senkrecht dazu 560 pm angegeben werden!®. Am Beispiel
der Einlagerung von {Cs(CH;)s],Fe in FeOCl konnte nach-
gewiesen werden'”), dafl die Ebenen der eingelagerten Ringe
parallel zur b-Achse sind und etwas in die Wirtgitterebenen
eindringen’®, wobei alle Zwischenschichten besetzt werden.
Abbildung 1 zeigt schematisch die Einlagerung der Metal-
locene in FeOCl. Ahnliche Verhiltnisse sind bereits bei Ein-
lagerungsverbindungen von Metallocenen in Dichalkogeni-
de angenommen worden!®!,

Abb. 1. Einlagerung von Metallocenen in FeOCl, schematisch. ¢ Fe'*, z=1/2;
@O0, z=1/2@Cl ,z=1/2; s Fe**, z=0; O 0% ,z=0,OCl", z=0; ®
M?', © C, o H.

Die MoBbauer-Spektren der Einlagerungskomplexe zei-
gen ein Dublett. Die Quadrupolaufspaltung ist etwas kleiner
als bei FeOCI (Tabelle 1). Aus der fast unverdnderten chemi-
schen Verschiebung muf} geschlossen werden, daB3 der high-
spin-Fe** -Zustand des Wirtgitters bei der Einlagerung er-
halten bleibt, d. h. daB keine Reduktion zu Fe?* eintritt.

Tabelle 1. Herstellung und Charakterisierung der FeOCl-Einlagerungskomple-
xe.

Reaktions- b MoBbauer-

bedingungen [pm] Kenngrofien

t [d)/T (°C)/Solvens 8Fe AEQ

[mm/s]

NiCp; 6.6 FeOCl 8/20/Glyme 1310 0.49 0.69
CoCp,-5.5Fe0Cl 8/20/Glyme 1310 0.5 0.67
FeCp,-6.3FeOCl 8/20/Glyme 1310 0.485 0.64
FeCp.-7.5Fe0Cl 5/110/(Vakuum) 1310 0.49 0.66
FeCp,-6.4Fe0Cl 5/80/Glyme 1310 0.49 0.68
CrCp;- 7.1 FeOCl 8/20/Glyme 1310 0.49 0.69
FeOCl 30/350-300/(Vakuum) 792 0.41 0.92

Interessanterweise sind die typischen MoBbauer-Absorp-
tionen (Quadrupolaufspaltung AE? =2.37 mm/s) von Ferro-
cen in FeCp,-6 FeOCl vollstindig verschwunden. Die Um-
wandlung von Ferrocen in das Ferrocen-Kation wird da-
durch belegt, da3 die im Raumtemperatur-Spektrum ver-
deckte MoB3bauer-Absorptionsbande des Gastmolekiils bei 4
K (neben dem 6-Linien-System der vollstindig magnetisch
geordneten Eisenzentren des Wirtgitters) als Singulett mit
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der chemischen Verschiebung §=0.49 mm/s auftritt. Dies
entspricht dem Singulett von FeCp3Cl 1,

Die Beobachtung, da8 Ferrocen bei der Einlagerung zum
FeCp3-lon oxidiert wird, das Wirtgitter jedoch unverdndert
bleibt und nur high-spin-Fe®*-Zentren erkennen lift,
zwingt zu dem Schlufl, dafl die Einlagerungsverbindung
freie’ Elektronen enthilt; wir schlagen die Formulierung
[Fe(CsHs),]* - [6FeOCl]-e vor. In Einklang damit ist die
Leitfahigkeit der Kristalle etwa 10%mal groBer als von
FeOCl. Ein PulverpreBling erreicht bei Raumtemperatur mit
1072 0! em~! den Leitfihigkeitsbereich von typischen
Halbleitermaterialien (z. B. dotiertem Germanium)!*®’.
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Katalyse der Hydroformylierung durch
C04(C0)8_ x(le'CO)z(PPh:;)x(M-Pph)z, x =0 oder 2:
Cluster als Katalysatoren!™"!

Von Charles U. Pittman, Jr., Gary M. Wilemon, W. Dean
Wilson und Robert C. Ryan"!

