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Photochemie von Alkyl-ubergangsmetallkomplexen 

Von Helmut G. Alt” 

Alkyl-ijbergangsmetallkomplexe spielen eine wichtige Rolle in katalytischen Prozessen 
(z. B. Ziegler-Natta-Niederdruckpolymerisation, Hydroformylierung, Fischer-Tropsch-Syn- 
these), im menschlichen und tierischen Leben (z. B. Coenzym Biz) und in der klassischen 
Theorie der chemischen Bindung (z. B. Mehrzentrenbindungen). Die Chemie der Alkyl- 
Ubergangsmetallkomplexe ist dreiBig Jahre alt, doch erst in den siebziger Jahren hat man es 
verstanden, thermisch besttindige Mitglieder dieser Verbindungsklasse systematisch da- 
durch zu synthetisieren, daB man bevorzugte Zersetzungsarten - z. B. die fi-Wasserstoff-Eli- 
minierung - durch Einfiihren geeigneter Liganden verhinderte. Im vorliegenden Fort- 
schrittsbericht wird gezeigt, daB thermisch bestandige Alkyl-tfbergangsmetallkomplexe mit 
UV-Licht unter milden Bedingungen (selbst bei 12 K) desalkyliert werden konnen, wobei 
hochreaktive Zwischenstufen entstehen, die sich abfangen und prtlparativ nutzen lassen. Ei- 
nige Alkylkomplexe, die mit ungesiittigten Verbindungen wie Olefinen thermisch nicht rea- 
gieren, entfalten unter dem EinfluD von UV-Licht eine hohe Aktivitgt als Polymerisations- 
katal ysatoren. 

[*I hiv.-Doz. Dr. H. G. Alt 
Laboratorium far Anorganische Chemie der Universitat 
UnivenitBtsstraDe 30, D-8580 Bayreuth 

[**I Verwendete Abktirzungen: Cp: q’-Cyclopentadienyl, Ind: $-lndenyl, 
Flu: q’-Fluorenyl, Me: Methyl, Et: Ethyl, R: Propyl, Bu: Butyl, Pe: 
Pentyl, Np: Neopentyl, py: Pyridin, bpy: Bipyridin, phen: 1,lO Phen- 
anthrolin, CIDNP: Chemisch induzierte dynamische Kernpolarisa- 
tions-Experimente. 
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1. Einleitung** 
Die Chemie der Alkyl-tfbergangsmetallkomplexe ist erst 

dreiBig Jahre alt. Obwohl Frankland bereits 1849 mit Di- 
methylzink und Diethylzinkl” zwei Verbindungen vorge- 
stellt hatte, die heute als Meilensteine der Organometall- 
Chemie angesehen werden, konnten in den darauffolgen- 
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den einhundert Jahren von keinem ijbergangsmetall wei- breite Anwendung gefunden hat(24-29'. 1979 erschien erst- 
tere Alkyl- oder Arylverbindungen erhalten werden. Orga- mals eine kurze Zusammenfassung iiber die bis dato vor- 
no-ubergangsmetallverbindungen galten als ,,non-existing liegenden Ergebnisse der Photochemie an Alkyl-Uber- 
compounds", insbesondere seit Berechnungen ergeben gangsmetallk~mplexen[~~~. Im vorliegenden Fortschrittsbe- 
hatted'], daB die Ubergangsmetall-Kohlenstoff-a-Bindung richt sol1 nun Bilanz der zehnjahrigen Geschichte dieses 
schwach ist. Trotzdem gelang es 1955 Piper und Wilkinson, rasch expandierenden Gebiets gezogen werden. 
c ~ ~ T i M e > [ ~ l ,  ein typisches Mitglied dieser Verbindungs- 
klasse, herzustellen; drei Jahre spater wurde TiMeJ4], die 
erste homoleptische Alkyl-Ubergangsmetallverbindung, 

Me 
I 

Me-Zn-Me 
Me ,.-' 7 I,,, Me 

Me 

synthetisiert. Damit setzte eine stiirmische Entwicklung 
der Chemie der Alkyl-Ubergangsmetallkomplexe ein. Ent- 
scheidend war zum einen die Erkenntnis, daD die tfber- 
gangsmetall-Kohlenstoff-a-Bindung in der Regel kinetisch 
instabil i~t['-~], zum anderen die Erfahrung, daB geeignete 
Liganden am Metall wie Kohlenmonoxid, Cyclopentadi- 
enyl, Phosphane und Phosphite die Metall-Kohlenstoff-s- 
Bindung stabilisieren. In den siebziger Jahren stellten Lap- 
pert, Wilkinson und Schrock mit ihren Mitarbeitern ther- 
misch stabile homoleptische Alkyl-ijbergangsmetallver- 
bindungen her; sie verwendeten Alkylliganden, die nicht 
nach den favorisierten Zersetzungsmechanismen wie der 0- 
Wasserstoff-Eliminierung zerfallen konnten, da sie keine 
0- Wasserstoffatome enthielten. Heute sind von allen Uber- 
gangsmetallen Alkylverbindungen bekanntf9-"]. 

Warum sind Alkyl-Ubergangsmetallkomplexe interes- 
sant? Sie werden bei vielen industriellen katalytischen Ver- 
fahren als Schliisselverbindung angesehen; erinnert sei an 
die Niederdruckpolymerisation von Olefinen nach Ziegler- 
Natla, die Olefinisomerisierung, die Hydroformylierung, 
die Ethylenoxidation nach dem Wacker-Hoechst-Verfah- 
ren oder die Kohlenwasserstoffsynthese nach Fischer- 
Tropsch. Die Natur prasentiert mit Vitamin BI2 (Schutzfak- 
tor gegen perniziiise Anamie), das eine Cobalt-Kohlen- 
stoff-a-Bindung enthalt, ein wichtiges Beispiel fur diese 
Verbindungsklasse. 

Obwohl die Chemie der Organo-Ubergangsmetallver- 
bindungen Ende der fiinfziger Jahre einen miichtigen Auf- 
schwung nahm, waren bis vor zehn Jahren photoinduzierte 
Umsetzungen an Alkyl-ubergangsmetallverbindungen 
praktisch unbekannt. Es lagen lediglich einige Untersu- 
chungen iiber Alkyl-Cobaltverbindungen im Zusammen- 
hang rnit Coenzym BI2 vo$1z-161, und es gab Befunde uber 
den Titankomplex TiC1,Me"71 sowie die Norbornylkom- 
plexe M(I-norbomyl), (M=Ti, Zr, Hf, V, Cr, Mn, Fe, 
CO)[ '~~.  AuBerdem war die Umsetzung von Isopropyl-Gri- 
gnard-Verbindungen rnit Halogen-ubergangsmetallverbin- 
dungen untersucht worden, wobei die entstehenden Alkyl- 
komplexe als photolabile Zwischenstufen zur Herstellung 
niedrigwertiger Oligoolefin-Komplexe genutzt werden 
k ~ n n t e n [ ' ~ - ~ ~ ] .  Dieses spate Interesse an Photoreaktionen 
ist erstaunlich, da die Lichtempfindlichkeit der Carbonyl- 
ubergangsmetallkomplexe bereits 1891 entdeckt worden 
war[z31 und in den letzten 25 Jahren eine vielseitige und 

2. Mechanismus photoinduzierter Desalkylierungen 

2.1. Allgemeine Betrachtungen 

Die Energie der Bindung zwischen Ubergangsmetall 
und Alkylligand ist rnit 100-300 kJ/mol etwa so groB wie 
die der Bindung zwischen ijbergangsmetall und Carbonyl- 
ligand ; sie hangt bei strukturanalogen Verbindungen von 
der Stellung des Zentralmetalls im Periodensystem ab und 
steigt innerhalb einer Periode und innerhalb einer Gruppe 
mit zunehmendem Atomgewicht des Metalls: z. B. 
Mn(C0)'Me: D(Mn-Me) = 117 kJ/mol; Re(C0)'Me: 
D(Re-Me) = 223 kJ /m~l [~ '~ .  Trotz dieser relativ hohen 
Dissoziationsenergien kdnnen sich Alkyl-Ubergangsrne- 
tallkomplexe unter bestimmten Voraussetzungen bereits 
bei tiefen Temperaturen zersetzen. Umgekehrt l%Bt sich die 
thermische Bestandigkeit beachtlich steigern, wenn gan- 
gige Zersetzungsmechanismen durch geeignete Alkylligan- 
den verhindert werden. Eine hohe thermische Bestandig- 
keit kann zuweilen mit einer unerwunschten ,,gebremsten" 
ReaktivitBt eines Alkylkomplexes verbunden sein; in sol- 
chen Fallen bietet sich zur Vermeidung allzu drastischer 
Reaktionsbedingungen die photochemische Aktivierung 
an. Ein groRer Vorteil dieser Methode liegt darin, daO sie 
an keine bestimmte Temperatur gebunden ist und selbst 
nahe am absoluten Nullpunkt noch durchgefuhrt werden 
kann. 

Die physikalischen Primarprozesse, die unmittelbar nach 
der Lichtanregung ablaufen und letztlich den Bruch der 
Metall-Kohlenstoff-a-Bindung bewirken, sind sehr kom- 
pliziert und nur bei sehr wenigen, einfach gebauten Kom- 
plexen bekannt. Je nach Komplextyp kommt oft eine Viel- 
zahl von Anregungszustanden in Frage1291, wie die ligand- 
interne Anregung (LI), Anregung von Ligandenfeldern des 
Metalls (,,d-d"-&ergange; LF), Metall+Ligand-Charge- 
Transfer-Anregungen (MLCT), Ligand-Metall-Charge- 
Transfer-Anregungen (LMCT) und Metall -+ Solvens- 
Charge-Transfer-Anregungen (MSCT). Diese Anregungs- 
zustsnde iiberlagem sich oft, sind selten voneinander sepa- 
rierbar und treten vor allem dann gemeinsam auf, wenn 
die Photoanregung nicht monochromatisch ist. 

Aufgrund dieser Problematik ist die Photochemie an AI- 
kyl-Ubergangsmetallverbindungen bislang eine Domane 
der praparativ arbeitenden Chemiker : Modellverbindun- 
gen ermoglichen es, durch Identifizierung der chernischen 
Primarprodukte Vermutungen iiber den Mechanismus der 
Photoreaktion anzustellen. Besonders zweckmiiBig ist da- 
bei die Matrixphotolyse bei 8-12 Kr3I1. Die drei wichtigsten 
Mechanismen werden im folgenden kurz erlautert: sie 
kdnnen - aber miissen nicht - mit denen der thermischen 
Zersetzung identisch sein. 
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2.3. Photoinduzierte a-Wasserstoff-Abstraktion 2.2. Photoinduzierte intramolekulare 
B-Wasserstoff-Absbaktion (,,fl-Eliminierung") 

Die intramolekulare p-Wasserstoff-Abstraktion kann ab- 
laufen, wenn der Alkylligand in p-Stellung zum Metall 
Wasserstoff enthllt und wenn eine freie Koordinations- 
stelle am Metall vorhanden ist. Gut untersucht ist die pho- 
toinduzierte Desalkylierung der thermisch bestandigen 
Komplexe lb,c (R=Et, Pr, Bu'32,331, nPe[349; in diesem 
Fall konnen alle postulierten Zwischenstufen nachgewie- 
sen ~ e r d e n " ~ ]  (Reaktionen von la ,  M=Cr, siehe Ab- 
schnitt 2.3 und 3.3). 

