Synthetische und mechanistische Aspekte anorganischer Insertionsreak-

tionen. Insertion von Kohlenmonoxid

Von Fausto Calderazzol™]

In diesem Aufsatz wird die Insertion von K ohlenmonoxid vor allem in Ubergangsmetall-K oh-
lenstoff-c-Bindungen behandelt. Reaktionen dieser Art sind bei den meisten 3d-, 4d- und
5d-Elementen bekannt. In einem Fall wurde nachgewiesen, daB die CO-Insertion iiber eine
Alkylverschiebung verlduft; wahrscheinlich gilt dies fiir alle derartigen Reaktionen. Wenn eine
Alkylverschiebung stattfindet, dann wird die CO-Insertion in die M—C-Bindung kinetisch
von der Spaltung dieser Bindung gesteuert. Bei der CO-Abstraktion aus RCO—M-Bindungen
ist in der Regel das Freiwerden einer Koordinationsstelle geschwindigkeitsbestimmend. Sowohl
CO-Insertion als auch CO-Abstraktion verlaufen im allgemeinen stereospezifisch.

1. Einleitung

Es empfiehlt sich, Insertionsreaktionen in der Koordinati-
onschemie ausschlieBlich aufgrund der Stéchiometrie zu defi-
nieren. Man spricht bei einem Metallkomplex M—L dann
von einer Insertionsreaktion, wenn X im stochiometrischen

X+M—L »M—X—L )

Produkt sowohl zum Metall M als auch zum Liganden L
neue Bindungen kniipft [Gl. (1)]. Als klassisches Beispiel sei
die Carbonylierung von Alkyl(pentacarbonyl)mangan mit CO
genannt, die vor 20 Jahren entdeckt wurde [GL. (2)]%).

R—Mn(CO)s + CO 2 R—CO—Mn(CO)s )

Der Mechanismus von anorganischen Insertionsreaktionen
ist bisher nur in wenigen Féllen bekannt. Bei der iiberwiegen-
den Zahl der Fille wird er aus experimentellen Daten (meistens
der Reaktionskinetik oder der Stereochemie der Reaktionspro-
dukte) extrapoliert, da andere notwendige und erginzende
Informationen fehlen.

Tabelle 1. Experimentell nachgewiesene und im Prinzip mégliche Insertions-
reaktionen.

Metall-Ligand-Bindung Eingeschobene Gruppe

M—C CO, CNR, CR;, >C=C, —C=C—, CO;,
O3, $O3, S,, SnCl,

M—H CO,, CNR, >C=C<, RNCO
M—N CO,, CS,

M—O RNCO, SO,

M—S CS,

M—Cl CNR, CR;, SnCl,

M—M SnCl,

Nun zu den Anforderungen an M—L und X in GIl. (1).
Die Spezies X, die in die M—L-Bindung eingeschoben werden
soll, ist per Definition ,.koordinativ ungesittigt“, da sie beim
Kniipfen neuer Bindungen ihre Koordinationszahl erhoht.
X ist im allgemeinen eine ungesittigte Verbindung vom p.-p,-
Typ (CO, SO,, CO, usw.). In Tabelle 1 sind Insertionsreaktio-
nen aufgefiihrt, die beobachtet wurden oder zumindest prinzi-
piell méglich sind. Die Gruppe X kann im Endprodukt als
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einatomige (CO, CNR, SnCl,), zweiatomige ( >C=C <,
—C=C—, 0,), dreiatomige (CS,) oder mehratomige (S,)
Briicke fungieren. Einige Gruppen X konnen als zweizihnige
Liganden wirken; Beispiele sind CO , und CS,, die bei der In-
sertion in M—NR ,-Bindungen Dialkylcarbamato- bzw. Di-
alkyldithiocarbamato-K omplexe ergeben. GlI. (3) illustriert die
Insertion von SnCl,!2!.

CpFe(CO),Cl+ SnCl, — CpFe(CO),SnCl; (3)
Cp =Cyclopentadienyl

Der vorliegende Aufsatz wird sich ausschlieBlich mit CO-In-
sertionen in Ubergangsmetallverbindungen beschiftigen. (In-
sertionen in Verbindungen anderer Elemente siehe 131) Am be-
sten untersucht ist die CO-Insertion in Metall-K ohlenstoff-o-
Bindungen. Zu diesem Thema ist vor vier Jahren eine ausge-
zeichnete, umfassende Ubersicht erschienen!®; seitdem sind
jedoch betrachtliche Fortschritte erzielt worden.

Das Interesse an CO-Insertionen riihrt daher, daB man
mit diesen Reaktionen Kohlenwasserstoffe und andere Sub-
strate zu wertvollen organischen Verbindungen wie Aldehy-
den, Sduren und Estern funktionalisieren kann. Beispiele fiir
katalytische Reaktionen dieser Art sind die Hydroformylie-
rung!®], die Reaktion von Methanol mit CO zu Essigsdure!®},
die doppelte Einschiebung von CO und Olefinen innerhalb
der Koordinationssphire eines Metalls, die in Gegenwart von
Wasser oder Alkoholen zu Siuren oder Estern fiihrt!”] die
Ruthenium-katalysierte Synthese von Hydrochinon durch
Carbonylierung von Acetylen!® und die Synthese von Acryl-
sdure aus Acetylen mit Nickelkatalysatoren'®! (katalytische
Aspekte der CO-Insertion siche 110111,

Auch die Fischer-Tropsch-Reaktion (und ihre Modifikatio-
nen)t!?l die letztlich auf eine katalytische Hydrierung von
Kohlenmonoxid hinauslduft, hat als Mittel zur Ausbeutung
der Kohlereserven wieder Interesse gefunden!*3l,

Hingewiesen sei noch auf die Insertion von Metallkomple-
xen in ein kovalent gebundenes Molekiil X—Y (X—Y=H,,
Alkylhalogenid, Acythalogenid) [Gl. (4)]1*# . Bei diesen oxi-

X
L-M + X-Y == L-M_ (4)
e

dativen Additionen erhohen sich die Koordinationszahl und
die Oxidationszahl des Metalls um zwei Einheiten. Bei klassi-
schen Insertionsreaktionen | Gl. (1)] verdndert das Metall da-
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gegen weder seine Koordinationszahl noch seine Oxidations-
zahl. So behilt z. B. Mangan in Gl. (2) im Insertionsprodukt
die Koordinationszahl 6 und die Oxidationszahl 1. Bei Inser-
tionsreaktionen miissen demnach weniger strenge stereoche-
mische und elektronische Voraussetzungen vorliegen als bei
oxidativen Additionen. Es iiberrascht also nicht, daB man
Insertionsreaktionen bei fast allen Ubergangsmetallen beob-
achten kann.

2. Allgemeine Betrachtungen

In Abbildung 1 sind die Ubergangsmetalle gekennzeichnet,
in deren o-Bindungen mit Kohlenstoff sich CO einschieben
kann. Eine derartige Reaktion wird dann als bekannt angese-
hen, wenn eine der folgenden stéchiometrischen Umsetzungen
(oder deren Umkehrung) vollstindig charakterisiert worden
1st:

R—M+CO —RCO—M (%)
R—M(CO} —RCO—M (6)
R—M(CO)+L - RCO—M(L) (7

L =Zwei-Elektronen-Donor

Die Gleichungen (5) bis (7) beschreiben drei Typen von CO-In-
sertionsreaktionen:

1. CO-Insertion in eine Metall-Kohlenstoff-o-Bindung ei-
nes Metallkomplexes, der koordinierte CO-Gruppen enthalten
kann;

2. Umwandlung einer koordinierten Carbonylgruppe in ei-
ne Acyl- (oder Aroyl-)gruppe (die umgekehrte Reaktion konnte
beobachtet werden, siche Abschnitt 4);

3. durch eine Lewis-Base L begiinstigte CO-Insertion in
einen Carbonylmetallkomplex.

%

Ee

N

Ag

Nb////h/
5 /% /M

Abb. 1. Insertion von CO in Ubergangsmetall-Kohlenstoff-o-Bindungen.
Schraffierte Felder bedeuten, daf CO-Insertionen bei diesem Metall bekannt
sind. Literaturzitate: Titan [20], Zirconium [21], Hafnium [22], Vanadium
[23], Chrom [24], Molybdin [25], Wolfram [26], Mangan {27], Rhenium
[28], Eisen [29], Ruthenium [30], Osmium [31], Cobalt [32], Rhodium
[33], Iridium [34], Nickel [35], Palladium [36], Platin [36a, 37].

N

Im folgenden sei Abbildung 1 niher betrachtet. Nur bei
wenigen Metallen sind keine CO-Insertionen in die Metall-
Kohlenstoff-Bindungen bekannt. Bei Technetium ist die CO-
Insertion bis jetzt vermutlich wegen seines radioaktiven Zer-
falls kaum untersucht worden. Man kennt jedoch eine CO-In-
sertion in eine Tc—OR-Bindung, wobei eine Alkoxycarbonyl-
verbindung entsteht!*9),

Die Entdeckung von CO-Insertionen bei weiteren Metallen
ist durchaus wahrscheinlich, besonders wenn man bedenkt,
daB bei Niob bereits eine Ethylen-Insertion bekannt ist!!”],
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daB sich Tetrafluorethylen in die Gold-Methyl-Bindung ein-
schiebt!*® und daB sich Isocyanide in Kupfer-Aryl-Bindungen
einschieben!! .

Eine wichtige allgemeine Beobachtung ist, dal3 bei Ruthe-
nium, Cobalt, Rhodium, Nickel und Palladium recht wenige
kinetisch stabile CO-Insertionsprodukte bekannt sind. Dies
ist verstandlich, wenn man die vergleichsweise niedrige Stabili-
tit der Alkyl-(Aryl)- und Acyl-(Aroyl)-Derivate dieser Metalle
beriicksichtigt. Erwartungsgemif sind diese Metalle im allge-
meinen sehr gute Katalysatoren fiir die Carbonylierung organi-
scher Substrate.

