Reaktive Organometall-Verbindungen aus

Metallocenen und verwandten Verbindungen**

Von Klaus Jonas*

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburistag gewidmet

Der Teil- oder Totalabbau von Metallocenen und verwandten Verbindungen unter milden
Bedingungen erdffnet einen effizienten Zugang zu Organoiibergangsmetall-Komplexen.
Diese Komplexe, die hochreaktiv sein kdnnen, lassen sich vielfiltig fiir Synthesen nutzen.
Beispiele sind katalytische Reaktionen wie die Cobalt-katalysierte Benzolhydrierung oder
die Mangan-katalysierte Butadiencyclotrimerisation, aber auch stochiometrische Synthesen
ein- und mehrkerniger Ubergangsmetallkomplexe, die sich zum Teil durch neuartige Struk-

turmerkmale auszeichnen.

1. Einleitung

Aus Metallocenen, Alkalimetall und Olefinen kénnen
Ubergangsmetall-Olefin- oder Alkalimetall-Ubergangsme-
tall-Olefin-Komplexe hergestellt werden!'. Durch dieses
Synthesekonzept sind Entwicklungen in Gang gekommen,
die sich auch auf andere Teilbereiche der Organometall-
Chemie auswirken und mit denen sich der vorliegende
Fortschrittsbericht ebenfalls befaBt.

Gegliedert ist diese Ubersicht in zwei Hauptteile.
Schwerpunkt des ersten Teiles sind die im Miilheimer In-
stitut studierten Reaktionswege, auf denen Metallocene
und andere Verbindungen mit Finfringliganden abgebaut
werden konnen. Der zweite Teil soll dann belegen, daB
diese Abbaureaktionen den Zugang zu breit anwendbaren
Organometall-Verbindungen eroffnen.

2. Synthese reaktiver Organometall-Verbindungen
durch Teil- oder Totalabbau von
Metallocenen und verwandten Verbindungen

Die in diesem Abschnitt beschriebenen Synthesen sind
dadurch gekennzeichnet, daB die Ubergangsmetall-Fiin(-
ringligand-Bindungen unter besonders milden Bedingun-
gen gespalten werden. Wir haben zwei Typen von Reaktio-
nen untersucht und fiir Synthesen genutzt™!:

A: Abldsung des Fiinfringliganden durch Reaktionen
mit Alkalimetall und Olefinen und/oder anderen Kom-
plexbildnern (Teil- oder Totalabbau)

B: Austausch des Fiinfringliganden durch metathetische
Reaktionen mit Organometall-Verbindungen oder mit
Hydriden von Hauptgruppenmetallen, insbesondere von
Alkalimetallen, in An- oder Abwesenheit von Komplex-
bildnern (Teil- oder Totalabbau)

Uberdies lassen sich Reaktionstyp A und B auch kombi-
nieren, indem man den einen Fiinfringliganden gemiB A
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und den anderen gemiB B vom Ubergangsmetallatom ent-
fernt. Zweistufige Abbaureaktionen dieses Typs werden in
diesem Beitrag mit C bezeichnet.

C: Kombination von A und B (Totalabbau)

2.1. Abbau von Metallocenen und verwandten
Verbindungen durch Reaktion mit Alkalimetall und
Olefinen und/oder anderen Komplexbildnern

2.1.1. Reaktive Olefinkomplexe von Cobalt und Eisen

1973 berichteten wir iiber Synthese und Eigenschaften
von Tris(ethen)nickel™, des ersten Metall-Olefin-Komple-
xes, der einzig aus Ethenmolekiilen und einem Metallatom
aufgebaut ist. Die Entdeckung dieses Nickelkomplexes,
der ,,nacktes Nickel“!" auf besonders schone Weise repri-
sentiert, war Anstofl und Herausforderung zugleich: Es
galt herauszufinden, ob Metallkomplexe mit einer &hnli-
chen Anhiufung von Ethenliganden auch von Ubergangs-
elementen erhalten werden kénnen, die weiter links im Pe-
riodensystem der Elemente stehen. Der Leistungsfihigkeit
des Metallocenabbaus gemiB A ist es zuzuschreiben, dal
heute auch von Cobalt und Eisen solche hochreaktiven
Ethenkomplexe bekannt sind™ 2. Schema 1 faBt Synthesen
von Cobalt-Ethen- und anderen Cobalt-Olefin-Komplexen
aus Cobaltocen 1 zusammen.

Der reduktive Abbau von Cobaltocen beginnt mit der
Anlagerung von Alkalimetall M, (Ma=Li, K) zu 1:1-Ad-
dukten 2 und endet mit der Bildung fiinfringfreier Alkali-
metallcobaltate(— 1) 4, die leicht verdringbare Olefinligan-
den enthalten, z. B. vier Ethenliganden (4a). Weitere Zwi-
schenstufen sind die Halbsandwich-Komplexe 3, von de-
nen 3a mit zwei komplexgebundenen Ethenmolekiilen
wiederum am reaktivsten ist. In praxi geht man zur Her-
stellung von 3a und 4a so vor, daB man Cobaltocen 1 in
einem ReaktionsgefiB, das an eine mit Ethen gefiillte Gas-
flasche angeschlossen ist, unter Rithren mit Alkalimetall
umsetzt. Verwendet man Diethylether als Losungsmittel,
so wird auch mit Kalium im UberschuB nur ein Ringligand
abgeldst; in Tetrahydrofuran werden dagegen beide Ring-
liganden abgespalten™ [GI. (1) und (2)}.
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Schema 1. Wahlweise Herstellung von Cobalt-Ethen- und anderen Cobalt-
Olefin-Komplexen aus Cobaltocen 1. Die an die Alkalimetallatome (M,) ge-
bundenen n-Donorliganden Tetrahydrofuran (THF), Tetramethylethylendia-
min (TMEDA) oder Diethylether sind in diesem Schema sowie in den ande-
ren Schemata und allen Gleichungen der Ubersichtlichkeit halber weggelas-
sen. - Olefin=Ethen, Butadien, Cyclohexadien, Cyclooctadien etc.

(CsHs)Co + K + 2C;H, —ioo> [(CsHs)Co(C;Hy),l (m
1 3a

(CsHs)2Co + 3M4 + 4CH, —5 s MA[Co(C2Ha)d) (V3]
1 4a

Alle Abbaureaktionen, d.h. auch die mit Alkalimetall in
Gegenwart anderer Komplexbildner (Schema 1), laufen
praktisch ohne Nebenreaktionen quantitativ ab, und die
Abtrennung der Alkalimetallcyclopentadienide von den so
in hohen Ausbeuten (>90%) gebildeten Cobaltkomplexen
3 und 4 bereitet keine Schwierigkeiten!".

Mit dem Ziel, Ethenkomplexe von Cobalt(l) auch mit
substituierten CsHs-Liganden allgemein zugénglich zu ma-
chen, wurde unlingst das Syntheseprinzip des reduktiven
Metallocenabbaus auf Cobaltocen-Derivate iibertragen
(Schema 2). Als Variante zur Synthese von 3a [Gl. (1)] be-
sonders hervorzuheben ist die Synthese der neuen Indenyl-
cobalt-Verbindung 6, die nur unterhalb 0°C stabil ist
und von der man erwarten kann, daB sie in ihrer Reaktivi-
tit die bei Raumtemperatur stabile Stammverbindung 3a
noch tibertrifft. Von Halbsandwich-Komplexen mit Car-
bonylliganden sind derartige Reaktivititsunterschiede be-
kannt'®,

Es spricht fiir den reduktiven Metallocenabbau, da8
nicht nur Cobaltocen 1 und Nickelocen 23!% (Metall-

[*] Das nach Schema 1 und Gleichung (2) gebildete K(C;sH;) ist im Unter-
schied zu den Kaliumcobaltaten da und 4b in THF (—78°C) nur wenig
16slich. Zudem f#llt es in einer Form an, wie man sie sich fir cine Abtren-
nung durch Filtration nur wiinschen kann. Ei des THF-Filtrats
fiihrt zu festem 4a bzw. 4b, die beide durch Waschen mit Et,O von letz-
ten Spuren K(CsH;) befreit werden kénnen, da nach Schema 1 oder Glei-
chung (2) gebildetes K(CsHs) in Et;O bei 20°C besser loslich ist als in
THF und fiir die Cobaltkomplexe genau das Umgekehrte gilt.
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Schema 2. Cobalt(1)-Ethen-Komplexe durch reduktive Abidsung von Finf-
ringliganden.

ocene mit ElektroneniiberschuBl) abgebaut werden konnen,
sondern dag@ sich auch das so stabile, die 18-Elektronenre-
gel erfiillende Ferrocen 7 als Ausgangsstoff fiir die Syn-
these reaktiver Eisen-Olefin-Komplexe eignet [Gl. (3) bis
(5)). Mit Lithium und Ethen reagiert Ferrocen zu den Ei-
sen-Ethen-Komplexen 87 ynd 10"'° und aus 7, Li-
thium und 1,5-Cyclooctadien (COD) erhilt man 9%,

(CsHs)sFe 2Sam Lil(CsHs)Fe(CH,),) ©)
7 8

(CsHs);Fe 2500 Lil(CsHs)Fe(cod)) @
7 9

(CsHs),Fe —S5iicss Lis[Fe(C2H,),) 6]
7 10

Mit Tritylchlorid 148t sich 9 delithiieren!'®™, Es entsteht
11 (Schema 3), ein einkerniger Eisen(1)-Olefin-Komplex
mit einem ungepaarten Elektron, der von Kriiger et al.l'!
durch vollstindige Rontgen-Strukturanalyse charakteri-

siert wurde.

Fe® "

Schema 3. Cyclooctadien(cyclopentadienyl)eisen(1) 11, ein Eisen-Olefin-
Komplex mit einem ungepaarten Elektron.