1 '  

d U 

0 

hv odcr A I 

Die photoinduzierte a-Wasserstoff-Abstraktion findet 
unter denselben Voraussetzungen wie die p-Eliminierung 
statt; allerdings steht dem Zentralmetall nur Wasserstoff in 
a-Position zur Verfiigung. Ein Beispiel fur eine intramole- 
kulare Reaktion dieser Art ist die Photolyse der Methylver- 
bindung l a  (R= Me), bei der ein Hydrido(methy1en)kom- 
plex entsteht'401. 

e 
I 

..Cr,, 
c" 1 i " c y  

O c c  
0 0  

A <  410 nm A w  410 nm 11 
la 

CIS 

& OM\\H 
c c  R'HC* Co 

0 0  

b. M = M o  , M \ -COPR'HC-CH,? 

trans 

I C.  M = W  0' 1 \ L-290-370nm 

CH2 

Der erste Schritt ist die reversible photoinduzierte Ab- 
spaltung eines Carbonylliganden, wodurch eine freie Ko- 
ordinationsstelle am Metall entsteht. Bei der sich anschlie- 
Renden Ubertragung des 0-Wasserstoffs auf das Metall 
wird das gebildete Olefin in diese Koordinationsliicke ein- 
gebaut; dabei lagert sich das photolytisch primiir eneugte 
hochreaktive 16-Elektronenfragment CPM(CO)~R in einen 
edelgaskonfigurierten Hydrido(o1efin)komplex um. Es ent- 
steht zunachst das cis-Isomer, das sich rasch in das ther- 
modynamisch giinstigere trans-Isomer umwandelt. Dieses 
Isomer l&Dt sich aus Pentan isolieren und charakterisieren, 
ist thermisch erstaunlich bestindig, doch wird unter Pho- 
tolysebedingungen sehr leicht der Olefinligand durch Koh- 
lenmonoxid ersetzt. Der hierbei gebildete Hydridokom- 
plex CPM(CO)~H laBt sich abtrennen, wird aber in der Re- 
aktionsl6sung photolytisch abgeba~t'".'~] oder reagiert mit 
Ausgangsmaterial unter Bildung des Alkans RH zurn 
Zweikernkomplex [CpM(CO),I2. Photolysereaktionen in 
Matrix bei 12 K haben gezeigt, daD die Reaktionsschritte 
reversibel sind, und daO die Konzentration der Zwischen- 
produkte mit der Wellenlange des eingestrahlten Lichts ge- 
steuert werden kann. Auf diese Weise lBBt sich die Ein- 
schiebung eines Olefins in die Metall-Wasserstoff-Bindung 
- eine Schliisselreaktion der Hydroformylierung - im Mo- 
dell nach~ollziehen~~~].  

Prototypen fur eine p-Eliminierung sind der Neutral- 
komplex TiC13(Et)(Me2PCHzCHzPMe2)[381 und das Kation 
[CpCo(Et)PR,]" (R =p-T~ly l ) [~~] .  Aus der Molekiilstruktur 
geht in beiden Fallen eine starke Wechselwirkung zwi- 
schen dem Metall und dem Wasserstoff an C, hervor; aber 
auch in den 'H- und I3C-NMR-Spektren lassen sich derar- 
tige agostische['] Ethylgruppen identifizieren. 

[*I Das Wort agostisch kennzeichnet eine kovalente Wechselwirkung 
C-H-M in Organo-~bergangsmetallverbindungen; M. Brookhart, M. L. 
H. Green, J. Orgonomet Chem. 250 (1983) 395. 

hvlMatrix 

A 

2 

e 
I 

trans 

Eine a-Wasserstoff-Abstraktion kann auch intermoleku- 
lar ablaufen, wie am Beispiel von CD3TiC131171 gezeigt wur- 
de. Besteht fur ein Komplexfragment sowohl die Moglich- 
keit der a- als auch der p-Wasserstoff-Eliminierung, dann 
wird fast immer die letztgenannte bevonugt. Die bei der 
photoinduzierten a-Wasserstoff-Abstraktion entstehenden 
Alkyliden(hydrido)komplexe lassen sich wegen ihrer ho- 
hen Reaktivitat nur in der Matrix nachweisen. Bei der Re- 
aktion in L6sung schlieaen sich an diesen Primarschritt 
unuberschaubare Folgereaktionen an, so daB iiber den 
vollstandigen Reaktionsmechanismus der Desalkylierung 
vorerst nur spekuliert werden kann. 

2.4. Photoinduzierte Spaltung der 
ubergangsmetall-Kohlenstoff- u-Bindung (Homolyse) 

Bei der direkten Spaltung einer aergangsmetall-Koh- 
lenstoff-o-Bindung muO die Dissoziationsenergie vom UV- 
Licht aufgebracht werden. Zunlchst nehmen die Molekiile 
- wie bei der a- und tl-Eliminierung - Lichtenergie auf und 
gehen in einen oder mehrere angeregte Zustande uber[291. 
Die physikalischen Prozesse, die sich hierbei abspielen, 
verlaufen sehr schnell und sind wesentlich komplizierter 
als bei organischen Molekiilen, so daB sie nur in wenigen 
Fallen aufgeklart werden konnten. Meist ist mit der Licht- 
anregung ein Ladungstransfer verbunden, der zum Bruch 
der Metall-Kohlenstoff-Bindung fuhrt. Die hierbei entste- 
henden Primarprodukte sind unbestlndig; sie lassen sich 
aber durch geeignete spektroskopische Methoden (ESR 
und CIDNP) oder indirekt, wie bei der Photolyse von 3, 
durch Abfangreaktionen na~hweisen[~']. 

Die Alkylradikale abstrahieren vorwiegend Wasserstoff 
von anderen Liganden oder vom Solvens; nur in Ausnah- 
mefallen tritt Dimerisierung ein. 

MnlCOlgMe hv - WnlC015 + &ti3 

Aryl-NO 1 3 

NO 

Aryl-NO= CH3&CH3 
CH3 CH3 

Aryl-yMnlC0)5 Aryl-!CH3 
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3. Photoreaktionen an 
Alkyl-~bergangsmetallkomplexeo 

3.1. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von 
Titan, Zirconium und Hafnium 

Die Organometall-Verbindungen von Titan, Zirconium 
und Hafnium, die bis 1973 bekannt waren, sind in 1421 zu- 
sammengestellt ; eine Literaturiibersicht bis 1976 iiber Pho- 
toreaktionen an o-Organometall-Komplexen findet sich 
in [431. Von folgenden Alkylkomplexen mit Metallen der 
vierten Nebengruppe liegen Ergebnisse uber Photoreaktio- 
nen vor: TiCI,Me[’71, M(l-norbornyl), (M =Ti, Zr, Hf)[’*I, 
M(CH,Ph), (M=Ti, Zr)[4434’1, Cp,MMe2 (M=Ti, Zr, 
Hf)[46-541, (CsH4Me)2MMe2 (M =Ti, Zr)[”], IndzMMe2 
(M = Ti, Zr, Hf)[67*681, Cp2Ti(CH2Ph)2[S21, 
Cp2MMeCI (M =Tirs3], Zr[573, Cp2ZrRX (R=CH2Ph, 
CH2SiMe3, X = Halogen)[571, NP,T~[~’] und auBerdem 
Np2ZrCI2( PMe3)JS9l. Photoreaktioned wurden zuerst syste- 
matisch an den Komplexen Cp2MMez (M=Ti, Zr, Hf) 4 
~ n t e r s u c h t [ ~ . ~ ~ ] .  

,CH3 a ,M = T i  

b,M = Zr 

CH3 c , M  = Hf 

4 

Die Komplexe 4 lassen sich unter UV-Bestrahlung 
(A 2300 nm) in Liisung vollstandig desalkylieren; es ent- 
steht neben wenig Ethylen und Ethan fast nur Methan (ca. 
98%). Photolysereaktionen mit partiell deuteriertem 4a in 
Pentan zeigen, daB der zur Methanbildung benotigte Was- 
serstoff - ahnlich wie bei der thermischen Zersetzung[m-wl 
der Komplexe Cp2MR2 (M=Ti, Zr, Hf; R=Alkyl) - von 
anderen Methylliganden und vom Cyclopentadienylligan- 
den, aber nicht vom Solvens stammt. Der Mechanismus 
der Wasserstoffabstraktion scheint sowohl vom Losungs- 
mittel als auch von der Wellenlange des eingestrahlten 
UV-Lichts abhiingig zu sein: Die Photolyse von 4a in 
Chloroform[”] fiihrt zu mehreren chlorhaltigen Produkten 
und Methan. Die Bildung von CpTiCI3 

CpzTiMe2 & Cp,TiMeCl, CpzTiCl2, CpTiC1, 
-CH. 

4a 

kann als Hinweis dafur gelten, dal3 wahrend der Photolyse 
auch Cyclopentadienylradikale erzeugt werden, die sich 
ahnlich wie Methylradikale auf andere Substrate iibertra- 
gen lassen. 

Cp2TiMeZ + Mn2(CO),,, % CpMn(CO)t’31 
4a 

Das Losungsmittel Chloroform ist an der Desalkylierung 
von 4s beteiligt, ein Verhalten, das auch andere chlorhal- 
tige Solventien bei Photoreaktionen zeigen[6’1. Beim photo- 
induzierten Abbau von C P , T ~ ( C D ~ ) ~  rnit UV-Licht 
(A =435.8 nm) in deuterierten Losungsmitteln wird hin- 
gegen der Wasserstoff nur aus den Cyclopentadienyl-, 
nicht aber aus den Alkylliganden[’’~ bezogen. ESR-spek- 

troskopische Unters~chungen~’~*’~~ und Radikalabfangre- 
aktionen rnit Anthraced4’] weisen auf die Bildung von Al- 
kylradikalen bei der Photolyse von 4a und Cp2ZrR2 
(R= CH,Ph, CH2SiMe3)[”] hin. Es kann daher angenom- 
men werden, daB der Primiirschritt der Desalkylierung die 
photoinduzierte, homolytische Spaltung der M-C-o-Bin- 
dung ist. CIDNP-E~perimente[”~ stiitzen diese Hypothese 
und lassen vermuten, daB nur sehr schnelle Radikalfanger, 
wie Stickstoffoxide, Sauerstoff und Thiophenol, rnit den 
Folgereaktionen konkurrieren konnen. 

Cp2TiMe2 Cp2TiMq* Cp2TiMe t oCH3 --c Radikalabfang- 
reaktion 

4a 

“CpzT i ” ” C p ( C 5 H ~ l l i ”  

Die Desalkylierungsprodukte von 4 sind grau bis 
schwan, pyrophor und schwach paramagnetisch. Am be- 
sten untersucht ist das aus 4a photochemisch eneugte 
,,schwame Titanocen“ 5. Die thermische Umsetzung von 5 

Ti 
I 

T i  Ti  T i  

mit gasformigem HCI bei - 78°C liefert als Hauptprodukt 
Cp2TiC12 neben wenig CpTiC13 und (CSH4C1)3Ti2CI. Mit 
iiberschussigem Brom bildet 5 in. Benzol vorwiegend 
CpTiBr3 und Cp,TiBr, ferner etwas c~(c=,H~Br)~TiBr und 
Cp(CSH4Br)TiBr2. Kohlenmonoxid reagiert rnit 5 im Dun- 
keln in Benzol zum monomeren Dicarbonylkomplex 6, 
von dem eine Rdntgen-Strukturanalyse vorliegt1661. 

