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Die dem Bau von in festem Zustand dimerem [(Mes-
Si);,CH],Sn!5! entsprechende Formulierung (A) ist auszu-
schlieBen, da im *!P-NMR-Spektrum von (1) zwei Hauptsi-
gnale mit ganz verschiedenen Chemischen Verschiebungen
und Kopplungskonstanten 'J(3'P!!7-11%Sn) auftreten. Die
Entscheidung zwischen den Strukturen (B) und (C) erméog-
licht das '!°Sn-NMR-Spektrum von (1), in dem nur eine
Signalgruppe mit Dublett-von-Triplett-Aufspaltung beobach-
tet wird [5(*'°Sn)=328, Triplett 'J(*!°Sn3'P)=1800 Hz,
Dublett J(*'?Sn3'P)=1086 Hz]'®\, Dieses Aufspaltungsmu-
ster ist offensichtlich nur mit Struktur ( B) vereinbar und er-
moglicht zugleich die Zuordnung der 3!P-Resonanzen:
8(Pging)=19.1, J(3P171198n)= 1707/1782 Hz; 8(P\erminal) = 67,
HEPM1980)=1035/1071 Hz. Das 'H-NMR-Signal der
(tBu),P-Gruppen auBerhalb des Rings erscheint als scharfes
Dublett [5(*H)=09, *J(HP)=10.0Hz], das die Signalgruppe
der (tBu),P-Gruppen im Diphosphadistannetanring [(AX,),-
Spinsystem] iiberlagert.

Nimmt man an, daB die nichtbindenden Elektronenpaare
am Zinn in (I, B) stereochemisch aktiv sind, so sollte fiir
die riumliche Anordnung der R,P-Liganden am Vierring noch
die Méglichkeit zur Bildung von cis- und trans-Isomeren beste-
hen. Wir erhielten bei wiederholten Synthesen von (1) immer
nur das gleiche einheitliche Produkt. Die kinetische Stabilitit
von (1) auch in Gegenwart von Triethylphosphan oder Dime-
thoxyethan zeigt, daB keine raschen Austauschgleichgewichte
vorliegen. Fiir die bemerkenswerte Stabilitit des Phosphor(111)-
Zinn(11)-Vierringsystems in (1) spricht auch der Befund, daB
Versuche zur Einfilhrung von drei Di-tert-butylphosphino-
gruppen am Zinn(1v) — vermutlich aus sterischen Griinden
— bisher millangen, wihrend der nucleophile Angriff der drit-
ten Phosphinogruppe am Zinn(11) bei der Dimerisierung von
Bis(di-tert-butylphosphino)stannandiyl zum Diphospha-
distannetan offenbar sogar mit einem Energiegewinn einher-
geht.,

Arbeitsvorschrift

Unter AusschluBB von Sauerstoff und Feuchtigkeit werden
1.88 g (10 mmol) KP(tBu); in 50 ml Toluol aufgeschlimmt.
Bei —78°C gibt man dazu 4.5ml einer 1M Losung von
Et3;PSnCl; in Toluol und riihrt ca. 4 h bei —40°C. Die tiefrote
Reaktionslosung wird vom Niederschlag abgetrennt, unter
vermindertem Druck auf etwa ein Drittel eingeengt und zur
Kristallisation nach Zusatz von 20ml Pentan auf —25°C
gekiihlt. Das Rohprodukt wird nochmals aus Pentan umkri-
stallisiert. Ausbeute ca. 1 g (45%,) orangerotes (1), Fp=148
bis 150°C (Zers.).

Eingegangen am 6. September 1977 [Z 831]

CAS-Registry-Nummern:
(1):64146-55-0 / KP(tBu),: 64146-54-9 / Et;PSnCl,: 64163-61-7 /
119Gn: 14314-35-3.

