Hochreaktive Zwischenverbindungen aus Cokondensations-
reaktionen von Eisen-, Cobalt- und Nickeldimpfen mit Arenen **

Von Ulrich Zenneck *

1969 berichtete Timms erstmals liber priparative Cokondensationsreaktionen von Metall-
ddmpfen mit organischen und anorganischen Substraten. Diese Arbeitstechnik breitete sich
anschlieBend in kurzer Zeit aus, doch ist es in den letzten Jahren etwas ruhiger um die Methode
geworden. Setzt man Metallatomreaktionen nicht primir zur Herstellung neuer Produkte ein,
sondern zur Gewinnung hochreaktiver Zwischenverbindungen, so ergibt sich ein Ansatzpunkt
fiir eine neue Synthesestrategie. Unser Ziel sind Reaktionsfolgen, die aufbauend auf einer
moglichst effektiven Cokondensationsreaktion schrittweise und selektiv zu neuen Substanz-
klassen fithren. Diese Vorgehensweise wird am Beispiel der Cokondensationsprodukte von
Arenen mit Eisen-, Cobalt- und Nickeldimpfen vorgestellt. Die dabei erhaltenen Zwischenver-
bindungen, die im Temperaturbereich von —70 bis — 50 °C zerfallen, lassen sich zu vielen
Produktklassen umsetzen. Sie reichen von Clustern iiber n-Komplexe sowie Kifigverbindun-
gen mit Phosphor und Bor als Geriistatomen zu rein organischen Cycloadditionsprodukten.
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1. Einleitung

Viele chemische Reaktionen benétigen einen Aktivie-
rungsprozeB. Das kann im Falle von Ubergangsmetallkom-
plexen bedeuten, daB eine Koordinationsstelle durch eine
vorgeschaltete Reaktion freigemacht wird; ein Substratmo-
lekiil kann dann direkt am Zentrum angreifen. Als Alterna-
tive 1dB8t sich durch thermische oder photochemische Anre-
gung des Zentralteilchens ein hochenergetischer, sehr
reaktiver Zustand erzeugen. Eine spezielle Form der Anre-
gung ist die Erzeugung von freien Atomen durch Verdamp-
fung schwer fliichtiger Elemente. Diese Atome zeichnen sich
durch besondere Reaktionsbereitschaft aus:

- Sie haben keine Liganden, die eine Reaktion kinetisch
behindern kénnen; Substratmolekiile treffen die Atome
bei jedem StoB.

— Sie haben eine hohe potentielle Energie, so daB3 die Reak-
tionen meist exotherm sind.

Das Zusammenwirken beider Faktoren fithrt dazu, dal3
Umsetzungen von freien Atomen mit Liganden bei tiefen
Temperaturen durchgefiihrt werden konnen und meist auch
miussen. Fir priparative Arbeiten hat sich der Bereich zwi-
schen — 100 und — 196 °C am besten bewahrt.

Die ersten Arbeiten dieses Typs haben Skell et al. 1963 mit
den Verdampfungsprodukten des Graphits durchgefiihrt(!l,
Timms kondensierte 1969 erstmals Ubergangsmetalldimpfe
gemeinsam mit organischen Substraten!?). Dadurch wurde
eine rasch ansteigende Zahl von Arbeiten auf diesem Gebiet
initiiert, die in mehreren Ubersichtsartikeln und Monogra-
phien zusammengefaBt sind!® ~3).

Vernachldssigt man die sicher schrittweise Anlagerung
von Liganden an ein zunichst freies Metallatom, 148t sich
der energetische Ablauf einer Metallatomreaktion verein-
facht wie in Abbildung 1 skizzieren.
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Die Verdampfung von Metallen erfordert relativ hohe
Verdampfungsenthalpien, die fiir Ubergangsmetalle meist
hoher sind als der Energieinhalt beispielsweise einer C—C-
Bindung!®l. Zwei Reaktionswege stehen einem Atom offen,
wenn man es in eine gekiihite Matrix oder Losung von Sub-
stratmolekiilen . einbringt: Entweder bilden sich mit den
Liganden die gewiinschten monomeren Komplexe ML,
oder die Metallatome reagieren miteinander zu Clustern
M,L,, die oft weiter zum Metall aggregieren!”\. Die Cluster-
bildung ist generell der kinetisch und thermodynamisch
bevorzugte ProzeB1*¢, so daB hohe Uberschiisse an Ligand-
molekiilen notwendig sind (mindestens 10:1, besser 50:1),
um merkliche Ausbeuten an monomeren Komplexen zu
erzielen. Damit ist diese Methode auf leicht verfiigbare und
verdampfbare oder in der Kilte gut 16sliche Liganden
beschrankt.

Mig)

Mis)

ML

Abb. 1. Vereinfachte Darstellung des energetischen Ablaufs einer Metallatom-
reaktion (willkdrlicher MabBstab). AH, = Verdampfungsenthalpie.

Durch die hohe potentielle Energie der Metallatome sind
die Komplexbildungsreaktionen meist stark exotherm. Dar-
aus resultiert eine deutliche Tendenz zu Neben- und Folge-
reaktionen, wie man am Beispiel der Ubergangsmetallatom/
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Alkin-Reaktionen sehen kann!®l. Dieses Problem ist nicht
mehr so groB, wenn man zunéchst hochreaktive Zwischen-
verbindungen in einer Metallatomreaktion erzeugt und diese
Verbindungen in sitz zu den gewiinschten Komplexen
umsetzt. Damit ergibt sich zugleich eine Erweiterung der
Einsatzmoglichkeiten von Metallatomreaktionen, da im
zweiten Schritt stochiometrisch gearbeitet werden kann.
Abbildung 2 zeigt das ebenfalls vereinfachte Energiedia-
gramm dieser Reaktionsfolge.

g
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Abb. 2. Energiediagramm einer Zweistufensynthese ibér eine Metallatom-
reaktion und eine hochreaktive Zwischenstufe (willkiirlicher MaBstab). AH, =
Reaktionsenthalpie der zweiten Stufe.

Die ersten Beispiele dieser Art stammen wieder aus den
Arbeitsgruppen von Skell und Timms, die Bis(aren)eisen’?)
bei etwa ~ 60°C mit PF; umsetzten. Das Ergebnis war
der glatte Austausch eines Arenliganden unter Bildung von
[(n®-Aren)Fe(PF,),]1 19,

Eine systematische Ausnutzung des hohen Energieinhaltes
der Zwischenstufe ist aber erst dann moglich, wenn man das
in Abbildung 2 skizzierte Diagramm erweitert. Das Ziel der
Folgereaktion des Cokondensationsproduktes ML, (ML, =
reaktive Zwischenstufe A) sollte besser nicht ein thermody-
namisch stabiles Produkt, sondern wiederum ein reaktives
Teilchen sein, welches noch unterhalb Raumtemperatur
thermisch zerféllt. Man kann so aus den teilweise extrem
instabilen Cokondensationsprodukten A neue reaktive,
doch isolierbare Zwischenverbindungen B gewinnen, die auf
die Erfordernisse der im weiteren verfolgten Syntheseziele
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optimiert werden kdnnen. Dieser Schritt 18t sich wiederho-
len, indem man aus den isolierbaren Zwischenverbindungen
B weitere reaktive, doch noch leichter handhabbare Verbin-
dungen C synthetisiert, so daB sich letztlich aus dem Metall-
atomprodukt A eine Kaskade A - B - C — D etc. von je-
weils leicht exothermen Reaktionen ergibt. Dabei wird von
folgenden Hypothesen ausgegangen:

- Wenn die Energiedifferenzen zwischen den einzelnen Stu-
fen klein sind, konnen die Reaktionen selektiv ablaufen.

