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Protonierung von ungesattigten Kohlenwasserstoffliganden: 
Regio-, Stereo- und Produktspezifitat 

Richard A. Henderson * 

Der Mechanismus der Protonierung von 
Kohlenwasscrstofniganden ist von 
grundlegender Bedeutung fur viele Ge- 
biete der Chemie wic die organische 
Synthese, die mctallorganische Chemie 
und auch die Bioanorganische Chcmie. 
Protonierungen an Kohlenstoff- oder 
Metallzentren verlaufen oft langsam, 
weshalb in Spezies, dic beide Arten von 
Zcntren enthalten, die crste Protonie- 
rung sowohl am Metall- als auch am 
Kohlcnstoffatom stattfinden kann. Dies 
hat entscheidende Konsequenzen fur 

die Reaktivitlt von Kohlenwasserstoff- 
liganden. Vicle dieser Reaktionen lie- 
fern Produkte, die - betrachtet man le- 
diglich deren Struktur - das Ergebnis ei- 
ner regiospczifischen Protonierung sind. 
Tatsachlich werden diese Produkte oft - 
scheinbar regiospezifisch - uber eine in- 
direkte Route gebildet, in der zuerst ki- 
netisch kontrolliert das ,,falsche" Zcn- 
trum protonicrt wird und dann cine 
Umlagerung zum thermodynamisch 
kontrollierten Produkt stattfindet. Wei- 
tere Aspekte des Mechanismus der Pro- 

tonierung von Komplexen rnit Kohlen- 
wasserstoff'hganden werden diskutiert. 
wobei ein Schwerpunkt ist, wie die kon- 
kurrierenden Protonierungen am Me- 
tallatom und am Liganden genutyt 
werden konnen,, um die Produkt-, Re- 
gio- und Stereoselektivitlt der Bildung 
des Kohlenwasserstoffs zu kontrollie- 
ren. 

Stichworte: Kohlenwasserstoffe * Kom- 
plexe mit Kohlenstoffliganden - Proto- 
nentransfer * Reaktionsmechanismen 

1. Einleitung 

Die Bindung und die Aktivierung von niedermolekularen 
Vcrbindungen an Metallzentren ist ein Forschungsgebiet, wcl- 
ches fur viele Chemiker von Interesse ist: von denen, die an 
einfachen stochiometrischen Reaktionen von anorganischen 
Verbindungen interessiert sind, bis zu jenen, die sich rnit den 
Elcmentarreak tionen von metallorganischen homogenen Kata- 
lysatoren, Metalloenzymen und auch von heterogenen Kataly- 
satoren beschlftigen. In diesem Beitrag mochten wir uns auf die 
Protonierung von niedermolekularen. ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen konzentrieren, die an eintachc elektronenreiche 
Ubergangsmetallzentren gebunden sind. 

Die Chcmie von metallgebundenen Kohlenwasserstoffen 
wurde traditionell als die Domlne der metallorganischen Che- 
mie betrachtet. Seit vielen Jahren (seit der Entdeckung der Co- 
balt-Kohlenstoff-Bindung im Vitamin-BIZ-Coenzym)l" ist man 
sich allerdings der Fatsache bcwuDt, dal3 dic Bioanorganische 
Chemie auch Aspekte der metallorganischen Chemie beinhal- 
tetl'l. Bcim Beispicl Vitamin B,, basicrt dic Briicke zwischen 
metallorganischer und Bioanorganischer Chemie auf einer 
Struktureigenschaft. Weitere Gemeinsamkeiten werden deut- 
lich, wenn man einige der elementaren Reaktionen von Metal- 
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loenzymen berucksichtigt : beispiclsweise die 1.2-Verschiebun- 
gen in unterschiedlichen Typen von Enzymen, die durch Homo- 
lyse der Co-C-Bindung im Vitamin-B, ,-Coenzym initiiert wer- 
den131, die Reduktion von Kohlcndioxid zu Mcthan rnit 
Diwasserstoff in methanogenen und acctogenen Bakterien. wcl- 
che Kohlenmonoxid-Dehydrogenase enthalten (in anaerobcn 
Bakterien ein nickclhaltiges Enzym. in aeroben ein Molybdo- 
pterin-En7ym)l4I sowie die Mono- oder Dioxygenierung von 
organischen Verbindungen durch Methanmonooxygenase"] 
und Catecholase16] (eisenhaltige Enzyme). In all diesen Beispie- 
len sind an den Reaktionen oder als Zwischcnstufen Spezies rnit 
Metall-Kohlenstoff-Bindungen beteiligt. 

Eine (zumindest fur den Autor !) besonders interessante Fa- 
milie von Enzymen sind die Nitrogenasen. Diesc Enzyme cnt- 
halten Eisen sowie Molybdln odcr Vanadium und setzen in vivo 
unter Frcisetzung von Diwasscrstoff Distickstoff zu Ammoniak 
um [GI. (l)]'']. In vitro kann das Enzym durch eine Sequenz aus 

Elektronen- und Protonenubertragungen auch viele andere nie- 
dermolekulare ungesittigte Verbindungen wie Acetylene, Cy- 
clopropene, Azide, Isonitrile und Cyanide umsetzen. Es ist be- 
merkenswert. daD bei der Bindung vieler dieser Substrate eine 
Metall-Kohlenstoff-Bindung gebildet werden muO. Die Reak- 
tion von Acetylen mit Nitrogenasen zu Ethylen und Ethan 
[GI. (2) und (3)] ist insofern interessant, als daD die Nitrogena- 
sen hierbei unterschiedliche Produktspezifitlten aufweisen: 
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C,H, + 2H' + 2e-  -+ C,H, (2)  

C,H, + 4 H +  + 4e- ---- C,H, (3) 

Die molybdanhaltigen Nitrogenasen geben ausschlieBlich Ethy- 
len und die vanadiumhaltigen bilden auBer Ethylen zu ca. 5 % 
Ethan. Daruber hinaus weisen beide Typen von Nitrogenasen 
eine hohe Stereospezifitit auf  In Gegenwart von D,O entsteht 
aus Acetylen jeweils als einziges Produkt cis-CHDCHD. Die 
Art und Weise, wie diese Enzyme iiber einfache Elektronen- und 
Protonenubertragungen derartige Stereo- und Produktspezifi- 
taten erreichen, inspirierte viele unserer eigenen Arbeiten auf 
diesem Gebiet. 

Im folgenden werden wir aufzeigen, daB die grundlegenden 
Mechanismen der Protonierung von an Ubergangsmetallzen- 
tren gebundenen Kohlenwasserstoffliganden Konsequenzen der 
langsamen Protonierung sowohl am Metall- als auch am Koh- 
lenstoffatom sind. Nur wenn wir die grundlegenden Prinzipien 
der Protonierung von einfachen Komplexen rnit Kohlenwasser- 
stoffliganden verstehen, konnen wir die Reaktivitlt der Kom- 
plexe gezielt zur Entwicklung von stereo- und produktspezifi- 
schen Reaktionen nutzen. 

2. Allgemeine Uberlegungen zu 
Protonierungsgeschwindigkeiten 

In diesem Ubersichtsartikel werden wir uns ausschlieBlich mit 
der Protonierung von metallgebundenen, ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffliganden beschaftigen, und es erscheint angebracht, 
zuerst kurz die Faktoren zu besprechen, die die Geschwindigkei- 
ten der Protonierungen an den unterschiedlichen Zentren beein- 
flussen; fur ausfuhrlichere Diskussionen sei der interessierte Le- 
ser auf die weiterfuhrende Literatur verwiesenr8- lo]. 

2.1. Geschwindigkeit der Protonenubertragung 

Im allgemeinen werden fur den in Gleichung (4) beschriebe- 
nen Prozelj thermodynamisch begunstigte Reaktionen, bei de- 

nen ein Proton an das 0-, N-, F- oder S-Zentrum einer Base 
gebunden wird, keine chemische Barriere aufweisen. Die Reak- 

f 

tionsgeschwindigkeit ist lediglich durch die Diffusionsgeschwin- 
digkeiten der beiden Komponenten begrenzt ( k d i f f x  1 x 
10" dm3 mol- ' s- '). Die Geschwindigkeit der Riickreaktion 
ist notwendigerweise um einen Faktor kleiner, der von der ther- 
modynamischen Triebkraft der Reaktion, K,, abhangt (Faktor 
loApKa). 1st die Hinreaktion thermodynamisch nicht bevorzugt, 
hangt die Reaktionsgeschwindigkeit von der thermodynami- 
schen Triebkraft, wie sie in der Brmsted-Beziehung in Glei- 
chung (5) beschrieben wird, ab (G, und c( sind Konstanten). 

k = G,C ( 5 )  

So ergibt die Auftragung von log(k) gegen log(K,) fur die Proto- 
nierung einige Basen rnit ahnlichen Strukturen eine Kurve rnit 
einer Anfangssteigung von eins, fur Bedingungen unter denen 
die Protonenubertragung thermodynamisch erschwert ist, und 
einer Steigung von null gegen Ende der Reaktion, wenn die 
Protonenubertragung thermodynamisch begiinstigt wird. 

Ausnahmen von dieser allgemeinen Regel findet man, wenn 
mit der Protonenubertragung eine erhebliche Anderung der 
Struktur der 0-, N-, F oder S-haltigen Saure oder Base einher- 
geht und dann die Geschwindigkeit kleiner wird als der Grenz- 
wert bei Diffusionskontrolle. Die Deprotonierung in Glei- 
chung (6) ist z. B. eine thermodynamisch giinstige Reak- 

-O,NNCH,CH,NHNO, + NH, e 
( 6 )  

tion; die Geschwindigkeitskonstante der Hinreaktion, k x 
lo5 dm3mol-'s-', ist allerdings funf GroBenordnungen klei- 
ner als der Grenzwert bei Diffusionskontrolle[' 'I. Diese relativ 
niedrige Geschwindigkeit weist auf eine erhebliche Barriere fur 
die Abspaltung eines Protons aus dem Monoanion hin, die ver- 
mutlich rnit der Delokalisierung des freien Elektronenpaars 
iiber die "0,-Gruppe verbunden ist. 

-0,NNCH2CH,NNO; + NH,' 

2.2. Protoneniibertragung an Kohlenstoffzentren 

Die Deprotonierung des CH,NO,-Restes in Nitroethan 
[Gl. (7)] ist die C-analoge Reaktion der in Gleichung (6) wieder- 

MeCH,NO, + NH, < MeCHNO; + NH; (7) 

gegebenen Deprotonierung" 'I. Die Geschwindigkeitskonstante 
dieser Reaktion betragt k = 7  x dm3mol-'s-'. Anhand 
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dieses Beispiels wird ein allgemeines Prinzip deutlich: Die De- 
protonierung des Kohlenstoffrestes ist deutlich langsamer als 
die des ,,analogen" stickstoffhaltigen Restes. Dieser Unter- 
schied zwischen 0-, N-, F- und S-Zentren einerseits und Koh- 
lenstoffzentren andererseits wird auch beim Vergleich der Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Protonenubertragungen in den 
Gleichungen (8) und (9) de~tlich[ '~].  Zwar ist Phenol eine 

MeCH,NO, + OH- MeCHNO; + H,O (8) 

C,H,OH + OH- C,H,O- + H,O (9) 

schwachere Saure als Nitroethan und die thermodynamische 
Triebkraft der Reaktion in Gleichung (8) daher grooer, doch ist 
die Reaktion mit Phenol diffusionskontrolliert ( k  = 1.5 x 
10" dm3mol-'s-'), so daB die Deprotonierung von Nitro- 
ethan erheblich langsamer ist (k  = 5.2 dm3 mol-' s - ' ) .  

Es gibt zwei Griinde, warum Protonenubertragungen an 
Kohlenstoffzentren so langsam sind. Zum einen geht der Proto- 
nenubertragung an 0-, N-, F- und S-Zentren die Bildung einer 
Wasserstoffbriickenbindung zwischen den beteiligten Atomen 
voraus, durch die die beiden Reaktanten verankert und die 
nachfolgende Ubertragung des Protons erleichtert wird. Eine 
derartige Wasserstoffbriickenbindung ist bei Kohlenstoffresten 
erheblich schwacher. Zum anderen ist Kohlenstoff nur schwach 
elektronegativ, so daD freie Elektronenpaare am Kohlenstoff- 
atom zu elektronegativeren Nachbaratomen delokalisiert wer- 
den, wodurch die elektronische Struktur sowie die Position der 
beteiligten Atome verandert und die Geschwindigkeit der Pro- 
tonenubertragung erniedrigt wird. 

Die Geschwindigkeit der Protonenubertragung sollte also 
dann erhoht sein, wenn die Reorganisation der elektronischen 
Verhaltnisse und der Anordnung der umgebenden Atome an 
den Kohlenstoffzentren eine weniger bedeutende Rolle spielt. So 
betragen die Geschwindigkeitskonstanten der Deprotonierung 
von Cyan- und Dis~lfanylverbindungen['~] fur die thermodyna- 
misch begiinstigte Reaktion 10' bis 10' dm3 mol-'s-'. Obwohl 
diese Geschwindigkeitskonstanten mindestens um den Faktor 
100 kleiner sind als der Grenzwert fur die normale diffusions- 
kontrollierte Reaktion, sind sie doch bedeutend groI3er als die, 
die iiblicherweise bei Reaktionen an Kohlenstoffzentren festge- 
stellt werden. Die hohe Geschwindigkeit dieser Reaktionen 
weist darauf hin, da13 sich das freie Elektronenpaar nach der 
Deprotonierung der konjugierten Saure im wesentlich am Koh- 
lenstoffatom befindet und nicht delokalisiert ist. 

2.3. Protonenubertragung an Metallzentren 

Die Protoneniibertragung von und auf Metallzentren ist im 
allgemeinen langsam[lO. "1. Der Grund dafur besteht darin, da13 
die elektronischen Verhaltnisse und die Anordnung der umge- 
benden Atome am Metallatom erheblich reorganisiert werden 
miissen, bevor eine Protonenubertragung stattfinden kann. In 
ausfuhrlichen Untersuchungen iiber die Geschwindigkeiten der 
Deprotonierung von Hydrido-Komplexen rnit Anilin wurden in 
einer Reihe von exothermen und endothermen Reaktionen 
einige Geschwindigkeitskonstanten bestimmt : k ([CoH(CO),]) = 

1.7 x lo6 dm3mol-'s-' (ApK, = - 2 .3 ) ,  k([FeH,(CO),]) = 

5 . 4 ~  104dm3mol-1s-1 (ApK, = + 0.8), k([OsH,(CO),]) = 

1.0 x dm3mol-1s-1 (ApK, = + 10.2)['61. Aufzwei Beson- 
derheiten dieser, fur Protonenubertragungen am Metallzentrum 
typischen Ergebnisse sei hingewiesen. Zum einen andern sich die 
Geschwindigkeitskonstanten rnit der thermodynamischen 
Triebkraft der Reaktion, und zum anderen erreichen sie nie den 
Grenzwert bei Diffusionskontrolle. 

Die Geschwindigkeit der Protonenubertragung wird also ub- 
licherweise von der Diffusionsgeschwindigkeit der beiden Kom- 
ponenten (Saure und Base) bestimmt, doch gibt es zwei bemer- 
kenswerte Ausnahmen : die Protonierung an Kohlenstoffzentren 
und die an Metallzentren. Folglich kann der Unterschied zwi- 
schen der Protonierungsgeschwindigkeit des Liganden und der 
des Metallatoms in Komplexen rnit Kohlenwasserstoffliganden 
sehr klein sein, und es kann entweder das Metallatom oder der 
KohlenwasserstoMigand schneller protoniert werden. 