Ein weiterer wichtiger Punkt ist die Beobachtung (siche
unten), daB 5d-Metalle im allgemeinen weniger bereitwillig
CO-Insertionsreaktionen eingehen als die 3d- und 4d-Metalle
der gleichen Untergruppe. Moglicherweise besteht zwischen
der niedrigeren Reaktivitit der 5d-Metalle und der hoheren
Festigkeit ihrer Bindungen an Kohlenstoff ein Zusammen-
hang.

In Tabelle 2 sind einige thermochemisch gemessene Disso-
ziationsenergien von Element-K ohlenstoff-Bindungen zusam-
mengestellt. Aus diesen Angaben kann man vorliufig schlie-
Ben, daB3 Metall-Alkyl- und Metall-Aryl-c-Bindungen nicht
unbedingt schwache Bindungen sind, und aus dem Vergleich
des Mangan-Methyl- und Rhenium-Methyl-Systems!*®! folgt,
daB das 5d-Element fester an Kohlenstoff gebunden wird als
sein 3d-Analogon. Da die Offnung der Metall-K ohlenstoff-

Tabelle 2. Dissoziationsenergien einiger Element-Kohlenstoff-o-Bindungen.
Cp=Cyclopentadienyl, Et =Ethyl, Me = Methyl, Ph=Phenyl.

Bindung Verbindung Dissoziations- Lit.
energie [kcal/mot]
Ti—Me TiCp,Me, 60 [a] [38]
Ti—Ph TiCp,Ph, 84 [a] [38]
Ta—Me TaMes 62 [a] [39]
W—Me WMes 38 [a] [39]
Mn—Me MeMn(CO)s 279 [40]
(30.9)
Re—Me MeRe(CO)s 532 {40]
Pt—Ph trans-Pt(PEt;),Ph, 60 [a] [41]
Zn—Me {b] 42 [a] [42]
Cd—Me [b] 33 [a] f42]
Hg—Me [b] 29 [a] [42]
B—Me [b] 87 [a] [42]
Al—Me [b] 66 [a] [42]
Ga—Me [b] 59 [a] [42]

{a] Durchschnittliche Dissoziationsenergie.
[b] Nicht angegeben.

Bindungein wichtiger Schritt bei der Carbonylierung ist, sollte
Me—Re(CO)s demnach langsamer als Me—Mn(CQ)s carbo-
nyliert werden. Leider gibt es bis jetzt keine quantitativen
Daten. In diesem Zusammenhang ist es jedoch bemerkenswert,
dafl der Wolframkomplex bei der folgenden Umsetzung be-
trachtlich langsamer als die analogen Chrom- und Molybdin-
komplexe reagiert'?®):

R—MCp(CO); + L - RCO—MCp(CO),L (8)
M=Cr, Mo, W; L=PR;

Bei Organolanthanoid- und -actinoid-Verbindungen sind bis
jetzt noch keine CO-Insertionen bekannt. Dies kénnte daran
liegen, daB sich die Organometallchemie der 4f- und 5f-Ele-
mente noch im Anfangsstadium befindet!*3 44!,
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3. Kinetische Studien an Manganverbindungen

In mechanistischer Hinsicht haben Insertionsreaktionen
viele Gemeinsamkeiten — unabhéngig davon, welches Metall
andie Alkyl-(oder Aryl-)gruppe gebunden ist. Zuerst sollen die
mit Manganverbindungen erhaltenen Kkinetischen und
mechanistischen Ergebnisse diskutiert werden, anschlieBend
wird gezeigt, ob und wieweit sie sich auf andere Systeme
iibertragen lassen.

Die kinetischen Daten fiir die CO-Insertion [Gl. (2)] in
Me—Mn(CO)s1?7! und Ph—Mn(CO);s*> koénnen mit der
Bildung einer Acyl(tetracarbonyl)-Zwischenstufe in Einklang
gebracht werden [Gl. (9)].

ky
R-Mn(CO); == [RCO—Mn(CO),J

1

ka(+ L)
kaGL) (9)

RCO-Mn(CO),L

Man nimmt an, da diese Zwischenstufe durch Verschie-
bung der Gruppe R zu einer der CO-Gruppen entsteht. Ge-
stiitzt wird diese Annahme durch die Methylverschiebung,
die IR-spektroskopisch im Me—Mn(CO)s/!*CO-System
nachgewiesen wurde!27°l, Besonders in Losungsmitteln mit
hoher Koordinationstendenz kann die Acyl(tetracarbonyl)-
Zwischenstufe solvatisiert vorliegen. Die Frage nach ihrer
Struktur ist allerdings schwierig zu beantworten (siche Ab-
schnitt 4).

Wendet man die Methode des quasi-stationdren Zustands
auf das kinetische Schema [GI. (9)] an und geht man ferner
von der verniinftigen Voraussetzung aus, daB der Term k_,
vergleichsweise klein ist, dann erhélt man die Geschwindig-
keitsgleichungen (10) und (11).

klkz[L]
Kops = 2 2L= 10
"k i +ka[L] a0
ko = 7ty (11)

e
kikao[L]  ky

Aus dem kinetischen Ausdruck (10) kann folgendes abgeleitet
werden: Ist der Term k,[L] klein (z. B. bei atmosphirischem
oder noch kleinerem CO-Druck), dann kann der Term k_;
nicht vernachldssigt werden, und kg,s ist letztendlich eine
Funktion von [L].

Ist der CO-Druck dagegen hoch, wird k_; verglichen mit
k,{L] klein, und kg, wird praktisch gleich k;. Der Term
k, ist innerhalb des Giiltigkeitsbereichs der getroffenen Annah-
men die Geschwindigkeitskonstante fiir die Bildung der Acyl-
(tetracarbonyl)-Zwischenstufe.

Die Reaktion von Me—Mn(CO)s mit CO ist beziiglich
des Metallkomplexes 1. Ordnung und hingt bei atmosphéri-
schem oder kleinerem CO-Druck von der CO-Konzentration
ab?7%1, Andererseits ist die Reaktion von Ph—Mn(CO)s beim
gleichen CO-Druck von der CO-Konzentration unabhén-
gig*%l. Weiterhin wird die Carbonylierungsgeschwindigkeit
von Me—Mn(CO); oberhalb 15atm von der CO-Konzentra-
tion unabhingig!?7®*6!. In Ubereinstimmung mit dem kineti-
schen Ausdruck (11) erhielt man beim Me—Mn(CO);/CO-Sy-
stem eine anndhernd lineare Beziehung zwischen 1/kgps und
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1/[CO]. Aus dem Achsenabschnitt eines solchen Diagramms
kann k; berechnet werden (siche Tabelle 3). Die CO-Insertion
in die Me—Mn-Bindung von Me—Mn(CO)s unter Beteiligung
anderer Nucleophile als CO [Gl. (12)] ist in einigen Fillen

Tabelle 3. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung der vorgeschlagenen
Acetyl(tetracarbonyl)-Zwischenstufe aus Me—Mn(CO)s und einem Liganden
L [GL (9) und (12)].

Ligand L k;-10* [s71] Lit.
P(OPh), 9.9 [a] [27b]
PPh, 40 [b] [27b]
¢-CHy NH; 37[b] [27b]
PPh, 66 [c] [47]
co ~8 [46]

[a] In Tetrahydrofuran bei 25.5°C.
[b] In 2,2-Diethoxydiethylether bei 25.5°C.
[c] In 2,2-Diethoxydiethylether bei 30°C.

1. Ordnung beziiglich der Metallkomplex-K onzentration und
unabhingig von L. Das kinetische Schema [Gl. (9)] kann
auch auf diese Fille angewendet werden.

Me—Mn(CO)s + L - MeCO—Mn(CO),L 12)

Die Giiltigkeit der experimentellen Ergebnisse wird durch
die Beobachtung gesichert, daB3 die Geschwindigkeitskonstan-
te k; fiir das Me—Mn(CO)s/CO-System mit dem unter den
gleichen Bedingungen gefundenen Wert ko, xk; des Me—
Mn(CO)s/PPh;-Systems zufriedenstellend iibereinstimmt (sie-
he Tabelle 3).

Da die Geschwindigkeit der Ph-—Mn(CO);s-Carbonylierung
mit CO unabhingig von [CO] ist, muB ko, in diesem Fall
praktisch gleich der Geschwindigkeit sein, mit der die Benzoyl-
(tetracarbonyl)-Zwischenstufe entsteht. Fiir die Reaktion

R—Mn(CO)s + CO & RCO—Mn(CO)s

(in 2,2-Diethoxydiethylether bei 30°C) gilt 10%*.k;=ca. 8
(R=Me) und 1.0s! (R=Ph). Aus diesen Werten kann ge-
schlossen werden, daBl die Me—Mn-Bindung kinetisch labiler
ist als die Ph—Mn-Bindung. Vermutlich sind dies die ersten
kinetischen Vergleichsdaten fir Ubergangselemente. In der
Organometallchemie sind Phenylderivate thermisch gewGhn-
lich stabiler als Methylderivate!*®). Wenn man annimmt, daB
sich die anderen Ubergangselemente dhnlich wie Mangan ver-
halten, dann lassen sich diese Beobachtungen recht gut mit
der um eine GroBenordnung verschiedenen kinetischen Stabi-
litit der beiden M—R-Bindungen erkliaren. Ob dies letzten
Endes ein rein kinetischer Effekt ist oder aber auf einer thermo-
dynamischen Stabilisierung des Arylderivates beruht, ist im-
mer noch eine offene Frage!4*),

AbschlieBend sollte noch auf ein neueres Experiment hinge-
wiesen werden!>?), welches zeigt, daB3 die Acetylverschiebung
— im Unterschied zur Methylverschiebung — kein kinetisch
wichtiger Schritt ist. Pyruvoyl(pentacarbonyl)mangan wurde
nach der tiblichen Methode synthetisiert [Gl. (13)] und voll-
stindig (auch durch Rontgenstrukturanalyse) charakterisiert.