2.1.2. Umsetzung von Mangan(ii)-cyclopentadienid mit
Alkalimetall und Olefinen sowie Folgereaktionen

Setzt man Mangan(11)-cyclopentadienid 12 bei — 60 bis
—20°C in Ether oder THF unter Riihren mit Kalium um,
so liberzieht sich die Oberfliche des Kaliums schon sehr
bald mit Mangan. Gleiches beobachtet man in Anwesen-
heit von Ethen oder anderen Olefinen, d.h. die zur Disso-
ziation in Ionen!'? neigende Verbindung 12 kann so fiir
metallorganische Synthesen nicht genutzt werden. Als Al-
kalimetalltriger ist sie ebenfalls ungeeignet, da ein stabiles
Anion [(CsHs);Mn]® offenbar nicht existiert. Fiir die Me-
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tallocene mit Nil'3!, Co!"3-1*I Fe'® Cr und V!'¥ ist die re-
versible Einelektronenreduktion zum Anion durch Cyclo-
voltammetrie gesichert; (CsHs),Co 1 (Schema 1), (CsHs),V
14 und (CsMe,)V(CsHs) 15 (Abschnitt 2.1.3) sowie
(CsMes);Mn!'" bilden 1:1-Addukte mit Alkalimetall.

Mn(CsHs), 12

Man hat daher, um die Manganabscheidung zu unter-
binden, typische Alkalimetalltriager zugesetzt und ist damit
unlingst einen entscheidenden Schritt weitergekommen!'®);
Die Umsetzung von 12 in THF mit Naphthalinkalium
[K(C;oHg) :Mn=3:1] und Ethen bei —60 bis —40°C fiihrt
zur berechneten Menge an in THF schwerldslichem
K(CsH)[K(CsHs) :Mn=2:1] sowie zu einem Filtrat, das
Kalium und Mangan im Molverhiltnis 1:1 enthilt. Gibt
man zu diesem Filtrat Methallylchlorid und setzt anschlie-
Bend Pyridin zu, so kann der neue metallacyclische Ein-
kernkomplex 13 isoliert werden (Schema 4).

T
@N’ Q 13

Schema 4. Strukturvorschlag fiir n°-Methallyl(pyridin)manganacyclopentan
13.

Wenn man das Filtrat nicht mit Methallylchlorid, son-
dern zuerst mit lod (K:Mn:I,=1:1:1) und anschlieBend
mit Li(CsH;) oder Li(CsMes) versetzt, lassen sich neuartige
Zweikernkomplexe isolieren, die an den Manganatomen
jeweils einen Fiinfringliganden enthalten. Auch diese Ver-
bindungen sind keine Mangan-Ethen-Komplexe, sondern
Komplexe mit Manganatomen, an die wiederum aus zwei
Ethenmolekiilen aufgebaute (CH,)s-Liganden koordiniert
sind.

2.1.3. Olefin- und Allylkomplexe von Vanadium aus
Vanadocen

Wird Vanadocen 14 oder Pentamethylvanadocen 15
(Abschnitt 3.3.2) in THF bei —78°C mit Kalium reduziert,
so entsteht jeweils eine tiefrote Losung, aus der 16 bzw. 17
mit Ether oder Pentan ausgefillt werden kann [GL. (6) bzw.
M)

THF

(CsHs),V + K —555> KI(CsHs), V] 6)
14 16
(CsMes)V(CsH)] + K — e KI(CsMes)V(CsHs)) M
15 17

Die neuen Kalium-Vanadium-Komplexe 16! und 17
sind neben 2 und Na[(CsMe;),Mn]''”! weitere Beispiele fiir
isolierte, durch Alkalimetall reduzierte Metallocene und
Metallocen-Derivate. Zudem sind 16 und 17 Edukte fiir
metallorganische Synthesen. Diese Edukte eignen sich wie
die Cobaltverbindungen 2 im besonderen MaBe fiir die
Herstellung von Halbsandwich-Komplexen.

Mit Kohlenmonoxid reagieren 16 und 17 bereits bei
— 78 bis 20°C nach Gleichung (8) und (9) zu K(C;Hs) so-
wie zu [(CsHs)V(CO),]? bzw. 18.
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16 + 4CO 2™ [(CsHs)V(CO)] ®
17 + 4CO — 2055 [(CsMes)V(CO).] ©®
18

e @
K[vicgHs) | V4 KiCgHg)
16
19

K[VicsHs),] @
19 16 K v 20

- (g Hg),V
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Schema 5. Zur Bildung von 20 aus 16 und Butadien.

Setzt man 16 in THF bei —78 bis 20°C mit Butadien
um, so laBt sich nach entsprechender Aufarbeitung das
Kaliumvanadat 20 isolieren!'! (Schema 5). Wir nehmen
an, daf} aus 16 und Butadien zuniichst der kaliumfreie Va-
nadium(iir)-Komplex 19 entsteht. Sodann wird 19 zu 20
reduziert, und zwar durch 16. Daraus geht hervor, dal 16
nicht nur als Quelle fiir (CsHs)V-Einheiten zu fungieren
vermag [Gl. (10)], sondern auch eine besondere Art von
l6slichem Kalium abgeben kann [GL. (11)).

K{(CsH;s);V] — [(CsHs)V] + K(CsHs) (10)
16

KKCsHs)V] — (CsHs)V + K (1)
16 14

Von der Reaktion des Komplexes 16 mit Butadien zu
unterscheiden ist die Umsetzung von 16 mit einer Mi-
schung aus Butadien und Trimethylphosphan. Nunmehr
fungiert 16 gemiB Gleichung (10) ausschlieBlich als
Quelle fiir (CsH;)V-Einheiten mit dem Ergebnis, daB der
Olefinvanadium-Komplex 21 gebildet wird [Gl. (12)}, der
alkalimetallfrei ist [Vgl. hierzu auch Gl. (25) in Abschnitt
3.3.2).

K[(CsHs),V] + C4He + PMe, _7320°c
16 (12)
[(CsHs)V(C4Hs)PMe;] + K(CsHs)
21

Von besonderem Interesse sind die Reaktionen von 21
mit Butadien oder Ethen (Schema 6): Sie fithren unter CC-

© © ©
LT N e

AN ey
19 21 22

Schema 6. Allylvunadium(in)-Komplexe 19 und 22 durch Umsetzung des
Olefinvanadium(1)-Komplexes 21 mit Olefinen.
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Verkniipfung der Olefinliganden®” zu 19 und freiem Tri-
methylphosphan bzw. unter Erhaltung der V—P-Bindung
zu 22", Die Strukturen von 21 und 22 wurden réntgeno-
graphisch aufgeklart!?.

2.2. Abbaun von Metallocenen und verwandten
Verbindungen durch metathetische Reaktionen

Metathetische Reaktionen der Metallocene mit Organo-
verbindungen von Hauptgruppenmetallen sind lange Zeit
auffillig wenig fiir Synthesen genutzt worden. 1961 wurde
durch Muetterties et al. bekannt, da Nickelocen 23 mit
Allylmagnesiumchlorid zum Allylnickel-Komplex [(n*-
C3Hs)Ni(CsHs)] reagiert [Gl. (13)]?%. Etwa zehn Jahre spi-
ter berichteten zwei russische Arbeitsgruppen®*2% iiber
Reaktionen von Nickelocen und Vanadocen mit Benzyl-
magnesiumchlorid bzw. Phenyllithium, und 1972 beschrie-
ben Switzer und Rettig den sukzessiven Austausch von
CsHs-Liganden gegen CsDs-Liganden an Nickel, Chrom
und Mangan [Gl. (14)]?¢]. 1978 schiieBlich teilten Seidel
und Scholz mit, daB aus Vanadocen 14 und Mesityllithium
ein Lithiumvanadat(n) erhiltlich ist [GL. (15)]*".

(CsHi)Ni —Emes [(0-C3H)Ni(Cs Hy)) (13)
23

(CsHs),M —1250 [(CsDs)M(CsHs)] — e (CsDshM  (14)

M=Ni, Mn, Cr

(CsHs)V 5555 Lil(CsHs)V(CoH )2l (15)
14

2.2.1. Halbsandwich-Komplexe und andere Einkernkomplexe
von Nickel(11) aus Nickelocen

Zu Halbsandwich-Komplexen fithrende Reaktionen von
Nickelocen mit Organoverbindungen von Hauptgruppen-
metallen haben zwei wesentliche Triebkrifte: Der CsHs-
Ligand wird als das stirker stabilisierte Anion bevorzugt
am stirker elektropositiven Hauptgruppenmetall gebun-
den™; hinzu kommt, daB als Edukt eine Sandwich-Ver-
bindung mit ElektroneniiberschuB (20e-Komplex) fun-
giert, als Produkt dagegen stets ein Nickel(11)-Komplex er-
halten wird, der die Edelgasregel erfiillt {vgl. Gl. (13)].
Beide Gegebenheiten haben Lehmkuhl et al. in den letzten
Jahren vielfiltig fiir Synthesen genutzt® und auf dieser
Basis auch Nickelkomplexe zuginglich machen kdnnen,
die Modellverbindungen fiir Zwischenstufen Metall-kata-
lysierter Olefinumwandlungen sind. Schema 7 zeigt die In-
sertion von Ethen in Ni—C-o-Bindungen zweier Nickel-
komplexe, die aus Nickelocen 23, einer Organolithium-
Verbindung und Ethen hergestellt wurden®°.

Unldngst wurde berichtet, daB der Austausch eines
Fiinfringliganden bei Nickelocen 23 sogar durch Reaktion
mit wasserfreiem Lithiumiodid gelingt. Allerdings bedarf
es dazu des Zusatzes starker Nucleophile wie RyPP!,
SchlieBlich sei noch angemerkt, da3 Reaktionen von Nik-
kelocen mit speziellen Organolithium-Verbindungen 24a-c
oder mit dem Lithiumamid 24d zu den neuen 18e-Halb-
sandwich-Komplexen 25a-d fiihren™ und daB auBerdem
auch der Austausch beider CsHs-Liganden moglich ist.

Angew. Chem. 97 (1985) 292-307

; UR,CzHL I R= CH3, C5Hg,

Ni

Ni
-Li(CSHs) HC=CH2, CGHS
@) a

23

R
Re CgHg / \ R=HC=CH; /
. a )

Schema 7. Insertion von Ethen in Ni—C-o-Bindungen.

