ist. Bei 
- 131 "C ist es umgekehrt. Ahnliche Ergebnisse wurden auch 
fur ChF5NiBr erhalten. CbHsNiX konnte iiberhaupt nicht, 
CF3NiX nur in geringen Mengen bei -78°C abgefangen wer- 
den. Mit nicht-fluorierten Alkylhalogeniden bilden sich extrem 
instabile Organometall-Spezies, die offenbar schon bei sehr 
niedrigen Temperaturen in Radikale zerfallen. Bei der Cokon- 
densation von CH3J rnit Ni-Atomen wurde sogar bei - 196°C 
Methan abgespalten. Insgesamt ergibt sich fur die Nickelsyste- 
me etwa eine Stabilitatsreihenfolge C6F5 > CF3 > ChHs 

Auch Acylhalogenide reagieren rnit Pd- und Ni-Atomen 
(Tabelle 3). Das Produkt der Einschiebung von Pd in Hepta- 
fluorbutyrylchlorid kann bei -78 "C als ziemlich reines 
(Et3P)ZPdCI(COCF2CF2CF 3) abgefangen werden. Bei hijherer 
Temperatur wird dagegen hauptsachlich (Et3P),PdCI2 erhal- 
ten. Das primlre Einschiebungsprodukt war demnach bei 
-78°C stabil. Mit CF,COCI und Pd konnten bei -78°C 
in einem Abfangexperiment drei Produkte nachgewiesen wer- 
den. 

> C H j  - C2Hs. 

- 196 'C 
P d - A t o m e  + CF,COCI - CF,COPdCI 

- 7 8 %  Abpumpen von 

Zugabe v o n  PEt, 

PEt, PEt, PEt, 
I I I 

I I I 
CFSCOPdC1 + CFSPdC1 + PdC1, 

PEt, PEt3 PEts  

Ein ahnliches, aber deutlicheres Beispiel ist die C6F 5COCI/Pd- 
Reaktion, bei der nur C6F5PdC1 rnit Triathylphosphan ab- 
zufangen war (vollstandiger CO-Verlust). Mit nicht-fluorierten 
Acylhalogeniden und Palladium konnten weder Systeme 
RCOPdCl noch RPdCl erhalten werden, und CO wurde schon 
bei sehr tiefen Temperaturen abgespalten. 

Pd-Atome + C,H5COC1 + (C,H,COPdCl) 

Auch Nickel reagierte rnit CFjCOC1, doch wurde schon bei 
-78°C CO entbunden. Bei dieser Temperatur wurde uber- 
schussiges Acylchlorid abgepumpt, Triathylphosphan zugege- 
ben und CF,NiCI in niedriger Ausbeute abgefangen. 
Zu den oxidativen Einschiebungsreaktionen von Pd und Ni 
in ArX und AlkX laBt sich sagen: 1. Die koordinativ ungesiittig- 
ten Spezies ArMX und AlkMX sind existenzfahig. 2. Der 
EinfluR von Ar und Alk auf die thermische Stabilitat ist durch 
Abfangexperimente bestimmt worden. 3. Durch die Abfangex- 
perimente haben sich die Zerfallswege von ArMX und AlkMX 
bestimmen lassen. 4. Arylhalogenide schieben sich in hoherem 
AusmaB ein und bilden stabilere Produkte als Alkylhalogenide. 
5. Diese Reaktionen ermoglichen die Darstellung vieler neuer 
Bis(phosphan)palladiumhalogenid-Komplexe. Da unser Inter- 
esse mehr den ArMX- und AlkMX-Spezies galt, haben wir 
keine besonderen Anstrengungen unternommen, um die Aus- 
beute an Phosphanaddukten zu optimieren. Bei gleichzeitiger 
Kondensation von Phosphan, Metallatomen und ArX steigt 
nach unserer Erfahrung die Ausbeute betrachtlich an"41. Tri- 
athylphosphan ist wegen seiner hohen Fliichtigkeit der giinstig- 
ste Ligand fur Abfangexperimente; auch sind die erhaltenen 
Komplexe fluchtig genug fur massenspektroskopische Unter- 
suchungen. Wegen der Isotopenverteilungsmuster von Ni und 
Pd sind die Massenspektren sogar besonders charakteristisch. 
Kurzlich haben wir einige neue, interessante RMX-Spezies 
erhalten. Das rnit Pt-Dampf dargestellte CbF,PtBr ist recht 
stabil und gibt mit Triathylphosphan sowohl das cis- als auch 
das trans-Addukt, wlhrend die Ni- und Pd-Analoga nur den 
truns-Komplex bilden. 
Eine stabile, nicht-fluorierte RMX-Spezies, C6H5CH2PdCl, 
konnte aus Benzylchlorid und Pd-Atomen synthetisiert wer- 
den. Uberraschenderweise zersetzt sie sich nicht beim Aufwar- 
men bis Raumtemperatur, ist aber luftempfindlich. Da sich 
andere Alkylpalladiumchloride (AlkPdC1) abweichend verhal- 
ten, konnte diese Beobachtung die Frage nach der unterschied- 
lichen thermischen Stabilitiit beantworten helfen. Wir halten 
es fur moglich, daB verbruckende, aromatische n-Systeme rnit 
den freien Koordinationsstellen der RPdX-Spezies in Wechsel- 
wirkung treten; vielleicht ist dieser Effekt sogar wichtiger 
als die Elektronegativitat der Gruppe R. 
Die Reaktion von Titanatomen rnit C6F5Br fuhrte zu einem 
auSerst instabilen Material unbekannter Struktur. Es vermag 
bei - 78°C Butadien beinahe explosionsartig zu polymerisie- 
ren. Eine Spezies vom Typ CsF5TiBr konnten wir nicht abfan- 
gen. 
In Zukunft sollen vor allem Struktur und chernische Eigen- 
schaften der RMX-Spezies untersucht werden; auBerdem 
mochten wir mehr uber die C-X-Einschiebungsreaktion er- 
fahren. Die Stereochemie der Einschiebung wird rnit optisch 
aktivem 1 , I  , I  -Trifluor-2-chlor-2-phenyl5than untersucht. Au- 
Berdem werden die 7c- und/oder o-Komplexe von Halogenole- 
finen mit Ni, Pd und Pt studiert. 

