CsHs-Signals im *H-NMR-Spektrum stiitzt diese Annahme:
vgl. dazu auch ).

Das Gleichgewicht zwischen Ethylen-Hydrido- und Ethyl-
Komplex dokumentiert sich auch in der Reaktivitdt von (6):
Mit CO oder P(iPr); ld6t sich das Ethylen aus dem Komplex
verdringen. Mit C;H, entsteht die Verbindung (8), aus der
sich sowohl im festen Zustand als auch in Losung unter C,H,-
Eliminierung (6 ) regenerieren kann; fir die Bildung von (8)
erscheint eine Anlagerung von Ethylen an die freie Koordina-
tionsstelle des Kations [CsHsRh(C,Hs)PMes]* plausibel.

(6)+ L — [CsHsRhH(L)PMe;]BF, + C,H,
(5), L=CO
(7). L=P(iPr)

(6) + CyH, = [CsH;sRh(C,H )(C,H,)PMe; |BF,
(8)

Analog wie mit Ethylen reagiert (6) auch mit NaCl, NaBr
oder Nal zu Neutralkomplexen (9)—(11 ), die durch Elemen-
taranalysen, ! H-NMR-Daten und Massenspektren charakteri-
siert sind. Bei der Reaktion von (6) mit NaF (in Wasser
oder Nitromethan) findet eine Deprotonierung des Ethylen(hy-
dridojmetall-Kations statt, und man erhilt (4.

(6) + NaX — [CsHsRh(C,H;)(PMey)X] + NaBF,
(9), X=Cl
(10), X=Br
(11), X=1

(6)+ NaF - CsHsRh(C,H4)PMey + HF + NaBF,
(4)

Durch unsere Befunde wird erstmals nachgewiesen, daB unter
Normalbedingungen in Losung ein Ethylen-Hydrido-Metall-
komplex neben einem Ethyl-Metallkomplex im Gleichgewicht
vorliegen kann. Dieses Ergebnis ist fiir das Verstindnis der
Insertion von Olefinen in M—H-Bindungen von genereller
Bedcutung.

Eingegangen am 29. November 1978 [Z 143a]

[1] Basische Metalle, t5. Mitteilung. Diesc Arbeit wurde von der Deutschen
Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
durch Chemikalienspenden der Bayer AG, Leverkusen, und Degussu,
Hanau. unterstiitzt. cand. chem. B. Klingert danken wir fiir experimentelle
Mitarbeit. 14, Mittcilung: K. Dey, H. Werner. J. Organomet. Chem.,
im Druck.

[2] F. N. Tehbe, G. W. Parshall, J. Am. Chem. Soc. 93, 3793 (1971): A.
J. Deeming, B. F. G. Johnson, J. Lewis. J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1973, 1848; F. W. S. Benfield, M. L. II. Green, ibid. 1974, 1324,

[31 H. Werner, R. Feser, W. Buchner, Chem. Ber., im Druck.

[4] Beim Erwirmen bis +60°C bleibt die Form der betden breiten Signale
bei d = — 10,5 und 3.3 nahezu gleich. Aufgrund des groBen Unterschiedes
in der chemischen Verschiebung wird der Koaleszenzpunkt wahrschein-
lich erst bei viel htherer Temperatur crreicht.

[5] B. F. G. Johnson, J. Lewis, D. J. Yarrow, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1972, 2084.

Schrittweise Addition einer Lewis-Siure und einer
Lewis-Base an eine Metall-Metall-Bindung!'

Von Helmut Werner und Werner Hofmann(')
CsHsCo(PMes), (1) reagiert mit Methyl- und Ethyliodid

zu ionischen Verbindungen des Typs (2)!**, mit Isopropyl-

und rert-Butylbromid jedoch zu solchen des Typs (3)1*"L

[*1 Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. W. Hofmann
Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

172

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1979

® ®
< NE
é +RI o +R'Br C'
0, - —_— Q,
X, ) - A,
Me;P \ R ! B I MeP \ H
PMe3 PM83

(2), R = Me, Et (3), R = iPr, tBu
Wenn es richtig ist, dal3 der unterschiedliche Reaktionsver-
lauf sterische Ursachen hat, sollte es mdglich sein, dal} ein
Komplex CsHsCol, ~ oder auch CsHsCo(PMe3)L. — mit
einem Liganden L, der kleiner als PMe; ist, mit iPrBr oder
tBuBr zu einem Kation mit stabiler Co—R’-Bindung reagiert.
Deshalb  versuchten wir, CsHs;Co(PMe,;H), und/oder
CsHsCo(PMe;)(PMe,H) herzustellen.

