Trimethylphosphan-Komplexe des Nickels, Cobalts und Eisens -

Modellverbindungen fiir die Homogenkatalyse

Von Hans-Friedrich Klein!"

Einer der grofiten Erfolge der Organometallchemie in den letzten zehn Jahren war der experi-
mentelle Nachweis, daB die Ubergangsmetall-Kohlenstoff-Bindung thermodynamisch etwa
ebenso stabil ist wie die Hauptgruppenmetall-Kohlenstoff-Bindung. Der vorliegende Beitrag
zeigt, wie einfache Alkylnickel-, -cobalt- und -eisen-Komplexe durch kinetische Stabilisierung
mit Trimethylphosphan und anderen Neutralliganden erhalten werden und welche Informa-
tionen diese Modellverbindungen iiber das Geschehen in homogenkatalytischen Prozessen

vermitteln konnen.

1. Einleitung
1.1. Schliisselreaktionen an der M—C-Bindung

Eine groBere Gruppe praktisch wichtiger Katalyse-Prozes-
se in homogener Phase!'"¥ 146t sich in ihren wesentlichen
Teilschritten durch das folgende Schema beschreiben:

R o) R @ Su-R
RS OGIE I C
:Su

Ein Ubergangsmetall-Zentrum M, in Losung durch Ligan-
den oder Losungsmittelmolekiile geschiitzt (Kreis), ist mit ei-
ner Gruppe R substituiert. In den interessanten Fillen ist R
Wasserstoff oder Alkyl. Substratmolekiile :Su setzen sich
um, indem sie einen freien Koordinationsplatz am Metall
einnehmen (,,Liicke* im Kreis) und dann in der ersten Koor-
dinationssphire mit R reagieren. Wir betrachten formal:
Reversible Koordination ungesittigter Substratmolekiile
[Reaktion (1)},
Einschiebungsreaktion [Reaktion (2)],
reversibel: z. B.

(@]
]
C-R

R = H, Alkyl

R
@ = @
cO

(,,Oxo-Synthese*, Fischer-Tropsch-Synthese)
irreversibel: z. B.

C-C-R
R = Alkyl

R
c — WM
Gre — @
C
(Olefin-Oligomerisation, Ziegler-Natta-Polymerisation)
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Eliminierungsreaktion [Reaktion (3)],
reversibel:
z. B. Decarbonylierung

R = H, Alkyl

und B-Eliminierung
(Ablosen einer Polyethylen-Kette vom Metallzentrum)

C—C-H H
M A C
@ = @5//

Zwei o-gebundene Gruppen R am Metall konnen sich
nach Gl. (4) unter Kupplung ablosen. Weil sich die formale
Oxidationszahl des Metalls dabei um zwei Einheiten verrin-
gert, ist fiir diesen Vorgang die Bezeichnung ,,reduktive Eli-
minierung*“ iiblich geworden. Notwendige Voraussetzung ist
die cis-Stellung von R und R’.

R

@, <=
1] [&)]

R

@ + R-R'

R=R’=H:z B. bei der Hydrierung von Olefinen; R =H, R’ = Alkyl:
Reversible C—-H-Spaltung von Kohlenwasserstoffen; R =R’ = Alkyl:
Reversible C-—C-Spaltung von Kohlenwasserstoffen.

Die beiden zuletzt genannten Prozesse gehdren zur Zeit zu
den grofiten Herausforderungen der Organometallchemie.
Insbesondere steht die Aktivierung von Aliphaten an Uber-
gangsmetallzentren {Gl. (5)] erst am Beginn einer Entwick-
lung, in die grofle Hoffnungen gesetzt werden.

Wie aus diesen Beispielen hervorgeht, stehen die labile, re-
aktive Metall-Kohlenstoff-o-Bindung und ihre wahrschein-
lichsten Zerfallsreaktionen im Mittelpunkt des Interesses;
erste Daten von Bindungsenergien™* haben gezeigt, daB
Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen in den Nebengruppen
nicht weniger stabil sind als in den Hauptgruppen des Peri-
odensystems der Elemente. Wir wenden uns daher der Frage
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zu, unter welchen Bedingungen Alkylmetall-Verbindungen
kinetisch instabil werden.

1.2. o-Methylmetall-Verbindungen

Um die B-Eliminierung als bevorzugten Zerfallsweg von
Alkylmetall-Komplexen zu umgehen, miissen organische
Gruppen vom Typ CH,—X verwendet werden (X=H,
C¢Hs, C(CH,)s, Si(CHa)s, etc.)>4. Im einfachsten Fall der
Methylmetall-Komplexe ist ein weiterer Zerfallsweg gang-
bar: Eine Methylgruppe an einem basischen Metallzentrum
mit freiem Koordinationsplatz kann sich durch Wanderung
eines Protons in eine Hydridocarben-Funktion umwandeln.

CH, H
G = G ©

@
RsP-CH; + NH,°® == R3P=CH, + NH; (7)

Der Nachweis dieser a-Eliminierung wurde erst in den
letzten Jahren erbracht!®l, wihrend die Riickreaktion schon
langer bekannt ist”). Eine Beschreibung durch doppelte Bin-
dung des Carben-Fragmentes macht deutlich, daB das
Gleichgewicht (6) sich vom Siure-Base-Gleichgewicht (7)
wesentlich nur dadurch unterscheidet, daf3 es sich in (7) um
eine zugesetzte Base handelt, wihrend in (6) die Metallbase
intramolekular reagiert.

(M)—r

@ + @R (8)
|@-

2 @n = (W — @ @fxi
@ + R-R

Weitere Zerfallsmoglichkeiten sind die radikalische Spal-
tung (8) und die Disproportionierung (9). Im Unterschied zu
(9) benotigt (8) zunichst keinen freien Koordinationsplatz;
die Reaktion wird wesentlich vom Erscheinungspotential des
Radikals OR bestimmt. In diesem Sinne sind z. B. Benzyl-
metall-Verbindungen labiler als die entsprechenden Methyl-
verbindungen.

Das hier gewihlte Prinzip der Stabilisierung von Methyl-
verbindungen des Nickels, Cobalts und Eisens geht von der
Annahme aus, daf8 es in allen bekannten Oxidationsstufen
dieser Metalle moglich ist, simtliche Koordinationsplitze
durch kleine Liganden zu blockieren, ohne dafB3 sterische
Probleme auftreten. Die Zahl der Koordinationsplatze geht
aus der Edelgasregel (18-Elektronen-Regel) hervor.

In Komplexen mit katalytisch aktiven Metallzentren ist
auBBerdem eine moglichst geringe Reaktivitit des koordinier-
ten Liganden wiinschenswert.

1.3. Trimethylphosphan

Das Prinzip permethylierter Grundkérper hat in der Orga-
nometallchemie eine lange Tradition!®. Es 148t sich bei den
Phosphanen, die bewihrte Liganden fiur Ubergangsmetalle
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sind, mit Vorteil anwenden: Trimethylphosphan ist das ste-
risch anspruchsloseste Triorganophosphan, es bildet stabile
Metallkomplexe, Reaktionen am koordinierten Liganden
sind so gut wie nicht bekannt, und seine hohe Symmetrie in
Komplexen (lokal C;,) erleichtert spektroskopische Untersu-
chungen (IR, NMR).

Der Raumbedarf von Phosphanliganden wird von Tol-
man® durch den Offnungswinkel 6 eines Kegels mit der
Spitze am Metall angegeben, der die van-der-Waals-Gren-
zen der Substituenten am P-Atom einhiillt. Der fiir Nik-
kel(0)-Komplexe angegebene Wert des Trimethylphosphans,
0=118° mit d(NiP)=228 pm, ist wesentlich kleiner als die
Werte anderer Triorganophosphane: P(C,Hs);, 6=132°;
P(C¢Hs);, 6=145°. In Cobalt- und Eisenkomplexen
[d(CoP)=218 pm!'®, d(FeP)=224 pm!"] sind fiir Trime-
thylphosphan etwas hohere 6-Werte anzusetzen. Trotzdem
lassen sich Salze eines stabilen FeCH,L;s-Kations
(L=PMe;)!" herstellen. Der fiir den priaparativen Chemiker
wichtige minimale Raumbedarf von Phosphanliganden 145t
sich allerdings nur schwer abschitzen.

Trimethylphosphan ist eine Base (pK,=8.65; zum Ver-
gleich: Me;N 9.80, Pyridin 5.25). In Komplexen ist es als o-
Donor ein guter Ligand fiir Metalle in hohen Oxidationsstu-
fen, wiahrend seine Stellung in der Reihe der w-Sduren

CO =~ PF;>PCl;> AsCl; = SbCly > P(OR); > PPh; >
PMe;>SMe, > RCN>NR;~ ROH>H,NCOR

keine Affinitiit zu niederwertigen Metallen erwarten 1aBt!"],
Allerdings diirfen diese an Carbonylmetall-Komplexen ge-
wonnenen Erkenntnisse nicht auf carbonylfreie Systeme
iibertragen werden, da sowohl die Art des Zentralmetalls als
auch die Gesamtheit der Liganden-Einfliisse im Komplex zu
beriicksichtigen sind!'¥. Das o-Donor/m-Acceptor-Verhal-
ten eines Liganden ist keine konstante Eigenschaft.

