Oxidation von Organometallverbindungen
Von Jack Halpern*

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Stabile Organometallverbindungen, insbesondere der ,spiten” Ubergangsmetalle (Ele-
mente der Gruppen 6A bis 8A), die gewohnlich durch ,,closed shell*“-Elektronenkonfigura-
tionen (typischerweise 18 Valenzelektronen) charakterisiert sind, werden durch Elektronen-
aufnahme oder -abgabe destabilisiert. Einelektronen-Oxidation solcher Verbindungen er-
gibt instabile Radikalionen, die nucleophil angegriffen werden kdnnen, die disproportionie-
ren oder unter Bruch der Metall-Kohlenstoff-Bindung weiterreagieren. Zweielektronen-
Oxidation kann zur Abspaltung oder Oxidation des organischen Liganden fithren. In die-
sem Aufsatz wird iiber die chemische und elektrochemische Oxidation von Carbonyl- und
Olefinmetallkomplexen sowie von Alkyliibergangsmetallverbindungen berichtet; dabei
wird der Kinetik und der Thermodynamik der einleitenden Redoxreaktionen, der Charakte-
risierung und der Reaktivitdt der Oxidationsprodukte sowie der Anwendung dieser Redox-
prozesse in der Synthese und bei katalytischen Reaktionen besondere Aufmerksamkeit ge-

widmet.

1. Einfiihrung

Elektronentransfer und einfache Redoxreaktionen anor-
ganischer Koordinationsverbindungen wurden ausgiebig
untersucht und viele kinetische und mechanistische
Aspekte sind heute wohlverstanden"; dies gilt weitaus we-
niger fiir Organometallverbindungen, bei denen Redox-
prozesse erst seit einem Jahrzehnt mehr und mehr studiert
werden.

Mit wenigen bemerkenswerten Ausnahmen (z.B.
V(CO)™ und [Fe(CsHjs),]°™) weisen stabile Organometall-
verbindungen, besonders die der ,,spiten Ubergangsme-
talle (Elemente der Gruppen 6A-8A), ,,closed shell**-Elek-
tronenkonfigurationen (oft 18, manchmal 16 Valenzelek-
tronen) auf; durch Elektronenaufnahme oder -abgabe ent-
stehen instabile Produkte, die auf verschiedene Weise wei-
terreagieren. Die Reaktionen (1)-(3) illustrieren dies
(R=Alkyl oder Aryl; Hdmg= Dimethylglyoximato(1—);
L=H,0, py etc.).

[Fe(CN)e]*® =<, [Fe(CN)e]*® (stabil) m
18e 17¢
[Cr(CO)s] =%, [Cr(CO)e]® (instabil) @
18¢ 17e
[R—Co(Hdmg);L] —*— [R—Co(Hdmg);L|® (instabil) @)

18e 17e

Der vorliegende Beitrag beschiftigt sich mit chemischen
und elektrochemischen Oxidationsreaktionen von Organo-
iibergangsmetallverbindungen, einschlieBlich solcher mit
Carbonyl-, Olefin- und Alkylliganden, unter besonderer
Beriicksichtigung folgender Themen:

1. Kinetik und Mechanismus der einleitenden Redoxpro-
zesse.
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2. Charakterisierung der primidren (oft instabilen und
kurzlebigen) Oxidationsprodukte und Untersuchung ih-
rer Reaktivitit.

3. Rolle der Oxidation von Organometallverbindungen bei
katalytischen Oxidationen und anderen katalytischen
Prozessen.

Verwandten Gebieten wie der chemischen und elektro-
chemischen Reduktion von Organometallverbindun-
gen'3l, der oxidativen Addition und reduktiven Eliminie-
rung!®” sowie den Redoxreaktionen von Organometallver-
bindungen, deren Zentralatom kein Ubergangsmetall
ist®® wird nur dann Aufmerksamkeit geschenkt, wenn sie
im Zusammenhang der obengenannten Punkte interessie-
ren. In der zitierten Literatur wird auf weitere Ubersichts-
artikel zu anderen Aspekten dieser Gebiete verwiesen.

2. Oxidation von Carbonylmetallkomplexen

Unser Interesse an Carbonylmetallkomplexen hat seinen
Ursprung in unseren schon fast 25 Jahre alten Studien
iiber die Oxidation von CO in wiBriger Ldsung durch Me-
tallionen wie Hg" und Ag' [Reaktionen (4) und (5)]"%''L

CO + 2Hg?® + H,0 — CO, + Hg3® + 2H® (4
CO + 2[Ag(NH,)2]®° + 2H,0 — CO3° + 2Ag + 4NHS ©)

Fiir diese und spiter gefundene CO-Oxidationen durch
Metallionen wie Rh'!, Ni'' und Cu" wurden Mechanis-
men angenommen, die iiber Hydroxycarbonyl- (oder Me-
tallacarbonsiure-) Komplexe wie 1 [Reaktionen (6) und
(7)] ablaufen!?,

ngea +Co + Hzo geschwindigkeilsbestimmend
0

il
[Hg—CI:OH]“’ + H® _schrell Hg® 4+ CO, + 2H® (6)
ng + ng@ schnell Hg%e (7)
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Analog zur Oxidation von freiem CO verliuft auch die
von koordinativ gebundenem CO. So gibt es Carbonylme-
tallkomplexe, die mit H,0 (oder OH®) unter Bildung von
CO, (oder COZ®) und reduzierten Carbonylmetallkomple-
xen oder Metallhydriden reagieren [Reaktionen (8) und
(9)][13. 14]

2 OH®

Um dieses zu iiberwinden und zugleich die Palette der fiir
die Oxidation von CO (und dhnlicher ungesittigter Mole-
kiile) verwendbaren Metallionen zu erweitern, erschien
folgender Weg plausibel: Zunichst wird ein stabiler Car-
bonylmetallkomplex in einer niedrigen (d.h. nicht-oxidie-
renden) Oxidationsstufe synthetisiert; bei der anschlieBen-