Wahrend bei der Photodesalkylierung von 4 der Cyclo- 
pentadienylligand zur Wasserstoffabstraktion benutzt 
wird, bleibt er intakt, wenn die Photolyse in Anwesenheit 
geeigneter Liganden durchgefiihrt wird. So verlauft die 
photochemische Umsetzung von 4a rnit Kohlenmonoxid 
in Losung unter Normalbedingungen innerhalb weniger 
Minuten zu 6. 

4a + 2CO & Cp2Ti(C0), + 2 ‘CH, 
6 

Diese Methode zur Herstellung von Dicarbonylbis(cyc1o- 
pentadieny1)komplexen versagt allerdings bei den Zr- und 
Hf-Komplexen 4b, c, weil diese bereits im Dunkeln Koh- 
lenmonoxid addieren und die Acetylkomplexe 

ph/C --c b. M = Zr 
‘Ph C . M  = H I  
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Cp,MMe(COMe) (M = Zr, Hf)167.681 bilden. Die Photocar- 
bonylierung zeigt, daD ijbergangsmetall-Carbonylkom- 
plexe nicht nur photochemisch zur CO-Abspaltung ange- 
regt124-29], sondern auch aus geeigneten Alkylkomplexen 
aufgebaut werden konnen. 

Bei Bestrahlung mit UV-Licht setzen sich die Komplexe 

um, deren Identitat durch Rontgen-Strukt~ranalysen'"~,~~~ 
gesichert ist (Abb. 1). 

Ungewohnlich ist auch die photochemische Aktivierung 
von elementarem Schwefel durch 4a und dessen Phenylde- 
rivat, die zu Cp2TiSs und anderen Polysulfiden fiih&"]. 
Mit 4b, c verlauft diese Reaktion nicht. 

cp2Ti + RSnR CpZTiRz t S8 - 4 mit Diphenylethin vorwiegend zu den Metallacyclen 7 hv 

R = Me, CH2Ph 

Die zu 4 analogen Indenylkomplexe 9172*731 und das 
Fluorenylderivat zeigen ahnliche Reaktivitaten wie 

die Photodesalkylierung unter nahezu ausschlieBlicher Bil- 
dung von Methan, wobei der Wasserstoff jeweils vom 
Funfring abgespalten wird. Die Strukturaufkliirung der 

O+. yA?y 111 1L7 0 die Cyclopentadienyl-Stamm~erbindungen[~''. So verlauft 

@ 

0 1 1 2  

137\ 117 118 1\17 

o ! L @  
150 @qo 

q s s b C H 3  10 

Abb. I .  Molekiilstruktur von 7a im Kristall (links); wichtige Atomabstande 

\ ,.. 3CH3 [pm] und Winkel ["I (rechts). 
9 M  Zr'  

a . M = T i  b.M = Zr (&'cH3 

c,M = Hf 

Daneben entsteht bei der Reaktion von 4s mit C2Ph2 ein 
1 : l - A d d ~ k t [ ~ ~ * ~ ~ ] ,  wobei die Insertion des Alkins in eine 
Ti-C-o-Bindung offenbar ausschlieBlich das cis-Isomer 8 
ergibt. 

Unter gleichen Reaktionsbedingungen liefert C2(C6F5)2 
keinen Titanacyclus, sondern ein cis/truns-Gemisch eines 
zu 8 analogen Derivats. 

Bei der photoinduzierten Umsetzung von 4a mit Diphe- 
nylethin entwickelt sich weitaus weniger Methan, als nach 
der Stochiometrie zu erwarten ware. Bei der Aufarbeitung 
der Reaktionslosung konnen die nachstehenden organi- 
schen Nebenprodukte identifiziert werden, die zum Teil 
die Methylliganden als Gruppen enthalten. 

Ph Ph H Ph 
W u 
n l-7 px 

H Me Ph Me ph-C, ,'.Ph 
Me H 

Ph Ph Yh 

Ph-', ,'-Ph ph@ph Ph Ph 

2+ 
Me Me 

Ph 

Die entstehenden Produkte lassen den SchluD zu, daB 
entweder das freie Alkin als Methylfiinger wirkt, oder daB 
die Ti-C( Ph)-o-Bindung von 8 durch UV-Licht homoly- 
tisch gespalten wird. Eine nachgeschaltete Wasserstoffauf- 
nahme oder Dimerisierung der Radikale konnte d a m  zu 
den Alkenen fuhren. Fur die Bildung von Hexaphenylben- 
zol scheint eine Alkininsertion in 7a und eine sich an- 
schlieDende Abspaltung der (C2Ph2)3-Einheit maBgeblich 
zu seinI7'J. 

metallhaltigen, pyrophoren Photolyseprodukte wird durch 
ihre Nichtfluchtigkeit und ungeniigende Loslichkeit in 
nichtkoordinierenden Losungsmitteln erschwert; diese Ei- 
genschaften weisen auf das Vorliegen mehrkerniger Bisin- 
denyl- bzw. Bisfluorenyl-Metallkomplexe hin. Analog wie 
4a 1aBt sich auch 9a durch photoinduzierte Umsetzung 
rnit Kohlenmonoxid in das entsprechende Dicarbonyl- 
bis(indenyl)titan, Ind2Ti(CO)2, ~mwandeln '~*~.  

N P , Z ~ C I ~ ( P M ~ ~ ) ~  11 kann nicht durch photoinduzierte 
a-Wasserstoff-Eliminierung in den alkylarmeren Neopen- 
tylidenkomplex uberfuhrt ~ e r d e n " ~ ] .  

lMe3CCH)ZrC121PMe3)2 + CH3CMe3 
f 

11 
CI. 
CI' 

lPMe312C12Zr:- ZrCl21PMe3)2 + 2 Q N ~  

Der Reaktionsablauf wird so interpretiert, daB der Elek- 
tronenmangel am Zentralmetall nicht groB genug ist, um 
den Alkylliganden fur die a-Eliminierung zu aktivieren, so 
daB unter Homolyse beider Zr-C-a-Bindungen ein chlor- 
verbriickter Zweikernkomplex entsteht. 

Die Alkylkomplexe M(CH2Ph), (M =Ti, Zr)144.451 und 
Np4TiiSs1 katalysieren die Polymerisation von Methylmeth- 
acrylat, Styrol und anderen Olefinen. Im Dunkeln verliiuft 
die Reaktion nur sehr langsam oder gar nicht, aber bei der 
Bestrahlung mit UV-Licht haben die Komplexe eine be- 
achtliche katalytische Aktivitat. Als Ausloser bzw. Kataly- 
sator fur das Einsetzen der Polymerisation werden Ti"'- 
und Zr"'-Spezies, aber auch freie Alkylradikale disku- 
tiert. 
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3.2. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von 
Vanadium, Niob und Tantal 

Es gibt nur wenige Berichte iiber Photoreaktionen an Al- 
kylkomplexen, die Metalle der funften Nebengruppe ent- 
halten. Der Hauptgrund durfte darin liegen, daR die ther- 
mische Reaktionsfuhrung bereits eine so umfangreiche 
Chemie eroffnet, daR die photochemische Variante als un- 
notig erachtet wird. Insbesondere Schrock hat in den letz- 
ten zehn Jahren gezeigt, wie durch thermisch ausgeloste a- 
Eliminierung Alkylkomplexe in Alkyliden- und Alkylidin- 
verbindungen umgewandelt werden k6nnen['0.741. Die we- 
nigen beschriebenen Photoreaktionen sind insofern eine 
Alternative zur thermischen Reaktionsfuhrung, als sie 
schneller und zuweilen selektiver ablaufen. So 1aBt sich der 
Zweielektronenligand C2H4 im Komplex I t  thermisch 
nicht gegen Phosphane austauschen. Die R e a k t i ~ n ' ~ ~ ]  

CpzTa(C2H4)Me + PMe, -& Cp,Ta(PMe,)Me + CzH4 
12 

gelingt erst photochemisch, wobei der reaktionsauslijsende 
Schritt in der photoinduzierten Abspaltung des Olefins be- 
steht ; an das 16-Elektronenfragment Cp2TaMe lagert sich 
dann das Phosphan an. Ahnlich liiuft die R e a k t i ~ d ~ ' ~  

12 + Me3P=CH2 Cp2Ta(CH2)Me + PMep + C2H4 

nur unter dem EinfluB von UV-Licht ab, wobei wiederum 
dem Zwischenprodukt [Cp,TaMe] eine Schlusselrolle zu- 
kommt. Der Zerfall von Me3P=CH2 wird somit durch 12 
photochemisch induziert. 

Die a-Wasserstoff-Eliminierung im Dineopentylkom- 
plex 13 wird durch UV-Licht be~chleunigt[ '~-~~'. 

CI CH2CMe3 CI H 
13 14 

Im Unterschied zur thermischen Reaktionsfuhrung wird 
vie1 2,2,5,5-Tetramethylhexan gebildet, das wahrscheinlich 
aus photolytisch eneugten Neopentylradikalen aufgebaut 
wird. Die Fahigkeit des Metalls, Wasserstoff zu abstrahie- 
ren, scheint stark mit dem Elektronenmangel am Metal1 
(14-Elektronenkomplex, formale Oxidationszahl von Ta: 
+ 5) zusammenzuhlngen. 

An dem 16-Elektronenkomplex Cp,VMe und den 17- 
Elektronenverbindungen Cp,MMe2 15 (a, M = V; b, 
M = Nb; c, M = Ta) wurden ebenfalls Photolyseuntersu- 
chungen v o r g e t ~ o m m e n [ ~ ~ . ~ ~ ~ .  Die Bestrahlung von 15b, c 
in Kohlenwasserstoffen liefert als gasformiges Hauptpro- 
dukt Methan (99%) sowie Spuren von Ethen und Ethan. 
Lediglich beim photoinduzierten Abbau von 15a entsteht 
ein MethadEthan-Gemisch (2 : 1). Es wird angenommen, 

dal3 bei dieser Photoreaktion Lhnlich wie bei den Komple- 
xen 4 die M-CH3-Bindung homolytisch gespalten wird. 
Reaktionen mit partiell deuterierten Ausgangsverbindun- 
gen ergeben, daB die Methyl- und die Cyclopentadienylli- 
ganden sowie das Solvens den Wasserstoff liefem. Diese 
Resultate unterscheiden sich von denen der thermischen 
Zersetzung von 15a, b[80*8'1, bei der ausschlieBlich Methan 
gebildet wird, sowie von denen der Photolysereaktion von 
4a, bei der die Methylradikale keinen Wasserstoff vom Lo- 
sungsmittel abstrahieren. Als metallhaltige Photolysepro- 
dukte entstehen nicht die Metallocene der Metalle der 
fiinften Nebengruppe, sondern nicht-fliichtige, wahr- 
scheinlich mehrkernige Komplexe, die tihnlich wie das 
,,schwane Titanocen" 5 aufgebaut sein konnten. Die Pho- 
tolyse von 15c in Pentan ergibt Cp,TaMe3, das offenbar 
durch photoinduzierte Alkyliibertragung entsteht. 

Cp,TaMe, 3 Cp2TaMe + OCH3 
1% 

Cp2TaMe3 + I/x(Cp2Ta), 

Die Photolyse von Cp,Ta(CO)EtlsZ1 in Losung fuhrt iiber 
eine CO-Abspaltung und anschlieRende p-Wasserstoff- 
Umlagerung zu Cp2Ta(C2H,)H 16. 

