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,ML; und C,R,MLL’ bestehen
aus einem aromatischen Fiinf- oder Sechsring, einem d®-Metall und zwei Zweielektronen-
donoren oder einem entsprechenden Chelatliganden. Diese Komplexe verhalten sich wie
Lewis-Basen und reagieren mit zahlreichen Elektrophilen El oder EIX unter Bildung einer
neuen Metall-Element-Bindung. Aufgrund dieser Reaktivitit 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 mit
den in freier Form nicht stabilen Molekiilen CS, CSe, CH,S, CH,Se, CH,Te, CH,CHS,
CH,CHSe, CH,=C=S8, CH,=C=Se und CH,=C=Te zuginglich werden. Dariiber hinaus
zeigen auch Cycloadditionsreaktionen sowie Umsetzungen mit koordinativ ungesittigten
Ubergangsmetallverbindungen, die zu Heterometall-Zweikernkomplexen fiihren, daBl die
Metall-Basen C,R,ML, und C,R,MLL’ wertvolle Synthesebausteine sind. Neueste Unter-
suchungen weisen auBerdem auf Beziehungen zwischen Metall-Basizit4t und C—H-Aktivie-

rung hin.

1. Einleitung

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!"! itber die Herstellung des
Tetracarbonyl(cyclopentadienyl)vanadiums CsH;V(CO),,
dem sich in spiteren Untersuchungen (in harter Konkur-
renz in Miinchen und in Harvard durchgefiihrt) die homo-
logen Mangan- und Cobaltkomplexe, CsHsMn(CO); und
C;sH;Co(CO),, anschlossen>3. Da das Metallatom in die-
sen Verbindungen nur auf einer Seite scheibenférmig (wie
in den Metallocenen) umhiillt ist, auf der anderen Seite je-
doch konventionelle Liganden aufweist, entspricht der
Strukturtyp einem ,Halbsandwich“. Der Begriff wurde
spater auch fiir dhnliche Verbindungen ibernommen, in
denen statt CO Liganden wie NO, Halogenide, Isocyanide,
Phosphane oder Olefine und statt C;Hs andere Ringsy-
steme wie C,H,, CsHg, C;H; oder CgHg an das Metall ko-
ordiniert sind".

Hinweise, daB sich Halbsandwich-Komplexe wie Me-
tall-Basen verhalten kénnen - d.h. daB sie mit Elektrophi-
len El oder EIX unter Bildung einer neuen Metall-Ele-
ment-Bindung reagieren’™ - sind in den ersten Veréffentli-
chungen allerdings nicht zu finden?.. 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 mit einer Lewis-Siure eine kova-
lente Bindung bilden konnte. Ein solches freies Elektro-
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nenpaar enthalten die Verbindungen des Vaska-Typs trans-
[MX(CO)L;] (M=Rh, Ir; X=Cl, Br, I, N;; L=PR,,
P(OR);, AsR; etc.), die nicht nur mit bekannten Elektro-
philen wie HCIl, CH,1, CH,COCI, BX; oder SO,, sondern
auch mit H, oder R;SiH unter oxidativer Addition reagie-
ren’l. Die Vaska-Verbindungen sind somit typische Me-
tall-Basen, und es ist nicht zuletzt ihrer Chemie zu verdan-
ken, daB der Begriff der Metall-Basizitdit seit dem Beginn
der siebziger Jahre mehr und mehr bekannt wurde'®.

Das Zentralatom in den Komplexen trans-[MX(CO)L,]
ist ein d®-System, wie es auch in den Dicarbonyl(cyclopen-
tadienyl)metall-Verbindungen C;H;M(CO), (M=Co, Rh,
Ir) vorliegt. In ihrem Beitrag, der entscheidend auf die
Nucleophilie von Ubergangsmetallatomen in Komplexen
mit gefiillter Valenzschale aufmerksam machte, erwihnen
Wilkinson et al.l”), daB sich CsHsCo(CO), in starken Siu-
ren wie H,SO, oder BF; - H,O0 rasch zersetzt, in schwicher
saurem Medium, z. B. CF;CO,H, jedoch zumindest 10 Mi-
nuten stabil ist. Die Vermutung, da8 sich dabei ein Kation
[CsHsCoH(CO),]* bildet, lieB sich allerdings NMR-spek-
troskopisch nicht bestitigen.

Den ersten Beweis fiir eine Wechselwirkung zwischen
dem Zentralatom in CsH;Co(CO), und einem Elektrophil
erbrachten Kemmitt et al.®®., Sie isolierten bei der Umset-
zung des Halbsandwiches mit HgX, (X=Cl, Br, I) 1:1-
Addukte, die sie mit bekannten Verbindungen wie
C4HsS - HgCl, verglichen und deren Bildung sie als Lewis-
Siure/Lewis-Base-Reaktion interpretierten. Dieser Vor-
schlag wurde durch die Kristallstrukturanalyse von
[CsHsCo(CO),HgCl,] bestitigt®. CsHsRh(CO), bildet mit
HgCl, und HgBr, ebenfalls 1:1-Addukte, in denen nach
den IR-Daten wiederum eine Metall-Metall-Bindung vor-
liegt"%,

Wichtige Impulse fiir die weitere Entwicklung gaben die
1970/71 erschienenen Beitrige von Graham et all'll Sie
zeigten zunichst, daB das aus CsH;Rh(CO), erhiltliche
Derivat C;HsRh(CO)PMe,Ph mit Cl,, Br,, CH,COBr oder
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CF;COCI bei tiefen Temperaturen zu ionischen Verbin-
dungen [CsHs;RhR(CO)PMe,Phj]X (R=Cl, Br, COCH,,
COCF;; X=Halogen) reagiert, die nach Austausch des
Anions X~ gegen BPh7 als stabile Salze isoliert werden
kdnnen'''?). Der Iridiumkomplex C;HsIr(CO)PPh; verhilt
sich nicht nur #hnlich, sondern bildet dariiber hinaus mit
HBr in CH,Cl, bei —70°C ein Hydridometall-Kation
[CsHsIrH(CO)PPh;]*, welches sich als BPh,-Salz isolieren
1aBt"""™, Kinetische Daten belegten, daB fiir die Verbin-
dungen C;H;M(CO)PPh; die Metall-Basizitit in der Rei-
henfolge Co < Rh <Ir (d.h. in der Gruppe von oben nach
unten) zunimmt und daB auch eine Zunahme der Basizitat
entsprechend C;H;Co(CO)PPh; < CsHsCo(CO)PMePh, <
C;H;Co(CO)PMe,Ph zu verzeichnen ist'''d, Es deutete
sich also hier bereits an, daB ein besserer Donorligand

PMePh,""), PPh,!'®], PEt;!'”!) und CsMes;Co(PMe;),* aus
der entsprechenden paramagnetischen Cobalt(1)-Verbin-
dung CICo(PR;); und M'CsH; (M’= Na, T1) bzw. LiCsMe;
erhalten. CsHsCo(PPh,), ist auch aus CoH(N,)(PPh;); und
CsH, zuginglich",

Fir die Herstellung der Rhodium- und Iridiumkom-
plexe CsH;ML, bzw. CsHsMLL’ durch Austausch eines
Halogenid- gegen einen Cyclopentadienylliganden bieten
sich sowohl die Vaska-Verbindungen als auch Zweikern-
komplexe [L,MCI], bzw. [L(LYMCI}, (M=Rh, Ir) als
Edukte an. Einige Beispiele solcher Synthesen sind in Re-
aktion (3) und (4) zusammengestellt.

. . . g \ MCsH ] M'CeH ,
nicht nur die Elektronendichte, sondern auch die Nucleo- trans -[MX(L') L] ——Mﬁ» M o > L (LMt
- - L L' -

philie des Metalis erhéht - eine Erkenntnis, die durch un-
sere Untersuchungen inzwischen vielfiltig bestitigt wor-
den ist.

3) “)

M=Rh; L=L'=P(OR);**

; L=L’=PPh,??

; L=PPhy, L'=C,H,M"®
, Ir; L=PPh;, L'=CO"™
, Ir; L=PPh;, L'=CS?4
, Ir; L=P(iPr);, L'=C,R,**?%

I

?????

M =Rh; L=PR;, L'=P(OR"),?"
M=Rh; L=PMe,, L'=C,H,R'?*4
M=Rh; L=P(iPr);, L'=C,H/**
M=Ir; L="P(iPr);, L'= CgH,/**

2. Metall-Basen mit Fiinfringliganden

ZZZZZ

2.1, Synthesemethoden

Fiir die Herstellung von Metall-Basen mit Fnfringli-
ganden haben sich sowohl Ligandenaustausch- als auch
Redoxreaktionen bewdhrt. So wurde der Dicarbonylkom-
plex CsHsCo(CO), aus Cobaltocen und CO durch Ver-
dringung eines der Cyclopentadienylliganden durch zwei
CO-Gruppen synthetisiert'> >, Mit dem Ligandenaustausch
ist eine Reduktion von Cobalt(11) zu Cobalt(1) verkniipft.
Auf gleiche Weise sind Cs;Hs;Co(PF;),'¥ und
C;sH;Co[P(OR);), (R =Me, Et, Ph)'¥ zugsnglich. Die Her-
stellung von CsH;Co(PMe;), ist nach Reaktion (1) eben-
falls moglich!", wegen der dafiir bendtigten Trimethyl-
phosphanmenge aber nicht unbedingt zu empfehlen.

] Red./L

Co(CsHgy — < CaHColi(L)

i) L.

L = CO,PF,;P(OR);,PMe; L = PPh;

Eine reduktive Methode, die von einer Cobalt(ii)-Ver-
bindung ausgeht, ist in Reaktion (2) angedeutet!’*. Als Re-
duktionsmittel dient iPrMgBr. Der Bis(triphenylphos-
phan)cobalt(1)-Komplex CsHsCo(PPh;), entsteht auch
ohne Zugabe von PPh;, allerdings in schlechter Ausbeute.
Die Rhodiumverbindung CsHsRh(PPh;), ist analog erhilt-
lich’™. Mit Na/Hg als Reduktionsmittel lassen sich
[CsMesRhCL), und L (Molverhdltnis 1:4; L=PMe,,
PMe,H, PMe,Ph, P(OMe),) zum Teil fast quantitativ zu
den Halbsandwich-Komplexen CsMesRhL, umsetzen!?,
Recht ungewéhnlich ist die  Reduktion von
{CsHsRh(C,F,Br)(PPh;)Br] mit Zn, die den Tetrafluorethy-
len-Komplex CsH;Rh(C,F,)PPh; - ein Analogon der nach
Reaktion (4) und (7) erhiltlichen Verbindungen
CsHsRhC,H;R)PR; - liefert!* '

Den einfachsten Zugang zu Metall-Basen mit Fiinfring-
liganden bietet der Austausch von Halogenid gegen
CsH;, CsH4R, CsMes oder CoH, (Indenyl). So lassen sich
z.B. die Cobaltkomplexe CsH;CoL, (L=PMes;, PMe,Ph,
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Vom Reaktionstyp verwandt mit der Herstellung von
CsHsRh(PPh;), nach Reaktion (3) ist die Synthese von
CsH,Rh(PMe;),**? und  CoH,Rh(PMe;,),P"  aus
[Rh(PMe;),JCl; im Kation dieses Salzes ist Rhodium eben-
falls  quadratisch-planar  koordiniert®?. Die zu
CsH;Rh(PMes), analogen Verbindungen (Cs;H4R)Rh-
(PMe,), (R=iPr, tBu)** und C;MesRh(PMe;),'® wurden
durch Umsetzung von [(PMe;),RhCl}, mit TIC;HR bzw.
NaCsMe; erhalten.

Die Halbsandwich-Komplexe des Typs CsRsM(CO)L
und CsRsM(C,H,)L (M=Co, Rh; R=H, Me) sind héufig
auch durch die Ligandenverdringungsreaktionen (5) und
(7) hergestellt worden. Der Ersatz von CO durch ein Phos-
phan oder Phosphit gelingt im allgemeinen bei schonende-
ren Bedingungen als die Verdringung von Ethylen. Kineti-
sche Studien von Schuster-Woldan und Basolo®* haben fiir
die Bildung von CsHsRh(CO)L aus CsHsRh(CO), und L
[siehe Reaktion (5)] einen A- oder Sy2-Mechanismus gesi-
chert. Die Zweitsubstitution nach Reaktion (6) und (8)
wurde bisher nur in wenigen Fillen beobachtet. Da der n-
Acceptorligand CO bzw. C,H, in den Produkten
CsHsM(CO)L und CsHsM(C,H )L wesentlich fester ge-
bunden ist als in den Edukten, erscheint es verstindlich,
daB die Reaktionen (6) und (8) eine recht hohe Aktivie-
rungsenergie erfordern.

L

CsRsM(CO),

CRMCOL ——— CRML,
(5) (6)

CRM(CH), ———r CRM(CHIL —o— C:RML,

Y] (8)

Reaktion (5):
R=H; M=Co; L=PPhy*", PMePh,, PMe,Ph, P(CeH, 1),
PMeJ[SS.SGl

R=H; M=Rh: L=PPh, P(nBu);, P(OMe),®*, PMe,Phi"™,
PMe,®7
R=Me; M=Co; L=PMe;™
R=Me; M=Rh; L=PMe;, P,Me*®
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Reaktion (6):

R=H; M=Rh; L=P(OMe),?*

Reaktion (7):

R=H; M=Co; L=PMe,, P(OMe),""

R=H; M=Rh; L=PMe,*, P(nBu);**"

R=Me; M =Rh; L=PMe,, P,Me,""®

Reaktion (8):

R=H; M=Rh; L=PMe,*, PEt;*, P(OEt);*, P(OCH,Me),**"
* nicht isoliert, NMR-spektroskopisch charakterisiert

Die Verdringung eines Phosphanliganden in
CsH;Co(PMe;), durch CO™" sowie CNR (R=Me, tBu,
Ph)“? ist ebenfalls méglich. Interessanterweise ergibt die
entsprechende Reaktion von CsMesCo(PMe;), mit CO die
Monocarbonylverbindung, wihrend mit CNMe der
Bis(isocyanid)-Komplex CsMesCo(CNMe), entsteht?%,

2.2. Komplexe des Typs C;RsML,

2.2.1. Dicarbonyl- und Bis(olefin)metall-Komplexe

CsHsCo(CO), ist in Sduren nicht stabil™; iiber eine Re-
aktion von CsHsRh(CQ), mit HX zu [CsH;RhH(CO),]X
ist nichts bekannt. Gegeniiber Methyliodid sind Dicar-
bonyl(cyclopentadienyl)metall-Verbindungen vermutlich
inert?], was aufgrund der guten Acceptoreigenschaften
von CO und der dadurch bedingten recht niedrigen Elek-
tronendichte am Metall auch zu erwarten ist. Ersetzt man
jedoch CsHs durch CsMes, wird das Zentralatom elektro-
nenreicher; sowohl CsMesRh(CO), 1 als auch
CsMe;Ir(CO), 2 setzen sich mit Mel um [Reaktion (9))1*4,
Wihrend fiir M=Ir die Reaktion nicht iber den salzarti-
gen Komplex 3 hinausgeht, kann die entsprechende Rho-
diumverbindung nicht gefadt werden, sondern ergibt sehr
rasch unter CO-Insertion (oder CH;-Wanderung'**¥) das
Produkt 4. Die Protonierung von CsMesIr(CO), zum
Kation [CsMe;sIrH(CO),]* ist ebenfalls gelungen!*),

. X

M —> ~M- A M. -0 (9)
N OC | "CH; oC~y =CT
ocC CcO co i CHj
1,2 3 4

CsH;Rh(C,H,), bildet mit HCI] die Ethylrhodium(im)-
Verbindung CsH;RhC,H(C,H,)CI“. Ein als Zwischen-
stufe vermutetes Hydrido(olefin)metall-Kation 148t sich
weder hier noch bei den Umsetzungen der gemischten
Bis(olefin)-Komplexe CsHsRh(C,H,)(CHsX) (X=F, CN,
CO,;Me) mit HCl nachweisen!*”), Fiir die postulierte Pro-
tonierung am Metall spricht, daB die Geschwindigkeit der
Reaktion von C:HsRh(C,H:;X), mit HCl gemiB
X =CN < CO,Me < CH; zunimmt®”, 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(phosphitymetall-Komplexe

Fiir das Erkennen der Metall-Basizit4t von Cyclopenta-
dienylmetall-Komplexen des Typs C;R;sML, bzw.
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CsRsMLL’ haben neben den Carbonyl(phosphan)-Deriva-
ten die Bis(phosphit)-Verbindungen eine wichtige Rolle
gespielt. Als erstes Beispiel war bereits 1966 der Komplex
CsH;Rh[P(OMe);], beschriecben worden®, doch wurde
seine Reaktivitdt zunichst nicht niher untersucht.

