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Benzol und seine Derivate als Briickenliganden
in Ubergangsmetallkomplexen

Von Hubert Wadepohl *

Ubergangsmetallkomplexe, in denen zwei oder mehr Metallatome durch einen oder mehrere
Arenliganden verbriickt sind, sind aus dem Schatten der umfangreichen Substanzklasse der
einkernigen Arenkomplexe herausgetreten. Arenbriicken konnen in einer Vielfalt von Koordi-
nationsvarianten mit Metallen fast aller Nebengruppen des Periodensystems auftreten. Nir-
gendwo sonst findet man auf so viele Arten verzerrte und verbogene Arenringe. Die zweikerni-
gen Verbindungen lassen sich in Addukte mit relativ schwacher Metall-Aren-Bindung und in
Komplexe mit starker Aren-Metall-Wechselwirkung unterteilen. Die Addukte stehen in Lo-
sung meist im Gleichgewicht mit einkernigen Komplexen oder sind nur im Festkorper, oft als
Polymere, stabil. In beiden Verbindungsklassen tritt syr- und anti-Koordination auf, deren
Geometrie zwischen den Extremfillen ' :4'-Briicke und #%:#°-Tripeldeckerstruktur variieren
kann. Chemisorbate Metalloberfliche/Aren kénnen als eine Art Aren-Metall-Mehrkernkom-
plexe angesehen werden. Auf Ubergangsmetalloberflichen kann Benzol an ein, zwei oder vier
Oberflichenatome gebunden sein. Molekulare Metallclusterverbindungen mit flicheniiber-
briickenden Arenliganden, die an drei Metallatome gleichzeitig gebunden sind, sind bisher auf
im wesentlichen zwei Substanzklassen beschrinkt: Die als pu,-n2:72:42%-Liganden an
{(CO);M};-(M = Ru, Os) oder (CpCo),-Cluster gebundenen Arene weisen eine nur schwache
trigonale Verzerrung in Richtung auf eine Kekulé-Struktur auf. Untersuchungen der Molekiil-
struktur und Ligandendynamik von Komplexen des Typs [(CpCo)s(us-Aren)] tragen
wesentlich zum Verstdndnis der Bindung von Arenen an Metallcluster und an Metallober-
flédchen bei.

104. Jahrgang 1992
Heft3
Seite 253-374

1. Einleitung

Aren-Metall-Komplexe™! sind echte Klassiker unter den
Ubergangsmetallkomplexen. So konnte F. Hein!® schon
1919 aus CrCl, und PhMgBr , Phenylchrom-Verbindungen*
isolieren [GL. (a)], die allerdings erst sehr viel spiter von
H. H. ZeissP®! als (n°-Benzol)(#°-Aren)chrom(1)-Komplex-
kationen 1 (Aren = Benzol, Biphenyl) identifiziert wurden.

Ebenfalls schon in den zwanziger Jahren war bekannt, dal
Ag*-Ionen mit Arenen Komplexe bilden. Aber erst 1955
fanden E.O.Fischer und W. Hafner!*! mit der ,,redu-
zierenden Friedel-Crafts-Methode® eine rationale Synthese
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fiir Bis(y%-benzol)chrom 2 [Gl. (b)] und schufen damit den
Grundstock fiir eine sich rasch ausweitende Chemie der
Bis(aren)-Metall-Komplexe, zu denen sich auch bald Aren-
Metallcarbonyle!®! und andere ,,gemischte” Derivate ge-
sellten.

1. €1,0
CrCly + PhMgBr ———= [Cr(n®-CgHg)(n®-Aren)l* (a)
2. H,0
1
1. AICH
3 CrCly + 6 CgHg + 2 Al 2 e 3 [Cr{n®-CgHg)al + 2 AL
2. Hy0
(b)
Na,S,04
—— {Cr(n%-CgHg)2]
KOH 2
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Arenkomplexe gibt es heute in groBer Zahl von fast allen
Ubergangsmetallen's!, Obwohl die iiberwiltigende Mehrheit
dieser Komplexe n°®-gebundene Arenliganden aufweist, sind
auch etliche Beispiele mit -, #*-, #°- und n*-gebundenen
Arenliganden bekannt. Verbindungen, in denen zwei oder
mehr Metallatome an denselben Arenring gebunden sind,
standen bis vor wenigen Jahren im Schatten der grof3en Sub-
stanzklasse der einkernigen Arenkomplexe. Heute kennen
wir aber eine betrichtliche Zahl von Verbindungen dieses
Typs, die in mancherlei Hinsicht von Interesse sind:

— Arenbriicken treten in einer groflen Vielfalt von Koordi-
nationsvarianten auf (u,- und ps-Briicken, syn- und anti-
Koordinationsgeometrie, wechselnde Haptizitidt der u-
Arenliganden).

