Li, CoHg

(CsHs)oFe
THF oder DME, 20 °C

(CH,),FeLiy + 2 CsHgLi

i TMEDA, Et20

(CyH,) FeLiy(TMEDA),
(1)

Mit Essigsiure und Ethylenbis(diphenylphosphan) (di-
phos) reagiert (1) zu C,H,Fe(diphos),?” gemif3

(1) + 2diphos + 2CH,COOH —
C,H,Fe(diphos), + 2C,H, + C,H, + 2CH,COOLi

Gegeniiber Butadien zeigt () in Anwesenheit stochiometri-
scher Mengen Alkohol oder ZnCl, die bekannte Aktivitit
von Eisen(o)-Katalysatoren!®,

Mit Kohlenmonoxid (1 atm) setzt sich (7) bereits bei
—78°C unter Aufnahme von vier Aquivalenten CO sowie
Abgabe von vier Aquivalenten C,H, um. Mit 1,5-Cycloocta-
dien (COD) reagiert (1) bei 40-70°C zu (COD),FeLi, [iso-
liert als kristallines (2a) oder (2b}],

40-70°C

(1) + 2 COD (COD),FeLi, + 4 C,H,

DMV \‘MEDA

(COD),FeLiy(DME), (COD),FeLi(TMEDA),
(2a) (2b)

womit die Reihe isoelektronischer Ubergangsmetall-Cyclo-
octadien-Komplexe der 3d-Flemente der 8. Nebengrup-
pe - nimlich (COD),Ni"l, (COD),CoLi? sowie
(COD),CoK >3 (COD),FeLi, — nun ebenfalls vollstindig
ist.

Die Rontgen-Strukturanalyse®® von (1) zeigt das Fe-Zen-
trum in einer verzerrt-oktaedrischen Umgebung mit vier
dquatorialen C,H,-Liganden und zwei Li-Atomen in den

wie bei (COD),CoLi(THF),"?" auf starke Ionenpaar-Wech-
selwirkungen der tetraedrisch umgebenen Li-Atome mit den
olefinischen C-Atomen. Die Li—Fe-Abstinde betragen
2,619 A.

Die Methode der reduktiven C;H;-Abldsung mittels Alka-
limetall ist auch bei anderen v°-Cyclopentadienyl-Uber-
gangsmetall-Verbindungen anwendbar und hat sich mit an-
deren Komplexbildnern statt Olefinen - etwa mit Phospha-
nen oder molekularem Stickstoff — ebenfalls bewihrt.
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Elektronenstruktur von
p-Methylen-Ubergangsmetallkomplexen!™"!

Von Peter Hofmann"!

Neben den klassischen Ubergangsmetall-Carbenkomple-
xen des Typs (1) sind in jiingster Zeit auch p-Methylenkom-
plexe mit M,C- (oder MM'C-)Dreiringstruktur wie (2a)-(2d)
synthetisch und strukturanalytisch erschlossen worden!", de-
nen als Zwischenglieder der Reihe Cyclopropane (C,-Ring)
. . . Metall-Olefin-Komplexe (MC,-Ring) . . . dreikernige
Metallcluster (M;-Ring) theoretisches sowie praktisches In-
teresse zukommt.

Abb. 1. Struktur von (C,H,)FeLi,(TMEDA), (/) im Kristall; Bindungslingen in A.

apicalen Positionen. Der Eisen-Olefin-Teil hat ungefihr die
fiir d'°-Systeme mit Ethylenliganden erwartete Geometrie®®.
Eine zweizihlige kristallographische Achse verliuft durch
das Eisenatom und halbiert den Vektor C1—C1’. Kurze
Li—C-Abstande (Li—C2: 2174, Li—C3" 2.215 ;\) deuten
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L,M——CR!R? LyM——ML,

(1) (2)

Beispiele rontgenographisch gesicherter Molekiile des allgemeinen Typs (2).

