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Gemisch wurden in kleinen Portionen 500 mg Amid V Smp. 355-358° cingetragen, anschliessend
wurde 48 Std. unter Rithren und Riickfluss gekocht. Dann wurde eine Losung von 10 ml konz. HC]
in 50 ml W unter gleichzeitigem Abdestillieren des Ae zugetropit. Dic klare wissrige Losung
wurde mit Ammoniak alkalisch gestellt und vom ausgeschiedenen Al{OH);-Schlamm durch ein
Filterbett aus Hyflo-Supcrcel abgenutscht. Die erschéopfende Extraktion des Filtrates mit Chf
licferte 380 mg Riickstand; aus Ac-Hn 265 mg farblose, unregelmassige Plittchen, Sinp. 117-120°;
aus Ac-Hn umkristallisiert, Smp. 118-120°. UV.-Spektrum: 256 (1070); 267 (1650); 275 (1160)
nm (g).
CeHysN (221,3) Ber. €868 H68 N63% Gef. C8,9 HT7,0 N579%

HCI-Salz von TX : Aus Me-Ac {arblose hexagonale Plattchen, zwischen 190-220° Umwandlung

zu dicken Platten, Smp. 280-282°. (Braunfiarbung, Zers.}.
CiHgCIN Ber. €746 16,3 Cl13,8 N 5,49,
(257,8) Gef. ,,75,2 ,,68 ,, 13,0 ,, 53 01,5%

9, 10-Methanmethyliminomethano-9, 10-dihydrvo-anthvacen (X) aus I X : Eine Losung von 300 mg
IX, Smp. 117-120°, in 0,18 ml 30-proz. Formaldchyd-Losung und 0,14 ml Ameisensdure erhitzte
man 2 Std. auf 100°. Nach dem Eindampfen im Vakuum wurde mit Wasser versetzt, mit Ammo-
niak alkalisch gestellt und mit Ae extrahicrt: 260 mg Riickstand; aus An-Ae-Hn X in farblosen
Stibchen vom Smp. 150-152°.

CpHpN (2353)  Ber. €868 H73 N60% Gef. C867 H7,2 H61%
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221. Cyclopentadienyl-Metallverbindungen.
1. Zusammenhang zwischen Stabilitdt und Dissoziationsenergien von
Metall-Kohlenstoffbindungen in M(o C,;H;)-Komplexen

von Kurt W. Egger
MonsaNTo REsearcH S.A., Eggbiihlstrasse 36, 8050 Zurich

Herrn Prof. Dr. W. FEITKNECHT zum sicbzigsten Geburtstag gewidmet

(6. 1X. 69)

Summary. The existence and thermal stability of (CH,) M(oC H;) compounds has been viewed
in terms of the bond dissociation energics involved, which predict the two-center covalent two-
clectron metal-g C;Hy bond to be ~30 kcal/mole less stable than the parent metal-CH, bond. The
available experimental data arc shown to be consistent with this prediction. Electron donating
ligands can lead to stable two-center dicne-type covalent metal-C H, bonds, even where the two-
elcctron o-bond would not be stable. With the exception of group 11 B, transition metals are not
capable of forming stable metal- CgH; complexes.

Einleitung. — Seit der ersten Herstellung von Fe(n-C;H;), durch KeaLy &
Pausoxn [1]im Jahre 1951 haben die wissenschaftlichen Beitrdge auf dem Gebiete der
Cyclopentadienyl-Metall-Komplexe ein Ausmass erreicht (fiir zusammenfassende
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Ubersichtsreferate s. [2]), das eine systematische Betrachtung der vorliegenden expe-
rimentellen Daten ermdéglichte.

