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Photochemie von Alkyl-Ubergangsmetallkomplexen

VYon Helmut G. Alt*

Alkyl-Ubergangsmetallkomplexe 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 B;;) 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 bestindige Mitglieder dieser Verbindungsklasse systematisch da-
durch zu synthetisieren, dal man bevorzugte Zersetzungsarten - z. B. die B-Wasserstoff-Eli-
minierung - durch Einfithren geeigneter Liganden verhinderte. Im vorliegenden Fort-
schrittsbericht wird gezeigt, daBl thermisch bestéindige Alkyl-Ubergangsmetallkomplexe mit
UV-Licht unter milden Bedingungen (selbst bei 12 K) desalkyliert werden konnen, wobei
hochreaktive Zwischenstufen entstehen, die sich abfangen und priparativ nutzen lassen. Ei-
nige Alkylkomplexe, die mit ungesittigten Verbindungen wie Olefinen thermisch nicht rea-
gieren, entfalten unter dem EinfluBl von UV-Licht eine hohe Aktivitit als Polymerisations-

katalysatoren.

[*] Priv.-Doz. Dr. H. G. Alt
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Universitit
UniversitdtsstraBe 30, D-8580 Bayreuth

(**] Verwendete Abkiirzungen: Cp: n*-Cyclopentadienyl, Ind: w*-Indenyl,
Flu: 1°-Fluorenyl, Me: Methyl, Et: Ethyl, Pr: Propyl, Bu: Butyl, Pe:
Pentyl, Np: Neopentyl, py: Pyridin, bpy: Bipyridin, phen: 1,10 Phen-
anthrolin, CIDNP: Chemisch induzierte dynamische Kernpolarisa-
tions-Experimente.
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1. Einleitung**

Die Chemie der Alkyl-Ubergangsmetallkomplexe ist erst
dreiBig Jahre alt. Obwohl Frankland bereits 1849 mit Di-
methylzink und Diethylzink! 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 Ubergangsmetall wei-
tere Alkyl- oder Arylverbindungen erhalten werden. Orga-
no-Ubergangsmetallverbindungen galten als ,,non-existing
compounds®, insbesondere seit Berechnungen ergeben
hatten?, daB die Ubergangsmetall-Kohlenstoff-o-Bindung
schwach ist. Trotzdem gelang es 1955 Piper und Wilkinson,
Cp.TiMe,P), ein typisches Mitglied dieser Verbindungs-
klasse, herzustellen; drei Jahre spiter wurde TiMe Y, die
erste  homoleptische Alkyl-Ubergangsmetallverbindung,

Me-Zn—Me s T

synthetisiert. Damit setzte eine stiirmische Entwicklung
der Chemie der Alkyl-Ubergangsmetallkomplexe ein. Ent-
scheidend war zum einen die Erkenntnis, daB die Uber-
gangsmetall-Kohlenstoff-o-Bindung in der Regel kinetisch
instabil istt*®, zum anderen die Erfahrung, daB geeignete
Liganden am Metall wie Kohlenmonoxid, Cyclopentadi-
enyl, Phosphane und Phosphite die Metall-Kohlenstoff-o-
Bindung stabilisieren. In den siebziger Jahren stellten Lap-
pert, Wilkinson und Schrock mit ihren Mitarbeitern ther-
misch stabile homoleptische Alkyl-Ubergangsmetallver-
bindungen her; sie verwendeten Alkylliganden, die nicht
nach den favorisierten Zersetzungsmechanismen wie der p-
Wasserstoff-Eliminierung zerfallen konnten, da sie keine
B-Wasserstoffatome enthielten. Heute sind von allen Uber-
gangsmetallen Alkylverbindungen bekannt® ',

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-
Natta, die Olefinisomerisierung, die Hydroformylierung,
die Ethylenoxidation nach dem Wacker-Hoechst-Verfah-
ren oder die Kohlenwasserstoffsynthese nach Fischer-
Tropsch. Die Natur prédsentiert mit Vitamin B,, (Schutzfak-
tor gegen pernizidse An#mie), das eine Cobalt-Kohlen-
stoff-o-Bindung enthilt, ein wichtiges Beispiel fiir diese
Verbindungsklasse.

Obwoh! die Chemie der Organo-Ubergangsmetallver-
bindungen Ende der fiinfziger Jahre einen machtigen 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 mit Coenzym B,, vor'>'%, und es gab Befunde iiber
den Titankomplex TiCl;Me!'”! sowie die Norbornylkom-
plexe M(1-norbornyl); (M=Ti, Zr, Hf, V, Cr, Mn, Fe,
Co)!'®. Aulerdem war die Umsetzung von Isopropyl-Gri-
gnard-Verbindungen mit Halogen-Ubergangsmetallverbin-
dungen untersucht worden, wobei die entstehenden Alkyl-
komplexe als photolabile Zwischenstufen zur Herstellung
niedrigwertiger Oligoolefin-Komplexe genutzt werden
konnten!'*-22. Dieses spite Interesse an Photoreaktionen
ist erstaunlich, da die Lichtempfindlichkeit der Carbonyl-
Ubergangsmetallkomplexe bereits 1891 entdeckt worden
war'® und in den letzten 25 Jahren eine vielseitige und
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breite Anwendung gefunden hat'*->). 1979 erschien erst-
mals eine kurze Zusammenfassung iiber die bis dato vor-
liegenden Ergebnisse der Photochemie an Alkyl-Uber-
gangsmetallkomplexen'?. Im vorliegenden Fortschrittsbe-
richt soll nun Bilanz der zehnjihrigen Geschichte dieses
rasch expandierenden Gebiets gezogen werden.

2. Mechanismus photoinduzierter Desalkylierungen
2.1. Aligemeine Betrachtungen

Die Energie der Bindung zwischen Ubergangsmetall
und Alkylligand ist mit 100-300 kJ/mol etwa so groB wie
die der Bindung zwischen Ubergangsmetall und Carbonyl-
ligand; sie hingt 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(CO)sMe: D(Mn—Me)=117 kJ/mol; Re(CO)sMe:
D(Re—Me)=223 kJ/mol®®. Trotz dieser relativ hohen
Dissoziationsenergien konnen sich Alkyl-Ubergangsme-
tallkomplexe unter bestimmten Voraussetzungen bereits
bei tiefen Temperaturen zersetzen. Umgekehrt 1463t sich die
thermische Bestidndigkeit beachtlich steigern, wenn gin-
gige Zersetzungsmechanismen durch geeignete Alkylligan-
den verhindert werden. Eine hohe thermische Bestindig-
keit kann zuweilen mit einer unerwiinschten ,,gebremsten*
Reaktivitit eines Alkylkomplexes verbunden sein; in sol-
chen Fillen bietet sich zur Vermeidung allzu drastischer
Reaktionsbedingungen die photochemische Aktivierung
an. Ein groBier Vorteil dieser Methode liegt darin, daf sie
an keine bestimmte Temperatur gebunden ist und selbst
nahe am absoluten Nullpunkt noch durchgefiihrt werden
kann.

Die physikalischen Primirprozesse, 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 Anregungszustinden in Fragel®, wie die ligand-
interne Anregung (LI), Anregung von Ligandenfeldern des
Metalls (,,d-d*-Ubergange; LF), Metall—»Ligand-Charge-
Transfer-Anregungen (MLCT), Ligand— Metall-Charge-
Transfer-Anregungen (LMCT) und Metall»Solvens-
Charge-Transfer-Anregungen (MSCT). Diese Anregungs-
zustidnde iiberlagern 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 Al-
kyl-Ubergangsmetallverbindungen bislang eine Doméne
der priparativ arbeitenden Chemiker: Modellverbindun-
gen erméglichen es, durch Identifizierung der chemischen
Priméirprodukte Vermutungen itber den Mechanismus der
Photoreaktion anzustellen. Besonders zweckmiBig ist da-
bei die Matrixphotolyse bei 8-12 K®'! Die drei wichtigsten
Mechanismen werden im folgenden kurz erldutert: sie
kdnnen - aber miissen nicht - mit denen der thermischen
Zersetzung identisch sein.
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2.2. Photoinduzierte intramolekulare
B-Wasserstoff- Abstraktion (,,p-Eliminierung‘‘)

Die intramolekulare B-Wasserstoff-Abstraktion kann ab-
laufen, wenn der Alkylligand in B-Stellung zum Metall
Wasserstoff enthélt und wenn eine freie Koordinations-
stelle am Metall vorhanden ist. Gut untersucht ist die pho-
toinduzierte Desalkylierung der thermisch bestidndigen
Komplexe 1b,c (R=Et, Pr, BuP*>** nPeP%); in diesem
Fall kénnen alle postulierten Zwischenstufen nachgewie-
sen werden® (Reaktionen von 1a, M=Cr, siche Ab-

schnitt 2.3 und 3.3).

hv oder A |

l hv/-CO I
~M_ M T Mo
/ \ R +« CO oc I R A=290-370nm ¢ /\ H
¢ ¢ o C V‘CHR
0o O 0 OHZC’ cis
1
A< 410 nm” A> 410 nm
I +COFR'HC=CHg l
M= Mo ~M . -comuezcH; M
M=W o¢ /\H 290-370nm  oF /\ H
c cC RHCS €
(0]
0 0 \CHZ trans

