
CSHs-Signals im 'H-NMR-Spektrurn stutzt diese Annahme; 
vgl. dazu auch ['I). 

Das Gleichgewicht zwischen Ethylen-Hydrido- und Ethyl- 
Kornplex dokurnentiert sich auch in der Reaktivitat von (6): 
Mit CO oder P(iPrh 1aDt sich das Ethylen aus dem Komplex 
verdrangen. Mit C2H4 entsteht die Verbindung ( 8 ) ,  aus der 
sich sowohl im festen Zustand als auch in Losung unter CzH4- 
Eliminierung (6) regenerieren kann; fiir die Bildung von ( 8 )  
erscheint eine Anlagerung von Ethylen an die freie Koordina- 
tionsstelle des Kations [C5H,Rh(C2H5)PMe3] + plansibel. 

(6)  + L + [C5H5RhH(L)PMe3]BF4 + CzH4 
(5). L=CO 
( 7), L = P(iPr)3 

(6) + CzIH4e [C5H5Rh(C2H 4)(C2H4)PMe3]BF4 
(XI 

Analog wie rnit Ethylen reagiert (6)  auch mit NaCI, NaBr 
oder NaI zu Neutralkomplexen (9)-(Zl), die durch Elemen- 
taranalysen, H-NMR-Daten und Massenspektren charakteri- 
siert sind. Bei der Reaktion von (6 )  rnit NaF (in Wasser 
oder Nitromethan) findet eine Deprotonierung des Ethylen(hy- 
drido)metall-Kations statt, und man erhlilt ( 4 ) .  

(6) + NaX ---* [C5H;Rh(C2H5)(PMe3)X] + NuBF, 
(9). X=CI 

(10) .  X=Br 
( f l ) ,  X = l  

( 4 )  
( 6 )  + NaF + C5H5Rh(C2H4)PMe3 + H F  + NaBF, 

Durch unsere Befunde wird erstrnals nachgewiesen, daB unter 
Normalbedingungen in Lijsung ein Ethylen-Hydrido-Metall- 
komplcx rieben einem Ethyl-Metallkomplex im Gleichgewicht 
vorliegen kann. Dieses Ergebnis ist fur das Verstiindnis der 
Insertion von Olefinen in M-H-Bindungen von genereller 
Bedcutung. 

Eingegangen a m  29. Noveinbcr 1978 [Z 143al 
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Basische Metalle, 15. Mitteilung. D i s c  Arheit uurde von de r  Deutschen 
Forschungsgeineinschaft, dem Fonds der Cliernisclicn lndustrie iind 
durcli Chcmikalienspenden der Rayer AG, Leverkusen, und Degussa, 
I ianau.  unteraiiit7t. caiid. cl iem. B. K l i n p r l  danken wir iiir experimentelle 
Mitaibeit. I 4  Mittcilurig. K .  Dcv,  H .  Werner. J. Organomcl. Chem., 
im Druck. 
F .  N. '@hh ,  G.  W. Purshcrfl. J .  Am Chem. Sac. 4.3, 3793 (1971): A .  
J .  Dcwniirg, H F.  G. Johrr.son. J. Lea-is. J. Chem. Soc. CMton Trans. 
197.1, 1848: F.  !N S Bm/rr ld ,  M. L. 11. Griw,  ihid. 1Y74, 1324. 

W. Buchiier, Chem. Ber., in? Druck. 
+60"C hleibt die Form der beiden hreitcn Signalc 

hei Ci : - 10.5 und 1.3 iiahezu gleich Aulgrund dcs groBen Uiiterscliiedes 
in der chemischen Verschichung wird dcr Koalesreiiipun kt  udirschein- 
lich erst bei vie1 hijherer Temperatur crreicht. 

. D. J .  Krrroir.  J. Chem. SOL. Dalton 1 rans. 
1472. 2084. 

Schrittweise Addition einer Lewis-Saure und einer 
Lewis-Base an eine Metall-Metall-Bindung[l 

Von Hvlrnut Wt.rnrr und Wuner IJofr?iann[*l 
C'5H,Co(PMe3)2 ( I )  reagiert mit Methyl- und Ethyllodid 

zu ionischen Verbindungen des Typs (2)lZa1, mit Isopropyl- 
iind tert-Butylbromid jedoch LU solchen des Typs (3)[2"1. 

.~ .~ ~ 

[*] Prof. Ilr. H. Werner, Dipl.-Chem. W Hofmann 
lnstltut fur Anorganische Chemie der Universitiil 
Am 1luhl;ind. D-8700 Wiirzhurg 
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(2), R = Me, Et ( 3 ) ,  R' = iPr, f B u  

Wenn es richtig ist, daB der unterschiedliche Reaktionsver- 
lauf sterische Ursachen hat, sollte es moglich sein, daB ein 
Komplex CSH5CoL2 - oder auch C5HsCo(PMe3)L - mit 
einem Liganden L, der klciner als PMe3 ist, rnit iPrBr oder 
tBuBr zu einem Kation mit stabiler Co-R-Bindung reagiert. 
Deshalb versuchten wir, C5H,Co(PMe,H)2 und/oder 
C 5H sCo( PMe3)(PMe2H) herzustellen. 

