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A. Einleitung

“The most exciting phrase to hear in science,
the one that heralds new discoveries, is not

‘Eurekal’ but ‘That’s funny....

Isaak Asimov, Biochemiker und Schriftsteller,
1920-1992

Die Geschichte der metallorganischen Chemie begann nicht weit von Got-
tingen vor rund 175 Jahren in Kassel. Dort wurde FrRiEDRICH WOHLER 1831
Lehrer an der neugegriindeten ,hoheren Gewerbeschule”, und stellte unter
anderem Diethyltellur her.['l WonLER verfolgte diese Entdeckung zunéchst
nicht weiter und wechselte 1836 nach Gottingen auf den vakanten Lehrstuhl

fiir Chemie.

Sein Nachfolger in Kassel wurde der Privatdozent RoBert WiLHELM BUN-
sEN, der sich der Untersuchung der CApET’schen Fliissigkeit widmete, einer
tibelriechenden und giftigen Substanz, die Louts CLAUDE CADET DE GASSI-
couRT schon 1760 erhalten hatte, als er bei seiner Suche nach Geheimtinten
Arsenik As,O; und Kaliumacetat zusammen zur Rotglut erhitzte. BUNSEN
isolierte ohne Riicksicht auf seine Gesundheit eine pyrophore Verbindung
aus diesem Gemisch, der er die Zusammensetzung C,H;,As,O zuschrieb
und die er ,Kakodyloxyd” (wahrscheinlich von ,xax6<” = stinkend und altlt.
,0dos” = Geruch) nannte. Heute weifs man, daf? es sich bei dieser Verbindung

um Bis(dimethylarsanyl)oxid (1) handelte.

Zu jener Zeit war noch nichts iiber die modernen Konzepte der chemischen
Bindung, der Valenz oder Bindigkeit und der Konstitution von organischen
Verbindungen bekannt. Stattdessen wurde die Theorie von JONs JAcoB BER-

ZELIUS, bei dem es sich um einen der bekanntesten Chemiker seiner Zeit han-



delte, allgemein anerkannt und verbreitet, nach der organische Verbindungen
gleich ihren anorganischen Gegenstiicken aus verschieden geladenen Unter-
einheiten besttinden. So sollte zum Beispiel ein Alkohol aus einer Alkyl-Ein-
heit und einer Alkohol-Einheit zusammengesetzt sein. Ein Ziel vieler Chemi-
ker jener Zeit bestand in der Isolierung dieser als ,Radikale” bezeichneten
Einheiten, die den Metallen in der Anorganik gleichen sollten. Jedoch schei-

terten alle Versuche, die in dieser Richtung unternommen wurden.

BuNseN beschrieb die Darstellung und Analyse des ,Kakodylradikals”
und behauptete damit, die Theorie BERzELIUS bewiesen zu haben. 2] Viele
seiner Zeitgenossen schlossen sich dieser Uberzeugung an. In einer trick-
reichen abgeschmolzenen Apparatur, die mit Kohlendioxid als Schutzgas
gespiilt worden war, erhitzte BUNSEN 2 und aktivierte Zinkspédne und erhielt
so ein farbloses Ol, welches sich an der Luft spontan entziindete. In bewun-
dernswerter Weise gelang ihm die Isolierung, Reinigung und Analyse die-
ser Verbindung, die er fiir das , Kakodylradikal” hielt. Wie man heute weif3,
erhielt er stattdessen Tetramethyldiarsan (4), das aus der Dimerisierung der

freien Radikale 3 stammte (Schema 1).

N /O\ P HCI \ Zn \ \ /
As As e As—ClI — AS o — /As-Ai

1 2 3 4

Schema 1. Darstellung des vermeintlichen , Kakodylradikals” 4 durch Bun-
2]
SEN.

Auch wenn BUNSEN damit die Darstellung eines freien Radikals nicht
gelungen war, so gelang ihm die Synthese und Beschreibung weiterer metall-
organischer Verbindungen aus der Kakodylreihe. Seine Bekanntheit fiihrte
damit bereits im 19. Jahrhundert Schiiler aus der ganzen Welt nach Deutsch-

land, die in seinem Labor arbeiten wollten.



Einer dieser Schiiler war EDWARD FRANKLAND, ein Engldnder, der nach der
Methode seines Mentors die Darstellung des freien Ethylradikals versuchen
wollte. Dazu lieR er Zink auf Iodethan (5) unter Luftausschluf einwirken. [®!
Anstelle des erwarteten Ethyls 8 erhielt er Diethylzink (9) und Ethylzinkiodid
(10) (Schema 2). Diese Methode wird noch bis heute zur Darstellung von

metallorganischen Verbindungen verwendet.

HL» Zn|2 + C2H5 .