- Je mehr Zwischenstufen A, B, C, D etc. realisiert werden
konnen, um so gréBer ist die Variabilitit der darauf auf-
bauenden Chemie.

Bei diesem Konzept gibt es keine prinzipiellen Einschran-
kungen beziiglich der verwendbaren Metalle und Substrate.

Der vorliegende Aufsatz soll einige der Mdglichkeiten am
Beispiel der Cokondensationsprodukte von Eisen-, Cobalt-
oder Nickeldimpfen mit Arenen aufzeigen. Bei der Anwen-
dung der neuen Zwischenverbindungen interessieren wir uns
besonders fiir CC-Verkniipfungsreaktionen von ungesittig-
ten organischen Molekiilen in der Koordinationssphéire der
reaktiven Metallkomplexe, da wir fiir diesen Reaktionstyp
auf neue Aspekte gegeniiber den bekannten Systemen hof-
fen.

2. Areneisen-Komplexe

Uber die erste Umsetzung von Eisenatomen mit einem
Aren berichtete Timms bereits 1969 in der ersten Mitteilung
zur Metallatomchemie!?!. Das dort erhaltene Bis(benzol)ei-
sen 12 kann bei etwa — 50°C explodieren. Wie schon in
Abschnitt 1 beschrieben, lassen sich die thermolabilen Aren/
Eisen-Cokondensationsprodukte beica. — 60 °C mit Ligan-
den zu stabilen Komplexen des Typs [(n°-Aren)Fel,] umset-

& ok @R, 2L

R
Fe(g) + 2 _— Fe —_— Fe
-60°C ¢/ \|
R,
1q-e
1a: R, = H 1b: R, = Me 1c: Ry = 1.4-Me,

1d: R, = CFy le: R, = 1,4-F,
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zen. Als Liganden wurden dabei verwendet: PF,!1°]
P(OR),, PR,, Diolefine, Cycloheptatrien, 1,3,5,7-Cyclooc-
tatetraen!'!! und 2,2-Bipyridyl!'2l. (CK bedeutet Cokon-
densation.)

Die Strukturen der Cokondensationsprodukte von Eisen-
atomen mit Arenen waren lange umstritten, denn die Ergeb-
nisse der Untersuchungen sind abhéngig von den Konzentra-
tionen der beteiligten Spezies sowie von der Reaktionstem-
peratur. Prinzipiell kénnen 1:1- und 2:1-Komplexe sowie
Cluster gebildet werden. Bei den 2:1-Komplexen werden
n®:m%, n%n* und n*:n*Strukturen diskutiert!!3~181
Unter den Bedingungen der priparativen Metallatomchemie
ist der n®:n*-Strukturtyp fiir Benzol und Toluol deutlich
bevorzugt!!é- 71 Im Gegensatz dazu hat das stabile Bis(he-
xamethylbenzol)eisen eine 1®:n®-Struktur und kann auf
klassischem Wege hergestellt werden!!9),

In einer Reihe von Féllen hat sich eine Dreikomponenten-
reaktion von Fe(g) mit Arenen und Liganden L als Alterna-
tive zur Gewinnung von Komplexen [(Aren)Fel,]
bewdhrt!!!). Das gilt besonders fiir Benzol, da 1a beim
Ligandenaustausch regelmidBig nur schlechte Ausbeuten lie-
fert.

2.1. Synthese neuer hochreaktiver Areneisen-Komplexe

Olefinliganden lassen sich an Tricarbonylbis(olefin)eisen-
und Cyclopentadienylbis(olefin)cobalt-Komplexen, die zu
den Areneisen-Komplexen isoelektronisch sind, teilweise
schon weit unterhalb Raumtemperatur rasch austau-
schen!2%- 211 (n5_Aren)bis(alken)eisen-Komplexe erschienen
daher als aussichtsreiche Kandidaten fiir neue reaktive Zwi-
schenverbindungen. Es bot sich aber auch an, den (n*-
Aren)-Liganden des Bis(aren)eisens durch Naphthalinderi-
vate zu ersetzen. Hierbei kann der nicht komplexierte Ring
des Naphthalins zusitzliche Bindungsenergie durch bessere
n-Konjugation liefern. Ein (n®-Aren)(n*-naphthalin)eisen
vom Typ 3 sollte demnach stabiler sein als das (n%-Aren)(n*-
aren)eisen vom Typ 1, doch besteht Hoffnung, daB das n*-
gebundene Naphthalin sich wie auch (n®-Naphthalin)-
Liganden leicht austauschen 1aBtf22], Strukturell abge-
sicherte (n*-Naphthalin)metall-Komplexe sind bislang erst
durch je ein Beispiel mit einem 4d- und einem Sd-Metall
belegt worden!?3~2%) Naphthalineisen-Komplexe konnten
bislang nur in spektroskopischen Mengen matrixisoliert wer-
den!'"! frithere Berichte iiber ein [(Naphthalin)Fe(CO),]!2¢!
wurden bald in Frage gestellt!?”),

Rihrt man durch Cokondensation frisch hergestelltes
Bis(toluol)eisen 1b im Temperaturintervall von — 80 bis
—40°C unter einer Ethenatmosphére, erhdlt man Bis-
(ethen)toluoleisen 2 in 56% Ausbeute bezogen auf ver-
dampftes Eisen'?®!. Da es nicht méglich ist, den gesamten
erzeugten Metalldampf in die Cokondensationszone zu lei-
ten!3!, kénnen nur etwa zwei Drittel der Metallatome mit
dem Toluol reagieren. Der Rest schldgt sich als Metall auf
Einbauten des Reaktors nieder. Die chemische Ausbeute der
Reaktionsfolge liegt daher bei iiber 80%. In unseren selbst
konstruierten Apparaturen verdampfen wir pro Ansatz
meist 5 bis 10 g Eisen oder andere 3d-Metalle in ein bis zwei
Stunden. Wir erhalten so 10 bis 20 g 2 innerhalb eines
Arbeitstages!?®). Die gleichen Mengen sind auch von den
nachfolgend beschriebenen Komplexen erhiltlich. Cokon-
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densationsapparaturen vergleichbarer Leistungsfahigkeit
sind auch kommerziell verfligbar. 2 zersetzt sich in Losung
ab — 20°C, Kristalle zerplatzen bei — 0°C; Langzeitstabili-
tit ist bei —78 °C unter Ethen gegeben. Zerfallsprodukte
sind die Liganden und metallisches Eisen. Trotz seiner Insta-
bilitdt konnte 2 spektroskopisch und kristallstrukturanaly-
tisch charakterisiert werden {281,

Setzt man 1-Methylnaphthalin und 1b im Bereich von
— 80 °C bis — 40 °C miteinander um, so entsteht das orange-
braune (n*-1-Methylnaphthalin)(n®-toluol)eisen als Ge-
misch der Isomere 3a und 3b im Verhiltnis 5:31291,

3a und 3b lassen sich gemeinsam chromatographisch bei
— 30°C aufarbeiten; eine Trennung der beiden durch Sdu-
lenchromatographie gelingt jedoch nicht. Von den NMR-
Spektren abgesehen weisen 3a und 3b keine merklichen
Unterschiede auf. Sie zersetzen sich beide bei ca. 0 °C zu den
Liganden Toluol und 1-Methylnaphthalin sowie metalli-
schem Eisen.

