Anzahl von 0.31 eingelagerten Molekiilen pro SnS, iiber-
ein.

Auch die Ergebnisse von Flugzeit-Neutronenbeugungsex-
perimenten (am Rutherford Appleton Laboratory) an einer
ausgerichteten Probe mit [SnS,{Co(#-CH;),},.5,)-Einkri-
stallen bestitigten die parallele Ausrichtung der [Co(y-
C,H;),]-Gastmolekiile. Mit den Daten aus den Neutronen-
beugungsexperimenten ergab sich fiir die parallele Ausrich-
tung ein R-Wert von R, .u. = 0.106. Werden wiederum
beide Grenzausrichtungen erlaubt, so liefert die Verfeine-
rung pro Halbzelle 0.302(5) parallel ausgerichtete Molekiile
und 0.008(5) senkrecht ausgerichtete. Verfeinerungen fiir
eine ausschlieBliche senkrechte Ausrichtung lieferten keine
gute Ubereinstimmung mit den beobachteten Daten.

Abb. 2. Die dreidimensionale Struktur von [SnS,{Co(n-CsHs),}0.3,]-

Abbildung 2 zeigt die Struktur, die sich aus den Rontgen-
und Neutronenbeugungsdaten ergibt. Beide Messungen
wurden bei Raumtemperatur durchgefithrt, weshalb die
Kohlenstoffatome der Cyclopentadienyl-Ringe grof3e Tem-
peraturfaktoren aufweisen. Diese tragen zu der relativ
groBen Fehlordnung der Cyclopentadienyl-Ringe in der ab-
Ebene bei. Unsere Daten lassen jedoch eindeutig auf eine
parallele Ausrichtung der Metallocen-Gastmolekiile schlie-
Ben. Weiterhin haben wir Hinweise darauf, daB die Gastmo-
lekiile in der ab-Ebene geordnet vorliegen, was durch den
Abstand zwischen den SnS,-Schichten bestétigt wird.

Eingegangen am 13. Mirz 1991 [Z 4495]

CAS-Registry-Nummern:
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01-1.
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Druckunterstiitzte Kniipfung einer Co-C-6-
Bindung; eine Pulsradiolyse-Untersuchung
unter hohem Druck **

Von Rudi van Eldik*, Haim Cohen und Dan Meyerstein*

Untersuchungen der Bildungskinetik kurzlebiger Kom-
plexe mit Metall-Kohlenstoff-o-Bindungen iiber die Reak-
tion aliphatischer Radikale mit Ubergangsmetallkomplexen
und der Homolyse der Metall-Kohlenstoff-g-Bindung sind
aufgrund der Rolle dieser Prozesse in einer Vielzahl von ka-
talytischen und biologischen Vorgingen von Interesse!!- 2,
Von besonderer Bedeutung ist die Untersuchung der Reak-
tionsmechanismen der Bildung und Zersetzung von Komple-
xen mit Cobalt-Kohlenstoff-Bindungen im Zusammenhang
mit der biologischen Rolle der von Vitamin B, katalysierten
Reaktionen!*2~ %< 3] Es iiberrascht daher nicht, daB die Ki-
netik der Reaktion einer Vielzahl von freien Radikalen mit
einigen Cobaltkomplexen [k, in Gl (1)] untersucht wur-
de!*~91. Es ist aber nicht geklirt, ob bei diesen Reaktionen
ein Austauschmechanismus oder ein dissoziativer Mechanis-
mus vorliegt!”). Die Kinetik der Homolyse von Cobalt-Koh-
lenstoff-o-Bindungen [k_,; in GI. (1)] wurde ebenfalls stu-
diert!!e-2-32.6.8.91 ym ynter anderem die Dissoziationsener-
gie der Cobalt-Kohlenstoff-Bindung zu bestimmen. Es

ky

[L.Co" + R [LCo™—R"] )

-1

wurde vorgeschlagen, daB diese Energie AH* (k_,) ent-
spricht, da die Bindungsbildung der Reaktion (1) nahezu dif-
fusionskontrolliert verlduft, d.h. nur eine geringe Aktivie-
rungsbarriere aufweist!!¢ 23291 Allerdings hingt eine der-
artige Zuordnung von der genauen Art und Weise der Bin-
dungsspaltung ab.

