1. Bei Addition von R* am Ring entstiinde primir ein
kationischer Cyclopentadien-Komplex, in dem der Rest R
eine exo-Position am sp*-hybridisierten C-Atom einnimmt.
Daraus sollte sich wegen der giinstigen sterischen Bedingungen
fiir eine Wechselwirkung des Metalls mit dem endo-H-Atom
nahezu ausschlieflich — auch bei einem Molverhiltnis
(1):RX=1:1- das Kation [CsH4R(PMe;),CoH]" bilden.
Dies trifft jedoch nicht zu.

2. Bei einer (moglicherweise durch (1) katalysierten) Bil-
dung von HX aus RX diirfte das Produktverhiltnis
[CsH4R(PMe3),CoH] " : [CsHs(PMes),CoH] ™ nicht in der

Arbeitsvorschriften

(3)—(5): Zur Losung von 1mmol (1) in 5ml Ether 148t
man bei —78°C einen 3fachen UberschuB3 an Alkylbromid
tropfen. Nach langsamem Auftauen bildet sich ein hellbrauner
Niederschlag, der duBerst luftempfindlich ist und direkt im
ReaktionsgefdBl zur Trockne gebracht wird. Gibt man zum
festen Riickstand 2mmol NH,PFs und anschlieBend 5ml
Methanol, so entstehen hellgelbe Kristalle, die filtriert und
mit kaltem Ethanol und Ether gewaschen werden. Umkristalli-
sation aus Aceton/Ether ergibt die analysenreinen PF¢-Salze;
Ausbeute 85-95 %.

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von [CsH4R(PMe3),CoH]PF¢ in CD3;NO, (3-Werte, TMS int.; J in Hz).

Komplex Cyclopentadienyl PMe, Co—H R
H34 H2 Tou
(3) 4.68 m 512 m 1.50 vt —15.67t 81 CHj: 1.15 d; CH: 2.47 sept [Juu=6.6]
(4) 463 m S511im 1.53 vt —1554 t 80 CH;: 115 s
(5) 4.6t m 517 m 1.55 vt —1540t 82 C—CH,: 1.21 s; CH;: [a]; CH,—CH3:
0.77 t [Tau=7.5]
(6) 472 m 5.40 m 1.51 vt —1623t 83 CH;: 017 s

[a] Verdeckt vom Signal der PMes-Protonen.

Weise von der Konzentration an RX abhédngen, wie es gefun-
den wird. Es miiBite dann auch bei einem UberschuB an RX
das Kation [CsHs(PMe;),CoH]™ entstehen, was nicht der
Fall ist.

Die Reaktion von (1) mit Me;SiCl fiihrt zu einem parama-
gnetischen Produkt. Bei Verwendung von Me;SiOSO,CF;
als Silylierungsreagens erhdlt man [CsH,SiMes(PMes),-
CoH]*, das als PF¢-Salz (6) gefillt werden kann. Die NMR-
Daten von (6) sind — zusammen mit denen von (3)-(5)
—in Tabelle 1 angefiihrt.

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

[C5H4R(PM63)2COH]+ + H7 — C5H4RCO(PMC3)2 + Hz
(7), R=i-C3H,
(8), R = [-C4H9
(9), R=C(CH3),C,H;

Tabelle 2. 'H-NMR-Daten von CsH,RCo(PMes); in C¢Ds (5-Werte,
TMS int.; J in Hz).

Komplex Cyclopentadienyl PMe; R
H3‘4 HZ,S
(7) 362 m 4.60 m 1.00 vt CHj;: 1.25d; CH:
2.62 sept [Jun=7.0]
(8) 358 m 4.65 m 1.05 vt CHj: 133 s
(9) 349 m 461 m 0.98 vt C—CH;:1.21 5; CH;:
1.57 q [Juu=7.0];
CH;—CHj;: [a]
(10) 3.61m 4.88 m 0.99 vt CHj3: 0.30s

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

Die auBerordentlich milden Reaktionsbedingungen der
Ringsubstitution von (1) unterscheiden sich deutlich von de-
nen, die fiir die elektrophile Substitution von Fe(CsHs), oder
CsHsMn(CO); notwendig sind. Wir fithren dies auf die wesent-
lich héhere Basizitdt des Metallatoms von (1) zuriick, die
zugleich auch erklért, warum bei der Umsetzung dieses Kom-
plexes, nicht jedoch bei den Reaktionen des Ferrocens und
Cyclopentadienyltricarbonylmangans mit RX ein stabiles Fol-
geprodukt mit CsH,RM—H-Bindung isoliert werden kann.
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(6): Darstellung analog, nur wird anstelle von RBr der
Ester Me;SiOSO,CF; verwendet; Ausbeute >95 %.

