[7] Arbeitsvorschrift: 2a-,Si“: Die Suspension von 2.50 g Diolphase (LiChro-
sorb® Diol 5 um (Merck, Darmstadt), C=6.64%, H=1.59%) in 20 mL
wasserfreiem Dioxan wird im N,-Strom mit der Losung von 1.50 g
Methacrylsdureanhydrid in 10 mL wasserfreiem Dioxan sowie mit 0.80 g
Diisopropylethylamin in 30 mL wasserfreiem Dioxan versetzt, bei
Raumtemperatur (RT) 30 min geribhrt, nach 24 h bei RT dber einen G4-
Glasfiltertiegel abgesaugt und mit 100 mL Dioxan gewaschen. Nach
Trocknung im Hochvakuum bei RT erhilt man ein schneeweiBes Pripa-
rat (C=8.27%, H=1.76%). Die Suspension von 2.5 g dieses Silicagel-
gebundenen Methacrylsiureesters in 10 mL wasserfreiem Toluol wird
unter N, mit der L8sung von 7.5 g 1a in 20 mL Toluol sowie der Losung
von 22 mg Azobis(isobutyronitril) in 10 mL Toluol versetzt und unter
Riihren 15 min bei 80 °C gehalten. Dann bricht man die Polymerisation
durch Zugabe einer Lsung von 200 mg 4-zert-Butylbrenzcatechin in 10
mL Toluol ab, filtriert ilber eine G4-Glasfilternutsche und wiascht mit
Toluol, Dioxan, n-Hexan sowie 2-Propanol. Nach Trocknen im Vakuum
erhalt man ca. 3.0 g 2a-,.Si* als weiBes Priparat, C =21.35%, H=13.1%,
N=1.16%. Entsprechend werden 2b-,Si* und 2¢-,Si* aus 1b bzw. 1c
erhaiten; jedoch dauert die Polymerisation 30 statt 15 min.

[8]1 Arbeitsvorschrifi: Die Adsorbentien 2-,,Si werden als Suspension in 30
mL 2-Propanol bei 450-500 bar in Stahlsiulen (250 x 4.0 mm) geftllt.
Chromatographiert werden jeweils Ldsungen von 3-15 pg des Racemats
in Dioxan mit einer FlieBgeschwindigkeit von 0.5-2.0 mL/min, wobei
sich je nach FlieBmittel und -geschwindigkeit ein Druck von 20-100 bar
einstellt. Detektiert wird mit einer DurchfluBzelle bei 254 nm.

[9]1 Arbeitsvorschrifi: Man erhitzt die Suspension von 2.5 g nicht weiter mo-
difiziertem LiChrosorb® Diol 5 pm unter Rihren in N-Atmosphdre in
der Losung von 7.5 g la und 22 mg Azobis(isobutyronitril) in 40 mL
wasserfreiem Toluol [10] 15 min auf 80 °C, bricht dann die Reaktion

durch Zugabe von 200 mg 4-rert-Butylbrenzcatechin in 10 mL Toluol ab, .

wischt wie in [7] beschrieben und erhilt ca. 2.8 g eines weiBen Pripa-
rats, C=12.48%, H=2.06%, N=0.65%. FT-IR: v=1680 (Amid), 1732
cm~' (Ester). Die Beladung des Silicagels mit dem Polymerisat betragt
etwa 10 Gew.-%.

[10] Mit dem weniger polaren Cyclohexan anstelle von Toluol als L8sungs-
mittel wird die gleiche Beladung mit Polymerisat bereits mit 0.75 g la
erhalten.

Die Isolobal-Analogie ,,d5-CpM(CO)y=——~Cp®“ **
Von Peter Hofmann* und Helmut R. Schmidt