3. Regiospezifische Protonierung von Komplexen 

Bei der Untersuchung der Protonierung von ungesattigten, 
metallgebundenen Kohlenwasserstoffen ist zunachst zu fragen, 
ob  zuerst das Metall- oder das Kohlenstoffatom protoniert 
wird. Diese Frage kann nicht immer anhand des Ergebnisses der 
Synthese beantwortet werden, denn bei der Reaktion einer Sau- 
re mit einem Komplex kann oft lediglich das thermodynamisch 
kontrollierte Produkts isoliert und identifiziert werden. Wir 
mochten jedoch den Ort der ersten Protonierung identifizieren, 
d. h. das kinetisch kontrollierte Produkt. Nur bei langsamer 
Umwandlung von kinetisch und von thermodynamisch kontrol- 
liertem Produkt ineinander wird es moglich sein, den tatsachli- 
chen Ort der ersten Protonierung anhand des praparativ erhal- 
tenen Produktes zu identifizieren. Um den Ort der ersten 
Protonierung zweifelsfrei feststellen zu konnen, mu13 die Reak- 
tion mit einer ausreichend schnellen Methode verfolgt werden. 
Die am haufigsten angewendete Technik ist die Stopped-flow- 
Spektrophotometrie, mit der Reaktionen untersucht werden 
konnen, die langer als ca. 2 ms bis zur vollstandigen Umsetzung 
benotigen. Konventionellere und diagnostische Spektroskopie, 
wie Losungs-IR- und Multikern-NMR-Spektroskopie, konnen 
haufig verwendet werden, allerdings mu13 in der Regel bei tiefen 
Temperaturen gearbeitet werden, bei denen die Reaktion ausrei- 
chend langsam ist, um sicherzustellen, daD keine Zwischenstu- 
fen der Messung entgehen. 

Die Protonierung des Metallatoms und die des Kohlenwas- 
serstoffs konnen zwei voneinander vollig unabhangige Prozesse 
sein. So wird [Ru($- 
C,H,),] am Metall- 
atom protoniert (Sche- 
ma 1). Daneben findet 
ein Austausch der Cy- 
clopentadienylringpro- 
tonen statt (H-D-Aus- 
tausch-Experiment) , 
was auf eine Protonie- 
rung der Kohlenwas- 
serstoffliganden hin- 
weist["'. So wie bei 
Verwendung starkerer 
Sauren oder einer ho- 

Ru-H 

Schema 1. Protonierung von [Ru($-C,H,),] 
am Metallatom oder am Liganden. 
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heren Konzentration der Saure die Protonierung am Metall- 
atom zunimmt, nimmt der H-D-Austausch der Ringprotonen 
ab. Das bedeutet, dal3 die Protonierung des Metallatoms und 
die des Kohlenwasserstoffliganden konkurrierende Prozesse 
sind und die Protonierung am Metallatom den Cyclopentadie- 
nylring fur eine Protonierung desaktiviert. 

Im allgemeinen sind die Protonierung des Metallatoms oder 
des Kohlenwasserstoffliganden allerdings nicht voneinander un- 
abhangig, da ein Proton uber einfache Reaktionswege vom Me- 
tallatom auf das Kohlenstoffatom iibertragen werden kann. 
Dies fiihrt zu einer weiteren wichtigen Frage: Was bedeutet 
regiospezifische Protonierung? Beriicksichtigen wir lediglich die 
Stochiometrie der Reaktion und die Struktur des Produkts, 
dann ist beispielsweise die Umwandlung eines Alkylidin- in einen 
Alkylidenliganden (Schema 2) eine regiospezifische Protonierung. 

Die scheinbare Regiospezifitat 
konnte aus der direkten Proto- 

M 3 R  - M<: nierung des Kohlenstoffatoms 
oder aus der Protonierung des 

H* I / 1 -H' Metallatoms rnit anschlieDen- 
der intramolekulare oder Sau- 

7 7' ti+ d r  re-Base-katalysierter H-Ver- 
M < ~  schiebung zum Kohlenstoff- M 3 - R  - 

Schema 2. Protonierung yon Alkyli- 
din-Komplexen. Wir werden in den folgenden 

Beispielen sehen, daR selten 
eine echte regiospezifische Protonierung vorliegt und daB, auch 
wenn zunachst die , ,fakche" Stelle protoniert wird, das Produkt 
noch iiber intramolekulare oder Saure-Base-katalysierte Reak- 
tionen gebildet werden kann. Wir werden ebenfalls sehen, daD es 
nicht moglich ist, eine allgemeine Regel aufzustellen, welche 
Position (Metallatom oder Kohlenwasserstoff) zuerst proto- 
niert wird. Es scheint, dal3 die energetischen Barrieren fur die 
Protonierung des Metallatoms und die des koordinierenden 
Kohlenwasserstoffs sehr ahnlich sind und dal3 nicht vorherge- 
sagt werden kann, an welchem Ort die Protonierung schneller 
verlauft. Im verbleibenden Teil dieses Abschnitts wollen wir ei- 
nige einfache stochiometrische Reaktionen betrachten, die die 
Elementarschritte in Schema 3 beleuchten. Diese Sequenz wur- 

l+ ti+ 

atom resultieren. 

H+ 
M- - M d  Hf 

e- H e  

Schema 3. Protonierung von Alkinyl-Komplexen 

de so gewahlt, dal3 jeder der enthaltenen Schritte eine einfache 
Stochiometrie aufweist und jeweils nur ein Proton addiert wird. 
Die Struktur des Produktes spiegelt die Regiospezifitat der Pro- 
tonierung wider. Untersuchungen jedes Schrittes ergaben aller- 
dings, dal3 die Umwandlungen oft mechanistisch anspruchsvol- 
ler, weniger direkt und sicherlich weniger offensichtlich sind. 
Diese Untersuchungen verdeutlichen einige niitzliche mechani- 
stische Prinzipien, auf die wir in den spateren Abschnitten auf- 
bauen werden. 

Die Addition eines Protons an die Stelle, an der es im Produkt 
gebunden ist, weist unabhangig davon, ob es sich dabei urn das 

Metall- oder das Kohlenstoffatom handelt, eine einfache Ab- 
hangigkeit erster Ordnung von der Saurekonzentration auf. 
Zwei Befunde weisen auf einen komplizierteren Mechanismus 
hin : 1) die Befolgung eines komplizierten Geschwindigkeitsge- 
setzes, insbesondere eine komplizierte Abhangigkeit von der 
Saurekonzentration, und 2) der spektroskopische Nachweis ei- 
ner Zwischenstufe, des kinetisch kontrollierten Produkts. 

3.1. Protonierung des Alkinyl- zum Vinylidenliganden 

Diese Standardreaktion"'] ist beispielhaft anhand der Reak- 
tion von PhCCH mit fuc-w(thf)(CO),(dppe)] (dppe = 

Ph,PCH,CH,PPh,; thf = C,H80)[191 gezeigt (Schema4). 

PhCCH 

oc oc oc 
co co co 

Schema 4. Bindung yon PhCCH an,fac-[W(thf)(CO),(dppe)] und Umlagerung zum 
Vinyliden-Komplex. 

Nach der Bindung des Alkins an das Metallatom findet eine 
Umlagerung zum isomeren Vinyliden-Komplex statt, wenn die 
Losung auf 50°C envarmt wird. Trotz der Haufigkeit dieser 
Umwandlung wurde deren Mechanismus noch nicht ausfiihr- 
lich untersucht. Nach MO-Rechnungen ist anzunehmen, daD 
wegen der n-Elektronendonorwirkung des Alkins die Umlage- 
rung zum Vinyliden durch die ungiinstige Vier-Elektronen- 
zwei-Zentren-Situation zwischen den Alkin-7c-Orbitalen und 
den gefullten Metall-d-Orbitalen gefordert wird. Die Umlage- 
rung konnte aber auch eine Konsequenz der Tatsache sein, daB 
die Kohlenmonoxidliganden die Aciditat des koordinierenden 
PhCCH ausreichend erhohen, so dal3 das Proton unter Bildung 
der entsprechenden Alkinylspezies abgegeben werden kann. 
Dessen anschlieRende Protonierung an dem vom Metallatom 
weiter entfernt liegenden Kohlenstoffatom fiihrt dann zum Vi- 
nyliden-Komplex. Die Protonierung von isolierten Alkinyl- 
Komplexen zu Vinylidenspezies ist mechanistisch untersucht 
worden. 

Die Geschwindigkeit der Protonierung von [Ru($-C,H,)- 
(CCMe)(PMe,),] mit ~(qs-C,H,)H(CO),][201 [GI. (lo)] ist, 

(10) 
[Ru(v5-C5H,)(CCMe)(PMe,),l + "WV~-C~H,)H(CO)~I - 

IRu(v5-C,H5)(CCHMe)(PMe,),l+ + [W(v5-C5H5)(C0),l- 

obwohl die Reaktion von Alkinyl zu Vinyliden thermody- 
namisch um 1.5 kJmol-' begiinstigt ist, nur zehnmal hoher 
als die der Protoneniibertragung von diesem Hydrido- 
Komplex zu PhNH,, wahrend die Reaktion mit PhNH, um 
1.8 kJ mo1-l benachteiligt ist. Dieser relativ geringe Unter- 
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schied in den Geschwindigkeiten der Protoneniibertragung 
weist darauf hin, da8 im allgemeinen mit der Protonierung des 
Alkinyl-Komplexes eine erhebliche Reorganisation der elektro- 
nischen Verhaltnisse und der Struktur verbunden ist. 

Die Mulliken-Populationsanalyse durch MO-Rechnungen 
ergab, dal3 sich die Gesamtladung an dem vom Metallatom 
weiter entfernten Kohlenstoffatom bei der Alkinyl- und die bei 
der entsprechenden Vinylidenspezies nicht wesentlich unter- 
scheiden["I. Man sollte also annehmen, daB, wenn die Proto- 
nierung des Alkinyls ladungskontrolliert ist und am entfernte- 
ren Kohlenstoffatom stattfindet, auch das Vinyliden am 
entfernteren Kohlenstoffatom zum Alkyliden protoniert wird. 
Wie wir im nachsten Abschnitt sehen werden, ist dies nicht so 
einfach. 

3.2. Protonierung des Vinyliden- zum Alkylidinliganden 

Die Protonierung des Vinyliden-Komplexes fuhrt ausnahms- 
10s und unter scheinbar regiospezifischer Protonierung des ent- 
fernteren Kohlenstoffatoms zum entsprechenden Alkylidin- 
Komplex[221. Mechanistische Untersuchungen der Reaktion des 
Rheniumkomplexe~[~~~ 241 [GI. (ll)] ergaben, dal3 diese Um- 

trans-[ReCI(CCHPh)(dppe),] + NHEt: -+ 
(11) 

wandlung uber drei Wege verlaufen kann (Schema 5). Beriick- 
sichtigt man diesen Mechanismus und nimmt an, dal3 die 

irans-[ReCl(CCH,Ph)(dppe),]+ + NEt, 

Kl 

N H E i  
-----==.L 

NEta 

Y 
+ 

-H 
schnell 

Schema 5 .  Protonierung von trans-[ReCI(CCHPh)(dppe),l 

Schritte mit den Geschwindigkeitskonstanten k,, k, und k, ge- 
schwindigkeitsbestimmend sind und daB K, einem sich rasch 
einstellenden Protonierungsgleichgewicht entspricht, erhalt 
man fur die Bildung des Alkylidins ein Geschwindigkeitsgesetz 
gemal3 Gleichung (12). Diese komplizierte Abhangigkeit der 

Reaktionsgeschwindigkeit von der Saurekonzentration bei die- 
sem Mechanismus unterscheidet sich deutlich von der einfachen 

Abhangigkeit erster Ordnung, die man fur eine direkte Proto- 
nierung des entfernteren Kohlenstoffatoms envarten wiirde. 

Der interessanteste Aspekt dieses Mechanismus ist, daB die 
direkte, regiospezifische Protonierung des Vinylidenliganden 
(k,) langsam ist, wahrend die Protonierung an einer anderen 
Stelle, wahrscheinlich am Metallatom (K,), rasch verliiuft. Es 
sollte betont werden, dal3 die Bildung dieses Hydrids durch die 
unterschiedlichen Geschwindigkeiten der Protonierung des 
Kohlenstoff- und der des Metallzentrums begunstigt wird. 
Durch die Protonierung des Metallatoms sollte die Elektronen- 
dichte am Vinylidenliganden erniedrigt und dieser somit fur eine 
weitere Protonierung desaktiviert werden. Nichtsdestoweniger 
wird das Alkylidin sowohl uber einen intramolekularen (k,) als 
auch uber einen saurekatalysierten Reaktionsweg (k,) gebildet. 
Im Experiment liegt das Gleichgewicht (K,) ohne Zugabe von 
NEt, weit auf der Seite des protonierten Komplexes, 
K,mHEt;]/[NEt,] 9 1, so dal3 das Geschwindigkeitsgesetz 
durch Gleichung (13) gegeben ist. Unter diesen Bedingungen 

kobs = k,  + k,[NHEt;] (1 3) 

hangt die Reaktionsgeschwindigkeit linear von der Saurekon- 
zentration ab; die Anfangsabsorption unterscheidet sich stark 
von der, die man fur trans-[ReCl(CCHPh)(dppe),l envartet, 
und entspricht der des Hydrids, das innerhalb der Totzeit 
der Stopped-flow-Apparatur gebildet wird. Die Analyse der 
Daten ergibt k, =7.3 x 10-2s-', k:/k: =1.16 und k, = 
9.4 dm3mol-'s-', */kt = 1.35. Der saureunabhangige Term 
im Geschwindigkeitsgesetz entspricht der intramolekularen 
Wanderung des Hydridoliganden zum vom Metallatom entfern- 
teren Kohlenstoffatom des Vinylidenliganden. Der Isotopen- 
effekt ist eine Konsequenz der geschwindigkeitsbestimmenden 
Wanderung des Hydrids (Deuterids) nach der Protonierung 
(Deuterierung) am Metallatom. 

Mit NEt, im Uberschul3 liegt das Gleichgewicht (K,) auf der 
Seite des nichtprotonierten Komplexes, K,[NHEt;]/[NEt,] -g 1, 
so dal3 das Geschwindigkeitsgesetz die in Gleichung (14) wie- 

kobs = k,  + {k3  + k,[NEt,]/K,[NHEt:]}[NHEt:] (14) 

dergegebene Form annimmt. Aus der Analyse der unter diesen 
Bedingungen gesammelten Daten und unter Verwendung 
des bereits bestimmten Wertes von k, folgt k2/K, = 

17.6 dm3mol-'s-' sowie k ,  =10.5dm3mol-'s-', und mit 
K, > 4  ergibt sich k, ~ 7 0 . 4  dm3mol-'s-'. Die Werte von k ,  
und k ,  entsprechen beide der Protonierung des Vinylidenligan- 
den, aber der vie1 niedrigere Wert von k, (Protonierung des 
Vinylidenliganden in trans-[Re(H)CI(CCHPh)(dppe),] ) besta- 
tigt die oben gemachte Annahme, dal3 durch Protonierung des 
Metallatoms die Basizitat des Kohlenwasserstoffliganden er- 
niedrigt wird. 