Die Bis(phosphit)-Komplexe C5HsCo[P(OR)3]2 (R= Me, 
Et, Ph)I3"1 und auch sind aus Cobaltocen erhaltlich. 
Dirnethylphosphan setzt sich bei 25°C und Normaldruck 
ebenfalls rnit C O ( C ~ H ~ ) ~  urn, wobei aber quantitativ der Zwei- 
kernkomplex ( 4 )  entsteht; der erwartete Halbsandwichkom- 
plex C5H5Co(PMe2H)2 IaBt sich auch intermediar nicht nach- 
weisen. 

Q c o  __ co B 

Der zu ( 4 )  analoge Bis(p-rliphenylphosphido)-Komplex ist 
durch Reaktion von CsH5Co(C0)2 rnit P2Ph4 ~ugiinglich[~l. 
Die Darstellung von ( 4 )  gelingt auf diesem Wege nicht; rnit 
P2Me4 bildet sich der p-Diphosphan-Komplex CsHs(CO)- 
Co(PMez PMe2)Co(CO)C5 Hgr4]. 

Unsere Versuche zur Synthese von CsHSCo(PMe3)(PMe2H) 
fuhrten ebenfalls zu ( 4 ) .  Dessen Bildung aus (5) 1st insofem 
bemerkenswert, als der (Co-Mn)-Zweikernkomplex rnit ande- 
ren Lewis-Basen L (PPh3, P(OMe)3, P(OPh)3, Alkenen, Alki- 
nen etc.) stets zu C5HSCo(PMe3)L und MeCSH4Mn(C0)3 
reagiertl;! 

( 4 )  entsteht auch bei der Reduktion des Dikations 
[CSHsCo(PMe2H)3]Z+, das - ahnlich wie [C5H5Co- 
(PMe,)3]2+1'- ~ durch Umsetzung von CsHsCo(C0)I2 rnit 
PMezH in Methanol in sehr guter Ausbeute erhaltlich ist. 

Nach MO-Rechnungen[61 fiir [(CO),M(p-PPh2)]2 besetzt 
das o-Elek tronenpaarder Metall-Metall-Bindung das HOMO 
dieser Molekiile. Falls dies auch fur ( 4 )  zutrifft, sollte seine 
Co-Co-Bindung nucleophilen Charakter haben und rnit 
Elektrophilen reagieren. Mit Me1 findet bei Raumtemperatur 
keine Urnsetzung statt. Hingegen reagiert ( 4 )  rnit Trifluores- 
sigsaure rasch und quantitativ zu einem kationischen p-Hydri- 
dodicobaltkornplex, der nach Umfallen rnit NH4PF6 als Hexa- 

Anyew. C'hem. Y I  (197Y) Nr .  2 
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fluorophosphat (6) in dunkelbraunen, luftbestandigen Kristal- 
len isolierbar ist[''. 

Fur das Kation von (6) vermuten wir eine tripeldeckerlhn- 
liche Struktur[*]. Nach Hojffiarin et al.[91sollten Zweikernkom- 
plexe dieses Typs dann bevorzugt stabil sein, wenn die beiden 
Metallatome 30 oder 34 Valenzelektronen besitzen; auf (6)  
trifft die ,,34-Elektronen-RegeY zu. In Einklang mit der vorge- 
schlagenen Bruckenstruktur beobachtet man das NMR-Signal 
des CoHCo-Protons bei wesentlich hoherem Feld (6 = - 21 !) 
als das des CoH-Protons von [CSH5Co(PMe3)2H]f~'"1. Die 
starke Verbreiterung des Signals ist darauf zuruckzufiihren, 
da13 das Brucken-H-Atom rnit zwei Co-Kernen (die ein Qua- 
drupolmoment haben) verbundcn ist. 

(6) reagiert wie auch der 34-Elektronen-Komplex 
[Ni2(CsHs)3]+[81 rnit Lewis-Basen: Mit PMe3 und P(OMe)3 
entstehen in sehr guter Ausbeute (> 80 %) die Verbindungen 
( 7 )  bzw. (a), deren rote, nur wenig luftempfindliche Kristalle 
in Aceton sowie Nitromethan gut loslich sind. 

( 6 )  + L -+ [CSI IS(L)Co(p -PMe~)~Co(H)C5H~]PF~  

(7), L = PMe3 
fS ) .  L = P(OMe)3 

Die Offnung der CoHCo-Brucke bei der Bildung von (7 )  
und (8) wird durch die ' H-NMR-Spektren bestatigt (Tabelle 
1). Im Vergleich zu (6) ist 2.B. im Spektrum von (7) das 

Tabelle 1 .  'H-NMR-Daten dcr Komplexe ( 4 ) ,  (6). ( 7 1  und (8) (ii-Werte, 
TMS int.; J in Hz). 

