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In diesem Fortschrittsbericht wird ein neues Syntheseprinzip fiir Multimetall-r-Komplexe mit
bisher nicht bekannten Strukturelementen diskutiert. Uberraschenderweise reagieren die Ole-
fin-Nickel(0)-Komplexe 1,5,9-Cyclododecatriennickel(o) und Bis(1,5-cyclooctadien)nickel(o)
mit Hauptgruppenmetallen, insbesondere Alkalimetallen sowie deren Hydriden oder Organo-
metall-Verbindungen, zu Nickel-Ligand-Einheiten mit UberschuBladung. Diese Einheiten
sind bestrebt, die UberschuBladung auf #-Liganden wie Olefine oder Distickstoff weiterzuge-
ben. Dariiber hinaus konnten Multimetallkomplexe mit elektronenreichen Ubergangsmetall-
ar-Ligand-Einheiten aus Metallocenen, Alkalimetallen und ungesittigten Verbindungen erhal-
ten werden. Synthesen, Strukturen und Reaktionen dieser neuen Substanzklassen werden zu-

sammenfassend besprochen.

1. Einleitung

In der Synthese von Organoiibergangsmetall-Verbindun-
gen spielen die Hauptgruppenmetalle - vornehmlich die der
1. bis 3. Gruppe des Periodensystems — deren Hydride und
Organometall-Verbindungen eine wichtige Rolle. Thre Reak-
tion mit Ubergangsmetallsalzen eréffnet den Zugang zu
Komplexen niedervalenter Ubergangsmetalle und ermog-
licht die Synthese definierter Hydrido- oder Organoiiber-
gangsmetall-Verbindungen sowie den Aufbau aktiver Kata-
lysatorsysteme, zum Beispiel von Ziegler-Katalysatoren!'.

[*} Priv.-Doz. Dr. K. Jonas, Priv.-Doz. Dr. C. Kriiger[***]

Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung

Kaiser-Withelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr
[**] Ausziige aus den Habilitationsschriften K. Jonas, Universitat Bochum 1979,
und C. Kriiger, Gesamthochschule Wuppertal 1978, Nach priiparativen Arbeiten
von K. Blum, T. E. G. Daenen, E. Deffense, D. Habermann, U. Hdusig, K. Jonas,
K. R. Pirschke und L. Schieferstein.
[***] Rontgen-Strukturarbeiten zusammen mit D. J. Brauer, K. H. Claus, L. K.
Liu, J. C. Sekutowski und Y.-H. Tsay.
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Wiihrend elektropositive Hauptgruppenmetalle Myl
zum Beispiel Alkalimetalle, Magnesium oder Aluminium,
Ubergangsmetallsalze M X, reduzieren [GL. (a) bis (c)] 4,
fungieren deren Organoverbindungen MyR, oder Hydride
MyH, primir als Ubertrager von R-Gruppen bzw. H-Ato-
men.

SCH13AICL 3 [(CH, ), CAICI(AICL), ()

(1)

3CIClL + 2Al

Beispiele fiir Produkie dieser doppelten Umsetzung sind
Organoiibergangsmetall-Verbindungen mit M {—C-o-Bin-
dungen wie (4)¥), m-Komplexe wie Ferrocen (5)! und Bis(1r-
allyl)nickel (6)""). Unter Reduktion des Ubergangsmetalls re-
sultieren z. B. die Olefin-Nickel(0)-Komplexe!® (CDT)Ni°
(7) oder (COD),Ni® (8).

[*] Abkiirzungen: M =Metall, My, =Hauptgruppenmetall, M, = Alkalimetall,
Mr=Ubergangsmetall,  acac= Acetylacetonato, CDT =Cyclododecatrien,
COD=Cyclooctadien, COT =Cyclooctatetracn, DME = Dimethoxyethan,
THF = Tetrahydrofuran, TMEDA = N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin.
Atomabstinde in A (10~ ' m). ‘
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Aren
Pe—

(CH,),{P(CsHy)21:NiCl + Li
(b)
(CH,),[P(C¢H,;)2],NiAren + LiCl
(2)

Hs(CH. 2N
[CeHy(CH:);,P,MoCl, + 4Na —SeHs(CHa:P 2N: |

(©
[CeHs(CH;),PLiMo(N,), + 4NaCl
(3

MtX, + nMyR(H) - MR (H,) + nMyuX

WCls + 6 Al(CHs); —» W(CHs)s + 6(CH;),AlCI
4

FeCl; + 2CsHsMgBr — (w-CsH;),Fe + MgBr, + MgCl,
5)

NiBr; + 2C,H;MgBr — (m-C3Hs),Ni + 2 MgBr,
(6)
. 3CDT . -
3 Ni(acac), + 2AIR; ——— 3(CDT)Ni° + 2 Al(acac); + 6[R®]
(7)
(d)
. 6COD " o
3 Ni(acac), + 2AIR; ——— 3(COD),Ni° + 2 Al(acac); + 6[R“]
8

1952 gaben Gilman et al.”! bekannt, dafl nach Gl. (e) zu-
gingliches, in Diethylether schwerlosliches Methylkupfer
mit Methyllithium in Losung geht [GL. (f)]. Es entsteht Lithi-
um-dimethylcuprat (9), womit das durch die frithen Arbeiten
von Wanklyn"% und Hein et al."" sowie die systematischen
Untersuchungen von Wittig et al.'? und Schlesinger et al.!'*!
bekannte Bestreben der organischen Verbindungen und
Hydride der Hauptgruppenmetalle, sich mit den entspre-
chenden Alkalimetall-Derivaten zu Metallaten (at-Komple-
xen) wie Li[AlH,] oder Li[B(C¢Hs)4] zusammenzuschlieflen,
nun auch fir eine Alkylverbindung eines Ubergangsmetalls
nachgewiesen war.

Cul + LiCH; - CuCHj + Lil (e)
CuCH, + LiCH; — Li[Cu(CH,),] ®
%)

Wie die Synthese von (9) und analogen Cupraten!'*'?, so
beginnen auch die zahlreichen anderen Synthesen von Uber-
gangsmetallaten, insbesondere aus Halogeniden hoherwerti-
ger Ubergangsmetalle und Organoalkalimetall-Verbindun-
gen M4R, mit doppelten Umsetzungen. Gesondert zu be-
trachten ist die zum Metallat fiihrende Addition von mM4R
an M;R,. Sie findet in der Regel an der noch intakten
M.R,-Spezies statt, so daB ausgehend von MX, Metallate
der Form (70) mit in hoheren Oxidationsstufen (n) vorlie-
genden Ubergangsmetallatomen entstehen!'>~'71,

M:X, + (m + n)MaR = (Ma)m[M1R, ., m] + 1 MaX
(10)

Entsprechendes gilt auch fiir die bisher beschriebenen Me-
tallat-Komplexe der f-Elemente!'®l. Reprisentative Beispicle
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fiir (10) sind die in der organisch-chemischen Synthese zu-
nehmende Bedeutung gewinnenden Cuprate!'*!?! wie (9},
die von Nast® eingehend untersuchten Alkinylkomplexe
der Ubergangsmetalle (M )m[M1(C=C—R) . .}, dic Hein-
schen Chromkomplexe?!! Li;[Cr(CsHs)s] und Na,[Cr(C¢Hs)s]
sowie Li,[Ni(CH;)4]*? und Li,[W(CH,),]®)

2. Vom ,Nickeleffekt*“ zu isolierbaren
Organoalkalimetall-Nickel(0)-r-Komplexen

Ubergangsmetalle zeichnen sich durch ihre Fihigkeit aus,
mit ungesittigten Kohlenwasserstoffen oder Kohlenwasser-
stoffresten iiber deren w-Systeme in Wechselwirkung zu tre-
ten. Eine Ethylen-Platinat-Verbindung war das erste Bei-
spiel; es stammt von Zeise, der bereits vor iiber 150 Jahren
aus PtCl,, KCl und Ethanol das nach ihm benannte Salz
K[PtCl;(C,H,)|JH,O erhielt?®. a-Liganden enthaltende
Ubergangsmetallate mit ausschlieBlich organischen Ligan-
den am Mr-Atom wie [Li(TMEDA),]®[CH;—Ni(C,H.),]®
(16a) sind dagegen erst in den letzten Jahren bekannt gewor-
den. Wir haben dariiber in Kurzmitteilungen berichtet!**2%1,

Ausgangspunkt unserer Untersuchungen waren Studien
iiber den Mechanismus des von Ziegler und Holzkamp ent-
deckten ,Nickeleffekts“!*! auf der Grundlage einer umfas-
senden, insbesondere von Wilke et al. entwickelten Organo-
nickelchemie?”. Demnach reagieren Alkylaluminium-Ver-
bindungen nicht nur mit salzartigen Nickelverbindungen un-
ter doppelter Umsetzung gemiB Gl (d), sondern konnen
dariiber hinaus auch mit bereits zu Nickel(0) reduzierten
Nickelatomen in Wechselwirkung treten'?®?’l. Auf beidem
beruht die urspriingliche Beobachtung von Ziegler und
Holzkamp, da die Aufbaureaktion®” von Al(C,Hs); mit
Ethylen durch Spuren von Nickelsalzen in eine Ethylendi-
merisation umgelenkt wird (,,Nickeleffekt*)!2¢], auf letzterem
der Befund®®?°), daf definierte Olefinkomplexe von Nik-
kel(0) wie (7) und (8) sowie Tris(ethylen)nickel(o) (71)P"
hochwirksame Katalysatoren fiir die Umalkylierung héherer
Alkylaluminium-Verbindungen mit Olefinen sind, z. B. nach
Gl (g).

(C:Ha):Ni° (1)

Al(n-C,Hs); + 3C,H, 0°C ANC,H;s); + 3CHg (8)

Sehr wahrscheinlich lduft die Nickel(o)-katalysierte Umalky-
lierung [Gl. (g)] innerhalb eines Komplexes ab, in dem Al-
kylaluminium-Verbindung und Olefin am Nickel gebunden
sind und zwischen R;Al und Nickel(0) eine Mehrzentrenbin-
dung R,Al—R—Ni° existiert. Stereochemische Befunde und
Modellbetrachtungen sind mit dieser Annahme in Ein-
klang!®.

Diese grundlegende Vorstellung zum ,,Nickeleffekt* wird
durch Erkenntnisse gestiitzt, die bei Reaktionen von Olefin-
Nickel(o)-Komplexen mit stirker polaren Organometall-
Verbindungen als R;Al d. h. mit Organoalkalimetall-Ver-
bindungen gewonnen werden konnten. Diese Verbindungen,
insbesondere die des Lithiums, bilden zusammen mit n-Do-
norliganden, Nickel(0) und Olefinen oder anderen Molekii-
len mit Mehrfachbindungen (w-Liganden) isolierbare Multi-
metallverbindungen (M,R),(n-Donorligand),Ni®(x-Li-
gand),, in denen bis zu drei M4 R-Einheiten pro Nickelatom
gebunden sein konnen. In einigen dieser Verbindungen
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konnten Mehrzentrenbindungen M,—R—Ni® durch Rént-
gen-Strukturanalyse nachgewiesen werden (siche Abschnitt 4).

3. Salzartige M,R-, M H- und
M, PR;-Nickel(0)-m-Komplexe

Wie in fester Form®*3% so kénnen Organolithium-Ver-
bindungen LiR auch in Losung®® je nach Art von R sowie
in Abhingigkeit von der Solvatationsfahigkeit (n-Donorstir-
ke*sy des Losungsmittels assoziiert oder monomer als solva-
tisierte Ionenpaare vorliegen. Ein Abbau in frei bewegliche,
dissoziierte Ionen spielt auch in Solventien, denen starke n-
Donoren wie Tetrahydrofuran (THF) oder N,N,N’,N’-Tetra-
methylethylendiamin (TMEDA) als potentielle Kationensta-
bilisatoren zugesetzt werden, nur eine untergeordnete Rolle.
Forderlicher im Sinne einer Ionen-Dissoziation ist hingegen
die Stabilisierung des Carbanions, die sich, wie erstmals Hein
et al.""! durch Leitfihigkeitsmessungen z. B. an Li,[ZnR,)
und Li[AIR,] nachweisen konnten, mit metallorganischen
Lewis-Siduren der Hauptgruppenmetalle (hier mit ZnR, bzw.
AlR;) erreichen ldft.

3.1. Carbanionkomplexe von Nickel(o)

Wir haben gefunden!>*2%-3¢) daf} bestimmte Olefin-Nik-
kel(0)-Komplexe oder Nickel(o)-Komplexfragmente mit -
Liganden fahig sind, die Li—C-Bindung in einfachen Orga-
nolithium-Verbindungen heterolytisch zu spalten, sofern das
Lithium-Ion durch n-Donoren ausreichend stabilisiert wird.

In diesem Sinne setzt sich das koordinativ ungesittigte,
tiefrote (CDT)Ni® (7) zum Beispiel mit Phenyllithium in
THF glatt zum gelben 1:1-Addukt (712) um.