Spektroskopische Untersuchungen sprechen fur einen 
Metallacyclopropankomplex, bei dem die C-C-Achse in 
der Symmetrieebene des Molekuls liegt. 

3.3. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von 
Chrom, Molybdan und Wolfram 

Die Photochemie an Alkylkomplexen der Metalle der 
sechsten Nebengruppe ist gut uberschaubar: Mit Abstand 
am intensivsten untersucht wurden lichtinduzierte Sub- 
stitutionen an den Cyclopentadienyl-Verbindungen 
CPM(CO)~R 1 (a,  M=Cr;  b, M=Mo;  c, M=W; R=Al- 
kyl) und an einigen analogen Indenylkomplexen; die Car- 
bonylliganden werden ersetzt, wahrend der Alkylligand 
entweder seine terminale Position behalt oder intramole- 
kular umgelagert wird. Bisher existieren nur knappe Be- 
richte uber photoinduzierte Umsetzungen der homolepti- 
schen Alkylverbindungen WMe6[831 und CrN 17[841 sowie 

und des Kations in [Cp,WMe2][PF6] 19[861. 
Bei der thermischen und photochemischen ,,Zerset- 

zung" von WMe6. PMe3 in Trimethylphosphan 1tiRt sich 
kein Trimethylenkomplex rrW(CH2)3", sondem die Verbin- 
dung tr~ns-Me,W(PMe,)~ isolieren und durch Rontgen- 
Strukturanalyse charakteri~ieren~'~'. Die vier abgespaltenen 
Methylliganden bilden Methan. Angaben iiber den Reakti- 
onsmechanismus liegen nicht vor. 

der Metallacyclobutanderivate Cp, A (CHRCHR H2)1*sJ 
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Bei der Photolyse von CrNp, 17 in Hexan oder Toluol 
entstehen Neopentan, 2,2,5,5-Tetramethylhexan, elementa- 
res Chrom und ein schwarzer, pyrophorer Riickstand[s41. 
Wahrend der Bestrahlung lassen sich zugesetzte ungesat- 
tigte Verbindungen wie Styrol, Methylacrylat, Methyl- 
methacrylat, Vinylacetat und Ethen unter milden Bedin- 
gungen polymerisieren; in Gegenwart von Kohlenmon- 
oxid wird Cr(CO)6 gebildet. Diese Befunde weisen darauf 
hin, dal3 die Photolyse von 17 iiber eine sukzessive Spal- 
tung der Chrom-Kohlenstoff-a-Bindungen verlluft, bis 
Chrom schlieBlich in der Oxidationsstufe Null vorliegt. 
Die dabei gebildeten freien Alkylradikale durften die Poly- 
merisation starten. 

Cr'"Np, % Cr'"Np3 - - O N p +  Cr'l'Np, 
17 

hv hv 
- Np Cr"Np, - Np ' . . . Cro 

Der Metallacyclus 18 zerflillt thermisch (8OOC) in ein Ge- 
misch aus Cyclopropan und Propen (R' = R2 = H) oder in 
I-Buten (R'=Me, Rz=H)  oder in Isobuten (R'=H, 
RZ = Me). Im Gegensatz dazu entstehen photochemisch 
aus 18 (R' = R2 = H) Ethen und etwas Methant8']. Der erste 
Schritt der Reaktion besteht dabei in einem Wechsel von 
der q5- zur q3-Koordination eines Cyclopentadienylligan- 
den (,.ring slippage"), dem - als Teilschritt einer Metathese 
- eine Spaltung des Metallacyclobutanrings folgt. 

7 -  
R2 

Keine der postulierten Zwischenverbindungen konnte 
allerdings isoliert werden. 

Die Photolyse von 19 in Gegenwart von L (L= Pyridin, 
Acetonitril, Dimethyl(pheny1)phosphan) fiihrt zu 20- 
22[*6'. 

[CpzWMe#'Xe 5 [Cp2WMe(L)]"Xe 
19 20 L=py, MeCN, PMezPh 

19 5 [Cp,WH(CH2L)]"Xe 
21 L=PMe2Ph 

19 [Cp2WH(L)]'Xe 
22 L=py, MeCN 

X = [PF,] 

Bei thermischer Reaktionsfiihrung entstehen andere Pro- 
dukte; MeCN reagiert unter diesen Bedingungen iiber- 
haupt nicht mit 19. Ausgelost wird die Reaktion offenbar 
durch die homolytische Abspaltung eines Alkylliganden, 
auf die dann - analog wie bei der thermischen Zersetzung 

von [CpzWMe(PR,)][PF6][87.881 - eine a-Wasserstoff-Elimi- 
nierung folgt. 

ILL 21 lbL 
0 [ cp2w{:]xQ 

22 

Der Primarschritt in diesem Mechanismus unterscheidet 
sich vom Primlrschritt der Photolyse von 18 ; es kann also 
nicht vorhergesagt werden, auf welchem Weg sich das Me- 
tall bei solchen Reaktionen die fur die a- oder B-Wasser- 
stoff-Eliminierung erforderliche freie Koordinationsstelle 
verschafft. 

In CpM(C0)3R-Komplexen 1 (R = Alkyl) konnen die 
CO-Liganden thermisch oder photochemisch leicht substi- 
tuiert werden. 

CpM(C0hR hvod;rA * CpM(CO),(L)R + CO 
1 undloder CpM(CO)(L),R + 2CO 

undloder CpM(C0)2(L)COR 
L=n-Donor 

Die dabei entstehenden Mono- und Disubstitutionspro- 
dukte eignen sich hervorragend zu IR- und NMR-spektro- 
skopischen Studien, so daD sich besonders gut cis/trans- 
Isomerisierungen durch kinetische Untersuchungen beob- 
achten lassen. Der Mechanismus der Substitution ist aus 
der Photochemie der Carbonyl-Ubergangsmetallkomplexe 
bekan~~t['~-~']: Im ersten und geschwindigkeitsbestimmen- 
den Schritt wird ein Carbonylligand abgespalten, und das 
koordinativ ungesattigte Komplexfragment CPM(CO)~R 
stabilisiert sich durch Addition eines neuen Liganden L. 
Aufgrund von Ph~toelektronenspektren[*~~ und Rontgen- 
S t rukt~rana lysen '~~~ wird angenommen, daR sich in den 
Verbindungen 1 nicht nur die Metall-Carbonyl-Bindung, 
sondern auch die Metall-Kohlenstoff-o-Bindung durch 
UV-Licht spalten lafit. Eine derartige simultane Bindungs- 
spaltung tritt z. B. bei der Photolyse von Mn(CO),Me 3 
ein[4']. Bei der Photolyse von 1 in nichtkoordinierenden 
Losungsmitteln wird Desalkylierung zu [CpM(CO),Iz als 
Hauptprodukt beobachtet. Man k6nnte daher als Schliis- 
selreaktion fiir die Alkylabspaltung eine photoinduzierte 
Homolyse der Metall-Kohlenstoff-o-Bindung annehmen. 
Der Mechanismus scheint je nach Art des Alkylliganden 
unterschiedlich zu sein. Der Reaktionsablauf der Photo- 
lyse von lb ,  c laDt sich liickenlos beschreiben, wenn der 
Alkylligand in der P-Position Wasserstoff enthalt[32-351 (vgl. 
Abschnitt 2.2). Die photoinduzierte intramolekulare 0- 
Wasserstoff-Eliminierung kann praparativ zur Herstellung 
von Hydrido-Olefinkomplexen trans-CpM(CO),(olefin)H 
oder von Hydridokomplexen CPM(CO)~H genutzt wer- 
den. Die Photolyse von 23 verlauft unter p-Wasserstoff- 
Eliminierung und Bildung des Silawolframacyclopropans 
241911. 
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Enthalt der Alkylligand in 1 eine potentielle Koordina- 
tionsstelle - z. B. eine Doppelbindung oder ein freies Elek- 
tronenpaar -, dann kann sich das 16-Elektronenfragment 
auch ohne Wasserstoffwanderung stabilisieren. Solche 
u-n-Umlagerungen sind von CpM(CO)3(q'-allyl)-Kom- 
plexen wie 25192-941 und von Benzylkomplexen 
CpM(CO)3CHzPht33,95-9R1 (M=Mo, W) seit langem be- 
kannt. 

e 
I 

I hv - 25. M =  M0.W ' 
o C  'y,'CH,CH=CH2 -CO o C  -M ~ C O  

I \  
c c  
0 0  

Ahnlich stabilisiert sich 26 bei der UV-Bestrahlung iiber 
ein freies Elektronenpaar am S~hwefe l '~~] .  

I 
0 w .  hv 

o C  \ CHZ .CH3 -co 
26 I 

,w, .s 
oc 1 j ,CH2 

c c  c :s 
0 0  o \  

CH3 

Verlguft die Photolyse von CPM(CO)~R lb,c (M= Mo, 
W; R= Et, Pr usw.) in Gegenwart potentieller Liganden L, 
dann konkurriert die p-Wasserstoff-Eliminierung mit der 
CO-Substitution. So k6nnen bei der photoinduzierten Um- 
setzung von lb,c (R=Et) mit PMe, in Pentan neben 
dem Substitutionsprodukt C P M ( C O ) ~ ( P M ~ ~ ) E ~  auch 
CPM(CO)~(PM~~)H, CPM(CO)~H und Ethen nachgewie- 
sen werdenIIOol. Als Liganden eignen sich Alkine: Bei der 
photoinduzierten Umsetzung mit lc entstehen die Kom- 
plexe 27[1011, die bei Bestrahlung nur wenig p-Wasserstoff 
eliminieren. Dieses Verhalten ist ein wichtiges Indiz fur 
das Vorliegen eines alkinischen Vierelektronenliganden in 
27. 

27 ' R=Et,nPr,nBu 

o C  j y \ R  

p c ,  
H 

Eine b-Wasserstoff-Eliminierung ist auch die Grundlage 
der photoinduzierten Umsetzung von 1 (Rf Me) rnit Alko- 
holen, bei der die alkoxo- und hydridoverbriickten Zwei- 
kernkomplexe 28 entstehen[lo2I. 

28 ist auch durch eine photoinduzierte Umsetzung von 
CPW(CO)~H oder CpW(C0)2(olefin)H mit Alkoholen zu- 

ganglich; somit sind die beiden Hydridokomplexe wohl 
die eigentlichen reaktiven Spezies. Die Belichtung von 
CPW(CO)~M~ fuhrt in Gegenwart von Alkoholen nicht zu 
28. 

Bei der UV-Bestrahlung der Methylderivate von 1 findet 
ebenfalls Desalkylierung und Bildung der Zweikernkom- 
plexe [CpM(CO),], statt. Als Gas entsteht nur Methan. 