(o]
[FeXCONs] —» [Fe®(CO)4(COOH)I® —= [F&CO),1® + H,0 + HCOP

[ S —

[l

[HFe%(CO0),)® + on®

n @ H0 i
trans- [Pt C1{PEt,)3(CO)] —H;, trans-[ Pt C1{PEt,)3( COOH)]

> trans-[HP{'C1(PEty);] + COy  (9)

Stabile Hydroxycarbonylkomplexe, darunter trans-
[PtCI(PEt;),(COOH)], konnten erst in den letzten Jahren
abgefangen und charakterisiert werden!>-'¥, Komplexe
dieser Art sind normalerweise instabil und zersetzen sich
beim Erwirmen oder durch Reaktion mit Wasser unter
CO,-Eliminierung und Bildung des entsprechenden Hy-
drids. Ungeklirt ist, ob die Zersetzung, besonders in Ge-
genwart von Wasser, gemdll Reaktion (10a) iiber einen di-
rekten Transfer des B-Wasserstoffatoms auf das Metall ver-
lauft, oder ob gemill Reaktionssequenz (10b) primire De-
protonierung zu einem anionischen CO,-Komplex (oder
Metallcarboxylat) stattfindet, der dann CO, abspaltet und
protoniert wird. Beide Prozesse sind plausibel, und es ist
moglich, daBl beide - jeweils unter geeigneten Bedingun-
gen - ablaufen.

o)
L,,zw‘\— || — [L,M-H] + CO, (10a)
H—CO
[L.M{COOH)] e || -n®

L, M(COx) P —>[LM]® + CO, (10b)

Es ist wahrscheinlich, da die Zwischenstufe
[Hg(COOH)}® 1 in Reaktion (6) aus dem kurzlebigen Car-
bonylquecksilber(i1)-Komplex 2 durch nucleophilen An-
griff von Wasser [Reaktion (11)] entstanden ist; ein analo-
ger Reaktionsverlauf wurde fiir die Oxymercurierung von
Olefinen postuliert, wobei als Zwischenstufe der Olefin-
komplex 3 auftreten soll [Reaktion (12)}"%.

H0
Hg® + CO == [Hg(CO)]*®* — [Hg(COOH)]® + H® (11)
2
@ _ - 20 H,0
Hg*® + CH,=CH, +=== [Hg(CH;=CH,)]*® —»
3

[Hg(CH,CH,0H)]® + H® (12)

Ist die CO-Oxidation abhingig von der primiren Koor-
dinierung von CO an ein Metallion, so ist die geringe Affi-
nitit von CO fiir Metallionen in hoheren Oxidationsstufen
(z.B. fiir mogliche Oxidantien wie Co"") ein Hindernis.
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(8)

den Oxidation erreicht das Metallion eine Oxidationsstufe,
in der normalerweise kein CO bindet. Dieser Weg wurde er-
folgreich bei der Oxidation des Gemischtligand-Co'-Kom-
plexes [CoY(CN),(PEt;),(CO)]° (abgekiirzt [L,Co'(CO)I°)
mit [Fe(CN)s]’® (abgekiirzt X3°) eingeschlagen®”.
[L.Co'(CO)]® reagiert in wiBriger Losung in zwei Einelek-
tronen-Oxidationen zu dem CN-verbriickten zweikernigen
Co"-Komplex [(NC)sFe'(CN)Co'"'(CN)(PEts),(CO)*®
(abgekiirzt [XL,Co'(CO)}*®). Das Schicksal dieser Ver-
bindung wird durch den pH-Wert der Losung bestimmt
[Reaktionen (13a)-(13c)}; bei pH 4.5, 4.5-11.5 bzw. 11.5
laufen bevorzugt die Reaktionen (13a), (13b) bzw. (13c¢) ab.
Die Geschwindigkeitskonstanten kg3 und k3., betragen
bei 25°C 1.0-10~% bzw. 3.4 s~ 1,

30 30
[L,Co{(cO)P ,x?e._ [L.Co%(CO)] ——

H20

[XL.Co(CO)%® ——» [XL,Co (H;0)]® + CO (13a)

one”

k(13b)

[XL,Co™(COOH)[*® — > [XL,Co}® + COp + H® (13b)

ouejrﬂzo

I k130) 1

[XL,Co(COg1® — [XL,Col1® + CO, (13c)

In Gegenwart von [Fe(CN)q]*® wird das nach Reaktion
(13b) oder (13c) erzeugte L,Co' irreversibel zu einem Co'"-
Komplex oxidiert [Reaktion (14)}; die Gesamtstéchiome-
trie beschreibt Reaktion (15). Unter diesen Bedingungen
wird also sowohl die Reduktionskraft des koordinierten
CO als auch die des Co'-Ions benutzt, um Elektronen fiir
die Reduktion von [Fe(CN)¢]*® zu liefern; {L,Co'(CO)]°
fungiert damit als 4e-Reduktionsmittel.

[XL,Co'l*® + 2X3° 4+ H,0 — [XL,Co(H,0)*° + 2X*°® (14)

[L.Co'(CO)J°® + 4X3® + 20H® —
[XL,.Co"(H,0))*° + 3X*° + CO, (15)

CO, + 20H® == C0O3° + H,0

Die Reversibilitit der einzelnen Schritte der Reak-
tionsfolge (16) und der verhiltnismaBig langsame Zer-
fall des intermediir auftretenden CO,-Komplexes
[XL,Co(COPP® (k(3cy=3-45") zeigen eine Moglichkeit
auf, koordiniertes CO, zu CO zu reduzieren (iiber einen
Co'-Komplex). Da CO, auch an andere Co’-Verbindungen
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koordiniert werden kann'®", eréffnet sich ein Weg zur ho-
mogenkatalytischen Reduktion von CO,; dieses Problem
wird derzeit intensiv bearbeitet. Kiirzlich wurde iber die
katalytische Reduktion von CO, zu CO an Kohlenstoff-
elektroden, die mit Cobaltphthalocyanin modifiziert wur-
den, berichtet; wahrscheinlich verlduft die Reaktion iiber
einen dhnlichen Mechanismus'®.

