
Einer beobachteten hochsten Schwingungsfrequenz von 
3052 crn-'['] steht unser niedrigerer Rechenwert von 3007 cm-' 
gegeniiber. Die zugehorige Normalkoordinate hat ahnlichen 
Charakter wie bei (1 ), d. h. die beiden inneren C-H-Bindun- 
gen an C(11) und C(12) dehnen sich synchron. Fur die groI3te 
CH2-Deformationsfrequenz errechnen sich sehr hohe 
1686 cm-' (gleichzeitige Offnung der beiden H-C-H-Win- 
kel an C(11) und C(12) unter starker Verkurzung des inneren 
H.. . H-Abstands kennzeichnet die Normalkoordinate; analo- 
ge Frequenz von Norbornan 1532cm- '). 

Die fur (2) berechneten und an (5) beobachteten C-C-Bin- 
dungslangen zeigen Abweichungen. Die von C(11) und C(12) 
ausgehenden C-C-Bindungen sind in ( 5 )  um durchschnittlich 
0.04 A kiirzer als fur (2) berechnet, die CCC-Winkel an diesen 
Atomen etwas groBer (Abb. 1 c, d). Die gemessenen vier Bin- 
dungslangen vom Typ C ( I k C ( 2 )  sind ebenfalls, wenn auch 
weniger ausgepragt, systematisch kiirzer als berechnet. Schein- 
bare Bindungsverkurzungen durch starke Temperaturbewe- 
gung sind weitgehend auszuschliel3en. Ahnlich wie in Norbor- 
nan hangen die C-C-Bindungslangen in ( 1 )  und (2) stark 
von ,,stretch-bend"-Kreuztermen abl3]. Rechnungen rnit modi- 
fizierten solchen Termen fiihrten indessen nicht zu befriedigen- 
den Resultaten; weitere Untersuchungen sollen auch Experi- 
mente zur genaueren Bestimmung der Wasserstoffpositionen 
einschlieI3en. Der Vergleich der experimentellen Befunde mit 
den augenscheinlich teilweise abweichenden Rechenergebnis- 
sen ist wichtig bei einer zukiinftigen Reoptimierung unseres 
Kraftfelds. 
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Eine ungewohnlich einfache Moglichkeit der elektrophi- 
len Substitution am C yclopentadienylring in einem 
Halbsandwichkomplex['] 
Von Helmut Werner und Werner Hofmann[*] 

Vom Mechanismus der elektrophilen Substitution an q- 
Cyclopentadienyl-Metallkomplexen gibt es kontroverse Vor- 
stellungen. Fur die Reaktionen des Ferrocens und des Cyclo- 
pentadienyltricarbonylmangans - der beiden Verbindungen, 
deren ,,aromatisches Verhalten" bisher am eingehendsten un- 
tersucht worden ist - wird vorwiegend ein primarer Angriff 
des Elektrophils E +  am Metall rnit nachfolgender Kniipfung 
einer Bindung C-E und Eliminierung von H' postuliert[21. 

Wir konnen jetzt bestatigen, daI3 dies im Falle der Ringsub- 
stitution eines Halbsandwichkomplexes vom Typ C5H5MLz, 
und zwar von C5H5C~(PMe3)2 (I), zutrifft. 

Die Verbindung (1 )  enthalt ein auRerordentlich stark nu- 
cleophiles Meta l l~ent rum[~~ 'I. Sie reagiert rnit Me1 zum Salz 
[C5H5(PMe3)2CoMe]I, dessen Kation eine sehr stabile Me- 

