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Metallsandwichkomplexe des klassischen Typs M(C H,), und damit in Bezichung stehende
Strukturanaloga zeichnen sich dadurch aus, daB ein Zentralatom durch seine Liganden ,,sand-
wichartig® koordiniert ist. Eine Erweiterung dieses Strukturprinzips ist in den letzten Jahren
insofern gelungen, als auch mehrkernige Komplexe mit sandwichartigem Aufbau zuginglich
wurden. Die Tripeldeckersandwichkomplexe sind die bekanntesten davon. Der vorliegende
Aufsatz faBt die Befunde auf diesem aktuellen Teilgebiet zusammen und weist zugleich auf
den Nutzen kinetischer und mechanistischer Untersuchungen fiir die ErschlieBung neuer Synthe-

sewege in der Organometallchemie hin.

1. Einleitung

Die Chemie der Sandwichkomplexe feiert in diesen Monaten
ein Jubildum. Im zweiten Dezember-Heft 1951 der Zeitschrift
»Nature” erschien zundchst ein Beitrag von Kealy und Pauson
mit dem Titel ,A New Type of Organo-Iron Compound®,
indem iiber die Darstellung einer Verbindung der Zusammen-
setzung FeC oH ¢ berichtet wurde!!®, Wenig spiter, im Mirz-
Heft 1952 des Journal of the Chemical Society, beschrieben
Miller, Tebboth und Tremaine die auf unabhingigem, aber
ebenso unerwartetem Wege gelungene Synthese von ,,Dicyclo-
pentadienyliron“!**!. Die ungewdhnlichen (man kénnte sagen:
provokativen) Eigenschaften dieser Substanz 16sten eine wohl
einmalige, fiir die Organometallchemie auf jeden Fall bahnbre-
chende Entwicklung aus. Thre Anfangsstationen sind allgemein
bekannt: Bereits wenige Monate nach dem Erscheinen der
Publikation in ,,Nature* unterbreiteten Wilkinson'?! und Fi-
scher!™® einen korrekten Strukturvorschlag fiir die neue Verbin-
dung, Woodward' wies auf ihren ,,aromatischen Charakter
hin (und kreierte damit zugleich den Namen ,,Ferrocen*) und
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ebenfalls noch 1952 wurden die ersten Dicyclopentadienyl-
komplexe anderer Ubergangsmetalle aus der Taufe gehoben!™!.

Heute — 25 Jahre nach der Geburt des Ferrocens — ist
die Chemie der Komplexe M(CsHs), ein weitgespanntes, eta-
bliertes Gebiet. Zu dem thermodynamisch auBerordentlich
stabilen, der 18-Elektronen-Regel entsprechenden Ferrocen
gesellen sich einerseits die elektronenidrmeren ,,Metallocene*
mit M=V, Cr und Mn, andererseits aber auch die elektronen-
reicheren Verbindungen mit Co oder Ni als Zentralatom.
Obwohl die Stellung des ,Jubilars* Fe(CsHs), als Paradebei-

“spiel der Metallocene — vor allem in der allgemeinen chemi-

schen Literatur — bisher weitgehend erhalten geblieben ist,
haben Untersuchungen der letzten Jahre, insbesondere Studien
tiber die Reaktivitit der frither weniger beachteten Verbindun-
gen Co(CsHs), und Ni(CsHs),, Wege zu vollig neuen Typen
von Organometallkomplexen mit Sandwichstruktur erschlos-
sen. Uber einige Pfade in dieses Neuland sei im folgenden
berichtet.

2. Tripeldeckersandwich-Komplexe

2.1. Synthetische Untersuchungen

Ferrocen (1) ist elektrophil sehr leicht substituierbar. Fiir
den Mechanismus dieser Reaktion wird heute allgemein der
folgende Vorschlag akzeptiert!®!:
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Danach erfolgt primir der Angriff eines Elektrophils am
Metall, anschlieBend die Kniipfung einer Bindung C—FE und
schlieBlich unter Abspaltung eines Protons die Bildung des
substituierten Komplexes (4 ). Die geringe Stabilitit der Zwi-
schenverbindung (3) wird damit erkldrt, daB das Eisen hier
nur eine 16-Elektronen-Konfiguration besitzt und daher dazu
tendiert, in ein Teilchen mit 18-Elektronen-Anordnung iiber-
zugehen.

Wenn diese Deutung zutrifft, sollte ein zu (3) analoges
Kation mit Ni statt Fe als stabil zu erwarten sein; es wiirde
18 Elektronen in der Valenzschale aufweisen. Da friihere Ver-
suche zur Synthese von alkyl- oder acylsubstituierten Nickel-
ocenen ausgehend von Ni{CHj), erfolglos geblieben waren!”},
verwendeten wir bei unseren 1970 begonnenen Untersuchun-
gen zundchst Triphenylmethyl-Reagentien.

Nickelocen (5 ) reagiert mit Ph;CC1 in Nitromethan rasch
und quantitativ nach Gleichung (b) zu (6 ), einem Isomerenge-
misch aus 1- und 2-Triphenylmethylcyclopentadien'®.

Ni(CgHg)y + 2 PhyCCl —> NiCl, + 2 @\
(3) (6)

CPhy

Fiir den Reaktionsmechanismus stellten wir folgenden Vor-
schlag zur Diskussion:

_ Ni(C3H;)s® + *CPhy
Ni(CsHj)s + PhyC® !

(5) ‘\ <S>

|
Ni

@

H CPhs| (7)

1 +C®

S (G HNICY) + (6)

(6) + NiCl,

Schema 1

Das Kation (7) wurde dabei als kinetisch sehr labil ange-
nommen und solite — selbst mit schwachen Lewis-Basen —
unter Spaltung der Nickel-Diolefin-Bindung weiterreagieren.

Um eine solche Reaktion zu verhindern (und zugleich das
Komplexkation durch ein groBvolumiges Anion abzufangen),
setzten wir Nickelocen mit [Ph3C|PF¢ um. Das Ergebnis
war mehr als iiberraschend. Statt des erwiinschten Komplexes
[CsH;sNi(CsHsCPh3)]PF¢ bildete sich eine schwarzbraune,
bemerkenswert stabile Verbindung (8 ), und zwar bei Einhal-
tung des in Gleichung (c) angegebenen Molverhiltnisses in
quantitativer Ausbeute!®’.

2 Ni(CsHs)z + [Ph3ClPFg —> [Ni,Cy5Hy51PFg + (6) (c)
(5) (8)

[*] Abkiirzungen: Me=CH3s, Et=C,Hs, Pr=C3H,, Bu=CsHy, Cp=C;sHs,
Ph=C4H;, Tol=C4H,CH,.

Aus (5) und [Ph;C]BF, entsteht ein analoges Produkt
(9). Die gleiche Verbindung ist [sieche Gleichung (d)] auch
ausgehend von [Ph,CH]BF,, [C;H,]BF,, [OMe;]BF, und
HBF, zuginglich.