Die Reaktionen von Trimethylphosphan mit Elektrophi-
len sind lange bekannt:

HX

(CH,);P [(CH,);,PH]®X® 10)

RX
(CH;);P —— [(CH;);PR]®*X®=R(CH,),P=CH, + HX (11)

X =Halogen, etc.

Der reversiblen Protonierung (10) entspricht die Quaternisie-
rung (11), die bei anschlieBender Einwirkung von Base aber
nicht zu den Ausgangsstoffen, sondern zum Alkylidenphos-
phoran fiihrt. Beide Reaktionen sind am komplex gebunde-
nen Liganden als Folge seines Phosphonium-Charakters er-
schwert.

Nucleophile reagieren mit Trimethylphosphan im allge-
meinen nicht. Nur die stirksten Organometall-Basen, z. B.
tert-Butyllithium, kénnen es deprotonieren!'*'®. Diese Re-
aktion sollte am komplex gebundenen Liganden erleichtert
sein. Da aber der konkurrierende Angriff am Metall meist
rascher ist, gibt es fir eine saubere Deprotonierung komplex
gebundener Trialkylphosphane bisher kein Beispiel.

Die Oxidation von Trimethylphosphan durch Sauerstoff
zum Trimethylphosphanoxid — unter Normalbedingungen
eine langsame Reaktion — wird in Komplexen vieler Metalle
durch Redox-Katalyse beschleunigt. Bei einigen Umsetzun-
gen konnten Peroxo-Komplexe isoliert werden!'’, z. B. ein
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Triphenylphosphan-Komplex bei der Reaktionsfolge
(12)U'8,
. 0, v Q
Ni(PPhs)y ———> (PPhy),Ni_ |
-2 PPhs ~0 (12)
4 PPhy

s Ni(PPhs)y + 2 PPhO

Diese Reaktionen begriinden die Luftempfindlichkeit vieler
Phosphan-Komplexe.

1.4. Herstellung von Methylmetall-Verbindungen

Eine Methylmetall-Funktion 148t sich auf zwei Arten her-
stellen: (A) durch anionische Alkylierung, z. B. durch Aus-
tausch von Halogenid-Liganden mit Methyllithium oder
Methylmagnesiumbromid, und (B) durch kationische Me-
thylierung mit Reagentien wie Methyliodid oder -tosylat.
Sollen beide Reaktionswege zum gleichen Produkt fihren,
dann verlangt Weg (B) ein komplexes Anion M® mit einer
um zwei Einheiten niedrigeren Oxidationsstufe des Metalls
(d"*?), da das bindende Elektronenpaar bei der formalen
Heterolyse im Reaktionsprodukt an den C-gebundenen Li-
ganden iibergeht. Reaktion (B) wird daher als oxidative Ad-
dition bezeichnet.

Substitution
n +CH,®
g
-X©
Ll
dn+2: @@ + CHj

Oxidative Addition

@———CH:, (&)
@__ CH, (B)

2. Quadratisch-planare Komplexe
2.1. Einkernige Komplexe

Die gebriuchliche Methode zur Herstellung von Al-
kyl(phosphan)nickel-Komplexen ist die anionische Alkylie-
rung von Bis(phosphan)nickel-dihalogenid mit Organoalka-
limetall-, Grignard- oder Organoaluminium-Verbindun-
gen'?l. Methyllithium ergibt nach (13) Methyl- und Dime-
thylnickel-Komplexe mit hohen Ausbeuten in beiden Stu-
fen®"l,

L Ol siicm, LCHs . Lich, L CHs
Ni\ —_— L, i\ —_ /Ni\ (13)
o L W o L -uw H,C L
+HCl L\N' /CH3 +HX
CH 7/ 1\
- s X L -CHs
L = PMes

X = OH, OCH,, OCgHs, OSiMes, SMe, O,CCHy, F, etc.

Der stufenweisen Alkylierung entspricht eine zweistufige
Protonolyse der NiCH;-Funktionen: Alkohole oder Wasser
16sen nur die eine Ni—C-Bindung, wihrend die andere erst
mit starken Mineralsiuren unter Methan-Abspaltung rea-
giert?', In der hohen Reaktivitdt der trans-Dialkylmetall-
Gruppierung zeigt sich der trans-Einfluf3 der Alkylliganden;
die Stabilitit von Monomethylnickel-Verbindungen in (O,-
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freier) wiriger Losung ist der von Methylquecksilber-Ver-
bindungen vergleichbar®¥. Als 16-Elektronen-Komplexe
koénnen quadratisch-planare Ni"'-Verbindungen einen weite-
ren Liganden addieren und eine trigonal-bipyramidale Geo-
metrie annehmen (siche Abschnitt 3). Nach (14) kdnnen sie
aber auch Phosphanliganden abgeben. Beide Reaktionen be-
wirken einen raschen Austausch von Liganden, der sich mit
dynamischen spektroskopischen Methoden gut verfolgen
1laBtl**-22),

Beim Methylnickel-dimethylphosphinat ist die monomere
Form nur in Losung nachzuweisen,; isolierbar sind die ligan-
denreicheren und -idrmeren Komplexe.

CH
LS o L I CH,
2| Ni-L| MePO; 2 i
1] T4h MePd L
o
(14)
Me,y
P
7\
L o o
L{CHa)Ni Ni{CH,)L
2L o o
\
P/
Meqy

Der zweikernige Dimethylphosphinat-Komplex wird mit
Phosphan im unpolaren Medium zum einkernigen Komplex
gespalten; bei guter Anionen-Solvatation im polaren Medi-
um wird das pentakoordinierte Kation zuginglich.

2.2. Zweikernige Komplexe in cis- und trans-Form

Zum Aufbau zweikerniger Methylnickel-Verbindungen
eignen sich mehrere Reaktionstypen(?*-29]:
a) Protonolyse von Dimethylnickel-Verbindungen, z. B.

H
I"\ /CH3 +2 Hy0 PN
2 Ni — 5 L(CHy)Ni_ Ni{CHyL + 2L  (15)
PahaN ~2cH, N/
H,C L

b) Austausch von Halogenid in Methylnickel-halogeniden,
z. B.

H,
) +2 NaNH, PaN
2 Ni(CHg)ClLy ———> L(CHy)Ni_ Ni(CH)L + 2 L (16)
- 2 NaCl \N
H,

c) Austausch anionischer Briicken im Gleichgewicht, z. B.

g
CH
| 8 /C\

O +2 CH3COOH O 0O
L(CH)Ni_ Ni(CH,)L L(CH,)Ni Ni(CH,)L
N - 2 CH30H N /

(@] o O

i N/ (17)
CH;, ¢
CH,
d)Umesierung, z. B.
cm
O +2 CHyCOF A
L(CHy)Ni_ Ni(CHj)L. s==———==—= L(CH,)Ni_ Ni(CHy)L
o - 2 CH,COOCH; g
] (18)
CHj
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Die Untersuchung einer groBen Zahl von Methylnickel-
Verbindungen®-?* hat ergeben, daB im Gleichgewicht (19)

X
2 Ni(CHy)XL, === L(CHg)Ni{ Ni(CHg)L + 2 L (19)
X

die Tendenz zur Bildung anionisch verbriickter Komplexe in
der Reihe der Anionen

X® =Cl° <0,CCHS, 0,PMeS< OPh®, SPh® < OR®, SR®, OSiMe§<
F° <OH® < NHS$, NMeS

zZunimmt.

Die quadratisch-planare Umgebung der Nickelzentren er-
moglicht die Bildung von cis- und trans-Verbindungen. Be-
sonders in zweikernigen Verbindungen mit viergliedrigem

Ring treten Gleichgewichte zwischen cis- und trans-Form
auf!®),

HyC,_ X CHy HC, X L
N NI = Ni_ NP (20)
X L 7 %' cm,

cis-(X =X', X $X) trans-(X = X')

Dimeres Methyl(trimethylphosphan)nickelamid kristalli-
siert in der trans-Form. Nach dem Auflosen in Pyridin
(e =12.3) isomerisiert es bei 30 °C in wenigen Stunden bis zu
einem Gleichgewichtsanteil von 36% cis-Form. In Toluol lie-
gen im Gleichgewicht nur 20% cis-Form vor. Fiir eine Reihe
von Ldsungsmitteln ist der Molenbruch der stirker polaren
cis-Form im Gleichgewicht etwa proportional der Dielektri-
zititskonstante, in der Art einer linearen Freie-Enthalpie-Be-
ziehung?!,

Bei zweikernigen Methylnickel-Verbindungen mit unglei-
chen Briickenliganden (X+X') sind nur cis-Isomere be-
kannt. Dabei nimmt der Briickenligand mit der geringeren
Tendenz zur Briickenbildung die Position gegeniiber den
beiden Methylgruppen ein:

\._/ N
Ni Ni

/N VAR

L OCHj; F C1 F C1 C1 L

Einfache Olefine wie Ethylen oder Propen beeinflussen
die Lage der Gleichgewichte (19) nur wenig. Trotz der viel-
fachen Moglichkeiten einer Koordination am Nickel wird
keine Insertion von Olefin in die Ni—CH;-Bindung beob-
achtet. Mit Kohlenmonoxid dagegen reagieren alle zweiker-
nigen Methylnickel-Verbindungen schon bei tiefen Tempe-
raturen®'!: Methyl- oder Acetylnickel-Verbindungen werden
nicht gefunden, wohl aber die Produkte einer reduktiven Eli-
minierung, z. B. nach Gl. (21).