Kom-  Solvens CSHs "-PMeZ Co-H L 
plex 

-~ -- ~~ 

(41  C,,IIo 460  t 

(6) [LI,]-DMSO 523 t 
[JpH=04] 

( 7 1  C D 3 N 0 2  4 9 6 s  
4 x 0  s 

( 8 )  ['I] C D 3 N 0 2  507 c 
502 s 
4 x 3  F 
477 \ 

[JPH = 0 81 

. .~ 

1.7 v t  
1.2 vt 
1.73 vt -21.0 t 
1.54 vt [JpH=60] 
2.06 vt - 13.3 t 1.73 d 
1.47 b 1 [JPH = 661 [JPH = 101 
2.19 - - 12.7 t (br) 4.09 d 
1.45 [h] [JpH=4.2] 

3.92 d 
[Jp,=4.0] 

~ 

[a] Gemisch von zwei Isomcren (siehe Text); [b] Uberlagerung von vicr 
vii-tuellcn Tripletts. 

Hydrid-Signal um 7.7 ppm nach tieferern Feld verschoben und 
erscheint in einem ahnlichen Bereich wie fur [C5HjCo- 
(PMe3),H] +. WahrcnddieReaktionvon (6)mit PMe3 praktisch 
nur ein Produkt ergibt, weist das NMR-Spektrum von ( 8 )  
auf zwei Isomere - wahrscheinlich cisltruns-Isomere - hin. 

cis truns 

Trimethylphosphan 1st sperriger als Trimethylphosphit" "I 
und kann daher moglicherweise nur von der sterisch gunstige- 
ren Seite an einem der Cobaltatome von (6) angreifen. Die 

NMR-Daten von (7) lassen keinc Entscheidung daruber zu, 
ob in diesem Fall das entsprechende cis- oder rruns-Isomcr 
vorliegt. 

Mit anionischen Lewis-Basen wie H-  oder Me- reagiert 
(6) nicht unter Addition: Die Reaktionen rnit NaH (in Tetra- 
hydrofuran) oder rnit LiCH3 (in Ether) fiihren quantitativ 
zum Neutralkomplex ( 4 ) .  

Unser Befund, daI3 die schrittwvise Addition einer Lewis- 
Siiure und einer Lewis-Base an eine Metall-Metall-Bindung 
moglich ist, ohne dujj die Zweikernstruktur zrrstiirt wiril, konnte 
von allgemeiner Bedeutungsein. So konnte die erhohte Reakti- 
vitit von Carbonylmetall-Clustern (2. B. Ir4(CO)1 z) in Gegcn- 
wart von Lewis-Sauren wie AIC13" I ]  auf der primlren Offnung 
einer M-M-Bindung und der anschlieI3enden Reaktion der 
Zwischenstufe rnit einer Lewis-Base wie z. B. CO beruhen. 
Auf die Moglichkeit, daB auch die Ligandensubstitution an 
Zweikernkomplexen oder Clustern durch cine M-M-Bin- 
dungsspaltung eingeleitet wird, hat V u k r e n k ~ r n p ~ ~  21 kiirzlich 
hingewiesen. 

Eingcgdngen am 12. Dezemher 1978 [Z 143bl  
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a berraschende Umwandlung von A d e n  durch Cyclo- 
addition rnit 1-(Diethylamino)propin[**] 
Von Klaus Hujier,  Hans  Jiirg Linrlnur und W h w r  Utle[*l 

Azulen (1) reagiert als Prototyp nichtbenzoidcr ,.aromati- 
scher" Kohlenwasserstoffe"] rnit Elektrophilen und Nucleo- 
philen unter Substitution in l(-=3)- bzw. 4(--X)- oder 6-Stel- 
lung. Mit elektronenarmen Alkinen wie Acetylendicarbons~iu- 
re-dimethylester kann ( I )  jedoch nicht nur einc addierende 
Substitution[*"], sondern ~- analog elektronenreichen Alke- 
nen'2h1 - auch eine thermisch induzierte dipolare Cycloaddi- 
tion am funfgliedrigen Ring eingehen; eine Valenzisomerisie- 
rung des Primaradduktes (2) ergibt als nachsthoheres Homo- 
loges von ( I  ) das Heptalen-Derivat (3)[ '"].  Wir versuchten 
jetzt, ( I  ) auch rnit elektronenreichen Alkincn wie I-(Diethyl- 
amino)propin ( 4 )  umzusetzen, urn durch eine vermutlich 
gleichfalls dipolare Cycloaddition am siebengliedrigen Ring 
das Addukt (5) zu erhalten, dessen Valenzisomerisierung zum 
- ~- 

["I Prof. Dr. K. Hahncr, Prof. Dr. H. ,I. Lindner, Dipl.-Ing. W. Llde 
lnstitut fiir Orgmische Chernjc der Technisclien Hochschrile 
Pctcrsenstrak 22, 11-6100 Darmstadt 

[**I Dime Arbeit ~ u r d e  von der Deutschen Forschung~gerneinschart und 
dein Fonds der Chcmischen lndustrie unterstiitzt. 
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