2 Ni(CsHs)z + [RIBF,; —> [NiyCysHy5]BF, + CsHsR (d)
(5) (9)

Das System HBF,/Propionsdureanhydrid hat sich ebenso
zur Syntheserder Methyl- und tert-Butylcyclopentadienyl-
Komplexe (10) und (11 ) bestens bewihrt!*?),

2 Ni(CsHR); + HBF, — [NizCysHisR3IBF, + CsHsR  (e)
(10), R = Me
(11), R = t-Bu

Die 'H- und *C-NMR-Spektren von (8) und (9) zeigen
in [D;]-Nitromethan je zwei scharfe Singuletts im Intensitits-
verhiltnis 2:1, die sich auch beim Erwarmen oder Abkiihlen
nicht verindern. Dies legte die Vermutung nahe, da das
Kation [Ni,C;sH, 5]@ drei symmetrisch n-(pentahapto-)-ge-
bundene Cyclopentadienyl-Liganden enthilt, von denen zwei
aquivalent sein sollten. Die Idee vom Aufbau eines Komplexes
mit einer Tripeldeckersandwich-Struktur — die bereits einer
der Viter der Sandwichverbindungen aufgegriffen hatte!'!!
— erschien damit verwirklicht.

Die endgiiltige Bestatigung lie§ allerdings noch mehr als
ein Jahr auf sich warten. Aufgrund der auBlerordentlichen
Reaktivitit von (8 ) sowie (9 ) gegeniiber Lewis-Basen schieden
die meisten fiir solche salzartigen Komplexe geeigneten Lo-
sungsmittel aus, und es gelang erst nach vielen vergeblichen
Versuchen, Einkristalle von (9) aus Propionsdureanhydrid
zu erhalten. Das Resultat der Kristallstrukturuntersuchung
bestdtigte die von uns vorhergesagte Struktur des
[Ni,C,sH,5]®-Tons!*?). Wie Abbildung 1 zeigt, befinden sich
die beiden Nickelatome zwischen drei parallel zueinander an-
geordneten Fiinfringen, die weder exakt eine gestaffelte (,,;stag-
gered“-) noch eine verdeckte (,eclipsed“-)Konformation ein-
nehmen. Die Abstdinde Ni—Ringmitte zu den duBeren Ringen
Cp, und Cpg sind mit 1.728 A (Mittelwert) signifikant kiirzer
als diejenigen zu dem mittleren Ring Cps, die 1.788 A (Mittel-

wert) betragen.

CpB

Cpc

&
-

&
<

Abb. 1. Struktur des Tris(n-cyclopentadienyl)dinickel-Kations,
[Ni(CsHs)s]™".
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Mit diesem Befund ist die Reaktivitit der Verbindungen
(8)—(11)invollem Einklang. Setzt man eines der Komplexsal-
ze mit einer Lewis-Base L wie z. B. PR3, P(OR)3, AsR; oder
Pyridin um, so entsteht gemiB Gleichung (f) Ni(CsH4R); und
das Salz des entsprechenden kationischen Monocyclopenta-
dienylnickel-K omplexes!!?).

(Niy(CsH,R)3)JBFy + 2 L —> Ni(CsHyR)s + [C5HRNiLyIBF,

Der Mechanismus dieser Substitutionsreaktion 148t sich
so verstehen, dafl durch den Angriff der Lewis-Base L an
einem der Nickelatome ein ,,Stockwerk* des Tripeldeckersand-
wiches abgetragen wird und sich das entsprechende Fragment
CsH,RNiL® durch Addition eines weiteren Molekiils L stabi-
lisiert. Mit Chelatliganden L—L (z. B. diphos = Ethylenbis(di-
phenylphosphan) oder bpy = 2,2’-Bipyridyl) entstehen die
Verbindungen [CsH,RNi(L—L)]BF4**. Analog ist es auch
erstmals gelungen, kationische Diolefin-Nickelkomplexe
[CsH,RNi(dien)]® (dien = Norbornadien, 1,5-Cyclooctadien)

®

<>

|
Ni(CsHs)y + Ni

1,5-C8yY
[Nip(CsHs)31BF,
cm

(9) Ph
[Ni(C5Hs)5)® +

_/////\

%

(12)

darzustellen und ihre Reaktionen mit Nucleophilen zu studie-
ren!'* 131, Uberraschenderweise bilden sich bei der Reaktion
von (9) mit Tolan nicht Ni(CsHs), und
[CsHsNi(C,Ph,), |BF, oder [CsHsNiC,Ph,]BF,, sondern es
entstehen das Tetrafluoroborat des sonst nur schwierig in
reiner Form zugénglichen Nickelocenium-Ions und der bereits
frither beschriebene Neutralkomplex (121,

Zu dem in Gleichung (d) angegebenen Syntheseverfahren
fiir (9) sind in letzter Zeit noch einige weitere hinzugekommen
(siehe Schema 2). Sie stiitzen die Vorstellung, daB einer der
beiden Cyclopentadienylringe von (5) bei Wechselwirkung
mit einer Lewis-Séure offenbar leicht abgespalten werden kann
und das dabei erzeugte Kation C sHsNi® bereitwillig mit
Ni(CsHs); zum Tripeldeckersandwich reagiert.

[CsH1;RA]BE,
%

[C3HsPd]BF,
[17]

[18]

(5)

[R]BF4 r N
{R=H, Me,
C7H4, CPh; H, CPhg)

(5)

[9, 10, 17}
BF3

(5) (5)

|
Ni
I
Ni
Ni(BF4),
(5)

(9)

L] BF,

(5)

Schema 2

Eine besondere Erwihnung verdienen die Reaktionen von
Nickelocen mit den 12-Elektronen-Spezies [CsH; 2Rh]GB und
[C3H5Pd]6B sowie der 14-Elektronen-Spezies [C5H5Pd]®.
Schrock und Osborn!*®! haben die beiden zuerst genannten
Kationen aus den entsprechenden Chloriden [CgH,;,RhCl],
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(f)

bzw. [C3HsPdCl], und AgPF¢ in Tetrahydrofuran in situ
hergestellt und ithren koordinativ sehr ungeséttigten Charakter
durch zahlreiche Reaktionen mit Lewis-Basen bewiesen. Ob-
wohl Ni(CsHs); sich z. B. gegeniiber H®, R® oder BF; auch
deutlich als Lewis-Base verhilt, reagiert es mit [CgH, 2Rh]<B
oder [C3H5Pd:|<B nicht unter ,,Aufstockung® und Bildung der
gewiinschten Kationen [CgH 12RhC5H5NiC5H5]GB bzw.
[C>HsPdCsHsNiCsH;s]®. Es ergibt vielmehr unter Ringligan-
dentransfer!>® die in den Gleichungen (g) und (h) angegebenen
Cyclopentadienylrhodium- bzw. -palladium-Komplexe und
[Niy(CsHs)3]®17,

[CgHi2RNI® + 2 Ni(CsHs)y —> CgHypRhCsHy + [Nig(CsHs)s)® (g)

[C3HsPAl® + 2 Ni(CsHg); — C3HgPdCgHy + [Niz(C5H5)3]® (h)
35

Die Synthese von (9) aus (5) und [CsHsPd]BF, war ein
Zufallsbefund. Wir hatten beabsichtigt (siche Schema 3), ausge-
hend von CsHsPd(L)X (L=PRj, P(OR);; X=Cl, Br, I) in
situ [C5H5Pd]® herzustellen und durch dessen Umsetzung
mit (5) einen ,gemischten“ Tripeldeckersandwich (13) zu
gewinnen. Nach NMR-Untersuchungen von Turner™® bildet
sich zwar tatsichlich die gesuchte Zwischenstufe [C5H5Pd]®
(neben sehr stabilem [C5H5PdL2]®), sie reagiert jedoch mit
(5 ) nicht unter Addition, sondern unter Ligandentransfer und
Bildung von [Niy(CsHs),]®118,

