
Elektronenreiche Halbsandwich-Komplexe - 
Metall-Basen par excellence 

Von Helmut Werner* 

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Elektronenreiche Halbsandwich-Komplexe des Typs C,R,ML2 und C,R,MLL' bestehen 
aus einem aromatischen Funf- oder Sechsring, einem ds-Metall und zwei Zweielektronen- 
donoren oder einem entsprechenden Chelatliganden. Diese Komplexe verhalten sich wie 
Lewis-Basen und reagieren rnit zahlreichen Elektrophilen El oder E1X unter Bildung einer 
neuen Metall-Element-Bindung. Aufgrund dieser Reaktivitat konnen sie den Vaska-Verbin- 
dungen an die Seite gestellt werden. Die durch Addition des Elektrophils erhaltenen Pro- 
dukte gehen zum Teil interessante Folgereaktionen ein, durch die z. B. Metallkomplexe rnit 
den in freier Form nicht stabilen Molekulen CS, CSe, CHIS, CH2Se, CH,Te, CH,CHS, 
CH3CHSe, CH2=C=S, CH,=C=Se und CH2=C=Te zuganglich werden. Dariiber hinaus 
zeigen auch Cycloadditionsreaktionen sowie Umsetzungen rnit koordinativ ungesattigten 
fjbergangsmetallverbindungen, die zu Heterometall-Zweikernkomplexen fuhren, dab die 
Metall-Basen C,R,ML, und C,R,MLL' wertvolle Synthesebausteine sind. Neueste Unter- 
suchungen weisen auberdem auf Beziehungen zwischen Metall-Basizitiit und C-H-Aktivie- 
rung hin. 

1. Einleitnng 

Halbsandwich-Komplexe sind fast so alt wie Ferrocen - 
der Stammvater der Sandwich-Verbindungen. Schon bald 
nach der korrekten Beschreibung der Struktur des Dicyclo- 
pentadienyleisens und der Synthese analoger Metallocene 
berichteten Fischer und Hafner['I uber die Herstellung des 
Tetracarbonyl(cyclopentadieny1)vanadiums C,H,V(CO),, 
dem sich in spateren Untersuchungen (in harter Konkur- 
renz in MBnchen und in Harvard durchgefuhrt) die homo- 
logen Mangan- und Cobaltkomplexe, C,H,MII(CO)~ und 
C,H,Co(CO),, ansch l~ssen [~*~~ .  Da das Metallatom in die- 
sen Verbindungen nur auf einer Seite scheibenformig (wie 
in den Metalloenen) umhullt ist, auf der anderen Seite je- 
doch konventionelle Liganden aufweist, entspricht der 
Strukturtyp einem ,,Halbsandwich". Der Begriff wurde 
spiiter auch fur iihnliche Verbindungen iibernommen, in 
denen statt CO Liganden wie NO, Halogenide, Isocyanide, 
Phosphane oder Olefine und statt C5H5 andere Ringsy- 
steme wie C4H4, C6Hb, C7H7 oder CsH8 an das Metall ko- 
ordiniert sind14]. 

Hinweise, daD sich Halbsandwich-Komplexe wie Me- 
tall-Basen verhalten konnen - d. h. daD sie rnit Elektrophi- 
len El oder EIX unter Bildung einer neuen Metall-Ele- 
ment-Bindung reagierent5] - sind in den ersten Veroffentli- 
chungen allerdings nicht zu findenL2.']. Ein solches Verhal- 
ten war auch nicht zu erwarten, da sowohl die oben ge- 
nannten Carbonyl(cyclopentadienyl)metall-Verbindungen 
als auch die meisten ihrer Analoga der allgemeinen Zu- 
sammensetzung C,H,ML, 18-Elektronen-Komplexe sind 
und diese - zumindest formal - uber kein freies Elektro- 
nenpaar verfiigen, das rnit einer Lewis-Saure eine kova- 
lente Bindung bilden konnte. Ein solches freies Elektro- 

[*I Rof. Dr. H. Werner 
Institut filr Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 

nenpaar enthalten die Verbindungen des Vaska-Typs trans- 
[MX(CO)L,] (M=Rh, Ir; X=C1, Br, I, N,; L=PR3, 
P(OR),, AsR3 etc.), die nicht nur rnit bekannten Elektro- 
philen wie HCI, CH31, CH3COCI, BX3 oder SO2, sondern 
auch rnit H, oder R3SiH unter oxidativer Addition reagie- 
red6]. Die Vaska-Verbindungen sind somit typische Me- 
tall-Basen, und es ist nicht zuletzt ihrer Chemie zu verdan- 
ken, daB der Begriff der Metall-Basizitat seit dem Beginn 
der siebziger Jahre mehr und mehr bekannt wurde[']. 

Das Zentralatom in den Komplexen trans-[MX(CO)L,] 
ist ein d8-System, wie es auch in den Dicarbonyl(cyc1open- 
tadieny1)metalLVerbindungen CsH5M(C0)2 (M = Co, Rh, 
Ir) vorliegt. In ihrem Beitrag, der entscheidend auf die 
Nucleophilie von fjbergangsmetallatomen in Komplexen 
mit gefiillter Valenzschale aufmerksam machte, erwlhnen 
Wilkinson et aLV1, dal3 sich C,H,CO(CO)~ in starken Sau- 
ren wie HIS04 oder BF3. H 2 0  rasch zersetzt, in schwacher 
saurem Medium, z. B. CF3C02H, jedoch zumindest 10 Mi- 
nuten stabil ist. Die Vermutung, daD sich dabei ein Kation 
[C5H5CoH(C0)2]+ bildet, lierj sich allerdings NMR-spek- 
troskopisch nicht bestiitigen. 

Den ersten Beweis fur eine Wechselwirkung zwischen 
dem Zentralatom in C5H5Co(CO), und einem Elektrophil 
erbrachten Kemrnitt et aI.[". Sie isolierten bei der Umset- 
zung des Halbsandwiches rnit HgX2 (X=Cl, Br, I) 1 : 1- 
Addukte, die sie rnit bekannten Verbindungen wie 
C4HsS. HgCI2 verglichen und deren Bildung sie als Lewis- 
Slure/Lewis-Base-Reaktion interpretierten. Dieser Vor- 
schlag wurde durch die Kristallstrukturanalyse von 
[C5H5Co(C0)2HgC12] be~tatigt'~'. C5H5Rh(C0)2 bildet mit 
HgCI, und HgBr2 ebenfalls 1 : 1-Addukte, in denen nach 
den IR-Daten wiederum eine Metall-Metall-Bindung vor- 
Iiegt['ol. 

Wichtige Impulse fur die weitere Entwicklung gaben die 
1970171 erschienenen Beitriige von Graham et aI.["]. Sie 
zeigten zunachst, daB das aus C5H5Rh(C0)2 erhaltliche 
Derivat C5H5Rh(CO)PMe,Ph rnit CI2, Br,, CH3COBr oder 
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CF3COCl bei tiefen Temperaturen zu ionischen Verbin- 
dungen [C5H5RhR(CO)PMe2Ph]X (R = C1, Br, COCH3, 
COCF,; X = Halogen) reagiert, die nach Austausch des 
Anions X - gegen BPh i als stabile Salze isoliert werden 
kt)nnen'""l. Der Iridiumkomplex C5H51r(CO)PPh3 verhalt 
sich nicht nur tihnlich, sondern bildet dariiber hinaus rnit 
HBr in CH2CI2 bei - 70°C ein Hydridometall-Kation 
[CSHSIrH(CO)PPh3] +, welches sich als BPh-Salz isolieren 
1~Dtt1lb1, Kinetische Daten belegten, daD fur die Verbin- 
dungen C5H5M(CO)PPh3 die Metall-Basizitat in der Rei- 
henfolge Co S Rh < Ir (d. h. in der Gruppe von oben nach 
unten) zunimmt und daD auch eine Zunahme der Basizitiit 
entsprechend C,HSCo(CO)PPh3 < C5H5Co(CO)PMePh2 < 
C5H,Co(CO)PMe2Ph zu verzeichnen ist[llcl. Es deutete 
sich also hier bereits an, daD ein besserer Donorligand 
nicht nur die Elektronendichte, sondern auch die Nucleo- 
philie des Metalls erhaht - eine Erkenntnis, die durch un- 
sere Untersuchungen inzwischen vielfiiltig bestltigt wor- 
den ist. 

2. Metall-Basen rnit Funfringliganden 

2.1. Synthesemethoden 

Fur die Herstellung von Metall-Basen rnit Ftinfringli- 
ganden haben sich sowohl Ligandenaustausch- als auch 
Redoxreaktionen bewiihrt. So wurde der Dicarbonylkorn- 
plex C,H,CO(CO)~ aus Cobaltocen und CO durch Ver- 
drhgung eines der Cyclopentadienylliganden durch zwei 
CO-Gruppen synthetisiert[2.31. Mit dem Ligandenaustausch 
ist eine Reduktion von Cobalt(n) zu Cobalt(1) verknupft. 
Auf gleiche Weise sind C5HSC~(PF3)21121 und 
C,H,CO[P(OR),]~ (R= Me, Et, Ph)[l3] zugiinglich. Die Her- 
stellung von CSH5Co(PMe3)2 ist nach Reaktion (1) eben- 
falls r n o g l i ~ h ~ ' ~ ~ ,  wegen der dafur benStigten Trimethyl- 
phosphanmenge aber nicht unbedingt zu empfehlen. 

L = C0,PFS,P(OH)s,PMe3 L = P P h 3  

Eine reduktive Methode, die von einer Cobalt(rII)-Ver- 
bindung ausgeht, ist in Reaktion (2) angedeutet[lz1. Als Re- 
duktionsmittel dient iPrMgBr. Der Bis(tripheny1phos- 
phan)cobalt(i)-Komplex C ,H,CO(PP~~)~  entsteht auch 
ohne Zugabe von PPh3, allerdings in schlechter Ausbeute. 
Die Rhodiumverbindung C5H5Rh(PPh3)2 ist analog erhiilt- 
lichr"~. Mit Na/Hg als Reduktionsmittel lassen sich 
[CSMe5RhC12]2 und L (Molverhiiltnis 3 :4; L= PMe,, 
PMe2H, PMe2Ph, P(OMe)3) zum Teil fast quantitativ zu 
den Halbsandwich-Kornplexen C5Me5RhL2 urnsetZen['". 
Recht ungewohnlich ist die Reduktion von 
[C,H,Rh(C2F4Br)(PPh3)Br] rnit Zn, die den Tetrafluorethy- 
len-Komplex C,H5Rh(C2F4)PPh3 - ein Analogon der nach 
Reaktion (4) und (7) erhlltlichen Verbindungen 
C5H5Rh(C2H3R')PR3 - liefert"Id1. 

Den einfachsten Zugang zu Metall-Basen rnit Fiinfring 
liganden bietet der Austausch von Halogenid gegen 
CSHS, C&R, C,Me5 oder C9H7 (Indenyl). So lassen sich 
z. B. die Cobaltkomplexe CSH,CoL, (L= PMe3, PMe2Ph, 

PMePh2[171, PPh,"81, PEt3[lY1) und C , M ~ , C O ( P M ~ ~ ) ~ [ ~ ~ ~  aus 
der entsprechenden paramagnetischen Cobalt(1)-Verbin- 
dung CICO(PR~)~ und M'C5HS (M'= Na, 1) bzw. LiCSMeS 
erhalten. C ,H,CO(PP~~)~ ist auch aus CoH(N2)(PPh3)3 und 
C,H6 zuganglich[2'1. 

Fur die Herstellung der Rhodium- und Iridiumkom- 
plexe C,H,ML, bzw. C5H5MLL' durch Austausch eines 
Halogenid- gegen einen Cyclopentadienylliganden bieten 
sich sowohl die Vaska-Verbindungen als auch Zweikern- 
komplexe [L2MC1I2 bzw. [L(L')MCl], (M-Rh, Ir) als 
Edukte an. Einige Beispiele solcher Synthesen sind in Re- 
aktion (3) und (4) zusammengestellt. 

M - Rh; L- L'= PPh3['" 
M=Rh; L=PPh3, L'=C2H4[llb1 
M-Rh, Ir; L=PPh3, L'=CO"'bl 
M=Rh, Ir; L=PPh3, L'=CS[z31 
M=Rh, Ir; L=P(iPr),, L'=CzR~z4~251 

M=Rh; L=L'=P(OR)31261 
M-Rh; L=PR3, L'=P(OR'),'*" 
M=Rh; L=PMe3, L'-C2H3RLZSi 
M =  Rh; L-P(iPr),, L'=CzH>281 
M = h ;  L=P(iP&. L'=C~HW['~' 

Vom Reaktionstyp verwandt mit der Herstellung von 
C ~ H & I ( P P ~ ~ ) ~  nach Reaktion (3) ist die Synthese von 
C5H5Rh(PMe3)2129~30J und C9H7Rh(PMe3)J3I1 aus 
[Rh(PMe,),]Cl; im Kation dieses Salzes ist Rhodium eben- 
falls quadratisch-planar ko~rdiniert[~']. Die zu 
C , H ~ U I ( P M ~ ~ ) ~  analogen Verbindungen (C5H4R)Rh- 
(PMe3)2 (R=iPr, tBu)l3,] und C , M ~ J U I ( P M ~ ~ ) ~ " ~ I  wurden 
durch Umsetzung von [(PMe3)2RhCl]2 mit TIC5H4R bzw. 
NaC5Me5 erhalten. 

Die Halbsandwich-Komplexe des Typs C5RsM(CO)L 
und C5R,M(C2H4)L (M=Co, Rh; R=H, Me) sind haufig 
auch durch die Ligandenverdriingungsreaktionen ( 5 )  und 
(7) hergestellt worden. Der Ersatz von CO durch ein Phos- 
phan oder Phosphit gelingt im allgemeinen bei schonende- 
ren Bedingungen als die Verdriingung von Ethylen. Kineti- 
sche Studien von Schuster- Woldan und Ba~olo"~]  haben fur 
die Bildung von C,H,Rh(CO)L aus C5H5Rh(C0)2 und L 
[siehe Reaktion (5) ]  einen A- oder SN2-Mechanismus gesi- 
chert. Die Zweitsubstitution nach Reaktion (6) und (8) 
wurde bisher nur in wenigen Fallen beobachtet. Da der n- 
Acceptorligand CO bzw. C2H4 in den hodukten 
C,H,M(CO)L und C5H5M(C2H4)L wesentlich fester ge- 
bunden ist als in den Edukten, erscheint es verstiindlich, 
daD die Reaktionen (6) und (8) eine recht hohe Aktivie- 
rungsenergie erfordern. 

C A M ( C O h  CsRsM(C0)L CsRsMb 
(5) (6) 

Reukfion (5): 
R = H ;  M=Co;  L-PPh$341, PMePh2, PMe'Ph, P(CsHlI)3'llc! 

R = H; M = Rh; L= PPh3, P ( ~ B U ) ~ ,  P(OMe)31341, PMe2Ph1""I, 
PMeJ3'11 
R = M e ; M = C o ;  L=PMe,["] 
R=Me; M=Rh; L=PMe3, PzMe413'] 

pMe3L3% 361 
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Reaktion (6): 
R = H ;  M-Rh; L=P(OMe)3[341 

Reaktion (7): 
R = H ;  M=Co;  L-PMe,, P(OMe)3[391 
R = H ;  M=Rh;L=PMe3*, P(nBu)3*[a1 
R-Me; M-Rh; L=PMe3, P2Me41161 

Reakfion (8): 
R- H; M= Rh; L= PMe3*, PEt,*, P(OEt),*, P(OC6H4Me)3*1a1 

* nicht isoliert, NMR-spektroskopisch charakterisiert 

Die Verdriingung eines Phosphanliganden in 
CSHSCo(PMe& durch CO[411 sowie CNR (R= Me, fBu, 
Ph)i421 ist ebenfalls mijglich. Interessanterweise ergibt die 
entsprechende Reaktion von CSMe5Co(PMe3)z rnit CO die 
Monocarbonylverbindung, wiihrend mit CNMe der 
Bis(isocyanid)-Komplex C,Me,Co(CNMe), entsteht["]. 