Das Isolobal-Konzept!" hat sich vor allem in der Orga-
nometall-Chemie als tragfihiges Prinzip bei der Beschrei-
bung komplizierter Strukturen und Bindungsverhiltnisse
sowie bei der Syntheseplanung!” erwiesen. Wir zeigen hier
eine interessante isolobale Analogie zwischen dem ubiqui-
tiren Liganden CsHS (Cp®) und Tricarbonyl(h*-cyclopen-
tadienyl)metallat-Ionen [(n*-CsHs)M(CO);]° (M =Cr, Mo,
W) mit d%Elektronenkonfiguration des Metalls auf.
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In neuerer Zeit sind bimetallische Sandwichverbindun-
gen und Cluster bekannt und strukturell charakterisiert
worden, in denen Cp®-Liganden und CpM(CO)5-Einhei-
ten einander offenbar ersetzen kdnnen. Beispiele sind 19
21 ynd 3¥. Untersuchungen der Elektronenstruktur von
1 und seiner Analoga zeigen'®, daB Cp® hier nur als Vier-
elektronendonor fungiert, was bei Clustern wie 2 und 3
anscheinend den M-Pd-Metall-Metall-Wechselwirkungen
und p,- sowie p;-CO-Briicken zwischen den Metallen ent-
spricht. Auch die einkernigen Gruppen CpNi(CO)®,
Ni(PR;)3, Rh(PR;)2 oder Cu(PR,) sind als Bindungspart-
ner von CpM(CO)5-Einheiten bekannt”), wobei jeweils
Wechselwirkungen sowohl zwischen M und dem zweiten
Metall als auch zwischen diesem und zwei Carbonyl-C-
Atomen des CpM(CO)3-Fragments auftreten, wie etwa in
479, Seit kurzem kennt man zudem einen Pd;Mo-Clu-
ster’®, in welchem CpMo(CO); als Sechselektronenli-
gand vorliegt. Die in Kenntnis dieser Strukturen zu ver-
mutende®®™ isolobale Beziehung zwischen Cp® und d°-
CpM(CO); in Systemen wie 2, 3 oder 4 und die generelle
Fihigkeit solcher d®-Bausteine, Cp® in variablen Bin-
dungssituationen zu vertreten, ist Gegenstand dieses Bei-
trags.

Entscheidend fiir die elektronische Verwandtschaft zu
Cp® sind die hochsten besetzten Valenz-MOs von
CpM(CO)3, 1a, und 1e", die z2-, x2-y*- und xy-Charakter
am Metallzentrum aufweisen (,,pseudo-t;,-Satz**)"™ und
n*-Anteile der drei CO-Liganden bindend eingemischt ha-
ben.

%l “\“

Abb. 1. Links: Qualitative Darstellung der drei hdchsten besetzten Valenz-
MOs von CpMo(CO)§ [10]; rechts (von oben nach unten): Ebenen fiir die
Konturdarstellung der MOs (siehe Abb. 2) von CpMo(CO)3 und von Cp°®;
GroBenvergleich von Cp-Fiinfring und Cj-Dreieck der Carbonyl-C-Atome
von CpMo(COX.

Abbildung 1 zeigt links diese drei MOs in qualitativer
Darstellung (fiir abgewinkelte M-C-O-Einheiten wie in 2
oder 3), Abbildung 2 gibt links ihre Konturdarstellung'®
in einer Ebene unterhalb der drei Carbonyl-C-Atome wie-
der, vergleichbar mit der entsprechenden Darstellung der
drei besetzten 71-MOs von Cp® in Abbildung 2 rechts. Aus-
sehen und nodale Eigenschaften der jeweils drei MOs sind
fir beide Systeme in der gezeigten Ebene, d. h. gegeniiber
einem potentiellen Bindungspartner an dieser Stelle, sehr
dhnlich; Cp-Fiinfring und C;-Dreieck der Carbonyl-C-
Atome haben zudem vergleichbare Dimensionen (siehe
Abb. 1, rechts).
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Abb. 2. Links: Konturdarstellung der drei hdchsten besetzten Valenz-MOs von CpMo(CO)3 [10} in einer Ebene unterhalb der drei Carbonyl-

C-Atome; rechts: entsprechende Darstellung fiir Cp® (siehe Abb. 1).