Fir Infrarot[3}- und Protonenresonanz{4|-Spektren sowie fiir Festkorperstruk-
turen | 5] wurden teilweise bereits Zusammenhéange zwischen Stabilitdt und Struktur
aufgezeigt. Eine der wichtigsten Fragen ist dabei jene nach der Art der Metall-Koh-
lenstoffbindung in den Komplexen, wobei grundsitzlich zwischen 2-Zentren (o-Einzel-
bindung) und Mehrzentrenbindungen (7 oder g—x) unterschieden werden kann. Wih-
rend die grundsétzlichen Belange der beiden Bindungsarten unbestritten sind, miissen
viele Einzelheiten erst noch iibereinstimmend und umfassend erklirt werden konnen.
Die MO-Theorie gibt eine qualitativ gute Beschreibung der Metall-Kohlenstoffbin-
dungen fiir C;H,-Liganden, ist aber noch nicht in der Lage, quantitative Zusammen-
hinge aufzuzeigen [6]. In unserem Institut wurden kiirzlich kinetische und thermo-
chemische [7] sowie kristallographische [8] Untersuchungen an (CH,);Pt(C;H;) vorge-
nominen. Fir diese Verbindung wurde in der Literatur sowohl eine z-Bindung [9] als
auch eine o-Bindung [10] fiir den CyH,-Liganden vorgeschlagen, was zu den im Fol-
genden aufgezeigten grundsitzlichen Betrachtungen der Zusammenhédnge zwischen
Stabilitidt von Metall-C,H,-Verbindungen und Bindungsenergien fiihrte. Als Standard-
Dissoziationsenergie einer Bindung C-X bei 7°C (D9(C-X)] sei die Enthalpiesinderunyg
desjenigen chemischen Vorganges bezeichnet, bei dem ein Mol dieser bestimmten Bin-
dung gebrochen wird, wobei sich Ausgangs- und Endprodukt im Standardzustand be-
finden (d.h. hypothetischer idealer Gaszustand, eine Atmosphédre Druck und 25°C).

Allgemein gilt fiir die unimolekulare Zersetzung einer Molekel A-B in Radikal-

fragmente: 1 - :
A —Blg) <> Alg) + Blg), ()
DEJ)‘ (A — B) = (AHLZ)T - (AH?(A))T =+ (AH?(B))T - (AH/O(A B))T =E, — E,, (A)
wobei (AH, ,)r die Reaktionswirme, AH} die Bildungswirmen der Molekeln oder
Fragmente und E die Aktivierungsenergien der Reaktionsschritte 1 und 2 darstellen.
Fiir polyatomare, zweizentrig gebundene metallorganische Verbindungen wie bei-
spielsweise Metallalkyle, hat Gleichung (A) nur dann Giiltigkeit, wenn ein stufenwei-
ses Aufbrechen der Bindungen nach (II) erfolgt.
MR, ——> MR, ;+R-,
MR,, — MR, ,+R- usw. (IT)
Wenn mehrere Bindungen nach (11I) gleichzeitig aufbrechen
MR,(g) ——> M(g) + x R(g) (111)

kann nicht mehr von Dissoziationsenergien im vorgehend definierten Sinne (DY) ge-
sprochen werden, ebensowenig wie im IFalle des Aufbrechens mehrzentriger Bindun-
gen wie sie beispielsweise in Metall-(m C;H;)-Komplexen auftreten.

Es ist noch auf einen wichtigen Unterschied zwischen der fiir eine bestimmte Bin-
dung definierten Dissoziationsenergie DR, ;M-R) und der durchschnittlichen Disso-
ziationsenergie D9(M-R) hinzuweisen {11}.

DUMR,) = (D% 4 DY+ D+ ... DY)/x = AHY/x und (B)

AH)= x AHYR) + x AHY(M) — AHYMR)) ,
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wobei DY, DY usw. die Dissoziationsenergien fiir die erste, zweite usw. Bindung dar-
stellen.
Fiir Metallalkyle beispielsweise liegen die durchschnittlichen Dissoziationsenergien

(50) durchwegs unterhalb der Dissoziationsenergien fiir das Brechen der ersten Bin-
dung (D). Sie stellen deshalb bestenfalls einen unteren Grenzwert fiir D} dar. Kineti-
sche Messungen fithren meistens direkt zu Aktivierungsenergien (E,) fiir das Brechen
der ersten Bindung. In Ubereinstimmung mit den Erkenntnissen auf dem Gebiete der
Radikal-Kinetik darf dann angenommen werden, dass die Riickreaktion (2), die Re-
kombination zweier Radikale, 0 4 1 kcal Aktivierungsenergie erfordert. Somit ergibt
die Messung von E, direkt die Dissoziationsenergie der zuerst gebrochenen Bindung.