<7

| +2 Ag®
2 Pd e, 2 {CpPdL]®
| \X -2 AgX
l - [cpPdL, P
(CpPd]®
+ NiCpy +NiCp;
- )
T @
Pd [CpNi] + PdCp,
@. ! !
Ni ®
L [NiCpsl Pd
(13)

Schema 3

2.2. Reaktionsmechanismus

In Anbetracht der verschiedenen Synthesemdglichkeiten fiir
das Komplexkation [Niz(CsHs)3]GB dringt sich die Frage auf,
ob die in Schema 2 zusammengefaBiten Reaktionen (die alle
in praktisch quantitativer Ausbeute den Tripeldeckersandwich
ergeben) {iber eine gemeinsame Zwischenstufe verlaufen oder
nicht. Als am besten geeigneter Kandidat kdme hierfiir die
(elektronenarme) 14-Elektronen-Spezies [C 5H5Ni]GB in Frage,
die mit dem (elektronenreichen) Ni(CsHs), nach Gleichung
(i) reagieren konnte.

(CsHsNi® + Ni(CsHs)y — [CsHyNiCyH NiCzH;[® (i)

Eine solche Ion-M olekiil-Reaktion hatten bereits Schumacher
und Taubenest'™'! als entscheidenden Schritt bei der Bildung

3



des Tons [Ni,C;5H; 5]€B im Massenspektrometer nachgewie-
sen. Vor kurzem gelang es uns, auf unvorhergesehenem Wege
Salze des ,,Monodeckers® [C5H5Ni:|63 auch in Substanz zu
fassen. Ausgangspunkt war unsere anhaltende Neugierde an
dem Bildungsmechanismus des strukturell so ,,einfach“ gebau-
ten und lange gesuchten Komplexes [Niy(CsHs)s]®.

In dem in Schema 1 dargelegten Vorschlag hatten wir fiir
die Reaktion von Ni(CsHs), mit PhsC® eine Spezies
[C5H5Ni(C5H5CPh3)]® als Zwischenstufe postuliert'®!. Mit
H? anstelle von PhyC® sollte sich [C5H5NiC5H(,]® (ein Ana-
logon zu den in Abschnitt 2.1 erwdhnten Komplexen [CsHsNi-
(dien)]e) bilden. Alle Versuche, dieses Kation bei Einwirkung
von HBF,, HPF4, HBF;OH oder H,SOy4 auf (5) — auch
bei —78°C — nachzuweisen, schlugen fehl. Erst bei Verwen-
dung schwicherer Sduren hatten wir Erfolg. In wasserfreiem
HF als Solvens reagiert Nickelocen vollstindig zu
[CsH3sNiCsHg]®, das unter diesen Bedingungen einige Minu-
ten stabil ist und NMR-spektroskopisch eindeutig charakteri-
siert werden kann!?%, Versuche, aus der HF-Losung das Kom-
plexkation durch Zugabe einer Lewis-Sdure wie z.B. BF;
oder SbFs als stabiles Salz [CsHsNiCsHg |X (X=BF4, SbFg)
zu fillen, fiihrten {iberraschenderweise zur Isolierung von
[CsHsNi]X 221, Leitfihigkeitsmessungen bestitigen das Vor-
liegen eines 1:1-Elektrolyten. Mit Ni(CsHs), reagiert
[CsHsNi]BF, in Nitromethan augenblicklich und quantitativ
zu (9), mit Triphenylphosphit entsteht [CsHsNi-
{P(OPh),},]BF..

Die Frage nach dem Ort des Protonenangriffs am Sandwich-
komplex (5) lieB sich ebenfalls kldren. Prinzipiell stehen zwei
Moglichkeiten offen: zum einen die direkte Addition von
H® an einen der Cyclopentadienyl-Liganden, zum anderen
ein Angriff von H® am Metall, gefolgt von einer Umlagerung
unter Kniipfung einer C—H-Bindung. Im ersten Fall sollte
das addierte Proton in der CH,-Gruppe des Cyclopentadiens
eine exo-Position, im zweiten Fall hingegen eine endo-Position
einnehmen. Das Erstere trifft zu. Im 'H-NMR-Spektrum des
aus (5) und CF3;COOD bei —18°C entstehenden Kations
|:C5H5NiC5H5D:|€B beobachtet man im Bereich der cycloali-
phatischen Protonen statt des Signals eines AB-Systems (wie
fiir [CsHsNiCsHg]®) nur ein durch H-D-Kopplung etwas
verbreitertes Singulett, dessen chemische Verschiebung sehr
gut mit derjenigen fiir das endo-Methylenproton in dem nicht
deuterierten Kation iibereinstimmt!23],

f,:H ®
L%:H
1
" Ni
<> "
|.
Ni
®
L3 H "
b) ® %’H
J, k3 rasch I‘
Ni-H —_— Ni

Fiir die Bildung des Tripeldeckersandwiches aus (5) und
HX (vorzugsweise HBF, in Propionsiureanhydrid!'®) neh-
men wir somit folgende Reaktionssequenz an'*#1;

4

Ni(CsHs)s + H® == [C5HgNiC;Hgl® = [CsHsN1}®
—LsHg

(5) + Ni(CsHs)

(Nig(C5Hs)3l®

Als wichtig bleibt festzuhalten, dal Nickelocen und Ferro-
cen unterschiedlich mit Sduren wie z. B. HBF, reagieren. Wih-
rend im Falle des Nickelkomplexes der Angriff des Protons
sich eindeutig auf einen der Ringliganden richtet, reagiert der
Eisenkomplex zu [HFe(CsHs), | ® d.h.esfindet hier ein bevor-
zugter Angriff am Metall statt!!"l. Diese letztere Aussage ist
in Einklang mit dem in Gleichung (a) formulierten Vorschlag
iiber den Verlauf der elektrophilen Substitution des Ferrocens.

2.3. Die 30-Elektronen/34-Elektronen-Regel

Wir haben uns auch nachhaltig bemiiht, Tripeldeckersand-
wich-Komplexe von anderen Ubergangsmetallen zu syntheti-
sieren. Schumacher und Taubenest'?!! hatten bei ihren viel-
beachteten Experimenten nicht nur die Bildung von
[NiZ(C5H5)3]@, sondern auch die von [FeZ(C5H5)3:|€B und
[FeNi(CsH 5)3]€B im Massenspektrometer nachweisen konnen.
King'2>! sowie Miiller und Fender!'*®1 konnten diese Ergebnis-
se spdter ergidnzen und bestitigen. Nach iibereinstimmender
Ansicht ist der Verlauf der Reaktionen, die zu den lonen
|:MM'(C5H5)3:|GB fihren, wie folgt zu formulieren:

M(CsHs)z ——> [M(C5Hs)s)® i [CsH;M]®

-*CsHs

+M'(CsHs)
—=2% [MM'(CsH;)3)® (M = M'= Ni, Fe, Cr;

M = Ni, M'= Fe)

Im Schlenk-Rohr lieBen sich entsprechende Umsetzungen
—mit Ausnahme der Reaktion von [C5H5Ni]@ mit Ni(CsHs),
— bisher nicht nachvollzichen. [Cr(CsHs);]BF4, das aus
Cr(CsHs); und HBF, in Propionsiureanhydrid leicht zuging-
lich ist!'”!, reagiert beim Erhitzen mit Cr(CsHs); nicht zu
dem gewiinschten Zweikernkomplex, und ebenso ist auch bei
der Thermolyse eines Gemisches von [Fe(CsHs),]BF4 und
Fe(CsHs), kein Tripeldeckersandwich nachzuweisen. Die
Reaktion von [CsHsNi]BF,?2) mit Fe(CsHs), ergibt nicht
[FeNi(CsHs);]1BFs  (obwohl im  Massenspektrometer
[CsHsNi]® mit Fe(CsHs), zu [FeNi(CsHs),]® reagiert21),
sondern fithrt wunter Oxidation des Ferrocens zu
[Fe(CsHs),]BF 4.