—=- -

Fe(g) + CgHig + CygHyyg ———= Fe + Fe
La Lb

Die zu 3 analogen und in ihren Eigenschaften sehr dhnli-
chen (1,4-Dimethylnaphthalin)(p-xylol)eisen-Derivate 4a
und 4b lassen sich am giinstigsten in einer Dreikomponen-
tenreaktion von Eisenatomen mit den Liganden synthetisie-
ren. Auch hierbei liberwiegt das 5-8-n-Isomer 4a gegeniiber
dem 1-4-n-Komplex 4b, doch kdnnen sie chromatogra-
phisch teilweise getrennt werden{?®l. Aus 1,4-Dimethyl-
naphthalin, Trialkylphosphiten und Eisendampf erhdlt man
(5-8-n-1,4-Dimethylnaphthalin)tris(trialkylphosphit)eisen 5§
(orange). Weder beim Methyl-Sa noch beim Ethylderivat 5b
wurden die 1 -4-n-Isomere beobachtet!2%). Anders als 3 und
4 sind 5a und 5b bis etwa 150 °C stabil, doch sind sie weit
oxidationsempfindlicher.

P(OR)y
(OR)sP,, | _P(OR);
Fe(g) + P(OR)y + CypHiz —————= Fe
-120°C %
Sa: R = Me
S5b: R = Et Sa.b
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Bei der Umsetzung von 2 mit 2-Butin und Naphthalin
bildet sich das bis Raumtemperatur stabile, braune (n°-
Hexamethylbenzol)(n*-naphthalin)eisen 631,

<=

Fe + 3 MeCCMe + CygHg ——— Fe
v 4
2
6

Wie auch bei den anderen (n*-Naphthalin)-Komple-
xen{24:25.291 jst bei 6 der Bicyclus entlang der Linie C1-C4
geknickt (Abb. 3); man kann die Eigenschaften dieser Sub-
stanzklasse am besten verstehen, wenn man eine weitgehende

Abb. 3. Molekiilstruktur von Hexamethylbenzol(naphthalin)eisen 6 im Kri-
stall.

Entkopplung des komplexierten n*-Systems vom freien n°-
System annimmt. Die Verbindungen verhalten sich NMR-
spektroskopisch und in den Strukturdaten etwa so, wie
man es von benzoanellierten 1,3-Cyclohexadienkomplexen
erwarten wiirde. So betrigt der Diederwinkel im teilkoordi-
nierten Sechsring 40 + 2° fiir die Naphthalinkomplexe 5a
und 6 sowie den Cyclohexadienkomplex 31b (siche Ab-
schnitt 2.3). Auch die 'H- und !*C-NMR-Verschiebungen
der entsprechenden koordinierten Ringe der Liganden bei-
der Substanzgruppen sind sehr dhnlich{!!-2°], wihrend die
freien Ringe der Bicyclen nur wenig vom Metall beeinfluBt
werden.

Riithrt man 1bmit 1,3,5,7-Cyclooctatetraen (COT), so ent-
stehen je nach den Konzentrationsverhéltnissen wechselnde
Anteile des bekannten Komplexes Cyclooctatetraen (n®-
toluol)eisen!*! und des Zweikernkomplexes p-Cyclooctate-
traen-bis{(n®-toluol)eisen] 7, der als Gemisch mehrerer
Strukturisomere anfallt>!}. Bei einem UnterschuB an COT

<>

Fe

= - O
Fe +

O &

<

7

1b + C‘H.
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ist 7 das Hauptprodukt. Rote Losungen von 7 zersetzen sich
in aliphatischen Lésungsmittein schon bei —78 °Cinca. 12 h
quantitativ zu Cyclooctatetraen(n®-toluol)eisen und metal-
lischem Eisen. In Toluol oder Benzol sind die Lésungen bis
20°C stabil; bei héheren Temperaturen bildet sich langsam
ein Metallspiegel. Kristalle von 7 sind bis 70 °C stabil und
zerfallen dann in gleicher Weise wie in Losung.

2.2. Austauschreaktionen
mit ungesittigten Borheterocyclen

Wie die Primirprodukte 1 der Cokondensation von
Arenen mit Eisen gehen auch die neuen reaktiven Areneisen-
Komplexe 2, 3, 4, 6 und 7 Austauschreaktionen mit Ligan-
den wie Phosphanen, Phosphiten, Diphosphanen, Dienen
und CO unterhalb Raumtemperatur ein; im ersten Schritt
werden stets Komplexe des Typs [(Aren)Fel,] gebil-
det!?8~311 Wenn man von der leichteren Handhabbarkeit
der hier als Edukte eingesetzten Komplexe absieht, unter-
scheiden sich die Reaktionen nicht prinzipiell von den bereits
langer bekannten analogen Reaktionen der Derivate von
1 9- 12].

Da sich Borheterocyclen durch interessante Ligandeigen-
schaften auszeichnen!*2), priiften wir, ob die iiber Cokon-
densationsreaktionen zugidnglichen reaktiven Komplexe
gegebenenfalls einen Zugang zu Areneisen-Sandwichkom-
plexen mit ungesittigten Borheterocyclen als zweitem Ligan-
den ermdglichen.

LiBt man 3,4-Diethyl-2,5-dihydro-2,5-dimethyl-1,2,5-
thiadiborol 8 mit 1a—1e oder 2 reagieren, erhilt man durch
Ligandenaustausch die roten Verbindungen (n%-Aren)(n?-
dihydrothiadiborol)eisen 9a—9e!*3), wihrend 2,3-Diethyl-
1,4-dimethyl-1,4-diboracyclohex-2-en 1013*! mit 1b durch
dehydrogenierende Komplexierung den orangeroten Sand-
wichkomplex 11 mit einem (n®-Diboracyclohexadien)-
Liganden bildet 3!,

Et_Et &,
1 + M /B-Me —- Fe e — 8 2
e 7~
S _:ZEBES
e ~
9
Et Et
=
1b + Me- B-Me Fe
N 8-
11

Das Tetraethyl(methyl)derivat 12a von 2,3-Dihydro-1H-
1,3-diborol zeigt mit 1b eine komplexe Reaktionsfolge6).
Zwar kann das erwiinschte Produkt des Ligandenaus-
tauschs, (n’-Tetraethyl(methyl)dihydrodiborol(n-toluol)-
eisen 13a (orangerot), erhalten werden, doch ist dazu die in
der Organometallchemie ungewohnliche Reaktion des ther-
molabilen Zwischenproduktes 15 mit konzentrierter Salz-
sdure notig. Ohne diese Folgereaktion kann nur das Hydrie-
rungsprodukt 16 von 1b als einziger stabiler Eisenkomplex

Angew. Chem. 102 (1990) 171- 182



isoliert werden. Rontgen- und Neutronenbeugungsexperi-
mente an Einkristallen von 13a zeigen'32:36] daB dieser
Komplex — dhnlich wie der isovalenzelektronische Cyclopen-
tadienylcobait-Komplex von 12a®”) — ein pentakoordinier-
tes Kohlenstoffatom (C2) enthilt, das sich durch besondere
Reaktivitdt auszeichnet. So 148t sich 13a an C2 quantitativ
zum Komplexanion deprotonieren.