- Nirgendwo sonst findet man auf so viele Arten verzerrte
und verbogene Arenringe.

— Arenbriicken konnen mit Metallen fast aller Nebengrup-
pen des Periodensystems gebildet werden. Obwohl fast
alle Synthesen entsprechender Komplexe unterschiedlich
verlaufen, spiegeln sich doch die charakteristischen kom-
plexchemischen Eigenschaften der jeweiligen Metalle in
den Bildungsreaktionen dieser Substanzen wider.

Mehrkernige Arenkomplexe sind wichtige Modellverbin-

dungen fiir Zwischenstufen in Aren-Austauschreaktionen

und fitr Adsorbate an Metalloberfldchen.

2. Zweikernkomplexe mit Arenbriicken

Zweikernkomplexe mit Arenbriicken lassen sich grob in
zwei Klassen einteilen. In der ersten Klasse liegen relativ
schwache Bindungen von den Metallatomen zum Briicken-
liganden vor. Diese Addukte stehen in Losung meist im
Gleichgewicht mit einkernigen Komplexen oder sind nur im
festen Zustand, hiufig als Polymere, stabil. Daneben gibt es
molekulare Aren-verbriickte Zweikernkomplexe mit Metall-
Ligand-Bindungen, die genauso stark sind wie die in einker-
nigen Arenkomplexen. Zwischen diesen beiden Extremen
existieren allerdings Ubergéinge, z.B. Komplexe mit verhdlt-
nisméBig starker Bindung zwischen Aren und Metall-
atomen, die aber gleichwoh! nur im festen Zustand existieren
und sich in Losung zersetzen.

2.1. Addukte mit schwachen
Aren-Metall-Wechselwirkungen

Addukte von Arenen mit Ag'-Verbindungen haben eine
lange Geschichte. Die Zusammensetzung und Struktur sol-
cher Komplexe hingen stark vom Gegenion ab. Schon in den
zwanziger Jahren war bekannt, dal der Komplex 3 als Bo-
denkoérper mit den gesittigten Ldsungen von AgClO, in
Benzol und Benzol/H,O im Gleichgewicht steht!”l. Bereits
1950 gelang R. E. Rundle der Nachweis von Benzolbriicken
zwischen den Silberatomen in kristallinem 3'®},

[Ag(C HQICIO, 3

Die Rontgenstrukturanalyse dieser Verbindung, die nur in
einer Benzol-Atmosphdre stabil ist, zeigt endlose Zickzack-
ketten [Ag-Benzol-Ag-Benzol},, dic entlang einer Achse der
rhombischen Elementarzelle verlaufen und miteinander
durch schwéchere Ag-O-Wechselwirkungen iber die
Perchlorat-Tonen verkniipft sind!®! (Abb. 1). Die Benzolli-

©
Abb. 1. Struktur der [Ag(Benzol)],-Ketten im Kristall von [Ag(C H)ICIO, 3.

