
EA = 2.14 eV (uy,ei + ui,ei) und EA = 2.33 eV (u:,e: + u:,e,") 

Obwohl die berechneten Al-Al-Abstande zwischen 258 
und 289 pm variieren (Tabelle 1 und 2), liegen die mittleren 
Al-AI-Abstande in allen betrachteten Fallen bei 271 3 pm 
und damit in dem Bereich, der auch fur AIX-Tetramere ty- 
pisch istti0I. 

Die D,,-Symmetrie eines [AIR], -Anions erscheint 
auch im Vergleich zu den Bindungsverhaltnissen in 
[~Bu,N][BI],[~, 'Iplausibel. Dessen (zwei kristallographisch 
verschiedene) Anionen (C,-Symmetrie) zeigen innerhalb der 
Dreiecke B1 ,B2,B3 und B4,B5,B6 (Numerierung analog 
Abb. 2) deutlich langere B-B-Bindungen (175-191 pm) als 
zwischen diesen Dreiecken (165-170 pm). Somit liefert die 
verzerrte D,,-Symmetrie dcr [BI],-Einheit - in Ubereinstim- 
mung mit den Ergebnissen der quantenchemischen Rech- 
nungen an 1'- - ein zusatzliches Argument dafiir, daB A1,- 
Cluster mit D,,-Struktur fur die Hyperfeinstruktur des 
ESR-Spektrums verantwortlich sind. 

Experimentelles 
Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff durchgefiihrt. NMR-Spektren (C,D,, 
25 "C): Joel-GSX-270-Spektrometer ('H, I3C, "AI; TMS bzw. externes 
[Al(H20)6]3+ als Standard). 'Li-NMR (Bruker-AC-20. externes LiCI/D,O als 
Standard). ESR-Spektren wurden an einem Varian-E-Line(ElO1)-Spektrome- 
ter aufgenommen. 
1:  6.6 mL einer Losung von 2 mmol AlCl in Toluol/Diethylether (3: 1) wurden 
bei -78 "C tropfenweise mit einer Losung von 2.24 mmol rBuLi in 6 mL Pen- 
tan versetzt; nach 18 h wurde auf Raumtemperatur erwatmt, und nach weiteren 
24 h wurde die dunkelrote Losung filtriert und NMR-spektroskopisch unter- 
sucht. Eine analog bergestellte Losung wurde mit 90 mg Na/K-Legierung (1 :3) 
versetzt und 24 h bei + 4°C geriihrt. Die entstandene, nochmals dunkler ge- 
wordene Losung wurde wiederum filtriert. Eine Probe wurde im Vakuum vom 
Losungsmittel befreit, in C,D, aufgenommen und fur die ESR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen verwendet. Die nach 24 h Reduktionszeit ermittelte 
Ausbeute an 1 kann ESR-spektroskopisch zu ca. 5% abgeschatzt werden (es 
wurden Relativmessungen mit dem Konzentrationsstandard 2,2,6,6-Tetrame- 
thylpiperidin-1 -oxyl in C,D, durchgefuhrt). 
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[17] Die Berechnungen wurden mit dem Programm TURBOMOLE (R. Ahl- 
richs, M. Bar, M. Haser, H. Horn, C. Kolmel, Chem. Phys. Lett. 1989,162, 
165) auf IBM-RISC-6000-Workstations durchgefiihrt. Die offenschaligen 
Molekule wurden nach dem RHF-Formalismus behandelt (C. C. J. Roo- 
thaan, Rev. Mod. Phys. 1960,32,179). Basissitze: Al: (1Os7p)/[4s3p] + d 
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[I81 Fur die Modellverbindung [(AIMe},] wurde durch eine SCF-Kraftkon- 
stantenrechnung die erhaltene Struktur als lokales Minimum verifiziert. 

[I91 Fur die energetisch relativ hochliegenden Zustande 'ES  (n:,e:) und 
(u:,e:) ist anaumerkcn, daL3 nach dem Jahn-Teller-Theorem eine weitere 
Symmetrieerniedrigung zu erwarten ist, die zu nicht-aquivalenten Al-Ato- 
men fiihrt. 

[20] Eine Mulliken-Populationsanalyse zeigt, daD die Elektronen in den hoch- 
liegenden alg- und e,-Orbitalen zu mehr als 99% auf den Ale-Kafig lokali- 
siert sind. 