Man setzt dazu 23 entweder mit 24d oder mit 24e im Mol-
verhiltnis 1:2 um (Schema 8)!%3%,

(C5H5)2Ni + LR m’ {CgHgINI R
23 24 25
= Me2 NMe,
R @iNCHZ_' @™z - @ PCeMa- O, 2
a b c d
(C5H5)2Ni + 2LiR —2TC5HS)’ NiR,
23 24 26
NM,
e @(NMZZ_ * Ca¥g
d e

Schema 8. Austausch eines oder beider Fiinfringliganden in Nickelocen 23,

2.2.2. Organomangan(11)-Verbindungen aus
Mangan(11)-cyclopentadienid

Die ersten Dialkylmangan-Verbindungen, deren Struk-
turen réntgenographisch aufgeklirt werden konnten, sind
die 1976 von Wilkinson et al.®¥ aus MnCl, und Gri-
gnard-Reagentien bzw. Dialkylmagnesium-Verbindungen
erhaltenen Mangankomplexe [Mn(CH,SiMe;),], und
[Mn(CH,CMe,Ph),},- Wihrend in der polymeren Mangan-
verbindung die organischen Gruppen ausschlieBlich Briik-
kenpositionen einnehmen, woraus sich fiir Mangan eine
tetraedrische Vierfachkoordination ergibt (I in Schema 9),
sind im zweikernigen Komplex zwei der Neophylgruppen
als Briickenliganden und die anderen beiden terminal ge-
bunden. Dennoch scheint aber auch in diesem Zweikern-
komplex das Mangan vierfach koordiniert zu sein, denn es
werden zusidtzliche Wechselwirkungen der Manganatome
mit Phenylgruppen gemiB III in Schema 9 beobachtet.
Keinen Zweifel an der Dreifachkoordination kann es da-
gegen filr zwei Manganatome geben, die zusammen mit
einem vierfach koordinierten Manganatom als Zentral-
atome des dreikernigen Mesitylmangan(i1)-Komplexes
[Mn(CsH,Me,),}; fungieren, iiber den 1983 Floriani et al.>”
berichteten (II in Schema 9).

Homoleptische Alkyl(Aryl)mangan(i)-Komplexe sind
Elektronenmangelverbindungen. Sie addieren tertiire
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Schema 9. Stark vereinfacht wiedergegebene Strukturen homoleptischer Alf
kyl(Aryl)mangan(i)-Komplexe. I bis III siche Text.

AmineP¥ oder tertidre Phosphane®**%) und reagieren mit
Organolithium-Verbindungen zu at-Komplexen®?. Aus
[Mn(CH,SiMe,),], und PMe; erhielt man den zentrosym-
metrischen Zweikernkomplex [Mn(CH.SiMe;),PMe;],.
Die Manganatome sind verzerrt tetraedrisch koordiniert,
wobei die vier Koordinationsstellen jedes Mn-Atoms von
PMe;,, einer endstindigen Me,SiCH,-Gruppe sowie von
zwei verbriickenden Me;SiCH,-Gruppen besetzt werden.
Ein Wasserstoffatom einer jeden Methylenbriicke, die
beide unsymmetrisch gebunden sind, hat Bindungskontakt
zu einem néchsten Manganatom (sieche IV in Schema 10).
Mit TMEDA reagiert polymeres [Mn(CH,SiMe,),], zum
Einkernkomplex [(tmeda)Mn(CH,SiMe,),] (ein Beispiel
fiir Typ V in Schema 10)®2, mit Me,P(CH;),PMe, zu
[(Me,P(CH,),PMe}Mn(CH,SiMe,),] (ebenfalls ein Bei-
spiel fiir Typ V) und mit LiCH,SiMe; zum at-Komplex
Li,{[Mn(CH,SiMe;),] (VI in Schema 10)*%, In allen drei
high-spin-d®>-Komplexen ist Mangan tetraedrisch koordi-
niert.

H-- (P) N
:/ N P N ¢
M':\ /Mn‘c /Mn‘c
C---H (P) N
' Y
¢ [
Liz \/Mn:c m

C

Schema 10. Stark vereinfacht wiedergegebene Strukturen eines Manganat(i1)-
Komplexes (VI) sowie von Alkyl (n)-Verbind (IV, V) mit Phos-
phan oder Amin als Coliganden. IV bis VI siche Text.

Alkyl- oder Arylmangan(i1)-Komplexe mit C;Hs-Ligan-
den waren bisher unbekannt. Auch sind noch keine Man-
gan(11)-Verbindungen beschrieben worden, in denen die
Koordinationsstellen der Manganatome von ungleichen o-
gebundenen organischen Gruppen besetzt werden (Ge-
mischtliganden-Komplexe).

Der Austausch der CsHs- gegen Phenylgruppen gelingt
bei Mangan(i1)-cyclopentadienid 12 mit Phenyllithium in
zwei Stufen, wobei Tetramethylethendiamin, das in dieser
Reaktionsfolge [Gl. (16) und (17)] als komplexbildendes
Diamin eingesetzt wird, eine Doppelrolle in beiden Stufen
zukommt!’®, Engt man eine THF-L6sung, in der zuvor 12
mit LiCsHs umgesetzt wurde (Molverhiltnis 1:1), zur
Trockne ein und gibt anschlieBend bei Raumtemperatur
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eine Et,O/TMEDA-Mischung zu, so fillt der durch
TMEDA stabilisierte Mangankomplex 27 unmittelbar in
reiner Form an, da Li(CsHs) in einer Et,O/TMEDA-Mi-
schung gut l8slich ist. Gleich giinstige Loslichkeitsverhdlt-
nisse findet man, wenn aus 27 der Komplex 28 hergestellt
wird. Fir 28 ist eine Struktur vom Typ V in Schema 10
wahrscheinlich; die Strukturen von 27 wie auch von
(CsH11):PMn(C4H;),** sind noch unbekannt.

1. THF
(CsHs)Mn + LiCeHs 2297820, [(CsH)Mn(CoHi)(tmeda)] (16)

12 27
I.THF N
27 + LiC Hs 2ER7M2A, [(CeHs);Mn(tmeda)] amn
28

Mit 24b oder 24a anstelle von Phenyllithium zum Aus-
tausch der CsHs-Ringe entstehen je nach Molverhiltnis
entweder die neuen Zweikernkomplexe 29 bzw. 30 [Gl.
(18)) oder die bereits bekannten Komplexe 31 bzw. 327
[GL (19)]; nur 31 ist einkernig.

2(CsHs):Mn 5500 [(CH)Mn(CeH.CH,NMe));
12 29
(18)
2(CsHs)Mn 33555, [(CsH;)Mn(CH,CoH.NMe)k,
12 30
2(CsHs);Mn 5500 2[Mn(CsH,CH;NMe;),]
12 31
(19)
2(CsHs):Mn —375205 [Mn(CH,CsH NMe;);],
12 32

Besonders hervorzuheben ist, daB sich die neuen Zwei-
kernkomplexe 29 und 30 auch durch Komplex-Synpro-
portionierung (,,scrambling-reaction**) herstellen lassen,
indem man 12 zusammen mit 31 bzw. 32 so lange in To-
luol erhitzt, bis klare Losungen entstanden sind. Beim Ab-
kiihlen kristallisieren 29 bzw. 30 hochrein aus [z.B. Gl.
(20)).

(CsHs);Mn + Mn(CcH,CH,;NMe,), —Tm,—’
12 31
(20)
[(CsHs)Mn(C¢H,CH,NMe,)),
29

Nach dem gleichen Verfahren lassen sich weiterhin die
neuen Einkernkomplexe 35 (kryoskopisch in Benzol) und
der Zweikernkomplex 36 herstellen [Gl. (21) und (22)]. Die
dafiir benstigten Mangankomplexe 33 und 34 wurden in
Analogie zu 31 und 32 [Gl. (19)] aus 12 und
LiCH,CH,PR, [R=C¢H,, (24¢), CcH;] bzw. aus 12 und
24d hergestellt (Molverhiltnis 1 :2)1'®,

(CsHs):Mn + Mn(CsH,CH,PR,), ~S-Cs
12 33

@1
2[(CsHs)Mn(CsH,CH,PR,)]
35
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(CsHs):Mn + Mn(NMeC¢H,NMe,), =<,

Toluol

12 34
(22)
[(CsHs)Mn(NMeC H.NMe,)):
36
5 Q_
~5 N\, / N N/
/ \/ \ / ~ /Mn\
/N @ /N\ T @
29 36

Schema 11. Zur Struktur von 29 und 36 im Kristall nach Rontgen-Struktur-
analysen [22].

Fiir die Manganatome der beiden zentrosymmetrischen
Zweikernkomplexe 29 und 36 kann eine pseudo-tetra-
edrische Koordinationsgeometrie angenommen werden
(Schema 11). Die vier Koordinationsstellen des Mangans
werden in 29 jeweils von einem CsH;-Ring, zwei Briicken-
kohlenstoffatomen (unsymmetrische Briicken) und Stick-
stoff besetzt und in 36 von einem C;Hs-Ring, zwei vierfach
koordinierten Briickenstickstoffatomen (unsymmetrische
Briicken) und einem endstindigen N-Atom. Die Mn-Mn-
Abstinde in 29 bzw. 36 betragen 3.027(1) A bzw. 3.009
(1) A, und die Mn-C-Abstéinde zu den CsHs-Ringen liegen
zwischen 2.428(6) und 2.632(7) A bzw. zwischen 2.440(3)
und 2.579(3) A. Sie sind damit deutlich langer als die Ab-
stinde des Manganatoms zu den C-Atomen des zentrisch

R
)
Li| pe-Mn ;
N>

2 [Mn(CgH,, CHaNMe)(CHCgH NMe,)]

<
2L|CHZC6HLNMG2
-2Li{CgHg) “LIR -24CsHs)
<
CshHg N\ / _ CgHs _ CG\Han/\ N
\c5H5 ECTN 7N
M@ A
39
2 CSHSN ZCSHSN ’
CgHgN @ c O
575 CgHoN /
:M”\/ 2 > :M"\N_
CgHg, N- CeHs )
L0 41
39 2257 . [(ceHCHoNMe)(CaHg M (gt

L2

Schema 12. Einige Reaktionen von 29 und 39.
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gebundenen Cs;H,-Ringes in der dunkelbraunen Modifika-
tion von Mn(CsHs), 12 (2.40-2.43 A)PY,

Mit LiR (R=CH,;, C.H;) reagiert 29 (Molverhiltnis
1:4) zu den at-Komplexen 37 und mit 24a oder LiC4H;
(Molverhéltnis 1:2) zu 38 bzw. zum Zweikernkomplex
3908l Diese Verbindung wie auch 29 lassen sich mit Pyri-
din in einkernige Mangankomplexe, 41 bzw. 40, iiberfiih-
ren. Freilich noch interessanter ist, daB 39 bei 0°C mit Bu-
tadien zu 42 reagiert (Schema 12), das rot ist und sich wie
39 in besonderem MaBe als Katalysator fiir die Cyclotri-
merisation von Butadien eignet (Schema 13).