Wir bekamen engeren Kontakt mit Verbindungen dieser
Art bei unseren Versuchen, neue Synthesewege fiir Drei-
kernkomplexe des ,,Supersandwich*-Typs“® [CsHsCo(p-
P(OR);0);Co(u-P(OR),0);CoCsH;) zu finden. Diese Ver-
bindungen wurden erstmals durch Pyrolyse von
CsH;Co[P(OR);), (R =Me, Et) hergestellt"*”, sind jedoch -
wie Kliui und Dehnicke®™ und kiirzlich auch Brill et al.*"
gezeigt haben - vorteilhafter aus Cobalt(1ir)-trialkylphos-
phit- oder -dialkylphosphonat-Komplexen zugénglich.

Versuche, analoge dreikernige Rhodiumkomplexe aus
CsHsRh[P(OR).), zu erhalten, schlugen fehl®>*. Wir lern-
ten aus diesen Studien allerdings, daB8 die Bis(phosphit)-
Verbindungen Cs;H;Rh{P(OR);}, gute Nucleophile sind
und (fir R=Me) bereits unter sehr milden Bedingungen
mit Brensted-Siuren, Methyliodid oder Meerweins Rea-
gens [OMe;]BF, zu Rhodium(1in)-Komplexen reagie-
ren® %, Im Fall der Methylierung lieB sich die in Schema
1 angegebene Reaktionssequenz nachvollziehen.

L | T
! Mel [}
/Rh\ o Rh__ I
(MeO)sP P(OMe); - ¥0°C (MeO);p | CHj
P(OMe)g
5 6
[om,]n&l- 50°C - Mel 150%
R EEe———
th [OMe3] BF, I{h
-—
(MeOQ)P~” | ~~CHg|BF4 -50°C (MeORP” \ "SCH,
P(OMe); So P(OMe);
7 8

Schema 1. Der Balken symbolisiert einen Cyclopentadienylliganden.

Das bei —30°C in Aceton durch elektrophile Addition
entstehende Salz 6 bildet beim Erwiirmen unter Methylio-
did-Eliminierung die (mit 5 isomere) Phosphonat-Verbin-
dung 8. Offenbar ist der Bruch einer O—CHj;-Bindung ge-
geniiber dem Bruch der Rh—CH,-Bindung kinetisch er-
heblich begiinstigt, was zugleich fiir die Stirke der Metall-
Basizitiit von § spricht. Die Umwandlung von § in 8 zeigt
auBerdem, daB sich Trialkylphosphit-Komplexe hiufig
wie die bei der Michaelis-Arbuzov-Reaktion intermedidr
entstehenden Spezies [R‘P(OR);]* (R=Alkyl) verhalten

\_/ \, /7
P—0O P—0,
Ml - ) HCI 7=
- [Rh] L _©& M [Rh]\\ _____ H 10
M =Li,Na, K P—O P—0O
/7 N\ /N
R R R R

9
Ti(acac) kp(,mc)n

[Rh)(P(O)RATT % {[RhJ(P(O)R e}, M

11 12
n=2:M= Co. Zn
n=3:M = Fe. Al

Schema 2. [Rh]=C;H;RhCH,; R=0OMe.
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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 C;H;M[P(OMe);], er-
bracht. So reagiert z.B. 8 mit Alkalimetalliodiden zu den
Rhodiumbis(phosphonat)-Komplexen 9, die sich mit HCI
zu 10 umsetzen. 10 enthilt vermutlich einen sechsgliedri-
gen Ring mit einer symmetrischen OHO-Briicke®®. Ausge-
hend von 10 oder 11 kénnen Mehrkernkomplexe 12 her-
gestellt werden (siche Schema 2), die den ,,Supersand-
wich*-Verbindungen #hneln®®*”, Die ausgeprigte Fihig-
keit von Metallbis(phosphonaten), Alkalimetall-Ionen zu
komplexieren, dokumentiert sich auch darin, daB die aus
(CsH,R)YCo(CH;),PR; (siche Abschnitt 3.2) erhaltenen
Verbindungen 15 gegenilber 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 Koordinationssphire freigeben (Schema
k)

e

R_ R R R

=0, HO O,

[Co) M| -Fs — [Col{ _ H|PFs
P=0" o
"R R "R

13
M = Li, Na, K M\N )/NMe.]OH

R R
,P=0
[Co] - 15
P=0

/N

R R

NN

N\

Schema 3. [Co]=(CsHsR)CoPMe;; R'=H, iPr, tBu; R=0OMe.

Die Art der Umbhiillung der Kationen M* von den Sau-
erstoffatomen der Phosphonatgruppen ist aus der Ront-
gen-Strukturanalyse des mit 9 und mit dem Kation von 13
verwandten Komplexes CsHsOsI[P(O)(OMe),l,Na zu erse-
hen, der mit einem Aquivalent Nal kristallisiert'*®). Im Kri-
stallgitter dieses Salzes existieren intermolekulare Wech-
selwirkungen zwischen den Natrium-Ionen und einem
Paar von Anionen CsH¢OsI[P(O)(OMe),]7, so daBl die
O=P-0s—P=0-Einheit nicht mehr planar und der
O- - - O-Abstand gegeniiber demjenigen in C4HzOsI[P(O)
(OMe),],H (diese Verbindung ist gut vergleichbar mit 10)
erheblich aufgeweitet ist.

2.2.3. Bis(phosphan)metall-Komplexe

Da Phosphane bessere Donorliganden als Phosphite
sind, sollten auch die Komplexe CsHsM(PR;), stirkere
Metall-Basen als die Phosphit-Analoga CsHsM[P(OR);];
sein. Diese Voraussage wurde vor allem mit PMe; als
Phosphanligand bestitigt. Wiihrend z. B. die Verbindungen
CsH;M[P(OMe);); (M =Co, Rh) nur mit stiirkeren Sduren
wie CF;CO,H oder HBF, protonierbar sind®], gelingt die
Umwandlung der Phosphankomplexe 18 und 19 in 16
bzw. 17 schon mit NH,PF¢'"?%), Wie stark basisch 18 tat-
sichlich ist, sicht man sehr gut daran, daB es bereits
mit Methanol langsam zum Hydridometall-Kation
[CsHsCoH(PMe;),]™* reagiert!™,
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M PF NHPFg o RI M .
AT SN
16, 17 18,19 20,21: R = Me
22,23:R = Et
RCOCI "
(PFc®) PF.) 2
X3 25nCly
- ‘| (PFe®) — ]
M PFG M PFG
s N0 SN
L L/ R L L/ EMe3s
24,25:R = Me 31:E = Ge
26.27:R = Ph 32,33:E = Sn
i |
M PF M s
L7/ X ’ L7/ >S$nCl, SnCls
L L
28: X = Cl 30
29:X =1
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 fiir die Reaktivitit der Komplexe 18,
19 gegeniiber Elektrophilen sind in Schema 4 zusammen-
gestellt!'”?%% Neben den Lewis-Siuren SnCl,, Me;SnCl
und Me;GeCl wurden auch ZnCl,, HgCl;, und CuCl (als
PMe;-Addukt) mit 18 umgesetzt und Verbindungen mit
Co—Zn-, Co—Hg- und Co—Cu-Bindung isoliert®®. Ad-
dukte von Borhalogeniden BX; (X=F, Cl, Br) mit 18 sind
ebenfalls zuginglich®®",

Sehr bemerkenswert ist das unterschiedliche Verhalten
von Methyl- und Ethyliodid einerseits sowie von Isopro-
pyl- und rert-Butylhalogeniden andererseits gegeniiber
Bis(trimethylphosphan)-Verbindungen wie 18. Unter den
gleichen Bedingungen, unter denen 18 mit Mel und EtI zu
20 bzw. 22 (siche Schema 4) reagiert, bildet es mit iPrBr
und (BuBr die Alkylcyclopentadienyl(hydrido)metall-
Komplexe [(CsH,R)CoH(PMe,),]Bri'*%%, 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. AnschlieBende Deprotonierung des Kations

<R <R

18 1) RBr [ F NaH |
—_—>
2) NH,PF, L/C/O\H—l PFe - L/CO\L
L
34,35 36, 37
KR R~ R
36,37 —m ¢ PFy — ¢
s o o) 6 —_ )
2) NHgPF¢ L/L/l \H L/ \L
38-40 41-43
34,36:R = iPr 38,41:R=R' = iPr
35 ,37:R=!Bu 39,42:R = iPr,R = /Bu

40,43:R = R =!Bu

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 Kniipfung einer Co—CHj;-Bindung ist demnach
auch bei Anwesenheit zweier sperriger Substituenten am
Ring méglich. Die Einfiihrung einer dritten Alkylgruppe
am Cyclopentadienylliganden gelingt allerdings nicht;
41-43 sind gegentiber iPrBr und fBuBr inert"".

In 40 und 43 mit R=R'=Bu ist iiberraschenderweise
die Rotation um die Metall-Ring-Bindung so stark behin-
dert, daB in Ldsung bis zu ca. 100°C starre Konformere
vorliegen. Dabei spielt die GroBe der Phosphanliganden
vermutlich eine wichtige Rolle. Auch fiir 42 ist unterhalb
—10°C eine eingefrorene Konformation nachweisbar.
DaB in diesem Fall die Rotationsbarriere niedriger als in
43 und fiir 41 eine Behinderung der freien Drehbarkeit
spektroskopisch {iberhaupt nicht nachweisbar ist, kénnte
mit einem ,Zahnradmechanismus* erklirt werden!'>%2,
Bei einem 1,3-(¢Bu),CsHs-Ring ist es offensichtlich nicht
moglich, daB die tert-Butylgruppen bei der Rotation um
die Ring-Metall-Achse am PMe,-Liganden vorbeikommen
(trotz freier Drehbarkeit um die C—sBu-Bindung). Wird je-
doch in den tBu-Gruppen ein CH;-Rest durch ein H-Atom
ersetzt (d.h. wird fBu gegen Pr ausgetauscht), so kénnen
sich die beiden Ringsubstituenten wihrend der Rotation
méglicherweise so anpassen, daB 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 pafit (Fig. 1).

Fig. 1. Modellvorstellung der Raumerfiillung von 1,3-(iPr),CsH;Co(PMe;).
41 [62).

Nach MO-Rechnungen'® ist in Halbsandwich-Komple-
xen des Typs CsHsML, und C;HsML; 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 Einfliisse sollten also maBgebend sein. Der Nachweis
einer Rotationsbehinderung in der dhnlich gebauten Ver-
bindung [CsH,(¢Bu),JRu(CO)(SiCl;), ist 1980 auch Pome-
roy und Harrison™ durch NMR-Messungen gelungen.

Der Vorschlag fiir den Mechanismus der recht unge-
wohnlichen Ringsubstitution von 18 ist in Schema 6 wie-
dergegeben!’, Er lehnt sich an Vorstellungen an, die als
Grundlage fiir das Verstindnis des aromatischen Charak-
ters von  Cyclopentadienylmetall-Komplexen  wie
Fe(CsHs); oder CsHsMn(CO); dienen'™, Wir nehmen an,
daB der Primérschritt - analog wie bei den Reaktionen von
18 mit Methyl- und Ethyliodid - eine elektrophile Addi-
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tion zum kationischen Komplex A ist, der sich intramole-
kular zur Zwischenstufe B umlagert. Durch Umsetzung
von B mit der Metall-Base D (die, wie in Schema 6 ange-
geben, autokatalytisch wirkt) bildet sich das Produkt E
(34, 35 in Schema 5), das nach vollstindiger Umsetzung in
iiber 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 CsDsCo(PMe;), mit (BuBr, die zu
[(CsD4R)CoD(PMe;),|Br fiihrt!"’l. Fiir die Bildung der Zwi-
schenstufe B sprechen Tieftemperatur-NMR-Daten!"” so-
wie kiirzlich von uns publizierte Befunde {iber einen
raschen H/D-Austausch der Kationen [CsMesCo(PMe,)-
(CNR),]** mit CD;NO; in Gegenwart von Spuren NEt;,
bei dem die intermediire Bildung eines Cobalt(1)-Komple-
xes mit einem (n*-C;Mes-exo-CD,NO,)-Liganden anzu-
nehmen ist?%.

H X0

ﬁ‘j\ et
l &, ! — \/
L/c L L/E/O\R—| X L/EO\X

[CeHsCoH(L)X + (Cst4R)Col,
C D

Schema 6. L=PMe;; R=iPr, tBu.

Die Alternative zu dem in Schema 6 formulierten Vor-
schlag wire eine Radikalreaktion. Primir miifite dann ein
Einelektronentransfer von 18 zum Elektrophil RX stattfin-
den und ein ,, Kontakt-Radikalpaar* entstehen, wie es 4hn-
lich z. B. als Zwischenstufe bei der Umsetzung der Carbo-
nylmetallat-Ionen [M(CO);s]~ (M =Mn, Re) mit den Halo-
genokomplexen MX(CO)s postuliert wird®. Im Radikal-
paar {CsH,CoL$®, RX®°®} konnten sich dann die Bin-
dungen zwischen Co und R oder CsH; und R bilden.

Ein Grund, warum wir diese Alternative zwar nicht fiir
wahrscheinlich halten, aber auch nicht ausschlieBen kon-
nen, ist das Ergebnis der Reaktion von CsH;Rh(PMe;), 19
mit iPrBr oder (BuBr, die ein Gemisch von
[CsHsRhBr(PMe,),]Br, [(CsH,R)RhBr(PMe;),]Br und eini-
gen nicht identifizierten Verbindungen liefert®. Wir ver-
muten, dafl die betreffenden Kationen iiber freie Radikale
entstehen, deren intermedidres Auftreten nach CIDNP-Be-
funden sehr wahrscheinlich ist®®. Ein Radikalkation
[CsHsRh(PPh;),)®® wird vermutlich auch als Zwischenstufe
bei der Herstellung von [(n'°-C,oHs)Rh,(PPh;),](BF,); aus
CsH;Rh(PPhs), und AgBF, gebildet'**; die BF,-Salze ent-
sprechender Cobaltkomplexe [CsH;CoL,]* (L=PPh;,
PEt;, PEtPh,, P(OiPr),;, P(OPh);) konnte McKinney!®® so-
wohl durch Oxidation von CsH;Col,; als auch durch Um-
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setzung von CsHs;CoXL und TIBF, in Gegenwart von L
synthetisieren. In das Bild denkbarer Radikalreaktionen
elektronenreicher = Halbsandwich-Verbindungen  pafBt
schlieBlich auch die Beobachtung, daB CsMesCo(PMes),
mit Methyliodid nicht zu [CsMe;CoCH,(PMe;),]I, sondern
zu [CsMesCol(PMe;),]I reagiert?®,

2.2.4. CO,-Homologe als Elektrophile

Kohlendioxid ist ein bekanntes Elektrophil und in jiing-
ster Zeit vor allem im Zusammenhang mit Versuchen, es
durch Ubergangsmetalle zu ,aktivieren*, mit elektronen-
reichen Metallverbindungen umgesetzt worden. Erfolge
waren dabei jedoch diinn gesat'®”!; CO, ist gegeniiber ,,wei-
chen* Basen (und dazu zdhlen auch die Halbsandwich-
Komplexe CsRsML,) offenbar zu resistent.