[1] D. H. Harris, M. F. Lappert, J. Chem, Soc. Chem. Commun. 1974,
895; C. D. Schaeffer, J. J. Zuckerman, J. Am. Chem. Soc. 96, 7160
(1974); M. Veith, Angew. Chem. 87, 287 (1975); Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 14, 263 (1975); P. Foley, M. Zeldin, Inorg. Chem. 14, 2264 (1975);
D. Hdnssgen, J. Kuna, B. Ross, Chem. Ber. 109, 1797 (1976); M. F.
Lappert, P. P. Power, Adv. Chem. Ser. 157, 70 (1976).
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[2] W-W.du Mont, 2nd Int. Conf. Organomet. Coord. Chem. Ge, Sn, Pb,
Nottingham 1977, Abstr.

[3] Reaktionen von Me;Si—P(CMe;s); oder Li—P(CMe;), mit Zinndihalo-
geniden ergeben unter vergleichbaren Bedingungen stets die koordina-
tionspolymeren Stannylene (Me;C),PSnX: W.-W. du Mont, H. Schumann,
Angew. Chem. 87, 354 (1975); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 14, 368
(1975); W.-W. du Mont, B. Neudert, Z. Anorg. Allg. Chem., im Druck.

[4] Im Massenspektrum von (1) erscheint bei 70°C/70eV ein sehr schwaches
Signal bei m/e=410, nicht aber das Molekiilion des Dimers. Die Elemen-
taranalyse ergab korrekte Werte.

[5] D. E. Goldberg, D. H. Harris, M. F. Lappert, K. M. Thomas, J. Chem.
Soc. Chem. Commun. 1976, 261.

[6] NMR-Impulsspektrometer Bruker SXP 33.55 MHz fir !'°Sn, 36.44
MHpz fiir 3'P. Positives Vorzeichen entspricht Verschiebung zu niede-
rem Feld gegeniiber Me Sn bzw. 85proz. H;PO,.

Struktur zweier stark gespannter
Tetracyclododecanel""]

Von Otto Ermer(’]

Vor mehr als 15 Jahren haben Winstein et al. hochgespannte
polycyclische Kohlenwasserstoffe dargestellt und versucht, mit
sehr einfachen Kraftfeldbetrachtungen anormal hohe CH-
Streckschwingungsfrequenzen zu interpretieren!!l. Diese Ver-
bindungen sind auch fiir heutige stark verfeinerte Kraftfeldme-
thoden gute Testobjekte. Als Beispiel werden hier Ergebnisse
der Kristallstrukturanalyse von Derivaten des endo-endo-
und exo-exo-Tetracyclo[6.2.1.1>5.0%7|dodecans [(1) bzw.
(2)] mit denen von Kraftfeldrechnungen!?! verglichen. (1)
und (2) bestehen aus kondensierten Norbornangeriisten!®
und weisen infolge von H...H-Abstofungen unge-
wohnlich grofle C—C—C-Winkel auf. Die beiden Winkel
C(1)—C(2)—C(3) und C(6)—C(7—C(8) im endo-endo-Isomer
(1) tibersteigen den Tetraederwinkel um ca. 18° (Abb. 1a,
b).

Die Strukturen je zweier racemischer Derivate von (1)
und (2) wurden bestimmt [(3)-(6); Tabelle 1, Abb. 1],

HeeotH Heeoo H
H-H N H H H

endo - endo 6x0-6x0 H

(1),R=H
(3), R=135-Dinitrobenzoat
(4), R=Hydrogenphthalat

(2),R=H
(5), R=3,5-Dinitrobenzoat
(6 ), R=p-Nitrobenzoat

Fiir den Kohlenwasserstoffrest des schlecht verfeinerbaren
Strukturmodells von (4) (R=0.131; Tabelle 1) ergeben sich
unbrauchbare Bindungsldngen und Temperaturbewegungspa-
rameter. Ahnliche Effekte zeigen sich abgemildert bei (6),
wihrend man fiir (3) zwar normale Temperaturbewegung,
jedoch ebenfalls fragwiirdige Bindungslingen erhilt. Die aro-
matischen Substituenten verhalten sich jeweils normal. Aus
Differenz-Fourier-Synthesen ergeben sich partielle Fehlord-
nungen, vermutlich weil die asymmetrischen Einheiten ein
statistisches Gemisch beider Enantiomere enthalten (,,enantio-
meric disorder“!?)), Im nichtzentrosymmetrisch kristallisieren-