ganden sind anti-(u-1,2-n%:4,5-n%)-koordiniert. Die Silberato-
me sind unsymmetrisch an zwei gegeniiberliegenden Kanten
des Benzolringes gebunden (d,,_c = 2.496(6), 2.634(8) A),
so daB3, wie auch in den nur iber die Anionen verbriickten
Komplexkationen [(Aren)Ag]® (Aren z.B. Benzol®®!) und
[(Aren),Ag]* (Aren z.B. m-Xylol!1%¥ oder Cyclohexylben-
z0l11°®) die Wechselwirkung mit jeweils einem Kohlenstoff-
atom dominiert. Die metallkoordinierten C-C-Bindungen
im u-Benzolliganden sind mit 1.354 (17) A signifikant kiirzer
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als die vier iibrigen C-C-Bindungen (1.427(10) A). Die Er-
gebnisse von Festkorper-' H-NMR-spektroskopischen Un-
tersuchungen!!!! deuten darauf hin, daB3 die Benzolmolekiile
in 3 bei 77 K auf ihren Gitterplitzen fixiert sind, wihrend sie
bei 298 K mehr oder weniger frei um die sechszihlige Achse
rotieren. Gegen eine freie oder fast freie Rotation der Benzol-
ringe bei Raumtemperatur sprechen jedoch die gut definier-
ten Maxima der rontgenkristallographischen Elektronen-
dichtesynthese und die daraus ersichtliche Verzerrung der
Benzolringe!!2!,

Ein weiteres Beispiel fiir einen Silberkomplex mit verbriik-
kendem Benzolliganden ist 43l Hier ist eine syn-
[Ag,(Benzol)]-Briicke verwirklicht. Der Mitteilung von
E.L. Amma et al. iiber die Struktur von 4 ist allerdings

[{A(CF,CO0)}L,(CH) 4

nur zu entnehmen, daf} jeweils ein Benzolmolekiil in einer
Art  1-n':4-p'-Koordination an jede zweite Ag,(u-
CF,COO),-Einheit gebunden ist (Abb. 2). Die Ag,-Einhei-
ten sind ihrerseits Teile von polymeren, iiber die Trifluorace-
tat-Ionen verbriickten Ketten. Ein weiteres Benzolmolekiil
pro Ag,(CF,COO),-Formeleinheit liegt unkomplexiert im
Kristall vor. Die durch das Benzol {iberbriickten Silberato-
me nihern sich auf 2.851 (3) A; dies wurde allerdings nicht
als Hinweis auf Ag-Ag-Bindungen interpretiert!*3, Uber die
Geometrie des yi,-Benzolliganden in 4 liegen leider keine
ndheren Angaben vor.

©
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Abb. 2. Koordination des y-Benzolliganden an die Silberatome in kristallinem
H{Ag(CF;CO0)}(CeHe)l 4.

Neben diesen Verbindungen, deren Benzolbriicken durch
Strukturanalysen im Festkorper gesichert sind, konnten
durch Messung der Komplexbildungskonstanten in Losung
fiir mehrere Arene die Komplexe [(Aren)Ag, "t (n =1, 2)
nachgewiesen werden!'#!. Schon 1949 wurde fiir n =1 die
(inkorrekte) [(n®-Aren)Ag]”-Halbsandwichstruktur postu-
liert. Dem Dikation [(Aren)Ag,]>*, das bei monocyclischen
Arenen eine um den Faktor 10 kleinere Bildungskonstante
als der Einkernkomplex hat, wurde eine symmetrische Tri-
peldeckerstruktur mit u-n®:x#°-Arenbriicke zugeschrieben.
Wenn auch diese Strukturvorschlidge sicher nicht korrekt
sind, so sind sie doch eine fiir diese Zeit — noch vor der
Entdeckung des Ferrocens! — bemerkenswerte gedank-
liche Leistung. Die ersten Tripeldecker-Sandwichkomplexe
[Cp,sFe,]* und [Cp;Ni,}* wurden von E. Schumacher und
R. Taubenest!! 51 1964 bei der massenspektrometrischen Un-
tersuchung von Ferrocen bzw. Nickelocen nachgewiesen.
Erst 1972 konnte von H.Werner und A. Salzer mit
[CpsNi,]* ein Tripeldecker-Sandwichkomplex in Substanz
hergestellt werden!*®1,
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Benzol kann nicht nur zwei Silber(1)-lonen, sondern auch
zwel Kationen des leichteren Homologen Kupfer im Fest-
korper verbriicken. Die Benzolbriicken im polymeren 51171
weisen anders als die in 3 oder 4 eine weniger symmetrische
anti-(u-1,2-n%:3,4-n*)-Koordination auf. In 5 sind unend-

H{Cu(CF,80,)},(CHe)] 5

liche Doppelketten von Cu(CF,80,)-Einheiten durch Ben-
zolmolekiile verbriickt (Abb. 3). Die Strukturanalyse von
M. B. Dines und P. H. Bird!* 7™ erlaubte allerdings keine ge-
naue Bestimmung der C-C-Bindungslingen in den Briicken-
liganden. Die Substanz gibt — anders als die viel weniger
stabilen Silberkomplexe — Benzol erst unter Vakuum ober-
halb von 120 °C ab.