Reaktiver als CO; sind jedoch seine Homologen (oft
auch als Heteroallene bezeichnet), die sich mit Metall-Ba-
sen zum Teil leicht umsetzen. Die Pionierarbeiten auf die-
sem Gebiet stammen von Baird und Wilkinson'®®, die be-
reits 1966 die Reaktivitit von RhCI(PPhs),, Pd(PPhs), und
Pt(PPh;); gegeniiber CS, studierten und dabei unter ande-
rem den ersten Thiocarbonylmetall-Komplex, trans-
[RhCI(CS)(PPh,),), isolierten!.

Auf ein dhnliches Verhalten von Halbsandwich-Verbin-
dungen haben erstmals Yamazaki et al. hingewiesen!'>?2,
Sie erhielten (allerdings in nur mi3Bigen Ausbeuten) bei
den Reaktionen von CsHsM(PPh;), (M =Co, Rh) mit CS,
die Komplexe CsHsM(n?-CS,)PPh,, in denen Kohlenstoff-
disulfid vermutlich wie in 44 iiber C und S an das Metall
gebunden ist’%,

Da CsHsCo(PMe;), 18 und CsHsRh(PMes), 19 stirkere
Metall-Basen als die analogen Triphenylphosphanderivate
sind, reagieren 18 und 19 auch entsprechend rascher mit
CS; und anderen CO,-Homologen und ergeben - wie in
Schema 7 am Beispiel von 18 gezeigt”'~7* - neuartige Me-
tall(1)- und Metall(rir)-Komplexe. Der initiierende Schritt
ist der Angriff des nucleophilen Metallzentrums am elek-
trophilen C-Atom des Heteroallens. Die nachfolgende Eli-
minierung eines Phosphanliganden wird méglicherweise
dadurch begiinstigt, daB PMe; zumindest mit CS, und
CSe, zwitterionische 1:1-Addukte bildet, die in organi-
schen Solventien schlecht loslich sind und ausfallen. Mit

I cs, | $=C=CC3sHeMe l
Co-_ -— Co. T sTe e Cow.,.
=3 N 7N C
S e=s L L L 5~

S
“ 18 45
CSey CSSe
R I | — |
| I
C Co Coo. + 50
3 e
e \C\ \(_:\\
\Se S
46 47 48 49
l"‘: lm,
CsHsCo(CSe)LL CgHgCo(CS)L
51 50

Schema 7. L=PMe,.
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freiem Trimethyl- oder Triphenylphosphan reagieren die
Heteroallen-Komplexe 48 und 46 zu Thiocarbonyl- 50
bzw. Selenocarbonylcobalt-Verbindungen 5177, Auf die
Reaktivitdt von 50 und 51 gegeniiber elektrophilen Sub-
straten wird in Abschnitt 2.3.1 noch kurz hingewiesen.

Von 44 und 45 liegen Kristallstrukturanalysen vor!®-74,
Sie zeigen sehr dhnliche Abstinde im CoCS-Dreiring und
auch fast gleiche SCX-Winkel (X=S oder C) fiir das im
Komplex nicht mehr lineare CS, bzw. Thioketen. Beide
Molekiile scheinen also #hnliche Ligandeneigenschaften
zu haben. Von 48 ist eine Strukturanalyse im Gang. Wir
sind sehr zuversichtlich, da das Resultat den Strukturvor-
schlag in Schema 7 bestiitigt, zumal wir in jiingster Zeit am
Beispiel der Palladiumverbindung [1,2-CcH,(CH,PPh,),}-
Pd(n>-CSSe) zeigen konnten, daB Thiocarbonylselenid
iiber C und Se und nicht iiber C und S an das Metall koor-
diniert ist!,

Der Dimethiyl(phenyl)phosphan-Komplex 53 verhilt
sich gegeniiber den CO,-Homologen #hnlich wie 1873,
Mit CS, entsteht praktisch quantitativ 52 (das Analogon
von 44), wihrend mit CSe, neben 54 (und sehr geringen
Anteilen CsHsCo(PMe,Ph)CSe;) der Metalla-Fiinfring-
komplex 55 erhalten wird. Seine Bildung kann man im
Sinne einer 1,3-dipolaren Cycloaddition von 54 mit einem
zweiten Molekiil CSe, interpretieren. Eine mit 55 sehr
eng verwandte Verbindung der Zusammensetzung
CsHs;Rh(PMe,)C,S, entsteht bei der Reaktion von
CsHsRh(PMe;)C,H, mit CS,"%. Wie die Rontgen-Struk-
turanalyse bestdtigt, ist der Metallaheterocyclus hier anna-
hernd planar; die C—S-Abstéinde im Ring und zu den exo-
cyclischen Schwefelatomen sind fast gleich, was fiir ein
sehr stark delokalisiertes n-Elektronensystem spricht!’s,
Die Umsetzung von 53 mit CSSe ergibt die zu 49 und zu
50 analogen Verbindungen'’?. Vermutlich wird auch hier
zunichst ein 12-CSSe-Komplex gebildet, der sofort mit
CSSe bzw. PMe,Ph reagiert.

52 CgHgCo(n®-CS))PMeFh
(10)Tcs, C o sCo(n?~CSe)PMePh 54

CSe
53 CsHgCo(PMesPh); ﬁ» +
.|

|
Co\case

va1e21>/s(\e\c/\se 55

il
Se

Insgesamt belegen Schema 7 sowie die Reaktionen (10)
und (11), daB - im Gegensatz zu den Umsetzungen der
Halbsandwich-Komplexe 18 und 53 mit CS, - bei Ver-
wendung der reaktiveren Heteroallene CSSe und CSe, aus
den primdr gebildeten Verbindungen CsHsCo(n*
CSSe)PR; bzw. CsHsCo(m?-CSe,)PR; noch weitere, struk-
turell zum Teil neuartige Folgeprodukte entstehen. Es ist
anzunehmen, daB fiir ihre Bildung sowohl die geringere
Bindungsenergie der C—Se-Bindung (im Vergleich zur
C—S-Bindung) als auch die groBere Reaktivitdt des
CoCSe-Dreirings in den dihapto-gebundenen CSSe- bzw.
CSe,-Komplexen maBigebend ist.

Noch labiler diirfte der CoCS-Dreiring in den als Pri-
mirstufe der Umsetzung von 18 mit COS bzw. SCNR po-
stulierten Verbindungen F und G sein. Sie reagieren mit
dem freigesetzten PMe; extrem rasch unter SPMe;-Elimi-
nierung zu den Carbonyl- bzw. Isocyanid-Komplexen 56
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bzw. 57, 58, die selbst Metall-Basen sind (siche Abschnitt
2.3.2). Fiir 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
C5H5Rh(PMeg)Czs4 5hneln[42].
20 _NR
cos SCNR C
[Co]” | 8 —— | [co] |
~8 - PMej; - PMey S
F G
lPM:: Py %NR
S—,~=NR
LCol-CO [Col-CNR  [Co)] T
N8
56 57,58 IQR
57.59: R = Me 59, 60
58,60: R = Ph

Schema 8. [Co]=CsH;CoPMe;.

2.3. Komplexe des Typs CsRsMLL'

2.3.1. Carbonyl(phosphan)- und
Thiocarbonyl(phosphan)metall-Komplexe

Die Halbsandwich-Komplexe CsRsM(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 CsHsCo(CO)PR}
(PR;=PPh,, PMePh,, PMe,Ph), C;H;Rh(CO)PPh,,
CsH;Ir(CO)PPh; etc. gezeigt haben!'", mit Alkylhalogeni-
den (vor allem Methyliodid) unter Bildung der Acyl-Kom-
plexe.

Eine Protonierung zu  Hydridometall-Kationen
[CsRsMH(CO)PRj]* ist bisher nur in wenigen Fillen ge-
lungen. Von den Carbonyl(triphenylphosphan)-Verbindun-
gen C;H;M(CO)PPh; bildet nur der Iridiumkomplex ein
stabiles Kation dieses Typs!''®,, was den schon von Shri-
ver™ herausgestellten Trend der Basizitdtszunahme gemiB
3d-<4d-<5d-Element (in einer Triade) bestitigt. Geht
man zu den Carbonyl(trimethylphosphan)-Komplexen
CsH;M(CO)PMe, iiber, so 148t sich schon bei M=Rh ein
stabiles Salz [CsH;RhH(CO)PMe;]X (X=BF,, CF;S0,)
isolieren®”. Die entsprechende Cs;MesRh-Verbindung ist
ebenfalls zuganglich®,

Uber die Reaktivitit der Phosphan(thiocarbonyl)-Kom-
plexe CsHsM(CS)PR; gegeniiber Elektrophilen ist nur we-
nig bekannt. Faraone et al™ setzten 61 mit Methyliodid
.im UberschuB um und isolierten die Thiocarben-Verbin-
dung 62. Die vorgeschlagene Reaktionsfolge (12) basiert
auf der plausiblen Annahme, daB sich 61 dhnlich wie
C;sH;Ir(CO)PPh;!'™! verhilt und primir unter oxidativer
Addition eines Methylcarbenium-Ions an das Metall die
Zwischenstufe H entsteht. Mdglicherweise ist zwischen H
und I noch ein Intermediat mit einer dihapto-gebundenen
Thioacyl-Gruppe beteiligt, wie es Befunde von Roper et al.
an Osmium-Komplexen nahelegen'®,
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S SR L ]
! Mel 1 1 !
T. —_— I‘\ e I .
Phsp”” CS php” 1. CS S >~
1 CH, PhaP" “CH,4
61 H

Anders als 61 ergeben die Trimethylphosphan-Verbin-
dungen 50 und 64 mit 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)(CO)diphos),]
mit CF;SO0;Me!") 14aBt sich nicht nachweisen!™. Mit
CH,I, reagiert 50 zu einem Produktgemisch, das neben
[CsHsCol(PMej3),]I iiberraschenderweise die Zweikernver-
bindung CsH;Co(p-CS),Co(PMe;)CsH; enthilt. Die Struk-
tur mit unsymmetrischen CS-Briicken als charakteristi-
schem Strukturelement ist rontgenographisch gesichert”®.,

Sehr dhnlich verhalten sich die Carbonyl- und Thiocar-
bonyl(trimethylphosphan)-Komplexe 56, 63 bzw. 50, 64
gegeniiber der 16-Elektronen-Spezies [(CsH,R)Mn(CO),]
(R=H, Me). Diese ist ein typisches Elektrophil” und rea-
giert daher auch mit den angegebenen Metall-Basen in ho-
her Ausbeute zu den Zweikernverbindungen 65-68 [Reak-
tion (13))1*472-8%-81 Wir nehmen an, daB primér eine Wech-
selwirkung zwischen dem nucleophilen Metallzentrum in
50, 56, 63, 64 und dem elektronisch und koordinativ un-
gesittigten Manganatom stattfindet und eine nachfolgende
Stabilisierung durch Bildung der CO- bzw. CS-Briicken er-
folgt. Die Kristallstrukturanalysen von 65° und 66/ zei-
gen die cis-Anordnung der Cyclopentadienylliganden. Die
CS-Gruppe in 66 und 68 ist ausschlieBlich verbriickend
(und nicht endst4ndig) gebunden, was vor allem aus den
IR-Daten hervorgeht™!, Bei der Synthese von 66 und 68
entsteht in wechselnden Ausbeuten (abhingig vom Mol-
verhiltnis der Edukte) noch ein zweites Produkt, das am
Schwefelatom einen CsHsMn(CO),-Liganden enth#lt!®!.

(@]
(II:
/l\III + (CsH4R)Mn(CO),THF — \M/—~—\M/ R
X n
Me P \CE Me,P \(ﬁ/ \CO
50, 56, 63, 64 O
56,65:M = Co;E 65,67:R = Me
50,66: M = Co,E 66,68:R = H

63, 67:M = Rh;E
64,68: M = Rh;E

uw ou o non
nowo

2.3.2. Isocyanid(phosphan)metall-Komplexe

Die Isocyanid-Komplexe CsHsM(CNR)PMe; (M =Co,
Rh) zeigen nucleophiles Verhalten gegeniiber Methyliodid
und Heteroallenen. Interessanterweise hingt die Reaktion
der Cobaltverbindungen 57, 58 und 71 (Schema 9) mit
Mel entscheidend von der Gruppe R des Isocyanids ab. In
Pentan werden mit R=Me und ¢Bu die Kationen
[CsHsCoCH3;(CNR)PMesl* erhalten, die als PFs-Salze 69
bzw. 70 gut charakterisierbar sind. Der entsprechende kat-
ionische Komplex mit R=Ph ist wenig stabil und lagert

Angew. Chem. 95 (1983) 932-954

(13)



sich beim Versuch der Umkristallisation aus Aceton/Ether
sofort in die neutrale Imidoylcobalt(1i1)-Verbindung 72
um!*?, Diese Folgereaktion entspricht aufgrund der hnli-
chen Ligandeneigenschaften von CO und CNR und der
dhnlichen Metall-Basizitit von CsH;Co(CO)PMe, 56 und
57, 58, 71 der Erwartung.

L&st man jedoch die Methylisocyanid- und fert-Butyliso-
cyanid-Komplexe [CsHs;CoCH;(CNR)PMes]l in Aceton,
so bildet sich kein zu 72 analoges Produkt. Im Fall R=tBu
erhdlt man nach Wanderung der CH,-Gruppe vom Metall
zum Isocyanid-Kohlenstoff wiederum ein Kation (73 mit
Iodid als Anion), in dem eine dihapto-gebundene Imidoyl-
Gruppe vorliegt*?. Méglicherweise entsteht eine zu 72
oder 73 analoge Zwischenverbindung auch beim L&sen
von [CsHsCoCH,(CNMe)PMe,]l in Aceton, doch ist diese
offensichtlich so reaktiv, daB sie mit dem Solvens unter
[3 +2]-Cycloaddition zum Metallaheterocyclus 74 reagiert
(Schema 9)®*. Fiir 74 liegt eine Kristallstrukturanalyse
vor®¥, Die Reaktion von [CsHsCoCH3(CNMe)PMe,]I mit
Acetonitril ergibt ebenfalls einen Fiinfring mit Co als
Ringglied 75, der vermutlich iiber die Zwischenstufe J ge-
bildet wird. Auch die Struktur von 75 ist rdntgenogra-
phisch gesichert®4,

[CsHsCoCH3(CNR)PMe;3]PFg

69,70
PR
| Mel
Co o, Co_ I —» Co .
SUUN // ~CNR 7 \Cél\R
MesP CNR \MesgP CH, MezP 1 \CH3
57,58, 71 72
OCMey CHyCN
OCMc,
—
| Cl CH
O, 3
7 CE
/C;O\C/CHB 1 NIeSPN/ =\
MeszP /N¢ —l \?/N\R
R /CO\>C£H3 1 CHj3;
73 MesP ] K\ ]
~ \/1\\
SR
Me Me
74
L |

Me;,P/N/ \
/ \\‘?71\'\
CH;

75

R

Schemg 9. 57,69, 74, 75: R=Me; 70, 71, 73: R=1Bu; 58, 72: R=Ph.

Die Umsetzung von 57 mit Methyl- und Phenylisocy-
anat und von 58 mit Methylisocyanat fiihrt iber einen An-
griff des nucleophilen Cobaltatoms am elektrophilen Zen-
trum des Heteroallens zu den Vierringverbindungen 76-78
(Schema 10)8%). Methylisothiocyanat reagiert mit 57, 58
sowie 82 analog. Uberraschenderweise erhilt man die Me-
tallaheterocyclen 79-81 auch aus §7 und SCNR, was auf
die intermedidre Bildung eines Vierrings mit Schwefel als
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Clo\C4CH2} I

Ringatom hinweist. Aus dem Vierring entsteht durch Spal-
tung einer C—S-Bindung und erneuten RingschluB das
thermodynamisch stabile Produkt, das am Ring-Stickstoff-
atom die Methylgruppe enthdlt. Wie die Kristallstruktur-
analysen von 79 und 80 zeigen, liegen planare CoCNC-
Vierringe vor, deren C- und N-Atome erwartungsgemiB
streng trigonal-planar koordiniert sind®. Durch Protonie-
rung und Methylierung der Heterocyclen 76-81 sind cycli-
sche Aminocarben-Verbindungen erhiltlich, die auch ei-
nen Weg zu Metallaindol-Derivaten erdffnent®”.