Der erste Schritt ist die reversible photoinduzierte Ab-
spaltung eines Carbonylliganden, wodurch eine freie Ko-
ordinationsstelle am Metall entsteht. Bei der sich anschlie-
Benden Ubertragung des B-Wasserstoffs auf das Metall
wird das gebildete Olefin in diese Koordinationsliicke ein-
gebaut; dabei lagert sich das photolytisch priméir erzeugte
hochreaktive 16-Elektronenfragment CpM(CO),R in einen
edelgaskonfigurierten Hydrido(olefin)komplex um. Es ent-
steht zunichst das cis-Isomer, das sich rasch in das ther-
modynamisch giinstigere frans-Isomer umwandelt. Dieses
Isomer 148t 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 143t sich abtrennen, wird aber in der Re-
aktionsldsung photolytisch abgebaut®>-34 oder reagiert mit
Ausgangsmaterial unter Bildung des Alkans RH zum
Zweikernkomplex [CpM(CO);),. Photolysereaktionen in
Matrix bei 12 K haben gezeigt, dall die Reaktionsschritte
reversibel sind, und daB die Konzentration der Zwischen-
produkte mit der Wellenldnge des eingestrahlten Lichts ge-
steuert werden kann. Auf diese Weise 148t sich die Ein-
schiebung eines Olefins in die Metall-Wasserstoff-Bindung
- eine Schlisselreaktion der Hydroformylierung - im Mo-
dell nachvollziehenP”,

Prototypen fiir eine B-Eliminierung sind der Neutral-
komplex TiCl;(Et)(Me,PCH,CH,PMe,)"*® und das Kation
[CpCo(Et)PR;,]® (R=p-Tolyl)**. Aus der Molekiilstruktur
geht in beiden Fillen eine starke Wechselwirkung zwi-
schen dem Metall und dem Wasserstoff an Cg hervor; aber
auch in den 'H- und *C-NMR-Spektren lassen sich derar-
tige agostische!” Ethylgruppen identifizieren.

[*] Das Wort agostisch kennzeichnet eine kovalente Wechselwirkung
C~H-M in Organo-Ubergangsmetallverbindungen; M. Brookhart, M. L.
H. Green, J. Organomet. Chem. 250 (1983) 395.
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2.3. Photoinduzierte a-Wasserstoff-Abstraktion

Die photoinduzierte o-Wasserstoff-Abstraktion findet
unter denselben Voraussetzungen wie die B-Eliminierung
statt; allerdings steht dem Zentralmetall nur Wasserstoff in
a-Position zur Verfiigung. Ein Beispiel fiir eine intramole-
kulare Reaktion dieser Art ist die Photolyse der Methylver-
bindung 1a (R=Meg), bei der ein Hydrido(methylen)kom-
plex entsteht!*?,

I A | o |
v/Matrix i
o€ cl\c CHy of’ é "CH3 N AN
H
0 0 %
1a 2 trans

Eine a-Wasserstoff-Abstraktion kann auch intermoleku-
lar ablaufen, wie am Beispiel von CD;TiCl,!'"! gezeigt wur-
de. Besteht fir ein Komplexfragment sowohl die Méglich-
keit der a- als auch der B-Wasserstoff-Eliminierung, dann
wird fast immer die letztgenannte bevorzugt. Die bei der
photoinduzierten a-Wasserstoff-Abstraktion entstehenden
Alkyliden(hydrido)komplexe lassen sich wegen ihrer ho-
hen Reaktivitdt nur in der Matrix nachweisen. Bei der Re-
aktion in Ldsung schlieBen sich an diesen Primérschritt
uniiberschaubare Folgereaktionen an, so daB iiber den
vollstindigen Reaktionsmechanismus der Desalkylierung
vorerst nur spekuliert werden kann.

2.4. Photoinduzierte Spaltung der
Ubergangsmetall-Kohlenstoff- 6-Bindung (Homolyse)

Bei der direkten Spaltung einer Ubergangsmetall-Koh-
lenstoff-o-Bindung muB die Dissoziationsenergie vom UV-
Licht aufgebracht werden. Zunichst nehmen die Molekiile
- wie bei der a- und B-Eliminierung - Lichtenergie auf und
gehen in einen oder mehrere angeregte Zustinde iiber'?.
Die physikalischen Prozesse, die sich hierbei abspielen,
verlaufen sehr schnell und sind wesentlich komplizierter
als bei organischen Molekiilen, so daB sie nur in wenigen
Fillen aufgeklirt werden konnten. Meist ist mit der Licht-
anregung ein Ladungstransfer verbunden, der zum Bruch
der Metall-Kohlenstoff-Bindung fiihrt. Die hierbei entste-
henden Primirprodukte sind unbestindig; sie lassen sich
aber durch geeignete spektroskopische Methoden (ESR
und CIDNP) oder indirekt, wie bei der Photolyse von 3,
durch Abfangreaktionen nachweisen™".

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

Mn(COlsMe —Y = aMn(CO)s » oCH
3
Aryl-NO
NO
Aryl-NO = CH3@°”3
CHy CHy
ATyI-NMn(CO)s  Aryl-NCH3

8 8
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3. Photoreaktionen an
Alkyl-Ubergangsmetallkomplexen

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 ¥?! zu-
sammengestellt; eine Literaturiibersicht bis 1976 iiber Pho-
toreaktionen an o-Organometall-Komplexen findet sich
in ¥, Von folgenden Alkylkomplexen mit Metallen der
vierten Nebengruppe liegen Ergebnisse iiber Photoreaktio-
nen vor: TiCl;Me!'"), M(1-norbornyl), (M =Ti, Zr, H)!'®],
M(CH,Ph), (M=Ti, Zr)***, Cp,MMe, (M=Ti, Zr,
H)“-54 (CsHMe),MMe, (M=Ti, Zr)"**], Ind,MMe,
M=Ti, Zr, HD)!*"%®  Flu,ZrMe,”?, Cp,Ti(CH,Ph),"3,
Cp.MMeCl (M=Ti*, Zi*) Cp,ZrRX (R=CH,Ph,
CH,SiMe;, X=Halogen)*”, Np,Ti*® und auBerdem
Np,ZrCl,(PMe;),"*). Photoreaktionent wurden zuerst syste-
matisch an den Komplexen Cp,MMe, (M=Ti, Zr, Hf) 4
untersucht(*¢-48),

CH aM= Ti
Q s
M

b,M Zr

AN
Q CH3  ¢,M = Hf

4

Die Komplexe 4 lassen sich unter UV-Bestrahlung
(A=300 nm) in Ldsung vollstindig 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 benétigte Was-
serstoff - dhnlich wie bei der thermischen Zersetzung!®®-%4
der Komplexe Cp,MR; (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 Wellenlinge des eingestrahlten
UV-Lichts abhingig zu sein: Die Photolyse von 4a in
Chloroform®™ fiihrt zu mehreren chlorhaltigen Produkten
und Methan. Die Bildung von CpTiCl,

Cp:TiMe; e Cp2TiMeCl, Cp,TiCly, CpTiCl
—~CH,
4a

kann als Hinweis dafiir gelten, daB wihrend der Photolyse
auch Cyclopentadienylradikale erzeugt werden, die sich
dhnlich wie Methylradikale auf andere Substrate iibertra-
gen lassen.

Cp,TiMe; + Mn(CO);0 = CpMn(CO),1¥
4a

Das Lésungsmittel Chloroform ist an der Desalkylierung
von 4a beteiligt, ein Verhalten, das auch andere chlorhal-
tige Solventien bei Photoreaktionen zeigen'®’l. Beim photo-
induzierten Abbau von Cp,Ti(CDs;), mit 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-
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troskopische Untersuchungen®**! und Radikalabfangre-
aktionen mit Anthracen®” weisen auf die Bildung von Al-
kylradikalen bei der Photolyse von 4a und Cp,ZrR,
(R=CH,Ph, CH,SiMe;)*" hin. Es kann daher angenom-
men werden, daB3 der Primirschritt der Desalkylierung die
photoinduzierte, homolytische Spaltung der M—C-o-Bin-
dung ist. CIDNP-Experimente®® stiitzen diese Hypothese
und lassen vermuten, dafl nur sehr schnelle Radikalfinger,
wie Stickstoffoxide, Sauerstoff und Thiophenol, mit den
Folgereaktionen konkurrieren kénnen.

Cp2TiMe; o, szTlMez* — CpyliMe + eCHy—= Radikalabfang-
reaktion

4a hy

-eCH3 _ch,

“CpgTi"” “CplCgH, I Ti"

Die Desalkylierungsprodukte von 4 sind grau bis
schwarz, pyrophor und schwach paramagnetisch. Am be-
sten untersucht ist das aus 4a photochemisch- erzeugte
»Schwarze Titanocen* 5. Die thermische Umsetzung von §

S

mit gasférmigem HCI bei —78°C liefert als Hauptprodukt
Cp,TiCl, neben wenig CpTiCl; und (CsH,Cl);Ti,Cl. Mit
iiberschiissigem Brom bildet 5§ in_ Benzol vorwiegend
CpTiBr; und Cp,TiBr, ferner etwas Cp(CsH,Br),TiBr und
Cp(CsH, Br)TiBr,. Kohlenmonoxid reagiert mit § im Dun-
keln in Benzol zum monomeren Dicarbonylkomplex 6,
von dem eine Rontgen-Strukturanalyse vorliegt!®®.

Wihrend 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 verlduft die
photochemische Umsetzung von 4a mit Kohlenmonoxid
in Losung unter Normalbedingungen innerhalb weniger
Minuten zu 6.

_

Ti

R 5
G4

Sy

4a + 2CO ==, Cp,Ti(CO); + 2°CH,

Pentan
6

Diese Methode zur Herstellung von Dicarbonylbis(cyclo-
pentadienyl)komplexen versagt allerdings bei den Zr- und
Hf-Komplexen 4b, ¢, weil diese bereits im Dunkeln Koh-

lenmonoxid addieren und die Acetylkomplexe
\

4 +2 PhC=CPh —_— M + 20CH,3
Pentan Ph‘C/ \C’Ph

N7 7 aM=Ti

_c—C, b.M=2Zr

Ph Ph c. M= He
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Cp.MMe(COMe) (M =Zr, Hf)'¥”-*® bilden. Die Photocar-
bonylierung zeigt, daB Ubergangsmetall-Carbonylkom-
plexe nicht nur photochemisch zur CO-Abspaltung ange-
regt??*? sondern auch aus geeigneten Alkylkomplexen
aufgebaut werden konnen.