39/ PiCgHs),
80°C, THF

3/\/

Schema 13. Hochselektive Mangan-katalysierte Cyclotrimerisation von Buta-
dien zu tr1-Cyclododecatrien.

Bei 80°C und in Anwesenheit von 39 und (C,H;);P im
Molverhiltnis 1:1 erzielte man in 2.5 h einen Umsatz von
ca. 5000 C,Hs/Mn. Reaktionsprodukt war ein Gemisch,
das zu mehr als 95% aus #7t-Cyclododecatrien bestand
(Ausbeute 85%). Mangankatalysatoren auf der Basis von
Mn(acac),/ AlR;™® oder Mn/Et,A1C1"*" sind weitaus weni-
ger aktiv und selektiv.

2.2.3. Halbsandwich-Komplexe und andere
Chrom(i1)-Komplexe aus Chromocen

Der Austausch von Fiinfringliganden unter Erhaltung
der Oxidationszahl des Ubergangsmetalls gelingt auch mit
Chromocen 43 als Ausgangsstoff. Als Reaktanten haben
sich wiederum Organoalkalimetall-Verbindungen be-
wihrt®" %3 aber auch Lithiumamide oder -phosphide kon-
nen zum Abbau herangezogen werden™'. Man muB nur
wissen, daB fiir die bestmdogliche Nutzung dieser Abbaure-

©) @
/
‘;(cngCr\—>Cr(c5H5) o
/\
48

'Li(CSHS)lLI PlCgHy1ly <

THF, 0°C

LngHS'PR3 .
THF 78 ...0°C |"~"Cs“s)

1 Er(NMeCGH,'NMez)g [Cr(CsH,.CHzNMez)z]

L5 ‘ @ L4
Cr

k/ Ner
49

Schema 14. Halbsandwich-Komplexe und andere neue Chrom(i)-Komplexe
aus Chromocen 43 [41]. In 46 und 47 sind die Chromatome laut Réntgen-
Strukturanalysen [22] pseudo-trigonal-planar koordiniert.

Rz CH3,CgHg
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aktionen fiir Synthesen - das heifit hier die Vermeidung
von Produktgemischen - die Reaktionsbedingungen genau
einzuhalten sind. Ob namlich nur ein einziger CsHs-Li-
gand oder beide Liganden ausgetauscht werden oder gar
beide Reaktionen nebeneinander ablaufen, hingt nicht nur
vom jeweiligen Reaktionspartner und dessen Molverhilt-
nis zu Chromocen ab, sondern ist entscheidend auch eine
Frage des Losungsmittels und der Temperatur (Schema
14).

Wihrend der Austausch beider Fiinfringliganden gegen
Me,NCH,CsH,- oder Me;NC¢HsNMe-Gruppen in Ether
bei Raumtemperatur gelingt und einheitlich zu 4457 bzw.
45 fiihrt, sind fiir die Synthese der neuen Halbsandwich-
Komplexe 46 und 47 verschirfte Bedingungen erforder-
lich (Ausbeuten 70-85%). Unterhalb 0°C entsteht in THF
nur wenig 46. Hauptprodukt ist iiberraschenderweise
Cr(CsHCH,NMe,);, ein Chrom(iil)-Komplex also, der
bereits von Manzer'®! aus CrCl; und 24b hergestellt wurde
und der auch eines der Produkte bei der Umsetzung von
Dichromtetraacetat mit 24b ist!**],

Hochst bemerkenswert ist, daB beide d*-Chromkom-
plexe 46 und 47 einkernig sind. Sie fiigen sich damit nicht
in die lange Reihe der bekannten Chrom(ir)-Komplexe
ein, die als Dimere mit zum Teil extrem kurzen Cr-Cr-Bin-
dungen vorliegen?, Die iiberwiegende Mehrzahl dieser
Verbindungen, fiir die Cotton CrCr-Vierfachbindungen
vorschlug, enthilt Briickenliganden (z.B. HCO,, RCO,,
MeC¢H;0Me), mit denen die Chromatome zu Dimetalla-
fiinfringen verkniipft sind (Schema 15).

Cr=Cr

Schema 15. Beispiel fir eine dreigliedrige Briccke in einem zweikernigen
Chrom(11)-Komplex.

Die Briicken in diesen Systemen sind fast'” immer drei-
gliedrig, wohingegen die 0-Me;NCH,C4H,s- und die o-
Me,NC,H,;NMe-Gruppe viergliedrige Chelatliganden
sind. Dies ist zwar ein entscheidender Unterschied, reicht
aber fiir eine Erklirung, warum 46 und 47 Einkernkom-
plexe sind, nicht aus. Mit der Strukturaufklirung der bei-
den d°-Mangankomplexe 29 und 36 (Schema 11), die mit
den d*-Chromkomplexen 46 und 47 jeweils libereinstim-
mende Ligandensitze aufweisen, sowie mit der Charakteri-
sierung einiger Kupferkomplexe durch van Koten und Nol-
tes” wurde nimlich gezeigt, daB Liganden wie die
Me,NCH,C¢H,- oder Me,NC,H,NMe-Gruppe durchaus
auch die Funktion von Briickenliganden tibernehmen kon-
nen. Auch sind zwei durch Rantgen-Strukturanalyse cha-
rakterisierte Zweikernkomplexe, [V,{CsH3(OMe),}q(thf),]*®
und [Cr,(CH,SiMe;)4(PMe;), ], mit Metall-Metall-Mehr-
fachbindungen bekannt, bei denen eine zusitzliche Ver-
kniipfung der Zentralatome iiber M—C—M-Dreizentren-
bindungen beobachtet wird.

Der neue 14e-Komplex 46 reagiert mit Ethen zum tief-
griinen Ethen-Komplex 50, in dem das Ethen nur sehr lok-
ker am Chrom koordiniert ist. Wesentlich stabiler ist der
diamagnetische 18e-Komplex 51, den NMR- und IR-

(*] Dimetallasechsringe zusammen mit Dimetallafilnfringen beobachtet man
in [M2(02CCHj;)x(0-NMeC¢H CH,),], M =Cr, Mo [46}.
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Spektren als Komplex mit Chrom als Chiralititszentrum
ausweisen. Zum Austausch des Finfringliganden kommt
es, wenn 46 mit Li(CsMes) oder. Allyllithium umgesetzt
wird. 52 ist wie 46 ein Einkernkomplex, 53 liegt dagegen
als diamagnetischer Zweikernkomplex vor*!! (Schema
16).

50 & .S 51
A

( .
3 %
MAS 5

54,
o
\N/
\@ 1 N
Cr 7 /C[‘_ o
©\>N< N N
52 53

Schema 16. Einige Reaktionen von 46.

Charakteristisch fir diesen Zweikernkomplex, der in
seinem Aufbau an Tetraallyldichrom [(13-C;H;)Cr(p-
C;H;)),*" erinnert, sind der sehr kurze Cr-Cr-Abstand von
1.973(1) A sowie unsymmetrische Allylbriicken. Man beob-
achtet sowohl unterschiedliche C-C-Abstinde innerhalb
der Allylgruppen als auch ungleiche Abstinde zwischen
den terminalen C-Atomen und den Chromatomen??,

2.2.4. Allylvanadium-Komplexe aus Vanadocen und
Pentamethylvanadocen

Als man sich 1980 darum bemiihte, die Verbindungen 54
und 55 herzustellen, waren bereits Derivate bekannt: die
Komplexe 19 und 20. Schema 17 macht deutlich, wie ein-
fach auch die Synthese der Stammverbindungen 54 und 55
wird, wenn Vanadocen 14 als Ausgangsstoff dient!'".

Allyllithium 24e, zu dessen Synthese im gréB8eren MaB-
stab die Reaktion von C;HsMgCl mit Lithium die Me-
thode der Wahl ist®", setzt sich mit Vanadocen 14 sowohl
unter C;H;-C3Hs-Austausch als auch unter Addition an
Vanadium zum at-Komplex 54 um. Mit Allylbromid 4Bt
sich dieser at-Komplex zu Bis(allyl)cyclopentadienylvana-
dium 55 delithiieren. Zieht man es vor, Vanadium in der
ersten Stufe zu oxidieren, und setzt dazu 14 mit Allylbro-
mid um, so erhilt man (C;H;),VBr®? als Zwischenpro-
dukt. Austausch des Bromatoms und eines CsH;-Liganden
gegen Allylgruppen fiihren ebenfalls zu 55. Beide Abbau-
reaktionen wie auch die dritte Reaktionsfolge in Schema
17, die Bis(allyl)pentamethylcyclopentadienylvanadium 57
erstmals zugédnglich macht’®®, kénnen als Eintopf-Synthe-
sen realisiert werden.
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2LiC3Hs
—LilCgHg)

. CqHgBr
Li Ecng)V(CaHs)z} -LiBr, 3--}05*410 '
54 '

@
& &

2LiCqHe J

(CgHg), V Br

2 G0 -LiBr,-Li(CgHs)
\@/ 2LiC4Hg _ CgHeBr \@
v —_— i
T LEC5HQQV(C3H5)2] o}
©) 56
15 57

Schema 17. Eintopf-Synthesen von Allylvanadium(iir)-Komplexen.