A ]
C| -—->0CNR‘ C‘o ~NR
o, Co~ =N
Mes~ CNR MesP é\
O// I\'\
R‘
57,58 76-78
57:R = Me 76:R = R' =Me
58:R = Ph 77:R = Me,R = Ph
78:R = Ph,R' = Me
L]
SCNR |
CsHsCo(CNMe)PMe; —> /Co\ =NR
57 MesP” | 7
SV
N
Me
79-81
79:R = Me
80:R = Ph Tscwe
8‘,82:R = C‘-,Hu

CsHsCo(CNR)PMej
58, 82

Schema 10.

Im Zusammenhang mit der Synthese von 80 aus 57 und
Phenylisothiocyanat ist noch zu erwidhnen, daf3 bei der Re-
aktion des mit 57 vergleichbaren Komplexes
CsH;Co(CO)PMe; 56 mit SCNPh die Isocyanidverbin-
dung C;H;Co(CO)CNMe entsteht®™®. Im Gegensatz dazu
fiihrt die Umsetzung von Cs;Hs;Co(CO)PPh; mit SCNPh
unter anderem zu C;H;Co(n2-SCNPh)PPh;, nicht jedoch
zu einem mit 80 verwandten Vierring®®.

2.3.3. Olefin(phosphan)metall-Komplexe

Der bei der Reaktion der Bis(olefin)rhodium-Komplexe
mit HCI nicht gelungene Nachweis, daB das Proton am
Metall angreift, 148t sich fiir die gemischten Olefin(phos-
phan)-Verbindungen 83-85 eindeutig erbringen. Mit HBF,
in Ether erhilt man die BF,-Salze 86-88, die auch in L§-
sung (z. B. CH;NO,) recht stabil sind"®®. Aus der Tempera-
turabhingigkeit der NMR-Spektren und aus Deuterie-
rungsexperimenten folgt, daBl in Losung 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(olefin)-Komplexe, da weder 'H-
noch *C-NMR-spektroskopisch ein Alkylrhodium-Kation
nachgewiesen werden kann'*®,

Interessanterweise entstehen bei der Protonierung der
Propenrhodium-Verbindung 84 die beiden Diastercome-
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HBF, | )
. /%h\czﬂﬂ1354 (14)
F g

83-85 86-88

83,86:R = Me,R' = H
84 87:R = R' = Me
85,88:R = iPr,R = H

H o H
[ﬁ)h]% _ [Rh]\/_ (15)
H H
® ® .
[Rh]%Mea [Rhgq/_Me [} (16)

[Rh] = CsHsRhPMej

renpaare 87 nicht zu gleichen Teilen, sondern ungefihr im
Verhiltnis 70:30, d.h. es tritt asymmetrische Induktion™
ein. Da wegen des Gleichgewichts (16) sich die Konfigura-
tion an den beiden Chiralititszentren (dem Metall- und
dem methylsubstituierten Kohlenstoffatom des Propens)
stindig 4dndert, 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 ausdriickt?®],

Die Reaktion des Styrolkomplexes 89 mit HBFE, oder
CF;CO,H/NH,PF; fiihrt zu einem Produkt, das analytisch
einer 86-88 analogen Hydrido(olefin)-Verbindung ent-
spricht, dessen IR- und NMR-Spektren jedoch keinen
Hinweis auf eine Rh—H-Bindung geben. Wie die Rdntgen-
Strukturanalyse (X=PFg) zeigt, liegt im Kuristall aus-
schlieBlich 90 vor, d.h. die aus dem Proton und dem Sty-
rol gebildete Methylbenzyl-Gruppe ist allylartig an das
Metall gebunden'®®. 90 bildet sich vermutlich iiber die
Zwischenstufen L und K, die - wie Markierungsexperi-
mente belegen ~ mit M und 90 im Gleichgewicht stehen
(Schema 11). DaB der Komplex 90 im Unterschied zu an-
deren 1°-Methylbenzyl-Metallverbindungen in Losung
keine fluktuierende, sondern eine starre Struktur hat,
konnte darauf zuriickzufiihren sein, da das Rhodium hier
die fiir die Oxidationsstufe 111 bevorzugte oktaedrische Ko-
ordination aufweist!®),

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

Ph
[Rh]—l( 89

|-

Me
. CH;3 H
Al /
[Rh]—} X == [Rh]-CH —‘ == [Rh] —‘x
C\Dh &/Ph
K L
g I
[[Rh]~CH;CHzPh]X
M

Schema 11. [Rh]=CsHsRhPMe,; X = BF,, PFq.
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Tetrahydrofuran (THF) erst beim Erwiirmen unter C,H,-
Abspaltung zu 92. Wesentlich labiler als 91 ist die
analoge, durch Umsetzung von 89 mit Mel erhaltene Ver-
bindung (PhCHCH, statt C,H,), die sich bereits beim L§-
sen in CH5;NO; in 92 umwandelt”?®). Es hat den Anschein,
daB in Kationen [CsRsRhCH,(C,H3R)PR;]* die positive
Ladung mit zunehmendem Donorcharakter der Liganden
stabilisiert wird. So konnte man verstehen, warum das be-
reits von Graham et al.l''¥) beschriebene Analogon von 91
(PPh; statt PMe;) im Gegensatz zu 91 bereits bei Raum-
temperatur rasch Ethylen eliminiert. Zu dieser Vorstellung
paBt allerdings nicht, daB die bei der Methylierung von
CsMesRh(C,H,)L (L=PMe;, P,Me,) entstechenden Katio-
nen [CsMesRhCH,4(C,H,)L]* labil sind und in Gegenwart
von lodid beim Lbsen spontan die Neutralkomplexe
CsMesRhCH;(L)I bilden"®,

|
Rh —_— Rh

3 CHj3
83 91 92

Einige Folgereaktionen des Ethylen(hydrido)-Kations in
86 verdienen noch Erwihnung. Fungieren C1-, Br~ und
1~ als Anionen, wird das Olefin bereits bei Raumtempera-
tur in die Rh—H-Bindung eingeschoben, und es entstehen
die Ethyl(halogeno)-Komplexe CsH;RhC,Hs(PMe3)X
(X=Cl, Br, )P\ Eine Insertion findet ebenfalls bei der
Reaktion von 86 mit Ethylen statt, doch ist das Produkt 93
nur unter C;H, 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 B-
Phosphonioethyl-Verbindung 94®7. Eine C,H,-Insertion
in die Rh—C,H,-Bindung von 93 ist auch unter Ethylen-
druck nicht nachweisbar.

lPMeg ( 18)

_Rh__ BE,
Megt” | CHPMey
CoHs

94

Bei der Umsetzung von 86 mit P(iPr); wird das Olefin
verdrdngt. Man erhilt zunichst [CsH;RhH(PMe;)P(iPr);)-
BF,, das sehr leicht deprotoniert werden kann und so ei-
nen Zugang zum gemischten Bis(phosphan)-Komplex
CsHsRh(PMe;)P(iPr); bietet”),

2.3.4. Alkin(phosphan)- und
Vinyliden(phosphan)metall-Komplexe

Far Hydrido(olefin)metall-Komplexe ist die z.B. in (15)
und (16) sowie Schema 11 skizzierte Reversibilitit der Ole-
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fininsertion in die Metall-Hydrid-Bindung gut dokumen-
tiert®. Beweise fiir ein entsprechendes Gleichgewicht zwi-
schen einer Alkin(hydrido)- und einer Vinylmetall-Verbin-
dung liegen dagegen nicht vor. Bei Synthesen von Vinyl-
komplexen aus Alkinen wurde bisher stets ein Metallhy-
drid mit C;R; oder RC,H umgesetzt, nicht jedoch die
M-CR=CHR- (bzw. M—CH=CHR- oder M—CR=CH,-)-
Gruppe durch Reaktion einer Alkinmetall-Verbindung mit
einer Sure HX erzeugt®',

Die von uns kilrzlich hergestellten, den Olefinkomple-
xen 83-85 analogen Verbindungen 95 und 100 reagieren
mit CF;CO,H oder HBF, bereits bei Raumtemperatur
(Schema 12 bzw. 13)*%. Dabei entsteht aus 95 (nach Zu-
gabe von PFy) der syn-1-Methylallyl-Komplex 98, der
sich bei Raumtemperatur langsam in das thermodyna-
misch stabilere anti-Isomer 99 umwandelt®"). Die Untersu-
chung des Reaktionsverlaufs zeigt, daB sich 95 in Gegen-
wart einer schwachen Siure wie H,O (auf Al,O;) primér in
die isomere Methylallen-Verbindung 96 umlagert, die da-
nach zum Allylkomplex 98 protoniert wird. Die syn-Konfi-
guration der 1-MeC;H,-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.

|
NMe
Rh Rh
Hz0/AL,0 A Y~
n,P/ \// O e kP CI H,
1]
95 e CHMe 96
H® PFeO
N

| Me

Rh Me LA Rh . 1 ¢
-— Ve P PF, —> N PF
1(3p/ Y/ R,F >\/Z/ b R,P” - 8

M
97 ¢ 98 99

Schema 12. R=iPr.

Die Umsetzung von 100 mit CF,CO,H fiihrt zum Kom-
plex 101, der nach der Rontgen-Strukturanalyse®? einen
Vinylliganden mit cis-stindigen 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 NH,PF¢ oder Spuren CF,CO,H stattfindet. Wir
nehmen an, daB dabei zunichst die Trifluoracetatgruppe
durch das Solvens verdringt wird und die entstehende kat-
ionische Zwischenstufe unter ortho-Metallierung reagiert.
Die Labilitit der Rh—OCOCF;-Bindung wird durch die
sehr rasche Umsetzung mit Nal oder CH,Mgl zu 103 be-
legt!?. Der Metallafiinfring in 102 hat schwach ausge-
prigte Sesselkonformation, was zusammen mit den unter-
schiedlichen CC-Bindungslingen darauf hinweist, dal}
kein delokalisiertes n-Elektronensystem vorliegti®?l.

Untersuchungen iiber die Protonierung der Cobaltver-
bindung CsHsCo(C,Ph,)PMe;"®* sind im Gange. Die Be-
funde bei den Rhodium-Spezies (Schema 12 und 13) lassen
keine verbindliche Aussage dariiber zu, ob die Sdure am
Metall oder an der C=C-Dreifachbindung angreift. Die
ausschlieBliche Bildung von 101 aus 100, erklidrbar durch
cis-Addition, scheint fir eine primire Wechselwirkung
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—
I Ph crycon | | Ph
Rh /7 X, wh RP = Rh
SN 7 \
R4P / P / \\ (MeOH) .
// * ococryPh LF
Ph
100 101 102
y \YFM“I
25°C
— 103
in P W&w
LRt
Ph
103 Rh 2, 100

RyP
! (13

Schema 13. R=iPr.

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

Ph

Ph
® \_,ph CF3C0°
l/\H —— 101

H® N
100 — (& Y, — [Rn
AN

Der Versuch, durch Umsetzung von 104 mit NaCsH; die
zu 95 oder 100 analoge Acetylenrhodium-Verbindung
CsH;Rh(C,H,)P(iPr); zu erhalten, fithrte Gberraschender-
weise nahezu quantitativ zum Vinylidenkomplex 105%4.

H

\C P(iPr)3 —
[ rRh—c1 ok, N 19
c” (iPr);P” . §C*c’H 9
- P(iPr)y 3 g
104 105

Die Phenylacetylen-Verbindung 106 reagiert mit
NaC;H; in Abhingigkeit von den Reaktionsbedingungen
entweder zum Alkinkomplex 109 oder zum Vinylidenkom-
plex 110®°]. Eine derartige Umwandlung eines 1-Alkins in
einen Vinylidenliganden in der Koordinationssphire eines
Ubergangsmetalls ist schon bei #hnlichen Cyclopentadi-
enylmangan-, -eisen- und -ruthenium-Verbindungen beob-
achtet und mit der Bildung einer Alkinyl(hydrido)-Zwi-
schenstufe erklirt worden®. Eine solche Zwischenstufe
lieB sich nun erstmals bei der Umsetzung von 106 zu 110
isolieren®. Das sich z.B. in Ether oder Toluol einstel-
lende Gleichgewicht zwischen 106 und 107 wird bei Zu-

PRy
wo CL|H
trans- RhCH{PhC,H)(PRy), === RhCU{I1)(C,Ph)(PR;), —> ’R|h\
PY C,Ph
106 107 PR,
108
NaCsHs l luzc,u,
———— ——
| Ph | CsHy Py, PRy
/Rh s == Rh\ -— /Rh
RyPT R, C kP TR
Vi A Ph
C-Ph
H |
109 me H 1
Schema 14. R=iPr,
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gabe von Pyridin vollstindig nach rechts verschoben, und
man erhilt den chiralen oktaedrischen Komplex 108. Des-
sen Reaktion mit NaCsH; in THF bei Raumtemperatur er-
gibt die Phenylvinyliden-Verbindung 110. Setzt man 108
jedoch bei 0°C sehr rasch mit einer 4quimolaren Menge
NaCs;H; um und arbeitet in der Kilte auf, so isoliert man
den quadratisch-planaren Komplex 111°%. Dieser reagiert
mit Cyclopentadien praktisch quantitativ zu 110 ; mit CsDs
entsteht CsDsRh(=C=CDPh)P(iPr),"*".

Die Reaktionsfolge in Schema 14 zeigt somit, dafl zwar
die Umwandlung eines 1-Alkins in einen Vinylidenligan-
den tatsichlich iiber eine Alkinyl(hydrido)-Zwischenstufe
verliuft, dabei jedoch nicht — wie urspriinglich vermutet'*®
- 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 ldnge-
rer Zeit bei Raumtemperatur noch bei Bestrahlung nach-
weisbar®?,

Im Komplex 110 liegt, wie die Rontgen-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 kiirzer als in Carbenrhodium-Ver-
bindungen ist®®). Der kurze 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 mit HCI (1:1) in Benzol zur
Chloro(vinyl)rhodium-Verbindung 112, die sich iiber ein
Hydrido(vinyliden)rhodium-Kation bilden kénnte®”. Mit
CH; N, in Gegenwart von Cu?* erhilt man den Allenkom-
plex 113, nicht jedoch die isomere Carbenverbindung N,
die bei Addition von CH, an die Vinyliden-CC-Doppel-
bindung resultieren sollte. Das Elektrophil CH, bevorzugt
also offenbar bei der Addition an das ,,Metalla-Allen‘ 105
die elektronenreichere Rh=C-Bindung und bietet so einen
neuen Syntheseweg fiir Allenmetall-Komplexe®”.

|
R

_Rh
RyP
l HQl
_Rh M S _Rh CHaNy < N
R [ G w,p” C

cr & : \

H/ \H IC.E_H _|
112 105 Rh
RyP”
1/nEq
_I— 113
h
R,P B
( 114: E = 8§
115: E = Se
114 -116 116: E = Te

Schema 15. R=Pr.

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

942 .

15)®4, Die Komplexe 114 und 115 sind sowohl! in fester
Form als auch in Ldsung bemerkenswert stabil, wihrend
die Telluroketen-Verbindung 116 in Losung langsam in
Tellur und 105 zerfillt. Die Réntgen-Strukturanalyse von
114 beweist, daB im Kristall beide Enantiomere vorlie-
gen®, Es besteht insgesamt eine enge Analogie zwischen
den Strukturdaten von 114 und denen des aus 18 erhalte-
nen Komplexes 45 (siche Schema 7), der das im Gegensatz
zu CH,=C=S stabile Thioketen 1,1,3,3-Tetramethyl-2-
thiocarbonylcyclohexan als Liganden enthilt. Behrens et
al.®® haben daraus (in jiingster Zeit ebenfalls aus Di-tert-
butylthioketen) durch Umsetzung mit Carbonylmetall-Ver-
bindungen sowohl ein- als auch zweikernige Thioketen-
Komplexe hergestellt und isoliert, in denen das entspre-
chende Thioketen entweder tiber 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.”? bereits 1970 beschriebene Iridi-
um(1)- und Platin(o)-Komplexe mit mn>-gebundenem
Bis(trifluormethyl)thioketen; sie wurden jedoch nicht aus,
(CF,),C=C=S, sondern aus heterocyclischen, CFg-substi-’
tuierten Schwefelverbindungen synthetisiert.

