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keitskonstanten fur die Solvolyse der Toluolsulfonate 5-8 
in 80proz. Ethanol"' korrelieren linear mit den entspre- 
chenden a?-Werten. Somit wird die Protonierung der 
Amine und die Ionisation der Toluolsulfonate maBgeblich 
vom I-Effekt der Substituenten bestimmt. Die aus der Stei- 
gung der Graphen abgeleiteten pl-Werte sind in Tabelle 1 
aufgefiihrt. Sie betragen im Falle der p-substituierten 
Amine 1-4 1.03 (k0.02) und sind somit, wie auch die Ab- 
stande zwischen N-Atom und Substituent, praktisch gleich 
und daher richtungs- und strukturunabhangig. 

Tabelle 1 .  lnduktivititen p ,  der Amine 1-4 und der Toluolsulfonate 5 - 8  
(Korrelationskoe~~zienten in Klarnrncrn). R steht hier fur einen allgemeinen 
Substituenten [ I 1  (siehe Formeln). 
_ _  .- 

Verbindungen PI 

6-exo-R-2-Azanorbornane 1 
7-anri-R 2-Azanorbornane 2 
6-e.xo-R-7-Azabicyclo[2.2.2]octane 3 
4e-R-2-A~aadamantane 4 
6-e.xo-R-2-exo-Norbornyltoluolsulfonate 5 
7-anti-R-2-endo-Norbornyltoluolsulfonate 6 
6-e.xo-R-2-exo-Bicyclo[2.2.2]octyltoluolsulfonate 7 
4e-R-Ze-Adamantyl1oluolsulfonate 8 
-. - __ 

1.05 (0.994) 
1.01 (0.984) 
1.04 (0.994) 
1.00 (0.999) 

- 2.00 
- 0.72 
- 1.50 
- 0.80 

men), ist die Induktivitat an C2 jeweils erheblich gro13er als 
an den entfernteren C-Atomen. Zudern ist p ,  an C2 in 13 
betragsmanig deutlich groBer als in 14. Dieser Unter- 
schied diirfte darauf zuriickzufiihren sein, daB das Anion 
im Kontaktionenpaar 15 die positive Ladung an C1 zurn 
Teil abschirmt und den I-Effekt benachbarter Substituen- 
ten abschwacht. Umgekehrt sind die p,-Werte an C3 und 
C4 in 14 betragsmaBig etwas groBer als in 13, was auf eine 
schwache Verbriickung im lonenpaar 15 hinweist. 

- 1.00 - 1 . 2 2  

15 1b 13 

Aus diesen Resultaten kann geschlossen werden, daB 
sich die Ubertragung von induktiven Substituenteneffek- 
ten in Ammonium- und Carbenium-lonen insofern unter- 
scheidet, als im ersten Fall die Ubertragung nur durch 
strukturunabhangige Polarisation erfolgt, im zweiten Fall 
aber auch durch strukturabhangige, iiber kurze Distanzen 
wirksame Verbriickung. Der Begriff der graduellen Ver- 
briickung sei hier aufgrund der beobachteten Induktivita- 
ten eingefiihrt. Er unterscheidet sich von den extremen Be- 
griffen ,,klassische" und ,,nicht-klassische" Carbenium-Io- 
nen, wie sie von Winsrein et al.Iv"l und anderen AutorenlY".'l 
verwendet werden. 
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Die stark variierenden pl-Werte fur die Bildung der Ka- 
tionen 9-12 sind darauf zuriickgefiihrt w~rden[ ' ,~I ,  daB die 

Mu'tideckermetallocenoPhane** 
Von Hennina Hoof* und Jijra Dannheirn " ' .I " 

Tendenz der elektrophilen Zentren dieser Kationen, Briik- 
ken zu dorsalen C-Atomen, die damit voriibergehend pen- 
takoordiniert werden, aufzubauen, unterschiedlich ist; 
denn Verbriickung tragt wesentlich zur Ubertragung des 
1-Effekts bei. Als gerichtete, bindende Wechselwirkung 
sollte die Briickenbildung ie nach Struktur zu unterschied- 

