Fiir den EinfluB der X°-Substituenten auf die Geschwin-
digkeit der Reaktion der Ni-Komplexe mit O, gilt
CH; > Cl > H. Ersetzt man die Protonen der Ethylen-
briicke in 6c durch Methylgruppen, wird die Reaktion
wesentlich langsamer. Fiir den EinfluB des L&sungs-
mittels auf die Geschwindigkeit v gilt etwa!'®! p(Ace-
ton):v(MeOH): v(Toluol,CH,Cl,): v(DMF) =100:15:3:1.
Die Reaktionsgeschwindigkeit in Pyridin ist praktisch Null.
4b—d und 5b—d addieren Pyridin (py) nicht. Die Komple-
xe 6b—d sind hingegen entsprechend Gleichung (a) wesent-

K, K,
6c+2py——6¢cpy + py=—"=6¢" (py), (a)

lich Lewis-acider. Fiir das System 6¢/py/Aceton erhiilt man
beispielsweise K, = 0.37 und K, =15.8 M~ !. Das Addukt
6¢ - (py), ist als Feststoff isolierbar. Weitere Befunde sind:
1) Wird eine N,-gesdttigte Losung von 6¢ in Aceton mit
O,-gesittigtem Aceton bei —70°C nach der ,stopped-
flow**-Technik zur Reaktion gebracht 2!, beobachtet man
eine sprunghafte (r,,, < 2.5 ms) Anderung des VIS-Spek-
trums, die auf eine O,-Addition hinweist. 2) Die Reak-
tion 6¢ — Sc verlduft nach 1. Ordnung beziiglich der Kon-
zentration an O, und 6¢ 3. 3) PPh, wird bei der Reaktion
6¢ — 5S¢ vollstindig in O=PPh, tiberfiihrt ({PPh,], = [6¢],).

Losungen von 6b—d sind somit in dem Sinne O,-aktiv,
dal durch oxidative Dehydrogenierung einer C-N-Bindung
die Dihydrosalen-Komplexe Sb—d entstehen. Die Geschwin-
digkeit dieser Reaktion ist von den Substituenten und vom
Solvens abhéngig; die Lewis-Aciditdt des Nickelzentrums ist
dabei von entscheidender Bedeutung.

Die beschriebene Reaktionsweise der Nickel(ir)-tetra-
hydrosalen-Komplexe ist von Interesse fiir die prdparative
Chemie (asymmetrische Synthese), fiir die bioanorganische
Chemie des Nickels und fiir die Katalyse. Weitere Untersu-
chungen zur Stochiometrie der Reaktion, zum Mechanis-
mus "*1 und zur Rolle des Solvens ' sind im Gange.

Experimentelles

1c: 0.12 mo] 2-Hydroxy-3-tert-butyl-5-methylbenzaldehyd in 200 mL Ethanol
werden langsam mit 0.06 mol Ethylendiamin versetzt. Nach Erwirmen kristal-
lisiert gelbes 1¢ aus (95%); Fp =147 °C. '"H-NMR (60 MHz, CDCl,): 6 =1.3
(s, 18H; tBu), 2.1 (s, 6H; CH,), 3.75 (s, 4H; CH,), 6.65 (m, 4H; Aryl-H), 7.9
(s, 2H; CH); IR (KBr): % [em ™ !] =1620 (C=N).

3¢:0.03 mol 1cin 50 mL Eisessig werden unter Riihren bei 20 °C innerhalb von
2 h mit insgesamt 0.09 mol festem Na[BH,(CN)] versetzt. Danach wird die
farblose Lésung mit NaOH auf pH 7 eingestellt. Extraktion mit CH,Cl, und
Umkristallisieren aus Ethanol/Petrolether liefert nadelférmige Kristalle von 3¢
(55%]); Fp =137°C. "H-NMR (300 MHz, CDCl,): § =1.4 (s, 18 H; Bu), 2.3
(s, 6H; CH,), 2.9 (s, 4H; CH,), 4.0 (s, 4H; CH,), 6.9 (m, 4H; Aryl-H);
IR(KBr): ¥ [em™!] = 3290 (N-H); MS (70 eV): m/z 412 (M®, 63%).

