Organometall-Synthesen mit Diazoalkanen

Von Wolfgang A. Herrmann("!

Professor E. O. Fischer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die aliphatischen Diazoverbindungen haben sich in den letzten Jahren als immer vielseitiger
anwendbare Reagentien in der priparativen Chemie der Organometall-Komplexe erwiesen.
Als leicht zugiingliche Verbindungen eignen sie sich nicht nur zum bequemen Aufbau von
Metallkomplexen bekannter Art, sondern erdffnen auch erste Synthesewege zu neuartigen Kom-
plexsystemen. Die noch junge Komplexchemie der Diazoalkane zeichnet sich durch eine Vielfalt
hiufig unerwarteter und neuartiger Reaktionen aus und verleiht der Chemie der Carbonylmetall-

Verbindungen interessante und zukunftsweisende Aspekte.

1. Einfiihrung

Die Entdeckung der Diazoalkane durch Curtius und von
Pechmann ist zu den Pionierleistungen der organischen Chemie
zu zdhlen. Die Forschung in den letzten hundert Jahren fiihrte
nicht nur zur Entwicklung neuer und leistungsfihiger Synthe-
semethoden, sondern ebnete iiber die Carben-Chemie auch
den Weg in das Arbeitsgebiet der Reaktionsmechanismen.

Dabei verhalfen die bereits klassischen Untersuchungen von
Meerwein, Hine, Skell und Doering den aliphatischen Diazover-
bindungen zu einer Schliisselstellung, Den Fortschrittsberich-
ten von Huisgen'!, Weygand und Bestmann'® sowie Eistert
und Regitz!**) verdanken wir ein eindrucksvolles Bild von
der priparativen Vielfalt der Diazoalkan-Chemie, wihrend
sich Kirmse im Zusammenhang mit der Darstellung von Car-
benen aus Diazo-Vorstufen hauptsidchlich mit mechanistischen
Aspekten befaBt!®). Vor kurzem ist eine umfassende Monogra-
phie iiber Eigenschaften und Synthesen von etlichen hundert
Diazoalkanen erschienen!®’,

In der Chemie der Organometall-Komplexe sind einfache
aliphatische Diazoverbindungen gelegentlich und mit wech-
selndem Erfolg insbesondere fiir die Uberfiithrung von Metall-
hydriden in die entsprechenden Alkylmetall-Verbindungen
verwendet worden. Aus diesen wenigen Einzelbeispielen wurde
geschlossen, daB Diazoverbindungen wegen ihrer katalyti-
schen Anfilligkeit fir Organometall-Synthesen untauglich
sind. So gab man auch viel zu friith Versuche zur Stabilisierung
von Carbenen durch Metalle auf, und gerade hierzu bietet
sich die katalytische, photochemische oder thermische Zerset-
zung der Diazoalkane als sicherster Weg an. Gleichermaflen
sollte auch die Gewinnung von Ubergangsmetall-Distickstoff-
Komplexen mit Diazo-Reagentien moglich sein.
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Aus Zusammenfassungen von Fischerl ™), Lappert'® und Cot-
ton'®! geht die groBe Bedeutung der Ubergangsmetall—Car-
ben-Komplexe fiir die metallorganische Chemie hervor. Wie
die Fortschrittsberichte von Sellmann!*® und Chatt!*V) zeigen,
gehoren im Hinblick auf Probleme der Stickstoff-Fixierung
auch die Ubergangsmetall—Distickstoff-K omplexe zu den ak-
tuellsten Forschungsgebieten. Zunéchst war die Synthese von
Vertretern dieser beiden Verbindungsklassen das Ziel unserer
Untersuchungen. Bald aber gaben die Diazoalkane ihre Nei-
gung zur Bildung weiterer, sowohl stickstoffhaltiger als auch
stickstofffreier Komplexverbindungen zu erkennen. Inzwi-
schen wurde das Synthesepotential der aliphatischen Diazo-
verbindungen zum Aufbau einer Vielfalt von Ligandensyste-
men an Ubergangsmetall-Substraten genutzt.

2. Ubergangsmetall—Carben-Komplexe aus Diazo-
alkanen

2.1. Historischer Hintergrund

Die katalytische Aktivitit vieler Ubergangsmetall-Substrate
bei der Zersetzung nahezu aller aliphatischer Diazoverbindun-
gen ist seit den Griinderjahren der Diazoalkan-Chemie wohl-
bekannt. So gehort etwa der Zusatz von Kupferpulver oder
Silber-Verbindungen, z.B. Ag,O oder [Ag{N(CH3)3}2]+-
OCOCgHj5 , auch heute noch zur bewihrten Ausfithrungsform
der Wolff-Umlagerung!!-3-12, Schon sehr friihzeitig schrieb
man Carben-Komplexen eine entscheidende Vermittlerrolle
bei metallinduzierten Diazoalkan-Reaktionen zu!**!. Obwohl
erst viel spiter nachgewiesen wurde, daB stabile Ubergangsme-
tall—Carben-Komplexe ausgehend von aliphatischen Diazo-
verbindungen synthetisiert und isoliert werden konnen!!#]
wurden zwischenzeitlich immer wieder Ergebnisse bekannt,
denen die letztlich fruchtbare Hypothese von instabilen Dia-
zoalkan—Metall- oder Carben—Metall-Zwischenstufen ihren
Fortbestand verdankt.

Ankniipfend an das urspriinglich von Staudinger!'®! aufge-
worfene Problem der Carbonylierung von Carbenen durch
Carbonylmetall-Verbindungen konnten Riichardt und Schrau-
zer erstmals die generelle Fihigkeit von Carbenen zur Kom-
plexbildung beweisen! ¢!, Diese Autoren untersuchten die Wir-
kung von Tetracarbonylnickel auf Diphenyldiazomethan (1 a)
und einige seiner Homologen sowie auf Diazoessigsiure-ethyl-
ester (1b). Dabei fanden sie, daB iiberschiissiges Ni(CO),4
in Ethanol z.B. (1a) zu 73% in Diphenylketen (2a) umwan-
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delt. Moglicherweise wird Ni(CO), im ersten Schritt unter
Carbonyl-Substitution von den Diazoalkanen (1) nucleophil
tiber deren basisches C-Atom angegriffen. Uber die nachge-
schaltete exotherme Abspaltung des Stickstoffs, der nunmehr
den Charakter einer aliphatischen Diazoniumgruppe besitzt,
entsteht ein offenbar sehr instabiler Carben-Komplex, der
in ein Keten (2) und ein Metallcarbonyl-Fragment zerfillt.
Ahnliche Reaktionsschritte nimmt man auch bei der Olefin-
und Acetylen-Carbonylierung an.
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Stabile Nickel—Carben-Komplexe konnten auf diese Weise
nicht synthetisiert werden, doch wurde von Riichardt und
Schrauzer bereits darauf hingewiesen, dal dn(Metallyj—
pr{Carben)-Wechselwirkungen bei der Stabilisierung von Car-
benen moglicherweise eine wichtige Funktion erfiillen!!®!,
Ebenso fand die vorausgesagte Bindungsstabilisierung bei
Komplexen mit konjugierten Carbenen durch mesomere Delo-
kalisierung der positiven Ladung am Carben-Kohlenstoff
durch die spiteren Arbeiten der Organometallchemiker eine
Bestitigung. Trotz weiterer Evidenz!'” blieb die Carben-Car-
bonylierung jedoch unbewiesen, bis vor kurzem die Hoch-
druckcarbonylierung von Diphenylcarben—Mangan-Kom-
plexen zu Diphenylketen-Derivaten gelang (siche Abschnitt
2.3)1*81, Die Carben-Carbonylierung mit nachgeschaltetem hy-
drogenolytischem Abbau der Keten-Komplexe ist ein Modell-
system fiir die Bildung von Oxoprodukten bei der Fischer-
Tropsch-Synthese! 181,

Nach Arbeiten von Wilke und seiner Schule reagiert all-
trans-1,5,9-Cyclododecatriennickel, (t,t,t-CDT)Ni (3), mit
iiberschiissigem Diazomethan bereits bei — 110°C unter stiir-
mischer Gasentwicklung und Abscheidung von Nickel!*®). Ne-
ben dem freien Liganden Cyclododecatrien (4) konnten neue
bi- und tricyclische Systeme isoliert und quantitativ bestimmt
werden: Bicyclo[10.1.0]trideca-4,8-dien (5), Bicyclo[10.3.0]-

H
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(4), 36% (5), 13% (6), 35% (7), 8%
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pentadeca-4,8-dien (6) und Tricyclo[11.3.0.0*-¢ Jhexadec-9-en
(7).