Ni

+ Licghg _;:; [Li(THF)‘]e @ G

(7 (12)

ik

In (12) werden vier THF-Molekiile am Lithium-Ion ge-
bunden; das als Zweielektronenligand fungierende Phenyl-
Anion besetzt — wie fir Phosphane oder Phosphite be-
kannt?”! — die vierte Koordinationsstelle des Nickels; dabei
entsteht das Cyclododecatrien(phenyl)nickel(o)-Anion.

Mit cis-Divinylcyclobutan setzt sich (72) unter Verdrin-
gung des Liganden CDT sowie unter Offnung des Cyclobu-
tanringes zu (73) um®”), In (73) ist die CgH,,-Kette wie in
(CeH,):PNiCgH,"® an einem Ende als w-Allyl- und am an-
deren Ende als o-Allylgruppe gebunden.

©

TMEDA , Et,0 T
(12) + _— 2 [Li (TMEDA)z]O /N.\\_/)
-CDT c 6(,5
3

Mit Kohlenmonoxid reagiert (13) unter Ubertragung so-
wohl der Phenylgruppe als auch einer durch CO-Insertion
gebildeten Benzoylgruppe auf die CgH,,-Kette am Nickel.

Angew. Chem. 92, 513-531 (1980)

Nach Protonolyse findet man als Hauptprodukte (14) und
(15)B7,
4}

O
(14) (15)

Die einfachsten Carbanionkomplexe (76) von Nickel(o)
mit w-Liganden sind aus (CDT)Ni° (7) oder (COD),Ni® (8),
Organolithium-Verbindungen, TMEDA und Ethylen in
Diethylether (Et,O) zuginglich?9.

(CDT)N® + 1LiR + 2C,H, + 2TMEDA 22,

(7)
[LiTMEDA),]*[R—Ni(C,H,);]® + CDT
(16)

(16a), R =CHy; (16b), R =C,Hs; (16¢), R =n-C4Hs; (16d), R =CH;

Den Nachweis fiir den ionischen Aufbau von (16) erbrachten
Leitfihigkeitsmessungen und die Rontgen-Strukturanalyse
von (16a). Danach haben die Komplexsalze (16) eine um
drei Zehnerpotenzen héhere spezifische Leitfihigkeit als Or-
ganolithium-Verbindungen (0.25M in THF bei —30°C) und
entsprechen somit in ihrer Leitfihigkeit dem in THF gelo-
sten Lithiumperchlorat.

Abb. 1. Packungsdiagramm von [Li(TMEDA);]®[CH;Ni(C,H,),]1® (16a), proji-
zierl entlang —a.

Das Packungsdiagramm von (16a) (Abb. 1) zeigt, daB die
rdumlich voneinander getrennten Ionen eindimensional-po-
lymer angeordnet sind. Hierbei befindet sich jedes tetra-
edrisch von TMEDA-Liganden umgebene Lithium-Ion
dquidistant zwischen zwei exakt trigonal-planaren Bis(ethy-
len)methylnickel-Einheiten. In diesen Anionen zeigen die
vergleichsweise kurzen C=C-Abstinde (1.36, 1.38 A) der
komplexierten Ethylenmolekiile nur schwache Wechselwir-
kungen mit dem Metall an; die Ni—C-o-Bindung (1.91 A)
ist allerdings auBergewohnlich kurz??,

Beide Ethylenmolekiile in (16) lassen sich durch CO oder
Cyclooctatetraen verdringen, wihrend Nitrile wie CqHsCN
oder CH;CN bei —30°C nur ein Ethylenmolekiil verdrin-
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gen konnen. Dabei entstehen isolierbare neue Komplexe, z.
B. (17), in dem eine anionische Phenylgruppe, ein Ethylen-
sowie ein Benzonitrilmolekiill am Nickelatom gebunden
sind.

Et,O
~TMEDA, — C,H,
Li(TMEDA)C,HsNi(C,H,)(C.HsCN)
(17)

(16d) + 1C,H,CN

Die Ablgsung der in (16) gebundenen Carbanionliganden
gelingt mit einigen metallorganischen Lewis-Siuren der
Hauptgruppenmetalle, z. B. mit Al(C,Hs);. So erhilt man
aus (16b) und Al(C,Hs); in Anwesenheit von COD in hohen
Ausbeuten (COD),Ni’ (8) sowie TMEDA-komplexiertes Li-
thiumtetraethylaluminat (18).

[L{TMEDA),]*[C;Hs—Ni(C;H,),]® + 1 Al(C,Hs); + 2COD —
(16b) (i)

(COD),Ni° + [LiTMEDA),]°[A(C,Hs)4)® + 2C.H,
(8 (18)

3.2. Das Hydrid-Ton H®
als Briicke zwischen zwei Nickelatomen

In Gegenrichtung zu Gl. (i) ablaufende Reaktionen, d. h.
anionische Ubertragungen des in Hydridoaluminaten
M,[AIR H,_ ] gebundenen Wasserstoffs auf Nickelatome,
konnen zur Synthese neuartiger, Alkalimetallhydrid-haltiger
Olefin-Nickel-Komplexe ausgenutzt werden?, Wihrend
bei der Umsetzung von Na[Al(C,Hs);H] oder Li[AIH,] mit
(CDT)Ni° (7) komplexe Anionen [(CDT)Ni—H—AIR;]°
bzw. [(CDT)Ni—H—AIH;]® gebildet werden, bei denen das
Hydrid-Ion Nickel- und Aluminiumatome miteinander ver-
kniipft, geht bei analogen Umsetzungen mit Tris(ethy-
len)nickel(o) (11) der Hydrid-Wasserstoff vollstindig auf die
Nickelatome iiber. Man erhdlt Komplexsalze mit zwei Nik-
kelatomen im Anion, z. B. (19).

. . . 2TMEDA
2(C2H,):Ni® + LiJAl(-CaHo),Hy) ——

(11)
[LTMEDA),]®[(C;H4):Ni—H—Ni(C,H,),]® +
(19)
Al(C,H;)(i-C4H,), + C:H,

Wahrscheinlich sind die beiden Nickelatome in (19) [wie in
den Carbanionen enthaltenden Komplexsalzen (16)] trigo-
nal-planar koordiniert, und die beiden Teile des Anions sind
durch eine lineare oder gewinkelte Zweielektronen-Dreizen-
trenbindung Ni—H—Ni verbunden (Abb. 2).

A AL
VAN

Abb. 2. Strukturvorschlag fiir das zweikernige Anion von {Li(TMEDA),]®-
[(C2H4):Ni—H—Ni(C,H,):]° (19).
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3.3. Das Anion R,P°
als Briicke zwischen zwei Nickel(0)-Koordinationszentren

Lithium-diorganophosphide!*!! haben zwei zu o-Donor-
bindungen befihigte Elektronenpaare, so daB sie mit einer
oder auch zwei Bis(ethylen)nickel(o)-Einheiten Komplexe
vom Typ (20) bzw. (21) bilden konnen!#243),

LiPR,
+ (COD),Ni(0) (8).+ 2 C3Hg, + 3 THFl -2coD

(THF)3LiR,PNi(C,H,); (20)
+ (COD)Ni(0) (8 ), + 2 CaHg, + THFl -2COD
(Li(THF)41% [(C 2Hy)2Ni( PRoINI(C Hg)o1® (2/)
R = CeHyy
Der zweikernige Komplex (21) ist ein starkerer Elektrolyt

als (20), da in (21) beide Elektronenpaare des Phosphors
durch (C,H,),Ni-Einheiten beansprucht sind und somit fiir

Ni1---Ni2:3.57
Ni1---Li1:9.53
Ni2---Li1 = 7.61

C52

Abb. 3. Struktur von [Li(THF)4]®[(C,H4);Ni(PR,)Ni(C;H.):]°, R =CeHy (21).
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eine Wechselwirkung mit dem Li-Ion nicht in Frage kom-
men. Abbildung 3 zeigt die réntgenographisch ermittelte
Struktur™¥ von (21).

An beiden Nickelatomen wurde die charakteristische tri-
gonal-planare Ligandenanordnung gefunden. Die Koordina-
tionsebenen bilden einen Winkel von 95°; der Winkel
Ni—P-Ni betrigt 105.7°. Der Ni—Ni-Abstand von 3.57 A
spricht gegen eine Metall-Metall-Wechselwirkung. Unglei-
che Ni—C(Olefin)-Abstinde sind ein Hinweis auf sterische
Hinderung in den Koordinationsebenen der Nickelatome.
Das verbriickende Phosphoratom ist nahezu tetraedrisch ko-
ordiniert.

Aus dem Packungsdiagramm von (27) lassen sich keine
Vorzugskontakte ablesen. So befinden sich sowohl das Phos-
phoratom als auch die Kohlenstoff- und Wasserstoffatome
der Ethylenliganden im Bereich der ionischen Wechselwir-
kungen zum Lithium (Li—P=7.88 A, Li—C =5.54-6.00 10\).
Hier deuten sich erstmals — wenn auch nur sehr schwach -
Tonenpaar-Wechselwirkungen zwischen Hauptgruppenme-
tall und w-gebundenem Olefin an.

Mit iiberschiissigem Butadien ergibt (20) bei Raumtempe-
ratur ausschlieBlich Polybutadien. Man muf3 daher anneh-
men, daf (20), wie auch reines LiPR,™*, eine schnell verlau-
fende anionische Polymerisation einleitet, die durch Nickel
nicht beeinfluBt wird. Etwas andere Verhiltnisse findet man
bei der Reaktion von Butadien mit (27). Neben Polybuta-
dien (ca. 50%) bilden sich nun auch die fiir Nickel(0)- oder
Ligand-Nickel(0)-katalysierte Reaktionen?”? charakteristi-
schen Oligomerisationsprodukte CgH,, (COD, Vinylcyclohe-
xen und Divinylcyclobutan) sowie CDT. Die mit (27) erhal-
tene Produktverteilung 148t sich durch das Zusammenspiel
bekannter Katalysatoren erkldren, wenn man die folgenden,
vereinfacht wiedergegebenen Dissoziationsgleichgewichte
annimmt:

[Ni—PR,—Ni]® = [Ni] + [NiPR,]° 2 2[Ni] + [PR,]®
I I 111 n v

I sowie moglicherweise auch III bewirken als Ligand-modifi-
zierte Nickel(0)-Katalysatoren die Bildung des Cy-Anteils. 11
katalysiert die Cyclotrimerisation (CDT-Bildung), wihrend
IV und wahrscheinlich auch III polymerisationsaktiv sind.
Im Zusammenhang mit der Katalysatorwirkung von I inter-
essiert der bei tiefer Temperatur aus (27) und Butadien er-
hiltliche ionische Komplex (22). Er kann als Zwischenpro-
dukt der Cyclodimerisation von Butadien an (21 gelten.

(21) + 4C4H, —W{—>[Li(Tl‘IF)‘.]@[(C(,H..)zP(NiCRH.z)z]9
- 2H4
(22)
In (22) sind an beiden Nickelatomen je zwei Butadienmole-

kiile zu einer CgH,,-Kette verkniipft und nach dem '*C-
NMR-Spektrum®é! wie in (13)B7 und in

)
N/
P
N\

CgHi1 CeHan

Abb. 4. Strukturvorschlag fiir das  zweikernige  Anion  vom
{Li(THF)4] ®[(CeH 1)2P(NiCgH,,):]° (22) (schematisch).
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(CgH,();sPNiCgH,,"¥ iiber eine w-Allyl- und eine o-Allyl-
gruppe gebunden (siche Abb. 4).