Losliche Verbindungen mit Ubergangsmetallclustern in-
teressieren u. a. als Homogenkatalysatoren sowie als Modelle
fir die Katalyse an Metalloberflichen!'*l. Ein Schliissel-
problem ist dabei die Neigung der Cluster, unter den Reakti-
onsbedingungen in einkernige Gruppen zu zerfallen>#, Fiir
die Annahme, daf8 tatsichlich ein Cluster als Katalysator
wirkt, gab es bisher keinen schliissigen Beweis. Um nicht-
fragmentierende Cluster aufzubauen, haben wir schon friither
Elemente der ersten Ubergangsperiode verwendet, die so-
wohl Metall-Metall-Bindungen als auch stabile, nicht fluktu-
ierende Briickenliganden enthalten!" >3, Wir berichten nun
iiber die Hydroformylierung von 1- und 2-Penten in Gegen-

[*] Prof. Dr. C. U. Pittman, Jr. G. M. Wilemon, W. D. Wilson,
Dr. R. C. Ryan
Department of Chemistry, University of Alabama
University, Alabama 35486 (USA)

[**] Metallcluster-Katalyse, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der National
Science Foundation (Grant CHE77-06810) unterstiitzt. — 3. Mitteilung: {1].
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wart der Cobaltcluster (1) und (2), bei der die Wirkung von
zugesetzten Phosphanen auf Selektivitit und Geschwindig-
keit dieser Reaktion den Zerfall der Cluster in katalytisch
aktive einkernige Fragmente auszuschlieSen scheint.

P|’h
oG P co
OC;CS‘/_EC//O\% // /_ \_
Ph3
o CcO
0C-) / N_/ /o/,co
oc \\1?// co \\l// co
(1) Ph (2) Ph

((3)) zu verzweigten Aldehyden ((4) + (5)), nahm bei der Re-
aktion von 1-Penten mit (7) bei 130 °C von 1.5 (31.3 bar) auf
3.8 (80.0 bar) und bei 110 °C von 2.5 (30.3 bar) auf 4.7 (75.0
bar) zu; dhnliche Verhiltnisse sind von Co,(CO)s(PR3),-ka-
talysierten Hydroformylierungen bekannt, bei denen
HCo(CO),(PR;) die aktive Spezies ist®). Zugabe von PPh; zu
(1) verringert die Reaktionsgeschwindigkeit (Tabelle 1, Nr.
5-7). Die Selektivitat nimmt von 1.4 auf 2.9 zu (150°C, 41.4
bar), wenn 2 mol PPh;, pro mol (1) zugesetzt werden, und auf
3.6 bei Zusatz von 4 mol PPh; pro mol (1). Sowohl in Gegen-
wart als auch in Abwesenheit von PPh; konkurriert die Iso-
merisierung (1) 2 (2) mit der Hydroformylierung.

Auf einige Resultate sei besonders hingewiesen. Erstens
bildet sich bei der Hydroformylierung von 1-Penten mit (1)

Tabelle 1. Einflufl zugesetzter Phosphane auf die Selektivitit bei der Hydroformylierung von 1- und 2-Penten mit H,/CO (1:1) in Gegenwart der Katalysatoren (/) oder

(2).
Nr. Kata- Sub- Phos- T p[b] Ausb. [%] [c] t Selekti-
lysator [a] strat phan [a] [°C] [bar) Aldehyde Alkohole [h] vitat [d]
1 (1) 1-Penten — 130 33.8-28.9 65.0 0 63.5 1.5
2 (1) 1-Penten — 130 47.6-43.4 62.5 0 88.0 26
3 (1) 1-Penten — 130 62.0-55.4 94.8 34 23.0 2.7
4 (1) 1-Penten — 130 82.6-78.5 49.9 0 30.0 39
5 (1) 1-Penten — 150 414 67.1 0 124 14
6 1 1-Penten PPhy(2) 150 414 59.8 4.1 30.0 29
7 (1) 1-Penten PPh;(4) 150 414 484 32 52.0 36
8 (1) 1-Penten Ph,P(CH;,3-;PPh; 150 41.4 26.2 0 4.5 38
9 (1) 1-Penten Ph,P-¢CH;3-;PPh, 150 41.4 47.7 0 45.0 2.5
10 (1) 1-Penten Ph,PCH,)-,PPh, 150 41.4 46.1 284 47.0 38
1 {2) 1-Penten — 150 414 459 1.5 34.0 3.1
12 (2) 1-Penten PPh;(2) 150 41.4 51.7 5.4 723 3.8
13 (1 2-Penten — 130 35.5-29.6 87.4 0 720 1.2
14 (1) 2-Penten — 130 64.8-58.6 88.7 1.0 70.5 13
15 (1) 2-Penten — 150 77.1-68.2 95.2 0 225 0.6
16 (1 2-Penten Ph,P-CH,-,PPh, 150 414 444 39.5 75.0 1.5