Eine Erklarung fiir diese vergeblichen Syntheseversuche gibt
eine soeben erschienene Arbeit von Hoffinann et al.!?”). Anhand
von EHT-MO-Berechnungen kommen die Autoren zum Re-
sultat, daB3 Tripeldeckersandwich-Komplexe der allgemei-
nen Zusammensetzung [C.HMC,HMCH,] sowie
[(CO)sMCsHsM(CO)s ] mit 30 und 34 Valenzelektronen stabil
sein sollten. Ein Auszug des berechneten MO-Schemas ist
in Abbildung 2 wiedergegeben.

Danach sind sechs energetisch tiefliegende Orbitale (a}, e,
ez und a3) und zwei Paare entarteter Orbitale (¢} und e}
deutlich hoherer Energie als wesentlich anzusehen. In der
34-Elektronen-Spezies [NiZ(C5H5)3]® ist das e}-Orbital (das
schwach antibindend beziiglich der Bindungen Ni—Cp, so-
wie Ni—Cp. und nicht-bindend beziiglich der Bindungen
Ni—Cpjy, — vgl. Abbildung 1 — ist) mit vier Elektronen besetzt,
wihrend es in den von Grimes et al.!?8! entdeckten Komplexen
[CsHsCo(C;B3H4R)CoCsHs] mit einem Carbaboran als
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Abb. 2. Charakteristisches MO-Schema fiir Komplexe des Typs MszeaB
und (CO)sMCpM(CO)? (Ausschnitt).

briickenbildenden Liganden leer ist. Diesen 30-Elektronen-
Spezies wire ein |:Fez(C5H5)3:|69 oder auch ein
[FeMn(CsHs);] an die Seite zu stellen, deren Synthese mit
dem Handikap der auBerordentlichen Stabilitdt (d.h. auch
groBen Bildungstendenz) des Ferrocens belastet ist.

Die Berechnungen von Hoffmann et al.l*iiber die bevorzug-
te Stabilitdt von tripeldeckersandwich-dhnlichen Komplexen
mit 30 und 34 Valenzelektronen haben auch Unterstiitzung
durch die kiirzlich bekannt gewordene Darstellung von zwei
Mn,(CO)s-Verbindungen mit borhaltigen Heterocyclen als
Briickenliganden, (14)1*°! und (15)"*%, gefunden.

CO
(Mn)a (g]g)a

HsCa /\ H Hscz\// \\/C2H5
>c—|—c< ~c-{-c-
o~ Q >
\ -H H,C-B_ | | | OB-CHy
\\CH// \\S//
n
(CO)s (O,
(14) (15)

Strukturell analoge Verbindungen mit drei Gruppen X an-
stelle eines briickenbildenden Ringes sind schon ldnger be-
kannt. Hieber et al.1*! haben bereits 1955 die Komplexanionen
[(CO);sM(OH);M(CO)3]*~ (M=Cr, Mo), White und Faro-
nat3?11972 die entsprechenden Halogeno- und Pseudohaloge-
no-Verbindungen [(CO);MX,M(C0),]*~ (M=Cr, Mo, W;
X =Halogen, SCN, N,;, OEt) synthetisiert, und Head
und Nixon®¥ haben 1976 die Zweikernkomplexe
[Ph;P(L)CIRuC1,RhCI(L),] (L=PPh;, PBu, etc) mit zwei
verschiedenen Metallzentren zugidnglich gemacht. Die in-
teressanten  Tris(u-hydrido)-Komplexe  [(CO);ReH;Re-
(C0O);]°B4  und [(triphos)FeH,Fe(triphos)]®  (triphos
=MeC(CH,PPh,);)!**" geh6ren ebenfalls in diese Reihe.

Die Vorhersage erscheint nicht vermessen, dal moglicher-
weise schon sehr bald eine breitere Palette analog gebauter
30-Elektronen- (und vielleicht auch 34-Elektronen-)Verbin-
dungen existieren wird und daB der 30-Elektronen/34-Elektro-
nen-Regel dann eine dhnlich groBe Bedeutung fiir Zweikern-
komplexe wie der 18-Elektronen-Regel fiir Einkernkomplexe
- vor allem mit rn-Acceptorliganden — zukommt.
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3. Reaktionen mit Lewis-Basen: Unerwartete Wege zu
Mehrkernkomplexen

3.1. Das ambivalente Verhalten des Nickelocens

Nickelocen reagiert — wie die Synthese der Tripeldek-
kersandwich-K omplexe [Niy(CsHs)1]X gezeigt hat—mit Elek-
trophilen oder Lewis-Sduren R® unter Angriff von R® an
einem der Ringliganden. Die aus PE-spektroskopischen Mes-
sungen®%!  bestimmte Ladungsverteilung (C HZ™)(Ni**)
(CsHE™) 14Bt ein solches Reaktionsverhalten verstindlich
erscheinen. Entsprechend dieser Ladungsverteilung sollten
Lewis-Basen L mit Nickelocen unter Angriff von L am Metall
reagieren. Dies scheint auch zuzutreffen. Sowohl bei der Um-
setzung von (5) mit COB®! als auch bei den Reaktionen
des Sandwichkomplexes mit tertidren Phosphanen oder Iso-
cyaniden!®”! entstehen nach Gleichung (j) in sehr guter Ausbeu-
te die Nickel(0)-Verbindungen NiL,.

Ni(CsHs)z + 4 L — NiLy + CyoHijo (3)
(5)

Ustynyuk et al.*® haben den Mechanismus dieser Liganden-
verdriangungsreaktion so erkldrt, daBB primér durch Angriff
von L am Nickel eine n-o-Umlagerung eines Cyclopentadienyl-
Liganden hervorgerufen wird und die so entstehende Zwischen-
stufe (16) mit weiterem L (moglicherweise unter anschlieBen-
der Spaltung der Ni—o-CsHs-Bindung) zu NilL, reagiert.

17
H

(16)

Erste Resultate der unabhingig von uns durchgefiihrten
kinetischen Untersuchungen der Reaktion von Nickelocen
mit tertiiren Phosphiten P(OR); schienen diesen Vorschlag
zu bestitigen®®!. Es ergab sich ein Geschwindigkeitsgesetz
3. Ordnung, das unter der Annahme -von ,steady-state®-
Bedingungen fiir (16) interpretiert wurde.