2.2. Komplexe d a  Typs C,RSML, 

2.2.1. Dicatbonyl- nnd Bis(olefin)metall-Kompkxe 

CSH5C~(C0)2 ist in Sauren nicht stabilF7]; iiber eine Re- 
aktion von C5H,Rh(CO)2 mit HX zu [C,H5RhH(CO)2]X 
ist nichts bekannt. Gegeniiber Methyliodid sind Dicar- 
bonyl(cyclopentadieny1)metall-Verbindungen vermutlich 
inert[431, was aufgrund der guten Acceptoreigenschaften 
von CO und der dadurch bedingten recht niedrigen Elek- 
tronendichte am Metall auch zu erwarten ist. Ersetzt man 
jedoch C5H5 durch CsMe5, wird das Zentralatom elektro- 
kenreicher; sowohl C5Me5Rh(C0)2 1 als auch 
CSMeSIr(CO)2 2 setzen sich mit Me1 um [Reaktion (9)Itu1. 
Wtihrend fur M = I r  die Reaktion nicht iiber den salzarti- 
gen Komplex 3 hinausgeht, kann die entsprechende Rho- 
diumverbindung nicht gefaDt werden, sondern ergibt sehr 
rasch unter CO-Insertion (oder CH3-Wanderung[45a1) das 
Produkt 4. Die Protonierung von CSMe51r(C0)2 zum 
Kation [CsMeSIrH(CO)z] + ist ebenfalls g e l ~ n g e n ~ ~ ~ ~ ] .  

3 4 

C5HSRh(C2H4)2 bildet rnit HCl die Ethylrhodium(lI1)- 
Verbindung C5H,RhC2H5(CzH4)C1[461. Ein als Zwischen- 
stufe vermutetes Hydrido(o1efin)metall-Kation laat sich 
weder hier noch bei den Umsetzungen der gemischten 
Bis(o1efin)-Komplexe CSHSRh(CzH4)(C2H3X) (X = F, CN, 
COZMe) mit HCI nachwei~en[~~]. Fur die postulierte Pro- 
tonierung am Metall spricht, daO die Geschwindigkeit der 
Reaktion von C5H5Rh(C2H3X)2 rnit HCI gemaR 
X = CN < COzMe < CH3 ~ u n i m m t [ ~ ~ ] .  In der gleichen Rei- 
henfolge steigt der Donorcharakter des Olefins und damit 
die Elektronendichte am Metall, wodurch eine elektro- 
phile Addition begiinstigt werden sollte. 

2.2.2. Bis(phosphitjmetaU- Kompkxe 

Fiir das Erkennen der Metall-Basizitat von Cyclopenta- 
dienylmetall-Komplexen des Typs C5R5ML, bzw. 

CsRSMLL' haben neben den Carbonyl(ph0sphan)-Deriva- 
ten die Bis(phosphit)-Verbindungen eine wichtige Rolle 
gespielt. A l s  erstes Beispiel war bereits 1966 der Komplex 
C,H,Rh[P(OMe),]2 beschrieben ~orden~~ ' ] ,  doch wurde 
seine Reaktivitat zunachst nicht naher untersucht. 

Wir bekamen engeren Kontakt rnit Verbindungen dieser 
Art bei unseren Versuchen, neue Synthesewege fur Drei- 
kernkomplexe des ,,Supersand~ich"-Typs[~*~ [CSHSCo(p 
P(OR)20)3Co(p-P(OR)20)3CoC5H5] zu finden. Diese Ver- 
bindungen wurden erstmals durch Pyrolyse von 
C,H,CO[P(OR),]~ (R = Me, Et) herge~tell t '~~~, sind jedoch - 
wie KIaui und Dehni~ke['~]  und kunlich auch Brill et al.15'1 
gezeigt haben - vorteilhafter aus Cobalt(rr1)-trialkylphos- 
phit- oder -dialkylphosphonat-Komplexen zuglnglich. 

Versuche, analoge dreikernige Rhodiumkomplexe aus 
C,H5Rh[P(OR)3]2 zu erhalten, schlugen feh1[s2*531. Wir lern- 
ten aus diesen Studien allerdings, dai3 die Bis(phosphit)- 
Verbindungen C5H,Rh[P(OR)3]2 gute Nucleophile sind 
und (fur R =  Me) bereits unter sehr milden Bedingungen 
mit Brmsted-Sauren, Methyliodid oder Meerweins Rea- 
gens [OMe3]BF4 zu Rhodium(rr1)-Komplexen reagie- 
ren[54.551. Im Fall der Methylierung lie13 sich die in Schema 
1 angegebene Reaktionssequenz nachvoll~iehen[~~~. 

-Me1 S O T  I 
7 8 

Schema 1. Der Balken symbolisiert einen Cyclopentadienylliganden. 

Das bei -30°C in Aceton durch elektrophile Addition 
entstehende Salz 6 bildet beim Erwgrmen unter Methylio- 
did-Eliminierung die (mit 5 isomere) Phosphonat-Verbin- 
dung 8. Offenbar ist der Bruch einer 0-CH3-Bindung ge- 
geniiber dem Bruch der Rh-CH3-Bindung kinetisch er- 
heblich begiinstigt, was zugleich fur die Starke der Metall- 
Basizitlt von 5 spricht. Die Umwandlung von 5 in 8 zeigt 
auRerdem, daD sich Trialkylphosphit-Komplexe haufig 
wie die bei der Michaelis-Arbuzov-Reaktion intermedilr 
entstehenden Spezies [R'P(OR),]+ (R= Alkyl) verhalten 
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und damit einen bequemen Zugang zu Metallphosphonat- 
Verbindungen bieten. 

Den Beweis hierfiir haben auch die Folgereaktionen ei- 
niger Produkte der Metall-Basen CsHsM[P(OMe)3]2 er- 
bracht. So reagiert z. B. 8 rnit Alkalimetalliodiden zu den 
Rhodiumbis(phosphonat)-Komplexen 9, die sich mit HCI 
zu 10 umsetzen. 10 enthiilt vermutlich einen sechsgliedri- 
gen Ring mit einer symmetrischen OHO-Brii~ke”~~. Ausge- 
hend von 10 oder 11 k6nnen Mehrkernkomplexe 12 her- 
gestellt werden (siehe Schema 2), die den ,,Supersand- 
with"-Verbindungen i i h ~ ~ e l n [ ~ ~ * ~ ~ ] .  Die ausgepragte Fahig- 
keit von Metallbis(phosphonaten), Alkalimetall-Ionen zu 
komplexieren, dokumentiert sich auch darin, daR die aus 
(CsH4R)Co(CH3),PR; (siehe Abschnitt 3.2) erhaltenen 
Verbindungen 15 gegeniiber Li+, Na+ und K+ als starke 
Komplexbildner fungieren, die erst bei Zugabe von HCl 
(nicht jedoch bei Zugabe von Wasser) das Alkalimetall-Ion 
M + aus der Koordinationssphiire freigeben (Schema 
3)[58’. 

14 

(Nhle4] OH \ J  13 
bI = Li,  ha, h MPFI 

R, /R 
/P=o 

LCol, 15 
P =o 

K’ ‘R 

Schema 3. [Co]=(CstLR’)CoPMc3; R - H ,  iR, rBu; R-OMe. 

Die Art der Umhiillung der Kationen M+ von den Sau- 
erstoffatomen der Phosphonatgruppen ist aus der Rdnt- 
gendtrukturanalyse des rnit 9 und rnit dem Kation von 13 
verwandten Komplexes C6H60sI[P(0)(OMe)2]2Na zu erse- 
hen, der rnit einem Aquivalent NaI kri~tallisiert‘~~~. Im Kri- 
stallgitter dieses Salzes existieren intermolekulare Wech- 
selwirkungen zwischen den Natrium-Ionen und einem 
Pam von Anionen C6H60sI(P(0)(OMe)2] 1, so daD die 
O=P-0s-P=O-Einheit nicht mehr planar und der 
0. . .O-Abstand gegeniiber demjenigen in C6H6OSI[P(O) 
(OMe)2]2H (diese Verbindung ist gut vergleichbar rnit 10) 
erheblich aufgeweitet ist. 

2.2.3. Bis(phosphan)metd-Komplexe 

Da Phosphane bessere Donorliganden als Phosphite 
sind, sollten auch die Komplexe CsH5M(PR3)2 starkere 
Metall-Basen als die Phosphit-Analoga CSH5M[P(OR),], 
sein. Diese Voraussage wurde vor allem rnit PMe3 als 
Phosphanligand bestiltigt. Wahrend z. B. die Verbindungen 
CsHsM[P(OMe)3]2 (M = Co, Rh) nur rnit stiirkeren Sauren 
wie CF3COzH oder HBF, protonierbar ~ i n d ~ ~ ~ ,  gelingt die 
Umwandlung der Phosphankomplexe 18 und 19 in 16 
bzw. 17 schon mit NH4PFJ17*291. Wie stark basisch 18 tat- 
sachlich ist, sieht man sehr gut daran, daR es bereits 
mit Methanol langsam zum Hydridometall-Kation 
[C5HsCoH(PMe,)J+ reagiertt4’]. 

-1 -1 

16, 17 18,19 20,21:R = Me 
, 22,23:R = Et 

24,25:R = M e  
26.27:R = P h  

31:E = G e  
32,33:E = Sn 

28:X = C1 30 
29:X = I 

16, 18, 20,22, 24, 26, 30,32: M=CO 
17, 19, 21, 23, 25,27, 28, 29,31,33: M=Rh 

Schema 4. L- PMe,. 

Typische Beispiele fur die Reaktivitiit der Komplexe 18, 
19 gegeniiber Elektrophilen sind in Schema 4 zusammen- 
ge~te l l t [ ’~ . ’~ .~~.  Neben den Lewis-Siiuren SnCI,, Me,SnCI 
und Me3GeC1 wurden auch ZnCI2, HgC12 und CuCl (als 
PMe3-Addukt) rnit 18 umgesetzt und Verbindungen rnit 
Co-Zn-, Co- Hg- und Co-Cu-Bindung isolierttmI. Ad- 
dukte von Borhalogeniden BX, (X = F, C1, Br) mit 18 sind 
ebenfalls zugiinglich1611. 

Sehr bemerkenswert ist das unterschiedliche Verhalten 
von Methyl- und Ethyliodid einerseits sowie von Isopro- 
pyl- und tert-Butylhalogeniden andererseits gegeniiber 
Bis(trimethy1phosphan)-Verbindungen wie 18. Unter den 
gleichen Bedingungen, unter denen 18 rnit Me1 und EtI zu 
20 bzw. 22 (siehe Schema 4) reagiert, bildet es rnit iPrBr 
und fBuBr die AlkylcyclopentadienyI(hydrido)metall- 
Komplexe [(C5H4R)CoH(PMe3)2]Br~’9*621. Die entsprechen- 
den Hexafluorophosphate 34, 35 (Schema 5) lassen sich 
mit NaH leicht in die Neutralverbindungen 36, 37 um- 
wandeln, die bei nochmaliger Umsetzung mit iPrBr oder 
tBuBr die zweifach ringsubstituierten Produkte 38, 39 oder 
40 ergeben. AnschlieRende Deprotonierung des Kations 

34,35 36,37 

38 -40 41 -43 
M , x : R =  iPr 38,41:R= R ‘ =  iPr 
35,37:R= tBu 39,42:R= i P r . R ’ =  tBu 

40 ,43:R= R = t B u  

Schema 5. L- PMe,. 
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mit NaH liefert die Komplexe 41-43. Diese reagieren mit 
Methyliodid ebenfalls sehr rasch; eine elektrophile Addi- 
tion unter Knupfung einer Co-CH3-Bindung ist demnach 
auch bei Anwesenheit zweier spemger Substituenten am 
Ring moglich. Die Einfiihrung einer dritten Alkylgruppe 
am Cyclopentadienylliganden gelingt allerdings nicht; 
41-43 sind gegentiber iPrBr und tBuBr inert["]. 

In 40 und 43 mit R=R'=tBu ist iiberraschenderweise 
die Rotation um die Metall-Ring-Bindung so stark behin- 
dert, daB in Lbsung bis zu ca. 100°C starre Konformere 
vorliegen. Dabei spielt die GroBe der Phosphanliganden 
vermutlich eine wichtige Rolle. Auch fur 42 ist unterhalb 
- 10°C eine eingefrorene Konformation nachweisbar. 
DaB in diesem Fall die Rotationsbarriere niedriger als in 
43 und fur 41 eine Behinderung der freien Drehbarkeit 
spektroskopisch iiberhaupt nicht nachweisbar ist, konnte 
mit einem ,,Zahnradmechanismus" erklart ~ e r d e n [ ' ~ s ~ ~ ] .  
Bei einem 1,3-(tB~)~C~H,-Ring ist es offensichtlich nicht 
moglich, daB die tert-Butylgruppen bei der Rotation um 
die Ring-Metall- Achse am PMe3-Liganden vorbeikommen 
(trotz freier Drehbarkeit um die C-tBu-Bindung). Wird je- 
doch in den tBu-Gruppen ein CH3-Rest durch ein H-Atom 
erseizt (d. h. wird tBu gegen iPr ausgetauscht), so konnen 
sich die beiden Ringsubstituenten wahrend der Rotation 
moglicherweise so anpassen, daD im Moment des Vorbei- 
gleitens an einem Phosphan das H-Atom der Isopropyl- 
gruppe gerade nach ,,innen" gerichtet ist und wie der Zak- 
ken eines Zahnrads zwischen die Methylgruppen am Phos- 
phor paBt (Fig. 1). 

Fig. 1. Modellvorstellung der Raumerfiillung von 1,3-(iPr)2CsH3Co(PMen)2 
41 [62]. 

Nach MO-Rechn~ngen[~~] ist in Halbsandwich-Komple- 
xen des Typs CsHSMb und CsHSML, die Rotationsbar- 
riere fiir die Drehung um die Ring-Metall-Bindung extrem 
niedrig, so daB die Bildung bevorzugter Konformere aus 
elektronischen Griinden wahrscheinlich ausscheidet. Steri- 
sche Einflusse sollten also maBgebend sein. Der Nachweis 
einer Rotationsbehinderung in der ahnlich gebauten Ver- 
bindung [C6H4(tBu)2]Ru(Co)(sic13)2 ist 1980 auch Pome- 
roy und H a r n * ~ o n [ ~ ~ ]  durch NMR-Messungen gelungen. 

Der Vorschlag fur den Mechanismus der recht unge- 
wohnlichen Ringsubstitution von 18 ist in Schema 6 wie- 
dergegeben1'91. Er lehnt sich an Vorstellungen an, die als 
Grundlage fur das Verstandnis des aromatischen Charak- 
ters von Cyclopentadienylmetall-Komplexen wie 
Fe(CsH& oder CSHSMn(C0)3 dienen[41. Wir nehmen an, 
daB der Prim8rschritt - analog wie bei den Reaktionen von 
18 rnit Methyl- und Ethyliodid - eine elektrophile Addi- 

tion zum kationischen Komplex A ist, der sich intramole- 
kular zur Zwischenstufe B umlagert. Durch Umsetzung 
von B rnit der Metall-Base D (die, wie in Schema 6 ange- 
geben, autokatalytisch wirkt) bildet sich das Produkt E 
(34, 35 in Schema 9, das nach vollstandiger Umsetzung in 
uber 90% Ausbeute (neben geringen Anteilen 
[CSHSCoH(L),]X) isoliert werden kann. 

Der Beleg dafiir, dab das hydridische Wasserstoff- 
atom in E aus dem Cyclopentadienylring von 18 (und 
nicht aus dem Alkylhalogenid) stammt, ist die 
Reaktion von C5D5Co(PMe3), rnit tBuBr, die zu 
[(CSD4R)CoD(PMeJ2]Br fuhrt["]. Fur die Bildung der Zwi- 
schenstufe B sprechen Tieftemperatur-NMR-Daten["I so- 
wie kurzlich von uns publizierte Befunde fiber einen 
raschen H/D-Austausch der Kationen [CSMe5Co(PMe3)- 
(CNR),I2+ rnit CD3N02 in Gegenwart von Spuren NEt3, 
bei dem die intermediare Bildung eines Cobalt(1)-Komple- 
xes mit einem (q4-CSMeS-exo-CD2N02)-Liganden anzu- 
nehmen ist[201. 

18 *Y  i R  
=! [Cd&oH(L)zIX + (C&I&)COI-~ 

C D 

Schema 6. L=PMe3; R=iPr, fBu. 

Die Alternative zu dem in Schema 6 formulierten Vor- 
schlag ware eine Radikalreaktion. Primar muDte dann ein 
Einelektronentransfer von 18 zum Elektrophil RX stattfin- 
den und ein ,,Kontakt-Radikalpaar" entstehen, wie es ahn- 
lich z. B. als Zwischenstufe bei der Umsetzung der Carbo- 
nylmetallat-Ionen [M(CO),]- (M = Mn, Re) rnit den Halo- 
genokomplexen MX(CO)5 postuliert ~ird[~'I .  Im Radikal- 
paar ICSHSCoL?', me'] kbnnten sich dann die Bin- 
dungen zwischen Co und R oder CsHS und R bilden. 

