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Der Begriff' ,, Metall-n- Koniplexe" wird voni etwus abseits stehenden Betrachter haitfig vor 
allem mil den Nanien ,,Ferrocen" und ,,Dibenzolchroni" verbimden. Die Darstellung dieser 
beiden Verbindungen war in der Tat der Ausgangspunkt einer Entwicklung, die sowohl auf 
die theoretische als auch die praparative Chemie auJerst befritchtend wirkte und deren 
Grenzen vorlaufig noch nicht abzusehen sind. Zii den ,,aroniatischen" Systemen, dem 
Cyclopentadienyl-Anion, dem Benzol itnd dem Tropylium-Kation, haben sich in den letzten 
Jahren in Metall-n-Komplexen als Liganden viele geradkettige und ringformige Olefne 
mit imterschiedlicher Zahl von Doppelbindungeri gesellt. Die Literatur auf diesem Gebiet 
ist heute bereitr so umfangreich, daJ eine Unterteilung in Verbindungen niit Monoolefinen 
und in Verbindungen ririt Di- und Oligoolefinen ratsam erscheint. Die vorliegende Zusam- 
menstellung ist uitsschlieJlich den letzteren gewidmel. 

Geschichtliches 

Das Gebiet der Olefin-Metall-Verbindungen reicht in 
seinern Ursprung bis in das Jahr 1827 zuriick. Der da- 
nische Chemiker Zeise berichtete [I], daB er durch Ko- 
chen einer athanolischen Losung von Platinchlorwasser- 
stoffsaure und Zugabe von KCI eine kristalline Substanz 
der Formel KCI.PtC12C2H4.H20 isolieren konnte (heute 
allgernein als ,,Zeisesches Salz" bezeichnet). Die Zu- 
sammensetzung dieser neuartigen Substanz wurde zu- 
erst in Zweifel gezogen, und Liebig glaubte, da8 ,,. . . 
augenscheinlich der Forrnel von Zeise eine blok Ver- 
mutung m Grunde liegt" [2]. Trotz aller Einwande blie- 
ben Zeises Analysenergebnisse die ,,Wahrheit" und kein 
,,Nebel", wie es Liebig vermutet hptte. Birnbaum konnte 
1868 die analogen Propylen- und Amylen-Platin-Ver- 
bindungen darstellen [3]. 
Erst 1908 wurde der erste Diolefin- Metall-Komplex be- 
schrieben. Hofmann und von Narbutt [4] hatten ,,Ka- 
lium-platin-chlorur" mit Dicyclopentadien in verschie- 
denen Alkoholen umgesetzt und bei Verwendung von 
Propanol eine kristalline Substanz der Zusamrnenset- 
zung C10H12PtCI2 erhalten. Sie nahmen in Analogie 

konnte sie spater durch eine Kristallstrukturuntcrsu- 
chung bestatigen [6]. 
Die Schwierigkeiten, die noch am Anfang des 20. Jahrhun- 
derts mit einer befriedigenden Erklarung der Bindung von 
ungesattigten organischen Molekiilen an  ein Metallatom ver- 
bunden waren, sind wohl in erster Linie die Ursache dafiir, 
daB erst 1930 wieder ein Diolefin-Komplex in der Literatur 
erwahnt wird. Reilrlefr und Mitarbeiter [7]  versuchten die 
Frage zu kllren, ob  die CO-Gruppen im Fe(CO), iiber den 
Kohlenstoff oder den Sauerstoff an das Metall gebunden sind. 
Sie setzten Fe(C0)S u. a. mit Butadien im Bombenrohr um 
und erhielten ein Butadien-eisen-tricarbonyl als gelbe, luftbe- 
standige Fliissigkeit. Sie vermuteten einen RingschluB des 
Butadiens iiber das Eisen und zogen Fe-C-a-Bindungen in 
Betracht. 
Das Butadien bildete auch in den darauffolgenden Jahren den 
Gegenstand zahlreicher komplexchemischer Untersuchungen. 
A .  Gelman und Mitarbeiter [8] setzten (NH4)2[PtC14] mit 
C4H6 um und erhielten neben geringen Mengen von 
[C4HbPtCI& eine sehr bestandige Substanz der Zusammen- 
setzung (NH4)2[C4H6Pt2Cl6], in der zwischen den beiden Me- 
tallatomen eine Butadien-Brucke angenommen wurde. In der 
Folgezeit stellten sie neben zahlreichen Monoolefin- und 
einigen 1.5-Hexadien-Verbindungen mindestens 12 C,+Hb-Pt- 
Komdexe dar und diskutierten eingehend die Bindung der 

zum Verhalten von Quecksilbersalzen gegeniiber Ole- 
finen die Addition eines CI-Atoms und eines PtCI-Re- 
SteS an cine Doppelbindung an- Erst l9S6 erkannten 
Doyle und Jonassen [S] die Struktur des CloHl2PtCl2 

olefinischen Liganden an  das Zent r ia tom [8- 151. 
.~ - 
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als Diolefin-Metall-Halogen-Komplex und Baenziger 
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Nach 1945 waren es vor allem J. Chart und Mitarbeiter in 
England, die zur experimentellen und theoretischen Auswei- 
tung des Gebietes beitrugen. Sie untersuchten unter anderem 
die Komplexbildungstendenz von nichtkonjugierten Diole- 
finen und zeigten, daR z. B. das Cycloocta-1.5-dien auf 
Grund der giinstigen sterischen Anordnung der Doppelbin- 
dungen als Ligand fur Ubergangsmetall-Halogen-Verbindun- 
gen sehr geeignet ist [16-19]. Ihre Versuche zur Darstellung 
von Cycloocta-1.5-dien-Metall-Carbonylen blieben aller- 
dings ohne Erfolg [19]. Dagegen gelang es Hallam und Paii- 
son 1958, einen dem C&,Fe(CO)3 analogen Eisentricarbonyl- 
Komplex mit einem cyclischen, konjugierten Diolefin, dem 
Cyclohexa-1.3-dien, zu isolieren [20]. Wilkinsori erhielt 1958 
schon bald nach der Darstellung des C6H6Cr(CO)3 (211 durch 
eine analoge Reaktion mit dem roten, diamagnetischen 
C,H&Mo(CO)3 den ersten Cycloheptatrien-Metall-Komplex 
(221. Uber Metall-Carbonylverbindungen mit Cycloocta- 
tetraen [23-251 und Cyclooctatrien [26-281 wurde im darauf- 
folgenden Jahr be,ichtet. Versuche, auch kleinere, mehrfach 
ungesattigte Ringe mit einem Ubergangsrnetallatorn zu koor- 
dinieren, fiihrten 1959 zur Darstellung von x-Komplexen des 
Cyclopentadiens [29-311 und des Cyclobutadiens [32-351. 
Damit wurde zugleich ein ,,klassisches" Problem der organi- 
schen Chemie gelost, namlich die Frage nach der Existenz 
des Cyclobutadiens und seiner Derivate. Auch groRere 
Ringe, wie das Cyclododeca- 1.5.9-trien, heterocyclische Dien- 
verbindungen und geradkettige Di- und Oligoolefine sind in 
letzter Zeit als Liganden in x-Komplexen verwendet worden. 

Bindung zwischen Metall und Olefin 

Bis in die jungste Zeit war man geneigt, die Olefin-Me- 
tall-Verbindungen eher zu den ,,organishen Molekiil- 
verbindungen" als zu den Komplexen zu rechnen, da die 
olefinischen Reste nicht wie andere Liganden uber ein 
freies Elektronenpaar verfiigen. Auch die seit Zeises Ar- 
beiten vermutete Verwandtschaft zu den metallcrgani- 
schen Verbindungen kam in den Bindungs- und Struk- 
turvorstellungen verschiedentlich zum Ausdruck. Kha- 
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rusch [36] schlug noch 1936 fur das Bis-athylen-platin- 
dichlorid die Struktur (I) rnit Athylen-Briicken und 
Pt 4-o-Bindungen vor. 

Erst durch die Anwendung quantenmechanischer Er- 
kenntnisse kam man einer Losung des Bindungs- 
problems naher. Ein erster Versuch stammte von Win- 
stein und Lucas [37], die die Existenz von Silber-Olefin- 
Komplexen durch Resonanzstabilisierg (2) erklarten. 
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I 
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Am gleichen Beispiel begriindete Pitzer [38] die Stabili- 
tat der Metall-Olefin-Bindung, indem er den Begriff der 
,,protonated double bond" iibertrug und von einer 
,,argentated double bond" sprach. Das unbeanspmchte 
s-Orbital des Silbers sollte in Analogie zu dem freien s- 
Orbital des Protons eine Bindung rnit dem Olefin ermog- 
lichen. 

Dan x-Elektronen in der Lage sind gegeniiber einem 
Acceptor-Atom als Donator zu wirken, wurde von De- 
war [39] und Wulsh [40] zum ersten Ma1 klar ausgespro- 
chen. Nach Wulsh kann man die koordinative Bindung 
eines Olefins an ein Metall rnit der eines Komplexligan- 
den wie Ammoniak vergleichen, da die x-Elektronen 
z. B. des Athylens ein Orbital rnit einem Ionisationspo- 
tential von 10,45 V besetzen, das demjenigen des freien 
Elektronenpaares des NH3-Molekiils (10,8 V) entspricht. 

Aber auch diese Versuche zur Erklarung der Bindung 
ungesattigter Liganden an ein Metallatom blieben un- 
befriedigend. Ein besseres Bild entwickelte Deivar 1951 
auf der Basis der ,,molecular orbital"-Theorie [41]. Er 
teilte die Olefin-Metall-Bindung in einen 6- und einen 
x-Anteil auf. Der erstere sollte durch Uberlappen von 
bindenden x-Orbitalen des Olefins rnit freien Orbitalen 
des Zentralatoms, der zweite durch Kombination von 
besetzten d-Zustanden des Metalls mit antibindenden 
Orbitalen dzs Olefins eiitstehen (3) 1411. 

Ag 
I c-c 

(3) 
- 
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Diese Vorstellung ubertrugen Chat! und Duncarison [42] 
auf Olefin-Platin-Komplexe (4). Die normale a-artige 
Bindung wird hier rnit einem freien [Sd6~6pZ]-Hybrid- 
orbital des Platins gebildet, wahrend die x-Bindung aus 
der Kombination einer besetzten [Sd6p]-Elektronen- 
bahn des Pt mit einem antibindenden Orbital des Ole- 
fins resultiert. Aus (4) ist zu eqehen, da8 dieses anti- 
bindende x-Orbital, das im freien Molekul nicht von 
Elektronen besetzt ist, eine Symnietrie aufweist, die 
fur eine Uberlappung rnit einem reinen d- oder einem 
dp-Hybrid-Orbital gunstig schzint [43]. 

( 4 )  

Als StiitzeIflir die in (4) skizzierte Vorstellung dienten vor 
allem IR-spektroskopische Untersuchungen. So liegt die 
C=C-Valenzschwingung vieler Pt-Olefin-Komplexe um ca. 
145 cm-1 bei kleineren Wellenzahlen als bei den freien Ole- 
finen. Die dadurch gekennzeichnete Schwlchung der Doppel- 
bindung ist etwa doppelt so groR wie be; analogen Ag-Olefin- 
Komplexen, was eine starkere Bindung der ungesattigten Li- 
ganden an Pt als an Ag bedeutet und auch durch die ver- 
gleichsweise groRere Stabilitat der Platin-Verbindungen un- 
terstrichen wird. Die Schwachung der Doppelbindung durch 
Verminderung der Elektronendichte in den bindenden x -  
Molekijlorbitalen wurde auch rontgenographisch bestatigt. 
So vergroRert sich der C=C-Abstand von 1,34 A im freien 
Athylen auf 1,47 8, im [CiHdPtC12NH(CH3)2] [44]. 

Die oben erlauterten Vorstellungen gelten auch fur Di- 
und Oligoolefin-Komplexe, Deren irn Vergleich zu den 
Monoolefin-Verbindungen groBere Stabilitat zeigt sich 
z. B. in den Molekul-Spektren an einem weiteren Ab- 
sinken der Wellenzahl der C=C-Valenzschwingung. 