Die Reaktivitit der C2-H-Bindung des Komplexes 13a
ermoglicht eine rasche und effektive Umsetzung mit 1b bei
tiefen Temperaturen, die sehr viel schneller ist als die Reak-
tion von 1b mit 12a, aber zum gleichen Ergebnis fiihrt. Die
Kombination von elektrochemischen *®! und ESR-spektro-
skopischen Messungen an Reaktionsmischungen von 1b mit
12a und von 1b mit 13a gibt Anhaltspunkte fiir eine Reak-
tionshypothese.

—

14

Et Et

ib + Et- Et — Fe

12a ~

-

Fe
B/_
1b _Z;
O
Fe

2.3. Austausch von Arenliganden

Anders als bei den in Abschnitt 2.2 beschriebenen Reak-
tionen konnen bei Benzolbis(trimethylphosphan)eisen 181! 13
je nach Wahl des Substrats entweder das Aren, die Phos-
phane oder die gesamte Ligandsphire bei Raumtemperatur
ausgetauscht werden. Typische Beispiele fiir die zahlreichen,
aus 18 zuginglichen Produkte sind Komplexe des Typs
[(Benzol)FeL,] 19, [(Indenyl)FeL,H] 20 (und analoge Cy-
clopentadienyleisen-Komplexe) sowie CC-Kupplungspro-
dukte wie das verbriickte Ferrocenderivat 211431,

18, das sich in diesen Umsetzungen als ein vielseitiges Rea-
gens erwiesen hat, ist wie 2 und 3 rasch im 20 g-MaBstab in
einer Dreikomponentenreaktion von Eisendampf mit den
Liganden zuginglich (431,

<> | 1b

Fe

<S>
_2%)— Fe
FeCl, HCI/Fe Fe Q

~ 16

15

Auch das durch Ligandenaustausch von 1111, 2 oder 329!

Aus den Messungen 14Bt sich ableiten, daB das Endpro-
mit Trimethylphosphit fast quantitativ erhiltliche Arenbis-

dukt 13a zugleich erstes Zwischenprodukt der Reaktions-
folge ist. Anhand der spektroskopischen Hinweise wurden
Strukturvorschlége fiir 14 und 15 entwickelt. DaB sich viele

Oligodecker-Sandwichkomplexe mit [p,n°-Dihydrodibor- = = S
olyl)(n®-toluol)eisen-Einheiten aus 13a und seinem Depro- Fe (CHzPR,), Fe CsHs R
tonierungsprodukt synthetisieren lieBen, bestitigt die Vor- 7N A 1%
SchligeDZ. 9] \_/P R2 Me3sP  PMej MeyP PM:IJ

Anders als 1b reagiert 3 nicht mit 12a, und 2 liefert mit 19 18 20
12a nur kleine Mengen 13a neben dem (n®-Toluol)eisen-
Komplex eines Etheneinschubproduktes in 12a!*°l. Ein ZD#
alternativer Weg zu Derivaten von 13 ist die Reaktion von 2
mit dem Diborafulven 17! in einer Wasserstoff-Atmo- =
sphére. Bei dieser Reaktion wird ein Molekiil Wasserstoff an Fe

=

die exocyclische Doppelbindung addiert, wodurch das Dibo-
rafulven zum 2-Isopropyldihydrodiborol-Derivat umgesetzt 2
und der Sandwichkomplex 13b gebildet wird!*2.,

(trimethylphosphit)eisen 22 verliert den Arenliganden, wenn
man es mit weiterem Trimethylphosphit und organischen

Et _ Et. >
2 M Me + Hp Fe Chlorverbindungen umsetzt 441,
_2%_"( Die Bildung des dunkelgriinen, paramagnetischen Eisen-
Me™"Me komplexes 23 erfordert sowohl eine Michaelis-Arbusov-
17 13b Reaktion, in der eine Methylgruppe abgespalten wird, als
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R, RCl / 2 P(OMe),

Fe

/N _15@ P(OMe
, 4e0)sF P(OMe); 15%C ( o )
( (MeO);P—Fe |

22 | “P(OMe),

P(OMG)J

g CI = CHCl3, CDCl3. MeCCly, PhCH,CI 23

g on T Mo Me 1.4-Mey, 1.3.5-Me;

uch einen Austausch des Arens gegen weitere Phosphitli-
anden. Nach der 3'P-Hyperfeinstruktur im ESR-Spektrum

a, =269, a,=23.06, a,=a,=3.63mT; (g>=2.063)
ann der Dimethylphosphonoligand nicht o-gebunden
ein'*%); vielmehr ist von einer n2-Koordination auszugehen,
' lie man sonst nur vom Thiophosphonoliganden kennt!*®),
is zeigt sich dabei eine gute Ubereinstimmung mit den ESR-
Daten von 17-Valenzelektronen(VE)-Komplexen des Typs
(n3-Ally{P(OMe),} Fe]* 7.

.—mnmromw

[

.1.4. Reaktionen mit Alkinen
4

Alkine gehoren zu den wichtigsten Verbindungsgruppen
i’iir Cycloadditionsreaktionen in der Koordinationssphire
yon ﬂbergangsmeta]lem Es bot sich daher an, ihre Reaktivi-
14t gegeniiber den Areneisen-Komplexen zu untersuchen.

Eine grofere Zahl von Alkinen werden von den in Ab-
schnitt 2.1 beschriebenen Komplexen teilweise schon unter-
halb Raumtemperatur cyclotrimerisiert*!1. Diese katalyti-
sche Reaktion 148t sich als effektive Quelle weiterer reaktiver
Areneisen-Komplexe nutzen, die sich zu neuen Alkinkom-
plexen umsetzen lassen 8!,

Setzt man 2 bei — 20°C mit Alkinen um und fiigt den
Reaktionsgemischen noch unterhalb 0 °C Trialkylphosphite
zu, entstehen die intensiv blauvioletten Alkintris(trialkyl-
phosphit)eisen-Komplexe 24a—24f in teilweise guten Aus-
beuten.

R R
RCCR  P(OR'); N
— — Fe,
-20°C o°C (R'O);P/}Ij "P(OR")5
(OR")5
R R 2La-f
26a: Ph Me
2Lb: Ph Et

2Lc: COOMe Me
2Ld: COOMe Et
2Le: SiMey Me
2Lf: SiMey Et

24a und 24b waren bislang schon in geringen Mengen auf
einem anderen Weg zuginglich*°l. Sowohl die '3C-NMR-
Signale der Komplexserie (6(*3C) fiir die sp-C-Atome liegt
zwischen 178 und 206, vgl.!3%) als auch die Ergebnisse der
Kristallstrukturanalyse von 24 a (Abb. 4) deuten darauf hin,
daB die Alkinliganden in diesen Verbindungen alle vier n-
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Elektronen in der Bindung mit dem Metall betitigen 4l Es
handelt sich also um 18 VE-Komplexe, was sich in ihrer ther-
mischen Stabilitdt widerspiegelt.