G

/O 8 CO
L(CHy)Ni| i(CHy)L. — 2 Ni(CO)sL + 2 CH;COOCH;
o

Cu, (21)
Die Insertion von CO in Ni—C-Bindungen lief} sich abex
an einkernigen Methylnickel-halogeniden bequem studie-

ren.
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N(CH,); N(CHs), N(CHy), OCHs OCH, F CH,

2.3. Acetylnickel-Verbindungen

Gleichgewichte der Carbonylierung und Decarbonylie-
rung sind durch die Arbeiten von Chatt et al.*? bei Orga-
noplatin- und -palladium-Komplexen lange bekannt. Die
Isolierung stabiler Acylnickel-Komplexe war bis vor einigen
Jahren nur in Ausnahmefillen gelungen; in der Regel
wurde sie entweder durch eine dominierende Decarbonylie-
rung (22) oder durch die C—C-Verkniipfungsreaktionen
(23) und (24) am Nickelzentrum vereitelt’®*,

o)
1]
C-R — R + CO (22)
R,‘
@ —-»@ + R'=-CO-R (23)
C-R
0
1]
C-R'
@( — @ + R -CO-CO-R (24)
C-R
i
0

Die Normaldruck-Carbonylierung von Methylnickel-ha-
logeniden mit Trimethylphosphan-Liganden ergibt dagegen
nach (25) stabile Acetylnickel-Komplexel*!,

In Loésung sind Acetyl- wie Methylnickel-halogenide
durch trans-Konfiguration und intermolekularen Austausch

?
L. CH, L. C-CH,
\,
N’ + cO—s Ni] (25)
7/ \. / \
X L ¥ L
+ NiLg
- Ni(CO)L,, - L (2 6)

von Liganden gekennzeichnet. Der trans-quadratisch-plana-
re Aufbau von Acetylbis(trimethylphosphan)nickel-chlorid
wurde durch Einkristall-Rontgenstrukturanalyse bestatigt
(Abb. 1)P81.

©©

o

Abb. 1. Struktur von trans-Ni(COCH;)Ci(PMe,); (vgl. {36]).
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Die CO-Bindung der ketonartigen CO-Gruppe bildet mit
der Koordinationsebene des Nickels einen rechten Winkel.
Der Ni—C-Abstand ist um 10 pm kiirzer als in dhnlich ge-
bauten Methylnickel-Komplexen®”! und 146t auf w-Bin-
dungsverstirkung schliefen. Die C-——C-Bindung ist langer
als in Ketonen, was eine leichte Mobilisierung des CO-Frag-
mentes andeutet. Priparativ gelingt die Decarbonylierung
mit CO-Acceptoren wie Tetrakis(trimethylphosphan)nik-
kel(o) nach Gl. (26).

Acylnickel-Verbindungen sind vor allem deshalb interes-
sant, weil sie in Katalysecyclen der folgenden Art eine zen-
trale Stellung einnehmen: a) oxidative Addition am Nik-
kel(0)-Komplex, b) CO-Insertion in die Ni—C-Bindung, c)
reduktive Eliminierung zuriick zur Nickel(0)-Stufe. In die-
sem Zusammenhang ist die Reaktion von Acylhalogeniden
mit Nickel(0)-Komplexen vielfach untersucht worden; sie
fithrte meist zu Decarbonylierungs-Produkten®, Dies er-
scheint nun verstindlich, da die konkurrierende Reaktion
(26) relativ rasch ist. Eine kationische Acylierung von Nik-
kel(0)-Komplexen hat dann Erfolg, wenn die oxidative Addi-
tion nach Gl. (27) rascher ist als ihre beiden Konkurrenzre-
aktionen: die Decarbonylierung nach Gl. (26) und die Qua-
ternisierung des Trialkylphosphans nach Gl. (28) zum Acyl-
phosphoniumsalz.,

NiL, + RCOX — Ni(COR)XL, + 2L 27
RCOX + PMe; — [RCOPMe;]®X® (28)

Das Acylphosphoniumsalz acyliert den Nickel(0)-Komplex
zwar ebenfalls, aber so langsam, da3 die Decarbonylierung
nach Gl. (26) dominiert.

Eine weitere Konkurrenzreaktion, die C-—C-Verkniipfung
durch Angriff von Acylhalogenid auf die ,,umgepolte Acyl-
nickel-Funktion nach Gl. (29), lduft erst bei hoheren Tempe-
raturen ab.

Ni(COCH;)CIL, + CH;COCl — NiCLL, + CH;COCOCH, (29)

Bis jetzt sind mehrere Synthesen von Acylnickel-Verbindun-
gen nach Gl. (27) gelungen®*!. Dieser Weg ist auch zur Dar-
stellung von Benzoyl- und Phenylnickel-halogeniden geeig-
net!0l,

3. Trigonal-bipyramidale Komplexe

Pentakoordinierte Molekiile oder Komplexe bilden im
Grundzustand eine trigonale Bipyramide oder eine qua-
dratische Pyramide; die Energieunterschiede zwischen bei-
den Formen sind gering!®'!, besonders bei Komplexen mit
funf gleichen Liganden.

L L
Lo [ 8 I 1 0
(M—L L;M\—L M(d®) = Ni , CO', Fe
U r L

Typisch fiir solche Molekiile ist ein dynamisches Verhal-
ten, das durch intramolekularen Platzwechsel der Substitu-
enten oder Liganden im Sinne einer Pseudorotation (Berry-
Mechanismus, Turnstile-Mechanismus)  gekennzeichnet
ist!2l,

Bei den Methylnickel-Verbindungen lassen sich die 18-
Elektronen-Systeme durch Addition von Trimethylphos-

phan an koordinativ ungesittigte Komplexe reversibel dar-
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stellen [vgl. Gl. (14), Riickreaktion]. Dagegen ist von den iso-
elektronischen Methylcobalt(1)-Verbindungen nur der 18-
Elektronen-Komplex CoCH;L, existenzfihig.

®
L. GHs L GHs . GHs

(1}11—L (1}11—L ((Iio—L
L CH, L L

Im Dimethyltris(trimethylphosphan)nickel besetzen die
Methylgruppen im Grundzustand die axialen Positionen; der
intermolekulare Ligandenaustausch wird leichter aktiviert
als die Pseudorotation?'l. Im Methylnickel-Kation 148t sich
die Pseudorotation spektroskopisch nachweisen; sie wird erst
im Stadium rascher Bewegung vom intermolekularen Aus-
tausch iiberlagert™. Die isoelektronische Neutralverbin-
dung CoCH;L, schlieBlich zeigt im untersuchten Tempera-
turbereich nur die Pseudorotation!*!!. Trotz der unterschied-
lichen lonenladung™! wird fiir beide intramolekularen Be-
wegungen die gleiche Aktivierungsenergie (50-55 kJ/mol)
ermittelt und die Giiltigkeit des Isosterie-Prinzips fiir diesen
Komplextyp gezeigt (Abb. 2).

|+ | .t

L—Co L—Ni’
I L | N
L L
~40°c  3(PH) =10.0Hz J(PH) = 9.3 Hz
-52°C J\/V\\/\\ -65°C

-75°C U(RM) = B2 Hz

3J(P.,H) =125 Hz

3(RH) ¢ 0.4Nz 3P H) = 0.7 Hz

Abb. 2. Durch Pseudorotation verursachte Temperaturabhingigkeit der 'H-
NMR-Spektren der isosteren Methylverbindungen CoCH:L4 und [NiCH,L,|®
in Toluol bzw. CH,Cl, (L = PMe;).

Der trans-EinfluBl der axialen Methylgruppe bewirkt, daf
neu eintretende Liganden (L'=CO oder P(OMe),) regiose-
lektiv die zweite axiale Position besetzen; die Zweitsubstitu-
tion ist fiir L'=P(OMe); deutlich erschwert.

@
L’&(I:Hs L L\(‘:Ha
i-L —_— Ni—-L (30a)
L(LI, -L L(IL'
L»,(IjHa L L\(|:H3
Co-L, —> Co—L (30b)
il ST AP

Im Gegensatz zum 18-Elektronen-Komplex Ni(CHj;),L;
hat die 17-Elektronen-Verbindung Co(CHs;),L;"! cis-Konfi-
guration. Fiir die d4quatoriale Stellung beider Methylgruppen
spricht zum einen, da8 durch Protonolyse unspezifisch eine
oder beide Methylgruppen abgeldst werden, zum anderen
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I CHy .o - CHs
L—Co_ —— ON-Qo_ (31)
U : L CH;
L  CH, 0
L \N/I CH,
N / \ ,
~> 1/2 Co Co|
AT T~ / ~
HyC I/N\ , L
o) CH; L

die dquatoriale Stellung des NO-Liganden im diamagne-
tischen Nitrosyl-Derivat. AnschlieBende Umlagerung durch
Einschiebung von NO in eine der beiden Co—C-Bindungen
und Dimerisierung fithren nach Gl. (31) zu einem oktaedri-
schen Co''-Komplex mit briickenbildenden Nitrosomethan-
Liganden.