Die Bildung mehrfach methylenierter Reaktionsprodukte
hat man in der Diazomethan-Chemie sonst noch nicht beob-
achtet. Die Vorstellung, daB die Reaktion mit einem nucleophi-
len Angriff des Diazomethans an der freien Koordinationsstelle
am Metallzentrum beginnt, wird sowohl durch das Ausbleiben
der Methylenierung bei Verwendung des koordinativ gesittig-
ten Carbonyl-Derivats (t,t,t--CDT)Ni(CO) als auch durch die
Bildung eines unterhalb —30°C stabilen 1:1-Addukts (8)
aus (ttt-CDT)Ni (3) und Diphenyldiazomethan ge-
stiitztt1o 721,
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Eine weiterfilhrende Studie der Diazomethan-Reaktionen
von tt,c-, t,c,c- und ¢,c,c-1,59-Cyclododecatriennickel fihrte
zu dhnlichen Ergebnissen. In der angegebenen Reihenfolge
nehmen die Ausbeuten an Methylen-Additionsprodukten
ebenso wie die Ausbeute des Produkts mit anelliertem Fiinfring
stark ab. Im Falle der ¢,¢,c- und t,c,c-Isomere lagert sich Methy-
len stereospezifisch an eine trans-Doppelbindung an!2? 21,

Bis(r 3-allyl)nickel zeigte gegeniiber Diazomethan eine aus-
geprigte konformationsgesteuerte Reaktivitidt!>>~ 241, Das cis-
Isomer bildet ausschlieBlich Dicyclopropylmethan (9). Mit
dem trans-Isomer erhdlt man unter gleichen Bedingungen
(—78°C) ein Gemisch aus 1,5-Hexadien (10), 1,2-Dicyclopro-
pylethan (11) und 4-Cyclopropyl-1-buten (12). Durch Ver-
wendung von [ D, J-Diazomethan lieB sich nachweisen, daB zu-
nédchst die beiden Allyl-Liganden - wahrscheinlich noch in
der Koordinationssphire des Metalls — linear dimerisieren
und erst nachtriglich ,,cyclopropaniert® werden. Aus den Deu-
terium-Markierungsexperimenten folgt ferner, da das Pro-
duktverhdltnis (GC-MS) (9):Z(10)+ (11) + (12) mit dem
'"H-NMR-spektroskopisch ermittelten cis/trans-Verhiltnis des
Substrats (n3-C3Hs),Ni im untersuchten Temperaturbereich

(12)

von —30 bis —78°C exakt iibereinstimmt. Damit konnte
zwar erstmals auf chemischem Wege die Existenz von cis/trans-
Isomeren von Bis(n*-allyl)nickel nachgewiesen werden, doch
gibt es liber die Natur der Zwischenstufen dieser interessanten
Reaktionsfolge kaum Informationen. Sicher sind auch hier
Diazomethan-Primédraddukte und instabile Carben-Komplexe
am Reaktionsgeschehen beteiligt.
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Butadien-Derivate entstehen bei der Umsetzung von Bis(n -
allyl-pu-bromo)nickel (13) mit Diazoessigsiure-ethylester!?>!.
Die Reaktion verlduft bereits bei 0°C so rasch, daB die Gasent-
wicklung in Sekundenfrist quantitativ ist. Als entscheidende
Zwischenstufe wird wiederum ein carbenoider 1:1-Komplex
diskutiert, der iiber die Umwandlung in einen o-Alkyl-Kom-
plex ,,LxNi—CH(CO;Et)C3Hs“ und anschlieBende p-Elimi-
nierung zerfallt.
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Am Carbonyleisen-Komplex (14) konnte eine (Fe—C)Car-
ben-Insertion ohne spontanen Abbau des Primdraddukts pri-
parativ realisiert werden!2®). Die Konstitution des rontgeno-
graphisch gesicherten Produkts (16 ) ist mit der Annahme einer
(Fe—C)Carben-Insertion, gefolgt von einer Drehung des in
der offenkettigen Form vorliegenden Allyl-en-Systems (15)
um die C—C-Einfachbindung, vereinbar. Weniger gut ver-
standlich ist die Entstehung der Komplexverbindung (17).
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(CO)3Fe B o Care (CO)3F\§ /
P
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Fe(CO); Fe(CO);
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(CONFe SpOCHs )7
U CH(CgHs)2
Fe(CO); Fe(CO)3
(15) (17)

Unter den Sandwichverbindungen vom Ferrocen-Typ kata-
lysiert Nickelocen die Polymerisation von Diazomethan und
Diazoessigsiure-ethylester am stirksten!?””. Niedermolekula-
re Produkte (Oligomere, Insertionsprodukte) entstehen dabei
im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Reaktionen nicht.
Fiir die selbst bei —78°C rasch ablaufende Polymethylen-Bil-
dung aus Diazomethan wird ein Nickel-—Methylen-Komplex
(CsHs);NiCH; postuliert2”). Die Polymerisationsgeschwin-
digkeit ist wesentlich hoher als mit herkdmmlichen Katalysa-
toren, z. B. Kupferpulver oder Eisen-Chelat-Komplexen.

Bei Einwirkung katalytischer Mengen der Vaska-Verbin-
dung (18) scheidet sich aus Diazomethan-Losungen in Benzol
oder Chloroform bei Raumtemperatur rasch und nahezu quan-
titativ Polymethylen ab!?®), Behandelt man dagegen eine Di-
ethylether-Suspension des Komplexes (18 ) mit Diazomethan
bei —30°C, so bildet sich ein kristallines, luftstabiles Produkt,
das kein Polymethylen enthilt. Bei der in Losung instabilen
Verbindung handelt es sich um das quadratisch-planare Car-
ben-Insertionsprodukt (20 ), das sich moglicherweise iiber den
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hypothetischen fiinffach-koordinierten Iridium—Methylen-
Komplex (19) bildet. Von zentraler Bedeutung ist nun der
Befund, daf dieser Komplex iiberschiissiges Diazomethan bei
—30°C ausschlieBlich zu Ethylen und Distickstoff katalytisch
zersetzt. Wegen der besonderen Neigung der quadratisch-
planaren Iridium-d®-Spezies, ohne formale Anderung der Oxi-
dationsstufe die Koordinationszahl von vier auf fiinf zu erho-
hen, nehmen Mango und Dvoretzky fiir die Ethylen-Bildung
den hier vereinfacht dargestellten Mechanismus an.
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DaB die urspriinglich gebildete Ir—CH,CI-Gruppierung in
(20 ) nicht an der Dimerisierung beteiligt ist, folgt iiberzeugend
aus Deuterium-Markierungsexperimenten!?®l. In diesem Zu-
sammenhang sei auch an die Arbeiten von Meerwein und
Rathjen erinnert, die bei der TiCly-katalysierten Zersetzung
von Diazomethan ebenfalls nur Ethylen nachweisen konn-
ten!2°),

In neuerer Zeit trugen Diazoalkane wesentlich zur Erkennt-
nis bei, daB die Olefin-Metathese nicht nach dem Calderon-
schen Vierzentren-Mechanismus, sondern iiber Carben-Kom-
plexe ablduft. Fiir den Spezialfall der ringoffnenden Cycloal-
ken-Polymerisation in Gegenwart von Ubergangsmetallhalo-
genid-Katalysatoren schrieben Dolgoplosk et al. einigen alipha-
tischen Diazoverbindungen eine Initiator-Rolle zu!*°~3%1: So
reichen beispielsweise einige Tropfen einer 0.02 M Toluol-Lo-
sung von Phenyldiazomethan aus, um Cyclopenten (21 ) oder
1,5-Cyclooctadien mit WCls (Molverhdltnis 1000:1 bzw.
500:1) innerhalb weniger Minuten zu extrem hochmolekula-
ren Polyalkenameren zu polymerisieren(3!-321,

Ahnliche Beobachtungen werden fiir das heterogene System
mit WCl, als Katalysator mitgeteilt'3!!. Ohne Phenyldiazome-
than-Zusatz bleiben Ringéffnung und Polymerisation aus,
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woraus geschlossen werden kann, daB die eigentlich aktive
katalytische Spezies ein Wolfram—Phenylcarben-Komplex ist,
der sich durch Zersetzung von Phenyldiazomethan in der
Koordinationssphire des Metalls bildet und dann die Reak-
tion mit dem (n-koordinierten) Cycloolefin auslost. Die Car-
ben-Zwischenstufe bei derartigen Polymerisationsreaktionen
ist zwar nicht streng bewiesen, doch kommt ihr unter Beriick-
sichtigung der Befunde fiir die Olefin-Metathese im engeren
Sinn!?¢ 738 sowie insbesondere der mechanistischen Untersu-
chungen aus dem Arbeitskreis von Katz!*®! eine hohe Wahr-
scheinlichkeit zu.

2.2. Problematik

Obschon die zitierten Beispiele sowie weitere, bereits 1973
von Lappert!*® zusammengefaBte Arbeiten auf die prinzipielle
Eignung von Diazoverbindungen als Vorstufen fiir Ubergangs-
metall—Carben-Komplexe hinwiesen, hat wohl die offensicht-
liche Instabilitit der postulierten Zwischenstufen griindlichere
und synthetisch motivierte Untersuchungen lange Zeit verhin-
dert. Aullerdem vertrat man frither die damals durchaus be-
griindete Ansicht, daB3 ausschlieBlich heteroatom-stabilisierte
Carben-Komplexe hinreichend stabil sind, um eindeutig cha-
rakterisiert und im praparativen Mafstab gehandhabt werden
zu konnen. Doch gerade die fiir deren Synthese in Frage
kommenden Alkoxy- oder Bis(alkoxy)diazomethane gehdren
zu den am wenigsten stabilen, in Substanz nicht faBbaren
Diazoalkanen.

2.3. Priparative Ergebnisse

Das methodische Merkmal der Synthese von Ubergangsme-
tall—Carben-Komplexen aus Diazoalkanen ist der Austausch
cines leicht substituierbaren Zwei-Elektronen-Liganden der
metallorganischen Ausgangsverbindung gegen den CRR’-Bau-
stein der Diazo-Vorstufe. Diese Substitution soll zur Vermei-
dung der unkontrollierten Diazoalkan-Zersetzung unter mog-
lichst milden Bedingungen ablaufen.

J/ :'l AN h - v (THF) ,/ :', \\
’// Ian“\ € = ; "Mn Y
aup)  OC «\/-:7--;} THF "% oC %?—-?ico
~ N T
cO (23) co  (22)
HsCe
STHF | + = 3C=C=0
HsCe
aup) | NN cols
CeHs (24)

R R
) 1 \\ )
/// III ‘\HSQCG:)CGHE, ’1’ H \\‘ ?
. \ h - v (THF) ,
oc “c/-{/MP,—,\‘ Z o ¢ ey c\’C “CeHg
~ - ~ [’ -
~E- N\ ~e- CeH,
(25) €O 0 co o
(a),R=H; (b),R=CHs (26)

Wirkt z. B. Benzoyl(phenyl)diazomethan (,Azibenzil®) (24)
auf die Mangan—THF-Komplexe (23a) oder(23b) bei Raum-
temperatur ein, so lassen sich die luftstabilen, nach anderen
Methoden bisher nicht synthetisierbaren Benzoyl(phenyl)car-
ben-Komplexe (26a ) bzw. (26 b) gewinnen!'* 411, Die Bildung
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dieser beiden Carben-Komplexe ist um so iiberraschender, als
die Wolff-Umlagerung der aliphatischen Diazoketone in der
Regel so rasch verliuft, daB die als reaktive Primirfragmente[”]
auftretenden Ketocarbene nur unter besonderen Bedingungen
abgefangen werden konnen!* !12:421 Wihrend z.B. photoly-
tisch durch Stickstoffabspaltung aus ortho-Chinondiaziden er-
zeugte Carbene durch 1,3-dipolare Cycloadditionen vor der
intramolekularen Umordnung bewahrt werden konnen!*3
sind direkte Abfangreaktionen von Benzoyl(phenyl)carben
nicht gelungen.