Abb. 4. Molekilstruktur von Tolantris(trimethylphosphit)eisen 24a im Kni-
stall. Ausgewihlte Bindungslangen [A]: Fe-C10 1.896(5), Fe-C11 1.850(6).

LiaBt man Bis(trimethylsilyl)ethin mit 2 reagieren, so
ergibt sich ein guter Zugang zu den beiden Bis(u-alkin)Fe,-
Clustern Tetrakis[bis(trimethylsilyl)ethin]dieisen (Fe=Fe)
25 (dunkelbraun)!*! und Tris[bis(trimethylsilyl)ethin]bis-
(trimethylphosphit)dieisen 26 (tief violett)!*!). Wihrend das
diamagnetische 25 ebensogut aus 3 synthetisiert werden
kann, ist fiir das paramagnetische 26 (zwei ungepaarte Elek-
tronen) nur der Zugang iiber 2 moglich, da Tnmethylphos-
phit zwischen - 20 und 0°C zugegeben werden muf.

RCCR l: J RCCR
-20°C 0/20°C

¢

R=SiMey -10°cl P(OMe)y 25

R R
R]| reMF(p(OMe)J
R W “P(OMe),

R R
26

Da beide Zweikernkomplexe isovalenzelektronisch sind
(die terminalen Alkinliganden von 25 und 26 fungieren wie
bei 24 als n*-Liganden), sind die strukturellen (Fe-Fe-
Abstinde: 25 2.46 A1, 26 3.08 A7) und magneti-
schen 33! Unterschiede bemerkenswert.

25 ist der erste strukturell charakterisierte homoleptische
Alkinmetall-Cluster. Der praktisch quantitative Zugang aus
2 oder 3 weist unmittelbar auf den groBen Vorteil des
,Umweges* bei der Synthese iiber die reaktiven Zwischen-
verbindungen hin. Das direkte Produkt der Cokondensation
von Eisenatomen mit Bis(trimethylsilyl)ethin wird als eine
nicht stochiometrische Substanz beschrieben!*4!, die offen-
sichtlich auch einiges 25 enthalt.

Die CC-Verkniipfung zweier Alkine bei der katalytischen
Cyclotrimerisierung an Areneisen-Komplexen fithrt vermut-
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lich zunichst zu Ferrolkomplexen des Typs 27, deren Exi-
stenz sich wahrscheinlich machen 148t, indem man 1b im
UberschuB mit Alkinen umsetzt. Es bilden sich dann dunkel-
griine, komplexstabilisierte Ferrole 28 (Abb. 5). Aus 1b und

scheidet, jedoch sonst deutlich verschiedene Eigenschaften
hat. So 148t sich 29 beispielsweise reversibel oxidieren und
reduzieren, was fiir einen einkernigen Areneisen-Komplex
recht ungewohnlich ist, und die thermische Zersetzung

beginnt erst bei etwa 500 °C!*#l. 30 hingegen ist luftempfind-
lich wie die meisten anderen [(Aren)Fel.,]-Komplexe und
zersetzt sich bei 210 °C.

2 RCCR

3(21b] ——— (R Fe,_R| 27

/N

Abb. 5. Molekalstruktur von (n®-Toluol){n>-[1-(n®-toluol)-2,3,4,5-tetrakis- R <> >— Fe
(methoxycarbonyl)ferrol]}eisen 28b im Kristall. Der Toluolligand von Fet ist Fe;ir Fe Fe R R
rotationsfehlgeordnet. R I R R._R RVR R
Fe
E\ R R
@ R R
(CHI n
Tolan entstehen via 27 nebeneinande'r das c—n-pmlage- 28a.b 29 30 31a-c
rungsprodukt Tetraphenylcyclobutadien(toluol)eisen 29
(Abb. 6) und das WasserstofTiibertragungsprodukt Tetra- 28a: R=Me R=Ph R=Ph R=COOMe
28b: R=COOMe 31a:n=3
31b: n=4
31c:n=6

Abb. 6. Molekiilstruktur von (n*-Tetraphenylcyclobutadien)(n®-toluol)eisen
29 im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A]: Fe-C(C,R,) 2.002-2.050;
Fe-C(Toluol) 2.036-2.138.

phenylbutadien(toluol)eisen 30 (Abb. 7)!*8! Die Herkunft
des Wasserstoffs beim Aufbau von 30 ist noch nicht geklart.
Wasserstoffiibertragungsreaktionen wurden auch mit ande-
ren Derivaten von 1 beobachtet!33.

29 und 30 bilden ein Paar isovalenzelektronischer Kom-
plexe, das sich zwar in den Fe-C-Abstinden nur wenig unter-

Abb. 7. Molekalstruktur von (n*-Tetraphenylbutadien)(n®-toluol)eisen 30 im
Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Fe-C(C R, H,) 2.060-2.113; Fe-
C(Toluol) 2.007-2.115.
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Der besondere Wert der Umsetzungen von reaktiven
Areneisen-Komplexen mit Alkinen zeigt sich bei den
[2+2 +2])-Cycloadditionen zweier Alkine mit einem Olefin.
Wie bei den analogen Reaktionen von Cyclopentadienylco-
balt-Komplexen!6! werden hierbei 1,3-Cyclohexadiene in
der Koordinationssphidre des Metalls aufgebaut und als
Liganden gebunden. Anders als im Cobaltsystem ist die
Reaktion der Eisenkomplexe (am besten ist hierzu 3 geeig-
net) jedoch streng stereoselektiv. Beim Einsatz von cycli-
schen Mono- oder Diolefinen beispielsweise befindet sich
der mit dem Olefin eingefiihrte Ring in Komplexen des
Typs Aren(cyclohexadien)eisen 31 stets in exo-Stellung {48!,
NMR-spektroskopisch lassen sich die endo-Isomere nicht
nachweisen. Als Ursache fiir die hohere Stereoselektivitit
der Eisenkomplexe kommt insbesondere die niedrige Reak-
tionstemperatur — maximal Raumtemperatur — in Frage; bei
den Cobaltkomplexen sind mehr als 70°C notwendig!3).
Die Freisetzung der am Metall aufgebauten Ringe aus 31
und verwandten Komplexen ist unproblematisch. Nach
Zugabe von Fe3®-Salzen zu Losungen der Komplexe lassen
sich die Liganden fast quantitativ isolieren.