Bei Bestrahlung mit UV-Licht setzen sich die Komplexe
4 mit Diphenylethin vorwiegend zu den Metallacyclen 7
um, deren Identitat durch Rontgen-Strukturanalysen'®™’"
gesichert ist (Abb. 1).

Mu.a W

€2 m @

137\ /137
17 18

Oﬂ@—ﬁo—@ﬂ

O-us. O

O

Abb. 1. Molekiilstruktur von 7a im Kristall (links); wichtige Atomabstande
[pm) und Winkel [°] (rechts).

Daneben entsteht bei der Reaktion von 4a mit C,Ph; ein
1:1-Addukt*”*%, wobei die Insertion des Alkins in eine
Ti—C-o-Bindung offenbar ausschlieBlich das cis-Isomer 8
ergibt.

Ph~cocoPh

~Me

4a  CpyTiMez + CoPhy szTi<M 8
e

v
Pentan

Unter gleichen Reaktionsbedingungen liefert C,(C¢Fs),
keinen Titanacyclus, sondern ein cis/trans-Gemisch eines
zu 8 analogen Derivats.

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

Ph Ph H Ph Ph Ph
N N /\/ \,\
H Me Ph Me  pp-C. Cph
Me H
P, Ph Fh
h
>, Ph P
Ph-C{ S ~Ph
Me  Me Ph Ph
Ph

Die entstehenden Produkte lassen den SchluB zu, daB
entweder das freie Alkin als Methylfinger 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 kénnte dann zu
den Alkenen fiihren. Fiir die Bildung von Hexaphenylben-
zol scheint eine Alkininsertion in 7a und eine sich an-
schlieBende Abspaltung der (C,Ph;);-Einheit maBgeblich
zu sein'’Y.
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Ungewdhnlich ist auch die photochemische Aktivierung

von elementarem Schwefel durch 4a und dessen Phenylde-

rivat, die zu Cp,TiS; und anderen Polysulfiden fiihrt!>%.
Mit 4b, ¢ verlduft diese Reaktion nicht.

S—g_s

/
CpyTiRy » Sg —2m CpaTi =527+ RSmR

R = Me, CHyPh

Die zu 4 analogen Indenylkomplexe 97> und das
Fluorenylderivat 10°% zeigen ihnliche Reaktivititen wie
die Cyclopentadienyl-Stammverbindungen™”\. So verliuft
die Photodesalkylierung unter nahezu ausschlieBlicher Bil-
dung von Methan, wobei der Wasserstoff jeweils vom
Fiinfring abgespalten wird. Die Strukturaufklirung der

N .CHy \_ CHy
9 M Zr, 10
J/ YCHy aM:Ti /s

metallhaltigen, pyrophoren Photolyseprodukte wird durch
ihre Nichtfliichtigkeit und ungeniigende Loslichkeit in
nichtkoordinierenden Lésungsmitteln erschwert; diese Ei-
genschaften weisen auf das Vorliegen mehrkerniger Bisin-
denyl- bzw. Bisfluorenyl-Metallkomplexe hin. Analog wie
4a 148t sich auch 9a durch photoinduzierte Umsetzung
mit Kohlenmonoxid in das entsprechende Dicarbonyl-
bis(indenyl)titan, Ind, Ti(CO),, umwandeln™®,

Np,ZrCl(PMe;), 11 kann nicht durch photoinduzierte
o-Wasserstoff-Eliminierung in den alkylirmeren Neopen-
tylidenkomplex iiberfiihrt werden®.

(Me3CCHIZICl,IPMe), o CHyCMey

Np2ZrCly{PMes)2 hy
1

~Cl

(PM93’2C122|' ZrClz(PMe3)2 . 2 oNp

o

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

Die Alkylkomplexe M(CH,Ph), (M=Ti, Zr)*** und
Np,Ti"® katalysieren die Polymerisation von Methylmeth-
acrylat, Styrol und anderen Olefinen. Im Dunkeln verluft
die Reaktion nur sehr langsam oder gar nicht, aber bei der
Bestrahlung mit UV-Licht haben die Komplexe eine be-
achtliche katalytische Aktivitdt. Als Ausléser bzw. Kataly-
sator fiir 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 fiinften Nebengruppe ent-
halten. Der Hauptgrund diirfte darin liegen, daB die ther-
mische Reaktionsfilhrung bereits eine so umfangreiche
Chemie eroffnet, daB die photochemische Variante als un-
notig erachtet wird. Insbesondere Schrock hat in den letz-
ten zehn Jahren gezeigt, wie durch thermisch ausgeldste a-
Eliminierung Alkylkomplexe in Alkyliden- und Alkylidin-
verbindungen umgewandelt werden kénnen!’®™, Dije we-
nigen beschriebenen Photoreaktionen sind insofern eine
Alternative zur thermischen Reaktionsfithrung, als sie
schneller und zuweilen selektiver ablaufen. So 148t sich der
Zweielektronenligand C,H, im Komplex 12 thermisch
nicht gegen Phosphane austauschen. Die Reaktion!”!

Cp:Ta(C;H,)Me + PMe; —5> Cp;Ta(PMe;)Me + C;H,
12

gelingt erst photochemisch, wobei der reaktionsauslésende
Schritt in der photoinduzierten Abspaltung des Olefins be-
steht; an das 16-Elektronenfragment Cp,TaMe lagert sich
dann das Phosphan an. Ahnlich 14uft die Reaktion!”

12 + Me;P=CH, 2% Cp,Ta(CH,)Me + PMe; + C,H,

nur unter dem Einflufl von UV-Licht ab, wobei wiederum
dem Zwischenprodukt [Cp,TaMe) eine Schliisselrolle zu-
kommt. Der Zerfall von Me;P=CH, wird somit durch 12
photochemisch induziert.

_~CHg—PMeg Ay

{CppTaMe] + MegP=CHz = szTa\Me Zehy

Die a-Wasserstoff-Eliminierung im Dineopentylkom-
plex 13 wird durch UV-Licht beschleunigt!s77.

hv

Ta —— = Ta. T« CH3CMe;
ay \\CHZCMeg Mg Cl7y §Cf-\\LCMea :

Cl  CHyCMey cl H

13 14

Im Unterschied zur thermischen Reaktionsfithrung wird
viel 2,2,5,5-Tetramethylhexan gebildet, das wahrscheinlich
aus photolytisch erzeugten Neopentylradikalen aufgebaut
wird. Die Fihigkeit des Metalls, Wasserstoff zu abstrahie-
ren, scheint stark mit dem Elektronenmangel am Metall
(14-Elektronenkomplex, formale Oxidationszahl von Ta:
+5) zusammenzuhingen.

An dem 16-Elektronenkomplex Cp,VMe und den 17-
Elektronenverbindungen Cp,MMe, 15 (a, M=V; b,
M=Nb; ¢, M=Ta) wurden ebenfalls Photolyseuntersu-
chungen vorgenommen!’®7, Die Bestrahlung von 15b, ¢
in Kohlenwasserstoffen liefert als gasformiges Hauptpro-
dukt Methan (99%) sowie Spuren von Ethen und Ethan.
Lediglich beim photoinduzierten Abbau von 15a entsteht
ein Methan/Ethan-Gemisch (2:1). Es wird angenommen,
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~CH
CpaTa® 2 + PMe3

daB bei dieser Photoreaktion dhnlich wie bei den Komple-
xen 4 die M—CHj,-Bindung homolytisch gespalten wird.
Reaktionen mit partiell deuterierten Ausgangsverbindun-
gen ergeben, daB die Methyl- und die Cyclopentadienylli-
ganden sowie das Solvens den Wasserstoff liefern. Diese
Resultate unterscheiden sich von denen der thermischen
Zersetzung von 15a, b®*3") bei der ausschlieBlich Methan
gebildet wird, sowie von denen der Photolysereaktion von
da, bei der die Methylradikale keinen Wasserstoff vom L-
sungsmittel abstrahieren. Als metallhaltige Photolysepro-
dukte entstehen nicht die Metallocene der Metalle der
fiilnften Nebengruppe, sondern nicht-fliichtige, wahr-
scheinlich mehrkernige Komplexe, die 4hnlich wie das
,.schwarze Titanocen* § aufgebaut sein kénnten. Die Pho-
tolyse von 15¢ in Pentan ergibt Cp,TaMe;, das offenbar
durch photoinduzierte Alkyliibertragung entsteht.

Cp,TaMe, =% Cp,TaMe + °CH, 2=,
15¢
Cp,TaMe; + 1/x(Cp,Ta),

Die Photolyse von Cp,Ta(CO)Et®? in Lésung fiihrt iiber
eine CO-Abspaltung und anschlieBende B-Wasserstoff-
Umlagerung zu Cp,Ta(C,H4)H 16.

Spektroskopische Untersuchungen sprechen fiir einen
Metallacyclopropankomplex, bei dem die C—C-Achse in
der Symmetrieebene des Molekiils liegt.