Ein Grund, warum wir diese Alternative zwar nicht fur 
wahrscheinlich halten, aber auch nicht ausschlieBen kon- 
nen, ist das Ergebnis der Reaktion von CSH5Rh(PMe3)2 19 
mit iPrBr oder tBuBr, die ein Gemisch von 
[CSH,RhBr(PMe3),]Br, [(CSH,R)RhBr(PMe3),]Br und eini- 
gen nicht identifizierten Verbindungen liefertI3']. Wir ver- 
muten, daB die betreffenden Kationen iiber freie Radikale 
entstehen, deren intermedilres Auftreten nach CIDNP-Be- 
funden sehr wahrscheinlich i ~ t ' ~ ~ ' .  Ein Radikalkation 
[C,H,IUI(PP~~)#'~ wird vermutlich auch als Zwischenstufe 
bei der Herstellung von [(q'o-CloH8)Rh2(PPh3)4](BF4)2 aus 
CSHSRh(PPh3), und AgBF4 gebildet166"1; die BF4-Salze ent- 
sprechender Cobaltkomplexe [CSHSCoh] + (L = PPh3, 
PEf, PEtPh,, P(OiPr),, P(OPh),) konnte McKinney'66b1 so- 
wohl durch Oxidation von CSHSCoL2 als auch durch Um- 
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setzung von CSH5CoXL und TlBF, in Gegenwart von L 
synthetisieren. In das Bild denkbarer Radikalreaktionen 
elektronenreicher Halbsandwich-Verbindungen paBt 
schlieBlich auch die Beobachtung, da13 CsMe5Co(PMe3)2 
rnit Methyliodid nicht zu [CsMeSCoCH3(PMe3)2]1, sondern 
zu [CsMeSCoI(PMe3)2]I reagiert['". 

2.2.4. C02-Homologe als Ekktrophile 

Kohlendioxid ist ein bekanntes Elektrophil und in jiing- 
ster Zeit vor allem im Zusammenhang rnit Versuchen, es 
durch ubergangsmetalle zu ,,aktivieren", rnit elektronen- 
reichen Metallverbindungen umgesetzt worden. Erfolge 
waren dabei jedoch diinn gestP7]; C 0 2  ist gegeniiber ,,wei- 
chen" Basen (und dazu ziihlen auch die Halbsandwich- 
Komplexe C5R5ML2) offenbar zu resistent. 

Reaktiver als COz sind jedoch seine Homologen (oft 
auch als Heteroallene bezeichnet), die sich rnit Metall-Ba- 
sen zum Teil leicht umsetzen. Die Pionierarbeiten auf die- 
sem Gebiet stammen von Baird und Wilkinson[68], die be- 
reits 1966 die Reaktivitlt von RhCl(PPh3)3, Pd(PPh3), und 
Pt(PPh3)3 gegeniiber CS2 studierten und dabei unter ande- 
rem den ersten Thiocarbonylmetall-Komplex, rruns- 
[RhCI(CS)(PPh3)2], i ~ o l i e r t e n ~ ~ ~ ~ .  

Auf ein ahnliches Verhalten von Halbsandwich-Verbin- 
dungen haben erstmals Yamazaki et al. h ingewie~en~ '~*~~l .  
Sie erhielten (allerdings in nur m2Bigen Ausbeuten) bei 
den Reaktionen von CsH5M(PPh3)2 (M=Co, Rh) mit CS2 
die Komplexe CsH5M(q2-CS2)PPh3, in denen Kohlenstoff- 
disulfid vermutlich wie in 44 iiber C und S an das Metall 
gebunden istf701. 

Da CSH5Co(PMe3), 18 und CSHSRh(PMe3)2 19 stiirkere 
Metall-Basen als die analogen Triphenylphosphanderivate 
sind, reagieren 18 und 19 auch entsprechend rascher mit 
CS2 und anderen C02-Homologen und ergeben - wie in 
Schema 7 am Beispiel von 18 ge~e ig t [~ ' -~~ '  - neuartige Me- 
tall(r)- und Metall(rrr)-Komplexe. Der initiierende Schritt 
ist der Angriff des nucleophilen Metallzentrums am elek- 
trophilen C-Atom des Heteroallens. Die nachfolgende Eli- 
minierung eines Phosphanliganden wird m6glicherweise 
dadurch begiinstigt, daD PMe, zumindest rnit CS2 und 
CSe, zwitterionische 1 : 1-Addukte bildet, die in organi- 
schen Solventien schlecht lbslich sind und ausfallen. Mit 

44 18 4s 

C&lsCo( CSe) L C&CO(CS)L 

51 -so 
Schema 7. L=PMe,. 

freiem Trimethyl- oder Triphenylphosphan reagieren die 
Heteroallen-Komplexe 48 und 46 zu Thiocarbonyl- 50 
bzw. Selenocarbonylcobalt-Verbindungen 51171.73J. Auf die 
Reaktivitat von 50 und 51 gegeniiber elektrophilen Sub- 
straten wird in Abschnitt 2.3.1 noch kurz hingewiesen. 

Von 44 und 45 liegen Ktistallstrukturanalysen v0r170.721. 
Sie zeigen sehr ahnliche Abstande im CoCS-Dreiring und 
auch fast gleiche SCX-Winkel (X = S oder C) fur das im 
Komplex nicht mehr lineare CS2 bzw. Thioketen. Beide 
Molekiile scheinen also Bhnliche Ligandeneigenschaften 
zu haben. Von 48 ist eine Strukturanalyse im Gang. Wir 
sind sehr zuversichtlich, da13 das Resultat den Strukturvor- 
schlag in Schema 7 bestatigt, zumal wir in jiingster Zeit am 
Beispiel der Palladiumverbindung [l,2-C6H4(CH2PPh2)z]- 
Pd(q2-CSSe) zeigen konnten, daB Thiocarbonylselenid 
iiber C und Se und nicht uber C und S an das Metall koor- 
diniert 

Der Dimethyl(pheny1)phosphan-Komplex 53 verhalt 
sich gegeniiber den C02-Homologen ahnlich wie 18L731. 
Mit CS2 entsteht praktisch quantitativ 52 (das Analogon 
von 44), wahrend mit CSe, neben 54 (und sehr geringen 
Anteilen C5HSCo(PMe2Ph)CSe3) der Metalla-Fiinfring- 
komplex 55 erhalten wird. Seine Bildung kann man im 
Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloaddition von 54 mit einem 
zweiten Molekul CSe, interpretieren. Eine rnit 55 sehr 
eng verwandte Verbindung der Zusammensetzung 
C5HSRh(PMe3)C2S4 entsteht bei der Reaktion von 
CsHsRh(PMe3)CzH4 rnit CS2it'751. Wie die R6ntgen-Struk- 
turanalyse bestatigt, ist der Metallaheterocyclus hier anna- 
hernd planar; die C-S-Abstande im Ring und zu den exo- 
cyclischen Schwefelatomen sind fast gleich, was fur ein 
sehr stark delokalisiertes n-Elektronensystem spri~ht[~']. 
Die Umsetzung von 53 mit CSSe ergibt die zu 49 und zu 
50 analogen Verbind~ngen~~~] .  Vermutlich wird auch hier 
zunachst ein q2-CSSe-Komplex gebildet, der sofort rnit 
CSSe bzw. PMe2Ph reagiert. 

52 C&&o(q2-CSz)PMezFh 

(10) 1 c s z  C&ISCo(qZ-CSe3PMe$h 54 
C% 

(11) 
53 C&Co(PMeph)Z - + - 

I 

yc I O'C ," Se 5s *'Me$ SelC,Se 
I1 

Se 

Insgesamt belegen Schema 7 sowie die Reaktionen (10) 
und (ll), daB - im Gegensatz zu den Umsetzungen der 
Halbsandwich-Komplexe 18 und 53 rnit CS2 - bei Ver- 
wendung der reaktiveren Heteroallene CSSe und CSe2 aus 
den primar gebildeten Verbindungen C5HSCo(qZ- 
CSSe)PR3 bzw. C5H5Co(q2-CSe2)PR3 noch weitere, struk- 
turell zum Teil neuartige Folgeprodukte entstehen. Es ist 
anzunehmen, daD fiir ihre Bildung sowohl die geringere 
Bindungsenergie der C-Se-Bindung (im Vergleich zur 
C-S-Bindung) als auch die groBere Reaktivitlt des 
CoCSe-Dreirings in den dihapto-gebundenen CSSe- bzw. 
CSe2-Komplexen maBgebend ist. 

Noch labiler diirfte der CoCS-Dreiring in den als Pri- 
marstufe der Umsetzung von 18 mit COS bzw. SCNR po- 
stulierten Verbindungen F und G sein. Sie reagieren rnit 
dem freigesetzten PMe3 extrem rasch unter SPMe3-Elimi- 
nierung zu den Carbonyl- bzw. Isocyanid-Komplexen 56 
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bzw. 57, 58, die selbst Metall-Basen sind (siehe Abschnitt 
2.3.2). Fur den in Schema 8 skizzierten Verlauf der Reak- 
tion von 18 mit SCNR spricht, daB unter bestimmten Be- 
dingungen (vor allem bei UberschuB an Isothiocyanat) ne- 
ben 57, 58 auch Metallaheterocyclen 59, 60 isoliert wer- 
den, die strukturell den Verbindungen 55 und 
C5HSRh(PMe3)C2S4 iihneln[421. 

F c 

[col-co 
56 

,S,C=NR 
[Col-Cr\iH [COI .J 

'C-b 
57,58 AH 

57.59: R = M e  S9,60 
58,60:R = Ph 

Schema 8. [Co]=CsH5CoPMe3. 

2.3. Komplexe des Typs C,R5MLL' 

2.3.1. Gwbonyl(phosphan)- und 
Wocarbonyl(phosphan)metaU- Kompkxe 

Die Halbsandwich-Komplexe C,R,M(CO)PR; (R = H, 
Me; M=Co, Rh, Ir; R=Alkyl, Aryl), von denen zahlrei- 
che Beispiele bekannt sind, nehmen beziiglich ihrer Nu- 
cleophilie eine Zwischenstellung zwischen den Bis(phos- 
phan)- und den Dicarbonylmetall-Verbindungen ein. Sie 
reagieren, wie schon Graham et al. bei C5H5Co(CO)PR; 
(PR; = PPh3, PMePhz, PMe,Ph), C5H5Rh(CO)PPh3, 
C5H51r(CO)PPh3 etc. gezeigt haben'"], rnit Alkylhalogeni- 
den (vor allem Methyliodid) unter Bildung der Acyl-Kom- 
plexe. 

Eine Protonierung zu Hydridometall-Kationen 
[C5RsMH(CO)PRj]' ist bisher nur in wenigen Fallen ge- 
lungen. Von den Carbonyl(tripheny1phosphan)-Verbindun- 
gen CSH5M(CO)PPh3 bildet nur der Iridiumkomplex ein 
stabiles Kation dieses Typ~["~],  was den schon von Shri- 
ueriS1 herausgestellten Trend der Basizitatszunahme gemaB 
3d- < 4d- < Sd-Element (in einer Triade) bestatigt. Geht 
man zu den Carbonyl(trimethy1phosphan)-Komplexen 
C5H5M(CO)PMe3 iiber, so lU3t sich schon bei M = Rh ein 
stabiles Salz [C5H,RhH(CO)PMe3]X (X = BF,, CF3S03) 
i ~ o l i e r e n ~ ~ ~ ~ .  Die entsprechende C,Me,Rh-Verbindung ist 
ebenfalls z~g8nglich[~~].  

h e r  die Reaktivitat der Phosphan(thiocarbony1)-Kom- 
plexe C,H,M(CS)PR; gegeniiber Elektrophilen ist nur we- 
nig bekannt. Furuone et aLtZ3] setzten 61 rnit Methyliodid 
im ifberschuB um und isolierten die Thiocarben-Verbin- 
dung 62. Die vorgeschlagene Reaktionsfolge (12) basiert 
auf der plausiblen Annahme, daB sich 61 lhnlich wie 
CsH51r(CO)PPhJ[1'b1 verhalt und primiir unter oxidativer 
Addition eines Methylcarbenium-Ions an das Metall die 
Zwischenstufe H entsteht. MBglicherweise ist zwischen H 
und I noch ein Intermediat rnit einer dihupto-gebundenen 
Thioacyl-Gruppe beteiligt, wie es Befunde von Roper et al. 
an Osmium-Komplexen x~ahelegen[~~]. 

61 

Anders als 61 ergeben die Trimethylphosphan-verbin- 
dungen 50 und 64 rnit Methyliodid keine zu H, I oder 62 
analogen Produkte. Auch eine elektrophile Addition am 
Schwefelatom unter Bildung eines Methylthiocarbin-Kom- 
plexes (wie bei der Umsetzung von [W(CS)(C0)(dipho~)~J 
rnit CF3S03Me[771) laRt sich nicht na~hweisen[~~].  Mit 
CH212 reagiert 50 zu einem Produktgemisch, das neben 
[CSH5CoI(PMe3)2]I iiberraschenderweise die Zweikernver- 
bindung C5H5Co(p-CS)2Co(PMe3)CsH5 enthiilt. Die Struk- 
tur mit unsymmetrischen CS-Briicken als charakteristi- 
schem Strukturelement ist rontgenographisch ge~ichert '~~'. 

Sehr ahnlich verhalten sich die Carbonyl- und Thiocar- 
bonyl(trimethy1phosphan)-Komplexe 56, 63 bzw. 50, 64 
gegeniiber der 16-Elektronen-Spezies [(C,H4R)Mn(CO)2] 
(R= H, Me). Diese ist ein typisches Elektrophilp9' und rea- 
giert daher auch mit den angegebenen Metall-Basen in ho- 
her Ausbeute zu den Zweikernverbindungen 65-68 [Reak- 
tion (13)][14*73,80*811. Wir nehmen an, daB primiir eine Wech- 
selwirkung zwischen dem nucleophilen Metallzentrum in 
50, 56, 63, 64 und dem elektronisch und koordinativ un- 
gessttigten Manganatom stattfindet und eine nachfolgende 
Stabilisierung durch Bildung der CO- bzw. CS-Briicken er- 
folgt. Die Kristallstrukturanalysen von 65[821 und 66[831 zei- 
gen die cis- Anordnung der Cyclopentadienylliganden. Die 
CS-Gruppe in 66 und 68 ist ausschlieBlich verbriickend 
(und nicht endstandig) gebunden, was vor allem aus den 
IR-Daten herv~rgeht"~'. Bei der Synthese von 66 und 68 
entsteht in wechselnden Ausbeuten (abhiingig vom Mol- 
verhsltnis der Edukte) noch ein zweites Produkt, das am 
Schwefelatom einen C5HSMn(CO)2-Liganden enthalt[8'1. 

50,56,63,64 
56,65: M = Co;& 0 
50,66: M = Co,E = S 
63, 67:M = Hh,E = 0 
64,68: M = Rh;E S 

6S,67: R = Me 
66,68:H = H 

2.3.2. Isocyanid(phosphan)metall-Komplexe 

Die Isocyanid-Komplexe C5HSM(CNR)PMe3 (M = Co, 
Rh) zeigen nucleophiles Verhalten gegeniiber Methyliodid 
und Heteroallenen. Interessanterweise hangt die Reaktion 
der Cobaltverbindungen 57, 58 und 71 (Schema 9) rnit 
Me1 entscheidend von der Gruppe R des Isocyanids ab. In 
Pentan werden mit R=Me und tBu die Kationen 
[C5H5CoCH3(CNR)PMe3]+ erhalten, die als PF,-Salze 69 
bzw. 70 gut charakterisierbar sind. Der entsprechende kat- 
ionische Komplex rnit R=Ph ist wenig stabil und lagert 
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sich beim Versuch der Umkristallisation aus AcetonIEther 
sofort in die neutrale Imidoylcobalt(Ir1)-Verbindung 72 

Diese Folgereaktion entspricht aufgrund der tihnli- 
chen Ligandeneigenschaften von CO und CNR und der 
tihnlichen Metall-Basizitat von C5H5Co(CO)PMe3 56 und 
57, 58, 71 der Erwartung. 

U s t  man jedoch die Methylisocyanid- und tert-Butyliso- 
cyanid-Komplexe [CSH5CoCH3(CNR)PMe3]I in Aceton, 
so bildet sich kein zu 72 analoges Produkt. Im Fall R=tBu 
erhalt man nach Wanderung der CH3-Gruppe vom Metall 
zum Isocyanid-Kohlenstoff wiederum ein Kation (73 mit 
Iodid als Anion), in dem eine dihupto-gebundene Imidoyl- 
Gruppe v~r l ieg t [~~] .  M6glicherweise entsteht eine zu 72 
oder 73 analoge Zwischenverbindung auch beim L6sen 
von [CSH5CoCH3(CNMe)PMe3]I in Aceton, doch ist diese 
offensichtlich so reaktiv, daD sie mit dem Solvens unter 
[3 + 21-Cycloaddition zum Metallaheterocyclus 74 reagiert 
(Schema 9)[841. Fur 74 liegt eine Kristallstrukturanalyse 
V O ~ [ ' ~ ~ .  Die Reaktion von [C5HsCoCH3(CNMe)PMe3]I rnit 
Acetonitril ergibt ebenfalls einen Fiinfring rnit Co als 
Ringglied 75, der vermutlich Uber die Zwischenstufe J ge- 
bildet wird. Auch die Struktur von 75 ist runtgenogra- 
phisch gesiche@". 