Auch die Cyclotrimerisierungsprodukte der Alkine kon-
nen direkt als Komplexliganden fixiert werden; die Reaktion
mit 1,5-Cyclooctadien (COD) liefert Aren(cyclooctadien)ei-
sen-Derivate 32 in hoher Ausbeute**!,

Hierbei wird die gesamte Ligandsphire des Eisens ausge-
tauscht. Man kann also auch von den besonders leicht
erhiltlichen Toluoleisen-Komplexen 2 oder 3 ausgehen,
wenn man Benzol-, 1,3,5-Trialkylbenzol- oder Hexaalkyl-
benzoleisen-Komplexe synthetisieren méchte. Hexamethyl-
benzol(naphthalin)eisen 6 (vgl. Abschnitt 2.1) bietet zusitz-
lich die Moglichkeit, eine solche Synthese schrittweise
durchzufithren, das heifit zundchst die Areneisen-Einheit

177



3

R: R
RS
3 + 3 RCCR* + 1,5-C0D —= R'fFe R
R R
32a: H H 32q-d
32b: Me Me
32c: Et Et
32d: H (Bu

aus 2 und dem Alkin bei — 20 bis + 20 °C aufzubauen und
dann das Naphthalin aus 6 bei Raumtemperatur langsam
durch den oder die gewiinschten Liganden zu verdringen.

2.5. Reaktionen mit fert-Butylphosphaacetylen

tert-Butylphosphaacetylen 331°7) wurde erstmals 1986 in
metallvermittelten Cycloadditionsreaktionen eingesetzt 2.
Seither hat sich diese Chemie ungemein schnell ent-
wickelt!®*-¢°1 Da sich die Ligandsphire der reaktiven
Areneisen-Komplexe durch Alkine vollstindig austauschen
148t, hatten wir Hoffnung, daB sich beim Einsatz des Phos-
phaalkins 33 grof8ere Oligomere um das Eisen herum auf-
bauen lassen.

Bei der Reaktion von 3 mit 33 im Molverhéltnis 1:2 bis
1:5 bei 0 bis 20 °C entstehen das Cyclodimer von 33, welches
in (1,3-Diphosphet)(toluol)eisen 34 (orange) als Ligand
gebunden ist, und die Komplexe 35 (oliv), 36 (griin) und 37
(griin)¢!-¢2) mit 1,3-Diphospholyl- und 1,2,4-Triphospho-
lyl-Liganden, zu deren Bildung auch PC-Dreifachbindungen
von 33 gebrochen werden miissen.

+C=P
3

ez

o e
. Fe + Fe Fe
VTR, TR, Py
P

36

34 35

+ +

34 ist ein Diphosphaanalogon des Cyclobutadienkomple-
xes 29; die Eigenschaften beider weisen auf ihre enge Ver-
wandtschaft hin. 36 und 37 kénnen als Penta- bzw. Hexa-
phosphaferrocenderivate aufgefaBt werden. 36 ist dabei aber
vom gleichfalls griinen Pentaphosphaferrocenderivat mit
einem cyclo-P,-Liganden zu unterscheiden, welches Scherer
et al. vor kurzem beschrieben hat !¢,

Fiir den Aufbau von 36 muB man zwar eine sehr kompli-
zierte Reaktionsfolge annehmen, doch werden fiinf Mole-
kiile 33 vollstindig von einem Molekiil 3 zu den beiden fiinf-
gliedrigen Ringen umgesetzt. Bei 35 und 37 liegen die Dinge
verwickelter: Bei ihnen ist das Verhiltnis der beiden Bau-
steine des Phosphaalkins ungleich eins. In 3§ stehen vier
Phosphoratome fiinf CR-Fragmenten gegeniiber, und bei 37
betragt das Verhaltnis 6:4. Es ist also davon auszugehen, daB
ein Austausch dieser Gruppen zwischen den Vorstufen der
isolierten Komplexe zumindest in geringem Umfang méglich
1st.

Verwendet man bei der Reaktion von 3 mit 33 sehr hohe
Uberschiisse an Phosphaalkin, was wegen der mittlerweile
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Fe

—P
—\—ZC,,’)*

37

verbesserten Zuginglichkeit keine Probleme bereitet %),
beobachtet man die Umsetzung von etwa neun mol 33 pro
mol 3 innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur(©®].

Neben 34 bis 37, deren Anteil geringer ist als beim Einsatz
kleinerer Mengen 33, erhilt man jetzt ein Produktgemisch,
das laut Mitteldruckchromatographie (MPLC) mindestens
zehn weitere eisenhaltige Fraktionen enthdlt. Aus diesem
Gemisch konnten nach mehrfach wiederholter MPLC bis-
lang die Komplexe (PCCMe,)¢Fe 38 (dunkelbraun, para-
magnetisch), (PCCMe,),Fe 39 (olivbraun, paramagnetisch)
und P4(CCMe,),HFe 40 (rot, diamagnetisch) in kleinen
Mengen isoliert und charakterisiert werden (¢ 561,

3+ n+C=P 0/20°C
33
]
P S

381561 und 39 sind thermisch stabile 16 VE-Komplexe, die
sich darin deutlich von anderen 16 VE-Komplexen des Eisens
unterscheiden®”!. Bei 38 (Abb. 8) findet sich wie bei 34 und

Abb. 8. Molekiilstruktur von (PCCMe;)¢Fe 38 im Kristall.

35 eine Diphospheteisen-Einheit, die mit einem bicyclischen
Tetramer von 33 in einem Komplex vereinigt ist. Die Wech-
selwirkung des Tetramers mit dem Eisen erfolgt iliber eine
1,3-Diphosphaallyl-Gruppierung und eine P —Fe-o-Bin-
dung. Bei 39 (Abb. 9) bildet ein polycyclisches Heptamer
von 33 den Liganden. Auch hierbei gibt es einen koordinier-
ten P,(CCMe,),-Ring, der aber iiber eine Sigmabindung
zwischen C6 und PS5 mit einem (PCCMe,),-Kifig verkniipft
und als 1,3-Diphosphaallyl-Ligand gebunden ist. Der Kifig-
teil bindet das Metall einerseits als 2-Phosphaallyl, anderer-
seits wird eine weitere Koordinationsstelle durch das freie
Elektronenpaar des Phosphoratoms PS5 besetzt. Das Grund-
geriist von 40 kann als Ferrahexaphosphapentaprisman-
Derivat beschrieben werden (Abb. 10)[%! bei dem der
P,(CCMe,) H-Teil als vierzahniger P,-Ligand auftritt. 40
hatim Gegensatz zu 38 und 39 eine geschlossene Elektronen-
schale mit 18 VE. Der aus dem Molekiil ragende Phosphi-
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Abb. 9. Molekiilstruktur von (PCCMe,),Fe 39 im Kristall.

Abb. 10. Molekiiistruktur von P,(CCMe,);HFe 40 im Kristall.

renring 68! P4C4CS ist nur iber P4 mit dem Geriist und dem
Metall verbunden. Bei hohen Uberschiissen von 33 gegen-
iiber dem Eisenkomplex 3 lassen sich also bis zu sieben Ein-
heiten des Phosphaalkins um das Metall herum zu neuarti-
gen Kaifigstrukturen verkniipfen. Die direkte Freisetzung
der phosphororganischen Geriistverbindungen aus den
Komplexen gelang noch nicht, doch fiihrt eine kurze Erwir-
mung des Reaktionsgemisches im Vakuum auf 100 °C nach
AbschluB der oben beschriebenen Reaktion zum Erfolg.
Man kann so auBer den Eisenkomplexen 38 bis 40 freie
phosphororganische Geriistverbindungen in kleineren Men-
gen erhalten.