Die Bildung des Alkylidin-Komplexes ist thermodynamisch 
stark begunstigt, kinetische Faktoren fuhren allerdings zur Pro- 
tonierung der , ,fakchen" Stelle, des Rheniumatoms. Anschlie- 
Bend wird das Proton sowohl durch eine saurekatalysierte 
Umlagerung als auch uber einen Reaktionsweg (k4), der intra- 
molekular zu sein scheint, vom Metall- auf das Kohlenstoff- 
atom ubertragen. Zwar mussen die Einzelheiten des intramole- 
kularen Weges noch geklart werden, doch ist es unwahrschein- 
lich, dal3 das Proton einfach vom Metallatom zum Kohlenstoff- 
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atom ,,hupft". Vie1 wahrscheinlicher ist, daB eine intramoleku- 
lare Umlagerung zu einer Vinylspezies, die zum entsprechenden 
Alkyliden protoniert wird, als geschwindigkeitsbestimmender 
Schritt stattfindet (Schema 6). Der nachfolgende Verlust eines 

" \  
l+ i 

/' 
i H  

R e X - C  .,,,, 

Schema 6. Protonierung des Vinylidenliganden in trans-[Re(H)CI(CCHPh)- 
(dppe),l+ 

Protons vom metallgebundenen Kohlenstoffatom fuhrt zur Bil- 
dung des Alkylidins. Dieser Typ einer saurekatalysierten Umla- 
gerung von Vinylspezies wurde auch bei Reaktionen von trans- 
[Mo($-MeCCH),(dppe),] festgestellt (siehe Abschnitt 4.1). 

Bei der Diskussion dieses Beispiels haben wir besonderen 
Wert auf die Details der Absorptions-Zeit-Diagramme gelegt. 
Die Bedeutung des Befundes, daB die experimentell erhaltene 
zeitliche Anderung der Absorption der Erwartung entspricht, 
kann nicht uberbetont werden. Daruber hinaus weist die Tatsa- 
che. daB sich die Anfkngsabsorption von der des Reaktanten 
unterscheidet, auf die rasche Bildung einer Zwischenstufe hin. 
Selbst wenn man die Anderung der Absorption zu Beginn der 
Reaktion nicht bemerkt (oder wenn sie, wie in anderen Fallen, 
vie1 weniger ausgepragt ist), wurde doch anhand der Kinetik des 
nachfolgenden Schrittes deutlich, daD innerhalb der Totzeit der 
Apparatur etwas passiert ist. Ein saureunabhangiger Reak- 
tionsweg ist bei einer stochiometrisch so einfachen Protonierung 
nur sehr schwer vorstellbar! 

3.3. Protonierung des Alkylidin- zum Alkyiidenliganden 

Alkylidin-Komplexe werden entweder am Metallatom oder 
am metallgebundenen Kohlenstoffatom protoniert, wobei die 
Faktoren, die fur die Protonierung einer der beiden Stellen ent- 
scheidend sind, recht subtil ~ ind[ '~] .  So liefert die Protonierung 
von [W(CH)L,CI] (L, = Me,PCH,CH,PMe,) das Hydrid 
WH(CH)L,Cl]+ und die von [W(CH)L,CI] (L = PMe,) das 
Alkyliden [W(CH,)L,CI]+. 

MO-Rechnungenrz6I ergaben, daB in Alkylidin-Komplexen 
ein am Metallatom oder am Liganden lokalisiertes Orbital oder 
das Metall-Kohlenstoff-x-Bindungsorbital das HOMO ist. Wei- 
tere Rechnungen deuten darauf hin, daB der Alkylidinrest im- 
mer negativ geladen ist und da5 insbesondere fur das Fragment 
MoCCH,tBu die Ladung an dem dem Metallatom benachbar- 
ten Kohlenstoffatom lokalisiert ist. Wenn die Protonierung 
grenzorbitalkontrolliert ist, findet der Angriff am Metallatom 
statt (wo das HOMO lokalisiert ist); ist die Protonierung dage- 
gen ladungskontrolliert, wird das Kohlenstoffatom angegrif- 
fenrz7]. So ist die Protonierung von [Mo(yS-C5H,)(CCH2tBu)- 
{P(OMe),f,] ladungskontrolliert, und es wird zunachst das 
Kohlenstoffatom protoniert und die Hydridospezies durch eine 
anschlieoende intramolekulare Wasserstoffverschiebung gebil- 
det (Schema 7). Bei [W(CPh)(CNtBu)CI(CO)(PMe,),], in dem 

Schema 7.  Protonierung des Alkylidinliganden in [Mo(q5-C,H,)(CCH,~Bu)- 
P ( O W 4  *I. 

drei Positionen (Metall, Isocyanid oder Alkylidin) protoniert 
werden konnen, wird bevorzugt das Alkylidin protoniertfZ8'. 

Bei der Diskussion von Alkyliden-Komplexen sollte auch 
darauf hingewiesen werden, daB sich einige dieser Spezies unter 
Bildung des entsprechenden Alkens umlagern konnen. In man- 
chen Fallen ist dieser ProzeB saurekatalysiert (Schema 8)["], 

H H  H H  

Schema 8. Protonierung eines Alkylidenliganden. 

wobei moglicherweise intermediar eine Alkylspezies gebildet 
wird, aus der durch intramolekulare Wasserstoffverschiebung 
vom fi-Kohlenstoffatom (0-Wasserstoffubertragung) und an- 
schlieBenden Verlust eines Protons der Alken-Komplex entsteht. 
Solche Umlagerungen sind allerdings, wie bei der intramoleku- 
laren Umwandlung von [Re($-C,H,)(CHEt)(NO)(PPh,)J zu 
[Re(qS-C5H,)(y2-MeCHCH,)(NO)(PPh,)l[301, nicht immer 
slurekatalysiert. 

Zwei weitere Beispiele fur scheinbar regiospezifische Proto- 
nierungen, bei denen Untersuchungen zum Mechanismus aller- 
dings ergaben, daI3 der Reaktionsweg sehr kompliziert ist, wer- 
den wir in den folgenden beiden Abschnitten behandeln. 

3.4. Protonierung von trans-[Re(CH,&Ph)Cl(dppe),l 

Die Reaktion von wasserfreier HCI mit dem Allen-Komplex 
trans-[Re(CH,CCPh)Cl(dppe),] liefert unter scheinbar regio- 
spezifischer Protonierpng eine y2-Vinylspezies [GI. (15)Jr3', 321. 

I 

trans-[Re(CH,CCPh)Cl(dppe),] + HCI -+ - (1 5 )  
trans-[Re(qZ-CH,CCHPh)Cl(dppe),l+ + C1- 

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion weist eine einfache Ab- 
hangigkeit erster Ordnung von der Konzentration des Komple- 
xes und eine komplizierte Abhangigkeit von der HCI-Konzen- 
tration auf (Abb. l)[,,'. Diese ist eindeutig nicht vereinbar mit 
einer direkten Protonierung des phenylsubstituierten Kohlen- 
stoffatoms, ist aber im Einklang mit dem in Schema 9 gezeigten 
Mechanismus, bei dem im ersten Schritt das Metallatom in der 
Totzeit (2 ms) der Stopped-flow-Apparatur unter Bildung der 
Hydridospezies [Re(CH,CCPh)(H)Cl(dppe),J + protoniert wird 
( K ,  >80, k , > l  x lo6 dm3mol-' s-'). Diese Protonierung 
scheint grenzorbitalkontrolliert zu sein; Extended-Huckel- 
Theory-Rechn~ngen[~~I ergaben, daD das HOMO von trans- 

I 
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kabs f s-' 

40 [Rel = 0.05 mmol d K 3  Y 
I 
0 1 2 3 4 5  

IHCll I mmol dm-3 - 
Abb. 1. Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Protonierung yon trans- 

[Re(CH,CCPh)Cl(dppe)J von der Saurekonzentration. 
1' 

I I 1' 

1 
CI 

Schema 9. Protonierung von trans-[Re(CH,CCPh)CI(dppe)J. 

[Re(CH,CCPh)Cl(dppe),] vorwiegend aus den d,/d,,-Orbita- 
len des Rheniumatoms (54 %) sowie aus Orbitalen am phenyl- 
substituierten (36 %) und am unsubstituierten Kohlenstoffatom 
(10 %) der Doppelbindung besteht. 

Das Proton wird zwar am Metallatom und nicht am Koh- 
lenstoffatom addiert, doch ist die stochiometrische Bedingung 
von Reaktion (1 5) erfiillt. Die nachfolgende Bildung des v2-Vi- 
nyl-Komplexes folgt dem Geschwindigkeitsgesetz in Glei- 
chung (1 6). Dieses Geschwindigkeitsgesetz beschreibt zwei 

Reaktionswege: eine intramolekulare (k3 = 94 s-') und eine 
Saure-Base-katalysierte Route, bei der der Hydndo-Komplex 
rasch protoniert ( K ,  = 1.37 dm3 mol- ') und anschlieIjend das 
Metallatom durch eine der vorhandenen Basen im geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt deprotoniert wird (kB): Als Basen 
kommen das Solvens, THF (kTHF = 2.7 dm3mol-'s-'), CI- 
(kc, = 2.4 x lo4 dm3 mol-' S-')  und auch die Chlorgruppe in 
HCI (kHC, = 3.4 x lo4 dm3mol-'s-l) in Frage. 

Die intramolekulare Reaktion konnte die direkte intramole- 
kulare Ubertragung des Wasserstoffatoms auf das phenylsubsti- 
tuierte Kohlenstoffatom sein. Anhand der Kristallstruktur von 
trans-[Re(CH,CCPh)Cl(dppe),] wird deutlich, daR in dem dar- 
aus erhaltenen [Re(CH,CCPh)(H)Cl(dppe),lf der Hydrido- 
ligand nicht mehr als 1.5 bis 1.8 8, vom phenylsubstituierten 
Kohlenstoffatom entfernt ist, so daD er leicht ubertragen werden 
kann. 

I 1  

I 1  

3.5. Protonierung von tvans-[W(rl'-C,H,),(dppe),l 

Die Reaktion von wasserfreiem HX (X = C1, Br) im Uber- 
schuB mit trans-[W(q2-C,H4),(dppe),] liefert eine Hydridospe- 
zies mit pentagonal-bipyramidaler Struktur [GI. ( 1  7)][341. 

Dabei scheint das Metallatom regiospezifisch angegriffen zu 
werden. Durch Untersuchung der Reaktion in einem Spektro- 
photometer unter Stopped-flow-Bedingungen konnen zwei Re- 
aktionsabschnitte deutlich unterschieden werden. Die entspre- 
chenden, typischen Absorptions-Zeit-Diagramme fur hohe und 
niedrige Saurekonzentrationen sind in Abbildung 2 gezeigt. Bei 
allen Saurekonzentrationen verlaufen die Kurven exponentiell, 
bei niedrigen Saurekonzentrationen ist die Anfangsabsorption 
die von tr~ns-[W(r~-C~H~)~(dppe)~] und die Endabsorption die 
des Hydrido-Komplexes. Bei hoheren Saurekonzentrationen 
entspricht die Endabsorption ebenfalls der des Hydrido-Kom- 
plexes, die Anfangsabsorption ist allerdings deutlich niedriger 
als die des Ausgangskomplexes, und bei mittleren Saurekon- 
zentrationen wird ein mittlerer Wert fur die Anfangsabsorption 
gemessen. Diese quantitative Analyse der Abhangigkeit der An- 
fangsabsorption von der HCI-Konzentration (Abb. 2, linkes 
Diagramm) ergab, daD trans-[W(q2-CzH4),(dppe),l innerhalb 
von 2 ms in einer schnellen Gleichgewichtsreaktion protoniert 
wird. Allerdings mu0 dieses Proton an die , ,fakche" Position 
addiert worden sein, da eine weitere Reaktion (entsprechend der 
exponentiellen Abnahme der Absorption) zur Bildung des Hy- 
drido-Komplexes notwendig ist. Dieser entsteht auf zwei Wegen 
(Schema 10): Einer davon ist unabhangig von der Saurekon- 
zentration, der andere weist eine Abhangigkeit erster Ordnung 
von der Saurekonzentration auf. So entsteht durch eine rasche 
Protonierung des Ethylenliganden ( K ,  = 4.1 dm3 mol-', mit 
HCl) im Gleichgewicht die Ethylspezies. Bei niedrigen Saure- 
konzentrationen wird im geschwindigkeitsbestimmenden 
Schritt durch intramolekulare Wanderung des Wasserstoff- 
atoms vom j3-Kohlenstoffatom des Ethylliganden zum Metall- 
atom (/3-Wasserstoffiibertragung) der Hydrido-Komplex gebil- 
det (k ,  = 0.15 s-'). Bei hoheren Saurekonzentrationen wird 
trans-[W(q2-C,H4),(dppe),] zunachst am Metallatom proto- 
niert, was mit einem groDen primaren Isotopeneffekt verbunden 
ist (ky/ky = 2.43). 

Wahrend also die stochiometrische Gleichung darauf hindeu- 
tet, da13 die Ethylenliganden an der Reaktion am Metallzentrum 
nicht beteiligt sind, ergaben Untersuchungen zum Mechanis- 
mus, daI3 zumindest in einem der Reaktionswege die Ethylen- 
liganden erheblich an der Ubertragung des Protons auf das 
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K, = 4.1 20.3 dm3 mol-' 
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H 
I ====s 1 
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Abb. 2. Zeitlicher Verlauf der Absorption bei der Protonierung von trans-[W(q2-C,H,),(dppe),l und die Abhangigkeiten der Abfangsabsorption (links; E , ,  cp: molarer 
Extinktionskoeffizient von [W(C,H,),(dppe),] bzw. [W(C,H,)(C,H,)(dppe)*] +) und der Reaktionsgeschwindigkeit (rechts) von der Saurekonzentration. 

Schema 10. Protonierung von trans-[W(qZ-C,H,),(dppe),l. 

Metallatom beteiligt sind. Diese aktive Rolle der Ethylenligan- 
den wird durch Untersuchungen der Reaktion von trans-[W(y2- 
C,H,),(dppe),] mit wasserfreier 'HBr im Uberschul3 bestatigt. 
Die 'H-NMR-spektroskopische Untersuchung des isolierten 
Produkts ergab, daI3 Deuterium sowohl direkt als Ligand als 
auch in den Ethylenliganden eingebaut wurde. 

Fur trans-[W(q2-C,H,),(dppe),] wurde die Geschwindig- 
keitskonstante fur die Protonierung des Ethylenliganden zu 
k ,  2 1 x lo6 dm3mol-'s-' abgeschatzt, und fur die Protonie- 
rung des Wolframatoms betragt k ,  = 2 x lo2 dm3mol-'s-'. 
Demnach 1st die Geschwindigkeit der Protonierung des Koh- 
lenstoffatoms rnindestens zehntausendmal hoher als die des 
Wolframatoms. Im analogen Molybdankomplex wird der Ethy- 
lenligand ebenfalls schneller als das Metallatom protoniert, 
diesmal aber nur um den Faktor 100. Dieser weniger ausgeprag- 
te Unterschied beim Molybdankomplex ergibt sich daraus, daD 
die Protonierung des Molybdanatoms schneller verlauft als die 
des Wolframatoms in analogen Komplexen. Bei Hydridometall- 
komplexen nehmen die Geschwindigkeitskonstanten fur Proto- 
nenubertragungen zwischen Metallatomen innerhalb einer 
Gruppe ab: Cr>Mo$W 

Aus diesen Untersuchungen mit trans-[M(yZ-C,H,),(dppe),] 
(M = Mo, W) geht eindeutig hervor, welche Position schneller 
protoniert wird. Allerdings ist dies eher die Ausnahme als die 
Regel. Beispielsweise gibt der verwandte Propin-Komplex trans- 
[Mo(y2-MeCCH),(dppe),1 innerhalb von 2 ms die Vinylspezies 
trans-[Mo(CHCHMe)(y2-MeCCH)(dppe),]+. Der Weg des 
Protons konnte dabei nicht verfolgt werden. Moglichenveise 
wird entweder direkt das Kohlenstoffatom protoniert, oder es 
wird zunachst das Metallatom protoniert, und anschlie13end 
wdndert das Proton intramolekular zum Kohlenstoffatom. In 
diesem Fall laat sich als untere Grenze fur die Geschwindigkeit 
der Protonierung des Metallatoms k > l  x lo6 dm3mol-'s-' 
abschatzen. Dieser Wert ist vie1 groDer als die Geschwindigkeits- 
konstante fur die Protonierung des Metallatoms im analogen 
Ethylen-Komplex, aber immer noch zehntausendmal kleiner als 
der Grenzwert fur die diffusionskontrollierte Reaktion. 