Bemerkenswerterweise fiithrt die Reaktion von Azibenzil
{24 ) mitden Mangan—THF-Komplexen (23 ) nicht zu Koor-
dinationsverbindungen (25 ) des Diphenylketens. Dies bedeu-
tet, daB die Wolff-Umlagerung des Diazoketons nach der
geschwindigkeitsbestimmenden Stickstoffeliminierung quanti-
tativ gestoppt wird. Das im Ubergangsmetall-Komplex (26)
gewissermaBen konservierte Ketocarben kann allerdings nach-
triglich der intramolekularen Umlagerung zugefiihrt werden:
Einstrahlung von UV-Licht ergibt die n-Diphenylketen-Kom-
plexe (25)141-431; fiir (254 ) und (26a) liegen auch Rontgen-
Strukturanalysen vorl#3:46],

Nach demselben Schema bilden sich aus Diphenyldiazome-
than und seinen Derivaten die Diarylcarben-Komplexe vom
Typ (26) mit R=H, CH; und C(p-R'C¢H,)(p-R*C¢H.,) statt
des Ketocarbens; R!, R?=H, CH,, Cl, NO,, OCHj, in Aus-
beuten bis 82 %*!!; (4-Nitrophenyl)diazoessigsiure-cthylester
ergibt die entsprechenden Estercarben-Komplexe!*”),

H3C\ /CHS
(n°-CsH4CH3)Mn(CO),THF + ¢
(23b) / \ N; O
<&=>>CHs <&S7CH;
\ | u
H i
/N/In """" c/C : /Mn ,,,,,,,,,, C-H
oC co \ oc H—é//
/C—CH3 cO \
O/ C/CHS
Vi
(27) (28) 4

Komplikationen treten dann auf, wenn Folgereaktionen
des Carbens katalytisch gefordert werden. So 140t sich die
intermolekulare Ketazin-Bildung aus Diaryldiazomethan-De-
rivaten nie vollstindig unterdriicken, wihrend intramolekula-
re Umlagerungen insbesondere bei den alkylsubstituierten a-
Diazoketonen in den Vordergrund treten. Zum Beispiel ver-
miBt man unter den Umsetzungsprodukten von 3-Diazo-2-
butanon mit dem Komplex (23b) den erwarteten Acetyl(me-
thyl)carben-Komplex (27 ) und findet stattdessen das konstitu-
tionsisomere 3-Buten-2-on-Derivat (28 ), dessen Bildung, zu-
mindest formal, auf eine H-Wanderung innerhalb des Carben-
Fragments zuriickzufiihren ist!*!},

DaB der vorgeschlagene Reaktionsweg durchaus realistisch
ist, wird durch unabhéngige Ergebnisse von Fischer und Held
gestiitzt, die beim Versuch, [Alkyl(phenyl)carben Jpentacarbo-
nylwolfram-Komplexe zu synthetisieren, ebenfalls nur die kor-
respondierenden n-Olefin-Komplexe fanden!*®). Wir fiithren
diese Beispiele an, weil die Verkniipfung von Carben- mit

[*] Zur Rolle der im Gleichgewicht mit dem Ketocarben stehenden Oxiren-
Zwischenstufe bei der photochemischen Wolff-Umlagerung vgl. [12].
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Olefin-Komplexen in der aktuellen Olefin-Metathese-For-
schung von gréfter Bedeutung ist.

Vereinzelt gelang auch die Ubertragung des Diazostickstoffs
von Diazoalkanen auf Metallzentren: Aus 1,1,1-Trifluordi-
azoethan und (23) konnten die zweikernigen, rontgen-struk-
turanalytisch gesicherten Distickstoff-Komplexe u-N,[(n>-
RCsH)Mn(CO); ], isoliert werden, fiir deren Bildung kataly-
tisch oder thermisch aus dem Diazoalkan freigesetzter Stick-
stoff nicht verantwortlich sein kann'*®, Man nimmt an, daB
der einleitenden ,,end-on“-Koordination des Diazoalkans im
Sinne RR'C=N=N-ML, die Eliminierung des Carbens
folgt, das sich bereitwillig intramolekular stabilisiert. Diazoes-
sigsdure-ethylester ergibt mit [Ru(NH;)sH,0]*" in wiBrig-
neutralem Medium ein Gemisch aus [Ru(NH;3)sN;]** und
[(NH;)sRu—N==N—Ru(NH3)5]**1%,

24. Einordnung der Diazo-Methode

Die enorme Aktivitit auf dem Gebiet der Ubergangsme-
tall—Carben-Komplexe fiihrte zur Entwicklung zahlreicher
Darstellungsmethoden, die sich im wesentlichen auf vier Syn-
theseprinzipien zuriickfiihren lassen (vgl. I7~%-31)): 1. Aufbau
des Carben-Liganden am Metallsubstrat durch Umfunktiona-
lisierung einer bereits bestehenden Metall—Kohlenstoff-Bin-
dung; 2. Substituenten-Austausch am (Metall—)Carben-Sy-
stem; 3. Carben-Ubertragung L,M—CRR’ - L,M—CRR’;
4. Einfilhrung eines Carben-Liganden iiber geeignete Carben-
Vorstufen in ein Metallsubstrat.

Die hier besprochene Diazo-Methode gehort zur letzt-
genannten Gruppe. Die Methode greift auf die a priori nahelie-
gendste Moglichkeiten zur Synthese von Ubergangsmetall—
Carben-Komplexen zuriick: Der intakte Carben-Ligand wird
von einer aliphatischen Diazoverbindung auf ein Komplexsub-
strat iibertragen. Eng verwandt hiermit sind die Synthesen
von Ubergangsmetall—Methylen-Komplexen (vgl. Abschnitt
4).

3. Ubergangsmetall—Keten-Komplexe aus Diazo-
alkanen

In einigen Fillen fiihrt die metallinduzierte Diazoalkan-
Fragmentierung iiber die Komplexierung der Carbene hinaus
zu n2-Keten-Komplexen, deren Ausbeuten sich beim Arbeiten
in CO-Atmosphire drastisch erhdhen'®2l, Als Beispiel sei das
Verhalten von 10-Diazoanthron (29) erwihnt. Zwar mul}

o O
' +co O
OCCIZ[ N ©‘© -THF,- N Oc“\\\j&[n%

TH
¥ N, co N
(23a) (29) (30)

die endgiiltige Klirung des Reaktionsablaufs '*CO-Markie-
rungsexperimenten vorbehalten bleiben, doch gilt als wahr-
scheinlich, daf sich die n2-Keten-Komplexe (30) durch Car-
bonylierung der primir entstehenden Metall-Carbene mit ex-
tern  eintretendem  Kohlenmonoxid  bilden.  Diese
Reaktionsmoglichkeit weist aufl einen naheliegenden neuen
Zugang zur bisher nur mit Einzelbeispielen dokumentierten
Substanzklasse der n°-Keten-Komplexe hin'*'), insbesondere
fiir jene Fille, in denen die Direktsynthese wegen der Insta-
bilitdt der freien Ketene nicht moglich ist.
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4. Synthesen von Ubergangsmetall —Methylen-Kom-
plexen

Seit Fischer und Maasbol 1964 den ersten stabilen Uber-
gangsmetall—Carben-Komplex entdeckten, sind Hunderte
von weiteren Vertretern dieser Verbindungsklasse darge-
stellt worden. Um so iiberraschender ist der recht geringe
Bekanntheitsgrad von Carben-Systemen, die mit ihrem zentra-
len Kohlenstoffatom nicht an ein einziges Metallatom gebun-
den sind, sondern zwei Metallkomplex-Fragmente miteinander
verbriicken. Von wenigen Ausnahmen abgesehen, sind die
Verbindungen vom Typ p-CRR'[ML,]; in Ausbeuten unter
5 % als Produkte undurchsichtig ablaufender Reaktionen iso-
liert worden'®>!. Mit aliphatischen Diazoverbindungen ist jetzt
eine groBere Zahl sehr stabiler p-Methylen-Komplexel] in
der Reihe der Carbonylmangan-, -eisen-, -cobalt-, -rhodium-
und -osmium-Verbindungen zuginglich, worunter sich auch
die ersten Beispiele verbriickter CH,-Komplexe befinden.

4.1. Einbau von Methylen in Mangan-Komplexe

Die Reaktionen von Diazomethan mit den Mangan—THF-
Komplexen (23 ) ergeben in Abhédngigkeit vom Molverhiltnis
der Reaktanden ein Gemisch aus den Olefin-Komplexen (31)
sowie den p-Methylen-Komplexen (32)1°3), Fiir letztere er-
brachte eine Rontgen-Strukturanalyse (Abb. 1) fiir den kristal-
linen Zustand die endgiiltige Entscheidung zugunsten der spek-
troskopisch wahrscheinlich gemachten trans-Konfigura-
tion!>#+12%] Obgleich die n-Ethylen-Komplexe einfacher direkt
aus den Tricarbonylmangan-Komplexen (22) photochemisch
darstellbar sind, muf} ihre Entstehung hier insofern aufmerk-
sam zur Kenntnis genommen werden, als die thermische Zer-
setzung von Diazomethan nicht!*! und die iibergangsmetall-
katalysierte Zersetzung von Diazomethan nur selten!?®:2°]
zu Ethylen fiihrt.