6c: 2mmol 3¢ in 50 mL Methanol werden unter Rithren und unter N, mit
2mmol [Ni(AcO),] - 4H,0 und 4 mmol NaOH (jeweils in wenig Methanol)
versetzt. Nach Erwédrmen und Einengen der Reaktionsldsung failen rote Kri-
stalle von 6c aus (70%); Fp=285°C (Zers.). 'H-NMR (300 MHz,
[Dg)Aceton): 6 =1.35 (s, 18H, /Bu), 2.1 (s, 6H; CH,), 2.5 (m, 4H; CH,), 2.95
(dd, 2J(H,H) =12 Hz, 3J (H,H) < 2 Hz, 2H; CH,), 3.4 (br.s, 2H; NH), 4.15
(ps t, 2J(HH) =J(HH) =12 Hz, 2H; CH,), 64-6.7 (m, 4H; Aryl-H);
IR(KBr): ¥[em™']=3180 (N-H), 3140 (N-H); UV/VIS (Aceton):
i [nmi(e) = 362 (2240), 514 (1100); MS(FD): m/z 468 (M®, 100%). Alle C,
H, N-Analysen korrekt. Die Komplexe 6b und 6d kénnen, ausgehend von den
entsprechend substituierten Aldehyden, analog hergestellt werden.
Sauerstoffoxidation von 6¢: Durch eine Losung von 0.1 mmol 6¢ in 50 mL
Aceton wird 48 h bei 20 °C O, geleitet. Beim Einengen kristallisiert rotbraunes,
mikrokristallines 5S¢ (84%); Fp =345°C (Zers.) 'H-NMR (300 MHz,
[Dg]Aceton): & =1.35 (s, 18 H; 1Bu), 2.15 (s, 6 H; CH,), 2.5 (m, 1H; CH,), 2.7
(m, 1H; CH,), 3.0(dd, 2/(H,H) =12 Hz, 3J (H,H) = 2.5 Hz, 1 H; CH,), 3.4 (m,
1H; CH,), 3.7 (br.s, 1H; NH), 4.3 (ps t, ?J (H,H) = 3J(H,H) =12 Hz, 1H;
CH,), 5.35(t, 3J(H,H) = 4.5 Hz, 1H; CH,), 6.4-6.7 (m, 2H; Aryl-H),6.8-7.0
(m, 2H; Aryl-H), 7.6 (s, 1H; CH); IR(KBr): ¥[em™'] = 3180(N-H), 1620
(C=N); VIS (Aceton): i,,,[nm](e) = 424 (3240); MS(FD): m/z 466 (5¢®, 100
%); C,H,N-Analyse korrekt.

Oxidation von PPh,: Durch eine Losung von 0.05 mmol 6¢ und 0.05 mmol
PPh; in 50 mL Aceton wird 48 h bei 20 °C O, geleitet. Danach wird das Aceton
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abgezogen. MS(FD): m/z 466 (5¢®, 27%), 278 (PPh,09, 100); kein Signal bei
262 (PPh,). MS(FD) der Ausgangsmischung: m/z 468 (6¢®, 100 %), 262 (PPh?,
12).

Eingegangen am 14. November 1991 [Z 5022]
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Methanol ist bisher kaum von Bedeutung!!l. Berichtet wurde
iiber die Bildung von Metallhydroxiden oder -methoxiden
bei Reaktionen von H,0 bzw. CH,0OH mit , frithen* Uber-
gangsmetallen in Lésung!!! oder Matrices'® 3], an Oberfli-
chen®™! oder durch Eisencluster'®’. In der Gasphase aktivie-
ren anionische Carbonyleisen- und -manganverbindungen!®!
oder auch [HCr(CO),]~ " H,0 recht leicht. Die Aktivierung
der C-H-Bindung dominiert hingegen bei der Reaktion von
CH,OH mit [Mn(CO),]~® oder [V(CO),]~ ™% Die oxo-
philen friihen Metalle wie V* '] oder Sc, Y und Lat? lie-
fern bei dieser Umsetzung die entsprechenden Oxide. Mo ™
dehydriert wohl Methanol!'3), da aber keine Markierungs-
experimente durchgefiihrt wurden, blieb der Reaktionsver-
lauf (1,1- versus 1,2-Eliminierung) ungeklért. 1-Propanol
und hohere n-Alkanole reagieren mit ,,spiten Ubergangs-
metall-Kationen unter C-H-Aktivierung!*4l. Unerwartet ist,
daB Fe'-alkoxide des Typs [FeO(CH,),CH,OH]" (n =1-7)
in der Gasphase unimolekular Wasserstoff verlieren; Mar-
kierungsexperimente demonstrieren, daB hierbei die primére
OH-Funktion zum Aldehyd oxidiert wird!13#! Beim Fe*-
vermittelten CH,-Verlust aus o-Methoxyphenol wird als
Folge eines ortho-Effektes die phenolische O-H-Bindung ge-
spalten!3*1. Beispiele fiir eine O-H-Aktivierung von H,O
oder CH,OHU® durch kationische spite Ubergangsmetall-
fragmente sind bisher nicht bekannt. Wir zeigen hier, daf}
diese Aktivierung mit [FeCH,]* stattfindet und schlagen ei-
nen Mechanismus vor, der den experimentellen Befunden —
und hier besonders den auBerordentlich groBen kinetischen
Isotopeneffekten — gerecht wird.