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. w .  Hofmann 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wurzburg 
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thyl-Cobalt-Bindung a~fweis t [~] .  Mit EtI entsteht 
[C5H5(PMe3)2CoEt]I. Im Gegensatz dazu erhalt man bei 
den Reaktionen von ( 1 )  rnit 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 PF6- 
Salze (3)-(5) isoliert. Je nach Molverhaltnis ( I ) :  RX kann 
sich neben [C5H4R(PMe3)2C~H]+ auch das entsprechende 
Kation mit unsubstituiertem Fiinfring (isoliert als PF6-Salz 
(2)) bildenC5]. Fur RX = i-C3H7Br resultiert (in Ether als Lo- 
sungsmittel) bei Verwendung iiquimolarer Mengen an (1) und 
RX ein Produktverhaltnis [C5H4R(PMe3)2CoH] + : 
[C5H5(PMe3)2C~H] + = 70 : 30, fur RX = t-C4H9Br ein Ver- 
haltnis von 50:50. Bei einem drefachen UberschuI3 an 
i-C3H,Br bzw. t-C4H9Br ist das ringsubstituierte Kation das 
einzige Reaktionsprodukt. 
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Der Mechanismus der Reaktion von ( 1 )  rnit RX ist in 
Schema 1 skizziert. Die primar gebildete Zwischenstufe ( A )  
(die fur R = M e  oder Et faI3bar i d 3 ] )  lagert sich im Falle 
sperriger Alkylgruppen R zu einem 5-R(endo)-Cyclopentadien- 
Komplex ( B )  um, aus dem unter Eliminierung eines Protons 
C5H4RCo(PMe3)2 entsteht. Das Proton kann dann entweder 
rnit dieser Verbindung oder rnit ( I )  unter oxidativer Addition 
reagieren, wobei letzteres nur dann zur Geltung kommt, wenn 
aufgrund des gewiihltcn Molverhaltnisses ( I ) :  RX die zuerst 
formulierten Gleichgewichte nicht vollstandig auf die Seite 
der kationischen Spezics verschoben sind. DaB fur die Umlage- 
rungvon ( A )  nach ( B )  tatsachlichsterischeund nicht elektroni- 
sche Einfliisse maagebend sind, zeigt der Befund, daIj das aus 
(1) und Me3SnC1 entstehende Kation [C5H5(PMe3)2C~Sn- 
Me3] + kinetisch vollig inert istr'], obwohl die Stabilitat von 
Me3Sn+ (das als wandemdes Teilchen in Betracht kame) deut- 
lich groI3er als die von Me3Cf ist. 

Zwei mechanistische Alternativen ~ namlich ein direkter 
Angriff von RX am Ring sowie eine Bildung von HX durch 
P-Eliminierung aus RX - scheiden aus folgenden Grunden 
aus : 
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1. Bei Addition von R' am Ring entstunde primar ein Arbeitsvorschrften 

( 3 ) - ( 5 ) :  Zur Losung von 1 mmol ( 1 )  in 5 ml Ether laat kationischer Cyclopentadien-Komplex, in dem der Rest R 
eine exo-Position am sp3-hybridisierten C-Atom einnimmt. man bei - 78 oc einen 3fachen UberschuB an Alkylbromid 

fur eine Wechselwirkung des Metalls mit dem endo-H-Atom Niederschlag, der gunerst luftempfindlich ist und direkt im 
nahezu ausschlieBlich - auch bei einem Molverhaltnis ReaktionsgefaB zur Trockne gebracht wird, Gibt man zum 

Methanol, so entstehen hellgelbe Kristalle, die filtriert und Dies trifft jedoch nicht zu. 

dung HX RX diirfte das Produktverhaltnis sation aus Aceton/Ether ergibt die analysenreinen PF6-Salze; 
[CsH4R(PMe3)2C~H]+ : [C5H5(PMe3)2C~H]+ nicht in der 

Daraus sich wegen der gunstken sterischen Bedingungen tropfen, Nach langsamem Auftauen bildet sich ein hellbrauner 

f I )  : RX = : - das Kation [CSH4R(PMe3)2CoHI+ bilden. festen Ruckstand 2 mmol NH4PF6 und anschlierjend 5 ml 

2. Bei einer (moglicherweise durch f katalysierten) Bil- mit kaltem Ethanol und Ether gewaschen werden, Umkristalli- 

Ausbeute 85-95 %. 

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von [C5H4R(PMe3)2CoH]PF6 in C D , N 0 2  (&Werte, TMS int.; J in Hz) 

Komplex Cyclopentadienyl PMe, Co-H R 
JPH 

H3.4 ~ 2 . 5  

( 3 1  4.68 m 5.12 m 1.50 vt -15.67 t 81 CH,: 1.15 d ;  CH: 2.47 sept [JHH=6.6] 
( 4 1  4.63111 5.11m 1.53vt -15.54t 80 CH3:1 .15s  
( 5 1  4.61 m 5.17 m 1.55 vt -15.40 t 82 C-CH,: 1.21 s; CHI: [a]; CH2-CH3: 

(61 4.72 m 5.40 m 1.51 vt -16.23 t 83 CHI:  0.17 s 
0.77 t [JHH=7.5] 

[a] Verdeckt vom Signal der PMe,-Protonen. 

Weise von der Konzentration an RX abhangen, wie es gefun- 
den wird. Es miil3te dann auch bei einem UberschuB an RX 
das Kation [C5H5(PMe3)2CoH]+ entstehen, was nicht der 
Fall ist. 