Die Anwendung hochdruckkinetischer Methoden zur Un-
tersuchung anorganischer, metallorganischer und bioanor-
ganischer Reaktionen hat in den letzten Jahren wesentlich
dazu beigetragen, die zugrundeliegenden Mechanismen auf-
zuklidren!1, Mit Hilfe von Pulsradiolyseverfahren ist wei-
terhin moglich, die Bildung der Metall-Kohlenstoff-Bindung
direkt zu untersuchen!®~®l. Wir haben beide Methoden
kombiniert und Pulsradiolysemessungen unter hohem
Druck (bis zu 150 MPa) durchgefithrt*') um die Wechsel-
wirkung von Methylradikalen mit [Co"(nta)(H,0),]”
(nta = Nitrilotriacetat) zu untersuchen, wobei [Co™(nta)-
(H,0)(CH,)]™ entsteht. Dabei erhielten wir Einblicke in den

[*] Prof. Dr. R. van Eldik
Institut fiir Anorganische Chemie
Universitdt Witten/Herdecke
Stockumer StraBe 10, W-5810 Witten
Prof. Dr. D. Meyerstein
R. Bloch Coal Research Center and Chemistry Department
Ben Gurion University of the Negev
Beer-Sheva (Israel)
Prof. Dr. H. Cohen
Nuclear Research Center Negev
und
R. Bloch Coal Research Center and Chemistry Department
Ben Gurion University of the Negev
Beer-Sheva (Israel)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutsch-Israelischen Stiftung fiir wissen-
schaftliche Forschung und Entwicklung, der Israeli Academy of Sciences,
dem Planning and Granting Committee of the Council for Higher Educa-
tion, der Israel Atomic Energy Commission, der Deutschen Forschungsge-
meinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und der Volkswagen-
Stiftung gefordert. Wir danken D. Carmi, Y. Nahon und Y. Nehemia fiar
technische Unterstiitzung.
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Mechanismus der Bildung und der Homolyse der Cobalt-
Kohlenstoff-Bindung, und wir konnten nachweisen, dalB
Druck die Bindungsbildung fordert.

Die Bestrahlung N,O-gesdttigter (0.011 M) Losungen, die
1x1073-5%x1073m CoSO,, 6x107* M nta, 0.1 M DMSO
und 1.2 x 10~ * M O, bei pH 6.5 enthalten, fiihrt zu folgender
Reaktionssequenz!® 13

+

e;q'FNZO*—»'OH-FNZ k2=8.7x1ogm‘15'1[14] o)
“OH + (CH,),S0 — » (CH,),S00H k; =7.0x10° M~ 1s™11'51 (3)
(CH,),800H — » "CH, + CH,SOOH k, =1.5x107s71051  (4)

[Co™(nta)(H,0),] ~ + "CH; === [Co™(nta)(H,OXCH,)]” + H,0  (5)
kg = 1.6x10% M5~ 1161
Ky = kyk_g=27x10°m" 106!

H,O
[Co"(nta)(H,OXCH;)]~ + "CH, =5 [Co™nta)(H,0),]~ + C,Hg (6)
2k =7.5x10" M s8]
‘CH, + 0, — » "0,CH; k,=47x10° M 's™!16 Q)
‘0,CH, + [Co'(nta)(H,0),]~ ~ » [Co™(nta)(H,0)(0,CH,)]™ + H,0
kg =1.0x108 M~ s~ 116l (8)

Unter den experimentellen Bedingungen folgt die Kinetik
der Bildung von [Co"™(nta)(H,0)(O,CH,)]” dem Zeitge-
setz (9)!% 131, K, und k_, konnen hiernach aus der Auftra-
gung von k! gegen die Konzentration von Co" bei konstan-
ter Sauerstoffkonzentration nach Gleichung (10) berechnet

werden. Werden die Messungen als Funktion des Druckes

_ de([Co™(ntayH,ONCH,) ") _ kok_ s (O )e((Co™(nta)}(H,O)CH,)] ™)
de T kge([Co™(nta)(H,0),]7) + £,c(0,)

i -1 _ KsellCo"(nta)(H,0),))

kre(0) ao

-1
+ ks

durchgefihrt, ist es demnach grundsitzlich mdglich, die
Druckabhingigkeit von K, und k_ zu ermitteln!*®], woraus
sich das Reaktionsvolumen von Reaktion (5), sowie das
Aktivierungsvolumen der Bildung und der Homolyse der
[Co™—CH; |-Bindung berechnen laBt.