(7)-(10): 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, duBerst
luftempfindliches Ol. 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(n®-cyclopentadienyl)metall-K omplexen gilt allgemein als
sehr klein und betrigt fir Ferrocene 2-5 kcal/mol!?). Schiitz-
werte fiir andere Metallocene und fiir Cyclopentadienylmetall-
carbonyle liegen in der gleichen GroBenordnung. Fiir substi-
tuierte Monocyclopentadienyl-Komplexe CsHs_,R,ML,,
sollte es moglich sein, durch Wahl geniigend sperriger Substi-
tuenten R und groBvolumiger (insbesondere nicht-
stabchenformiger) Liganden L die freie Drehbarkeit um die
Metall-Ring-Bindung so weit zu behindern, da bestimmte
Konformere (Rotamere) eingefroren werden konnen. Uns ist
es jetzt erstmals gelungen, fiir Halbsandwichkomplexe des
Cobealts eine solche eingefrorene Konformation nachzuweisen.

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

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dr. W. Buchner, Dipi.-Chem. W. Hofmann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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stufe [CsH R(PMe;),CoH]X zuginglich). Auf analoge Wei-
se konnen die disubstituierten kationischen Komplexe (3 )-(5)
sowie die Neutralverbindungen (6)-(8) erhalten werden.

<o
l 1. R'Br

PEEN
MezP PMe, 2 NHsPFs

(1), R = i-CyHy
(2), R = 1-C,H,

T - '
R—< 7~ "3—R' R R
O pr a\eys
| ]
Co,

NaH

/Co”r / N\
Me;P | H MesP”  PMey
PMeg
(3)-(5) (6)-(8)

(3),(6): R = R'= i-C3H,
(4),(7): R = i-C3H,, R' = t-CgHy
(5),(8): R = R' = t-C,Hg

Fiir (3) und (6) sind keine fixierten Rotamere nachweisbar.
Die 'H- und '*C-NMR-Spektren zeigen im Temperaturbe-
reich von —60 bis +25°C fiir die PMe;-Gruppen jeweils
das sehr charakteristische virtuelle Triplett des Spektrentyps
X, AAX, fir Protonen bzw. AA'X fiir 13C™#1(X ='H oder '3C:
A=3¥P), welches auch fiir die Komplexe CsH RCo(PMe;),
und [CsH,R(PMe;),CoH]PF¢ (R=H, i-C3H,, -C4H, etc.)
beobachtet wird'*!und dessen Auftreten chemische Aquivalenz
der beiden A-Kerne voraussetzt. Die Triplett-Aufspaltung der
Signale der Protonen und C-Atome des Cyclopentadi-
enylrings in (3) und (6) durch die beiden Phosphoratome
belegt ebenfalls die Gleichheit der Phosphanliganden und da-
mit die ungehinderte Drehbarkeit um die Metall-Ring-Bin-
dung.

Im Gegensatz dazu beweisen die NMR-Daten von (5) und
(8 ) —selbst bei 100°C — das Vorliegen stuarrer Rotamere. So fin-
det man fiir die beiden Phosphanliganden bei —60°C im 3'P-
NMR-Spektrum ein typisches AB-Muster, das bei hoherer
Temperatur wegen des Quadrupolmoments von Cobalt nicht
mehr geniigend aufgeldst ist. Bei 25°C bis 100°C gibt sich die
Nichtdquivalenz der PMes-Liganden jedoch sehr klar in den
'H- und 3C-NMR-Spektren zu erkennen: Man beobachtet in
keinem Fall ein virtuelles Triplett,da durch die Verschiedenheit
der Phosphoratome die Bedingung flir ein Spektrum des Typs
X, AA’X, bzw. AA’X nicht mehr erfiillt ist. Die 'H-NMR-Spek-
tren zeigen fiir die PMe;-Protonen vielmehr zwei Dubletts

(*Tocorcn ist sehr klein) und die *3C-NMR-Spektren fiir die
entsprechenden C-Atome zwei Dubletts von Dubletts, die je-
weils durch einfache PH- bzw. PC-Kopplungen hervorgerufen
werden. Am deutlichsten erkennt man anhand der nicht mehr
gemittelten und somit unterschiedlichen Phosphor-Kopplungs-
konstanten der 13C- und 'H-NMR-Signale der entsprechen-
den Ringatome die starre Struktur von (5) und (8) (Tabelle
1 und 2). Aus diesen Daten und aus der Tatsache, daB zwei
chemisch nichtdquivalente tert-Butylgruppen fiir (5) nach-
weisbar sind, ergibt sich zweifelsfrei, dal (4) und (B) die
bei der Synthese erhaltenen und wahrscheinlich stabilsten Ro-
tamere von (5) und (8) sind.