[21] Die Einbeziehung der Korrelationsenergie im Rahmen der Storungsrech- 
nuug 2. Ordnung (MP2) erhoht bei der Modellverbindung [(AIMe),] die 
Stabilisierung von 540 kJmol-' um 320 kJmol-' auf860 kJmol-'. Das 
entspricht den Verhaltnissen in den AIX-Tetrameren, w'o MP2 eine Stabili- 
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Gekoppelte Aktivierung von molekularem 
Sauerstoff sowie von C-N- und C-C-Bindungen in 
Gasphasenreaktionen von 0, mit 
[M(C,H,)]+(M = Sc-Zn)** 
Von Detley Schrodrr und Helmut Schwarz * 
Professor Rudolf Zuhradnik gewidmet 

In biologischen Systemen sind Eisenverbindungen essen- 
tiell fur Transport, Speicherung und Aktivierung von mole- 
kularem Sauerstoffl"; Eisen enthaltende Proteine, wie Cyto- 
chrome oder Ferredoxine, sind von besonderer Bedeutung in 
zahlreichen Redoxprozessen einschlieBlich der Aktivierung 
von C-H- und C-C-Bindungen[']. In der Effizienz und Viel- 
seitigkeit biologisch wichtiger Oxidationsreaktionen stehen 
den Eisenverbindungen nur noch Kupferkomplexe nahet3I. 
Es stellt sich die Frage, ob die auBergewohnliche Rolle dieser 
Elemente eine intrinsische Eigenschaft der Metalle ist oder 
ob die Reaktivitat durch eine spezielle Ligandenumgebung 
im biologischen System bedingt wird. In Gasphasenexperi- 
menten konnen modellhaft die Einflusse von Liganden, Ge- 
genionen, Solvathiillen, Aggregaten etc. weitgehend ausge- 
schaltet werden, und es laBt sich die spezifische Rolle eines 
Ubergangsmetall-Kations M + in der gekoppelten Aktivie- 
rung von molekularem Sauer~toff[~] und von C-H- und C-C- 
Bindungen experimentell untersuchen. Wir berichten hier 

[*I Prof. Dr. H. Schwarz, Dr. D. Schroder 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitlt 
StraDe des 17. Juni 135, D-10623 Berlin 
Telefax: Int. + 30/314-21102 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 
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uber Gasphasenreaktionen thermalisierter [M(C,H,)]+- 
Komplexe (M=Sc-Zn) mit molekularem Sauerstoff unter 
EinzelstoDbedingungen, wobei wir die Methode der Fourier- 
Transform-Ionen-Cyclotronresonanz (FT-ICR) angewendet 
habenL5, 61. 

Die Reaktivitat der [M(C,H,)] +-Kornplexe gegeniiber 
02[141 1aBt sich anhand der Daten in Tabelle 1 in drei Klas- 
sen einteilen : 1) Die Komplexe der ,,spaten" Ubergangsme- 
tall-Ionen Co+-Zn+ zeigen keinerlei Reaktion irn Hinblick 
auf die Aktivierung von 0, oder C,H,. Das gleiche Verhal- 

Tabelle 1. Reaktionseffizienz und Anteile der Reaktionsprodukte der Ion-Mo- 
lekiil-Reaktion yon [M(C,H,)]+ mit 0, (Intensitaten sind auf 100% normiert). 

M k,/kAw [a] M+ MO+ MOH' MOt OMOH+ OM(C,H,)+ 

s c  1.0 80 <1 15 5 
Ti 1.0 55 <1  2s I0 10 
V [b] 1.0 40 < I  15 15 30 
Cr 0.8 100 
Mn 0.01 10 90 
Fe [c] 1.0 20 10 40 <I 
c o  <0.002 
Ni <0.002 
c u  <0.002 
Zn <0.002 

[a] Die Reaktionseffizienz 1st definiert ais das Verhaltnis der Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten kR zur Kollisionsrate k,, [Ref. 9, 151. [b] Propen- 
statt Ethylen-Komplex; siehe Text. [c] 30% sind andere Produkte; siehe Text. 
Die bei langen Reaktionszeiten (z  10 s) entstehenden M+-Ionen sind sowohl 
auf eine unvollstandige Themalisierung von [Fe(C,H,)]+ als auch auf Reaktio- 
nen mit Restgasen zuriickzufuhren. 