4. Komplexbildung ungesiittigter Molekiile
mit der Bis(phenylalkalimetall)nickel(0)-Einheit

4.1. Synthesen von
Bis(phenylalkalimetall)nickel(0)-w-Komplexen

Wird (CDT)Ni° (7) in Ether mit Phenyllithium im Mol-
verhiltnis 1:2 bei 0°C umgesetzt [Gl. (j), siche Gl. (h)], so
resultiert eine gelbrote Losung von
[(LiCeH;),(Et,0),INi(CDT) (23a), aus der bei tiefer Tempe-
ratur nach Zugabe von THF bzw. TMEDA
[(LiCeHs),(THF),)Ni(CDT) (23b) bzw. [(LiC¢Hs),(TMEDA),)-
Ni(CDT) (23¢) kristallisiert®. Analog wandelt sich
(COD),Ni° (8) mit LiC.Hs (Molverhiltnis 1:2) unter Ab-
spaltung eines COD-Liganden in (24) um!’, das mit THF
oder TMEDA isolierbare Kristalle (24a} bzw. (24b) bil-
det*°),

s
’ Ni
- Li
Et0 (W
(12)

@ Li CgHg

23)
(COD);Ni® + 2 LiCcHs —_T—C%a' [(LiCH:),(THF),JNi(COD)
(8) (24a)
Et,0, TMEDA

(8) + 2 LiCHs; [(LiC¢Hs)(TMEDA),JNi(COD)

(24b)

-COD

Anders als in den Komplexen (7) und (12) ist nach dem "3C-
NMR-Spektrum™®! das Cyclododecatrien in (23) nur iiber
eine Doppelbindung am Nickel koordiniert. CDT kann
durch andere Molekiile mit Mehrfachbindungen wie Alkene,
Alkine, Arene, Ketone oder Nitrile verdringt werden. Nach
Gl. (k) entstehen dabei neue Bis(phenyllithium)nickel(o)-m-
KomplexeP®’; Tabelle 1 enthilt Beispiele.

n-Donorligand

(LiC¢H;),Ni(CDT) + =-Ligand
(23)

&)
[(LiC¢Hs)2(n-Donorligand),]Ni(w-Ligand) + CDT

Tabelle 1. Nach Gl (k) erhaltene Bis(phenyllithium)nickel(o)-m-Komplexe.
w-Ligand Komplex
Ethylen [(LiC¢Hs),Et,O]NiC:H, (25)
Norbornen [(LiCe¢Hs)Et,OINiCH o 26)
3-Hexin {[(LiCeHs)( THF )3)Ni; .C,HsC —CC,H;s (27)
Naphthalin [(LiCsHs)(THF),]NiCoHy (28)
Pheranthren  [(LiC¢Hs)(THF)4)NIiC i H o (29)
Benzophenon [(LiCeHs)(THF)INi(CeHs),CO (30)
Acetonitril [(LiCoHs)2( THF)3]NiCH,CN 131)
[*] Aus (8) und LiPb(C.H;); entsteht ebenfalls (24) [47].
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Die Synthese von reinem Bis(diethylether)ethylen-
bis(phenylnatrium)nickel (32)¥% gelingt in Ether durch Um-
setzung von (CDT)Ni® (7) mit einer salzfreien NaC¢Hs/
LiC{Hs-Mischung (Na:Li=2-4:1) im Molverhiltnis
(NaC¢H; +LiC¢Hs):Ni®=2:1 in Gegenwart von Ethylen.
Der phenyllithiumhaltige Nickelkomplex (25) bleibt dabei
gelost, wihrend der Komplex (32) als orangerotes Pulver
ausfallt.

. . , Et,O
(CDT)Ni® + 2(mNaCsHs + nLiC¢Hs) —C{{—“CB—‘TL+

(7)
m [(NaC¢H;),(Et;0)]NiC,Hy + n (25)
(32)

mn=24:1m+n=1

[(NaCeHs),(THF), s]NiC,H,
(32a)

[(NaC4Hs)(DME),JNiC,H,
(32b)

Ein Austausch des in (32) gebundenen Ethers durch THF
bzw. Dimethoxyethan (DME) fiihrt zu den kristallinen
Komplexen (32a) bzw. (32b).

Anders als in den  salzartigen Komplexen
(MAR)[Ni(C,H,);] und (MAH)[Ni(C,H,),]l. (Abschnitt 3)
sind in den zwei MsR-Gruppen pro Ni-Atom enthaltenden
Komplexen (23)-(32) pro Alkalimetallatom nicht mehr als
zwei n-Donoratome in Form von Diethylether, Tetrahydro-
furan, Dimethoxyethan oder N,N,N’,N'-Tetramethylethylen-
diamin gebunden. Dieser Befund sowie die im Vergleich zu
(MAR)[Ni(C,H,),] um zwei bis drei Zehnerpotenzen gerin-
geren spezifischen Leitfihigkeiten (0.25M in THF bei
—30°C) sprechen gegen einen ionischen Aufbau der Ver-
bindungen (23)-(32). Wahrscheinlich werden, dhnlich wie
fir (32a) und (29) in Abschnitt 4.2 beschrieben, auch in (23)-
(28) sowie in (30) und (31) einige der nicht mit n-Donorato-
men besetzten Koordinationsstellen an den Lithiumatomen
in Mehrzentrenbindungen oder Ionenpaar-Wechselwirkun-
gen einbezogen.

4.2. Struktur von Ethylen-bis(phenylnatrium)nickel(0)
und Phenanthren-bis(phenyllithium)nickel(0)

Einige der Bis(phenylalkalimetall)nickel(0)-m-Komplexe
charakterisierten wir durch Réntgen-Strukturanalysen. Die
Ergebnisse iiberraschten durch bisher nicht beschriebene
Strukturelemente, die am Aufbau der Verbindungen (324}
und (29) erlautert werden sollen.

Die dimere Ethylen-bis(phenylnatrium)nickel-Verbin-
dung (32a) (Abb. 5) enthdalt zwei trigonal-planare
Ph,Ni(C,H,)-Einheiten A. Ni° ist darin von zwei o-gebunde-
nen Phenylgruppen und einem w-gebundenen Ethylenmole-
kil umgeben.

0y CNi -] 1B
<=5

Mit dieser Untereinheit in unterschiedlicher Weise ver-
bunden sind vier Na(THF),-Einheiten B (x=1, 2). Zwei die-
ser Gruppen B (x=1) verkniipfen die Struktureinheiten A
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Abb. 5. Molekiilstruktur von {{(NaC¢Hs)(THF), s]NiC;H,}; (32a).

unter Bildung eines Ni,Na,-Vierringes (Ni—Na=2.883(1)
A). Vergleichbare Strukturelemente sind von
Na,Fe(CO)4(Dioxan), s und Dinatriumpentaphenylchro-
mat bekannt®'. Im ersteren werden beispielsweise zwei
[Fe(CO)4)*°-Gruppen iiber jeweils ein Natriumatom zu ei-
nem dimeren Cluster (Fe—Na=3.086 A) verbunden.

Mit lingeren und auch unterschiedlichen Ni—Na-Abstan-
den stehen in (32a) zwei weitere Gruppen B mit jeweils einer
Gruppe A in Wechselwirkung. Die ungleichen Metall-Me-
tall-Abstinde (Nil—Na2=3.037 A, Ni2—Nad4=2.926 A)
lassen sich durch unterschiedliche Besetzung freier Koordi-
nationsstellen am Natrium erkliren: Wiahrend Na4 von zwei
THF-Molekiilen umgeben ist, koordiniert Na2 (wie auch
Nail und Na3) nur ein THF-Molekiil. Die Betrachtung der
Packung der Molekiile im Kristallgitter erkliart diese unter-
schiedliche Koordination. So 148t sich eine sicher schwache
Bindung zwischen Na2 eines Molekiils und dem an Ni ge-
bundenen Ethylenliganden eines im Gitter benachbarten
Molekiils feststellen. Hierdurch ergibt sich eine eindimensio-
nal-polymere Anordnung der Molekiile im Kristallgitter (sie-
he Abb. 6). Das Natrium befindet sich auf der dem Nickel
abgewandten Seite des Ethylens. Demnach diirfte die Elek-
tronendichte an dieser Stelle erhoht sein.

Abb. 6. Ausschnitt aus der polymeren Molekiilstruktur von (32a).

Angew. Chem. 92, 513-531 (1980)



Semiempirische MO-Rechnungen stiitzen diese Annahme.
Ahnliche Ionenpaar-Wechselwirkungen zwischen Alkalime-
tall und organischem Rest lassen sich aus den Anordnungen
der Natriumatome und Phenylgruppen in Einheit A ableiten
(Abb. § und 6). Wechselwirkungen dieser Art sind aus Struk-
turuntersuchungen von Aryl- oder auch Alkylalkalimetall-
Verbindungen™ bekannt.

Die in (32a) gefundenen Bindungsverhiltnisse lassen sich
in der Struktur von (29) wiedererkennen (Abb. 7).

Abb. 7. Molekiilstruktur von [(LiCeHs)(THF)4)NiC4H o (29).

Hier ist Nickel trigonal-planar von zwei o-gebundenen
Phenylgruppen (Ni—C15=1.950(4) A, Ni—C21=1.963(4)
A) sowie einem w-gebundenen Phenanthrenmolekiil umge-
ben, das, wie erwartet?, in 9,10-Position nahezu senkrecht
zum cyclischen Geriist gebunden ist. Hierbei wird die Bin-
dung C9—C10 von 1.341(7) auf 1.445(6) A aufgeweitet; die
Ni—C-Abstinde betragen 1.989(4) bzw. 1.977(5) A. Da8
Ni—C9 langer ist als Ni—C10, 148t sich durch zusitzliche
Wechselwirkung von C9 mit Li2 erkliren. Eine der beiden
Phenylgruppen steht iiber C21 in gleichartiger Ionenpaar-
Wechselwirkung zu beiden Lithiumatomen. Diese neuartige
Wechselwirkung konnte auch in analogen Cobalt-Verbin-
dungen’**! sowie in Distickstoff-Nickel-Komplexen nachge-
wiesen werden (siche Abschnitt 6).

Die zweite Phenylgruppe am Nickel wie auch das mr-ge-
bundene Phenanthrenmolekiil sind dagegen nur zu Lil be-
nachbart. Aus den Koordinationstetraedern der Lithium-
atome in (29) und der Natriumatome in (32a) ergeben sich
bei Besetzung zweier Tetraederecken mit Tetrahydrofuran
fur die verbleibenden beiden Bindungen Vorzugsrichtungen
auf die «-Kohlenstoffatome der am Nickel gebundenen Phe-
nylgruppen. Obwohl sich durch diese Geometrie relativ
kurze Li—Ni- bzw. Na—Ni-Abstinde ergeben, muB3 offen
bleiben, ob eine direkte Alkalimetall-Nickel-Bindung exi-
stiert®®. Die beobachteten Wechselwirkungen der Alkali-
metalle mit delokalisierten w-Systemen kénnen bei tetraedri-
scher Ligandenanordnung (A) am Alkalimetall (sp*) rein
elektrostatischer Natur sein. Ist jedoch das Alkalimetall, vor-
zugsweise Lithium, trigonal-planar koordiniert (sp?), so wird
jeweils eine Koordinationsstelle von einem Ubergangsme-
tallatom besetzt (B). Senkrecht zur Koordinationsebene be-
findet sich ein unbesetztes p-Orbital, welches zur Wechsel-
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wirkung auch mit delokalisierten w-Systemen zur Verfiigung
steht.

\Li d SO --m
7 N /OO N

T
(A) (B) (c)

Beide beschriebenen Méglichkeiten fiithren zu einer neuar-
tigen, unsymmetrischen Dreizentrenanordnung (C), in der
der Ladungsflufl zwischen Metallen und Ligand iiber Bin-
dungen unterschiedlicher Symmetrie erfolgt.

5. NMR-Daten fiir komplexiertes Ethylen
in trigonal-planaren Ethylen-Nickel(0)-Komplexen

Die Lage der 'H- und "*C-NMR-Signale (C—C—H) von
Olefinen, die an Metallatome gebunden sind, hidngt unter
anderem von der Elektronendichte an der Doppelbindung
ab. Hochfeldverschiebungen der Signale als Folge der Koor-
dination des Olefins beobachtet man in der Regel dann,
wenn der w-Riickbindungsanteil vom Metall zum Olefin ge-
geniiber dem o-Bindungsanteil vom Olefin zum Metall iiber-
wiegt®). Nur geringe Hochfeldverschiebungen oder sogar
Verschiebungen zu tieferem Feld sind fiir einige Metall-Ole-
fin-Kationen charakteristisch, bei denen die Metall-Olefin-
Bindung im wesentlichen aus einem LadungsfluB vom Ole-
fin in ein unbesetztes Metallorbital resultiert!™,

0] ®
W 183
\

0 0 -7
. o
1 1 20 ,/"g @

"
2 40 g ® 8
g 87"

3 60 g >

4 80

5 100

0]

6 120 ®

1 2. 3 4 5 6 7 8. 9 10

Abb. 8. 'H- und '*C-NMR-Daten fiir freies und in trigonal-planaren Ethylen-
Nickel(o)-Komplexen gebundenes Ethylen. 1. C;Hs 2. (CHahNi (11), 3.
(CeHiMPNi(C;H),  [45], 4. Li®[CeHu)P{Ni(C.Ha)!2)®  (21). 5.
Na®[(C,Ha);Ni—H—Ni(C;Ha)]® [vel. (19)], 6. Li®(C;Hs—Ni(C;H,),]° (16b),
7. [(CeHi1)3P]l.NiC;H,, 8. (NaCoH;):NiC;H, (32), 9. (LiCsH;s),NiCoH, (25), 10.
(LiC2H;),NiC,H, [65].