Ferrocen und [2.2]Paracyclophan sind die am griindlich- 
sten untersuchten zweilagigen Molekiile der Organome- 
tall-121 bzw. der Organischen Chemie[31. Schon friiher hatten 
wir vorgeschlagenl'], diese beiden Prototypen so miteinan- 
der zu verkniipfen, daB viellagige Systeme der allgemeinen - -  

lichen Verhruckungsspannungen fiihren; bei 9 und 11 sind 

Wie die pl-Werte der Protonierung der 2-, 3-, und 4-sub- 
sie gering, bei 10 und 12 aber wesentlich groBer[". ['I Prof. Dr.  11. Hopf, Dr. J. Dannheim 

Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Hagenring 30, D-3300 Brdunschweig 

C h i n u c l i d i n e  13"' und der Solvo'yse der [**I Metallocenophane, 5. Milleilung. Diese Arbeit wurde vom Fonds der 
entsprechenden Bicyclo[2.2.2]octyl-p-nitrobenzolsulfonate Chemischen Industrie und von der Stiftung Volkswagenwerk gefbrdert. 
14"' zeigen (vgl. die Zahlen an den entsprechenden C-Ato- - 4. Mitteilung: [la]. 
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Struktur 1 resultieren, in der anorganische und organische 
Strukturelemente alternieren. 

-[2.2]Phan-Ferrocen-[Z.Z]Phan-Ferrocen-[2.2]Phan- 1 

Oligo- oder Polymere dieses Typs sollten interessante 
strukturelle, spektroskopische und chemische Eigen- 
schaften haben ; insbesondere das elektrochemische Ver- 
halten ist dabei von Bedeutung. Mehrere Autoren haben 
darauf hingewiesen, dal3 von Ferrocen abgeleitete mehr- 
kernige Komplexe als ,,Elektronenreservoir-Komplexe" 
fungieren und als solche Elektronen stochiometrisch oder 
katalytisch speichern oder transferieren konnenl'I. 

/\Is organische Bauelemente fur die Systeme 1 halten 
wir aus unti-[2.2]Indenophan 3 abgeleitete Carbanionen 
fur besonders geeignet, weil einerseits die nur  ca. 300 pm 
voneinander entfernten Benzolringe die Weiterleitung 
elektronischer Effekte gar anti ere^^^^.^^, und es andererseits 
wegen der anti-Anordnung der zu komplexierenden Cyclo- 
pentadienylringe nicht zu einer intramolekularen Komple- 
xierung kommen kann, die einen Kettenaufbau gerniI3 1 
verhindern wiirde. 

3 4 

i 
h h 

V 
5 

Schema I .  Synihese \oii 2 .  4 und 5. a) I Aquiv. CH,Li. CIH5Li, 
FeCI:.2THF. h) 2 Aquiv. CH,Li, C5H,Li, FeCI:.2THF. c) 1 Aquiv. CHILI, 
FeCI:. 2 T H I .  

Nachdem vor kurzem die Synthese von Carbanionen 
von 3 gelungen ist['I, sollen nun erste Komplexierungsex- 
perimente mit ihnen beschrieben werden. 

Wird das aus 3 mit einem Aquivalent Methyllithium in 
Tetrahydrofuran hergestellte Monoanion bei - 30°C mit 
Lithiumcyclopentadienid im UberschuR und Eisen(11)- 
chlorid.Tetrahydrofuran versetzt, so resultiert in bis zu 
85'; I Ausbeute der Monoeisenkomplex 2, der in Form rot- 
vio etter Nadeln (Fp = 21 5 "C) aus Petrolether kristallisiert 
(Sciema I). In Substanz ist 2 unbegrenzt haltbar, in Lo- 
sung  jedoch oxidationsempfindlich ; die Reaktivitat gegen- 
iiber Luftsauerstoff nimmt dabei rnit steigender Solvenspo- 
laritit zu. Mit zwei Aquivalenten Methyllithium (Tetrahy- 
drofuran, -78°C) geht 3 in das Dianion iiberl5I, das sich 
bei - 20°C mit Lithiumcyclopentadienid und Eisen(11)- 
chlorid . Tetrahydrofuran als Dieisenkomplex 4 abfangen 
Ia11: (63%, rotviolette Nadeln aus Benzol, Zers. oberhalb 
160'C). Ein Triferrocenophan, 5,  - und damit ein erster 
,,oligomerer Ausschnitt" aus der allgemeinen Struktur 1 - 
w i r j  schliel3lich erhalten, wenn das aus 2 mit Methylli- 
thi tim in Tetrahydrofuran hergestellte, stabile Anion bei 
- 20°C mit Eisen(ri)-chlorid. Tetrahydrofuran verkniipft 
wir-rl (60%). Der Komplex kristallisiert aus Benzol in Form 
braunroter Rauten (Zers. ab 160"C), die wiederum in Sub- 
stariz stabil sind, in Losung jedoch bei Luftzutritt inner- 
hall, weniger Stunden oxidiert werden. 

