ten Ergebnisse lassen eine Reihe von Perspektiven erkennen:
So eroffnet der gezielte Aufbau von ungesdttigten, in freier
Form nicht existenzfihigen C,-Liganden neue Moglichkei-
ten fiir die metallzentrierte Synthese von Heterocyclen. Zu-
dem stellt eine Ubertragung dieses Konzepts auf Ubergangs-
metallzentren mit anderer Elektronenkonfiguration eine ge-
zielte Spaltung von Alkinen zu ungeséttigten, metallfixierten
C,-Fragmenten in Aussicht, wofiir erste Erfolge bereits zu

verzeichnen sind 74},
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Neues aus dem Reich der Metall-Metall-Mehrfachbindungen: {(1°-CsMe;),Co,],
der erste metallorganische Mehrfachbindungskomplex ohne Briickenliganden

Von Joachim Wachter *

Jedem fortgeschrittenen Chemiestudenten sollte die Be-
deutung des folgenden, relativ einfach durchzufithrenden
Experiments klar sein. Versetzt man eine hellblaue wéBrige
Cr'-Lésung unter Inertgasatmosphire mit Natriumacetat,
so fallen rote Kristalle von Cr'-acetat aus. Von der Erstdar-
stellung dieser Verbindung bereits 1844 durch E. Peligot!!
bis zur richtigen Deutung ihrer Struktur!?! (dimere Natur,
extrem kurze Cr-Cr-Bindungen) war es jedoch ein weiter
Weg. Wie anders als mit Hilfe der Rontgenstrukturanalyse
konnte man erkennen, daf} in derartigen Verbindungen M-
M-Abstidnde kiirzer als in den entsprechenden Metallen vor-
liegen. Definierte Mehrfachbindungsordnungen (2 fiir
[Re,Cl,,]’® " und 4 fiir {Re,Cl3]*®!*) wurden daher erst-
mals 1964 formuliert.

Darauf folgten rasch weitere Beispiele, die wiederum theo-
retische Untersuchungen und Deutungen (z.B. Einbezie-
hung der d-Orbitale ins Bindungssystem) nach sich zogen.
Sehr schnell lernte man zu unterscheiden zwischen verbriick-
ten und unverbriickten Systemen, fiir die die beiden histori-
schen Protagonisten 1 bzw. 2 beispiethaft stehen.

Me /Me
C .C
PN
00 Q0 a caa. al®
\/ \/ N/ N
H,0-Cr =Cr—H,0 Rez===Re_
ds a5 ca’ Caa a
SO
CC
VAN
Me Me
1 2

Die Bedeutung dieser Einteilung wird erst klar, wenn man
sich der Chemie der Carbonyliibergangsmetallkomplexe und
ihrer Derivate zuwendet. Es fallt nimlich auf, dal3 ,...even
today no unequivocal case of multiple M-M bonding (i.e., a
bond without bridges) has ever been found in a metal carbo-

{*] Dr. J. Wachter
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
W-8400 Regensburg
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nyl type system... !l Dieser 1982 vom GroBmeister der
M=M.-Bindung, F. 4. Cotton, formulierte Satz hat heute
noch Giiltigkeit.

Beispiele fiir Doppel- und Dreifachbindungssysteme mit
n-Acceptorliganden finden sich zahlreich fiir Elemente der
Gruppen 3-8 des Periodensystems. So attraktiv die Reak-
tionsvielfalt dieser Komplexe ist, so problematisch gestaltet
sich die Bestimmung definierter Bindungsordnungen. Bei-
spielsweise sind die Abstinde in den Komplexen 3 und 4
trotz unterschiedlicher Bindungsordnungen gleich®! Briik-
kenliganden komplizieren aiso die Materie. Ahnliche Ver-
héltnisse herrschen in der wichtigen Verbindungsklasse
[Cp,M,(CO),] 5 (M =Cr, Mo, W)U Fiir diese d°-d°-
Systeme 148t sich auf der Basis der 18e-Regel und der gefun-

Q Q 0C €O
/N /N \/
CpCo?Con CpCo-\:C/Con CpME/M\Cp
0 bo! oC CO
3 4 5

denen M-M-Abstinde eine M-M-Dreifachbindung postulie-
ren. Zum Verstidndnis des Gesamtsystems miissen jedoch die
elektronischen Situationen der CO-Briicken (o + n-Bin-
dung, im angelsichsischen als semibridging bezeichnet) und
sogar der Cp-Liganden beriicksichtigt werden !,