Abbildung 8 zeigt, daB bereits bei Tris(ethylen)nickel(o)
(11) (Nr. 2) die ‘H- und "*C-Signale des komplexierten Ethy-
lens bei héherem Feld als die des freien Ethylens (Nr. 1) er-
scheinen (AS-'H= 2.5, AS-'*C ~ 60). Austausch eines koordi-
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nierten Ethylens durch Phosphan, Phosphid, Hydrid oder
R® fiihrt zu den 2 C,H, pro Ni enthaltenden Komplexen Nr.
3-6, fur die noch stirkere Hochfeldverschiebungen beobach-
tet werden. In den "H-NMR-Spektren der Komplexe Nr. 8-
10 schlieBlich, die nur noch 1 C,H, pro Ni, dafiir aber 2
MR pro Ni enthalten, liegen die entsprechenden Signale
bei nur wenig tieferem oder sogar bei hoherem Feld (Nr. 10)
als das Signal des Standards Tetramethylsilan! Hochfeldver-
schiebungen der Olefinsignale infolge Komplexbildung des
Olefins mit einem niedervalenten Ubergangsmetall sind in
dieser Stiarke ungewdhnlich. Sie zeigen an, daB8 die Bis(orga-
noalkalimetall)nickel(0)-Einheit au3erordentlich elektronen-
reich und demnach fiir m-Riickbindungen in unbesetzte Or-
bitale ungesattigter Molekiile geradezu prédestiniert ist.

6. An Nickelatome
»side-on*“ gebundener Distickstoff

Die Frage nach der Existenz von ,side-on* an Metall-
atome M gebundenem Distickstoff (Abb. 9¢ und d) steht seit
Beginn!®**~*® der intensiven Bemithungen um eine N,-Akti-
vierung in Metallkomplexen in vitro im Mittelpunkt des In-
teresses. Auch neuere Befunde von Chatt et al.*®!, nach de-
nen an Phosphan-Molybdin(0)-Einheiten, z. B. in (3), ,.end-

“on® gebundener Distickstoff (Abb. 9a) mit Schwefelsdure
protonierbar ist und dabei zu Ammoniak reduziert wird,
sprechen nicht unbedingt gegen eine ,,side-on“-Fixierung bei
der enzymatischen N,-Aktivierung. Als Hinweis mag gel-
ten'”, daB die biologischen Systeme (Nitrogenase) nicht nur
Distickstoff, NS, N,O, CH,NC und RCN, sondern auch Ace-
tylen reduzieren kénnen (C,D- in H,O und C,H, in D,0 zu
cis-Dideuterioethylen).

M M “end-on”
PV
{al M :

2

{c) (d)

Abb. 9. Bindungsméglichkeiten des N»-Molekiils an Metallatome.

Die bisher einzigen!”, durch Réntgen-Strukturanalysen
gesicherten Distickstoff-Metall-Komplexe mit ,,side-on*“ an
Ubergangsmetallatome gebundenen N,-Molekiilen sind un-
sere Nickelkomplexe (33)6%% und (35)!64,

Stabile einkernige und mehrkernige Distickstoff-Uber-
gangsmetall-Komplexe mit ,,end-on“ gebundenen N,-Mole-
kiilen enthalten vorzugsweise Ubergangsmetalle in niedrigen
Oxidationsstufen, oder wenigstens eines der N,-bindenden
Metallatome verfugt tiber donorstarke Coliganden (z. B.

(*] Bei der Réntgen-Strukturanalyse von RhCI(N)[P(CsH,)s]; [61] wird eine
.side-on“-Fixierung durch statistische Fehlordnung (Cl, N;} um ein Inversions-
zentrum vorgetiuscht.
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CcHs(CH3),P in (3) oder (C¢Hy,)sP in
[(CeH;1)3PLNi—N=N_Ni[P(C¢H;):],*)). Daraus sowie
aus spektroskopischen Daten schliet man, daB jedenfalls in
den meisten einkernigen Distickstoff-Ubergangsmetall-
Komplexen die Stabilitit der M+—N-Bindung und eine da-
mit zusammenhidngende Destabilisierung der N==N-Drei-
fachbindung im wesentlichen durch die (d.-p%-Riickbin-
dung bestimmt wird®*%"), Diese Vorstellung in Verbindung
mit den NMR-Daten von [(LiC,H5),Et,OINiC,H,** und
[(LiCsHs),Et,OINiC,H, (25) (siche Abb. 8) legte nahe, die
Reaktivitit von Organoalkalimetall-Nickel(0)-Systemen
auch gegeniiber molekularem Stickstoff zu iiberpriifen.

Eine etherische Losung von Phenyllithium und (CDT)Ni®
(7) im Molverhiltnis 3:1 nimmt bei 0 °C molekularen Stick-
stoff (1 bar) auf. Es wird 1 N, pro 2 Ni gebunden. Gegen Re-
aktionsende (nach 1-2 h bei Ansitzen von 25 mmol (7) ent-
sprechend einer Aufnahme von ca. 280 Nml N,) fillt ein Teil
des N>-Nickel-Komplexes (33) als gelbes Pulver aus. Aus der
Mutterlauge kristallisiert nach Zugabe von Pentan in einigen
Wochen weiteres (33) (Gesamtausbeute ca. 50%). Der Ether-
gehalt von (33) variiert; im allgemeinen findet man 2-3 Et,O
pro 6 LiCsHs.

4(CDT)Ni® + 12LiCeHs + 2N, %f)—»
2
)

{[(LiCeHs)3(Et;0),_, sNil,N,}, + 4CDT
(33)

In Kenntnis der isolierbaren Addukte ((72) und (23)) von
Phenyllithium an (CDT)Ni® (7} sowie der Strukturdaten von
(33)1¥ 148t sich dessen Bildung wie folgt deuten:

(CDT)NI® + 1 LiCeHs — LiC,H;Ni(CDT) (h)
(7) (12)
(12) + 1 LiC¢Hs — (LiC4H;),Ni(CDT) G
(23)

2(23) + 2LICeHs + 1Ny — > [(LiICHs s NiEN,
(33a)

2 330 229, (33

Das aus (7) und LiC4H; gebildete 1:1-Addukt (12) setzt sich
mit LiC¢Hs zu (23) um, dessen nur iiber eine Doppelbindung
am Nickel gebundener Ligand CDT in Gegenwart von
LiC¢Hs durch N, verdringt wird. Jedes N,-Molekiil bindet
dabei zwei Nickelatome, so daB formal [(LiC¢Hs):Ni},N,-
Einheiten (33a) entstehen; das kristalline Endprodukt (33) ist
dimer.

Reaktionslésungen, die neben (CDT)Ni® (7) Methyllithi-
um oder eine Mischung von NaC¢Hs/LiC¢Hs enthalten,
nehmen bei 0°C ebenfalls 1 N, pro 2 Ni auff*%, Mit
NaC¢Hs/LiC¢H; als Organoalkalimetall-Komponente erhilt
man unter anderem das schwerlosliche Produkt (34), in dem
wie in (33) 1 N, pro 2 Ni sowie annihernd 3 MR pro Ni ge-
bunden sind. Gl (1) gilt reprisentativ fir viele Ansitze.
6(NaCoHs/LiCeHs) + 2(CDT)Ni® + 1N, 2—;((;—»

@

[(NaCsHs); as(LiCsHs)67(Et,0), sNil;N2 + 2CDT
(34)

Angew. Chem. 92, 513-531 (1980)



Aus dem Filtrat von (34) kristallisiert bei 0 °C weiteres, nicht
einheitliches Produkt. Dieses enthilt unter anderem den de-

{CsHo[NaEt,0L[(CeHs):Ni;N;NaLig(OC;H;),EL0! 5
(35)

finierten N,-Nickel-Komplex (35), in welchem aus einer
Etherspaltung resultierende Ethanolat-Gruppen eingebaut
sind®®,

O~
[
Abb. 10. Wesentliche Strukturelemente einer ,,Molekiilhilfte* von (33}, d. h. ei-

ner [(LiCoH;)3Ni];N,-Einheit (33a). Zwei am Li;-Ring gebundene Phenylgrup-
pen sind nicht eingezeichnet.

Abb. 11. Wesentliche Strukturelemente einer ,Molekiilhiilfte“ von
{CsHs(NaEt,0),[(CsHs)aNi[,N,NaLis(OEt),Et;0} ; (35).

Beide N,-Komplexe (33) und (35) zeigen Strukturelemen-
te, wie sie fiir den verwandten Olefin-Komplex (32a) be-
schrieben wurden (vgl. Abb. 5 und 6). Der Ubersichtlichkeit
halber sind in Abbildung 10 und 11 nur die wesentlichen
Untereinheiten wiedergegeben. Den zentralen Teil beider
Molekiile bilden zwei trigonal-planare, iiber molekularen
Stickstoff verbriickte Diphenylnickel-Einheiten. Durch die
Anordnung der N,-Briicke iiber zwei Ni-Atomen kommt
eine schwache Ni—Ni-Bindung zustande. Vergleichbare
Briickenanordnungen sind fiir an Ubergangsmetalle -ge-
bundene Alkine/®® oder auch Azoverbindungen'*®! bekannt.
Aus den Strukturen ergibt sich eine Bindung mit o-Charak-
ter zwischen Distickstoff und Nickel sowie eine Riickbin-
dung vom m-Typ zwischen besetzten d-Orbitalen des Nickels

Angew. Chem. 92, 513-531 (1980)

und beiden w*-Orbitalen des Distickstoffs. Ein UberschuB
an negativer Ladung am Distickstoff wird auf zwei Arten ab-
gefithrt. Erstens besteht eine ,,end-on“-Wechselwirkung der
freien Elektronenpaare mit kationischen Lithium-Atomen.
Bei (33) ist die Umgebung an beiden Enden des N,-Molekiils
verschieden. Wihrend ein freies Elektronenpaar mit einem
Lithium-Ion in Wechselwirkung steht, bildet das andere eine
Zweielektronen-Vierzentrenbindung mit dem Lis-Ring!™,
Die zweite apikale Position der trigonalen Bipyramide (mit
dquatorialen Li-Atomen) nimmt ein in Abbildung 10 nicht
dargestelltes Phenyl-Carbanion ein, so daB3 sich insgesamt
eine Vierelektronen-Fiinfzentrenbindung ergibt. Ahnlich, je-
doch etwas einfacher sind die Verhiltnisse in (35). Hier be-
obachten wir an beiden Enden des N,-Molekiils gleichartige
Zweielektronen-Dreizentrenbindungen zu Lithium. Zwei-
tens wird das System durch riickseitig zum Nickel orientierte
Tonenpaar-Wechselwirkungen zwischen Distickstoff und Al-
kalimetallen stabilisiert (vgl. analoge Wechselwirkungen in
Abb. 5). Durch Zusammenwirken aller Einfliisse wird die
N=N-Bindung viel schwicher als in freiem N,, wie die ex-
trem vergroBerten Abstinde (1.34-1.36 A) zeigen, die im Be-
reich zwischen Doppel- und Einfachbindung liegen.

Der in (33) gebundene Distickstoff 148t sich durch Koh-
lenmonoxid oder Ethylen verdrangen. Aus (33) und Ethylen
entstechen in THF neben der berechneten Menge N, der
Ethylen-Nickel-Komplex (25) sowie freies LiCcHs und Et,0.
Bei der Hydrolyse von (33) in THF wird ein Teil des Distick-
stoffs (gef. 30-38%) in Ammoniak umgewandelt, der Rest als
N; freigesetzt. Wasserstoff wird nicht entwickelt.

3/2 {[{(LiCsHs)3(Et,0) 1 sNi,N3} »
(33) (m)
THE B0 INH, + 2N, + -+
—78 bis 20°C
Der nach Gl. (m) gebildete Anteil an reduziertem N, ist in
der Molekiilstruktur von (33) bereits angelegt; anhand von
Abbildung 12 sei dies erlidutert.

oL
S N 6LiPh N A
Ph 'l*/ Ph 5' Ph rt/ Ph
Li : di
(338 i (33b)
H20 H20
6LiOH + 6Ph-H H
12LiIOH +6Ni® + 6Ph-H +3Ph-Ph + 3E
H
2N + 2NH;

Abb. 12. Zur Hydrolyse von [(LiC4Hs);Ni],N,-Einheiten (33a), bei der ,,side-on*
gebundener Distickstoff in Ammoniak umgewandelt wird.

Von den vier am N,-Molekiil koordinierten Li-Atomen
sind die Atome des Lis-Rings zusitzlich an Phenylgruppen
gebunden. Bei Abstraktion zweier LiC¢Hs-Molekiile aus der
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Lis(C¢Hs),-Gruppe wandelt sich (33a) in (33b) um. In (33b)
stehen beide am N,-Molekiil koordinierten Li-Atome ledig-
lich mit Stickstoff in Wechselwirkung. Ein Austausch dieser
Li-Atome gegen H? wiirde bei gleichzeitiger Ubertragung
zweier Elektronen von den ,side-on“ gebundenen
[Ni(CoHs),Li}-Einheiten auf N, zu Biphenyl und Diimin
fithren. Letzteres konnte dann in Analogie zur N,H,-Dispro-
portionierung”"! an niedervalenten Titanatomen N, und
NH; bilden.