2.4. Reaktionen von C<R;ML, und C;R;MLL’ mit
Dihalogen- und Trihalogenmethanen

In einem kurzen Uberblick iiber die Chemie der Carbo-
diphosphorane bemerkte Schmidbaur 1979'° etwas pro-
vozierend, daB man die Bindungsverhiltnisse in den Mole-
kiilen C(PR;), nicht nur gemifl a und b, sondern bei extre-
mer Betrachtungsweise auch gemiB ¢ beschreiben kann.

: C
/N 7 \® . }
R$P" "PR; <—> RyP PRy <« RyP—C<PRy

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 verkniipft sind. Die Metall-Base
ML, wiirde dabei wie ein Phosphanrest in der oben gezeig-
ten Grenzformel ¢ der Carbodiphosphorane als Donor ge-
geniiber dem ,,entbléBten* C-Atom fungieren.

CHaX; o Min
LM —2=> [LaM=CILX[? —> [ LaM—CH,=MT ., 2®

(20)

—— LoM—C=MLan
-2n® T

Als Testsubstanz wihlten wir zuerst den Bis(trimethyl-
phosphan)rhodium-Komplex 19, der mit CH,I, unter
exakt den gleichen Bedingungen wie mit Methyliodid rea-
giert und in 62% Ausbeute die lodmethylrhodium(ii)-Ver-
bindung 117 ergibt!'°". Diese ist z. B. in Nitromethan iiber
Tage stabil, verliert jedoch in Dimethylsulfoxid sehr rasch
»CH,* unter Bildung von [CsHsRhI(PMe,),]1.

Das Vorliegen einer reaktiven C—I-Bindung im Kation
von 117 zeigt sich bei der Umsetzung mit PMe;, die quan-
titativ zu 118 fiihrt. Mit NEt, wird kein zu 118 analoger
Stickstoff-ylid-Komplex gebildet, sondern 117 isomerisiert
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iberraschenderweise zu 119"'°", Das Anion nimmt an die-
ser Umlagerung offensichtlich nicht teil: Das BF,-Salz rea-
giert analog 117.

PMe, /PMea
e [Rh ]\ I,
CH,PMe,
CHyl, ,PMe; 118
(Rh|-PMe; —-> [Rh| I
19 NCH,I

117 | NEts

Rh
22) [ ]\

,CH;PMeg
I
I

119
[Rh] 8 CsHsRhPMey

Die Umsetzung von 117 zu 119 wird nicht nur durch
NEt;, sondern auch durch NaOMe und - enttduschend in
bezug auf das von uns anvisierte Ziel - durch den Kom-
plex 19 katalysiert. Auch nach Anderung der Reaktionsbe-
dingungen und Ersatz von 19 durch die reaktiveren Halb-
sandwich-Verbindungen C;H;Rh(CNMe),, CsH;Fe(CO);
und CsH;Mo(CO); %1% gelang es nicht, einen Zweikern-
komplex mit CH,-Briicke ohne Metall-Metall-Bindung zu
isolieren.

Um herauszufinden, welche Faktoren die Umwandlung
eines Halogenmethyl(phosphan)-Komplexes in einen Ha-
logen(methylenphosphoran)-Komplex beeinflussen, wurde
sowohl die Dihalogenmethan-Verbindung als auch die
Metall-Base variiert. Mit CH,Cl, reagiert 19 ebenfalls glatt
(allerdings weniger rasch als mit CH,I;) zum Kation
[CsHsRh(CH,CI)(PMe;),]*, dessen PF¢-Salz 120 auBeror-
dentlich stabil ist!'®. Bei der Umsetzung von 19 mit
CH,Br, entsteht (nach Umfillen mit NH,PF) 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 ldngerer Einwirkung
von Triethylamin nicht nachweisbar®®! (Schema 16).

CH,Cl; FMey
—=>> IRh] PFs
®Fe™) “CH,C1
120
[Rh|-PMe; —|
19
CH;Br; /PMe3 /Br
o [Rh[ \PFg + [RR[ PFs
Fe CH,Br CH,PMe,
121 l T 122
NEt,

Schema 16. [Rh}=CsH;RhPMe;.

Die Befunde mit den gemischten Bis(phosphan)-Kom-
plexen 123 und 124 und mit den Phosphan(phosphit)-Ver-
bindungen 129-131 sind in Schema 17 zusammenge-
faBtl?”-'921 Auffillig 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™), daB die Geschwindigkeit der Reaktion von 132 zu
135 (nach einer Induktionszeit) praktisch unabhingig von
der Konzentration des Edukts ist und mit steigender Pola-
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ritdt des L8sungsmittels zunimmt. Da die Zugabe von Io-
did-Ionen keinen EinfluB auf die Geschwindigkeit hat,
konnte der Mechanismus mit dem einiger anionotroper
Umlagerungen organischer Verbindungen verglichen wer-
den, bei denen ein synchroner Verlauf nach Markierungs-
experimenten sehr wahrscheinlich ist'®. Die Beobach-
tung, daB die Isomerisierung von 132 zu 135 durch Zu-
gabe von NEt; stark beschleunigt wird und sich der Kom-
plex [CsHsRh(CH;Br)(PMe;)P(OMe);]PF, nicht umla-
gert®, ist mit der Vorstellung einer nicht in Etappen ver-
laufenden 1,2-Verschiebung des Iodids und des Phosphans
in Einklang. Ein solcher Mechanismus kdnnte auch fiir die
Reaktionen anderer Phosphanmetall-Verbindungen wie
Co(PMe,),, Pt(PPhs), oder Pt(PEt;); mit Dihalogenmetha-
nen zu Methylenphosphoran-Komplexen!'®-'%! zutreffen.

JPMey  cyy, LCHL U g, ,CH;PMe, |1
C5HsRh_ — CgHsRh-PMe;| —> CsHsRhZI
PR, PR, PR,
123, 124 125,126 127, 128
PRy o CH,I I JCHPR, 1
CsHsRA_ —> CgHsRh_PR, — C5HsRhZT
P(OMe); P(OMe), P(OMec),
129-131 132-134 wd l 135-137
_CH,PR,
CsHsRhCT
P(O}(OMe),
138-140

123, 125, 127, 130, 133, 136, 139: PR3 = PMe,Ph
124, 126, 128, 131, 134, 137, 140: PR, = PMePh,
129, 132, 135, 138: PR, = PMe,

Schema 17.

Ebenso wie 19 (Schema 16), 123 und 124 reagieren
auch die Chelatkomplexe 141 und 142 mit CH,I, unter
oxidativer Addition zu lodmethyl-Verbindungen 143 bzw.
144'7"), Wihrend 144 selbst in Gegenwart von NaOH nicht
isomerisiert, fithrt die Umsetzung von 143 mit NEt; unter
CH,-Insertion in eine der Rh—P-Bindungen quantitativ
zum Metallaheterocyclus 145 (Schema 18). Dessen Rh—I-
Bindung ist recht labil, so daB mit PMe, bei Raumtempe-
ratur (und nachfolgender Zugabe von NH,PF,) der Kom-
plex 146 entsteht. Die relativ breite Kontur der 'H-NMR-
Signale weist darauf hin, daB die beiden méglichen Sessel-
konformationen in Losung vermutlich rasch umklappen™’.

Eine alternative Herstellung von 146 aus 147 und
C,H.(PMe,), lieB sich nicht realisieren.
—l L]
i
/Rh CHjl Ah\
R,?”  Pr, M, g,p~ \ CHal
— LR
141, 143: R = Me
141,142 143,144 142,144: 1k = Ph
— -
NEt, | PFe PMe; _I— (PFg)
143 —— Rh — _Rh
#e) 17| \—PMe, *F) MeP” | \—PMe,
Me, P, Me,P
145 146
Schema 18.
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Die Umsetzungen der zu 19, 129 und 141 analogen Co-
baltverbindungen mit CH,Cl,, CH,CII und CH.I, verlau-
fen selbst bei —78°C sehr rasch, ergeben jedoch keine Pro-
dukte mit Co—CH,Cl- bzw. Co—CH,I-Bindung. Aus dem
Reaktionsgemisch kann man lediglich (neben paramagne-
tischen Spezies) die Halogenmetall-Komplexe
[CsHsCoXL,JX (X=Cl, I) isolieren!®?, DaB dieses Resul-
tat nicht auf die Instabilitit von Methylenphosphoran-
cobalt(11r)-Verbindungen zuriickzufiihren ist, haben die
Untersuchungen zur Reaktivitit von Cs;HsCo(CO)PMe;
gegenilber Dihalogenmethanen bewiesen.

Die im Vergleich zu den Bis(phosphan)-Verbindungen
CsH;Rh(PMe,)PR; 19, 123, 124 schwicheren Metall-Ba-
sen 63 und 83 reagieren ebenfalls unter sehr milden Be-
dingungen mit CH,L,"""\. 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 Cs;H;Rh(COCH,I}PMe3)l (analog zu
CsHsRh(COCH;)(PMe;)I'%®1) beobachtet wird. Der Ver-
lauf der Reaktion von 83 mit CH,J, ist vom Loésungsmittel
abhingig. Wahrend in Ether nur 147 entsteht, wird in Me-
thanol unter CH,-Abspaltung hauptséichlich die Verbin-
dung CsHsRhI(PMe,) gebildet!'*").

CHjl
CsHsRh(L)PMe; —» _Rh_ + L (23)
63,83 Me,P l/ CH,I
63: L = CO 147
83: L = C,H,

Die Reaktivitit der C—I-Bindung gegeniiber Nucleophi-
len macht den Komplex 147 (dhnlich wie 117) zu einem
sehr geeigneten Edukt fiir 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 Ph;AsCH,, Me,SCH, bzw. Et;NCH, fixiert
sind%7,

Die Einwirkung von NEt; auf 147 fiihrt nicht nur zu
155, sondern auch zu 156, einem Isomer von 147. Bei der

,CHZPPhal
I

[Rh]_
I 149
_CH,SCN _CH,P(iPr);
[Rh]\l PPh, [Rh]\l PFg
148 KSCN PiPr)s 150
(PFe®)
CH,SMe CH,AsPh,
d NaSMe AsPhL‘ 4
(Rh_ 47 —ro> (R PF,
SMe SMe I
151 NaOMe (PF¢©) 2 152
,LCH;OMe NEt3 CHySMe,
[Rh]. [Rh| PF,
I
153 154
_CH,NEt,
IRh]\I 1
155
+ CzHgRh(CH,PMe,)l,
156

Schema I9. [Rh]=CsH;RhPMe;.
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Reaktion von 147 mit NaOH im Zweiphasensystem Ben-
zol/Wasser in Gegenwart von Benzyltriethylammonium-
chiorid als  Phasentransfer-Katalysator  (PTC)"'®™
erhdlt man 186 in gquantitativer Ausbeute. Die in Ana-
logie zur Entstehung von 153 aus 147 und NaOMe
erwartete Bildung der Hydroxymethyl-Verbindung
CsH;Rh(CH,OH)(PMe;)l, die ein Edukt fiir die Herstel-
lung von Rh=CH,-Komplexen sein kdnnte, bleibt also
aus.

Im Unterschied zu OH ~ reagieren die weicheren Basen
SH—, SeH™ und TeH~ an der C-I1-Bindung von 147 und
eroffnen so einen einfachen Weg zu Thio-, Seleno-
und Telluroformaldehyd-Rhodiumverbindungen!™'”. Die
Struktur von 158 ist rontgenographisch gesichert!"'"). Zum
Syntheseverlauf ist anzunehmen, daB die im UberschuB
angewendete Base EH ™ ein Proton aus der Zwischenstufe
O abstrahiert und das nucleophilere Chalcogenatom in P
im folgenden Schritt unter Verdringung von Jodid den
Dreiring bildet.

HE _—
156 < 147 22 Rh,_ (24)
®TO) Me,p”~ %,CH2
1§7: E = S; 158: E = Se;
189: E = Te
CH,I CH,EH
RS 5 etk +EH® CH
Rh] Rh Rh]< N2 -
{ \I ", [ J\I -—F_ET [ ]{TAEG__@’IS-] 159
147 0o k P

[Rh] = CsHsRhPMe,

Roper et al'' haben unabhingig und - fiir E=Se und
Te - gleichzeitig mit uns Chalcogenoformaldehyd-Osmium-
komplexe Os(>-CH,E)(CO),(PPh;), aus Halogenmethyl-
bzw. Formaldehyd-Vorstufen erhalten. Dariiber hinaus ist
in jiingster Zeit Herberhold et al"'” sowie Herrmann et
al."'¥ die Synthese zweikerniger Manganverbindungen mit
CH,S, CH,Se und CH,Te als Briickenliganden durch Um-
setzung von [CsRsMn(CO),LE, (E=S, Se; R=H, Me;
n=1 oder 2) bzw. [CsH;Mn(CO),];Te mit CH;N, gelun-
gen.

Einige Ergebnisse iiber die Reaktivitit der Komplexe
157 und 158 gegeniiber Lewis-aciden Substraten sind in
Schema 20 zusammengefaBt. Bei den Umsetzungen mit
CF;S0;Me und CsHsMn(CO),THF findet die elektrophile

157, 158
Cngiy wsun(cohnw
CH.
irny T ]cr'aso3 [Rh 2
B ~E
CH, “Mn(CO);C5Hs
160, 161 162, 163
CF3CO3H | (PF¢®)
Cils
B
{Rh]| [Rh]| (PFg),
\E/
|
CH,4
160, 162, 164: E = S
161, 163, 165: E = Se 164, 165

Schema 20. [Rhj=CsHsRhPMe;.
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Addition offenbar direkt am Chalcogenatom statt, wih-
rend es bei der Reaktion mit CF;CO,H/NH,PF¢ nicht aus-
zuschlieen ist, dal} zundchst das Metall protoniert wird
und danach eine Wasserstoffverschiebung zum C-Atom
der CH,E-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(phosphan)-Komplex 83 reagiert nicht nur
mit CH,I, [siehe Reaktion (23)], sondern auch mit anderen
Di- und Trihalogenmethanen!''®, Mit CH,CII verliuft die
Unmsetzung praktisch gleich schnell wie mit CH,I,, was in-
sofern plausibel ist, als in beiden Fillen eine C—I-Bindung
gespalten wird. Mit CH,Br, ist nur eine sehr langsame Re-
aktion festzustellen, die bei Raumtemperatur in zwei Ta-
gen, bei 45°C in 15h (in Ether/Pentan) zu 167 fithrt
(Schema 21). CH,Cl, reagiert unter 4hnlichen Bedingun-
gen nicht. Die Abstufung der Reaktionsgeschwindigkeit
reflektiert recht deutlich den Unterschied in der C—~X-Bin-
dungsenergie, die von C—I nach C—Cl um ca. 105 kJ/mol
zunimmt.

LHCL e CH3Br, CH;Br
Rk [Rh|=Cytl; ——> [Rh|
1 Br
166 83 167
l CHX,
CHX,
[Rh]
N
X

168: X = Br; 169: X = 1

Schema 21. [Rh]= C;H;RhPMe;.