Diese Befunde sind die Grundlage fur die Arbeiten zur Pro- 
duktspezifitat, die in Abschnitt 4 diskutiert werden. 

4. Produktkontrolle durch Protonierung 

Bis hierher sind drei allgemeine rnechanistische Prinzipien fur 
die Protonierung von Komplexen mit ungesattigten Kohlenwas- 
serstoffliganden deutlich geworden: 1) Der Ort der ersten Proto- 
nierung mu13 nicht die endgultige Position des Protons sein. 2) 
Die Protonierung kann sowohl am Metallatom als auch am 
Kohlenwasserstoffliganden stattfinden. 3) Durch saurekataly- 
sierte oder intramolekulare Umlagerungen kann ein Proton zwi- 
schen Metallatom und Ligand ubertragen werden. 

Im folgenden sol1 gezeigt werden, wie diese mechanistischen 
Eigenschaften, insbesondere die Tatsache, daI3 die Protonie- 
rung sowohl am Kohlenstoffatom als auch am Metallatom 
stattfinden kann, genutzt werden konnen, um 1) Alkane, Alkene 

1032 Angew. Chem. 1996, 108, 1024-1046 



AUFSATZE Protonierung von Kohlenwasserstoffliganden 

oder Alkine aus Alken-Komplexen selektiv zu erhalten und 
2) die Konfiguration der Kohlenwasserstoffprodukte zu kon- 
trollieren. 

4.1. Protonierung von tr~ns-[Mo(q~-C,H,),(dppe)~]: 
Bildung von Ethylen und Ethan 

Die Protonierung von trans-[Mo(q2-C,H,),(dppe),] mit was- 
serfreier HCl liefert definierte Metallkomplexe und ein Gemisch 
aus Ethan und Ethylen. Eine stochiometrische Reaktion ist in 
Gleichung (18) formuliert. Allerdings gilt diese nur fur relativ 

truns-[Mo(q2-C,H,),(dppe),] + 2HC1 - 
(1 8) 

trans-[MoCl,(dppe),] + C,H, + C,H, 

niedrige Saurekonzentrationen, bei hoheren Saurekonzentratio- 
nen werden andere Produkte gebildett3 'I. Diese offensichtlich 
mehrstufige Reaktion umfaBt die mindenstens zweifache Proto- 
nierung eines der Ethylenliganden, die Ubertragung von zwei 
Elektronen vom Metallatom zum protonierten Liganden, die 
Freisetzung eines Ethylen- und eines Ethanmolekiils sowie die 
Bindung von zwei Chloratomen an das Molybdanatom. Diese 
Komplexitat spiegelt sich in dem Absorptions-Zeit-Diagramm 
wider, das unter Stopped-flow-Bedingungen erhalten wurde 
(Abb. 3). Es lassen sich drei Bereiche erkennen: eine sprung- 
hafte Veranderung der Absorption zu Beginn innerhalb der Tot- 
zeit der Apparatur, eine anschlieBende exponentielle Abnahme 

und schliel3lich eine wiederum exponentielle Zunahme der Ab- 
sorption. Dieses Diagramm ist der Traum des mechanistisch 
arbeitenden Chemikers, kann aber schnell zum Alptraum wer- 
den, wenn es darum geht, den einzelnen Stufen der Reaktion 
Elementarschritte zuzuordnen. Wurden wir unvorbereitet mit 
diesem Diagramm konfrontiert werden, waren wir kaum in der 
Lage, die einzelnen Schritte der Reaktion zweifelsfrei zu erken- 
nen. Anhand der Untersuchung des analogen Wolframkomple- 
xes (Abschnitt 3.5) ist aber das charakteristische Verhalten bei 
der ersten Protonierung dieses Typs von Komplexen deutlich 
geworden. 

Das rnit der Stopped-flow-Apparatur gemessene Verhalten in 
den ersten beiden Schritten der Reaktion von HCl mit trans- 
[Mo(q2-C,H,),(dppe),] entspricht dem mit dem Wolframanalo- 
gon (Abschnitt 3.5): Die Abnahme der Absorption innerhalb 
von 2 ms zu Beginn der Reaktion sowie die weitere exponentielle 
Abnahme (Abb. 3) hangen von der Saurekonzentration abI3,]. 
Diese ersten beiden Phasen entsprechen wahrscheinlich der Bil- 
dung der Hydridospezies [ M O H ( ~ ~ - C , H , ) , ( ~ ~ ~ ~ ) , ]  + auf zwei 
Reaktionswegen : 1) durch rasche Protonierung des Ethylen- 
liganden ( K ,  = 18 dm3 mol-') und anschlieaende intramoleku- 
lare 8-Wasserstoffiibertragung vom Ethylliganden zum Metall- 
atom (k,  + k3) = 0.22 s-' oder 2) durch direkte Protonierung 
des Metallatoms in trans-[Mo(qZ-C,H,),(dppe),] (k,  = 4.6 x 
10' dm3mol-'s-', k,/k, =1.64; Schema 11). Der einzige Un- 
terschied zwischen der Protonierung des Molybdan- und der des 
Wolframkomplexes ist der, daB rnit Molybdan eine Gleichge- 
wichtsmischung aus dem eingesetzten Komplex, dem Ethyl- 

K, = 18.0 i 0.5 dm3 mol-' o.81 / 

0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 
[HCI] / mmol dn" - 

25.0 [HCl I = 10.0 mmol dm" 

20.0 

r / s  - 

L 0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 
IHCI], / mmol dm" - 0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.0 

[HCl] / mmol dmJ - 
Abb. 3. Zeitlicher Verlauf der Absorption bei der Protonierung von frans-[Mo(qZ-CzH4),(dppe),l und die Abhangigkeit der Abfangsabsorption (links oben; E,,  E ~ :  molarer 
Extinktionskoeffzient von [Mo(C,H,),(dppe),] bzw. [MO(C,H, ) (C ,H, ) (~~~~)~]+)  von der Saurekonzentration und die der Reaktionsgeschwindigkeit von der Saurekomn- 
tration (links unten) und von [HCI], = [HCII-[Mo] (urn 1 Mol-Aquiv. HCI, das zu Beginn der Reaktion verbraucht wird, korrigierte Saurekonzentration). 
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I ===== 

X 

k3 Ji k-3 

Schema 1 1 .  Protonierung von Ircms-[M~(q~-C,H,),(dppe)~] 

Komplex und der Hydridospezies gebildet wird. Dies ist in 
Einklang rnit fruheren A r b e i t e ~ ~ ‘ ~ ~ ] ,  nach denen in Losung 
[Mo(C,H,)(q2-C2H,)(dppe),]+ in einem dynamischen Gleich- 
gewicht rnit [MoH(q2-C,H4),(dppe),]+ steht und die GroDen- 
ordnung der Absorptionsanderung in diesen Schritten von der 
Saurekonzentration abhangt. 

Im weiteren Verlauf der Reaktion nimmt die Absorption 
wieder zu, wobei die GroDenordnung und die Geschwindigkeit 
der Zunahme von der Saurekonzentration abhangen. Dieser 
Bereich entspricht der Protonierung einer Gleichgewichtsmi- 
schung aus trans-[Mo(q2-C2H,),(dppe),], [MoH(q’-C,H,),- 
(dppe),]’ und [ M O ( C , H , ) ( ~ ~ - C , H , ) ( ~ ~ ~ ~ ) ~ ] +  unter Bildung 
der Dihydridospezies [M~H,(q~-C,H,),(dppe),]~+. Die Kine- 
tik dieser dritten Stufe entspricht einem einfachen Verhalten 
nach einem Geschwindigkeitsgesetz zweiter Ordnung, in dem 
ein Term von der Saurekonzentration unabhangig 1st und der 
andere eine Abhangigkeit erster Ordnung von der Saurekon- 
zentration aufweist. Durch die Protonierung der Gleichge- 
wichtsmischung, die am Ende der zweiten Stufe gebildet wird, 
wird die Lage des Gleichgewichts gestort, und eine Analyse 
der Kinetik der dritten Stufe ergab, dal3 der von der Saure- 
konzentration unabhangige 
Term, der Summe der Ge- 
schwindigkeitskonstanten 
fur das Gleichgewicht zwi- 
schen [Mo(C,H,)(q’-C,H,)- 
(dppe),]’ und [MoH(q2- 
C,H,),(dPPe),l+, k,  + k - 3 ,  

+ CIY 

+ 2C,HL 

Mechanismus ist im Einklang mit 
dem, der fur das Wolframanalogon 
aufgestellt wurde. Die Identitat der 
Zwischenstufen wurde allerdings 
spektroskopisch, durch Isolierung 
und Charakterisierung bestatigt. 
So weist die Spezies, die am Ende 
der zweiten Stufe gebildet wird, das 
gleiche Absorptionsspektrum wie 
isoliertes [MoH(q’-C,H,),(dppe),]- 
HCI, auf. Allerdings enthalt dieses 
Spektrum, wie bei Absorptions- 
spektren iiblich, recht breite Ban- 
den und ist daher nicht von hohem 
diagnostischem Wert, weshalb sich 
mit dieser Methode sicherlich keine 
Hinweise auf die Struktur der Zwi- 

schenstufe erhalten lassen. Die Zwischenstufen konnen besser 
durch NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktionen cha- 
rakterisiert werden. 

Abbildung 4 zeigt mehrere, im Verlauf der Reaktion in Geli- 
chung (1 8) aufgenommene 31P{ ‘H)-NMR-Spektren. Um die 
Zwischenstufen, die bei Raumtemperatur nur eine extrem kurze 
Lebensdauer haben, nachweisen zu konnen, wurde die Reaktion 
bei niedrigen Saurekonzentrationen und tiefer Temperatur 
(- 80 “C) durchgefuhrt. Die 31P{ ‘H}-NMR-Spektroskopie hat 
den Vorteil, dalj man nur Signale fur den Komplex erhalt und 
das Spektrum durch die anderen Komponenten der Reaktions- 
mischung (Saure, Solvens etc.) nicht komplizierter wird. Das 
Singulett bei S = -78 im ersten Spektrum ist das Signal das 
Ausgangskomplexes trans-[Mo(q2-C2H4),(dppe),J. Es wird im 
Laufe der Zeit schwacher, und es treten neue Signale auf 
(6 = - 80.0 (d), - 92.2 (d); Jp,p = 81.8 Hz; AABB-Muster), 
deren Intensitaten zunachst zu- und dann langsam abnehmen; 
schliel3lich treten nur die Signale eines der Produkte auf. Das 
Spektrum, das aus einem tauschend einfachen Dublettpaar be- 
steht, ist das der Gleichgewichtsmischung aus [Mo(C,H,)(q’- 
C,H,)(dppe),]+ und [MoH(q2-C,H4),(dppe),]+. Es wurde be- 

entspricht. Den Wert von 
( k ,  + k - J  kennen wir be- 
reits aus der Analyse der Ki- 
netik der zweiten Stufe, er 
stimmt ausgezeichnet mit 
dem Wert iiberein, den wir 
aus der Analyse der Kinetik 
der dritten Stufe erhalten. 

Die bisherige Diskussion 
ergibt ein in sich konsisten- 

- 

tes kinetisches Model1 fur 
die friihen Stufen der Proto- 

-60 -70 - 80 -90 -100 
- A  - 

nierung “On trans-[Mo(q2- Abb. 4. Im Verlauf der Protonierung von trans-[Mo(q’-C,H,),(dppe),l zu unterschiedlichen Zeiten aufgenommene ’’PI ‘H}- 
C,H,),(dppe),] , und dieser NMR-Spektren. 
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reits bei temperaturabhangigen Messungen mit d i e ~ e m [ ~ ~ ]  und 
analogen Gemischenr3'] erhalten. Dies ist allerdings das erste 
Mal, daB ein solches Spektrum im Verlauf der Protonierung von 
trans-[Mo(q2-C2H4),(dppe),] gemessen wurde. 

Diese Untersuchung bestatigt auf der Grundlage der kineti- 
schen Analyse die vorgeschlagene Zwischenstufe am Ende der 
zweiten Stufe. Bei hoheren Saurekonzentrationen treten im 
Spektrum, wie erwartet, ebenfalls Signale von [MoH,(y2-C,H,),- 
(dp~e),]~' auf, und die Veranderungen im Verlauf der Reaktion 
ahneln den in Abbildung 4 gezeigten, aber in diesem Fall ist das 
Spektrum der Zwischenstufe etwas verandert: Es besteht m a r  
immer noch aus einem Dublettpaar, aber die chemischen Ver- 
schiebungen der Dubletts unterscheiden sich hier weniger stark 
(6 = - 76.2 (d), - 92.2 (d)), und die Kopplungskonstante ist rnit 
Jp,p =73.3 Hz ca. 8 Hz kleiner als die im entsprechenden Spek- 
trum bei niedrigen Saurekonzentrationen. Diese Spektren bei ho- 
hen und niedrigen Saurekonzentrationen deuten auf intennediare 
Spezies rnit sehr ahnlichen Strukturen, wobei der kleinere Wert 
von Jp,p auf einen hoheren Protonierungsgrad am Metallatom bei 
hohen Saurekonzentrationen hinweist [381. 

[MoH(q2-C,H4),(dppe),]HCl, wurde aus der Reaktionsmi- 
schung bei niedrigen Saurekonzentrationen durch rasche Kri- 
stallisation isoliert. Alle Versuche, [M~H,(q~-C,H,),(dppe),]~ + 

zu isolieren, blieben auch bei hohen Saurekonzentrationen er- 
folglos. Lediglich das Monohydrid konnte, vermutlich wegen 
seiner schlechteren Loslichkeit und wegen der raschen Einstel- 
lung des Protonierungsgleichgewichts zwischen Mono- und 
Dihydrid, rein erhalten werden. 

Die Gleichgewichte fur die Mehrfachprotonierung (Sche- 
ma 11) stellen sich innerhalb von 20 s ein. Die Bildung sowohl 
von Ethan als auch von Ethylen aus der Reaktionsmischung 
findet dagegen, wie gaschromatographisch bestimmt wurde, rnit 
einer Halbwertszeit von 40 min statt. Die Bildungsgeschwindig- 
keiten der beiden Kohlenwasserstoffe sind unabhangig von der 
Saurekonzentration, lediglich das Verhaltnis von Ethan zu 
Ethylen hangt deutlich von der Saurekonzentration ab 
(Abb. 5 ) .  So werden bei niedrigen HC1-Konzentrationen je ein 

1001 
0 

lHC11 I mmol dnr3 __t 

Abb. 5. Abhangigkeit der Produktverteilung von der Slurekonzentration bei der 
Protonierung von truns-[M~(~~-C,H,),(dppe),l. 

Mol-Aquivalent Ethan und Ethylen gebildet. Bei hoheren 
Saurekonzentrationen nimmt der Anteil an Ethan unter Erhal- 
tung der Kohlenstoffmassenbilanz ab und der von Ethylen ent- 
sprechend zu; bei [HCl] z 200 mmol dm- entstehen zwei Mol- 
Aquivalente Ethylen. 