Das Reaktionsschema (Abb. 12) beschreibt selbstverstind-
lich nicht den exakten Mechanismus der Hydrolyse von
(33a) oder (33). Es veranschaulicht lediglich die Gesamtsto-
chiometrie und macht deutlich, daf die Ausbeute an Ammo-
niak der Ausbeute an Biphenyl dquivalent ist. Die Reduk-
tionsiquivalente fiir die Umwandlung des Distickstoffs in
Ammoniak werden von den am Nickel gebundenen, carb-
anionischen Phenylgruppen zur Verfiigung gestellt. Die Nik-
kelatome, die auch nach der Hydrolyse als Nickel(o), d. h. als
elementares Nickel vorliegen, vermitteln ausschlieflich den
Elektronenfluf von CsH? auf N,. In dieser Hinsicht unter-
scheidet sich der Hydrolyseverlauf von (33) von den N,-Re-
duktionen, die Chatt et al.’®! sowie Bercaw et al.? fiir an
Mo, W oder Zr ,.,end-on‘ gebundenen Distickstoff beschrie-
ben haben: Bei Reduktion und Protonierung des N,-Ligan-
den wird das Ubergangsmetallatom oxidiert.

7. Dilithium-Olefin-Nickel-Komplexe
7.1. Synthesen und Strukturen

Die in den Abschnitten 3 bis 6 behandelten Reaktionen
von Olefin-Nickel(0)-Komplexen mit Organoalkalimetall-
Verbindungen, Alkalimetallhydriden und Alkalimetall-dior-
ganophosphiden sind dadurch gekennzeichnet, dal Ladung
von Alkalimetallatomen iiber C-, H- oder P-Atome auf Nik-
kelatome und an diese Nickelatome gebundene w-Liganden
iibertragen wird. Daf die Ladung von Alkalimetallatomen
auch direkt auf mw-Ligand-Nickel(0)-Systeme iibergehen
kann, zeigen Synthesen, Strukturen und NMR-Daten!s73
der in diesem Abschnitt beschriebenen Komplexe.

Die Dilithium-Olefin-Nickel-Komplexe (36) und (37), die
durch Lithiierung von (CDT)Ni® (7) bzw. (COD),Ni° (8)
entstehen!’¥, sind Beispiele einer neuen Verbindungsklasse
der d-Elemente, bei denen als Einelektronenliganden fungie-
rende Alkalimetallatome zusammen mit Olefinen an Uber-
gangsmetallatome gebunden sind.

F
(CDT)Ni® + 2Li + 2TMEDA %‘C—, [Li(TMEDA),Ni(CDT)

(7) (36)
(COD),Ni® + 2Li —— 5% __, [Li(THF),;Ni(COD), ()
—30bis0°C
(8) (37)

Die Umwandlung von (7) in (36) mit Lithium kann auf die
Tendenz des koordinativ ungesittigten 16e-Komplexes
(CDT)Ni° (7) zuriickgefiihrt werden, Edelgaskonfiguration
zu erreichen; die beiden fehlenden Elektronen stammen von
den Lithiumatomen.

Ebenfalls edelgaskonfiguriert ist Nickel in (37), das sich
durch ein flexibles Geriist auszeichnet (Abb. 13). Wihrend
das Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrum von (37) fir die
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Olefinprotonen vier Signale gleicher Intensitiit zeigt, von de-
nen eines (6=5.4) den Protonen an einer nicht komplexge-
bundenen Doppelbindung zuzuordnen ist, beobachtet man
bei Raumtemperatur fiir die Olefinprotonen nur ein Signal,
das bei COD-Zusatz ebenso wie die Signale von freiem COD
unbeeinfluft bleibt. Die beobachtete Aquilibrierung der Si-
gnale beruht demnach auf einem intramolekularen Aus-
tauschprozef3, an dem allerdings die freie, im IR-Spektrum
(THF, 0°C) ebenfalls identifizierbare Doppelbindung
(ve ¢=1655 cm ') partizipiert. Das fluktuierende Verhal-
ten des pentakoordinierten Komplexes (37) 1dt sich daher
nicht allein mit einer Berry-Pseudorotation oder Turnstile-
Rotation'® 7! beschreiben. Mit den NMR- und IR-Daten
sind eine Struktur sowie ein Umlagerungsmechanismus fir
(37) vereinbar, die in Abbildung 13 schematisch wiedergege-
ben sind.

((fn .
N==1i(THF),

(THFlLie L LI THF)

(THF)zLi'{Ky ;

Abb. 13. Geriistumlagerungen bei [Li(THF),];Ni(COD); (37) (schematisch).

Die Koordinationsgeometrie von (37) wire demnach tetra-
gonal-pyramidal mit trans-stindigen Lithiumatomen. L&-
sung und Neukniipfung der Nickel-Olefin-Bindungen erfol-
gen synchron unter Erhaltung der Edelgaskonfiguration am
Nickel. Dazu ist lediglich eine geringfiigige Mobilitdt des
Nickelatoms, d. h. eine Verinderung des Li—Ni—Li-Win-
kels, erforderlich.

Die beiden Cyclooctadien-Liganden in (37) lassen sich
durch Monoolefine oder Diene verdringen. Dabei entstehen
neue Dilithium-Olefin-Nickel-Komplexe mit tetra- oder
pentakoordinierten Nickelatomen!™77-7% (siehe Tabelle 2).

) ) 2y n-Donorligand
[Li(THF),],Ni(COD), + zOlefin y—.:?ﬁigin‘”’

(37) (o)
[Li(n-Donorligand),},Ni(Olefin), + 2COD

Dilithium-Olefin-Nickel-Komplexe sind als nicht-salzarti-
ge Verbindungen zu klassifizieren. Dafur gibt es stichhaltige
Argumente: Keine der Verbindungen in Tabelle 2 enthalt
mehr als drei n-Donoratome pro Li-Atom, die Mehrzahl nur
zwei. Zur Stabilisierung kationischer, tetraedrisch koordi-
nierter Lithiumatome sind jedoch vier n-Donoratome erfor-
derlich. Olefinliganden, insbesondere mit doppelt alkylsub-
stituierten Doppelbindungen (CDT, COD), sind nur relativ
schwache w-Acceptoren und daher kaum imstande, ein zwei-
fach negativ geladenes Nickel-Anion zu stabilisieren. Selbst
Kohlenmonoxid als Prototyp eines mw-Acceptorliganden ist
dazu nicht befahigt!”). Die Komplexe (36), (37) und (38). die

[*] Das einkernige Carbonylnickelat-Dianton |Ni(CO)3]>° st bisher nicht be-
schrieben worden.
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Tabelle 2. Dilithium-Olefin-Nickel-Komplexe.

Olefin Komplex

CDT {Li{TMEDA)],Ni(CDT) (36)
COD [Li(THF);],Ni(COD), (37)
N, NN N'- Li;Ni[(CH3),NCH,CHCHCH:N(CH;):]s (38)
Tetramethyl-

2-buten-

1,4-diamin

N,N-Dimethyl- Li;Ni[(CH;),;NCH,CHCH,]4 (39)
allylamin

Ethylen [Li{TMEDA)],Ni{C,H4); (40}
Ethylen [LiziTMEDA), s]Ni{C;Ha), (41)
Norbornen [LitTMEDA)];Ni(C5H,s)2 (42)
Norbornadien [Li{TMEDA)];Ni(C,Hy). (43)
Butadien [Li(THF)];Ni(C4He )+ (44)
Dimethyl- [Li{TMEDA));Ni(CsHjo)2 (45)
butadien

Styrol [Li{TMEDA)];Ni{CcHsCHCH,), (46}

trans-Stilben [Li(THF),],Ni(CeHsCHCHCHjs)3 (47)

in Benzol oder Toluol gut und in Pentan merklich 16slich
sind, zeigen in THF nur eine geringe Leitfihigkeit. Die kryo-
skopische Molekulargewichtsbestimmung in Benzol ergibt
fur (36) den erwarteten Wert. SchlieBlich sprechen auch se-
miempirische MO-Rechnungen!”®™ an Modellverbindungen
gegen einen salzartigen Aufbau.

Wir nehmen daher an, daB wihrend der reduktiven Addi-
tion von Lithium an (7) und (8) zu (36) bzw. (37) ein elektro-
nenreiches Li,Ni-Geriist aufgebaut wird, das bei Olefin-Aus-
tauschreaktionen [GL (0)] erhalten bleibt und in dem die Li-
thiumatome mit dem Nickelatom iiber kovalente, stark pola-
risierte Metall-Metall-Bindungen (Li®*®*—Ni*®) miteinander
verkniipft sind.

Abb. 15. Molekiilstruktur von LizNi[{CH;),NCH,CHCHCH,N(CH;);]; (38).

Angew. Chem. 92, 513-531 (1980}

Die Strukturen von (36) und (38) (Abb. 14 und 15) lassen
charakteristische Merkmale dieser Substanzklasse erken-
nen!”. Nickel hat in beiden Fillen trigonal-bipyramidale
Geometrie. Die Mittelpunkte der Doppelbindungen nehmen
die dquatorialen, die Lithiumatome die apikalen Positionen
ein. Die Gegeniiberstellung beider Strukturen hebt die un-
terschiedlichen Koordinationsmoglichkeiten des Lithiums
hervor. So liegt in (38) eine tetraedrische (sp*) Konfiguration
mit direkter Metall-Metall-Wechselwirkung (Ni—Li=2.561
A) vor, wihrend Lithium in (36) trigonal-planar (sp?) von
Liganden umgeben ist (Ni—Li=2.39 A). Wie in Abschnitt
4.2 beschrieben, ermoglicht die letztere Anordnung die
Wechselwirkung zwischen einem unbesetzten p-Orbital des
Lithiums und w-Orbitalen des am Nickel gebundenen Ole-
fins. Zur Optimierung dieser Bindung verzerrt sich das in
(38) lineare Li—Ni—Li-System in (36) derart (¢ Li—Ni—-
Li=162.2°), daB beste Uberlappung zwischen jeweils einem
Olefin- und einem Lithiumorbital erreicht wird. Der kiirzere
Li—Ni-Abstand in (36) mag eine hohere Ni—Li(p-d)mn-
Riickbindung als in (38) anzeigen. Stark verldngerte C=:C-
Bindungen in (38) (Mittelwert 1.452(9) A) sowie damit zu-
sammenhidngende Winkelinderungen sind charakteristisch
flir starke Bindungen zwischen Olefin und Nickel.

Extrem kurz sind die Ni—Li-Abstinde (2.381 A) im qua-
dratisch-planaren, zentrosymmetrischen 16e-Komplex (42)
(Abb. 16).

Abb. 16. Molekiilstruktur von [Li(TMEDA)],Ni(Norbornen); (42).

Auch hier ist die Ebene des trigonal-planar koordinierten
Lithiums so orientiert, dal optimale Bindungen zu beiden
olefinischen C-Atomen der am Nickel gebundenen Norbor-
nene erzielt werden. Daraus ergeben sich kurze Li—C-Ab-
stinde verbunden mit einer auBerordentlichen Aufweitung
der olefinischen Doppelbindung (Mittelwert 1.551 A). Diese
Molekiilgeometrie 146t die extreme Formulierung eines me-
someren Systems im Sinne von Abbildung 17 zu.

c—C c=C C—C
/ 7/ i NN\
Li Ni Li =—— Li—Ni—Li =—— Li Ni Li
/ / ; A\
CcC—C c=C Cc—-C

Abb. 17. Mesomere Grenzstrukturen fiir die zentrale Einheit in (42).
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7.2. Dilithium-Olefin-Nickel-Komplexe,
eine neue Form fiir losliches und reaktives Lithium

7.2.1. Olefin-Nickel(0)-Komplexe aus Dilithium-Olefin-
Nickel-Komplexen

Ein entscheidendes Kriterium fiir die Reaktivitit geldster Al-
kalimetalle ist deren Reduktionsvermégen. Um die Dilithi-
um-Olefin-Nickel-Komplexe in dieser Hinsicht zu priifen,
setzten wir sie mit Oxidationsmitteln unterschiedlicher Elek-
tronenaffinitit um.

Mit relativ starken Oxidationsmitteln wie Iod oder Cyclo-
octatetraen (COT) sowie bei Einhaltung der unten angegebe-
nen Molverhiltnisse werden die Dilithium-Olefin-Nickel-
Komplexe (36) und (37) in die Olefin-Nickel(o)-Komplexe
(7) bzw. (8) umgewandelt*!:

[LiTMEDA)],NiCDT) + 1COT —

(36) (CDT)Ni® + Li(COT) + 2TMEDA
7)
[Li(THF);},Ni(COD); + 11, > (COD},Ni° + 2Lil + 4THF
(37) (8)

Verwendet man schwichere Oxidationsmittel als Iod oder
COT, etwa aromatische Kohlenwasserstoffe abgestufter
Elektronenaffinitit, so wird erkennbar, dafl das Reduktions-
vermégen der Li,Ni-Einheit in charakteristischer Weise von
der Elektronenaffinitit der komplexierten Olefine abhingt.
Das Reduktionsvermogen laf3t sich also durch Variation der
Olefinliganden einstellen® 2% [siche GI. (p) bis (s)].