[*] Dr. O. Ermer
Abteilung fiir Chemie der Universitit
Universititsstralle 150, D-4630 Bochum

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unter-
stiltzt.
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Tabelle 1. Kristallographische Daten der Strukturanalysen: Zellkonstanten und Intensitéiten auf Vierkreisdiffraktometern
gemessen (N, Zahl gemessener unabhingiger Reflexe); Raumgruppen von (3 ) und ( 6 ) zentrosymmetrisch angenommen;
Strukturbestimmung von (4) mit direkten, sonst mit Vektormethoden; schwere Atome anisotrop verfeinert mit N
Reflexen [Fo>40(F,) fiir (3) und (4), Fo>3o(Fy) fir (5) und (6)], H-Atome isotrop unter weiterem AusschluB
der Reflexe mit sin6/A>045A"" (H-Atome von (4) nicht verfeinert); konventionelle R-Werte fiir die N, Reflexe.

(3) (4) (5) (6)
Formel Ci9H30N 206 C30H2:0. Cy9H20N206 CysH2NO,
Fp [°C] 149 198 165 110
a [A] 6.243(0) 9.759(1) 13.914(3) 6.111(1)
b 11.357(1) 11.677(1) 5.891(1) 11.757(2)
c 13.673(1) 14.803(1) 10.840(2) 11.861(2)
o [] 66.72(1) 90 90 103.64(2)
B 85.70(1) 104.35(1) 101.54(1) 90.66(2)
Y 75.36(1) 90 90 91.35(2)
Raumgruppe, Z P1,2 P2,/c. 4 Pc, 2 PT.2
dm, dy [gcm™?] 1.44, 1.435 1.32, 1.326 1.40, 1.420 1.31, 1.313
* [A] 1.5418 (CuKa) 1.5418 (CuKa) 0.71069 (MoKa) 0.71069 (MoKa)
$inBma/n [A71] 0.61 0.63 0.64 0.64
Neot» Neer 3255, 2611 3630, 2515 1911, 1312 3569, 2025
R 0.074 0.131 0.065

0.030

den exo-exo-Derivat (5) sind keine Fehlordnungseffekte er-
kennbar.

Beziiglich Bindungs- und Torsionswinkel besitzt das endo-
endo-Tetracyclododecan-Geriist in den Kristallen von (3) in
guter Niherung C,-Symmetrie, ohne jedoch stark von der
héheren C,,-Symmetrie abzuweichen. Angesichts von Substi-
tuenten- und Kristallpackungseinfliissen ist die Ubereinstim-
mung mit den Kraftfeldresultaten (Abb. 1 a, b) nicht selbstver-
stiindlich. da die berechnete C,,-Konformation (Ubergangszu-
stand zwischen enantiomeren C,-Minima) nur um 0.08 keal-
mol~ ! energiereicher als das C,-Minimum ist. Die Symme-
trieerniedrigung bewirkt eine giinstige ,,gestaffelte” Anordnung
der vier inneren H-Atome an C(4), C(5), C(9) und C(10), was
wiederum ein geringfiigiges Naherriicken dieser C-Atome un-
ter Winkelspannungsabbau ermoglicht. Die geringe Energie-
differenz der C,- und C,,-Geometrien driickt sich durch eine
zu nur 63cm ! berechnete kleinste Schwingungsfrequenz im

1087
¥ 345 1018

103.3

0 3% 456 1032
X 89,10 1045

970 2 9,10, 1037

OR*

e)