Eine Verfeinerung der MeBdaten lieB jedoch Zweifel an
dem oben skizzierten, recht einfachen Bild des Reaktions-
mechanismus aufkommen. Wie photometrische Messungen
im Temperaturbereich von 0 bis 40°C (in dem die Reaktion
nach Gleichung (j) nur sehr langsam verlduft) zeigten, bildet
sich das 1:1-Addukt sehr rasch; die Gleichgewichtskonstante
K betrigt (R=C,Hs) 0.94+0.2mol/l bei 30°C in Dioxan'®!,
Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit ist nicht die Bildung des
1:1-Addukts, sondern die Weiterreaktion von (4) nach (B)
und von (B) nach (C) bestimmend.

K
Ni(CsHg)z + P(OR)3 == [(CsH;5):NiP(OR)s]
(4)
k2 k3 rasch

(4) + P(OR)3 — (B) [4
ka +P(OR); +P(OR);

Ni[P(OR)3]4

Eine plausible Annahme fiir die Struktur des 1: 1-Adduktes
(A) ist die eines pentahapto-Cyclopentadienyl-trihapto-cyclo-
pentadienylnickel-phosphit-Komplexes. Eine entsprechende
Anderung der Koordination von n*-CsHs nach n3-CsHs tritt
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moglicherweise auch bei der Reaktion von Nickelocen mit
Tetrafluorethylen auf*!; aus einem primir gebildeten (n>-
CsHs)Ni(n*-CsHs)C,F , kdnnte durch intramolekulare, durch
das Metall katalysierte [2+2]-Cycloaddition der Komplex
(17 ) entstehen.

Py N

|
Ni(CsHg)y + C,F, = Ni<\j " Ni (k)
‘ F A
F F !
(17) ¥

Der Strukturvorschlag fiir das aus Ni(Cs;Hs), und P(OR);
erhaltene Addukt (A4 ) lieB} sich durch spektroskopische Mes-
sungen bisher nicht eindeutig bestidtigen. In bezug auf den
Reaktionsmechanismus blieb aullerdem die Frage offen, was
die genaue Zusammensetzung von (B) ist. Hier kidme vor
allem ein (n°-CsHs)Ni(n'-CsH;s)[P(OR);], (entstanden durch
n*-n-Umlagerung des w-allylartig gebundenen Fiinfrings)
oder ein (n*-CsH;)Ni[P(OR)3], in Betracht. Verbindungen
des Typs (1°-CsH;)Ni(PR3); sind schon von Uhlig et al. isoliert
worden!#?!,

Wir sahen zwei Moglichkeiten, aus dem Dilemma, in das
uns unsere kinetisch-mechanistischen Untersuchungen ge-
bracht hatten, herauszukommen:

1. Statt des paramagnetischen Nickelocens sollte ein dhnlich
gebauter diamagnetischer Komplex als Ausgangsverbindung
fiir die Reaktion mit P(OR); (oder einer anderen Lewis-Base)
verwendet werden. Dies bote eine Chance, durch NMR-Mes-
sungen (vermutlich bei tiefer Temperatur) Auskunft iiber die
Struktur der bei dem Ligandenverdringungsprozef3 entstehen-
den Zwischenverbindung(en) zu erhalten.

2. Reaktionen eines Sandwichkomplexes M(C,H,), mit einer
Lewis-Base L miissen nicht — wie in Gleichung (j) — zur Spal-
tung beider Ring-Metall-Bindungen fithren; es kann auch (un-
ter Bildung einer Verbindung C,H,ML,) zur Spaltung nur
einer Ring-Metall-Bindung kommen. Beispiele sind fiir n=5
oder 6 und L=CO oder PR bekannt!?*“31, Ein solcher Pro-
zel} sollte ein einfacheres Geschwindigkeitsgesetz ergeben, und
dies wiederum konnte eine eindeutigere Aussage iiber den
Reaktionsmechanismus ermoglichen.

3.2. Reaktionen von 7-Allyl-n-Cyclopentadienyl-Metallkomple-
xen

3.2.1. Mechanistische Untersuchungen

Dem Nickelocen strukturell ahnlich ist das n-Allyl-r-cyclo-
pentadienyl-nickel. Die Ebene der fiinf C-Atome des Cyclopen-
tadienyl- und die Ebene der drei C-Atome des Allyl-Liganden
sind parallel und schlieBen das Metallatom sandwichartig
ein. C3HsNiCsH;s (18) ist im Gegensatz zu Nickelocen ein
18-Elektronen-Komplex und damit diamagnetisch.

Bei den Reaktionen von (18 ) mit iiberschiissigem Phosphit
erfolgt ebenso wie bei der Umsetzung von (5) mit P(OR);
eine vollstindige Ligandenverdringung; es bildet sich

(all)MCgHs + 4 P(OR); — M[P(OR)3], + CgHj(all) (1)
M = Ni; all = C3Hs: (18)
M = Pd; all = C3Hg: (19)

2-MeC3Hy: (20)

2-1-BuC3Hy: (21)

1,1,2-Me3zC3Hsy: (22)

Ni[P(OR)3]."?. Die Palladiumkomplexe (19)-(22) reagic-
ren analog,

Unter Bedingungen pseudoerster Ordnung fanden wir fiir
die Umsetzung von (19 ) mit P(OPh); ein Geschwindigkeitsge-
setz zweiter, fiir die Umsetzung von (18 ) mit P(OEt); dagegen
ein Geschwindigkeitsgesetz dritter Ordnung!**l. Diese Ergeb-
nisse begriinden die Annahme eines Mehrstufenmechanismus,
wobei als primidre Zwischenstufe entweder ein Komplex
(r-C;H;)M(c-all)P(OR), oder einer der Zusammensetzung
(r-al)M(C;H;)P(OR); (C H,=trihapto- oder monohapto-
Cyclopentadienyl-Ligand) infrage kommt.

Die zuerst genannte Alternative liel3 sich NMR-spektrosko-
pisch bestitigen(*3). Bereits bei —50°C reagiert (20) mit L
zum o-Allyl-Komplex (23 ), dessen kinetische Stabilitit ent-
scheidend von L abhingt. Wihrend fiir L=P(OMe); oberhalb
0°C sehr rasch eine Weiterreaktion zu PdL, (wahrscheinlich
iiber (24 ) als intermediir gebildete Spezies) stattfindet, gelingt
¢s fiir L=P(i-Pr);, die Verbindung (23) zu isolieren!*®l, Die
Kinetik ihrer Reaktion mit P(i-Pr; zu Pd[P(i-Pr);], wird
zur Zeit untersucht.

I +L I +L L\ /C5H5 FL
Pld = /Pd Me = Pd pme C—H> PdLy —> - - -
oy L L’ -t
\-—’/ \)\ N
Me
(20) (23) (24)

Das dabei entstehende organische Produkt CoH,; ist ein
Allylcyclopentadienl*), Durch NMR-Messungen im System
(22)/L lieB sich zeigen'**! daB die Verkniipfung des Allylrestes
mit dem Cyclopentadienylring am Kohlenstoffatom C, statt-
findet. Die zunidchst gebildeten S-Allylcyclopentadiene sind
extrem labil und lagem sich ebenso wie 5-Alkylcyclopentadi-
ene tiber [1,5]-H-Verschiebung zu den in 1-Stellung substituier-
ten Isomeren um.