094

——> FeOH* + CH, ()
[FeCH,]* + H,0 — 46

——> [(H,C)Fe(OH,)1" (b)

[FeCH,]™ reagiert in einem FT-ICR-Experiment
(FT-ICR == Fourier-Transform-Tonencyclotronresonanz)!!”!
langsam mit H,O unter Erzeugung von FeOH* und CH,
[Gl. (a)], bei lingeren Reaktionszeiten auch zu Addukten
wie [Fe(OH)(H,0),]" (n =1, 2). Angeregte Zustinde von
[FeCH,]* diirften bei dieser Reaktion [Gl. (a) und (b)] keine
Rolle spielen, da eine Variation der Partialdrucke von H,O
und Ar wie auch Experimente bei verschiedenen
,» Trapping‘‘- und Relaxationszeiten die Befunde nicht verdn-
derten. Fiir die O-H-Aktivierung {Gl. (a)] wurde eine Ge-
schwindigkeitskonstante k = 6(+1)x 1072 cm*® Molekii-
le~'s™ ! erhalten®*!, wobei die Reaktion schwach exotherm
ist (AH} = —6 kcalmol ™' °1). Da die Effizienz (k .0 /Kcon)
der Bildung von FeOH * allerdings nur 0.3 % der Kollisions-
rate (k,po(H,0) = 1.9 x107° cm® Molekiile ™' s 11261} be-
tragt, muB die Reaktion eine betriachtliche Aktivierungs-
energie erfordern. Aus den Geschwindigkeitskonstanten der
Reaktionen (a) und (c) erhalten wir bei Verwendung von
D,0 einen kinetischen Isotopeneffekt k,/k, = 20127

~—> FeOD* + CH,D ©)
[FeCH,]" + D,0 &
[(H,C)Fe(OD)]* (d)

Bei der Reaktion von [FeCH,]" mit CH,0H (GI. (e)]
wird, wie die Umsetzung mit CH,0D [Gl. (f)] bestitigt, aus-
schlieBlich die O-H-Bindung von Methanol aktiviert. Die bei
langeren Reaktionszeiten eintretende Bildung von CH,O
[Gl. (g)] ist typisch fiir [FeOCH,]* 28], [FeOCH,]* ent-
steht aus CH,OH und [FeCH,]* mit k= 4(+0.8)x
107 1% cm® Molekiile™*s™!, die Effizienz betrigt 25%
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(k spo(CH,OH) = 1.7 x 10~ % cm? Molekiile " s~ 2¢1), und
Reaktion (f) zeigt einen kinetischen Isotopeneffekt
kylkp =15 £ 3.

[FeCH,]* + CH,OH —— [FeOCH,]* + CH, @
[FeCH,]* + CH,0D —— [FeOCH,]* + CH,D )
[FeOCH,]* + CH,0X —> [HFe(XOCH,)|* + CH,0 @
(X =H, D)

Wir vermuten, daB3 sowohl H,O als auch CH,OH mit
(FeCH,]" nach demselben Mechanismus reagieren (Sche-
ma 1), dessen erster Schritt die durch Coulomb-Wechselwir-
kung begiinstigte Anlagerung der dipolaren Molekiile H,0
oder CH,OH an [FeCH,]" ist. Die Beobachtung der Ad-
dukt-Tonen [H,CFe(OX,)]" (X = H, D) stiitzt diese An-
nahme. Die ungewdhnlich groflen kinetischen Isotopenef-
fekte und die relativ geringe Effizienz der Produktbildung
weisen auf eine kinetische Barriere beim Bruch der O-X-Bin-
dung hin (X = H, D). Ein Mehrzentren-Ubergangszustand

H,C—Fe*

Jron

- *

R , R
s a) 7
H,C—Fe*—0 —> H,C—Fe*-0
AN N

H H
b)l

H,C—Fe'~0—R
H

*

r

} —> Fe*—OR+ CH,

Schema 1. Mechanismus fiir die Aktivierung von O-H-Bindungen durch
[FeCH,)" (R = H, CHj;). a) Relaxation bei der Kollision mit Argonatomen
(R = H), b) Reaktion verliuft langsam.