ten finden wir auch fur die Reaktion von 0, rnit C,Hk+, 
C,H: bzw. [Na(C,H,)]+ und [Mg(C,H,)]+. 2) Bei den Kom- 
plexen der ,,friihen" Ubergangsmetall-Ionen M ' =Sc+ - 
Mn+ findet ein Ligandenaustausch statt: [M(C,H,)]+ + 
0, -+ [M(O,)]+ + C,H,; hieraus folgt, daB diese Metall-Io- 
nen Sauerstoff starker binden als Ethylen. 3 )  Fur die Kom- 
plexe der Metall-Ionen Sc', T i t ,  V + und Fef beobachten 
wir Produkte, die die Aktivierung von 0, belegen; die Pro- 
duktbildung erfolgt praktisch rnit Kollisionsraten. Aus dem 
Mangankomplex entsteht rnit 0, wenig MnOH' ; dieser 
Prozel3 ist in seinen Einzelheiten noch nicht vollstandig ver- 
standen[,]. Da eine schnelle, effiziente Aktivierung von 0, 
nur bei den Komplexen [M(C,H,)]+ (M=Sc, Ti, V. Fe) statt- 
findet, wird die Diskussion auf diese Systeme beschrankt. 

Bei den Sc'-, Ti+- und V+-Komplexen 1aBt sich die Reak- 
tivitat leicht auf die hohe Oxophilie dieser Metall-Ionen zu- 
riickfiihren, die auch fur die Bildung von MO+ aus 0, und 
dem entsprechenden gackten" Metall-Ion verantwortlich 
gemacht wurde1'61. Wir nehmen deshalb an, dal3 der Ethy- 
len-Ligand bei der Reaktion von [M(C,H,)] l mit 0, intakt 
bleibt. Diese Vermutung wird durch das Ergebnis eines Li- 
gandenverdrangungsexperiments mit [OM(C,H,)] + gestiitzt 
(Schema 1). Als Fazit stellen wir fest, dal3 bei den 
[M(C,H,)] +-Komplexen der ,,friihen" Ubergangsmetall-Io- 
nen Sc', Tif und V' die Produktbildung ausschliefilich der 
giinstigen Thermochemie der M+-O-Bindung zu verdanken 
ist. Der organische Ligand wird in der Aktivierung von mo- 
lekularem Sauerstoff nicht einbezogen. 

Schema 1. M = Sc, Ti, V; L = C,D,. H,O, 0,. 

Die einzigen Produkte, die auf eine C-H-Aktivierung des 
Ethylens hinweisen, sind OMOH' (M=Ti, V). Sie konnten 

nach dem in Schema 2 skiziierten H-AbstraktionsprozeD 
entstanden sein; eine Aktivierung der C-C-Bindung des 
Ethylens findet bei der Oxidation nicht statt. DaB bei der 
Reaktion von [v(C,H,)]+ mit 0, der Anteil an OVOH+ 
relativ hoch ist, folgt sicherlich aus dem Vorliegen eines Pro- 
pen-Liganden, bei dem eine allylische C-H-Aktivierung be- 
giinstigt ist. Wir halten fest, daB das Verhalten der Olefin- 
Komplexe von SC+, Ti+ und V+ gegeniiber 0, rnit dem der 
,,nackten" Metall-Ionen stark verwandt ist. Hinweise fur 
eine gekoppelte Aktivierung von 0-0-, C-H- und C-C-Bin- 
dungen existieren fur diese Komplexe nicht. 

Eine Vielfalt von Oxidationsreaktionen zeichnet hingegen 
den [Fe(C,H,)]+-Komplex aus (Schema 3). Nicht nur die 
Erzeugung von Fe' verlangt, da13 im Begegnungskomplex 
der C,H,-Ligand rnit 0, reagiert hat, auch die Entstehung 
von CH,CO+ und die von anderen Produkten spricht dafiir. 
DaB sowohl C-H- als auch C-C-Aktivierung stattgefunden 
haben muB, foigt aus dem Nachweis von FeOH', CH,CO+, 
Fe(O,CH)+, Fe(OCH,)+ und FeCHl. Obwohl das FT- 
ICR-Experiment den direkten Nachweis der neutralen Pro- 
dukte einer Ion-Molekul-Reaktion nicht gestattet, folgt aus 
thermochemischen Betrachtungen wie der Entstehung von 
Fe(OCH,)+, daS bei der Erzeugung von ,,nacktem" Fe+ aus 
[Fe(C,H,)]+ und 0, unter symmetrischer Spaltung der 
C =C-Bindung zwei Formaldehydmolekiile gebildet werden. 
Offensichtlich kann Eisen in einzigartiger Weise drei wichti- 
ge Bindungen - 0-H,  C-H und C-C - zugleich aktivieren. 

