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Gemisch wurclen in kleinen Portionen 500 nig Amid V Smp. 355-358* eingetragen, anschlicssend 
wnrde 48 Std. unter Riihren uncl Riickfluss gekocht. Dann wurtle eine Losung von 10 ml lionz. HCI 
in 50 ml \\' unter gleichzeitigein Abdestilliercn des Ae zugetropit. Die klare wassrige Losung 
wurdc niit ilminonialr alkalisch gestellt und vom ausgcschieclcnen hl(C)H),-Schlamm durch ein 
Filterbctt itus Hyflo-Supcrcel ahgenutscht. Ilic erschopfenclc Extraktion des Filtrates mit Chf 
licfertc 380 m g  Ruckstand; aus he-Hn 265 nig farblose, unrcgelrnassige PIPttchen, Smp. 117-120"; 
aus Ac-lln nmkristallisiert. Smp. 118-120". UV-Spektrum : 256 (1070) ; 267 (1650) ; 275 (1160) 
nrri (c). 

C,,H,,N (221,3) Rer. C 86,8 H 6,8 N6,30/, Gcf. C86,9 H 7,O N 5,7% 

HCZ-Salz v o n  T X :  Aus Mc-.\c farblosc hexagonale I'lattchcii, zwischen 190-220" Umwandlung 
zu dickcn Plattcn, Smp. 280-282". (Braunfarbung, Zers.). 

CI6H,,ClN Ber. C 74,6 I1 6,3  C1 13,s N 5,4Yu 
(257,8) Gef. ,, 75,2 ,, 6,8 ,, 13,O 

!~,10-I2lethanmethy2aniinom~tha~o-9,10-dahydro-anthracen (X) aus I X :  Eine Losung von 300 mg 
IX,  Smp. 117-120", in 0,18 in1 30-proz. Formaldehyd-Losung und 0,14 ml Amcisensaure erhitzte 
inan 2 Std. anf 100". Nach dcm Eindampfen iin Vdkuuni wurde init Wasser versetzt, mit Ammo- 
niak alkalisch gestcllt und init Ae extrahicrt: 260 iiig Ruckstand; aus An-Ae-Hn X in farblosen 
Staibchcn vom Smp. 150-152". 

C,,FIl,N(23.5,3) Hcr. C,86,8 H 7 , 3  X6,0% Gef. C86,7 117,2 H6,1% 
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221. Cyclopentadienyl-Metallverbindungen. 
1 .  Zusammenhang zwischen Stabilitat und Dissoziationsenergien von 

Metall-Kohlenstoffbindungen in M(a C,H,)-Komplexen 
von Kurt W. Egger 

MONSANTO RESIZARCII S.A., Egg1)uhlstrasse 36, 8050 Zurich 

Herrn Prof. Dr.  W. FEITKNECHT zuni sicbzigsten Gcburtstag gewiclmet 

(6. IX. 69) 

Summary. The cxistencc ancl thermal staliility of (CH,) rM(nC,H,) compounds has been viewed 
in terms of the bond dissociation energics involved, which predict the two-center covalent two- 
electron metal-aC,H, bond Lo be -30 kcallmole lcss stable than the parent metal-CH, bond. The 
available experimental data arc shown Lo be consistcnt with this prediction. Electron donating 
ligands can lead to  stable two-center clicne-type covalent nictal-~,H, bonds, even where the two- 
elcctron o-l)ond would not bc stable. With the exception of group I1 K,  transition metals are not 
capalilc of forming stable mct;il-a C,H, complexcs. 

Einleitung. - Seit der ersten Herstellung von Fe (x-C5HJ2 durch KEALY Sr 
PA~JSON [l] im .Jahre 1951 haben die wissenschaftlichen Beitraige auf dem Gebiete der 
Cyclopcntadicnyl-Metall-Komplexe ein Ausmass erreicht (fur zusammenfassende 
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Ubersichtsreferate s. [2]), das eine systeniatische Betrachtung der vorliegenden expe- 
rinientellen Daten ermoglichte. 