Experimente mit deuterierten Edukten zeigen, daO der 
zur Methanbildung benbtigte Wasserstoff hauptslchlich 
vom Cyclopentadienylliganden abstrahiert wird[losl. Der 
Desalkylierungsmechanismus scheint recht verwickelt und 
vom Liisungsmittel abhangig zu sein. Der erste Schritt be- 
steht in allen Fallen in einer photoinduzierten Abspaltung 
eines Carbonylliganden, wie Photolysen in Gasmatri- 
cest1O6], in P ~ l y m e r f i l m e n [ * ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  und in L O ~ u n g [ ~ ~ *  be- 
weisen. Das so erzeugte 16-Elektronenfragment kann nun 
eine reversible a-Eliminierung eingehen (vgl. Abschnitt 
2.3), wie es fur die Fragmente CpCr(C0)2Me[401 und 
C ~ M O ( C O ) ~ C F ~ [ I ~ ~ ]  gezeigt worden ist. Dabei ,,zerfiillt" 
das hochreaktive 29 nach einem unbekannten Mechanis- 
mus weiter, in dem zweikernige methylenverbriickte Hy- 
dridokomplexe eine Rolle spielen konnten. 

Im CpM(CO)2Me-Fragment kann aber auch eine Me- 
tall-Kohlenstoff-u-Bindung photolytisch gespalten wer- 
den[107. 108,1101 

Als Alternative wird fur den photoinduzierten Abbau von 
l c  (R=Me) ein Reaktionsablauf diskutiert, in dem Me- 
thylradikale Wasserstoff vom Solvens abstrahieren. Die bei 
einem solchen Mechanismus zu erwartende Kupplung von 
Methylradikalen (Bildung von Ethan) wird nicht beobach- 
tet''l01. 

CpW(C013Me CpW(C012Me + CO 

l c  IR=Me) . CpWICO)3Mc 
- 2 C H g  

hv 1 
[CpWlCOl,], t-- + co CP2W2(CO)S 
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Der LiisungsmitteleinfluB ist bei der Photolyse von 1 in 
Chloroform besonders groB198,105.1111: Unabhiingig vom Al- 
kylliganden entstehen aus lb ,c  CpM(CO),Cl, aus l a  
(R= Me) aber unter vollstandiger Decarbonylierung 
[CpCrC1212. Das bis heute unbekannte CpCr(CO),CI hat 
sich nicht nachweisen lassen. 

AuBer koordinierenden Losungsmitteln konnen auch Li- 
ganden das bei der Photolyse von 1 (R= Me) entstehende 
Fragment CPM(CO)~R abfangen, wobei die Monosubsti- 
tutionsprodukte CPM(CO)~(L)R (L= Phosphan, Phosphit, 
Olefin) entstehen. Bei thermischer Reaktionsfuhrung fin- 
det zwar ebenfalls Substitution statt, aber gleichzeitig wird 
durch CO-Insertion oder Alkylwanderung ein Acylligand 
gebildet['"* ''I. 

C P M ( C O ) ~ M ~  + L a CPM(CO)~(L)M~ 
1 (R=Me) cis/truns-30 

M = Cr, Mo, W; L=  P(OMe)3, P(OPh)3, PPh3['03. 113-1151 

M=Cr, Mo, W; L=PMe3["6.'171 

M = Mo, W, L = PPh3["'] 

M = W; L= C2H4[1181 1191 

An einigen Monosubstitutionsprodukten 30 kann weiter 
CO substituiert werden, wobei die Komplexe 31 entste- 
hen. 

CPM(CO)~(L)M~ + L CPM(CO)(L)~M~ 

M = Cr, W; L= P(OMe)3i'031 
M=Cr, Mo, W; L=PMe3il'61 

cis/truns-31 

Es konnen auch zweizahnige Phosphane in dieser Reak- 
tion eingesetzt werden, die dann die Isomere A, B und C 
bilden1'201. 

Me C 6' 
0 

Die analogen Indenyl(methy1)komplexe verhalten sich 
ahnlich wie 1['16]. Bei den Indenylkomplexen verlauft die 
photoinduzierte Umsetzung mit Trimethylphosphan auch 
unter Abspaltung des Indenyl- und des Methylliganden; 
bei den Cyclopentadienylkomplexen bleibt der Cyclopen- 
tadienylligand dagegen immer fest gebunden. Die Reakti- 
onsgeschwindigkeit nimmt in der Reihe Cr * Mo > W ab. 

h ~ d M ( c O ) ~ M e  + 4PMe3 -& 
C ~ S - M ( C O ) ~ ( P M ~ ~ ) ~  + OCH3 + OInd 

Die PMe3-Disubstitutionsprodukte 31 und die entspre- 
chenden Indenylderivate sind Lewis-Basen, weil neben 
dem Alkylliganden auch die beiden PMe3-Liganden die 
Elektronendichte am Metall stark erhohen. Der Alkylli- 
gand 1813t sich in diesen Komplexen glatt gegen einen 
Chloroliganden austauschen. 

Der Lewis-Basecharakter scheint auch der Grund dafur zu 
sein, daB bei der photoinduzierten Umsetzung von 1 mit 
PMeS die Zweikernkomplexe 32 gebildet werden'1161 
(Isomere A und/oder B). 

L 1 
0 
C 

L c c c 
0 32 0 0 

Die photoinduzierten Umsetzungen von lb ,c  (R= Me) 
mit Alkinen konnen am besten am Wolframkomplex un- 
tersucht werden, weil hier die auftretenden Produkte ther- 
modynamisch und kinetisch stabiler sind als bei den Mo- 
lybdankornplexen. 

,chc. ,CX. R 
u u  

1 27 33 + i c o  

In dieser Reaktionsfolge, fur deren ersten und letzten 
Schritt UV-Licht benatigt wird, lassen sich fur M= W alle 
Zwischenprodukte isolieren, charakteri~ieren['~'-'~~] und 
fur eine Vielfalt von Folgereaktionen nutzbar machen. Fur 

nachgewiesen werden. Analoge Derivate werden bei 
Verwendung des Indenylkomplexes IndM(CO)3Me 
(M = Mo, W)[1271, der Trifluormethylmolybdhverbindung 
C P M O ( C O ) ~ C F ~ [ I ~ ~ ~  und des q'-Allylkomplexes 
C ~ M O ( C O ) ~ ( ~ ' - C ~ H ~ )  25 (M = Mo)['*~] erhalten. Ahnlich 
fiihrt die thermische oder photoinduzierte Umlagerung 
von 36 zu 3 7 [ l 3 O I .  

M = Mo konnen nur die Komplexe 34[122-1261 und 35I124.1261 

l 
M 37 hv oder A* 

I 
.M, 

oc J \ co 

0 \\ I/  

36 

OC-) \'"o 
C fCH21,CICMe :o C-Me 

.. .. 
M = Mo, w /c-c 

Abweichend von diesem Reaktionsschema erhalt man 
bei den Molybdiinkomplexen l b  in geringen Ausbeuten 
Zweikernkomplexe 3811041, die auch im Dunkeln aus 
[CpM(CO)2]2 (M = Cr, Mo, W) und Alkinen entstehen kon- 
nen[131-1401 . off enbar wird l b  (R=Me) bei der photoindu- 
zierten Umsetzung rnit Alkinen in einer Konkurrenzreak- 
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tion desalkyliert und teilweise decarbonyliert, was uber 
[ C ~ M O ( C O ) ~ ] ~  zu 38 fiihrt. Eine ahnliche Erklarung er- 
scheint auch fur die Bildung von 39 pla~sibel['~'! 

CpMolCOl3R + trans- 
l b  

R = Me, CH2Ph 

A \ /  

39 C i H 5  'CgHg 

3.4. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von 
Mangan und Rhenium 

Es sind nur sehr wenige Beispiele fur Photoreaktionen 
an Alkylverbindungen von Mangan und Rhenium be- 
kannt. Im Komplex Mn(CO)sMe 3 konnen sowohl die 
Mangan-Kohlenstoff-o-Bindung als auch die Mangan- 
Carbonyl-Bindung homolytisch gespalten ~ e r d e n [ ~ ' I  (vgl. 
Abschnitt 2.4). Die Insertion von Alkinen in die Mn-C-o- 
Bindung von 3[1421 unter Bildung von Kornplexen 40 ver- 
lauft oft nur rnit Hilfe von UV-Li~ht~l"~. 

hv CF3, ,CF3 

3 (COk,Mn' 'Me 
MnlCOlgMe I F3CCeCCF3 - C = C  40 

Die a-Wasserstoff-Eliminierung gelingt bei einigen Al- 
kyl(imido)komplexen nur photochernisch (41-42)[143.'441; 
41 (R=H) kann nach dieser Methode allerdings nicht in 
den Methyl(methy1en)komplex (tBuN),Re(CH,)Me uber- 
fiihrt werden. 

hv CHR 
I t  BuNI2Re(CH2R13 ltBuN12Re4 

41 42 'CH2R 

R = SiR3, Ph 

Erstaunlich bestandig gegen UV-Licht sind die 
Cp,Re(alkyl)-Verbind~ngen['~~~: Cp2ReEt zeigt zwar im 
Massenspektrum das Fragment Cp2ReH", das auf eine p- 
Wasserstoff-Elirninierung schlieBen la&; es gelang jedoch 
nicht, Cp2Re(alkyl)-Komplexe in Liisung thermisch oder 
photochemisch zu desalkylieren. 

3.5. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von 
Eisen, Ruthenium und Osmium 

Bei den ersten photoinduzierten Umsetzungen an Alkyl- 
komplexen von Eisen, Ruthenium und Osmium im Jahr 
1962 wurde die Lichtempfindlichkeit der nicht isolierten 
Isopropylkomplexe M(iPr), (M = Fe, Ru, 0s) praparativ 
zur Herstellung von Mo-Olefinkornplexen gen~tzt[ '~-*'~.  

Obwohl die einzelnen Reaktionsschritte damals nicht 
genau aufgeklart worden sind, weist die Bildung von Pro- 
pen auf eine p-Wasserstoff-Eliminierung und eine interme- 
diare Bildung von Fe(iPr)2(C3H6)H hin. Der nur locker ge- 
bundene Propenligand konnte vom freien Cyclohexadien 
verdrangt werden, das dann Wasserstoff fur die beiden ab- 
zuspaltenden Propylliganden zur ' Verfugung stellt. Die 
Komplexierung eines weiteren C6Hs fuhrt schliel3lich zum 
Endprodukt C6H6FeC6H8. 

Am intensivsten wurde bisher die Photochemie von 
CPM(CO)~R (M = Fe, Ru; R= Me, Et)1146-1481 untersucht. 
Der Mechanismus der Photodesalkylierung gleicht dern 
der Komplexe 1: So verlBuft die Photolyse von 43a,b si- 
cherlich uber eine p-Wasserstoff-Eliminierung. 

M 46 

a . M = F e  oc' 
b.M = R u  

I 
H2 C = CH2 

*COJ-C2Hh 

hv1-45 

I 45 
- 

,M,H 
-C2H6 O c  1 

C 
0 

Nur 44b ist so bestandig, daB es in der Matrix stabili- 
siert und identifiziert werden kann1'47.'481 . D emgegen- 
uber zeichnen sich die thermisch aus C ~ R U ( P P ~ ~ ) ~ R -  
Komplexen zuganglichen Hydrido(o1efin)verbindungen 
CpRu(PPh3)(olefin)H durch eine wesentlich hohere kineti- 
sche und thermische Stabilitat Bei der Photo- 
lyse von 43b in LBsung kann auch der hydrido-verbriickte 
Zweikernkomplex [CpRu(CO)H], nachgewiesen wer- 

der als Folgeprodukt der Photolyse von 45b auf- 
gefal3t werden kann. 

Die Methylverbindungen 47 werden in Usung ebenfalls 
leicht desalkyliert; dabei entsteht an gasforrnigen Verbin- 
dungen neben sehr wenig Kohlenmonoxid fast nur Me- 
than. 