[ C &?oCH s( CN R )  P Me 3]P F 6 

69,70 T PF6@ 

72 I 57,58,71 

Schema 9. 9, 69, 74, 75: R-Me; 70, 71, 73: R-tBu: 58, 72: R-Ph. 

Die Umsetzung von 57 rnit Methyl- und Phenylisocy- 
anat und von 58 mit Methylisocyanat fiihrt iiber einen An- 
griff des nucleophilen Cobaltatoms am elektrophilen Zen- 
trum des Heteroallens zu den Vierringverbindungen 76-78 
(Schema Methylisothiocyanat reagiert rnit 57, 58 
sowie 82 analog. uberraschenderweise erhalt man die Me- 
tallaheterocyclen 79-81 auch aus 57 und SCNR, was auf 
die intermeditire Bildung eines Viemngs rnit Schwefel als 

Ringatom hinweist. Aus dem Vierring entsteht durch Spal- 
tung einer C-S-Bindung und erneuten RingschluD das 
thermodynamisch stabile Produkt, das am Ring-Stickstoff- 
atom die Methylgruppe enthtilt. Wie die Kristallstruktur- 
analysen von 79 und 80 zeigen, liegen planare CoCNC- 
Vierringe vor, deren C- und N-Atome erwartungsgemaD 
streng trigonal-planar koordiniert sind["l. Durch Protonie- 
rung und Methylierung der Heterocyclen 76-81 sind cycli- 
sche Aminocarben-Verbindungen erhaltlich, die auch ei- 
nen Weg zu Metallaindol-Derivaten eroffnen[871. 

57,58 76 - 78 

57:R = M e  
58:R= Ph 

76: R = H' = M e  
77: R = M e ,  R' = P h  
78:R = Ph,R' = Me 

Schema 10. 

Me 
79-81 

SCNMe T 
C & SC o ( CN R ) P M  e 3 

58.82 

Im Zusammenhang rnit der Synthese von 80 aus 57 und 
Phenylisothiocyanat ist noch zu erwithnen, da8 bei der Re- 
aktion des mit 57 vergleichbaren Komplexes 
C5H5Co(CO)PMe3 56 rnit SCNPh die Isocyanidverbin- 
dung C5H5Co(CO)CNMe entsteht"". Im Gegensatz dazu 
fiihrt die Umsetzung von C5HSCo(CO)PPh3 rnit SCNPh 
unter anderem zu CSHsCo(q*-SCNPh)PPh3, nicht jedoch 
zu einem mit 80 verwandten Viemng[881. 

2.3.3. Olejin(phosphan)metall- Komplexe 

Der bei der Reaktion der Bis(o1efin)rhodium-Komplexe 
rnit HCI nicht gelungene Nachweis, daD das Proton am 
Metall angreift, laBt sich fur die gemischten Olefin(phos- 
phan)-Verbindungen 83-85 eindeutig erbringen. Mit HBF, 
in Ether erhalt man die BF4-Salze 86-88, die auch in L6- 
sung (z. B. CH3N02) recht stabil sind["]. Aus der Tempera- 
turabhangigkeit der NMR-Spektren und aus Deuterie- 
rungsexperimenten folgt, daD in Lijsung ein rascher Proto- 
nenaustausch stattfindet, an dem die olefinischen Proto- 
nen und das hydridische Proton beteiligt sind. Die Gleich- 
gewichte (15) und (16) liegen wahrscheinlich sehr stark auf 
der Seite der Hydrido(o1efin)-Komplexe, da weder 'H- 
noch '3C-NMR-spektroskopisch ein Alkylrhodium-Kation 
nachgewiesen werden kann'281. 

Interessanterweise entstehen bei der Protonierung der 
Propenrhodium-Verbindung 84 die beiden Diastereome- 
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83 - 85 86 - 88 
83, 86: R = Me, R' = H 
84, 87: R = H' = M e  
85,88: kt = iP r ,  K' = H 

I 
H+ 

[Rh] = CSH&hPMeS 

renpaare 87 nicht zu gleichen Teilen, sondern ungefZihr im 
Verhiiltnis 70 : 30, d. h. es tritt asyrnmetrische Ir~duktion['~~ 
ein. Da wegen des Gleichgewichts (16) sich die Konfigura- 
tion an den beiden Chiralitgtszentren (dem Metall- und 
dem methylsubstituierten Kohlenstoffatom des Propens) 
stiindig iindert, wird ein Diastereomer rasch in ein anderes 
umgewandelt, was sich in einer Linienverbreiterung der je- 
weils zweifach vorhandenen NMR-Signale der Ring- und 
Phosphan-Protonen und -Kohlenstoffatome ausdriickPS1. 

Die Reaktion des Styrolkomplexes 89 mit HBF, oder 
CF3CO2H/NH4PF6 fiihrt zu einem Produkt, das analytisch 
einer 86-88 analogen Hydrido(o1efin)-Verbindung ent- 
spricht, dessen IR- und NMR-Spektren jedoch keinen 
Hinweis auf eine Rh-H-Bindung geben. Wie die Rontgen- 
Strukturanalyse (X = PF,) zeigt, liegt im Kristall aus- 
schliel3lich 90 vor, d. h. die aus dem Proton und dem Sty- 
rol gebildete Methylbenzyl-Gruppe ist allylartig an das 
Metall gebunded2'I. 90 bildet sich vermutlich uber die 
Zwischenstufen L und K, die - wie Markierungsexperi- 
mente belegen - mit M und 90 im Gleichgewicht stehen 
(Schema 11). DaO der Komplex 90 im Unterschied zu an- 
deren q3-Methylbenzyl-Metallverbindungen in Losung 
keine fluktuierende, sondern eine starre Struktur hat, 
konnte darauf zuriickzufiihren sein, daD das Rhodium hier 
die fiir die Oxidationsstufe III bevorzugte oktaedrische Ko- 
ordination aufweisttZs1. 

Die Methylierung des Rhodium in 83 ist ebenfalls 
miiglich [Reaktion (17)]. Der entstehende Ethylen(methy1)- 
Komplex 91 ist bei Raumtemperatur stabil und reagiert in 

K 

[[ Rh]-CH2CH&'h] X 

M 

Tetrahydrofuran (THF) erst beim Erwarmen unter CzH4- 
Abspaltung zu 92. Wesentlich labiler als 91 ist die 
analoge, durch Umsetzung von 89 mit Me1 erhaltene Ver- 
bindung (PhCHCHz statt CzH4), die sich bereits beim La- 
sen in CH3NOZ in 92 umwandelt[281. Es hat den Anschein, 
daB in Kationen [C,R,RhCH3(C2H3R')PR3] + die positive 
Ladung mit zunehmendem Donorcharakter der Liganden 
stabilisiert wird. So konnte man verstehen, warum das be- 
reits von Graham et al.["dl beschriebene Analogon von 91 
(PPh3 statt PMe,) im Gegensatz zu 91 bereits bei Raum- 
temperatur rasch Ethylen eliminiert. Zu dieser Vorstellung 
pal3t allerdings nicht, daO die bei der Methylierung von 
C5MesRh(CzH4)L (L = PMe,, P2Me4) entstehenden Katio- 
nen [C5MeSRhCH3(CzH4)L]+ labil sind und in Gegenwart 
von Iodid beim E s e n  spontan die Neutralkomplexe 
CSMe5RhCH3(L)I bilden['61. 

83 91 92 

Einige Folgereaktionen des Ethylen(hydrid0)-Kations in 
86 verdienen noch Erwiihnung. Fungieren C1-, Br- und 
I - als Anionen, wird das Olefin bereits bei Raumtempera- 
tur in die Rh-H-Bindung eingeschoben, und es entstehen 
die Ethyl(ha1ogeno)-Komplexe CsHSRhC2HS(PMe3)X 
(X=Cl, Br, I)r371. Eine Insertion findet ebenfalls bei der 
Reaktion von 86 mit Ethylen statt, doch ist das Produkt 93 
nur unter C2H4 stabil und geht beim Versuch der Isolie- 
rung wieder in 86 iiber. 93 bildet jedoch mit PMe, unter 
nucleophiler Addition des Phosphans am Ethylen die p- 
Phosphonioethyl-Verbindung Wrs71. Eine C2H4-Insertion 
in die Rh-C2Hs-Bindung von 93 ist auch unter Ethylen- 
druck nicht nachweisbar. 

- 1  - 1  

86 93 

I 
,Rh, 

Me&' / CzHpiUe3 
CZH5 

94 

Bei der Umsetzung von 86 mit P(iPr)3 wird das Olefin 
verdrangt. Man erhalt zunlchst [C,H5RhH(PMe3)P(iPr),1- 
BF,, das sehr leicht deprotoniert werden kann und so ei- 
nen Zugang zum gemischten Bis(phosphan)-Komplex 
CSH5Rh(PMe3)P(iPr), bietet[37]. 

2.3.4. Alkh(ph0Sphm)- und 
Kiiy~(ph0sphan)metaU- Komplexe 

Fiir Hydrido(o1efin)metall-Komplexe ist die z. B. in (15) 
und (16) sowie Schema 11 skizzierte Reversibilititt der Ole- Schema 11. (Rh]=C5H5RhPMe,: X=BF,, PF,. 
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fininsertion in die Metall-Hydrid-Bindung gut dokumen- 
tiertlw1. Beweise fur ein entsprechendes Gleichgewicht zwi- 
schen einer Alkin(hydrid0)- und einer Vinylmetall-Verbin- 
dung liegen dagegen nicht vor. Bei Synthesen von Vinyl- 
komplexen aus Alkinen wurde bisher stets ein Metallhy- 
drid mit C2R2 oder RC2H umgesetzt, nicht jedoch die 
M-CR=CHR- (bzw. M-CH=CHR- oder M-CR=CH2-)- 
Gruppe durch Reaktion einer Alkinmetall-Verbindung mit 
einer SPure HX e n e ~ g t [ ~ ' ] .  

Die von uns kiinlich hergestellten, den Olefinkomple- 
xen S 8 5  analogen Verbindungen 95 und 100 reagieren 
mit CF3C02H oder HBF, bereits bei Raumtemperatur 
(Schema 12 bzw. 13)t241. Dabei entsteht aus 95 (nach Zu- 
gabe von PF,) der syn-1-Methylallyl-Komplex 98. der 
sich bei Raumtemperatur langsam in das thermodyna- 
misch stabilere anti-Isomer 99 ~ m w a n d e l t ' ~ ~ ~ .  Die Untersu- 
chung des Reaktionsverlaufs zeigt, daB sich 95 in Gegen- 
wart einer schwachen Slure wie H 2 0  (auf A1203) primir in 
die isomere Methylallen-Verbindung 96 umlagert, die da- 
nach zum Allylkomplex 98 protoniert wird. Die syn-Konfi- 
guration der I-MeC3H4-Gruppe in 98 ist durch die NMR- 
Spektren sowie durch die Bildung der cis-2-Buten-Verbin- 
dung 97 bei Addition eines Hydrid-Ions gesichert. 

I 
- 1  

91 'Ir 98 

Schema 12. R=iPr. 

Die Umsetzung von 100 rnit CF,CO,H fiihrt zum Kom- 
plex 101, der nach der Riintgen-Strukt~ranalyse[~~~ einen 
Vinylliganden mit cis-standigen Phenylsubstituenten ent- 
hilt. Von den Folgereaktionen dieser Verbindung ist vor 
allem die Umwandlung in den mit 100 isomeren Metalla- 
heterocyclus 102 hervorzuheben, die in Methanol bei Zu- 
gabe von NH4PF6 oder Spuren CF3C02H stattfindet. Wir 
nehmen an, daB dabei zuniichst die Trifluoracetatgruppe 
durch das Solvens verdrangt wird und die entstehende kat- 
ionische Zwischenstufe unter ortho-Metallierung reagiert. 
Die LabilitHt der Rh-OCOCF3-Bindung wird durch die 
sehr rasche Umsetzung mit NaI oder CHIMgI zu 103 be- 
legt1241. Der Metallafiinfring in 102 hat schwach ausge- 
pragte Sesselkonformation, was zusammen rnit den unter- 
schiedlichen CC-Bindungslangen darauf hinweist, dald 
kein delokalisiertes n-Elektronensystem vorliegt1"]. 

Untersuchungen iiber die Protonierung der Cobaltver- 
bindung C5H5C~(C2Phz)PMe3[93] sind im Gange. Die Be- 
funde bei den Rhodium-Spezies (Schema 12 und 13) lassen 
keine verbindliche Aussage dariiber zu, ob die S u r e  am 
Metall oder an der C=C-Dreifachbindung angreift. Die 
ausschlieDliche Bildung von 101 aus 100, erklarbar durch 
cis-Addition, scheint fiir eine primare Wechselwirkung 

101 25v 102 

I 03 

Schema 13. R=iPr. 

zwischen dem Metall und HX zu sprechen. In Anbetracht 
der Ergebnisse uber den stereochemischen Verlauf der Re- 
aktionen von Metallhydrid-Komplexen mit Alkinen[g'l ist 
diesbeziiglich jedoch Zuriickhaltung geboten. 

2 Ph 

Der Versuch, durch Umsetzung von 104 rnit NaC5H5 die 
zu 95 oder 100 analoge Acetylenrhodium-Verbindung 
C5H5Rh(C2H2)P(iPr), zu erhalten, fiihrte Oberraschender- 
weise nahezu quantitativ zum Vinylidenkomplex lO5Ig4]. 

Die Phenylacetylen-Verbindung 106 reagiert mit 
NaC5HS in Abhangigkeit von den Reaktionsbedingungen 
entweder zum Alkinkomplex 109 oder zum Vinylidenkom- 
plex l101951. Eine derartige Umwandlung eines 1-Alkins in 
einen Vinylidenliganden in der Koordinationssphare eines 
Ijbergangsmetalls ist schon bei ahntichen Cyclopentadi- 
enylmangan-, -eisen- und -ruthenium-Verbindungen beob- 
achtet und rnit der Bildung einer Alkinyl(hydrid0)-Zwi- 
schenstufe erklart wordedg6]. Eine solche Zwischenstufe 
lieB sich nun erstmals bei der Umsetzung von 106 zu 110 
isolierentgS1. Das sich 2.B. in Ether oder Toluol einstel- 
lende Gleichgewicht zwischen 106 und 107 wird bei Zu- 

Schema 14. R-iPr.  
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gabe von Pyridin vollstandig nach rechts verschoben, und 
man erhllt den chiralen oktaedrischen Komplex 108. Des- 
sen Reaktion mit NaCSHs in THF bei Raumtemperatur er- 
gibt die Phenylvinyliden-Verbindung 110. Setzt man 108 
jedoch bei 0°C sehr rasch mit einer iquimolaren Menge 
NaC,H, um und arbeitet in der Kalte auf, so isoliert man 
den quadratisch-planaren Komplex lll[9'1. Dieser reagiert 
rnit Cyclopentadien praktisch quantitativ zu 110 ; rnit C5D6 
entsteht CSDSRh(=C=CDPh)P(iPr)3[971. 

Die Reaktionsfolge in Schema 14 zeigt somit, dalj zwar 
die Umwandlung eines I-Alkins in einen Vinylidenligan- 
den tatsachlich iiber eine Alkinyl(hydrid0)-Zwischenstufe 
verlluft, dabei jedoch nicht - wie urspriinglich v e r m ~ t e t ~ ~ ~ ]  
- eine intramolekulare H-Verschiebung vom Metall zum 
Kohlenstoff eintritt, sondern eine zweistufige Eliminie- 
rung/Addition die Isomerisierung bewirkt. Eine Umlage- 
rung von 109 in 110 (oder vice versa) ist weder nach Iange- 
rer Zeit bei Raumtemperatur noch bei Bestrahlung nach- 
wei~ba+~'I. 

Im Komplex 110 liegt, wie die Rtintgen-Strukturanalyse 
beweist, eine recht kurze Bindung zwischen dem Metall- 
atom und dem a-C-Atom des Phenylvinylidens vor, die 
noch um ca. 15-20 pm kuner als in Carbenrhodium-Ver- 
bindungen i~t[~'I. Der kune  Abstand deutet auf eine starke 
Uberlappung der an der Rh-C-n-Bindung beteiligten Or- 
bitale und damit auf eine hohe Elektronendichte am Zen- 
tralatom hin. Die Vinylidenrhodium-Komplexe sollten 
sich also auch wie Metall-Basen verhalten. 