Fur Infrarot 1311- und Protonenresonanz L4j-Spektren sowie fur Festkorperstruk- 
turen I 51 wurden tcilweise bereits Zusammenhange zwischen Stabilitat und Struktur 
aufgezeigt. Eine der wichtigsten Fragen ist dabei jene nacli der Art der Metall-Koh- 
lenstoffbindung in den Komplexen, wobei grundsatzlich zwischen 2-Zentren (o-Einzel- 
bindung) und Mehrzentrenbindungen (7c oder c-z) unterschiedcn werden kann. Wah- 
rend die grundsatzlichen Relange der beiden Bindungsarten unbestritten sind, mussen 
viele Einzelheiten erst noch ubereinstimmend und umfassend erklart werden konnen. 
Die MO-Theorie gibt eine qualitativ gute Beschreibung der Metall-Kohlenstoffbin- 
dungen fur C,H,-Liganden, ist aber noch nicht in der Lage, quantitative Zusammen- 
hange aufzuzeigen 16.1. In unserem Institut wurden kurzlich kinetische und thermo- 
chemische 171 sowie kristallograpliische [8] Untersuchungen an (CH,),Pt(C,H,) vorge- 
nommen. Fur diese Verbindung wurde in der Literatur sowohl eine n-Bindung [9] als 
auch eine o-Bindung [lo] fur den C,H,-Liganden vorgeschlagen, was zu den im Fol- 
genden aufgezeigten grundsatzlichen Betrachtungen der Zusammenhange zwischen 
Stabilitat von Metall-C,H,-Verbindungen und Bindungsenergien fuhrte. Als Standard- 
Dissoziationsenergie einer Bindung C-X bei T o  C (Dy.(C-X)] sei die Enthalpieanderung 
desjenigen cliernischen Vorganges bezeichnet, bei dem ein Mol dieser bestimmten Bin- 
dung gebrochen wird, wobei s k h  Ausgangs- und Endprodukt im Standardzustand be- 
finden (d. h. hypotlietischer idealer Gaszustand, eine Atmosphare Druck und 25°C). 

Allgemein gilt fur die unimolekulare Zersetzung einer Molekel A-B in Radikal- 
fragmente : 

Dy. (A - B) = (dH, ,JT = (dHP(A)), + (dHP(B)), - (AHy(A B)), (A) 
wobei (AH,, J T  die Reaktionswarnie, A H ;  die Bildungswdrmen der Molekeln oder 
Fragniente und E die Aktivierungsenergien der Reaktionsschritte 1 und 2 darstellen. 

Fur polyato~nare, zweizentrig gebundene metallorganische Verbindungen wie bei- 
spielsweise Metallalkyle, hat Gleichung (A) nur dann Gultigkeit, wenn ein stufenwei- 
ses Aufbrechen der Bindungen nach (11) erfolgt. 

El - E, , 

MR, __+ MR,_, $- R . ,  

MR,-, MR,_, + R .  usw. (11) 
\Venn mehrere Bindungen nach (111) gleichzeitig aufbrechen 

MR,(g) - M(g) + k(s) (111) 
kann nicht mehr von Dissoziationsenergien im vorgchend dcfinierten Sinne (1);) ge- 
sprochen werdcn, ebensowenig wie in1 Falle des Aufbrechcns mehrzentriger 13indun- 
gen wie sie beispielsweise in Metall-(nC,H,)-Komplexen auftreten. 

Es ist noch auf einen wichtigen Unterschied zwisclien der fur eine bestimnite Bin- 
dung definierten Dissoziationsenergie @(K, .,M-R) und der durchschnittlichen Disso- 
ziationsenergie I$(M-R) hinzuweisen i 11 j .  

- 

@(MR,) = (D: + ll; -t D: + . . . DE)/x = AH:/x und (B) 
AH;.- x A H ; ( K )  + x AH;(M) - LIH;(MK,) , 
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wobei Dy, L l ;  usw. die nissoziationsenergien fur die erste, zweite usw. Rjndung dar- 
stellen. 

Fiir Metallalkyle beispielsweise liegen die durrhschnittlichen Dissoziationsenergien 
(11,) durchwegs unterhalb der Dissoziationsenergien fur das Rrechen der ersten Bin- 
dung (@). Sie stellen deshalb bestenfalls einen unteren Grenzwert fur @ dar. Kineti- 
sclie Messungen fuhren meistens direkt zu Aktivierungsenergien (El) fur das Breclien 
der ersten Bindung. In Ubereinstimmung niit den Erkenntnissen auf dein Gebiete der 
Radikal-Kinetik darf dann angenommen werden, dass die Ruckreaktion (a), die Re- 
kombination zweier Radikale, 0 & 1 kcal Aktivierungsenergie erfordert. Somit ergibt 
die Messung von El direkt die Dissoziationsenergie der zuerst gebrochenen Bindung. 