4. Oktaedrische Komplexe

Wihrend oktaedrische Nickel(tv)-Komplexe mit Phos-
phanliganden bisher nicht bekannt sind, wurde von Co-
balt(xi1) und Eisen(11) eine Vielzahl solcher Komplexe be-
schrieben. Wenn diese nur einzéhnige Liganden enthalten,
1af3t sich die bevorzugte Anordnung von neutralen und anio-
nischen Liganden an Metall(d®)-Zentren erkennen.

Die oxidative Addition von Methylhalogenid an Me-
tall(d*)-Systeme verlduft bei Cobalt(1)!***”*® und Eisen(0)"**!
analog.

CH, CH,
+CH3X L\I LHs ,picu, L | CHs
—_— C

CoCH3Ly —> Co - (32a)
-L L/| \L - LiX L/| \L
X CH,
|
ca, 1°
L | CH,
Co xX©
Id N\
Ll L
CH, CH
+ CHaX L\l ,X + LiCH; L\| /CH3
FelL, —> e — /Fe\ (32b)
Ul L -ux L
L
I
@®
CH,
L] L
P e_ x®
L] L
L

Neutrale Methylcobalt(ur)-Komplexe sind meridional
konfiguriert. Anders als bei den mer-Hydridocobalt(r)-
Komplexen [Gl. (33)] wird eine reduktive Eliminierung cis-
stindiger Methylgruppen nach Gl. (34) nicht erreicht.

Die Reaktionen des Trimethylcobalt-Komplexes nach Gl.
(35) sind in gleicher Weise regiospezifisch wie bei Dimethyl-
nickel [Gl. (13)] und bei den isosteren Komplexen
[Ni(CH;)L4]® und Co(CHj3)L, [G1. (30a, b)]: Die Protonolyse
findet in der CCoC-Achse statt, und der substituierende
Neutralligand nimmt die Position trans zur singuliren Me-
thylgruppe ein. In den isosteren Komplexen [Co(CH3),L,]®
und Fe(CHs),L, wird mit Neutralliganden Disubstitution ge-
funden!'?, wiederum in zwei Positionen frans zu den Methyl-
gruppen. Hier sind beide Methylgruppen vor und nach der
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Disubstitution dem trans-Einflu8 gleicher Neutralliganden
ausgesetzt, wihrend die drei Methylcobalt-Komplexe in Gl
(35) Methylgruppen mit unterschiedlich starker Polarisie-
rung der Co—C-Bindungen enthalten. Dies sollte die Ab-

CoH3L3 === CoHLj + H, (33)
L' = PPhy '
CO(CH3)3L3 ——> [COCH3L3] + Csz (34)
L = PMe,

CH, CH, CH,
L] CHs .ux L CHs ., L| CHs

/Co\ - Co\ — /Co\ (35)
S TR U g B TR 0 B 3
X CH, CHs

X = Cl, Br; L' = P(OMe),

spaltung von Ethan begiinstigen. Spontane reduktive Elimi-
nierung tritt in allen Methylcobalt-Komplexen mit mehr als
einer Methylfunktion™®*® jedoch erst nach deren Umwand-
lung ein, z. B. durch CO-Insertion.

i
C—CH,

CHy ¢o co
— — co + CH,COCH;  (36)
CH, CH,

4CO
Co(CHz)3ly ——> Co(COCH,;){CO),L, + L + CH;COCH; (37)

Sobald nach Gl. (36) die CO-Einschiebung in eine Co--C-
Bindung stattgefunden hat, bildet sich Aceton, vermutlich
aus einer Acetyl(methyl)cobalt-Spezies. So lassen sich etwa
bei der Normaldruck-Carbonylierung nach Gl. (37) keine
Zwischenprodukte fassen.

5. Hydridophosphan-Komplexe

Von den phosphansubstituierten Analoga der betagten
Carbonylwasserstoffe FeH,(CO),, CoH(CO), und des iso-
elektronischen Ni(CO), wurden zuerst Trihalogenphosphan-
Komplexe beschrieben™®. Die niedrigen Oxidationsstufen
der drei Metalle — wegen der stark aciden M—H-Funktionen
—1I, —1 bzw. 0 - lieBen zunichst vermuten, daf} sich o-Do-
nor-Liganden wie Trialkylphosphane allein in diesen Syste-
men nicht bewihren wiirden. Diese Vermutung traf jedoch
nicht zu, wie die Synthese der Trimethylphosphan-Komple-
xe NiL,PY, CoHL,#7>"! und FeH,L,"" > (L =PMe,) zeigte,
die thermisch stabiler als die entsprechenden Carbonyl- und
Trifluorphosphan-Verbindungen sind.

Im Gegensatz zu NiL, mit seinem tetraedrischen NiP,-
Skelett werden die isoelektronischen Hydridokomplexe als
pseudotetraedrisch bezeichnet, weil der Wasserstoff am Me-
tall wenig Platz beansprucht und im verzerrt-tetraedrischen
MP,-Skelett beweglich ist (,, Tetrahedral-edge-traverse*“-Me-
chanismus®*->%),

Diese Vorstellung 1aBt sich auch auf die kationischen
Komplexe [NiHL,]® (18 Elektronen)®® und [CoHL,]® (17
Elektronen)*! (L =PMe;) iibertragen. Bei allen komplexen
Hydriden werden im IR-Spektrum breite v(M—H)-Banden
registriert, die gegeniiber den Banden von Komplexen der
starkeren mw-Acceptor-Liganden bathochrom verschoben
sind.
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Die gleiche Tendenz zeigt sich beim Siurecharakter der
Metall-Wasserstoff-Funktion. Die Deprotonierung von
CoH[P(OMe)s], gelingt noch mit Kaliumhydrid?**; die Tri-
methylphosphan-Komplexe CoHL, und FeH,L, widerste-
hen dem Angriff starker Basen!'!,

6. Tetraedrische Komplexe ML,

Metall-d*-Konfiguration: Bis(phosphan)nickel(11)-haloge-
nide nehmen je nach Art der einzdhnigen Liganden eine
quadratisch-planare oder eine tetraedrische Konfiguration
an und sind diamagnetisch bzw. paramagnetisch. Der Uber-
gang zwischen beiden Formen 1df3t sich bei manchen Ver-
bindungen bereits durch Verdndern der Umgebung (Solva-
tation, Kristallgitter) induzieren®'. Die interessante Frage
nach den magnetischen Eigenschaften eines Tetrakis(trime-
thylphosphan)nickel-Dikations ist noch offen, da es sich im
Gleichgewicht mit dem bevorzugten [NiL;)>® (L =PMe;)*%
bisher nicht vollstindig charakterisieren lie3. Dagegen muf3
das isoelektronische [CoL,]®-Kation wegen seines magne-
tischen Moments tetraedrisch gebaut sein; ein diamagne-
tisches Kation [CoLs]® 143t sich mit Trimethylphosphan-Li-

ne Riickschliisse auf eine Jahn-Teller-Verzerrung, die in der
d°-Konfiguration der Metall-Valenzelektronen erwartet wer-
den kann. Das ESR-Spektrum (77 K) zeigt nur eine isotrope
Linie (g=2.12).

Abb. 3. Verzerrung des NiP,-Tetraeders im Kation [Ni(PMe;),]®; PINiP3
104.6(1)°, P2NiP4 119.9(1)°.

Giinstigere Relaxations-Bedingungen des isosteren
Co(PMe;), und eine gut aufgeloste Hyperfeinstruktur im

Tabelle 1. Existenzbereich tetraedrischer Trimethylphosphan-Komplexe (L =PMes). (Spezies in eckigen Klammern sind bisher nicht isoliert worden.)

Elektronen 16 17 18 16 18 16 17 18
M(d?) FeL, {FeLs] CoL§ [CoL9] NiL3® NiL2®
M(d?) [Fel¥ CoL, NiL{

M(d'") [FeL2] [FeL3%) [CoL$) CoL$ [NiLs] NiL,

ganden allein nicht herstellen® (Ubersicht siehe Tabelle
1).

Dies spricht dafiir, daB auch das Neutralmolekill in dieser
Reihe, Fel.,, paramagnetisch sein sollte’®*®%. Sein Nachweis
im Gleichgewicht einer intramolekularen oxidativen Addi-
tion (siche Abschnitt 8) gelang bisher nur indirekt. Die 18-
Elektronen-Verbindung FeLs lieB sich mit Trimethylphos-
phan-Liganden ebenfalls nicht darstellen, wihrend Phos-

phit-Komplexe Zusammensetzung  bekannt
d[52‘ 54, 65]‘

analoger
sin

Metall-d°-Konfiguration: Losungen von Methyltetra-
kis(trimethylphosphan)nickel(i1)-tetraphenylborat  entwik-
keln am diffusen Tageslicht Ethan und Methan. Nach (38)
bildet sich ein Salz des Tetrakis(trimethylphosphan)nik-
kel(1)-K ations!®).

hy
[NiCH,L.J°[BPh,]® — > [NiL,]®[BPh,]® + C;H, + CH, + --- (38)
NiL, + NiCLL, + 2NaX + 2L ==2[NiL,J®X® + 2NaCl 39)
L =PMe,, X=BPh,, BF,, PF,

Im Unterschied zu den bekannten Nickel(1)-Komplexen
NiXL; [L'=PPh,;, X =Halogen]'” ist ein analoger Trime-
thylphosphan-Komplex nicht darstellbar. Erst wenn man die
Halogenid-Liganden ausfillt, entsteht im Redox-Gleichge-
wicht (39) der kationische Nickel(1)-Komplex.