Die mit CHBr; und CHI; erhaltenen Verbindungen 168
bzw. 169 sind in fester Form gut handhabbar, in Losung
jedoch labil; so ergeben sie z. B. in Nitromethan unter an-
derem Cs;H;RhBr,(PMe;) bzw. CsHs;RhI(PMe;). Aus
CsMesRh(CO); und CHX; (X =Br, I) entstehen die Kom-
plexe CsMe;Rh(CHX,)(CO)X, die in ihren Eigenschaften
168 und 169 entsprechen!"'®. Bei 169 und seinem CsMes-
Analogon handelt es sich um die ersten isolierbaren Diiod-
methyl-Ubergangsmetall-Verbindungen, deren Reaktivitit
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-Analogon 63. Bei — 60°C erhilt man mit CH,ClI die
NMR-spektroskopisch charakterisierte Verbindung 170,
die bereits bei —50°C in Aceton CH, eliminiert und 171
bildet. Bei Zugabe einer dquimolaren Menge PMe; oder
P(OMe); zu 170 entstehen die kationischen Chlormethyl-
cobalt-Komplexe 172 bzw. 173, die bei Raumtemperatur
mit Trimethylphosphan zu 174 bzw. 175 reagieren. Diese
Verbindungen sind auch in einer Eintopfsynthese aus 56
oder 176 und CH,X,/PMe; (im Molverhiltnis 1:1) zu-
ginglich; auBerdem wird CsH;Co(CO), gebildet. Wir neh-
men an, daB auch hierbei zunichst eine Zwischenstufe
analog zu 170 entsteht, in der aber die Cobalt-Halogen-
Bindungen so labil sind, daB eine sehr rasche Weiterreak-
tion mit dem Phosphan stattfindet. Die Bildung von 174
und 175 ist erstaunlicherweise unabhingig von der Polari-
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tit des Solvens; in Toluol, Ether oder Aceton ist weder ein
Unterschied in der Reaktionsgeschwindigkeit noch in der
Zusammensetzung der Produkte festzustellen (Schema
22)117,

CHLClI LCHRC 1 /Cl
[Co}l-CO —— [Co] — [Co]
-60°C N -50°C N
56 170 171
(PF(,Q)lL
/CH3C1
[(,o]\ PFg
172,173
(PF®) l PMe;
CH;X, CH;PMe,
56,176 —— [Co] (PFg)y
PMe; ~,
(X=Br.D) 174, 175

172, 174: 1. = PMe,
173, 175: L. = P(OMe),
176: CsHsCo(CO)P(OMe),

Schema 22. [Co]=C;HsCoPMe;.

Uber die aus 56 und CH,X, vermutlich gebildete Zwi-
schenstufe Q ist auch die Herstellung der Thioformalde-
hyd- und Selenoformaldehyd-Cobaltkomplexe 177 bzw.
178 méglich. Zumindest gleichrangig damit ist die Isolie-
rung der ersten dihapto-gebundenen Thioacetaldehyd-
Metallverbindung zu nennen, die neben wenig
CsH;CoBr,(PMe,) gemiB Reaktion (26) entsteht!'!”). Mo-
nomerer Thioacetaldehyd ist ebenso wie die Chalcogeno-
formaldehyde CH,E extrem instabil und konnte bisher,
obwohl er dhnliche Ligandeneigenschaften wie CH,S auf-
weist, auch nicht in einem Komplex fixiert werden. In die-
sem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, daB Herr-
mann et al.'’* mit ihrer Synthesemethode nicht nur CH,Se
und CH,Te, sondern auch das in freier Form ebenfalls
nicht stabile Dimethylselenoketon Me,CSe als Briickenli-
ganden zwischen zwei Mn-Atomen erzeugen konnten.

CH X, _CH,X  NaEH . .~CH, _

—_>(X=Br,l) [Co]\X —_— [(.o]\EI: (23)
Q 177: E=5; 178: E = Se

[Co)-CO —
56 JCH

CH3CHB; CHBrCH,; NsSH C

—=, [coll P s el T (26)
Br s
R 179

[Co] = CgHsCoPMey

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

CHy

CH Mel HBF, :
(Col” 1 2 |PFy «—— 177178 —— [Col” ICol |(BF,),
~E (PF&®) E=S5) ~5
\CH;‘ N (28) CHj,
180: E = S; 181: E = Se 182

[Col = CgHsCoPMey
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3. Metall-Basen mit Sechsringliganden

3.1. d®-Systeme

Den Cyclopentadienylmetall-Komplexen CsRsML, bzw.
CsRsMLL' (M =Co, Rh, Ir) sind strukturell und bindungs-
theoretisch die Arenmetall-Komplexe CsRsML, bzw.
CsRcMLL’ (M=Fe, Ru, Os) an die Seite zu stellen. Das
Zentralatom liegt hier in der Oxidationsstufe Null vor und
ist somit wie Co', Rh! und Ir' ein d®-System. Anders als
von den Verbindungen CsRsML, waren bis vor kurzem
von Verbindungen C¢R¢ML, vorwiegend solche mit
L,=Diolefin (z.B. C,Hs, 1,3-C¢H;, 1,3-C;H,o und 1,5-
CsH,;) bekannt; die meisten von ihnen wurden nach der
,Orignard-Methode* hergestellt''®. Mit einzdhnigen Li-
ganden L existierten vor 1978 (als wir unsere Untersuchun-
gen begannen!''”) nur einige Eisenkomplexe mit
L=PF;"* ynd CO!"?Y, die jedoch wegen der starken n-
Acceptoreigenschaften von Trifluorphosphan bzw. Koh-
lenmonoxid vermutlich nur schwache Metall-Basen sind.

3.1.1. Herstellungsmethoden

Die Synthese der Bis(trifluorphosphan)-Komplexe
(CsHsMe)Fe(PF;); und CgH¢Fe(PF,), gelingt durch
die Metallatom-Verdampfungstechnik!*®. Auf diesem
Wege sind ebenfalls die Phosphitverbindungen
CsRsFe[P(OMe);); (CsRe=C¢Hs, CsHsMe, 1,4-CsH Me,,
1,3,5-CcHsMes) und (CqHsMe)Fe[P(OEt),], sowie der
Phosphankomplex (CsHsMe)Fe(PMe;), zuginglich!'*2,
Bei der Cokondensation der Eisenatome mit den Arenen
werden wahrscheinlich zunichst Molekiile wie Fe(CgRe)
oder Fe(C¢R¢), gebildet, die dann mit dem Phosphit oder
Phosphan reagieren. Uber den isolierbaren Komplex
Fe(Ce¢Meg), 148t sich CsMegFe(CO), herstellen; dabei wird

vermutlich ein m*-gebundener Sechsring durch die CO-
Gruppen ersetzt!'2,

Fiir die Synthese der Ruthenium- und Osmiumverbin-
dungen CsRGML, (L=PR;, P(OR);) und CsRsMLL’
(L=PR;; L'=P(OR),;, CO, CNR, C,H;R) hat sich ein re-
duktives Verfahren mit NaC,,H; als Reduktionsmittel gut
bewihrt!’?®, Als Edukte dienen BF,-Salze der Komplex-
kationen [CcRgMXL;]* bzw. [CcRiMXLL']™, die aus den
halogen-verbriickten Verbindungen [C4RsMX;], auf einem
der in Schema 23 gezeigten Wege erhiltlich sind!'?* %134,
Es hingt dabei in erster Linie von den Liganden L und L'
ab, welche Vorstufe sich am besten fiir die Herstellung die-
ser Salze eignet. Die Acetonkomplexe kénnen nur mit
M=Ru (R=H!"" Me!'"®); X=Cl; L=PMe,;, PMe,Ph,
PMePh,, PPh;) isoliert werden; mit M=0Os sind ledig-
lich die zweikernigen Dikationen [(CsH¢OsL)y(pn-X).]*>*
stabil. Die Synthese der Rutheniumverbindungen
[CsHsRuCI(PR;),]PFs (PR; =PMe,Ph, PMePh,, PPh;) ist
auch aus [(CsHgRu),(p-Cl);]JPFs und dem entsprechenden
Phosphan gelungen!'?®.,

Als Reduktionsmittel wurden auBer NaC,,Hg auch Na,
Na/Hg, NaH, NaNH,, Li,CH,, Li,CgHg, Mg, Co(CsHjs),
und Diphenylketyl-Natrium getestet, jedoch ohne befriedi-
gendes Ergebnis. Der Erfolg der Synthese der Metall(o)-
Komplexe CsR¢ML, und CcR(MLL’ mit NaC,,Hg wird
dadurch etwas beeintrichtigt, daB es sehr schwierig ist, das
bei der Reduktion entstehende Naphthalin vollstéindig von
den ebenfalls leicht fliichtigen und gut 16slichen Produkten
zu trennen. Bei thermisch relativ stabilen Verbindungen
(z.B. M=0s, L=PMe,, L'=C,H,, C;Hy) ist dies iiber die
Hydridometall-Kationen und deren Deprotonierung mit
NaH méglich!'?,

Erstaunlicherweise gelingt es nicht, durch Reduktion
von [CsHsOsI(PMe;),]PFs mit NaC,,H; den Komplex
C¢HgOs(PMe;), zu erhalten. Auch der Versuch des Aus-

CeRg X CeRg Celg CeR
\N[/ ~ / _L_> \!’[ AgPF¢ 1\/|I P CHy(1, ® 6\ P /S
Vi AL OCMe, AL (P /M\X/M\ (PFg),
X CsRg XX X QCMe, L CsRe
v (PF2) v
(] ]
(PF) L
I [d]
[a] CSIRS
M PF,
x| L)
L
12 NaCy¢Hg
Cslﬂs
™M
L L)

Schema 23. Mdglichkeiten zur Synthese der Salze [CsRsMXLL’]PF,.

[a) CsRe=CcHe, 1,4-CsHi(Me)iPr, CsMes; M=Ru; X=Cl; L’=PMe;
CeRs=CeHg; M=Ru; X=Br, 1; L'=PMe,

CeRe=CsHs; M=Ru; X=Cl; L'=PMe,Ph, PMePh,, PPh,
CsRe=CsHs; M=0s; X=1I; L'=PMe,

[b] CsRe=CsHg; M=Ru; X=Cl; L = PMe,Ph, PPhs, P(OMe),; L'=PMe,
CsRs=CcHgs; M=Ru; X=Cl; L=PPh;; L'=PMe,Ph, PMePh,
CosRs=1,4-CcH(Me)iPr, CMes; M=Ru; X=Cl; L=CO; L'=PMe,
CsRs=CcHs; M=0s; X=1I; L=PPh;, P(OMe);, CNR (R=Me, /Bu, p-
Tolyl, Ph); L'=PMe,
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CsRe=CcHs; M=0s; X=1; L=PMe;; L'=PMe,Ph
Ce¢Re=CoHo; M=Os; X=1; L=PMe;, PPh;; L'=CO

[c] CéRs=CsHs: M=Ru; X=Cl; L=PMe;; L'=PMe;Ph, PPh,, ((OMe),
CeRe=C¢Hs; M=Ru; X=Cl; L=PPh;; L'=PMe,Ph, PMePh,,
P(OMe);, P(OPh),

[d] CsRs=CsHg; M=Ru; X=1; L=PMe;; L'=CO
CeRs=CeHs: M=0s; X=1; L=PPh;; L’'=PMe;, PPh,
CeRs=CeHos; M=0s; X=1I; L=P(OMe);; L'=PMe;, P(OMe),
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tausches des olefinischen Liganden in 183 und 184 durch
Trimethylphosphan fiihrt nicht zum Ziel. Vielmehr ent-
steht durch oxidative Addition einer (sp>)C—H-Bindung
an das elektronenreiche Metallzentrum die Hydrido(phe-
nyl)osmium(11)-Verbindung 186; wenn R=H, kann auch
die Zwischenstufe 185 gefaBt werden. Die Umwandlung
der C¢H(Os- in die OsH(C¢H;)-Gruppe verlduft streng in-
tramolekular, wie die quantitative Bildung von 186 in
CsDs als Losungsmittel belegt!'*®. Es kdnnte sein, daB im
Primirschritt nach Angriff des Trimethylphosphans am
Metall eine Umorientierung des Benzols von einer 1% in
eine n*-Koordination stattfindet, wie es z. B. auch Muetter-
ties et al. bei der katalytischen Hydrierung mit Arenruthe-
nium-Komplexen postulierten!!'®!. Kinetische Messungen
sind mit dem in Schema 24 gezeigten Vorschlag fiir den
Reaktionsablauf in Einklang!!*®,

Red. |
[CgHgOsI(PMe,), |PF; —— Os,

PMIe

| PMes |
PN _ MeaP—Os/
MeyP CoHzR |

C,H R
183: R = H S
184: R = Me
l PMe;
I|I
_ PMes CgHg o PMey
cis-OsH(CgHs) (PMey), “TCHR MuJP’Or\PMes
186 CpH3R
185: R = H

Schema 24.

3.1.2. Reaktionen mit Elektrophilen

Die Komplexe CsRML, und C.R(MLL’ reagieren er-
wartungsgemi8 mit Bronsted-Sduren sowie mit Methylio-
did oder [OMe;])BF, zu Salzen der Kationen [C.RaMEL,]*
bzw. [CsREaMELL’]*. Diese sind wesentlich stabiler (ther-
misch und gegen Oxidationsmittel) als die Metall(o)-Ver-
bindungen. Die Metall-Basizitit hingt auch hier sehr deut-
lich von der Donorstirke der Liganden L und L' ab.
Wihrend z.B. die Bis(trimethylphosphan)-Komplexe
CsR¢Ru(PMes), (CeRo=C¢H, 1,4-CcH,(Me)iPr, CcMeg)
bereits bei —78°C mit NH,PF, in Methanol zu
[CsRsRuH(PMe,),]PF, reagieren, bilden sich die PMePh,-
und PPh;-Analoga erst bei Raumtemperatur™®. Fiir die
Synthese von [CsMe,RuH(PMe;)CO]JPF,, [CsHgsRuH-
(PMe;)C,H,IBF, und [(C,Hs;Me)FeH(P(OMe);),|BF, ist es
dariiber hinaus notwendig, stirkere Sduren als NH %, z.B.
CF;CO.H oder HBF,, zu verwenden!'?>>123-127] Allgemein
zeigt sich, daB 1) ein guter n-Acceptorligand wie CO oder
C,H, die Metall-Basizitit schwicht und 2) die Osmium(o)-
Verbindungen reaktiver als die homologen Eisen- und
Ruthenium-Komplexe sind.

Die Methylierung verlduft dhnlich glatt wie die Proto-
nierung. Die Reaktionsgeschwindigkeit hingt auch hier
charakteristisch vom Metall und den Liganden ab. So rea-

Angew. Chem. 95 (1983) 932-954

giert z.B. C4HgOs[P(OMe),), bereits mit Methyliodid zu
[CsHsOsCH,(P(OMe);),]1"?%, wihrend fiir die Bildung des
entsprechenden kationischen Eisenkomplexes [OMe;]BF,
erforderlich ist'">*., Im Fall der Bis(phosphan)ruthenium-
Verbindungen CsRsRu(PRj;); ist eine Abstufung der Me-
thylierungsgeschwindigkeit gemaB PMe; > PMe,Ph >
PMePh, > PPh, (fir CcRg=C¢Hs) und CcHe > 1,4-
CsHi(Me)iPr > CcMe, (fiir PR; =PMe;) festzustellen’?,
Die letztere Reihenfolge deutet an, daBB neben elektroni-
schen auch sterische Einfliisse fiir den Angriff des Elektro-
phils am Metallatom der Komplexe C{RsML, maBgebend
sind.

Mit Ethyliodid ist nur bei CsHsRu(PMes), 191 eine glatte
Reaktion zur Ethylverbindung [C¢Hs¢RuC,Hs(PMe;),]*
(die als PF¢-Salz 192 isoliert wurde!'') zu erreichen. Bei
den Umsetzungen von 191 mit n-Propyl- und n-Butylbro-
mid oder -iodid werden neben den erwarteten Produkten
[CsHsRuR(PMe;),]X auch die Halogenometall-Komplexe
[CsHsRuX(PMes),]X gebildet, was wie bei den analo-
gen Reaktionen der Cyclopentadienyl-Verbindungen
CsRsM(PMe,), (siehe Abschnitt 2.2.3) auf die Beteiligung
radikalischer Zwischenstufen hinweist. Von den Lewis-aci-
den Trimethylelementhalogeniden Me;ECI (E=Si, Ge, Sn)
‘ergibt nur die Zinnverbindung mit CsH.Ru(PMes), ein
Produkt vom Typ [CsH¢RuEMes(PMe;)]X!'?. Mit
Me,SiCl und Me;GeCl entstehen unter gleichen Bedin-
gungen Gemische, in denen lediglich das Hydridorutheni-
um-Kation [C;HsRuH(PMe,),]* nachweisbar ist.

Die Herstellung von zwei Komplexen mit Osmium-
Gold-Bindung ist in jingster Zeit durch oxidative Addi-
tion von PPh;AuCl an 187 und 188 gelungen!'. Auf-
grund der IR-Daten von 189 und 190 kann man ausschlie-
Ben, daB das Isocyanid als Briicke zwischen den Metall-
atomen fungiert. Das Kation PPh;Au* verhilt sich also
gegeniiber 187 und 188 analog wie das Proton, wie es
auch nach der Isolobal-Beziehung!'*? zu erwarten ist.