3.3. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von
Chrom, Molybdin und Welfram

Die Photochemie an Alkylkomplexen der Metalle der
sechsten Nebengruppe ist gut iiberschaubar: Mit Abstand
am intensivsten untersucht wurden lichtinduzierte Sub-
stitutionen an den Cyclopentadienyl-Verbindungen
CpM(CO);R 1 (a, M=Cr; b,M=Mo; ¢, M=W; R=Al-
kyl) und an einigen analogen Indenylkomplexen; die Car-
bonylliganden werden ersetzt, wihrend der Alkylligand
entweder seine terminale Position behdlt oder intramole-
kular umgelagert wird. Bisher existieren nur knappe Be-
richte iiber photoinduzierte Umsetzungen der homolepti-
schen Alkylverbindungen WMe:"** und CrNp, 17®* sowie
der Metallacyclobutanderivate sz\ﬁ(CHRCHRZZHZ)‘”'
und des Kations in [Cp,WMe,][PF,] 19/

Bei der thermischen und photochemischen ,,Zerset-
zung* von WMeg-PMe; in Trimethylphosphan 14Bt sich
kein Trimethylenkomplex ,, W(CH,);", sondern die Verbin-
dung trans-Me,W(PMe,), isolieren und durch Réntgen-
Strukturanalyse charakterisieren!®®., Die vier abgespaltenen
Methylliganden bilden Methan. Angaben iiber den Reakti-
onsmechanismus liegen nicht vor.
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Bei der Photolyse von CrNp4 17 in Hexan oder Toluol
entstehen Neopentan, 2,2,5,5-Tetramethylhexan, elementa-
res Chrom und ein schwarzer, pyrophorer Riickstand®*.
Wihrend der Bestrahlung lassen sich zugesetzte ungesit-
tigte Verbindungen wie Styrol, Methylacrylat, Methyl-
methacrylat, Vinylacetat und Ethen unter milden Bedin-
gungen polymerisieren; in Gegenwart von Kohlenmon-
oxid wird Cr(CO), gebildet. Diese Befunde weisen darauf
hin, daB8 die Photolyse von 17 iiber eine sukzessive Spal-
tung der Chrom-Kohlenstoff-o-Bindungen verléduft, bis
Chrom schlieBlich in der Oxidationsstufe Null vorliegt.
Die dabei gebildeten freien Alkylradikale diirften die Poly-
merisation starten.

Cr'Np, =% Cr'VNpt —zw> Cr'''Np,
17
hv

4 Cl'"sz > e

by o
“oNp —oNp Cr

Der Metallacyclus 18 zerfillt thermisch (80°C) in ein Ge-
misch aus Cyclopropan und Propen (R'=R?=H) oder in
1-Buten (R!=Me, R?*=H) oder in Isobuten (R'=H,
R?=Me). Im Gegensatz dazu entstehen photochemisch
aus 18 (R' = R?= H) Ethen und etwas Methan®®\, Der erste
Schritt der Reaktion besteht dabei in einem Wechsel von
der n’- zur n*-Koordination eines Cyclopentadienylligan-
den (,,ring slippage*), dem - als Teilschritt einer Metathese
- eine Spaltung des Metallacyclobutanrings folgt.

o e @A
oo ,vol

-

(@}
N ZCHR!
W=CHR' | e =\ _ =

/ R2 /w\ CHR2
Ho?

Keine der postulierten Zwischenverbindungen konnte
allerdings isoliert werden.
Die Photolyse von 19 in Gegenwart von L (L= Pyridin,

Acetonitril, Dimethyl(phenyl)phosphan) fithrt zu 20-
221861
[Cp.WMe]®X® =L, [Cp,WMe(L)]®X®
19 20 L=py, MeCN, PMe,Ph
19 2%, [Cp,WH(CH,L)®X°®
21 L=PMe,Ph
19 5 [Cp,WH(L)®X®
22 L=py, MeCN
X =[PF

Bei thermischer Reaktionsfithrung entstehen andere Pro-
dukte; MeCN reagiert unter diesen Bedingungen iiber-
haupt nicht mit 19. Ausgeldst wird die Reaktion offenbar
durch die homolytische Abspaltung eines Alkylliganden,
auf die dann - analog wie bei der thermischen Zersetzung
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von [Cp,WMe(PR,)][PFcI*"-%8 _ eine a-Wasserstoff-Elimi-
nierung folgt.

® ®
CH, o #CH2 o ~CHyL éCHzL
CpyW XP=[ CpoW X902 CpaW X¥— [ CpoW
“H “H “H
H 21
oL /H*L
cHy |® L
CpaW x® CpaW
~L NH
20 22
X=[PF¢}

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

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

hv oder A

CpM(CQO);R —F— CpM(CO),(L)R + CO
1 und/oder CpM(CO)(L);R + 2CO
und/oder CpM(CO),(L)YCOR
L=n-Donor

Die dabei entstehenden Mono- und Disubstitutionspro-
dukte eignen sich hervorragend zu IR- und NMR-spektro-
skopischen Studien, so daB sich besonders gut cis/trans-
Isomerisierungen durch kinetische Untersuchungen beob-
achten lassen. Der Mechanismus der Substitution ist aus
der Photochemie der Carbonyl-Ubergangsmetallkomplexe
bekannt®-?): Im ersten und geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt wird ein Carbonylligand abgespalten, und das
koordinativ ungesittigte Komplexfragment CpM(CO),R
stabilisiert sich durch Addition eines neuen Liganden L.
Aufgrund von Photoelektronenspektren®! und Rontgen-
Strukturanalysen® wird angenommen, daB sich in den
Verbindungen 1 nicht nur die Metall-Carbonyl-Bindung,
sondern auch die Metall-Kohlenstoff-o-Bindung durch
UV-Licht spalten 148t. Eine derartige simultane Bindungs-
spaltung tritt z. B. bei der Photolyse von Mn(CO);Me 3
ein®'l, Bei der Photolyse von 1 in nichtkoordinierenden
Losungsmitteln wird Desalkylierung zu [CpM(CO).), als
Hauptprodukt beobachtet. Man kdnnte daher als Schliis-
selreaktion fiir die Alkylabspaltung eine photoinduzierte
Homolyse der Metall-Kohlenstoff-c-Bindung annehmen.
Der Mechanismus scheint je nach Art des Alkylliganden
unterschiedlich zu sein. Der Reaktionsablauf der Photo-
lyse von 1b, c 148t sich liickenlos beschreiben, wenn der
Alkylligand in der B-Position Wasserstoff enthalt®?->*! (vgl.
Abschnitt 2.2). Die photoinduzierte intramolekulare B-
Wasserstoff-Eliminierung kann priparativ zur Herstellung
von Hydrido-Olefinkomplexen trans-CpM(CO),(olefin)H
oder von Hydridokomplexen CpM(CO);H genutzt wer-
den. Die Photolyse von 23 verlduft unter B-Wasserstoff-

Eliminierung und Bildung des Silawolframacyclopropans
24080
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C5R5 W(CO)3CH;SiMegH <o oC wWoe,
23 c ‘\C‘H 24

0] / "';H

R=H, Me Me’s“'"Me

Enthilt 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
o—n-Umlagerungen sind von CpM(CO);(n -allyl)-Kom-
plexen wie 25%-°7 und von Benzylkomplexen
CpM(CO);CH,Ph3*%5-% (M=Mo, W) seit langem be-
kannt.

<>

25, M=Mo,W hv

OC//M\\CHZCH=CH2 -Co oC/T\CO
H H
c C N 7
G © H-CrgzCly

|

H

Ahnlich stabilisiert sich 26 bei der UV-Bestrahlung iiber
ein freies Elektronenpaar am Schwefel®,

w S —~W
TR~ -Co ~
oC / \ CH CH, oC / \ /CHz
C C c S
o O 0 \
CH3

Verlduft die Photolyse von CpM(CO);R 1b,c (M=Mo,
W; R=Et, Pr usw.) in Gegenwart potentieller Liganden L,
dann konkurriert die B-Wasserstoff-Eliminierung mit der
CO-Substitution. So kdnnen bei der photoinduzierten Um-
setzung von 1b,c (R=Et) mit PMe; in Pentan neben
dem Substitutionsprodukt CpM(CO),(PMe;)Et auch
CpM(CO)(PMe;)H, CpM(CO);H und Ethen nachgewie-
sen werden!"®. Als Liganden eignen sich Alkine: Bei der
photoinduzierten Umsetzung mit 1c¢ entstehen die Kom-
plexe 271'°Y, die bei Bestrahlung nur wenig p-Wasserstoff
eliminieren. Dieses Verhalten ist ein wichtiges Indiz fir
das Vorliegen eines alkinischen Vierelektronenliganden in
27.

R=Et,nPr,nBu

Eine B-Wasserstoff-Eliminierung ist auch die Grundlage
der photoinduzierten Umsetzung von 1 (R# Me) mit Alko-
holen, bei der die alkoxo- und hydridoverbriickten Zwei-
kernkomplexe 28 entstehen!'%?,

28 ist auch durch eine photoinduzierte Umsetzung von
CpW(CO);H oder CpW(CO),(olefin)H mit Alkoholen zu-
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Q
OC C| .'O/R
Ay \W IO

2CPWICOREL + ROH == W /v\\/\ 28
1c, R=Me Et,iPr -CaHy H o
~CaHg C

gidnglich; somit sind die beiden Hydridokomplexe wohl
die eigentlichen reaktiven Spezies. Die Belichtung von
CpW(CO);Me fiihrt 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, daB der
zur Methanbildung bendtigte Wasserstoff hauptsichlich
vom Cyclopentadienylliganden abstrahiert wird'%*. Der
Desalkylierungsmechanismus scheint recht verwickelt und
vom Loésungsmittel abhdngig zu sein. Der erste Schritt be-
steht in allen Fillen in einer photoinduzierten Abspaltung
eines Carbonylliganden, wie Photolysen in Gasmatri-
ces''® in Polymerfilmen!”-1%! ynd in Lasung®®®!®¥ be-
weisen. Das so erzeugte 16-Elektronenfragment kann nun
eine reversible a-Eliminierung eingehen (vgl. Abschnitt
2.3), wie es fiir die Fragmente CpCr(CO),Me”” und
CpMo(CO),CF,"%! gezeigt worden ist. Dabei ,zerfallt"
das hochreaktive 29 nach einem unbekannten Mechanis-
mus weiter, in dem zweikernige methylenverbriickte Hy-

dridokomplexe eine Rolle spielen kénnten.

|
—~Cr_

A

CHy C
20

29

Im CpM(CO),Me-Fragment kann aber auch eine Me-

tall-Kohlenstoff-o-Bindung photolytisch gespalten wer-
den[107,108,110].