A
7Y,
NN

@ Cu

Abb. 3. Koordination des u-Benzolliganden an die Kupferatome in kristal-
linem 5 (die CF,-Gruppen sind nur durch Striche angedeutet).

Durch Austauschreaktionen von 5 mit Alkylbenzolen
konnen die relativen Stabilititskonstanten K, der entspre-
chenden Komplexe ermittelt werden; die so erhaltenen Rei-
hen fiir K, , Benzol ~ Toluol &~ ¢-Xylol » Ethylbenzol &
n-Butylbenzol &~ Cumol &~ Mesitylen, und p-Xylol » o-
Xylol > m-Xylol zeigen eine deutliche Formselektivitit, die
nicht mit der n-Basizitét der Arene korreliert!* 7!,

Zu den Koordinationsverbindungen mit relativ lockerer
Bindung von Benzol an zwei Metallatome kann auch die von
F. A. Cotton et al.l*® beschriebene kristalline Verbindung 6
gezdhlt werden. Im Kiristall sind Cr,(O,CCPh,),-Einheiten

[Cry(0,CCPh,),(CHE)] 6

mit colinearen Cr-Cr-Achsen durch Benzolmolekiile zu un-
endlichen Ketten verkniipft (Abb. 4). Die Benzolbriicken
sind anti-(n®:n°)-koordiniert. Aus dem Abstand Cr-Benzol-
ring (3.299 A) folgt, daB nur eine sehr lose Bindung in den
Cr, - Benzol --- Cr, ,,Tripeldecker*-Einheiten vorliegt. Die
u-Benzolliganden sind trigonal verzerrt [abwechselnd lange
(1.43(2) A) und kurze (1.35(2) A) C-C-Abstinde]. Nach
MO-Rechnungen am Modellsystem (C¢Hg)-[Cr,(O,CH),I-
(C¢Hg) fungiert Benzol als m-Donor zur Cr,-Einheit und
schwacht dadurch den m-Anteil der Cr-Cr-Vierfachverbin-
dung!'®],
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Abb. 4. Struktur der [Cr,(O,CCPh;),(C H,)],-Ketten in kristallinem 6 (von
den Phenylringen sind jeweils nur die ipso-C-Atome dargestellt).

2.2, Molekulare Komplexe mit p,-Arenbriicken

In dieser Substanzgruppe sollen alle diejenigen u-Aren-
Zweikernkomplexe zusammengefa3t werden, bei denen im
Festkorper und fast ausnahmslos auch in Lésung diskrete
molekulare Einheiten [(u-Aren)M,] mit starker Bindung der
Metallatome an den Briickenliganden vorliegen. Wie bei den
zuvor diskutierten Addukten sind auch hier zahlreiche Koor-
dinationsweisen der Arenbriicke bekannt.

Generell lassen sich syn-(u-y":7™- und anti-(u-n":9q™)-
Aren-Komplexe unterscheiden. In beiden Klassen sind die
Haptizititen #", n™ des Arens iiber einen weiten Bereich
variabel. Die syn-Anbindung zweier Metallkomplexfrag-
mente an ein Aren geht immer mit einer Metall-Metall-Bin-
dung einher, die noch durch weitere Liganden iberbriickt
sein kann.

In den von K. Jonas et al. beschriebenen V,- und Fe,-
Komplexen 7% 211 bzw. 8120-211 (Cp = 45-C,H,) sind je-
weils alle Ring-Kohlenstoffatome des Arens an eine M,-Ein-
heit gebunden. Dies ist aber schon fast die einzige
Gemeinsamkeit dieser beiden hochinteressanten Komplexe.
Bei der Synthese von 7 aus [K(Cp, V)] und 1,3-Cyclohexa-
dien wird der bereits vorgebildete C,-Ring des Cylohexa-
diens zu Benzol dehydrogeniert (Schema 1). Mit CO setzt