[XL.Co™CO)P® «20 [XL,Co"(COOH)*® ~2iu

H0

[XL,Co'(CO®  (16)

Da es sich bei CO, um eine gute Abgangsgruppe han-
delt, konnen bei Redoxprozessen wie (17) koordinativ un-
gesittigte Spezies, z.B. [XL,Co'l’® (oder [L,Co0'1®, ein
Komplex, der vermutlich leicht aus [XL,Co'l*® durch Eli-
minierung von X*© entsteht), gebildet werden, die eine
hohe Affinitét fiir eine Reihe von Liganden haben, und
zwar besonders fiir solche, die niedrige Oxidationsstufen
gut stabilisieren, z. B. Olefine. Durch ,,oxidative Substitu-
tion* von CO oder anderen Liganden kénnen damit Kom-
plexe synthetisiert werden, die mit anderen Methoden
nicht leicht zughnglich sind, z.B. 4 und 5 [Reaktionen
an-a9.

zxze
2 0H® -C
[L,C(CONP 20> [XL,ColCO™® =22 [L.Co'P (17)
=X -
-H;0
CH2=CHCN 1 o
[L,Co (ClI;=CHCN)] (18)
4

[L,,Col]e

CH2=CHCH,0H I )
[L4Co (CH;=CHCH,OH)]

-0H® (19)

CH2
u,,Co —_— /CH
CH,

5

Wenn die Oxidation von [L,Co'(CO)}° nach Reaktion
(13b) und (13c) in Gegenwart von CO im UberschuB aus-
gefithrt wird, so wird die koordinativ ungesittigte Zwi-
schenstufe [L,Co']® leicht von CO unter Regenerierung
des Eduktkomplexes [L,Co'(CO)]® abgefangen. CO 14Bt
sich folglich katalytisch oxidieren [Reaktion (20)]; bei Ver-
wendung von [Fe(CN)J*© als Oxidationsmittel beschreibt
(21) die Gesamtreaktion?”,

mn

[Co(CO)] —— [Ca™(CO)]
e

T[co] l%-?::m (20)
(Col <2 colicon

[LaColicO)]®
CO + 2 OH® + 2 [Fe(CN)4|*"——

CO; + 2 [Fe(CN)]* + H,O (21)
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Die katalytische Oxidation von CO gelingt auch mit an-
deren Metallionen (z. B. mit Cu" und Rh""), wobei deren
Reduktionsprodukte (Cu! und Rh') stabile CO-Komplexe
bilden's. Die Reduktion kann wie bei RhCl; autokataly-
tisch sein [Reaktion (22)], so daB beide Reaktionspfade
(unkatalysiert und autokatalysiert) beobachtet werden [Re-
aktion (23) und (24)]; die Reaktionsgeschwindigkeiten wer-
den durch folgende Ausdriicke bestimmt: k’[Rh'"'J[CO]
bzw. k”[Rh"[Rh!(CO),}.

[Rh'] + 3 CO + H0 —» [RH(CO),] + CO, + 2 H® (22)

o
mrE" 2> mEY%coy —H-> [Rh—COH]

(23)
[Rh] iRh(CO)zl

[RE"] + [Rh(CO);] —» [RKH] + [RH(CO),]
H;0,-H® (24)

[RH(CO)(COOH)]

[RH(CO)] + CO, + H®

Auf dhnliche Weise ldBt sich die Wassergas-
Verschiebungsreaktion (Konvertierung) [Reaktion (25)] ka-
talysieren!>?3-2); auch ist so die Verwendung von CO/
H,0-Gemischen als Wasserstoff- oder Elektronenquelle
zur Hydrierung, Hydroformylierung [Reaktion (26)] oder
Reduktion [Reaktion (27)] méglich®®-2%27) In den Sche-
mata 1 und 2 sind die Mechanismen der Reaktionen (25)
und (26) dargestellt.

CO + H,0 €24, 4. 4+ co, (-°="ez HCO?) 25

RCH=CH, + 2CO + H,0 <, RCH,CH,CHO + CO, (26)

RNO, + 3CO + H,0 £, RNH, + 3CO, @n
H, [Fe® (CO))
[H,Fe'(CO),) [Fe°(CO)4(C-OH)]e

Hex /
[HFe%(CO),1° COs== HCO)
H;0

Schema 1. Mechanismus der Fe(CO)s-katalysierten Wassergas-Verschie-
bungsreaktion [Reaktion (25)).

Da koordiniertes CO von H;O leicht nucleophil ange-
griffen wird und die entstehenden Hydroxycarbonylkom-
plexe instabil sind, kdnnen oxidierte Carbonylmetallkom-
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1f
RCH,CH,CH [Fe%(COJg] OH®
co
0
RCH,Cch 1 o
Fe "(co), [Fe%(CO0)4(C-OH)]
OH%
cO,
H,0
o)
1]
[RCH,CH,C—Fe®(C0),1° [HFe%CO0),I°
RCH=CH,

co [RCH,CH,Fe¥(C0),I°

Schema 2. Mechanismus der Fe(CO)s-katalysierten Hydroformylierung von
Alkenen [Reaktion (26))].

plexe in der Regel in wiBriger Losung nicht direkt nachge-
wiesen und charakterisiert werden. In weniger basischen
Losungsmitteln wie Acetonitril kann die Oxidation zur
Freisetzung von CO und anderen Liganden [Reaktionen
(28) und (29), C,Hs = Butadien] fiihren®,

[Fe(CO).] —=2 [Fe(CO))° () —= Fe" + 5CO (28)
[Fe(CO);(CoHo)] =T, Rl 1+ 3CO + C4Hs 29)