1984 berichteten Teuben et al.'*¥ {iber die Herstellung
von 55 durch klassischen Halogenid-Organogruppen-Aus-
tausch [Gl. (23) und (24)].

[VXs(th)s] 5> VX3(PRy); —=smer [(CsHs)VXa(PRy);]  (23)

[(CsHs)VXoPRy)2] —greane o [(CsH5)V(CsHs)al (1))
R= CH], Csz 55

Vergleichsweise unvorteilhaft an dieser Reaktionsfolge
ist, daB Zwischenstufen [(CsHs)VX,(PR;);] synthetisiert
werden miissen. Diese sind durch Trialkylphosphan-Li-
ganden stabilisiert, die anschlieBend wieder freigesetzt
werden. Auch gelingt es nach diesem Verfahren offenbar
nicht, 57 herzustellen.

2.3. Metallocenabbau durch Kombination von
metathetischer Reaktion und
Reaktion mit Alkalimetall und Olefinen

Fiir die Kombination einer CsH,-Ablosung gemaB A mit
einer metathetischen Reaktion B kommen grundsitzlich
die beiden Maglichkeiten A, B und B, A in Frage. Bei-
spiele fiir Reaktionssequenzen C gemiB A, B sind die von
Cobaltocen 1 ausgehenden Synthesen der neuen Lithium-
cobaltate(1) 58 und 59 (Schema 18)1*%,

Wihrend in der ersten Stufe (Typ A) ein Cs;Hs-Ligand
unter Reduktion von Cobalt(ir) (d”) im 19e-Komplex 1 zu

2LiCqHg A
—_—— H
T LiCoRg Li L.CO('P-C:;H:_;)Z(CZ )
Q Q 58
K, 2C,H
Co ——24, — (B)
-K(CgHg} l/ \“

@ (A) 2icys, Licghs | [ 3

1 3a TZCH, ticghg 2| ©0 T ats) Cets

59

Schema 18. Synthese von Lithiumcobaltaten(i) aus Cobaltocen 1 mit Cyclo-
pentadienylbis(ethen)cobalt 3a als Zwischenstufe.
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Cobalt(i) (d®) in 3a abgespalten wird, verlaufen in beiden
Stufen vom Typ B der Austausch der Fiinfringliganden,
die Verdringung des Ethens sowie die at-Komplexbildung
unter Erhaltung der formalen Oxidationszahl. Die anioni-
schen Einheiten der at-Komplexe 58 und 59 sind isoelek-
tronisch mit Tris(allyl)cobalt!*®,

Zwei Abbaureaktionen mit Sequenzen gemiB B, A und
(CsHs),Ni 23 bzw. (CsH,),Cr 43 als Ausgangsstoff sind in
Schema 19 einander gegeniibergestellt. Es handelt sich um
zwei Reaktionsfolgen, in denen nicht nur die Edukte iso-
strukturell sind und gleiche Ligandensétze aufweisen, son-
dern auch die Zwischenprodukte 25b bzw. 46. Mit Li-
thium und Ethen reagieren diese aber zu den strukturell
verschiedenen Produkten 60 bzw. 61.

~/
N
@ 24b @ Ai,2CH, . \/\
NI LicgHg) N LicsHs) 7
o O o
23 25b
(B)
@ @ 3Li 3C2HL Lip /CI’O
! LiCeHg Hs) j \ { -LitcsHg) A \9=

61

Schema 19. Synthese von 60 und 61.

Der Ethennickel-Komplex 60'® ist salzartig aufgebaut;
Komplexe dieses Typs sind bekannt!". Der durch Réntgen-
Strukturanalyse” charakterisierte Chromkomplex 61 und
seine Entstehungsweise sind hingegen neu®'. Zwei Ethen-
molekiile und Chrom sind in 61 zu einem Chromacyclo-
pentanring verkniipft, wihrend das dritte vom Chrom auf-
genommene Ethenmolekiil n-gebunden wird. Auffillig ist,
daB Metallacyclus und koordiniertes Ethen zu den Lithi-
umatomen ebenfalls in engem Bindungskontakt stehen.

112

. 2. Pyndln
Lip /Cr\o e (py)z(CGHACHZMZ)CrO
N

N\ = 62

61
L, 2CoH CeHy r)
[Cr(CGHLCHzNMez)z] — TR L =cr
il A l A
CeHy,
63

Schema 20. Synthese von 62 und 63.

Mit lod 148t sich 61 delithiieren; die dabei entstehende
lithiumfreie metallacyclische Chromverbindung kann mit
Pyridin zu 62 stabilisiert werden (Schema 20). Der neue
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Chrom(111)-Komplex 63 schlieBlich ist das dritte!” Beispiel
einer Chromverbindung, in der die metallacyclische
Cr(CH,)s-Einheit durch RingschluB von Chrom mit Ethen-
molekiilen zustande gekommen ist*!-?2,

Aus Schema 19 und 20 sowie aus den in Abschnitt 2.1.2
geschilderten ersten Ergebnissen mit Organomangan-Ver-
bindungen geht folgendes hervor: Zu Metallacyclopenta-
nen fiihrende RingschluBreaktionen von Metallatomen mit
einfachen Monoolefinen (Ethen) kann man vor allem von
Systemen mit Ubergangselementen erwarten, die im Peri-
odensystem links der VIII. Nebengruppe stehen. Die in
diesem Zusammenhang gleichermaBen relevanten metalla-
cyclischen Komplexe von Tal®%%, Zi2'e60 ynd Hf 'l die
durch die Arbeiten von Schrock, Bercaw und Erker schon
etwas linger bekannt sind, stiitzen diese Klassifizierung.

3. Synthesen mit aus Metallocenen hergestellten
Organometall-Verbindungen

3.1. Reaktionen von Sandwich- und Halbsandwich-
Komplexen mit Alkinen unter milden Bedingungen

Uber Reaktionen von Metallkomplexen mit Alkinen
oder auch Nitrilen wird nach wie vor intensiv gearbeitet.
Einander erginzende Teilbereiche dieses Forschungsge-
bietes sind die stochiometrische Synthese mit ihrem unge-
mein breiten Produktspektrum von Metallkomplexen!®!
und die unmittelbar organische Verbindungen erschlie-
Bende Komplexkatalyse!®>%*, Setzt man als metallhaltige
Komponenten Carbonylkomplexe oder Komplexe mit
Phosphanliganden ein, so sind oft héhere Temperaturen
oder Photolyse-Bedingungen erforderlich, um diese Reak-
tionen auszulosen. Bei empfindlichen organischen Sub-
straten kann dies von Nachteil sein. In Schema 21, 22 und
23 sind thermische Reaktionen carbonylfreier Metallkom-
plexe mit Alkinen zusammengestellt, die bei Raumtempe-
ratur oder noch tieferen Temperaturen ablaufen.

Ph C'C Ph Ph
)
Z& e MeNCH,CgH,CPh=CHPh
65
7
@J”\
r ] N\’
«6 : S
AN I ' A
2CHCECCHy | Z e Mo %;\
0 " :
i S
! Cr CHZ : Cr
i |
1
' l
- - 66

Schema 21. Reaktion von 46 mit Alkinen.

Der aus Chromocen 43 und 24b erhiltliche Einkern-
komplex 46 reagiert bei Raumtemperatur mit Tolan zu ei-
nem Halbsandwich-Komplex, dem wahrscheinlich die

[*] Zwei schon l4dnger bekannte Chromacyclopentan-Komplexe wurden aus
Chromhalogenid und 1,4-Dilithiobutan hergestellt [57].
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Struktur 64 zukommt. Die Protolyse dieser Chromverbin-
dung liefert jedenfalls das Styrol-Derivat 65. Mit 2-Butin
im UberschuB reagiert 46 zur Chrom(ir)-Verbindung 66,
die nach Ausweis der Rontgen-Strukturanalyse eine an
Chromocen erinnernde sandwichartige Anordnung von
Cyclopentadienylring, Chromatom und einem zum CsHs-
Ring nahezu parallel angeordneten Pentadienylliganden
zeigt. Zwischen Stickstoff und Chrom besteht keine Bin-
dungsbeziehung mehr. Die Bildung von 66 kann als
Chrom-induzierter ZusammenschluB zweier Butinmole-
kiile zum Allen-Derivat 3,4-Dimethyl-1,2,4-hexatrien ge-
deutet werden (vgl. En-Reaktion'®™), das sich iiber die Al-
len-Einheit in die Cr—C-o-Bindung einschiebt®',

Cyclopentadienylbis(ethen)cobalt 3a, das auch in ande-
ren Arbeitsgruppen zunehmend Verwendung als Organo-
cobalt-Ausgangsstoff findet!®®-%%, setzt sich mit Alkinen zu
Cobaltkomplexen um, die in Entstehungsweise und Struk-
tur auBerordentlich stark differieren kdnnen.

_ 2R-C=CR_
67a, R= Cghg

_CZS:C i 67b, r- cry

—e 1 Ecsﬂs)cé]z(nc C-R) R= SiMes,

® .20°C. 2
"/\” 3 CoH, ClCHs), (0CHy)
R. Co R 0
11 R- | FR-CCR_ 4
fgm——~""_1 R= CHy0-C
A, 2R 30
-2CH,

69

Schema 22. Reaktion von 3a mit Alkinen.