Wie aber lassen sich metallorganische Mehrfachbindungs-
systeme ohne Briickenliganden synthetisieren? Im Metall-
verdampfer durch Cokondensation eines potentiellen n-Li-
ganden mit Cobaltatomen, wie J J. Schneider et al. kiirzlich
fanden'). Eine #hnliche Idee, nimlich die Addition von
nackten Metallatomen an Cg,-Arene unter Bildung von
Bis(aren)metallkomplexen, hatten zwar auch schon G. 4.
Ozin et al., wigbare Mengen einer entsprechenden Substanz
konnten sie jedoch nicht vorweisen %,

Seit der Synthese von Dibenzolchrom aus Chromdampf
und Benzol durch P. L. Timmms 196911*! ist die Cokonden-
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sationsmethode kontinuierlich zur Gewinnnung von Orga-
noiibergangsmetallkomplexen ausgebaut worden!*21. So lie-
fert die Cokondensation von Metallddmpfen mit beliebig
substituierten Cyclopentadienen im Regelfall Metallocenhy-
dride wie [Cp,MoH,] oder [Cp,ReH]!3). Cobaltatome re-
agieren dagegen mit unsubstituiertem Cyclopentadien zu der
einkernigen Verbindung [(n°-C,H)(1*-CsH¢)Co] 62a als ein-
zigem isolierbarem Produkt!!4],

Der entscheidende ,,Dreh, um zu einem zweikernigen
Cobaltkomplex zu gelangen, ist nach Schneider et al. eine
Steigerung des Metallanteils auf ca. 33% und die Verwen-
dung von Pentamethylcyclopentadien Cp*H. Auf diese Art
wurde der Komplex 7, der erste unverbriickte metallorgani-
sche Mehrfachbindungskomplex, in 5-15% Ausbeute er-
halten. Quasi als Dreingabe bilden sich der zu 6a analoge
permethylierte Sandwichkomplex 6 b und der Komplex 8, als
funfter bis jetzt strukturell charakterisierter homoleptischer
Tripeldeckerkomplex immerhin auch noch eine bemerkens-
werte Raritat.

Me Me
R R
Me Me Me Me
R N R Me Me Me coMe
Co Me Co=Co—%) —Me Me c‘) Me
\S_{/ Me Me Me” | Me
R R Me Co Me
7 &
R = H: 6a Me Me
R = Me: 6b Me
8

Die Struktur von 7 ist durch zwei parallele Cp*-Ringe
gekennzeichnet, wobei der Abstand der beiden Co-Atome
(2.253(1) A) 0.08 A kiirzer als der in [Cp*Co,(u-CO),] ist!*3.
Demnach und nach der EAN(Effective Atomic Number)-
Regel diirfte eine unverbriickte M-M-Doppelbindung vor-
liegen, fiir die iiberhaupt erst ein einziges Beispiel gesichert
werden konnte!'*l. Ein Bezug zu 4 wire also leicht durch die
Addition von zwei CO-Briicken herzustellen. Diesen Uberle-
gungen widerspricht jedoch das 'H-NMR-Spektrum von 7
(6 = 61.3), das fiir einen deutlichen paramagnetischen Anteil
spricht. Es bleibt also auch noch fiir die Theoretiker genii-
gend Arbeit! Ebenso spricht eine gewisse Resistenz von 7
gegeniiber C,H, und CO (bis jetzt nur unter Normalbedin-

gungen erprobt) eher gegen das Vorliegen einer Co-Co-Dop-
pelbindung.

Die Frage ist nun, ob sich Bezichungen zur Reaktivitit
von 4', dem permethylierten Derivat von 4, herstellen lassen
werden. Denn ein Kennzeichen von ligandenverbriickten
Mehrfachbindungskomplexen ist, daB3 sie in der Regel zu-
ndchst leicht Additionsreaktionen iiber Briickendffnungen
eingehen und es erst dann zu Substitutionsreaktionen
kommt [Gl. (a)], die man sich auch direkt von 7 ausgehend
durch Addition vorstellen kénnte!* ),

« o se. op Se
€ N, SN/ € o 7N . Se
4 —> Co Co — C(Cp'Co CoCp™ «<— 7 (a)
/NG TN, =CO (W7 ?
Cp Se CO Se”"Se
| |
Se = Se

Die Perspektive, nunmehr Bindungssysteme und Reak-
tionsverhalten unverbriickter metallorganischer Mehrfach-
bindungssysteme untersuchen zu konnen, verleiht der ge-
glickten Synthese von 7 letztendlich ihre Bedeutung, und
sicherlich wird versucht werden, das Verfahren auf andere
Ubergangsmetalle zu iibertragen.
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