CpM(CO)*Me 
47, a, M=Fe; b, M=Ru 

Die nahezu quantitative Bildung von 46 ist mtiglich, weil 
neben dem Cyclopentadienylliganden und den Methylli- 
ganden anderer Molekiile auch das Solvens Wasserstoff 
liefert. Freie Radikale scheinen nur zu ca. 2% aufzutre- 

Bei der Photolyse von 4721 in einer Kohlenmon- 
oxidmatrix bei 12 K kann (q3-Cp)Fe(CO)3Me1"'1 identifi- 
ziert werden. Nach einem derartigen ,,ring slippage"-Me- 
chanismus, der zu einer freien Koordinationsstelle am Me- 
tall fuhrt, verlauft auch die Matrixphotolyse von 48, die 49 
ergibt['s21. 
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48 
I 

Fe 

Demgegenuber entstehen bei der Photolyse von 
CpFe(C0)2(q1-C3HS) 50[931 und dessen q1-1-(2,2-Difluor-1- 
trifluormethylvinyl)-3,3,3-trifluor-2-trifluormethyl-1 -pro- 
penyl-Deri~at"'~~ unter CO-Abspaltung die entsprechen- 
den q3-Allylkomplexe. 

Uber die photoinduzierte Umsetzung der Komplexe 47a 
und (T$-C~H~R'R')F~(CO)~M~ (R'= R"= Alkyl) mit Phos- 
phanen und Phosphiten liegen umfangreiche Untersu- 
chungen v 0 ~ ~ ~ ~ - ' ~ 6 !  In Analogie zu den Umsetzungen mit 
1 entstehen Mono- und Disubstitutionsprodukte; im Ge- 
gensatz zur thermischen Reaktion behilt aber der Alkylli- 
gand seine terminale Position. Zu erwahnen sind in diesem 
Zusammenhang die Ethenkomplexe CpM(CO)(C2H4)Me 
(M=Fe, RU)['~',  weil sie die einzigen bekannten Alkyl- 
komplexe dieses Typs sind. 

Bei Verwendung von Alkylliganden rnit fi-Wasserstoff 
kann im AnschluB an die CO-Substitution auch fi-Wasser- 
stoff-Eliminierung am Alkylliganden beobachtet werden, 
die unter Abspaltung des Olefinliganden zu den entspre- 
chenden Hydridoderivaten fuhrt. 

C C L 
0 43a 0 

hv -C*H& hv I-C,H, 
hv I-C,H, 1 

C C 
0 0 

L i PMe3. P(OMel3 

Diese Folgereaktion IaDt sich unterdriicken, wenn wlh- 
rend der Substitution ein hoher Ligandiiberschufi einge- 
setzt wird. 

Ungewdhnlich ist die photoinduzierte Umsetzung von 
43a mit Ethen in Unter Abspaltung des Alkyl- 
und eines Carbonylliganden entsteht der Zweikernkom- 
plex [CpFe(CO)(C2&)I2, der ein lhnliches dynamisches 
Verhalten ~ e i g t [ ' ~ ~ I  wie das dimere Ma. Bei der analogen 
Rutheniumverbindung 43b liuft diese Reaktion nicht ab. 

Die CpFe(C0)2R-Komplexe reagieren auch rnit Alki- 
nen: 47a und Diphenylethin ergeben bei UV-Bestrahlung 
in Ldsung ein 1 : I-Addukt 52 (R= Me), das durch photo- 
induzierte Alkininsertion in den siebengliedrigen Metalla- 
cyclus 53 (R= Ph) iibergeht['461. Dieser Komplextyp 
(R=CF3) wird neben 54 auch bei Verwendung von Hexa- 

fluor-2-butin erhalten[1291. Ahnliche Metallacyclen entste- 
hen auch bei der thermischen Umsetzung von 
C ~ R U ( P P ~ ~ ) ~ H  mit Alkinent'681. 

I F e z C o  I :o -Fe CF3l CF3 

Fe :O' C-Ph 

R Ph Me *R R 53 bS4 \ \ I  ,' - c, 52 

R =  Ph, CF3 

Bei therrnischer Reaktionsfiihrung hingegen wird nur 
1,2,3,CTetraphenylferrocen als Produkt nachgewie~en"~~~. 
CpRb(PPh3) (PhC=CMe-COMe), ein zu 52 analoger Ru- 
Komplex, ist auch thermisch aus CpRu(PPh,),Me und 
PhCZCCOMe z~gangl ich[~ '~~.  

Komplizierter aufgebaute metallacyclische Komplexe 
des Typs 55 (R=CF3) und 56 werden bei der photoindu- 
zierten Umsetzung von CpFe(CO)2(q'-CsHs) rnit 

R H 

F3CC=CCF3 bzw. c2F4 erhalten die Umsetzung von 
CpFe(CO)2(q'-C,Hs) 50 und F 3 C C d C F 3  fiihrt zu 57. 
Die photoinduzierte Umlagerung der Alkylverbindung 58 
ergibt das Ferrocenderivat 59['291, das auch thermisch aus 
Ferrocen und Hexafluoraceton herstellbar ist[I7']. 

Ganz andere Resultate werden bei der Umsetzung von 
Alkinen rnit Alkylthiokornplexen des Typs CPF~(CO)~SR 
erhalten: Wenn R elektronenschiebend bzw. elektronenzie- 
hend wirkt, entstehen die metallacyclischen Komplexe 
60t172,1731 bzw. die lnsertionsprodukte 61[1741. 

e 61 

Bemerkenswert ist ein Retro-Fischer-Tropsch-Schritt, 
der bei der Photolyse von 62 unter Bildung von 63, CO 
und H2 abll~ft[ '~ '] .  Nach Untersuchungen mit partiell deu- 
terierten Ausgangsverbindungen wird ein Mechanismus 
vorgeschlagen, bei dem von der p-Position Wasserstoff ab- 
strahiert wird. 
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63 0" 0 
H $-H 

0 

Als photochemisch sehr stabil erweisen sich die Metall- 
Kohlenstoff-o-Bindungen von Methylenbriicken in mehr- 
kernigen Komplexverbindungen: So verlauft die UV-Be- 
strahlung von Cp2Ru2(C0)4(p-CH2)[1761 lediglich unter Ab- 
spaltung von CO zu Cp,Ru2(CO)&-CH2); die CH2- 
Briicke bleibt somit intakt. 

3.6. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von Cobalt 

Alle bisher bekannten Cobalt(m)-Alkylkomplexe sind 
lichtempfindlich, und es liegen umfangreiche photochemi- 
sche Untersuchungen iiber diese StoMrlasse vor. Am 
griindlichsten sind Vitamin BIZ 64 sowie eine Reihe einfa- 
cherer Derivate studiert worden. 

CONH2 
/ 

H,;' ynJ 

H 2 N O C w  . 

I 
NH2 

HOCH2 " H Coenzym B12 

Vitamin BI2 und ,,Coenzym BIZ" enthalten ein Corrin- 
Ringsystem, dessen Zentrum Cobalt einnimmt. Das Zen- 
tralmetall liegt formal in der Oxidationsstufe + 3  vor und 
wird axial von einer Base (5,6-Dimethylbenzimidazol) und 
einem Cyano- oder 5'-Desoxyadenosylliganden koordi- 
niert. Um dieses kompliziert aufgebaute Molekiil spektro- 
skopisch besser ,,in den Griff' zu bekommen, ist eine Viel- 
zahl einfacherer Modellverbindungen synthetisiert wor- 
den, die alle die charakteristischen Merkmale des Stammo- 
lekiils aufweisen: So kann der Cyanoligand durch die Me- 
thylgruppe ersetzt werden (Cobalamine), die Rolle des 
Corrin-Ringsystems ktinnen andere makrocyclische Che- 
latliganden oder das einfache Bis(biacety1dioxim) spie- 
len, und die komplizierte Base 5,bDimethylbenzimi- 

dazol kann gegen eine einfache Stickstoffbase wie Pyridin 
ausgetauscht werden. Im folgenden werden all diese Spe- 
zies rnit [Co]R abgekiint. 

Photoreaktionen an [CoIR-Verbindungen sind ausfiihr- 
lich beschrieben worden[28*177-'801, so dal3 hier nur k u n  re- 
kapituliert werden soll: Die Alkylcobalamine zeigen Ab- 
sorptionsbanden zwischen 350 und 470 nm rnit E =  1000- 
3000, die Ubergangen im Bereich axialer Orbitale zugeord- 
net werden. Bei der Bestrahlung rnit sichtbarem Licht wer- 
den antibindende Axial-MOs besetzt['811, so daI3 dieser 
photoinduzierte Charge-Transfer zum Bindungsbruch der 
relativ schwachen Cobalt-Kohlenstoff-Bindung (D = 85- 
125 kJ/mo1['821) fiihrt. Die photochemisch erzwungene 
Dissoziation wird bei der Photolyse nahezu aller Cobalt- 
Kohlenstoff-o-Bindungen als geschwindigkeitsbestimmen- 
der Schritt angesehen. 

[Co"']R (ICo"] + O R )  

Die Cobalt(I1)-Spezies und das Alkylradikal existieren zu- 
nachst nebeneinander als eine Art Klfigradikal und lassen 
sich ESR-spektroskopis~h['~~-~~~~ und durch Blitzlichtpho- 
tolyse1'861 nachweisen. Bei ausreichender Lebensdauer 
konnen die Alkylradikale dimeri~ieren['~~], disproportio- 
nieren oder von anderen Liganden oder vom Losungsmit- 
tel Wasserstoff abstrahieren. Alkylverbindungen mit fl- 
Wasserstoff werden bevonugt nach diesem radikalischen 
Mechanismus desalkyliert, konnen aber auch fl-Wasser- 
stoff eliminierenr'881. Die hierbei stets auftretende redu- 
zierte Form des Cobalamins ist als BI2, bekannt. 

Alkylcobaloxime und -cobalamine rnit elektronenzie- 
henden Gruppen am Alkylliganden weichen von diesem 
Reaktionsschema ab: Die Photolyse von Formylmethylco- 
baloxim oder -cobalamin verlauft unter Bildung von Acet- 
aldehyd und Cobalt(~n)-Kornplexen~~~~~. 

[Co"']-CH2CH0 ([Co"] + OCH,CHO} 
1 -[CO"'] 

CH,CHO= e ~ ~ z ~ ~ ~  

Co"-Zwischenstufen lassen sich in dieser Reaktion nicht 
nachweisen. Ein derartiger Elektronentransfer, der das ur- 
spriinglich gebildete Co"- zu Co"' oxidiert und das Alkyl- 
radikal zum Carbanion Re reduziert, kann auch bei der 
Photolyse von 1,19-Dimethyl-AD-bis(dehydrocomnato)- 
cobalt(m)-Komplexen beobachtet werden'lgO1. 

Halogenmethylcobalamine bevorzugen eine dritte Art 
der Photodesalkylierung : Das primar gebildete Alkylradi- 
kal stabilisiert sich durch Zerfall in ein Halogencarben, 
das durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden 
kann[178. 1911 

[Co"']CHC12 [Co"] + CI + : CHCl 

Einen vollig anderen Verlauf nehmen die Photolysereak- 
tionen von [Co]R in Gegenwart von Sauer~toff[ '~~]:  Das 
Diradikal O2 unterdriickt die reversible Reaktion 

[Co"] + "R + [Co"']R 

dadurch, dal3 es mit einem oder beiden Produkten Folgere- 
aktionen eingeht. So bildet Methylcobalamin bei der Pho- 
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tolyse in wal3riger Losung unter aeroben Bedingungen 
Formaldehyd und Aqua-Cobalt(m)-Komplexe. 