fa] ,,Phosphan* bedeutet hier das der Katalysatorlosung zugesetzte Phosphan. Die eingeklammerte Zaht gibt an, wieviel mol Phosphan pro mol (/) oder (2) verwendet wur-
den. Bei den chelatbildenden Phosphanen Ph,P(CH-),PPh, betrug das Verhiltnis 1 mol pro mol (/), d. h. P:(7)=2:1. [b} Druckbereiche beziehen sich auf Anfangs- und
Enddruck (+ 5%) bei der Reaktionstemperatur. [c] Ausbeuten beziehen sich auf umgesetztes Penten. Hauptprodukte: Hexanal (3}, 2-Methylpentanal (4) und 2-Ethylbuta-

nal (5). In allen Versuchen entsteht <2% Pentan. [d] Selektivitit=(3)/((4) + (5}).

Der Cluster (1) wurde auf bekanntem Weg!® hergestellt
und durch RiickfluSkochen in Toluol/PPh; in (2) umgewan-
delt, das sich durch Chromatographie an neutralem Al,O,
und FElution mit sauerstofffreiem Hexan und Hexan/Toluol
isolieren lieB. Die Strukturen von (7) und (2) wurden durch
Elementaranalyse, IR-Spektroskopie sowie Einkristall-
Strukturanalyse gesichertl. (7) und (2) katalysieren die Hy-
droformylierung von 1- und 2-Penten, die in hohen Ausbeu-
ten und unter milden Bedingungen (120-150°C, 17-100 bar,
CO/H, 1:1) hauptsichlich Aldehyde ergibt; Tabelle 1 ent-
hilt Beispiele.

(])oder(?)
o

H;/CO

NN
/\/</CH0 /\/CKHO

(3) (4)

CHO
(5)

Der Cluster (1) konnte nach AbschluB3 der Hydroformylie-
rung in 95% Ausbeute wiedergewonnen werden. Durch
Hochdruck-Fliissigkeitschromatographie (HPLC) lie8 sich
zeigen, daBl die Konzentration an (7) innerhalb der Fehler-
grenze (ca. 0.5%) bei Reaktionen bei 145°C und 68.9 bar
nicht abnahm. Durch HPLC oder Diinnschichtchromatogra-
phie (TLC) waren keine anderen Metallkomplexe nachzu-
weisen. Die Selektivitit, d. h. das Verhiltnis von normalen
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und PPh; bei 150 °C und 34.5-48.3 bar auch bei langen Re-
aktionszeiten <5% Alkohol. Im Gegensatz dazu fithrt bei
der Co,(CO)g-katalysierten Hydroformylierung der Zusatz
von PPh; (oder P(nBu),;) zu hohen Ausbeuten an Alkoho-
len®®). Co,(CO), fragmentiert unter diesen Bedingungen zu
HCo(CO),PPh;*". Demnach kann () in Gegenwart von
PPh; nicht in HCo(CO),PPh, zerfallen sein. Zweitens wurde
bei Hydroformylierungen mit vierfachem PPh;-Uberschu
nur (1) wiedergewonnen und nachgewiesen (HPLC, TLC).
Bei Co,(CO)g-katalysierten Reaktionen lieB sich dagegen
nach PPh,-Zusatz nur [Co(CO);PPh;], isolieren. Demnach
kann der Cluster (1) nicht wihrend der Hydroformylierung
zu HCo(CO), oder HCo(CO),PPh; fragmentiert sein. Drit-
tens nimmt die Selektivitit von 2.9 auf 3.8 zu und die Ge-
schwindigkeit nimmt ab, wenn PPh; durch Ph,P(CH,),PPh,
ersetzt wird (Tabelle 1, Nr. 6 und 8). Co,(CO); verhilt sich
unter den gleichen Bedingungen gerade umgekehrt: Die Se-
lektivitit nimmt ab (von 1.9 auf 1.3), die Geschwindigkeit
nimmt zu'®!. Zusammengenommen belegen diese Befunde,
daf} (1) nicht in einkernige Spezies zerfillt.