Bei den Di- und Oligoolefin-Metall-Komplexen mu8 
man zwischen konjugierten und nichtkonjugierten Li- 
ganden unterscheiden. Wahrend in letzteren eine Wech- 
selwirkung der x-Elektronen untereinander (rnit we,ii- 

[42] J. Cl~art u. L. A.  Duncanson, J. chem. SOC. (London) 1953, 
2939. 
[43] Siehe hierzu: L. E. Surfon: Chemische Bindung und Mole- 
kiilstruktur. Springer-Verlag, Berlin 1961. 
[44] P. R. H .  Alderman, P.  G.  Owston u. J. M .  Rowe, Acta 
crystallogr. (Copenhagen) 13, 149 (1960). 
[451 M. Herberhold, Diplomarbeit, Universitiit Miinchen, 1961. 
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gen Einschrankungen) auszuschliekn ist und das Bin- 
dungsproblem dem zweier isolierter Doppelbindungen 
gleicht, muB bei vorhandener Konjugation eine gegen- 
seitige Beeinflussung berucksichtigt werden. Eine da- 
durch bedingte weitgehende Delokalisation dez x-Flek- 
tronensystems wurde zum ersten Ma1 von Hallurn und 
Pauson [20] im Fall des C4&Fe(C0)3 vermutet. Da sie 
analoge Verbindungen vergleichbarer Stabilitat nur rnit 
konjugierten, nicht aber mit anderen Diolefinen erhiel- 
ten, nahmen die Autoren zwischen dem Butadien und 
dem Eisen eine ahnliche Bindung wie in den Aromaten- 
komplexen an, d. h. ein Uberlappen der Gesamtheit der 
x-Elektronen mit unbesetzten Orbitalen des Metalls. 
Mills und Robinson bestatigten diese Auffassung durch 
eine Rontgenstrukturanalyse [46]. Danach ist das Eisen- 
atom imC4H6Fe(C0)3von allenvierC-Atomen des Buta- 
diem gleich weit entfernt und alle C-C-Abstande sind 
gleich gro8, was nur durch vollige Delokalisation der x- 
Elektronen erklart werden kann. Ein ahnlicher Bin- 
dungstyp ist in anderen Oligoolefin-Metall-Verbindun- 
gen, z. B. des Cyclooctatetraens, Cyclopentadienons 
oder Tropons, anzunehmen. Trotz vorhandener Analo- 
gien zu den eigentlichen Aromaten-Komplexen emp- 
fiehlt sich jedoch Vorsicht mit dem Begriff des ,,quasi- 
aromatischen Charakters" olefinischer Systeme. So hat 
eine Kristallstrukturuntersuchung am C7HsMo(C0)3 ge- 
zeigt [47], da8 das komplex gebundene Cycloheptatrien 
doch eher ein Trien- als ein aromatisches System ist. 
Die Bindungsvorstellungen von Dewar und Chatr kon- 
nen bei den Di- und Oligoolefin-Metall-Verbindungen 
durch weitere Ergebnisse und Uberlegungen gestutzt 
werden. Legt man etwa (4) zugrunde, so ist der Grad 
der Uberlappung zwischen den bindenden x-Orbitalen 
des Liganden und unbesetzten Metallzustanden grol3er 
als bei den an der Ruckbindung (,,back-donation") be- 
teiligten Orbitalen. Die starkere Donorwirkung des Ole- 
fins im Vergleich zum Metall bedeutet eine Ubertragung 
negativer Teilladung auf das Zentralatom und demzu- 
folge eine Positivierung des ungesattigten Restes. Die 
nur schwach elektronegativen ubergangsrnetalle werden 
die negative Ladung auf die Liganden zu verteilen su- 
chen. Dies bedeutet eine Verstarkung der Ruckbindung 
in Richtung auf die olefinischen Gruppen und damit 
eine Erhohung des Doppelbindungsanteils der Metall- 
Olefin-Bindung. Als weitere Liganden kommen vor al- 
lem Halogene und Kohlenoxyd in Betracht, die sich 
beide bevorzugt fur eine ,,Ladungsubernahme" vom 
Zentralatom eignen und so die Olefin-Metall-Bindung 
stabilisieren konnen. Die zahlreichen Komplexverbin- 
dungen vom Typ [dien-MeXz] sind z. B. durch be- 
trachtliche Dipolmomente ausgezeichnet, wobei das Ole- 
fin den positiven und die Halogenatome den negativen 
Teil des Dipols bilden. Ersatz der Halogene durch elek- 
tropositivere Reste mindert die Stabilitat, wie z. R. ein 
Vergleich des sehr bestandigenCyclooctadien-palladium- 
dichlorids C8H12PdC12 [I 81 mit dem instabilen Cyclo- 
octadien-palladium-dimethyl C ~ H I  2Pd(CH3)2 [481 zeigt. 

[461 0. S. Mills u. G. Robinson, Proc. chem. SOC. (London) 1960, 
421. 
I471 J. D.  Durrifz u. P.  Poulirtg, Helv. chim. Acta 43, 2188 (1960). 
1481 G. E. Coares: OrganometallicCompounds. Z.Aufl., Methuen, 
London, 1960, S. 320. 
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Im Falle der Di- und Oligoolefin-Metall-Carbonyle wird 
die Ladungsverschiebung Olefin + Metall + CO nicht 
nur durch Dipolmessungen, sondern auch durch IR- 
spektroskopische Untersuchungen und Rontgenstruk- 
turanalysen bestatigt. Nach R. D. Fischer [49] ist die 
Frequenz der vollsymmetrischen CO-Schwingung in 
diesen Verbindungen um 40 bis 60 Wellenzahlen pro 
Doppelbindung geringer als bei den reinen Carbonylen, 
was einer Abnahme der CO-Kraftkonstante und damit 
des CO-Bindungsgrades entspricht. Je groBer der Do- 
norcharakter eines kornplex gebundenen Olefins ist, 
umso mehr konnen offenbar die nicht hybridisierten 
d-Elektronen des Metalls zur Bildung eines Me=CO- 
Doppelbindungsanteils beitragen. Dies ist unter Wah- 
rung der Vierbindigkeit des Kohlenstoffs von einer ent- 
sprechenden Verringerung des CO-Bindungsgrades be- 
gleitet, was einer Verschiebung in Richtung der Grenz- 
struktur (56) cntspricht [SO]: 

Me-C=OI - iMlc=C=p 
-J 

f5a) (56) 

0 8;) 

Eine Stabilisierung der Olefin-Metall-Bindung muB also 
mit einer Verfestigung der Metall-CO-Bindung einher 
gehen. So wird verstandlich, daB bei Metallcarbonylen 
mi t f ortschreitender Substitution die verbleibenden CO- 
Gruppen fester gebunden werden, da sie mehr negative 
Ladung vom Zentralatom iibernehmen rniissen. Nur 
bei dem aus Ni(CO)4 und Durochinon zuganglichen 
Bis-durochinon-nickel(0) [ S  I ]  und einigen analogen Ver- 
bindungen ist bisher der vollstandige Ersatz der CO- 
Reste durch olefinische Liganden gelungen. Die Sub- 
stitution von Kohlenoxyd durch Cyclopentadien fiihrt 
z. B. stets zur Bildung von Aromaten-, nicht von Olefin- 
Komplexen. 
Dipolmessungen im eigenen Arbeitskreis bestatigen den 
aus 1R-Untersuchungen bereits zu folgernden ,,elektro- 
negativen" Charakter der CO-Gruppen. Die teilweise 
sehr betrachtlichen Momente zahlreicher Di- uiid Oligo- 
olefin-Metall-Carbonyle sind nur unter der Vorausset- 
zung zu erklaren, da8 die CO-Liganden die durch 
Komplexbildung bedingte negative Ladungszunahme 
des Metallatoms weitgehend iibernehmen konnen. In 
allen Fallen ist eine Erniedrigung der v-CO-Frequenz 
auch rnit einer Zunahrne des Dipolmomentes verbunden. 

Die Erhohung des Bindungsgrades zwischen Metall und 
Kohlenstoff der CO-Gruppen geht auch aus der Struk- 
turanalyse des Cycloheptatrien-molybdan-tricarbonyls 
hervor [47]. Es wurden Mo-C-Bindungslangen von 
1,986, 1,986 und 1,950 (k 0,02) 8, gefunden; zum Ver- 
gleich: Lange der Mo-C-Bindung im Mo(C0)6: 
2,08 & 0,04 8, [521. 
DaB der Ersatz einer CO-Gruppe in Di- und Oligoole- 
fin- Metall-Carbonylen durch einen Triphenylphosphin- 
Rest mit einer erheblichen Stabilisierung verbunden ist, 

[49] R.  D. Fischer, Dissertation, Universitlt Miinchen, 1961. 
[SO] Siehe hierzu: R .  D .  Fisclier, Chem. Ber. 93, 165 (1960). 
[51] C. N .  Schrouzer u. H .  Thyrer, J .  Amer. chem. SOC. 82, 6420 
( 1960). 
[52] L. 0. Brockway, R .  V. C .  Ewens u. M .  Lisrer, Trans. Faraday 
SOC. 34, 1350 (1938). 
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ist gleichfalls eine Bestatigung der Bindungsvor$tellun- 
gen von Dewar und Chatt. Phosphor ist auf Grund sei- 
ner freien 3d-Orbitale in starkerem Mane als Koh- 
lenstoff zur Bildung von Doppelbindungen fahig und 
kann daher die (durch dieDonorwirkung des Olefins 
bedingte) negative Ladung des Zentralatoms leichter 
ubernehmen. So ist z. B. Cyclopentadien-eisen-tricarbo- 
nyl C&Fe(CO)3 [53] eine instabile Fliissigkeit, 
Cyclopentadien - eisen - dicarbonyl - triphenylphosphin 
C5H6Fe(C0)2P(C6H5)3 1541 dagegen eine bestandige, kri- 
stalline Substanz. Eine Verbindung C8H12Ni[P(C6H5)3]2 
[SS] ist bekannt, wahrend CsH12Ni(C0)2 bisher nicht 
dargestellt werden konnte. 
Eine Olefin-Metall-Bindung kann teilweise auch durch 
aromatische Reste gefestigt werden, vor allem in den 
zahlreichen Vertretern des Typs C~HsCo(olen) (olen - 
C4R4, C5H6, csR.10, C6H8, n0r-Cd-h CaHa, CaHio, 
C8H12, C4R2H4). Von ahnlichen Verbindungen mit 
einem Sechsring-Aromaten sind bisher nur C6H6RuC6H8 
[56] und C6H6FeC6Ha [56a] bekannt geworden. Eine 
Ruckbindung (,,back-donation") von d-Elektronen des 
Zentralatoms in unbesetzte Zustande des aromatischen 
Liganden scheint hier nur in geringerem MaB moglich 
zu sein. 
Mit dern Bindungsproblem war die Frage nach der 
raumlichen Orientierung der komplexgebundenen, un- 
gesattigten Liganden verknupft. Sie konnte auf der 
Grundlage der Huckel schen Theorie der Doppelbin- 
dung beantwortet werden, nach der die x-Elektronen- 
dichte senkrecht zur C=C-Ebene am groBten ist. So mu8 
z. B. in einem planaren, dspz-hybridisierten Monoole- 
fin-Komplex die Doppelbindung gleichfalls senkrecht 
auf der durch das Metall und die restlichen Liganden ge- 
bildeten Ebene stehen, da dann die giinstigsten Uberlap- 
pungsverhaltnisse erreicht sind. Chatt [42] hat daher fiir 
das Athylen-platin-trichlorid-Anion die in (6) aufge- 
zeichnete Molekelgestalt vorgeschlagen. Die Ebene der 
H- und die der C-Atome liegt parallel zur EbeneCIIZCP, 
wobei die der Kohlenstoffatome naher am Pt vermutet 
wird. 

Z 

Ahnliche Vorstellungen gelten fur Verbindungen des 
Typs [olenMeX2]. Eine Kristallstrukturarielyse des Nor- 
bornadien-palladium-dichlorids (nor-C7H8PdC12) ergab 

1531 A.  H. Filbey, J. C.  Wollensak u. K.  A .  Keblys: Abstracts of 
Papers, 138th Meeting of the American Chemical Society, New 
York, September 1960, S. 54-P. 
[54] A. Davison, M .  I,. H .  Green u. G .  Wilkinson, J .  chem. SOC. 
(London) 1961,3172. 
[55] G. Wilke, E. W. Muller u. M .  Kroner, Angew. Chem. 73,33 
(1961). 
[56] D. Jones u. G .  Wilkinson, Chem. and Ind. 1961, 1408. 
[56a] E. 0. Fischer u. J. Miiller, Z. Naturforsch. 176 (1962), 
im Druck. 
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[57], daB auch hier beide Doppelbindungen senkrecht 
auf der durch die Pd- und CI-Atorne festgelegten Ebene 
stehen. Eine quadratische Anordnung rnit dsp2-hybridi- 
siertem Zentralatom ist bei Di- und Oligoolefin-Metall- 
Halogen- Koniplexen allgemein bevorzugt. 
Fur die Zusammensetzung der Di- und Oligoolefin-Me- 
tall-Carbonyle ist vor allem die Tendenz zur Schalen- 
auffiillung entscheidend. Dadurch sind bei diesen Ver- 
bindungen anomale Koordinationszahleri, wie sie auch 
den reinen Carbonylen und den Aromaten-Metall- 
Carbonylen zu Grunde liegen, keine Seltenheit: z. B. 5 
fur Di- bzw. Oligoolefin-eisen-tricarbonyle oder 7 fur 
Diolefin - vanadin - cyclopentadienyl-dicarbonyle, wobei 
der CSHS-Rest als dreibindig betrachtet wird. Alle 
Komplexe dieser Art sind diamagnetisch. 