Thermochemische Messungen liefern dagegen meistens nur durchschnittliche Dis-

soziationsenergien (D°). Fiir zweizentrige o C;H-Metallkomplexe wird im folgenden
versucht, den geforderten Zusammenhang zwischen der thermischen Stabilitit und
den Dissoziationsenergien der beteiligten Metall-Kohlenstoffbindungen sowohl quali-
tativ als auch quantitativ aufzuzeigen.

Ergebnisse und Diskussion. — Fiir die thermische Zersetzung von «o»-gebunde-
nen (C;Hy)-Metallkomplexen kann gesetzt werden:

R M(c C;Hj) ‘s RM- CH,, (Iv)
DYRM-0C H;) = DYR,M-i-propyl) — E,

wobel Ey die im Cyclopentadienylradikal ausgebildete Stabilisierungsenergie bedeu-
tet. Werte fiir solche Stabilisierungsenergien, die sich aus Delokalisierungsenergien
und elektronischen Wechselwirkungen zusammensetzen [12], wurden fiir Allyl-[13],
Butenyl-[14], Pentadienyl-[12] [15], Cyclohexadienyl-[16] [17] und Benzyl-[18] Radi-
kale experimentell aus kinetischen Messungen erhalten. Eine saubere Bestimmung der
Stabilisierungsenergie im Cyclopentadienylradikal liegt bis heute noch nicht vor. Auf
Grund von verschiedenen kinetischen und thermochemischen Untersuchungen kann
jedocl ein Wert von Iy, & 24 4 2 kcal/Mol angenonimen werden. Bis heute wurden
verhiltnisméssig 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 KERR [20] zusammengefasst, wobei sich die meisten Werte auf Metall-Methylver-
bindungen beschranken.

Stellt man die Diskussion der Bindungsstirken in Metall-o-cyclopentadienylen auf
die Grundlage der entsprechenden Metallmethyle, so kann in erster Niherung die fol-
gende einfache quantitative Beziehung aufgestellt werden: (in kcal/Mol)

DM (CH,) M-(aCyHy)] = D) (CH,) ,M-CH,j] — 24 — 5, (C)

wobel fiir die Stabilisierungsenergie des C;H,-Radikals 24 kcal/Mol eingesetzt wurden.
5 kcal/Mol wurden fiir den Unterschied in den Dissoziationsenergien zwischen einer
«primidren» Methyl-Metallbindung und der «sekundiren» Cyclopentan-Metallbindung
abgeschitzt, basierend auf den bekannten entsprechenden Werten [21] fiir C-H- und
C-C-Bindungen in Kohlenwasserstoffen. Im Falle von Quecksilberalkylen scheinen
5 kcal/Mol sogar einen unteren Grenzwert darzustellen [197.
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In der Tabelle sind die auf Grund der Beziehung (C) ermittelten Dissoziations-
energien fiir zweizentrige Metall-o0 C;H-Bindungen zusammengestellt. Ebenfalls auf-
gefiihrt sind die Dissoziationsenergien fiir die entsprechenden Metallalkyle, soweit sie
bekannt sind.

Der Austausch eines oder mehrerer Alkylliganden mit Elektrondonatoren oder -ak-
zeptoren wie beispielsweise R,P, CO oder Olefine verdndert natiirlich die Elektronen-
dichte zwischen dem Metall und dem Kohlenstoffatom des Alkylrests und damit auch
die Stirke der M—C-Bindung. Die in Tabelle 1 aufgefiithrten Werte beziehen sich auf
Komplexe, die ausschliesslich Alkyl- und Cyclopentadienylliganden enthalten, wobei
Verbindungen mit vornehmlich ionischem Bindungscharakter nicht mit einbezogen
wurden.