ist weniger wahrscheinlich, da hierfiir deutlich kleinere Iso-
topeneffekte zu erwarten wiren'?®!, Statt dessen schlagen wir
vor, daBl der geschwindigkeitsbestimmende Schritt dem
Transfer [H,CFe(ROH)]" — [H,CFe(H)OR]* entspricht
(Schema 1; R =H, CH,). Die direkte Wasserstoffiiber-
tragung von der OH-Gruppe zum Kohlenstoffatom der
Methylgruppe in [FeCH,]" kann zwar nicht vdllig ausge-
schlossen werden, ist aber wenig wahrscheinlich*°. Ein sol-
cher Mechanismus sollte sich dadurch auszeichnen, daf} die
Distanz zwischen dem Wasserstoff-Donor und -Acceptor die
Geschwindigkeit beeinflufit. Ob aber die um zwei GroBen-
ordnungen schneller verlaufende Aktivierung der O-H-Bin-
dung von CH,OH im Vergleich zu H,O durch sterische Ef-
fekte dieser Art verursacht wird, ist kaum wahrscheinlich;
eher kommen hierfiir die sich um 15 kcalmol ™! unterschei-
denden Bindungsenergien?%! der O-H-Bindungen in beiden
Substraten in Frage.

DaB die O-H-Aktivierung von Methano! und Wasser
besser durch eine oxidative Addition (Schema 1) zu beschrei-
ben ist, folgt auch aus dem Vergleich der Geschwindig-
keiten, mit denen [FeCH,]* und Fe(*®OH)* mit Wasser reu-
gieren. Die Austauschreaktionen Fe(**OH)* + H,'°0 =
Fe('°OH)* + H,'80 verlduft nicht nur mit Kollisionsrate,
sie ist auch um drei Zehnerpotenzen schneller als die Reak-
tion (a). Diese Ergebnisse weisen auf einen fundamentalen
Wechsel des Reaktionsmechanismus hin, und wir schlagen
vor, daf} im Fe(OH)*-System keine oxidative Addition von
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H,0 an das Eisenatom stattfindet, sondern ein Wasserstoff-
Transfer von H,O zu dem einsamen Elektronenpaar des
Sauerstoffatoms von Fe(OH)* (Eigen-Mechanismus) er-
folgt.

Eingegangen am 3. Dezember 1991 {Z 5047]
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Sequentieller Einbau von *He und *He in Cg} **
Von Thomas Weiske und Helmut Schwarz*
Professor Edward W. Schlag zum 60. Geburtstag gewidmet

Zur Herstellung endohedraler Fulleren-Komplexe oder
-Addukte, bei denen sich ein Atom oder Molekiil A im In-
nenraum des Hohlkorpers befindet!!! und fiir die das Sym-
bol M@C, vorgeschlagen wurde!?), sind bisher zwei Wege
beschritten worden: 1) Bei der Laser-Verdampfung von do-
tiertem Graphit werden im Zuge des Aufbaus der Fullerene
zufillig an der Innenseite vorhandene Atome M eingeschlos-
sen. Typische Beispiele sind M@Cg, (M = La, Ni, Na, K,
Rb, Cs), La@C, (x =70, 74, 82) oder auch das doppelt do-
tierte Y, @Cg,'* ). 2) In einem bimolekularen Hochenergie-
stof penetrieren Atome M die Hiille der Fullerene. Aus dem
Mechanismus des StoBprozesses folgt, daB nur kleine inerte
Atome eine Chance haben, in den Kifig geschossen zu wer-
den, aus dem es fiir sie infolge hoher Barrieren kein Entrin-
nen gibt. In massenspektrometrischen Experimenten wurden
bisher He, Ne und Ar in CiJ und C;J eingebaut®l, und
kiirzlich gelang auch die Erzeugung eines neutralen
He@C,,-Clusters durch Gasphasenreduktion des entspre-
chenden Radikalkations!'s!. Gemeinsam ist allen endohedra-
len Addukten/Komplexen, dafl bei intensiver Anregung un-
ter Retention des eingebauten Atoms ein Schrumpfen des
Kifigs (,,shrink-wrap*-Mechanismus'®") unter Verlust von
C, oder multiplen Einheiten von C, stattfindet. Erst dann,
wenn der Kéifig zu klein geworden ist, um das , eingesperrte**
Atom zu umhiillen, platzt er bei weiterer Anregung ausein-
ander (Schema 1).

— L M@C,_ " +Cm=2,4,.)
M@C]™ M* +C,
—— M +

Schema 1.

[*] Prof. Dr. H. Schwarz, Dr. T. Weiske
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, W-1000 Berlin 12
{**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Dr. Wolfgang Kritschmer,
Heidelberg, danken wir fiir die Uberlassung von Cgq.
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