C,Hsl + Zn ! 8
—> Et,Zn + EtZnl + Znl,
5 6 9 10 7

Schema 2. Darstellung der ersten Zink-organischen Verbindungen nach
FRANKLAND.

FRANKLAND gelang wenige Jahre spdter auch die Synthese der ersten
Quecksilberorganyle, die lange Zeit als vielseitig verwendbare Reagenzien
zur Gewinnung anderer Metallorganyle durch Alkyliibertragung dienten,
durch die Einwirkung von Quecksilberamalgam auf Alkylhalogenide.* Er
préagte auch den Begriff ,, metallorganisch”.

In den folgenden Jahren nach 1849 wurde eine Vielzahl von Haupt-
gruppenorganylen durch verschiedene Forscher dargestellt und beschrieben.
Wichtige Namen, die in diese Periode gehoren, sind unter anderem LOowic
und SCHWEIZER, die im Jahr 1852 die Darstellung von Et,Pb, Et;Sb und Et;Bi
publizierten, 5] Harrwacas und ScuArarIK, die 1859 iiber die Synthese von
RAII, und R,All berichteten, [6] und WanKkLYN, der 1866 mit Et,Mg erstmals
eine Magnesium-organische Verbindung beschrieb. 7]

LupwiGc MoND, ein fritherer Schiiler Bunsens, entdeckte 1890 zufillig das
Nickeltetracarbonyl bei der Einwirkung von Kohlenmonoxid auf feinverteil-

tes Nickelpulver. 8] Die farblose und extrem fliichtige Fliissigkeit erhielt auf-



grund ihrer hohen Toxizitdt bald den Spitznamen ,liquid death”. Bis in die
heutige Zeit wird der von ihm danach entwickelte MoND-Prozefs zur Gewin-
nung von Reinstnickel angewendet. Obwohl SCHUTZENBERGER bereits 1868
mit [Pt(CO)Cl,], den ersten bekannten Carbonylkomplex tiberhaupt dar-
gestellt hatte, war Ni(CO), der Startpunkt, von dem aus die systematische
Erforschung der Ubergangsmetallcarbonyle begann. Nickeltetracarbonyl war
zudem die erste metallorganische Verbindung, die in grofiem Mafistab fiir

industrielle Anwendungen hergestellt wurde.

Ein weiterer Meilenstein in der metallorganischen Chemie wurde mit den
Arbeiten von PHILIPPE BARBIER gelegt, der 1899 die Reaktion von Iodalkanen

mit Magnesium zu den Alkylmagnesiumiodiden publizierte (Schema 3).[°]

o) 1) CHsl, Mg
\/\/\)J\ 2) F0 \/\/\><
—»
OR OH
11 12

Schema 3. Die erste publizierte GRIGNARD-Reaktion nach BARBIER. []

Die Reaktion wurde von seinem Schiiler VicTOR GRIGNARD zunéchst wéh-
rend dessen Doktorarbeit und dann in eigener Verantwortung weiter ausge-
baut.[1% Die Alkylmagnesiumhalogenide werden heute nach ihm GRIGNARD-
Verbindungen genannt und entwickelten sich schnell zu wichtigen und sehr
vielseitigen Werkzeugen in der organischen Synthesechemie. In der heutigen

Zeit werden sie auch grofstechnisch angewandt.

Zu Beginn des 20. Jahrhunderts begann das Zeitalter der modernen Metall-
organik. 1909 gelang WiLLiAM ]. PorE mit der Darstellung von Trimethyl-
platiniodid Me,PtI die Synthese des ersten o-Ubergangsmetallorganyls. ['!]
WILHELM SCHLENK stellte 1917 die ersten Organolithium-Verbindungen mit-

tels Transalkylierung her.'?! Er studierte neben den Organometallverbindun-



gen des Lithiums auch die des Magnesiums und formulierte 1929 das spéater
nach ihm benannte SCHLENK-Gleichgewicht, nach dem in Losungen von Gri-

GNARD-Verbindungen verschiedene Magnesium-Spezies nebeneinander vor-

liegen (Schema 4). [13]

L, X L R, X
“ / N\ +2L > RMaX RoM T Max +2L '-.M / \M o
M M —_ —_ —_—
7 g\ / g\ -2L g 2V 9% -2L 7 g\ / g\
R X R R X L
13 14 15 16 17

X = Halogen L = Et,O, THF

Schema 4. Das ScHLENK-Gleichgewicht.