R
@—R é{ H\C\S\H co
ZUNE L0
H (Mn——\Mn/

Mn "\ y V
B \
oc”d " oc” éo j\g
co
\ (32)
H H R
(31)

(M®-RCsH,)Mn(CO),CH;
(a), R=H; (b),R=CH; (33)

Uberraschenderweise treten die aufgrund der Ergebnisse
mit Diphenyldiazomethan und seinen p-substituierten Deriva-
ten zu erwartenden einkernigen Carben-Komplexe vom Typ
(33) nicht auf. Eine Produktanalyse erhirtete die Vorstellung,
daf sich intermedidr der Methylen—Mangan-Komplex (33a)
bildet. Findet dieser keinen Reaktionspartner, so zerfdllt er
beim Erwdrmen auf Raumtemperatur. Ist dagegen iiberschiis-
siges Diazomethan vorhanden, so bildet sich vorwiegend das
monomere Ethylen-Derivat (3 a), wihrend die Carben-Spe-
zies (33a) bei Anwesenheit des reaktiven Komplexsubstrats
(23a) zum p-Methylenkomplex (32a) reagiert.

Die Strukturparameter des nach dem Diazo-Verfahren syn-
thetisierten Prototyps (32b) (Abb. 1) sind fiir alle Ubergangs-
metall—Methylen-Komplexe charakteristisch: Das cyclo-

[*] Zum Problem der Carben/Methylen-Nomenklatur vgl. [51].
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propanartige Mn—CH,—Mn-Geriist weist an der CH,-Briik-
ke einen Winkel von 86.9° auf!! 23! typisch fiir analoge Verbin-
dungen ist ein Bereich zwischen 75 und 90°31. Auffallender-
weise treten M—CH,—M- ebenso wie M—CO—M-Grup-
pierungen stets gemeinsam mit zusdtzlichen Metall—Metall-
Bindungen auf. Hofmann hat mit ersten theoretischen Berech-
nungen (EH-Verfahren) gezeigt, dal die p-Methylen-Kom-
plexe elektronisch als Dimetallacyclopropane aufzufassen
sind und am quasi gesittigten Briickenkohlenstoffatom gegen-
iiber Carben-Komplexen erheblich mehr negative Ladung
aufweisen. Die rontgenographisch gefundene (verzerrt) tetra-
edrische Konfiguration der Methylen-Briicken ist im Einklang
mit den Ergebnissen von MO-Betrachtungen!!2¢1,

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von p-Methylen-bis[dicarbonyl(n 3-methylcyclo-
pentadienyl)mangan] (Mn—Mn) (32b). Mit Ausnahme der WasserstofTato-
me entsprechen die thermischen Ellipsoide einer 50 %-Wahrscheinlichkeit.
R(F)=4.86 %, Ry (F)=4.86 %. Bindungslidngen in pm.

4.2. p-Methylen—Cobalt- und -Rhodium-Komplexe

Als weitere Komplexkomponenten fiir die Darstellung von
Carben-Derivaten bieten sich Dicarbonyl(n>-cyclopentadi-
enyl)cobalt (34 a) und die homologe Rhodium-Verbindung an.
Fiir beide hatte man durch CO-Austauschexperimente sowie
die kinetischen Daten der Carbonyl-Substitution durch
Phosphane den raschen Austausch einer der beiden Carbonyl-
gruppen durch analoge Liganden nachweisen konnen'®! -
eine wichtige Voraussetzung fiir die Einfiihrung von CRR'-
Liganden in Carbonylmetall-Verbindungen nach der Diazo-
Methode.

4.2.1. Komplexe vom Typ (35), M=Co,Rh

Erwartungsgemil reagiert der Cobalt-Komplex (34 a) mit
Diazoessigester- und Diazomalonester-Reagentien in sieden-
dem Benzol glatt zu Zweikernkomplexen (35a) mit Carben-
Briickenliganden'*®). Der Rhodium-Komplex (34b) 148t sich
photochemisch in die entsprechenden Derivate (355 ) iberfiih-
rent®”). Kristallstrukturanalysen an (35bh) mit Methylen-
sowie an (35a) mit 1,3-Dioxoindan-2-yliden-Briicke (statt
R—C—CO,R") weisen fiir die Carben-C-Atome stark ver-
zerrte tetraedrische Konfiguration nach(®7*38:39),

Fiir die Bildungsweise kommen zwei Primérschritte in die
engere Wahl: a) Dissoziation von (34) zu den extrem reaktiven
Fragmenten (n*-CsHs)M(CO), deren Existenz zumindest un-
ter Photolysebedingungen in Abwesenheit fremder Reaktions-
partner als gesichert gilt!%%- #1] b) direkter nucleophiler Angriff
der Diazoverbindung auf den koordinativ ungesittigten Kom-
plex (34). In beiden Fillen muB} die Frage, in welchem Reak-
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(a), M = Co;

tionsschritt der Diazostickstoff freigegeben wird, noch offen
bleiben.

M
2 SN (34
ocC cO
R
(34a) in Coltg, 80°C +N;=C? (34a) inTHF
(34b ) in THF hw, < -50°C
w,15%C /¢ 2co -N3,-2C0 oR"
|
R, COR 0= ™ N
CcO Q Sy
\ /C\ / R = H, in CH;Cl, //~—/ 2\
M M Cog—————--= Co—r
ocC 17 \\HC-//C
(35) &

(b), M = Rh

(36)— (35a),R=H,R'=C,Hs: k=(3.804+0.03)-10"%s""! (17.34+2°C)

AG¥ =21.540.5 kcal K~ ! mol™!
(36)—(35a), R=H, R'=C(CH,;);: k=(51940.23)- 10 *s ! (29.3+£2°C)
AG* =223406 kcal K™! mol™!

Uber die synthetische ErschlieBung hinaus ist diese Verbin-
dungsklasse bereits Gegenstand eingehender spektroskopi-
scher Untersuchungen. Mayer konnte in einer detaillierten
massenspektroskopischen Analyse interessante Carben-Reak-
tionen nachweisen, die fiir einkernige Carben-Komplexe nicht
bekannt sind!®2). Von Cotton et al. werden CO-Austauschphi-
nomene in p-CH,[(n°-CsHs)Rh(CO)], derzeit '*C-NMR-
spektroskopisch untersucht, wiahrend Bau et al. an derselben
Verbindung gegenwirtig eine Neutronenbeugungsanalyse
durchfiihren.

Die nach dem Diazo-Verfahren nunmehr in gréBerer Zahl
verfiigbar gewordenen p-Methylen-Komplexe lassen sich an-
hand ihrer *3C- sowie !H-NMR-Parameter von den verwand-
ten Komplexen der Art L,M—CH3; und LM—(CH,),—ML,
(n>3) wie auch von den Carben-Komplexen L,M—CH,
(statt H auch R) unterscheiden, wie aus dem Vergleich der flir
die Methylen- und Methyl-Liganden typischen Resonanz-
bereiche hervorgeht(33-36~ 38.1311.

5 (*0) T (*H)
L,M—CH, -30... 5 9. 11
L,M—(CH,),—ML, 0... 10 8.. 9
p-CH,[ML,]; (M—M) 100 ... 190 4...-05
L,M—CH, 240 ... 370 1. —1

4.2.2. Komplexe vom Typ (36)

Die Tieftemperaturphotolyse von Diazoessigester-Verbin-
dungen mit dem Cobalt-Komplex (34a) ergibt neben den
bereits beschriebenen p-Methylen-Komplexen (35a) die Kon-
stitutionsisomere (36 ).

Die Tieftemperaturprodukte (36) besitzen zwei Carbonyl-
Briickenliganden sowie eine p-Alkoxycarbonylcarben-Grup-
pe, die iiber das Carben-Kohlenstoffatom und die Carbonyl-
Funktion an die beiden Metallzentren fixiert ist. Sehr wahr-
scheinlich sind die wiarmeempfindlichen Produkte (36) Zwi-
schenstufen bei der Synthese der Komplexe (354a), in die
sie sich unter Umstrukturierung des p-Carben-Liganden und
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gleichzeitiger Offnung der Carbonyl-Briicken quantitativ und
irreversibel umlagern!®3l, IR- und 'H-NMR-kinetische Unter-
suchungen sprechen dem IsomerisierungsprozeB ein Zeitgesetz.
1. Ordnung zu. Ligandenaustauschversuche beweisen den in-

tramolekularen Charakter dieser Geriistumordnungsprozes-
163)
sel®?),

4.3. Ein p-Methylen—Osmium-Cluster

Durch Anwendung der Diazo-Methode auf das dreikernige
Carbonylosmiumhydrid H,0Os3(CO); ¢ konnten Shapley et al.
kiirzlich die Cluster-Molekiile (37)-(39) synthetisieren, von
denen das p-Methyl-Derivat (37) und der p-Methylen-Kom-
plex (38) miteinander im Gleichgewicht stehen. Der p;-Me-
thylidin-Cluster bildet sich aus einem Gemisch von (37) und

(CO),
S s
O\
H H\H
c? /c2

(CO),
o]

PN N\
(CO);0s == 0s(CO = (C0O);0 Os(CO
3 S\H/ S )3 ( )3 S\H/ s( )3
(37) (38)
(Cg)a
PYAIINS
H H
CO O';CH\I
= (CO); s /OS(CO)a
(39)

(38) irreversibel in Xylol bei 110°C!'27), Dem hier erst-
mals nachgewiesenen Tautomerie-Phinomen vom Typ
M(CH3)=2 HM(CH,) ist bei der mechanistischen Interpreta-
tion der Reaktionen von Kohlenwasserstoffen an Metall-Ober-
flichen und den damit verbundenen Chemisorptions-Proble-
men besondere Bedeutung beizumessen! 28],

5. Addition von Carbenen an Organometall-Verbin-
dungen

Die von Diazomalonester-Substraten abgeleiteten Bis(alk-
oxycarbonyl)carbene konnten photochemisch ohne Fragmen-
tierung an die Organometall-Komponente (34a) zum Metal-
lacyclus (40) addiert werden: Unter Koordination eines Car-
bonyl-Sauerstoffatoms des Carben-Bausteins an das Metall
und Umwandlung einer M—CO-Gruppe in eine M—Acyl-
Funktion erhoht sich die Koordinationszahl des Metallzen-
trums, das sich schlieBlich in der bevorzugten tetraedrischen

<

| LCO2R 1, 257, inTHF {0 . oR
Co + Np=C — €0 \/C ’
oc” o “CosR e o X
(6] CO3R
(34a) 2
(40)

Umgebung befindet!®*¢]. Diese neuartigen [2+ 3]-Carben-
additionen diirften beim Aufbau weiterer flinfgliedriger Me-
tallacyclen an Bedeutung gewinnen.

