Die Untersuchung der [*H]-markierten Isotopomere so-
wie auch energetische Daten machen deutlich™?), daB die
CH;-Abspaltung aus metastabilen Ionen (1) (Lebensdauer
=1077 )" keine direkte a-Spaltung ist ((1)4>(3)+ CHs),
sondern dem Zerfall zu (5) eine geschwindigkeitsbestim-
mende [1,3]-H-Wanderung ((1)—(4)—(2)) vorausgeht (Abb.
1); hierbei tritt ein hochangeregtes Aceton-Radikalkation
(2)* auf, fiir das eine Lebensdauer von 5-10~!3 s berechnet
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Abb. 1. Energieprofil zu Isomerisierung und Zerfall des Radikalkations (1).
Die Reaktionskoordinate ist komplex; unter anderem findet man eine [1,3}-
H-Wanderung ((1)—(2)*), an die sich eine C—C-Spaltung unter Erzeugung
des Acylium-Ions (5) anschlieBt.

Wenn (2)* sich ergodisch verhilt, dann sollten wegen
der chemischen Aquivalenz der beiden Methylgruppen aus
den spezifisch ['*C]-markierten ITonen (1a) und (1b/ die Ra-
dikale *CH; und '>CHj; im Verhiltnis 1:1 eliminiert wer-
den. In diesem Fall ist auch zu erwarten, daB die beim uni-
molekularen Zerfall freigesetzte Translationsenergie T fiir
die *CH;- und die '2CH,-Eliminierung annidhernd oder
exakt gleich sein wird. Wenn aber die innere Energie in
(2)* sich vor dem Zerfall nicht statistisch auf die vibroni-
schen Zustinde verteilt (nicht-ergodisches Verhalten),
dann sollten - trotz der Aquivalenz der beiden Methyl-
gruppen - die Radikale *CH; und '>CH; zu ungleichen
Anteilen eliminiert werden. Frithere Befunde und theoreti-
sche Argumente!**¥ legen nahe, daB es hierbei zu einer
Diskriminierung der in (1) bereits vorgebildeten CHj;-
Gruppe kommen und auBerdem!**? der T-Wert fir die
Eliminierung dieses Molekiilteils kleiner sein sollte als fiir
den ProzeB, bei dem das Methyl-Radikal aus der CH,-
Gruppe und dem Wasserstoffatom der OH-Funktion gebil-
det wird.

Tabelle 1. '*CH;- versus '*CH;-Eliminierung aus den Radikalkationen (1a)
und (7b). Die relativen Intensititen wurden aus MIKE-Spektren erhalten
und die Translationsenergien (berechnet aus den Halbwertsbreiten der Si-
gnale) aus einem Hochspannungs-Scan (Massenspektrometer MAT 311; 70
eV Ionisierungsenergie; 3 kV Beschleunigungsspannung; 300 pA Emissions-

strom) [a].

rel. Int. (%] T [meV]
Ion 3CH, 12CH, 3CH, 2CH,
(la) 423+25 577425 59.4 71.5
(Ib) 53.5+1.6 46.5+1.6 74 62.2

[a] Details zu den MeBmethoden siche [5]. Die Ionen (1a) und (1b) wurden
aus den spezifisch ['*C)-markierten Ketonen [1-'*C}-2-Hexanon bzw. [3-"*C)-
2-Hexanon durch McLafferty-Umlagerung erzeugt.

Aus den Daten in Tabelle 1 (unterschiedlicher Verlust
von 3CH; und ">CHj;; Tucu, # T =cn,) geht eindeutig her-
vor, daB} die elektronenstoBinduzierte unimolekulare Me-
thyl-Eliminierung aus dem Radikalkation des Aceton-
Enols (1) keinem ergodischen Verhalten entspricht. Eine
Grundvoraussetzung der  Quasigleichgewichtstheorie,
nidmlich die statistische Verteilung der inneren Energie auf
die vibronischen Zustinde des reagierenden Systems, wird
bei (1) offensichtlich nicht erfiillt.
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Ein dreifach iiberbriickter Dicobaltkomplex mit
ungerader Elektronenzahl (Co; *)""!

Von Hans Heinz Karsch und Beatrix Milewski-Mahria"™

Zweikernige Komplexe mit ungerader Elektronenzahl
sind mit briickenbildenden Liganden und direkter Metall-
Metall-Wechselwirkung nur in wenigen Ausnahmefillen
und durch gezielte Redoxreaktionen zuginglich!. Wir be-
richten iiber die spontane Bildung eines neuartigen, drei-
fach verbriickten Dicobaltkomplexes der ,,gemischten*
Oxidationsstufe Coj™*.

In der Reihe der isoelektronischen Komplexe (1)-(3)
zeichnet sich die orange Cobalt(1)-Verbindung (2) dadurch

ot (1), M = Fe
(CHz)2  P(CHs); (CHjs)z n=o0
P, (S
HZCN‘\\ i, M“m““m Q"’CHz (c17), {2), M =Co
\P/ \P/ n 1 '
(CHs), (CHj)z (3), M = Ni
n=2

aus, daB sie in Tetrahydrofuran(THF)-Losung - langsam
bei Raumtemperatur, schnell oberhalb 40°C - zur Co-
balt(11)-Verbindung (4) (griine Kristalle, Zers. >115°C)
und einem in rotbraunen, sechseckigen Plittchen kristalli-
sierenden Produkt (5) (Zers. > 190°C) disproportioniert.