Cobaloxime schieben ein Molekiil O2 in die Cobalt- 
Kohlenstoff-Bindung ein, wobei Peroxokomplexe 66 er- 
halten ~e rden[ '~~ , '~ ' ] .  

6H2 B OH2 
B = Base 65 66 

Abweichend von den bisher vorgestellten Reaktions- 
schemata wird bei dieser Reaktion ein Mechanismus dis- 
kutiert, dessen erster Schritt nicht in der photoinduzierten 
Dissoziation der Cobalt-Kohlenstoff-Bindung, sondern in 
der Abspaltung der Base B vom Metall besteht. Erst der 
dann durch Wasseranlagerung entstandene Aquakomplex 
65 wird photochemisch ~erlegt~'"~. Das hierbei gebildete 
Methylradikal nimmt Disauerstoff auf, und das Radikal 
@ OOCH3 rekombiniert mit dem [Co"]-Fragment zum Per- 
oxokomplex 66, der sich bei tiefen Temperaturen isolieren 
1iBt. Warum der homolytischen Bindungsspaltung eine 
photoinduzierte Umwandlung in den Aquakomplex vor- 
ausgeht, ist noch nicht endgiiltig geklart; vermutlich kon- 
kurrieren bei der Bestrahlung mehrere Anregungszustande 
miteinander, bis aus dem favorisierten Zustand heraus be- 
vonugt 65 gebildet ~ i r d " ' ~ ] .  

Ahnlich verlauft die photoinduzierte Umsetzung von 
RCo(salen)H20 67 (R=Me, Et, Pr, Bu) mit Kohlenmon- 
oxid in Gegenwart von Sauerstoff in Alkoholen unter Ho- 
molyse der Co-C-Bindungi'%]. Das Radikal R stabili- 
siert sich durch Wasserstoffabstraktion vom Alkohol; das 

RColsalen) H20 R'OColsalenl H 2 0  + RH 
R OHIO2 

1 co 
67 

3 (R'OCOlColsalenl H20 
68 

dabei gebildete @ OR'-Radikal lagert sich an Co(salen)H20 
an. Erst jetzt wird CO in die entstandene Cobalt-Sauer- 
stoff-Bindung eingeschoben; es entsteht 68. Offenbar fun- 
giert Sauerstoff einerseits als Acceptor fur Radikale und 
oxidiert andererseits Co(salen)H20. Unter AusschfuD von 
O2 wird keine Insertion von CO beobachtet. 

Interessant ist auch die Photolyse von 69['971. Der homo- 
lytischen Spaltung der Cobalt-Kohlenstoff-Bindung geht 
eine photoinduzierte Charge-Transfer-Anregung Benzyl+ 
Cobalt (LMCT) voraus. Die Benzylradikale stabilisieren 
sich durch Dimerisierung, oder sie werden in Gegenwart 
von Sauerstoff abgefangen und bilden das Additionspro- 
dukt @OOCH2Ph, das sich an 70 anlagert, wobei der Per- 
oxokomplex 71 entsteht, der in waDriger Liisung in 72 und 
Benzaldehyd zerfallt. 

69 + O2 .% [ C O ( C N ) ~ ( O ~ C H ~ P ~ ) ] ~ ~  71 
1 + H20 

[ C O ( C N ) ~ H ~ O ] ~ ~  + PhCHO + OH' 
72 

Ahnliche Photoreaktionen konnen auch mit dem Komplex 
73 durchgefiihrt werden, der sich besonders gut eignet, Ni- 
troxid-Radikale in biochemischen Reaktionen abzufan- 
gen"9sl 

I C O ~ ' I C N ~ ~ ~ C H ~ C O ~ ~ ~ ' '  + HO C N - 0 .  

In, 
73 

[ C O I C N ) ~ ] ' ~  + HO 

3.7. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von 
Nickel, Palladium und Platin 

Photolysereaktionen an Alkylkomplexen von Nickel 
sind wenig untersucht. Vom Cyclopropylmethyl-Nickel- 
komplex 74 ist bekannt, dal3 er sich bei UV-Bestrahlung in 
den lichtstabilen Metallacyclus 75 ~mlagert~'"~. 

I I 

ocA. CH2 
74 \ \ y 75 

HzC -CH2 
HzC /"CH2 - 

Als Reaktionsmechanismus wird eine Carbonylinsertion 
in die Nickel-Kohlenstoff-o-Bindung unter synchroner 
Offnung des Dreirings und Koordination der dabei ent- 
standenen olefinischen Doppelbindung an das Metall vor- 
geschlagen. 

Die Photolyse des Methylkomplexes 76a in Benzol ver- 
lauft unter Bildung von Methan (96%) und Ethan (4%)[*Oo1. 
Der zur Methanbildung benotigte Wasserstoff stammt vom 
Cyclopentadienylliganden, von anderen Methylliganden 
und vom Solvens. Ethan scheint durch Dimerisierung von 
Methylradikalen zu entstehen. Die thermische Zerset- 
zung[20'1 von 76a liefert zwar die gleichen Produkte wie die 
Photolyse, allerdings in einem anderen Mengenverhaltnis. 
76b wird unter Bildung von Ethen und Ethan photodesal- 
kyliert, wobei die p-Wasserstoff-Eliminierung durch die 
photoinduzierte Dissoziation des Phosphanliganden einge- 
leitet wird. uber die metallhaltigen Produkte dieser beiden 
Photolysereaktionen liegen keine Angaben vor. 

76 

"i, a .R  = M e  Ph3P R b. R = Et 

Alkylverbindungen von Palladium und Platin sind sehr 
lichtbestandig, solange sie in Kohlenwasserstoffen gelost 
sind. In chlorhaltigen Solventien hingegen 11Bt sich Alkyl 
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gegen Halogen austauschen. Fur die Photolyse des Kom- 
plexes 77 wird aufgrund von CIDNP-Experimenten ein 
radikalischer Mechanismus vorgeschlagen[2021. 

hv . CI 
L2MMe2 + CDC13 - LzM-CDC12 + oCH3 

M = Pd. Pt 
L = PPh3 

iMe 77 

,CI 
oCDClMe + cis-L~MC12 - LzM-CI 

‘CDCIMe 

Erstaunlicherweise verlauft die Photolyse von cis- 
LzPtnBuz ebenfalls radikalisch und nicht iiber eine fJ-Was- 
serstoff-Eliminierung wie bei thermischer Reaktionsfiih- 
rung[zo3”. UV-Bestrahlung von (cod)PtiPr2 78 in 1,s-Cyclo- 
octadien (cod) fiihrt zu ( ~ o d ) ~ P t [ ~ ~ ] .  Obwohl der Mechanis- 
mus dieser Reaktion nicht naher untersucht wurde, er- 
scheint als Primarschritt eine photoinduzierte fJ-Wasser- 
stoff-Eliminierung plausibel. 

iC3H7 

Der Trimethylkomplex 79 wird unter homolytischer 
Spaltung der Pt-CH3-Bindungen und Bildung von Me- 
than photodesalkyliert ; die Zusammensetzung des metall- 
haltigen Produkts ist noch nicht geklart[2M! 

CpPtMe3 -% CpPtMe: + OCH3 
19 

Methylradikale lassen sich wlhrend der Reaktion ESR- 
spektroskopisch und durch Abfangreaktionen nachweisen ; 
a-Wasserstoffabstraktion und Radikaldimerisierung sind 
zu vernachlassigen. Bei der Methanbildung liefern Cyclo- 
pentadienylligand, Methylliganden und Solvens den Was- 
serstoff. Interessant ist auch die Photolyse des Metallacy- 
clus 801205~2061, weil derartige viergliedrige Ringsysteme als 
Zwischenstufen bei der Olefin-Metathese angesehen wer- 
den. Fur den Reaktionsablauf wird eine simultane Spal- 
tung der Platin-Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindungen diskutiert, bei der Cyclopropan und 
Ethen entstehen konnen. Die Bildung von Propen scheint 
auf einer Wasserstoff-Ubertragung zwischen benachbarten 
Methylengruppen zu beruhen, k6nnte aber auch auf eine 
p-Wasserstoff-Eliminierung turiickzufiihren sein, bei der 
intermediar ein q3-Allyl(hydrido)komplex entsteht, der un- 
ter Abspaltung von Propen in 81 ubergeht. Bei der Stabili- 
sierung der Zwischenstufen kommt dem Liisungsmittel 
grofle Bedeutung zu. 

Wilhrend die Bildung von Ethen auf eine photoindu- 
zierte Ringfragmentierung zuriickgefuhrt wird, entsteht 1 - 
Buten durch photoinduzierte fJ-Wasserstoff-Eliminierung, 
wie dies auch bei der Thermolyse der verwandten Nickel- 
komplexe L3hCHZCH2CH2CHz (L= PR3, PAry13) beob- 
achtet ~ird[*~’’. 

Der photoinduzierte Abbau der Platin(r1)-Komplexe 83 
fiihrt unter gleichzeitiger Homolyse und p-Wasserstoff-Eli- 
minierung zu Olefinen und n-Butan. 

I 

H2 83 ” -C4H10 

Die Bildung von 1-Pentan sol1 durch das Solvens be- 
wirkt werden, das fur die Desalkylierungsreaktion einen 
Methylenliganden bereitstellt, der die Ringvergroflerung 
herbeifiihrt. 

84 IPtMePh2(bpy) -% CHI, C2H6, C6H5CH3, Ph2, PtIPh(bpy) 

85 IzPtMe2(bpy) 

86 1PtMe3(bpy) 

J.% CH4, C2H6, Pt12(bpy) 

-% CH4, C2H4, PtlMe(bpy) 

87 IPt(CD3),(bpy) J.% CD4, CD3H, C2D4 

Die Komplexe 84-87 lassen sich mit Hilfe von UV-Licht 
in Dichlormethan photodesalkylieren[2081. Unabhangig von 
der Anzahl der Alkylliganden werden die Platin-Kohlen- 
stoff-Bindungen gespalten. Die Methylradikale stabilisie- 
ren sich durch Wasserstoffabstraktion von Methylligan- 
den, anderen Liganden und dem Solvens. 

P -P 1” P -P 1” 
I I I I 

I I I I 
hv, A = 362 nrn 

-Me-Pt-Pt-py CHd Me-PtOH\Pt-Me , py 

P v p  88 P vp  89 

P -P 1” P -P 1” 
I I ’  

P t - S  C2H6 
I I 
I 

0‘\ hv P P 

‘C’ 

Pt-Me Me-Pt- 
\ I  Me 

H2 ‘&, X=CI.Br. L-L:bpy.phen Me’ \ I I 
P t  - 

VP 

L C I ,  I 

P 

H2C-CH2 

CH2 + Xz(L-L)Pt + H2C-CH-CHI v 90 
+ H2C=CH2 

-P ?” 81 S = C H ~ C N , I C H ~ I ~  CO 

x2 IL-LlPt 

H2 80 

P 

90 M e - P t  P t -Me  112C2Hg Bei der Photolyse des fiinfgliedrigen Metallacyclus 82 in 
Dichlormethan entstehen ausschlieBlich 1-Buten und 
Ethen12061. P P = PhzPCH2PPh2 

I 
P 

I CH2C12 

P A 

v 
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Die Photolyse von 88 in Pyridin fiihrt zu Alkan-Eliminie- 
rung und Bildung von 89, wlhrend 90 in Acetonitril, Ace- 
ton oder Dichlormethan bevorzugt unter Reduktion von Pt 
Ethan abspaltet[2w! 