Fe(O,CH)+ + CH; 4 % 

Fe(OCH,)' + CH,O 10% 

FeO' + C,H,O 10% 

Fe+  + C2H402 20 Yo 

CH3CO+ + FeOH 10% 

FeOH+ + CH,CO' 40 Yo 

FeCHl +CH,O, 6 Yo 
[Fe(C,H,jI + + 0, 

Schema 3. 

Wenn man versucht, das singulare Verhalten des 
[Fe(C,H,)]+-Komplexes aus einfach zuganglichen Daten 
wie der Bindungsstarke der Metall-Ionen M +  zu C,H, oder 
0, herzuleiten, dann scheitert man. Mit den in Fdbelle 2 
zusarnmengestellten Daten 1aBt sich die besondere Reaktivi- 
tat nicht erklaren, obwohl vermutet werden kann, daB bei 
der Reaktion von [Fe(C,H,)]+ rnit 0, zufallig die Energiebi- 

Tdbelk 2. Einige ausgewdhlte Daten fur MO'. [M(C2H4j]+, und M'. ED = Bindungs- 
dissoziationsenergie [a]. 

Sc* Ti+ V t  Cr' Mn' Fe' Cot Nit  Cu' 

ED(M -O) Lbl 159 161 131 85 57 81 64 45 82 
EdM G H J  [cl 35 55[e] SO[c] 33 - 34 37 37 >28 
elektronischer Zustand 
von[M(C,H,)]+ [d] 'A: 'A: 'A: bA: 'A, 4B, ,A2 'A, 'A, 
4s-Besetzung [d] 0.24 0.33 0.12 0.16 1.13 0.27 0.24 0.24 0.24 

[a] Inkcdlmol-'.[b] AusLit.[16].[c] AusLit.[17].[d] AusLit.[I8]. [el EinGutachter 
hat darauf hingewiesen, daB die in der Literatur angegebenen E,-Werte fur Ti+-C,H, 
und V t  -C,H, zu hoch und auf die Nichtberiicksichtigung angeregter Zustlnde zuruck- 
zufiuhren sind. VerlaBlichere Daten entsprechen folgenden Werten: Ti+-C2H4 32, V+- 
C2H4 33 kcalmol-'. 
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lanz fur das Brechen und Kniipfen von Bindungen zwischen 
Fe' sowie Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff vorliegt, 
um Intermediate aufzubauen, die energetisch vernunftig 
sind. Bei den elektronischen Faktoren ist es sicherlich nicht 
die in anderen Reaktionen oftmals entscheidende 4s-Beset- 
zung, ist diese doch fur Fe+ im Vergleich zu den iibrigen 
Metall-Ionen nicht auffdend verschieden. Zu erwlhnen ist 
allerdings. daB nur der [Fe(C,H,)] +-Komplex nicht vom 
Grundzustand des ,,nackten" Metall-Ions abgeleitet ist. Auf 
einer phlnomenologischen Ebene konnte man geneigt sein, 
die Sonderstellung des [Fe(C,H,)]+-Komplexes entweder 
dem leichten Wechsel von Oxidationsstufen beim Eisen zu- 
zuschreiben oder sich rnit der Feststellung zu begnugen, daR 
Eisen aufgrund seiner Stellung im Periodensystem keine Pro- 
bleme rnit halben oder komplett gefullten d-Schalen hat und 
somit diverse Intermediate moglich sind. Obwohl ein solides 
Modell derzeit nicht existiert. kann nicht ubersehen werden, 
daR den Eisenkomplexen in der Gasphase eine lhnlich zen- 
trale Rolle zukommt wie bei vielen bedeutsamen Reaktionen 
in der kondensierten Phase. Somit darf vermutet werden, 
dal3 auch die einzigartige Rolle dieses Metalls in biochemi- 
schen Prozessen auf einer intrinsischen Eigenschaft beruht. 