So gelingt es beispielsweise mit der Synthese von 67a, b,
schon unterhalb Raumtemperatur Ethen und Alkine wie
Tolan oder Hexafluorbutin in Cobalt-koordinierte Cyclo-
hexadien-Derivate zu iiberfiihren'®. Geht man zur Herstel-
lung von 67a vom phosphanhaltigen metallacyclischen
Cobaltkomplex [(CsHs)CoC,4Ph,(PPh;)] aus, so sind ein
Ethendruck von 45 bar und Temperaturen um 150°C er-
forderlich”, Aus 3a und Bis(trimethylsilyl)acetylen sowie
aus 3a und 2,5-Dimethoxy-2,5-dimethyl-3-hexin erhielten
wir zweikernige Cobaltkomplexe 68 mit Alkinbriicken und
aus 3a und Acetylendicarbonsiure-dimethylester den Co-
baltkomplex 69, dessen spektroskopische Daten mit einer
Tripeldecker-Sandwichstruktur in Einklang sind (34e-
Komplex)©., Hachst interessant, insbesondere auch im Zu-
sammenhang mit dem Mechanismus Cobalt-katalysierter
Acetylencyclisierungen, ist der Befund, daB die Umsetzung
von 3a mit 2-Butin bei — 10°C den Arenkomplex 70 lie-
fert] in dem wie im isoelektronischen Kation von
[(CsMee),Co]PF¢"" die Krypton-Elektronenkonfiguration
um zwei Elektronen iiberschritten wird (Schema 23).

DaB} 70 als 20e-Sandwich-Komplex vorliegt, ist sicher-
lich der Grund dafiir, daB sich der Arenligand z.B. durch
CO leicht verdringen 14Bt. Auch wird so verstindlich,
warum dieser paramagnetische Cobaltkomplex, der aus
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@7 3C-CxC-C @
Co Hexan, -10°C 2C0. 20°C c
v M

—— 4} —_— Q
-2 C2H L 'CsMQs / \
%é é c0 co
3a 70

icxc 0 -@°C

3C=C-R

70
3c-c=cC —305¢
R

\ -
e
R R= C/H,
70 9
20 -75°C '?QR '?;‘—6}“

Schema 23. Synthese des 20e-Sandwich-Komplexes 70 sowie Cobalt-kataly-
sierte Acetylencyclisierungen und Cocyclisierung von 1-Hexin und Acetoni-
tril.

2 C=C-R + C-CaN

siedendem Hexan umkristallisiert werden kann, zusammen
mit 3a der bislang reaktivste Katalysatorkomplex fiir Co-
balt-katalysierte Acetylencyclisierungen und Cocyclisie-
rungen von Alkinen und Nitrilen an (CsH;s)Co-Einheiten
ist. Versetzt man z. B. Mischungen von 1-Hexin und THF
oder 1-Hexin und Acetonitril bei Raumtemperatur mit ei-
ner katalytischen Menge an 70, so bedarf es keiner Wiir-
mezufuhr von auBen. Die Gemische kommen nach kurzer
Zeit von selbst zum Sieden, und die Reaktionsprodukte
sind Benzol- bzw. Pyridin-Derivate (Cobalt-katalysierte
Pyridinsynthesen siehe "),

3.2. Synthesen mit Alkalimetall-Olefin-Cobaltaten(—1)

Vielseitig verwendbare Ausgangsstoffe sind weiterhin
die aus Cobaltocen 1, Alkalimetall und Olefin nach
Schema 1 und Gleichung (2) zugénglichen Alkalimetallco-
baltate 4. Es handelt sich um Reagentien mit hoher Anio-
nennucleophilie und mit der Besonderheit, daB an den
Cobaltatomen anders als z.B. in ML[Co(CO),]™ oder
M[Co|P(OR)3}4]"¥ leicht verdringbare Olefinliganden ko-
ordiniert sind.

Durch Umsetzung von 4b mit H-aciden Verbindungen
wie Methanol gelingt die Synthese von hochreinem 71, das
auch durch Reduktion von Cobalt(i1)-chlorid mit Natrium
in THF/Pyridin/COD'* sowie aus Cobaltacetylacetonat
und COD auf elektrochemischem Wege!” oder durch Re-
duktion mit R,AIH"” oder (C,H;);Al*! hergestellt werden
konnte. Wigt man dieses neue Verfahren gegen die be-
kannten ab, muB beriicksichtigt werden, daB eine Synthese
von 71 nach Schema 24 an die Herstellung von 4b und da-
mit auch an die von Cobaltocen gebunden ist. Die Herstel-
lung von Cobaltocen ist aber wie die anderer Metallocene
nicht besonders schwierig, und die Ausbeute an hochrei-
nem 71 iiber beide Stufen betragt mehr als 90%. Uberdies
ist es nicht erforderlich, 4b vor der Umsetzung mit Metha-
nol zu isolieren.

Ui, 2000 CHyOH

(C5Hg) Lo — i [coteon, ] —2— 5')00

“2Li(CgHs) - LiOCH,
1 A 7

Schema 24. Zweistulige Synthese von hochreinem (n*-1,5-Cyclooctadien)(n’*-
cyclooctenyl)cobalt 71 ausgehend von Cobaltocen 1.
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Andere Elektrophile wie Et,BCl bzw. Me;SiCl,
Me;GeCl, Me;SnCl reagieren mit 4b zu den neuen Cobalt-
komplexen 72 bzw. 73. In diesen 16e-Komplexen sind die
Organohauptgruppenelement-Einheiten jeweils an einen
der beiden Achtringliganden gebunden. In den beiden 18e-
Komplexen 74, die bei der Umsetzung von 4b mit R,PX
entstehen, sind die R,P-Gruppen zusétzlich noch an Co-
balt fixiert’), Wahrscheinlich werden alle Reaktionen vom
exo-Angriff"® des Reagens EX an komplexgebundenem
Cyclooctadien eingeleitet (Schema 25). Nur so ist nimlich
gewihrleistet, daB in einem folgenden Schritt durch B-H-
Eliminierung eine komplexgebundene Doppelbindung
entsteht, an der sich als Substituent die jeweils eingetretene
Organoelement-Einheit befindet. Die Bildung von 72, 73
oder 74 hingt dann nur noch davon ab, auf welchen der
beiden Achtringe das an Cobalt gebundene Wasserstoff-
atom iibertragen wird. Isomerisierungen fithren in allen
Fillen dazu, daB aus 1,4-Enylliganden Achtringliganden
mit 1*-Allyl-Einheiten entstehen.

My [ /‘Co(cod) }
4b

EX = ELBU, Me;SCl l
Me3GeQ , Me3SnC!, EX | -MaX
RoPCt (Br)

E =

£oo---mooesy

—Cof(cod)

|

E

érclo (cod)
H
E E E
|
élfCoh]’-CeHg) ﬁ‘f&: Co’l\%
(A

1

I========3
[P |

72 7 73
€= BEt, €= PR2 E= Me4Si
(R=CgHg, CgHyq) Me3Ge
Me3Sn

Schema 25. exo-Angriff von Halogen(organo)element-Verbindungen an kom-
plexgebundenem Cyclooctadien, Die Produkte 72-74 wurden eingehend
3C-NMR-spektroskopisch [79] untersucht; von 74, R=CH;, liegt zusatzlich
eine Rontgen-Strukturanalyse [22] vor.

DaB sich der Angriff von Elektrophilen aber auch direkt
auf zentrale Cobaltatome richten kann, darauf weisen Re-
aktionen von R;SnCl oder ZnCl, mit Alkalimetall-Olefin-
Cobaltaten hin, die anstelle von Cyclooctadien komplex-
gebundenes Butadien enthalten (Schema 26)"*%. Beim
Zweikernkomplex 76, R=CH;, weist das '*C-NMR-Spek-
trum auf Spin-Spin-Kopplung zwischen den terminalen C-
Atomen der n*-Butadiene und ''°Sn hin. Die Kopplungs-
konstante J(''*SnC)=33 Hz zeigt ecine Sn—Co-Bindung
an. Ebenfalls hochsymmetrisch aufgebaut ist der Dreikern-
komplex 77, an dessen beiden Cobaltatomen vier dqui-
valente CsH¢-Liganden koordiniert sind®’. Der ent-
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sprechende Dreikernkomplex mit Carbonylliganden,
[Zn{Co(CO).},], ist schon lange bekannt®2,

SnRy
2 /NS R45nCl VanY
K [eotcomy) ) B K[cotC,Hgl ] o (G0
La 75 76
R=ChHy,Cghg
¢
0
LA oy M
2K [ootc o), | o 2 [cotciig),] s Zn
la 75 S, 7

Schema 26. Alkalimetall-Olefin-Cobaltate als Cobalt-Nucleophile.

Tritylchlorid reagiert mit K{Co(cod),] unter oxidativer
Addition an Cobalt(—1) (d'®~+d®) zu Cyclooctadien(tri-
tyl)cobalt'®. Vom gleichen Reaktionstyp sind Umsetzungen
phosphanstabilisierter Olefincobaltate mit Benzylbromid
oder Allylhalogeniden®®. Als Phosphanliganden fiihrte
man Bisphosphane ein, deren Phosphoratome raumerfiil-
lende Cyclohexylgruppen tragen!™**1 Durch diese Syn-
thesestrategie, die sich schon beim Nickel bew#hrt hatte®),
wurde es moglich, bisphosphanhaltige Cobalt()-Kom-
plexe wie dunkelblaues 80a'>**! (Schema 27) aufzubauen,
die koordinativ ungesittigt sind. Drei weitere in diese Ver-
bindungsklasse gehdrende Allylcobalt(1)-Komplexe, die
aus 71 und Bisphosphanen hergestellt wurden, sind dun-
kelgriines 79'®% sowie dunkelblaues 80b>%¥ und 8115%,
Anzumerken ist, daB sich 71 mit (CH,),[P(C¢H11)2k (n=2,
3) bei Raumtemperatur sehr viel rascher zu 80b bzw. zu 81
umsetzt als mit CH,[P(C¢H;1);); zum 16e-Komplex 79, in
dem Cobalt, Kohlenstoff und die beiden Phosphoratome
einen Vierring bilden.