41 ist ein polycyclisches Pentamer von 33!¢%1. Dje Struktur
von (PCCMe,); 41 kann von der des Tetraphosphacu-

3 e n+C=P
0/20°C  100°C
33 H
=R Srozr EO\
P P P
\P + >—0 + :7/( 5:
- P. P—
X
Jﬁqq )ﬁ ! %F}Z’
& w2 03

0\ H
B~ F/s{<'° \'P\g./é;”
+ —— “H + H l
AL Nz
LL 45
-0 = {Bu
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bans{®®) abgeleitet werden, indem man an einer Ecke eine
PCCMe,-Einheit einfithrt, so daB ein Dreiring entsteht. Ein
strukturanaloger Kohlenwasserstoff ist bekannt!’%, nicht
jedoch eine phosphororganische Verbindung oder ein Poly-
phosphid. Zum gleichen Strukturtyp gehort Po(CCMe,), 42
(Abb. 11)66],

Abb. 11. Molekiilstruktur von P((CCMe,), 42 im Kristall.

P.(CCMe,) H 43!6%] ist ein Heteroanalogon von Homo-
pentaprisman!’!!, Wie 40, das ebenfalls eine Pentaprisman-
Grundstruktur hat, enthélt 43 ein zusitzliches Wasserstoff-
atom. P,(CCMe;)¢H 44 leitet sich formal von 43 ab, wenn
dieses um eine weitere Einheit 33 vergroBert wird. Der Struk-
turtyp von 44 ist unseres Wissens neu. Teile des Geriists
haben gewisse Ahnlichkeiten mit Organopolyphosphanen
vom Typ P,R,7%.

Das tricyclische (PCCMe,);H,O 45 (Abb. 12)1%) weist
sehr viel weniger interne Verkniipfungen auf als die Verbin-

Abb. 12. Molekiilstruktur von (PCCMe,),H,O 45 im Kristall.

dungen 41 bis 44. Wir haben es hier mit einem Oxtdations-
produkt zu tun, das zusitzlich vier Wasserstoffatome aufge-
nommen hat. Als Edukt von 45 kommt insbesondere das
Pentaphosphaferrocenderivat 36 in Frage, mit dem es nicht
nur die Zahl der PCCMe,-Einheiten gemein hat, sondern
auch die relative Orientierung der beiden Fiinfringe. Ahn-
liche Korrelationen bieten sich zwischen 39 und 41 sowie
zwischen 40 und 43 an. In beiden Fillen muB nur eine
Diphospheteisen-Einheit aus den Komplexen entfernt wer-
den, so daB sich die zuriickbleibenden Geriiste unter weitest-
gehender Erhaltung ihrer Strukturen zu den gesittigten und
geschlossenen Formen stabilisieren kénnen. Diese Fragen
werden zur Zeit ebenso intensiv bearbeitet wie die prinzi-
pielle Frage, auf welche Weise die Geriiste an den Metallen
aufgebaut werden.
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Cocg) + Aren

3. Arencobalt-Komplexe

Aren-Cobalt-Cokondensate sind bereits erfolgreich zur
Herstellung von Bis(2,5-bipyridyl)cobalt!”3!, von reaktiven
metallorganischen Schlimmen!"#! und katalytisch aktiven
Losungen!”®) eingesetzt worden, jedoch gelang es bislang
nicht, die mit den Cobaltatomen umgesetzten Arene als n-
Liganden in Komplexen zu fixieren.

Setzt man die Cokondensate 46 a bis 46e (Aren = Benzol,
Toluol, p-Xylol, Benzotrifluorid, 1,4-Difluorbenzol) im
Temperaturintervall von — 100 bis — 20 °C mit Alkinen {2-
Butin, Bis(trimethylsilyl)ethin] um, erhilt man je nach Art
und Konzentration der Edukte die beiden Komplextypen
Alkin(aren)cobalt 47 (griin, paramagnetisch) und p-Alkin-
bis(arencobalt) 48 (rot, diamagnetisch) in unterschiedlichen
Mengenverhiltnissen {761,

—_—_——

Co(Aren), 46

< P

R,
46 + RCCR ——e Co —ﬁ—- %Co \Co@
R/‘_‘\R R" R
47 48

47a: R, =H 47b: R, =Me 47c: R, =14-Me,
47d: R, =CF, 47e: R, =14-F,

Der Benzolkomplex 46a reagiert mit 2-Butin zu 47a. Im
System Toluol/Butin ist 48 b stark bevorzugt, doch steigt der
Anteil an 47b bei Uberschiissen von Butin, so daB der darge-
stellte Reaktionsablauf angenommen wird. Im Falle Toluol/
C,(SiMe,), ist die Bildung von 47 ¢ begiinstigt, und 48¢ ent-
steht nur in Spuren. Ahnlich wie bei Toluol wird auch in der
Kombination Benzotrifluorid/Butin wieder der Zweikern-
komplex 48d bevorzugt, und der entsprechende Einkern-
komplex 47d kann nur spektroskopisch gesichert werden.
Bei den Umsetzungen mit Butin kdnnen sowohl bei p-Xylol
als auch bei 1,4-Difluorbenzol die jeweiligen Derivate 47¢
bzw. 47e ESR-spektroskopisch beobachtet werden. Die
Reaktionsprodukte lassen sich durch fraktionierende Vaku-
umsublimation trennen. Dabei auftretende Verluste (47 a bis
47d zerfallen ab Raumtemperatur langsam) muBten bislang
in Kauf genommen werden.

Wihrend sich bei den Zweikernkomplexen 48 eine Analo-
gie zu den {Co,(CO)4(u-alkin)}-Clustern ergibt!’”), war der
Komplextyp 47 zunichst ohne Beispiel!’8], Die Kristall-
strukturanalyse von 47a (Abb. 13) und die Interpretation

Abb. 13. Molekiilstruktur von (n®-Benzol)(2-butin)cobalt 47a im Kristall.
Ausgewihlte Bindungslingen [A]: Co-C8 1.885(4); Co-C9 1.901(5).
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der ESR-Daten der Verbindungsserie!”! brachte hier den
eindeutigen Nachweis, daB die Alkine alle vier n-Elektronen
in der Bindung mit dem Metall bestitigen. Es handelt sich
also um 19VE-Komplexe.

Chemische und elektrochemische Oxidationsversuche von
47a und 47c zu 47a® und 47¢® blieben bislang erfolglos.
Die Lebensdauer der vermuteten 18 VE-Komplexkationen
479 ist auch bei — 60 °C so kurz, daB rein irreversible Oxida-
tionen zu beobachten sind.

Bei der thermischen Zersetzung der einkernigen Butin-
komplexe entsteht Hexamethylbenzol neben geringen Men-
gen der entsprechenden Zweikernkomplexe. Diese liefern bei
hoheren Temperaturen ebenfalls das Cyclotrimer von 2-
Butin.