Der Mechanismus fur die Bildung dieser beiden Kohlenwas- 
serstoffe ist in Schema 3 1 gezeigt. Bei niedrigen HCl-Konzentra- 
tionen liegt in Losung vonviegend das Gleichgewichtsgemisch 

und [Mo(C,H,)(y2-C,H,)(dppe),]+ vor. Die geschwindigkeits- 
bestimmende Dissoziation des Ethylenliganden von 
[Mo(C,H,)(qZ-C,H4)(dppe),] +, gefolgt vom raschen Angriff 
von Chlorid (X = C1) am Metallatom fiihrt, vermutlich durch 
rasche Protonierung des Ethylliganden, zur Freisetzung von 
Ethan. Unter diesen Bedingungen werden so je ein Mol-Aquiva- 
lent Ethylen und Ethan sowie trans-[MoCl,(dppe),] gebildet. 

Bei hoheren HCI-Konzentrationen findet eine weitere Proto- 
nierung am Metallatom statt, und [M~H,(q~-C,H,),(dppe)~]~ + 

dominiert in der Gleichgewichtsmischung. Durch die Protonie- 
rung des Metallatoms wird die Dissoziation beider Ethylen- 
liganden begiinstigt, so dal3 zwei Mol-Aquivalente Ethylen so- 
wie [MoH,Cl,(dppe),] freigesetzt werden, das isoliert und cha- 
rakterisiert wurde. In der Tat ist dies die Spezies, deren Spek- 
trum am Ende der in Abbildung4 aufgefiihrten Zeitspanne 
gemessen wird. Auch das Produkt, das bei niedrigen Saurekon- 
zentrationen gebildet wird, trans-[MoCl,(dppe),] , wurde iso- 
liert und durch die ublichen sowie elektrochemische Metho- 
den[391 charakterisiert. Allerdings weist diese Verbindung eine 
d4(S = 1)-Konfiguration auf und ist daher EPR- und NMR- 
spektroskopisch ,,unsichtbar". 

Anhand des in Abbildung 3 gezeigten Mechanismus kann die 
Kohlenwasserstoffproduktverteilung quantitativ vorhergesagt 
werden. Da Ethan und Ethylen etwa gleich schnell entstehen, 
variiert die Zusammensetzung des Kohlenwasserstoffgemisches 
mit der HC1-Konzentration entsprechend dem Ausdruck in 
Gleichung (1 9), welcher berucksichtigt, daB auf beiden Reak- 

(19) 
[C&I + [C2H41 - (k3 + k - J  + k.JHC11 

tionswegen ein Mol-Aquivalent Ethylen gebildet wird. Mit den 
aus der kinetischen Analyse bekannten Werten fur die elementa- 
ren Geschwindigkeitskonstanten in dieser Gleichung werden 
Kurven erhalten, die rnit den experimentell erhaltenen Produkt- 
verteilungen in Abbildung 5 ausgezeichnet iibereinstimmen. 
Wichtig ist hierbei allerdings, da5 diese Kohlenwasserstoffpro- 
duktverteilung der Erwartung widerspricht. Immerhin mussen 
dem Ethylen zur Bildung von Ethan aus dem Ethylenliganden 
zwei Elektronen und zwei Protonen zugefiihrt werden. Bei ei- 
nem Komplex, wie dem hier beschriebenen, in dem bereits zwei 
Elektronen im Metallatom ,,gespeichert" sind, wurde man er- 
warten, da5 die Protonierung des Ethylens rnit steigender Saure- 
konzentration wahrscheinlicher wird und daB bei hohen Slure- 
konzentrationen deshalb vorzugsweise Ethan entsteht. Dies ist 
das Gegenteil vom tatsachlichen Verhalten. Die experimentell 
erhaltene Produktverteilung la5t sich besser verstehen, wenn 
man berucksichtigt, daB sowohl das Metallatom als auch der 
Kohlenwasserstoff protoniert werden kann und die Produkt- 
selektivitat durch den Ort der ersten Protonierung bestimmt 
wird. 

Bus ~rans-[Mo(~2-C,H4),(d~~e)21, [MoH(~2-C ,H4) , (d~~e)~ l+  

k, + k- ,  [C,H,I - 
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Nach dem in Schema 11 gezeigten Mechanismus gibt es bei 
der Protonierung des Ethylens in diesen Komplexen keine Kom- 
plikationen, und in der Tat werden am schnellsten diese Ligan- 
den - unter Freisetzung von Ethan - protoniert. Bei hohen 
Saurekonzentrationen findet jedoch eine weitere Protonierung 
am Metallatom statt, die den Ethylenliganden im Hinblick auf 
eine Protonierung desaktiviert und so die Dissoziation von 
Ethylen erschwert. 

Einfach durch Zugabe von Protonen kann die Produktvertei- 
lung kontrolliert werden, je nachdem, ob zunachst das Metall- 
atom oder der Ligand protoniert wird. Die Produktverteilung 
kann aber auch durch Austausch der Coliganden nach dem Pro- 
tonierungsschritt beeinfluBt werden (Schema 12). Nach der Bil- 

L - 

I 

co 

Schema 12. Protonierung yon [ M O ( C , H , ) ( ~ ~ - C , H , ) ( ~ ~ ~ ~ ) ~ ] +  

dung von trans-[Mo(C,H,)(y2-C2H4)(dppe),]+ folgt der ge- 
schwindigkeitsbestimmenden Dissoziation des Ethylenliganden 
gewohnlich die Bindung des Chlorids (X = Cl). In Gegenwart 
von Kohlenmonoxid wird dieses allerdings bevorzugt gebunden, 
und es entsteht trans-[Mo(C,H,)(CO)(dppe),]+. Wegen des 
elektronenziehenden Effekts des koordinierenden Kohlenmo- 
noxids verliert der Ethylligand ein Proton, so daB Ethylen frei- 
gesetzt und trans-[Mo(CO),(dppe),] gebildet wird. So kann 
durch eine Anderung in der Koordinationssphare des Komple- 
xes selbst bei niedrigen Saurekonzentrationen erreicht werden, 
daB ausschlieljlich Ethylen entsteht. 

In einer Wasserstoffatmosphare ist die Situation nicht so ein- 
deutig: Das bei [HCl] = 200 mmoldm-3 gebildete Kohlenwas- 
serstoffgemisch besteht dann zu etwa 20% aus Ethan. In einer 
Argonatmosphlre entsteht unter diesen Bedingungen kein 
Ethan. Es scheint also, daB auch Diwasserstoff an die durch die 
Dissoziation von Ethylen aus [MoH,(q2-C,H,),(dppe),l' + frei- 
gewordene Koordinationsstelle gebunden werden kann, wo- 
durch eine Spezies (vermutlich [ M o H , ( ~ ~ - C , H , ) ( ~ ~ ~ ~ ) , ] ~  +) ge- 
bildet wird, die ausreichend Hydridoliganden aufweist, um 
etwas Ethan bilden zu konnen. 

4.2. Protonierung von trans-IMoH(r13-C,H,)(dppe),l: 
Bildung von Propen und Propin 

Bei Protonierungen von Alkenen auBer Ethylen kann wegen 
der moglichen intramolekularen Umlagerung (Schema 13) ein 
weiterer Reaktionstyp auftreten. Nur ein Molekiil Propen wird 

H 

Schema 13. Das dynamische Gleichgeweicht zwischen [Mo(q'-MeCHCH,)- 
(dppe),l und [MoH(q'--C,H,)(dppe),I. 

an das {Mo(dppe),}-Fragment gebunden, und temperatur- 
abhangige NMR-spektroskopische Messungen ergaben, daB 
[Mo(qZ-MeCHCH,)(dppe),] in dynamischem Gleichgewicht 
mit [MoH(q3-C,H,)(dppe),] ~ o r l i e g t ' ~ ~ ] .  Die Festkorperstruk- 
tur dieses Komplexes und des analogen Wolframkomplexes 
wurde durch Kristallstrukturanalyse b e ~ t i m m t [ ~ ~ ] .  Beide Struk- 
turen sind im wesentlichen identisch, die von [wH(q3- 
C,H,)(dppe),] ist in Abbildung 6 gezeigt. Zwei wichtige Struk- 

Abb. 6. Struktur von [WH(q3-C,H,)(dppe),] im Kristall. Ausgewahlte Abstan- 
de [A] und Winkel ["I: W-P(Mitte1wert) 2.465+0.007, W-C51 2.372(16), W-C53 
2.334(14), W-C52a 2.258(30), C51-CS2a 1.35(4), C53-CS2a 1.23(4), W-H 1.03(9); 
C51-C52a-C53 139(3). 

turmerkmale sind fur die Diskussion der Reaktivitat dieses 
Komplexes von Bedeutung. Erstens ist der Hydridoligand (der 
lokalisiert wurde) trans-standig zur Allylgruppe, so da13 er in 
Losung offensichlich um das Metallatom herum wandern muB, 
wenn er intramolekular auf den Allylrest iibertragen werden 
soll. Zweitens ist die Geometrie der Allylgruppe nicht unge- 
wohnlich: Die C-C-Bindungslangen sind typisch fur eine Allyl- 
gruppe, und der C-C-C-Winkel ist nicht aufgeweitet. Der 
Grund, warum wir erwartet hatten, daB dieses Molekiil verzerrt 
sein konnte, war die Reaktivitat von [MoH(q3-C,H,)(dppe),] 
gegenuber wasserfreier HCI [Gl. (20) und (21)][41]. Unab- 

rruns-[MoH(q3-C,Hs)(dppe),l + 2HCl - 
(20) [MoH,Cl,(dppe),] + MeCHCH, 

truns-[MoH(q3-C,H,)(dppe),] + 2HC1 --t 
(21) [MoH,Cl,(dppe),] + H, + MeCCH 
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hangig von der Saurekonzentrationen wird [MoH,Cl,(dppe),] 
gebildet. Bei niedrigen HC1-Konzentrationen ist das Kohlen- 
wasserstoffprodukt Propen, bei hohen Propin. Durch Protonie- 
rung eines Alken-Komplexes konnen wir also ein Alkin herstel- 
len! Um diese Reaktion in ihren Einzelheiten zu verstehen, 
haben wir versucht, ihren Mechanismus aufzuklaren. 

Zunachst sol1 allerdings ein weiterer Strukturaspekt verdeut- 
licht werden. Das Gleichgewicht zwischen der Propen- und der 
Allylform des Molybdankomplexes ist bei 25.0 "C schnell, und 
es nicht klar, welche Form die ,,reaktive" Spezies in den Proto- 
nierungen ist. 2D-('H-'3C}-NMR-Spektroskopisch wurden 
zweifelsfrei die im 'H-NMR-Spektrum zu [Mo(qZ-MeCHCH,)- 
(dppe),] und [MoH(q3-C,H,)(dppe),] gehorenden Signale zuge- 
ordnet. Dadurch konnte nachgewiesen werden, daD bei - 40 "C 
nur die Allylspezies vorliegt. Bei dieser Temperatur und hohen 
Saurekonzentrationen entsteht mit HCl Propin, was darauf hin- 
weist, daS die Allylform die ,,reaktive" Spezies ist. Untersu- 
chungen mit dem analogen W ~ l f r a m k o m p l e x ~ ~ ~ ~  bestatigen 
dies : trans-[WH(q3-C3H,)(dppe),] liegt immer in der Allylform 
vor; selbst bei + 40 "C gibt es keinen Hinweis auf die Propen- 
spezies, und das Hydridsignal(6 = - 2.8, quint., J& = 35 Hz) 
ist noch gut aufgelost. Dieser Komplex reagiert rnit wasserfreier 
Saure bei niedriger Saurekonzentration zu Propen und bei ho- 
her zu Propin. 

Bei der Untersuchung der Reaktion von trans-[MoH(q3- 
C,H,)(dppe),] mit wasserfreier HCI im UberschuS unter Stop- 
ped-flow-Bedingungen, stellt man immer eine einfache, mit der 
Zeit exponentiell abnehmende Absorption fest["']. Die Absorp- 
tion am Ende der Reaktion entspricht der des Produkts 
[MoH,Cl,(dppe),] (siehe unten) , die Anfangsabsorption ist al- 
lerdings etwas niedriger als fur trans-[MoH(q3-C,H,)(dppe),] 
erwartet. Der Unterschied zwischen der erwarteten und der ge- 
messenen Anfangsabsorption ist konstant und hangt nicht von 
der Saurekonzentration ab. Die Reaktionsgeschwindigkeit 
weist eine Abhangigkeit erster Ordnung von der Konzentration 
des Komplexes auf sowie eine Abhangigkeit von der HC1-Kon- 
zentration [Gl. (22)]. Diese einfache Kinetik steht im Wider- 

spruch zur festgestellten Kohlenwasserstoffproduktverteilung 
(Abb. 7), die sich im Bereich der Saurekonzentration, fur den 
die Kinetik definiert ist, drastisch andert. Bei niedrigen Saure- 
konzentrationen ist das vorwiegende Produkt Propen, bei hohe- 
ren ist - unter Erhaltung der Kohlenstoffmassenbilanz - der 
Anteil von Propen groI3er und der von Propin entsprechend 
kleiner; bei [HCl] > 200 mmoldm- entsteht ausschlieBlich Pro- 
pin. Dieses Verhalten ist analog zu dem beim Ethylen-Komplex: 
Der starker ungesattigte Kohlenwasserstoff wird nur bei hohe- 
ren Saurekonzentrationen gebildet. Der Mechanismus der Re- 
aktion ist in Schema 14 dargestellt. Zuerst wird durch rasche 
Protonierung von trans-[MoH(q3-C3H,)(dppe),l entweder am 
Metallatom oder an der Allylgruppe [MoH,(q3-C3H,)(dppe),] + 

bzw. [MoH(q2-MeCHCH,)(dppe),l' gebildet. Der kationische 
Propen-Komplex verliert daraufhin unter Bildung von 
[MoH,Cl,(dppe),] im geschwindigkeitsbestimmenden Schritt 
Propen ( k ,  = 4.3 s-'). 

Bei niedrigen Saurekonzentrationen wird [MoH,(q3- 
C,H,)(dppe),] + entweder durch intramolekulare H-Wanderung 

0 4 80 120 160 2& 
[HCI 1 / mmol dm" - 

Abb. 7. Abhangigkelt der Produktverteilung von der Saurekonzentration be1 der 
Protonierung von truns-[MoH(t13-C,H,)(dppe),l. 

4+ 

a 

H C P  

H 

K k  + 

Schema 14. Protonierung von truns-[MoH(q3-C,H,)(dppe),l. 

oder durch Deprotonierung zum urspriinglichen Allyl-Komplex 
und dessen Protonierung zu [MoH(q2-MeCHCH,)(dppe),]+ 
umgewandelt, so daS unter diesen Bedingungen ein Mol-Aqui- 
valent Propen entsteht. 

Bei hoheren Saurekonzentrationen kann [MoH,(q3-C,H,)- 
(dppe),]' wahrscheinlich an der Allylgruppe zu [MoH,(q2- 
MeCHCH,)(dppe),12+ (k,  = 3.8 x 103dm3mol-'s-') proto- 
niert werden, was schlieI3lich zur Bildung von Propin fuhrt. 
Hierbei ist interessant, dal3 diese zweite Protonierung nicht 
die Freisetzung des Kohlenwasserstoffs, sondern die von Diwas- 
serstoff begunstigt. Dabei entsteht wahrscheinlich die koordi- 
nativ ungesattigte 14-Elektronenspezies [Mo(qZ-MeCHCH,)- 
(dppe),]' + . Wegen der Elektronenarmut dehydriert das Metall- 
atom das koordinierende Propen unter Bildung der 16-Elektro- 
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nenspezies [ M O H , ( ~ ~ - M ~ C C H ) ( ~ ~ ~ ~ ) , ] ~ + ,  die d a m  Propin 
verliert. Bei hohen Saurekonzentrationen ist die Protonierung 
von [MoH,(q3-C,H,)(dppe),1 + schneller als die Abspaltung 
von Propen aus [MoH(q2-MeCHCH,)(dppe),]+, so daB dieser 
Komplex zu [MoH,(q3-C3H,)(dppe),]' umgewandelt und 
schlieBlich ein Mol-Aquivalent Propin gebildet wird. 