Die Bis(phosphit)-Komplexe CsHsCo[P(OR);], (R=Me,
Et, Ph)** und auch (1) sind aus Cobaltocen erhiltlich.
Dimethylphosphan setzt sich bei 25°C und Normaldruck
ebenfalls mit Co(CsHs), um, wobei aber quantitativ der Zwei-
kernkomplex (4) entsteht; der erwartete Halbsandwichkom-
plex CsHsCo(PMe,H), ld8t sich auch intermedidr nicht nach-

& D

. s
Co Co
2 Co(CsHg)z + 2 PMeH Py \\/P\//
Me p “Me
Me” “Me

(4)

Der zu (4) analoge Bis(p-diphenylphosphido)-Komplex ist
durch Reaktion von CsHsCo(CO), mit P,Ph, zuginglich!*,
Die Darstellung von (4) gelingt auf diesem Wege nicht; mit
P,Me, bildet sich der p-Diphosphan-Komplex CsHs(CO)-
Co(PMe,PMe,)Co(COYCsH L

Unsere Versuche zur Synthese von CsHsCo(PMe; )} (PMe, H)
filhrten ebenfalls zu (4). Dessen Bildung aus (5) ist insofern
bemerkenswert, als der (Co—Mn)-Zweikernkomplex mit ande-
ren Lewis-Basen L (PPhs, P(OMe)s, P(OPh);, Alkenen, Alki-
nen etc.) stets zu CsHzCo(PMe;z)L und MeCsH Mn(CO);
reagiert!?],

(4) entsteht auch bei der Reduktion des Dikations
[CsHsCo(PMe,H)1]?*, das — dhnlich wie [CsHsCo-
(PMe;); ]2 2 — durch Umsetzung von CsHsCo(CO)I, mit
PMe,H in Methanol in sehr guter Ausbeute erhiltlich ist.

L o',
Mn

C5H5CO(PM 83)2 /CO\ FalaN
MesP €O’ €O

(1) (5)
PMe H PMe; H
\ ﬁeCpMn(CO)g
(4)
INaH

[CsH5Co(PMezH)3ll,

PMe;H
CsHsCo(CO); —2—>

Nach MO-Rechnungen!® fiir [(CO},M(u-PPh)}, besetzt
das o-Elektronenpaar der Metall-Metall-Bindung das HOMO
dieser Molekiile. Falls dies auch fiir (4) zutrifft, sollte seine
Co—Co-Bindung nucleophilen Charakter haben und mit
Elektrophilen reagieren. Mit Mel findet bei Raumtemperatur
keine Umsetzung statt. Hingegen reagiert (4 ) mit Trifluores-
sigsdure rasch und quantitativ zu einem kationischen p-Hydri-
dodicobaltkomplex, der nach Umféllen mit NH,PF, als Hexa-
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fluorophosphat (6 ) in dunkelbraunen, luftbestindigen Kristal-
len isolierbar ist!”!,

H
CF3COO0H —
(4) ——s ~Co S o O PFq
(NH4PFg) ~. — /
P
N

Me “p “Me
Me' \Me

AN

(6)

Fiir das Kation von (6 ) vermuten wir eine tripeldeckerihn-
liche Strukturt®), Nach Hoffinann et al.!”! sollten Zweikernkom-
plexe dieses Typs dann bevorzugt stabil sein, wenn die beiden
Metallatome 30 oder 34 Valenzelektronen besitzen; aufl (6)
trifft die ,,34-Elektronen-Regel" zu. In Einklang mit der vorge-
schlagenen Briickenstruktur beobachtet man das NMR-Signal
des CoHCo-Protons bei wesentlich hoherem Feld (5= —211)
als das des CoH-Protons von [CsHsCo(PMe;),H] 1?2 Die
starke Verbreiterung des Signals ist darauf zuriickzufiihren,
dal} das Briicken-H-Atom mit zwei Co-Kernen (die ein Qua-
drupolmoment haben) verbunden ist.

(6) reagiert wie auch der 34-Elektronen-Komplex
[Ni,(CsHs5)3] " mit Lewis-Basen: Mit PMe; und P(OMe);
entstehen in sehr guter Ausbeute (>80 %) die Verbindungen
(7) bzw. (8), deren rote, nur wenig luftempfindliche Kristalle
in Aceton sowie Nitromethan gut 16slich sind.