A 

Neben der C-X-Bindung konnten noch viele andere Bindun- 
gen Einschiebungsreaktionen geben (z. B. Si-X-, S-X-, N-X-, 
C-C-, C-0-, 0-0-, S-S-Bindungen). Bei C-C- und 
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C-0-Bindungen haben wir tatsachlich Einschiebungen er- 
reicht “‘1. 

EL,P ,CFCF3 
Pd-Atome + CF,CF=CFCF3 -+-+ (Et3P),Pd I 

‘CfCF, 

0 0  0 
II II Ft P I1 

Pd - Atome + C F3 C-0-C-CF, A ’I, (CF,C-O)2Pd (PE t3)2 
cis 

Einschiebungsreaktioncn in C-CN-Bindungen, etwa rnit 
CbHsCN oder ChHsCH2-CN, verliefen erfolglos. 

4. Herstellung reiner, feinstverteilter, aktiver Metalle 

Aus der neueren Literatur la& sich ein groMes Interesse an 
der Herstellung und der Chemie von reinen, feinstvcrteilten 
Metallen entnehmen. So sind aktives Mg“’], Zn[18], Ni[1911, 
U‘”’und Cr[z l l  in der Regel durch Reduktion eines Metallsal- 
zes in Losung durch ein Reduktionsmittel wie Kalium herge- 
stellt worden. 
Unser Weg zur Erzeugung aktiver, feinstvertcilter Metalle 
fiihrte iiber die Metallatomtechnik : Wir kondensierten Metall- 
atome gemeinsam rnit Losungsmitteln wie T H F  oder Hexan 
bei - 196°C. Beim Aufwarmen lagern sich die Metallatome 
wieder zusammen, aber doch nur zu kleinen Teilchen, so 
da8 eine Metallaufschlammung gebildet wird. Diese kann ab- 
filtriert und als Reaktand in normalen chemischen Reaktionen 
verwendet werden. Eine so erhaltene Mg-THF-Aufschlam- 
mung zeigte sich gegeniiher solchen Aryl- und Alkylhalogeni- 
den als sehr reaktiv, die sich normalerweise nicht rnit Magne- 
sium umsetzen. Man konnte damit auch ohne Startschwierig- 
keiten Grignard-Losungen bei sehr tiefen Temperaturen berei- 
ten. So reagierten 2.B. C,F,Br und CF,Br schon bei -30°C 
vollstandig. (Das gebildete CF3MgBr ist bei dieser Temperatur 
allerdings nicht sehr stabil, so daI3 rnit Jod nur 1 ‘x) abgefangen 
werden konnte.) 

-196oC Aufwirmen  
Mg-Atome + T H F  - Mg-THF-Komplex - 

C6H,MgC1 (80%) 

C,F5MgBr ( 8  0%) 

CF3MgBr (1%) 

Mg-Aufschlammung in THF 

Auf die gleiche Weise hergestelltes aktives Nickel (Ni-THF) 
eignet sich zur Kupplung von Alkylhalogeniden wie Allylbro- 
mid oder Benzylchlorid bei 40 “C. 

5. Anwendungsmoglichkeiten 

Mit der Metallatomtechnik lassen sich einige ungewBhnliche 
Verbindungen und Reagentien herstellen. Wir konnten die 
Bildung koordinativ hoch ungesiittigter Organometall-Verbin- 
dungen RMX nachweisen, die sich zur Aufklarung katalyti- 
scher, besonders homogen-katalytischer Prozesse eignen konn- 
ten. Ahnlich sind die rnit dieser Technik erhaltenen Aufschllm- 
mungen aktiver Metalle vielleicht fur die heterogene Katalyse 