[Mn(CO);]° + MeCOCOCI -» MeCOCO—Mn(CO)s +CI°  (13)

Der Pyruvoylkomplex decarbonyliert wesentlich langsamer
als MeCO—Mn(CO)s und kann damit als Zwischenstufe bei
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der CO-Abstraktion aus MeCO—Mn(CO)s ausgeschlossen
werden.

4, Mechanistische und stereochemische Studien

Es ist nun moglich, die Beschaffenheit der Zwischenstufe
niher zu beschreiben. Wenn sich Acetyl(pentacarbonyl)man-
gan hauptsichiich durch Methylverschiebung bildet'? 7, dann
bezieht sich die Geschwindigkeitskonstante k, auf den in Gl.
(14) skizzierten Prozef3.

(@]
o. M o o. i aMe
C\ I /C ki C\ A
Mn = Mn (14)
C/l \C k_, C/ \C
o~ ¢& O o” ¢ (0]
O O

Die freie Koordinationsstelle kann vom Losungsmittel be-
setzt werden. Betrichtliche Losungsmitteleffekte sind bei der
Reaktion von Me—Mn(CO)s mit CO27, von Me—FeCp-
(CO); mit PPh;"%" und von Me—MoCp(CO); mit PR3 und
P(OR)3!2%31 gefunden worden. In Losungen von Me—
Mn(CO)s in reinem THF wurde eine IR-Bande bei ca.
1650cm™! beobachtet, was auf ein Addukt wie MeCO—
Mn(CO)4(THF) hindeutet. Die Auflosung von PhCH,—FeCp-
(CO), in Dimethylsulfoxid (DMSOQ) st von einem Farbwechsel
und dem Erscheinen einer neuen IR-Bande bei 1600cm ™!
(in Losung) begleitet!®'). Dies 148t die Anwesenheit von
PhCH,CO-—FeCp(DMSO)CO vermuten.

Aus der Kinetik der dS-Tridium(irr)-34* und d®-Platin(11)-
Carbonylierung 72! konnte keine oder nur eine geringe Beteili-
gung des Losungsmittels abgeleitet werden, obwohl auch in
diesen Fillen sehr wahrscheinlich eine Acyl-Zwischenstufe auf-
tritt [GI. (15) bzw. (16)].

R—IrCl,(CO),L + L’ - RCO—IrCl,(CO)LL’ (15)
Et—PtCI(CO)L + L — EtCO—PtCIL, (16)

Craig und Green'?>*25°I nahmen an, daf3 auch die CO-Inser-
tion in Alkylderivate von d*-Molybdinkomplexen vom L&-
sungsmittel nicht erleichtert wird und daf§ gleichwohl eine
Acyl-Spezies als Zwischenstufe fungiert.

R—MoCp(CO)3 + L - RCO—MoCp(CO),L %)
L =PPhs, P(OR)s; R=Me, Et, 6-C3Hs

Aus den fehlenden kinetischen Anhaltspunkten fiir eine
Losungsmittelbeteiligung folgt aber nicht notwendigerweise,
daB wihrend dieser Carbonylierungsreaktionen ein koordina-
tiv ungesittigter und vermutlich energiereicher Komplex gebil-
det wird. Bei der Carbonylierung von Me—ZrCp,Me [Gl.
(18)] wurde kiirzlich ein Komplex MeCO—ZrCp,Me ent-
deckt?!! in dem die Acetylgruppe sowohl iiber den Kohlen-

Me—ZrCp,Me+CO - MeCO—ZrCp,Me (18)

stoff als auch iiber den Sauerstoff an Zirconium gebunden
ist (siche Abb. 2). Die Acetylgruppe in diesem Zirconium(1v)-
Komplex mit d°-Konfiguration kann am besten als Vier-Elek-
tronen-Donor beschrieben werden, durch den das zentrale
Metallatom seine Xe-Edelgaskonfiguration erreicht.
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Die Moglichkeit, daBl die Acylgruppe ,side on“ an ein
Ubergangselement koordiniert werden kann, ist vor allem
aufgrund von IR-Daten [veo(Acyl)=1505-1510cm ™~ '] fur d°-
Ruthenium(i1)-Komplexe  der  Formel =~ RCO—RuCl-
(CO)(PPhj), vorgeschlagen worden!®22], Interessant in diesem
Zusammenhang ist die ,,side on“-Koordination von CO bei
binuclearen Mangankomplexen!*2? 32,

ci8)

ci7)

Abb. 2. Molekiilstruktur von MeCO—ZrCp;Me [21]. Bindungsldngen: Zr—
C(7): 2.197(6), Zt—O: 2.290(4), C(7)—O: 1.211(8), C(7T)—C(8): 1.492(10) A.

Wir kommen jetzt auf die Strukturmerkmale der Alkyl-
und Acylderivate von Ubergangselementen im Grundzustand
zuriick, und es wird sich zeigen, daB die fiir den Acetylzirco-
niumkomplex gefundene molekulare Anordnung nicht das
einzige Beispiel ist. Die Struktur des Acetylzirconiumkomple-
xes konnte unter Umstidnden der Struktur der Acyl-Zwischen-
stufe Ahneln. Wie die Struktur des Zirconiumkomplexes zeigt,
kann das Metall seine elektronischen und stereochemischen
Bediirfnisse dadurch befriedigen, daBl es die Acylgruppe in
einer bislang bei den meisten Acylderivaten der Ubergangsele-
mente unbekannten Weise bindet. Normalerweise ist die Acyl-
gruppe lber das C-Atom mit dem Metall verbunden (,end
on“), und der Metall-Sauerstoff-Abstand ist groB.

Zum Problem der Beschaffenheit der Zwischenstufe bei CO-
Insertionsreaktionen haben Kubota et al.®#® 33 einen wichti-
gen Beitrag geleistet. Bei der oxidativen Addition von Phenyl-
acetylchlorid an einen Distickstoffiridium(1)-Komplex wurde
nach Gl. (19) ein Acyliridium(in)-Derivat erhalten!®® (vgl.
auch [53%)),

PhyP N, Cl\PPh3
e’ + PhCH,COCl —>  Ir—COCH,Ph (19)
Cl” "PPh, Cl PPhy + N,

Der Phenylacetylkomplex ist in Losung monomer und hat
wahrscheinlich eine trigonal-bipyramidale Struktur. Welche
Griinde auch immer fiir die Stabilisierung dieser offensichtlich
koordinativ ungesittigten Spezies maBgebend sein mdgen, ihre
Isolierung und ihre thermische Umwandlung in die Alkylver-
bindung [Gl. (20)] sind wichtige experimentelle Befunde im
Zusammenhang mit der CO-Insertion. Man kann annehmen,
daB die Acyl-Alkyl-Umwandlung {iber die geschwindigkeitsbe-
stimmende Verschiebung der CH,Ph-Gruppe verlduft und
den stabilen hexakoordinierten Iridium(im)-Komplex ergibt.

PPh, PPh,
cl_| c1_ | co

~N ~ 7

_Ir—COCH,Ph —>  Ir_ (20)
or | C1”| “CH,Ph

PPh, PPh,
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Die Geschwindigkeitskonstanten fiir die Umwandlung einiger
p-substituierter Phenylacetylderivate (mit R statt Ph) betragen
bei 30°C in Benzol!4®!:

R p-MeOCgH, p-MeCsH, p-O,NCeH,
10*k [s7'] 9.2 8.35 39

Unter den in Gl (20) getroffenen Annahmen entsprechen
diese Geschwindigkeitskonstanten der Offnung einer C—C-
Bindung in der Acylgruppe. Demnach verschiebt sich bei den
Iridium(ii1)-K omplexen und moglicherweise auch bei den an-
deren Komplexen der Alkylteil einer Acylgruppe nicht beson-
ders schnell zu einer freien Koordinationsstelle am Metall.
Dieses Ergebnis ist deswegen so interessant, weil es beim
Mangan nicht moglich war, den analogen Vorgang direkt
zu messen [d.h. k_; im kinetischen Schema (9)]. Die Ge-
schwindigkeitskonstante k, in Tabelle 3 fir das Me—
Mn(CO)s-System gilt fiir die Verschiebung der Methylgruppe
vom Metall. k_; kann geschitzt werden, wenn man die CO-
Abstraktion aus MeCO—Mn(CO); untersucht, die zu Me—
Mn(CO)s fiihrt [Umkehrung der Gl. (2), R=Me]. Wegen
des Prinzips der mikroskopischen Reversibilitidt sollten Hin-
und Riickreaktion iiber die gleiche Zwischenstufe verlaufen,
die in Gl. (9) mit RCO—Mn(CO), bezeichnet ist. Die Ge-
schwindigkeitskonstanten der CO-Abstraktion aus RCO—
Mn(CO)s betragen bei 30°C in 2,2-Diethoxydiethylether'**!:

R n-Pr Et Me PhCH,
10%-k [s71] 5.2 3.7 2.8 23

Die beobachteten Unterschiede sind klein, und man kann
sie nur unter der Annahme verstehen, dal diese Werte ein
MaB fiir die Geschwindigkeit sind, mit der sich die Zwischen-
stufe unter Dissoziation eines CO-Liganden vom Metall bildet.

Zusammenfassend konnen wir im Hinblick auf das kineti-
sche Schema (9) (R=Me) folgendes sagen: Wir kennen die
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Bildung der Zwischenstu-
fe MeCO—Mn(CO), aus MeCO—Mn(CO)s (k-,) und aus
Me—Mn(CO)s (k;), aber wir konnen nur vermuten, da§ k_;
(d. h. die Geschwindigkeitskonstante, die dem Bruch der Me—
CO-Bindung entspricht) grofer ist als k.