CSIHS Celﬂs
PPh3ALCl
Os Os cl o (29)
Me,P” SCNR MeyP” | SAuPPh,
CNR
187, 188 189, 190
187, 189: R = Me

188, 190: R = p-Tolyl

Insgesamt scheint die Metall-Basizitdt der Arenmetall-
Komplexe CsR¢ML, diejenige der Cyclopentadienylme-
tall-Komplexe CsRsML, noch zu iibertreffen. Wihrend
die PF.-Salze der Kationen [CsHsMH(PMe;).J* (16, 17)
mit NaH leicht zu den Neutralkomplexen CsHsM(PMe;),
(18, 19) reagieren, findet unter gleichen Bedingungen
keine Deprotonierung der analogen Benzolruthenium-
und -osmium-Verbindungen [CcHsRuH(PMe;),]* und
[CsHsOsH(PPh,),]* statt!'®, Diese Kationen setzen sich
selbst mit MeLi oder ¢BuLi nur sehr langsam zu 191 bzw.
CsHcOs(PPh;), um. MS- und PES-Messungen der lonisie-
rungspotentiale sollen AufschluBf dariiber geben, wie weit
sich diese Werte bei typischen Beispielen der Komplexrei-
hen CsRsML, und C¢{R;ML, unterscheiden und wie sich
diese Unterschiede mit der Abstufung der Metall-Basizitit
korrelieren lassen.
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3.1.3. Folgereaktionen der Primirprodukte

Die aus 191  entstehende  Ethylverbindung
[CsHeRuC,Hs(PMe,);]* reagiert mit [CPh;]PFs zum Di-
kation [C¢HsRu(PMe,),C,H,)*>*, das elektrophil ist und
bereits bei Raumtemperatur Phosphane oder Phosphite ad-
diert. Dabei werden unter Umwandlung der Ru—C,H,-n-
Bindung in eine Ru—C,H,PR;-0-Bindung die Komplexe
195-199 gebildet (Schema 25)"**. Eine Hydrideliminie-
rung aus der Methylverbindung [CsHsRuCH;(PMes),]* ist
nicht nachweisbar. Bei der Reaktion des Hydridokomple-
xes [CsHsRuH(PMe;),]PFs mit [CPh;]PFs in Aceton ent-
steht das PFg-Salz des Dikations [CsHsRu(PMes),-
(OCMe,)}**, das eine erstaunlich stabile Ru—OCMe,-Bin-
dung enthilt und daher kein geeignetes Edukt fiir die Her-
stellung oktaedrischer Ruthenium(ir)-Komplexe des Typs
[CsHsRu(PMe;),L)** (L=PR;, P(OR);, CO etc.) ist!?%.

CaHsl [CPh3] PF

(Rul ——— [Rul~C;H;| PFg ——— [Rul-C,H, | (PFq),
(PF¢®) - CHPh;

191 192 193

lpn,

Nal
[Ruj—C;H,PR; | (PFg),

[Ru]-C,H,P(O)(OMe); | PFy <«———
(R = OMe)

194 195:R = Me; 196: R = iPr

197:R = Ph; 198:R = OMe

199: R = OPh
Schema 25. [Ru]=CsHcRu(PMes),.

Eine nucleophile Addition des Phosphans an koordi-
niertes Ethylen wird auch bei den Umsetzungen von
[CsHsMCH;(PMes)C,H,JPFs (M =Ru, Os) sowie von 201
mit PMe, beobachtet!’?”. Im letzteren Fall entsteht gem4B
Reaktion (30) ein Gemisch aus 202 und 203 (ca. 3 :2). Der
Zu 201 homologe Rutheniumkomplex ergibt mit Trime-
thylphosphan ausschlieBlich die Ethylverbindung 192. Die
unterschiedliche Mobilitdt der Liganden in den Kationen
[CsHsRuH(PMe;)C,H,]* und [CsHsOsH(PMe;)C,H,)*
spiegelt sich auch in den NMR-Spektren wider: Nur das
des Rutheniumkomplexes ist temperaturabhiingig, was mit
einem Gleichgewicht zwischen dem Ethylen(hydrido)- und
dem Ethyl-Tautomer in Einklang ist'*"!,

HO SL2Ha PMe; La2Hs
[Os]-C,Hy ——> [Os] PFy —— [Os] PFg (30)
(PFe®) “H “PMe,
200 201 202
LCH PMe,
[Os] = CgHgOsPMey, + [0s) PF,
H

203

Neben den aus C¢HsRu(PMe;)C,H, und aus 200 erhal-
tenen Kationen [CqHsMR(PMe;)C,H,;)* sind auch die
strukturell 4hnlichen Kationen [CsHsRuCI(PR;)PR3]* zur
Addition eines Phosphans befihigt. Nach Reaktion (31)
erhilt man z. B. aus 204 und PMe; die (n’-6-Phosphonio-
cyclohexadienyl)ruthenium(t)-Verbindung 205, wobei sehr
wahrscheinlich zuerst die Addition am Ring und danach
der Austausch des Chlorids erfolgt!**. Bei den Kationen
[(6-CsHsPMe;)Ru(PMe;),PR;1** mit R=Ph oder NMe, ist
bei tiefer Temperatur die Rotation um die Metall-Ring-
Bindung so stark behindert, daB starre Konformere nach-
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weisbar sind. Die C—PMe;-Bindung in 205 148t sich sehr
leicht mit Trifluoressigsiure spalten; dies ermdglicht die
Synthese von Halbsandwich-Komplexen des Typs
[CeHsRu(PR;YPRSL?*, z.B. 206, die anders nicht zu-
ganglich sind!.

PMe,
2 PMe;
[CgHeRUCL(PMey), |PFg ——> H
204 (PF®)
Ru (PFg)
Me,P” [ PMey|
PMe,
205
(31)
CF3CO,H Rl ( s 206
_ u PF
MesP” [ PMe, .
PMe;

Uberraschenderweise sind die nach Reaktion (32) herge-
stellten Carbonyl(methyl)-Komplexe 209, 210 sehr reaktions-
trige und setzen sich weder mit PMe; noch mit Iodid-Ionen
unter CO-Insertion (oder Methylgruppenwanderung) zu
den Acetyl-Verbindungen [CsRsM(COCH,)(PMe;),]PF,
bzw. CsRgM(COCH,;)(PMe;)l um?*'%, Eine solche Im-
mobilitdt benachbarter CO- und CH;-Gruppen ist recht
ungewohnlich und findet lediglich im Verhalten von
OsCH;(CO)»(PPh,),] eine Parallele!’*”. Eine kationische
Acetylruthenium-Verbindung der Zusammensetzung
[CsHsRu(COCH;)(PMe,),] ™ ist auch nicht durch Reaktion
von 191 mit CH,COCI erhiiltlich; selbst bei —78°C wird
nur Zersetzung beobachtet!'>*),

Mel /CO PMe;y /COCH3

[M]-CO —> [M] PF; ——#4> [M| PF, (32)
®F) “CH, “PMe,

207, 208 209, 210

207, 209: [M] = CgMegRuPMey; 208, 210: M = C HsOsPMe,

Ahnlich inert wie 209 und 210 sind die Isocyanid(me-
thyl)-Verbindungen 215-217, die sich anders als die Co-
baltkomplexe [CsHsCoCH;3(PMe;)CNR]X (sieche Schema
9) weder in Aceton noch in Acetonitril - selbst nicht in Ge-
genwart eines groBeren Uberschusses an lodid-lonen - zu
einer Acetimidoyl-Verbindung umlagern oder zu einem
Metallaheterocyclus umsetzen'*'®, Mit Trimethylphos-
phan entstehen in Aceton unter Verdringung des Sechs-
rings die Komplexe 221-223 mit der CH;- und CNR-
Gruppe in trans-Position (Schema 26); die Hydrido(isocy-
anid)-Verbindungen 212-214 reagieren analog!™'®., Die
Stabilitit der Os—CH;-Bindung in 221-223 sowie der
Os—H-Bindung in 218-220 verhindert offenbar eine Me-
thyl- bzw. H-Wanderung zum Isocyanidliganden, so daB
sich auch in Gegenwart eines Uberschusses an PMe; (oder
CNR) keine Imidoylosmium-Kationen bilden.

3.2. d°-Systeme

Im Gegensatz zu den Cyclopentadienyl-Verbindungen
C;sH;sCo(CO), und CsHsRh(CO),, die - wie in der Einlei-
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CeHg
|
Os
A
Me,p”  “CNR
H® 187 188, 211 Mel
(PF6?) (PF®)
Cs%{s CG?G
s PF Os, PF
/? ~N 8 // N [
MesP’ l H Me;P” Jy n CHs
212-214 215-217
l 3 PMej l 3 PMe,y
H CH
MeyP [ _PMey| Lo Me;P+ | 2 PMe, op
Me,P” [ °~PMey| = ° MeyP” ([ °~PMe, |~ ©
CNR 'NR
218-220 221-223

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

Schema 26.

tung erwdhnt - sich in H,SO, oder BF;- H,O rasch
zersetzen, sind Aren(tricarbonyl)chrom-Verbindungen
CeR¢Cr(CO); in stark saurem Medium (z.B. HSOsF in
SO, ader CF;CO,H/BF;- H,0 = 1/1"%%) kurzzeitig be-
stindig und bilden IR- und NMR-spektroskopisch nach-
weisbare Hydridometall-Kationen [CsRsCrH(CO);]*. Bei
Ersatz einer CO-Gruppe in C4R4Cr(CO), durch ein Phos-
phan wie PPh; und der damit verbundenen ErhShung der
Elektronendichte am Metall gelingt die Protonierung be-
reits mit CF,CO,H in Toluol (Verhiltnis 1:10)"%%, Mit
CsR¢M(CO),PMe,Ph (M =Cr, Mo, W) als Edukt ist es ge-
lungen, die Bildung von zwel Isomeren
[CsRMH(CO),PMe,Ph]* (mit H und PMe,Ph in cis- bzw.
trans-Position) NMR-spektroskopisch nachzuweisen und
ihre Umlagerung zu studieren!*", Fir die Isolierung stabi-
ler Salze des Typs [CsRsMHL;]X muBl man allerdings von
Tris(phosphan)-Komplexen wie CsHsMo(PMePh,); oder
Cs¢HsMo(PMe,Ph), ausgehen, die mit CF;CO,H oder HC1
in Ethanol zu den Hydridomolybdin-Kationen reagie-
ren"*?,  Uberraschenderweise zersetzen sich die zu
CsH¢Mo(PR;); strukturanalogen Manganverbindungen
CsH;Mn(PR3); (R=Me, OMe, OEt)"** rasch bei Zugabe
von Sdure, so daB iiber die Existenz von Hydridokomple-
xen [CsHsMnH(PR;);]" noch nichts gesagt werden kann.

Von den bisher bekannten Arenruthenium- und
-osmium-Verbindungen mit d° Elektronenkonfiguration
sind die Dihydridokomplexe @ CsHgRuH,(P(iPr);),
CsMesRuH,(PR;) (R=Me, Ph) und CgHgOsH,(P(iPr)s)
Metall-Basen!*¥, Sie reagieren bereits bei —78°C mit
CF;CO,H/NH,PF; oder HBF, in Ether zu den Kationen
[CsReMH;3(PR,)] ", die bei Raumtemperatur in Ldsung
eine fluktuierende Struktur haben. Dieses Verhalten ent-
spricht dem der Kationen [MH;(PMes),]*, in denen das
Metall ebenfalls die Oxidationszahl +4 hat und die aus
MH,(PMe;)s (M= Ru, Os) und NH,PF, entstehen!**. Be-
sonders anzumerken ist, daB der 224 entsprechende Kom-
plex 226 bei der Protonierung kein einkerniges, sondern
ein zweikerniges Kation ergibt”’*?l; die geringe Tendenz
des Rhodiums, Verbindungen mit der Oxidationszahl +5
zu bilden (wie sie in einem Kation des Typs
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H  crco.n H
—_—

(Ru) [Rul~H| PF, (33)
SHo (PE®) “H
224 225

[Ru] = CgHgRuP(iPr);

H

H  crcopn VAN
2 [Rh]: = R (rn| rr, (34)
H (FF® \H/
226 227

[ Rh] = CHHRhP(iPr)y

[CsHsRhH;(PR;)]* vorliegen wiirde), macht sich hier of-
fensichtlich bemerkbar.

Neben den Dihydrido- reagieren auch die analogen Di-
methylruthenium(i1)-Komplexe mit Bronsted-Sduren. Die
bisher bekannten Reaktionen von 229 sind in Schema 27
zusammengefaBt!'**> 147, Der Befund, daB die Liganden
H~ und CH73 in ihrem o-Donorvermégen vergleichbar
sind, 148t vermuten, daB auch 229 primidr am Metall
protoniert wird und danach eine reduktive Eliminierung
(unter CH,-Abspaltung) eintritt. Die Cyclopentadienyl-
(dimethyl)cobalt-Verbindungen (CsH;R’)Co(CH,),PMe;
(R’=H, iPr, tBu) verhalten sich analog*®. Die aus diesen
und Trifluoressigsiure im UberschuB erhaltenen Bis(triflu-
oracetato)-Komplexe (CsH4R')YCo(OCOCF;),PMe; liefern
mit P(OMe), in einer Reihe von Folgeschritten die in
Schema 3 aufgefiihrten Phosphonat-Verbindungen, womit
sich der Kreis zum Ausgangspunkt unserer Untersuchun-

gen iber elektronenreiche Halbsandwich-Komplexe
schlieBt.
o) CH; CH
o HSF, /3 CRyCo.H o3
[Ru]\ >C—Et PFg ﬁ [Ru] —r, [Ru]_
O (ECO); CH; OCOCF 4
228 229
HBF,4 HBF4
co C,Hiy
JCHg JCHjy
(Ru]_ BF, [Rul_ BF,
CcoO CaH,

Schema 27. [Ru]=CsMesRuPPh;.

Verbindung 229 setzt sich nicht nur mit HBF, oder
CF;CO;H, sondern auch mit Lewis-Siduren wie [CPh,]*
sehr leicht um. Dabei entsteht in hoher Ausbeute der Ethy-
len(hydrido)-Komplex 230, dessen Struktur réntgenogra-
phisch gesichert ist!’*?), Das Solvens nimmt an dieser Reak-
tion nicht teil, wie aus Markierungsexperimenten hervor-
geht. Zum Mechanismus der CC-Verkniipfung ist anzu-
nehmen, daB primir 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 ungesittigte 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 =(C;sH;),W
gefunden!’*. In diesem Fall lieB sich zeigen, daB im Pri-
madrschritt ein Elektronentransfer von der Dimethylverbin-
dung zum Trityl-Kation stattfindet und das Trityl-Radikal
mit der paramagnetischen Spezies [(CsHs), W(CH,),}* rea-
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-
,CHa {CPh3]PF¢ AHe /C£{2
[Ru] — > [Ru] FF¢ — [Ru] /CHz TFg
“CHy T “CH, H
229 T U (35)
Caly |
—_— [Ru]\ PFg
H
[Ru] = CeMegRuPPh; 230

giert. Fiir einen entsprechenden radikalischen Verlauf gibt
es bei der Bildung von 230 (wie auch bei der des homolo-
gen Osmiumkomplexes''**"!) keine Hinweise. Die CC-Ver-
kniipfung bei der Umwandlung von T in U [siehe Reak-
tion (35)] ist im iibrigen ein Modellfall fiir 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
Oberfliche des Katalysators CH,- und CH;-Gruppen bil-
den und sich die Kette durch sukzessive Insertion von Me-
thyleneinheiten in Metall-Alkyl-Bindungen aufbaut!’*".
Durch B-H-Eliminierung (analog wie bei der Umwandlung
von U zu 230) bilden sich dann a-Olefine, die Primérpro-
dukte der Fischer-Tropsch-Synthese sind.

