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Eisen(ir)-vermittelte Hydrid- und
Methanidiibertragung auf Carbonylgruppen **

Von Detlef Schroder und Helmut Schwarz*
Professor Giinther Wilke zum 65. Geburtstag gewidmet

Der Verlauf des metallvermittelten Hydridtransfers bei
der Meerwein-Ponndorf-Verley-Oppenauer(MPVO)-Reak-
tion [GL. (1)]!" ist — den meisten Lehrbuchmeinungen zum
Trotz — nicht durch einen einheitlichen Mechanismus zu be-
schreiben: Wihrend das Metall M und das Losungsmittel
iiber den Aggregationsgrad in die Kinetik der Reaktion ein-
greifen'?], bestimmen die Substituenten R neben der Reak-
tionsgeschwindigkeit auch, wie weit Einelektroneniibertra-
gungen!® zum Zuge kommen. Unstrittig ist allerdings, daB
Alkyl- und Arylgruppentransfer mit der Hydridwanderung
nicht konkurrieren kénnen; Umlagerungen mit R & H sind
auch noch nie beschrieben worden ..

M M
/
OI N ﬁ H@ (ﬁ) \O|
“‘\C ., - ——— C,’ Con R4 (1)
R4 R [aw
R2 R3 R2 R3

Wir berichten hier iiber eine zur MPVO-Reaktion analoge
Gasphasenreaktion mit der wesentlichen Variante, daB 1) als
Metall M das Ubergangsmetall-Ton Fe® fungiert und 2) ne-
ben dem Hydridtransfer zum ersten Mal auch Methanid-
iibertragungen nachgewiesen werden. Fiir die Wanderung
von R = CH wird gezeigt, daB sterische Manipulation am
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Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
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Alkoxidteil zu einer drastischen Anderung des Reaktions-
verlaufs fithrt. Ferner werden kinetische Isotopeneffekte fiir
den Hydridtransfer mitgeteilt.

Wir fiihrten Fourier-Transform-Ionencyclotronreso-
nanz(FTICR)-Experimente durch, mit denen sequentielle
Ion/Molekiilreaktionen studiert werden kénnen!®], ohne
daB diese durch Aggregationsphidnomene oder Effekte von
Gegenionen beeinfluBt werden. Bei der Reaktionssequenz
(Abb. 1a—g) werden zunichst in der externen Ionenquelle !
eines Spectrospin-CMS-47X-ICR-Geriites!” mit einem
Nd:YAG-Laser (Spectron System; 1064 nm) aus V2A-Stahl
Metall-Ionen M® (M = Cr, Mn, Fe, Ni) durch Laserdesorp-
tion/-ionisation!®! erzeugt. In die eigentliche ICR-Zelle ge-
langen die Ionen durch ein System elektrischer Potentiale
und Linsen. Im Feld eines supraleitenden Magneten (Oxford
Instruments, Feldstirke 7.05 T) werden die auf nahezu ther-
mische Energie abgebremsten Ionen M® gespeichert (Abb.
1a). Durch geeignete Impulsfolgen %! werden alle in der Zelle
vorhandenen Ionen auBer denen des 3°Fe-Isotops entfernt
(Abb. 1b). Die fiir die MPVQO-Reaktion erforderlichen Alk-
oxid-Ionen FeOR® (R = CH,, C,H,, i-C,H,, +-C,H, und
Isotopomere) werden durch Ion/Molekiilreaktionen von
Fe® mit eingepulsten!!®? Neutralmolekiilen erzeugt. Als
hierfiir zweckmdBig haben sich Nitroalkane, Alkylnitrite
und -nitrate sowie Alkylperoxide herausgestellt!!!l. Da aber
in der ICR-Zelle zusitzlich Ketone (die fiir die eigentliche
MPVO-Reaktion bendtigt werden) und Argon!!?! vorhan-
den sind (pg o, & 10~ ®mbar; p,. ~ 10~ "mbar), entstehen in
den diversen Ion/Molekiilreaktionen vicle Primir-, Sekun-
kédr- und Tertidr-Ionen (Abb. 1c). Aus dieser Produktpalette
14Bt sich z. B. im System Fe®/CD,NQO,/(CH ;),CO durch ge-
eignete Pulsfolgen ,,reines** FeOCD$ 1 (m/z 90) leicht isolie-
ren (Abb. 1d). Reaktion von 1 mit (CH,;),CO liefert die Pro-
dukte 2 und 3 mit m/z 116 bzw. 129 (Abb. le); das bei m/z
122 auftretende ,,Storsignal‘ ist auf eine Reaktion von 1 mit
restlichem CD,NO, zuriickzufiihrent'*. Die Genese von 3
via 2 1Bt sich belegen, indem letzteres ,,isoliert* (Abb. 1f)
und selektiv mit Aceton zu 3 umgewandelt wird (Abb. 1g).
Nebenbei sei erwdhnt, daB die gesamte Reaktionsfolge
M® - 3 als ein MS-Experiment vierter Ordnung bezeichnet
werden kann. Zur strukturellen Charakterisierung des FeO-
t-C ,H@-Tons 3 sind aber noch zwei weitere Schritte erforder-
lich: 1) die ,,Isolation** und 2) der stoBinduzierte Zerfall von
304, Bevor die Ergebnisse dieser Experimente beschrieben
werden, sollen kurz einige andere FeOR®/Keton-Systeme
vorgestellt werden, um zu demonstrieren, daB die in Abbil-
dung 1 implizierten Hydrid- und Methanidwanderungen
recht allgemeiner Natur sind. Beispielsweise entstehen aus
dem System Fe®/CH,NO,/(CD,),CO die zu 1, 2 und 3 iso-
topomeren Ionen FeOCH® (m/z 87), FeOCH(CD,)? (m/z
121) und FeOC(CD,)$ (m/z 138)[151.