Die Vermutung, daB MeCO—Mn(CO)s iiber eine relativ
langsame, geschwindigkeitsbestimmende Dissoziation eines
CO-Liganden vom Metall in Me—Mn(CO)s iibergeht, konnte
anhand der Reaktion von PPhy mit '3C-markiertem Acetyl-
(pentacarbonyl)mangan [Gl. (21)] gestiitzt werden!27%,

Me!3CO—Mn(CO)s + PPh; —

21
CO +Me'*CO—Mn(CO)4PPh; @)

Ahnliche Ergebnisse lieferte ein Acetyleisensystem!3).
13C-markiertes Acetyl(dicarbonyl)cyclopentadienyleisen(i)

wurde in Heptan mit einer Quecksilberlampe belichtet [GL

(22)]. Wie die massenspektrometrische Analyse zeigte, enthielt

h
Me!*CO—FeCp(CO); —> Me—FeCp(**CO)CO)+ CO 22)

das Produkt noch das '3C-Isotop, was friihere Befunde bei
14C.1561 ypd 13*C-markiertem MeCO—Mn(CO)s erginzt!7¢,
Dariiber hinaus wurde bei der Photolyse von Me'*CO—FeCp-
(CO); in Gegenwart von PPh; der Komplex Me!*CO—FeCp-
(CO)PPh; gebildet [Gl. (23)]. Man kann aus gutem Grund
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annehmen, dal} die Zwischenstufe durch Spaltung einer Fe—
CO-Bindung entstanden ist. Das Konkurrenz-Experiment mit

Me!3CO—FeCp(CO); o CO+ [Me!*CO—FeCp(CO)] (23)

PPh; zeigt, daB die Addition von PPh; schneller verlduft
als die Methylverschiebung von der Acetylgruppe zum Metall.

Beziiglich der Acyl-Zwischenstufe MeCO—Mn(CO), beim
Mangan seien noch weitere Einzelheiten genannt: Bei der
Reaktion von Me—Mn(CO)s mit PPhy [Gl. (24)] entsteht zu-

Me—Mn(CO)s + PPh; - MeCO—Mn(CO),PPh; (24)
cis + trans

nichst das cis-Isomer!279! das sich anschlieBend in das trans-
Isomer umwandelt (siche Schema 1).

(0]
CV Me\(lng
o) o)
C—]1 _Me Ky Cwo ) -~
/M \C <—k_— C/Mn\c
T =T o]
C C
O O
Me\c70 /
cMi—c¢
(0] ! (o]
Me\céO
- PPh3 lu’l’h; OC \1\|/[ _PPh,
OC/ n\CO
Mew 0 |
C C
O
OC\i /CO
C’Mn\C
o | o cis
PPh,

Schema 1

Schema 1 enthilt noch einen weiteren wichtigen Aspekt
der Acyl-Zwischenstufe: Sie kann in zwei Strukturen auftreten,
die versuchsweise etwa als trigonale Bipyramide und quadra-
tisch-planare Pyramide beschrieben werden konnen und sich
offensichtlich nicht unter Methylverschiebung ineinander
umwandeln. Die Existenz zweier Zwischenstufen, die iiber
eine Energiebarriere ineinander iibergehen, folgt aus der Be-
obachtung!?74] daf} die beiden nach Gl. (24) gebildeten geome-
trischen Isomere zunichst in einem anderen Verhiltnis als
dem Gleichgewichtsverhiltnis bei Reaktionsende entstehen.
Wiirden sich die Isomere aus einer gemeinsamen Zwischenstu-
fe oder aus zwei schnell ineinander iibergehenden Zwischenstu-
fen bilden, dann miilte das Isomerenverhiltnis zu Anfang
der Reaktion mit der Gleichgewichtszusammensetzung tiber-
einstimmen.

Bemerkenswert in diesem Zusammenhang ist die Tieftempe-
ratur-Photolyse von MeCO—Mn(CO)sP7). Dabei entstand
unter anderen eine Verbindung, bei der es sich nach IR-spek-
troskopischen Daten vermutlich um trigonal-bipyramidales
MeCO—Mn(CO)4 handelt [Gl. (25)].

Me\C4O
O |
hy
MeCO-Mn(CO); ——> Mn—CO (25)
I5K OC ]
c
0
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CO-Insertionen in Metall-Kohlenstoff-c-Bindungen und
verwandte Reaktionen verlaufen am Kohlenstoff und am Me-
tall stereospezifisch. Folgende erste Experimente sind dazu
durchgefiihrt worden!*:

1. Reaktion eines optisch aktiven Acyl(pentacarbonyl)man-
gans mit I° (bei 300°C in 2,2'-Diethoxydiethylether,
k=85x107° s7%) [Gl. (26)] und 2. thermische Behandlung
dieses Acylkomplexes, die zum Gleichgewicht mit dem Alkyl-
komplex fuhrt [GL. (27)].

PhCH,CH(Me)CO—Mn(CO)s +1° - (26)
CO+ [PhCH,CH(Me)—Mn(CO),I]°

PhCH,CH(Me)CO—Mn(CO)s = 27)
CO + PhCH,CH(Me)—Mn(CO)s

Bei langer Reaktionszeit [99h; die Halbwertszeit betrigt
2.3h, wenn man die gleiche Geschwindigkeitskonstante wie
bei Reaktion (26) annimmt] dnderte sich das Vorzeichen des
Drehwerts nicht; bei einem Umsatz von ungefihr 10 % 4nderte
sich der spezifische Drehwert jedoch geringfiigig. Trotz des
niedrigen Umsatzes zeigt dieses Experiment, daf3 die Stereospe-
zifitdt bei der Gleichgewichtseinstellung erhalten bleibt. Es
konnte allerdings nicht festgestellt werden, ob die Reaktion
unter Retention oder Inversion am Kohlenstoff verliuft.

Spitere Untersuchungen!®%% %% iiber die Reaktion von
threo-Me;CCHDCHD—FeCp(CO), mit PPh; haben ergeben,
daB sich das threo-Acylderivat mit mehr als 95 % Retention
der Konfiguration bildet.

CMe, CMe,
H D PPh H D
—_—>
D H D I
FeCp(CO),

0” "FeCp(CO)PPh,

Auch am Eisenatom verlduft die Reaktion mit hoher Stereo-
spezifitdt[29:60~62

Zum SchluB dieses Abschnitts sollte daran erinnert werden,
daB die Bildung von Acylgruppen iiber eine Alkylverschiebung
nur beim Me—Mn(CO);/CO-System bewiesen werden konn-
tet27l. Aus Schema 2 wird ersichtlich, daB beide méoglichen

Me Me\c40
CO-Insertion OC\J/:‘;‘CO +L OC I L
—— “oMnl [ —> S —mnl
OC | CO OC ' C
8 C
Me o
e} c©
C’Mn\C
o | o
8 Me L o
o e} o s
C\1\|/[n!C +L TC_ I ~C~Me
Me-Verschiebun; C~ —C C~ —cC
¢ 0 | o o | o
C C
o] o]
Schema 2

Mechanismen, d. h. Insertion einer koordinierten CO-Gruppe
in die Me—Mn-Bindung oder Methylverschiebung, zu stereo-
chemisch dquivalenten, aber nicht gleichen Produkten fiihren.

5. Untersuchungen an Titan-, Zirconium-, Hafnium-
und Vanadiumverbindungen

Nach der Besprechung der kinetischen und mechanistischen
Arbeiten, die hauptsidchlich mit Mangan- und Eisenverbindun-
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gen durchgefiihrt wurden, wollen wir uns nun mit CO-Insertio-
nen bei Titan-, Zirconium-, Hafnium- und Vanadiumverbin-
dungen befassen. (PhCH ), TiCp, reagiert mit CO zu Diben-
zylketon [Gl. (28)]'**. Man kann diese Reaktion als eine

(PhCH,), TiCp, +3CO - TiCp,(CO), +(PhCH,),CO (28)

durch CO unterstiitzte reduktive Eliminierung betrachten, die
einen alternativen Syntheseweg fiir TiCp,(CO),%* 9 eroff-
net. Es wurde vorgeschlagen!®¥, daB die Ketonbildung, die
eine CO-Insertion in die Benzyl-Titan-Bindung erfordert, iiber
eine Prikoordination von CO an Titan verlduft und daB
danach iiber eine (vermutete) Benzylverschiebung die instabile
Acyl-Zwischenstufe entsteht [Gl. (29)].

2 R
R c(©
Cpy Tiy — szT(R (29)
R = PhCH, l

TiCp,(CO); + R,CO

Die Priikoordination von CO an Titan(1v) ist offensichtlich
ein notwendiger Reaktionsschritt. In diesen Zusammenhang
gehort die wichtige Beobachtung!®3!, daB3 in Heptan die Keton-
bildung iiberwiegt, wihrend im schwach basischen Benzol
weitgehend thermische Zersetzung stattfindet. Die Bindung
zwischen CO und Titan(1v) ist wahrscheinlich sehr locker,
und eine Konkurrenz durch das Lésungsmittel ist leicht még-
lich. (CO-Koordination an andere Elemente dieser Gruppe
siehe [671)

Nach Gl. (30) erhielt man ein thermisch instabiles, metallo-
cyclisches Titan(1v)-Derivat!68],

szTi(j (30)

Das cyclische Derivat ist nur bei tiefen Temperaturen stabil
[im Gegensatz zur mdBigen Stabilitit der Dibenzylverbindung,
siehe Gl. (29)] und liefert bei der Reaktion mit CO Cyclo-
pentanon, wobei als wahrscheinliche Zwischenstufe ein metal-
locyclisches Acylderivat auftritt [Gl. (31)].