Bei Verwendung von (2) als Katalysator konnte nach Ab-
schlufl der Reaktionen nur (1) isoliert werden. Durch HPLC
lie} sich zeigen, daB3 sich (2) bei der Hydroformylierung

(CO),C4 o{CO);  (6)

’G<n>"cl—"0

D-U_

h
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(145°C, 68.9 bar) schnell in Co4(CO)7(u,-CO)(PPh3)(1us-
PPh), und dann in ({) umwandelt.

Da sowohl (1) als auch (2) zwei stabile PPh-Briicken ent-
halten, konnen sie nicht leicht in einkernige Spezies dissozi-
ieren. Aber selbst wenn dies moglich wire, ist schwer vor-
stellbar, wie solche Fragmente sich bei 100-150 °C und 30-
100 bar CO/H, wiederum zu (1) vereinigen konnten. Unsere
Resultate schlieBen eine intermediire Fragmentierung von
(1) zu (6) nicht aus; bei der Riickumwandlung von (6) in (1)
miifiten jedoch zwei CO-Liganden abgespalten werden.

Eingegangen am 8. Oktober 1979 [Z 479]
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Das (Ph,C,GeMe)Fe(CO);-Kation: Synthese,
Struktur und Bindungsverhiltnisse!™"!

Von Peter Jutzi, Alfons Karl und Peter Hofmann'"
Professor Helmut Behrens zum 65. Geburtstag gewidmet

Tricarbonyl(n*-cyclopentadien)eisen () kann durch Hy-
dridabspaltung in das Tricarbonyl(n’-cyclopentadienyl)ei-
sen-Kation (2) umgewandelt werden!"!, Wir haben nun bei
den Germanium-haltigen Komplexen (3a) und (35)™ eben-

H
1) —> [ (2)
( Fle\c - H® C- Fe\c
OCC‘ o) o c‘ 0
o o
X - ®
R Ge R
R. = CH, R 4/j| Ge/CH3
3 r” | — [ r™ | = (4
el -x° C,_,Fe\c
& % Cl o
of | o

(3a-c), R=C¢Hs. X=H, Cl bzw. F; (34). R=H, X=F
(4a, b), R = C¢Hs, Anion=BF§ bzw. SbF; (4c), R=H

[*] Prof. Dr. P. Jutzi, Dr. A. Karl
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. A. K. dankt der Studienstiftung des
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falls den anionischen Liganden X abspalten kénnen: Durch
Umsetzung von (3a) mit Ph;CBF, in CH,Cl, 148t sich das
Hydrid-Ion, durch Reaktion von (3b) mit AgBF, oder
AgSbF; in fliissigem SO, das Chlorid-Ion quantitativ entfer-
nen. Die hierbei in réntgenamorpher Form entstehenden
gelben Salze (4a) bzw. (4b) sind sehr hydrolyseempfindlich
und thermolabil. Beim Erwirmen, bevorzugt im Vakuum,
bilden sie die Fluorverbindung (3c) sowie BF; bzw. SbF;.
DaB (4a) und (4b) 1:1-Elektrolyte sind, wird durch Leitfi-
higkeitsmessungen in CH;NO, bestitigt.

Interessanterweise ist das Kation in den Salzen (44) und
(4b) nun nicht - in Analogie zu (2) - als n’-Germacyclopen-
tadienyl-, sondern als n*-Dien-Komplex aufzufassen, in wel-
chem die positive Ladung hauptsichlich am Germanium-
atom lokalisiert ist. Die vorgeschlagene Struktur ergibt sich
aus dem Vergleich der spektroskopischen Daten von (4a, b)
und (3a-c). Tabelle 1 enthilt die wichtigsten Werte fiir (3c)
und (4b).