THF
[Li(THF),]),Ni(COD), + 2Biphenyl ——

(37) (p)
(COD),Ni° + 2 Li[Biphenyl]
(8

THE
[Li(THF),,Ni(COD), + 2Naphthalin — 22,

37) (@
(COD),Ni° + 2Li[Naphthalin]
(8)

. THF
{L(TMEDA)},Ni(C,H,); + 2Naphthalin ¢——
(40) (r)
(C,H,4);Ni°® + 2Li[Naphthalin]
(11)

[LiTMEDA)};Ni(C,H,); + 2 Anthracen —
(40) (s)
(C,H4);Ni® + 2Li[Anthracen]
(11)

Danach ist bereits Biphenyl imstande, (37) in THF bei tiefer
Temperatur zu delithiieren. Die dunkelgriine Reaktionslo-
sung enthilt nach 'H-NMR- und ESR-Spektrum (8) und
Biphenyllithium. Aus (37) gebildetes (8) 148t sich auch isolie-
ren, wie die Umsetzung von (37) mit Naphthalin gezeigt hat.
Sind an der Li;Ni-Einheit stirker elektronenaffine Olefine
als COD, zum Beispiel wie in (40) drei Ethylenmolekiile, ge-
bunden, so reicht die Elektronenaffinitit von Naphthalin fir
die Oxidation nicht aus. Diese gelingt erst mit dem stiarker
elektronenaffinen Anthracen.
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In Tabelle 3 sind den Dilithium-Olefin-Nickel-Komple-
xen jeweils die Arene zugeordnet, deren Elektronenaffinitit
fur eine Oxidation ausreicht.

Tabelle 3. Oxidation von Dilithium-Olefin-Nickel-Komplexen mit Arenen.

Li{TMEDA)]Ni(CDT) (36) 3 .
{LitTHF)z]zN]i(COD)Z (37) oxidierbar mit Biphenyl
[Li{TMEDA)LNi(CoHy), (40)

[LiXTMEDA), s]Ni{C;H,), (47)  Oxidierbar mit Anthracen,
[Li(TMEDA)]Ni(C-H ), (42)  nicht oxidierbar mit Biphe-
[LiTMEDA)]:Ni(C,Hy), (43)  nyl oder Naphthalin
[Li(THF)}2Ni(C4He); (44)

Li;Ni[(CH3),NCH,CHCHCH,N(CH: )]s (38)  oxidierbar mit Perylen

Die von den Komplexen (36} bis (44) erfiillte Regel, nach
der mit abnehmender Elektronenaffinitit der Olefinliganden
das Reduktionsvermégen der Li;Ni-Einheit zunimmt, wird
von (38) nicht eingehalten, obwohl die Elektronenaffinitit
des Liganden N,N,N',N'-Tetramethyl-2-buten-1,4-diamin
mit der von CDT und COD vergleichbar sein diirfte. Dies
1aBt sich durch die Chelatwirkung des in (38) sowohl am
Nickelatom als auch an den beiden Lithiumatomen gebun-
denen ungesittigten Diamins erkliren, das die Li,Ni-Einheit
auBerordentlich stabilisiert (vgl. Abb. 15).

7.2.2. Nickel(0)-induzierte Synthese von Ethyllithium aus
Lithium, Wasserstoff und Ethylen

Setzt man Dilithium-bis(cyclooctadien)nickel (37) in THF
mit molekularem Wasserstoff (1 bar) um, so entsteht bereits
bei —60°C unter Aufnahme von 1 H, pro Li,Ni und Ab-
spaltung von 0.5 COD pro Li,Ni das hellgelbe, nahezu un-
16sliche, pulverformige (48).

[Li(THF),,Ni(COD), + 1H, %
(37) - COD (t)
Li;H,(THF),Ni(COD), s
48)

Bisher sind die Bindungsverhiltnisse in (48) ungeklirt, da
seine Unldslichkeit spektroskopische Untersuchungen in L-
sung nicht zuldft. Aus den chemischen Befunden konnte ge-
folgert werden 77811 daf sich die in (48} gebundenen Lithi-
um- und Wasserstoffatome chemisch wie zwei bemerkens-
wert reaktive Lithiumhydridmolekiile verhalten.

In Tetrahydrofuran geht (48) mit organometallischen Le-
wis-Sduren, z. B. Al(C,Hs),, bei Anwesenheit von COD in
Losung. Dabei werden die in (48) gebundenen Li- und H-
Atome aus dem Komplexverband geldst und als Lithium-
hydrid auf Al(C,H;); iibertragen. In hohen Ausbeuten ent-
stehen das Hydridoaluminat Li[Al(C,Hs);H] {isoliert als
(49)] sowie (COD),Ni® (8).

Li,H,(THF),Ni(COD), s + 2Al(C;Hs); + 0.5COD f;;fc
(48) (W)
(COD),Ni® + Li[A{C,H;),H]
(8
™
Li{A(C;Hs)H) 222, [Li(TMEDA )] [Al(C,H,),H]®

(49)
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Bezieht man die zu (37) fithrende Lithiierung von (8) mit ein
[GL. (n)], so beschreiben die Gleichungen (n), (t) und (u) eine
unter sehr milden Bedingungen ablaufende stochiometrische
Li[Al(C,H;);H]-Synthese aus Lithium, Wasserstoff und
Al(C,Hs)s, die durch Nickel(0) induziert wird.

Ni®
2Li+ 1Hs + 2AI(C.H;), ——s 2 Li[Al(C,Hs);H]

Eine Nickel(o)-katalysierte Hydridoaluminat-Synthese, bei
der (8), Lithium und Al(C,Hs); zusammen vorgelegt werden,
gelingt nicht, da (37) in Anwesenheit von Al(C,Hs); keinen
Wasserstoff bindet. Selbstverstandlich 14t sich jedoch das
nach Gl. (u) zuriickgebildete (COD),Ni° (8) erneut lithiieren
usw. Grundsitzlich ist es also méglich, die Li[Al(C,Hs);H]}-
Synthese in Stufen (pseudo-katalytisch) ablaufen zu lassen.

Reines, aus Li und H, dargestelltes Lithiumhydrid lagert
sich nicht an C—C-Doppelbindungen’®?*! an. Das in (48) ge-
bundene ,.Lithiumhydrid* ist dagegen sehr viel reaktionsfi-
higer. Schon bei tiefer Temperatur kann es C-—=C-Doppel-
bindungen hydrolithiieren, wobei die Additionsgeschwindig-
keit wie bei Hydroaluminierungen®?*! mafigeblich von der
Struktur des Olefins bestimmt wird. In (48} sind die Doppel-
bindungen der COD-Liganden doppelt alkylsubstituiert.
(48) ist bei Raumtemperatur stabil; eine LiH-Addition an die
komplexierten COD-Liganden wird also nicht beobachtet.
Mit Propylen geht (48) ab —20°C langsam in Losung.
Wahrscheinlich entsteht Propyllithium; bei der Umsetzung
von (48) mit Ethylen wird Ethyllithium erhalten!?>77-%),
Durch diese Reaktionsfolge konnte eine bereits von Ziegler
et al. angestrebte, aber 1952 noch nicht realisierbare!®**) Syn-
these von Alkyllithium-Verbindungen aus Lithiumhydrid
und Olefin verwirklicht werden.

+[CRg] . ~cop
LigH,Ni(CODlyg

(48) v)

r (168)

(t) [E],- coD [F2

(i)

LigNi{CoH ly + COD,-CoH,
(40)
(o)
+[C;H;),-cop
LipNi(CODI, (CODNI®  + 2 |Li[ANCHg),]
37) () @ (18

Mit Ethylen setzt sich (48) bereits bei — 60 °C mit ausrei-
chender Geschwindigkeit um [GL (v)]; die klare Reaktions-
16sung enthilt (76b) sowie freies Ethyllithium. Mit AC,H;);
und COD bilden (166} und LiC,Hs die Produkte
Li[Al(C,H;),] (18) und (COD),Ni® (8). Die Lithiierung von
(8) fuhrt nach (37) zuriick [GLl. (n)]. Von (37) nach (765) und
LiC,H; gibt es neben dem Weg iiber (48) [Gl. (t)] einen zwei-
ten. Dazu wird zunichst das in (37) gebundene COD durch
Ethylen verdringt [Gl. (0)], wobei (40) entsteht, das sich mit
Wasserstoff zu (76b) und LiC,Hs umsetzt.

Angew. Chem. 92, 513-531 (1980)
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8. Olefin-Ubergangsmetall- und
Alkalimetall-Olefin-Ubergangsmetall-Komplexe
aus Metallocenen durch reduktive CsHs-Ablosung

Nachdem sich gezeigt hatte, daB8 Olefin-Nickel(0)-Kom-
plexe von Lithium in Dilithium-Olefin-Nickel-Komplexe
umgewandelt werden, interessierten wir uns fiir die Synthese
von Alkalimetall-Olefin-Ubergangsmetall-Komplexen auch
mit anderen Ubergangsmetallen als Nickel. Die Zahl ande-
rer Olefin-Ubergangsmetail-Komplexe, die fiir eine Alkali-
metallierung in Frage kommen, ist jedoch begrenzt, und die
Darstellung erfordert nicht selten einen erheblichen appara-
tiven Aufwand (Cokondensation® von Mi-Atomen und
Olefinen), so daf} wir einen neuen Zugang zu dieser Verbin-
dungsklasse suchten.

Aufler von Titan sind von allen 3d-Elementen die Metall-
ocene (7-CsHs),Mt bekannt. Sie lassen sich aus den entspre-
chenden Halogeniden und Alkalimetall- oder Erdaltkalime-
tallcyclopentadieniden durchweg in hohen Ausbeuten syn-
thetisieren [vgl. (5) in Abschnitt 1]. Thre Reaktionen konnen
in zwei grofle Gruppen eingeteilt werden. Bei der einen
Gruppe bleiben die CsHs-Liganden am Ubergangsmetall-
atom gebunden. Dazu gehoren die eingehend untersuchten
Substitutionsreaktionen des Ferrocens (5)™*% wie Friedel-
Crafts-Acylierung, Sulfonrierung, Mercurierung oder Metal-
lierung™! mit Organolithium-Verbindungen.

LiR
(m-CsHj)Fe —
(5) R
(m-CsHs)(m-CsHLi)Fe —— (m-CsHaLi):Fe

Zur zweiten Gruppe zédhlen diejenigen Reaktionen, bei de-
nen die CsHs-Liganden durch andere Koordinationspartner,
z. B. Zweielektronenliganden wie CO, PR;, PF; oder RNC,
verdringt werden. Ringliganden-Verdringungsreaktionen!®®!
gelten als weniger charakteristisch fiir Metallocene, da die
Spaltung der CsHs;—M-Bindungen im allgemeinen ziem-
lich drastische Bedingungen erfordert. Besonders stabil in
dieser Hinsicht ist Ferrocen (5), das die 18-Elektronen-Regel
erfullt.

Seit 1957 ist bekannt®”], daB einige Metallocene mit Alka-
limetall zu Alkalimetall-cyclopentadienid und Ubergangs-
metall reagieren, zum Beispiel nach Gl. (w).

{m-CsHs);Fe + 2Li — 2LiCsHs + Fe (W)
(3)

Merkwiirdigerweise ist bisher iibersehen worden, daf3 derar-
tige Reaktionen einen bequemen Weg zur Erzeugung nack-
ter Ubergangsmetallatome erdffnen, der sich zur Synthese
von Organoitbergangsmetall-Verbindungen niedervalenter
Ubergangsmetalle eignen sollte.

Unsere Untersuchungen an den Systemen (w-CsHs);M 1/
Alkalimetall mit Mr=Ni, Co, Fe zeigten® Y, daB die
Ubergangsmetall-Abscheidung nach Gl. (w) in der Tat aus-
bleibt, wenn Metallocene in Gegenwart von Komplexbild-
nern, z.B. Olefinen, mit Alkalimetallen umgesetzt werden.
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Ma, Olefin

(m-CsHs)aMr M C,H;

(M) (m-CsHs)M1(Olefin),

Ma, Olefin

M
ML C.H, (Olefin) Mt A, (M) M(Olefin),

Mr=Ni, Co, Fe; Mo=Li, Na, K

Unter Ablésung der CsHs-Liganden vom Ubergangsmetall-
atom als MACsH;s entstehen dabei z. B. in THF schon bei tie-
fer Temperatur in Ausbeuten >65% alkalimetallfreie oder
auch alkalimetallhaltige Olefin-Ubergangsmetall-Komplexe,
die ein oder zwei M ,-Atome pro Mr enthalten konnen. Au-
Berdem ist es mdglich, je nach Molverhiltnis der Edukte und
Wahl der Reaktionsbedingungen sowie je nach Art des
Ubergangsmetalls einen oder beide CsHs-Liganden vom M-
Atom abzuldsen, so daB sich nach dieser Methode!® CsH;-
haltige oder CsHs-freie Olefin-Ubergangsmetall- und Alkali-
metall-Olefin-Ubergangsmetall-Komplexe herstellen lassen.