Die Verteilung der Kohlenwasserstoffprodukte ist durch Glei- 
chung (23) gegeben. Die Geschwindigkeits- und Gleichgewichts- 

[MeCCH] - k4IHCIl 
[MeCCHJ + [MeCHCH,] - k,[HCl] + k , ( K , / K , )  

konstanten sind, mit Ausnahme des Verhaltnisses K,IK,, aus 
der kinetischen Analyse bekannt. Fur K J K 2  z 50 wird aller- 
dings die beste Ubereinstimmung zwischen der Gleichung und 
den experimentellen Daten erreicht. Dies lhnelt den Verhaltnis- 
sen mit trans-[Mo(q2-C,H,),(dppe),l: Die Protonierung des 
Kohlenwasserstoffliganden ist im Vergleich zu der des Metalls 
bevorzugt. 

Die Details der Bildung von Propen und Propin aus 
[MoH(q2-MeCHCH2)(dppe),l+ bzw. [MoH,(q2-MeCHCH,)- 
(dppe),]' + sind noch nicht vollstandig verstanden; es werden 
weitere Einzelheiten zu diesen Schritten benotigt. Der zeitliche 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 
t im in  - 

Verlauf der Bildung von Propen und Propin ist in Abbildung 8 a 
gezeigtt4']. Die Bildung von Propen ist bereits nach 2 min abge- 
schlossen, wahrend die von Propin mehr als 30 min anhilt. Dies 
weist darauf hin, daB die Endabsorption, die bei hohen Saure- 
konzentrationen unter Stopped-flow-Bedingungen gemessen 
wird, nicht auf [MoH,Cl,(dppe),] zuriickzufuhren ist, sondern 
auf eine Vorstufe, deren Absorptionsspektrum dem des Dichlo- 
roprodukts ahnelt. Wahrscheinlich handelt es sich bei dieser 
Vorstufe um [MoH2(q2-MeCCH)(dppe),l2 +, aus dem langsam 
Propin entsteht. Vor der Abspaltung von Propin wird also Di- 
wasserstoff freigesetzt. 

Zwischenstufen auf dem Reaktionsweg der Propinbildung 
wurden durch Tieftemperatur-31P('H}-NMR-Spektroskopie 
nachgewie~en[~'] (Abb. 8 b). Die im Verlauf der Reaktion aufge- 
nommenen Spektren bei niedrigen Saurekonzentrationen sind 
auf der rechten Seite von Abbildung 8 b dargestellt. Im Spek- 
trum nach 30 min liegt ein breites Signal vor, dessen Lage der 
des Signals von trans-[MoH(q3-C,H,)(dppe),] entspricht. Die 
Verbreiterung ist auf die tiefe Temperatur, maogeblich aber auf 
das Vorliegen einer Gleichgewichtsmischung aus trans- 
[MoH(y3-C3H,)(dppe),], frans-[MoH(q2-MeCHCH,)(dppe),] ' 
und trans-[MoH,(y3-C,H,)(dppe),l' zuriickzufuhren. Im Lau- 
fe der Reaktion verringert sich die Intensitat dieses breiten 
Signals; als neue Signale treten lediglich die von [MoH,Cl,- 
(dppe),] auf. Unter diesen Bedingungen wurden keine Zwi- 
schenstufen detektiert, was darauf hindeutet, daB wahrend der 
Propenbildung nur sehr kurzlebige Spezies auftreten. 

Bei hohen Saurekonzentrationen iiberwiegt die Propinbil- 
dung, und es sind, wie auf der linken Seite von Abbildung 8 b 
gezeigt, mindestens drei Zwischenstufen NMR-spektroskopisch 
nachweisbar. In dem MaBe, wie das breite Signal, das dem 

I I rr:, 

H H  

Abb. 8. a) Zeitlicher Verlauf der Produktdnteile x bei der Protonierung von tr~ns-[MoH(11~-C,H,)(dppe),l; b) im Verlauf dieser Reaktion zu unterschiedlichen Zeiten 
aufgenommene Tieftemperat~r-~~P{'HJ-NMR-Spektren bei [HCl]/[Mo] = 100 (links) sowie bei [HCI]/[Mo] = 2.0 (rechts). 
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Gleichgewichtsgemisch aus den unterschiedlich protonierten 
Spezies entspricht, an Intensitat abnimmt, treten nacheinander 
drei Signalsatze auf: der erste in der Nahe des ursprunglichen 
Signals, der zweite bei hoherem und der dritte bei etwas weniger 
hohem Feld. Am Ende der Reaktion werden nur noch die Si- 
gnale des Produkts [MoH,Cl,(dppe),] detektiert. Bisher ist es 
uns noch nicht gelungen, diese Signale zweifelsfrei zuzuordnen 
oder die intermediaren Spezies, selbst bei tiefer Temperatur, zu 
isolieren. Bemerkenswert sind allerdings die Dublettpaare in 
den letzten beiden Signalsatzen. Sie ahneln denen im Spektrum 
der Zwischenstufen, die in der Reaktion von trans-[No($- 
C,H,),(dppe),] auftreten, und man ist geneigt, sie den Spezies 
[MOH,(~~-M~CHCH,)(~~~~),]~+ bzw. [MoH,($-MeCCH)- 
(dppe),]' + zuzuordnen. 

Die Fakteren, die bei der Pretenierung eines Komplexes ent- 
scheiden, ob Diwasserstoff oder ein Kohlenwasserstoff gebildet 
wird, und die fur die Reaktivitat von [MoH(y3-C,H,)(dppe),] 
entscheidend sind, verstehen wir derzeit noch nicht. Neuere Un- 
tersuchungen der Reaktion von [MoH,(CCtBu)(dppe),] rnit 
wasserfreier HC1 [GI. (24)] ergaben, daD sich die Geschwindig- 
keit der Diwasserstoffbildung und die der Kopplung eines Was- 
serstoffatoms rnit dem Alkinylliganden nur um einen Faktor 
< 20 unterscheiden. 

[MoH,(CCtBu)(dppe),] + 2HC1 ------t 
(24) [MoH,Cl,(dppe),J + tBuCCH + H, 

4.3. Protonierung von lM~H(r~-C,H,)(dp~e)~l: 
Dimerisierung eines Alkens 

Eines der Hauptprobleme bei der Aufklarung der Einzelhei- 
ten der Bildung von Propen oder Propin aus trans-[MoH(y3- 
C,H,)(dppe),] ist, da13 beide Reaktionen gleichzeitig ablaufen. 
Es ware von Vorteil, wenn die Bildung nur eines Kohlenwasser- 
stoffprodukts uber einen groljen Bereich der Saurekonzentra- 
tion verfolgt werden konnte. Da die Umwandlung des Allyl- 
liganden zu Propin die Entfernung eines Wasserstoffatoms vom 
zentralen Kohlenstoffatom beinhaltet, muD die Protonierung 
eines Komplexes mit einem 2-Alkylallylliganden zur ausschlieD- 
lichen Bildung des entsprechenden Alkens fuhren. Um dies zu 
untersuchen, stellten wir das 2-Methylallyl-Analogon von trans- 

[MoH(q3-C4H,)(dppe),] wurde wie alle in diesem Abschnitt 
besprochenen Verbindungen durch Reduktion von [MoCl,- 
(dppe)] rnit Natriumamalgam in Gegenwart von dppe und des 
entsprechenden Alkens hergestellt (Schema 1 5)[431. Mit Isobu- 
ten wurde nach etwa 18 Stunden der labile, orangefarbene Kom- 
plex [Mo(y*-Me,CCH,),(dppe),] erhalten. Dabei entsteht inter- 
mediar eine leuchtend griine Verbindung, die isoliert und 
als pentakoordinierter 16-Elektronen-Molybdan(11)-Komplex 
identifiziert wurde (Schema 15). Dieser Komplex enthalt einen 
2-Methylallyl- und einen Hydridoliganden, wie 'H- und ' 3C- 
NMR-spektroskopische Messungen bei Raumtemperatur erga- 
ben. Allerdings scheint der 2-Methylallylligand sterisch so an- 
spruchsvoll zu sein, da13 zwei dppe-Liganden nicht uber alle vier 
Phosphoratome koordinieren konnen und daher einer nur ein- 
zahnig gebunden ist. Im NMR-Spektrum von [MoH(q3- 
C,H,)(dppe),] treten reversible Anderungen rnit Anderung der 

[MoH(il3-C,H,>(dppe>z1 her. 

I 
C I  

Schema 15. Synthese von [MoH(q'-C,H,)(dppe),1 und dessen Reaktion rnit Isobu- 
ten zu [Mo(q2-Me2CCH,),(dppe),]. 

Temperatur auf. So lagert sich die bei 25 "C zweifellos als 2-Me- 
thylallyl-Komplex vorliegende Spezies bei Abkuhlung intramo- 
lekular zum entsprechenden 18-Elektronen-Trimethylenme- 
thandihydrido-Komplex um. 

Es sollte angemerkt werden, daD am {Mo(dppe),}-Fragment 
auI3ergewohnlich vielfaltige intramolekulare Umlagerungen un- 
ter Hydridtransfer vom Metallatom zum Liganden stattfinden 
konnen: Alken/H- -+Alkyl, AlIyl/H- -+ Propen und Trimethy- 
lenmethan/H - + 2-Methylallyl. 

Die Protonierung von [MoH(q3-C4H,)(dppe),] rnit wasser- 
freier HCI verlauft bei Raumtemperatur (bei der der Komplex 
ausschlieBlich in der Allylform vorliegt) entsprechend Glei- 
chung (25). Es entstehen [MoH,Cl,(dppe),], wie bei allen in 

[MoH(q3-C,H,)(dppe),] + 2HC1 - 
(25 )  

[MoH,Cl,(dppe),] + fBuCH,C(Me)CH, 

diesem Abschnitt diskstierten Reaktionen, und ein Isobuten- 
Dimer. Die unter Stopped-flow-Bedingungen im Verlauf der 
Reaktion gemessene Absorption andert sich exponentiell; die 
Absorption am Ende der Reaktion entspricht der von 
[MoH,Cl,(dppe),], und die Anfangsabsorption ist etwas kleiner 
als die des Ausgangskomplexes (Abb. 9). Der Absorptions- 
sprung zu Beginn ist auf die Addition eines Mol-Aqurvalents 
SHure zuriickzufiihren. Die Reaktion, die dem nachfolgenden 
exponentiellen Abfall der Absorption rnit der Zeit entspricht, 
weist eine Abhangigkeit erster Ordnung von der Konzentration 
des Komplexes und eine nichtlineare Abhangigkeit von der 
HCI-Konzentration auf [Abb. 9, rechtes Diagramm; G1 (26)]. 

Der Mechanismus der Reaktion ist in Schema 16 dargestellt. 
Die einleitende, rasche Protonierung des Metallatoms unter Bil- 
dung von [MoH,(q3-C4H,)(dppe),]+ findet innerhalb von 2 ms 
statt. Die anschlieoende, geschwindigkeitsbestimmende intra- 
molekulare Wanderung des Protons vom Metallatom zum 
2-Methylallylliganden (k ,  = 0.7 s- ') fiihrt zu [MoH(q2- 
Me,CCH,)(dppe),]' . Die nachfolgenden Schritte konnen, da 
sie nach dem geschwindigkeitsbestimmenden Schritt stattfin- 
den, nicht durch kinetische Messungen identifiziert werden, 
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0.8 -0.4 

1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 

f :.3[ 

DCI 

[HCll= : 10.0 mmol dm? 
[HCll I mmol dm" - 

Abb. 9. Zeitlicher Verlauf der Absorp- 
tion bei der Protonierung von [MoH(q3- 
C,H,)(dppe),] sowie Abhangigkeit der 
Absorption vom Verhaltnis (HCI]/[Mo] 
(1inks)undderReaktionsgescbwindigkeit 6 lo l 2  l4 
von der Saurekonzentration (rechts). r i s  - 
miissen aber die Dimerisierung von Isobuten, dessen Freiset- 
zung und die Bildung von [MoH,Cl,(dppe),] umfassen. Die 
Komplexitat von Gleichung (26) ist eine Konsequenz der ra- 
schen Protonierung des nichtkoordinierenden Phosphoratoms 
(K2 = 52.2 dm3 mol-'), weshalb die Kinetik sowohl die 

PH 

GC H 

Schema 16. Protonierung von trans-[MoH(q3-C,H,)(dppe),l 

Reaktivitat von [M~H,(q~-C,H,)(dppe),]~ als auch die von 
[MoH,(y3-C,H,)(dppe)(dppeH)]'+ (k,  = 2.9 s-  ') widerspie- 
gelt. Anhand dieses Mechanismus konnen die folgenden kineti- 
schen Befunde erklart werden : 1) die primaren Isotopeneffekte 
der scheinbar saureunabhangigen Elementarschritte (ky/  
ky = 1.27, kT/k: = 1.50), da hierbei Hydridgruppen wandern, 
die aus der Saure stammen; 2) der rasche Verbrauch eines Mol- 
Aquivalent Saure zu Beginn der Reaktion und 3) die erwartete 
Protonierung des nichtkomplexierenden Phosphoratoms. Diese 
ist allerdings reversibel, so daB das Phosphoratom nach Depro- 
tonierung gegen Ende der Reaktion das Metallatom binden 
kann. 

Zwar ist die Dimerisierung im einzelnen nicht geklart, aber sie 
ist eindeutig schneller als die saurekatalysierte Dimerisierung 
von freiem Isobuten, was darauf hindeutet, da13 sie am Metall- 
atom stattfindet. 

4.4. Produktkontrolle durch Protonierung : 
eine Zusammenfassung 

In diesem Abschnitt wollen wir einige recht einfache Reaktio- 
nen diskutieren, anhand derer, im Zusammenhang betrachtet, 
deutlich wird, wie die Protonierung von Alken-Komplexen 
(oder ihrer umgelagerten Analoga) selektiv zur Bildung von 
Alkanen, Alkenen oder Alkinen fiihren kann (Schema 17). 

Die Selektivitat ist auf atomarer Ebene ein Ergebnis der Pro- 
tonierung des Kohlenwasserstoffs oder des Metallatoms. So lie- 
fert die Protonierung des koordinierenden Alkens die Alkylspe- 
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M x  + H I  - - + A  It 

Schema 17. ffbersicht iiber die Bildung von Alkanen, Alkenen oder Alkinen durch 
Protonierung von Alken-Komplexen. 

zies (Schema 17), was anschlieBend zur Bildung des Alkans 
fuhrt. Eine zusatzliche Protonierung am Metallatom, die bei 
hoheren Saurekonzentrationen stattfindet, begunstigt die Frei- 
setzung des Alkens. 

Alkene auBer Ethylen konnen sich aul3erdem am Metallatom 
unter Bildung der Allyl-Hydrido-Spezies umlagern. Aus dieser 
wird nach Protonierung das Alkin gebildet, wenn die Protonie- 
rung des Metallatoms vorzugsweise zur Freisetzung von Diwas- 
serstoff und damit zur Bildung eines koordinativ ungesattigten 
Metallzentrums fuhrt, das das gebundene Alken dehydrieren 
kann. 