3.2.2. Uberraschende Syntheseversuche

Unsere Bemiihungen zur Isolierung der bei der Reaktion
von (20) mit L primir entstehenden Zwischenverbindung
(23 ) fithrten (zuniichst mit L =P(OMe);, P(OPh); und PPhj)
zu einem unerwarteten Resultat!*”), Wihrend die o-Allyl-Ver-
bindung bei —50°C z.B. in Toluol kinetisch recht stabil ist,
reagiert sie bei hoherer Temperatur zu einem neuen Komplex,
der im 'H-NMR-Spektrum durch ein charakteristisches Tri-
plett fiir die Cyclopentadienylprotonen zu erkennen ist. Die
von diesem Produkt erhaltenen Kristalle haben (fiir L =PPhs)
die Zusammensetzung (CsHs)CsH-)Pd,(PPhs), (26).

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von (26) zeigt
Abbildung 3. Die Verbindung besitzt eine nahezu lineare P—
Pd—Pd—P-Anordnung mit einem Pd-—Pd-Abstand von
2679 A, der dem Atomabstand in metallischem Palladium
(2.74 A) vergleichbar ist. Die parallel zueinander liegenden
Cyclopentadienyl- und 2-Methylallyl-Liganden sind an beide
Palladiumatome koordiniert und schlieen die Metall-Metall-
Bindung sandwichartig ein. Die Abstinde Pd—Cc, deuten
an, daB der Fiinfring im Kristall mbglicherweise als trihapto-ge-

[*] Bei den Reaktionen von (22) mit iberschiissigem L entsteht neben
den erwarteten Allylcyclopentadienen auch Cyclopentadien und 2,3-Dimethyl-
butadien, wahrscheinlich aus der zu (24) analogen Zwischenverbindung.
Die Ausbeute an den genannten Kohlenwasserstoffen hingt stark von L,
dem Molverhiltnis (22) : L und der Temperatur ab [45].
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bundener Ligand vorliegt und zwei der fiinf Kohlenstoffatome
nur schwach an der Bindung zu den Metallatomen beteiligt
sind. In Losung 146t sich anhand der *H- und !3C-NMR-Spek-
tren eine Nichtdquivalenz der CH-Gruppen des Cyclopenta-
dienylrings nicht belegen; auch bei —60°C findet man fiir
die Ringglieder nur ein einziges scharfes Signal. Die Annahme
liegt nahe, daB3 dieser Befund auf eine sehr schnelle Rotation
des Rings um die durch den Ringmittelpunkt gehende, zur
Pd-—Pd-Bindung senkrechte Achse zuriickzufiihren ist und
der Zweikernkomplex somit in Losung eine fluktuierende
Struktur besitzt.

A 1643 s

Abb. 3. Kristallstruktur des Zweikernkomplexes (26 ).

Die zu (26 ) analogen Komplexe (25) und (27)-(35) kon-
nen ebenfalls nach Gleichung (m) synthetisiert werden!*8!.
Aus (20) bzw. (21 ) und P(i-Pr); entstehen zunichst die recht
stabilen 1:1-Addukte (n-CsHs)Pd(2-RC3H4)L [siehe (23)],
die bei hoherer Temperatur (fiir R=¢-Bu erst bei 90°C) in
Abwesenheit von iiberschiissigem L zu den Zweikernkomple-
xen (28 ) bzw. (34 ) reagieren. Die Kristallstruktur von (31)
ist derjenigen von (26) véllig analog'*®!. Bei den Reaktionen
von CsHsPd(2-CIC3H,) mit L im Molverhaltnis 1:1 werden
ausschlieflich die o-2-Chlorallyl-Derivate des Typs (23 ) erhal-
ten, die teilweise bereits bei Raumtemperatur Allen eliminieren
und CsHsPd(L)C1 bilden*®. Die Darstellung von (CsHs)(2-
CIC3H,)Pd;L; ist bisher nicht gelungen.

<S>
/\

2 CsHsPA(2-RCsHy) + 2 L ———> L—-Pd\———-/Pd—L (m)
R

L/R H CH; (-C4Hy
PPhs (25) (26) (32)
PPhyMe (27) (33)
P(i-Pr), (28) (34)
P(OMe); (29)
P(OPh); (30)
P(O-0-Tol), (31) (35)

Fiir den Bildungsmechanismus der Zweikernkomplexe (25 )
bis (35) — die die ersten Beispiele eines Verbindungstyps
sind, in dem ein CsHs-Ligand sandwichartig an ein M,-Frag-
ment gebunden ist — hatten wir aufgrund detaillierter NMR-
spektroskopischer Untersuchungen den in Schema 4 zusam-
mengefaBten Vorschlag zur Diskussion gestellt!3],

Angew. Chem. 89, 1-10 (1977)

< <<

P‘d . Pd R
\“"{' L,/ \A
R
L—Pd Z N Pd-L +L

e

=

Schema 4

Dabei war die Annahme maBgebend, daB} unter den gewihl-
ten Synthesebedingungen (Raumtemperatur, Molverhéltnis
CsHsPd(2-RC;3H,) : L = 1:1)der zweite Reaktionsschritt we-
sentlich rascher als der erste erfolgt und aus der postulierten
Zwischenstufe CsHsPd(c-C3H4R)L, vom Typ (24 ) unter Ab-
spaltung des organischen Cyclopentadienderivats PdL, ent-
steht. Dieser 14-Elektronen-Komplex sollte mit der Ausgangs-
verbindung zu (C;H)(2-RC,H,)Pd, L, reagieren.

Dieser Vorschlag wurde Kkiirzlich bestitigt!*®), Sowohl
Pd[P(i-Pr);],*'als auch das ausgehend von ( 20) zugiingliche
Pd[P(t-Bu)s ], bilden bei der Umsetzung mit (20) oder (21)
quantitativ die entsprechenden Zweikernkomplexe. Damit ist
zugleich ein neuer Zugang zu diesem Verbindungstyp erschlos-
sen, der wahrscheinlich auch potentielle Bedeutung fiir die
Synthese weiterer Komplexe mit der Struktureinheit L—M—
M—L hat.

3.3. Der ,,Supersandwich“

Die Untersuchungen iiber die Reaktion der Komplexe (18)
bis (22) mit Lewis-Basen hatten zwar die am Ausgangspunkt
dieser Studien stehende Frage nach dem Mechanismus der
Ligandenverdriangung gemaB Gleichung (j) nicht endgiiltig
kldren konnen, sie hatten jedoch gezeigt, daB sich zumindest
die Spaltung einer Bindung (r-all)—M stufenweise vollzieht:
<>M ELLEN IJ\M 2w

/\/ - CsHs L/
Fiir eine entsprechende Reaktionsabfolge
L L.

+L + L — AN N\
M —> Q M M M
i ~"H 1/ _CsHs /

lagen — wie in Abschnitt 3.1 fiir das System Ni(CsHs),/L
beschrieben — nur indirekte, nicht unbedingt schliissige Beweise
vor. Die Frage war, ob eine formal einfachere Reaktion, z. B.

M(CsHs)s + n L. —» CgHgML, + +CsHs {n)



ein einfacheres und mechanistisch leichter zu interpretierendes
Geschwindigkeitsgesetz ergeben wiirde. Eine Antwort hierauf
versuchten wir durch das Studium der Ligandenverdréngungs-
reaktionen von Cobaltocen mit Lewis-Basen zu erhalten.