In einigen Fillen ist die Lebensdauer der oxidierten Spe-
zies lang genug, um cyclovoltammetrisch die reversible
Oxidation von Caroonylmetallkomplexen zu entsprechen-
den 17e-Radikalkationen nachzuweisen. Beispiele hierfiir
sind die Reaktion (30) und die Oxidationen von
[Cr(CO)sPPh;]*”, {CpMn(CO)PPh;),]°%, [Cr(CO)sI1®,
[Fe(CO)s(PR;),I™"Y,  [Ta(CO)(dmpe)C1J°P,  [Cr(CO)s]>*!
und [CpCo(PPh,),]*¥ (Cp=Cyclopentadienyl; dmpe=
Bis(1,2-dimethylphosphino)ethan). Mehrere solcher Spe-
zies wurden elektronen- und ESR-spektroskopisch charak-
terisiert, und es konnte von [Cr(CO),(PPh;),]® kirzlich so-
gar ein stabiles Salz isoliert werden®®. Eine Mdglichkeit
der Weiterreaktion solcher 17e-Radikalkationen in Losung
ist die Disproportionierung [Reaktion (31)]*",

[CHCO)} === [Cr(CO)4|° (30)

2[CHCO0)6]® — [Cr(CO)q] + [CH(CO)J*® (— Cr"' + 6CO) (31)
instabil

3. Oxidation von Olefinmetallkomplexen

Metallionen wie Pd2®B8:3% ynd T1>®1*4 sind wegen ih-
rer charakteristischen Selektivitit niitzliche Oxidationsmit-
tel fiir Olefine; ihre Reaktionen laufen, so wurde postu-
liert, iiber n- und o-gebundene Zwischenstufen ab; ein
Beispiel hierfiir ist der allgemein akzeptierte Mechanismus
des Wacker-Prozesses [Reaktion (32)].

[PACI2° ~£=C%, (PACI(CH,=CH,)I® —fe
[PACl3(CH,CH,OH)]*® — Pd° + CH;CHO + H® +3C1°® (32)
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Die Beweise fiir diesen Mechanismus sind nicht ganz
schliissig. Dies gilt besonders fur die als Zwischenstufe
formulierte o-gebundene Spezies [PdCly(CH,CH,OH)]*°,
fir die es nur indirekte Hinweise®**? gibt; analoge
[TI=C—-C<=OHJ*®-Zwischenstufen wurden allerdings bei
der Oxidation von Olefinen durch TI'* nachgewiesen!**.
Wenn der erste Schritt der Oxidation, die n-Koordination
des Olefins an das Metall, wichtig ist, sollte der Anwen-
dungsbereich solcher Oxidationen (ebenso wie die der im
vorigen Abschnitt behandelte CO-Oxidation) wegen der
schlechten Koordination von Olefinen an Metallionen in
hohen Oxidationsstufen eingeschriinkt sein. Zur Ldsung
dieses Problems bietet es sich an, von einem stabilen Ole-
finkomplex mit einem Zentralmetall niedriger Oxidations-
stufe auszugehen und diesen zu oxidieren. Dieser ,,Um-
weg'* wurde erfolgreich bei der Oxidation des Zeise-
Anions, [Pt"Cl3(CH,=CH,)]® mit Cl, in verdiinnter Salz-
sdure angewendet?, Die Umsetzung mit Cl, im Molver-
héltnis 1:1 ergibt 2-Chlorethanol [Reaktion (33)]. Uber-
schiissiges Cl, oxidiert [Pt""C1,J2° weiter zu [Pt'VCl¢J*®.

[Pt"Cl,(CH,=CH,)]® + Cl; + H,0 —>
[PtCl,)*® + CICH,CH,0H + H® (33)

Eine genaue Untersuchung dieser Reaktion ergab, daB sie
wie in Schema 3 angegeben mehrstufig ablduft?. Die Re-
aktion beginnt offensichtlich mit einer schnellen oxidati-
ven Addition von Cl, an [Pt"Cl3(CH,=CH,)]° unter Bil-
dung von [Pt'"VCI(CH,=CH,)}°. AnschlieBend greift Ci®
nucleophil am koordinierten Ethylen an, wobei der o-
Komplex [Pt'VCI(CH,CH,Cl)]*® entsteht. Im zweiten
Schritt wird durch eine nucleophile Substitution, die durch
das B-stiindige Pt-Atom begiinstigt wird, die OH-Gruppe
eingefithrt. Der resultierende p-Hydroxy-o-Komplex
[Pt"™YCIs(CH,CH,OH)}*®, das Analogon zur postulierten
Zwischenstufe [Pd"Cl3(CH,CH,OH))*® beim Wacker-Pro-
zel [Reaktion (32)), eliminiert im dritten Schritt reduktiv
2-Chlorethanol. Dieser Schritt ist eine Reaktion erster Ord-
nung beziiglich der C1°-Konzentration, ein Befund, der

cl CHy1°
CHZ Cl,, C1°
CHz"CHg
cl
ﬂ ] [
cl
OH C1 H;0
Crp-CH,
20
cl
CH,CH,OH HCl
Cl ] C1
c1

Schema 3. Mechanismus der [PtCl,J*®-katalysierten Oxidation von Ethylen
durch Cl; [42)
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nahelegt, daB eine (intermolekulare) nucleophile Substitu-
tion am Pt-gebundenen Kohlenstoffatom durch ein CI°-
Ion vorliegt [Reaktionen (34) und (35)]. Dies ist in Ein-
klang mit unserem fritheren Vorschlag, dal auch bei der
Riickreaktion, d.h. bei der oxidativen Addition organi-
scher Halogenverbindungen an niederwertige d%-Metalle,
z.B. Iridium(1), eine solche nucleophile Substitution betei-
ligt ist!>4%,

[Pt'"VCls(CH,CH,OH)]*® + C1° —
[Pt"Cl5)*® + CICH,CH,OH (34)

[Pt"CLsP® — [Pt"CL]*® + CI® (35)

Die bekannte Reaktion von C,H, mit [Pt"CL)*® zu
[Pt"Cl3(CH,=CH,)]° schlieBt den Katalysecyclus fiir die
aulerst selektive Oxidation von C,H, zu CICH,CH,OH
(Schema 3). Alle Zwischenstufen und die einzelnen
Schritte dieses Katalysekreislaufs wurden direkt beobach-
tet und charakterisiert. Diese Methode konnte auch zur ka-
talytischen Oxidation von Olefinen und Z#hnlicher Sub-
strate durch andere Metallkomplexe mit potentiell spezifi-
schen Selektivititen dienen.