Thermochemische Messungen liefern dagegen meistens nur durchschnittliche Dis- 
soziationscnergien ( I )" ) .  Fiir zwejzentrige oC,H,-Metallkoiiiplcxe wird ini folgenden 
versucht, den geforderten Zusainnienhang zwischen der tlierniischen Stabilitat und 
den Dissoziationsenergien der beteiligten Metall-Kohlenstoffbindungen sowohl quali- 
tativ als auch quantitativ aufzuzeigen. 

Ergebnisse und Diskussion. - Fur die thermische Zersetzung von ((0 ))-gebunde- 
lien (C,H,)-Metallkoniplexen kann gesetzt werden : 

- 

- 

IZ,M(aC,H,) R , M .  -1- C5H5, (11') 

DY(K,M-oC,H,) Dy(R,M-i-propyI) -- E ,  , 

wobei E, die im Cyclopentadienylradikal ausgebildete Stabilisierungsenergie bedeu- 
tet. Werte fur solche Stabilisierungsenergien, die sich aus Delokaljsierungsenergien 
und elektronischen Wechselwirkungen zusanimensetzen [ 121, wurden fur Allyl-[13], 
Butenyl-[14], Pentadienyl-[12] [15], Cyclohexadienyl-(161 [17j und Benzyl-1181 Radi- 
kale experimentell aus kinetischen Messungen erhalten. Eine saubere Bestinirnung der 
Stabilisierungsenergie in1 Cyclopentadicnylradikal liegt bis lieute noch nicht vor. Auf 
Grund von vcrschiedenen kinetischen und therinoclieniischen Tintersuehungen kann 
jedocli ein Wert von El< z 24 f 2 k d / M o l  angenoninien werden. Bis lieute wurden 
verhaltnisniassig wenige thermochemische oder kinetische Messungen an metallorga- 
nischen Systemen vorgenommen. Dissoziationsenergien fiir Metall-Kohlenstoffbin- 
dungen in Metallalkylen und verwandten Verbindungen wurden von SKINNER [19] 
und KEKR [ZO] zusammengefasst, wobei sich die meisten Werte auf Metall-Methylver- 
bindungen beschranken. 

Stellt Inan die Diskussion der Bindungsstarken in Metall-o-cyclopentadienylen auf 
die Grundlage der entsprechenden Metallmethyle, so kann in erster Naherung die fol- 
gcncle einfaclie quantitative Rezieliung aufgestellt werden : (in kcal/Mol) 

L)~[(CH,),M-(~TC,H,)] = D:.[(CH,),M-CH,I - 24 ~ 5 , ( (~J 
wobei fur die Stabilisierungsenergie des C,H,-Kadikals 24 kcal/Mol eiiigcsetzt wurden. 
5 kcal/Mol wurden fur den Unterschied in den Dissoziationsenergien zwisclien einer 
ccpriniaren )) Metliyl-;Vletallbinduiig und der Nsekundaren )) Cyclopentan-Metallbindung 
abgeschatzt, basierend auf den bekannten entsprechenden Werten [all fur C-H- und 
C-C-Bindungen in Ihhlenwasserstoffen. Ini Falle von Quecksilberalkylen sclieinen 
5 kcal/Mol sogar einen unteren Grenzwert darzustellen Q91. 
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In der 7'ubelle sind die auf Grund dcr Reziehung (C) erniittelten Dissoziations- 
energien fur zweizentrige Metall-oC,H,-Bindungen zusaminengestellt . Ebenfalls auf- 
gefiihrt sind die Dissoziationsenergien fur die entsprechenden Metallalkyle, soweit sie 
bekannt sind. 