Darstellungsmethoden [ *] 

1. (olen),MeX,, 

Zentralatome sind bei diesem Verbindungstyp aus- 
schlieBlich Elemente der 7., 8. und 1. Nebengruppe. Sie 
haben in den meisten Fallen ihre normale Wertigkeit. 
Durch gunstige sterische Anordnung konnen jedoch 
auch anornale Oxydatiomzahlen stabilisiert werderi, z.B. 
Rh' in [nor-C7HsRhCl]2 [581, [CsH12RhC112 [16, 191, 
[CsHsRhC1]2 [58], [ C I O H I Z R ~ C I ] ~  [19]; Ru" in 

Clz], [59]; Re" in [(CloH12)2ReC12] [60]. Im allgeniei- 
nen dominieren die Koordinationszahlen 2, 4 (quadia- 
tisch-planar) und 6 (oktaedrisch). 

[nor-C7H8RuCI2ln [58], [C8H12RUC12],, [59], [C8HsRU- 

a) Umse t zung  eines Metallsalzes oder eines Kontplexsal-  
zes mil einem Di -  oder Oligoolefin 

u) ohne Losungsmittel 

Wasserfreie Kupferhalogenide reagieren mit gasforn:i- 
gem und flussigem Butddien [61,62], rnit Norbornadien 
(nor-C.~Hs) [63], Cycloocta-1 .S-dien 1631, Cyclooctate- 
traeii [63] ode1 Dicyclopentadien [63]. 

rn CuX + olen -+ olcn(CuX),,, 

(olen = C4H6. nor-C~Hg, I.S-C8Hiz. CgHa. CloHtz; X = Ci, Br; rn = 1.2) 

Weiterhin kann durch direkte Umsetzung von ReC13 
mit Dicyclopentadien ( C ~ O H I  2)2ReC12 [ a ]  erhalten wer- 
den. 

[57] N .  C. Baenziger,f. R.  Doyle u. C. Cnrpenter, Acta crystallogr. 
(Copenhagen) 14,303 (1961). 
[*I Folgende Abkurzungen werden verwendet : olen = Oligo- 
olefin; dien = Diolefin; p-to1 = p-Toluidin; Me = Ubergangs- 
metall; X = einwertig negativ geladener Rest; L = einzahliger, 
neutraler Ligand; m, n, x = ganze Zahlen. 
[58] E. W .  Abel, M .  A .  Bennet u. G .  Wilkinson, J. chem. SOC. 
(London) 1959, 3178. 
[59] M. A. Bennet u. G. Wilkinson, Chem. and Ind. 1959, 1516. 
[60] R. Colron, R. Levitus u. G. Wilkinson, Nature. (London) 186. 
233 (1960). 
[61] E. R .  Gilliland, H .  L. Bliss u. C. E. Kip, J .  Amer. chemSoc. 
63,2088 (1941). 
[621 P.  E. SIade j r .  u. H .  B. fonassen, J. Amer. chem. SOC. 79, 
1277 (1957). 
[63] G. N .  Schrauzer 9. S. Eichler, Chem. Ber. 95, 260 (1962). 

p) in Wasser 

Wasser hat vor allem bei der Darstellung von Silber- 
nitrat-Addukten mit Di- und Oligoolefinen als Losungs- 
mittel gedient. 

Hz0  
m AgNO3 i- n olen -- + (0len)~(AgNO3), 

1.5-CsH12 r66.671, CsHs 168.691, C,oHjz[371; rn = I. 2. 3; n = I. 2) 

(olen = nor-C& 158,641, 1.3-CsH12 I65). 1.4-CsH12 1651. 

Ebenfa.lls inwassergelang dieDarstellung vonCsHsPtCl2 
[73] und C6HloPtC12 [74] aus K2[PtC14] und Cycloocta- 
tetraen bzw. Hexa-1 .S-dien 

Hz0 
Kz[PtClr] + olen - -+[olenPtClz] + 2 KCI 

(olen = C8H8. CsHio) 

sowie von C8H12PdC12 [I81 aus (NH4)2[PdC14] und Cy- 
cloocta-1.5-dien. Als wasserhaltiger Olefinkornplex 
wurde durch Einwirkung von Rutadien auf eine waB- 
rige Kupferchlorid-Losung C4H6.2 CuC1.4 H20 [75] iso- 
liert. 

y) in einem organischen Medium 

Zur Darstellung VOI? Di- und Oligoolefin-metall-haloge- 
niden haben sich Alkohole, Aceton oder Eisessig als Lo- 
sungsrnittel bewahrt. Naz[PdCI4] reagiert z. B. mit Nor- 
bornadien in Methanol [76] sowie mit Cycloocta-1.5- 
dien oder Dicyclopentadieii in Acetoll [18]. 

Nal[PdCId] + dien --t IdienPdClz] + 2NaCl 

(dien = nor-C,Hs, 1.5-CsH12, CTOHIZ). 

Die analogen Pt-Komplexe sind in Propanol oder Iso- 
propanol ebenfalls zrlganglich, 

MeAPtCldI+ dien + [dienPtC12] + 2 MeCl 

(Me = Na, K ;  dien = 1.5-CrjHio [171, I.S-C~HII (171. CioHir 14.171. 

C I O H I S I ~ ~ ]  

wahrend man C C - C ~ O H ~ ~ P ~ C I ~  [77] und nor-C7H#tC12[58] 
aus PtC14 und Dipenten bzw. Norbornadien in Eisessig 
erhalt. In Athanol entstehen aus RhCI3 und Norborna- 
dim [58], Cycloocta-1 .S-dien [ 16,191 Cyclooctatetraen 

(641 J .  G .  Travnham u. f. R.  Olerhowski, J. Amer. chern. SOC. 81, 
571 (1959). 
[65] W. 0. Jones, J. chem. SOC. (London) 1954, 312. 
[66] A .  C. Cope u. L.  L. Estes jr.,  J .  Arner. chem. SOC. 72, 1128 
(1950). 
[67] A. C. Cope, C. L. Stevens u. F. A. Horhstein, J. Amer. chern. 
SOC. 72, 2510 (1950). 
[68] W. Reppe, 0. Schlichring, K. Klager u. T. Toepel, Licbigs 
Ann. Chem. 560, 1 (1948). 
1691 A. C .  Cope u. F. A. Hochstein, J. Amer. chem. SOC. 72,2515 
(1950). 
[70] A. C .  Cope u. M .  R .  Kinter, J. Amer. chem. SOC. 73, 3424 
(1951). 
[71] A. C .  Cope u. H .  C .  Campbell, J.  Amer. chem. SOC. 74, 179 
(1952). 
1721 A. C. Cope u. D. J.  Mnrshall, J. Amer. chem. SOC. 75, 3208 
(1953). 
[73] K. A. Jenserr, Acta chern. scand. 7, 868 (1953). 
[74] K.  A. fensen, Acta chem. scand. 7, 866 (1953). 
[75] G. G. Koblyanskii, A.  A .  Shul'ts u. K. B. Piorrovskii, Trudy 
Gosudant. Opyt. Zavoda Sintet. Kauchuka 1935, 20. 
1761 R. A.  Alexander, N .  C .  Baenziger, C. Carpenter u. J .  R. 
Doyle. J. Amer. chem. SOC. 82, 535 (1960). 
[77] J .  Chatr u. R. G. Wilkins, J. chem. So:. (London) 1952,2622. 
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[58] oder Dicyclopentadien [I91 die dimereii [olenRn- 
Cl]2-Verbindungen, aus Rutheniumtrihalogeniden und 
Norbornadien [58] oder Cycloocta-1.5-dien [59] [nor- 
C ~ H ~ R U X ~ ] ,  bzw. [ C ~ H ~ ~ R U X ~ ] ,  (X -- CI, Br, J). Die 
hq drol yse-empfi nd I ichen Addukte C5 H6-AgBF4 [78], 
C=&.AgC104 1791 und c6tigAgBF4 [78] wurden in 
protonen-inaktiven Losungsmitteln, wie Diathyliither 
oder Benzol, gefaot. 

b) Verdrut~gtmn~srcaX~ioiicn 

1938 hatte Kharasch [80] ein allgemein anwendbares 
Verfahren zur Darstellung von Palladium-Monoolefin- 
Komplexen aus [ (C~H~CN)ZP~CIZ]  bescnrieben. Spater 
gelang arlch ein Austausch der Benzonitril-Reste gegen 
Di- und Oligoolefine. 

[ ( C ~ H & N ) L P ~ C I ~ ]  + olen + [olenPdC1~1 + 2 C ~ H S C N  
(olen= 1.5-CsHio 1741, nor-GHs 158, 761, 

1.S-CsHiz [181, CsHs 1811. CioHiz 1181) 

Solche Liganden konnen auch das schwacher gebun- 
dene Athylen verdrangen. 

[ C ~ H ~ P ~ C I Z ] ~  + 2 olen -+ 2 [olenPtCIz] + 2 CzH4 

( o h  = C4H6 1621, C7Hs (761, ClOHl6 1771) 

H ICzH4PtCI31 + n o r G H 8  -+ [nor-C7HsPtC121 + C2H4 + HCI I761 

Noch leichter werden in einigen Fallen CO-Gruppen 
durch Di- oder Oligoolefine ersetzt. 

IRh(C0)~Cllz + 2 olen + IolenRhC11~ + 4 CO 

(olen = 1.5-C~H12 1191. C8H8 1191) 

Pd(C0)CIz + olen + [olenPdCIzI + CO 
(olen = nor-C7Hs, I.S-CsHiz, CisHz4 1821) 

2. (olen),MeX,,L, 

In  den mehrkernigen Di- und Oligoolefin-Metall-Halo- 
geniden der Zusammensetzung [olenRhCl]z (olen = nor- 
C7H8 [581, C8H8 1581, 1.5-C8Hiz [16,191, CioHiz [I91 
oder [olenRuC12]n (olen = nor-C& C8H8 [59], 
I .5-C8H12 [S9]) konnen die Halogen-Brucken durch 
Umsetzung mit Neutralliganden mit starkem Donor- 
charakter (Aminen, Phosphinen, Arsinen oder Stibinen) 
leicht aufgespalten werden. Die Koordinationszahlen 
bleiben dabei unverandert. 

~or-C7H~RhCl]z  + 2 L -+ 2 [nor-C7HsRhCILI 

(L = p-tol, P(GHs)I, ( G H M C H 3 .  As(GHI)~ ,  Sb(CsHs)d [831 
[nor-C7HsRuClzln + 2 n ptol -+ n[nor-C7Hs(p-toI)zRuC1~1 [%I 

3. (olen),Me(CO), 

Zur Darstellung dieser Verbindungen geht man meist 
von den reinen Metallcarbonylen aus. Unter energischen 
Bedingungen im Bombenrohr hatten Reihlen und Mit- 
arbeiter [7] Butadien-eisen-tricarbonyl erhalten. 

C4H6 f Fe(C0)s -+ Cd%Fe(CO), -I- 2 co 
~~ - 

[78] G.  Stdlzle, Dissertation, Universitat Munchen, 1961. 
[79] T. L. V.  UIbriclrt, Chem. and Ind. 1961, 1570. 
[80] M .  S. Kharasch, R .  C. Seyler u. F. R .  Mayo, J. Amer. chem. 
SOC. 60, 882 (1938). 
[Sl] H. P.  Fritz u. H. Keller, Chem. Ber. 95, 158 (1962). 
[82] E. 0. Fischer u. H. Werner, Chem. Ber. 93,2075 (1960). 
[83] M .  A .  Bennet u. G. Wilkinson, J. chem. SOC. (London) 1961, 
1418. 