2 [K(CpaV)] + CgH THF, 2 KCp ; y
p + _— . VeV
z % 98- a00c Q/ N7 \@
7
. 8cO ! + 0.75 CgHg
Occ/ o + 0.25 CgHg + 0.25 Hy
o %

Schema 1.

sich 7 zu [CpV(CO),] um. Der u-Benzolligand und H, wer-
den bei dieser Reaktion nur zu etwa jeweils 14 der erwarteten
Menge freigesetzt: Der dominierende Reaktionsweg ist die
Wanderung der hydridischen H-Atome an den Benzolring;
in einer Art Umkehrung der Bildungsreaktion entsteht wie-
der Cyclohexadien!'®! (Schema 1). Das in 8a und 8b gebun-
dene Hexaalkylbenzol entsteht durch Cyclotrimerisierung
von 2-Butin bzw. 3-Hexin. Als Quelle fiir die CpFe-Frag-
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mente dient der Einkernkomplex [CpFe(cod)] (cod =1,5-
Cyclooctadien), der mit den Alkinen bereits bei 0 °C in 90 %
Ausbeute zu 8 reagiert!*%,

R R R
R@R 8a, R= CHjy
IR 8b, R=C,Hs

Fe

@/ Fe

7 und 8 haben syn-(u,-1-4-n*:4-6,1-n*)-koordinierte Aren-
briicken, die entlang des Vektors C1--- C4 gefaltet sind. Im
Divanadiumkomplex 7 betrdgt der Faltungswinkel etwa 20°
und alle C-C-Abstinde innerhalb des Benzolringes sind mit
1.43(1) A gleich lang. Dagegen ist das Hexamethylbenzol in
82 mit einem Diederwinkel von 43° viel stirker gefaltet. Die
beiden nur an jeweils ein Eisenatom koordinierten C-C-
,,Doppelbindungen* C2/5-C 3/6 sind mit 1.38(1), 1.43(1) A
hier deutlich kitrzer als die {ibrigen C-C-Bindungen im u-He-
xamethylbenzolliganden (1.48(1) A). Aus diesen Griinden
wurde fiir 7 die Schreibweise mit ,,aromatischem‘* Benzol
und fiir 8 mit lokalisierter Diendiyl-Struktur vorgeschlagen.
Die Zuordnung der Valenzelektronen (VE) ist in beiden Ver-
bindungen nicht eindeutig; so wurde 7 mit V-V-Einfach-
bindung (entsprechend 16 VE pro Vanadiumatom), 8 dage-
gen mit einer Fe-Fe-Doppelbindung (18 VE an jedem Ei-
senatom) formuliert. Die Autoren weisen allerdings darauf
hin, daB es problematisch ist, Bindungsordnungen anhand
der Langen iiberbriickter Metall-Metall-Bindungen festzule-
gen. Die in einer ab-initio-CI-MO-Studie!??! (CI = Con-
figuration Interaction) von 7 berechnete V-V-Bindungsord-
nung betrdgt 1.45; dieser relativ groBe Wert erklért sich
durch die Beteiligung von Metall-Metall-bindenden Orbita-
len an den am meisten stabilisierten Ligandenorbitalen.

7 und 8 sind geriistflexibel. Aus den NMR-spektroskopi-
schen Untersuchungen ldft sich eine Rotation der Arenringe
iber den M ,-Einheiten ableiten, die sich bei tiefer Tempera-
tur auf der NMR-Zeitskala einfrieren 1af3t. 8 zeigt zudem
noch ein Gleichgewicht zwischen diamagnetischer Tieftem-
peraturform und paramagnetischer Hochtemperaturform,
was zu antiferromagnetischem Verhalten fiihrt.

Nach Angaben von J. Miiller et al.??*' entstehen beim fiinf-
stiindigen Bestrahlen einer Losung von 9 und Benzol in »-
Hexan die Komplexe 10, 11 und 12 in 3,5 bzw. 1% Ausbeute
(Schema 2). Bei lingerem Bestrahlen des Reaktionsgemi-
sches nehmen die Konzentrationen von 10 und 11 zugunsten
des Dreikernkomplexes 12 ab (sieche Abschnitt 3).

hv, n-CeH,,
[CPRA(C2H,)2] + CeHg P

-2 CoHy
9
— ol
[CPRh(n*-CsHg)l  + * Rh-)]—=Rh
Rh—Rh X UNRET 6
1
12
Schema 2.