KARL ZIEGLER vereinfachte um 1930 die Synthese der wertvollen Lithium-
organyle und ermoglichte so die breitere Anwendung dieser vielseitigen Rea-

genzien. [14]

Zum Ende der 30er Jahre des letzten Jahrhunderts vollzog sich ein wich-
tiger Wandel. Obwohl seit damals und noch bis heute stindig neue Organo-
metallverbindungen dargestellt und charakterisiert wurden, begann sich
daneben ein neues Feld der Organometallchemie zu etablieren. Die Metallor-
ganyle schafften den Sprung aus den Labors in industrielle Prozesse. Aufler-
dem wurden die ersten Verfahren vorgestellt, in denen die Metallorganyle als

Zwischenstufen oder als Katalysatoren eine wesentliche Rolle spielten.

Ein katalytisches , Verfahren zur Herstellung sauerstofthaltiger Verbindun-
gen” wurde von OTTO ROELEN 1938 zum Patent angemeldet.[1] Es handelt
sich bei dem mittlerweile allgemein ,Hydroformylierung” genannten Pro-
zefS um ein bis heute wichtiges Verfahren zur Gewinnung linearer 19 und
verzweigter Aldehyde 20 aus Alkenen 18 in Gegenwart von Synthesegas
(CO + H,) (Schema 5). Der urspriingliche Katalysator war Octacarbonyldico-



balt, welches in situ vermutlich zum Hydridokomplex HCo(CO)s,, der eigent-

lich katalytisch aktiven Spezies, reagiert.

O

CO, Hz, kat. COZ(CO)g, O
90-250 °C, 100-400 bar
P ! - + \HJ\H
R R/\)J\H
R
18 19 20

Schema 5. Die Hydroformylierung nach ROELEN zur Gewinnung von Alde-
hyden.

Vor allem die linearen Aldehyde 19 sind begehrte Rohstoffe und werden
im 100000 Tonnen-Mafistab hergestellt. In modernen Varianten der Hydro-
formylierung werden heute Rhodiumkomplexe mit Phosphanliganden ein-
gesetzt, die hohere Selektivitdten und Standzeiten als die zuvor verwendeten

Cobalt-Komplexe aufweisen.

Ab 1939 forschte WALTER RepPE an Ubergangsmetall-katalysierten Reak-
tionen von Alkinen. Das vielleicht wichtigste Beispiel fiir diesen Reaktions-
typ stellt die Synthese von Acrylsdureestern 22 aus Ethin (21), Kohlenmon-
oxid und Alkoholen dar (Schema 6).[1017] Uber diesen ProzeR werden heute

Acrylate im 100 000 Tonnen-Maf3stab pro Jahr hergestellt.

CO, ROH, kat. Ni(CO), oder o)
- Fe(CO)s5 oder HCo(CO),
H—=—H -
\\v/le)R
21 22

Schema 6. Rerre-Carbonylierung zur Darstellung von Acrylsdureestern.

In den Jahren 1954 und 1955 gelangen KARL ZIEGLER die Polymerisation

von Ethen (18, R = H)['8] und GuiLio NarTa die Polymerisation von Pro-



pen (18, R = Me)["®] bei Normaldruck unter der Einwirkung eines Gemi-
sches von Triethylaluminium und Titantetrachlorid als Katalysator. Dieser
spdter nach seinen Entdeckern Z1EGLER-NATTA-Verfahren benannte Prozef3
liefert Polyethylen und Polypropylen, die gegentiber den bis dahin bekann-
ten Polymeren hohere Festigkeiten und bessere Werkstoffeigenschaften auf-

wiesen (Schema 7).

. R R R R Ziegler:R =H
/\R EtzAl, TiCl,
Natta: R =Me

18 23

Schema 7. Z1EGLER-NATTA-Polymerisation von Alkenen.

In den folgenden Jahrzehnten wurden eine Vielzahl von verschiedenen
katalytischen Prozessen sowohl im Labor- als auch im industriellen Mafsstab
entwickelt. Unter den industriell angewandten Verfahren finden sich neben
der Hydroformylierung und der Reppe-Carbonylierung vor allem heterogene
und homogene Varianten der Hydrierung, z. B. unter Verwendung des soge-
nannten WILKINSON-Katalysators oder chiral modifizierter Katalysatoren zur
enantioslektiven Hydrierung, sowie Oxidationen, wie z. B. der WACKER-Pro-
zef3, SHARPLESs-Epoxidierungen und -dihydroxylierungen und viele andere

Verfahren.