Co(CsHs), (36) reagiert nach Gleichung (n) mit L =COb2
oder PF3531 zu CsHsCol.,. Mit tertifiren Phosphiten (die
sich als Partner fiir kinetische Untersuchungen besser als die
sehr leicht fliichtigen Verbindungen CO und PFj; eignen) findet
eine analoge Umsetzung statt. Mit einem 5-10fachen Uber-
schuB an Phosphit entstehen bei 90—120°C in sehr guter Aus-
beute die Komplexe CsHsCo[P(OR)s]. [R=Me:(37),
Et:(38), Ph:(39), o-Tol:(40)], die thermisch wesentlich
stabiler als die Carbonylverbindung CsHsCo(CO), sind!>*.,
Die Bildungsgeschwindigkeit der Trialk ylphosphit-Komplexe
(37 ) und (38 ) ist wesentlich groBer als die der Triarylphosphit-
Komplexe (39) und (40), so daB sich die weiteren Untersu-
chungen auf die Reaktionen von Cobaltocen mit P(OMe);
und P(OEt); konzentrierten.

Obwohl die Ermittlung exakter kinetischer Daten bis jetzt
nicht gelang (die NMR-Methode fiir die Bestimmung von
Konzentrationsdnderungen ist nicht anwendbar, da (36 ) para-
magnetisch ist, und photometrische Messungen sind dadurch
erschwert, dal sowohl (36) als auch (37) sowie (38 ) intensiv
farbig sind), fithrte eine Beobachtung am Rande dieser Versu-
che zu einem interessanten Resultat. Bei ldngeren Reaktions-
zeiten oder bei hoheren Temperaturen bilden sich im System
Co(CsH5),/P(OR); (R =Me oder Et) nicht nur die Verbindun-
gen CsHsCo[P(OR)s ]2, sondern es scheiden sich an der Gefd3-
wand in geringer Menge auch kleine orangegelbe Kristalle
ab, die einige fiir Organometallkomplexe ungewGhnliche Ei-
genschaften aufweisen. Sie sind véllig luftbestiindig und ther-
misch bis ungefahr 350°C stabil. Elementaranalysen und Mas-
senspektren bestitigen die Zusammensetzung (CsH),Co,-
[P(O)OR),]s [R=Me: (41), Et: (42)]. Die neuartigen drei-
kernigen Verbindungen sind mit 50proz. Ausbeute durch Ther-
molyse von (37) und (38) und in fast quantitativer Ausbeute
durch Umsetzung von (36) mit HP(O)YOR), zuginglich:

Co(CsHs)a ——% + C4HsCol P(OR);]; oS> (CyHs)C 03[ P(O)(OR)y)s

+P(OR);
| 90-130°C $
+ HP(O)(OR),

Wie die Kristallstrukturanalyse von (41 ) (im Laborjargon
Supersandwich® genannt) gezeigt hat'*>!, umgeben die beiden
Cyclopentadienyl-Liganden sandwichartig das dazwischenlie-
gende Co;[P(O)OR),]s-Fragment. Die drei Cobaltatome sind
linear angeordnet und durch die Phosphonatgruppen briicken-
artig verbunden. Zwei der Cobaltatome sind dquivalent, wih-
rend sich das dritte Cobaltatom in einem Symmetriezentrum
befindet. Es ist von sechs Sauerstoffatomen umgeben, die in
praktisch idealer Weise die Ecken eines Oktaeders besetzen.
Dieser CoOg-Kern mit ,,high spin“-Co™ begriindet den Para-
magnetismus der Dreikernkomplexe. Mit der Festlegung der
Oxidationszahl +2 fiir das mittlere und +3 fiir die beiden
duBeren Cobaltatome sind auch die Ergebnisse von ESCA-
Messungen in Einklang!®®],

Neben der Struktur ist vor allem die Reaktivitdt der Kom-
plexe (41 ) und (42) gegeniiber Bronstedt-Siuren beachtens-
wert. Wie durch Leitfdhigkeitsmessungen gezeigt werden
konnte'*®! findet bei der Umsetzung mit CF3;COOH in

(CF3C0),0 eine mehrfache Protonierung an den Phosphonat-
Sauerstoffatomen statt, ohne da die Dreikernstruktur voll-
standig zerbricht. Mit starken Mineralsiuren wie H,SO,,
H;3PO, oder HNQOj; reagieren die Komplexe nach Gleichung
(0).

@

’ OR | “OR CI
o (l) o RO~ ‘ _OR
lo F4HX = CoX,+ 2|RY |R°\ or| “OR
o | C\) O\H “ H/O
RO\ILRO\ ,ORP OR 3
RO” \Cl " NOR L _
(43), R = Me
(44), R = Bt
(41}, R = Me
(42), R = Et

Die Einstellung des Gleichgewichts, das in konzentrierten
wiilrigen Mineralsiuren ganz auf der rechten Seite liegt, 1Bt
sich anhand von NMR-Messungen verfolgen. Mit einem ent-
sprechenden Solvens konnen aus diesen Losungen entweder
CoX, oder die Komplexsalze (43) bzw. (44 ), welche die
in freier Form wenig stabilen sekunddren Phosphite P(OH)O-
Me), bzw. P(OH)(OEt), als Liganden enthalten, ausgefdllt
werden!3¢],

Bei der Einwirkung von HBF, (in Propionsiureanhydrid)
bleibt die Reaktion nicht auf der Stufe von (43 ) bzw. (44)
stehen. In diesem Fall bilden sich Komplexe der Zusammenset-
zung [CsHsCo{P(OR),0}sBF]BF, [(45) bzw. (46)], deren
Entstehung summarisch nach Gleichung (p) formuliert werden
kann.

. . - -
l |
RO, Lo _or RO~ Go p O
+ HBF. - ROB OR" ™~
RO” [RO  OR ~OR BF4-—4'> RO l I" OR BF, (p)
-3HF o)
%l ""-1'3/
e} !
L - F
(45), R = Me
(46), R = Et

Die Kristallstrukturanalyse von (46) beweist, daf neben
dem Cyclopentadienylring ein Tris(diethoxyphosphito)-
borat-Anion als dreizdhniger Chelatligand an das Cobalt
koordiniert ist'>", Salze solcher Phosphitoborat-Ionen sind
in freier Form bis heute nicht bekannt und kénnen moglicher-
weise durch Ligandenverdr'zingungsreéktionen ausgehend von
(45 ) oder (46 ) hergestellt werden. Die Abstinde Co—C und
Co—P in (46) unterscheiden sich erwartungsgemil3 nur ge-
ringfiigig von denen im dreikernigen ,,Supersandwich“-Kom-
plex.