Die Strukturvorschlage fur die drei neuen Komplexe be- 
ruhen auf den spektroskopischen Daten. Insbesondere die 
'H-NMR-Signale der koordinierten Cyclopentadienyl- 
ringe sind charakteristisch (400 MHz, CDCI,, int. TMS; 2 :  
6=3.38 (s, 5H), 3.97 (t, I H ,  J=2 .5  Hz), 4.35 (d, 2H) ;  4 :  
6=3.33 (s, IOH), 3.90 (t, 2H,  J=2 .5  Hz), 4.35 (d, 4H) ;  5 :  
S=3.23 (s, IOH), 3.53 (ps-s, 6 H ;  ,,innere" Ferrocenein- 
heit), 3.82 (t, 2 H ,  J=2.5 Hz), 4.24 (d, 4H). Um die Struk- 
turzuordnung endgultig zu sichern, wurden von 4 und 5 
Rontgenstrukturanalysen durchgefiihrtl"], iiber die - wie 
auch iiber weitere Metallkomplexe von 3 und seinen Iso- 
meren - in einer vollstandigen Publikation berichtet wer- 
den sol1 
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Anellierung von Carbenliganden durch 
L3-Phosphaalkine, ein Zugang zu funktionalisierten 
Phosphaarenen* * 
Von Karl Heinz Diitz*, Athanassios Tiriliomis. 
Klaus Harms, Manfred Regitz und Ulrich Annen 

Nach der Synthese des ersten unter Normalbedingungen 
stabilen h3-Phosphaalkins121 wurde eine systematische Un- 
tersuchung dieser Verbindungsklasse moglich. [3 + 2)- und 
14 + 2J-Cy~loaddi t ionenl~~ sowie metallinduzierte Oligome- 
r i~ ie rungen '~ '  zeigen enge Parallelen zum Reaktionsverhal- 
ten von Alkinen auf. Wir interessierten uns fur die Frage, 
ob Phosphaalkine auch zur Anellierung von Carbenligan- 
den herangezogen werden konnen. Dieser Reaktionstyp 
hat sich als ein direkter Zugang zu hochsubstituierten Hy- 
drochinonen erwiesenI5I und bei Synthesen in der Natur- 
stoffreihe bewahrt"."]. 

Die Pentacarbonyl[ alkoxy( 1 - naphthyl) carbenlchrom- 
Komplexe 1 reagieren mit 2,2-Dimethylpropylidinphos- 
phan 2 unter Verkniipfung des Phosphaalkins, des Carben- 
und eines Carbonylliganden zu den Phosphaphenanthren- 
hydrochinon-Komplexen 3. Das Cr(CO),-Fragment ist an 
den neu aufgebauten phosphaaromatischen Ring koordi- 
niert, dessen "P-NMR-Signal wie beim einzigen bisher be- 
kannten Tricarbonyl(phosphaaren)chrom-Komplex Tricar- 
bonyl(2,4,6-triphenyIphosphinin)chrom 517] mit 6= - 26.50 

['I Prof. Dr. K. H. Dotz, Dipl.-Chem. A. Tiriliomis. Dr. K. Harms 
Fachhereich Chemie der  Universitit 
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg 
Prof. Dr. M. Regitz, Dipl.-Chem. U. A m e n  
Fachhereich Chemie der  Universitat 
Erwin-Schrodinger-StraBe, D-6750 Kaiserslautern 

["I Reaktionen von Komplexliganden. 33. Mitteilung. Diese Arheit wurde 
von der  Ileutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der  Chemi- 
schen lndustrie gek rde r t .  - 32. Mitteilung: [ I ] .  
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