Wichtig ist, da3 die zur Bindung an andere Fragmente
verfiigbaren  Bereiche der Wellenfunktionen von
CpM(CO); jeweils die Carbonyl-C-Atome und das Metall-
zentrum involvieren (im Unterschied etwa zu anderen
,Tripod“-Liganden!'"), so daB Uberlappung mit einem
zweiten Metallfragment M’L,, notwendigerweise auch M-
M’-Wechselwirkung bedingt. Je nach Anzahl und Symme-
trie der Acceptor-MOs!" eines Bindungspartners M'L,
kann CpM(CO); formal zwei, vier oder sechs Elektronen
liefern und, analog zu 7'-, n%...n°-gebundenen Cp-Rin-
gen, M’L,.-Fragmente mehr oder weniger symmetrisch an
Carbonyl-C-Atome und M binden. Wie fiir die Cp®-Ringe
in 1 und 2 findet man praktisch ungehinderte Rotation
auch der CpM(CO)3-Halbsandwichfragmente in 2 und 3.
Da die MOs 1a, und le fast entartet sind, wird die Position
von Acceptorgruppen mit Bedarf fiir weniger als sechs
Elektronen (z. B. Rh(PR;)? oder Cu(PR;)?) recht flexibel
einstellbar sein. Fiir reine 6-Acceptoren (CHS, H®) ist eine
direkte o-Bindung an das Metall (,,Pianostool*-Struktur)
natiirlich giinstiger. Interessanterweise werden bei
Cu(PR;)% (d'°-ML,;) beide Strukturalternativen gefun-
den, M'L,-Fragmente mit drei Acceptor-MOs wie
Mn(CO)3, CpFe® oder (n°-CcH,)Mn® sollten CpM(CO)S
symmetrisch und sandwichartig binden; itber das Beispiel
des Komplexes aus (n*-C4H4)Co® und CpW(CO)S berich-
ten Harter et al.l'?,

Es bleibt experimentell auszuloten, inwieweit die aufge-
zeigte isolobale Analogie d*-CpM(CO);=p—Cp® auf
analoge Bausteine iibertragbar ist, etwa auf Neutralspe-
zies!'? wie (M°-C.H/)Cr(CO); oder auf CpMn(CO), als
Bindungspartner elektronisch passender, ebenfalls neutra-
ler Fragmente. Dabei wird sicherlich auch die Redox-
Kompatibilitat entscheidend sein. Die fiir Ni(PR,)? (ein
ungepaartes Elektron) und CpRh(CO) als Bindungspart-
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ner der d-Fragmente CpW(CO)3 und (C,H)Cr(CO); spe-
ziell beschriebenen Elektronenstrukturen’® ' ergeben sich
ebenfalls aus der Analogie d"-CpM(CO)?~—5—-Cpe, de-
ren Wert - mit den bekannten Einschrinkungen!'? des
Isolobal-Prinzips und in Erginzung alternativer Konzepte
- in der einfachen Beschreibungsweise der elektronischen
und strukturellen Verwandtschaft komplizierter Molekiile
und in der Maglichkeit zur Syntheseplanung liegen sollte.

Eingegangen am 28. April 1986 [Z 1751}

CAS-Registry-Nummern:
Cp®: 12127-83-2 / [CpCr(CO);]®: 48121-47-7 / [CPMo(CO),]°: 12126-18-0 /
[CPW(CO);]°: 12126-17-9.
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Die Komplex-Ionen [CsHsM(CO):1° (M =Mo, W)
als 6e-Liganden: Synthese und Molekiilstruktur von
I(m*-C.Me)Co(p-CO);M(11*-CsHs)l (M = Mo, W)**

Von Peter Hdrter*, Heike Pfisterer und
Manfred L. Ziegler

Die Carbonylmetallate [(1°-CsHs)M(CO),]® der Chrom-
Reihe sind gegeniiber Acceptormolekiilen zu groBer Varia-
tion ihres Bindungsverhaltens befdhigt!"2: Sie kdnnen
ohne CO-Verbriickung direkt iiber das Metall koordiniert
sein, aber auch als Zwei-, Vier- oder Sechselektronenligan-
den wirken®-3),

Anhand einer theoretischen Analyse dieses Koordina-
tionsverhaltens zeigten Hofmann und Schmidt die isolo-
bale Beziechung der Organometall-Fragmente [(n’-
CsH;5)M(CO);]° mit dem Cyclopentadienid-Ion [CsH,]® in
strukturverwandten Halbsandwich-Komplexen auf®.
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Wir fanden nun die ersten Beispiele einer symmetri-
schen Koordination von [(n*-CsHs)M(CO0);]° (M =Mo, W)
in zweikernigen, sandwichartigen Komplexen.
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Der kationische Tetramethylcyclobutadien-Komplex 1V
reagiert in Tetrahydrofuran (THF) mit den Carbonylmetal-
laten 2a,b iibersichtlich zu den neuen zweikernigen
CoMo- und CoW-Komplexen 3a bzw. 3b, die bei scho-
nender sdulenchromatographischer Aufarbeitung in guten
Ausbeuten erhiltlich sind®, beim Erhitzen aber in die car-
bonyldrmeren Derivate 4a bzw. 4b iibergehen.