Q
B +CO / (3 1)
CpyTi, —~—> Cp,Ti —_—
-78°C
O

Die Méglichkeit der CO-Insertion in eine Metall-Kohlen-
stoff-o-Bindung wurde bei der Reaktion von Alkyltitan(1v)-ha-
logenid-Derivaten mit CO (bei Raumtemperatur in Kohlen-
wasserstoffen als Lésungsmittel) endgiiltig besttigt!2°!:

(CH2)qlLiz
—_—

TiCp,yCl,

R—TiCp,X + CO - RCO—TiCp,X (32)
X=Cl, R=Me, Et, CH,Ph; X=1I, R=Et

Die erhaltenen Komplexe waren durch eine auffallend nied-
rige Wellenzahl der Acyl-CO-Streckschwingung gekennzeich-
net. Im Hinblick auf die bekannten Bindungsverhiltnisse bei an-
deren Ubergangselementen deutet dies eine Strukturinderung
an. Wie die Rontgenstrukturanalyse von MeCO—TiCp,Cl
zeigt, ist die ,,side on“-Anordnung der Acetylgruppe, der wir
schon beim Zirconiumderivat MeCo—ZrCp,Me!2!) begegne-
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Abb. 3. Teilstruktur von MeCO—TiCp,Cl, schematisch. Bindungslingen
in A [69].

Alkylzirconium(iv)-halogenide gehen wie die Titan-Analo-

gen [Gl. (31)] CO-Insertionen ein [GL. (33)]8%,
n-C5H1 1‘ZGCzCl +CO — n-CGHl 1CO—chpo1 (33)

Acylderivate von Zirconium(v)*!! und Hafnium(1v)** sind
erst kiirzlich charakterisiert worden [Gl. (34)]:

R—MCp;R +CO 2 RCO—MCp,R (34)

Tabelle 4. Bindungsldngen in Alkyi-, Aryl-, Acyl- und Aroyl-Ubergangsmetall-K omplexen.

Verbindung M—C [A] C—O0 [A] (O)C—C [A] Lit.
Alkyl- und Arylkomplexe

Me—Tilndenyl,Me 221(2) — — [70]
Me—ZrCp,Me 2.336(7) — — [21]
Me—ZrIndenyl,Me 2251(6) — — [70]
Me—H{Indenyl,Me 2.332(12) — — [70]
Ph—WCp(CO); 2.32 — — [71]
Me—Mn(CO)s 2.185(11) [a] — — [72]
Me—ReCpBr(CO), 2.32 — — [73]
Ph~—FeCp(CO)PPh; 211 — — [74]
Acyl- und Aroylkomplexe

MeCO—TiCp,Cl 2.07(2) 1.18(2) 1.47(3) [69]
MeCO—ZrCp,Me 2.197(6) 1.211(8) 1.492(10) [21]
H;NCH,CH,CO—MoCp(CO), 2.22(2) 1.20(3) 1.56(3) [b] [75]
MeCO—MoCp(CO),PPh; 2.264(14) 1.211(16) 1.550(20) [76]
[cis-(MeCOYPhCO)—Mn(CO),]° Me: 2.045(11) 1.203(13) 1.512(16) [77]

Ph: 2.091(11) 1.218(13) 1.510(14)

p-CICsH4,CO—Re(CO)s 222 1.16 1.45 [781
PhCO—FeCp(CO)PPh, 1.97 1.22 1.49 [791
MeCO—Fe(CO),(Tri-1-pyrazolylborato) 1.968(5) 1.193(6) 1.522(8) [80]
trans-MeCO—NiCIPMe, 1.84(1) 1.20(1) 1.57(2) [81]

[a] Durch Elektronenbeugung bestimmt.
[b] Das Acyl-C-Atom ist Teil eines zweizihnigen Liganden.

ten, kein Einzelfall und wahrscheinlich, zumindest in diesem
Gebiet des Periodensystems, verbreiteter als bisher angenom-
men (vgl. Abb. 3).

In Tabelle 4 sind Strukturdaten vieler Acyl-(Aroyl-) und
Alkyl-(Aryl-)derivate von Ubergangselementen zusammenge-
stellt. Die (O)C—C-Abstinde bei den Acetylderivaten von
Titan(1v) und Zirconium(1v) sind auffallend kurz, was ein weite-
rer Grund fiir die Stabilitdt dieser Verbindungen sein mag.
Bei einem Acetyl-"®" und einem Benzoyleisenderivat!’®! sind
die Fe—C-Abstinde etwas kiirzer als beim entsprechenden
Phenyleisenderivat!’*) Ph—FeCp(CO)PPh;. Dies deutet eine
zusdtzliche Metall-Kohlenstoff-Wechselwirkung beim Ben-
zoyl- (und Acetyl-)komplex an. Besonders wichtig ist die Struk-
turbestimmung von [cis-(MeCO)(PhCOY—Mn(CO),]°"",
die den Vergleich der beiden verschiedenen RCO-Gruppen
in demselben Molekiil erlaubt (siche Abschnitt 6).

Die Isolierung der carbonylierten Produkte gelang bei M =Zr,
R =Me, CH,Ph, Ph und bei M =Hf, R =Ph; daneben konnte
anhand von gasvolumetrischen und spektroskopischen Daten
festgestellt werden, dafl bei M =HIf, R =Me, CH,Ph ebenfalls
eine Carbonylierung stattgefunden hatte. In den letzteren Fil-
len war es auBerdem aufgrund der Gleichgewichtslage moglich,
mit gasvolumetrischen Messungen die Bildungskonstanten
und einige thermodynamische Parameter zu bestimmen. ‘H-
NMR- und IR-Messungen bewiesen, dall nur eine Gruppe
R an der CO-Insertion beteiligt war. Die thermodynamischen
Parameter fir die Carbonylierung der Hafniumkomplexe und
einiger R—Mn(CO)s-Komplexe!3* sind in Tabelle 5 zusam-
mengefaBt. Diese thermodynamischen Daten kénnen unter
der Annahme betrachtet werden, daB die anderen Bindungen
im Molekiil von der Insertion nicht beeinfluBt werden und
daB die AH?- und AS®-Werte hauptsichlich die Verinderung

Tabelle 5. Thermodynamische Parameter fiir die CO-Insertion in Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen.

R—M +CO 2RCO—M

R—M RCO—M Losungs- K T [K] AH° AS°® Lit.
mittel [a] [1/mol] [kcal/mol] [cal K~ mol™!]
Me—HfCp,Me MeCO—HICp,;Me T. 149 297.4 —12.7 -33.0 [22]
PhCH,—HfCp,CH,Ph PhCH,CO—HfCp,CH,Ph T. 156 2974 —-11.5 —28.7 [22]
n-Pr—Mn(CO)s n-PrCO—Mn(CO)s D. 2700 303.2 - 15 ~ 89 [54]
Et—Mn(CO); EtCO—Mn(CO)s D. 3300 303.2 -~ 9.6 —15.5 [54]
Me—Mn(CO)s MeCO—Mn{CO)s D. 366 303.2 —-12.6 -30.0 (54]
Ph—Mn(CO)s PhCO—Mn(COj; D. 66 303.2 —108 —274 [54]
PhCH,—Mn(CO); PhCH,CO-—Mn(CO})s D. sehr klein 303.2 — — (54]
[a] T.=Toluol, D.=2,2"-Diethoxydiethylether.
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im Bereich der Metall-Kohlenstoff-Bindung widerspiegeln. Bei
den besonders zuverldssigen Daten fiir die Methylderivate
Me—HfCp,Me und Me—Mn(CO)s sei ein Gesichtspunkt her-
vorgehoben: Die beiden AH®-Werte sind etwa gleich, obwohl
sich die Bindungsverhiltnisse vermutlich betrdchtlich unter-
scheiden. Die Struktur der Acetylhafniumverbindung ist zwar
nicht bekannt, aber die Zirconium- und Hafniumverbindungen
MeCO—MCp,Me haben fast gleiche veo(Acetyl)-Wellenzah-
len von 1540 bzw. 1550 cm ™! in CH,Cl,; die Acetylgruppe in
MeCO—Mn(CO)s hat dagegen einen Wert von 1664 cm ~ 183,
Man kann deshalb annehmen, daB die Strukturen #dhnlich
sind. Die thermodynamischen Parameter fiir die beiden Me—
Z1/MeCO—Zr- und Me—Hf/MeCO—Hf{-Systeme hangen je-
doch stark vom Losungsmittel ab und diirfen deswegen nicht
direkt miteinander verglichen werden. Der hohere K-Wert
fur den Mangankomplex muf} unter Beriicksichtigung des
dhnlichen AH®-Wertes einem weniger ungiinstigen Entropieef-
fekt zugeschrieben werden.

CO-Insertionen in Vanadium-Kohlenstoff-o-Bindungen
sind ebenfalls gelungen. VCp,I reagiert mit CO und bildet
eine Gleichgewichtsmischung mit VCp,I(CO) [Gl. (35)]®%

VCp,1+CO 2 VCp,I(CO) (35)

(AH® = —13.1 kcal/mol, AS®= —34.6 cal K~ ! mol ). Das Sy-
stem liefert keine weiteren Produkte, obwohl eine Verbindung
wie VCp(COIYCO ausreichend stabil sein konnte. Nachdem
festgestellt war, daB eine labile CO-Koordination in der Koor-
dinationssphire von Vanadium(ii1) méglich ist, wurden die
Bedingungen fiir die CO-Insertion ermittelt. Alkyl-bis(cyclo-
pentadienyl)vanadium(i)-Komplexe reagieren mit CO zu
Acylderivaten'®3!,

R—VCp; +2CO - RCO—VCp,(CO) (36)
R=Me, CH,Ph

Beide nach Gl. (36) erhaltenen Komplexe haben ziemlich nied-
rige veo(Acyl)-Werte (R =Me: 1605, R=CH,Ph: 1615cm™!),
die denjenigen der Acylzirconium- und Acylhafniumderivate
dhneln. Vielleicht liegt auch bei den Acylvanadium(iin)-Kom-
plexen eine ungewohnliche Acyl-Metall-Koordination vor.

Ph

V\
& o

Vollig anders reagiert das Phenylderivat [Gl. (37)]12% Es
konnte ein Diolefinvanadium(r)-Komplex isoliert werden, der
durch Phenylverschiebung zu einem der Cyclopentadienringe
entstanden war. Der Komplex zerfillt jedoch sowohl im festen
Zustand als auch in Losung nach Gl (38) unter CO- und
H -Entwicklung in ein phenylsubstituiertes Bis(cyclopentadi-
enyl)vanadium(1)-Derivat.