Der Austausch eines oder iiiehrerer Alkylliganden mit Elektrondonatoren oder -ak- 
zeptoren wie beispielsweise R,P, CO oder Olefine verandert naturlich die Elektronen- 
dichte zwischen dem Metall und dem Kohlenstoffatom des Alkylrests und damit aucli 
die Starke der M-C-Hindung. Die in Tabelle 1 aufgefuhrten Werte beziehen sich auf 
Komplexe, die ausschliesslich Alkyl- und Cyclopentadienylliganden enthalten, wobei 
Verbindungen init vornelimlich ionischem Bindungscharakter nicht rnit einbezogen 
wurden. 

Mit wenigen Ausnahmen scheinen sowohl die durchsclinittlichen (DO), als auch die 
Ilissoziationsenergien fur das Brechen der ersten Bindung (5:) mit zunehmendeni 
Atomgewicht innerhalb einer Gruppe des periodischen Systems abzunehmen [28] [19]. 

Bind u n g 5 0  ") b) Dp) D(o-C,H,) Lit 
(kcal/Mol) (lrcal/Mol) (kcal/Mol) 

(CH,)Zn-CH, 
(CHJCd-CH, 
(CHJHg-CH, 

(CH3)2B-CH3 
(CH,) ,Al-CH, 
(CH,),Ga-CH, 
(CH,),In-CH, 
(CH,),TI-CH, 

(CH,J,C-(.I l 3  
(CII,),Si-CHJ 

(CH,)CI,Sn-CH, 

(CH,),N-CH, 

(CH,),,\s-CH, 
(CH,),Sb-CH, 

(C2H5)3Gc-C2HS 

(C,H,),Pb-C,H, 

(CH3)2P-CH3 

(CH3)2B1-CH.3 
(CH3)O-CH3 

43 
34 
28,3 

86.8 
66 
60 

86,s 
76 
56,7 
52,l 
30,8 

73 
68 
54,s 
51,5 
34,s 
85,4 

47 
46 
57.5 

i > 66) 
60 
47 
27 

80 
76 

56 
37 

69 

57 
44 
80 

21 
20 
31 

(> 45) 
(> 40) 

34 
21 
1 

54 
50 

(>30) 
(30) 
14 

43 

29 
3s 
18 
54 

(-42) 

- 
a) Do bedeutet mittlerc oder durchschnittliche Dissoziationsenergic, DY diejenigc Encrgic, die fur 

das hufbrechen der ersten Metall-Alkylbindung erforderlich ist. 
Q )  IXc Bildungswarmen zur Bercchnung der Reaktionswarmen wurdcn cntweder aus r20] oder aus 

den (< JANAF I) Thcrniochemical Tables, PI3 168 370 National Bureau of Standards, Wash- 
ington D.C. USA (Aug. 1965) entnommen. 

Reine Alkylverbindungen der Ubergangsnietalle der Gruppen 13, 111 H, I V  j 3 ,  
VB, V I  R,  VII B und VIII sind bei Ziminerteinperatur thermiscli nicht oder be- 
schrankt stabil [291. Auf Grund der Beziehung (C) ist somit die Bildung zweizentrig 
gebundeiier (oC,H,)-Komplesc von ~bergangsinetallen wie heispielsweise 
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(CH,),Pt(oC,H,) [9] [lo] nicht denkbar. Es muss sich deshalb bei dieser Platinverbin- 
dung um einen mehrzentrig gebundenen n-C,H,-Liganden handeln. Eine andere Mog- 
lichkeit, stabile fiblergangsmetall-Kohlenstoffbindungen zu erhalten, liegt, wie bereits 
erwahnt, im Einba.u entsprecliender Fremdliganden. So wird fur (C,H,)CuP(C,H,), 
beispielsweise eirie o-Dienylbindung angenommen / 3 ] ,  ebenso wie fur 
(z C,H,) (CO),Fe(oC,H,) [30]. 