[{Me;PCHyPMes)o(MesP)ColCl  (2)
THF l +40°C
[(Me,PCHyPMe,)(MezP),CoCly)  (4)

+
[{(Me,PCHyPMej)(MezP)Co}sPMe,] (5)

Der paramagnetische, in Pentan gut l6sliche, als Fest-
stoff miBig luftempfindliche Komplex (5) sollte daher als
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Cobalt (0)-Verbindung zu formulieren sein. Dementspre-
chend entsteht (5) ebenso spontan nach

[((MesP),Coll)  +  Me,PCH,PMe, ¥
TllFl*ZSOC
1V1L3P\ CO/””—\C /PM€3
= ° CH,
N
MeyP, PMe, P~ p
\ Me, Me,
fi
2 ()

Aus dem Massenspektrum (mm/z 603), der Elementarana-
lyse und dem IR-Spektrum von (5) konnte jedoch eine di-
mere Struktur abgeleitet werden, in der zwei Cobaltatome
mit der formalen Oxidationszahl + 1/2 iiber drei Briicken-
liganden (zwei Methylenbis(dimethylphosphan)- und eine
Dimethylphosphidobriicke) miteinander verkniipft sind.
Dieser iiberraschende Befund wird durch die Rontgen-
Strukturanalyse™ bestitigt.

Abb. 1. Struktur des Dicobaltkomplexes (5) im Kristall. Das Molekiil besitzt
eine Spiegelebene durch C7-P4-C1. Wasserstoffatome wurden nicht gezeich-
net. Wichtigste Bindungsldngen und -winkel: Co—Co 260.3, Co—P1 214.0,
Co—P2 217.1, Co—P4 214.4, P1—C7 185.5, P2—C1 184.2 pm; Co—P4—Co’
7477, P1—C7—P1’ 105.43, P2—C1—P2' 113.45, P1—Co—P2 106.65,
P1—Co—P3 101.25, P1—Co—P4 137.08, P2—Co—P3 105.39, P2—Co—P4
104.19, P3—Co—P4 98.49, P3—Co—Co’ 14791°.

Der Abstand der beiden ungefihr tetraedrisch konfigu-
rierten Co-Atome betrdgt 260.3(3) pm, ein Wert nahe der
unteren Grenze vergleichbarer Komplexe!®. Wie eine Mo-
dellbetrachtung zeigt, wird noch engere Anndherung der
Metallatome durch die AbstoBung zwischen den Briicken-
und den Trimethylphosphanliganden erschwert; bei mini-
maler AbstoBung der Briickenliganden sollte nur einer der
beiden CP,Co,P-Sechsringe die Sessel-, der andere dage-
gen die Boot-Konformation besitzen, was auch tatsichlich
zu beobachten ist (Abb. 1). Formal 148t sich der Co—Co-
Bindung eine Bindungsordnung 1.5 (17.5 Elektronen pro
Co-Atom) zuordnen, wie sie auch fiir den unseres Wissens
bisher einzigen vergleichbaren Komplex [{(CsHs)Colx(p-
CO)(u-NO))™ anzunehmen ist. Im iibrigen entspricht (5)
aber eher den ,,A-frame*-Komplexen'®, deren allerdings
planare Metallkoordination (ohne Metall-Metall-Bindung)
hier erstmals ihr tetraedrisches Pendant (mit Metall-Me-
tall-Bindung) findet. Wihrend die zur Bildung von (5) not-
wendige P—C-Bindungsspaltung bei niederwertigen Phos-
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phancobaltkomplexen nicht ungewdhnlich ist'*™, ist eine
freiwillige* Reorganisation zu einem iiberbriickten Mole-
kiil mit ungerader Elektronenzahl noch ohne Beispiel.
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Synthese von Hydrido(phenyl)-osmium(ir)- aus
Benzol-osmium(0)-Komplexen: Intramolekulare
Insertion eines Lewis-basischen Metallatoms

in eine sp>-C—H-Bindung!"

Von Rainer Werner und Helmut Werner'™

Das Problem der Aktivierung von C—H-Bindungen
durch Ubergangsmetalle hat in den letzten Jahren breites
Interesse gefunden. Wie Untersuchungen von Green et al.
ergaben'?, ist z. B. das durch Photolyse von (CsHs),WH,
oder Thermolyse von (CsH;),WH(CH,) in situ erzeugte
Bis(cyclopentadienyl)wolfram (,,Tungstenocen®’) imstande,
mit Arenen unter Insertion in eine sp’>-C—H-Bindung zu
reagieren.

hy

(CsHs)oWH,
N Aren /Ary1

((CsHp)eW] — (CsHs)aW
(CoHs)WH(CHz) —

Wir berichteten vor kurzem iiber die Synthese einer
Reihe von Benzolosmium(0)-Komplexen des Typs
C¢HgOsLL'®l, Wihlt man als Liganden L und L’ tertidre
Phosphane oder Phosphite, so sind die gemiBl Gl. (a) er-
haltenen Verbindungen thermolabil; sie zersetzen sich be-
reits bei den Versuchen zur Abtrennung des als Nebenpro-
dukt gebildeten Naphthalins.

THF
[CeHoOsLL'I)PF¢ + 2NaCoHg ———
CsHsOsLL' + C;oHs + Nal + NaPF, @
L=L'=PPh;, P(OMe);

Erheblich stabiler sind die Alken(trimethylphosphan)-
Komplexe C¢HgOs(PMe;)C,H;R, die - verunreinigt mit
Naphthalin - analog GL. (a) erhalten und iiber die Hydri-
do-Kationen [CsH¢OsH(PMe;)C,H;R]® und deren Umset-
zung mit NaH rein isoliert werden kénnen®.
CsHsOs(PMe;)C,H;R ‘«%—e" [CsHsOsH(PMe;)C,H;R]® (b)
() R=H

(2), R=Me
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