PMey PMe;
" ﬁ eries ﬁ
PMe;
a) ®)

Die gemischt-substituierten Komplexe (4) und (7) fligen
sich in die Reihe zwischen (3 )/(6) (frei drehbar) und (5)/(8)
(starr} ein. Fiir (7) kann man bei —60°C im *'P-NMR-Spek-
trum zwei Phosphoratome unterscheiden, was eindeutig auf
eine eingefrorene Konformation (analog zu (B)) hinweist.
Ab —10°C ist ein , Auftauen” dieser Anordnung und eine
langsame Rotation um die Cobalt-Ring-Achse zu beobachten
(Verdnderung der Aufspaltung der NMR-Signale der Phos-
phan-H- und -C-Atome). Unterhalb —10°C findet man z B.
im !3C-NMR-Spektrum ein Dublett von Dubletts bei § = 24.62
mit *Jpc=17.3 und 3Jpcopc=5.5 Hz, das bei hoherer Tempera-
tur in  ein  virtuelles  Triplett (§=25.14  mit
[*Jec + 3Jpcopc] = 22.8 Hz, 50°C, in [Dg]-Aceton) iibergeht. Fiir
(4) kann aus den NMR-Daten in bezug auf eine gehinderte
oder nicht-gehinderte Rotation um die Cobalt-Ring-Achse
keine konkrete Aussage gemacht werden, da durch die unsym-
metrische Ringsubstitution die beiden Phosphoratome an ein
prochirales Cobaltatom gebunden und daher in jedem Fall
indquivalent sind.

Die Frage, warum zwei tert-Butyl-Substituenten (in (5)
und (8)) die Rotation des Cyclopentadienylrings behindern,
zwei Isopropyl-Substituenten (in (3 ) und (6)) dagegen nicht,
mag mit der Vorstellung eines ,,Zahnradmechanismus” beant-
wortet werden. Bei Vorliegen eines 1,3-(¢-C4Hs),CsH3-Rings
ist es offenbar nicht moglich, daB3 die rert-Butylgruppen bei
einer Rotation um die Metall-Ring-Achse — trotz Drehbarkeit
um die C—CMe;-Bindung — an den Trimethylphosphan-
Liganden vorbeikommen. Wird jedoch eine der drei Me-Grup-
pen durch ein H-Atom ersetzt (d.h. i-C;H, statt -C,H,),

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von (3), (5), (6) und (8) (§-Werte, TMS int.; J in Hz; 25°C, 100 MHz).

R Co—H

Solvens Ring-H PMe;
(3) CD;NO, 467, 3H, t, *Jpy=1.5 1.55, 18H, vt 2.64. 2H. sept. Iyy=7.0 — 1539, 1H, t, =77
[2Jpr+ “Tpu| = 10.2 1.26. 6H. d, Jun=7.0
124, 6H. d, Jyn =70
(5) CDINOS 503 TH.m 1.56. 9 H. d. Iy =9.5 123911 « — 1556, 1H, t, Jpy =80
481 1H. m 153, 9H. d. Jpu =102 1209 H. s
430, 1H, m
(6) CeDs H2?:  3.40, 1H, txt, 1.04, I18H. vt 2.57, 2 H, sept, Jyn=6.6
=20, Jpy=3.0 I+ *Jpu =72 1.27, 6H, d, Jyu=6.6
H*5:  3.79,2H, dxt, 1.23,6H, d, Jyy =6.6
Tan=2.0, *Jpy=2.0
(8) CeDg H?:  3.37, IH, txd, 11, 9H, d, Jpy=6.5 1.28, 18H, s

Tup=2.0, 3Jpy=6.0
H*5:  3.69,2H, dxd,
D =2.0, YJp =45

1.00,9H, d, Jpg=6.5
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Tabelle 2. '3C-NMR-Daten von (5), (6) und (8) (*H-entkoppelt, §-Werte, TMS int.; J in Hz; 25°C, 22.636 MHz).

Solvens Ring-C PMe;

R
(5 [D.J- ca {1:144 bs [a] 22.69. dd CMes:  [b]
Aceton 117.24, bs [a] Upe=28.7, 3pc=15 CCHjy:  3l6ds
86.18, 1, Jpc=2.2 21.27, dd, 3151,
Cchs {83.08, d, Jpe=5.1 pe=28.7, Ypc< 1.5
71.58, dd, Jplc=4.4
Jp2c=21
(6) CsDs chi3: 107.34, bs [a] 24.75, vt, CHMe,: 28.00, s
C: 74.85, 1, Jpc =22 Mpc+2lpc] =22 CCHj:  26.05,s
c+s: 71.28, 1, Jpc=1.5 24.53,s
(8) CeDsCD; Ch3: 110.86, d, Jpc=2.2 2437, dd, CMes:  29.21,s
C: 69.18, d, Jpc=3.7 Upe=17.7, >Jpc=3.0 CCH;:  32.00,s
Cc*s: 69.83, d, Jpc=3.7 2347, dd,

pec=17.7, 3Jpc=3.0

[a] PC-Kopplung nicht aufgelost; [b] vom Solvenssignal verdeckt.