Mit wenigen Ausnahmen scheinen sowohl die durchschnittlichen (D), als auch die

Dissoziationsenergien fiir das Brechen der ersten Bindung (5?) mit zunehmendem
Atomgewicht innerhalb einer Gruppe des periodischen Systems abzunehmen [28] [19].

BMM-C-Dissoziationsenergien von Metallalkylen und o-CsHg-Metallkomplesen

Bindung Do2)b) Do D(o-CH,) Lit.
(kcal/Mol) (kcal/Mol) (kcal/Mol)
(CH,)Zn-CH, 43 47 21 [20]
(CH,)Cd-CH, 34 .46 20 [20]
(CH,)Hg-CH, 28,3 57,5 31 [22]
(CH,),B-CH, 86;8 (=>45) [19]
(CH,),AL-CH, 66 (> 66) (> 40) [19] [23]
(CH,),Ga-CH, 60 60 34 [20]
(CH,),1n-CH, 47 21 {201 [19]
(CH,),T1-CH, 27 1 [20]
(CH,);C-ClH, 86,5 80 54 [21]
(CH,),Si-CH, 76 76 50 [24]
(C.Hy)yGe-CHy 56,7 (> 30) [19]
(CH,)C1,Sn-CH, 52,1 56 (30) (20] [19] [25] [26)
(C,H,),Pb-C,H, 30,8 37 14 [19] (27]
(CH,),N-CH, 73 69 43 [20]
(CH,),P-CH, 68 (~42)
(CH,),As-CH, 54,8 29 [20]
(CH,),Sb-CH, 51,5 57 31 [19]
(CH,),Bi-CH, 34,1 44 18 [19]
(CH,)O-CH, 85,4 80 54 [21]

2) DO bedeutet mittlere oder durchschnittliche Dissoziationsencrgic, DY diejenige Energic, die fur
das Aufbrechen der ersten Metall-Alkylbindung erforderlich ist.

b) Die Bildungswirmen zur Bercchnung der Reaktionswérmen wurden entweder aus [20] oder aus
den «JANAF» Thermochemical Tables, PB 168370 National Bureau of Standards, Wash-
ington D.C. USA (Aug. 1965) entnommen.

Reine Alkylverbindungen der Ubergangsmetalle der Gruppen IB, IIIB, 1VB,
VB, VIB, VIIB und VIII sind bei Zimmertemperatur thermisch nicht oder be-
schrinkt stabil [29]. Auf Grund der Beziehung (C) ist somit die Bildung zweizentrig
gebundener (0C;H;)-Komplexe von Ubergangsmetallen wie beispielsweise
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(CH,),Pt(6C;H;) [9] [10] nicht denkbar. Es muss sich deshalb bei dieser Platinverbin-
dung um einen mehrzentrig gebundenen 5n-C H.-Liganden handeln. Eine andere Még-
lichkeit, stabile Ubergangsmetall-Kohlenstoffbindungen zu erhalten, liegt, wie bereits
erwihnt, im Einbau entsprechender Fremdliganden. So wird fiir (C;H,)CuP(C,Hj),
beispielsweise eine ¢-Dienylbindung angenommen [3], ebenso wie fiir
(nCyH,) (CO),Fe(o C;H;) [30].

Die in der Tabelle aufgefiihrten Werte fiir D? stellen gleichzeitig auch Werte fiir die
Aktivierungsenergien (E,) dar, da wie erwidhnt E, in Gleichung (A) mit 0 4 2 kcal/
Mol eingesetzt werden kann. Unter der Annahme eines verniinftigen Frequenzfaktors
fiir die geschwindigkeitsbestimmende Reaktion 3 in Gleichung IV?) ergeben sich fiir
Metallcyclopentadienyl-Verbindungen folgende Halbwertszeiten (1) bei 25°C:

DY ~ E; ~ 10 kecal/Mol, A = 108 Sekunden,
DY ~ E| x 20 keal/Mol, ~ 27 Sckunden,

DY ~ E, ~ 25 kcal/Mol, 2~ 35 Stunden,

DY x E; = 30 kcal/Mol, A~ 1,6 x 105 Stunden.