Seither ist dieses Verfahren zur Herstellung analoger 
[olenFe(CO)~I-Komplexe, z. B. mit 1.3-CaH8 [20], 

1.5.9-Cl2H18 [86], substituierten Cyclopentadienonen 
[87] oder Thiophendioxyden [87] verweiidet worden. 
Di- und Oligoolefine konnen auch unter Normaldruck 
mit Metallcxbonylen umgesetzt werden. Das frei wer- 
dende Kohlenoxyd kann dann ungehindert entweichen, 
und das Gleichgewicht verschiebt sich zugunsten des 
Substitutionsproduktes. 

1.3-CsF8 [84,85], I.3-C7Hio [861, 1.5-C8Hi2 [861, 

m olen + Me(CO), = (olen),Me(CO)n + (x-n) CO 

Hoher siedende Kohlenwasserstoffe haben sic% als Lo- 
sungsmittel bewahrt, da in den meisten Fallen erst bei 
hoheren Temperaturen eine Reaktion einsetzt. Auf diese 
Weise wurden folgende Verbindungen zuganglich : 

olenFe(C0)j: olen = 1.3-Dihydrornesitylen 1891, nor-C7Hs 190-931, 
C7Hs 190,941, Tropon f95,961, 1.3-C7Hlo 1971, l.5-CsH12 189.981, CsH8 
[23-25,991, Bicyclo[4.2.0]octa-2.4-dien [28,100], 1.3.5-Cyclooctatrien 
[IOOI, Bicyclo[4.3.0lnonatriien [IOl], I-Vinylcyclohex-3-en [1021, Isopren 
1891. 1.4-Diphenylbutadien [103,104]. 1.3-Pentadien 1891, substituierte 
1.3-Pentadiene 1891, I .3.5-Hexatrien [ 1051, 2.6-Dimethylocta-2.4.6-trien 
1891, substituierte Cyclopentadienone [87,106,1071, Pentaphenylphos- 
phol [IOS, 1091. 

olenFez(CO)6: 
p- und m-Divinylbenzol [1041. Acenaphthylen I lOl l .  

[84] K.  F. Watterson u. G. Wilkinson, Chem. and Ind. 1959, 991. 
[85] H. H.  Hoehn, L .  Pratt, K. F. Watterson u. G .  Wilkinson, J. 
chem. SOC. (London) 1961, 2738. 
1861 W .  Fr6hlich, Dissertation, Universitiit Miinchen, 1961. 
(871 E. Weiss u. W. Hiibel, J. inorg. nuclear Chem. 11, 42 (1959). 
I881 A .  Nakatnura u. N.  Hagihara, J. chem. SOC. Japan, pure 
Chem. Sect. (Nippon Kagaku Zassi) 82, 1387 (1961). 
1891 R .  B. King, T.  A .  Manuelu. F. G.  A .  Stone, J. inorg. nuclear 
Chem. 16,233 (1961). 
[90] R.  Burton, M .  L. H.  Green, E. W .  Abelu. G .  Wilkinson, Chem. 
and Ind. 1958, 1592. 
[91] R.  Pe f f i t ,  J. Amer. chern. SOC. 81, 1266 (1959). 
[92] C. W. Bird, R.  C. Cookson u. J.  Hudec, Chem. and Ind. 1960, 
20. 
[93] M .  L. H .  Green, L. Pratf u. G. Wilkinson, J. chem. SOC. 
(London) 1960,989. 
[94J R .  Burton, L. Pratt u. G. Wilkinson, J. chem. SOC. (London) 
1961, 594. 
[95] W. Hiibelu. E. Weiss, Chem. and Ind. 1959,703. 
[96] E. Weiss u. W. HiibeI, Chem. Ber. 95, 1 179 (1962). 
[97] H .  J. Dauben jr .  u. D. J .  Berfelli, J. Amer. chem. SOC. 83, 
497 (1961). 
[98] T. A .  Manuel u. F. G.  A. Stone, Chem. and Ind. 1960, 231. 
[99] T. A .  Manuelu. F. G .  A .  Stone, J. Amer. chem. SOC. 82, 366 
(1960). 
[ loo]  T. A .  Manuel u. F. G.  A .  Stone, J. Amer. chem. SOC. 82, 
6240 (1960). 
[loll R.  B. King u. F. G .  A .  Stone, J. Amer. chem. SOC. 82,4557 
(1960). 
[I021 G. Burger, Dissertation, Universiut Munchen, 1962. 
(1031 M .  Cais u. M .  Feldkiniel, Tetrahedron Letters 1961, Nr. 13. 
444. 
;I041 T. A. Manuel, S. L. Stafford u. F. G .  A .  Stone, J. Amer. 
chem. SOC. 83,3597 (1961). 
[I051 J. Xavier, M .  Thielu. E. R .  Lippincolt, J. Amer. chem. SOC. 
83, 2403 (1 96 1). 
[lo61 G. N .  Schrauzer, Chem. and Ind. 1958, 1403. 
[I071 G.  N.  Schrauzer, J. Amer. chem. SOC. 81, 5307 (1959). 
(1081 E. H .  Bruye u. W .  Hiibel, Chem. and Ind. 1959, 1250. 
[I091 E. H.  Braye, W .  Hiibd u. J.  Caplier, J. Amer. chem. SOC. 
83,4406 (1961). 
[ I l O ]  R.  B. King u. F. G.  A .  Stone, J. Amer. chem. SOC. 83, 3590 
(1 96 1). 

olen = CsHs 123-25,991, Vinylcycloheptatrien [I  101, 

. __ - 
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(olen)ZCoz(CO)r: olen = CdHs [ I  1 I], Isopren [1121. 2.3-Dimethyl- 
butadien 11 131, 1.3-GHs 11 13.1141. nor-CtHs [I  13,1141. CsHlo 1271. 

olenCo2(CO)6: olen = 2.3-Dimethylbutadien [ I  131, nor-CtHs [ I  13,1141. 

olenMe(CO)]: Me = Cr, Mo, W; olen = C7H8 122. I15 -1171. substitu- 
ierte Cycloheptatriene [ I  15.1161, CsH,,) 126,281, 5.6-Dimethylen-bicy- 
cloIl.2.llhept-2-en [ I  101, Bicy~lo[4.3.0]nonatrien [ 101 1181. 

olenMe(C0h: Me = Cr, Mo. W ;  olen = nor-CIHs [91,1161. I.S-CsH12 
[59,116,I19. IZOI. Dimethyldivinylsilan 1981, Bicyclo[2.2.3locta-2.5-dien 
11161. 

(olen)zMe(CO)Z: Me = Mo, W; olen = C4H6 11211, 1.3-C6Hs 11221, 
CaHlo l26.281. Tetraphenyl-cyclopentadienon 1871. 

Auch die Anregung rnit UV-Licht hat sich fur die Um- 
setzung von Di- und Oligoolefinen mit Metallcarbony- 
len als niitzlich erwiesen. Den Verlauf dieser photoche- 
mischen Substitutionsreaktion haben vor allem SfroA- 
meier und Mitarbeiter [123,124] geklart: das Metall- 
carbonyl geht durch Absorption eines Lichtquants in ein 
angeregtes Teilchen iiber, das kurzlebig ist und unter 
Abspaltung einer CO-Gruppe zerfallt. Das dabei ent- 
stehende, sehr reaktionsfahige CO-armere Radikal weist 
eine Koordinationsliicke auf, in die ein Olefin unter Bil- 
dung einer x-Bindung eintreten kann. Da die abgespal- 
tenen Carbonylreste ebenfalls eine Donorfunktion aus- 
iiben konnen, ernpfiehlt es sich, den olefinischen Ligan- 
den irn i)berschuB zu verwenden und das Kohlenoxyd 
aus der Reaktionsphase zu entfernen. 
Die Reaktionsbeschleunigung durch Bestrahlung bietet 
in vielen Fallen Vorteile. Vor allern IaBt sich bei Wahl 
eines geeigneten Losungsmittels die Umsetzungstem- 
peratur niedrig halten. Auch die Polymerisation der ole- 
finischen Systeme wird zuriickgedrangt. Beispiele fur 
Substanzen, die auf diesern Wege dargestellt wur- 
den, sind C6HgFe(CO), 1491, 1.5 -CgH12Fe(CO)3 1891, 
CgHsFe(C0)3 [24,25], CsHsFe2(C0)6 [24,25], C8H7- 

Fe(CO)3[89], 1.2.3.4-Tetraphenylbutadien Fe(C0)3[107]. 

nannt. 
Di- und Oligoolefin-Metall-Carbonyle konnen teilweise 
auch durch Ligandenaustausch erhalten werden. Cyclo- 
heptatrien-wolfram-tricarbonyl ist so z. B. in sehr guter 
Ausbeute zuganglich [98]. 

C6HsFe(C0)3 [88], C ~ H ~ C ~ H S F ~ ( C ~ ) ~  [88], Isopren 

(C4H6)2C02(C0)4 [111] und (C4H6)2MO(C0)2 [121] ge- 

CsHizW(CO)4 + C7Hs -+ GH8W(C0)3 + CsHiz + CO 

[ l l  I ]  E. 0. Fischer, P.  Kuzel u. H. P. Fritz, 2. Naturforsch. Ibb, 
138 (1961). 
11 121 P. Kuzel, Dissertation, UniversitBt Miinchen, 1962. 
[ I 1  3) G. Winkhaus u. G .  Wilkinson, J. chem. SOC. (London) 1961, 
602. 
(1141 G. Winkhous u. G. Wilkinson, Chem. and Ind. 1960, 1083. 
[I151 EE. W .  Abel, M .  A.  Bennet, R .  Burton u. G. Wilkinson, J. 
chem. SOC. (London) 1958,4559. 
[I161 M. .4. Bennet, L. Pratf u. G. Wilkinson, J. chem. SOC. 
(London) 1961,2037. 
11 171 W. Strohmeier, Chem. Ber. 94, 2490 (1961). 
[I181 R.  B. Kingu. F. G.  A .  Stone, Chem. and Ind. 1960,232. 
[ I  191 E. 0. Fischer u. W. Frdhfich, Chem. Ber. 92,2995 (1959). 
[120] T. A .  Manuelu. F. G .  A.  Stone, Chem. and Ind. 1959. 1349. 
[I211 E. 0. Fisrher, H. P .  Kdgler u. P. Kuzel, Chem. Ber. 93, 
3006 (1960). 
11221 E. 0. Fisrher u. W. Frcjhlich, Z. Naturforsch. 156, 266 
(1960). 
[123] W. Strohmeier u. K. Gerluch, Chem. Ber. 94, 398 (1961). 
[I241 W .  Strohnieier u. D. Y. Hobe, Chem. Ber. 94, 761 (1961). 

Diolefine wie Butadien oder Cyclohexa-1.3-dien ver- 
drangen ebenfalls Sechsringaromaten, so daB z. B. aus 
C G H ~ ( C H ~ ) ~ M ~ ( C O ) J  und I .3-C6H8 der Typ (C6H&Me- 

und C4tl6 das (C4H&Mo(C0)2 [45,121] entsteht. 
Vor allem von R(lppc1 und spater von Hiibrl wurden aus 
Metallcarbonylen und Alkinen auch zahlreiche Di- und 
Oligoolefin-Me-CO-Verbindungen, z. B. rnit Tetraphe- 
nylcyclobutadien, Cyclopentadienon, substituierten Cy- 
clopentadienoncn, Durochinon und Tropon, dargestellt. 
Die Art des gebildeten Ligandensystems hangt von der 
Alkin-Komponente ab. Der erste Schritt dieser Reak- 
tion, die durch Erhitzen oder durch Bestrahlen ausge- 
lost wird, besteht wahrscheinlich in der Bildung reak- 
tionsfahiger, instabiler Carbonylbruchstucke, die dann 
rnit dem Alkin weiterreagieren. In den meisten Fallen 
wird CO, das durch den Zerfall des Metallcarbonyls im 
Reaktionsraum vorhanden ist, in die entstehendcn ole- 
finischen Ringe als Ketogruppe eingebaut. 

(cO)2 (Me Cr, Mo) [45], ilus C ~ H ~ ( C H ~ ) J M O ( C O ) ~  

4. (olen),Me(CO),.IL 

In einigen FPllen ist eine Substitution einer CO-Gruppe 
in Verbindungen des Typs (olen),Me(CO), durch Li- 
ganden mit starkem Donorcharakter moglich. So gc- 
lingt z. B. in guter Ausbeute die Darstellung VOII Tetra- 
cyclon-eisen-dicarbonyl-triphenylphosphin oder -triphe- 
nylphosphit [87] 

IC~(GHS)~OIF~(CO)I  + PRI + I C S ( C ~ H S ) ~ ~ I P ~ ( C O ) ~ P R I  

und von Cyclooctatetraen-eisen-dicarbonyl-triphenylar- 
sin oder -stibin [99] nach 

CsHsFe(C0)J + M(GH5)3 --f CSHSF~(CO)ZM(GHS)J 

+ CO (R=GHs. OC6H5) 

+ CO (M = As,Sb). 