Erste Befunde scheinen dieser Erwartung zu entspre- 
chen. So reagiert z. B. 105 rnit HCI (1 : 1) in Benzol zur 
Chloro(viny1)rhodium-Verbindung 112, die sich uber ein 
Hydrido(viny1iden)rhodium-Kation bilden kiinnter9'I. Mit 
CH2N2 in Gegenwart von Cuz+ erhglt man den Allenkom- 
plex 113, nicht jedoch die isomere Carbenverbindung N, 
die bei Addition von CH2 an die Vinyliden-CC-Doppel- 
bindung resultieren sollte. Das Elektrophil CH2 bevorzugt 
also offenbar bei der Addition an das ,,Metalla-Allen" 105 
die elektronenreichere Rh=C-Bindung und bietet so einen 
neuen Syntheseweg fur Allenmetall-Komplexe[971. 

I HCI I. ,Rh ,H - 
R3P I '' R3P' ' c1 8 

H' 'H H 
112 105 

f x 

I\ 
I13 

115: E Se 
116: E = Te 114 -116 

Schema 15. R-iPr. 

Durch die elektrophile Addition eines Schwefel-, Selen- 
sowie Telluratoms an die Rh=C-Bindung in 105 sind in 
jungster Zeit erstmals auch Ubergangsmetallverbindungen 
rnit den in freier Form nicht stabilen Thio-, Seleno- und 
Telluroketenen CH,=C=E zuganglich geworden (Schema 

15)[941. Die Komplexe 114 und 115 sind sowohl in fester 
Form als auch in LBsung bemerkenswert stabil, wahrend 
die Telluroketen-Verbindung 116 in Ltisung langsam in 
Tellur und 105 zerf2lllt. Die Riintgen-Strukturanalyse von 
114 beweist, daB im Kristall beide Enantiomere vorlie- 
gen[941. Es besteht insgesamt eine enge Analogie zwischen 
den Strukturdaten von 114 und denen des aus 18 erhalte- 
nen Komplexes 45 (siehe Schema 7), der das im Gegensatz 
zu CH2=C=S stabile Thioketen 1,1,3,3-Tetramethyl-2- 
thiocarbonylcyclohexan als Liganden enthilt. Behrens et 
al.t9s1 haben daraus (in jiingster Zeit ebenfalls aus Di-tert- 
butylthioketen) durch Umsetzung rnit Carbonylmetall-Ver- 
bindungen sowohl ein- als auch zweikernige Thioketen- 
Komplexe hergestellt und isoliert, in denen das entspre- 
chende Thioketen entweder iiber den Schwefel (d. h. mono- 
hapto-) oder als Briicke zwischen zwei Metallatomen koor- 
diniert ist. Strukturell verwandt mit 114 (und 45) sind ei- 
nige von Stone et al.1991 bereits 1970 beschriebene Iridi- 
um(i)- und Platin(0)-Komplexe rnit q2-gebundenem 
Bis(trifluormethy1)thioketen ; sie wurden jedoch nicht aus. 
(CF3)2C=C=S, sondern aus heterocyclischen, CF3-substi-j 
tuierten Schwefelverbindungen synthetisiert. 

2.4. Reaktionen von Cd&MLz und C5R,MLL' mit 
Dihalogen- und Trihalogenmethanen 

In einem kurzen Uberblick iiber die Chemie der Carbo- 
diphosphorane bemerkte Schmidbaur 1979['001 etwas pro- 
vozierend, da13 man die Bindungsverhtiltnisse in den Mole- 
kiilen C(PR3), nicht nur gemilj a und b, sondern bei extre- 
mer Betrachtungsweise auch gemilj c beschreiben kann. 

a b C 

Wir sahen dies als Herausforderung an und versuchten, 
entsprechend der Reaktionsfolge (20) Zweikernkomplexe 
herzustellen, in denen die beiden Metallatome lediglich 
durch eine Carbidobriicke verknupft sind. Die Metall-Base 
ML, wiirde dabei wie ein Phosphanrest in der oben gezeig- 
ten Grenzformel c der Carbodiphosphorane als Donor ge- 
geniiber dem ,,entbltiBten" C- Atom fungieren. 

Als Testsubstanz wahlten wir zuerst den Bis(trimethy1- 
ph0sphan)rhodium-Komplex 19, der rnit CHJ2 unter 
exakt den gleichen Bedingungen wie mit Methyliodid rea- 
giert und in 62% Ausbeute die Iodmethylrhodium(1rr)-Ver- 
bindung 117 ergibt["'! Diese ist z. B. in Nitromethan iiber 
Tage stabil, verliert jedoch in Dimethylsulfoxid sehr rasch 
,$Hi' unter Bildung von [CSHSRhI(PMe3)z]I. 

Das Vorliegen einer reaktiven C-I-Bindung im Kation 
von 117 zeigt sich bei der Umsetzung rnit PMeS, die quan- 
titativ zu 118 fuhrt. Mit NEt3 wird kein zu 118 analoger 
Stickstoff-ylid-Komplex gebildet, sondern 117 isomerisiert 
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iiberraschenderweise zu 119t10'1. Das Anion nimmt an die- 
ser Umlagerung offensichtlich nicht teil: Das BF4-Salz rea- 
giert analog 117. 

19 

119 
[Hh I C 5H5RhPRI e3  

Die Umsetzung von 117 zu 119 wird nicht nur durch 
NEt,, sondern auch durch NaOMe und - enttauschend in 
bezug auf das von uns anvisierte Ziel - durch den Kom- 
plex 19 katalysiert. Auch nach h d e r u n g  der Reaktionsbe- 
dingungen und Ersatz von 19 durch die reaktiveren Halb- 
sandwich-Verbindungen CSHSRh(CNMe)2, C5HSFe(C0)F 
und CsHsMo(CO);t39~1091 gelang es nicht, einen Zweikern- 
komplex rnit CH2-Briicke ohne Metall-Metall-Bindung zu 
isolieren. 

Um herauszufinden, welche Faktoren die Umwandlung 
eines Halogenmethyl(phosphan)-Komplexes in einen Ha- 
logen(methy1enphosphoran)-Komplex beeinflussen, wurde 
sowohl die Dihalogenmethan-Verbindung als auch die 
Metall-Base variiert. Mit CH2C12 reagiert 19 ebenfalls glatt 
(allerdings weniger rasch als rnit CH212) zum Kation 
[C5HSRh(CH2CI)(PMe3)2]+, dessen PF6-Salz 220 auBeror- 
dentlich stabil istl'Ogl. Bei der Umsetzung von 19 mit 
CH2Br2 entsteht (nach Umfiillen rnit NH4PF6) ein Gemisch 
des Brommethyl-Komplexes 121 und der isomeren Methy- 
lenphosphoran-Verbindung 122, die nach Zugabe von 
NEt, in quantitativer Ausbeute isoliert werden kann. Eine 
Isomerisierung von 120 ist auch bei lingerer Einwirkung 
von Triethylamin nicht nachweisbaF9I (Schema 16). 

120 

I21 
NEt, t 

Schema 16. [RhJ=C5HSRhPMe3. 

Die Befunde rnit den gemischten Bis(phosphan)-Kom- 
plexen 123 und 124 und mit den Phosphan@hosphit)-Ver- 
bindungen 129-131 sind in Schema 17 zusammenge- 
faBt[27.'021. AuKallig ist, daB bei der Umlagerung stets der 
bessere Donorligand seinen Platz wechselt und daB 132- 
134 auch ohne Zusatz von NEt, oder einer anderen Base 
isomerisieren. Orientierende kinetische Messungen zei- 
gen[391, daB die Geschwindigkeit der Reaktion von 132 zu 
135 (nach einer Induktionszeit) praktisch unabhlngig von 
der Konzentration des Edukts ist und mit steigender Pola- 

ritiit des L6sungsmittels zunimmt. Da die Zugabe von Io- 
did-Ionen keinen EinfluD auf die Geschwindigkeit hat, 
k6nnte der Mechanismus mit dem einiger anionotroper 
Umlagerungen organischer Verbindungen verglichen wer- 
den, bei denen ein synchroner Verlauf nach Markierungs- 
experimenten sehr wahrscheinlich i~t["~I. Die Beobach- 
tung, daB die Isomerisierung von 132 zu 135 durch Zu- 
gabe von NEt, stark beschleunigt wird und sich der Kom- 
plex [C5H5Rh(CH2Br)(PMe3)P(OMe)3]PF6 nicht umla- 
gertt3'I, ist rnit der Vorstellung einer nicht in Etappen ver- 
laufenden 1,2-Verschiebung des Iodids und des Phosphans 
in Einklang. Ein solcher Mechanismus k6nnte auch fur die 
Reaktionen anderer Phosphanmetall-Verbindungen wie 
Co(PMe3)& Pt(PPhak oder R(PEt3), rnit Dihalogenmetha- 
nen zu Methylenphosphoran-Komplexen~104-1m1 zutreffen. 

138 -140 
123, 125. 127, 130, 133, 136, 139: P R 3  = PMezPh 
124, 126, 128, 131, 134, 137, 140: P R 3 =  PMePh, 
129, 132, 135, 138: PR, = P M e 3  

Schema 17. 

Ebenso wie 19 (Schema 16), 123 und 124 reagieren 
auch die Chelatkomplexe 141 und 142 rnit CH212 unter 
oxidativer Addition zu Iodmethyl-Verbindungen 143 bzw. 
lUt2'I. Wahrend 144 selbst in Gegenwart von NaOH nicht 
isomerisiert, fiihrt die Umsetzung von 143 rnit NEt, unter 
CH2-Insertion in eine der Rh-P-Bindungen quantitativ 
zum Metallaheterocyclus 145 (Schema 18). Dessen Rh-I- 
Bindung ist recht labil, so daB mit PMe3 bei Raumtempe- 
ratur (und nachfolgender Zugabe von NH4PF6) der Kom- 
plex 146 entsteht. Die relativ breite Kontur der 'H-NMR- 
Signale weist darauf hin, daB die beiden moglichen Sessel- 
konformationen in L6sung vermutlich rasch ~mklappen~~ '~ .  
Eine alternative Herstellung von 146 aus 147 und 
C2H4(PMe2)2 lieB sich nicht realisieren. 

- I_ 

141,142 
141, 143: It = Me 
142. 144: I< = P h  143,144 

Schema 18. 
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Die Umsetzungen der zu 19, 129 und 141 analogen Co- 
baltverbindungen mit CH2C12, CHICII und CHJ2 verlau- 
fen selbst bei - 78 "C sehr rasch, ergeben jedoch keine Pro- 
dukte rnit Co-CH2Cl- bzw. Co-CHJ-Bindung. Aus dem 
Reaktionsgemisch kann man lediglich (neben paramagne- 
tischen Spezies) die Halogenmetall-Komplexe 
[CSH5CoXL]X (X = CI, I) isolierenf'021. Dal3 dieses Resul- 
tat nicht auf die Instabilitat von Methylenphosphoran- 
cobalt(II1)-Verbindungen zuriickzufuhren ist, haben die 
Untersuchungen zur Reaktivitiit von C,H,Co(CO)PMe3 
gegeniiber Dihalogenmethanen bewiesen. 

Die im Vergleich zu den Bis(phosphan)-Verbindungen 
CSHsRh(PMe3)PR3 19, 123, 124 schwacheren Metall-Ba- 
sen 63 und 83 reagieren ebenfalls unter sehr milden Be- 
dingungen mit CH21110n. Dabei entsteht der Neutralkom- 
plex 147. Bemerkenswert ist vor allem die eindeu- 
tig verlaufende Umsetzung der Carbonylverbindung 
63, bei der auch nicht kurzzeitig die Bildung eines 
Acyl-Komplexes C5HSRh(COCH21)(PMe3)I (analog zu 
CSHsRh(COCH3)(PMe3)I"081) beobachtet wird. Der Ver- 
lauf der Reaktion von 83 rnit CH212 ist vom LLisungsmittel 
abhangig. Wahrend in Ether nur 147 entsteht, wird in Me- 
thanol unter CH,-Abspaltung hauptsachlich die Verbin- 
dung C5HSRh12(PMe3) gebildet['"''. 

63: L = CO 
83: L 3 C,H, 

147 

Die Reaktivitat der C- I-Bindung gegenuber Nucleophi- 
len macht den Komplex 147 (ahnlich wie 117) zu einem 
sehr geeigneten Edukt fur die Synthese zahlreicher neuarti- 
ger Organorhodium-Verbindungen (siehe Schema 19). 
Hervorzuheben ist dabei z.B. die Bildung der Komplexe 
152, 154 und 155, in denen die in freier Form nicht stabi- 
len Ylide Ph3AsCH,, Me2SCH2 bzw. Et3NCH2 fixiert 
~ind["'~. 

Die Einwirkung von NEt3 auf 147 fuhrt nicht nur zu 
155, sondern auch zu 156, einem Isomer von 147. Bei der 

Reaktion von 147 rnit NaOH im Zweiphasensystem Ben- 
zol/Wasser in Gegenwart von Benzyltriethylammonium- 
chlorid als Phasentransfer-Katalysator (PTC)"wl 
erhalt man 156 in quuntitutiver Ausbeute. Die in Ana- 
logie zur Entstehung von 153 aus 147 und NaOMe 
erwartete Bildung der Hydroxymethyl-Verbindung 
C5H5Rh(CH20H)(PMe3)I, die ein Edukt fur die Herstel- 
lung von Rh=CH2-Komplexen sein koinnte, bleibt also 
aus. 

Im Unterschied zu OH- reagieren die weicheren Basen 
SH-, SeH- und TeH- an der C-I-Bindung von 147 und 
eroffnen so einen einfachen Weg zu Thio-, Seleno- 
und Telluroformaldehyd-Rhodiumverbindungenl"ol. Die 
Struktur von 158 ist rontgenographisch gesichert~"']. Zum 
Syntheseverlauf ist anzunehmen, daB die im UberschuB 
angewendete Base EH - ein Proton aus der Zwischenstufe 
0 abstrahiert und das nucleophilere Chalcogenatom in P 
im folgenden Schritt unter Verdrangung von Iodid den 
Dreiring bildet. 

157: E = S; 158: E = Se; 

159: E = Te 

147 0 

[Rhl  = C5HSRhPMe, 

Roper et alj1121 haben unabhangig und - fur E = Se und 
Te - gleichzeitig mit uns Chalcogenoformaldehyd-Osmium- 
komplexe O ~ ( I ~ ~ - C H ~ E ) ( C O ) , ( P P ~ ~ ) ~  aus Halogenmethyl- 
bzw. Formaldehyd-Vorstufen erhalten. Dariiber hinaus ist 
in jiingster Zeit Herberhold et al.1'131 sowie Herrmann et 
al.["'] die Synthese zweikerniger Manganverbindungen rnit 
CH2S, CH,Se und CH2Te als Briickenliganden durch Um- 
setzung von [C5R5Mn(C0)2]2E, (E=S, Se; R=H,  Me; 
n =  1 oder 2) bzw. [C5HSMn(C0)2]3Te rnit CH2N2 gelun- 
gen. 

Einige Ergebnisse uber die Reaktivitat der Komplexe 
157 und 158 gegenuber Lewis-aciden Substraten sind in 
Schema 20 zusammengefaBt. Bei den Umsetzungen rnit 
CF3S03Me und C5H5Mn(C0)2THF findet die elektrophile 

157,158 

162,163 
CF3COlH (PFbe) I 160, 161 

160, 162, 164: E = S 
161, 163, 165: E = Se 164, 165 

Schema 20. [Rh]-CSHsRhPMe,. Schema 19. [Rh]=C5H5RhPMe, 
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Addition offenbar direkt am Chalcogenatom statt, wlh- 
rend es bei der Reaktion mit CF3C02H/NH4PF6 nicht aus- 
zuschlieRen ist, daR zunachst das Metal1 protoniert wird 
und danach eine Wasserstoffverschiebung zum C-Atom 
der CH2E-Gruppe erfolgt. 162 und 163 sind die ersten 
Beispiele von Zweikernverbindungen, in denen ein Thio- 
formaldehyd- bzw. Selenoformaldehyd-Ligand zwei ver- 
schiedene Metalle verkniipft[’”’. 