Es sollte erwlhnt werden, dal3 die Reaktivitlt von Ei- 
senkomplexen gegenuber molekularem Sauerstoff nicht auf 
[Fe(C,H,)]+ beschrlnkt ist. Wenn man durch den Liganden- 
austausch [Fe(C,H,)] + C,H, + [Fe(C6H6)]+ + C,H, den 
Fe+-Benzol-Komplex erzeugt. diesen thermalisiert und ihn 
anschliel3end mit 0, reagieren IlBt, so finden ebenfalls diver- 
se Oxidationsreaktionen statt (Schema 4)[I9l. 

Schema 4.  A, = 6.Y x 1 0  '" cmJ M o l e k u l ~  ' s ~ 

/IAlx,= 7 . X x 1 0 ~ ' " c i i i ' M o l e k u l ~ ' a ~ '  

Gegenwiirtig werden Oxygenierungen von uns auf andere 
organische Liganden ausgedehnt, und es besteht kein Zwei- 
fel, dalj weitere experimentelle und theoretische Untersu- 
chungen[201 angebracht sind, um sowohl die mechanisti- 
schen Details als auch den wirklichen Ursprung der 
bemerkenswerten Fihigkeit von Eisen - die Kopplung von 
drei wichtigen Aktivierungsprozessen - zu verstehen. 

Eingegnngen a m  22. M;ii 1993 [Z 60981 

und rnit einem System elektrischer Linsen und Potentiale in die eigentliche 
ICR-Zelle transferiert und dort  im magnetischen Feld eines supraleitenden 
Magneten (Oxford Instruments. max. Feldstlrke 7.05 Tesla) gespeichert. 
Das jeweils hlutigste lsotop eines Metalls M + wird durch FERETS (81 
isoliert und durch StoBe rnit Argon thermalisiert. Reaktantgase wurden 
uher gepulste Ventile zugefuhrt. wlhrend Argon und Sauerstoff mit statio- 
n i r em Druck von 2 -  10 x l o -"  hzw. 2 20 x lo-'' mbar  vorliegen. Fur  die 
Ermittlung der  absoluten Geschwindigkeitskonstanten k ,  wurde die 
Druckmessung auf der  Basis hekannter Cieschwindigkeitskonstanten kali- 
briert [Y. lo]. Der Fehler betrigt ca. +25'% fur k ,  > l o - "  em3 Mole- 

. Die [M(C,HJ ' -Komplexe wurden j e  nach Metall auf drei 
Wegen erzeugt 151: I )  Dehydrierung von Ethan (M = Sc. Ti), 2) Methan- 
Abspiiltung aus Propan (M = Fe. C o )  und 3) Dehydrohalogenierung von 
Ethylhalogeniden ( M  = Cr. Mn. Fe, Co. Ni. Cu, Zn). Leider ist keine 
dieser drei Methoden. und auch nicht eine direkte Assoziationsreaktion, 
geeignet. den [V(C,H,)]' -Komplex in ausreichender Menge herzustellen. 
In Gegenwart voii C,H, tritt vor allem eine schnelle Assoziation zu 
[V(C2H,),]' ein. Aus diesem Grund wurde statt des Komplexes 
(V(C,H,)]+ der  Propen-Komplex [ I  I ]  eingesetzt. Da einige der 
[M(C,H,)]'-Kornplexe rnit dem ..Restwasser" einen Ligandenaustausch 
eingehen 1121. wurden alle Reaktionen einem Doppeltest unter Verwen- 
dungvon  [M(C,D,)]' und '"0, unterworfen. Relevante thermochemische 
Diiten wurden Lit. 1131 entnommcn. 

243; h )  K .  Eller. W. Zummack. H .  SchwarL, J.  Am. Chcm. Sue. 1990, 112. 
621. 

[8] R .  A. Forbes. F. H .  Laukien. J. Wronkii. /nr. J. Mu.s.s. Sp~~c~rri~m. Ion Pro- 
c c ' \ w s  1988, 83. 23. 

191 Fiir weiterfuhrende Literatur sirhe: Y. Lm. 1). P. Ridge, B. Munson. Org. 

[ lo ]  a )  F. Nakao. Vuciium 1975. 2.5. 431, h) J. E. Bartmess. R. M .  Georgiadis. 

[ I  I] M .  A. Tolbert. J. L. Beauchamp. J. ,4111. ( ' h ~ n i .  SO(,. 1986, ION. 7509. 
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