CZ CZ
mS 22

Abb. 1. a, c) Beobachtete und berechnete Bindungslingen [A] sowie b, d)
-winkel und Torsionswinkel [°] fiir die Tetracyclododecan-Geriiste in (3)
und (5); untere berechnete Werte gelten fiir gasformiges (1) und (2) der
Symmetrie C, bzw. C;, (nur symmetrieunabhiingige Werte angegeben); ge-
schitzte mittlere Standardabweichungen fiir (5): CC 0.005, CH 0.04, HH
0.06A, CCC 0.3, CCH 2, HCH 3, CCCC 0.4°; H-Atome einschlieBende
beobachtete Geometrieparameter reprisentieren C,- bzw. C,,-Mittel; R'=3,5-
Dinitrobenzoyl. ) Normalkoordinaten der berechneten kleinsten Schwin-
gungsfrequenzen von (1) und (2) (63 bzw. 69 cm™!); Atomverriickungen
bis aufl einen willkiirlichen Skalenfaktor mafstiblich.
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C,-Minimum aus. Die Atomverriickungen der zugehdrigen
Normalkoordinate weisen erwartungsgemiB in Richtung des
C,,-Ubergangszustands (Abb. 1e).

In den Kristallen von (5 ) besitzt das exo-exo-Tetracyclodo-
decan-Geriist in guter Niherung C,,-Symmetrie. Die Uberein-
stimmung mit den Rechnungen ist auch hier bemerkenswert,
da fiir (2) eine niedrigste Frequenz von 69cm™! berechnet
wird, entlang deren Normalkoordinate (Abb. 1e) sich der
Abstand der beiden inneren H-Atome an C(11) und C(12)
vergroflert (entsprechende Frequenz von Nonbornan 166
c¢m ). Die Deformation ist dhnlich wie bei (1), doch reicht
die eine innere H... H-AbstoBung in (2) nicht ganz fiir eine
Symmetrieerniedrigung aus.

Die partielle Fehlordnung in (3 ) erlaubt nur unter Vorbe-
halt eine Diskussion der Geometrieparameter im endo-endo-
Tetracyclododecan-Geriist. So differieren z. B. die als dhnlich
zu erwartenden Bindungsldngen C(3y—C(12) und C(6)—C(12)
um 0.086 A. Andererseits stimmen die besonders interessieren-
den stark aufgeweiteten Winkel C(1)—C(2}—C(3) und C(6)—
C(7)—C(8) mit 127.7 bzw. 128.1° miteinander und auch mit
dem berechneten Wert 127.0° gut iiberein (Abb. 1a, b). Die
Winkeldeformationspotentiale unseres Kraftfelds sind einfa-
che quadratische Funktionen. Wie bei C—C=C-Winkeln!®
scheinen also auch an sp3-C-Atomen fiir die Beschreibung
von Winkeldehnungen um bis zu dem hohen Betrag von
ca. 18° harmonische Potentiale brauchbar. Endgiiltige Klarung
soll die Strukturanalyse geordnet vermuteter optisch aktiver
Derivate von (1) bringen.

Die kiirzesten inneren H...H-Abstinde in (3) betragen
1.85 A (C,-Mittel, Abb. 1a, b; berechnet fiir (1) 1.958 A; auch
die genauer beobachteten Abstinde C(4)...C(10) und
C(5)...C(9) sind kiirzer als berechnet). Winstein et al. hatten
fiir (1) den sehr kleinen Wert 1.58 A grob abgeschitzt, um
eine anormal hohe vCH-Bande bei 3031cm™! zu deuten'!l
Wir berechnen 2976 cm ™! fiir die hdchste Schwingungsfre-
quenz von (1). Entlang der zugehorigen Normalkoordinate
verringern sich die obigen kurzen H... H-Absténde stark. Glei-
ches gilt fiir die Normalkoordinate der hichsten berechneten
CH,-Winkeldeformationsfrequenz von 1571 ¢cm ™! (Deforma-
tion hauptsichlich der CH,—CH,-Gruppen; entsprechende
Frequenz von Norbornan 1465¢m™1).