Der Ethylen(ph0sphan)-Komplex 83 reagiert nicht nur 
rnit CH212 [siehe Reaktion (2311, sondern auch rnit anderen 
Di- und Trihalogenmethanen’’’61. Mit CH2ClI verlauft die 
Umsetzung praktisch gleich schnell wie rnit CH212, was in- 
sofern plausibel ist, als in beiden Fallen eine C-I-Bindung 
gespalten wird. Mit CH2Br2 ist nur eine sehr langsame Re- 
aktion festzustellen, die bei Raumtemperatur in zwei Ta- 
gen, bei 45°C in 15 h (in Ether/Pentan) zu 167 fiihrt 
(Schema 2 1). CH2C12 reagiert unter ghnlichen Bedingun- 
gen nicht. Die Abstufung der Reaktionsgeschwindigkeit 
reflektiert recht deutlich den Unterschied in der C-X-Bin- 
dungsenergie, die von C-I nach C-CI um ca. 105 M/mol 
zunimmt. 

166 83 167 

Schema 21. [Rhl-CsHsRhPMe3. 

Die mit CHBr3 und CHI3 erhaltenen Verbindungen 168 
bzw. 169 sind in fester Form gut handhabbar, in Lijsung 
jedoch labil; so ergeben sie z. B. in Nitromethan unter an- 
derem C5HSRhBr2(PMe3) bzw. C5HSRh12(PMe3). Aus 
CSMeSRh(C0)2 und CHX3 (X = Br, I) entstehen die Kom- 
plexe C,Me,Rh(CHX,)(CO)X, die in ihren Eigenschaften 
168 und 169 entsprechent1’61. Bei 169 und seinem CSMeS- 
Analogon handelt es sich um die ersten isolierbaren Diiod- 
methyl-Ubergangsmetall-Verbindungen, deren Reaktivittit 
vor allem in Anbetracht der in Schema 19 und Reaktion 
(24) wiedergegebenen Resultate von Interesse ist. 

Der Carbonyl(phosphan)cobalt-Komplex 56 ist gegen- 
iiber Dihalogenmethanen wesentlich reaktiver als das Rho- 
dium-halogon 63. Bei -60°C erhalt man rnit CHICII die 
NMR-spektroskopisch charakterisierte Verbindung 170, 
die bereits bei -50°C in Aceton CHI eliminiert und 171 
bildet. Bei Zugabe einer aquimolaren Menge PMe, oder 
P(OMe), zu 170 entstehen die kationischen Chlormethyl- 
cobalt-Komplexe 172 bzw. 173, die bei Raumtemperatur 
rnit Trimethylphosphan zu 174 bzw. 175 reagieren. Diese 
Verbindungen sind auch in einer Eintopfsynthese aus 56 
oder 176 und CH2X2/PMe3 (im Molverhaltnis 1 : 1) zu- 
gtinglich; auBerdem wird C,H,Co(CO), gebildet. Wir neh- 
men an, daB auch hierbei zunlchst eine Zwischenstufe 
analog zu 170 entsteht, in der aber die Cobalt-Halogen- 
Bindungen so labil sind, daB eine sehr rasche Weiterreak- 
tion rnit dem Phosphan stattfindet. Die Bildung von 174 
und 175 ist erstaunlicherweise unabhtingig von der Polari- 

tat des Solvens; in Toluol, Ether oder Aceton ist weder ein 
Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit noch in der 
Zusammensetzung der Produkte festzustellen (Schema 
22)“ I”. 

CHlCll /C€I,Cl c1 
I C o l - c o  - ICOI\- 

-6OOC 

56 170 171 ’ 
(PF6GI L 1 

I 
,CHzC1 

ICol, 
I, 

172, 173 

( P F 6 0 )  PMel 

(X =-nr. I )  174,175 

172, 174: L = PMe3 
173. 175: L = P(OMe), 
176: C,H$Zo(CO)P(Okle), 

Schema 22. [Co]= CSHSCoPMe, 

Uber die aus 56 und CH2X2 vermutlich gebildete Zwi- 
schenstufe Q ist auch die Herstellung der Thioformalde- 
hyd- und Selenoformaldehyd-Cobaltkomplexe 177 bzw. 
178 m6glich. Zumindest gleichrangig damit ist die Isolie- 
rung der ersten dihapto-gebundenen Thioacetaldehyd- 
Metallverbindung zu nennen, die neben wenig 
C5H5CoBr2(PMe3) gemal3 Reaktion (26) entstehttllv. Mo- 
nomerer Thioacetaldehyd ist ebenso wie die Chalcogeno- 
formaldehyde CH2E extrem instabil und konnte bisher, 
obwohl er iihnliche Ligandeneigenschaften wie CH2S auf- 
weist, auch nicht in einem Komplex fixiert werden. In die- 
sem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, daB Herr- 
mann et al.[’I4] rnit ihrer Synthesemethode nicht nur CH2Se 
und CH2Te, sondern auch das in freier Form ebenfalls 
nicht stabile Dimethylselenoketon Me2CSe als Briickenli- 
ganden zwischen zwei Mn-Atomen erzeugen konnten. 

177 E = S; 178: E = Se Q 
[ col-co 

CII, 
CH~CHBI ,CHBrCH3 N I S H  

ICOI, 
R r  

R 179 

ICo]  = C,H,CoPMe, 

Die Reaktivittit der Komplexe 177 und 178 entspricht 
derjenigen der Rhodiumverbindungen 157 und 158. Die 
Methylierung gelingt bereits rnit Methyliodid, was die 
hohe Nucleophilie des Schwefel- bzw. Selenatoms im 
CoCE-Dreiring bestatigt[””. 

180: E = S; 181: E = Se 

ICo]  = C,H,CoPMe, 

I82 

Angew. Chem. 95 (1983) 932-954 945 



3. Metall-Basen mit Secbsringliganden 

3.1. d'-Systeme 

Den Cyclopentadienylmetall-Komplexen C5R5ML2 bzw. 
C5RSMLL' (M=Co, Rh, Ir) sind strukturell und bindungs- 
theoretisch die Arenmetall-Komplexe C6&MLz bzw. 
C6%MLL' (M=Fe, Ru, 0 s )  an die Seite zu stellen. Das 
Zentralatom liegt hier in der Oxidationsstufe Null vor und 
ist somit wie Co', Rh' und Ir' ein d8-System. Anders als 
von den Verbindungen C5R5ML2 waren bis vor kunem 
von Verbindungen C6%ML2 vorwiegend solche mit 

C8HI2) bekannt; die meisten von ihnen wurden nach der 
,,Grignard-Methode" hergestellt['181. Mit einzahnigen Li- 
ganden L existierten vor 1978 (als wir unsere Untersuchun- 
gen beganner~'"~~) nur einige Eisenkomplexe mit 
L=PF3['201 und CO1lzll, die jedoch wegen der starken n- 
Acceptoreigenschaften von Trifluorphosphan bzw. Koh- 
lenmonoxid vermutlich nur schwache Metall-Basen sind. 

L2=Diolefin (Z.B. C4H6, 1,3-C6Hs, 1,3-C7Hlo und 1,5- 

3.1.1. HenteUungsmethoden 

Die Synthese der Bis(trifluorph0sphan)-Komplexe 
(C,H5Me)Fe(PF3)2 und C6H6Fe(PF3), gelingt durch 
die Metallatom-Verdampfungstechnik['201. Auf diesem 
Wege sind ebenfalls die Phosphitverbindungen 
C6%Fe[P(OMe)3lz (c6% = C6H6, C6H5Mer 1,4-C6H4Me2. 
1,3,5-C&Me3) und (C6H,Me)Fe[P(OEt),]z sowie der 
Phosphankomplex (C6H5Me)Fe(PMe3)z zug8nglich['221. 
Bei der Cokondensation der Eisenatome mit den Arenen 
werden wahrscheinlich zungchst Molekule wie Fe(C6&) 
oder Fe(C6R& gebildet, die dann mit dem Phosphit oder 
Phosphan reagieren. iiber den isolierbaren Komplex 
Fe(C6Mes)z lgDt sich C&e6Fe(C0)2 herstellen; dabei wird 

vermutlich ein q4-gebundener Sechsring durch die CO- 
Gruppen ersetzt['211. 

Fur die Synthese der Ruthenium- und Osmiumverbin- 
dungen c6&ML2 (L= PR3, P(OR),) und C6&MLL' 
(L=PR,; L'=P(OR),, CO, CNR, CzH3R) hat sich ein re- 
duktives Verfahren mit NaCloHs als Reduktionsmittel gut 
b e ~ a h r t l ' ~ ~ ] .  Als Edukte dienen BF4-Salze der Komplex- 
kationen [C6&MXL2]+ bzw. [C&MXLL']+, die aus den 
halogen-verbriickten Verbindungen [C6&MX2]2 auf einem 
der in Schema 23 gezeigten Wege erhaltlich ~ i n d [ ' ~ ~ , ' ~ ' . ' ~ ~ ] .  
Es hangt dabei in erster Linie von den Liganden L und L' 
ab, welche Vorstufe sich am besten fur die Herstellung die- 
ser Salze eignet. Die Acetonkomplexe konnen nur rnit 
M=Ru (R=H1'241, Me11251; X=CI; L=PMe3, PMe2Ph, 
PMePh2, PPh3) isoliert werden; rnit M=Os sind ledig- 
lich die zweikernigen Dikationen [(c6H60SL)2(px)2]2' 
stabil. Die Synthese der Rutheniumverbindungen 
[C6H6RuCI(PR3)z]PF6 (PR, = PMe2Ph, PMePh2, PPh3) ist 

Phosphan gelungen['z61. 
Als Reduktionsmittel wurden auDer NaCloH8 auch Na, 

Na/Hg, NaH, NaNHz, Li2CH2, Li2C8H8, Mg, Co(C5H& 
und Diphenylketyl-Natrium getestet, jedoch ohne befriedi- 
gendes Ergebnis. Der Erfolg der Synthese der Metall(o)- 
Komplexe C6&MLz und C6%MLL' mit NaCIOH8 wird 
dadurch etwas beeintrachtigt, darj es sehr schwierig ist, das 
bei der Reduktion entstehende Naphthalin vollsthdig von 
den ebenfalls leicht fliichtigen und gut loslichen Produkten 
zu trennen. Bei thermisch relativ stabilen Verbindungen 
(z. B. M-Os, L=PMe3, L'=C2H4, C3H6) ist dies iiber die 
Hydridometall-Kationen und deren Deprotonierung rnit 
NaH mi)gli~h"~'~. 

Erstaunlicherweise gelingt es nicht, durch Reduktion 

C6H60s(PMe3)z zu erhalten. Auch der Versuch des Aus- 

auch aus [ ( C ~ H ~ R U ) ~ ( ~ L - C ~ ) ~ ] P F ~  und dem entsprechenden 

von [C6H60SI(PMe3)2]PF6 mit NaCloH8 den Komplex 
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tausches des olefinischen Liganden in 183 und 184 durch 
Trimethylphosphan fuhrt nicht zum Ziel. Vielmehr ent- 
steht durch oxidative Addition einer (sp2)C-H-Bindung 
an das elektronenreiche Metallzentrum die Hydrido(phe- 
nyl)osmium(ii)-Verbindung 186 ; wenn R= H, kann auch 
die Zwischenstufe 185 gefal3t werden. Die Umwandlung 
der C&.Os- in die OsH(C6H5)-Gruppe verliiuft streng in- 
tramolekular, wie die quantitative Bildung von 186 in 
C6D6 als Ltisungsmittel belegt[1281. Es klinnte sein, daD im 
Primiirschritt nach Angriff des Trimethylphosphans am 
Metall eine Umorientierung des Benzols von einer q6- in 
eine q4-Koordination stattfindet, wie es z. B. auch Muetter- 
ties et al. bei der katalytischen Hydrierung mit Arenruthe- 
nium-Komplexen po~tulierten[ '~~~. Kinetische Messungen 
sind rnit dem in Schema 24 gezeigten Vorschlag fur den 
Reaktionsablauf in Einklang["']. 

0 I 
Red. 

IC6H60sI(P\le,)z lPFR + ,os\ 
hle3P PhIe, 

CsHs CsHs 
PPh&Kl I - I /os 

M e3 P \CN R Me3P/qS\AoPPh3  
CK'H 

- CzH3R f 

c1 (29) 

185: R = H 

Schema 24. 

3.1.2. Reaktionen rnit Elehphi len  

Die Komplexe C6&ML2 und C6&MLL' reagieren er- 
wartungsgemiiB rnit Br~msted-Siiuren sowie mit Methylio- 
did oder [OMe3]BF4 zu Salzen der Kationen [C&M&]+ 
bzw. [C6&MELL'] +. Diese sind wesentlich stabiler (ther- 
misch und gegen Oxidationsmittel) als die Metall(o)-Ver- 
bindungen. Die Metall-Basizitat hiingt auch hier sehr deut- 
lich von der Donorstarke der Liganden L und L' ab. 
Wiihrend z. B. die Bis(trimethy1phosphan)-Komplexe 

bereits bei -78°C mit NH4PF6 in Methanol zu 
[C,&RUH(PM~~)~]PF~ reagieren, bilden sich die PMePh2- 
und PPh3-Analoga erst bei Raumtemperat~r"~~]. Fur die 

(PMe3)C2H4]BF4 und [(C6HsMe)FeH(P(OMe)3)2]BF4 ist es 
dariiber hinaus notwendig, starkere Sauren als NH :, z. B. 
CF3C02H oder HBF,, zu verwenden['2k 123. 1271. Allgemein 
zeigt sich, daD 1) ein guter n-Acceptorligand wie CO oder 
C2H4 die Metall-Basizit&t schwiicht und 2) die Osmium(o)- 
Verbindungen reaktiver als die homologen Eisen- und 
Ruthenium-Komplexe sind. 

Die Methylierung verlauft ahnlich glatt wie die Proto- 
nierung. Die Reaktionsgeschwindigkeit hiingt auch hier 
charakteristisch vom Metall und den Liganden ab. So rea- 

C&RU(PMe3)2 (c6&= C6H6, 1,4-C6H4(Me)iPr, C6Me6) 

Synthese VOn [C6Me6RUH(PMe3)CO]PF,, [C6H&UH- 

giert z. B. C6H60s[P(OMe)3]2 bereits mit Methyliodid zu 
[C6H60SCH3(P(OMe)p)~I"23', wahrend fur die Bildung des 
entsprechenden kationischen Eisenkomplexes [OMe3]BF4 
erforderlich ist1122a! Im Fall der Bis(phosphan)ruthenium- 
Verbindungen c6&Ru(PR3)2 ist eine Abstufung der Me- 
thylierungsgeschwindigkeit gemaD PMe3 > PMe2Ph > 
PMePh2 > PPh3 (fur C6&=C6H6) und C6H6 > 1,4- 
C,H,(Me)iPr > C6Me6 (fur PR3 = PMe,) feStZuStellen"231. 
Die letztere Reihenfolge deutet an, da13 neben elektroni- 
schen auch sterische Einflilsse fur den Angriff des Elektro- 
phils am Metallatom der Komplexe C6%ML2 maDgebend 
sind. 

Mit Ethyliodid ist nur bei C ~ H & I ( P M ~ ~ ) ~  191 eine glatte 
Reaktion zur Ethylverbindung [C6H6RuC2HS(PMe3)2] + 

(die als PF6-Salz 192 isoliert ~ u r d e [ ' ~ ~ ' )  zu erreichen. Bei 
den Umsetzungen von 191 rnit n-Propyl- und n-Butylbro- 
mid oder -iodid werden neben den erwarteten Produkten 
[C6H6RuR(PMe3)2]X auch die Halogenometall-Komplexe 
[CbH6R~X(PMe3)2]X gebildet, was wie bei den analo- 
gen Reaktionen der Cyclopentadienyl-Verbindungen 
C5R5M(PMe3)2 (siehe Abschnitt 2.2.3) auf die Beteiligung 
radikalischer Zwischenstufen hinweist. Von den Lewis-aci- 
den Trimethylelementhalogeniden Me3ECl (E = Si, Ge, Sn) 
ergibt nur die Zinnverbindung mit C6H,Ru(PMe3)2 ein 
Produkt vom Typ [C6H6R~EMe3(PMe3)2]X"231. Mit 
Me3SiCI und Me3GeC1 entstehen unter gleichen Bedin- 
gungen Gemische, in denen lediglich das Hydridorutheni- 
um-Kation [C6H6RuH(PMe3)2] + nachweisbar ist. 

Die Herstellung von zwei Komplexen rnit Osmium- 
Gold-Bindung ist in jiingster Zeit durch oxidative Addi- 
tion von PPh3AuCl an 187 und 188 gelungen[13']. Auf- 
grund der IR-Daten von 189 und 190 kann man ausschlie- 
Den, daD das Isocyanid als Briicke zwischen den Metall- 
atomen fungiert. Das Kation PPh3Au + verhiilt sich also 
gegenuber 187 und 188 analog wie das Proton, wie es 
auch nach der Isol~bal-Beziehung['~~~ zu erwarten ist. 