Sowohl iiber Carben- als auch iiber metallacyclische Zwi-
schenstufen laufen wahrscheinlich auch die Reaktionen von
Diazoessigester-Derivaten mit dem Acetylen—Cobalt-Kom-
plex (41) ab. Die Entstehung der stabilen Endprodukte (43 )—
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H
(n°-CsHs)Co(R-C=C-R)(PRg) + Np=C, 1
(41) R
l—PRa,—N;
I 1
H\ \\\‘\R C’H HR
C + ~ R
VAN R’ 5 AR
(n°-CsH3)Col; )C-R| ———— (n°-CsHs)CO
Xc/ H R
R R'
(42) (43)

R

/W/CﬁzR'

(44) (45)
R = CgHs; R' = CO4CH;, COyCeHs, CO5C(CH;)s

(45) wird mit Carben-Insertionen oder dimerisierenden
Ringoffnungen iiber die gemeinsame Vorstufe (42) gedeutet,
wobei an der Bildung von (45 ) aus dem syn,anti- oder syn,syn-
Isomer von (44 ) eine mechanistisch noch ungeklirte 1,6-Was-
serstoff-Verschiebung beteiligt sein sollt*2%),

6. Metallorganische Diazoalkane ; Komplexierung von
Alkoxycarbonylcarbinen als Briickenliganden in Carbo-
nylmetall-Systemen

Obwohl bereits Buchner vor iiber 80 Jahren das Bis(ethoxy-
carbonyl«-diazomethyl)quecksilber (46a) als erste metallhal-
tige Diazoverbindung synthetisieren konnte, hatten die Metal-
lodiazoalkane an den enormen Fortschritten der priparativen
Diazoalkan-Chemie jahrzehntelang kaum Anteil. Inzwischen
ist bekannt, daB3 vor allem die Lithium-, Silber-, Quecksilber-,
Germanium- und Zinn-Derivate wertvolle Zwischenprodukte
fiir die Synthesen homologer Diazoalkane sind!®®). Dariiber
hinaus haben in jiingster Zeit Lorberth et al. in einfachen
und universell anwendbaren Syntheseverfahren eine Vielfalt
sowohl! einfach als auch doppelt metallierter Verbindungen
vom Typ (LiM)(R)C=N; bzw. (L,M),C=N, zuginglich ge-
macht[67,

Nachdem Strausz und Skell erkannt hatten, dal bei der
Photolyse a-mercurierter Diazoalkane R!(R?Hg)C=N, neben
quecksilberhaltigen Carbenen R}(R?Hg)C: intermediiir auch
Carbine R—C: auftreten kénnen!®®~721 wurden auch erste
Versuche zur Ubertragung der Carbine auf Komplex-Substra-
te unternommen. Ausgehend von Quecksilber-Derivaten der
Diazoessigester gelang hierbei u.a. die Darstellung von zwei-
kernigen Carbonylmangan-Komplexen (47 ), deren charakte-
ristische  Strukturmerkmale u-Methylidin-Liganden!"]
sind! 7% 7%},

Dieses bisher nur wenig bearbeitete, methodisch einfache,
mechanistisch jedoch nicht untersuchte Verfahren des Carbin-

[*] Zur Carbin/Methylidin-Nomenklatur vgl. {$1]. Zusammenfassende Dar-
stellung {iber Carbin-Komplexe vgl. [73].
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(Methylidin)-Transfers 140t angesichts der groen Zahl der
jetzt verfiigbaren Diazo-heteroalkane auf die Synthese weiterer
p-Methylidin- oder Carbin-Komplexe hoffen.

ieq
C—C-OR
(CO)sMnBr + Hg —
C—C-OR
N2O  (46)
Oz -OR
co | co co
ocC C Cco ocC co
Mn\ ~ + Mn
oc” | >Sc* | Sco  BrHg” | Sco
co | cCo
C Osc—c=c-c?°
0% " OR RO”~ 7~ ““OR

+ Mn(CO)sHgBr + HgBr,

(a), R = CoHs:i (b), R = C(CHgs)s

7. Ubergangsmetall-Diazoalkan-Komplexe

Fiir mechanistische Diskussionen iiber Reaktionen von
Organometall-Verbindungen mit Diazoalkanen kommt dem
Komplexbildungsverhalten der Diazoalkane eine zentrale Be-
deutung zu, denn meistens wird primér wohl die konstitutionell
intakte Diazo-Komponente an das Metallzentrum fixiert. Als
Heterocumulen-Systeme besitzen RR'C=N,-Molekiile meh-
rere zur Koordination befdhigte ,,basische® Funktionen. Be-
trachtet man allein die moglichen 1:1-Produkte heteroatom-
freier Diazoalkane, so zihlt man finf mehr oder weniger
realistische Strukturmodelle: Das Diazoalkan kann einzihnig
iiber das terminale N-Atom (I ) oder iiber das zentrale C-Atom
(II) oder als n?-Ligand iiber eine n-Funktion [N=N (II[),
C=N (1V )] und moglicherweise auch in der Art eines 1,3-Cy-
cloaddukts (V) an das Metall gebunden sein. Einige dieser
Maoglichkeiten sind in einem neueren Ubersichtsartikel bespro-
chen!”®),

‘s
/ ’o,,c/ "',,C/
o] H
@ 3. @ @ 7 7N\,
M-N=N-C{ M-C-N=N v || M, |@ M N:
N
N
1 /i ur w v

Im Strukturtyp I ist die Diazoverbindung iiber ihr terminales
Stickstoffatom an das Metallzentrum gebunden. Diese Koordi-
nationsart ist weniger begiinstigt, offenbar wegen der relativ
niedrigen Lage des entsprechenden Orbitals. Dennoch gelang
in bisher zwei Fillen die ,,end-on“-Fixierung neutraler Diazo-
molekiile an Metallzentren: Im Carbonylmangan-Komplex
(48) ist Diazomalonsiure-diethylester bemerkenswert stark
gebunden; seine Ablosung gelingt nur mit Kohlenmonoxid

141.0° Cl

I 117.1 pm Cl1

o L C1
n
l" \N . /C02C2H5 | \ <22
ocC éo \N_-c\ Cl—Ir—-N==N""\ (1
CO,C3Hs ]L 134.6 pm
174.9°
(48) (49)
L = P(CgHs)s

862

unter hohem Druck!””1. Die ebenfalls durch direkten Ligan-
denaustausch synthetisierte, rontgenographisch untersuchte
analoge Verbindung (49 ) enthilt Tetrachlor-diazocyclopenta-
dien als durch CO sowie SO, austauschbaren Liganden mit
gewinkeltem Diazo-Skelett!!'3%], Aus den Bindungslingen
schlieBt man aufein geringeres n-Riickbindungsvermogen neu-
traler Diazo-Liganden N,R verglichen mit den formal kationi-
schen Alkyl- oder Phenylazo-Gruppen N,R *{130]

Im allgemeinen ist man jedoch fiir die Gewinnung von
einkernigen Komplexen auf indirekte Methoden angewiesen,
die das komplexierte Diazoalkan-System aus Distickstoff- oder
Hydrazin-Komplexen aufbauen. Ein Spezialfall ist die termina-
le Mehrfachkoordination. Sie wurde in der Komplexchemie
der Diazoalkane wiederholt angetroffen und fiihrt zur Stabili-
sierung von Cluster-Fragmenten: Die Photoreaktion von
Fe(CO)s mit Diphenyldiazomethan ergibt neben einem zwei-
kernigen p-Hydrazido-Derivat auch ein dreikerniges Organo-
metall-Hydrazon!’®. Ahnlich gelang mit der Cobaltverbin-
dung(34a)durch Tieftemperaturphotolyse der Einbau von Di-
phenyldiazomethan in das stabile Cluster-Molekiil(50); gleich-
zeitig tritt der p-Methylen-Komplex (51) auf, so daB diese

H5C SII"C‘ ,C sHs
2N
0—— C o-\;c_jc o——o

& os1)

CoHs h-v/-100°C
/CO\ + NZ:C\
ocC cO CgHs inTHF ClsHs
(34a)
PEN

Reaktion das erste Beispiel fiir die simultane Stabilisierung
einer Diazoverbindung und des zugrundeliegenden Carbens
am Ubergangsmetall-Komplex repriisentiert'”®.. Wie in allen
anderen Fillen 1408t sich das unversehrte Diazomolekiil nur
unter duflerst schonenden Bedingungen an die Metallzentren
fixieren; die thermische Umsetzung ergibt ausschlieBlich die
stickstofffreien u-Methylen-Derivate (51 )17%),

Der Strukturtyp II wird fiir (Organometall + Diazoalkan)-
Primdraddukte haufig diskutiert; in stabilen Verbindungen
konnte er jedoch noch nicht verifiziert werden.