[(n*-CaMe.)Fe(u-CO)Mn(n*-CsMes)]  [(n*-CaMes)Co(n’-CsHs)]
6 7

Die Primirkomplexe 3a bzw. 3b weisen herkdmmliche Car-
bonyl-Briickenliganden auf (vco=1843 bzw. 1856 ¢cm™',
n-Hexan), wihrend in den Derivaten 4a bzw. 4b aufgrund
der CO-Bandenlage bei 1803 bzw. 1805 cm~' Carbonyl-
Briicken in ungewdéhnlicher Koordination zu vermuten wa-
ren. Auffillig war auch die starke Hochfeldverschiebung
der Methyl-Signale in den 'H-NMR-Spektren (6=1.05
bzw. 0.92, C,D,) im Vergleich zu den Spektren #hnlicher
oder gar isoelektronischer Komplexe wie z. B. 6'”, in de-
nen diese Signale iiblicherweise im Bereich §=1.5...2.1 er-
scheinen!'®. Nur beim langbekannten, auf den ersten Blick
aber sehr unihnlichen einkernigen Sandwich-Komplex
70" findet sich das Methyl-Signal des Vierringliganden bei
6=122.

Abb. 1. Molekilstruktur des CoW-Komplexes 4b im Kristall (ohne Wasser-
stoffatome), Monoklin (aus n-Hexan/Toluol, 98 +2 Vol.-%), Raumgruppe
C2,5-P2,/n; a=728.6(2), b=2361.6(4), c=1010.7(2) pm, f = 110.74(2)°, Z=4;
Raniso=0.071, R, =0.053. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°): W-Co
235.6(0), W-C1 196(3), W-C2 195(2), W-C3 188(3), Co-Cl1 219(3), Co-C2
215(4), Co-C3 204(2), C1-O1 115(3), C2-02 121(3), C3-03 121(4);
W-C(1...3)-0(1...3) 162(2), Ca-C(1 ... 3}-0(1 ...3) 126(2), Co-W-C(1...3) 56.1-
60.3, W-Co-C(1...3) 50.0-50.8, W-C1-CO 60(1), W-C2-Co 70(1), W-C3-Co
74(1).

Zur Klirung dieses Sachverhalts wurde die Kiristall-
struktur von 4b rontgendiffraktometrisch bestimmt (Abb.
1'%, Die beiden Ringliganden sind zueinander parallel
und bilden mit der CoW-Bindungsachse annihernd rechte
Winkel. Das (n°-CsHs)W(CO);-Fragment hat eine leicht
verzerrte trigonal-pyramidale Struktur und ist iiber seine
Carbonyl-Gruppen (Interligandwinkel 94-97°) an die (n*-
C;Me,)Co-Einheit fixiert, deren Metallatom damit eben-
falls in das Zentrum einer Pyramidenstruktur gerit. Als
Folge der Metallfixierung der (n*-CsH;)W(CO),-Teilstruk-
tur bilden die W-C-O-Gruppen einen Winkel von ca. 162°.
Die M-CO-Abstinde spiegeln ebenfalls die polare Struktur
des Komplexes wider, wobei die Abstinde vom Co-Atom,
dem Zentrum des Acceptorteils, zu C(1...3) erheblich gro-
Ber sind als die W-C(1...3)-Abstinde. Vergleichbare Un-
terschiede werden in anderen polarisierten Zweikern-
Komplexen gefunden''®., Zwar betrigt der Co-W-Abstand
nur 235.6 pm, was mit einer formalen Dreifachbindung
korreliert werden kann, doch ist es unter Beriicksichtigung
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