187, 189: R = M e  
188, 190: R P-TOlyl 

Insgesamt scheint die Metall-Basizitat der Arenmetall- 
Komplexe C6&ML2 diejenige der Cyclopentadienylme- 
tall-Komplexe CsR5ML2 noch zu iibertreffen. Wiihrend 
die PF6-Salze der Kationen [C5H5MH(PMe3)2]+ (16, 17) 
rnit NaH leicht zu den Neutralkomplexen C5HSM(PMe3)2 
(18, 19) reagieren, findet unter gleichen Bedingungen 
keine Deprotonierung der analogen Benzolruthenium- 
und -osmium-Verbindungen [C6H6RuH(PMe3)z] + und 
[C6H60SH(PPh3)z] + ~tatt["~'. Diese Kationen setzen sich 
selbst rnit MeLi oder tBuLi nur sehr langsam zu 191 bzw. 
C6H60s( PPh3)2 um. MS- und PES-Messungen der Ionisie- 
rungspotentiale sollen AufschluD dariiber geben, wie weit 
sich diese Werte bei typischen Beispielen der Komplexrei- 
hen C5R5ML2 und C6&ML2 unterscheiden und wie sich 
diese Unterschiede mit der Abstufung der Metall-Basizitiit 
korrelieren lassen. 
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3.1.3. Folgereaktionen der Primcirprodukte 

Die aus 191 entstehende Ethylverbindung 
[C6H6RuC2Hs(PMe3)2] + reagiert mit [cPh3]PF6 zum Di- 
kation [C6H6R~(PMe3)2C2H4]2 +, das elektrophil ist und 
bereits bei Raumtemperatur Phosphane oder Phosphite ad- 
diert. Dabei werden unter Umwandlung der Ru-C21+z- 
Bindung in eine Ru-C2H4PR3-a-Bindung die Komplexe 
195-199 gebildet (Schema 25)[1331. Eine Hydrideliminie- 
rung aus der Methylverbindung [C6H6R~CH3(PMe3)2]+ ist 
nicht nachweisbar. Bei der Reaktion des Hydridokomple- 

steht das PF,-Salz des Dikations [ C S H ~ R U ( P M ~ ~ ) ~ -  
(0CMe2)]”, das eine erstaunlich stabile Ru-OCMe2-Bin- 
dung enthalt und daher kein geeignetes Edukt fur die Her- 
stellung oktaedrischer Ruthenium(r1)-Komplexe des Typs 

XeS [C6H,&lH(PMe3)2]PF6 mit [CPh,]PF6 in Aceton ent- 

[C6H6RU(PMe3)2L]2+ (L= PR3, P(OR),, co etC.) iSt“3“. 

194 195: R = Me; 196: R = iPr 
197: R = Ph; 198: R = O M e  
199: R = OPh 

Schema 25. [RuI=C6H6Ru(PMe3)2. 

Eine nucleophile Addition des Phosphans an koordi- 
niertes Ethylen wird auch bei den Umsetzungen von 

rnit PMe, beobachtet[l2’I. Im letzteren Fall entsteht gemBD 
Reaktion (30) ein Gemisch aus 202 und 203 (ca. 3 : 2). Der 
zu 201 homologe Rutheniumkomplex ergibt rnit Trime- 
thylphosphan ausschliel3lich die Ethylverbindung 192. Die 
unterschiedliche Mobilitat der Liganden in den Kationen 

spiegelt sich auch in den NMR-Spektren wider: Nur das 
des Rutheniumkomplexes ist temperaturabhangig, was rnit 
einem Gleichgewicht zwischen dem Ethylen(hydrid0)- und 
dem Ethyl-Tautomer in Einklang i~t[”’~. 

[C6H6MCH3(PMe,)C2H4]PFcj (M = RU, OS) sowie VOn 201 

[C6H6RuH(PMe3)C2H4] + und [C6H60SH(PMe3)C2H4] + 

200 201 - -  ’ 202 

Neben den aus C~H~RU(PMC?~)C~H~ und aus 200 erhal- 
tenen Kationen [C6H6MR(PMe3)C2H4] + sind auch die 
strukturell ahnlichen Kationen [C6H6RuCl(PR3)PR;] + zur 
Addition eines Phosphans befahigt. Nach Reaktion (3 1) 
erhillt man z. B. aus 204 und PMe3 die (q5-6-Phosphonio- 
cyclohexadienyl)ruthenium(n)-Verbindung 205, wobei sehr 
wahrscheinlich zuerst die Addition am Ring und danach 
der Austausch des Chlorids erf~lgt[’~~].  Bei den Kationen 
[(6-C6H6PMe3)Ru(PMe3)2PR3]2+ mit R =  Ph oder NMe2 ist 
bei tiefer Temperatur die Rotation um die Metall-Ring- 
Bindung so stark behindert, daI3 starre Konformere nach- 

weisbar sind. Die C-PMe3-Bindung in 205 laBt sich sehr 
leicht mit Trifluoressigsilure spalten; dies erm6glicht die 
Synthese von Halbsandwich-Komplexen des Typs 
[C6H,RU(PR,)(PR;)L]”, z. B. 206, die anders nicht zu- 
glnglich ~ind’”~].  

Uberraschenderweise sind die nach Reaktion (32) herge- 
stellten Carbonyl(methy1)-Komplexe 209,210 sehr reaktions- 
trage und setzen sich weder rnit PMe3 noch rnit Iodid-Ionen 
unter CO-Insertion (oder Methylgruppenwanderung) zu 
den Acetyl-Verbindungen [C6%M(COCH3)(PMe3)2]PF6 
bzw. C6%M(COCH3)(PMe3)I um1123*1361. Eine solche Im- 
mobilitat benachbarter CO- und CH3-Gruppen ist recht 
ungewohnlich und findet lediglich im Verhalten von 
OsCH3(C0)2(PPh3)21 eine Parallele~’371. Eine kationische 
Acetylruthenium-Verbindung der Zusammensetzung 
[C6H6Ru(COCH3)(PMe3)2] + ist auch nicht durch Reaktion 
von 191 rnit CH3COCl erhaltlich; selbst bei -78°C wird 
nur Zersetzung beoba~htet~’~’~. 

207, 208 209, 210 

207.209: [MI = C61\.’Ie&uPMe3; 208, 210: PA = C6H60sPMe, 

Ahnlich inert wie 209 und 210 sind die Isocyanid(me- 
thy1)-Verbindungen 215-217, die sich anders als die Co- 
baltkomplexe [CsH5CoCH3(PMe3)CNR]X (siehe Schema 
9) weder in Aceton noch in Acetonitril - selbst nicht in Ge- 
genwart eines griiDeren aerschusses an Iodid-Ionen - zu 
einer Acetimidoyl-Verbindung umlagern oder zu einem 
Metallaheterocyclus um~etzen[’~l~l. Mit Trimethylphos- 
phan entstehen in Aceton unter Verdrangung des Sechs- 
rings die Komplexe 221-223 rnit der CH3- und CNR- 
Gruppe in trans-Position (Schema 26) ; die Hydrido(isocy- 
anid)-Verbindungen 212-214 reagieren analog[131b1. Die 
Stabilitat der 0s-CH3-Bindung in 221-223 sowie der 
0s-H-Bindung in 218-220 verhindert offenbar eine Me- 
thyl- bzw. H-Wanderung zum Isocyanidliganden, so daD 
sich auch in Gegenwart eines uberschusses an PMe3 (oder 
CNR) keine Imidoylosmium-Kationen bilden. 

3.2. d‘Systeme 

Im Gegensatz zu den Cyclopentadienyl-Verbindungen 
C5H5Co(C0)2 und C5H5Rh(C0)2, die - wie in der Einlei- 
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( 3 3 )  

212-214 215-217 

218-220 221-223 

187, 212. 215, 218, 221: R = Me 
188, 213, 216, 219, 222: K = P-Tolyl 
211. 214, 217. 220, 223: H = tBu 

Schema 26. 

tung erwahnt - sich in HzS04 oder BF,. H,O rasch 
zersetzen, sind Aren(tricarbony1)chrom-Verbindungen 
C6R&r(CO), in stark saurem Medium (z.B. HS03F in 
S02[1381 oder CF3C0,H/BF,. H 2 0  = 1/1['391) kunzeitig be- 
standig und bilden IR- und NMR-spektroskopisch nach- 
weisbare Hydridometall-Kationen [C,&CrH(Co),]'. Bei 
Ersatz einer CO-Gruppe in C6R&r(CO)3 durch ein Phos- 
phan wie PPh3 und der damit verbundenen Erh6hung der 
Elektronendichte am Metall gelingt die Protonierung be- 
reits mit CF3C02H in Toluol (Verhiiltnis 1 : 10)['401. Mit 
C6&M(C0)2PMe2Ph (M = Cr, Mo, W) als Edukt ist es ge- 
lungen, die Bildung von zwei Isomeren 
[C6&MH(C0),PMe2Ph]+ (mit H und PMe,Ph in cis- bzw. 
trans-Position) NMR-spektroskopisch nachzuweisen und 
ihre Umlagerung zu s t~d ie ren [ '~~] .  Fiir die Isolierung stabi- 
ler Salze des Typs [C,&MHL,]X mu13 man allerdings von 
Tris@hosphan)-Komplexen wie C6H6M~(PMePh2)3 oder 
C6H6Mo(PMe2Ph), ausgehen, die mit CF3CO2H oder HCl 
in Ethanol zu den Hydridomolybdiin-Kationen reagie- 

ijberraschenderweise zersetzen sich die zu 
C6H6Mo(PR,), strukturanalogen Manganverbindungen 
C5HSMn(PR3)3 (R= Me, OMe, OEt)"431 rasch bei Zugabe 
von Siiure, so daD iiber die Existenz von Hydridokomple- 
xen [C5H5MnH(PR3)3] + noch nichts gesagt werden kann. 

Von den bisher bekannten Arenruthenium- und 
-osmium-Verbindungen mit d6-Elektronenkonfiguration 
sind die Dihydridokomplexe C6H6RUHz(P(iPr)3), 

Metall-Basen""]. Sie reagieren bereits bei - 78 "C rnit 
CF3C02H/NH4PF6 oder HBF, in Ether zu den Kationen 
[C6&MH,(PR3)]+, die bei Raumtemperatur in Lbsung 
eine fluktuierende Struktur haben. Dieses Verhalten ent- 
spricht dem der Kationen [MH,(PMe,),]+, in denen das 
Metall ebenfalls die Oxidationszahl + 4  hat und die aus 
MH2(PMe3), (M = Ru, 0s) und NH4PF6 entstehen[l4'I. Be- 
sonders anzumerken ist, da13 der 224 entsprechende Kom- 
plex 226 bei der Protonierung kein einkerniges, sondern 
ein zweikerniges Kation ergibt[IM1; die geringe Tendenz 
des Rhodiums, Verbindungen mit der Oxidationszahl + 5 
zu bilden (wie sie in einem Kation des Typs 

C6Me&H,(PR,) (RE Me, Ph) und C6H&Hz(P(iPr)3) 

(94) 

Il 
226 227 

[ Kh]  = C&&hP(iE'r), 

[C5H5RhH,(PR3)] + vorliegen wiirde), macht sich hier of- 
fensichtlich bemerkbar. 

Neben den Dihydrido- reagieren auch die analogen Di- 
methylruthenium(r1)-Komplexe mit Br~nsted-Siiuren. Die 
bisher bekannten Reaktionen von 229 sind in Schema 27 
zusammengefaBt['"b. . D er Befund, da13 die Liganden 
H -  und CH; in ihrem a-Donorvermbgen vergleichbar 
sind, 1a13t vermuten, da13 auch 229 primiir am Metall 
protoniert wird und danach eine reduktive Eliminierung 
(unter CH,-Abspaltung) eintritt. Die Cyclopentadienyl- 
(dimethy1)cobalt-Verbindungen ( C5H4R')Co( C H3)2 PMe3 
(R'= H, iPr, tBu) verhalten sich analog['481. Die aus diesen 
und Trifluoressigsaure im UberschuD erhaltenen Bis(triflu- 
oracetato)-Komplexe (C5H4R')Co(0COCF3),PMe3 liefern 
mit P(OMe)3 in einer Reihe von Folgeschritten die in 
Schema 3 aufgefiihrten Phosphonat-Verbindungen, womit 
sich der Kreis zum Ausgangspunkt unserer Untersuchun- 
gen iiber elektronenreiche Halbsandwich-Komplexe 
schliel3t. 

Schema 27. [Ru]=C6Me,RuPPhl. 

Verbindung 229 setzt sich nicht nur rnit HBF, oder 
CF3C02H, sondern auch mit Lewis-Sauren wie [CPh,] + 

sehr leicht um. Dabei entsteht in hoher Ausbeute der Ethy- 
len(hydrid0)-Komplex 230, dessen Struktur rontgenogra- 
phisch gesichert i ~ t ~ ' ~ ~ ] .  Das Solvens nimmt an dieser Reak- 
tion nicht teil, wie aus Markierungsexperimenten hervor- 
geht. Zum Mechanismus der CC-Verkniipfung ist anzu- 
nehmen, da13 primiir durch Angriff des Trityl-Kations an 
einer Ru-CH,-Bindung ein Hydrid-Ion eliminiert wird 
und sich aus der Zwischenstufe T durch intramolekulare 
Umlagerung die koordinativ ungesattigte Ethylverbindung 
U bildet. Diese stabilisiert sich unter p-H-Verschiebung zu 
230. 

Cooper et al. haben eine analoge Umwandlung einer 
M(CH,),- in eine MH(C,H,)+-Gruppe fiir M =(C5H&W 
g e f ~ n d e n [ ' ~ ~ ] .  In diesem Fall lie13 sich zeigen, da13 im Pri- 
mlrschritt ein Elektronentransfer von der Dimethylverbin- 
dung zum Trityl-Kation stattfindet und das Trityl-Radikal 
rnit der paramagnetischen Spezies [(C5H5),W(CH3),]+ rea- 

Angew. Chon. 95 (1983) 932-954 949 



229 T U (35) 

giert. Fur einen entsprechenden radikalischen Verlauf gibt 
es bei der Bildung von 230 (wie auch bei der des homolo- 
gen Osmiumkomplexes~'44b~) keine Hinweise. Die CC-Ver- 
kniipfung bei der Umwandlung von T in U [siehe Reak- 
tion (35)] ist im ubrigen ein Modellfall fur einen Elemen- 
tarschritt der heterogenen Fischer-Tropsch-Synthese. Die 
heute weitgehend akzeptierte Vorstellung zum Mechanis- 
mus dieses Prozesses geht davon aus, daB sich an der 
Oberflache des Katalysators CHI- und CH,-Gruppen bil- 
den und sich die Kette durch sukzessive Insertion von Me- 
thyleneinheiten in Metall-Alkyl-Bindungen a~fbaut"~'] .  
Durch 0-H-Eliminierung (analog wie bei der Umwandlung 
von U zu 230) bilden sich dann a-Olefine, die Primarpro- 
dukte der Fischer-Tropsch-Synthese sind. 

Ein Metall-d6-System, das protonierbar ist und im Zu- 
sammenhang mit den Versuchen zur Synthese der Metall- 
Base C6H60s(PMe3)2 gefunden wurde, sei abschlieaend er- 
wahnt. Verbindung 231, die - wie in Schema 24 angedeu- 
tet - mit NaCIBHs nicht zu C6H60~(PMe3)2 reduziert wer- 
den kann, reagiert rnit Organolithium-Verbindungen LiR 
unter exo- Addition des Carbanions an den aromatischen 
Ring zu den Cyclohexadienyl-Komplexen 232-237[1521. 
Deren Umsetzungen mit [CPh3]PF6 ergeben unter Bildung 
von CHPh3 die ringsubstituierten Arenosmium(rr)-Verbin- 
dungen 238-243. Dieses Ergebnis iiberrascht insofern, als 
es bisher nur wenige Beispiele dafiir gibt, daB Cyclohexa- 
dienylmetall-Komplexe (q5-c6H6R)ML, in denen der 
Rest R in exo-Position ist, rnit Tritylsalzen unter Hydrideli- 
minierung reagieren["3! 