Nur wenige Oxidationen anderer Olefinmetallkomplexe
wurden detailliert untersucht. Gewdhnlich findet dabei,
vor allem auch bei Carbonyl(olefin)komplexen, Freiset-
zung des koordinierten Olefins statt [siche z. B. Reaktion
92,

In den vergangenen Jahren haben ,,metallunterstiitzte
Synthesen* zum Aufbau oder zur Umwandlung von orga-
nischen Molekiilen wachsende Bedeutung erlangt; dabei
wird das organische Molekiil an Ligandmetallfragmenten
wie Fe(CO); und Cr(CO); aufgebaut®®*!, Das Produkt
entsteht typischerweise als koordinierter Ligand, der erst
durch Oxidation des Komplexes freigesetzt werden kann
[Reaktionen (36)*® und (37)"*].

Cl  Nay[Fe(CO)s] oV
1 —— Orecon == O (36)
Cl
OMe OMe OMe
Fe(CO)s PhyC® NaR
— Fe(CO)y ——» Fe(CO)y —>
Me Me Me
(37)

MeO Fe(CO),

Me3NO

H;0°

Me R Me

4. Oxidation von Alkylcobaltkomplexen

Die chemische und elektrochemische Oxidation von Alkyl-
tibergangsmetallverbindungen wurde am intensivsten an zwei
Verbindungsklassen untersucht: an Bis(dimethylglyoxi-
mato(1 —))organocobalt(111)-Komplexen [RCo(Hdmg),L]
(im folgenden abgekiirzt als [CoR]) 6 (L ist ein axialer Li-
gand, z. B. H,O oder Pyridin) sowie an Cobaltkomplexen
wie 7, die Schiffsche Basen als Liganden tragen!(*s-5>9),
Derartige Organocobaltverbindungen wurden auch in an-
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derem Zusammenhang wegen ihres Modellcharakters fiir
Coenzym B,, eingehend studiert.

H.
I R R
| CH3 O\ ] O
L e
H,C I}I L CHg N LN
9

6, L = H,O 7, L =Py

[CoR]-Verbindungen (R = Alkyl oder Benzyl) kénnen in
wiBriger Losung reversible chemische und elektrochemi-
sche Einelektronen-Oxidationen eingehen, wobei die 17e-
Radikalkationen [RCo(Hdmg),(H,0)]® (abgekiirzt [CoR]®)
entstehen [Reaktion (38)}"*7-5%,

[CoR] == [CoR]® 38)

[CoR}®-lonen, die auch durch chemische Oxidation mit
[IrC1,]*® zuginglich sind [Reaktion (39)), sind bei Raum-
temperatur instabil und werden durch nucleophilen An-
griff von Wasser unter Bildung von Co" und ROH [Reak-
tion (40)] zersetzt“”*". In Ubereinstimmung mit dem po-
stulierten Mechanismus wurde gefunden, daB die Gesamt-
reaktion (41) dem in Gleichung (42) beschriebenen Zeitge-
setz gehorcht.

[CoR] + [IrClJ?® .k*=: [CoR]® + [IrClP® (39)
[CoR]® + H,0 £, [Co'] + ROH + H® (40)

[CoR] + [IrCl¢*® + H,O — [Co"'] + ROH + [IrClJ’°® + H® (41)

~d[CoR]  kz9ykan,]CoR][IrCIZ®}
= T (42)
dt k( —39) [IrClb ]+k(40)

Die E,,-Werte fiir die elektrochemischen Oxidationen
(cyclovoltammetrisch bestimmt) und die kinetischen Para-
meter sind in Tabelle 1 zusammengefaBt®®. Wie erwartet
sinken die E,,-Werte mit steigender Elektronendonor-
stirke von R. Entsprechend sinken die Lebensdauern
der [CoR]®-Ionen (1/kuo): CHi;, C,Hs>i-C;H, und
p-NO,C(H,CH, > C¢,HsCH,» p-CH,O0C¢H,CH,; dieser Be-
fund ist mit einem nucleophilen Angriff an R [Reaktion
(40)] in Einklang.

In wiirigem Methanol oder in Dichlormethan sind die
durch Oxidation mit Ce'" oder PbO, erzeugten [CoR]®-Io-

Tabelle 1. Thermodynamische und kinetische Parameter der Oxidation von 6
[50].

R Ei2IVI[a] koo L mol™'s™'1  Kaoy[b]  kuo [s71)

CH, 0.902 — 4.6-107* 1.6-10"?
C,H; 0.878 - 1.1.107% 09.10-2
n-C3H, 0.867 — 1.9-107* 9.3.107?
i-C3H; 0.856 3.5.10° 2.7-107° 32
p-CH;OCH,CH, — 3.4.10°

p-CH:CcH,CH,  0.849 1.4:10° 3.9-1072  >1-10°
CeHsCH, 0.859 ~5.10° 28-1072 83
p-FC,H,CH, 0.873 =5.10* 26-1072 9.1
p-CIC4H,CH, 0.876 ~1.10* 1.7-107* L7
p-NO,CH,CH,  0.907 =1-10? 3.2.107% 1.7-10°2

[a] Bezogen auf die gesattigte Kalomelelektrode. [b] Ky =k9,/k(_19).
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nen bei —78°C viele Stunden stabil und kdnnen ESR-
spektroskopisch charakterisiert werden’—*°. Die Ergeb-
nisse stiitzen in iliberzeugender Weise die Formulierung
dieser lonen als Cobalt(1v)-Komplexe, d.h. als [Co'YR®]®
statt [Co"'R®]®. Werden Ldsungen (CH;OH/H,0, 4:1)
von [CoR]® mit R=C¢H;CH, auf ca. —20°C erwidrmt, so
tritt Zersetzung gemiB Reaktion (40) ein. Die Zersetzung
von [CoR]® mit R=C,H; nimmt einen anderen Verlauf;
Produkte und Kinetik sind mit einer Beteiligung der Reak-
tionen (43) und (44) in Ubereinstimmung'**.