Die Reaktion von ( I )  rnit Me3SiC1 fuhrt zu einem parama- 
gnetischen Produkt. Bei Verwendung von Me3SiOS02CF3 
als Silylierungsreagens erhalt man [C5H4SiMe3(PMe3)2- 
CoH] +, das als PF6-Salz ( 6 )  gefallt werden kann. Die NMR- 
Daten von ( 6 )  sind - zusammen rnit denen von (3)-(5) 
- in Tabelle 1 angefuhrt. 

Eine quantitative Umwandlung der kationischen Hydrido- 
komplexe (3) - (6)  in die entsprechenden Neutralverbindun- 
gen (7)-(10) (Tabelle 2) gelingt rnit NaH in Tetrahydrofuran. 

[C5H4R(PMe3)2CoH]+ + H- + C5H4RCo(PMe3)2 + Hz 
(7), R=i-C3H7 

( 9 ) ,  R = C ( C H ~ ) Z C Z H ~  
(a), R=t-C4H9 

( l o ) ,  R=Si(CH3)3 

Tabelle 2. H-NMR-Daten von C5H4RCo(PMe& in C6D6 (6-Werte, 
TMS int.; J in Hz). 

Komplex Cyclopentadienyl PMe, R 
H3,4 ~ 2 . 5  

( 7 )  3.62 m 4.60 m 1.00 vt CH3: 1.25 d ;  CH:  

( 8 )  3.58 m 4.65 m 1.05 vt CH,: 1.33 s 
( 9 )  3.49 m 4.61 m 0.98 vt C-CH,: 1.21 s; CH2:  

2.62 sept [JHH = 7.01 

1.57 q [ J H H = ~ . ~ ] ;  
CH2-CH3: [a] 

( 1 0 )  3.61 m 4.88 m 0.99 vt CH3: 0.30 s 

[a] Verdeckt vom Signal der PMe3-Protonen. 
- 

Die auDerordentlich milden Reaktionsbedingungen der 
Ringsubstitution von ( I  ) unterscheiden sich deutlich von de- 
nen, die fur die elektrophile Substitution von Fe(C5H5), oder 
CSH5Mn(CO), notwendig sind. Wir fuhren dies auf die wesent- 
lich hohere Basizitiit des Metallatoms von ( I )  zuruck, die 
zugleich auch erklart, warum bei der Umsetzung dieses Kom- 
plexes, nicht jedoch bei den Reaktionen des Ferrocens und 
Cyclopentadienyltricarbonylmangans rnit RX ein stabiles Fol- 
geprodukt mit C5H4RM-H-Bindung isoliert werden kann. 

(6): Darstellung analog, nur wird anstelle von RBr der 
Ester Me3SiOS02CF3 verwendet; Ausbeute > 95 %. 

( 7 ) - ( f 0 ) :  Zu 1 mmol des entsprechenden Salzes ( 3 ) - ( 6 )  
in wenig THF (3-5ml) gibt man ca. 3mmol NaH. Nach 
Beendigung der spontanen Gasentwicklung wird das Solvens 
abgezogen und der Riickstand mit Pentan extrahiert. Filtration 
und Abziehen des Pentans ergibt ein dunkelbraunes, auDerst 
luftempfindliches 01. Die Ausbeute ist quantitativ. 
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Nachweis starrer Rotamere in disubstituierten Cyclo- 
pentadienylcobalt-Komplexen[ 

Von Werner Hofmann, Wolfgang Buchner und Helmut Werner"] 
Die Rotationsbarriere um die Metall-Ring-Bindung in 

Bis(q 5-cyclopentadienyl)metall-Komplexen gilt allgemein als 
sehr klein und betragt fur Ferrocene 2-5 kcal/mol[21. Schatz- 
werte fur andere Metallocene und fur Cyclopentadienylmetall- 
carbonyle liegen in der gleichen GroDenordnung. Fur  substi- 
tuierte Monocyclopentadienyl-Komplexe C5H5 -,R,ML, 
sollte es moglich sein, durch Wahl genugend sperriger Substi- 
tuenten R und groholumiger (insbesondere nicht- 
stabchenformiger) Liganden L die freie Drehbarkeit um die 
Metall-Ring-Bindung so weit zu behindern, daR bestimmte 
Konformere (Rotamere) eingefroren werden konnen. Uns ist 
es jetzt erstmals gelungen, fur Halbsandwichkomplexe des 
Cobalts eine solche eingefrorene Konformation nachzuweisen. 

Monosubstituierte Derivate von Cyclopentadienylbis(trime- 
thy1phosphan)cobalt wie ( I )  und (2) sind uber die Zwischen- 
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