Die Resultate fiir die geordneten Kristalle von (5) ermog-
lichen einen aussagekriftigeren Vergleich mit den Rechnungen
als bei (3 ). Die Winkel C(1}—C(2)—C(3) und C(6)—C(7)—C(8)
sind mit 118.7° und 121.1° weniger stark aufgeweitet als in
(3) (Abb. 1, d; berechnet fiir (2) 119.8°). Der kleinste innere
H...H-Abstand betrigt 1.82 A und ist wiederum kiirzer als
der berechnete Wert (1.899A: geschiitzt™ 1.50A). Gleiches
gilt fiir den sehr kurzen Abstand C(11)...C(12) von 3104 A.
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Einer beobachteten hochsten Schwingungsfrequenz von
3052 cm™ ! steht unser niedrigerer Rechenwert von 3007 cm ™!
gegeniiber. Die zugehorige Normalkoordinate hat dhnlichen
Charakter wie bei (1), d. h. die beiden inneren C—H-Bindun-
gen an C(11) und C(12) dehnen sich synchron. Fiir die grofite
CH,-Deformationsfrequenz  errechnen sich sehr hohe
1686 cm ! (gleichzeitige Offnung der beiden H—C—H-Win-
kel an C(11) und C(12) unter starker Verkiirzung des inneren
H...H-Abstands kennzeichnet die Normalkoordinate; analo-
ge Frequenz von Norbornan 1532¢cm 1),

Diefiir (2 ) berechneten und an (5 ) beobachteten C—C-Bin-
dungsldngen zeigen Abweichungen. Die von C(11) und C(12)
ausgehenden C—C-Bindungen sind in (5 ) um durchschnittlich
0.04 A kiirzer als fiir (2 ) berechnet, die CCC-Winkel an diesen
Atomen etwas groBer (Abb. 1¢, d). Die gemessenen vier Bin-
dungsldngen vom Typ C(1—C(2) sind ebenfalls, wenn auch
weniger ausgepragt, systematisch kiirzer als berechnet. Schein-
bare Bindungsverkiirzungen durch starke Temperaturbewe-
gung sind weitgehend auszuschlieBen. Ahnlich wie in Norbor-
nan hingen die C—C-Bindungsldngen in (1) und (2) stark
von ,stretch-bend“-Kreuztermen ab!3!. Rechnungen mit modi-
fizierten solchen Termen fithrten indessen nicht zu befriedigen-
den Resultaten; weitere Untersuchungen sollen auch Experi-
mente zur genaueren Bestimmung der Wasserstoffpositionen
einschlieBen. Der Vergleich der experimentellen Befunde mit
den augenscheinlich teilweise abweichenden Rechenergebnis-
sen ist wichtig bei einer zukiinftigen Reoptimierung unseres
Kraftfelds.

Eingegangen am 11. August 1977 [Z 827]
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(1974).
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Eine ungewohnlich einfache Moglichkeit der elektrophi-
len Substitution am Cyclopentadienylring in einem
Halbsandwichkomplex!'!

Von Helmut Werner und Werner Hofmannl"]

Vom Mechanismus der elektrophilen Substitution an n-
Cyclopentadienyl-Metallkomplexen gibt es kontroverse Vor-
stellungen. Fiir die Reaktionen des Ferrocens und des Cyclo-
pentadienyltricarbonylmangans — der beiden Verbindungen,
deren ,,aromatisches Verhalten* bisher am eingehendsten un-
tersucht worden ist — wird vorwiegend ein primdrer Angriff
des Elektrophils E* am Metall mit nachfolgender Kniipfung
einer Bindung C—E und Eliminierung von H* postuliert!?.