Ph-VCp, + 2 CO —> (37)

Ph Ph

N\
2
Fiir den drastischen Effekt, den die Gruppe R auf diese
CO-Insertionsreaktion ausiibt, gibt es noch keine einleuchten-

V-CO + CO + 1/2 H, (38)
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de Erklarung. Die Entscheidung zwischen der Insertion in
die Ph—V-Bindung (die zum immer noch hypothetischen
PhCO—VCp;, fiihrt) und der Verschiebung zum Cyclopenta-
dienring (die die beobachteten Produkte ergibt) muB auf klein-
sten Unterschieden der Bindungsenergien beruhen. Diese Bin-
dungsenergien sind aber in einer Weise von der Art des Restes
R abhingig, die immer noch sehr schwierig vorauszusagen
ist.

6. Untersuchungen an Verbindungen anderer
Ubergangselemente

Fiir die Metalle der Chrom-Triade!?9! liegt eine vergleichen-
de Untersuchung der CO-Insertionen und CO-Abstraktionen

Me—MCp(CO); + PR3 - MeCO—MCp(CO),PR3 (39)

vor. Wolfram geht sowohl Reaktion (39) als auch die CO-Ab-
straktion [Gl. (40)] nur widerwillig ein:

MeCO—WCP(CO),PPh; - CO + Me—WCp(CO),PPhs {40)

Nimmt man ein dhnliches kinetisches Verhalten wie bei der
Manganverbindung an, dann ist fiir die Reaktionen (39) und
(40) wahrscheinlich die Stirke der W—Me- bzw. W—CO-Bin-
dung ein entscheidender Faktor. Beim M(CO)4/' “CO-Aus-
tauschprozeB!®*! hat die Wolframverbindung eine viel hohere
Aktivierungsenergie (40.4 kcal/mol) als die Molybdénverbin-
dung (30.8 kcal/mol).

CO-Abstraktionen aus Acylderivaten von Molybddn und
Eisen sind mit Rh(PPh;);Cl als Decarbonylierungsmittel
durchgefiihrt worden!®!. Aus dem Trifluoracetylmolybdin-
CF;CO—MoCp(CO); ~PCUPPhs) "
CF;CO—MoCp(CO);PPh; + CF3—MoCp(CO), @1
Komplex entstand hauptsichlich das Trifluoracetyl-Produkt;
demnach ist die CF3-Verschiebung langsamer als die PPh;-Ad-
dition.

Ahnlich wie der Angriff von Methyllithium auf eine CO-
Gruppe in W(CO)g das Anion [MeCO—~C(CO)5]e liefert!87,
kann PhCO—Mn(CO)s an einer der terminalen CO-Gruppen
methyliert werden!””). Das Bis(acyl)-Anion [GL. (42)} wurde
als Tetramethylammoniumsalz isoliert. Dieses Anion hat eini-

PhCO—Mn(CO)s +Me® - [cis-(PhCO)YMeCO)—Mn(CO),]° (42)

ge besondere Merkmale. Es ist das erste Bis(acyl)-Derivat
mit zwei verschiedenen Acylgruppen. AuBer ihm sind nur
zwei kinetisch stabile, isolierbare Bis(acyl)-K omplexe bekannt,
nidmlich  ¢is-(EtCO),0s(C0O),"" und [cis-(MeCO);Mn-
(CO)4]°®®1. Die Rontgenstrukturanalyse des nach Gl. (42)
erhaltenen Anions zeigt (siche auch Tabelle 4), dall der Mn—
Chenzoyi-Abstand 2.091 Aundder Mn—Caceyi-Abstand 2.045 A
betrdgt. Die Acetylgruppe ist somit als wesentlich fester gebun-
den zu betrachten. Dies stimmt auch mit den Daten der Tabelle
5 iiberein, nach denen die Gleichgewichtskonstante K fiir
MeCO—Mn(CO)s grofer als fiir PhCO—Mn(CO)s ist und
die CO-Insertion in Me—Mn(CO)s stirker exotherm als in
Ph—Mn(CO)s ist. Damit im Einklang steht auch die Beobach-
tung, dal3 die thermische Zersetzung des an der Benzoylgruppe
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'3C-markierten Anions unmarkiertes Acetophenon ergibt [Gl.

43)]
NMe? [cis-(Ph!*COYMeCO)—Mn(CO),]® - MeCOPh (3)
Die Phenylverschiebung zur koordinierten MeCO-Gruppe

verlduft demnach schneller als die Methylverschiebung zur
koordinierten PhCO-Gruppe.

A | COMe
~ /W
Mn_ —> MeCOPh
13COPh
| /COMe
Moy (44)
Bcoph
] COMe
B ~ Ve K 13
L— Mln\ ; —> Me™COPh
¥
Bcoph

In Gl. (44) ist in Schritt A die Phenylverschiebung schneller
als die Methylverschiebung, in Schritt B ist es umgekehrt.
Es scheint nicht notwendig zu sein, daB sich der Rest R
innerhalb einer koordinativ ungesittigten Spezies verschieben
muB, die ihrerseits durch Verlust einer terminalen CO-Gruppe
entsteht (wie dies in 771 angenommen wurde). Nach der Reak-
tionsfolge (44) miiBte das [Mn(CO)s]®-Anion entstehen, aber
tiber das Schicksal des Mangans finden sich leider keine nihe-
ren Angaben. Diese Untersuchung ist deswegen sehr wichtig,
weil sie sich als einzige mit den relativen Verschiebungsge-
schwindigkeiten der Reste R aus koordinierten RCO-Gruppen
in einem Konkurrenz-Experiment befaBt. Es sei daran erinnert,
daB sich der Methylrest schneller als der Phenylrest vom
Mangan weg verschiebt.

Des weiteren wurde gezeigt!’”), daB die Ergebnisse der ther-
mischen Zersetzung [ Gl. (43)] stark von der Art des Gegenions
beeinfluBt wurden: Das Li®-Derivat ergab etwas **C-angerei-
chertes Acetophenon. Der Grund hierfiir diirfte in der spezifi-
schen Koordination des Li® an den Acyl-Sauerstoff liegen.
Die Bindung zwischen Alkalimetallen und Sauerstoffatomen
in Komplexen ist inzwischen wohlbekannt. Sie besteht zwi-
schen Na® und Metallkomplexen von Schiff-Basen!®), und
in Na;Fe(CO),-1.5 Dioxan treten sogar terminale CO-Grup-
pen mit Na® in Wechselwirkung.

Auch Lukehart et al.!®8) berichteten iiber den nucleophilen
Angriff von Methyllithium auf eine terminale CO-Gruppe
in MeCO—Mn(CO)s, analog zur Reaktion (42). Die Behand-
lung des entstandenen Bis(acetyl)-Anions [cis-(MeCO),Mn-
(CO)4]° mit wasserfreiem AICl; lieferte die neutrale Verbin-
dung [Mn(CO)4(COMe), ]5Al

CO-Insertionen in Rhenium-Kohlenstoff-Bindungen sind
relativ wenig untersucht worden. Bekannt sind einige CO-Ab-
straktionen, die im allgemeinen bei hoheren Temperaturen
verlaufen als bei den entsprechenden Mangankomplexen. Zum
Beispiel wurden Acetyl- und Benzoyl(pentacarbonyl)rhenium
nach Gl. (45) decarbonyliert!28],

RCO—Re(CO)s —» CO + R—Re(CO)s (45)
R =Me, T>80°C; R=Ph, T=120°C

Es liegen jedoch keine quantitativen Daten tiber diese Systeme
vor.

Mangan und Eisen zeigen bei der CO-Insertion viele Ge-
meinsamkeiten. Bei der Reaktion von Acyleisen-Anionen mit
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tertiiren Phosphanen'®!’ hat man einen Tonenpaar-Effekt ent-
deckt, der dem von Casey!”” beschriebenen gleicht. Kleine

M[R—Fe(CO)4]+ PR3 » M[RCO—Fe(CO);PR;] (46)
M=Li® Na® und andere

Kationen wie Li® und Na® begiinstigen die Bildung des Acyl-
derivats.

Mit CO-Insertionen im Zusammenhang stehen moglicher-
weise die Carbonylierungsreaktionen mit dem Dianion [Fe-
(CO)4]*°. Auf diesem Wege sind Aldehyde'®?, Ketone!®3 %],
Carbonsiuren, Ester und Amide!®® dargestellt worden.

Im Gegensatz zu Eisen sind bei Ruthenium nur wenige
CO-Insertionen bekannt. Dies hdngt sicher damit zusammen,
daB Ruthenium-Kohlenstoff--Bindungen im allgemeinen ei-
ne erhohte kinetische Labilitdt aufweisen. In dieser Hinsicht
dhneln die Metalle der Eisen-Untergruppe wahrscheinlich der
Chrom-Triade. Das 4d-Element Ruthenium ist meistens reak-
tiver als Osmium (siche unten). Acylruthenium(i)-Derivate
sind bei der iiblichen Behandlung der Alkylderivate mit tert-
Phosphanen erhalten worden!®”, z. B. nach GI. (47). Die Proto-

Me—RuCp(CO), + PR3 - MeCO—RuCp(CO)PR 5 (47)

nierung der Acetylgruppe lieferte Salze der Kationen [Me-
C(OH)RuCp(CO)PR,]®, denen ein carbenihnlicher Struktur-
typ zugeschrieben wurde.

Finen kinetischen Beweis fiir die Bildung der protonierten
Zwischenstufe [MeC(OH)Mn(CO)5]® erbrachten Untersu-
chungen!®® iiber die sdurekatalysierte Solvolyse des Ace-
tylmangankomplexes.