5. (dien)MeCsHs(CO). 

Neutrale Diolefin- Metall - Cyclopentadienyl- Carbonyle 
sind bisher von V, Mn und Re bekannt. Wahrend 
C S H ~ R ~ C ~ H S ( C ~ ) ~  [125,126] indirekt durch Behand- 
lung von (CsH&ReH rnit CO unter Druck erhalten 
wurde, sind die Vanadin- und Mangan-Komplexe durch 
Umsetzung der Diolefine mit dem entsprechenden Cy- 
clopentadienyl-Metall-Carbonyl zuganglich. 
C5HsV(C0)4 reagiert dabei stets nach 

CsH5V(CO)a + dien + dienVCsHS(C0)z + 2 CO 
(dien = C4H.5, 2.3-Dimethylbutadien, 1.3-GHe) [IZI]. 

Bei der Substitution von CsHsMn(C0)3 gibt es dagegen 
drei Moglichkeiten: 

a) CSHSMn(C0)J + dien +. dienMnCsHs(C0) 
4- 2 CO (dien = C4H6) [I211 

b) C,H5Mn(CO)] + dien --f dienMnC5Hs(CO)z 
+ CO (dim = 1.3-GHs 11271, nor-C7H~ [451, C10Htz[451) 

c) 2 C ~ H S M ~ ( C O ) I  + dien + dien[CsH~Mn(CO)~]z 
+ 2 CO (dien = 1.3-C6H8 [127], I.5-CsHlz 1451) 

[125] E. 0. Fischer u. A. Wirzmiiller, 2. Naturforsch. 126, 737 
(1957). 
[126] Siehe hierzu: M .  L. H. Green u. G .  Wilkinson, J. chem. SOC. 
(London) 1958,4314. 
[I271 E. 0. Fischer u. M .  Herberhold, Z. Naturforsch. 166, 841 
(1961). 

Angew. Chern. 1 75. Jahrg. 1963 1 Nr. 1 63 



Welches Produkt man erhalt, hangt sowohl vom Diole- 
fin als auch vor allem von den Reaktionsbedingungen 
ab. 
Im eigenen Arbeitskreis gelang die Darstellung kationi- 
scher Diolefin-eisen-cyclopentadienyl-dicarbonyle. Da- 
bei wurde durch Abzug eines a-gebundenen Liganden 
wie Halogen eine Koordinationslucke geschaffen, in die 
das Olefin unter Bildung einer x-Bindung eintreteii kann 
[ 1281. 

AC 
CsHsFe(C0)zBr + dien 4 [dienFeC~Hs(CO)zl+ + Br- 

(dien = CdHs. 1.3-C6Ha: AC = Acceptor wie ZnCIz, AICIJ) [I291 

6. (olen)Me(aromat) 

Zu dieser Gruppe gehoren die Di- und Oligoolefin-Me- 
tall-Cyclopentadienyle von Co und Rh sowie als Dien- 
Metall-Benzol-Komplexe das C ~ H ~ R U C ~ H ~  [56] und das 
C6HaFeC6H6 [56a]. Gemeinsam ist allen diesen Verbin- 
dungen die Koordinationszahl 5 des Zentralatoms und 
eine gefullte Elektronenschale, die sicher fur die bemer- 
kenswerte Stabilitat verantwortlich ist. 

Als Darstellungsmethoden kommen in Betracht : 
a) Umsetzung von wasserfreien Metallhalogeniden in 
polaren Losungsmitteln, wie Tetrahydrofuran oder 
Athylenglykoldimethylather, mit Alkalicyclopentadie- 
nyl und iiberschussigem Diolefin (Darstellung von 
CsHsRhCsH6 und C5H~lrC5H6 [29,30]. 
b) Einwirkung eines Di- oder Oligoolefins auf Cyclo- 
pentadienyl-kobalt-dicarbonyl gemaR 

C~HJCO(CO)Z + olen -+ CsHsCo(olen) + 2 CO 
(olen = 2.3-Dimethylbutadien 1861, I.3-QHs 186,1301. nor-C,Hs [1301) 
1.5-CsH12 [130-1321. Bicyclo[4.2.0]ocla-2.4-dien [1301, CsHs 1131,1331. 

UV-Bestrahlung ist zur Erzielung guter Ausbeuten viel- 
fach von Nutzen. Alkine, wie C2(CsH5)2 oder Cz(CH3)2, 
reagieren ebenfalls mit CsH5Co(CO)z zu Cyclopenta- 
dienyl-kobalt-cyclopentadienonen [ 1 341. Analog ent- 
steht aus CsHsRh(C0)2 und 2.3-Dimethylbutadien 
C ~ H S R ~ C ~ H ~ O  [ 1 Ma]. 
c) Reaktion eines dimeren Diolefin-metall-halogenids 
mit Alkalicyclopentadienyl : 

[ C ~ H I ~ R ~ C I J ~  + 2 NaCSHS -f 2 CsHsRhCsH12 + 2 NaCl [16,191. 

d) Reduktion von Di-aromaten-metall-kationen mit 
NaBH4 [31], LiAIH4 [31] oder Natriumamalgam [53], 
bei der ein Cyclopentadienyl- in einen Cyclopentadien- 
Rest umgewandelt wird. 

tMe(C~Hs)z]+ + H- + CsHSMeCsH6 (Me = Co, Rh) 

[I281 E. 0. Fischer u. K. Fichtel, Chem. Ber. 94, 1200 (1961). 
[I291 K. Fichtel, Dissertation, Universitit Munchen, 1961. 
[I301 R. E. King, P. M. Treichel u. F. G. A. Stone, J. Amer. chem. 
SOC. 83, 3593 (1961). 
[ I 3 1 1  A.  Nakanrrtra u. N. Hagihara, Bull. chem. SOC. Japan 33, 
425 (1960). 
[I321 A .  Nakamura u. N. Hagihara, Bull. chem. SOC. Japan 34, 
452 (1961). 
[133] H. P. Fritz u. H. Keller, Z. Naturforsch. 16b, 348 (1961). 
[I341 R. Markby, H .  W. Sfernberg u. I .  Wender, Chem. and Ind. 
19-59, 1381. 
[ I  34a] K. Eittler, Dissertation, Technische Hochschule Munchen, 
1962. 

Analoggelingt dieDarstellung V O ~ C ~ H ~ C H ~ C O C S H S C H ~  
[31] aus [Co(C5H4CH3)21C und von C ~ H S R U C ~ H ~  [56] 
aUS [RU(C6H&]2'. 
Bei der nucleophilen Addition von Lithiumarylen oder 
-alkylen und Grignard-Verbindungen an das Kation 
[Co(C5H5)2]+ entstehen 1-endo-substituierte Cyclopen- 
tadien-Komplexe [I 351. 

[CO(CSH&]+ + R- -+ CsHsCoCsHsR 

e) Metall-dicyclopentadienyle, wie Co(CgH&, reagieren 
mit Alkyl- oder Acylhalogeniden gleichfalls zu Diolefin- 
Metall-Cyclopentadienyl-Verbindungen. 

2 Cor[(CsHS)2 + RX -* [COIIJ(CSHJ)~IX + (l-endo-RC~Hs)CoICsHs 
(RX = CClr 131,136], CHjJ 1311, CFsJ 1311. GHsCOCI 11351). 

7. (olen),Me 

Bisher sind reine, ungeladene Olefin-Metall-Komplexe 
nur vom Nickel beschrieben worden. Ober das aus 
Nickelacetylacetonat und Cyclododeca-1.5.9-trien mit 
Ziegler-Katalysatoren erhaltene NiC12H18 [ 1371 gelingt 
die Darstellung von Di-cycloocta-1.5-dien-nickel(O) 
und von wahrscheinlich polymerem Cyclooctatetraen- 
nickel(0). 

NiC12HIs + m olen + Ni(olen), + C I ~ H I ~  
(olen = I.5-CsH12. CsH8; rn = 1.2 [1371. 

Die Substitution der CO-Gruppen im Ni(CO)4 ist nur 
mit Tetraphenylcyclopentadienon [87], Durochinon [5 I ,  
1381 oder einem Gemisch von Durochinon und Oligo- 

CloH12 [139]) moglich. 
olefin (nor-C& [139], 1.5-CaH12 [1391, 11381, 

Ni(C0)d + 2 olen + Ni(olen)l + 4 CO 

Praparative Ergebnisse 

Die bisher beschriebenen Di- und Oligoolefin-Metall- 
Komplexe sind in Tabelle 1 zusammengefaRt. Die Be- 
sprechung der einzelnen Verbindungen wiirde an dieser 
Stelle zu weit fiihren. Wir geben daher im folgenden 
einen uberblick iiber einige, besonders aktuelle Teile 
des Gebietes [*I. 

1. Metall-;c-Komplexe mit Cyclobutadien-Liganden 

Die Voraussage von Longuet-Higgins und Orgel [140], 
dab das bislang vergeblich gesuchte Cyclobutadien 
durch Komplexbildung stabilisiert werden konnte, 

(1351 E. 0. Fischeru. G .  E. Herberich,Chem. Ber. 94, 1517(1961). 
[I361 S.  Katz, J.  F. Weiher u. A. F. Voigt, J. Amer. chem. SOC. 
80, 6459 (1958). 
[I371 G. Wilke, Angew. Chem. 72, 581 (1960). 
[I381 G. N. Schrauzer u. H. Thyref, Z. Naturforsch. 166, 353 
(1961). 
[I391 G. N. Schrauzer u. H. Thyret, Z. Naturforsch. 17b, 73 
(1 962). 
[*I Eine vollstlndige Literaturzusammenstetlung bietet die dem- 
nachst im Verlag Chemie erscheinende Monographie von E. 0. 
Fischer und H. Werner: ,,Metall-x-Komplexe mit di- und oligo- 
olefinischen Liganden". 
[I401 H. C. Longuet-Higgins u. L. E. Orgel, J. chem. SOC. (Lon- 
don) 1956, 1969. 
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Tabelle 1. Bisher beschriebene Di- und Oligoolefin-Metall-Komplexe 

Cyclobutadien 

Cyclopentadien -------- 
Cyclopentadienon I +  I I +  

I-I-I-I-1-1-1-1- 

I Durochinon 

Norbornadien I 
Cycloheptatrien 

Cycloheptadien 

Cyclooctatetraen 

- 
- 
- 

Cyclooctadien I 
Liganden der CsHio \---- 
Summenformel J c ~ H ~ ~  I: I: --- 
Divin ylbenzol 

Vinylcyclohexen 1 1 

Dipenten 

Dicyclopentadien 

Butadien 

Pentadien 

Hexadien 

Hexatrien 

0 c t a t r i e n I +  I 
wurde drei Jahre spater durch die Auffindung von C4R4- 
Komplexen des Eisens, Nickels und Silbers und spater 
bald auch des Kobalts und Palladiums bestatigt. 

Die Darstellung dieser Komplexe ist aukrgewohnlich : 
C4(CaH5)4Fe(CO)3 entsteht neben zahlreichen anderen 
Fe-Komplexen bei der Einwirkung von Diphenylacety- 
len auf Eisencarbonyle [35], C4(CH3)4NiC12 erhalt man 
aus 1.2-Dichlor-tetramethyl-cyclobuten und Ni(CO)4 in 
siedendemBenzo1 oder Ather[32,33], und [C4H4Ag]NO3 
durch Schutteln einer aus 1.2.3.4-Tetrabrom-cyclobuten 
mit Li/Hg erhaltenen atherischen Losung mit gesattigter 
waDriger AgNO3-Losung [34]. 
Rontgenographische Untersuchungen sprechen f i r  einen ebe- 
nen, praktisch symmetrischen Vierring im C4(CsH&Fe(CO)3 
[I411 und Cj(CH3)4NiC12 [142,143]. Die letztere Verbindung 
ist als 1 :  I-Benzol-Adduct im Kristallgitter dimer (7): jedes 
Ni-Atom ist an den Cyclobutadien-Ring und an drei Cl- 
Atome gebunden, von denen zwei rnit dem zweiten Ni-Atom 
einen viergliedrigen Ring bilden. Die Methylgruppen liegen 
nicht ganz in der Ebene des Cj-Ringes, was auf sterische 
Wechselwirkung mit den CI-Atomen zuriickgefuhrt wird [143]. 
Die spektralen Eigenschaften von CJ(C~H~)&(CO)~, 

[I411 R.  P.  Dodge u. V. Srhornaker, Nature (London) 186, 798 
(1960). 
[I421 J.  D .  Dunit:, H .  C .  Mez, 0.  S .  Mills, P .  Pairling u. H .  M .  
M .  Shearer, Angew. Chem. 72, 755 (1960). 
[I431 J .  D. Dunilz, H .  C. Mez, 0. S.  Millsu. H. M. M. Shearer, 
Helv. chirn. Acta 45, 647 (1962). 