8.1. Das System Nickelocen/Lithium/Olefin

[Li(THF),},Ni(COD), (37) (siche Abschnitt 7) ist auch aus
Nickelocen, Cyclooctadien und Lithium zugénglich.

. 2Li,2COD . 2Li
CpoNi —2 =2, (COD),NI® —— [Li(THF),,N(COD),
—2LiCp THE
(8 (37)
Cp=C;sH;

Die in (37) gebundenen Li-Atome kénnen wie Lithiumme-
tall beide CsHs-Liganden von Nickelocen ablosen.

CpaNi + [LTHF),;Ni(COD); + 2COD ————>
(37)
2(COD),Ni® + 2LiCp
(8

8.2. Olefin-Cobalt- und
Alkalimetall-Olefin-Cobalt-Komplexe aus Cobaltocen

Die Ablésung beider CsHs-Liganden von Cobaltocen mit
Alkalimetall und die Anlagerung eines M ,-Atoms verlaufen
unter Reduktion von Co™ (d7) im 19e-Komplex Cobaltocen
(50) zu Co~ ' {d'%) in den MA[Co(C --C)4}-Komplexen (53)
(18¢). Dazu sind drei Alkalimetallatome erforderlich.

THF
Cp,Co +4C=C +3M, —eobs0c’ M JCo(C—C)4] + 2MACp

{50) (33)
C . C=Ethylen oder 1/2 COD; M, =Li, Na, K

Bei der Bildung der Alkalimetall-Olefin-Cobalt-Komplexe
(53) (Ausbeute 70-90%) werden alkalimetallhaltige wie auch
alkalimetallfreie Zwischenstufen durchlaufen, die isoliert
werden konnen!™-*3),

In Abwesenheit von Olefinen reagiert Cobaltocen (50) in
THF bei —30°C auch mit iiberschiissigem Lithium unter
Anlagerung von nur einem Li-Atom zu (51), das bei —78°C
auskristallisiert. (57) enthilt noch beide CsHs-Liganden. Erst
bei Einwirkung von Olefinen wird der erste CsHs-Ring als
M.Cp abgespalten, wobei schon bei —30 bis 0°C Komplexe
vom Typ (52) gebildet werden. Mit COD bzw. Butadien ent-
stehen die thermisch auBerordentlich stabilen Komplexe
(52b) bzw. (52¢), die bereits unter erheblich drastischeren
Reaktionsbedingungen dargestellt worden sind!®:
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Ma

(50) g—-—— [MA(THF)i| ColCgHs),

(51)

2 M Cp| -2 M, Cl Olefin|-M, Cp
@ @), C=C=CoH,

(54) [ColNHylglcly (), 2C=C = COD
odfc (@) 2=C=CyHg
c==C

(520) (520)  (52b)
2 M, CoH, 2 M,C0D 2 M,,CH,
-M,Cp -M,Cp - M.Cp
My [CotCHy) My [cotcony) My[ColcoDiC A, )
(538) (535) (53c)
Cp—H CoD
Coy(CO) —o=amr CpCO(CO)z —= 2> CPCO(COD)
(52b)
CiHe
Cp.Co 1;0—‘C} CpCoCiH,
(50) (52¢)

Thermisch labilere (m-CsH;)Co-Olefin-Komplexe wie (n°-
Cyclopentadienyl)-bis(ethylen)cobalt (52a) sind nach diesen
herkémmlichen Methoden nicht zuginglich. Wir haben
(52a) erstmals aus (51) und Ethylen erhalten®”, aber auch
direkt aus Cobaltocen (50) synthetisiert!®3],

. Et.O .
[Li(THF),JCoCp, + 2C,H, 22, CpCo(C;Hy); + LICp

(51) (52a)
Et,O
Cp,Co + 1K + 2C,Hy ————— CpCo(C,H.), + KCp
—20bis0°C
(50) (52a)

(52a) ist bei Raumtemperatur stabil und 14t sich im 50g-
Mafstab in ca. 80% Ausbeute herstellen; die leichte Ver-
driangbarkeit der Ethylenliganden ermdglicht vielfaltige Re-
aktionen!®3-%%,

Setzt man die Komplexe (52) in Anwesenheit von Olefi-
nen wiederum mit Alkalimetall (Li, Na, K) um, so wird auch
der zweite CsHs-Ligand vom Cobalt abgeldst. In hohen Aus-
beuten entstehen die CsHs-freien Alkalimetall-Olefin-Co-
balt-Komplexe (53) sowie Alkalimetall-cyclopentadienid,
dessen Umsetzung mit [Co(NH;)]Cl, (54) zu Cobaltocen
(50) zuriickfiihrt®®!,

Insgesamt gesehen erfiillt also die CsHs-Gruppe die wich-
tige Funktion eines Hilfsliganden, der auf Cobalt iibertragen
und vom Cobalt wieder abgelost wird, und ohne den auch
die Synthese der CsHs-freien Cobaltkomplexe (53) bisher
nicht gelungen ist. Reduziert man zum Beispiel Cobalt(i1)-
chlorid mit Natrium in THF/Pyridin/COD"”", so entsteht
(n*-1,5-Cyclooctadien)(n*-cyclooctenyl)cobalt (54), das auch
aus Cobalt(ir)-acetylacetonat und COD auf elektrochemi-
schem Weg®® oder durch Reduktion mit R,AIHP? sowie
aus M,[Co(COD),] (53b} und Methanol!®! dargestellt wer-
den konnte. Umsetzung von (54) mit Alkalimetall (Li, Na)

Angew. Chem. 92, 513-531 (1980)



fiihrt keineswegs zu (53b), sondern zu einem Dialkalimetall-
Cobalt-Komplex (55), z. B. zu kristallinem [Li(TME-
DA)L:Co(CgH,3)(COD)1> 1),

Ma, COD
(m-CsHs)2Co—> Ma{Co(COD),]

(30) (336) icn,on, - MAOCH;

My, COD

M,
CoCl, —2" 5 (CyHy3)(COD)Co —> (Mj);Co(CgHys)(COD)

THF, Pyndin
(54) (55)

Der abweichende Reaktionsverlauf bei Verwendung von
Cobaltocen (50) als Cobalt(11)-Verbindung sowie der beson-
dere Vorteil des CsHs-Liganden gegeniiber typischen Anio-
nen wie Halogenid ist darin begriindet, daB Metallocene z.
B. in THF wesentlich besser lslich sind als Ubergangsme-
tallhalogenide und daf3 sich beide CsHs-Liganden iiberaus
schonend bereits bei tiefen Temperaturen sukzessive vom
Ubergangsmetallatom ablosen lassen. Letzteres scheint fiir
die Synthesen der neuen Olefin-Cobalt-Komplexe (52a) und
(53a-c) ausschlaggebend zu sein.

Ma Ma
20-C Q Hl M @”

MA[CO(C-C)4] + MiCp -t (iiL-MA -—P C
3 che o

57} (56}

Fiir den Angriff eines MA-Atoms an Cobaltocen (50) sind
mehrere Moglichkeiten in Betracht zu ziehen. So kdnnte ein
Elektron von einem M 4-Atom auf (50) {ibergehen, wobei das
Komplexsalz [Ma]®[(CsHs),Co]€ entstiinde. Wie polarogra-
phische Untersuchungen z. B. an [(CsH;),Co]®[PF,]° gezeigt
haben!'®" 192 ist das mit Nickelocen isoelektronische Cobal-
tocen-Anion in der Tat existent. Wird hingegen das Alkali-
metall — insbesondere das zu kovalenten Bindungen neigen-
de Lithium — zusammen mit seinem Elektron an (50) gebun-
den, so kann es sich am Liganden oder am Cobaltatom ad-
dieren. Erfolgt die Addition wie die des Isobutyronitril-Ra-
dikals (°C(CH,),CN) am Liganden!'®], so wandelt sich {50)
in (51) um. In (51) ist der MoCsHs-Ring dienartig iber vier
oder aber wie die Allylgruppe in (w-CsHs)-
CoC;HsMgBr(THF),!"% nur iiber drei C-Atome an Cobalt
gebunden. Abspaltung des in (57) vorgebildeten Alkalime-
tall-cyclopentadienids sowie Komplexierung zweier Doppel-
bindungen an Cobalt fiihren zum 18e-Komplex (52). Mit Al-
kalimetall bildet (52) den 17e-Komplex (56). Alternativ dazu
wire daher auch die Anbindung des M,-Atoms an Cobalt
(Radikalstelle am Liganden) oder diec Entstehung eines
[CsHsCo(C-=C),]-Anions denkbar!™. In allen Fillen fiihrt
die Addition eines zweiten M,-Atoms zu (57), das sich unter

[*] Wir  konnten kirzlich bei tiefer Temperatur dic Komplexe
[Li THF)4] °{CsHsCo(COD))® und [K(THF),){CsHsCo(COD)) isolieren [93].
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Abspaltung von M,CsHs und Anlagerung zweier Doppel-
bindungen zum stabilen 18e-Komplex (53) umsetzt.

Im Unterschied zu den Dilithium-Olefin-Nickel-Komple-
xen (Abschnitt 7) neigen die Alkalimetall-Olefin-Cobalt-
Komplexe MA[Co(C=C),] (53) ebenso wie MA[Co(CO) 1"
zur Dissoziation in Ionen. Die spezifischen Leitfihigkeiten
0.25M THF-Losungen (~30°C) betragen ca. 1072 Q'
cm~!. Diese Werte entsprechen den Leitfihigkeitswerten
der  salzartigen  Nickelkomplexe [Li(TMEDA),}*-
[R—Ni(C,H,);]° (16). In Einklang mit dem Elektrolyt-
charakter der Cobaltkomplexe (53) ist aulerdem der Be-
fund, daB sie sich nicht nur mit Lithium, sondern auch mit
Natrium und Kalium darstellen lassen. Dabei kann die Zahl
der in den kristallinen Komplexen (53) an den M4-Atomen
gebundenen n-Donoratome sehr stark variieren; sie hingt
von der Art des Ma-Atoms, der Olefinliganden sowie der n-
Donorliganden ab. Auch der Temperaturbereich, in dem die
Cobaltkomplexe zur Kristallisation gebracht werden, sowie
Druck und Temperatur beim Trocknen der Komplexe ent-
scheiden dariiber, wieviel n-Donorliganden an den M,-Ato-
men gebunden werden. So kann Li[Co(COD),] (53b) mit
zwei THF- oder mit drei DME-Molekiilen kristallisieren®®,
von denen sicherlich nur zwei DME-Molekiile direkt am Li-
Ton gebunden sind. Demnach ist fiir
[Li(DME),]®[Co(COD),]°-DME (53} ebenso wie fur kri-
stallines [Li(TMEDA),]®[Co(C,H4)4]® (53a) und [Li(TME-
DA),]®[Co(CODYC,H,),]® (53¢) ein salzartiger Aufbau an-
zunehmen.

Wenn sich die C--=C-Doppelbindungen am Cobaltatom
wie in (53a) frei einstellen konnen, so ist das ungestdrte, d. h.
nicht iiber eine Ionenpaar-Bindung mit dem M -Kation ver-
kniipfte [Co(C=—=C),]-Anion tetraedrisch koordiniert. Nach
MO-Rechnungen® am hypothetischen (C,H,),Ni® ist dies
die stabilste Ligandenanordnung bei Olefinkomplexen tetra-
koordinierter Ubergangsmetallatome der Elektronenkonfi-
guration d'’. Abbildung 18 zeigt einen Strukturvorschlag fiir
das Tetrakis(ethylen)cobalt-Anion, der mit dem '*C-NMR-
Spektrum!*® von (53a) vereinbar ist.

Abb. 18. Strukturvorschlag fiir das Anion von MA[Co(C;Ha)] (53a) (schema-
tisch).

In Gegenwart von freiem Ethylen zeigt das '*C-NMR-
Spektrum von K[Co(C,;H,)4] (53a) in [Dg]-THF bei —70°C
zwel Signale (§=55.5 und 37.5) fiir die komplexierten Ethy-
lenmolekiile. Beim Aufwéirmen der Losung verbreitern sich
diese Signale, bei Raumtemperatur tritt nur noch ein einzi-
ges breites Signal bei 8=47 auf. Bei allen Temperaturen
bleibt das Signal des freien Ethylens scharf und veridndert
seine Lage nicht. Die beobachtete Verbreiterung und das
Koaleszieren der Ethylensignale konnen demnach auf eine
Rotation der Ethylenliganden um die Ethylen-Cobalt-Bin-
dungen zuriickgefiihrt werden.
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Die vier Ethylenliganden in (53a) oder die beiden COD-
Liganden in (53b) lassen sich schon bei tiefer Temperatur
durch CO oder Butadien verdringen®®), wihrend das Di-
phosphan (CH,),[P(C¢H;:),]> mit (53a) bei 0°C unter Ver-
dringung von nur zwei Ethylenmolekiillen zu (59) rea-
giert®, Diese Verbindungen (M, =Li, K) setzen sich mit
molekularem Wasserstoff zu den neuartigen Alkalimetall-
Hydrido-Phosphan-Cobalt-Komplexen (60) um, in denen
2H; pro M,Co gebunden sind.