Die in der Tabelle aufgefuhrten Werte fur D: stellen gleichzeitig auch Werte fur die 
Aktivierungsenergien (El) dar, da  wie erwahnt E ,  in Gleichung (A) mit 0 & 2 kcal/ 
Mol eingesetzt werden kann. Unter der Annahme eines vernunftigen Frequenzfaktors 
fur die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion 3 in Gleichung I V  l) ergeben sich fur 
Metallcyclopentadienyl-Verbindungen folgeiide Halbwertszeiten (A) bei 25°C : 

I>? w El w 10 kcal/Mol, 
Dy w E,  w 20 kcal/Mol, 
Dy w El w 25 kcal/MoI, 
Dy w El w 30 kcal/Mol, 

A w 1 0 P  Sekunden, 
I. w 27 Sckunden, 
2 w 35 Stunden, 
I a 1,6 x 105 Stunden 

Wie der Tabelle entnommen werden kann, konnen nur folgende Elemente in iln-en 
nornialen Oxydationsstufen bei Kaunitemperatur thermisch stabile kovalent zwei- 
zentrig gebundene tsC,H,-Komplexe bilden: B, Al, Ga, C, Si, Ge, Sn, N, P, As, Sb, 0, 
S und Hg. Metall-oC,H,-Bindungen von Zink, Cadmium, Indium, Blei und Wismuth 
sollten bei Kaumtemperatur bestenfalls sehr beschrankt bestandig sein. 

Die auf der audgezeigten Grundlage von Dissoziationsenergien vorausgesagten 
thermischen Bestaiidigkeiten der oC,H,-Komplexe stimmen weitgehend uberein mit 
den bis heute erhkltlichen experimentellen Refunden und mit den auf Grund von 
Infrarotspektren [3] zugeordneten Strukturen (a, z oder a-z). 

ZnII und CdII bilden stabile (n-C,H,)-Koniplexe. Eine Verbindung Zn(oC,H,), 
kann hergestellt werden 131 jZd], ist jedoch offensichtlich nicht bestandig. 

Die relativ erhijhte Bestandigkeit von Zn(oC,H,), gegeniiber der erwartungsge- 
mass unbekannten, instabilen Verbindung (CH,),Zn(oC,H,) laisst sich durch den sta- 
bilisierenden Einfluss der zusatzlichen Cyclopentadienylgruppen erklaren. Zweizentrig 
o-gebundene Cadm.iumcyc,lopentadienyle sind nicht bekannt, dagegen hat die Verbin- 
dung Hg(C,H,), betrachtliches Interesse erweckt. Infrarotspektren u. a. m. sprechen 
fur eine o-gebundene Struktur [3], obwohl dies kurzlich in Frage gestellt wurde [31]. 
Eine o-Bindung in Hg(C,H,), ist durchaus in1 Einklang mit der auf Grund von 
Hg(CH,), abgeschatzten Dissoziationsenergie von 2 31 kcal/Mol. Es ist darauf liinzu- 
weisen, dass dies eineni oberen Grenzwert entspricht, da der Unterschied zwischen 
D:[(CH,)Hg--CH,] und D!.l (CHJHg-iC,H,] ver niutlicli den in Gleichung (C) einge- 
setzten Betrag von .5 kcal/Mol ubersteigt. B(C,H,), zersetzt sich thermisch bei erhohter 
Temperatur 1321, doch sind keine weiteren experimentellen Daten erhaltlich, die die 
n-Struktur erhgrten wurden. 

Al(oC,H,), ist erwartungsgeiniiss thermiscli bestandig und weist auch die fur 1,3- 
Diene spezifischen Absorptionen im Infraroten Spektralgebiet auf [ 3 ] .  Uber Ga(C,H,), 
und In(C,H,), liegen sehr sparliche Angaben vor 133) [2b] [ 3 ] .  Auf Grund der IR.- 
Spektren wurde dern Tricyclopentadienylgalliuin eine mehrzentrige, der Indiuniver- 

Als Frcqucnzfrtktor fur die unimolekularc Zersctzung k m n  aul' Grund dcr 'Theorie dcs Uber- 
gangszustandes 101-3 (s-1) angenornmen werdcn. 
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bindung eine zweizentrige Rindungsstruktur zugeordnet [3] .  Die ‘latsache, dass sicli 
In(oC,H,), uberhaupt herstellen lasst, kann wiederuin den1 stabilisierenden Einfluss 
der Cyclopentadienylreste zugeschrieben werden, da eine Verbindung der Art 
(CH,),In(oC,H,) aufgrund der Bindungsenergien bei Zimmertemperatur nicht be- 
standig sein sollte. 