~. - 

+ 

c 

stimmen mit der symmetrischen Struktur dieser Verbin- 
dungen uberein. Die IR-Spektren [I471 sind relativ ban- 
denarm und - bei gleichen Liganden - untereinander sehr 
ahnlich. Nach Messungen der kernmagnetischen Resonanz 

[I441 W. Hiibel et al., unveroffentlicht. 
[I451 A. T. Elomquist, 141. Meeting Amer. chem. SOC., Washing- 
ton, MBrz 1962, Abstracts S. 25-0. 
[I461 L. Malatesra, G. Santarella, L. Vallarino u. F. Zingales, 
Angew. Chem. 72.34 (1960). 
[I471 H .  P .  Fritz, 2. Naturforsch. 166, 415 (1961). 

__.___ 
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[I481 liegt auch im [C4H4Ag]NO, ein monomerer Cq-Ring 
vor. Das NMR-Spektrum der Substanz in gesattigter DzO/ 
AgCIOq-Losung zeigt nur ein scharfes Signal, dessen Lage bei 
auffallend tiefen Feldern (T = 2,7) dem Ringstrom eines ge- 
spannten, konjugierten, cyclischen Systems zugeschrieben 
wird. 

Das blauschwarze,thermisch sehr stabileC4(C6H5)4NiBrz 
[ 1491 (10) verdient wegen seiner originellen Synthese 

(81 ( 9) 

C6H5 C6H5 

3. C6H5 v c 6 H 5  

+ (CH3),SnBr2 NiBrz 

N i  
B$ h r  

1101 

Erwahnung. Beirn Zerfall von (9) wird die Losung griin, 
was ein Diradikal (11) 

2. Metall-x-Komplexe rnit Cyclohexadien- und 
Cyclohexadienyl-Liganden 

Die Versuche, in Metallcarbonylen und Aromaten-Me- 
tallcarbonylen CO-Gruppen durch 1.3-Cyclohexadien 
zu ersetzen, haben in vielen Fallen zum Erfolg gefuhrt. 
Dem ersten Me-CO-Komplex eines cyclischen Diole- 
fins, C6H8Fe(CO)3 [20], folgten (C6H&Cr(CO)z [45], 
(C6H8)2Mo(C0)2 [45, 1221, [ C ~ H S C O ( C ~ ) Z ~ ~  [86, 11 31 
(n = 1, 2), C ~ H ~ C O C ~ H S  [86,130], C ~ H ~ V C ~ H ~ ( C ~ ) Z  
[ 1211, C,jHgMnC5Hs(CO)z [I271 und c6Hg[C#~Mn 
(CO)z]2 [127]. Nach NMR-Messungen [45] enthalten 
alle diese Komplexe das 1.3-CsHs in der unveranderten 
Dien-Konfiguration. Damit unterscheidet sich das Cy- 
clohexadien vom Cyclopentadien, das rnit Metall- 
carbonylen nicht zu Dien-, sondern zu Aromaten-, d. h. 
zu Cyclopentadienyl-Komplexen reagiert. Trotz zahl- 
reicher Versuche gelang es bisher nicht, bei der Um- 
setzung von Fe(CO15 und C5H6 ein C5H6Fe(CO)3 zu 

[I481 H. Keller, Dissertation, Universitat Miinchen, 1962. 
(1491 H. H. Freedman, I. Arner. chem. SOC. 83,2194,2195 (1961). 
[I501 U. Kruerke u. W. Hiibel, Chem. Ber. 94, 2829 (1961). 

fassen; es bildete sich stets [CsH~Fe(C0)2]2 [151]. Die- 
ses Symmetrisierungsbestreben des Cyclopentadiens 
zeigt sich auch bei der Darstellung von Verbindungen 
wie NiCIOHI2 [I 521 odzr C10H,zCr(C0)2 [ 1531, in denen 
nicht zwei Dien-, sondern ein Dienyl- und ein Enyl- 
Ligand mit dem Zentralatom koordiniert sind 
(CsH5NiCsH7 [154] bzw. C~HSC~CSH~(CO)Z  [ 1551). 
Eine solche ,,Disproportionierung" 

2 CsH6 +. CSHS + CsH7 

ist beim Cyclohexadien noch nicht beobachtet worden. 
Die oben erwahnten Verbindungen (CaH&Cr(CO)z und 
( C ~ H ~ ) ~ M O ( C O ) ~  sind Bis-cyclohexadien- und nicht Cy- 
clohexadienyl-cyclohexenyl-Komplexe [45]. 

Der C&-Rest kann jedoch als Ligand auftreten. Wink- 
haus und Wilkinson hatten 1960 durch Reaktion von 
Mnz(C0)lo mit 1.3-CsHg gelbes, an der Luft stabiles 
C6H7Mn(C0)3 erhalten [ 1561. Im gleichen Jahr gelang 
im eigenen Arbeitskreis die Darstellung des isoelektroni- 
schen Kations [C6H7Fe(CO)31f [ 1571 durch Hydrid- 
Abspaltung aus C6HgFe(CO),. Cyclohexadienyl-man- 
gan-tricarbonyl ist noch vorteilhafter durch Reduktion 
von [C6H6Mn(C0)3]+ mit NaBH4 in waBriger Losung 
oder mit LiAlH4 in Ather zuganglich [156,158]. 

-I- n i  
[C6H6Mn(COhIC TT- CsH7MdCOh 

Eine riickliufige Umsetzung findet rnit CCI4 oder anderen 
hydrid-abspaltenden Verbindungen, wie Trityltetrafluor- 
borat, statt. Die hierbei leicht eintretende Spaltung einer 
C-H-Bindung ist sicher in der sterischen Wechselwirkung 
eines Wasserstoffatoms (Ha) rnit dem Metall begrundet. Ent- 
sprechend findet sich im IR-Spektrum des C,jH7Mn(C0)3 
[49,158] eine ziemlich langwellige CH-Valenzschwingung bei 
ca. 2810 cm-1. Drei v-CO-Banden weisen ferner auf eine im 
Vergleich zum CsHsMn(CO)3 niedrigere Syrnmetrie hin, so 
da8 eine freie Rotation des organischen Liganden um die 
Ring-Metall-Achse offenbar nicht mehr moglich ist. Darnit 
stimmt das in C6H6 aufgenommene NMR-Spektrum uber- 
ein. Es zeigt, da8 die Protonen H4, H3J und H2,6 [siehe (I.?)] 
nicht aquivalent sind, obwohl fur die Kohlensloffatome 
Cz-6 etwa die gleiche n-Elektronendichte anzunehmen ist. 
Auch die Signale der Methylen-Protonen sind unterschied- 
lich verschoben (HP : T = 7,7; Ha : T = 8,44), was ihre ,,exo"- 

1t3 112 

_ _ ~  - 

(1511 Siehe hierzu: P. L. Pauson, Proc. chern. SOC. (London) 
1960, 297. 
[ I521 E. 0. Fischer u. H .  Werner, Chern. Ber. 92, 1423 (1959). 
[I531 E. 0. Fischer u. K .  Ulni, Z .  Naturforsch. 156, 59 (1960). 
[IS41 E. 0. Fischer u. H .  Werner, Tetrahedron Letters 1961, 
Nr. 1, 17; M .  Dubeck u. A.  H .  Filbqv, J. Amer. chem. SOC. 83, 
1257 (1961); D. Jones, G .  W. Parshall, L. Pratr u. G .  H'ilkinsori, 
Tetrahedron Letters 1961, Nr. 2, 48. 
[I551 E. 0. Fischer u. K .  Lllni, Chern. Ber. 94, 2413 (1961). 
[I561 G. Winkhaus u. G. Wilkinson, Proc. chem. SOC. (London) 
1960, 311. 
[I571 E. 0. Fischer u. R.  D .  Fischer, Angew. Chem. 72,919 (1960). 
[I581 G. Winkhaus, L.  Pratt u. G .  Wilkinson, J. chern. SOC. (Lon- 
don) 1961, 3807. 
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bzw. ,,endo"-Stellung zum Metall bestltigt. In der deuterier- 
ten Verbindung C,&DMn(CO)3 fehlt das HcL-Signal im 
NMR- und die C-Ha-Valenzschwingung im IR-Spektrum 
[ISS]. 

Substituierte Cyclohexadienyl-mangan-tricarbonyle ent- 
stehen aus den entsprechenden [Ar Mn(C0)J '.- Kat ionen 
(Ar = Toluol, Mesitylen, Hexamethylbenzol, Naphtha- 
lin) rnit NaBH4 [158]. Es ist die Vermutung geauBert 
worden, daB hier zunachst eine Metall-Wasserstoff- 
Bindung entsteht und erst dann ein H-Atom zum Ring 
iibergeht [158]. Als Zwischenzustand konnte eine Struk- 
tur vom Typ (13) auftreten [49]. 

OH II 
Me 

/ 1 3 )  

Das gemaB (I3a) --f (136) dargestellte und in waBri- 
ger Losung bestandige [C6H7Fe(CO)3If-Kation [ 1571 
kann als Tetraphenylborat, Perchlorat oder Hexafluor- 
phosphat gefallt werden. Mit nucleophilen Agentien 

R- (R=H, CN) reagiert es zu ungeladenen Cyclohexa- 
dien-eisen-tricarbonj len [49]. 
Die Cyclohexadienyl - Komplexe CbH7FeCsHs und 
C ~ H . I R ~ C ~ H ~  erhalt man duuch Reduktion der Kationen 
[C6H&CsHslf bzw. [(C&&Re]+ mit LiAIH4 oder NaBH4 
[56]. Dagegen bildet sich aus [(C6H&RU]2+ und NaBH4 
griines, kristallines C ~ H ~ R U C ~ H ~ ,  das auf Grund seines 
NMR-Spektrums als Dien-Benzol-Komplex und nicht als 
Ru(CsH7)2 aufzufassen ist [56]. Das analoge, orangefarbene 
C6HtFeC6H6 entsteht in einer bemerkenswerten Reaktion bei 
der gleichzeitigen Einwirkung von 1.3-CsH~ und einer Alkyl- 
Grignard-Verbindung auf eine Ztherische Suspension von 
FeCI3 [56a]. Die hier zu Tage tretende Aromatisierungsten- 
denz des 1.3-Cyclohexadiens wird noch starker bei einer neu- 
artigen Dibenzol-chrom-Synthese aus CrCI3, CzHsMgBr und 
C6Hs deutlich [159, 1601. 

Neben dem Cyclohexadienyl- ist auch der Cyclohexenyl- 
Rest, C6H9, als Ligand in Metall-x-Komplexen bekannt. 
1.3-C6Hg reagiert z. B. mit Pd(CO)C12 zu gelbem, kri- 
s t a h e m  [C6H9PdC1]2, dessen weitere Umsetzung mit 
Alkali-cyclopentadienyl zu x-Dienyl-x-Enyl-Pd-Verbin- 
dungen fuhrt [82,161]. Das in Ausbeuten von 80-90 % 
zugangliche, recht stabile C6H9PdC5H5 kann als Aus- 
gangssubstanz zur Darstellung von Pd(0)-Komplexen 
wie[(CaH5)3P]4Pd,(C6H11NC)2Pd oder(iso-C3H7NC)2Pd 
dienen [ 1621. 