Abb. 1. Sterische Voraussetzungen fiir eine Rotation nach dem ,Zahnrad-
mechanismus* am Beispiel von (6 ) (schematisch).

so konnen sich die beiden Ringsubstituenten wihrend der
Rotation wahrscheinlich so anpassen, daB im Moment des
Vorbeigleitens an einem Trimethylphosphan das H-Atom der
Isopropylgruppe nach ,innen* gerichtet ist (vgl. Abb. 1).
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Neuartige Umwandlung von Diphenylcyclopropenon:
CC-Doppelbindungsspaltung bei der Reaktion mit Pla-
tinkomplexen!"*]

Von W. Eamon Carroll, Michael Green, Judith A. K. Howard,
Michel Pfeffer und F. Gordon A. Stonel’]

Obwohl Cyclopropenon-Metallkomplexe als Zwischenstu-
fen metallkatalysierter Cooligomerisationen von Acetylenen
und Kohlenmonoxid postuliert worden sind!!), ist iiber Reak-
tionen dieser wichtigen Klasse kleiner Ringmolekiile mit
Ubergangsmetallverbindungen erst wenig bekannt. Eine inter-

[*] Dr. W. E. Carroll, Dr. M. Green, Dr. J. A. K. Howard, Dr. M. Pfeffer,
Prof. Dr. F. G. A. Stone [ "]
Department of Inorganic Chemistry, University of Bristol
Bristol BS8 1TS (England)
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[**] Diese Arbeit wurde vom U. K. Science Research Council unterstiitzt.
M. P. dankt fiir ein European Exchange Postdoctoral Fellowship der Royal
Society und C.N.R.S.
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essante  Umsetzung mit Platin(o)}-Komplexen tertidrer
Phosphane fiihrt iiber n2-Addition der C==C-Bindung von
Cyclopropenonen am Metallzentrum zu Platinacyclobuteno-
nen!?), Wir berichten nun iiber eine anders verlaufende Aktivie-
rung von Diphenylcyclopropenon, bei der die Offnung des
dreigliedrigen Rings durch vollige Spaltung der C==C-Bindung
bewirkt wird.

In Toluol reagiert Diphenylcyclopropenon bei 25°C mit
dem dreikernigen Platinkomplex [Pts(tBuNC)¢]!! unter Bil-
dung der gelben zweikernigen Verbindung [Pty{u,-
(PhC),CO}rBuNC)4] (1) [Vmax(NC)=2168 und 2140cm ™ '],
deren Molekiilstruktur durch Rontgen-Strukturanalyse am
Einkristall'™ aufgekldrt wurde (Abb. 1).

G0
te
,,\cm

Abb. 1. Molekiilstruktur von p,-(Dibenzylketon-a,o’-diyliden)-tetra-tert-bu-
tylisocyaniddiplatin (1); die beiden Phenylgruppen des briickenbildenden
Liganden sind nicht eingezeichnet.

Das durch Ringdffnung entstandene Fragment C(1)C(2)C(3)
ist im Komplex senkrecht zur Pt—Pt-Achse angeordnet, die
urspriinglich an der CC-Doppelbindung des Cyclopropenon-
rings beteiligten Atome C(1) und C(3) haben nun einen Abstand
von 2.18(2) A1 Die beiden Platinatome befinden sich in anni-
hernd quadratisch-planarer Umgebung und sind von C(1)
und C(3) gleich weit entfernt (mittlerer Pt—C-Abstand
2.11 A)®l. Die Distanz zwischen C(2) und den Platinatomen
(im Mittel 2.50(2) A) ist groBer als die Summe der Kovalenzra-
dien (1.99 A), dennoch sprechen '*C-NMR-Befunde!” fiir eine
bindende Wechselwirkung. Die mit 1.26(2) A ungewdhnlich
lange C(2)O(2)-Bindung spiegelt sich in einer anormal niedri-
gen Via,(CO)-Bande bei 1556 cm ™! wider.

Die ungewohnliche Bildungsweise des Komplexes (1) ist
kein Einzelfall. Behandelt man [Pt(cod);] (cod=1,5-Cyclooc-
tadien)® in Diethylether bei —50°C mit Methyl(vinyl)keton
und gibt dazu Diphenylcyclopropenon, so entsteht der gelbe
kristalline ~ Komplex  [Pty{p,-(PhC),CO}(cod)>]  (2),
Fp=206°C (Zers.), Vma(CO)=1570cm ™. (2) reagiert mit
tert-Butylisocyanid zu (1 ), mit Hydrogentetrafluoroborat zum
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