Die experimentellen Daten sind in Abbildung 1 entspre-
chend Gleichung (10) dargestellt. Die Druckabhingigkeit
von K und k _, wird in Abbildung 2 gezeigt, woraus folgt,
daB AV(K,)= — 164 + 1.6 cm*mol™! und AV¥(k_,) =
+ 18.6 4+ 2.0 cm®mol ~* ist. Die Kombination beider Werte

0.2
Khsls]
0.1
0 T [ R ] T I T r 1
0 0.001 0.003 0.005
clmal L)

Abb. 1. Auftragung von k! gegen die Konzentration ¢ von [Co(nta)(H,0),]”
bei verschiedenen Driicken: @ p = 150 MPa, ¢ p = 100 MPa, m p = 50 MPa,
e p=0.1MPa.
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Abb. 2 Druckabhdngigkeit von In & , (@) und In K (a).

fithrt zu AV*(ks) = + 2 + 4 cm®*mol " !. Um diesen Wert zu
Uberpriifen, wurde die Druckabhingigkeit von k5 durch di-
rekte Beobachtung der Bildungsgeschwindigkeit von
[Co™(nta)(H,O)CH,)]~ bei 264 nm gemessen!!”. Die
so ermittelten Geschwindigkeitskonstanten betragen
(1.9+0.1)x10% und (1.3 +0.1) x 108 M~ *s™! bei 0.1 bzw.
150 MPa. Daraus ergibt sich AV¥(k) zu + 6.0+
2.5 cm3mol ~!. Dieser Wert stimmt mit dem indirekt ermit-
telten Wert (siehe oben) gut \iberein.

Die Druckabhingigkeit von Reaktion (8) wurde auf dhn-
liche Weise ermittelt!"®!: kg = (1.00 + 0.12) x 108, (0.96 +
0.06)x10%, (0.80 +0.10)x10® und  (0.68 + 0.06) x
108 M~ 1s ' bei0.5, 50, 100 bzw. 150 MPa. Aus diesen Daten
folgt AV¥(kg) = + 6.0 + 1.0 cm®>mol ™, ein Wert der dem
fiir k5 sehr nahe kommt.

Die Druckeffekte zeigen deutlich, daB Reaktion (5) durch
Druck stark begiinstigt wird, was der stark negative Wert fiir
AV(K,) belegt. Somit unterstiitzt Druck die Bildung der Co-
balt-Kohlenstoff-Bindung. Dieser Wert weist darauf hin,
daB das Produkt in einem wesentlich komprimierteren Zu-
stand vorliegt als die Reaktanten. Daraus a6t sich ableiten,
daB3 das hydrophobe Methylradikal eine betrichtlich groBe-
re Solvatationshiille hat als das bei der Bindungskniipfung
freigesetzte Wassermolekiil. Weiterhin {aft sich die Kniip-
fung der Cobalt-Kohlenstoff-Bindung als oxidative Addi-
tion auffassen, bei der Co®™ zu Co™ oxidiert wird, was eben-
falls zu einer deutlichen Volumenabnahme fiihrt. Die gemes-
senen Aktivierungsvolumina fiir k5, k_5 und k4 stehen alle-
samt in Einklang mit einem dissoziativen Reaktionsweg. Der
groBte Effekt wurde bei k _; beobachtet. Das gemessene Ak-
tivierungsvolumen von + 18.6 + 2.0 cm*mol ™! stimmt gut
mit Literaturwerten fiilr Homolysen der Metall-Kohlenstoff-
Bindung itberein 22 1% 201 Dieser Effekt kann teilweise der
Desolvatation der aliphatischen freien Radikale zugeschrie-
ben werden, die bei diesem ProzeB gebildet werden!'® 29,
Die ermittelten Aktivierungsvolumina fiir k; und kg dhneln
sehr den bekannten Werten fiir Losungsmittelaustausch-
und Komplexbildungsreaktionen aquatisierter Co'-Io-
nen!® 2! und sind charakteristisch fiir einen dissoziativ ver-
laufenden Austauschmechanismus (I,-Mechanismus). Diese
Folgerung wird durch die Unempfindlichkeit des Aktivie-
rungsvolumens gegeniiber der Art des bindenden Radikals
unterstrichen. Aus diesen Ergebnissen folgern wir, dal} die
Kniipfung einer Metall-Kohlenstoff-Bindung beziiglich der
Volumeninderungen einer Ligandenaustauschreaktion sehr
dhnlich ist und im Falle von Co" nach einem I,-Mechanis-
mus verlauft. Das Aufbrechen des Losungsmittelkifigs lie-
fert wahrscheinlich einen weiteren Beitrag zum Aktivie-
rungsvolumen fiir die Homolyse der Cobalt-Kohlenstoft-
Bindung. Es ist fraglich, ob diese Reaktion als begrenzender,
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dissoziativer Mechanismus betrachtet werden kann und de-
ren Aktivierungsenthalpie der Bindungsdissoziationsenergie