Wie der Tabelle entnommen werden kann, kénnen nur folgende Elemente in ihren
normalen Oxydationsstufen bei Raumtemperatur thermisch stabile kovalent zwei-
zentrig gebundene ¢ C;H,-Komplexe bilden: B, Al, Ga, C, Si, Ge, Sn, N, P, As, Sb, O,
S und Hg. Metall-oC;H;-Bindungen von Zink, Cadmium, Indium, Blei und Wismuth
sollten bei Raumtemperatur bestenfalls sehr beschrinkt bestindig sein.

Die auf der aufgezeigten Grundlage von Dissoziationsenergien vorausgesagten
thermischen Bestdndigkeiten der ¢ C;H-Komplexe stimmen weitgehend iiberein mit
den bis heute erhiltlichen experimentellen Befunden und mit den auf Grund von
Infrarotspektren [3] zugeordneten Strukturen (o, 7 oder o-m).

Zn und CdW bilden stabile (-C;H;)-Komplexe. Eine Verbindung Zn(¢C;Hj;),
kann hergestellt werden [3] [2d], ist jedoch offensichtlich nicht bestidndig.

Die relativ erhohte Bestdandigkeit von Zn{oC;H;), gegeniiber der erwartungsge-
maéss unbekannten, instabilen Verbindung (CHj);Zn(o C;H;) ldsst sich durch den sta-
bilisierenden Einfluss der zusédtzlichen Cyclopentadienylgruppen erkliren. Zweizentrig
g-gebundene Cadmiumcyclopentadienyle sind nicht bekannt, dagegen hat die Verbin-
dung Hg(C,H;), betrachtliches Interesse erweckt. Infrarotspektren u.a.m. sprechen
fiir eine g-gebundene Struktur [3], obwohl dies kiirzlich in Frage gestellt wurde [31].
Eine ¢-Bindung in Hg(C,H;), ist durchaus im Einklang mit der auf Grund von
Hg(CH,), abgeschédtzten Dissoziationsenergie von z 31 kcal/Mol. Es ist darauf hinzu-
weisen, dass dies einem oberen Grenzwert entspricht, da der Unterschied zwischen
D4{(CH;)Hg-CHg) und D9{(CH;)Hg-iC;H,] vermutlich den in Gleichung (C) einge-
setzten Betrag von 5 kcal/Mol iibersteigt. B(C,H;); zersetzt sich thermisch bei erhéhter
Temperatur [32], doch sind keine weiteren experimentellen Daten erhiltlich, die die
o-Struktur erhdrten wiirden.

Al{o C;H;), ist erwartungsgemdiss thermisch bestidndig und weist auch die fiir 1,3-
Diene spezifischen Absorptionen im Infraroten Spektralgebiet auf {3]. Uber Ga(C,H,),
und In(C;H;), liegen sehr spirliche Angaben vor {33] [2b] [3]. Auf Grund der IR.-
Spektren wurde dem Tricyclopentadienylgallium eine mehrzentrige, der Indiumver-

1) Als Frequenzfaktor fiir die unimolekulare Zersetzung kann auf Grund der Theorie des Uber-
gangszustandes 10 (s~!) angenommen werden.
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bindung eine zweizentrige Bindungsstruktur zugeordnet [3]. Die Tatsache, dass sich
In{cC;H;), tiberhaupt herstellen ldsst, kann wiederum dem stabilisierenden Einfluss
der Cyclopentadienylreste zugeschrieben werden, da eine Verbindung der Art
(CH,),In(eC;H;) aufgrund der Bindungsenergien bei Zimmertemperatur nicht be-
stindig sein sollte.