MA[Co(C=C).] + 2C,Hy - MA[Co(CsHe)s] + 4C -C
(53a-c) (58)

MA[CO(C:H.)] + (CHa)(PRa)y
(53a) o

MA[(CH2)2(PR;),Co(C,Hu),]
(59)

THF
(59) + 4H, Toec MA[(CH)APR;).CoH,] + 2C,H,,
(60)
R=CH,,

Wie im Anion von (58) sind die Butadienliganden auch in
den neuen  Mehrkernkomplexen  R;Sn—Co(C4He),.
R =CH,, C¢Hs, und Zn[Co{C4H),)> unverkniipft am Cobalt
gebunden. Diese drei Komplexe, die in hohen Ausbeuten
aus (58) und R;8nCl bzw. ZnCl, entstehen, sind wie (58) bei
Raumtemperatur stabil!**.

2(58) + ZnCl, ——W (C4H,)>Co—Zn—Co(C4Hy),

8.3. Olefin-Eisen- und Alkalimetall-Olefin-Eisen-Komplexe
aus Ferrocen

Wie bei Cobaltocen (50), so gelingt es auch bei Ferrocen
{5), einen oder beide CsHs-Liganden durch Olefin und Alka-
limetall zu ersetzen!**%0-2],

Wird Ferrocen (5) bei —60 bis —40 °C in DME mit Lithi-
um und COD bzw. Ethylen umgesetzt, so entsteht unter Aus-
tausch nur eines CsHs-Liganden der Komplex [Li(DME)]-
(-CsHs)Fe(COD) (61a) bzw. der analoge Ethylenkomplex
oder nach Zugabe von TMEDA kristallines [Li(TMEDA)]-
(m-CsHs)Fe(COD) (61b) bzw. [LTMEDA))(m-CsHs)-
Fe(C;H,), (62).

@ 2Li,coD @ PhyCC @

Fe ———— = Fe-3ij —» Feo
@ -Licp i - LiCl,PhyCo g
(5) 61 63)

Mit Tritylchlorid setzt sich (61) zu monomerem alkali-
metallfreiem  (n’-Cyclopentadienyl)(n*-1,5-cyclooctadien)-
eisen (63) um, das im Unterschied zum dimeren
[(7w-CsH3)Fe(CO),),""°" ein ungepaartes Elektron enthilt. Der
neue Eisen(1)-Komplex (63) besitzt bei Raumtemperatur ein
magnetisches Moment von 2.1 B.M. und zeigt im ESR-Spek-
trum ein Absorptionssignal bei g=2.12+0.01 mit einer
Halbwertsbreite von 39 Gaufl (—100°C) bzw. 106 Gauf3
(—30°C).
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Abb. 20. Molekiilstruktur von [Li(TMEDA)}(w-CsH;s)Fe(C-Ha): (62).

Wie die Abbildungen 19 und 20 zeigen, stimmen die Ko-
ordinationsgeometrien der Metalle in den Verbindungen
(61b) und (62) iiberein. Die organischen Liganden sind am
Eisen wie im isoelektronischen (m-CsHs)Co(COD)®*® ange-
ordnet. Die rdumliche Nihe des Alkalimetalls verindert je-
doch in beiden Fillen die C—C-Abstinde im CsH;-Ring
derart, daB die Formulierung erhéhter Doppelbindungsan-
teile im vom Lithium abgewandten Teil des Ringes
(C3—C4) gerechtfertigt erscheint. Der Abstand zwischen Li-
thium und C1 des Ringes ist in (615) kiirzer als die Abstinde
zu den nichsten Olefin-C-Atomen; in (62) beobachten wir
eine Umkehr der entsprechenden Abstandsverhiltnisse. In
beiden Verbindungen ist jedoch der Fe—Li-Abstand gleich
(2.531 A), so daB direkte Metall-Metall-Wechselwirkung
zwischen Eisen und trigonal-planar koordiniertem Lithium
neben den erwihnten Ionenpaar-Bindungen ein strukturbe-
stimmender Faktor sein diirfte.

Die lithiumhaltigen Komplexe (61) und (62)1**°% sowie
insbesondere  auch  die  Eisen(1)-Verbindung (-
CsH;)Fe(COD) (63)'°% sind geeignete Ausgangsstoffe fiir
die Synthese zahlreicher neuer Organoecisen-Verbindungen.
So erhilt man aus (6/) und ZnCl, bzw. aus (63) und Magne-
sium den Dreikernkomplex (64) mit an Fe-Atomen gebun-
denen Olefinliganden bzw. die Magnesium-Eisen-Verbin-

Angew. Chem. 92, 513-531 (1980)



dung (65). Analog reagieren Alkalimetalle (Li, K) mit (63) zu
(61).

2Li[(w-CsHs5)Fe(COD)} + ZnCl, — Zn[(w-CsH;5)Fe(COD)]; + 2LiCl
(61) (64)

2 (m-CsHs)Fe(COD) + Mg —1% 5 [Mg(THF)o][(n1-CsH;)Fe(COD)Lx
(63) (65)

(m-CsH5)Fe(COD) + Ma ~ M,[(-CsH5)Fe(COD)]
(63) (61}

Aus (61), HX ((CH;);COH, CH;0H, CH,COOH) und Ethy-
len bzw. Benzonitril werden unter Austausch von Li gegen H
sowie unter Addition der Fe—H-Bindung an eine Doppel-
bindung des Achtringliganden und anschlieBende Isomeri-
sierung der Fe—CyH,;-Gruppe die neuen Eisen(11)-Komple-
xe (66) bzw. (67) gebildet. Mit Kohlenmonoxid werden C,H,
bzw. C,HsCN zum bei Raumtemperatur stabilen Komplex
(68) abgespalten.

Li[(m-C;Hs)Fe(COD)] + HX + CoHy —
{61)
(m-CsHs)(mw-CsHy3)FeCyHy
(66)

(61) + HX + CoHsCN ——— (7-CsHs)(m-CsHy3)Fe(CHsCN)
—LiX (67)

(m-CsHs)(m-CyH ;3)Fel + CO - (w-CsHs)(m-CyH,3)FeCO
(66), (67) (68)

L=C,H4 CHsCN

Setzt man Ferrocen (5) in THF bei Raumtemperatur mit Li-
thium und Ethylen um, so entsteht unter Ablosung beider

@ 4Li, 4 CoH,

Fe ————=%2 = Li,Fe(CoH,), * 2LiCp

@ 20°C

2TMEDA
(5)

[LI(TMEDA)),Fe(C,H, ), (69)

CsHs-Liganden vom Eisenatom Dilithium-tetrakis(ethy-
len)eisen, das als kristallines [Li(TMEDA)],Fe(C.H,)4 (69)
isolierbar ist***"-%,

Im Aufbaul®" erinnert der 18e-Komplex (69) (Abb. 21) an
den 16e-Li,-Ni-Komplex (42) (siche Abb. 16). Eine zweizih-
lige kristallographische Achse verlduft hier durch das ver-
zerrt-oktaedrisch koordinierte Zentralatom Eisen und hal-
biert den Vektor C1—C1*. Durch dieses Symmetrieelement
bedingt existiert hier — anders als bei (42) — nur jeweils ein
kurzer Kontakt (2.17-2.21 A) zwischen dem in trigonaler
Umgebung vorliegenden Lithiumatom und einem Kohlen-
stoffatom des Ethylens. Formal ist jedoch, wenn man von ei-
ner Eisen-Lithium-Bindung absieht (Fe—Li=2.619 A), das
Lithiumatom tetraedrisch von Liganden umgeben.

(69) nimmt vier Aquivalente CO (1 bar) auf und gibt dabei
vier Aquivalente C,H, ab. Mit COD reagiert (69) bei 40-
70°C zu Li,Fe(COD), (70) - isoliert als kristallines (70a)
oder (70b) -, womit die Reihe isoelektronischer Cycloocta-

2C0D
40-70°C

(69) LipFelCODl, + 4 CoH,

DMV XMEDA
[LI(DME)1,Fa(COD),  [Li(TMEDA), Fe(COD),
(708 (706)

dien-Komplexe der 3d-Elemente der 8. Nebengruppe, nim-
lich (COD);Ni (8), Ms[Co(COD),] (53b) und Li,Fe(COD),
(70), vollstindig ist.

9. SchluBbetrachtung

Die besprochenen Befunde zeigen, da3 die Kombination
von Ubergangsmetall-w-Komplexen und Hauptgruppenme-
tallen, deren Hydriden oder Organometallverbindungen zu
definierten Multimetallverbindungen ein neues und reizvol-
les Teilgebiet der Organometallchemie ist. Die Eigenschaf-
ten dieser Multimetallverbindungen spiegeln einerseits die
Struktur- und Reaktivititsmerkmale der metallhaltigen Aus-
gangskomponenten wider, lassen andererseits aber auch neu-
artige Aspekte hinsichtlich Struktur und Reaktivitit erken-

Abb. 21. Molekiilstruktur von [Li(TMEDA),|Fe(C,H,), (69). Fe---Li=2.618A.
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nen. Durch konsequente Verfolgung der beschriebenen Prin-
zipien fanden wir neben anderem neue Synthesemethoden,
von denen die reduktive CsH;s-Ablosung von Metallocenen
wegen ihrer Leistungsfihigkeit und einfachen Durchfiihrung
besonders hervorzuheben ist. Die Anwendungsbreite dieser
Methode zu priifen, erscheint uns im Hinblick auf die Syn-
these bisher nur schwer oder gar nicht zugénglicher Organo-
metallverbindungen auferordentlich lohnend. SchlieBlich
soll versucht werden, durch detaillierte experimentelle Un-
tersuchungen der Elektronendichteverteilung sowie Modell-
rechnungen genauere Einblicke in die Bindungsverhiltnisse
der Multimetallverbindungen zu gewinnen.

Am Zustandekommen der vorliegenden Ergebnisse waren
die Mitarbeiter unserer Arbeitsgruppen entscheidend beteiligl.
Ihnen danken wir fiir ihre begeisterte Mitarbeit. Weiterhin sind
wir zahlreichen Kollegen am Max-Planck-Institut fiir Kohlen-
Sforschung fiir Diskussionsbeitriage sowie fiir die Bearbeitung
der analytischen Aufgaben zu aufBerordentlichem Dank ver-
pflichtet. Unser besonderer Dank gilt dem Direktor des Insti-
tuts, Prof. Dr. Giinther Wilke, fiir viele Anregungen, grof3ziigi-
ge Forderung unserer Arbeiten sowie werivolle Diskussionen.
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Die hochauflosende Transmissionselektronenmikroskopie -
eine noch junge Untersuchungsmethode der Festkorperchemie

Von Reginald Gruehn und Wilhelm Mertin!"’

Mit der Transmissionselektronenmikroskopie konnen bei kristallisierten Feststoffen kleine
Baugruppen aus wenigen Koordinationspolyedern mit nahezu atomarer Aufldsung direkt ab-
gebildet werden (,,lattice imaging*). Genauere Kenntnisse der Voraussetzungen fiir die Direkt-
abbildung sowie Verbesserungen an den Elektronenmikroskopen erméglichen es heute, sehr
kleine Defektbereiche (Mikrodominen), Fehler in der Abfolge von Baugruppen oder Atom-
schichten (planare bzw. Wadsley-Defekte) sowie vereinzelte Baufehler in eng begrenzten Be-
reichen zu untersuchen, die kleiner als eine Elementarzelle sein kénnen. Das Strukturprinzip
kleinster geordneter Bereiche 148t sich auch dann noch bestimmen, wenn die Réntgen-Struk-
turanalyse versagt. Als Modelle zur Erprobung und Weiterentwicklung der Hochauflgsungs-
methode sind ,,Blockstrukturen® besonders geeignet; an ihnen wurde der Nachweis dreidimen-
sionaler, zweidimensionaler und eindimensionaler Defekte studiert.

1. Einleitung

Der Aufbau fester Stoffe ist heute recht weitgehend be-
kannt; insbesondere von kristallisierten Feststoffen kennt
man bereits eine nahezu uniiberschaubare Anzahl von Kri-
stallstrukturen. Die Lageparameter einzelner Atome, lonen
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oder Baugruppen (komplexe lonen, Molekiile, ,,Cluster*) im
Kristallverband lassen sich besonders mit Beugungsmetho-
den bestimmen, in erster Linie durch Rontgen-Strukturana-
lyse, ergdnzt durch Neutronen- und Elektronenbeugung. Ein
Optimum an Informationen vermdgen diese Beugungsme-
thoden!" aber nur dann zu liefern. wenn eine hinreichende
Anzahl von Bauelementen (,,Elementarzellen*) geordnet an-
einandergereiht ist, d. h. wenn ein Strukturprinzip in grofe-
ren Bereichen eines festen Stoffes periodisch wiederkehrt
(Abschnitt 3.7). Ist diese Voraussetzung, wie bei zahlreichen
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