entspricht, wie an anderer Stelle vorgeschlagen wur-
de[le,2,3a,9]

Zusammenfassend 1dBt sich sagen, daB die erstmalige
Kombination von Pulsradiolyse- und Hochdruckmethoden
es ermoglichte, einen Einblick in den Mechanismus der
Kniipfung und der Homolyse der Metall-Kohlenstoff-Bin-
dung zu gewinnen. AuBerdem ist es offensichtlich, dal die
Kniipfung der Cobalt-Kohienstoff-Bindung durch Druck
gefordert wird, da die Homolysereaktion ein viel grofieres
Aktivierungsvolumen aufweist als die Bindungskniipfung,
was dazu fihrt, daB das Reaktionsvolumen der Gesamt-
reaktion deutlich negativ ist.

Eingegangen am 29. Januar,
in verinderter Fassung am 3. Juni 1991 [Z 4411]

CAS-Registry-Nummern:
[Co"(nta)(H,0),]". 34523-69-8; [Co™(nta)(H,O)(CH;)] ", 116053-28-2; "CH,,
2229-07-4.
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EinfluB} des Losungsmittels auf Geometrie und
chemische Verschiebung; Auflosung scheinbarer
experimenteller Widerspriiche fiir H;B - NH; mit
ab-initio/IGLO-Rechnungen **

Von Michael Biihl, Thomas Steinke,
Paul von Ragué Schlever* und Roland Boese

Die erneute Rontgenstrukturbestimmung des Adduktes
H,B- NH, 1! bestitigte die B-N-Bindungslinge von
1.564 A2l die fiir eine solche dative Bindung iiberraschend
kurz ist®. Im Gegensatz dazu ist der durch Mikrowellen-
spektroskopie bestimmte B-N-Abstand in der Gasphase
(ro = 1.672 A)* mehrals 0.1 A linger, und dieser Wert wird
auch durch ab-initio-Rechnungen auf verschiedenen Ni-
veaus recht gut reproduziert!™ (vgl. unsere MP2(Full)/6-
31G *-Daten!®!, Abb. 1). Wihrend in den Strukturen im Kri-
stall (und ab-initio-Geometrien) substituierter Boran-Amin-
Addukte!” einige groBere B-N-Abstinde im Bereich zwi-
schen 1.64 und 1.67 A gefunden werden, empfiehlt eine 1987
erschienene Ubersicht 1.58 A als Referenzwert®l. Die Ener-
giehyperflache von 1 ist jedoch recht flach. Fiir den B-N-Ab-
stand im Festkorper (unter Optimierung aller {ibrigen Para-
meter) ist die Energie nur ca. 1.5 kcalmol ! hoher (Abb. 1).
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Abb. 1. Relative Energie £, von H,B - NH; als Funktion des B-N-Abstands
r. mit dem 6-31G *-Basissatz und verschiedenen Prozeduren berechnet: fiir das
isolierte Molekiil auf SCF- (d) und MP2-Niveaus (c), alle anderen Parameter
optimiert; mit der SCRF-Kontinuum-Methode in den Losungsmitteln Hexan
(b) und Wasser (a), Einzelpunkt-Rechnungen fir die MP2-Geometrien. Man
beachte die deutliche Bindungsverkiirzung in dem polaren Solvens Wasser.

Auch weicht die experimentell bestimmte chemische Ver-
schiebung 6(''B) von 1, gemessen in waBriger Losung!®),
stark von dem fir das isolierte Molekill berechneten
(IGLO!'°l) Wert ab. Wie Abbildung 2 zeigt, ist die Korrela-
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