Zu Beginn der 70er Jahre des 20. Jahrhunderts begann eine neue Art
von C-C-Verkniipfungsreaktion in den Laboratorien fiir Aufsehen zu sor-
gen. Quasi gleichzeitig arbeiteten die Gruppen um Tsuromu Mizoroxk1 und
RicHARD F. HEcK an der Olefinierung von Arylhalogeniden. Zundchst wur-
den solche Umsetzungen von Heck unter Verwendung von Organoquecksil-
ber-, Organozinn- oder Organoblei-Verbindungen sowie stdchiometrischen

Mengen an Palladiumchlorid beschrieben. [20] Schlieflich aber verdffentlich-



ten beide Gruppen kurz nacheinander katalytische Varianten dieser Reaktion

(Schema 8).[21.22]

24 18 25

A — kat. PdCl,, KOAc, MeOH, 120 °C  (Mizoroki)
B — kat. Pd(OAc),, nBuzN, 100 °C (Heck)

Schema 8. Olefinierung von Iodbenzol (24) nach Mizorox1 und Heck.

Das allgemeine Interesse an der spater Heck-Reaktion genannten Umset-
zung blieb zunéchst relativ gering. Trotzdem baute HEck seine Methode in
den folgenden Jahren systematisch zu einer breit anwendbaren und sehr viel-

seitigen Methode zur Olefinierung von Aryl- und Vinylhalogeniden aus.

Etwa zu derselben Zeit wurden mit den sogenannten ,Kreuzkupplungen”,
d.h. der Kupplung eines Aryl- oder Vinylhalogenids mit einer Organome-
tallverbindung, andere Palladium-katalysierte C-C-Verkniipfungen gefunden
und stetig weiterentwickelt. Ihre heutige Bedeutung 1463t sich sofort an der
grofien Zahl an Namensreaktionen absehen, die fiir Reaktionen dieses Typs
geprdagt wurden: TAMAa0O, KuMaDA und Corrrvu fiihrten die Kupplung zwi-
schen Vinyl- oder Arylhalogeniden und Magnesiumorganylen unter Verwen-
dung von Nickelkomplexen 1972 ein, 23?4 Nrcisur benutzte 1977 Zinkorga-
nyle, aber auch Aluminium- oder Zirkoniumorganyle.[?! StrLLE untersuchte
ab 19781261 die von Kosuar etal. schon 1977 publizierten Kreuzkupplungen
mit Organozinnderivaten?’] so griindlich und erschopfend, da88 sie heute
seinen Namen tragen. SUzUKI nutzte ab 1979 Bororganyle [l und Sonoca-
sHIRA kuppelte ab 1980 Alkine und organische Halogenide unter Kupfer-
Cokatalyse. [?°]



Auch wenn nach den ersten Berichten {iber diese Reaktionen teilweise
noch keine Phosphane als Liganden zugesetzt worden waren, erkannte man
sehr bald, dafs Phosphanliganden die Reaktionen entscheidend beschleuni-
gen konnen. Im Laufe der Jahre wurden fiir viele Anwendungen in zum Teil
sehr langwierigen Optimisierungsreihen Liganden entwickelt, die die Aus-
beuten zum Teil erheblich verbesserten oder die Reaktionen iiberhaupt erst
ermoglichten. Auch die stereochemische Induktion bei der Umsetzung pro-
chiraler Edukte konnte erst durch die Anwendung von chiralen Liganden
gelingen.

Nach einem , Dornréschenschlaf” wahrend dessen nur sporadisch {iber
die Mechanismen und die Anwendungsbreite der Palladium-katalysierten
C-C-Verkntipfungsreaktionen geforscht wurde, begann in der Mitte der
80er Jahre des vorigen Jahrhunderts schliefllich der unaufhaltsame Auf-
stieg dieser Reaktionen, die sich mittlerweile zu vielseitigen Standardwerk-
zeugen in der organischen Chemie entwickelt haben. Neben der Entwick-

30,31]

lung von enantioselektiven Varianten, [ wurden die Reaktionen auch

auf die Kniipfung von C-N-, C-O- und anderen Kohlenstoff-Heteroatom-

32,33]

Bindungen ausgedehnt.| Eine ganze Reihe von hervorragenden Uber-

sichtsartikeln behandelt zwar meist nur Teilaspekte des gigantisch gewachse-

30,31,33-42] qoch es existieren auch mindestens zwei vollstindige

nen Gebiets, |
Ubersichten. [40431

Trotz dieser gewaltigen Fortschritte, die in den letzten Jahrzehnten erreicht
wurden, und der schon selbstverstdndlichen Anwendung in den Forschungs-
labors werden die Ubergangsmetall-katalysierten Bindungskniipfungen in
der Industrie aus verschiedenen Griinden erst in wenigen Féllen einge-
setzt, [41,44,45]

Einer dieser Griinde ist der Preis fiir Palladium und Palladiumverbindun-
gen. Seit der generellen Einfithrung der Abgaskatalysatoren in PKW sind
die Preise fiir Palladium in zuvor ungeahnte Hohen gestiegen und steigen

noch weiter an, da ein Grofiteil des weltweit verfiigbaren Palladiums von