Wir konnen jetzt bestitigen, daB3 dies im Falle der Ringsub-
stitution eines Halbsandwichkomplexes vom Typ CsHsML,,
und zwar von CsHsCo(PMes); (1), zutriflt.

Die Verbindung (1) enthilt ein auBerordentlich stark nu-
cleophiles Metallzentrum!® #., Sie reagiert mit Mel zum Salz
[C5H5(PMe3)2CoMe]I, dessen Kation eine sehr stabile Me-

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. W. Hofmann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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[CsH,R(PMe,),CoHPFy
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thyl-Cobalt-Bindung  aufweist!®,  Mit Etl  entsteht
[CsHs(PMe3),CoEt]l. Im Gegensatz dazu erhélt man bei
den Reaktionen von (1) mit Alkylhalogeniden RX (X vorzugs-
weise Br), die mindestens zwei Methyl- oder Ethylgruppen
am C,-Atom tragen, kationische Hydridocobalt-Komplexe mit
alkylsubstituiertem Cyclopentadienylring. Sie werden als PFe-
Salze (3 )—(5) isoliert. Je nach Molverhiltnis (1): RX kann
sich neben [CsH4R(PMes;),CoH]™ auch das entsprechende
Kation mit unsubstituiertem Fiinfring (isoliert als PF¢-Salz
(2)) bilden'®!. Fiir RX =i-C3H-Br resultiert (in Ether als Lo-
sungsmittel) bei Verwendung dquimolarer Mengen an (1) und
RX ein Produktverhiltnis [CsH,R(PMe;),CoH]"
[CsHs(PMe;),CoH]* = 70: 30, fiir RX=t-C4HyBr ein Ver-
hiltnis von 50:50. Bei einem dreifachen UberschuB an
i-C3H-Br bzw. -C,HgBr ist das ringsubstituierte Kation das
einzige Reaktionsprodukt.

Schema 1.

<> = <
| R® [ I
Co, —= Co, = Co,

/ K / AN
MesP”  PMe; Me;P| R MesP”  PMe;
PMej
(1) (4) / (B)
<>-r
|

Lo, (c)
Me;P” PMe,
@ -l@
<S>-n + <>
| w(C)  e *(1) |
o, — E® — Co,
Me;Pf H Me,Pf “H
PMe, PMe,

l +PFe® l +PFg®

(3). R = f'C3H7 (2)
(4), R = -C4Hqg
(5), R = C{CH,);CoHs

Der Mechanismus der Reaktion von (1) mit RX ist in
Schema 1 skizziert. Die primédr gebildete Zwischenstufe (A4)
(die fiir R=Me oder Et faBbar ist!®)) lagert sich im Falle
sperriger Alkylgruppen R zu einem 5-R(endo)-Cyclopentadien-
Komplex (B) um, aus dem unter Eliminierung eines Protons
CsH4RCo(PMe;); entsteht. Das Proton kann dann entweder
mit dieser Verbindung oder mit (1) unter oxidativer Addition
reagieren, wobei letzteres nur dann zur Geltung kommt, wenn
aufgrund des gewihlten Molverhéltnisses (1): RX die zuerst
formulierten Gleichgewichte nicht vollstindig auf die Seite
der kationischen Spezics verschoben sind. Da8 fiir die Umlage-
rungvon( A ) nach ( B) tatsichlich sterischeund nicht elektroni-
sche Einfliisse maBgebend sind, zeigt der Befund, daBl das aus
(1) und Me;SnCl entstehende Kation [CsHs(PMes),CoSn-
Me;]* kinetisch vollig inert ist!*], obwohl die Stabilitit von
Me;Sn* (das als wanderndes Teilchen in Betracht kiime) deut-
lich groBer als die von Me;C™ ist

Zwei mechanistische Alternativen — ndmlich ein direkter
Angriff von RX am Ring sowie eine Bildung von HX durch
B-Eliminierung aus RX — scheiden aus folgenden Griinden
aus:
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[CsHs(PMe,),CoHPFg