Es besteht kein Zweifel iiber die zweizentrige a-Cyclopentadienylbindung in 
(CH,),C(oC,H,) und (CH,),Si(oC,H,). Fur (C,H,)Ge(C,H,), darf dieselbe Struktur 
angenommen werden, da die Verbindung normale DIELs-ALDER-Additionsreaktionen 
eingelit und sich unzersetzt reduzieren l a s t  [34]. 

Sn(C,H,), ist erwartungsgemass relativ bestandig und zeigt aucli die 1R.-aktiven 
Grundschwingungen, charakteristisch fur 1,3-dienartige Cyclopentadienylliganden. 
Die entsprechende Bleiverbindung kann wegen der allzu schwachen Pb(aC,H,)-Bin- 
dung nicht hergestellt werden. 

Uber eine Verbindung der Art R,P(aC,H,) wurde his heute nicht berichtet, doch 
ware zu erwarten, dass sie thermisch stabil sein sollte. As(C,H& wurde dargestellt 
[35], doch sind keine Einzelheiten uber Struktur und Bestandigkeit angegeben. 

Kurzlich wurde uber Cyclopentadienyldimethylthalliuin berichtet und aufgezeigt, 
dass C,H, kovalent gebunden ist [36]. Auf Grund der berechneten Dissoziationsener- 
gie von nur - 1 kcal/Mol ist eine Zweizentren-a-Cyclopentadienylbindung fur 
(CH,) ,T1 (C,H,) auszuschliessen. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Dissoziationsenergie zwei- 
zentrig gebundener Metall-aC,H,-Rindungen etwa 30 kcal/Mol niedriger sind als die- 
jenigen der entsprechenden met all-Methyl-Verbindungen. Daraus folgt, dass bei 
Ziminertemperatur thermisch bestandige Metallcyclopentadienyle nur fur jene Zen- 
tralatome zu erwarten sind, deren normale Methylbindung mindestens etwa 50 kcal/ 
Mol betragt. Zweizentrig, 1,3-dienartig gebundene C,H,-Liganden konnen trotz vor- 
ausgesagter instabiler 2-Elektronen-a-Bindung nur dann bestandig sein, wenn von 
Frenidliganden Elektronen zur Verstarkung der Bindung abgegeben werden. 
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222. Struktur und Mechanismus bei Fragmentierungsreaktionen 
1 .  Teil . Die stereoisomeren 1 0-Chlor-decahydro-isochinoline 

l'ragtnenticrungsrcaktioiicii, 23. Mitteilung 

von M. Geisel, C.A. Grob und R.A. Wohl 
.[nstitut fur Organisclie Cheniic tler Universittit Basel 

(12. IX 69) 

S z ~ m m a v y  cis-10-Ohloro-N-inethyl-dccahydro-isoquinolinc ( 5 )  and its  tvaizs-isonicr 6 undergo 
hcterolytic fragincnta.tion in 80% ethanol by different mechanisms. As predictablc on stereo- 
chctnicnl grounds the cf,y-isorncr 5 reacts by the nccclcrated synchronous mechanism, the trans- 
isomer 6 ,  lio\rcvcr, l)y the two-step carbonium ion  iricchanisni. Synchronous fragmentation 
thcreforc dominates over the two-step process even whcn the latter would lead to a relatively 
stable tex-tiary carboniuin ion. In  both casts the more highly substituted and thermocheniically 
niorc stable olefinic fr-agment 8 is lormcd. 

Untcrsucliungeii stereoisomercr y-Aniiiiohalogcnide und y-ili-ninosulfonate (Sche- 
ma I ,  X = Halogen bzw. RSO,) liaben die tlieoretiscli zu erwartenden sterischen Be- 
dingungen der lieterolytisclien Fragmentierung [l] bestatigt [a]. So dominiert der ein- 
stufige, synclirone IKecEianisinus (Schema 1,  k,) immer d a m ,  wenn die Ca-X-Bindung 
und das freie Elektronenpaar am Stickstoffatoni nnti-standig und parallel zur Cg-Cy- 
I h d u n g  oricntiert sind. Sind diese Redingungen nicht erfiillt, so tritt  die Fragnientie- 
rung mtweder niclit ein, oder sie erfolgt nach den1 z tufigen Mechanismus hi, d. 11. 
iibcr ein y-,~iiiiiiocarl~oniuni-Io~i. I>er sJmclircine ,l.lcclianisnius Iiat cine Erlitihung der 