Im Kristallgitter des Kations [Ni(PMe;),]® (Abb. 3) wei-
chen die Winkel nur sehr wenig von der idealen tetraedri-
schen Geometrie des NiP,-Skeletts ab und erméglichen kei-
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ESR-Spektrum (4 K, Toluol-Glas)!*® lassen zwei Sitze von
acht Linien (I¢,=7/2) erkennen (Abb. 4). Co(PMe;), hat
demnach im Grundzustand axiale Symmetrie, wie sie auch
fiir Co(CO), in Tieftemperatur-Matrices ermittelt wurde!®*!,

(ol

T

Abb. 4. ESR-Spektrum von Co(PMe,), (Toluol-Glas, 4 K).

Die Reduktion des Systems CoCl,/4PMe,/THF (= Tetra-
hydrofuran) mit Magnesium nach Art einer Grignard-Reak-
tion ergibt unter Argon (nicht unter Stickstoff, siche Ab-
schnitt 10) in hohen Ausbeuten Tetrakis(trimethylphos-
phan)-cobalt(0)*4.

=NPh
P Co(PhN=NPh)L, (40)
[s(0)
+4L,Mg /_—’ [L,Co(CO), s (41)

~ Mgl ~___ 30
2 ColLy + MeyPI, {42)
N0 Co(NOYL, (43)
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Bei Substitutionsreaktionen kann der paramagnetische
Valenzzustand von Co(PMes), erhalten bleiben (40) oder
durch Dimerisierung (41) oder durch Eintritt eines Drei-
Elektronen-Liganden wie NO (43) verlorengehen. Halogene
oxidieren bei vorsichtiger Umsetzung den Metallkomplex
und den freiwerdenden Phosphanliganden (42). Die magne-
tischen Eigenschaften der Cobalt(r)-halogenide!®® (. g/
wp = 3.0 bis 3.2) sprechen fur C;,-Symmetrie des CoXP;-Ske-
letts, die auch mit anderen Phosphanliganden bevorzugt
ist7!,

'(EO L= PM63
N, X =Cl, Br, I, O,CCH;,

Dagegen ist eine Methylcobalt-Verbindung gleicher Zu-
sammensetzung nicht existenzfihig*.

LiC
CoCIL, —+—Il‘—g—1* 3/4CoCH;L, + 1/4Co + -+~ (44)
- LI

Beim Versuch einer Darstellung nach Reaktion (44) erhilt
man beim Auftauen so lange Cobalt, bis geniigend Phos-
phanliganden fir die 18-Elektronen-Verbindung CoCH;L,
zur Verfligung stehen.

In der Reihe tetraedrischer Trimethylphosphan-Komplexe
ML, 14t sich der Einflu wachsender Elektronendichte IR-
spektroskopisch an den Banden des komplex gebundenen
Trimethylphosphans feststellen. Abbildung 5 enthilt alle im
angegebenen Bereich beobachteten Ligand-Schwingungen
mit Ausnahme der intensititsschwachen Metall-Phosphor-

« V [em-']
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cat I [
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65 CHy Sas  3sCH3 Vas VsPC3 §sPCy

Abb. 5. Reihenfolge wachsender Elektronendichte in tetraedrischen Komplexen
M(PMe;),, aus den angegebenen IR-Banden abgeleitet.

Valenzschwingungen (¥(M--P)=300-250 cm~'). Nach
Goubeau et al.""! gilt zumindest die PC;-Valenzschwingung
als verldBlicher Anzeiger elektronischer Verinderungen im
Trimethylphosphan-Liganden. Aber auch die iibrigen Ban-
den verschieben sich in der Reihe (von oben nach unten in
Abb. 5) in charakteristischer Weise und als Folge einer
wachsenden Induktion negativer Ladung aus dem Komplex-
zentrum in das P—C--H-Bindungssystem hinein. Es muB
hier offenbleiben, ob nur das o-Bindungsskelett betroffen ist
oder ob auch zusitzliche m-Bindungsanteile zwischen Metall
und Phosphor eine Rolle spielen, die durchaus grofler sein
konnen, als sie in Phosphan-Carbonyl-Komplexen abge-
schitzt wurden!’. Entgegen allen Erwartungen ergab sich
aus den Eigenschaften der in Abbildung 5 angefithrten
Komplexe keine in gleicher Reihenfolge zunehmende Disso-
ziation von Trimethylphosphan-Liganden.
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Metall-d'°-Konfiguration: Die  Neutralverbindungen
NiL,"%1 ynd CoL ¥ sind im Vakuum sublimierbar!?!,
und selbst die Alkalimetall-cobaltate MCoL, (M=Li, Na,
K) verlieren unter gleichen Bedingungen (80°C, 0.1 Torr)
nicht mehr Phosphanligand als die iibrigen Komplexe in Ab-
bildung 5. Die thermische Stabilitit anionischer Komplexe
ist besonders bemerkenswert, da auf der Cobaltat-Stufe eine
Grenze der Beladung tetraedrischer Trimethylphosphan-
Komplexe erreicht ist*”! [G1. (45)].

CoL4 + M + xOR,=M®CoL$-xOR, (45)

L=PMe,;, M=Li,Na,K OR,;=THF; x=0.5
OR,=0Ety; x=1

Nach Gl. (45) erhilt man gelbe bis orangerote Feststoffe mit
interessanten thermochromen und solvatochromen Eigen-
schaften: Im Grenzfall tiefer Temperaturen werden die
Ether-Losungen orange und diamagnetisch. Bei 20°C und
schlechter Kationen-Solvatation, z. B. in Pentan, beobachtet
man Braunfirbung durch CoL, und eine Tritbung der Lo-
sung durch feinverteiltes Alkalimetall. Diese Losungen zei-
gen nach dem Abschrecken das ESR-Signal von CoL4 (Abb.
a).

Drei Variable begiinstigen die Bildung der Alkalimetall-
cobaltate:
a)Erniedrigung der Temperatur,
b)Erhéhung der Konzentration an Ether, oder noch wirksa-

mer: an THF,

c) Erhohung des Reduktionspotentials des Alkalimetalls:

Li<Na<K.

Damit gehort das Anion CoL§ zu den stirksten 16slichen
Reduktionsmitteln, die wir kennen. Benzophenon oder
Naphthalin werden bereits bei — 30 °C in ihre Radikalanio-
nen umgewandelt, Butadien und Isopren werden wirksam
polymerisiert. Allerdings ist nicht einfach zu entscheiden,
welches die aktive Spezies ist: das Cobaltat-Ion oder das
feinverteilte Alkalimetall.

Die Alkalimetall-cobaltate sind starke Basen und sehr ak-
tive Nucleophile. Thre Reaktionen mit organischen oder an-
organischen Elektrophilen und selbst die einfache Protonie-
rung folgen dem Schema einer oxidativen Addition™7.

7. Oxidative Additionen

Metall-d '°-Konfiguration: Eine oxidative Addition an Te-
trakis(trimethylphosphan)nickel(o) gelingt nach Gl. (46) nur
im polaren Medium.

NiLg + CH3l —————> NiCH,L21° (46)
CH3CN, 20°C
Nil, + CHgl W [Ni(CH4)IL,) + 2 L (47)
L | CHal

Nil,Ls + C,Hg

Unter den Bedingungen einer oxidativen Substitution
nach Gl. (47) wird die Methylnickel-Zwischenstufe durch
das Elektrophil rascher angegriffen als sie erzeugt wird!*%.

Das stirkere Nucleophil Cobaltat greift Methylhalogenid
schon bei —70°C heftig an. Das erste Produkt der Reaktion
nach Gl. (48), CoCH;L,, reagiert bei etwas héheren Tempe-
raturen unter oxidativer Addition-Substitution. Beide Teil-
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schritte sind getrennt durchfithrbar; fur die Darstellung von
CoCHsL, ist Methylchlorid am besten geeignet.

+CHaX +CHX
CoL® BT CoCH3Ly ——> Co(CH;), XL (48)
X =Cl, Br, I X =Br, I

CoL® + CHyX —> {CoL, + CHx$} —> CoCHyL, (48a)

CH,X§ —» oCH, + x©
CH,

CH4 + L3CO\l (48b)
PMe,

CoL,4

Das hohe Reduktionspotential des Cobaltats (2.6-3 V7))
148t einen radikalischen Mechanismus nach Gl. (48a, b) ver-
muten, weil die Produkte im ersten Schritt sehr stark von der
Temperatur und vom Solvens abhingen: Im stabileren Lo-
sungsmittel-Kifig von Ether-Molekiilen bei tiefer Tempera-
tur fingt CoL, das Methylradikal in statu nascendi nach Gl
(48a) ab. In Pentan bei 20 °C bestimmt G1. (48b) den Reakti-
onsablauf: Das ,,heile“ Methylradikal abstrahiert Wasser-
stoff von einem Trimethylphosphan-Liganden und bildet
eine dreigliedrige cyclische Cobalt(1)-Verbindung.