2[CoR]® === [CoR] + [CoR]*® (43)
[CoR?® £, [Co™) + Olefin (44)

Die reversible Disproportionierung von [CoR]® [Reak-
tion (43)] hat Parallelen bei anderen Organometall-Radi-
kalkationen, z.B. [C1(CO)s]® [Reaktion (31)]*”). DaB bei
Benzyl- und sec-Alkylcobaltkomplexen keine Dispropor-
tionierung zu finden ist, spiegelt die groBere Reaktivitit
dieser Komplexe gegeniiber nucleophilem Angriff [Reak-
tion (40)] wider (siehe ko-Werte in Tabelle 1).

Eine genaue Analyse der Daten in Tabelle 1 offenbart
ein ungewohnliches Muster der Beziehungen zwischen der
Geschwindigkeitskonstante k4, und der Gleichgewichts-
konstante Ko, (=k(39)/k(_19)) fiir Reaktion (39). Bei den p-
substituierten Benzylcobaltkomplexen ist ko, signifikant
stirker von R abhingig als K(;q). Diese Daten ergeben bei
Auftragung von gk, gegen 1g K39, (Marcus-Auftragung)
eine Gerade mit einer anomal groBen Steigung von ca. 2-3
anstatt ca. 0.5, wie sie fiir eine einfache ,,outer sphere*‘-
Elektroneniibertragung zu erwarten wire (und bei-
spielsweise bei verwandten Oxidationen von PbR,-Verbin-
dungen mit [IrCle]*® gefunden wird)®. Die Ergebnisse le-
gen nahe, daB es sich bei Reaktion (39) tatsichlich um ei-
nen ZweistufenprozeB wie in Reaktion (45) handelt, bei
dem im zweiten Schritt vermutlich sowohl eine Umlage-
rung als auch ein intramolekularer Elektronentransfer
stattfindet. In einem solchen Fall wiirden die gemessenen
Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten nicht
fiir denselben Prozefl gelten. Die Priifung dieser Vermu-
tung verlangt MeBmethoden wie die Pulsradiolyse, mit de-
nen auch schnellere Prozesse studiert werden konnen als
mit elektrochemischen und chemischen Oxidationsverfah-
ren.

[COIIIRS] = [COIIIRG]Q — [COIVRS]Q (45)

langsam (K w)

Bei Untersuchungen iiber die elektrochemische Oxida-
tion einer Reihe von [RCo(Hdmg),L}- und [RCo(Schiff-
Base)]-Komplexen in Acetonitril wurde gefunden, daB die
primir erzeugten [Co'YR]-Radikalkationen je nach Ligand
und zugesetztem Nucleophil, z. B. Pyridin, ‘mehrere Mag-
lichkeiten zur Weiterreaktion haben®., AuBer der nucleo-
philen Substitution von R® (entweder durch Pyridin [Re-
aktion (46)] oder durch ein O-Atom der Schiffschen Base)
wurde in einigen Fillen die homolytische Spaltung der
Co—R-Bindung unter Bildung von Alkylradikalen beob-
achtet [Reaktion (47)].

[Co'VR]® + py — [Co"'] + Rpy® (46)
[Co'™VR]® — [Co"'] + R® 47)
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Das Redoxverhalten von Organocobaltverbindungen
wie [RCo(Hdmg),(H,0)] wurde vor allem wegen deren Be-
deutung als Coenzym-B,;,(5’-Desoxyadenosylcobalamin)-
Modelle untersucht. Jedoch gibt es momentan keinen Hin-
weis darauf und nur wenig Grund fiir die Annahme, daB3
Oxidation oder Reduktion von Coenzym B,, an der Spal-
tung der Cobalt-Kohlenstoff-Bindung beteiligt ist, die die
Coenzym-B,,-gesteuerte Umlagerung auslést und in der
sich die charakteristische biochemische Rolle des Coen-
zyms manifestiert’®*-%¢),

5. Spaltung von Metall-Alkyl-Bindungen durch
Halogene

Im Gegensatz zur bekannten Spaltung von Organo-
quecksilberverbindungen mit Halogenen, die typischer-
weise unter Retention am metallgebundenen o-Kohlen-
stoffatom abliuft und die als elektrophile Substitution von
der Vorderseite aufgefaBt wurde®®”, geht mit der analogen
Spaltung von Alkyliibergangsmetallkomplexen, z.B.
[RCo(Hdmg),(H,0)] und [RFe(n’-CsH)(CO),], gewdhn-
lich eine Inversion der Konfiguration einher® %\, Hierfiir
wurden zwei Erkldrungen gegeben: 1) Elektrophiler An-
griff am a-C-Atom von der Riickseite!*®. 2) Einelektronen-
Oxidation der Alkylmetallverbindung und nachfolgender
nucleophiler Angriff des Halogenid-Ions am Radikalka-
tion"*%*., Da in Losung stabile [RCo(Hdmg),(H.0)]®-Ra-
dikalkationen durch Oxidation von [RCo(Hdmg),(H,0)]
erzeugt werden kdnnen, war die zweite Hypothese iiber-
priifbar. Das Cl°-Ion reagiert tatsichlich direkt mit
[RCo(Hdmg),(H,0)]® unter Verdringung von R®, wobei
praktisch quantitative Inversion der Konfiguration am a-
C-Atom beobachtet wird. Nach diesem Befund kdnnte ein
solcher ProzeB an der Spaltung von Metall-Kohlenstoff-
Bindungen mit Halogenen beteiligt sein'*?),

CH, CH,
14 [Co* (Hidmg)s (py)}® m
HownComBr ————— | (py)(Hdmg) ;CowmnCrnH
613 CgHyg
(48)
®
CH, CH,
ce'V, H®, H,0-MeOH a®

v
—— | (HO)(Hdmg)yC owCoH | — HuCuuCl

- pyH®
C5H13 CGH13

6. Oxidation von
Dialkyliibergangsmetallverbindungen;
oxidativ induzierte reduktive Eliminierung

Die Oxidation von Dialkyliibergangsmetallverbindun-
gen kann zu verschiedenen Folgereaktionen fiihren. Die
Einelektronen-Oxidation von trans-[Me,Co'"'(dpnH)] 8!
und trans-[Me,Co'"(tim)] 91" in Acetonitril zu den entspre-
chenden Co'V-Komplexen verlduft irreversibel (cyclovol-
tammetrisch), wobei im allgemeinen Homolyse einer der