Der im Kristall syn-(1-3-n:4-6-n)-gebundene p,-Benzollig-
and im Zweikernkomplex 11 kann in erster Ndherung als ein
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Bis(enyl)-Ligandensystem beschrieben werden und liegt in
einer Wannenform vor. Der Winkel zwischen den beiden
n*-Enyl-Ebenen (d._. =1.42 A), der das AusmaB der Ab-
weichung der Benzolbriicke von der Planaritit zur Wannen-
form angibt, betrigt 125°. Im ‘H-NMR-Spektrum tritt bei
Raumtemperatur fiir den p,-Benzolliganden ein Triplett
(Jrn =1.1 Hz) auf; daher kann man annchmen, daB der
Ligand in Lésung frei iber dem Metallgeriist rotiert (gleiche
Kopplungen der sechs isochronen Protonen des u-Benzolli-
ganden mit beiden '°3Rh-Kernen).

Bei der von H. Suzuki et al.?*T untersuchten Reaktion von
Triphenylphosphan mit dem Tetrahydridodirutheniumkom-
plex [(Cp*Ru),(u-H),] (Cp* = #°-C;Me;) entsteht der p,-
Benzol-Komplex 13 [Gl. (¢)]. Als Bildungsmechanismus
wird vorgeschlagen, dall PPh, primér unter P-C-Bindungs-
spaltung oxidativ an ein Ru-Zentrum unter Bildung von u,-
PPh, und o-Phenyl-Einheiten addiert wird. Aus der Zwi-
schenstufe kann nun Benzol reduktiv eliminiert und dann als
n-Briickenligand im Komplex festgehalten werden.

2 [(Cp*Ru)p(u-H)s) + PPhy —— \H/RU (c)
th

Der p-Benzolligand in 13 wird in Lésung langsam (ca. 1 h
bei 60 °C) vom Losungsmittel Toluol verdringt. Mit C Dy
entsteht quantitativ[D,] 13 [Gl. (d)]. Dabei erfolgt der Aren/
Aren-Austausch viel schneller als der Austausch Ru,H/
Ru,D. Dies macht wahrscheinlich, dall die Reaktion
13 - [D,]13 tiber die C-H-Aktivierung des u-Benzolligan-
den verlduft.

CgDg
13 === [(Cp'Ru)2(u-PPhs)(u-D)(u-CsDs)] (d)
e 10,113

Auf der NMR-Zeitskala ist 13 bis 60 °C starr. Die Ront-
genstrukturanalyse!?*! zeigt eine syn-(u-1,2-42:3,4-n%)-Ko-
ordination des nicht ebenen u,-Benzolliganden. Die C-C-
Bindungsldngen im metallgebundenen planaren ,,Dien-
system™ C1-C4 sind trotz der relativ groBen Standardab-
weichungen gut mit den Werten von Olefinkomplexen ver-
gleichbar. Die Faltung des Benzols an C1--- C4 betrigt 12°,
dabei ist die unkoordinierte Doppelbindung C35-C6
(1.33(2) A) von der Ru,-Einheit weggeknickt.

Formal 148t sich der Strukturtyp des Ru,-Komplexes 13
von dem des elektronisch ungeséttigten Dieisenkomplexes 8
durch eine oxidative Addition eines sekundidren Phosphans
an die M ,-Einheit ableiten. Durch die Oxidation der Metall-
zentren (formal Fe! in 8) werden eindeutige elektronische
Verhiltnisse im Ru,-Komplex erreicht; konsequenterweise
trigt das Benzol jetzt nur mit vier seiner sechs n-Elektronen
zur Komplexbildung bei.

Eine dhnliche Koordination von Benzol wie in 13 wurde
von G. Allegra et al 125! rontgenstrukturanalytisch im Pd,-
Komplex 14 nachgewiesen. 14 und das analoge 15'25! sind
die Produkte der Reaktion von PdCl,, AICI; und Al in Ben-
zol. Beide Komplexe sind unidslich in heilem Benzol und

Angew. Chem. 104 (1992) 253268

zersetzen sich in polaren Losungsmitteln wie THF. Struktur-
informationen liegen daher nur fiir die kristallinen Festkor-
per vor. 14 und 15 waren die ersten strukturell charakteri-
sierten molekularen Komplexe mit verbriickendem Aren;
trotz der sehr dhnlichen Zusammensetzung sind in 14 und 15
auf den ersten Blick die u-Benzolliganden unterschiedlich
koordiniert.