Mit Arylhalogeniden wie Chlorbenzol tritt die Wasser-
stoff-Abstraktion ganz in den Vordergrund; Phenyltetra-
kis(trimethylphosphan)cobalt wird in der analogen Reaktion
auch unter giinstigen Bedingungen nur in geringen Anteilen
gebildet.

Metall-d°-Konfiguration: Eines der wenigen Beispiele oxi-
dativer Additionen an paramagnetischen Komplexzentren!’®!
finden wir bei Tetrakis(trimethylphosphan)cobalt(o), einem
ebenfalls starken Nucleophil.

Hl CoL.
CoLs <L (CoCH:LS®?) =2 CoCH,L,+ ColL; + L (49)

CoLy € conrgct® - CoHL, + CoCIL, + L (50)

Bei der Reaktion mit Methyliodid in Ether fillt schon bei
tiefen Temperaturen ein griiner Feststoff aus, vermutlich
CoCH,L$I®. Dieser wird von weiterem Co%Komplex rasch
reduziert, so daB sich die Co'-Produkte insgesamt nach einer
2:1-Stochiometrie bilden. Die Teilschritte der Reaktion (49)
lassen sich bei der Alkylierung nicht sauber voneinander
trennen, da die Aktivierungsenergie fir den Startschritt zu
hoch ist. Dagegen wird bei der Protonierung nach Gl. (50)
ein Hydridocobalt(11)-Salz isoliert, das ebenfalls mit CoL, re-
duziert werden kann.

8. Reaktionen am koordinierten Liganden

Die 2:1-Stochiometrie der oxidativen Addition am Co°-
Komplex fithrt bei 1,1-Dihalogen-Verbindungen, wie
CH,Cl, in Gl. (52a), formal zu einer (Chlormethyl)cobalt-
Verbindung. Diese ist offenbar weniger stabil als die analoge
(Methoxymethyl)cobalt-Verbindung, die nach Gl (51) er-
halten wird*’l. Aus dem Carbenoid bildet sich durch Angriff
des Phosphans nach Gl. (52a, b) ein koordiniertes Phospho-

L CH,0CHq
CoL,® + CHzOCH,C1 ——> :(ljo—L (51)
- Ct
L

370

L CHC

2 Coly + CHCl, —> | Co-L | + CoClLg + L (52a)
LL

[Co(CH,C1)Ly] —o> [Co(CH,PMe3)ClLs) (52b)

CoClLy + MesP=CH, l (52¢)

—> 1/2 Co(CH,;PMe3),Cl, + 1/2 CoLy + L

3 CoLy + 2 CH,Cl, (52)
—> Co(CH,PMe;),Cl, + 2 CoClLy + 4 L

ran’’!, dhnlich wie aus Fischerschen Carben-Komplexen mit
Phosphan Phosphoran-Komplexe entstehen!”®l,
Phosphorancobalt(1)-Komplexe reagieren nach Gl. (52b,
¢) wie auch beim Versuch einer direkten Synthese nach GL
(52¢) unter Disproportionierung zum Bis(phosphoran)co-
balt(i1)-Komplex und CoL,. Dies erklirt die merkwiirdige
3:2-Stochiometrie der Gesamtreaktion (52), die bei allen un-
tersuchten 1,1-Dihalogeniden exakt eingehalten wird!""!,

Na
Co(CH;PMej),Cl; + 4 L —>
CH,

MesP=CH, + LsCo |
PMe,

++++(53)

Die Phosphorane werden durch reduktive Zersetzung der
Cobalt-Komplexe in Freiheit gesetzt. In passablen Ausbeu-
ten gelingt dies aber nur dadurch, da dem niederwertigen
Cobalt Phosphanliganden angeboten werden [Reaktion
(53)]. Fehlt dieser Zusatz, dann wird das Phosphoran zu
Phosphanliganden umgesetzt. Ein Beispiel fiir eine solche
Umwandlung ist bei Nickel gefunden worden, zudem unter
den schonenden Bedingungen einer Tieftemperatur-Ma-
trix!k:

Ni-Atome + 4Me;P—CH, — Ni(PMes), + - (54)

Es ist nicht sicher, ob der dreigliedrige Heterocyclus bei Re-
aktion (53) durch Zerfall eines Phosphoran-Liganden oder
durch Deprotonierung eines Trimethylphosphan-Liganden
entsteht. Als rationelle Synthese ist bisher nur die Deproto-
nierung des freien Phosphans nach Peferson et al.!"* und die
anschlieBende Umsetzung mit Cobalt(r)-halogenid nach Gl.
(55) bekannt!'®),

CH,
Me,PCH,Li + CoClLy —> LsCo] (55)
-LiCl PM92

Eine Deprotonierung des komplex gebundenen Phos-
phans wurde nach (56) versucht; sie kann aber mit der Reak-
tion am Cobaltzentrum offenbar nicht konkurrieren.

Me;CLi + CoCIL; T (56)

L4CoH + Me,C-=CH, + Co + -+

Um so mehr hat der Befund der glatten und reversiblen
C--H-Spaltung von Trimethylphosphan am Eisen(0)-Zen-
trum iiberrascht. Das Gleichgewicht (57) liegt weitgehend
auf der Seite des Hydridoeisen(11)-Komplexes; das Eisen(o)-
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7 CyHy
d" CoClyl, =—#= CoCly(C,Hy)L,

ll/2Mg,L
8 CoHq +LiCH3
@® CoClLy === CoCl(C:Hj)ls ———> CoCHy(C;Hi)Ly (60)

- Li
lmm; CoH(C,Hy) L,
CHy
d® [CoLgl ——= Co{C,H,)Lg (61)
HEB
lx

ate Co(C,Hy) LY K® (62)

Isomer 1aBt sich aber durch geeignete Reaktionen derivati-
sieren®®#!l. Die C—-H-Spaltung verliuft streng intramoleku-
lar. Weil im Gemisch mit perdeuteriertem Komplex kein H/
D-Austausch eintritt, scheiden zweikernige Spezies mit Hy-
drid- oder CH,PMe,-Briicken aus.

(587)

Das Gleichgewicht (57) ist eine Schliisselreaktion fiir die
C— H-Spaltung aktivierter Aliphaten an Metallzentren!®>%4,
Leider kennen wir bisher noch nicht den entscheidenden
Faktor, der sie begiinstigt®™. Sterische Griinde und die
Struktur von Fe(CO),*¥! sprechen fiir ein paramagnetisches,
verzerrt-tetraedrisches Molekiil FeL,. Seine hohe Elektro-
nendichte erleichtert Reaktionen vom Typ der oxidativen
Addition, dem auch das Gleichgewicht (57) angehért. Dem-
gegeniiber haben elektronenreiche Komplexe gleicher Zu-
sammensetzung wie NiL, und CoL%(d'%) keinerlei Tendenz
zu einer dhnlichen Addition des koordinierten Liganden.

Nicht einmal der paramagnetische Valenzzustand von
CoL, fordert Reaktion (58), die zu bekannten diamagne-
tischen Produkten'' %] fiihren kénnte. Auch die Riickreakti-
on im Sinne von Gl. (58) lieB sich bisher nicht erzwingen.

CH,
2 CoL, =#= CoHL, + LsCo| (58)
PMe,
u cH 1°
CoL,® == L3Co\| (59)
PMe,

Das zu FeL, isoelektronische Kation CoL? befindet sich
nicht im Gleichgewicht mit einem Hydridocobalt(1i1)-Kom-
plex im Sinne von Gl. (59).

Bisher ist nur ein Beispiel fiir eine C—H-Spaltung am Co-
baltzentrum gefunden worden, und zwar bei einem Distick-
stoff-cobaltat (sieche Abschnitt 10).

9. Monoolefincobalt-Komplexe

Einfache Olefine wie Ethylen oder Propen bilden mit Co-
balt in seinen gingigen Oxidationsstufen keine stabilen
Komplexe!®, Erst eine schrittweise Erh6hung der Elektro-
nendichte macht das Cobaltzentrum fir diese w-Acceptor-
Liganden attraktiver!®” !,

Auf der Cobalt(1)-Stufe ist die Koordination von Ethylen
noch schwach und nur bei tiefen Temperaturen nachweisbar.
Erhoht man die Elektronendichte nur geringfiigig, indem
man etwa nach Gl. (60) zur Methylcobalt(1)-Verbindung
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iibergeht, werden bereits stabile Olefinkomplexe erhalten.
Den gleichen Effekt hat die Reduktion zur Cobalt(o)-Stufe.
Die Tris(trimethylphosphan)olefincobalt(c)-Komplexe
sind monomer und paramagnetisch (p.q/pp=1.85); im Va-
kuum sublimieren sie unter Zersetzung. Wie von CoL, lassen
sich von ihnen in Toluol-Glas strukturierte ESR-Spektren
erhalten, die wegen der geringen Molekiillsymmetrie in der
Regel drei Sitze von acht Linien enthalten (Abb. 6)1*7),

ColC L

Abb. 6. ESR-Spektrum von Co(C;H4)(PMe,); (Toluol-Glas, 77 K).

Die Reduktion der Olefincobalt(v)-Komplexe an der
Oberfliche von Alkalimetallen verlduft in Ethern (anders als
in Pentan®) vollstindig nach Gl. (63).