von Nutzen. Unser lnteresse an den polyhalogenierten mKom- 
plexen der Ubergangsmetalle beruhrt zum Teil ihre Eigen- 
schaften als ,,Hochenergiematerialien“; meist haben diese Stof- 
fe namlich thermod ynamisch begunstigte Zersetzungsmoglich- 
keiten unter Bildung von M-X-Bindungen. SchlieBlich bietet 
die Metallatomtechnik in manchen Flllen auch die beste oder 
einzige Moglichkeit fur die Darstellung von Organometall- 
Verbindungen. Obschon die Ausbeuten (bezogen auf ver- 
dampftes Metall) haufig recht gering sind, ist diese Metallver- 
schwendung nicht schwerwiegend, denn die kompakten Metal- 
le sind vie1 billiger als die Metallkomplexe, die sonst als Aus- 
gangsmaterialien dienen (z. B. Pd(PR&). Oft sind selbst die 
in geringen Ausbeuten erhaltenen Stoffe ziemlich rein, da  die 
Hauptkonkurrenzreaktion die Agglomeration der Metallato- 
me zu einem Metallfilm ist, der leicht von den Organometall- 
Verbindungen abgetrennt werden kann. 

6. Der Reaktor 

Wir haben unseren Reaktor so einfach wie moglich gehalten, 
teils aus Kostcngriinden und teils, um ihn fur Forscher in 
anderen Laboratorien attraktiv zu machen. Unsere derzeitige 
Apparatur kann praktisch vollig aus kommerziellen Teilen 
zusammengestellt werden (einschlieBlich Tiegeln und Glas- 
reaktionskammer); iiber einen 24/40-Schliff lafit sich die Appa- 
ratur an jede normale Hochvakuumapparatur anschlieBen. 
In einem typischen Experiment werden etwa 0.3 g Metall ver- 
dampft, wenn notig aber auch 3 g. Zum Kiihlen eines Ansatzes 
wird gewohnlich fliissiger Stickstoff (etwa 101/Experiment) 
verwendet. Die in Abb. 1 gezeigte Apparatur kostet ca. 800.- 
DM. 

4 L 

irtell 
Abb. I .  Reaktor (rechts) und Elektrode (links) fur Metallatomreaktionen. 
1 : Stromanschlufi, 2 :  Kiihlwasser, 3: Hochvakuum, 4: Elektrode. 
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Ubergangsmetall-Atome in der Synthese zweikerniger Komplexe[**] 

Von E. P. Kiindig, M. Moskovits und G .  A. Ozin[*] 

1. Einleitung 

Die Dampfphasen iiber den fliissigen Ubergangsmetallen 
Scandium bis Zink sind mit Hochtemperatur-Knudsenzellen 
und angeschlossenen Massenspektrometern eingehend unter- 
sucht worden[']. Ausnahmslos konnten kleine Konzentratio- 
nen der zweiatomigen Ubergangsmetall-Molekiile M, neben 
den einatomigen Spezies M nachgewiesen werden, die mehr als 
99 % des Dampfes ausmachen"- 4J, Wegen dieses Sachverhal- 
tes ist die Chemie der zweiatomigen Ubergangsmetall-Molekii- 
1e bisher noch nicht eingehend bearbeitet worden, obwohl 
iiber ihre physikalischen Eigenschaften vie1 veroffentlicht wor- 
den ist[''. 
In der Literatur findet man hier irnd da Angaben uber Diffusion 
und Aggregatbildung einatomiger Metallspezies, die bei tiefen 
Temperaturen in festen Edelgasen eingefroren sind. Hier haben 
sich die Elektronenspektr~skopie[~ - 31 und seit kurzem auch 
die Mof3bauer-Spektro~kopie[~'~ bewahrt ; manchmal ist es 
moglich,die Spektrender einatomigen, zweiatomigen und mehr- 
atomigen Metallspezies nebeneinander zu beobachten. Wir 
wollen im folgenden die Faktoren erortern, welche die Asso- 
ziation von Metallatomen in Gasmatrices zu Dimeren und 
zweikernigen Komplexen bestimmen. 

[*] Dr. E. P. Kundig, Prof. Dr. M. Moskovits und Prof. Dr. (3. A. 07in  
Lash Miller Chemistry Laboratory and Erindale College 
University of Toronto 
Toronto. Ontario (Kanada) 

[**I Nach einem Vortrag beim Symposium ,,Metall-Atome in der chemischen 
Synthess" der Merck'schen Gesellschaft fur Kunst und Wissenschaft e. V. 
in Darmstadt (12.- 15. Mai 1974). 

Hauptsachlich dank der eleganten Arbeiten von Knnt et al."] 
konnte die Temperaturabhiingigkeit des Verhaltnisses M/M 2 

mit massenspektrometrischen Verfahren studiert werden. Aus 
diesen Daten wurden Dissoziationsenergien von M abgelei- 
tet ; sie zeigen eine interessante ,,Doppelhocker"-Abhangigkeit 
vom Atomgewicht (Abb. 1). 

Abb. I. Dissoziationsenergien D o  der zweiatomigen Ubergangsmetall-Mole- 
kule SCZ his Zn2. 

Halbempirische Molekiilorbital-Berechnungen fur die M,- 
Molekiile sind veroffentlicht ~ o r d e n [ ' ~ " ]  ; Populationsanaly- 
sen der Uberlappung beim Gleichgewichts-Atomabstand re 
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