[*] dpnH =2,3,9,10-Tetramethyl-1,4,8,11-tetraaza-1,3,8,10-undecatetraen-11-
ol-1-olat; tim=2,3,9,10-Tetramethy}-1,4,8,1}-tetraaza-1,3,8,10-cyclotetra-
decatetraen.
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beiden Co—C-Bindungen cintritt. Es entstehen eine Mono-
alkylcobalt(111)-Verbindung und ein freies CH,-Radikal,
das je nach Reaktionsbedingungen unter Dimerisierung,
H-Abstraktion oder Oxidation (bei einem UberschuB an
Oxidationsmittel) in stabile Produkte iibergeht [Reaktion
(49)1*%

@
/N\Cl‘/%:{\ ‘s \l/é\lT
\/IQN/ \/l\ Z
NS

[R,Co(dpnH)] 8 [RyCol(tim)] 9

[Me,Co™(chelat)]"® —==25 [Me,Co"(chelat)]"+ V®

— [MeCo'"(chelat)|"+"® + Me®  (49)

Die Oxidation von cis-[R,Pt"(PR%),}-Komplexen
(R=CH;, C;Hs; PR;=PMe,Ph, PPh,) mit [IrClJ*® in
Acetonitril ergab in Abhingigkeit von R und PR} zwei Ar-
ten von Produkten (X=CI®, CH,CN etc). cis-
[Me,Pt(PMe,Ph),)] setzt sich hauptsdchlich nach Reaktion
(50a) um, cis-[Et,Pt(PPh,),] in erster Linie nach (50b). Im
Falle von cis-[Me,Pt(PPhs),] treten beide Reaktionsweisen
auf'e1a),

[RyPt (PR's);Xa] (50a)

n , 2 [l;adze
[R,Pt (PR3))

[RPt'(PRY),X] + RCl  (50b)

Die Oxidation von cis-[R;Fe"(bpy),] (R=CH,, C,Hs,
n-C;H, etc.) offenbarte, dal noch weitere Reaktivititsmu-
ster moglich sind [Reaktion (51)]¢'"),

~-e©
cis-[RyFe (bpy)y] =2 [RyFe’ (bpy)sl® ——» [RyFe (bpy)]*®
© 10 11

| | o

[Fe] + 2 R®(—>R, etc.) [Fe'] + R,

Das Produkt der Einelektronen-Oxidation, 10, dessen
Bildung elektrochemisch reversibel verliuft, war geniigend
stabil, um isoliert und ESR-spektroskopisch charakterisiert
zu werden. Die Zersetzungsprodukte (C4H,, C;Hs und
C,H, wenn R=C,H;) kénnen durch Kifigreaktionen von
R°-Radikalpaaren erkldrt werden. Das Produkt der Zwei-
elektronen-Oxidation, 11, dessen Bildung irreversibel ist,
reagiert offensichtlich in einer konzertierten reduktiven Eli-
minierung direkt zu R,'*%. Andere Beispiele oxidativ indu-
zierter reduktiver Eliminierungen verlaufen nach Reaktion
(52) (R=Alkyl oder Aryl, L = PEt;)*,

[(AryD)(R)Ni"'L,) —i»[(Ary])(R)Ni"'Lz]—» Aryl-R +[Ni'L] (52)

Reduktive Eliminierung aus einer Ni'"'-Zwischenstufe,

entsprechend den Reaktionen (53)-(55), wurde zur Erkli-
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rung fiir gekreuzte Kupplungsreaktionen von Arylhaloge-
niden mit Arylnickelkomplexen (AryINiXL,, L= PEt; und
dhnliche Liganden) zu Biarylen herangezogen [Reaktion
(SO,

[Ni'XL,]) + ArylX — [AryINi""X,L,] (53)
[AryINi""'X,L,] + [Aryl,Ni"XL,] — [AryINi""XL,} + [Ni"X,L,] (54)
[Aryl;Ni'"XL,}) — Aryl, + [Ni'XL,) (55)
[AryINi"'XL,] + ArylX — [Ni"X,L,] + Aryl, (56)

7. Oxidation von anderen Alkylelementverbindungen

Die chemische und elektrochemische Oxidation von Al-
kylmetallverbindungen wie R,Pb, R Sn und R,Hg, in de-
nen das Metall kein Ubergangsmetall ist, wurde ebenfalls
eingehend untersucht!®, Der Ablauf der Oxidation von
[Me,Pb] in Essigsiure ist typisch fiir solche Systeme [Reak-
tionen (57)-(60)]-

geschwindigkeits-
bestimmend

[Me,Pb] + [IrCl,)>® [Me,Pb}® + [IrCL > (57
[Me,Pb]® =1, Me® + [Me,Pb)® (-222%, [Me;PbOAC] + H®)  (58)

Me® + [IrCl]?® — MeCl + [IrCl5]2® (59)

{Me,Pb] + 2[IrC] > H2Ac,
[MesPbOACc] + MeCl + [IrCl]*® + [IrCL,J2°  (60)

Es gibt zwei wichtige Unterschiede zwischen diesen Oxi-
dationen und denen von Alkyliibergangsmetallverbindun-
gen: 1) Reaktion (57) scheint vollig irreversibel zu sein,
und die postulierten Zwischenstufen [R,Pb)® (oder
[R,Hg]®) sind zu kurzlebig um kinetischen, elektrochemi-
schen oder spektroskopischen Messungen zuginglich zu
sein. 2) Existieren fiir oxidierte Ubergangsmetallkomplexe
gewdhnlich mehrere Zersetzungskanile - z.B. nucleophi-
ler Angriff, Disproportionierung oder reduktive Eliminie-
rung - reagieren [R,Pb]®- und [R;Hg]®-Verbindungen aus-
schlieBlich unter Homolyse der Metall-Kohlenstoff-Bin-
dung. Der Grund fiir diese Unterschiede kdnnte sein, da3
das hochste besetzte Molekiilorbital, aus dem bei der Oxi-
dation ein Elektron entfernt wird, bei den meisten Uber-
gangsmetallkomplexen, z.B. [R,Co""] oder [R.Fe"], ein
nichtbindendes d-Orbital ist'®¥, wihrend es sich im andern
Fall vermutlich um ein Metall-Kohlenstoff-o-Bindungsor-
bital handelt.