232-237 

[CPh3]PF6 I 
M e 8  I P S L I  

- 
PMe3 

238-243 

232, 238: R = M e  235. 241: R = IIBU 
233, 239: R = Et 236, 242: R = tBu 
234,240: R = nPr 237, 243: R = P h  

Mechanistische Untersuchungen uber die Umwandlung 
von 232-231 in 238-243 zeigen, daB die Hydridabstrak- 
tion nicht direkt und nur in Gegenwart von Protonen (z. B. 
aus [CPh,]+ in Aceton gebildet) ~tattfindet"'~]. Im Primar- 
schritt entsteht durch Saure/Base-Reaktion ein Hydrido- 

osmium(rv)-Kation, das mit R= tBu als PF6-Salz isolierbar 
ist, in den anderen Fallen jedoch sehr rasch intramolekular 
isomerisiert, so da13 der Rest R sich im olefinischen Teil 
des Rings befindet. In der Zwischenstufe V kdnnte ein Cy- 
clohexadienligand (entstanden durch H-Verschiebung vom 
Metall zum Atom C') oder eine OsCH-Dreizentrenbin- 
dung - wie in ihnlichen Mangank~rnplexed'~~'  - vorlie- 
gen. Die Deprotonierung des aus V gebildeten Hydrido- 
metall-Kations (das mit R = Me und nBu ebenfalls als PF6- 
Salz isoliert wurde) liefert eine Cyclohexadienyl-Verbin- 
dung rnit einer CH,-Gruppe im Ring, die dann mit 
[CPh,]+ unter Hydrideliminierung reagiert. 

Schema 28. 

Die in Schema 28 zusammengefaBte Reaktionsfolge be- 
weist, daB auch die Komplexe 232-237 metall-basisch 
sind. Die beiden Trimethylphosphan-Liganden verleihen 
dem Metallatom offenbar eine relativ hohe Elektronen- 
dichte, so daB es ein Proton addieren kann. Analog 
zu 232-237 verhalten sich die von Bruce et al. kurz- 
lich synthetisierten Cyclopentadienylruthenium(r1)- und 
-osmium(II)-Verbindungen C5HSMX(PMe3), (M = Ru, 
X=CI; M=Os, X=Br), die mit HPF6 ebenfalls stabile 
Hydridometall-Kationen bildet~['~~]. Es mehren sich somit 
die Beispiele, daB nicht nur Halbsandwich-Komplexe mit 
d8-, sondern auch rnit d6-Elektronenkonfiguration zu oxi- 
dativen Additionsreaktionen befahigt sind. 

4. Resumee und Ausblick 

Nach den quadratisch-planaren Verbindungen des Vas- 
ka-Typs (einschlieDlich des Wilkinson-Katalysators) haben 
sich in den letzten zehn Jahren durch die hier zusammen- 
gefaBten Untersuchungen die Halbsandwich-Komplexe 
C5R5ML, und C,&ML, als eine weitere Gruppe von Me- 
tall-Basen mit ds-Zentralatom in der Koordinationschemie 
etabliert. Die Nucleophilie dieser Metall-Basen wird - wie 
zahlreiche Beispiele dokumentieren - in erster Linie vom 
Donorvermogen der Liganden C,R, und L bestimmt. Je 
haher dieses ist und je mehr Elektronendichte dadurch auf 
das Metall iibertragen wird, desto leichter ist der Angriff 
eines Elektrophils mdglich. DaD dabei zwischen den Cy- 
clopentadienyl- und den Arenmetall-Verbindungen nur 
graduelle Unterschiede bestehen, zeigen die bisher durch- 
gefuhrten Untersuchungen und machen auch MO-Rech- 
nungen von Hoffmann und Albright ~erstlndlich['~''. Aus 
den MO-Rechnungen geht hervor, daB die Halbsandwich- 
Komplexe C,R,ML2 (n= 5 oder 6) ein energetisch relativ 
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hochliegendes Molekiilorbital enthalten, welches beziig- 
lich der Metall-Ligand-Bindungen nicht-bindenden Cha- 
rakter hat und dessen Elektronendichteverteilung wie in 
Figur 2 veranschaulicht werden kann. 

- a  

b b 

Fig. 2. Elektronendichteverteilung in einem besetzten MO von C5RsML 
oder C6KsMLz 11571. 

Dieses MO (das in seiner ,,Form" dem dp-orbital des 
Metallatoms in einem planaren ds-System sehr stark tlh- 
nelt) ist - um Roald Hoffinann zu ~ i t i e r e n [ ' ~ ~ ]  - ,,the spear- 
head of nucleophilic activity of the compounds 
C,R,MLz". Diese ,,Speerspitze" iibertrifft in ihrer Nucleo- 
philie offensichtlich noch das Phosphoratom eines Phos- 
phans, wie die Reaktion von C5Me5Rh(CO)(PMe2PMe2) 
mit Methyliodid (die iiber das Kation [C5MeSRhCH, 
(CO)(PMe2PMe2)]' zu CSMeSRh(COCH3)(PMe2PMez)1 
fiihrt) ~eigt[~']. In Einklang damit ergibt sich aus kineti- 
schen Messungen von Pearson und Figd~re~"~', daB die 
Komplexe C5HsM(CO)PPh3 (M=Co, Rh, Ir) bei Raum- 
temperatur etwa 10- bis lOOmal schneller methyliert wer- 
den als PPh3. 

Neben den elektronischen Ursachen, die den metall-ba- 
sischen Charakter der Halbsandwich-Komplexe C5R5MLZ 
und C6%ML2 bedingen, diirfen fur das Verstandnis der 
Reaktivitat jedoch auch die sterischen Gegebenheiten 
nicht ganz auBer acht gelassen werden. Die bisherigen Er- 
gebnisse belegen zwar, daI3 eine beachtlich groBe Zahl von 
Elektrophilen zu einer Addition am Metall unter Kniip- 
fung einer Metall-Element-Bindung f3hig ist, sie zeigen 
aber auch, daB bei Verwendung sperriger (raumerfiillen- 
der) Lewis-SBuren haufig Radikalreaktionen, nicht selten 
von Zersetzung begleitet, eintreten. Zur Erkllrung dieses 
Verhaltens mu0 man darauf hinweisen, daI3 das Metall in 
den Fiinfring- und Sechsring-ML2-Komplexen - wie es 
auch Figur 2 veranschaulicht - recht gut durch die Ligan- 
den abgeschirmt ist und ein gr6Beres Elektrophil nicht so 
leicht seinen Weg zum nucleophilen Zentrum findet. Die 
Reaktivittlt geht in einigen Fallen direkt mit der Raumer- 
fiillung von L (ausgedriickt durch den Tolmanschen Ke- 
gelwinke11'601) parallel; z. B. nimmt die Geschwindigkeit 
der Reaktion von C,H,CoL, rnit Methyliodid mit zuneh- 
mender GroBe der Liganden L (gemlB PMe3 < PMe2Ph 
< PEt, < PMePh2 < PPh,) ab1I6']. 

Interessanterweise ist die Metall-Basizitlt von Cyclo- 
pentadienylcobalt- und -rhodium-Verbindungen nicht nur 
auf Verbindungen mit einem Zentralatom beschrankt. Die 
Zweikernkomplexe 24411621 und 24511631 (in denen die bei- 
den Metallatomefonnnl ahnlich wie in C5R5M(PMe3)2 ko- 
ordiniert sind, zusltzlich aber noch eine Metall-Metall- 
Bindung bilden) reagieren z. B. rnit Brernsted-Sluren und 
mit SO2 ebenfalls unter elektrophiler Addition1162-1641. Die 
bei der Protonierung entstehende Hydridobriicke MBt sich 

rnit Lewis-Basen offnen und ermoglicht so die Herstellung 
zweikerniger Cobalt(r1r)- und Rhodium(r1r)-Hydridokom- 
plexe. Diese sind potentielle Reduktionsmittel und k6nnen 
intramolekular z. B. einen Isocyanid- in einen Formimido- 
yl- und einen Alkin- in einen Vinylliganden umwan- 
deln116s1. Ein Briickenschlag zur Reaktivitat von Metallclu- 
stem (und vielleicht auch von Metalloberflachen) deutet 
sich damit an. 

248 

244, 246,248: = C&IjCo 

245, 247: = C#e&h 

Schema 29. P- PMe2. 

Wie geht es weiter? Ein auBerordentlich aktuelles 
Thema - mit der Chemie der Metall-Basen C,R,ML2 zu- 
mindest indirekt verkniipft - ist die durch Metalle bewirkte 
,,Aktivierung" (konkreter: Spaltung) von C- H-Bindun- 
gen1'&]. Obwohl es noch keine konkreten Hinweise dafiir 
gibt, daB Verbindungen des Typs CsR5MLz oder C6%ML 
direkt rnit aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen reagieren, sind die Fragmente [C5R5ML] und 
(C6&ML] offensichtlich dam imstande. So haben Janowicz 
und Bergrn~n~'~']  sowie unabhangig davon Hoyano und 
Graham11681 kiinlich gefunden (siehe Schema 30), daO bei 
UV-Bestrahlung sowohl von 249 als auch von 250 in Ben- 
zol, Cyclohexan oder Neopentan eine oxidative Addition 
unter Bildung der entsprechenden Aryl(hydrid0)- bzw. Al- 
kyl(hydrido)iridium-Komplexe CsMe51rH(R)L (R = Ph, 
C6H]], CH2CMe3) stattfindet. Die Autoren nehmen an, 
daB bei diesen Umsetzungen zunlchst eine 16-Elektronen- 
Spezies [C5MeSIrL] (W, X) gebildet wird, welche dann rnit 
einer C-H-Bindung des Kohlenwasserstoffs reagiert. 

/H 
[Irl.  

H 
251-256 [I r 1-CO w, x 

250 

249, 251-253, W :  111.1 = C N e d r P M e S  
250, 254-256, X : [ I r ]  = C f l e d r C O  

Schema 30. 

In den letzten Monaten bekannt gewordene Resultate 
zeigen, daB nicht nur Iridium-, sondern auch analoge Rho- 
dium- und Ruthenium-Verbindungen eine solche C-H- 
Bindungsspaltung bewirken kiinnen. Die Tieftemperatur- 
photolyse von C5Me5RhH2(PMe3) in reinem Propan ergibt 
den spektroskopisch nachweisbaren Komplex CsMeJRhH- 
(nPr)PMe3, der bei - 15°C unter reduktiver Eliminierung 
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von C3Hs zerfallt, rnit CHBr3 jedoch das stabile Pro- 
dukt CSMeSRh(nPr)(PMe3)Br bildetl'@]. Die aus 
CSMesRhCH3(PMep)C1 hergestellte Hydrido(methy1)-Ver- 
bindung 257 ist ebenfalls auBerst labil und ergibt in C6D6 
sehr rasch den Komplex 258[169]. 

257 Y 258 

[Rh]  = C$le&hPMe3 

Mit anderen Phosphanliganden als PMeJ ist die Stabili- 
sierung einer Zwischenstufe wie W oder Y [siehe Schema 
30 und Reaktion (37)J auch durch intramolekulare C-H- 
Addition mbgli~h~"'~. So gelingt es z. B., durch Photolyse 
von 224 bei Raumtemperatur in C6H12 oder CsDlz die Ver- 
bindung 259 zu erzeugen und sowohl elementaranalytisch 
als auch NMR-spektroskopisch zu charakterisieren. Beim 
Msen von 259 in Benzol oder Toluol bildet sich in einer 
Dunkelreaktion der entsprechende Aryl(hydrid0)-Komplex 
260 bzw. 261, wobei vermutlich die Zwischenstufe 2 die 
eigentlich reagierende Spezies ist. Diese C-H-Bindungs- 
spaltung ohne gleichzeitige Bestrahlung bietet mbglicher- 
weise eine Chance, auch noch andere, empfindlichere 
Kohlenwasserstoffe mit ubergangsmetallen umzusetzen 
und damit dem Studium der ,,C-H-Aktivierung" einen 
weiteren Impuls zu geben. 

259 

260: R = H; 261: R = M e  

Schema 31. [Ru]-C6H6Ru. 

Shriver schrieb in seinem 1970 erschienenen Aufsatz, der 
den Begriff der Metall-Basizitut popular machte, ,,it can be 
anticipated that metal basicity will become an increasingly 
important concept because current vigorous activity in the 
synthesis of new low oxidation-state complexes will lead 
to new metal bases and because available spectroscopic 
tools allow convenient recognition of metal base interac- 
tion with Lewis a c i d ~ ' ' ~ ~ ~ .  Diese Erwartung hat sich, nicht 
zuletzt durch die Untersuchungen zum Verhalten elektro- 
nenreicher Halbsandwich-Komplexe, durchaus erfiillt. 
Vielleicht gelingt es, den d8-Systemen des Typs C,R,ML2 
bzw. C,R,MLL' mit M = Fe', Ruo und 0s' sowie Co', Rh' 
und Ir' als Zentralatomen demnachst auch solche mit Ni", 
Pd" und Pt" an die Seite zu stellen und damit die Palette 
der nucleophilen Ubergangsmetall-Verbindungen noch 
einmal zu bereichern. 

Mein Dank gilt zuallererst meinen Mitarbeitern, die an 
den angefuhrten eigenen Arbeiten beteiligt waren und deren 
Namen in den Literaturzitaten angegeben sind. Ohne ihr 
Engagement und ihre Begeisterungsfhigkeit ware die Er- 
schlieJung des hier behandelten Gebietes nicht gelungen. Zu 

danken habe ich weiterhin den Kollegen, die durch zahlrei- 
che Rontgen-Strukturanalysen zurn Gelingen der Untersu- 
chungen beigetragen haben. Es sind dies Dr. C. Burschka, 
Dr, G. Evrard, ProJ Dr. C. Kriiger, Prof. Dr. U. Schubert 
sowie Prof. Dr. M. L. Ziegler und ihre Mitarbeiter. Zum er- 
reichten E ~ o l g  trug schliejlich auch in hohern Maje die Un- 
terstiitzung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, den 
Fonds der Chernischen industrie sowie die Firmen BASF, 
Bayer und Degussa bei, fur die auch an dieser Stelle herzlich 
gedankt sei. Ein aufrichtiges Wort des Dankes gebuhrt - last 
but not least - Professor Sir Jack Lewis, Cambridge (U. K.), 
der es durch seine Einiadung ermoglichte, dqJ dieser Au) 
satz in der stimulierenden Atmosphare des Chemical Labor- 
atory an der Lensfield Road und im Robinson College ent- 
stand. 
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Elektrochemie schwarzer Kohlenstoffe 

Von Jurgen 0. Besenhard" und Heinz P. Fritz 

Professor Ernst Otto Fischer zum 65. Geburtstag gewidmet 

Kohlenstoff-,,Modifikationen" zeigen - sofern sie iiberwiegend die Schichtstruktur des 
Graphits aufweisen - 1) elektronische Leitfihigkeit, 2) die Fahigkeit, Ionen oder Molekiile 
zwischen die Schichten des Gitters einzulagern, und 3) die Fahigkeit, uber funktionelle 
Gruppen ihrer Oberflachen (im wesentlichen der Schichtrander) zu reagieren. Dem ersten 
Aspekt verdanken sie ihre Anwendung als ,,inertes" Elektrodenmaterial; darauf sei hier 
nicht nilher eingegangen. Die Kombination der Punkte 1) und 2) eroffnet die Mbglichkeit 
der elektrochemischen Intercalation, deren Grundlagen, Methodik und Anwendungen vor- 
gestellt werden. Neben der Bildung von Graphitsalzen wird auch die von Graphitoxid be- 
schrieben; weiterhin werden die Methoden zur Untersuchung solcher Produkte referiert. 
Auch die funktionellen Gruppen - nach 3) - lassen sich elektrochemisch umsetzen. Aktu- 
elle Untersuchungen betreffen Elektroden aus chemisch modifiziertem Kohlenstoff, Ober- 
flilchenoxide und -fluoride sowie die Oberflachenoxidation von Kohlenstoff-Fasern irn 
Hinblick auf den technischen Einsatz in Verbundwerkstoffen. Eine Fiille weiterer Anwen- 
dungsmaglichkeiten zeichnet sich ab. 

1. Vorbemerkungen 

,,Schwane Kohlenstoffe" klingt fur Molekiilchemiker, 
die an prais differenzierende Nomenklatur gewbhnt sind, 
wohl reichlich alchimistisch. Diese triviaLph2nomenologi- 
sche Bezeichnungsweise ist aber der kleinste gemeinsame 
Nenner fur all jene vielfiltigen Erscheinungsformen des 

[*I Riv.-Doz. Dr. J. 0. Besenhard, Prof. Dr. H. P. Fritz 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Univcrsitat Milnchen 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 
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elementaren Kohlenstoffs, die zumindest iiberwiegend gra- 
phitartige Schichtstruktur und damit auch eine gewisse 
elektrische Leitfiihigkeit aufweisen - Kohlenstoff ist ja wie 
kein anderes Element in nahezu beliebiger Abstufung der 
strukturellen Ordnung und der Morphologie verfugbar, 
etwa von streng dreidimensional geordnetem Graphit bis 
hin zu rantgenamorphem Glaskohlenstoff 114J. 

Ziel dieses Beitrags ist es, die Chemie uon und nicht an 
Kohlenstoff-Elektroden vonustellen - Reaktionen an 
,,inerten" Kohlenstoff-Elektroden bleiben somit ausge- 
klammert. 
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