Auf den ersten Blick scheint es ungewohnlich zu sein, daB in 
der Reaktion mit trans-[MoH(q3-C3H,)(dppe),] kein Propan 
entsteht. Vermutlich ist die Bildung von Propan langsam, so dal3 
die raschere Bildung des Alkins oder des Alkens bevorzugt ab- 
lauft. Es ware interessant, die Reaktion von DCl mit trans- 
[MoH(q3-C,H,)(dppe),] zu untersuchen, um festzustellen, ob 
Deuterium spezifisch am sekundaren Kohlenstoffatom des Pro- 
pens eingebaut wird. Dies wiirde auf eine intermediare Propyl- 
spezies hinweisen, bei der die intramolekulare /3-Wasserstoff- 
oder Deuteriumverschiebung schneller verlauft als die Bildung 
von Propan. 

4.5. Protonenkatalysierte Isomerisierung yon Alkenen 

Eine Reaktion, die mit {Mo(dppe),}-gebundenen Alkenen 
nicht festgestellt wurde, ist die in Schema 18 gezeigte, saurekata- 
lysierte Umlagerung. Im Prinzip konnen durch Protonierung 
von Alken-Komplexen uber intermediare Alkylspezies cis- oder 
trans-konfigurierte interne sowie endstandige Alkene entstehen. 

It  H+ 

Schema 18. Saurekatalysierte Umlagerung von Alkenliganden. 

Unter Saurekatalyse findet beispielsweise die cis-trans-Isomeri- 
sierung von rheniumgebundenen Alkenen ~ t a t t [ ~ ~ ]  (Schema 19). 
So fuhrt die Addition von Saure zu einer Losung des cis-2-Bu- 
ten-Komplexes [Re(~5-C,Hs)(C0),(~2-cis-MeCHCHMe)] in- 
nerhalb von etwa 30 min zur Bildung einer 45 : 55-Mischung aus 
diesem cis-2-Buten-Komplex und [Re(qS-CsHS)(C0)2($-trans- 
MeCHCHMe)] . Der hierfiir vorgeschlagene Mechanismus ist in 
Schema 19 dargestellt und umfaBt die Protonierung des Alken- 

.. n +  

x 

Schema 19. cis-lrans-lsomerisierung von rheniumgebundenen Alkenen. 

liganden unter Bildung der Alkylspezies, die Rotation um die 
C-C-Einfachbindung und die abschlieBende Deprotonierung, 
die zum Gleichgewichtsgemisch aus den Alken-Komplexen Fuhrt. 

Der genaue Mechanismus der Protonierung des Alkens (di- 
rekter Angriff am Kohlenstoffatom oder uber eine Hydridospe- 
zies) ist nicht bekannt, allerdings miissen Protonierung und De- 
protonierung selektiv am gleichen Kohlenstoffatom stattfinden. 
So wird die postulierte 2-Butyl-Zwischenstufe nicht zum 1 -Bu- 
ten-Komplex deprotoniert, und die Protonierung des 1 -Buten- 
Komplexes liefert keine 2-Buten-Komplexe. Dies ist nur ver- 
standlich, wenn sich die beiden 2-Butyl-Zwischenstufen unter- 
scheiden. Es wurde vorgeschlagen, daD bei der Protonierung 
eine Zwischenstufe mit einer starken agostischen Wechselwir- 
kung entsteht. Es folgen eine Rotation und die Deprotonierung 
des Alkylrestes, die schneller verlauft als die Bildung einer Al- 
kyl-Rhenium-Zwischenstufe. 

Eine verwandte saurekatalysierte Isomerisierung ist die mi -  
schen syn- und anti-substituierten koordinierenden Dienen 
wie dem in [FeH(v4-PhCH=CHCH=CHBn)(CO),lf (Bn = 

PhCH,, Schema 20)c45]. Hier findet die geschwindigkeitsbe- 

+ + + 

qBn =g$:2ph =?== +Bn 

FeL, H-FeL, 
Iph 

H-FeL, 

Schema 20. Saurekatalysierte Isomerisierung von (FeH(q4-PhCH=CHCH= 
CHBn)(CO),] + ,  L = CO. 

stimmende Protonierung am Metallatom statt; sie weist einen 
auBergewohnlich grol3en primaren Isotopeneffekt auf &,/ 
k, = 27). Intramolekulare Verschiebung des Wasserstoffatoms 
vom Metallatom zum Dien fiihrt dann zur Allylspezies. Nach- 
folgende Rotation um die C-C-Einfachbindung, Wanderung des 
Wasserstoffatoms zuriick an das Metallatom und Deprotonie- 
rung liefern das Gleichgewichtsgemisch aus dem syn- und dem 
anti-Isomer. 
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5. Stereospezifische Protonierung von Komplexen 

Die Addition von Protonen an koordinierende Kohlenwas- 
serstoffe unter Bildung von stereospezifischen Produkten ist, 
besonders ausgehend von cyclischen Polyenen, seit einiger Zeit 
bekannt. So wird [Ni($-C,H,),] am Cyclopentadienylring ste- 
reospezifisch in der exo-Position p r ~ t o n i e r t [ ~ ~ ] ,  und der Aus- 
tausch der Ringprotonen in [Fe(qS-C,H,),] verliuft unter exo- 
Angriff eines Protons am Cy~lopentadienylring[~'], wonach das 
endo-Proton unter Bildung von [FeH(y'-C,H,),]+ auf das Me- 
tallatom ubertragen wird (Schema 21). Ob die Addition des 

P '  

Schema 21. Stereospezilischer D+-Angriff an den Cyclopentadienylliganden in 
[Ni(qS-C,H,),] sowie an den in [Fe(q'-C,H,)J. 

Protons direkt in der exo- oder in der endo-Position stattfindet, 
kann nicht vorhergesagt werden, und es gibt Beispiele fur beide 
Moglichkeiten. In vielen Fallen ist allerdings nicht eindeutig 
gekllrt, ob ein exo- oder ein endo-Angriff stattgefunden hat. 
Man nimmt z. B. an, daB [Fe(q4-C4H4)(CO),] in endo-Position 
protoniert wird, da der analoge Butadien-Komplex ebenfalls in 
dieser Position protoniert ~ i r d [ ~ * ] .  Eine endo-Addition kann 
auch aus der Protonierung des Metallatoms und der anschlie- 
fienden intramolekularen H-Wanderung resultieren. Fur die Bil- 
dung des endo-Produkts ist es allerdings nicht notwendig, daB 
eine Hydridospezies als Zwischenstufe vorliegt. 

Ein weiterer Aspekt der Stereospezifitat, die selektive Bildung 
von cis- oder trans-Alkenen durch Protonierung von Alkinen, 
wollen wir in diesem Abschnitt ausfuhrlicher besprechen und 
zeigen, wie die diskutierten kinetischen Prinzipien der Protonie- 
rung des Metallatoms oder des Kohlenwasserstoffliganden zur 
Kontrolle der Produktkonfiguration angewendet werden konnen. 

Wir haben in Abschnitt 3 gesehen, daB der Begriff ,,regio- 
spezifisch' auch fur solche Falle verwendet wird, in denen die 
Reaktion zwar im Resultat einer regiospezifischen Protonie- 
rung entspricht, am Mechanismus, uber den dieses Produkt ge- 
bildet wird, aber kein regiospezifischer Angriff beteiligt ist. 
Ahnliches gilt fur die Stereospezifitat der Protonierung : Das 
Produkt kann uber mehrere, mechanistisch unterscheidbare 
Reaktionswege .,stereospezifisch" gebildet werden. 

5.1. Stereospezifitat der Protonierung yon Alkinen: 
kinetische Kontrolle 

Koordinierende Alkine konnen prinzipiell von zwei Seiten 
protoniert werden : in der exo- und in der endo-Position bezug- 

1042 

lich des Metallatoms unter Bildung der trans- bzw. der cis-Vi- 
nylspezies. Entscheidend ist, daB die Konfiguration der Vinyl- 
spezies dadurch bestimmt wird, auf welcher Seite des Alkins das 
Proton gebunden wird. Unter der Voraussetzung, daf3 die C-C- 
Doppelbindung bei der Addition des zweiten Protons erhalten 
bleibt, wird die Konfiguration des resultierenden Alkens von der 
Position der urspriinglichen Protonierung bestimmt : Aus dem 
cis-Vinylrest entsteht so das cis-Alken und aus dem trans-Vinyl- 
rest das trans-Alken. Unterscheiden sich die Geschwindigkeiten 
der Protonierungen in der exo- und in der endo-Position ausrei- 
chend und liegen die intermediaren Vinylspezies oder die isome- 
ren koordinierenden Alkene nicht im Gleichgewicht vor, dann 
wird das Alken stereospezifisch gebildet. Sowohl die isomeren 
Vinyl- als auch die Alken-Komplexe konnen allerdings in Ge- 
genwart von Protonen uber die Alkyliden- bzw. Alkylzwischen- 
stufe isomerisieren, wobei infolge einer schnellen Rotation um 
die C-C-Einfachbindung im Alkyliden- bzw. Alkylliganden vor 
der Abspaltung des Protons die ursprungliche Selektivitat voll- 
standig verloren geht (siehe Abschnitt 5.2). Um dies zu unter- 
binden, miissen einige Faktoren berucksichtigt werden. 

Zunachst ist zu fragen: Kann ein koordinierendes Alkin im 
ersten Schritt stereospezifisch protoniert werden? Zur Beant- 
wortung dieser Frage wurde die Reaktion von wasserfreier HC1 
mit dem symmetrischen Alkin PhCCPh, gebunden an das eben- 
falls symmetrische Fragment {V($-C,H,),), untersucht 
[GI. (27)][491. Wegen der Symmetrie des Komplexes resultiert die 

(27) 
[V(~5-C5H,),($-PhCCPh)] + 2HC1 * 

~(~5-C5Hs),C1,]  + PhCHCHPh 

mogliche Stereospezifitat aus den unterschiedlichen Protonie- 
rungsgeschwindigkeiten und nicht daraus, daD der Ligand das 
Proton vorzugsweise auf eine der beiden Seiten des Alkins 
,,dirigiert". Das bevorzugt gebildete Alken ist das cis-Isomer 

Die Reaktion weist eine Abhangigkeit erster Ordnung von 
der Konzentration des Komplexes und eine komplizierte Ab- 
hangigkeit von der HCI-Konzentration auf (Abb. 10). Diese 

(85 %) . 

30 

I 2o 
k o h s l s - '  

10 

0 10 20 30 40 SO 
[HCl I / mmol dm" - 

Abb. 10. Abhangigkeit der Geschwindigkeit der Protonierung yon [V(q5- 
C,H,),(q2-PhCCPh)j yon der Saurekonzentration. 
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komplizierte Abhangigkeit von der Saurekonzentration spricht 
gegen einen einfachen, direkten Angriff des Protons am koordi- 
nierenden Alkin und weist eher auf den in Schema 22 gezeigten 
Mechanismus hin, zu dem das Geschwindigkeitsgesetz in Glei- 
chung (28) gehort. 

HCI 

+ /  

Schema 22. Protonierung von [V($-C,H,),($-PhCCPh)]. 

Die Reaktion verlauft hauptsachlich iiber die rasche Proto- 
nierung des Metallatoms zu Beginn unter Bildung von pH($- 
C,H,)2(~2-PhCCPh)]' und die sich anschliel3ende geschwindig- 
keitsbestimmende Wanderung des Hydrids zum Alkin, was not- 
wendigerweise zur cis-Vinylspezies fiihrt. Die trans-Vinylspezies 
wird durch Protonierung des Alkins auf der vom Metallatom 
abgewandten Seite gebildet. Die Analyse der Daten lie- 
fert (k,  + k,K,) = 6.2 x lo3 drn3mol-'s-' und K ,  = 1.56 x 
10' dm3 mol - '. Wahrscheinlich bleibt die C-C-Doppelbindung 
des Vinylliganden bei der Ubertragung des zweiten Protons er- 
halten, weshalb die Konfiguration des gebildeten Alkens davon 
abhangt, von welcher Seite das koordinierende Alkin urspriing- 
lich protoniert wurde. 

Die Protonierung von [Nb(q5-C,H,),(CO){C(Me)CHzPr}] 
liefert ein Alken, das die gleiche Konfiguration aufweist wie der 
Vinylligand[501. Wird allerdings das zweite Proton auf das vom 
Metallatom entferntere Kohlenstoffatom iibertragen, tritt eine 
Isomerisierung ein. So wird durch Methylierung von [Nb(q5- 
C,H,),(CO){C(Me)CHzPr)l mit MeOS0,F eine Alkylidenspe- 
zies erhalten, die eine Mischung aus Alkenisomeren gibt (Sche- 
ma 23). 

, 
+ .Me Me Me Me H 

PE 

Schema 23. Methylierung des Alkenylliganden in [Nb(qs-C,H,),(CO){C(Me)- 
CHiPr)] . 

Wie konnen wir also erreichen, da5 der Vinyl-Komplex nicht 
am 8-Kohlenstoffatom protoniert wird und so die Stereospezifi- 
tat verloren geht? Fur die Protonierung von Vinyl-Komplexen 
entweder am Metallatom oder am 8-Kohlenstoffatom mu5 ein 
Elektronenpaar vom Metallatom zur Verfiigung gestellt wer- 

den, wodurch die Oxidationsstufe des Metalls urn zwei Einhei- 
ten erhoht wird. Da das Vanadiumatom in ~(r7'-C5H,),- 
(PhCCHPh)]' in der Oxidationsstufe + 4 vorliegt, ist die Proto- 
nierung des Metall- oder des fl-Kohlenstoffatoms nicht moglich 
- sie kann dementsprechend nur an der V-C-Bindung statt- 
finden. 

Dies zeigt einen allgemeinen Weg, iiber den die Protonierung 
eines Komplexes kontrolliert werden kann: Ausgehend von 
Alkin-Komplexen, in denen die Oxidationsstufe des Metall- 
atoms weniger als vier Einheiten kleiner ist als die hochstmog- 
liche (d.h. > + 2 fur V, Nb, Ta; > + 3 fur Cr, Mo, W etc.), 
wird die entsprechende Vinylspezies notwendigerweise am me- 
tallgebundenen Kohlenstoffatom protoniert. Unter diesen Be- 
dingungen wird die Konfiguration des gebildeten Alkens immer 
von der der Vinylspezies, d. h. von der kinetisch bevorzugten 
Position der Protonierung bestimmt. 

Eine weitere quantitative Analyse der Protonierung von 
~(qS-C,H,),($-PhCCPh)] [Gl. (27), Schema 221 ist moglich: 
Da die Verteilung der isomeren Produktalkene durch die Ge- 
schwindigkeiten der Bildung der isomeren Vinylspezies be- 
stimmt wird, gilt Gleichung (29), mit der man k ,  = 9.3 x 
lO2dm3mol-'s-' und k ,  = 33.8s-' erhalt. Mit dem fur k ,  

(29) 
k3Kl =- 

[cis-PhCHCHPh] 
[cis-PhCHCHPh] + [trans-PhCHCHPh] k,K, + k, 

abgeschatzten Wert von 2 1 x lo6 dm3 mol- 
und den Geschwindigkeitskonstanten fur die Protonierung des 
Metallatoms (Bildung des cis-Alkens) und die des Alkins (Bil- 
dung des trans-Alkens) ist ersichtlich, daB ausschlieBlich das 
cis-Alken entstehen sollte. Allerdings fiihren die relativ niedrige 
Geschwindigkeit der intramolekularen Wanderung und die Re- 
versibilitat der Protonierung des Metallatoms zur experimentell 
erhaltenen, weniger guten Stereoselektivitat. 