SchlieBlich sollte erwéhnt werden, daB nicht alle Prozes-
se, bei denen scheinbar die Oxidation einer Organometall-
verbindung vorliegt, auch tatsichlich ein solcher Proze
abliuft. So ist die oxidative Spaltung der Cr—C-Bindung
in [PhACH,Cr'"'(H,0)51*® durch Oxidationsmittel wie Fe*®,
Cu?®, 0, und H,0, in wiBriger Losung eine Reaktion 1.
Ordnung, die von Natur und Konzentration des Oxida-
tionsmittels unabhéngig ist [Reaktion (61)]¢%,

hwind
I s "
[PhCH,Cr (H,o)s] —————— PhCH® + Cr®®aq (61)
l Oxidation l
schnell
PhCH,0H Cr®®aq
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_e®
Startreaktion: [L,W(CO)4] — [LyW(C0),]®

8. Oxidativ induzierte CO-Insertion

Es gibt viele Hinweise darauf, dal die Einelektronen-
Oxidation von Ubergangsmetallkomplexen mit Alkyl- und
CO-Liganden die CO-Insertion in die Metall-Alkyl-Bin-
dung fordert [Reaktion (62)]. Spezielle Beispiele, bei denen
solche Schritte beteiligt sind, zeigen die Reaktionen (63)
und (64)6-58),

@ o @
LCO| _e _Co 7
L.M — LM — [L,M-C-R (62)
AN AN
R R
o}
R'OH, CO ] |
[R=Fe(CO),x°-CsHs)] PP RCOR (63)
ullz
o}
MeOH ]
[R-Mo(CO)stn®-CsHs)1 TR RCOCH; (64)

Diese CO-Insertionen laufen unter Retention am «-
Kohlenstoffatom ab'®®), Als Synthesemethode wurde die
oxidativ induzierte CO-Insertion z.B. bei der Herstellung
von B-Lactamen verwendet [Reaktion (65)]'%%.

1]
R _e® R
Cp(CO)Fe” Y —— [cp(cO,Fe Y

NIICH,Ph NHCH,Ph

o ® (65)

I R

P

> Cp(CO)Fe\ 2\ > /N

NH R PhCH, o

|
CH,Ph

9. Redox-katalysierte Reaktionen von
Organometallverbindungen

Aufgrund ihrer Reaktivitit konnten oxidierte Organo-
metallverbindungen als Zwischenstufen in Katalysecyclen,
bei denen Elektronentransferschritte fiir den Kettenmecha-
nismus entscheidend sind, eingebaut werden. Ein Beispiel
fiir solche Katalysen sind Substitutionsreaktionen von
Carbonylmetallkomplexen wie cis-[L,W(CO),;] (L=MeCN
oder py); die Reaktionsgeschwindigkeit 148t sich durch
chemische oder elektrochemische Oxidation steigern; dies
ist in Einklang mit dem Mechanismus wie er in den Reak-
tionen (66)-(69) formuliert ist. Die Kettenlinge wurde auf
ca. 20 geschitzt!™,

Ein analoger Mechanismus [Reaktion (70)-(72)] wurde
zur Erklirung fir die oxidativ induzierte Insertion von CO

Propagation: {
[LW(CO),(PPhg)1® + [L,W(CO),] —

[LW(CO)4(PPhg)] + [L, W(CO),]®

Nettoreaktion: [LyW(CO);] + PPhy—>[LW(CO)4(PPh3)] + L (69)
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(66)

[LoW(CO)4]® + PPhy—>[LW(CO),(PPhg)1® + L  (67)

(68)

in [(n>-CsHs)(PPh,)(CO)Fe(CH,)] (abgekiirzt [Fp—CHs])
[Reaktion (73)] herangezogen!"".,

-e©
Startreaktion: [Fp-CHg}] —> [Fp"CHg]e (70)

o)
[Fp-CHg)® + CO —> [Fp“g“CHa]63 (71)

Propagation: 0o
[]
[Fp-C-CH;)® + [Fp—CH;] —>
(72)
[FP—@—CHa] + [Fp-CH,®
1]
Nettoreaktion: [Fp—CH,} + CO —> [Fp—C—CHj) (73)

Auch bei anderen Prozessen ist die ,,Elektronentransfer-
Katalyse* in den letzten Jahren als Reaktionsprinzip er-
kannt worden!’-74,

10. SchluBbemerkungen

Das Studium von Oxidationsreaktionen von Organome-
tallverbindungen ist ein Forschungsgebiet, das sich nahezu
ausschlieflich erst im letzten Jahrzehnt entwickelt hat. Die
Ergebnisse, die bis jetzt von den relativ wenigen Untersu-
chungen vorliegen, offenbaren bereits eine reiche und viel-
seitige Chemie. Sie ist charakterisiert durch die priméren
Redoxprozesse, durch die elektronische Struktur und die
Reaktivitdtsmuster der durch Oxidation von stabilen Orga-
nometallverbindungen erzeugten Spezies sowie durch die
Anwendungen derartiger Reaktionen in der Synthese und
Katalyse. Es miissen jedoch noch viele Grundlagen- und
Anwendungsprobleme geldst werden. Dieses Gebiet wird
sicherlich auch in Zukunft intensiv bearbeitet werden, und
die Hoffnung ist nicht unberechtigt, daB wichtige Entdek-
kungen gemacht und Einsichten gewonnen werden.

Fiir die Unterstiitzung unserer Forschung auf dem in die-
sem Beitrag geschilderten Gebiet danke ich der National
Science Foundation.

Eingegangen am 19. Oktober 1984 [A 531]
Ubersetzt von Dr. P. Harter, Frankfurt am Main
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