DaB der Hydridtransfer mit einem kinetischen Isotopenef-
fekt behaftet ist, 148t sich durch die Untersuchung des Paa-
res FeOCD,H® (erzeugt aus Fe® und CD,HNO,)
und (CH,),CO zeigen. Man erhilt FeOCH(CH,)? und
FeOCD(CH,)? im Verhiltnis 0.78:1.0, aus dem sich nach
statistischer Korrektur k,/k,, = 1.6 ergibt.

Als Alkoxidliganden RO kénnen auch Reste R + Methyl
fungieren. Dies sei an zwei Beispielen verdeutlicht, die dar-
iiber hinaus weitere Aspekte des Reaktionsablaufes enthiil-
len. In der Reaktion von FeOCH(CH,)® (erzeugt aus Fe®
und (CH,),CHONO) mit (CD,),CO erhilt man nach 2 s die
in Gleichung (2) wiedergegebene Produktverteilung (angege-
ben in % bezogen auf FeOCH(CH,)$). Wihrend das Dg-
markierte Produkt 3¢ durch eine einfache CH$-Wanderung
aus dem ,,nicht isolierten* Zwischenprodukt 4 entsteht und
die D,y-Verbindung 3a Folge einer Konsekutivreaktion ist
(4 > 2b > 3a), verlangt das Auftreten des D,-markierten
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Abb. 1. a) Laserdesorption/-ionisation eines Y2A-Stahls; b) ,,Isolation* von
36Fe®; ¢) Reaktion von *°Fe® mit CD,NO, (eingepulst) und Aceton
(108 mbar) in Gegenwart von Ar (10~ 7 mbar); d) ,,Isolation* von FeOCD$
(m/z 90); ) Reaktion von FeOCD$ mit Aceton; f) ,.Isolation* von FeOCD-
(CH,)® (m/z 116); g) Reaktion von FeOCD(CH,)$ mit Aceton.
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Alkoxids 3b zwingend, daB die Lebensdauer von 4 ausrei-
chend groB sein muf3, um intern eine reziproke H/CD,-Wan-
derung zu ermdglichen.

r R
v 0/ N
? (CDy),Co | E
Ko _ c,
/ H H,c// “H “cp,
CH, CH, CD,
(100%) 4

]

~ H |-(cH,),co —H

-CD,CHO ~ CHy[-CH,CHO {2}
/Fe® ~ CHy
1
¢ Fe®OC(CD,)(CH3)2 Fe®OC(CH3)(CD3)z
RN
D4C / D,
H 3b (20%) 3¢ (35%)

2b (7%)

+(CD,),c0 | -cpycHo

re®oc(co,)3

3a (7%)

Ein scheinbar analoges Reaktionsmuster beobachten wir
fir das System FeOC(CH,)? (erzeugt aus Fe® und
(CH,);COOC(CH,3);) und (CDj;),CO. Neben Clustern ent-
steht als einziges Produkt ein Ion, das einen Transfer von
CHY erfordert. Hierbei handelt es sich aber nicht um eine
MPVO-analoge Wanderung von CHY zum Carbonylzen-
trum von (CD,),CO. Trife dies zu, so sollte ein Produkt
resultieren, in dem alle drei Methylgruppen dquivalent sind
[Gl. (3): 5— 3¢]. Dies ist nicht der Fall. Unterzieht man