Die Reversibilitat der ersten Protonierung ist ein weiterer 
Faktor, den wir beim Entwurf eine Reaktion zur stereospezifi- 
schen Synthese von Alkenen beriicksichtigen miissen. Wenn die 
Protonierung des koordinierenden Alkins reversibel ist und die 
bevorzugte isomere Vinylspezies nur langsam, die weniger be- 
deutende hingegen rasch protoniert wird, wird die Konfigura- 
tion des Produkts nicht durch den Ort der ersten Protonierung 
bestimmt. Dieses Szenario erscheint aber nicht sehr wahrschein- 
lich, da sich die isomeren Vinylspezies notwendigerweise nur 
durch den Substituenten am 8-Kohlenstoffatom unterscheiden, 
weshalb die Geschwindigkeiten der Protonierung an dem dem 
Metallatom benachbarten Kohlenstoffatom bei beiden Isome- 
ren ahnlich gro5 sein sollten. 

Die Stereospezifitat der Produktbildung ausgehend von 
[V(q5-C,H,),(qZ-PhCCPh)] wird ausschlieDlich durch die relati- 
ven Geschwindigkeiten der Protonierungen des Metallatoms 
und des Alkins bestimmt, weshalb aus diesem hochsymmetri- 
schen Komplex uberwiegend das cis-Alken entsteht. 

Nitrogenasen wandeln Acetylen in vitro durch e k e  Folge von 
Elektronen- und Protoneniibertragungen spezifisch in cis- 
CHDCHD Es gab einige Spekulationen dariiber, wie 
diese Enzyme diese hohe Stereoselektivitat erreichen''. 521. Mit 
den Ergebnissen aus der hier beschriebenen Untersuchung sind 
die Resultate mit dem Enzym leicht zu erklaren: Das Enzym 
weist lediglich die normale Stereospezifitat fur diesen Reak- 
tionstyp auf. 

( k ,  = K ,  k -  
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5.2. Stereospezifitat der Protonierung von Alkinen: 
thermodynamische Kontrolle 

Unter bestimmten Bedingungen kann die stereospezifische 
Bildung von Alkenen durch Protonierung von koordinierenden 
Alkinen auch unter thermodynamischer Kontrolle erreicht wer- 
den. So liefert die Reaktion zwischen wasserfreiem HX (X = C1, 
Br, BF,) und Komplexen des Typs trans-[Mo(q2-alkin),(dppe),] 
Vinyl- und Alkylidin-KompIe~e[~~~ 541 [GI. (30) und (31). 

truns-[Mo(q2-MeCCH),(dppe),] + HX -------* 
(30) 

(31) 

tram-[Mo(CHCHMe)X(dppe),] + MeCCH 

truns-[Mo(qZ-MeCCH),(dppe),] + HX --t 
trans-[Mo(CCH,Me)X(dppe),] + MeCCH 

Zwar wird in beiden Fallen insgesamt nur jeweils ein Molekiil 
HX addiert, aber das Alkyliden wird sicherlich iiber einen kom- 
plizierten Protonierungs/Deprotonierungsweg gebildet. Ein 
plausibler Mechanismus wurde unter der Annahme aufgestellt, 
dab die Dissoziation von Propin der geschwindigkeitsbestim- 
mende Schritt beider Reaktionswege ist (Schema 24). Das zuge- 

\ ’+ 

i 
Schema 24. Protonierung von rrcm~-[Mo($-MeCCH)~(dppe),l. 

horige allgemeine Geschwindigkeitsgesetz ist in Gleichung (32) 
wiedergegeben. 

Durch rasche Protonierung von trans-[Mo($-MeCCH),- 
(dppe),] zu Beginn entsteht innerhalb von 2ms trans- 
[Mo(CHCHMe)(q’-MeCCH)(dppe),]+ (GI =1 .3  x 10’ dm3 
mol- ‘s- ’), wie durch Absorptions- und durch Tieftemperatur- 
”P(’H}-NMR-Spektroskopie nachgewiesen wurde. In diesem 

Komplex ist die Elektronendichte am Metallatom erniedrigt, so 
daB der Propinligand leicht abdissoziiert (k3  = 0.35 s- I ) .  Nach- 
folgende rasche Bindung von X - an die hierdurch freigeworde- 
ne Position liefert das Vinylprodukt trans-[MoX(CHCHMe)- 
(dppe),]; bei niedrigen Saurekonzentrationen wird das Produkt 
allein iiber diesen Weg gebildet. 

Bei hohen Saurekonzentrationen kann trans-[Mo(CHCHMe)- 
(q’-MeCCH)(dppe),]+ vor der Abspaltung des Propinliganden 
zu trans-[M~(CHCH,Me)(q~-MeCCH)(dppe)~]~~ protoniert 
werden (e’ = 3.0 dm3 mol-I). Diese zweite Protonierung 
schwacht die Bindung zum Propinliganden, der im geschwindig- 
keitsbestimmenden Schritt abgespalten wird (k, = 2.58 s- ’). 
Ein schneller Angriff durch X- und die Freisetzung eines 
Protons vom Alkylidenliganden liefern entweder trans- 
[Mo(CHCHMe)X(dppe),] oder trans-[Mo(CCH,Me)X(dppe),] 
(Verlust eines Protons vom B- bzw. a-Kohlenstoffatom). 

Eine wichtige SchluDfolgerung ist, daB das Produkt der Reak- 
tion (Vinyl- oder Alkylidin-Komplex) nicht vom Ort der Proto- 
nierung bestimmt wird, sondern von Faktoren, die nach dem 
geschwindigkeitsbestimmenden Schritt zum Tragen kommen. 
Zwar konnte die Alkylidinspezies nur in der Reaktion mit 
HFB; OEt, isoliert werden, doch ist die Zusammensetzung der 
entstandenen Gleichgewichtsmischung aus den isomeren Vinyl- 
Komplexen und den Alkyliden- sowie Alkylidinspezies in der 
Losung wahrscheinlich unabhangig von der Art der Saure. Wel- 
ches Produkt isoliert wird, hangt von der GroBe der Gleichge- 
wichtskonstanten oder auch nur von den relativen Loslichkeiten 
der Komplexe ab. Da es unwahrscheinlich ist, daB ein Fluoro- 
ligand (X = F )  die Abspaltung eines a-Protons, ein Chloro- 
oder Bromoligand (X = C1, Br) dagegen die Abspaltung eines 
/?-Protons begiinstigen sollte, scheint die Loslichkeit entschei- 
dend zu sein. 

Der in Schema 24 dargestellte Mechanismus hat erhebliche 
Konsequenzen im Hinblick auf die Konfiguration des Vinyl- 
liganden: Unabhangig vom Ort der ersten Protonierung und der 
sich daraus ergebenden Konfiguration des Vinylliganden in 
trans-[Mo(CHCHMe)(q2-MeCCH)(dppe),]+ verlauft die Re- 
aktion bei hohen Saurekonzentrationen iiber das Alkyliden- 
intermediat trans-[Mo(CHCH,Me)(q2-MeCCH)-(dppe)J2 + . 
Findet in dieser Zwischenstufe vor der Abspaltung des Protons 
eine Rotation um die C-C-Einfachbindung statt, geht die durch 
die erste Protonierung eingefiihrte Stereoselektivitat verloren. 
Das ‘H-NMR-Spektrum des entstandenen, isolierten trans- 
[Mo(CHCHMe)Br(dppe),] weist allerdings teilweise aufge- 
loste Signale auf, die sich dem Vinylliganden zuordnen lassen 
(6=10.9(d,J,,,=8.8Hz),9.5(m),1.15(d,J,,,=5Hz;Me)). 
Die 8.8-Hz-Kopplungskonstante ist vereinbar mit einer cis- 
Konfiguration (J& = 6-14 Hz, =11-20 Hz). Diese ste- 
reoselektive Bildung der cis-Vinylspezies kann nicht die Folge 
einer kinetischen Begiinstigung sein, sondern ist auf den erhebli- 
chen Unterschied in der thermodynamischen Stabilitat oder in 
der Loslichkeit von fruns-[Mo(cis-CHCHMe)Br(dppe),] und 
trans-[Mo(trans-CHCHMe)Br(dppe),] zuriickzufiihren. Das be- 
deutet, die Stereoselektivitat ist thermodynamisch kontrolliert. 

Prinzipiell kann so die stereoselektive Bildung eines Alkens 
durch Protonierung eines koordinierenden Alkins durch ther- 
modynamische Kontrolle erreicht werden. Die Protonierung des 
stereospezifisch gebildeten Vinylliganden an dem vom Metall- 
atom weiter entfernten Kohlenstoffatom fiihrt zur Bildung einer 
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Alkylidenspezies, aus der durch Deprotonierung ein Gemisch 
aus der cis- und der trans-Vinylspezies entsteht. Durch weitere 
Protonierung wird oft eine Mischung aus isomeren Alkenen 
erhalten. Wenn es allerdings einen deutlichen Unterschied in 
den thermodynamischen Stabilitaten der isomeren Vinylspezies 
gibt und die Protonierung der Vinylspezies zum Alken erheb- 
lich langsamer ist als die Einstellung des Protonierungsgleich- 
gewichts zwischen Vinyl- und Alkylidenspezies, kann ein Al- 
ken stereospezifisch gebildet 
werden. 

Es lohnt sich, kurz die 
Faktoren zu betrachten, die 
zu einem deutlichen Unter- 
schied in den thermodyna- 
mischen Stabilitaten der iso- 
meren Vinylspezies fuhren 
konnen. Wesentlich sind si- 
cherlich die Lroljen der Vi- 
nylgruppe und des Liganden 
X. Sind beide sterisch an- 
spruchsvoll, ist sehr wahr- 
scheinlich der Komplex mit 
dem trans-Vinylrest wegen 
der geringeren ungunstigen 
sterischen Wechselwirkun- 
gen thermodynamisch stabi- 
ler. Allerdings wird bei der 
Protonierung von trans- 

bevorzugt der cis-Vinylli- 
[Mo(rl2-MeCCH),(dppe),1 

tion kann also insgesamt regiospezifisch verlaufen, in dem Sin- 
ne, daO das Produkt letztendlich durch Protonierung in nur 
einer Position entstanden ist, mechanistisch die Reaktion aber 
uber mehrere unterschiedliche Wege verlaufen kann, wobei die 
erste Protonierung nicht regiospezifisch sein mulj. 

Eine Ubersicht uber alle hier diskutierten Umwandlungen, 
bei denen Kohlenwasserstoffe freigesetzt werden, ist in Sche- 
ma 25 dargestellt. Sie zeigt Zusammenhange zwischen den hier 

Schema 25. Ubersicht iiber alle hier diskutierten Umwandlungen, bei denen Kohlenwasserstoffe freigesetzt werden 

gand gebildet, was moglicherweise auf eine gunstige Wechsel- 
wirkung zwischen der Methylgruppe und dem Gerust der umge- 
benden Coliganden zuruckzufuhren ist. 

Es sollte schlieBlich noch angemerkt werden, dalj eine ther- 
modynamische Kontrolle der Konfiguration nur bei Alkinligan- 
den rnit Ausnahme von Acetylen moglich ist, da der Unterschied 
in der Stabilitat lediglich eine Konsequenz des Substituenten am 
Vinylliganden ist. 

6. Zusammenfassung und Ausblick 

In diesem ubersichtsartikel haben wir mechanistische Aspek- 
te der Protonierung von ungesattigten Kohlenwasserstoffen, die 
an Ubergangsmetallzentren gebunden sind, beleuchtet und da- 
bei besonders berucksichtigt, daO die unterschiedlichen Reak- 
tionsweisen der Komplexe darauf zuruckzufuhren sind, dalj 
langsame Protonentransferreaktionen an zwei Positionen statt- 
finden konnen. Drei mechanistische Prinzipien sind fur das Ver- 
standnis der Reaktivitat dieser Komplexe entscheidend: 1) Die 
Protonierung kann entweder am Metallatom oder am Kohlen- 
wasserstoffliganden stattfinden. 2) Der Ort der ersten Protonie- 
rung mulj nicht rnit der engultigen Position des Protons uberein- 
stimmen. 3) Die Ubertragung des Protons zwischen Metallatom 
und Ligand kann intramolekular oder saurekatalysiert verlaufen. 

Die wichtigste Konsequenz aus diesen Prinzipien ist die, daB 
die Protonierung von Komplexen, die ungesattigte Kohlenwas- 
serstoffliganden enthalten, ausnahmslos komplizierter sind, als 
man anhand der Strukturen der Produkte erwartet. Eine Reak- 

referierten Arbeiten sowie die Moglichkeiten, die kompetitive 
Protonierung an Metallatom oder Ligand zu nutzen, um 1) das 
Produkt der Reaktion zu bestimmen, und 2) dessen Konfigura- 
tion zu kontrollieren. 

Die weitere Entwicklung auf diesem Gebiet ist intellektuell 
anspruchsvoll. Zwar haben viele praparative Untersuchungen 
zu einem allgemeinen Verstandnis gefuhrt, welche Position das 
Proton im Produkt einnimmt, doch ist es noch ein weiter Weg 
zum Verstandnis der Faktoren, die bestimmen, ob die erste Pro- 
tonierung am Metallatom oder am Kohlenwasserstoffrest statt- 
findet. Nur wenn wir die kinetischen Eigenschaften der Reaktio- 
nen dieses Typs verstehen, konnen wir hoffen, Komplexe zu 
entwerfen, deren Reaktivitat und Reaktionsprodukte vorherge- 
sagt werden konnen. 
Zum SchluB stellt sich noch die Frage: Wie sieht es mit kataly- 

tischen Reaktionen aus? Aus Schema 25 geht deutlich hervor, 
dalj die stochiometrischen Reaktionen zu mehreren cyclischen 
Prozessen zusammengesetzt werden konnen. Eine gemeinsam 
Eigenschaft aller hier diskutierten Reaktionen ist die Bildung 
von Metallkomplexen mit bekannter Zusammensetzung. So 
wurde aus der Reaktion von trans-[MoH(v3-C,H,)(dppe),l mit 
HCI [MoH,Cl,(dppe),] isoliert. Das Metallatom in [MoH,CI,- 
(dppe),] ist gewissermaJ3en ,,erschopft", da es unter Bildung von 
Hydridoliganden oder von Diwasserstoff Elektronen an Proto- 
nen abgegeben hat. Mit Propen kann [MoH,Cl,(dppe),] aller- 
dings zu trans-[MoH(q3-C,H,)(dppe),] reduziert ~e rden"~ ' ,  so 
dalj im Prinzip ein Katalysator vorliegt - ein vielseitiger dazu, 
da durch Veranderung der Saurekonzentration selektiv Propen 
oder Propin gebildet werden kann. Analog sollte mit einem Ka- 
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talysator wie trans-[Mo(q2-C,H,),(dppe),] selektiv Ethan oder 
Ethylen entstehen. In der Praxis ist es allerdings problematisch, 
diese Reaktionen katalytisch zu fiihren, da die Protonen vom 
Reduktionsmittel vorzugsweise zu Diwasserstoff reduziert wer- 
den. Eines der nachsten Ziele wird sein, diese Reaktion zu unter- 
driicken. Da die Natur mit der Entwicklung der Nitrogenasen 
Wege gefunden hat, die Reduktion von Protonen zu Diwasser- 
stoff bei der Umwandlung von Acetylen in Ethylen oder Ethan 
zu minimieren, sollte dies auch dem Chemiker gelingen! 

Eingegangen am 16. Juni 1995 [A1191 
Ubersetzt von Dr. Stefan Sieber, Atlanta (USA) 
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