Den Strukturtyp I1I hat man iiber Ligandenverdringungs-
reaktionen an einigen nullwertigen Metallkomplexen der Nik-
kelgruppe realisiert: Unter milden Bedingungen (— 78 bis 0°C)
wird in ,,Bis(tert-butylisocyanid)nickel” und seinem Palladium-
Homologen sowie in dhnlich gebauten Verbindungen ein Li-
gand durch 9-Diazofluoren oder Diphenyldiazomethan substi-
tuiert!®°!, wobei thermisch labile Diazoalkan-Derivate der all-
gemeinen Zusammensetzung L,M[N,=~CRR’] [M =Nj, Pd;
L=(CH;);C—N=C, P(C¢H5);] resultieren. Fiir ((CH3);C—
N=C(),Ni(9-Diazofluoren) bestitigte eine RoOntgen-Struk-
turanalyse die postulierte Geometrie!®!!; Das gewinkelte Di-
azoalkan-Skelett ist iiber seine beiden N-Atome an das Metall-
atom unsymmetrisch und formal zweizihnig gebunden.
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Wirkt dagegen Dicyandiazomethan auf Tetrakis(tert-butyl-
isocyanid)nickel bei —10°C in n-Hexan-L&sung ein, so bildet
sich anstelle des einfachen Substitutionsprodukts (CH3);C—
N=C(),Ni(Dicyandiazomethan) iiberraschend der Ketenimin-
Komplex (52) - in brutto das Ergebnis der Addition des
Carbens :C(CN), an das Isocyanid-Bruchstiick
(CH3);C—N=(l82:83],

R
N/
_ 7 ‘,/12445 pm

(R_N:C)ZNI\(LI“ZIM'PCN

s

138.6

TCN (52

R = (CHy)sC

Abgesehen davon, daB Verbindung (52) das erste Beispiel
eines Heterocumulen-Systems RR'C=C=X [X=0, N—R]
ist, das iiber seine Kohlenstoff—Heteroatom-Doppelbindung
und nicht — wie in allen anderen Spezies dieser Art — iiber
die C=C-Funktion metallkoordiniert ist, gilt der Verbindung
(52) besondere Aufmerksamkeit, weil sie die Ketenimin-Bil-
dung aus Isocyaniden und Diazoalkanen offenbar auch kataly-
siert.

Kein Beispiel ist fiir die 1(C=N)-Koordination im Struktur-
typ IV bekannt. Hier ist das Diazoalkan moglicherweise fiir
eine Spaltung der N=N-Bindung aktiviert, wie sie bei der
Bildung von Ketimin-Komplexen aus Diazoalkanen eine Rolle
spielen konnte!®4],

[1+3]-Cycloaddukte gehdren dem Strukturtyp Van. Wirk-
lich gesicherte Beispiele gibt es hierfiir nicht. Zugeschrieben
wurde diese Koordinationsart dem Produkt (53), das eine
Diazairidacyclobuten-Struktur  mit  trigonal-bipyramidal
konfiguriertem Zentralmetall besitzen soll'®%.

+ LyI(Ny)CL CF3 co

Nz—_—c
I N “CF, l
R

FisC, CFj

s S
/C\ .
La(CHIZ N

2 N -

H L H
CFsm. AR’ T R
CFy | R oc. [ co

(33)

oC... | «— Co. -CF3
ocr oI, e |oc”] Cl.\I\CFa
cO ’ N/ :
(54) -
R,R'= H, CHy; L = P(CgHs)s

In der Regel sind jedoch Cycloaddukte dieser Art gegeniiber
dem Zerfall durch N,-Eliminierung instabil: So werden n-Al-
lyl(tricarbonyl)cobalt-Komplexe durch (CF;);C=N, unter
Umfunktionalisierung der n-Allyl-Systeme in die Carben-Ad-
ditionsprodukte ( 54 ) iibergefiihrt. Bei diesen Reaktionen wer-
den 3-Butenyl-Systeme aufgebaut, die iiber die Olefin-Funk-
tion sowie zusitzlich alkyl-artig als zweizdhnige Chelatligan-
den an das Metall fixiert sind. Angesichts der milden Reak-
tionsbedingungen ist der Angriff freien Carbens auf das Metall-
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substrat unwahrscheinlich. Vielmehr diirften zunéchst 1:1-
Addukte entstehen, die sich unter Aufgabe der Vierring-Struk-
tur in die stabilen Endprodukte (54) umlagern'®6l,

Das Verhalten der n-Allyl—Cobalt-Verbindungen exempli-
fiziert zugleich den in der Koordinationssphire eines Metalls
stattfindenden Aufbau der Diazoalkane zu komplexgebunde-
nen Folgeprodukten. Hierfiir ist aber nicht unbedingt ein
Fremdligand notwendig: Die Bildung von Azin-Komplexen
bei der Umsetzung von Nickel-, Palladium- und Platin-Kom-
plexen mit (CF;),C=N, vollzieht sich unter Bedingungen,
unter denen aus der Diazokomponente normalerweise kein
Perfluoracetonazin gebildet wird!®* 87881 Es wird eine einlei-
tende 1,3-dipolare Addition von (CF3),C—=N, an den Kom-
plexrumpf L,M angenommen. Durch Offnung des viergliedri-
gen M—N—N—C-Heterocyclus und Angriff eines weiteren
Diazomolekiils kann das stabile Endprodukt erkldrt werden.
Der ausgeprigte Dipolcharakter scheint tatséchlich eine domi-
nierende Rolle zu spielen, denn mit Trimethylsilyldiazomethan
lieBen sich keine definierten Metallkomplexe isolieren!®”- 881,

8. Organometall-Synthesen mit Diazocyclopentadienen
und Diazoinden

Die erfolgreiche Synthese neuer Carben- und Methylen-
Komplexe aus Diazoalkanen forderte Untersuchungen an cy-

clischen Diazoverbindungen heraus. Dieses Arbeitsgebiet er-
schien um so reizvoller, als die Komplexstabilisierung carbo-

cyclischer Carbene nach wie vor ein aktuelles Problem der
Organometallchemie ist. Sollte es nicht auch mdglich sein,
aus Diazocyclopentadienen Cyclopentadienyliden-Komplexe
zu synthetisieren? Hier waren bisher nur Teilerfolge zu ver-
zeichnen: So entstanden bei Einwirkung der Mangankomplexe

(M®-RC5H,)(CO);Mn H H

",

H H Mn(CO)yn®-RCsH,)

(55), R = H, CHy

(23 ) auf Diazocyclopentadien anstelle der erwarteten einkerni-
gen Cyclopentadienyliden-Komplexe {iberraschend deren
[2+2]-Cycloaddukte (55 ), die nach einer Kristallstrukturbe-
stimmung eine neuartige, tricyclische C;oHg-Briicke enthal-
ten(8°],

8.1. Halogencyclopentadienyl- und Halogenindenyl-Komplexe

Durch Verwendung von Carbonylhalogeniden von Man-
gan!®0-21:93.951  Rhenium!®#], Eisent®2-°¢], Ruthenium!®”! und
Rhodium!®!! als Cyclopentadienyliden- oder Indenyliden-Ac-
ceptoren lie3 sich dagegen infolge der Aromatisierungstendenz
der Cs-Systeme ein einfaches, leistungsfihiges Verfahren zur
Synthese von halogenierten n°-Cyclopentadienyl- bzw. n°-
Indenyl-Komplexen erschlieBen.

Die Ausgangsverbindungen sind leicht und in grolen Men-
gen zuginglich!®! und die Ausbeuten durchweg hoch oder
sogar quantitativ. Fiir die meisten der so synthetisierten Ver-
bindungen vom Typ (56 )—(62 ) sind keine alternativen Metho-
den bekannt.

Die Frage nach dem Zeitpunkt der Stickstoff-Eliminierung
muB noch unbeantwortet bleiben. Bewiesen ist indessen, dald
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entweder vor oder unmittelbar nach der N,-Abspaltung eine
Insertion der intakten Diazoverbindung bzw. des hiervon ab-
geleiteten Carbens in die Metall—Halogen-Bindung erfolgt:
Verzichtet man nidmlich auf stirkeres Erwédrmen, so konnen

Ry
@—x
"
M (56), M = Mn
ocf €O (57)) M= Re
cO
(CO)sMX
Ry ‘x=c1 Br,1 Ry
<& x &=
| o [u-X-RhL,
',Fe\ (CO)qFe(o-C3Fq)l R, ¥ 3 R|h
oc”f “cgFy N
co N,
(58) (59)

(CO)4FeXy, {u-CIRu(CO);Cl],

Ry Ry

<3 x

Fe l\l/[

R OC""‘
160) 3<% C

61 M = Fe
\X ( )’
(@]

neben den pentahapto-Derivaten auch die monohapto-Halogen-
cyclopentadienyl-Verbindungen isoliert werden, die noch alle
fiinf CO-Gruppen des Ausgangsstoffes enthalten!®- 23], Beson-
ders interessant ist nun, daB die n !-Komplexe (CO)sMn(n *-L)
(63) beim Schmelzen unter heftiger CO-Entwicklung quanti-
tativ in die n’-Derivate (CO);Mn(n°-L) (56), L=z.B.
CsBrs!%3) iibergehen. Anschaulich bedeutet dies, daB der dien-
artige n'-Ligand zwei CO-Liganden intern substituiert und
dabei zum 11 °-System aromatisiert. Obgleich die n '-Zwischen-
stufen bisher nur vereinzelt in Substanz faBbar waren, darf
man wohl annehmen, daB die meisten Synthesen dieser Art
iiber die n'-Verbindungen ablaufen.

X,
( O)MnX + Q/ -
Na

X5
< x <
S~ |
(. e /M\“"f
-2CO Klele)
O M X ocC C
(COWMY 2V CO
(63), " (56), un™
X = Cl, Br

Die Dihalogen-Komplexe (CO)4FeX,, X =Br, I, fihren sinn-
gemiB nicht nur zu den einfach cyclopentadienylierten Pro-
dukten vom Typ (61 ), R=H, sondern bieten durch konsekuti-
ve Cyclopentadienyliden-Ubertragung auch eine Méglichkeit
zur Synthese der 1,1-Dihalogen-ferrocene (60). Dabei be-
stimmt die Reaktivitdt des —Fe(CO),X-Fragments die Pro-
duktverteilung!®®).
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(62), M = Ru

Das hier geschilderte Diazo-Verfahren zur Synthese substi-
tuierter n-Cyclopentadienyl-K omplexe unterscheidet sich von
allen anderen Methoden prinzipiell dadurch, dal3 siamtliche
Substitutionspositionen bereits in den Ausgangskomponenten
festgelegt sind; die Halogen-Verschiebung vom Metall zum
Cyclopentadienyl-Baustein erfolgt spezifisch an das urspriing-
liche Diazo-Kohlenstoffatom'®®l. Damit zeichnet sich dieses
Syntheseverfahren durch ein iibersichtliches Baukasten-Prin-
zip aus. Neben der Synthese der pentahapto-Komplexe diirfte
aber auch die von den Reaktionsbedingungen und der Pro-
duktstabilitdt abhidngige Synthese neuartiger monchapto-Deri-
vate der CsXs-Liganden von Interesse sein.