Co(C=C)L, + M —2R20 MeCo(C—C)LS X OR, (63)

C=C=C;H,, C;H,, Cyclopenten
M=Na, K, Rb, Cs

OR,=0(C;Hs),, THF; x=0.5-1

Die orangefarbenen festen Olefincobaltate enthalten die ge-
wohnte kleine Zahl von Ether-Molekiilen fiir die Solvatation
der Alkalimetall-Ionen. Die thermochromen und solvato-
chromen Effekte sind bei diesen Komplexen weniger stark
ausgeprigt als bei den Tetrakis(trimethylphosphan)cobalta-
ten.

H
L\‘«' /C 2
Co— 7
e L7 C
e)
Co(CoHy) L3 + cHc (64)
CH.
-cP L. §" CH,
Co+—27
rd CH;

CoClLg + CyH, :ll:igsﬂ5 (65)
mﬂscs\%‘

Cow— ’/CH2
LY | CH,
L

Die Reaktionen mit Elektrophilen sind wiederum vom
Typ der oxidativen Addition; sie ergeben nach Gl. (64) neu-
artige Olefincobalt(1)-Komplexe!®, die komplementir auch
durch anionische Alkylierung oder Arylierung nach Gl. (65)
erhalten werden®®},

Spektroskopische Untersuchungen an diesen diamagne-
tischen, leichtloslichen Verbindungen zeigen, dafl sie im
Grundzustand in einer trigonal-bipyramidalen Konfigura-
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tion vorliegen, in der der o-gebundene Ligand und das frei
rotierende Olefin Nachbarpositionen besetzen: axial/dqua-
torial bzw. dquatorial/aquatorial.

Die nach Gl. (64) und (65) synthetisierten Komplexe sind
Modellverbindungen fiir das Studium des Insertionsschritts
der Homogenkatalyse. Die Komplexe verfiigen, wie postu-
liert®?, iiber einen o-gebundenen und einen w-gebundenen
Liganden, die am Co-Atom Winkel von ca. 90° bzw. 120°
miteinander bilden. Dariiber hinaus sorgen die propellerarti-
ge Drehbewegung des Olefins und die Bewegung aller Li-
ganden im Sinne einer Pseudorotation dafiir, daB} praktisch
jede Orientierung fir den Insertionsvorgang eingenommen
werden kann. Dieser wird aber nur bei den Hydrido(ole-
fin)cobalt-Komplexen beobachtet.

L. D cH L. f
(“<|:o<— 772 = [L;Co—CHyCHy D] = I‘CO«C%CHD (66)
LY 2 L7 2

Umsetzung des Ethylencobaltats mit D® nach Gl. (64) be-
wirkt durch das Gleichgewicht (66), daB im Produkt das
Deuterium etwa statistisch auf funf Positionen verteilt ist:
eine am Cobalt und vier im Ethylen. Dieses Ergebnis zeigt
auflerdem, daf3 durch den stabilisierenden Effekt der Trime-
thylphosphan-Liganden in einer 18-Elektronen-Verbindung
die Bereitschaft zur katalytischen Reaktion nicht verloren-
geht!*1,

Im Gegensatz hierzu iiberrascht die thermische Stabilitit
der homologen Methylcobalt-Komplexe. Wir diirfen erwar-
ten, daf3 die Insertion in die Co  -C-Bindung praktisch nicht
reversibel ist, da der Energicaufwand der Riickreaktion von
ca. 75 kJ/mol fir die C- -C-Spaltung nicht mit dem der -
Eliminierung von ca. 14 kJ/mol®¥ konkurrieren kann. Zu
erwarten wire also eine Reaktionsfolge nach Gl. (67), die
zum Hydrido(propen)cobalt-Komplex fiihrt.

CoCH,(C,Hy)L; 4> Co(C3H;)L; == CoH(CH, --CHCH,)L,  (67)

Dieser Komplex 148t sich durch Protonierung analog Gl
(64) darstellen, aber nicht nach Gl (67), auch nicht unter
den Bedingungen einer Thermolyse der Methylcobalt-Ver-
bindung!*°!,

Kiirzlich ist eine Olefin-Insertion in Co(d®)---CH;-Bin-
dungen nachgewiesen worden®. Die Aktivierungsenergie
fur diesen Schritt scheint aber so grof3 zu sein, dafl wir Alter-
nativ-Modelle fiir die Insertion unter milden Bedingungen
durchaus beriicksichtigen miissen, etwa den iber Metalla-
cyclen fiihrenden Green-Rooney-Mechanismus!®7).

CHjy P,I//CH2 H
o = M ==N—cH,
CH, CH;~CH, CH,~CH, (68)
Mo cH, M-H
== CHyCH, — CHF~CH
CH;

Fir Olefin-Insertionen in Metall-Carben-Funktionen ist
eine Reihe von Beispielen bekannt!®® ' Ein metallstindi-
ger sp>-Kohlenstoff kénnte demnach insertionsfreudiger sein
als der sp>-Kohlenstoff der Methylmetall-Funktion.
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Dieser Vorstellung widerspricht aber das Verhalten des
jiingst dargestellten Komplexes CoCHs(C,H,)(PMe;);
(Abb. 7)P!.

Abb. 7. Struktur von CoCHs(C,H4)(PMe,);. Co-Atom, Phenylgruppe und C-
Atome von Ethylen liegen in der Aquator-Ebene.

Obwohl im Kristall das Cobaltatom und alle zur Insertion
bendtigten C-Atome in einer Ebene liegen, wird in Losung
bei der glatten Zerfallsreaktion nach Gl. (69) kein Insertions-
produkt (Styrol) gefunden.

40°C

CoCeH;s(C,Hy)L; W Co(C,Hy)Ly + 1/2CHs  C,Hs  (69)
u

Hier bedarf es weiterer Untersuchungen, um alle Vorausset-
zungen fiir diesen bedeutenden Reaktionsschritt der Homo-
genkatalyse zu ermitteln. Dazu gehdren nicht zuletzt die
Synthese weiterer Modellverbindungen und das Studium ih-
rer Reaktionen.

10. Distickstoff-Komplexe

Das hohe Reduktionspotential der Trimethylphosphan-
cobaltate sollte auch fir eine Reduktion des Distickstoff-
Molekiils ausreichen, vorausgesetzt es gelingt, eine reduzier-
te Stufe im Produkt zu stabilisieren. Ubergangsmetall-Di-
stickstoff-Komplexe kennen wir heute von fast allen Ele-
menten der 3. bis 8. Nebengruppe des Periodensystems!'®'l,
Thre NN-Bindungen sind gegeniiber dem N,-Molekiil (110
pm) im allgemeinen wenig (d(NN)=110-113 pm) und nur in
Ausnahmefillen betrichtlich (dNN)=135 pm!'®¥) aufge-
weitet, was sich mit dem Reduktionsgrad der N,-Einheit kor-
relieren 1dft. Dabei sind elektronenreiche Metallzentren
aber nur eine von mehreren Voraussetzungen fiir die Stabili-
tit der N,-Komplexe 4. Eine Polarisierung des N,-Liganden

Q

© 2
() <= N=N: <> (M) =N=
A B

durch das Metall im Sinne der Grenzformel B, kenntlich an
der starken IR-Absorption (vny), 1dBt sich dadurch verstiir-
ken, da8 in der NN-Achse auf der einen Seite ein elektro-
nenreiches Metallzentrum und auf der anderen ein polarisie-
rendes Kation einwirkt.
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Vom Cobalt ist seit etwa zehn Jahren bekannt!'®], daf3 ein
Ubergang von der Co'-Stufe zum Distickstoff-cobaltat mit
einem drastischen Absinken der vyn-Frequenz verbunden
ist. Diese Beobachtung blieb aber bis in die jiingste Zeit un-
erklért.

CoH(N,)L,
[CoNng]@NaQ
L’ = P(C,H;),CeH;

van=2060 cm ' (Benzol)
van= 1875 cm ™' (Tetrahydrofuran)

Synthese und strukturelle Charakterisierung (Abb. 8) von
Distickstofftris(trimethylphosphan)cobaltaten mit Gegenio-
nen  elektropositiver  Hauptgruppen-Elemente  (K®,
Mg(THF)3®)!'941%] haben ein etwas besseres Verstindnis
der Rolle der Kationen erméglicht: Wahrend im Magnesi-
umcobaltat vier Tetrahydrofuran-Donoren das Gegenion
umgeben, sind die Donoren im Kaliumcobaltat mit seiner
merkwiirdigen Assoziation zum (KN,),-Cluster (Abb. 8)

THF

= CO(PME3)3

Abb. 8. Strukturen der Distickstoffcobaltate a) L;Co(N,)Mg(THF)4(N;)CoL;
und b) [KCo(N,)L;]s (L =PMe:).

auch in Losung erst in der zweiten Koordinationssphire zu
finden!'%!. Es dominieren die Wechselwirkungen zwischen
Kalium und komplex gebundenem Distickstoff in der NN-
Achse und senkrecht dazu. Die NN-Bindungsldngen in bei-
den Strukturen (116-118 pm) legen fiir das Cobaltat-Ion die
folgende reprisentative Grenzformel eines ambidenten An-
ions nahe:

O ® ..
L;Co=N=N®

(:)\ /:b)
E

Einem angreifenden Elektrophil (E) bieten sich zwei Ziele:
(a) das Cobaltat-Zentrum und (b) der terminale Stickstoff;
beide Reaktionen werden gefunden. Weg (a) ist vom Typ der
oxidativen Addition, er fithrt mit Elektrophilen wie Ethylio-
did oder Benzylbromid unter vollstindigem Verlust von Di-
stickstoff nach GL (70a, b) zu Organocobalt(1)-Komple-
xen!1%),
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L;CoN§ + C,H;l ——? CoH(C,H,)L; (70a)
L3CON§ + CyH:CHBr ———> Co(n*-CH;C;Hy)Ls (70b)
L;CoN$ + ClSnMe; o L;Co—N__N- SnMe, (@)

Moglichkeit (b) ist die interessantere, da sie mit Reagentien
wie Trimethylchlorsilan oder Trimethylzinnchlorid nach GL
(71) zu substituierten Cobalt-diazeniden (N in der formalen
Oxidationsstufe —I) fiihrt. Allerdings ist eine weitergehende
Reduktion der N,-Einheit bisher nicht gelungen'.