CPM(CO);CH;  —~—s CpM(CO),CH}
1 (R=Me)
CpM(CO);CHY === [CPM(CO),CH;] + CO

[CPM(CO);CH;] —2%— [CpM(CO),]° + °CH,

—L=2 [CPM(CO)s]°

[CPMECOY° 22

2[CPM(CO);]°  e=—— [CPM(CO)s],

Als Alternative wird fiir den photoinduzierten Abbau von
1c (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!!10,

CpW(COlMe  —¥ = CpwICOlMe + CO
1c (R=Me)
« CpWICOI3Me
Y |- 2 eCHy
. cO
[pr(CO)J]Z - CpaWy (CO)5
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Der Losungsmitteleinfluf} ist bei der Photolyse von 1 in
Chloroform besonders groB®®1%-1'; Unabhingig vom Al-
kylliganden entstehen aus 1b,c CpM(CO);Cl, aus 1la
(R=Me) aber unter vollstindiger Decarbonylierung
[CpCrCl;),. Das bis heute unbekannte CpCr(CO);Cl hat
sich nicht nachweisen lassen.

AuBer koordinierenden Lésungsmitteln kénnen 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 Reaktionsfiithrung fin-
det zwar ebenfalls Substitution statt, aber gleichzeitig wird
durch CO-Insertion oder Alkylwanderung ein Acylligand
gebildet!'%% 112,

CpM(CO):Me + L —2» CpM(CO),(L)Me
1 (R=Me)

M =Mo, W, L=PPh,/!!2
M =Cr, Mo, W; L=P(OMe);, P(OPh),, PPh,[10>113-115]
M =Cr, Mo, W; L=PMe,!"'%!""

M=W; L=C,H, 11819

cis/trans-30

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

CpM(CO)(L)Me + L %» CpM(CO)L);Me
cis/trans-31

M=Cr, W; L=P(OMe),!'™

M=Cr, Mo, W; L=PMe,!''¥

Es kénnen auch zweizihnige Phosphane in dieser Reak-
tion eingesetzt werden, die dann die Isomere A, B und C
bilden!'2,

Die analogen Indenyl(methyl)komplexe verhalten sich
ghnlich wie 1'%, Bei den Indenylkomplexen verlduft 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.

IndM(CO);Me + 4 PMe; —22
¢is-M(CO),(PMe;), + °CH; + ®Ind

Die PMe;-Disubstitutionsprodukte 31 und die entspre--

chenden Indenylderivate sind Lewis-Basen, weil neben
dem Alkylliganden auch die beiden PMe;-Liganden die
Elektronendichte am Metall stark erhéhen. Der Alkylli-
gand liBt sich in diesen Komplexen glatt gegen einen
Chloroliganden austauschen.

CHCly/Silicagel

CpM(CO)PMe;),Me — 3 CpM(COXPMe,),Cl
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Der Lewis-Basecharakter scheint auch der Grund dafiir zu
sein, daB bei der photoinduzierten Umsetzung von 1 mit
PMe; die Zweikernkomplexe 32 gebildet werden!''®
(Isomere A und/oder B).

Q Q

L ¢ L ¢
AOG%T: \TT{O E%Tj————fofos

L ¢ ¢ C

0 32 0 0

Die photoinduzierten Umsetzungen von 1b,c (R=Me)
mit Alkinen kénnen am besten am Wolframkomplex un-
tersucht werden, weil hier die auftretenden Produkte ther-
modynamisch und kinetisch stabiler sind als bei den Mo-
lybdinkomplexen.

M M —_— M
OC// \\R ~2C0 oc/ | ~R oc/ | \C\;O
cC C CsC, _C=C_ R
0 0
1 27 33
*OCO
M= Mo, W;
R=Me, Et,nPr, nBu ) |
0 hvwls -CGGC-
o—MZC Didissia M
R~c c=0 oC / Co
35 \\C }:_ :0 c- 34
AR 4 v
c-cC c-C
/ \ R/ A

In dieser Reaktionsfolge, fiir deren ersten und letzten
Schritt UV-Licht benétigt wird, lassen sich fiir M =W alle
Zwischenprodukte isolieren, charakterisieren!''-'24 und
fir eine Vielfalt von Folgereaktionen nutzbar machen. Fiir
M = Mo kénnen nur die Komplexe 34!'22-1261 ynd 350124.126]
nachgewiesen werden. Analoge Derivate werden bei
Verwendung des Indenylkomplexes IndM(CO);Me
(M=Mo, W)I'*" der Trifluormethylmolybd4nverbindung
CpMo(CO),CF,"  und  des  m!-Allylkomplexes
CpMo(CO)s(m'-C3Hs) 25 (M =Mo)!'* erhalten. Ahnlich
fihrt die thermische oder photoinduzierte Umlagerung
von 36 zu 370139,

|
M. 37

36 M hv oder &
~M >
o€ / \ Co o¢ / \ Co
C (CHp)LC=CMe :0 C-Me
0 v
M = Mo, W (C—C)
(CHyl,

Abweichend von diesem Reaktionsschema erhilt man
bei den Molybdinkomplexen 1b in geringen Ausbeuten
Zweikernkomplexe 38!'%1 die auch im Dunkeln aus
[CpM(CO),], M =Cr, Mo, W) und Alkinen entstehen kon-
nen'*'-"*9%, Offenbar wird 1b (R=Me) bei der photoindu-
zierten Umsetzung mit Alkinen in einer Konkurrenzreak-
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M ' M/ 38
o —|—Mo R = R' = H, Me, Ph
Y TR
OC c |
0 R

tion desalkyliert und teilweise decarbonyliert, was iber
[CpMo(CO),); zu 38 fiihrt. Eine dhnliche Erklirung er-
scheint auch fiir die Bildung von 39 plausibel!".

CeHs CgHg
©) N
o
hv L A
CpMolCO)3R + trans-PhyPHC=CHPPhy — Mo —|—~Mo

7} /

b of ¢ H/SP

R = Me, CH,Ph 0 / N\ :

39 CgHs CgHs

3.4. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von
Mangan und Rhenium

Es sind nur sehr wenige Beispiele fiir Photoreaktionen
an Alkylverbindungen von Mangan und Rhenium be-
kannt. Im Komplex Mn(CO)sMe 3 kénnen sowohl die
Mangan-Kohlenstoff-o-Bindung als auch die Mangan-
Carbonyl-Bindung homolytisch gespalten werden™'! (vgl.
Abschnitt 2.4). Die Insertion von Alkinen in die Mn—C-o-
Bindung von 3""*? unter Bildung von Komplexen 40 ver-
lduft oft nur mit Hilfe von UV-Licht!"*,

e CFy CF3
Mn(COlsMe + F3CCSCCF3 — ——= ;c=c\ 40
3 ICOIsMn Me

Die a-Wasserstoff-Eliminierung gelingt bei einigen Al-
kyl(imido)komplexen nur photochemisch (41—42)!"4144;
41 (R=H) kann nach dieser Methode allerdings nicht in
den Methyl(methylen)komplex (¢1BuN),Re(CH,)Me iiber-
fithrt werden.

5 _CHR
{t BuN),RelCH,R)3 '—c—;?’ (tBuN),Re”
3
41 42 “CHR
R SiRy, Ph

Erstaunlich bestindig gegen UV-Licht sind die
Cp,Re(alkyl)-Verbindungen!'**!: Cp,ReEt zeigt zwar im
Massenspektrum das Fragment Cp,ReH®, das auf eine B-
Wasserstoff-Eliminierung schlieen l48t; es gelang jedoch
nicht, Cp,Re(alkyl)-Komplexe in Losung 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, Os) préparativ
zur Herstellung von M°-Olefinkomplexen genutzt!'9-2",
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FeliPrly + 2 @ %» CgHgFeCgHg + 3/2 C3Hg + 3/2C3Hg + Ha

Obwoh! die einzelnen Reaktionsschritte damals nicht
genau aufgeklirt worden sind, weist die Bildung von Pro-
pen auf eine f-Wasserstoff-Eliminierung und eine interme-
didre Bildung von Fe(iPr),(C;He)H hin. Der nur locker ge-
bundene Propenligand kdénnte vom freien Cyclohexadien
verdringt werden, das dann Wasserstoff fiir die beiden ab-
zuspaltenden Propylliganden zur Verfiigung stellt. Die
Komplexierung eines weiteren CsHjy fiihrt schlieBlich zum
Endprodukt CcHgFeCsHs.

Am intensivsten wurde bisher die Photochemie von
CpM(CO),R (M=Fe, Ru; R=Me, Et)!"*-'*8 yntersucht.
Der Mechanismus der Photodesalkylierung gleicht dem
der Komplexe 1: So verlduft die Photolyse von 43a,b si-
cherlich iiber eine f§-Wasserstoff-Eliminierung.