Setzt man 46b nicht mit Alkinen, sondern mit dem NC-
Dreifachbindungssystem Acetonitril um, bilden sich kleine
Mengen des dunkelroten Trimetallatetrahedrans (u3-Benzy-
lidin)tris(toluolcobalt) 4917%! und viel metallisches Cobalt.
49 konnte beim thermischen Zerfall von 46b nicht nach-
gewiesen werden.

CH3CN \
L ——m
N7
Co
>
49

49 ist eng mit 48 verwandt und entsteht durch den forma-
len Ersatz eines CR-Fragmentes durch eine isolobale Aren-
cobalt-Einheit.

4. Arennickel-Komplexe

Die Aren-Nickel-Cokondensate verhalten sich dhnlich wie
die entsprechenden Eisen- und Cobaltverbindungen 1 bzw.
4613451 Beim thermischen Zerfall von (Toluol),Ni 50179
bei etwa — 50 °C wird sehr fein verteiltes, oberflichlich mit
Kohlenwasserstoffen belegtes Nickel erhalten, das fiir eine
Reihe von Reaktionen eingesetzt werden kann 8.

L4Bt man die Zersetzung von 50 in Gegenwart von Phos-
phiten stattfinden, wird [P(OR),],Ni erhalten!’®!, und bei
Anwesenheit von Ethen entsteht (C,H,),Ni 51a®'l, wel-
ches auch auf klassischem Wege zuginglich ist!82), Wegen
des geringen Zeitbedarfs und des Einsatzes reiner Grund-
chemikalien ist der Weg zu Derivaten von 51 iiber 50 eine
interessante Alternative zur Synthese von Sla aus Cyclo-
dodecatriennickel, sofern eine Cokondensationsapparatur
vorhanden ist.

Die Synthese von 51a aus 50 gelingt analog zur Darstel-
lung von 2 aus 1b innerhalb eines Arbeitstages, und auch die
Ausbeuten und synthetisierten Mengen entsprechen einan-
der (10 bis 20 g pro Ansatz). Setzt man statt Ethen 1-Hexen
mit S0 um, erhidlt man Tris(hexen)nickel 51b, das sich ab
— 30°C thermisch zersetzt. Die Charakterisierung von 51b
ist noch nicht abgeschlossen.
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Ni(q) + CqHga Ni(CqHa)y —= R Ni
50 N\ /
R
51a: R=H S1a.b
51b. R’C‘Hg
R R R R
stb + 120 ——— AN A A
1 < -30°C n

Bei der Umsetzung von 51 b mit dem Dihydrodiborolderi-
vat 12a (vgl. Abschnitt 2.2) im Molverhiltnis kleiner 1:1
wird anwesendes freies Hexen ab — 30 °C rasch polymeri-
siert. Auch bei Reaktionen des Ethenkomplexes 51a mit 12a
oder 12b im Molverhdltnis groBer 1:1 kann Ethenpolymeri-
sation unterhalb Raumtemperatur beobachtet werden, doch
sind die Ausbeuten an Polymeren deutlich kleiner als bei
Hexen 83, Dieses mag durch die Olefinkonzentration verur-
sacht sein, da bei Normaldruck des Ethens gearbeitet wurde.

Setzt man bei der Reaktion von 51a mit 12b die Kompo-
nenten im Verhiltnis 1:1.5 ein und riihrt das Gemisch bei
Raumtemperatur mehrere Stunden, so entsteht als neue Ver-
bindung das griine Bis(diethyl-trimethyl-2,3,5-tricarbahexa-
boranyl)nickel 52184 die Stammverbindung einer Serie von
Oligodecker-Sandwichkomplexen 53a bis 53¢, die sich bei
dieser Reaktionsfithrung nur in geringen Mengen bilden.

|
Et
' N
\%% Me—@—Me B\
BZ Ni
Ni 12b 51q 12b = -~
~

—78/020'(: —78/0160'(:
%%\ NP
Y
' e
52

B
53a: n=1 1
53b: n=2 53a-c
53¢c: n=3

Die gleiche Reaktion 4Bt sich beziiglich der Ausbeute des
bekannten Tripeldeckers 53a!®3! optimieren, indem man die
Edukte im Verhiltnis 1:3 einsetzt und bis iiber 160 °C trok-
ken erhitzt, wobei kurz Luft zur teilweisen Oxidation einge-
leitet wird!®6!. Die héheren Oligodecker 53b und 53¢ lassen
sich hierbei gut nachweisen, ihr Anteil ist jedoch gering.
Qualitative MO-{Jberlegungen fithren dazu, den n°-1,3,5-
Tricarbahexaboranyl-Liganden als isolobal mit dem Cyclo-
pentadienyl-Liganden anzusehen. Damit wére 52 ein Nickel-
ocen-Analogon. Tatsichlich lassen sich alle Eigenschaften,
die mit der elektronischen Struktur des Molekiils verkniipft
sind, mit dieser Hypothese gut verstehen®*. Das gilt bei-
spielsweise fiir den Magnetismus, der fiir beide Verbindun-
gen auf zwei ungepaarte Elektronen mit Curie-WeiB-Verhal-
ten hinweist!®”) sowie fiir das elektrochemische Verhal-
ten'®® Die ESR-Daten des reversibel gebildeten 19VE-
Kations 522 sind jedoch deutlich verschieden von denen des
Nickelocenium-lons!'®%). Die Ursache dafiir liegt in der Jahn-
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Teller-Aktivitdt des Nickeloceniums, die aus Symmetrie-
griinden bei 52 nicht gegeben ist.

5. Ausblick

Insbesondere das Areneisen-System hat durch die hier
vorgestellten und zusammengefaBten Ergebnisse seine Viel-
seitigkeit bewiesen. Das eingangs formulierte Ziel, hochreak-
tive Cokondensationsprodukte schrittweise und selektiv
iiber weitere reaktive, doch isolierbare Zwischenverbindun-
gen zu neuen Verbindungsklassen umzusetzen, konnte in
einigen Fillen erreicht werden. Dabei 148t sich beispielsweise
in der Reaktionsfolge Fe,,,— Fe, —1b—2—-25 eine
Gesamtausbeute von 50 % (bezogen auf verdampftes Eisen)
erreichen; innerhalb von zwei Tagen kénnen aus elementa-
rem Eisen 20 g 25 dargestellt werden. Als Eisenquelle haben
sich bei der Metallverdampfung zersigte Nigel oder Walz-
stahlreste sehr viel besser bewédhrt als hochreine Metallpul-
ver, die beim Aufheizen im Vakuum zu stark gasen. '

Die Zwischenverbindungen sind so reaktiv, daB in mehre-
ren Féllen unter milden Bedingungen die gesamte Koordina-
tionssphidre der Metallkomplexe ausgetauscht wird. Auf
diese Weise koOnnen sich neuartige elementorganische
Geriiststrukturen aus entsprechend reaktiven Edukten um
die Metalle herum aufbauen.

Betrachtet man die Literatur iiber Metallatomreaktionen
im prdparativen MaBstab und in der Spektroskopie, so fallt
auf, daB stabile Reaktionsprodukte eher in der Minderzahl
sind. Wir gehen daher von einer potentiell erheblich groBe-
ren Anwendungsbreite hochreaktiver Cokondensationspro-
dukte fiir systematische Synthesen aus, als bislang realisiert
werden konnten.
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