My [Co(CzHLl]
4a
-2 CzHal (CGH'H )2 P(G‘lzlzp(Cs Hy )2

C4HsBr P A

78 20oH, 80a

i [ coteotty]

P-C -P P
4b s —&
- OCHgl CH30H 78
P-C-P P~
R
n 80b
P-Cy-P P
< c{ P\/Co‘&
81

Schema 27. Synthese koordinativ ungesattigter Allylcobalt(1)-Komplexe mit
Bisphosphanliganden, deren Phosphoratome raumerfillende Cyclohexyl-
gruppen tragen.
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3.3. Neue Entwicklungen in der Arenmetall-Chemie

3.3.1. Hydrocobaltierung und Cobalt-katalysierte Hydrierung
von aromatischen Kohlenwasserstoffen

Es sind heute eine Reihe von Ubergangsmetallkomple-
xen bekannt, die in homogener Losung die Hydrierung
von aromatischen Kohlenwasserstoffen katalysieren'®36-3%,
Uber Cobalt-katalysierte Arenhydrierungen mit 18e-Kata-
lysatorvorstufen vom Typ [(n*-CsH;)Co{P(OR)s}s] liegen
bisher die meisten Publikationen vor®é. Uber Jahre nahm
man an, daB in diesen Systemen der in der Katalysatorvor-
stufe an Cobalt fixierte Allylligand hydrierende Bedingun-
gen eine Zeitlang iibersteht und so an Cobalt gebunden als
stabilisierende Gruppe dafiir sorgt, daB der Katalysator
aktiv bleibt. Doch 1981 berichteten Muerterties et al.l®,
daB der Allylligand eliminiert wird, noch bevor es zur
Arenhydrierung kommt.

Der neue 16e-Allylcobalt(1)-Komplex 81 (Schema 27)
kann ebenfalls als Katalysatorvorstufe fiir die homogenka-
talytische Arenhydrierung eingesetzt werden. Dariiber hin-
aus ist 81 aber ebenso wie 79 und 80" als Schliisselver-
bindung in einem System anzusehen, das erstmals detail-
lierte Einblicke in den Reaktionsablauf metallkatalysierter
Arenhydrierungen ermoglicht.

Bei Umsetzung von 79 oder 80 in THF oder Hexan mit
H, (1 bar) werden die organischen Liganden schon bei
—30 bis 20°C als Cyclooctan oder als Propan freigesetzt.
AuBerdem entstehen Hydridocobalt-Komplexe, z.B.
[(CeH11)2P(CH,),P(C¢Hy1),CoH, L, die nach kryoskopi-
schen Molekulargewichtsbestimmungen Mehrkernkom-
plexe sind. Wie anders sehen die cobalthaltigen Reaktions-
produkte aus, wenn Lésungen von 79 oder 80 in aromati-
schen Kohlenwasserstoffen bei Raumtemperatur mit H,
umgesetzt werden! In diesem Fall konnen einkernige Co-
baltkomplexe mit n>-Cyclohexadienylliganden (82, 84-86)
in hohen Ausbeuten isoliert werden, ebenso 83, ein neuar-
tiger Hydridocobalt-Komplex [W{(Co-H) 1890 cm '], der ei-
nen 11°-gebundenen Arenliganden triigt und fiir dessen Bil-
dung der Bruch einer Co—P-Bindung und damit die Off-
nung des CoP,C-Vierringes charakteristisch sind (Sche-
ma 28). Die zu den Cyclohexadienylcobalt-Komplexen 82
und 84 fithrende Hydrocobaltierung von Benzol und
Deuteriobenzol verlduft unter cis-Addition der Bis-
phosphanhydridocobalt-Einheiten an diese Arene, d.h.
das vom Cobalt eingebrachte Wasserstoffatom wird in
endo-Stellung gebunden: 82a und 84a zeigen IR-Banden
bei 2760 bzw. 2735 cm~', die in Lage und Intensitit fiir
Metallkomplexe mit n>-Cyclohexadienylliganden charak-
teristisch sind [{C—H,,,)®"]; in den Spektren von 82b
und 84b treten stattdessen Banden bei 2015 bzw. 2010
cm ™! auf [WC~D,,,)]. Wird Toluol hydrocobaltiert, ent-
steht ein Gemisch aus den drei Stellungsisomeren 85a-c.
Das vierte Isomer mit der Methylgruppe am sp®-Kohlen-
stoffatom wird nicht beobachtet. Dementsprechend ver-
lduft die Hydrocobaltierung von p-Xylol einheitlich zu
86.

Mit den in Schema 28 zusammengestellten Arenhydro-
cobaltierungen ist ein neuer Weg zu Ubergangsmetalikom-
plexen mit n’-Cyclohexadienylliganden aufgezeigt. Die
hinreichend bekannte und an zahlreichen Beispielen unter-
suchte Uberfihrung von Arenmetall-Kationen in Cyclohe-
xadienylkomplexe durch deren Umsetzung mit komplexen
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Schema 28. Hydrocobaltierung von Benzo! und Alkylbenzolen mit Bisphos-
phanhydridocobalt-Einheiten.

Hauptgruppenmetallhydriden® ist davon gesondert zu
betrachten. Hier greift hydridischer Wasserstoff an einem
koordinierten und damit gegeniiber nucleophilen Angrif-
fenuaktivierten Aren an und wird in exo-Stellung am Sechs-
ringliganden gebunden.

Die aus Bisphosphanhydridocobalit-Einheiten und aro-
matischen Kohlenwasserstoffen entstehenden Cyclohexa-
dienylcobalt-Komplexe 82 und 84-86 sind recht labil. Be-
sonders trifft dies fiir 86 zu. Es tritt leicht ,,Retro**-Hydro-
cobaltierung ein, wobei mit der Freisetzung des Arens, das
seine Aromatizitiit zuriickgewinnt, entweder die Hydroco-
baltierung eines zweiten Stoffes einhergeht oder sich die
Bisphosphanhydridocobalt-Einheit auf andere Weise sta-
bilisiert.

Aus hydrocobaltiertem p-Xylol 86 und Tricyclohexyl-
phosphan erhielten wir den dunkelblauen 16e-Hydridoco-
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2;: { H <: ; H
P H
[Cghh1kyP, 20°C NN/ , 50°C

Co . Co~-P(CgHy)y ———— Co
/N o T T X
N N/

C2 Cz

86 87 84a

Schema 29. Hydrocobaltierung von Benzol mit der stabilen Hydridocobait-
verbindung 87.

baltkomplex 87 [V(Co—H) 1763 ¢m~'] und aus 87 und
Benzol 84a (Schema 29). Diese Reaktion ist geradezu ein
Schulbeispiel fiir eine Arenhydrometallierung: Nicht nur
das durch Arenhydrometallierung entstandene Produkt
(84a), sondern auch die reagierende Hydridometallverbin-
dung (87) ist stabil genug, um isoliert zu werden.

—— Co
7N, sia
\/
C2
oder
oo o
———— Co~--"H
H 88
=" <
N/
20°C C2
Co
A ~©-
N/
€2 99
86 e Co—H 89
< >p
C2

|

90

AN
./

]

Schema 30. Hydrocobaltiertes p-Xylol 86 als Quelle fiir koordinativ ungesit-
tigte Bisphosphanhydridocobalt-Einheiten.

Mit Benzol reagiert das labile 86 bei Raumtemperatur
Zu 84a, und aus 86 und (1,3- oder 1,4-)Cyclohexadien ent-
steht der Cyclohexenylcobalt-Komplex 88, der anders als
die entsprechenden Cyclooctenylverbindungen 79 (dun-
kelgriin), 80b und 81 (dunkelblau) gelb ist. Dies deutet auf
unterschiedliche Bindungsverhidltnisse zwischen Cobalt
und den Achtringliganden einerseits und Cobalt und dem
Sechsringliganden andererseits hin, was auch bestitigt
werden konnte: NMR-Daten! und Réntgen-Strukturana-
lyse®” weisen 88 als fluktuierendes System mit einem ago-
stischen®™ Wasserstoffatom aus. An Cobalt terminal ge-
bundener Wasserstoff wird schlieBlich in den Hydridoco-
balt-Komplexen 89 [W(Co—H) 1910 cm~'] und 90
[VCo—H) 1920 cm ~'] beobachtet, in denen die Arenligan-
den wie in (CsHs)Co(Anthracen)™ dienartig (n*) an Cobalt
koordiniert sind (Schema 30).

303



Abb. 1. Struktur des durch Hydrocobaltierung von Benzol entstandenen Cy-
clohexadienyl(P, P-ethylenbis(dicyclohexylphosphan)]cobalts 84a im Kri-
stall.

Die (1°-CsH;)Co-Einheit im 18¢e-Komplex 84a (Abb. 1)
ist dhnlich wie in anderen strukturell aufgeklirten Cyclo-
hexadienyliibergangsmetall-Verbindungen  aufgebaut®,
Die in einer Ebene liegenden fiinf C-Atome C1, C2, C3,
CS5 und C6 sind an Cobalt gebunden; der Winkel zwischen
dieser Ebene und der Ebene C3, C4, C5 betrigt 41°. Die
um zwei H-Atome reichere Cyclohexenylverbindung 88
(Abb. 2) muBl ebenfalls als 18e-Komplex eingestuft wer-
den, da in 88 wie in strukturverwandten Verbindungen,
z.B. von Mn®* und Fe®, eine Metall-H-C-Dreizentren-
bindung beobachtet wird. Vier Koordinationsstellen des
fiinffach koordinierten Cobalts werden vom Bisphosphan
und der Allyl-Einheit des Sechsringliganden eingenom-
men, die filnfte von einer zu dieser Einheit benachbarten
C—H,n4,-Bindung. Charakteristisch fiir den (C4H,)Co-Teil
ist eine relativ lange Bindung zwischen Cobalt und C27
(2.297Q2) A).

Dieser Cyclohexenylcobalt(1)-Komplex 88, in dem Co-
balt und die beiden Phosphoratome Teile eines Fiinfringes
sind, setzt sich ebenso wie die Allylcobalt-Komplexe 79
und 80 (Schema 28) mit Wasserstoff bei Raumtemperatur

Abb. 2. Struktur des durch Hydrocobaltierung von Cyclohexadien entstande-
nen Cyclohexenyl{P, P'-ethylenbis(dicyclohexylphosphan)icobalts 88 im Kri-
stall.
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rasch um. DaB diese Reaktion in Benzol als Lésungsmittel
stochiometrisch verlduft und zu Cyclohexan und 84a fiihrt
(Schema 31), entspricht ebenfalls den Erwartungen.