[I591 J. Miiller, Diplomarbeit, Universitat Miinchen 1962. 
[I601 E. 0. Fisclier, J .  Miiller u. P. Krrzel, Rev. Chim. (Bucarest), 
Im Druck. 
[I611 E. 0. Fischer u. H. Werner, Chern. Ber. 95, 695 (1962). 
[I621 E. 0. Fischer u. H. Werner, Chern. Ber. 95, 703 (1962). 
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3. Metall-rr-Komplexe mit Cycloheptatrien- und 
Cycloheptatrienyl-Liganden 

Nach der Synthese von Metall-x-Komplexen rnit symme- 
trisierten Fiinf- und Sechsringen lag es nahe, analoge 
Verbindungen mit dem Cycloheptatrienyl- oder Tropy- 
hum-Kation darzustellen. Da erste Versuche rnit C7H7- 
Salzen fehlschlugen [163], versuchte man, durch Um- 
setzungen von freiem C7Hg mit Metallcarbonylen oder 
-salzen zum Ziel zu kommen. Dies gelang vorerst nur 
bei der Darstellung von orangefarbigem, diamagneti- 
schem [C7H7PtBr2]2 aus PtBr4 und Cycloheptatrien 

Die Einwirkung von C7Hg auf Mo(C0)b fuhrte dagegen 
zu rotem, diamagnetischem C7HgMo(C0)3 [22], d. h. zu 
einer Verbindung mit einem Trien- und nicht rnit einem 
symmetrisierten Cycloheptatrienyl-Liganden (14) [47]. 
Die sechs spz-hybridisierten C-Atome des Ringes liegen 
in dieser Verbindung praktisch in einer Ebene, wahrend 
die Methylengruppe nach a u k n  abgespreizt ist; die drei 
CO-Reste weisen in bezug auf die Mo-Ring-Achse eine 
annahernd trigonale Symmetrie auf. Der Abstand 
C2-C' (2,52 A) schliel3t eine Uberlappung der freien p- 
Orbitale dieser Kohlenstoffatome aus, so daB eine Be- 
trachtung des Cycloheptatriens im C7HgMo(C0)3 als 
,,quasiaromatisches" System nicht gerechtfertigt i4t. 

[ l a ] .  

Echte Cycloheptatrienyl-Verbindungen der Zusammen- 
setzung[C7H7Me(CO)3]+sind ausC7HgMo(C0)3unddem 
analog dargestellten C7HgCr(CO)3 [ I  151 durch Hydrid- 
Abspaltung rnit Trityltetrafluorborat in fast quantita- 
tiver Ausbeute erhaltlich [165-1671. Das Vorliegen eines 
gleichformigen C7-Ringes bestatigen die NMR- und IR- 
Spektren [49,165,168]: wahrend in den ersteren nur ein 
scharfes Signal erscheint, sind in den letzteren (wie beim 
C5H5Mn(CO)3 und C6H&r(C0)3) wegen der hoheren 
Symmetrie nur zwei CO.Valenzschwingungen zu be- 
obachten. 
Die Umsetzungen der Kstionen vom Typ [C,H7Me 
(CO),]+ (Me = Cr, Mo) mit nucleophilen Agentien kon- 
nen auf drei Wegen verlaufen: 
-~ 

[ 1631 H. P. Fritz, Dissertation, Technische Hochschule Miinchen, 
1958. 
[I641 E. 0. Fischer u. H .  P .  Fritz, Z .  physik. Chem. N.F. 17, 
132 (1958). 
[ I  651 H .  J. Dorrben j r .  u. L.  R .  Honnen, J. Amer. chern. SOC. 80, 
5570 (1958). 
[ 166) H. J. Dauben j r . ,  L. R .  Honnen, T. J .  Prart u. D .  J .  Bertelli, 
15. Southwest Regional Meeting, Amer. chern. SOC., Baton 
Rouge/I.a., Dez. 1959. Abstr. S. 89. 
[I671 J. D. Mroiro LI. P. L .  Pairson, Proc. chern. SOC. (London) 
1959, 267. 
[I681 H. P. Fritz, Habilitationsschrift, Universitat Miinchen, 1961. 
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1. Anionen wie H-, OCH3-, SH-, J-, Diathylrneth>l- 
rnalonat, tert.-Butylcyclopentadienyl addieren sich in 
Wasser, Alkohol oder Tetrahydrofuran an den Sieben- 
ring [ 167,1691 

[C7H7Me(CO)jI+ + X- + (C7H7X)Me(CO)3 (Me = Cr,Mo) 

so daR auf dem Umweg uber die Cycloheptatrienyl-Ver- 
bindungen (IS) 

H H 

eine Substitution des Cycloheptatriens in den 
C7H8Me(C0)3-Komplexen moglich ist (16). Als Zwi- 
schenstufe waren dabei Verbindungen vorn Typ 
[C7H7Me(CO)3]X rnoglich, da z. B. bei der Einwirkung 
von KJ auf [ C ~ H ~ C T ( C O ) ~ ] B F ~  in Tetrahydrofuran eine 
Reaktionsverzweigung beobachtet wurde [49]. 

[GH7Cr(CO)dJ + KBF4 (a) 

IC7H,J]Cr(CO), + KBF4 (b) 
c [ C ~ H ~ C ~ ( C O ) J ] B F ~  + KJ - 

Langeres Ruhren begunstigt hier die unter nucleophiler 
Addition verlaufende Bildung des Trien-Kornplexes (b) 
aus dern salzartigen [C7H7Cr(CO),]J. Da in den IR- 
Spektren von (C7H7J)Cr(C0)3 und (C7H70CH3)Cr(CO), 
keine langwellige CH-Valenzschwingung auftritt, muR 
der Substituent eine ,,endo"-Stellung zurn Zentialatom 
einnehrnen [49]. 
2. Die Umsetzungen von Natriurncyclopentadienyl 
oder Natriumdiathylmalonat rnit Kationen vom Typ 
[C7H7Me(C0)3]+ fiihren uberraschenderweise zu einer 
Ringverengung [167,169]. 

[C,H7Me(CO),]+ + C5Hs- -f C6H&e(CO)j + q H a ( M e  = Cr. Mo) 

Wie Markierungsversuche zeigten, entsteht der koor- 
dinativ gebundene Sechsring stets aus dem Cyclohepta- 
trienyl- und nicht aus dern Cyclopentadienyl-Rest. In- 
terrnediar ist auch hier die Bildung von Komplexen 
(C7H7R)Me(CO)3 rnit substituierten Cycloheptatrien- 
Liganden anzunehmen, aus denen dann die CHR- 
Gruppierung herausgespalten wird [169]. 
3. BasischeSubstanzen wie KCN,NaHC03,CH3COONa, 
NaNH2, CaHSLi oder Benzarnid reagieren ebenfalls 
,,anornal" rnit [C7H7Cr(CO)3]C104 [169]. Die neben 
kleinen Mengen (C7H7R)Cr(C0)3 als Hauptprodukte 
isolierten Verbindungen @icycloheptatrienyl)Cr(CO)3 
und (Dicycloheptatrienyl) [Cr(C0)3]2 sind verrnutlich 
durch reduktive Dirnerisierung aus dem Cyclohepta- 
trienyl-Komplex entstanden; ein zuerst gebildetes 
Cr(0)-Fragment konnte als Reduktionsmittel wirken. 
Mit Zinkstaub tritt die gleiche Umwandlung ein [169]. 

2 [C7H,Cr(CO)jI+ -+ (OO3CrC,H,-C,H7Cr(CO), 

Die vom Vanadin bekannt gewordenen Cycloheptatrienyl- 
Verbindungen der Formel C7H7VCsHs [I701 und C7H7V 

[I691 J.  D. Munro u. P. L. Pauson, J. chern. SOC. (London) 1961, 
3475. 

~. 

(CO)3 [I711 sind aus CsH7 und C5HsV(C0)4 bzw. V(CO)6 
zuginglich. Wahrend die Struktur des purpurfarbenen 
C7H7VCsH5 noch nicht gesichert ist, wurde die Molekelge- 
stalt des dunkelgriinen, lcicht fliichtigen C7H7V(C0)3 rijnt- 
genographisch bestimmt [172]. Danach liegt auch hier eine 
typische ,,Sandwich"-Molekel mit einem annahernd okta- 
edrisch koordinierten Metallatom vor; die Ebene des C7- 
Ringes liegt parallel zu der der Sauerstoffatome, wobei die 
Bindungsabstande V-0  ca. 3.1 und V - C - R ~ " ~  ca. 2,3 A be- 
tragen. Damit ordnet sich das Cycloheptatrienyl-vanadin- 
tricarbonyl in die isoelektronische Reihe CsHsMn(CO)3- 

Auf die Existenz von Fe-Komplexen mit C7Hs, C7H9 und 
C7HIO als Liganden sei hier nur hingewiesen. Interessant ist 
vor allem, da8 das Cycloheptadienyl-eisen-tricarbonyl-Ka- 
tion [ C ~ H Q F ~ ( C O ) ~ ] +  sowohl aus C7HgFe(CO), durch Addi- 
tion eines Protons [94,97] als auch aus C7HloFe(CO), durch 
Hydrid-Abspaltung rnit Trityltetrafluorborat [97] entsteht. 

C6H6Cr(CO)3-C7H7V(CO)3 ein. 

4. Metall-x-Komplexe rnit Cyclooctatetraen-Liganden 

Wahrend fur den freien Kohlenwasserstoff CgHg durch 
Untersuchung der Elektronenbeugung die Wannenforrn 
rnit D,,-Symmetrie sichergestellt werden konnte [ 1731, 
ist der Achtring in Kornplexen in verschiedenen Kon- 
figurationen an das Zentralatom gebunden. Die unver- 
anderte Wannenforrn liegt irn kristallinen [CgHgAg]NO3 
vor [174]; jedes CgH8-Molekiil ist hier an  ein Ag+- 
Ion gebunden, und diese [CgHgAg]+-Einheiten sind ent- 
lang der c-Achse des Kristalls aneinandergereiht (17). 
Die durchschnittliche Lange einer C=C- und C-C-Bin- 
dung betragt 1,37 bzw. 1,46 A. Das Metall liegt nicht 
syrnmetrisch zu den vier benachbarten Kohlenstoffato- 
men C394,7,8, da die Ag-C-Abstande zwischen 2,5 und 
2,85 A schwanken. Es ist rnoglich, dab diex-Elektronen 
der Bindungen C1-Q und C5 -C6 zusatzlich in Wechsel- 
wirkung rnit einern Ag-Atom einer benachbarten Kette 
treten, da irn IR-Spektrum keine Bande einer freien 
C=C-Doppelbindung und im NMR-Spektrurn in Benzo- 
nitril oder Dimethylsulfoxyd nur ein Protonensignal zu 
erkennen ist [81]. Die Bindung Ag-CgHg ist sicher stark 
polar, da im UV-Spektrurn ,,charge-transfer"-Banden 
und irn fernen Infrarot Ag-Ligand-Frequenzen fehlen 
[ 1681. 
Im C8HgFez(CO)6 ist rnit Sicherheit auch das ganze x- 
Elektronensystem des Cyclooctatetraens in die Bindung 

[1701 R. B. King u. F. G. A .  Stone, J. Amer. chem. SOC. 81, 5263 
(1959). 
[I711 R .  P. M. Werner u. S.  A .  Munastyrskyj, J. Amer. chem. 
SOC. 83, 2023 (1961). 
11721 G. ANegra u. G. Perego, Ric. sci., Parte I1 I A, 362 (1961). 
11731 0. Bastiansen, L. Hedberg u. K. Hedberg, J. chem. Physics 
27, 131 1 (1957). 
[I741 F. S. Mathews u. W. N. Lipscomb J. Amer. chem. SOC. 80, 
4745 (1958). 
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zum Metall einbezogen, doch hat der Achtring hier 
sesselformige Gestalt (18) [ 1751. Jede Fe(C0)J-Gruppe 
ist an ein nahezu planares C4H4-Fragment gebunden, 
in dern bei Berucksichtigung von sp2-hybridisierten C- 
Atomen die x-x-uberlappungsintegrale fur C2-C3 
etwa 0,25, fur C1-C2 und C3-C4 jedoch nur etwa 0,11 
betragen. Auf Grund der Bindungslangen kann die 
Wechselwirkung zwischen den beiden Halften des CsHs 
als sehr gering angenommen werden [175]. 

Q 

(18) 

Betrachtet man somit das CsHsFe2(C0)6 aus zwei 
-C4H4Fe(CO)3-Halften zusammengesetzt, so wird die 
auffallende Ahnlichkeit des IR-Spektrums rnit dem des 
C&Fe(CO), verstandlich [8 I]. Die CO-Valenz-, CC- 
Valenz- und CH-Deformationsschwingungen haben fur 
beide Verbindungen praktisch die gleiche Lage. Das 
NMR-Spektrum des CsHsFe2(C0)6 enthalt zwei Reso- 
nanzlinien bei 7 = 4,4 und 6.9. Die ziemlich kurzwelligen 
UV-Maxima bei 259 und 363 m p  stimmen rnit der ge- 
ringen Beweglichkeit der x-Elektronen in der ,,Pseudo- 
Butadien-Struktur" uberein [8 I]. 
Eingehende Diskussionen hat die rontgenographische 
Strukturbestimmung des CsH8Fe(CO), ausgelost, nach 
der dem CSHs-Liganden eine bisher nicht bekaniite Form 
zugewiesen wird (19) [176]: Die Fe(CO),-Gruppe ist nur 
mit einer Halfte des Cyclooctatetraens verbunden, wah- 
rend der restliche Molekelteil in einer um 41 abgewin- 
kelten Ebene liegt. Die x-x-Uberlappungsintegrale fur 
C4-C5 und C l U 3  (ca. 0,25) schlieRen eine Wechsel- 
wirkung zwischen den beiden Ringhalften nicht aus [176]. 