Unerwartet verlduft die Oxidation der Distickstoff-cobal-
tate mit komplexen Cobalt(1)- oder Nickel(11)-halogeniden
nach (72).

Me,

. L P -L
© *+CoCILyoder § NiClaL, e N
LsCoNS —— — Co /Co\ + e (72)
Ci® - Na;-CHy LY \P—CHg L
Me,

Dabei gehen N, und formal auch CH, verloren, und es
entsteht eine erstaunlich stabile, schwach paramagnetische
Zweikernverbindung mit einer p-Dimethylphosphido- und
einer p-Dimethylphosphanomethanido-Einheit!'°”).  Die
Rontgenbeugung zeigt (Abb. 9), dafl der letztgenannte Li-
gand eine P—C-Doppelbindung (171 pm) enthilt und mit
seiner sp>-CH,-Funktion im Winkel PCCo=88° an ein Co-
baltatom gebunden ist. Die CoPMe,CH,Co-Struktureinheit
148t sich damit als ein am Phosphor metalliertes Methylen-
phosphoran beschreiben, das aber im Unterschied zu den
bisher bekannten Phosphoran-Metall-Komplexen!"®! bei der
Koordination seine Ylid-Funktion nicht in Richtung auf ein
sp>-C-Atom abindert. Ubereinstimmend mit dem Regelver-
halten der Phosphoran-Komplexe findet keine CO-Insertion
in diese besondere Co--—C-Bindung bei der Darstellung des
Carbonyl-Derivates L(CO),Co(PMe,)(PMe,CH,)Co(CO),L
statt, wihrend sich sonst in alle Co---C-o-Bindungen schnell
CO einschiebt!'%"),

22802
O imssimea

Abb. 9. Struktur von L,Co(PMe,)(CH,PMe,)CoL, (L =PMe,). a) Geometrie an
den Co-Atomen, b) Torsionswinkel im Heterocyclus, ¢) Deutung der Bindungs-
verhiltnisse in der Co(PMe,CH,)Co-Einheit.

Die Reaktion nach Gl. (72) gibt ein Beispiel fir die Rolle
von C— H- und P—C-Bindungsspaltungen unter dem Ein-
fluB elektronenreicher Metallzentren. Fiir die Homogenkata-
lyse ist sie ein Modell der Desaktivierung phosphanhaltiger
Katalysatoren.

11. Ausblick

Die Elementarschritte wichtiger homogenkatalytischer
Prozesse sind noch nicht geklirt, doch ermoglichen Synthe-
sen einfach gebauter Modellverbindungen fiir Komplex-Ein-
heiten, die wir in Schaltstellen von Katalysecyclen vermuten,
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wertvolle Einblicke. Obwohl der stabilisierende Einflu3 ein-
zidhniger Alkylphosphan-Liganden — weitgehend unabhin-
gig von der Elektronendichte am Metallzentrum - stark aus-
gepragt ist, geht der Modellcharakter der Verbindungen
nicht verloren: Selbst 18-Elektronen-Komplexe sind zu Ele-
mentarschritten wie der formalen Olefin-Insertion in eine
Metall-Hydrid-Funktion ohne die Hilfe eines Cokatalysators
imstande. Weitere Modellreaktionen lassen sich auf der
Grundlage des Isosterieprinzips leicht konzipieren, die Her-
ausforderung liegt aber immer in der Synthese der Modell-
verbindungen.

Besonderes Augenmerk gilt den Trialkylphosphancobalta-
ten, deren Reduktionspotential dem der am stirksten elek-
tropositiven Elemente gleichkommt. Thre enorme Bereit-
schaft zu oxidativen Additionsreaktionen weist einen Weg
zur C---H- und C-—C-Bindungsspaltung. Auflerdem ist das
synthetische Potential dieser Verbindungen nicht im minde-
sten ausgeschopft.

Die weitgehende Reduktion des Distickstoffs in der Me-
tallat-Gegenion-Matrix ist als erster Schritt einer Synthese
von Organostickstoff-Verbindungen anzusehen, die unter
geeigneten Bedingungen auch katalytisch durchfithrbar sein
sollte.

Die Organometall- und die Koordinationschemie der drei
,, Hiittenmetalle Nickel, Cobalt und Eisen wird auch in Zu-
kunft akademisches und praktisches Interesse finden.

FEin Wort des Dankes richtet sich an die Mitarbeiter, die mit
Begeisterung, Standfestigkeit und Geschick diese Arbeiten vor-
angetrieben haben: Dr. H. H. Karsch, Dr. R. Hammer, J.
Wenninger und J. Grof3, an die Kollegen im Hause, und fiir die
Unterstiitzung mit Sachmitteln an die Deutsche Forschungsge-
meinschaft (Schwerpunktprogramm ,,Homogenkatalyse®) und
den Fonds der Chemischen Industrie.
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Thermischer Abbau von Polymeren bis zum elementaren
Kohlenstoff - ein Weg zu Werkstoffen der Zukunft!""

Von Erich Fitzert"

Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Vor 100 Jahren gelang es Edison, das natiirliche organische Polymer Cellulose durch Verko-
kung in Kohlenstoff-Faden fiir seine epochemachenden Glithlampen umzuwandeln. Vor 10
Jahren wurden in Fortschrittsberichten iiber ,,Neuartige Kohlenstoffe* den aus synthetischen
Polymeren erhiltlichen Carbonisierungsprodukten aufgrund ihrer auBerordentlichen Werk-
stoffeigenschaften vielfiltige und ungewohnliche Anwendungsmoglichkeiten vorhergesagt.
Die Weiterentwicklung wird durch die Sackgassensituation konventioneller Technologien
(Rohstoff- und/oder Energieverknappung, Umweltprobleme) forciert. Die Herstellung und
Modifizierung von Polymerkohlenstoff — das heif3t aus Polymeren erzeugtem Kohlenstoff mit
einer speziellen Bandstruktur — bietet dem Chemiker heute ein reiches Betitigungsfeld.

1. Einleitung

Der thermische Abbau polymerer organischer Naturstoffe
- wohl eine der idltesten Verfahrenstechniken der Mensch-
heit ~ fithrt zu kohlenstoffreichen Riickstinden mit pordser
Struktur und geringer Festigkeit, da die Zellstruktur des Na-
turstoffs erhalten bleibt. Dies gilt auch fiir die Fibrillen als
iibermolekulare Einheiten in faserformigen Ausgangsstoffen.
Der Masseverlust durch fliichtige Pyrolyseprodukte wirkt
sich im Riickstand einerseits durch Bildung von Poren, ande-
rerseits durch isotrope Schrumpfung aus. Die Ausbeuten an

[*] Prof. Dr. E. Fitzer
Institut fiir Chemische Technik der Universitat
KaiserstraBe 1, D-7500 Karlsruhe 1

[**] Nach einem Hauptvortrag bei der GDCh-Hauptversammmlung in Berlin am
12. September 1979.

Angew. Chem. 92, 375-386 (1980)
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Kohlenstoff konnten selten auf iiber 30% bezogen auf die
Polymere gesteigert werden.

Diese Grundeigenschaft verkokender, wihrend des ther-
mischen Abbaus nicht erweichender oder schmelzender Ma-
kromolekiile war bereits um die Jahrhundertwende die Basis
der briichigen Kohlenstoff-Fasern in der ersten Edison-
Gliihbirne, aber auch die der ersten, in den sechziger Jahren
hergestellten hochfesten Kohlenstoff-Fasern!"-?. Die damali-
ge bahnbrechende Festigkeits- und Steifigkeitserhéhung war
nicht ursichlich durch chemische EinfluBnahme, sondern
durch Verwendung eines morphologisch verinderten Aus-
gangsmaterials — regenerierter Cellulose — und durch HeiB3-
verformung der aus reinem Kohlenstoff bestehenden poro-
sen Rohfasern oberhalb 2600°C gelungen (vgl. P)). Die
HeiBBverformung erfordert die gleiche, nur in die Hochsttem-
peraturbereiche iibertragene Verfahrenstechnik, wie sie bei
der Warmverformung der Metalle, dem Ziehen von Glas-
schmelzen oder bei Ausformverfahren der Thermoplaste an-
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