<>

a3 | hvi-cQ l a. | aa
M M M
0C 7] TCHyCHy o€~ " CHCH3| o€ M
8 Hz C=CHy
ocol-czw
hvi+45
0 " THY TN
I O Hy | 45
46 M— =M~ w43 -y
_ s m—— -CoH <IN
a,M=Fe _c AN 276 o€/ "H
0 1
0

Nur 44b ist so bestiandig, daB es in der Matrix stabili-
siert und identifiziert werden kann''*"-'*®. Demgegen-
iiber zeichnen sich die thermisch aus CpRu(PPh;);R-
Komplexen zuginglichen Hydrido(olefin)verbindungen
CpRu(PPhs)(olefin)H durch eine wesentlich héhere kineti-
sche und thermische Stabilitat aus!'*®'*?. Bei der Photo-
lyse von 43b in Ldsung kann auch der hydrido-verbriickte
Zweikernkomplex [CpRu(CO)H), nachgewiesen wer-
den", der als Folgeprodukt der Photolyse von 45b auf-
gefalt werden kann.

Die Methylverbindungen 47 werden in Losung ebenfalls
leicht desalkyliert; dabei entsteht an gasférmigen 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 méglich, weil
neben dem Cyclopentadienylliganden und den Methylli-
ganden anderer Molekiile auch das Solvens Wasserstoff
liefert. Freie Radikale scheinen nur zu ca. 2% aufzutre-
ten!'*%!, Bei der Photolyse von 47a in einer Kohlenmon-
oxidmatrix bei 12 K kann (n3-Cp)Fe(CO);Me!'*" identifi-
ziert werden. Nach einem derartigen ,,ring slippage*-Me-
chanismus, der zu einer freien Koordinationsstelle am Me-
tall fiihrt, verlduft auch die Matrixphotolyse von 48, die 49
ergibt!’*2,
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48 © @ 49
| |
h
Fe NN E N\

e ~H
{col2 . (CO)2

Demgegeniiber entstehen bei der Photolyse von
CpFe(CO),(n'-C3Hs) 50 und dessen 1'-1-(2,2-Difluor-1-
trifluormethylvinyl)-3,3,3-trifluor-2-trifluormethyl-1-pro-
penyl-Derivat!'* unter CO-Abspaltung die entsprechen-
den n3-Allylkomplexe.

CpFe(CO),(n'-CsHs) —&5> CpFe(COYn*-CsHs)
50 51

Uber die photoinduzierte Umsetzung der Komplexe 47a
und (n’-CsH;R'R")Fe(CO),Me (R’=R" = Alkyl) mit Phos-
phanen und Phosphiten liegen umfangreiche Untersu-
chungen vor'’**-'%l In Analogie zu den Umsetzungen mit
1 entstehen Mono- und Disubstitutionsprodukte; im Ge-
gensatz zur thermischen Reaktion behdlt aber der Alkylli-
gand seine terminale Position. Zu erwéihnen sind in diesem
Zusammenhang die Ethenkomplexe CpM(CO)C,H,;)Me
(M=Fe, Ru)!"®, weil sie die einzigen bekannten Alkyl-
komplexe dieses Typs sind.

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

|
Fe — o Fe —_co Fe
0C7 ) T CHaCH3 L7 | T CHaCHy L7 T CHyCH,
C c L
0 43a 0
hv l_CZH‘ hv l-CzH4 hv l—CzH4
Fl FIe ACES * Fle
e -
o€ | H R? @ 7 H
c c L
0 0

L = PMe3, P{OMe);

Diese Folgereaktion 148t sich unterdriicken, wenn wih-
rend der Substitution ein hoher LigandiiberschuBl einge-
setzt wird.

Ungewdhnlich ist die photoinduzierte Umsetzung von
43a mit Ethen in Pentan!'*®: Unter Abspaltung des Alkyl-
und eines Carbonylliganden entsteht der Zweikernkom-
plex [CpFe(CO)(C,H,)),, der ein #dhnliches dynamisches
Verhalten zeigt!"*”! wie das dimere 46a. Bei der analogen
Rutheniumverbindung 43b liuft diese Reaktion nicht ab.

Die CpFe(CO),R-Komplexe reagieren auch mit Alki-
nen: 47a und Diphenylethin ergeben bei UV-Bestrahlung
in LSsung ein 1:1-Addukt 52 (R=Me), das durch photo-
induzierte Alkininsertion in den siebengliedrigen Metalla-
cyclus 53 (R=Ph) iibergeht!’®, Dieser Komplextyp
(R=CF;) wird neben 54 auch bei Verwendung von Hexa-
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fluor-2-butin erhalten’?”., Ahnliche Metallacyclen entste-
Umsetzung von

hen auch bei der thermischen
CpRu(PPh;),H mit Alkinen!'s¥,

<>

— O —
. /,Fe c 0 Fe
‘0 ~C-Ph \ ] R
\\ 4 Me
/C - c\ 52 R
R Ph R
R=Ph, CFy

Bei thermischer Reaktionsfilhrung hingegen wird nur
1,2,3,4-Tetraphenylferrocen als Produkt nachgewiesen!"*.
CpRu(PPh,) (PhC=CMe-COMe), ein zu 52 analoger Ru-
Komplex, ist auch thermisch aus CpRu(PPh;)zMe und
PhC=CCOMe zuginglich!"",

Komplizierter aufgebaute metallacyclische Komplexe
des Typs 55 (R=CF;) und 56 werden bei der photoindu-

zieten Umsetzung von CpFe(CO)(n'-CsH;) mit
CF3

F CF

_Fe Fe E C/Fe H y 3
H

F,CC=CCF; bzw. C,F, erhalten '*); die Umsetzung von
CpFe(CO),(n'-C;Hs) 50 und F:CC=CCF, fiihrt zu 57.
Die photoinduzierte Umlagerung der Alkylverbindung 58
ergibt das Ferrocenderivat 592, das auch thermisch aus
Ferrocen und Hexafluoraceton herstellbar ist!'7"),

@®) .
N H
_Fe Fe
s8 ot |/ 59
c
R = C(CF3120H
320H ¢ . R/< >\R

Ganz andere Resultate werden bei der Umsetzung von
Alkinen mit Alkylthiokomplexen des Typs CpFe(CO),SR
erhalten: Wenn R elektronenschiebend bzw. elektronenzie-
hend wirkt, entstehen die metallacyclischen Komplexe
60'""%73 bzw. die Insertionsprodukte 611'7%,

60 l | 61
R = CH3 R = CF3, CgHs

_FezcCO Fe __

RS /c=o c ) \

A\
C

C=—C 0 C\SR
/7 N\

Bemerkenswert ist ein Retro-Fischer-Tropsch-Schiritt,
der bei der Photolyse von 62 unter Bildung von 63, CO
und H; abliuft!'”], Nach Untersuchungen mit partiell deu-
terierten Ausgangsverbindungen wird ein Mechanismus
vorgeschlagen, bei dem von der B-Position Wasserstoff ab-
strahiert wird.
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Als photochemisch sehr stabil erweisen sich die Metall-
Kohlenstoff-c-Bindungen von Methylenbriicken in mehr-
kernigen Komplexverbindungen: So verlduft die UV-Be-
strahlung von Cp,Ru,(CO)4(u-CH,)!""® lediglich unter Ab-
spaltung von CO zu Cp,Ru,(CO)(p-CHy); die CH,-
Briicke bleibt somit intakt.

3.6. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von Cobalt

Alle bisher bekannten Cobalt(1i1)-Alkylkomplexe sind
lichtempfindlich, und es liegen umfangreiche photochemi-
sche Untersuchungen iber diese Stoffklasse vor. Am
griindlichsten sind Vitamin B,, 64 sowie eine Reihe einfa-
cherer Derivate studiert worden.

64
R=CN®
Vitamin Byp

e

Coenzym By

Vitamin B,, und ,,Coenzym B,,* 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 kénnen andere makrocyclische Che-
latliganden oder das einfache Bis(biacetyldioxim) spie-
len, und die komplizierte Base 5,6-Dimethylbenzimi-
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dazol kann gegen eine einfache Stickstoffbase wie Pyridin
ausgetauscht werden. Im folgenden werden all diese Spe-
zies mit [Co]R abgekilrzt.

Photoreaktionen an [Co]R-Verbindungen sind ausfithr-
lich beschrieben worden!?®'77-18% 5o daB hier nur kurz re-
kapituliert werden soll: Die Alkylcobalamine zeigen Ab-
sorptionsbanden zwischen 350 und 470 nm mit £=1000-
3000, die Ubergiingen im Bereich axialer Orbitale zugeord-
net werden. Bei der Bestrahlung mit sichtbarem Licht wer-
den antibindende Axial-MOs besetzt!'8!], so daB dieser
photoinduzierte Charge-Transfer zum Bindungsbruch der
relativ schwachen Cobalt-Kohlenstoff-Bindung (D =85-
125 kJ/mol"®%) fiihrt. Die photochemisch erzwungene
Dissoziation wird bei der Photolyse nahezu aller Cobalt-
Kohlenstoff-c-Bindungen als geschwindigkeitsbestimmen-
der Schritt angesehen.

[Co"JR <= {[Co"] + °R|

Die Cobalt(11)-Spezies und das Alkylradikal existieren zu-
nichst nebeneinander als eine Art Kéfigradikal und lassen
sich ESR-spektroskopisch!'®*-'#! und durch Blitzlichtpho-
tolyse’® nachweisen. Bei ausreichender Lebensdauer
kénnen die Alkylradikale dimerisieren!'®”), disproportio-
nieren oder von anderen Liganden oder vom Ldsungsmit-
tel Wasserstoff abstrahieren. Alkylverbindungen mit B-
Wasserstoff werden bevorzugt nach diesem radikalischen
Mechanismus desalkyliert, kénnen aber auch B-Wasser-
stoff eliminieren!®®, Die hierbei stets auftretende redu-
zierte Form des Cobalamins ist als B,,, bekannt.