®
—//—» Fe®oc(CH3)(c03)2

3c

—(CH,),CO
—(CH5,C0 (3)

(%]

®

D,
H,C—F9—0=c<
D,

namlich das Produkt (6) einem CID-Experiment, so erhilt
man Verbindungen, die eine Aquivalenz von CH,/CD; zwin-
gend ausschlieBen [Gl. (4)]. Auch ein Vergleich mit dem
CID-Spektrum von authentischem FeOC(CH,)® 16! (direkt
erzeugt aus Fe® und (CH,),COOC(CH,),) schlieBt den Re-
aktionsweg 5 — 3¢ aus. Statt dessen erfolgt B-CH,-Wande-
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rung zum Metallzentrum !!7), Die Ursache fiir diese abrupte
Anderung der Reaktionstrajektorie ist derzeit nicht klar;
moglicherweise fiihrt die sterische Uberladung zu einer An-
derung der geometrischen Details am Fe®-Zentrum (bei-
spielsweise Aufweitung des O-Fe-O-Winkels).

Es sollte erwihnt werden, daB die Fe®-vermittelten Hy-
drid/Methanid-Wanderungen des MPVO-Typs nicht auf
Aceton als Acceptor beschréinkt sind. Erste Untersuchungen
ergeben, daB sich auch Acetaldehyd, 3-Pentanon und 4-Hep-
tanon reduzieren lassen*®), und die in Tabelle 1 wiedergege-

Tabelle 1. Reaktionsprodukte der einfachen, der reziproken und der konsekutiven Wan-
derung von X® (X = H, D, CH,) im System FeOCHDCH$/CH,CHO.

Ausbeute an Produkt-Ionen [%] [a]
t [s] FeOCH,CH$ FeOCHDCHY [b] FeOCH(CH,)$ FeOCD(CH,)$ FeOC(CH,)$

0o - 100 - - -
10 14 100 39 11 2
30 11 31 100 23 28

{a] Die,,Ausbeuten‘ sind bezogen auf das intensivste Signal = 100%. [b] Im vorliegen-
den Experiment ist das durch D-Transfer erzeugte Ion identisch mit dem Vorldufer
FeOCHDCHS® . Als Folge hiervon 4Bt sich kein H/D-Isotopeneffekt angeben.

benen Daten fiir das System FeOCHDCH®/CH ,;CHO bele-
gen, daB drei Reaktionsarten ablaufen: 1) Einfacher
Transfer von H®, D® oder CHS gekoppelt mit dem Verlust
von CH,CDO, CH,CHO bzw. CHDO; 2) reziproke Wande-
rung von H®/CHY, gefolgt von CH,O-Abspaltung aus dem
urspriinglichen CH,CHO-Teil, und 3) die Entstehung von
Tertiirprodukten des Typs FeOC(CH,)? . Die beiden letzten
Reaktionen gewinnen, was nicht iiberraschend ist, mit zu-
nehmender Reaktionszeit an Bedeutung (Tabelle 1).

Eingegangen am 6. Mirz 1990 [Z 3861]
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Topologisch interessante Kiifige fiir negative Ionen
mit extrem hoher ,,Koordinationszahl*‘: Eine
ungewohnliche Eigenschaft von V-O-Clustern **

Von Achim Miiller*, Michael Penk, Ralf Rohlfing,
Erich Krickemeyer und Joachim Déring

Professor Edwin Hengge zum 60. Geburtstag gewidmet

Wihrend Einschliisse von Molekiilen in oxidische Fest-
korper, z.B. Zeolithe, seit lingerer Zeit bekannt und von
allgemeiner Bedeutung sind, konnte erst kiirzlich die
erste EinschluBverbindung 16slicher Oxide in Form von
[V,,0,,(CH;CN)J*® erhalten werden®), Auch iiber andere
diskrete anorganische Wirt-Gast-Systeme ist kaum etwas be-
kannt. Gemischtvalente VIV/VV- und V'V-O-Cluster sind be-
ziiglich ihrer Strukturvielfalt und ihrer Elektronenstruktur
nach unseren Untersuchungen bemerkenswert, da einerseits
V- und VV-Zentren in nahezu beliebigem Verhéltnis zuein-
ander vorliegen und andererseits die Koordinationsverhilt-
nisse des Vanadiums stark variieren kdnnen!'!, wobei durch
Verkniipfung von VO,-Pyramiden die Bildung von ,,Hohl-

[*] Prof. Dr. A. Miiller, Dipl.-Chem. M. Penk, Dipl.-Chem. R. Rohlfing,
E. Krickemeyer, Dipl.-Chem. J. Déring
Fakultit fiir Chemie der Universitit
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1
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