Auch Einschiebungen in Alkyl-Osmium-Bindungen sind be-
schrieben worden*!, Die Dialkylderivate R,Os(CO),4
(R=Meg, Et) sind bei Raumtemperatur stabil, was bei Dialkyl-
derivaten der Eisen-Triade sehr iiberrascht.

[Os(CO)s]? + 2RI cis-R,08(CO), +21° (48)

Das Dimethylderivat, ein bei Raumtemperatur sublimierbarer,
farbloser Feststoff, zerfallt in Gegenwart von CO in Ethan
und Os(CO)s, ohne daB Insertionsprodukte nachgewiesen wer-
den konnen.

THF
Me,0s(CO)y +CO

> Os(CO)s + C,Hg (49)

Andererseits 148t sich das Diethylderivat carbonylieren und
liefert als Hauptprodukt cis-(EtCO),0s(CO),, das in Lésung

110°C, C¢Hs

cis-Et,0s(CO)4 +2CO > cis-(EtCO),0s(CO), (50)
100 atm

spektroskopisch identifiziert wurde [Gl. (50)]. Dies ist der
erste Fall einer doppelten Insertion in ein Dialkylderivat.

Ahnlich wie PhACO—Mn(CO)s!”” und W(CO)e 27 wird cis-
OsBr,(CO), von Methylmagnesiumbromid an den Carbonyl-

¢is-OsBr,(CO)s +2Me® - [(MeCO),0sBr,(C0), 12° (51)

gruppen methyliert®®!. Nach den spektroskopischen Daten
hat das Anion die all-cis-Stereochemie.

Wichtig sind CO-Insertionen in Alkyl(tetracarbonyl)cobalt-
Verbindungen (oder entsprechende Rhodiumverbindungen),
da sie eng mit der Hydroformylierungsreaktion zusammenhén-
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gen!1%9 Am meisten Zustimmung findet folgender Mechanis-
mus: 1. Reaktion eines Metallhydrids mit einem Olefin zum
Alkylmetallkomplex; 2. CO-Insertion; 3. Hydrogenolyse des
Acylderivats zum Aldehyd. Diese Reaktionsschritte lassen sich
unter Beteiligung von Ethylen folgendermaBen skizzieren:

1. L“M“H + C2H4 d LnM_Et
2. LLM—Et+CO - L.M—COEt
3. LIM—COEt+H, - L. M—H+EtCHO

Bei Hydroformylierungen mit 1-Octen konnten IR-Spektren
erhalten werden, die fiir CgH,,CO—Co(CO), und Co,(CO)s
typisch sind!*®1, Andererseits zeigen die withrend der Hydro-
formylierung von Diisobutylen (2,4,4-Trimethyl-1- und -2-pen-
ten) oder Cyclohexen aufgenommenen Spektren die Anwesen-
heit von H—Co(CO), und Co,(CO);s an, was darauf hindeutet,
daB die Addition des Otefins an das Hydrid in diesem Fall
relativ langsam abliuft.

R—Co(CO)4 und RCO—Co(CO), sind thermisch instabile
Verbindungen, deren Stabilitdt durch Substitution mit einem
tertiiren Phosphan aber zunimmt. In derartige substituierte
Verbindungen kann CO eingeschoben werden [Gl. (52)]2%L,

Me—Co(CO)s:P(n-Bu); + CO - MeCO—Co(CO)3P(n-Bu); (52)

Ein Benzylderivat wurde mit markiertem CO umgesetzt!321,

PhCH,;—Co(CO);PPh; + '3CO - (53)
PhCH,CO—Co(*>*CO)(CO),PPh;

Damit werden die frither erwihnten Markierungs-Experimen-
te bestitigt, und fiir die Acylbildung wird eine Alkylverschie-
bung nahegelegt.

Heck®? hat die durch Triphenylphosphan induzierte De-
carbonylierung von Acyl(tetracarbonyl)cobalt-Verbindungen
untersucht. Reaktion (54) ist beziiglich der Triphenylphos-

RCO—Co(CO)4 +PPhy - CO+RCO—Co(CO)sPPh; (54)

phan-Konzentration 0. Ordnung und beziiglich der Cobalt-
komplex-Konzentration 1. Ordnung. Daraus kann man schlie-
Ben, daB3 dhnlich wie bei den Mangansystemen die Dissoziation
einer terminalen CO-Gruppe geschwindigkeitsbestimmend ist
(vgl. Abschnitt 4). Fiir ausgewshlte Gruppen R in Gl. (54)
erhilt man folgende Reaktionsgeschwindigkeiten:

R n-CsHy, Me PhCH,
10° k [s™] 107 0.97 1.32

Bei den angegebenen Alkylgruppen ist der Effekt erwar-
tungsgemiB klein. Alle Aroylsysteme reagieren viel schnel-
ler!322] Bei der stchiometrischen Reaktion von Rh,(CO);,
mit Olefinen, die zu Aldehyden fithrt [Gl. (55)], haben Chini

3Rhy(CO); 3 +4MeCH=CH, +4H, - 59
2MeCH,CH,CHO +2Me,CHCHO + 2Rh4(CO);6
et al.®*"! anionische Acyl-Clusterverbindungen der Formel
[RCO—Rhg(CO), 5]6 isoliert. Dies scheint das einzige Beispiel
einer Acyl-Metall-Gruppierung in einem Metallcluster zu
sein{!02],

Die oxidative Addition von Acyl- oder Aroylhalogeniden
an RhCI(PPhs); liefert RCO-Rhodium(111)-K omplexe!®32,
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RhCI(PPh3); + RCOC! - PPh; + RCO—RhCI;(PPhs;), (56)

In Analogie zu den von Kubota'®3* beschriebenen Iridium(111)-
Komplexen wandeln sich diese Rhodium(iir)-Komplexe ther-
misch leicht in die Alkyl- oder Arylderivate des hexakoordi-
nierten Rhodium(11r) um.

RCO—RhCI,(PPhs), =R—RhCl,(CO)(PPhs), (57)

Carbonyliridiumkomplexe sind weniger reaktiv als die Rho-
dium- und Cobalt-Analoga. Whyman''®* untersuchte das Ver-
halten des Hydrids H—Ir(CO);P(i-Pr);[1%% 194 gegeniiber
Ethylen, CO und H, [GL. (58)].

°

H—Ir(CO);P(i-Pr); + C,H, » Bt—Ir(CO),P(i-Pr)3 (58)

14 atm

Beim Ersatz von Ethylen durch CO wurde ein IR-Spektrum
gemessen, das im Einklang mit der Bildung eines Acylderivats
steht, wihrend der Ersatz von Ethylen durch H, eine IR-Bande
lieferte, die dem Aldehyd zugeordnet werden kann. Diese expe-
rimentellen Befunde stiitzen also das Hydroformylierungssche-
ma auch im Falle von Iridium.

Uber isolierbare Produkte der CO-Insertion in Nickel-

Kohlenstoff-o-Bindungen ist erst kiirzlich berichtet wor-
denf33a 3561

trans-Me—NiX(PMe;), + CO — trans-MeCO—NiX(PMe3),  (59)
X=Cl, Br, I, MeCO,

Die Komplexe zeigen starke TR-Absorptionen zwischen 1635
und 1650 cm™*, je nach Halogen.

Palladium(11)- und Platin(i1)-K omplexe gehen ebenfalls CO-
Insertionen eint3%%,

trans-R—PdX(PEt3), + CO — trans-RCO—PdX(PEt3), (60)
X=Cl, Br,I; R=Me

trans-R—PtX(PEt;), + CO — trans-RCO—PtX(PEts), 61)
X=Cl, Br, I; R=Me, Ph

Me—Pt(PP)Me + CO - MeCO—Pt(PP)Me (62)
PP =Et,PCH,CH,PEt,

Reaktion (62) ist eines der wenigen Beispiele von CO-Insertio-
nen in Dialkyl- (oder Diaryl-)-Ubergangsmetallkomplexe.
Ahnlich wie bei Zirconium und Hafnium!2?! und im Gegensatz
zu OsmiumP!! findet hier die CO-Insertion nur in eine Bin-
dung statt.

Im ersten Schritt der CO-Abstraktion, die unter Konfigura-
tionserhaltung verlduft, muB eine Koordinationsstelle im
RCO-Derivat freiwerden. Dies kann nicht nur auf photochemi-
schem®% 37 sondern auch auf chemischem Weg erreicht wer-
den!198), So wurde Chlorid aus der Koordinationssphiire von
RCO-Platin(11)-Derivaten mit Silber-Ionen entfernt.

RCO—PLCI(PPhs); + Ag® - AgCl+ [R—P{CO)PPh,),]®  (63)
R=Me, Et, Ph, Me,CH, p-XC¢H,

Reaktion (63) wurde in Aceton beobachtet, wihrend im guten
Donor Acetonitril isolierbare RCO-Derivate [RCO—
Pt(PPh;),(NCMe)]® entstanden.
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CO-Insertionen in Kupfer-Kohlenstoff-c-Bindungen sind
noch nicht bekannt, doch gibt es experimentelle Hinweise,
die auf die Existenz von Acylkupferderivaten als Zwischenstu-
fen schlieBen lassen!!°”), Bei Behandlung von [Bu,Cu]® mit
CO bilden sich Ketone.