Alkylcobaloxime und -cobalamine mit elektronenzie-
henden Gruppen am Alkylliganden weichen von diesem
Reaktionsschema ab: Die Photolyse von Formylmethylco-
baloxim oder -cobalamin verliauft unter Bildung von Acet-
aldehyd und Cobalt(ii1)-Komplexen!"®,

[Co™—CH,CHO 2% {[Co"] + ® CH,CHO)}
l _[Colll]
CH,CHO <™ °CH,CHO

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 R® reduziert, kann auch bei der
Photolyse von 1,19-Dimethyl-4D-bis(dehydrocorrinato)-
cobalt(111)-Komplexen beobachtet werden!'®.
Halogenmethylcobalamine bevorzugen eine dritte Art
der Photodesalkylierung: Das primir gebildete Alkylradi-
kal stabilisiert sich durch Zerfall in ein Halogencarben,

das durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden
kann[]78. 191]

[Co™|CHCI, 2% [Co"] + CI + :CHCI
Einen vollig anderen Verlauf nehmen die Photolysereak-
tionen von [Co]R in Gegenwart von Sauerstoff!'®?: Das
Diradikal O, unterdriickt die reversible Reaktion

[Co" + R ==[Co™R

dadurch, daB es mit einem oder beiden Produkten Folgere-
aktionen eingeht. So bildet Methylcobalamin bei der Pho-
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tolyse in wiBriger Losung unter aeroben Bedingungen
Formaldehyd und Aqua-Cobalt(1ir)-Komplexe.

Cobaloxime schieben ein Molekiil O, in die Cobalt-
Kohlenstoff-Bindung ein, wobei Peroxokomplexe 66 er-
halten werden!'™* %%,

CHj3 CHjy (I)—OCHg 0-0CH3
N h (% A N
Co/ v \Co B hv/02 d -:-480 e
2N Hp0 N e | ~ 2 TN
B CH, OH, B
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 zerlegt!"*. Das hierbei gebildete
Methylradikal nimmt Disauerstoff auf, und das Radikal
©QO0CH; rekombiniert mit dem [Co"]-Fragment zum Per-
oxokomplex 66, der sich bei tiefen Temperaturen isolieren
1aBt. Warum der homolytischen Bindungsspaltung eine
photoinduzierte Umwandlung in den Aquakomplex vor-
ausgeht, ist noch nicht endgiiltig gekldrt; vermutlich kon-
kurrieren bei der Bestrahlung mehrere Anregungszustinde
miteinander, bis aus dem favorisierten Zustand heraus be-
vorzugt 65 gebildet wird"™®,

Ahnlich verliuft die photoinduzierte Umsetzung von
RCof(salen)H,O 67 (R=Me, Et, Pr, Bu) mit Kohlenmon-
oxid in Gegenwart von Sauerstoff in Alkoholen unter Ho-
molyse der Co—C-Bindung!”®®. Das Radikal °R stabili-
siert sich durch Wasserstoffabstraktion vom Alkohol; das

RColsaten) Hp0 hy R'OColsalen) H0 + RH
R'OH/0;y
67 ‘co
0 0
@\/ e jij (R'OCO)Colsalen] H0
CH:N-"  TSN=HC 68
Colsalen})=  H,C CH,

dabei gebildete ®OR’-Radikal lagert sich an Co(salen)H,O
an. Erst jetzt wird CO in die entstandene Cobalt-Sauer-
stoff-Bindung eingeschoben; es entsteht 68. Offenbar fun-
giert Sauerstoff einerseits als Acceptor fiir Radikale und
oxidiert andererseits Co(salen)H,0. Unter AusschfuB von
0O, wird keine Insertion von CO beobachtet.

Interessant ist auch die Photolyse von 69", 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 ®OOCH,Ph, das sich an 70 anlagert, wobei der Per-
oxokompiex 71 entsteht, der in wiBriger Losung in 72 und
Benzaldehyd zerf#llt.

]

2[Co(CN)s(CH,Ph)’® ——5— 2(Co(CN)5*® + (CH,Ph),

v
Inm

69 70
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69 + 0, % [Co(CN)5(0,CH,Ph)]*® 71
| + H0
[Co(CN)sH,0]*° + PhCHO + OH®
7

Ahnliche Photoreaktionen kénnen auch mit dem Komplex
73 durchgefiihrt werden, der sich besonders gut eignet, Ni-
troxid-Radikale in biochemischen Reaktionen abzufan-
gen!'%®,

{Co™ (CN)5(CH,C0,11%® ¢ HO N-0®

73
lhv

[ColcNI5)3® « HO N—-OCH,C05°

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, daB3 er sich bei UV-Bestrahlung in
den lichtstabilen Metallacyclus 75 umlagert!'®®.,

[ by I
—_—

Ni _—Ni
o€ - \C\Hz CgHg 0=C Ni \c,f-::Hz
74 ¢H \ ; 75
HC——CHyp
HyC CHy

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%)*.
Der zur Methanbildung bendtigte Wasserstoff stammt vom
Cyclopentadienylliganden, von anderen Methylliganden
und vom Solvens. Ethan scheint durch Dimerisierung von
Methylradikalen zu entstehen. Die thermische Zerset-
zung™! von 76a liefert zwar die gleichen Produkte wie die
Photolyse, allerdings in einem anderen Mengenverhiltnis.
76b wird unter Bildung von Ethen und Ethan photodesal-
kyliert, wobei die B-Wasserstoff-Eliminierung durch die
photoinduzierte Dissoziation des Phosphanliganden einge-
leitet wird. Uber die metallhaltigen Produkte dieser beiden
Photolysereaktionen liegen keine Angaben vor.

|
Ni a,R = Me
PhaP” SR bR :Et

76

Alkylverbindungen von Palladium und Platin sind sehr
lichtbestindig, solange sie in Kohlenwasserstoffen geldst
sind. In chlorhaltigen Solventien hingegen 148t sich Alkyl
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gegen Halogen austauschen. Fiir die Photolyse des Kom-
plexes 77 wird aufgrund von CIDNP-Experimenten ein
radikalischer Mechanismus vorgeschlagen'*®?,

Cl

h -
LoMMes; + CDCl3 Dy M CDCly + oCH3
77 ~Me
cl M= Pd, Pt
©CDCiMe » cis-LaMCly <-—— LzM/—Cl L = PPhy
“CDCIMe

Erstaunlicherweise verlduft die Photolyse von cis-
L,PtnBu, ebenfalls radikalisch und nicht iiber eine f-Was-
serstoff-Eliminierung wie bei thermischer Reaktionsfiih-
rung'?®, UV-Bestrahlung von (cod)PtiPr, 78 in 1,5-Cyclo-
octadien (cod) fiihrt zu (cod),Pt"*?. Obwohl der Mechanis-
mus dieser Reaktion nicht niher untersucht wurde, er-
scheint als Primérschritt eine photoinduzierte p-Wasser-
stoff-Eliminierung plausibel.

iCqH7
) hv I - CH2 .cod
{cod)Pt/Pr, —= cod —Pt—H M—cod—F’t—II C.H. - (cod)yPt
| H HCCHg ~CaMs
78 HaC=CT
CH3

Der Trimethylkomplex 79 wird unter homolytischer
Spaltung der Pt—CH,-Bindungen und Bildung von Me-
than photodesalkyliert; die Zusammensetzung des metall-
haltigen Produkts ist noch nicht geklart®®.

CpPtMe; = CpPtMe$ + ®CH;
19

Methylradikale lassen sich wihrend der Reaktion ESR-
spektroskopisch und durch Abfangreaktionen nachweisen;
a-Wasserstoffabstraktion und Radikaldimerisierung sind
zu vernachlissigen. Bei der Methanbildung liefern Cyclo-
pentadienylligand, Methylliganden und Solvens den Was-
serstoff. Interessant ist auch die Photolyse des Metallacy-
clus 80'2%%-2%¢1 weij] derartige viergliedrige Ringsysteme als
Zwischenstufen bei der Olefin-Metathese angesehen wer-
den. Fiir den Reaktionsablauf wird eine simultane Spal-
tung der Platin-Kohlenstoff- und Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindungen diskutiert, bei der Cyclopropan und
Ethen entstehen kénnen. Die Bildung von Propen scheint
auf einer Wasserstoff-Ubertragung zwischen benachbarten
Methylengruppen zu beruhen, kdnnte aber auch auf eine
B-Wasserstoff-Eliminierung zuriickzufiihren sein, bei der
intermediir ein n*-Allyl(hydrido)komplex entsteht, der un-
ter Abspaltung von Propen in 81 iibergeht. Bei der Stabili-
sierung der Zwischenstufen kommt dem Losungsmittel
groBe Bedeutung zu.

o HG—CH,
/’32 \cﬁz X=Cli,Br; L-L=bpy, phen
~ hv
Xz(L-L)F’t\C/CHz —> Xa(L-LIPt + H,C=CH-CHy
+ HC=CHy
H, 80 81

Bei der Photolyse des fiinfgliedrigen Metallacyclus 82 in
Dichlormethan entstehen ausschlieBlich I-Buten und
Ethen?%,
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LoPtI,

LB Ha
pe ENL ACTCH p PN O .t
— CHZ_"LZPHZ

-—
_zc2H4L/| \C/CHz CH,Cly L/ l \//c,_f -C4Hg
1 H g H

Wihrend die Bildung von Ethen auf eine photoindu-
zierte Ringfragmentierung zuriickgefiihrt wird, entsteht 1-
Buten durch photoinduzierte p-Wasserstoff-Eliminierung,
wie dies auch bei der Thermolyse der verwandten Nickel-
komplexe L,NiCH,CH,CH,CH, (L=PR;, PAryls;) beob-
achtet wird®®”.