/:\ / 14, @) = AICIy
/Cl—Pd—Pd—Cl
@ / 15, A = Al,Clg

Die Tieftemperatur-Réntgenstrukturanatyse (—100°C)
von 1527 zeigt nahezu planare Benzolliganden, die sehr un-
symmetrisch in einer syn-(u-1,2-n%:3,4-n%)-Koordination an
die Pd,-Einheit gebunden sind (Pd-C-Bindungslingen
2.26(2) -+ 2.63(2) A). Bei Raumtemperatur sind die Benzol-
ringe fehlgeordnet!®). In 14 wurde dagegen rontgenstruk-
turanalytisch bei Raumtemperatur eine hdher symmetrische
syn-(1,2-n%:3,4-n%)-Koordination nachgewiesen (dp,. o=
2.26(2), 2.37(2) A; Abb. 5). Hier sind die Arenringe an
C1:---C4 so gefaltet, daf} die unkoordinierte formale Dop-
pelbindung (1.37(4) A) jedes Benzolliganden zur Pd,-Grup-
pe hin abgeknickt ist (Diederwinkel 7°). Die gefundenen
C-C-Bindungsldngen innerhalb der u,-Benzolliganden
(1.37-1.45 A in 14, 1.36—1.49 A in 15) sind in Anbetracht
der groBen Standardabweichungen (0.04 bzw. 0.03 A) und
der durch die Molekiildynamik im Festkorper verursachten
systematischen Fehler schwer zu interpretieren.

@rc2r &L OC @0

Abb. 5. Koordinationsgeometrie der Benzolliganden in 14 (links), 15 (Mitte)
und 16 (rechts).

Die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen und Fest-
korper-'H-NMR  spektroskopische ~Untersuchungen!2®!
weisen darauf hin, daB3 die Barrieren fiir die Rotation der
u,-Arenliganden um die (pseudo-) C,-Achse in den kristalli-
nen Dipalladiumkomplexen 14 und 15 sehr niedrig sind.
Rontgenkristallographisch werden ca. 2 kJmol ™! als obere
Grenze der Aktivierungsenergie fiir 15 ermittelt!?”. Aus
der Temperaturabhingigkeit der 'H-Spin-Gitter-Relaxation
folgt fiir 14 ein Wert von 5.9 Jmol ~ 1281

Isoelektronisch zu 14 und 15 ist das Zwitterion 16, ein
Nebenprodukt der Photolyse von [Pd(+Bu,P),]17a in Anwe-
senheit von Phenol®®), Bemerkenswert fiir die Bildung von
16 ist die Spaltung von P-C-Bindungen der Phosphanligan-
den im Edukt 17a, die bei [Pd(Cy,;P),] 17b (Cy =
Cyclohexyl) nicht beobachtet wird; es bilden sich hier nur die
einkernigen Hydridokomplexe rrans-[(Cy,P),Pd(H)(OAr)] -

0---{HOPh),
< .