8.2. Sandwichartige Phenylazocyclopentadienyl-Komplexe

An dieser Stelle sei an eine von Pauson und Knox ausgearbei-
tete hiibsche Synthese fiir Bis(n *-phenylazocyclopentadienyl)-
metall-Komplexe erinnert'®?~1%!): L4Bt man LiCsH 5 auf Di-
azocyclopentadien einwirken, so bildet sich quantitativ das
Diazotat (64 ), das mit wasserfreien Metallchloriden die Sand-
wichkomplexe (65 ) in recht guten Ausbeuten ergibt.

@
@iNﬂ\_I@ + LiCgH; —> N:N©
Li®

(64) k‘mx

- LiC1
<)

M

(65) @—N_N@

Mcl,‘: VC13, MnClz,
FeCly, CoCls,
NiCl,

Die Verbindung ( 64 ) verhilt sich hier ebenso wie das unsub-
stituierte Cyclopentadienid-lon. Die Mangan-Verbindung
(65) geht mit FeCl, sowie mit H,O dieselben Reaktionen
ein wie Mn(CsHs), [Bildung von (CeHs—N=N-n>-
CsHy)oFe bzw. Mn(OH),] und diirfte demnach wie dieses
salzartig aufgebaut sein. Die anderen Verbindungen (65 ) glei-
chen in ihren physikalischen Eigenschaften den unsubstituier-
ten Sandwich-Komplexen (n >-CsHs),M ; ihre Chemie ist noch
kaum untersucht.

8.3. Einordnung der Diazo-Methode

Die Entwicklung einer leistungsfahigen Synthese fiir halo-
gensubstituierte Cyclopentadienyl-Komplexe schlieBt eine
Liicke. Selbst die Darstellung von 1°-Monohalogencyclopen-
tadienyl-Komplexen erforderte bisher in vielen Fallen den
miihsamen Umweg iiber zahlreiche Reaktionsstufen!!°2!,

Im Gegensatz zu den fiir die Bereitung der unsubstituierten
CsHs-Komplexe universell einsetzbaren Reagentien wie
LiCsHs, NaCsHs, CsHsMgBr, TICsHs und Cyclopentadien
sind die Halogen-Derivate LiCsHs_,X,, NaCsHs_,X,,
CsHs-,X,MgBr, TICsHs_ X, entweder unbekannt oder zer-
setzen sich infolge ihrer Thermolabilitidt wihrend der Synthese.
Perchlorcyclopentadien ist zwar kommerziell in Kilogramm-
Mengen verfiigbar, doch ist es zur Darstellung von Perchlor-
cyclopentadienyl-Komplexen praktisch ungeeignet. Die Tl-,
P(C4Hjs)s- und (C,Hs);NH-Salze des CsCls-Anions zersetzen
sich in Losung oberhalb —30°C und sind auch im festen
Zustand nur bis ca. —15°C haltbar.
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Fiir die Einfiihrung von Halogen in n-gebundene Cyclopen-
tadienyl-Substituenten kennt man auch das Metallierungs/Ha-
logenierungs-Verfahren, das in seinen besten Varianten {iber
Organoquecksilber-Zwischenstufen verlauft und sich fiir die
Darstellung einfacher Halogen-Derivate bewihrt hat!'°3). Fiir
Mehrfachsubstitutionen krankt es allerdings an der schwer
kontrollierbaren Bildung von Isomeren-Gemischen, deren
Komponenten infolge anndhernd gleicher Léslichkeiten und
Fliichtigkeiten weder durch gewohnliche Lose- oder Kristalli-
sationsoperationen noch durch Sublimation voneinander ge-
trennt werden konnen ; die Diinnschichtchromatographie fithrt
nur vereinzelt zu befriedigenden Ergebnissen. Dartiber hinaus
ist die konsekutive Metallierung/Halogenierung wegen der
extrem niedrigen Ausbeuten an perhalogenierten Cyclopenta-
dienyl-Komplexen wiederum nur in sehr beschrinktem Um-
fang einsetzbar. So verwundert es nicht, dafl auf diese Weise
gewonnenes Decachlorferrocen und -ruthenocen!* ®*! (Ausbeu-
ten <5 %) die einzigen Beispiele perhalogenierter Cs-Sand-
wichkomplexe geblieben sind.

Vor diesem Hintergrund ist die einfache Zuginglichkeit
der Perhalogencyclopentadienyl-Systeme iiber Diazoverbin-
dungen auflerordentlich begriienswert, zumal man von De-
cachlorferrocen weill, dall die stark elektronenanziehenden
Substituenten die Resistenz gegen Oxidationsprozesse enorm
erhohen!!%*. Diese Verbindungen erméglichen auch die érsten
vergleichenden Studien zur Reaktivitidt der Metall—Cyclopen-
tadienyl-Bindung in Abhéngigkeit von der Elektronendichte
im Ring und am Metallzentrum.

9. Diazoalkan-Reaktionen der Carbonyliibergangsme-
tallhydride

Die Carben-Insertion in Metall—Wasserstoff-Bindungen
nach dem Schema

L.M—H + CH;N; - LLM—CH; + N,

bietet eine einfache Méglichkeit zur Darstellung von Alkylme-
tall-Komplexel!?° 7197l In der Chemie der Carbonylme-
tall-Verbindungen wurde 1955 zuerst iiber diesen Reaktionstyp
berichtet, als es mit Diazomethan gelungen war, Tricarbo-
nyl(n*-cyclopentadienyl)methylmolybdin!*°® und -wolf-
raml!99:11% a5 den Hydriden als erste stabile Alkyl(carbo-
nyljiibergangsmetall-Verbindungen zu synthetisieren; Tricar-
bonyl(n *-cyclopentadienyl)ethylwolfram konnte aus (n°-
CsHs)W(CO);H und Diazoethan erhalten werden! 1°%. Unter
speziellen Reaktionsbedingungen 146t sich auf analoge Weise
(CO)sMnH in (CO)sMnCHj; iiberfithrent!!!!12] Bis(n>-cy-
clopentadienyl)hydridorhenium reagiert dagegen nicht mit Di-
azomethan!! 3], Wihrend iiber Versuche zur Methylen-Inser-
tion in Tetracarbonyl(hydrido)cobalt bisher nichts bekannt
ist, bildet das analoge HCo(PF3), bereits bei —50°C mit
Diazomethan zunichst den in Substanz isolierbaren Oxonium-
Komplex [(C,H;s);OCH;]*[Co(PF3)s] ", der sich oberhalb
von 0°C zu 94 % in das Methyl-Derivat CH3Co(PF3), und
zu 6% in das Ethyl-Derivat C,HsCo(PF3), iiberfiihren
14Bt1114); letzteres wandelt sich zwar unter milden Bedingun-
gen unter Ethylen-Entwicklung wieder in das Hydrid um!!!%),
doch macht seine Bildung iiber das Oxonium-Salz auf einen
interessanten mechanistischen Aspekt der Reaktion stark sau-
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rer Ubergangsmetallhydride mit einfachen Diazoalkanen auf-
merksam®’'1.

Insgesamt scheint die praparative Anwendung der Metallhy-
drid-Alkylierung mit aliphatischen Diazoverbindungen Ein-
schriankungen zu unterliegen, die hauptsichlich vom Ausmaf3
der organometallkatalysierten Diazoalkan-Zersetzung diktiert
werden, zumal Carbonylhydride durchweg Sdurecharakter be-
sitzen!!'®],

Wie eine neuere vergleichende Studie an den Modellsyste-
men (66 ) zeigt, ist das Verhalten der Diazoalkane gegeniiber
Carbonylmetallhydriden wesentlich komplizierter als bisher
vermutet!! 177119 Die Alkyliden-Insertion zu den Alkyl-
Komplexen (67) tragt meistens nur wenig zum Reaktionsge-
schehen bei. Unter den Produkten dominieren dann die
stickstoffhaltigen Derivate (68 ), in denen die C-protonierten
Diazoalkane als einzihnige Drei-Elektronen-Liganden vorlie-
gen. Diese unter Carbonyl-Substitution und 1,4-Wasserstoff-
Verschiebung verlaufenden Reaktionen ermdglichten die
elegante Darstellung der vorher unbekannten Alkylazo-Kom-
plexe. Eine Kristallstrukturanalyse am Komplex (68 ), M =W,
R=R’"=H, bestitigte die vorgeschlagene Geometrie und weist

der N—N-Bindung (122pm) Doppelbindungscharakter
zul129],

\\“\M"'/
oc” § \co
OC CHRR'

(67)

M

OC™ | “Nyy
co
CHRR'
(68)

M= Mo, W; R, R'= H, CHj, Si(CHz);, CgHs

Auch mit anderen einfachen Carbonylhydriden tritt die
CH;-Insertion hinter der Bildung stickstoffhaltiger Produkte
zuriick: Bereits ab —80°C reagiert die schwache Siure
(CO)sMnH in Tetrahydrofuran mit Diazomethan unter CO-
und H,-, nicht aber unter N,-Abspaltung! In den bei Raum-
temperatur isolierbaren Produkten (69), M=Mn, und (70)
sind das konstitutionell unverdnderte Diazomolekiil bzw. die
davon abgeleitete Methylazo-Gruppe inkorporiert, ohne daf
das sdurelabile Diazosubstrat fragmentiert worden wi-
rel' 221231 Dag weniger reaktive homologe (CO)sReH zeigt
ein prinzipiell gleichartiges Verhalten!'?!),