Tabelle t. Einige physikalische Daten von (3c) und (4b).

(3c): "H-NMR (CS,, CH,Cl, int.): §=1.18 (d, CH,, J=5.1 Hz); '*C{'H!-NMR
(CD:Cly): 6= —1.2(d, CH;, J=11.8 Hz), 75.0 (d, C-2, 5, J=14.7Hz), 110.8 (C-3,
4), 211.1 (d, CO, J=52 Hz); IR (Cyclohexan);: vCO=2044, 1985 cm ': “'Fe-
MoBbauer-Spektrum: 8= +0.325 mm/s bez. auf Na,[Fe(CN);NOJ:H,0,
AEQ=1.484 mm/s

(4b): 'H-NMR (CDsNO,): §=2.01 (CHs); '>C!'H}-NMR (CD;NO,): 5§=0.58
{CH,), 82.8 (C-2, 5), 112.3 (C-3, 4), 209.2 (COY; IR (CH3NO,): v CO =2049, 1989
cm ~'; *"Fe-MoBbauer-Spektrum: 8= +0.355 mm/s, AEY=1.528 mm/s: '*'Sb-
MoBbauer-Spektrum: 8= + 10.92 mm/s, bez. auf Sbln, AE? = <3 mm/s

Wihrend sich (1) und (2) deutlich in den '*C-NMR-, *’Fe-
MoéBbauer- und vCO-IR-Daten unterscheiden, ist dies bei
(3) und (4) nicht der Fall. Wie die '*C-NMR-Daten fiir die
Ring-Kohlenstoffatome, die CO-Frequenzen in den IR-
Spektren und die *’Fe-MoBbauer-Daten belegen, sind die
elektronischen Verhiltnisse in den Tricarbonyl(dien)eisen-
Einheiten der Komplexe (3) und (4) einander sehr dhnlich.
Die Tieffeldverschiebung der 'H- und '*C-NMR-Signale der
Methylgruppe beim Ubergang von (3) nach (4) spricht eben-
falls indirekt fiir die positive Ladung am Germaniumatom;
der relativ geringe Effekt legt eine Abschirmung durch die
Fe(CO);-Einheit oder eine Koordination von Lésungsmittel-
molekiilen am dreibindigen Germanium nahe.

Die Ahnlichkeit der Bindungsverhiltnisse und der
Fe(CO);-Koordination im Kation der Salze (4a, b) und in
den Dienkomplexen (3a-c) wird durch MO-Modellrechnun-
gen™ an (3d), (4c) und (2) bestitigt. Zu einer iibersichtlichen
vergleichenden Beschreibung fithrt die stérungstheoretische
Analyse der Wechselwirkung des Fe(CO);-Fragments und
seiner Valenzorbitale!! mit den relevanten Orbitalen des je-
weiligen organischen Liganden. Fir (3d) resultiert das typi-
sche Bild eines Butadien- oder Cyclopentadien-Fe(CO)s-
Komplexes™ mit starker Abwinkelung des nicht an Eisen ge-
bundenen Ringzentrums, wie sie von analogen Molekiilen
bekannt ist’®). Die Rechnungen fir das Kation (4c) zeigen,
daf} der Einbau des elektropositiven Ge-Atoms in den Ring-
liganden zu Bindungsverhiltnissen fiihrt, die denjenigen in
Tricarbonyl(dien)eisen-Verbindungen — und damit in (3a-d)
— weit dhnlicher sind als den Bindungsverhiltnissen in (2).
Die Anderungen im w-System des Cyclopentadienyl-Ligan-
den beim Ersatz einer CH- durch eine GeCH,;-Gruppe gibt
Abbildung 1 wieder.

Die Destabilisierung der Orbitale 17, 3w, und 5x, im
Vergleich zu denen im Cs;H;-Grundgeriist hilt den Buta-
diencharakter des Ringliganden auch fiir Kationen vom Typ
(4) aufrecht. Die nur kleine Koeffizientendichte am Ge in
den mMOs 17, und 3 m, fithrt zu starker Lokalisierung der
positiven Ladung am elektropositiven Ringatom, welches
entsprechend den Regeln der Stérungstheorie lediglich im
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