Es besteht kein Zweifel iiber die zweizentrige o-Cyclopentadienylbindung in
(CH,);C(eC,H;) und (CH,),Si(oCH;). Fiir (C;H;)Ge(Cy,Hy), darf dieselbe Struktur
angenommen werden, da die Verbindung normale D1gLs-ALDER-Additionsreaktionen
eingeht und sich unzersetzt reduzieren ldsst {34].

Sn(CzH;), ist erwartungsgemass relativ bestandig und zeigt auch die IR.-aktiven
Grundschwingungen, charakteristisch fiir 1,3-dienartige Cyclopentadienylliganden.
Die entsprechende Bleiverbindung kann wegen der allzu schwachen Pb{o C;H;)-Bin-
dung nicht hergestellt werden.

Uber eine Verbindung der Art R,;P(6C,H;) wurde bis heute nicht berichtet, doch
wire zu erwarten, dass sie thermisch stabil sein sollte. As(C;H;); wurde dargestellt
[35], doch sind keine Einzelheiten {iber Struktur und Bestdndigkeit angegeben.

Kiirzlich wurde iiber Cyclopentadienyldimethylthallium berichtet und aufgezeigt,
dass C;H; kovalent gebunden ist [36]. Auf Grund der berechneten Dissoziationsener-
gie von nur ~1 kcal/Mol ist eine Zweizentren-o-Cyclopentadienylbindung fiir
(CH,),T1(CyH;) auszuschliessen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass die Dissoziationsenergie zwei-
zentrig gebundener Metall-¢ C;H;-Bindungen etwa 30 kcal/Mol niedriger sind als die-
jenigen der entsprechenden Metall-Methyl-Verbindungen. Daraus folgt, dass bel
Zimmertemperatur thermisch bestindige Metallcyclopentadienyle nur fiir jene Zen-
tralatome zu erwarten sind, deren normale Methylbindung mindestens etwa 50 kcal/
Mol betrigt. Zweizentrig, 1,3-dienartig gebundene C;H;-Liganden kénnen trotz vor-
ausgesagter instabiler 2-Elektronen-g-Bindung nur dann bestindig sein, wenn von
Fremdliganden Elektronen zur Verstarkung der Bindung abgegeben werden.
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222, Struktur und Mechanismus bei Fragmentierungsreaktionen
1. Teil. Die stereoisomeren 10-Chlor-decahydro-isochinoline

Fragmenticrungsreaktionen, 23, Mitteilung

von M. Geisel, C.A. Grob und R.A. Wohl
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Basel

(12. 1X 69)

Summary. cis-10-Chloro-N-methyl-dccahydro-isoquinoline (5) and its trans-isomer 6 undergo
heterolytic fragmentation in 809, ethanol by different mechanisms. As predictable on stereo-
chernical grounds the cis-isomer 5 reacts by the accelerated synchronous mechanism, the trans-
isomer 6, however, by the two-step carbonium jon mechanism. Synchronous {ragmentation
therefore dominates over the two-step process even when the latter would lead to a relatively
stable tertiary carbonium ion. In both cascs the more highly substituted and thermochentically
more stable olefinic fragment 8 is formed.

Untersuchungen stereoisomerer y-Aminohalogenide und y-Aminosulionate (Sche-
ma 1, X = Halogen bzw. R50,) liaben die theoretisch zu erwartenden sterischen Be-
dingungen der heterolytischen Fragmentierung [1] bestitigt [2]. So dominiert der ein-
stufige, synchrone Mechanismus (Schema 1, ;) immer dann, wenn die Co—~X-Bindung
und das freie Elektronenpaar am Stickstoffatom anti-stindig und parallel zur Cg-Cy-
Bindung orientiert sind. Sind diese Bedingungen nicht erfiillt, so tritt die Fragmentie-
rung entweder nicht ein, oder sie erfolgt nach dem zweistufigen Mechanismus %;, d.h.
iiber ein y-Aminocarbonium-TIon. Der synchrone Mechanismus hat eine Erhéhung der