ML, X

(n*-CsHs)Rh(CO) CH, (2a)
(m*-C5sH;)Co(CO) CHCOOR (2b)
(m*-CsHs)Mn(CO), CH, (2¢)
Fe(CO)s(olefin) CHR (2d)
(n*-CsH5)Rh(CO) Cco (2e)
Fe(CO), C=C(C(Hs), (2
(n*-C,H;)Mn(CO), C=CHC(H; (2g)
(n*-CsH3)I(CO) CeH,4 (2h)

Q L=
& “Rh th\ 2 ?
N2/
i 2

(3) (4)

Am Rhodiumkomplex (2a), dessen réntgenographisch be-
stimmte Geometrie™ in (3) wiedergegeben ist, lassen sich mit
MO-Berechnungen®™ exemplarisch Aussagen zur Elektro-
nenstruktur solcher einfach methylenverbriickter Systeme
ableiten. Eine Analyse!®”, welche die Molekiilorbitale von
(2a) auf der Basis der MOs einer CH,-Gruppe und zweier
d%-(m*-C,H;)Rh(CO)-Sechzehnelektronenfragmente (4) dar-

e .
[eV] g
.a_
.g_
LEN |
107 7[; b “Rh@—@nh\
(T Y | |
P ¢ TpOOm.
4 7w
" : Ty N ‘ﬂh@—@R‘m
o . ‘
g e %R Rh
xz
124 2a’ |
XN 1

=

1

2
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>
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Y @‘Rh—ghzy? /57
b

Abb. 1. Niveauschema des Fragments (5), abgeleitet aus der Wechselwirkung
zweier Sechzehnelektronenfragmente (4). Fiir (4) sind nur die Beitrige zur Wel-
lenfunktion am Metallzentrum, fiir (5) nur die in der Rk Rh-Region (entnom-
men aus entsprechenden Konturdiagrammen) gezeigt.
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stellt, ermoglicht dabei eine besonders einfache Beschrei-
bung der Bindungssituation. Die Valenzorbitale fiir (4)
(Abb. 1, links) erkldren sich plausibel aus den schon be-
schriebenen™ MOs eines Halbsandwichkomplexes wie
CpRh(CO), und den stoérungstheoretischen Konsequenzen
des Fehlens eines CO-Liganden: Die Aufhebung von o-An-
tibindungen sowie der Verlust an w-Riickbindung fiihren
unter entsprechenden Energiedinderungen zum HOMO 2a”
und LUMO 3a’ von (4) (beide MOs sind in Richtung auf den
fehlenden Liganden hybridisiert) und zu den energetisch et-
was von den Grenzorbitalen abgesetzten iibrigen d-Niveaus
2a’, 1a’ und 1a” des CpRh(CO)**.

Zwei identische Einheiten (4) bauen das zur Bindung der
r-Methylengruppe in (2a) geeignete Teilgeriist (5) auf. Be-
rechnungen an (5) mit einer Geometrie, wie sie die
Cp,Rh,(CO),-Gruppierung im Komplex aufweist!®®, liefern
das in Abbildung 1 (rechts) gezeigte MO-Schema.

Als niedrigste Acceptorfunktion resultiert - bei fiir (5) pas-
sender Achsenwahl - das in der xy-Ebene w-antibindende
Molekiilorbital w%,, als hochstes besetztes Niveau die bin-
dende Linearkombination (o) zweier 3a’-Orbitale von (4).
Zu starker Aufspaltung fiihrt auch die Wechselwirkung der
beiden 1a’-Funktionen, so daB das zu w¥, ,,orthogonale* Or-
bital =¥, bei relativ hoher Energie erscheint, die zugehorige
bindende Kombination =, aber als tiefstes MO des d-Blocks
von (3). Die Wechselwirkung fur 1a” und fiir 2a’ ist wesent-
lich geringer, die sich daraus ergebenden vier Molekiilorbita-
le sind 8-bindend oder 8-antibindend und spielen keine
wichtige Rolle. Fiir den d%-Fall sieht das Niveauschema
(Abb. 1) somit formal eine RhRh-Doppelbindung vor.