_. 6 

119) 

Mit diesem Slrukturbild (19) sind die IR- und NMR-Spek- 
tren [81]  jedoch nur schwer in Einklang zu  bringen. Im IR- 
Spektrum finden sich hcine Banden, die nach Lage uiid In- 
tensitit freien, konjugierten Doppelbindungen entsprechen; 
von den nach der  Symmetric Cs zu erwartenden acht IR-ak- 
tiven vcH-Banden sind aunerdem hochstens vier zu erken- 
nen [177]. Zusiitzlich zeigt das NMR-Spektrum in so ver- 
schiedenartigen Losungsmitteln wie Aceton, Acetonitril, Ben- 
zol, CHCI3, CCI1, CS2, Cyclohexan oder Pyridin [I771 nur 
ein scharfes Signal, so daR eine gleich grol3e Abschirmung 

[I751 B. Dickeris u. I+'. N. I.ipsconib, J. Amer. chem. SOC. 83, 
489 (1961). 
[I761 B. Dicketir u. W .  N. Lipscomb, J. Amer. chem. SOC. 83, 
4862 (1961). 
[I771 H .  P .  Fritz, Chem. Ber. 95, 820 (1962). 
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aller Ringprotonen anzunehmen ist. Miiglicherweise verln- 
dert sich in Lijsung durch Aufhebung der Gitterkrifte die 
Gestalt des C8H8-Liganden, wodurch die spektralen Beobach- 
tungen eine Erkllrung finden wurden. Andererseits konnten 
auch die verschiedenen Konfigurationen verhaltnismaBig 
leicht ineinander ubergehen. Beim Wechsel von der Wannen- 
in die Sessel-Form konnte dann die im C ~ H B F ~ ( C O ) ~  gefun- 
dene Gestalt auftreten. 
In den anderen bisher dargestellten C8H8-Komplexen ist die 
Struktur der Ringliganden noch nicht bekannt. Irn C8HsPu2 
[73] und C8HsPdC12 [81] liegt wahrscheinlich wie irn 
[C8HsAg]NO, ein wannenformiger Achtring mit einem viillig 
delokalisierten x-Elektronensystem vor; die Verbindungen 
zeigen im NMR-Spektrum nur  ein Protonensignal und im 
I R-Spektrum keine Valenzschwingungen freier Doppelbin- 
dungen (8 I ] .  Eine Wannenform des Cyclooctatetraens, in der  
jedoch nur  zwei 1.5-standige C=C-Bindungen rnit dem Zen- 
t r a h t o m  koordiniert sind, wird fur [CsH8RhC1]2 [581, CsHs. 
?CuCI [63,81], CsH&oC:Hs [131.133] und CsH8Ni(Duro- 
chinon) [I381 angenomrnen. Hier beobachtet man zwei Reso- 
nanzlinien im N M R-Spektrum und vc=c-Banden bei etwa 
1620 crn-1 im IR-Spektrum. Beweise fur die Existenz eines 
ebenen Achtrings gibt es  bisher nur bei den Verbindungen 
KzCsH8 [Sl ,  1781 und C S H R ( C O C S H J ) ~  [81,133]; die letztere 
(20) ist das erste Beispiel eines hochsymmetrischen Kom- 
plexes rnit .,Vierfxh-Kegel-Struktur". 

co 
f !  

CO 
A 4 L  

5. Metall-z-Komplexe mit Butadien-Liganden 

Wie bei den Reaktionen von Metallcarbonylen und -ha- 
logeniden mit Cyclohexa-l.3-dien, die zu Dien-, Dienyl- 
und Enyl-Verbindungen fuhren konnen, entstehen auch 
bei den Umsetzungen mit Butadien verschiedenartige 
und interessante Komplextypen. Zu den Metallverbin- 
dungen, in denen das C4H6 unverandert als Dien vor- 
liegt, gehort das auch historisch bedeutsame C4H6Fe- 
(CO)3 [7,20]. Seine rontgenographisch bestimmte Struk- 
tur [46] (2 , )  weist das Butadien in der cis-Form gebun- 
den aus; die vier C-Atome liegen in einer Ebene, die 
jedoch nicht parallel zur Ebene der Kohlenstoffatome 
der drei CO-Gruppen ist. Alle C-C-Abstande des Koh- 
lenwasserstoffs sind entsprechend der volligen Delokali- 
sation der x-Elektronen identisch geworden; sie sind 
rnit 1,45 bis 1,46 A etwas kurzer als eine Einfachbin- 
dung zwischen zwei sp2-C-Atomen. Mit einer sclchen 
Hybridisierung stimmt die GroRe der C-C-C-Bin- 

0 
I " 

[I781 H. P. Frifz u. H .  Keller, Z .  Naturforsch. 166, 231 (1961). 
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dungswinkel (118 ") uberein. Das Eisen ist von allen 
Kohlenstoffatornen des Butadiens gleich weit entfernt 
und befindet sich etwa 0,2 8, oberhalb der Pyramiden- 
Grundflache [46]. 
Mit  dieser Molekelgestalt stimmen die spektralen Ei- 
genschaften des CdH6Fe(CO)3 iiberein. Hervorgehoben 
werden muB die Lage der drei gleich intensiven Protonen- 
signale im NMR-Spektrum bei 7 = 4,72, 8.32 und 9,78 
(31,941. Diese sehr unterschiedliche chemische Verschiebung 
der Protonen, die alle an gleichartig hybridisierten C-Atomen 
gebunden sind, ist nur durch ihre verschiedenen Abstande 
zum Metall zu erklaren; die diesem am nachsten stehenden 
Protonen werden am meisten abgeschirmt und ihre Resonanz- 
linien daher bis in den ,,aliphatischen Bereich" verschoben. 

Analoge Verhaltnisse trifft man bei anderen Butadien- 
Kornplexen, wie(C4H6)2Mo(CO)2[l21 I,  [C4HoCo(C0)212 
[I I l l ,  C~H~VCSHS(CO)~  [I211 oder C ~ H ~ M ~ C S H S ( C O )  
[I211 sowie bei den entsprechenden Isopren- und 2.3- 
Dimethylbutadien-Verbindungen. In jungster Zeit sind 
NMR - Spektren von C ~ H ~ ( C H ~ ) Z F ~ ( C O ) ~  und 
C ~ H S C H ~ F ~ ( C O ) ~  aus vorgegebenen Werten der che- 
mischen Verschiebung und der Kopplungskonstante be- 
rechnet worden. Es ergab sich gute Ubereinstimrnung 
niit den beobachteten GroI3en [148]. Aus dern Vergleich 
von Kopplungskonstanten in freiern und kornplex ge- 
bundenem Isopren (in C ~ H S C H ~ F ~ ( C O ) ~ )  kann man 
aufierdem folgern, da5 die n-Elektronen irn 
C4HsCH3Fe(C0)3 ebenso wie irn C&$e(C0)3 VOW 
standig delokalisiert sind [148]. 
Ein interessanter Verbindungstyp leitet sich vom 1.4- 
Diphenylbutadien ab. Diese Substanz reagiert rnit 
Eisencarbonylen als Dien zurn gelborangen, kristallinen 
C4H4(C6H5)2Fe(CO)3 [103,104]. Bei der Urnsetzung rnit 
Cr(C0)6 fungiert das 1 .CDiphenylbutadien dagegen als 
Benzolderivat, so daI3 substituierte Arornaten-chrom- 
tricarbonyle derZusammensetzungC4H4(C6H5~2Cr(CO)~ 
bzw. C4H4(C6H5)2[Cr(C0)3]2 entstehen. In ihnen ist die 
Butadien-Gruppierung irn wesentlichen unbeeinflufit ge- 

blieben, denn durch weitere Reaktion dieser Verbindun- 
gen mit Fe(C0)s oder Fe,(C0)12 erhalt man gemisch- 
te Chrorncarbonyl-eisen-carbony I- 1 .Cdiphenylbutadien- 
Kornplexe der Struktur (22) oder (23) [103,104]. Das 
C&(C6H5)2 wirkt hier als olefinisches und als aroma- 
tisches System. Wahrscheinlich konnen auch andere 
substituierte Diolefine eine solche Doppelfunktion aus- 
iiben [103]. 
Butadien-eisen-carbonyle, in denen das Dien nur als ein- 
zahliger Ligand fungiert, sind ebenfalls bekannt. Dern 

aus CsHsFe(C0)2Br, C4H6 und einern Halogenacceptor 
wie ZnClz dargestellten Kation [ C S H ~ F ~ ( C O ) ~ C ~ H ~ ] +  
[ 1291, das aus waI3riger Losung als Hexafluorphosphat 
gefallt werden kann und eine IR-Frequenz bei 1626 crn-1 
zeigt, liefi sich in jungster Zeit das C4H&e(C0)4 an die 
Seite stellen [187]. Diese Substanz entsteht neben oran- 
gegelbem, kristallinem C4H6Fe2(C0)8 als destillierbare, 
aukrs t  licht- und lufternpfindliche Flussigkeir beim Ein- 
leiten von Butadien in eine Suspension von Fez(C0)g in 
Hexan (Ausbeute: ca. 60 %). Der unbeanspruchten 
Doppelbindung entspricht hier eine intensive Bande irn 
IR-Spektrurn bei 1620 crn-1. 
Die Einwirkung von Butadien auf Metallcarbonyl-Ver- 
bindungen hat auch einen Weg zur Darstellung von x- 
Methallyl-Kornplexen eroffnet. Eine 1952 aus HCo(CO)4 
und C4H6 erhaltene Verbindung ,,C8H7O4COL' [I791 er- 
wies sich spater als C7H703C0 [180]. Sie ist auf Grund 
des NMR-Spektrums [ 1811 als x-Methallyl-kobalt-tri- 
carbonyl C ~ H ~ C O ( C O ) ~  zu forrnulieren. Der C4H7-Rest 
stellt darin ein delokalisiertes x-Elektronensystem dar, 
das formal als zweizahliger Ligand betrachtet werden 
kann. Da sich die CH3-Gruppe zurn mittleren Proton 
HA sowohl in cis- als auch in trans-Stellung befinden 
kann, (240) und (246), sind bei allen x-C4H7-Metall- 
verbindungen zwei Isomere zu erwarten, die beim 
C ~ H ~ C O ( C O ) ~  auch nachgewiesen wurden [I 811. 

kl  A HA 

Die Bildung des CdH7Co(C0)3 aus HCo(C0)4 und C4H6 ist 
wohl so zu verstehen, daR sichein H-Atom und der [Co(CO),]- 
Rest an das Dien, wahrscheinlich in cis-Stellung, addieren iind 
daR aus dem so gebildeten a-Methallyl-Komplex unter CO- 
Abspaltung der x-Methallyl-Komplex entsteht [182). Ahn- 
lich wie HCo(C0)d reagieren [CsH5Cr(C0)3]2 und HMn(C0)s 
mit Butadien zu ~ - C J H ~ C ~ C ~ H S ( C O ) ~  [I2I,183] bzw. 
x-C4H7Mn(CO)~ [184]; irn letzteren Fall ist es gelungen, die 
Zwischenstufe des a-C.+H7Mn(CO)s als gelbe, leicht destillier- 
bare Fliissigkeit zu isolieren. Eine Verbindung mit x-Meth- 
allyl-Struktur ist Uberraschenderweise auch das aus 
[ ( C ~ H F C N ) ~ P ~ C I ~ ]  und C4H6 erhaltene ,,Butadien-palladium- 
dichlorid", das von SIade und Jonassert [62] als dimer. von 
Coates [I851 dagegen als monomer bezeichnet wurde. Nach 
NMR-Messungen [186] liegt jedoch kein Dien-Komplex, 
sondern ein [(x-c,H6C1)PdC1]2, d. h. ein Substitutionsprodukt 
des dimeren x-Allyl-palladium-chlorids vor. 

Eingegangen am 13 .  Juli  1962 und am 9. August 1962 [A 2541 
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[I801 H. B. Jortassen, R .  J .  Stearns u. J .  Kenttiintaa, J. Amer. 
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