3. CO-Insertion in andere Metall-Ligand-Bindungen

Die Méglichkeit, Produkte von CO-Insertionen in Metall-
Ligand-Bindungen M—L zu isolieren, ist eng mit der thermo-
dynamischen Stabilitdt des Systems M—CO—L verglichen
mit M—L+ CO verkniipft (L=H, NR,, OR, SR, Cl, Br, I).
In vielen Fillen liegt bei den CO—L-Bindungen eine thermo-
dynamisch ungiinstigere Situation vor als bei den entsprechen-
den Acyl- und Aroylverbindungen. Andererseits sind Verbin-
dungen als kinetisch stabil beschrieben worden, die M—
CONR;- oder M—COOR-Gruppen enthalten und die auf
anderem Wege als durch CO-Insertion dargestellt wurden.
Es sind auch Reaktionswege bekannt, die im Ubergangszu-
stand M—CO—L-Bindungen erfordern oder zumindest nahe-
legen. Dieser Typ von CO-Insertionen spielt bei katalytischen
Carbonylierungen organischer Substrate eine sehr wichtige
Rollel*°8l,

Trotz bedeutender Anstrengungen sind CO-Insertionen in
M—H-Bindungen nicht gelungen. Unter Bedingungen, bei
denen sich das Acylderivat aus der Alkylverbindung bildet!*?),
reagiert Pentacarbonyl(hydrido)mangan praktisch nicht mit
CO. Damit im Einklang steht die Beobachtung, dal wihrend
der Photolyse von H—Mn(CO);!*%! in einer Argonmatrix
spektroskopisch keine Formylgruppen nachgewiesen werden
konnen.

Demgegeniiber ist aus Ameisensdure-essigsdure-anhydrid
ein anionisches Formyleisenderivat dargestellt worden, das
sich langsam zum Hydrid zersetzt!!!%,

(MeCOYHCO)O + [Fe(CO)]*°
[HCO—Fe(CO)41° +MeCOO® (64)

Uber das Problem der CO-Insertionen in Metall-Stickstoff-
Bindungen ist kiirzlich zusammenfassend berichtet wor-
dent!!!] Die Komplexe MCpX(CO), [M=Mo, W; X=
—N=CR ;, —N(CR ;);, —NR—C(=NR)—R"] ergaben keine
Insertionsprodukte. Andererseits lieferte die thermische Be-
handlung eines Carbamoylmangankomplexes dessen CO-Ab-
straktionsprodukt [Gl. (65)], das mit CO unter drastischen

Ph 1|9h
/C_I\II/ /N\
(OC)4Mn\N,C—Ph —> (OC),,Mn\ //C—Ph + CO (65)
| |
Ph Ph

Bedingungen (125°C, pco=200 atm) jedoch nicht mehr das
Ausgangsmaterial ergab.

Obwohl die CO-Insertion in Metall-Stickstoff-Bindungen,
z.B. in Metall-Dialkylamino-Bindungen, bis jetzt nicht be-
kannt ist, werden doch Carbamoylkomplexe!**? als Zwischen-

M—NR;+CO - MCO—NR, (66)

stufen bei einigen metallkatalysierten Amin-Carbonylierun-
gent*31und generell bei Reaktionen von CO mit stickstoffhal-
tigen Verbindungen! !4l angesehen.
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In Gegenwart von Co,(CO);g findet bei hoheren Temperatu-
renin 1,1-Diphenylharnstoff ein Austausch mit ! “CO statt [114]
Dies kénnte darauf hindeuten, daB im Ubergangszustand Co—
NPh;- und Co—CONPh,-Bindungen auftreten.

Ein Beispiel einer CO-Insertion in eine Metall-Alkoxid-Bin-
dung ist in "1®1 angegeben.

Eine Reaktion, iiber die bei einem kinetisch stabilen und
isolierbaren K omplex anscheinend noch nicht berichtet wurde,
ist die CO-Insertion in eine Metall-Halogen-Bindung. Es gibt
jedoch Anhaltspunkte, dal M—CO—X-Bindungen in der
Ubergangsmetallcarbonyl-Chemie als Ubergangszustinde
auftreten. Vor einigen Jahren untersuchte Noack!' !5 mit tief-
temperatur-IR-spektroskopischen Methoden die Reaktion
zwischen Fe(CO)s und Br; oder I,. In CHCl3/CH,Cl, trat
eine Bande bei etwa 1650cm ™! auf, die einer intermediéiren
Spezies FeBr(CO),(COBr) zugeschriecben wurde, welche bei
zunehmender Temperatur rasch zu Fe(CO),Br, zerfdllt. In
CH,Cl, konnte keine Acylbande entdeckt werden!!1®),

M—CO—Cl-Spezies bilden sich bei der Reduktion wasser-
freier Metallhalogenide durch CO. Wasserfreies Gold(i1r)-chlo-
rid, das aus Tetrachlorogoldsdure in Thionylchlorid dargestellt
wird"!!"l, reagiert im gleichen Losungsmittel weiter mit CO
und ergibt in praktisch quantitativer Ausbeute AuCl(CO) [GL
67)]-

1, Au,Clg +2CO - COCl; + AuCl(CO) 67)

Eine systematische Untersuchung der Reaktion zwischen
Gold(un)-chlorid und AuCl(CO) unter Stickstoff oder Argon
hat ergeben!''®! daB unter diesen Bedingungen ein 15sliches,
instabiles Carbonylgold-Derivat mit veo=2180cm ™! gebildet
wird. Diese Carbonyl-Streckschwingung hat eine héhere Wel-
lenzahl als diejenige von AuCl(CO) im gleichen Losungsmittel
(2162 cm ™ '). Daneben wurde eine schwarze, feuchtigkeitsemp-
findliche Substanz der analytischen Zusammensetzung AuCl,
isoliert, deren Ausbeute beim Molverhiltnis AuCl;: AuCl-
(CO)=3:1amhdchsten war. Bei keiner der Reaktionen wurde
eine CO-Entwicklung beobachtet, und spektroskopisch stellte
man fest, daB das urspriinglich an Gold(1) in AuCl(CO) koordi-
nierte CO in COCl, umgewandelt wurde. Die Molekiilstruktur
des Produktes mit der analytischen Zusammensetzung AuCl,
ist nun durch Rontgenstrukturanalyse ermittelt worden!!!®!,
Danach handelt es sich um eine kovalente Gold(11)-Gold(1)-
Verbindung der Formel AuyClg. Innerhalb des Molekiils ha-
ben die Gold{in)- bzw. Gold(1)-Zentren die erwartete planare
bzw. lineare Koordination. Die Existenz einer Verbindung
der Zusammensetzung AuCl, war in der Literatur heftig um-
strittent!2%],

Sogar festes Au,Clg reagiert sehr rasch mit CO zu AuCl(CO).
Dielosliche intermedidre Carbonylspezies mit veo=2180cm ™!
[und der wahrscheinlichen Formel Au,Cl(CO), #hnlich
den Olefin-Mischkomplexen von Hiittel et al.l*2!"] spielt bei
der Au,Clg-Bildung eine wichtige Rolle. Da der Verbleib des
koordinierten CO bekannt ist, kann die Au,Clg-Bildung wohl
am besten durch Gl. (68) beschrieben werden:

AUZC14(CO) —+ AUZC16 - AU4C18 + COCIZ (68)

Diese Befunde erfordern eine Chlor-Ubertragung von Au,Clg
zu koordiniertem CO und damit die Bildung von kinetisch
instabilen Au—CO—C)-Bindungen.
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Das Pauli-Prinzip und seine Anwendung auf die chemische Bindung

in Molekiilen und Festkorpern[™]

Von Laurens Jansen und Ruud Blockl"]

Ausgangspunkt dieses Beitrags ist eine Diskussion des Konzepts der Austausch-Wechselwir-

kung und seiner Beziehung zur chemischen Bindung und Wertigkeit. AnschlieBend untersuchen
wir eine Klasse von Phinomenen der schwachen chemischen Bindung (Bindungsenergie <1eV)
in Molekiilen und Festkorpern, wobei als typisches Beispiel der ,,Superaustausch® in nicht-
leitenden Festkorpern mit paramagnetischen 3d-Kationen behandelt wird. Ein Modell , effek-
tiver Elektronen* wird fiir die schwache Bindung auf der Grundlage der Austausch-Stérungs-
theorie entwickelt, bei dem das Pauli-Prinzip besonders beriicksichtigt wird. Diese Modell-
vorstellungen werden angewendet auf: 1. Magnetische Wechselwirkungen in Festkdrpern
(Wechselwirkungsenergie 10 ~% bis 10~ 4 eV), 2. Stabilitit von Edelgashalogeniden (Bindungs-
energie ungefahr 1 eV), 3. Rotationsschwellen in einfachen Molekiilen (Hohe der Potential-
schwelle in der GréBenordnung von 0.1 eV).

1. Einleitung

Wenn auch die Vorstellung einer chemischen Bindung zwi-
schen zwei Atomen A und B — in der chemischen Symbolspra-
che mit A—B bezeichnet — sehr alt ist, weil man trotz 50
Jahren Quantenmechanik noch nicht genau, was dieses Kon-
zept wirklich bedeutet. Gassendi hat in seinem Werk ,,Syntag-
ma Philosophicum® (1658) vorgeschlagen, daB sich Atome
mit Hilfe von Hiikchen an ihrer Oberfliche aneinander heften
konnten (a); durch die Zahl der Hikchen werde bestimmt,
was wir die ,,maximale Wertigkeit“ eines Atoms nennen.

[*] Prof. Dr. L. Jansen, Dr. R. Block

Institute of Theoretical Chemistry, University of Amsterdam

170, Nieuwe Achtergracht, Amsterdam-C (Niederlande)
[**] Nach einem Vortrag bei der Konferenz ,,A-76: Exploring the Chemical
Bond - New Developments* der Chemical Physics Section der Atomic Physics

Division, European Physical Society, in Amsterdam (30. August-1. September
1976).
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In den rund zweieinhalb Jahrhunderten nach Gassendi hat
das Verstindnis der chemischen Bindung keinerlei Fortschritte
gemacht;so war zu Zeiten Kekulés —am Ende des 19. Jahrhun-
derts — das Bild eines Atoms dhnlich dem einer Billardkugel
mit einer festgelegten Anzahl von ,,Knopfen auf der Oberfld-
che, durch die die Atome miteinander verbunden werden konn-
ten.

fal: 1658 {b/): 1931

Bekanntlich haben 1915 Kossel und Lewis diesen romanti-
schen Vorstellungen dadurch ein Ende bereitet, daB sie dem
Strich zwischen den Atomen A und B eine bestimmte ,,Struk-
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