Der photoinduzierte Abbau der Platin(i1)-Komplexe 83
fiihrt unter gleichzeitiger Homolyse und p-Wasserstoff-Eli-
minierung zu Olefinen und n-Butan.

L '(‘:'2 L2PtCly L= PMe2Ph, PPhy
~N_ oo TCH o, CoMe L,=PhaP CH7CHoPPh
Pt | Croc HaCCHCHs LR
7 Do —CHy M2t yiczcHeH,CoHg

H2 g3 n-CHyg

Die Bildung von 1-Pentan soll durch das Solvens be-
wirkt werden, das fiir die Desalkylierungsreaktion einen
Methylenliganden bereitstellt, der die RingvergroBerung
herbeifiihrt.

84 IPtMePhy(bpy) &% CH,, C;Hs, CeHsCHa, Phy, PtIPh(bpy)
85 I,PtMe,(bpy) % CH,, C,Hs, Ptl;(bpy)

86 IPtMes(bpy) 5 CH,, C,H,, PtIMe(bpy)

87 TP{(CD;)s(bpy) 2% CD,, CDsH, C,D,

Die Komplexe 84-87 lassen sich mit Hilfe von UV-Licht
in Dichlormethan photodesalkylieren'>*®), Unabhingig 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 _I
P/\P -] P P
I ~H l hv, A =362nm | |
Me-Pt Pt-Me —'—p——’ Me-Pt——Pt—py o CH;
P P P P
88 89
~ A%
P ® ]
P P P P
o 0
Pt —— Pt—Me Me—Pt Pt—s « CaHg
7 S
me” \ l L
P P P
~~ 90 ~~
5= CHyCNCHa), CO o~ ®
o]
Cl
hv ~ LIS
Chotl Me—Plt P,t—MeO 1/2 CaHg
P/\P = PhaPCH2PPh2 P P
\/
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Die Photolyse von 88 in Pyridin fithrt zu Alkan-Eliminie-
rung und Bildung von 89, wihrend 90 in Acetonitril, Ace-
ton oder Dichlormethan bevorzugt unter Reduktion von Pt
Ethan abspaltet?®,

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 B-Wasserstoff bei der UV-Bestrahlung der homoly-
tische Metall-Kohlenstoff-Bindungsbruch stattfindet'.

nBuAgPnBuy - n-CgH,y, n-C4H,q, H,C=CHC,Hs, PnBu,, Ag
91

Auch die Photolyse der analogen Gold(1)-Verbindung 92
verlduft radikalisch®'l, Nach CIDNP-Untersuchungen
geht das Molekiil bei der UV-Bestrahlung zunéchst in ei-
nen angeregten Singulettzustand iiber, erreicht dann durch
»intersystem crossing® einen angeregten Triplettzustand
und reagiert aus diesem heraus mit dem Solvens CDCl,.
Die Methylradikale kdnnen Folgereaktionen eingehen,
wobei CH3D, C,Hq, CH;CDCI, und CH;CCl; entstehen.

[PPh;AuMe]” —pe— PPh;AuCl + [° Me + °CDCL]"
92

Potentielle Liganden wie die Fluoralkene C,F,, C;Fs und
C,F;Cl sowie Hexafluorbutin lassen sich photochemisch
in die Au—C-Bindung einschieben!?',

F3C CF3
h h :
L AUCFoCFyMe ‘c_; L AuMe c—(ch)—. \c=c<
2 2-7312 LAu/ Me

L = PPh3, PPhyMe

3.9. Photoreaktionen an Alkylkomplexen von
Thorium und Uran

Der Unterschied zwischen thermischer und photochemi-
scher Reaktionsfilhrung wird bei der Desalkylierung von
93 deutlich®", Wihrend die thermische Zersetzung radi-
kalisch ablauft?®*'¥, wird bei der photochemischen Desalky-
lierung B-Wasserstoff eliminiert. Die hierzu am Metall er-
forderliche freie Koordinationsstelle wird vermutlich
durch lichtinduziertes ,,ring slippage* (n°—7*) eines Cy-
clopentadienylliganden bereitgestellt.

170 °C . hv.5°C
[szTh(CsH,‘l]zm 2Cp;3ThiPr TcﬁT. Cp3Th
+2C4H +CyHg + C4H
3Ha 93 3He + L3Hsg

Im Unterschied zur Photolyse von 93 verlduft die der
sehr dhnlichen Uranverbindungen Cp;UR (R=iPr, nBu)
94 in Tetrahydrofuran (THF) nicht iiber eine f-Wasser-
stoff-Eliminierung des Alkylliganden, sondern fast aus-
schlieBlich radikalischi®'-21¢,

CpsUnBu —3% CpsU(THF) + C4Hyo + C4Hg
%4a 93% %
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Der zur Alkanbildung bendtigte Wasserstoff stammt von
den Cyclopentadienylliganden, aber auch vom Solvens.
Der unerwartete Reaktionsverlauf wird auf das unter-
schiedliche Redoxpotential

U — U 063 V
Th'"Y — Th'": ~3.7V

zuriickgefiihrt; Uran(1v) 146t sich wesentlich leichter redu-
zieren als Thorium(1v). Ein anderer Grund kdnnte aber
auch sein, daBl der fiir eine freie Koordinationsstelle am
Metall sorgende ,.ring slippage“-Mechanismus im Uran-
komplex nicht abliuft.

4. Zusammenfassung und Ausblick

Der nun beendete Streifzug durch die Photochemie von
Alkyl-Ubergangsmetallkomplexen macht deutlich, da8
dieser noch junge Zweig der Organometall-Chemie vielsei-
tige Moglichkeiten fiir die priparative Chemie eroffnet.
Der Hauptvorteil der photochemischen gegeniiber der
thermischen Reaktionsfiihrung besteht darin, daB sich Re-
aktionen bei beliebigen Temperaturen auslésen und spek-
troskopisch verfolgen lassen. Eine ganze Reihe hochreakti-
ver Verbindungen und Fragmente wie Alken(hydrido)-
und Alkyliden(hydrido)komplexe, freie Carbene und Al-
kylradikale konnen in situ kontinuierlich erzeugt und fiic
priparative oder katalytische Reaktionen genutzt werden.

Ein Hauch von ,,Alchemie** 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 Primirprodukt durchlaufen werden. Da
schon geringfiigige elektronische Verinderungen im Kom-
plex, Variation des Losungsmittels oder der Wellenlingen
des eingestrahlten Lichts vollig unterschiedliche Reakti-
onsabliufe bewirken kénnen, milssen sehr sensible und
leicht beeinflufbare Prozesse vorliegen. Die kombinierte
Anwendung physikalischer Methoden, z. B. Blitzlicht-Pho-
tolyse, ESR-, NMR- (CIDNP) und IR-Spektroskopie, sind
geeignete MaBnahmen, um ,,mehr Licht in die Primér- und
Sekundérprozesse* zu bringen. In Zukunft wird auch der
selektiven Anregung der Molekille durch monochromati-
sche Strahlung (Laser) noch mehr Bedeutung geschenkt
werden missen. Auch die Theoretiker sind gefordert! Be-
rechnungen an geeigneten Modellverbindungen werden
vielleicht eines Tages Vorhersagen iiber den zu erwarten-
den Reaktionsablauf einer Photodesalkylierung ermdgli-
chen.

Was diirfen die priparativ arbeitenden Chemiker erwar-
ten? Eine ganze Reihe attraktiver Alkyl-Ubergangsmetall-
komplexe hilt derzeit noch einen Dornréschen-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
Cp2ZrPh,'*'"), bei der die erzeugten Cp,Zr-Fragmente fiir
eine Vielzahl priparativer Umsetzungen genutzt werden
kdnnent?'8,
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Chirale Makrocyclen als Reagentien und Katalysatoren**

VYon Richard M. Kellogg*

Natiirliche und synthetische lonophore komplexieren Gast-Ionen 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 kénnen. 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 auBergewShnliche chemische Eigenschaften des Caesium-lons zunutze
macht. Die beschriebenen Makrocyclen dienen auch der Untersuchung zur Reaktionsweise
von 3-Phosphoglycerinaldehyd-Dehydrogenase. Ferner erdrtern wir 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 fiir die Ubergangsmetalle dienen.

1. Einleitung

Das heute zur Verfiigung stehende Arsenal an Synthese-
methoden und die Kenntnis von Reaktionsmechanismen,
die zuverldssige Voraussagen iiber den Ausgang einer Um-
setzung gestattet, haben den Chemiker zu einem Molekiil-
baumeister werden lassen. Er kann molekulare Katalysato-
ren mafschneidern, die ein Substrat einschlieBlich seiner
Chiralitit erkennen, die komplementir zur Struktur des
Ubergangszustandes der katalysierten Reaktion sind!” und
die schlieBlich die Reaktionsprodukte freisetzen und ihre
aktive Form selbst regenerieren. Enzyme, Wunder der Na-
tur, leisten all dies und noch einiges mehr, doch haben sie
bedngstigend komplizierte Strukturen. Es ist nicht beson-
ders erstaunlich, da Chemiker, die molekulare Katalysa-
toren synthetisieren mdchten, zweierlei miteinander ver-
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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, da8 die
Produkte des Chemikers in irgendeiner Weise an die Kom-
plexitit der meisten Enzyme heranreichen, doch ist dies
auch gar nicht notwendig. Welche auch immer die Quellen
der Inspiration sein mogen, in jedem Falle muB eines be-
herrscht werden: die nicht-kovalente Bindung. Diese For-
derung leitet sich aus der Uberlegung ab, daB ein Kataly-
sator (,,Enzymmodell**) wenigstens einige der Eigen-
schaften haben sollte, die nach der klassischen Michaelis-
Menten-Theorie ein Enzym auszeichnen [Gl. (a)]?. Ahn-
lich einem Enzym soll 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)
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