3.8. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von 
Silber und Gold 

Die Photochemie von Alkylkomplexen mit Metallen der 
ersten Nebengruppe ist kaum entwickelt. 91 ist ein gutes 
Beispiel dafiir, daB bei manchen Komplexen trotz verfiig- 
barem p-Wasserstoff bei der UV-Bestrahlung der homoly- 
tische Metall-Kohlenstoff-Bindungsbruch stattfindet[2101. 

nBuAgPnBu3 5 n-CsH1,,, n-C4HIo, H2C=CHC2H5, PnBu3, Ag 
91 

Auch die Photolyse der analogen Gold([)-Verbindung 92 
verlauft radikalisch[2'11. Nach CIDNP-Untersuchungen 
geht das Molekiil bei der UV-Bestrahlung zunlchst in ei- 
nen angeregten Singulettzustand iiber, erreicht dann durch 
,,intersystem crossing" einen angeregten Triplettzustand 
und reagiert aus diesem heraus mit dem Solvens CDC13. 
Die Methylradikale konnen Folgereaktionen eingehen, 
wobei CH3D, C&, CH3CDCI2 und CH3CCI3 entstehen. 

[PPh,AuMelT && PPh3AuCI + [@ Me + @CDClzlT 
92 

Potentielle Liganden wie die Fluoralkene C2F4, C3F6 und 
C2F3CI sowie Hexafluorbutin lassen sich photochemisch 
in die Au-C-Bindung einschieben12121. 

L = PPh3, PPhZMe 

3.9. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von 
Thorium und Uran 

Der Unterschied zwischen thermischer und photochemi- 
scher Reaktionsfiihrung wird bei der Desalkylierung von 
93 d e h l i ~ h ~ ~ ' ~ ] .  Wahrend die thermische Zersetzung radi- 
kalisch abla~ft[~'", wird bei der photochemischen Desalky- 
lierung p-Wasserstoff eliminiert. Die hierzu am Metall er- 
forderliche freie Koordinationsstelle wird vermutlich 
durch lichtinduziertes ,,ring slippage" (q5-+q3) eines Cy- 
clopentadienylliganden bereitgestellt. 

170 "C hv. 5OC 
[Cp,lhlC,H,Il, -3 2Cp3Th)Pr  - Cp3Th 

+ C,H, + C3Hg 
'sH6 

t 2C3Hg 
93 

Im Unterschied zur Photolyse von 93 verlluft die der 
sehr ahnlichen Uranverbindungen Cp3UR (R= iPr, nBu) 
94 in Tetrahydrofuran (THF) nicht iiber eine 8-Wasser- 
stoff-Eliminierung des Alkylliganden, sondern fast aus- 
schlieDlich rad ika l i~ch~~" .~ '~] .  

Cp,UnBu Cp,U(THF) + C4H,o + C4Hg 
94s 93% 7% 

Der zur Alkanbildung benotigte Wasserstoff stammt von 
den Cyclopentadienylliganden, aber auch vom Solvens. 
Der unerwartete Reaktionsverlauf wird auf das unter- 
schiedliche Redoxpotential 

UIv - U"': -0.63 V 

-* Th"l: -3.7 v 

zuriickgefuhrt; Uran(iv) lMt sich wesentlich leichter redu- 
zieren als Thorium(rv). Ein anderer Grund kdnnte aber 
auch sein, daB der fur eine freie Koordinationsstelle am 
Metall sorgende ,,ring slippage"-Mechanismus im Uran- 
komplex nicht ablluft. 

4. Zusammenfassung und Ausblick 

Der nun beendete Streifzug durch die Photochemie von 
Alkyl-~bergangsmetallkomplexen macht deutlich, daB 
dieser noch junge Zweig der Organometall-Chemie vielsei- 
tige Moglichkeiten fur die praparative Chemie eroffnet. 
Der Hauptvorteil der photochemischen gegenuber der 
thermischen Reaktionsfiihrung besteht darin, dab sich Re- 
aktionen bei beliebigen Temperaturen ausl6sen und spek- 
troskopisch verfolgen lassen. Eine ganze Reihe hochreakti- 
ver Verbindungen und Fragmente wie Alken(hydrid0)- 
und Alkyliden(hydrido)komplexe, freie Carbene und Al- 
kylradikale konnen in situ kontinuierlich erzeugt und fiir 
priiparative oder katalytische Reaktionen genutzt werden. 

Ein Hauch von ,,Alchemic" haftet der photochemischen 
Methode allerdings insofern an, als bei vielen Alkylkom- 
plexen noch zu wenig dariiber bekannt ist, was sich nach 
der Absorption eines Lichtquants im betroffenen Molekiil 
abspielt und welche physikalischen Prozesse auf dem Weg 
zum chemischen Primarprodukt durchlaufen werden. Da 
schon geringfiigige elektronische Verlnderungen im Kom- 
plex, Variation des Losungsmittels oder der Wellenllngen 
des eingestrahlten Lichts vallig unterschiedliche Reakti- 
onsabllufe bewirken konnen, miissen sehr sensible und 
leicht beeinflufibare Prozesse vorliegen. Die kombinierte 
Anwendung physikalischer Methoden, z. B. Blitzlicht-Pho- 
tolyse, ESR-, NMR- (CIDNP) und IR-Spektroskopie, sind 
geeignete MaSnahmen, um ,,mehr Licht in die Primair- und 
Sekundarprozesse" zu bringen. In Zukunft wird auch der 
selektiven Anregung der Molekule durch monochromati- 
sche Strahlung (Laser) noch mehr Bedeutung geschenkt 
werden miissen. Auch die Theoretiker sind gefordert! Be- 
rechnungen an geeigneten Modellverbindungen werden 
vielleicht eines Tages Vorhersagen iiber den zu erwarten- 
den Reaktionsablauf einer Photodesalkylierung ermogii- 
chen. 

Was diirfen die prlparativ arbeitenden Chemiker erwar- 
ten? Eine ganze Reihe attraktiver Alkyl-iibergangsmetall- 
komplexe halt deneit noch einen Dornroschen-Schlaf und 
wartet nur darauf, vom UV-Licht geweckt zu werden. Die 
an den Alkylkomplexen gewonnenen Erkenntnisse sollten 
auch auf andere o-Organokomplexe wie Acyl- oder Aryl- 
Koordinationsverbindungen anwendbar sein, die bisher 
noch wenig untersucht wurden. In diesem Zusammenhang 
hervorzuheben ist die Photolyse des Arylkomplexes 
Cp2ZrPh212171, bei der die erzeugten Cp,Zr-Fragmente fiir 
eine Vielzahl prlparativer Umsetzungen genutzt werden 
kbnnen[2'81. 
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Meinen Mitarbeitern sei fur den tatkraftigen Einsatz, der 
Deutschen Forschungsgerneinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie fur die pnanzielle Unterstutzung ge- 
dankf. 
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Chirale Makrocyclen als Reagentien und Katalysatoren** 

Von Richard M. Kellogg* 

Natiirliche und synthetische Ionophore komplexieren Gast-lonen iiber nicht-kovalente Bin- 
dungen. Diese Komplexierung erinnert - zumindest oberflichlich - an die Wechselwirkung 
von Enzymen bzw. ihren aktiven Zentren mit Substraten. Ionophore als Enzym-Analoga zu 
betrachten ist noch mehr gerechtfertigt, wenn sie funktionelle Gruppen tragen, die mit dem 
Gastmolekiil reagieren k6nnen. Es gelang uns, in einen chiralen Makrocyclus, der ein 
schwacher Ionophor ist, ein 1,4-Dihydropyridin mit Eigenschaften des Coenzyms NADH 
einzubauen. Die kiinstlichen Hydrogenasen unterscheiden in voraussagbarer Weise zwi- 
schen den prochiralen Seiten von Carbonylverbindungen. Bei der Entwicklung dieser En- 
zymmodelle fanden wir eine allgemein anwendbare Methode zur Synthese von Makrocy- 
clen, die sich auflergewohnliche chemische Eigenschaften des Caesium-Ions zunutze 
macht. Die beschriebenen Makrocyclen dienen auch der Untersuchung zur Reaktionsweise 
von 3-Phosphoglycerinaldehyd-Dehydrogenase. Ferner er6rtern wit eine neue Variante der 
Aldol-Kondensation unter Verwendung chiraler Templat-Verbindungen und eine neue Me- 
thode zur iibergangsmetallkatalysierten CC-Verkniipfung, bei der chirale Makrocyclen als 
Liganden fur die aergangsmetalle dienen. 

1. Einleitung 

Das heute zur Verfiigung stehende Arsenal an Synthese- 
methoden und die Kenntnis von Reaktionsmechanisrnen, 
die zuverlissige Voraussagen iiber den Ausgang einer Um- 
setzung gestattet, haben den Chemiker zu einem Molekiil- 
baumeister werden lassen. Er kann molekulare Katalysato- 
ren mahchneidern, die ein Substrat einschliel3lich seiner 
Chiralitit erkennen, die komplementiir zur Struktur des 
ubergangszustandes der katalysierten Reaktion sindl'] und 
die schlierjlich die Reaktionsprodukte freisetzen und ihre 
aktive Form selbst regenerieren. Enzyme, Wunder der Na- 
tur, leisten all dies und noch einiges mehr, doch haben sie 
beingstigend komplizierte Strukturen. Es ist nicht beson- 
ders erstaunlich, daO Chemiker, die molekulare Katalysa- 
toren synthetisieren m6chten, zweierlei miteinander ver- 
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Department of Organic Chemistry, University of Groningen 
Zemikelaan, NG9747 AG Groningen (Niederlande) 

vember 1983. 
[**I Emeiterter Vortrag anl8Blich der ,,Middle Wine Lecture Tour" im No- 

binden: Sie lassen sich vom Bau der Enzyme, besonders 
dem der aktiven Zentren, inspirieren, und sie bedienen 
sich der gewaltigen Menge chemischen Wissens, das ande- 
ren Quellen entstammt. Es ist unwahrscheinlich, daD die 
Produkte des Chemikers in irgendeiner Weise an die Kom- 
plexitiit der meisten Enzyme heranreichen, doch ist dies 
auch gar nicht notwendig. Welche auch immer die Quellen 
der Inspiration sein mogen, in jedem Falle mu0 eines be- 
herrscht werden: die nicht-koualente Bindung. Diese For- 
derung leitet sich aus der uberlegung ab, darj ein Kataly- 
sator (,,Enzymmodell") wenigstens einige der Eigen- 
schaften haben sollte, die nach der klassischen Michaelis- 
Menten-Theorie ein Enzym auszeichnen [GI. (a)][']. h n -  
lich einem Enzym sol1 der Katalysator einen Komplex mit 
dem Substrat bilden und es in einer definierten Orientie- 
rung fixieren. Dazu ist es notwendig, das Spiel mit den 
nicht-kovalenten Bindungen zu beherrschen. 

Enzym- 
modell + Substrat [M.s] + M + Produkt [a) 

( M )  ( S J  
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