H
o <
/fgif’H + Hy — /}b
- N
P\ /p <:> P\ /P
o) Cy

88 8La

Schema 31, Hydrogenolyse von 88 in Benzol.

2y

Uberrascht waren wir aber, als sich zeigte, daBl die Hy-
drogenolyse des Cyclooctenylcobalt-Komplexes 81, in
dem sich Cobalt und die beiden Phosphoratome in einem
weniger starren Sechsring (CoP,C,;) befinden, in benzoli-
scher Losung keineswegs auf der Stufe von hydrocobaltier-
tem Benzol stehenbleibt, sondern dal Benzol Cobalt-kata-
lysiert in Cyclohexan iiberfiihrt wird (Schema 32). Kataly-
satorvorstufe fiir die Benzolhydrierung ist also der Cyclo-
octenylcobalt-Komplex 81, aber auch benzolische Lsun-
gen von wenig léslichem 91 [W(C—H,,,) 2760 cm '] oder
ebenfalls wenig loslichem 92 [W(Co~H) 1875 cm '] neh-
men bei Raumtemperatur innerhalb von 30-40h Was-
serstoff (1 bar) auf (z.B. nehmen 3.6-107* M Lésungen
von 81 in 6h 216 H,/Co auf; das entspricht 0.6
H,/(Co- min)~").

P
: Co—
%\P/ & o

+ 2H,

-O-©

H
H
H

Co S Co—H
/' \ PN
PP P{ )P

G C3

91 92

@——4 g

{ A | H ] AN I
1 c3{ ) Co-H ; 2 i ¢3{ ) o)
AN e S A Y -
L P J 3 P :

O

Schema 32. Cobalt-katalysierte Benzolhydrierung an den Einheiten
(CH3)3{P(CH 1)2}2CoH.

3.3.2. Neuartige Zweikernkomplexe
von Cobalt, Eisen und Vanadium
mit Benzol oder Alkylbenzolen als Briickenliganden

DreiBig Jahre nach Entdeckung von Bis(ben-
zol)chrom® sind einkernige Sandwich- oder Halbsand-
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wich-Komplexe mit Arenliganden wohletablierte Verbin-
dungsklassen, Nicht bekannt dagegen waren noch bis
vor kurzem solche Koordinationsverbindungen, in denen
Arenliganden liber die sechs Ringkohlenstoffatome an zwei
Metallzentren gebunden sind. In letzter Zeit konnten im
Miilheimer Institut auf verbliiffend einfache Weise gleich
vier Arten von Zweikernkomplexen dieses neuen Typs her-
gestellt werden [Gl. (25)-(28)], nachdem die Edukte 16, 55
bzw. 11 aus Vanadocen bzw. Ferrocen zuginglich waren
und das auBerordentlich labile hydrocobaltierte p-Xylol 86
zur Verfiigung stand.

2K[(CsHs);V] + 1,3-Cyclohexadien —pr- i
16 L 25)
[{(CsHs)VH)(r.n* :1*-CsHe))
93
2[(CsHs)V(C3Hs),] + 1,3-Cyclohexadien ——<»
55 . 26)
[(CsHs)V(um°-CsHe)) + - - -
94a
2[(CsHs)Fe(cod)] + 3R-C=C—-R —3ec5>
1 . Q@n
H(CsHs)Fela(u,n* :n*-CsHe))
95a, R=CH,
95b, R =C,H;
2[(CH,),{P(CeHi1)2}:Cofn’-CoHs(CHa)ll — e
86 L (28)
H(CH,).[P(CsH11)21:Colafu,n” i -C4H4(CH3),)]
9

Die Strukturen der Komplexe 93, 94a, 95a und 96, von
denen 93 und 95a ebenso wie 95b in Losung fluktu-
ierende Systeme sind, wurden rdntgenographisch aufge-
kldrt®™-1°" Schema 33 148t wesentliche Strukturmerkmale
dieser Zweikernkomplexe erkennen, und in Abbildung 3
ist die Struktur von 94a gezeigt.

Demnach kdénnen zwei Metallatome wie in 93 und 95
auf einer Seite eines Arenliganden gebunden sein (synfaci-
al) oder wie in 94a und 96 dessen beide Seiten besetzen
(antifacial). Einzig im zweikernigen Vanadiumkomplex
94a (siche Abb. 3), dem ersten Tripeldeckersandwich-
Komplex mit Benzol als ,,Mitteldeck*, zeigt sich die CsH,-
Briicke im Vergleich zu nichtkoordiniertem Benzol unver-
dndert insofern, als sie bei Raumtemperatur sechs gleiche
CC-Bindungslidngen aufweist und zudem vdllig planar ist.
In allen anderen Zweikernkomplexen sind die Arenligan-

vt77v Fe —Fe
H
a3 g5a
y Co
v Co
4a 96

Schema 33. Uber alle sechs Ringkohlenstoffatome koordiniertes Benzol oder
Alkylbenzol als Briickenligand in zweikernigen Ubergangsmetallkomple-
xen.
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Abb. 3. Struktur des ersten Tripeldeckersandwich-Komplexes p-Benzoldicy-
clopentadienyldivanadium 94a mit komplexgebundenem Benzol als , Mittel-
deck™.

den entweder nicht planar (93) oder haben dazu auch
noch unterschiedliche CC-Bindungslidngen (95, 96).
Hochst bemerkenswert ist der Befund, daB sich bei
110°C das in 94a gebundene Benzol durch Alkylbenzole
verdringen 148t und daB diese Reaktionen unter Erhaltung
der Tripeldeckersandwich-Struktur ablaufen. Erhitzt man
das schwerldsliche 94a z.B. in Toluol oder Mesitylen, so
geht es langsam in Losung, und es entstehen die sehr viel
besser l6slichen Tripeldeckersandwich-Komplexe 94b
bzw. 94c, in denen komplexgebundenes Toluol bzw. Mesi-
tylen die neuartigen Briicken bilden. Von 94c liegt eben-
falls eine Rontgen-Strukturanalyse vor''® (Schema 34).

@ 9 @
o -0 - o
©) ©)

\)

)

94c 94a 94b

Schema 34. Austausch von komplexgebundenem Benzol in 942 bei 110°C
gegen Toluol oder Mesitylen,

Die Tripeldeckersandwich-Struktur wird aufgegeben,
wenn 94a mit organischen Halogenverbindungen oder lod
umgesetzt wird'"®, Aus 94a und Allylchlorid in THF er-
hielten wir den Vanadium(ur)-Komplex [(CsHq)-
V(C;H;)CI] und aus 94a und Dichlorethan den Vanadi-
um(i1)-Komplex 97. Dessen Reaktion mit Lithiumpenta-
methylcyclopentadienid liefelt in hoher Ausbeute Penta-
methylvanadocen 15 (Schema 35), das seinerseits als Aus-
gangsstoff fiir die Synthese von 17 und 18 (Abschnitt
2.1.3) sowie von 56 und 57 (Abschnitt 2.2.4) dient und als
Edukt noch anderweitig von Interesse ist!'%),

o

v
CH2),Cly ,Hexan,THF 2Li(Cg Meg)
(CHalyCla Hexen, 2[(C5H5)VCl(thf)] —2 5y
-CZHA ,-CsHs “2LCl , =2 THF
v! e (¢}
94a 15

Schema 35. Abbau der Tripeldeckersandwich-Struktur von 94a und Synthese
von 15.
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4. Schlufibemerkungen

Die Anbindung von Cyclopentadienylgruppen an Uber-
gangsmetallatome zum Zwecke der Stabilisierung gehort
zu den Eckpfeilern der synthetischen Organoiibergangs-
metall-Chemie. Daran hat sich in den gut drei Jahrzehn-
ten, die seit der Entdeckung der Metallocene vergangen
sind, kaum etwas geidndert. Im Gegenteil - wie ein Blick in
die Literatur erkennen 14Bt, fithrt man in neuerer Zeit in
zunehmendem MaBe auch alkylierte Fiinfringliganden ein,
oftmals mit dem Ziel, noch stabilere Systeme aufzubauen.

Als mesomeriestabilisierte, anionische Abgangsgruppe
hat der CsH;-Rest dagegen viel zu wenig Beachtung gefun-
den; die sich daraus herleitenden praparativen Maglich-
keiten blieben weitgehend unerkannt.

Die im vorliegenden Fortschrittsbericht behandelten
Abbaureaktionen, die auf diesem einfachen Konzept beru-
hen, erweisen sich als ergiebige Synthesen filr koordinativ
ungesittigte Ubergangsmetallkomplexe oder Ubergangs-
metallkomplexe mit leicht verdréngbaren Liganden. Diese
hochreaktiven Verbindungen, von denen viele auf anderen
Wegen bisher nicht zugéinglich sind, eignen sich als Aus-
gangsstoffe fiir eine Vielfalt priparativer Umsetzungen.
Wir gehen davon aus, daB hierfir in Zukunft noch zahlrei-
che weitere Beispiele gefunden werden kdnnen. Dariiber
hinaus bleibt abzuwarten, ob sich die in diesem Beitrag er-
liuterte Synthesestrategie der Spaltung von Fiinfringli-
gand-Metall-Bindungen unter milden Bedingungen mit Er-
folg auch auf Fiinfringligand-Komplexe der f-Elemente
ibertragen l4ft.

Wir danken herzlich dem Direktor des Max-Planck-Insti-
tutes fiir Kohlenforschung, Professor Dr. G. Wilke, fiir die
grofiziigige Unterstiitzung unserer Arbeiten und Professor
Dr. C. Kriiger, Dr. R. Benn, Dr. R. Mynott, Dr. K. Seevo-
gel, Dr. D. Henneberg und Dr. G. Schomburg sowie deren
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