Ein Metall-d-System, das protonierbar ist und im Zu-
sammenhang mit den Versuchen zur Synthese der Metall-
Base C¢H¢Os(PMe,), gefunden wurde, sei abschlieBend er-
wihnt. Verbindung 231, die - wie in Schema 24 angedeu-
tet - mit NaC,,H;g nicht zu CsHsOs(PMe;), reduziert wer-
den kann, reagiert mit Organolithium-Verbindungen LiR
unter exo-Addition des Carbanions an den aromatischen
Ring zu den Cyclohexadienyl-Komplexen 232-237(1%2,
Deren Umsetzungen mit [CPh;]PF; ergeben unter Bildung
von CHPh;, die ringsubstituierten Arenosmium(ir)-Verbin-
dungen 238-243. Dieses Ergebnis iiberrascht insofern, als
es bisher nur wenige Beispiele dafiir gibt, daB Cyclohexa-
dienylmetall-Komplexe (n°-CsH¢R)ML,, in denen der
Rest R in exo-Position ist, mit Tritylsalzen unter Hydrideli-
minierung reagieren!'*3.

R
O PF R OI
s —_— s
Mesp” /[ 1 s Megp” | 1
PME;; PM €3
231 232-237 (36)

o
|
PF
Me3P/O/S\1 6
PMej

238-243

[CPhs]PF,
— >

232,238:R = Me 235,241:R = nBu
233,239:R = Et 236, 242: R = 1Bu
234,240: R = nPr 237,243:R = Ph

Mechanistische Untersuchungen iiber die Umwandlung
von 232-237 in 238-243 zeigen, daBl die Hydridabstrak-
tion nicht direkt und nur in Gegenwart von Protonen (z. B.
aus [CPh;]™ in Aceton gebildet) stattfindet!"*. Im Primir-
schritt entsteht durch Siure/Base-Reaktion ein Hydrido-
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osmium(rv)-Kation, das mit R =¢Bu als PF4-Salz isolierbar
ist, in den anderen Fillen jedoch sehr rasch intramolekular
isomerisiert, so da3 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 #hnlichen Mangankomplexen!"*®! - vorlie-
gen. Die Deprotonierung des aus V gebildeten Hydrido-
metall-Kations (das mit R=Me und nBu ebenfalls als PF,-
Salz isoliert wurde) liefert eine Cyclohexadienyl-Verbin-
dung mit einer CH,-Gruppe im Ring, die dann mit
[CPhs]* unter Hydrideliminierung reagiert.

R S

<

® |
232.237 —— Mep—0s—] \
_h® 7N
H PME3
r i r H
" </
[CPh3]PFe Cl) +H® O|
- - — —Os.__
238-243 ~CHPh, MeSP/IS\I _H® MesP 4 N 1
PMe H®  PMe,

Schema 28.

Die in Schema 28 zusammengefalte 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. kiirz-
lich synthetisierten Cyclopentadienylruthenium(r)- und
-osmium(11)-Verbindungen CsHsMX(PMe;), (M=Ru,
X=Cl; M=0s, X=Br), die mit HPF; ebenfalls stabile
Hydridometall-Kationen bilden!'*®, Es mehren sich somit
die Beispiele, daB nicht nur Halbsandwich-Komplexe mit
d®-, sondern auch mit d°-Elektronenkonfiguration zu oxi-
dativen Additionsreaktionen bef#higt sind.

4. Resiimee und Ausblick

Nach den quadratisch-planaren Verbindungen des Vas-
ka-Typs (einschlieBlich des Wilkinson-Katalysators) haben
sich in den letzten zehn Jahren durch die hier zusammen-
gefaBBten Untersuchungen die Halbsandwich-Komplexe
CsRsML; und CcR¢ML, als eine weitere Gruppe von Me-
tall-Basen mit d®-Zentralatom in der Koordinationschemie
etabliert. Die Nucleophilie dieser Metall-Basen wird - wie
zahlreiche Beispiele dokumentieren - in erster Linie vom
Donorvermégen der Liganden C,R, und L bestimmt. Je
hdher dieses ist und je mehr Elektronendichte dadurch auf
das Metall ibertragen wird, desto leichter ist der Angriff
eines Elektrophils méglich. DaB dabei zwischen den Cy-
clopentadienyl- und den Arenmetall-Verbindungen nur
graduelle Unterschiede bestehen, zeigen die bisher durch-
gefithrten Untersuchungen und machen auch MO-Rech-
nungen von Hoffmann und Albright verstindlich!™", Aus
den MO-Rechnungen geht hervor, daB die Halbsandwich-
Komplexe C,R,ML, (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.

M)

1 S
b b

Fig. 2. Elektronendichteverteilung in einem besetzten MO von C;RsML,
oder C4RML; [157).

Dieses MO (das in seiner ,,Form* dem dz:-Orbital des
Metallatoms in einem planaren d®-System sehr stark #h-
nelt) ist - um Roald Hoffmann zu zitieren''*® — _the spear-
head of nucleophilic activity of the compounds
C.R,ML,*. Diese ,,Speerspitze** iibertrifft in ihrer Nucleo-
philie offensichtlich noch das Phosphoratom eines Phos-
phans, wie die Reaktion von CsMe;Rh(CO)(PMe,PMe,)
mit Methyliodid (die iiber das Kation [C;MesRhCH,
(CO)PMe,PMe,)]* zu CsMesRh(COCH;)(PMe,PMe,)1
filhrt) zeigt™®. In Einklang damit ergibt sich aus kineti-
schen Messungen von Pearson und Figdore!"®, daB die
Komplexe CsHsM(CO)PPh; (M=Co, Rh, Ir) bei Raum-
temperatur etwa 10- bis 100mal schneller methyliert wer-
den als PPh;,.

Neben den elektronischen Ursachen, die den metall-ba-
sischen Charakter der Halbsandwich-Komplexe CsRsML,
und CsR:ML, bedingen, diirfen fiir das Verstéindnis der
Reaktivitit jedoch auch die sterischen Gegebenheiten
nicht ganz auBer acht gelassen werden. Die bisherigen Er-
gebnisse belegen zwar, daB eine beachtlich groBe Zahl von
Elektrophilen zu einer Addition am Metall unter Kniip-
fung einer Metall-Element-Bindung fihig ist, sie zeigen
aber auch, daB bei Verwendung sperriger (raumerfiillen-
der) Lewis-S4uren hiufig Radikalreaktionen, nicht selten
von Zersetzung begleitet, eintreten. Zur Erkldrung dieses
Verhaltens muB3 man darauf hinweisen, daB das Metall in
den Fiinfring- und Sechsring-ML,-Komplexen - wie es
auch Figur 2 veranschaulicht - recht gut durch die Ligan-
den abgeschirmt ist und ein gréBeres Elektrophil nicht so
leicht seinen Weg zum nucleophilen Zentrum findet. Die
Reaktivitit geht in einigen Fillen direkt mit der Raumer-
fillung von L (ausgedriickt durch den Tolmanschen Ke-
gelwinkel’®) parallel; z.B. nimmt die Geschwindigkeit
der Reaktion von CsH;CoL, mit Methyliodid mit zuneh-
mender GroBe der Liganden L (gemdB PMe; < PMe,Ph
< PEt; < PMePh, < PPh;) ab!"¢",

Interessanterweise ist die Metall-Basizitit von Cyclo-
pentadienylcobalt- und -rhodium-Verbindungen nicht nur
auf Verbindungen mit einem Zentralatom beschrénkt. Die
Zweikernkomplexe 2441152 und 245'"** (in denen die bei-
den Metallatome formal dhnlich wie in C;RsM(PMe;), ko-
ordiniert sind, zuséitzlich aber noch eine Metall-Metall-
Bindung bilden) reagieren z. B. mit Bronsted-Séuren und
mit SO, ebenfalls unter elektrophiler Addition!'$?-1%4, Die
bei der Protonierung entstehende Hydridobriicke 148t sich
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mit Lewis-Basen 6ffnen und erméglicht so die Herstellung
zweikerniger Cobalt(111)- und Rhodium(ir)-Hydridokom-
plexe. Diese sind potentielle Reduktionsmittel und kénnen
intramolekular z. B. einen Isocyanid- in einen Formimido-
yl- und einen Alkin- in einen Vinylliganden umwan-
deln"%, Ein Briickenschlag zur Reaktivitit von Metallclu-
stern (und vielleicht auch von Metalloberflichen) deutet
sich damit an.

M/
H® ~P -~
%"@: \P

/(M M\ 246, 247

\P/
N —
~\/I\ /M
244, 245 P/
-
244,246,248: M = CgHCo
245, 247: -l\r/I- = CgMesRh

Schema 29. P=PMe,.

Wie geht es weiter? Ein auBlerordentlich aktuelles
Thema - mit der Chemie der Metall-Basen C,R,ML, zu-
mindest indirekt verkniipft — ist die durch Metalle bewirkte
»Aktivierung* (konkreter: Spaitung) von C—H-Bindun-
gen!’*®, Obwohl es noch keine konkreten Hinweise dafiir
gibt, daB Verbindungen des Typs CsRsML, oder CsRsML,
direkt mit aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasser-
stoffen reagieren, sind die Fragmente [C;R;ML] und
[CsR¢ML] offensichtlich dazu imstande. So haben Janowicz
und Bergman''$”! sowie unabhingig davon Hoyano und
Graham"®® kiirzlich gefunden (siche Schema 30), daB bei
UV-Bestrahlung sowohl von 249 als auch von 250 in Ben-
zol, Cyclohexan oder Neopentan eine oxidative Addition
unter Bildung der entsprechenden Aryl(hydrido)- bzw. Al-
kyl(hydrido)iridium-Komplexe Cs;MesIrH(R)L (R=Ph,
CsH;;, CH,CMe;) stattfindet. Die Autoren nehmen an,
daB bei diesen Umsetzungen zunichst eine 16-Elektronen-
Spezies [CsMe;IrL] (W, X) gebildet wird, welche dann mit
einer C—H-Bindung des Kohlenwasserstoffs reagiert.

(e

r] 2 1y
“H

-CO
[Ir}-CO W, X 251-256

250

249, 251-253, W : [Ir] = CgMegrPMey
250, 254-256, X : [Ir] = CsMegrCO

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 konnen. Die Tieftemperatur-
photolyse von CsMesRhH,;(PMe;) in reinem Propan ergibt
den spektroskopisch nachweisbaren Komplex CsMesRhH-
(nPr)PMe;, der bei —15°C unter reduktiver Eliminierung
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von C,H; zerfallt, mit CHBr; jedoch das stabile Pro-
dukt C;MesRh(nPr)(PMe;)Br  bildet!'®. Die aus
CsMe;sRhCH;(PMe,)Cl hergestellte Hydrido(methyl)-Ver-
bindung 257 ist ebenfalls duBerst labil und ergibt in C4D¢
sehr rasch den Komplex 258!,

'Ha CeDs

c
(Rol]  —— (8h] 2% (Rn]] (31
H < D
257 Y 258

[Rh] = CMesRhPMej

Mit anderen Phosphanliganden als PMe, ist die Stabili-
sierung einer Zwischenstufe wie W oder Y [sieche Schema
30 und Reaktion (37)] auch durch intramolekulare C—H-
Addition méglich!’’”, So gelingt es z.B., durch Photolyse
von 224 bei Raumtemperatur in C¢H,, oder CsD;, die Ver-
bindung 259 zu erzeugen und sowohl elementaranalytisch
als auch NMR-spektroskopisch zu charakterisieren. Beim
Lasen von 259 in Benzol oder Toluol bildet sich in einer
Dunkelreaktion der entsprechende Aryl(hydrido)-Komplex
260 bzw. 261, wobei vermutlich die Zwischenstufe Z die
eigentlich reagierende Spezies ist. Diese C—H-Bindungs-
spaltung ohne gleichzeitige Bestrahlung bietet moglicher-
weise eine Chance, auch noch andere, empfindlichere
Kohlenwasserstoffe mit Ubergangsmetallen umzusetzen
und damit dem Studium der ,,C—H-Aktivierung* einen
weiteren Impuls zu geben.

/P(iPr);; he /H
RuflH  —> (Rul-P(iPrl = [Ruf—CH,
=
H z \P/CHMe

24 lcaHsR iPr iPr

P(iPI‘)3 259
{Ru]’:H

CgH4R

260:R = H; 261: R = Me
Schema 31. [Ru]=C¢HsRu.

Shriver schrieb in seinem 1970 erschienenen Aufsatz, der
den Begriff der Metall-Basizitdt populdr 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 acids“!®l. Diese Erwartung hat sich, nicht
zuletzt durch die Untersuchungen zum Verhalten elektro-
nenreicher Halbsandwich-Komplexe, durchaus erfiillt.
Vielleicht gelingt es, den d®-Systemen des Typs C,.R,ML,
bzw. C,R,MLL’ mit M =Fe’, Ru® und Os° sowie Co', Rh'
und Ir' als Zentralatomen demnichst auch solche mit Ni'l,
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 angefiihrten eigenen Arbeiten beteiligt waren und deren
Namen in den Literaturzitaten angegeben sind. Ohne ihr
Engagement und ihre Begeisterungsfdhigkeit wdre die Er-
schlieBung des hier behandelten Gebietes nicht gelungen. Zu
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danken habe ich weiterhin den Kollegen, die durch zahlrei-
che Réntgen-Strukturanalysen zum Gelingen der Untersu-
chungen beigetragen haben. Es sind dies Dr. C. Burschka,
Dr. G. Evrard, Prof. Dr. C. Kriiger, Prof. Dr. U. Schubert
sowie Prof. Dr. M. L. Ziegler und ihre Mitarbeiter. Zum er-
reichten Erfolg trug schlieflich auch in hohem Mafe die Un-
terstiitzung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft, den
Fonds der Chemischen Industrie sowie die Firmen BASF,
Bayer und Degussa bei, fiir die auch an dieser Stelle herzlich
gedankt sei. Ein aufrichtiges Wart des Dankes gebiihrt - last
but not least ~ Professor Sir Jack Lewis, Cambridge (U.K.),
der es durch seine Einladung ermdglichte, daf3 dieser Auf-
satz in der stimulierenden Atmosphdre des Chemical Labor-
atory an der Lensfield Road und im Robinson College ent-
stand.
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Kohlenstoff-,,Modifikationen* zeigen - sofern sie iiberwiegend die Schichtstruktur des
Graphits aufweisen - 1) elektronische Leitfahigkeit, 2) die Fihigkeit, lonen oder Molekiile
zwischen die Schichten des Gitters einzulagern, und 3) die Fihigkeit, iiber funktionelle
Gruppen ihrer Oberflichen (im wesentlichen der Schichtrinder) zu reagieren. Dem ersten
Aspekt verdanken sie ihre Anwendung als ,,inertes Elektrodenmaterial; darauf sei hier
nicht niher eingegangen. Die Kombination der Punkte 1) und 2) eréffnet die Moglichkeit
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-
flichenoxide und -fluoride sowie die Oberflichenoxidation von Kohlenstoff-Fasern im
Hinblick auf den technischen Einsatz in Verbundwerkstoffen. Eine Fiille weiterer Anwen-
dungsmdglichkeiten zeichnet sich ab.

1. Verbemerkungen

~Schwarze Kohlenstoffe”* klingt fiir Molekiilchemiker,
die an prazis differenzierende Nomenklatur gewdhnt sind,
wobhl reichlich alchimistisch. Diese trivial-phinomenologi-
sche Bezeichnungsweise ist aber der kleinste gemeinsame
Nenner fiir all jene vielfiltigen Erscheinungsformen des

[*] Priv.-Doz. Dr. J. O. Besenhard, Prof. Dr. H. P. Fritz
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Milnchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
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elementaren Kohlenstoffs, die zumindest iiberwiegend gra-
phitartige Schichtstruktur und damit auch eine gewisse
elektrische Leitf4higkeit aufweisen - KohlenstofT ist ja wie
kein anderes Element in nahezu beliebiger Abstufung der
strukturellen Ordnung und der Morphologie verfiigbar,
etwa von streng dreidimensional geordnetem Graphit bis
hin zu réntgenamorphem Glaskohlenstoff!-%,

Ziel dieses Beitrags ist es, die Chemie von und nicht an
Kohlenstoff-Elekiroden vorzustellen - Reaktionen an
winerten** Kohlenstoff-Elektroden bleiben somit ausge-
klammert.
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