(CO)5M-‘H + CH3N,
-85..+25°C

-Hy,-CO (THF)
M=Mn,Re | M=Mn

co 9 co
[}
oc,, l & l\\\\CO (CO)4Mn\ Mn(CO),
MY “N—M—CO =N
oc” | INT L] N
cO I ©cC cO CH, Mn(CO),
H” “H (70)
(69)
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Die zu den cyclischen Komplexen (69) und (70) fiihren-
den Reaktionen sind die ersten Beispiele fiir die Koordination
von Diazomethan an Metall-Zentren iiber seine beiden Stick-
stoffatome. Die Bildung dieser Komplexe macht deutlich, daB
die Basizitit des Kohlenstoffatoms nicht unbedingt iiber die
besondere Reaktivitit von Diazomethan gegeniiber Metallver-
bindungen entscheiden muB. Die primiren Reaktionsschritte
konnen sich auch ausschliellich an der Diazo-Funktion ab-
spielen, sofern die Organometall-Komponente die struktur-
chemischen Voraussetzungen bietet. Die Darstellung von piz-
CH;N,[Mn(CO),]; (70 ) weist erneut auf die Niitzlichkeit von
Diazomethan zur Synthese von Alkylazo-Komplexen hin. Die-
sc Komplexe werden zur Zeit sowohl unter strukturchemi-
schen Aspekten als auch wegen ihrer Relevanz fiir Probleme
der Stickstoff-Fixierung intensiv untersucht!! 2+,

10. SchluBbemerkung

Was haben wir gelernt? Erstens: Diazoalkane sind vielseitige
Reagentien zum Aufbau einer groflen Zahl von Ligandsyste-
men an Ubergangsmetall-Substraten. Die bisher aus aliphati-
schen Diazoverbindungen synthetisierten Komplexe gehoren
den folgenden Stoffklassen an: 1. Stickstofffreie Verbindungen:
Alkyl-, Olefin-, Acetylen-, Carben-, u-Methylen-, n-Keten-,
p-Methylidin-Komplexe, Carben-Addukte (Metallacyclen), o-
und n-Halogencyclopentadienyl- sowie n-(1-Halogenindenyl)-
Komplexe und halogenierte Sandwichkomplexe vom Ferro-
cen-Typ. 2. Stickstoffhaltige Verbindungen: Distickstoff-Kom-
plexe, o- und n-koordinierte Diazoalkan-Derivate, cyclische
Diazoalkan-Derivate, Alkylazo-, Carben-Chelat-, Ketenimin-,
Ketimin-, Ketazin-, und Iminoamid-Komplexe.

Zweitens hat sich ergeben, dafl die Reaktionen von
Organometall-Verbindungen mit Diazoalkanen eine ausge-
pragte Konstitutionsabhidngigkeit aufweisen. Die von Diazo-
cyclopentadien und seinen Derivaten bzw. von Diazoinden
ausgehenden Synthesen der n-Halogencyclopentadienyl- sowie
n-Halogenindenyl-Komplexe vom Cymantren-Typl™ sind an
Einfachheit und Ergiebigkeit kaum mehr zu {iberbieten. Die
o-Halogencyclopentadienyl-Zwischenstufen lassen sich isolie-
ren. Im Zuge der repetierenden Cyclopentadienylierung sind
auch halogenierte Sandwich-Verbindungen erhiltlich. Acycli-
sche Diazo-Verbindungen bilden bevorzugt Carben- oder p-
Methylen-Komplexe; falls die Metallsubstrate jedoch zur Car-
ben-Insertion befdhigte Metall—Hydrid- oder Metall—Halo-
gen-Funktionen enthalten, entstehen hauptsdchlich Alkyl-
und/oder Alkylazo-Komplexe. Die Bildung cyclischer Carben-
Additionsprodukte ist an das Vorliegen zusétzlicher basischer
Zentren in der Diazokomponente gebunden. So ergeben Di-
azomalonester-Derivate durch [2+3]-Carben-Additionen
funfgliedrige Metallacyclen. Komplexierte Carbine sind bei
Verwendung o-mercurierter Diazoalkane zu erwarten. Verein-
zelt lassen sich auch die unfragmentierten Diazomolekiile an
Ubergangsmetallzentren fixieren. Von wenigen Ausnahmen
abgesehen, sind die 1 : 1-Addukte gewohnlich ziemlich instabil,
was auf ihren dominierenden Primarstufen-Charakter hin-
weist.

Die Fiille der sich liber den gesamten Bereich der Organome-
tall-Komplexchemie erstreckenden Produkte kann jedoch
nicht verbergen, dafl reaktionsmechanistische Prinzipien ge-

[*] Cymantren hat die Formel (3-CsHs)Mn(CO)s.
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genwirtig nur in groben Ansédtzen erkennbar sind. Viele Detail-
fragen harren noch ihrer Klidrung, die vermutlich dadurch
erschwert wird, da3 hdufig nicht ohne weiteres vorhersehbare
katalytische Reaktionen die Stochiometrie iiberlagern. Die
Zukunft der metallorganischen Diazoalkan-Chemie mul} da-
her iiber die aussichtsreiche priparative Fortentwicklung hin-
aus auch eingehenden mechanistischen Studien gewidmet sein.
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Elektrostatik, die chemische Bindung und Stabilitit von Molekiilen

Von Sidney W. Benson["]

Auf dem Virial-Theorem basierende elektrostatische Modelle verheilen eine zuverlissige

und genaue Methode zur Voraussage der Bildungswiarmen von Molekiilen und Radikalen.
So wird das ,,Prinzip der alternierenden Polaritédt“, wonach diejenigen Verbindungen am stabilsten
sind, in denen Atome gegensitzlicher Polaritdt aneinander gebunden sind, quantitativ durch
elektrostatische Modelle beschrieben. Modelle mit fixierten Partialladungen geben AH? von
Kohlenwasserstoffmolekiilen und -radikalen wieder. Durch Beriicksichtigung von Polarisations-
effekten, deren Energiebeitrige klein sind, werden auch Dipolmomente von Kohlenwasserstoffen
vorhersagbar. Ein allgemeineres Modell mit starker Polarisationswechselwirkung befindet sich
noch in Entwicklung; sein Anwendungsbereich soll sowohl A HP-Werte als auch Dipolmomente

polarer Molekiile erfassen.

1. Einleitung

Eines der vornehmsten Ziele der Theoretischen Chemie
besteht darin, bei vorgegebenen Bedingungen (Zusammenset-
zung, Volumen, Temperatur, Losungsmittel) die Gleichge-
wichtskonstanten (Zustdnde) fiir alle moglichen stéchiometri-
schen Reaktionen vorherzusagen. Dies setzt die Kenntnis von
Bildungswirmen, Entropien und Wirmekapazititen der
Reaktanden und Produkte voraus und ist ein notwendiger
erster Schritt zum weiterreichenden Ziel der Vorhersage von
Reaktionsgeschwindigkeiten fuir diese Gleichgewichtsreaktio-
nen. Mit ab-initio-Methoden ist diese Aufgabe jetzt und in
naher Zukunft undurchfiihrbar. Die vielen empirischen quan-
tenmechanischen Verfahren sind zwar mehr oder weniger er-
mutigend, doch hat noch keines davon die notwendige Ge-
nauigkeit fiir AHf (<1 kcal/mol) erreichen konnen.

Bei einer alternativen, ebenfalls empirischen Naherung wird
versucht, aus experimentellen Daten mit Hilfe physikalischer
Gesetze Verallgemeinerungen zu gewinnen. Dieser Ansatz hat
sich als sehr fruchtbar erwiesen und gipfelt in einer Hierarchie
von Additivititsgesetzen! '), welche die meisten AH{-, S°- und
Cp°-Werte innerhalb der experimentellen Sicherheit reprodu-
zieren konnen. Die mit einem solchen ,,Gesetz der Additivitit
von Gruppeneigenschaften“ erreichbare Genauigkeit leidet je-
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doch unter mindestens zweierlei: Die erste Schwiche besteht
darin, daB eine umfassende Datenbasis notwendig ist, um
die empirischen Zahlenwerte festzulegen. Eine Gruppe wird
als vielwertiges Atom mit allen seinen Liganden definiert.
Ein typisches Beispiel ist die Methylgruppe in Kohlenwasser-
stoffen, hier geschrieben als C—(H)3(C). Da ein gesattigtes
Kohlenstoffatom vier einwertige Liganden tréigt, gibt es unge-
fahr 10* mogliche Gruppen aus einem zentralen Kohlenstoff-
atom und Kohlenstoff selbst und neun anderen Elementen
als mogliche Liganden. Dreiwertige Elemente wie Stickstofl
ergiben 10° Gruppen und so weiter. Es existieren jedoch
keine 10* genauen AH?-Werte, die eine derartige Datenbasis
liefern konnten.

Die zweite Schwiche hat mit der Tatsache zu tun, daB
fiir stark polare Verbindungen (z.B. solche mit zwei oder
mehr Substituenten wie F, CN, OH, NO, usw.) die Abweichun-
gen von der Gruppenadditivitit 6 kcal/mol iiberschreiten.
Ebenso miissen, um die bekannten AH?-Werte zu reproduzie-
ren, fiir stark verzweigte Verbindungen mit ,,gespannten® Kon-
figurationen besondere Korrekturen eingefiihrt werden. Es
gibt jedoch eine Reihe von einfachen und auch weniger einfa-
chen empirischen Schemata fiir die Korrektur der Ringspan-
nung!> 3! so daB sie kein so schwieriges Problem wie die
Polaritét bildet.

Diese zuletzt genannten Probleme der Gruppenadditivitit,
die von polaren und sterischen Wechselwirkungen herriihren,
sind nicht schwerwiegend, da hierfiir Korrekturschemata zu
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