Die Valenz-MOs der die Metallatome verbriickenden
CH,-Gruppe, p und o, finden in den Grenzorbitalen =¥,
und o gerade die von der Symmetrie her bendétigten Partner.
Das qualitative Wechselwirkungsschema (Abb. 2) zeigt ne-

151 122/ CH,

Abb. 2. Schema zur Konstruktion der MOs von (2a) aus (5) und CH, (Aus-
schnitt).

ben der o-artigen Bindungsbezichung zwischen Methylen-
gruppe und (5), daB eine Situation vorliegt, die der Walsh-
Beschreibung des Cyclopropans - abgeleitet auf der Basis ei-
nes Ethylen- und eines Methylenbausteins — vollig ent-
spricht. Die beiden hochsten besetzten MOs (w, und w,) des
u-CH,-Rhodiumkomplexes sind demnach als praktisch un-
gestortes Orbital ,, von (5) (w,) bzw. als bindende Linear-
kombination von ¥, mit p des CH,-Teils (w,) anzusehen.
Das LUMO des Dreirings ist das antibindende Gegenstiick
zu w,. Konturdiagramme von w,, w, und w* in der Dreiring-
ebene (Abb. 3) zeigen deutlich die Verwandtschaft zu den
Walsh-Orbitalen eines Cyclopropans.
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Abb. 3. Konturdiagramme der Dreiring-MOs w,, w,, wi (Werte der Wellenfunk-
tion: +£0.2, +0.1, £0.05, +0.025, +0.0125).

Das Niveau w, erscheint dabei gegeniiber p trotz dessen
bindender Wechselwirkung mit =¥, geringfligig destabili-
siert, weil eines der 3*-Niveaus antibindend in w, einmischt
und dessen Energie mitbestimmt; w}, findet wie =, am
Briickenliganden kein symmetriegerechtes Orbital und
bleibt praktisch unbeeinfluit, w,, erfihrt lediglich repulsive
Wechselwirkung mit dem tiefliegenden mwcy,-Orbital der
Methylengruppe, woraus sich interessante Konsequenzen
beziiglich des Winkels H—C—H in solchen Systemen erge-
ben!".

Wichtigste Folge der Besetzung von w, ist ein Elektronen-
transfer aus der Rh—Rh-o-Bindung in ein Orbital mit 7}, -
Anteil und zum Kohlenstoffatom. Die formale Metall-Me-
tall-Doppelbindung im Fragment (5) wird zur ,,Einfachbin-
dung®, das C-Atom weist in Finklang mit NMR-Daten we-
sentlich mehr Ladungsdichte auf als in Komplexen vom Typ
(1)!"2!, Elektrophile Angriffe am Briickenkohlenstoff sollten
neben Reaktionen an den elektronenreichen Rhodiumzen-
tren zum Zuge kommen™. Eine ,Carbenrotation® wie in
Molekiilen (1), hier iiber eine Geometrie mit planar koordi-
niertem KohlenstofT, ist selbstverstindlich energetisch uner-
reichbar: Die w%,/p-Wechselwirkung wiirde dabei von der
wesentlich schwicheren m,,/p-Wechselwirkung abgelost, ein
sehr hochliegendes besetztes Orbital mit p-Charakter wire
die Folge™. Ahnlich den bekannten Verhiltnissen beim
Cyclopropan ist auflerdem fiir .-Methylenkomplexe mit sol-
chen Vorzugskonformationen von ,,single-faced” m-Accep-
torsubstituenten (—CHS, —COR,...) zu rechnen, in denen
die stabilisierenden Donoreigenschaften von w, auf Zentren
mit Elektronenmangel zur Geltung kommen!*?!,

Die Bindungsbeschreibung ist nicht auf die spezielle Si-
tuation in (2a) beschrinkt, sondern bleibt modifiziert fiir
(2b)-(2h) gilltig, wenn das CpRh(CO)-Fragment durch an-
dere, isolobale Bausteine ML,, oder die CH,-Gruppe durch
andere Briicken ersetzt wird!"!. Vorhersagen iiber mit sol-
chen Variationen einhergehende Anderungen sind méglich.
So wird z. B. verstindlich, da3 ein zusitzliches, zur Drei-
ringebene orthogonales w*-Acceptorniveau von Briickenli-
ganden wie CO kaum Einfluf} auf die Gesamtgeometrie von
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(2e) im Vergleich zu (2a) hat; die hier zusitzlich mogliche
Wechselwirkung mit r,, ist gering und schwicht die Metall-
Metall-Bindung nur unerheblich. Ahnliches gilt fir (2f-
(2h).

Weitere interessante Konsequenzen aus dem vorgestellten
MO-Modell im Hinblick auf Reaktivitits- und Strukturfra-
gen sowie eventuelle intramolekulare dynamische Prozesse
bei Molekiilen des allgemeinen Typs (2) zeichnen sich
abll,
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