Kiirzlich ist es auch gelungen, die Riickreaktion von Glei-
chung (o) zu realisieren und die Dreikernkomplexe (41 ) bzw.
(42) aus der entsprechenden Monocyclopentadienyl-Verbin-
dung (43 ) bzw. (44) (X=BF,) und CoX, (X=Cl, NO3, 1/2
SO,) aufzubauen'®®). Anstelle von (43) oder (44) kidnnen
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dazu auch die Phosphitoborato-Komplexe (45) oder (46)
verwendet werden. Analog wie CoX; reagieren die Salze einer
Reihe anderer Ubergangsmetalle, so daB auf diese Weise (siche
Schema 5) Dreikernkomplexe der allgemeinen Zusammenset-
zung (CsH;),Co,M[P(O)OR),]s (M=Mn, Fe, Ni, Cu, Zn,
Cd) mit zwei verschiedenen Metallen als Koordinationszentren
im gleichen Molekiil zuginglich sind. Wie aus den Rontgenpul-
verdiagrammen der Verbindungen mit R = Et hervorgeht, sind
diese alle isotyp und besitzen daher wahrscheinlich eine ganz
dhnliche Struktur wie (471 ). Von besonderem Interesse er-
scheint der Kupferkomplex, da hier aufgrund des Jahn-Teller-
Effektes eine deutliche Verzerrung des CuQOg-Oktaeders zu
erwarten wire. ESR-Untersuchungen bei 4 K weisen darauf

hin, daB dies bei tiefer Temperatur auch tatsidchlich der Fall
istt39],

(43) oder (44) (45) oder (46)

RO« 1%~ _OR
RO” IROJI)\OR '\OR
(o)

O\ 16[ /O
o’ (‘)\o
RO\];"RO\}L’OREI)/OR
RO~ \CVO/ “~OR

(M = Fe) J Oxidation

[(C5Hs)2C 02F e { P(O)(OR )3 }61®

Schema 5

4. Ausblick

Die Sandwichkomplexe erscheinen — wenn man den MaB-
stab unserer schnellebigen Zeit zugrunde legt — heute bereits
als ,,Veteranen“ und doch ist ihre Chemie nach wie vor aktuell.
Das am Ferrocen, dem ,,Jubilar“, erstmals bewiesene, vorher
unbekannte und doch so elementare Strukturprinzip hat die
Phantasie der Koordinations- und Organometallchemiker im-
mer wieder befliigelt und zu stindig neuen Syntheseversuchen
angeregt. Als Folge davon sind nicht nur weitere ,,echte Sand-
wiche®, wie z. B. das Dibenzolchrom oder das Uranocen, darge-
stellt, sondern auch eine Vielzahl anderer — sandwichartiger
oder sandwichdhnlicher — Komplexe zuginglich gemacht wor-
den. Die ,, Aufstockung” von einem normalen Doppeldecker-
zu einem Tripeldeckersandwich blieb zunichst ein Wunsch-
traum und konnte erst vor wenigen Jahren mit der Darstellung
des Kations [Niy(CsHs);]®1) verwirklicht werden.

Fiir den an molekularer Architektur interessierten Chemiker
liegt die Versuchung nahe, nach dem Tripeldecker auch einen
Quadrupoldecker oder einen noch hoheren ,,Wolkenkratzer®
aufzubauen. Erste Arbeiten in dieser Richtung sind im Gang.
Als Varietiit eines Quadrupoldeckers konnten — wie Abbildung
4 zu zeigen versucht — die Dreikernkomplexe (41 ) und (42)
sowie diejenigen der Zusammensetzung (CsHs),Co,M-
[P(OXOR),]s angesehen werden. Auch bei diesen Verbindun-
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gen (vom ,.Supersandwich“-Typ) ist ein weiterer Ausbau denk-
bar. So wurde z. B. gerade erst gefunden, daB sich unter den
Bedingungen des massenspektrometrischen Zerfalls aus der
durch eine starke OHO-Wasserstoffbriicke ausgezeichneten
Verbindung CsHsNi[{P(OMe),0},H] der Dreikernkomplex
(CsHs),Ni3[P(O)(OMe), ]+ (von mdglicherweise dhnlich gro-
Ber Stabilitiit wie (41 )) bildet'®®]. Die Struktur diirfte derjeni-
gen der analogen Cobaltverbindung entsprechen.
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Abb. 4. Strukturmodelle von Sandwichkomplexen.

Neben dem zweizdhnigen Phosphonat-Ton sollten auch an-
dere typische Briickenliganden ~ im einfachsten Fall die CO-
Gruppe - imstande sein, sandwichartige Mehrkernstrukturen
zu stabilisieren. Die Berechnungen von Hoffmann et al.l2”)
konnten hierzu den Weg weisen. Es wire wohl keine allzu
groBe Uberraschung, wenn nach dem ,echten™ Tripeldecker
(Ring)M(Ring)M(Ring) und dem damit verwandten Typ
(CO);M(Ring)M(CO); demnichst auch die weitere Abart
(Ring)M(CO);M(Ring) synthetisiert wiirde; sie sollte — nach
Hoffmann — mit 30 oder 34 Elektronen in den Valenzschalen
der beiden Metallatome stabil sein.

Mein Dank gilt zuerst meinen Mitarbeitern, die an den ange-
fuihrten eigenen Arbeiten beteiligt waren: Frau E. Deckelmann
sowie die Herren Dr. T. L. Court, Dr. V. Harder, Dr. W. Kliui,
Dipl.-Chem. A. Kiihn, Dr. H. Neukomm, Dr. G. Parker, Dr.
A. Salzer, Dr. M. Scotti, Dr. D. J. Tune und Dr. G. K. Turner.
Fiir die Durchfiihrung der unerlifilichen Rontgenstrukturanaly-
sen bin ich den Herren Prof. Dr. H. R. Oswald, Ziirich, Doz.
Dr. G. Huttner, Miinchen, und Dr. C. Kriiger, Miilheim, sowie
ihren Mitarbeitern sehr verbunden. Es sei schlieflich noch betont,
daf ohne die grofiziigige und sehr unbiirokratische Unterstiitzung
von Seiten des Schweizerischen Nationalfonds der Erfolg der
Untersuchungen nicht moglich gewesen wire.
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Neue synthetische
Methoden (18)

Zahireiche Beispiele intramolekularer Cycloadditionen von 1,3-Dienen, Nitronen und Azome-
thiniminen bezeugen den priparativen Wert dieser Varianten zur regio- und stereoselektiven
Synthese anellierter sowie iiberbriickter Ringsysteme. Die Gemeinsamkeiten, Unterschiede und

Grenzen dieser Reaktionstypen werden systematisch umrissen.

1. Einleitung

Thermisch induzierte Anlagerungen von 1,3-Dienen und
von 1,3-Dipolen an Mehrfachbindungen fiihren offensichtlich
unter gleichzeitiger Bildung von zwei o-Bindungen iiber einen
hochgeordneten aromatischen Ubergangszustand zu sechs-

[*] Prof. Dr. W. Oppolzer
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Université de Geneve
CH-1211, Gengve 4 (Schweiz)
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bzw. fiinfgliedrigen Ringen!* ~3L Den stereochemischen Kon-
sequenzen eines derartigen Reaktionsablaufs stehen Reaktivi-
tits- und Orientierungsphdanomene zur Seite, die auf Grenzor-
bital-Wechselwirkungen zuriickgefiihrt werden!*!, Dal diese
Eigenschaften der mechanistisch eng verwandten Reaktionen
von enormer praparativer Bedeutung sind, zeigt u.a. eine
Vielzahl faszinierender Anwendungen der bimolekularen
Diels-Alder-Reaktionen zur Synthese komplexer Molekiile!?.

Aus Arbeiten der letzten Jahre geht nun hervor, dall das
synthetische Potential derartiger Cycloadditionen durch das
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