(6)+ L —> [C5H5(L)Co(n-PMey)Co(H)C5Hs IPFg

(7), L = PMey
(8), L = P(OMe);

Die Offnung der CoHCo-Briicke bei der Bildung von (7)
und (8) wird durch die ' H-NMR-Spektren bestitigt (Tabelle
f). Im Vergleich zu (6) ist z.B. im Spektrum von (7) das

Tabelle 1. 'H-NMR-Daten dcr Komplexe (4), (6). (7) und (8) (5-Werte,
TMS int.; J in Hz).

Kom- Sotvens CsHs

(-PMe; Co—H L

plex

(4) ClHg 4.60 t 1.7 vt
[Jpn=0.8] 1.2 vt

(6) [Ds]-DMSO 523 t 1.73 vt =210t
[Jen=0.4] 1.54 vt [Jen=060]

(7) CD3NO,; 496 s 206 vt —1331¢t 1.73d
4.80 s 147 vt [Jey=66] [Jen=10]

(8)[a] CD3NO, 507 s 2.19 - —127t{br) 4.09d
5025 1.45 [b] [en=4.2]
483 s 3.92d

4.77 s [Jon=4.0]

[a] Gemisch von zwei Isomeren (siehe Text); [b] Uberlagerung von vier
virtuellen Tripletts.

Hydrid-Signal um 7.7 ppm nach tieferem Feld verschoben und
erscheint in einem &hnlichen Bereich wie fiir [CsHsCo-
(PMes),H]* WihrenddieReaktionvon( 6 )mit PMe; praktisch
nur ein Produkt ergibt, weist das NMR-Spektrum von (8)
auf zwei [somere — wahrscheinlich cis/trans-Isomere ~ hin.

® ®

\ \ “I
H\ //P\ /L H\“ /}D\‘/
~ ~

cis trans

Trimethylphosphan ist sperriger als Trimethylphosphit!'®
und kann daher mé&glicherweise nur von der sterisch giinstige-
ren Seite an einem der Cobaltatome von (6) angreifen. Die
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NMR-Daten von (7) lassen keine Entscheidung dariiber zu,
ob in diesem Fall das entsprechende cis- oder rrans-lIsomer
vorliegt.

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

Unser Befund, daB die schrittweise Addition einer Lewis-
Siure und einer Lewis-Base an eine Metall-Metall-Bindung
moglich ist, ohne daff die Zweikernstruktur zerstort wird, konnte
von allgemeiner Bedeutungsein. So konnte die erhdhte Reakti-
vitit von Carbonylmetall-Clustern (z. B. Ir,(CO)y,) in Gegen-
wart von Lewis-Siuren wie AICl!!' " auf der primitren Offnung
einer M——M-Bindung und der anschlieBenden Reaktion der
Zwischenstufe mit einer Lewis-Base wie z. B. CO beruhen.
Auf die Moglichkeit, dal auch die Ligandensubstitution an
Zweikernkomplexen oder Clustern durch eine M—M-Bin-
dungsspaltung eingeleitet wird, hat Vahrenkamp''?! kiirzlich
hingewiesen.

Eingegangen am 12. Dezember 1978 [7 143b)]
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Uberraschende Umwandlung von Azulen durch Cyclo-
addition mit 1-(Diethylamino)propinl**]

Von Klaus Hafner, Hans Jérg Lindner und Werner Udel”]

Azulen (!) reagiert als Prototyp nichtbenzoider ,.aromati-
scher” Kohlenwasserstoffe!!? mit Elektrophilen und Nucleo-
philen unter Substitution in 1{z=3)- bzw. 4==8)- oder 6-Stel-
lung. Mit elektronenarmen Alkinen wie Acetylendicarbonsiu-
re-dimethylester kann (1) jedoch nicht nur einc addierende
Substitution!®, sondern - analog elektronenreichen Alke-
nen'??! — auch eine thermisch induzierte dipolare Cycloaddi-
tion am fiinfgliedrigen Ring eingehen; eine Valenzisomerisie-
rung des Primédradduktes (2 ) ergibt als ndchsthoheres Homo-
loges von (1) das Heptalen-Derivat (3)!2¢. Wir versuchten
jetzt, (1) auch mit elekironenreichen Alkinen wie 1-(Diethyl-
amino)propin (4) umzusetzen, um durch eine vermutlich
gleichfalls dipolare Cycloaddition am siebengliedrigen Ring
das Addukt (5 ) zu erhalten, dessen Valenzisomerisierung zum

[*] Prof. Dr. K. Halner, Prof. Dr. H. ). Lindner, Dipl-Ing. W. Ude
Inslitut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Pctersenstrafie 22, 1-6100 Darmstadt

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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