/

tBuHP—Pd——Pd—PH¢

Uz \P/ Bug
tBuy
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ArOHP%, 16 kristallisiert als Addukt mit drei Phenolmole-
kiilen, die durch H-Briicken untereinander und lber eine
H-Briicke mit dem Sauerstoffatom des Phenolatoliganden
verkniipft sind. Der nahezu planare Sechsring des Phenola-
toliganden ist in einer syn-(u-2,3-42:4,5-n?)-Koordination
an die Pd,-Einheit gebunden; dabei sind die Bindungen zu
den duBleren C-Atomen der Pd-koordinierten ,,Dieneinheit*
mit 2.3 A kiirzer als die zu den inneren C-Atomen (2.5 A)
(Abb. 5). Die Verteilung der C-C-Bindungslingen (metall-
koordinierte C-C-Bindungen 1.39(1) A, freie ,»Doppel-
bindung™ 1.424(8) A, Rest 1.41 (1)-1.427(8) A) im u-Aren-
liganden spricht fiir eine betrichtliche Bindungsdelokalisie-
rung. Die 'H-NMR-Spektren von 16 deuten darauf hin, daf3
in Losung bei — 50 °C eine auf der NMR-Zeitskala hoher
symmetrische (dynamische?) Struktur vorliegt - fiir den Phe-
nolatoliganden tritt jeweils nur ein Signal fiir die Protonen in
ortho-, meta- und para-Stellung zum Sauerstoffatom auf. Bei
Raumtemperatur tauscht das komplexierte Phenolat offen-
bar schnell mit den freien Phenolmolekiilen aus, wie aus der
Tieffeldverschiebung der Resonanzsignale der Ringproto-
nen des Phenolatoliganden bei Temperaturerh6hung folgt.

Wie eine MO-theoretische Studie™'? der hypothetischen
Komplexe [(LPd),(1u-CcHg)}u-A)] (L = Cl7, NH,y; A =n-
C,H:, n-C,Hg, n*-CH,) zeigt, beruht die Stabilitit der ent-
sprechenden u-Benzolkomplexe auf einer Donor/Acceptor-
Wechselwirkung zwischen den HOMOs des Benzols und der
Pd,-Einheit. Da an der Pd,(¢-A)-Gruppe nur zwei tiefliegen-
de leere Orbitale mit passender Symmetrie zur Verfigung
stehen, kann das Benzol nur als Vierelektronendonor fungie-
ren. Die experimentell in 14 gefundene Abwinkelung des
Arens wird durch die Rechnungen allerdings nicht befriedi-
gend erklart.

Die katalytischen Eigenschaften der Pd'-Zweikernkom-
plexe 14 und 15 sind an einigen organischen Reaktionen
untersucht worden. 14 und 15 katalysieren bei milden Bedin-
gungen die Dimerisierung von Ethen zu Butenen'32!. Einige
Alkine werden in Anwesenheit von 14 oder 15 zu Fulvenen
cyclotrimerisiert oder polymerisiert'®?!,

Zu den Zweikernkomplexen mit anti-koordinierten Aren-
briicken zdhlen sowohl echte, d.h. (pseudo-) axialsymmetri-
sche Tripeldecker-Sandwichkomplexe mit u-#®:5®-Koordi-
nation des Arens als auch weniger symmetrische Molekiile,
bei denen jeweils nur einige Ring-Kohlenstoffatome an die
Metalle gebunden sind.

Zu den vielen neuvartigen Organovanadiumverbindungen,
die direkt oder auf Umwegen itber den reduktiven Abbau
von Vanadocen nach K. Jonas?®# zuginglich sind, gehéren
auch Tripeldeckerkomplexe des Typs [L,M(u-n%:45-
Aren)VCp]. So sind die Komplexe 18a und 18b im Eintopf-
verfahren aus Vanadocen, Alkyllithium und 1,3-Cyclohexa-

Ln |

Li R R Co R
<C\>> R'{\);é R%R

I [ R | R

v 1% Co
<& <> <
18a, L=thf,n=2 20a, R, R'= H 22, R= COOCH;

18b, L=1tmeda.n=1  20b, R=H, R'= CH5
20c, R=H, R'= n-C3H,
20d, R=R’'= CHj

258

dien zuginglich®®l, 18a ist in Toluol bei 100°C noch
bestidndig. Die Tripeldeckerstruktur von 18b ist durch eine
Rontgenstrukturanalyse gesichert'**). Durch Alkoholyse
von 18 entsteht [CpV(#%-C4H,)], das mit Mg in THF zum
Dreikernkomplex 19 reagiert!®’]. Die Struktur von 19 ist
unbekannt; auch hier sollen u-#°:n°-Benzolbriicken zwi-
schen Vanadium und Magnesium vorliegen!®,

[(thf),Mg{(C;H)VCp},) 19

Die Reaktion von [CpV(Allyl),] mit 1,3-Cyclohexadien
bei 100 °C in n-Heptan fithrt in 50 % Ausbeute zu 20a, dem
ersten Tripeldecker-Sandwichkomplex mit komplexgebun-
denem Benzol als ,,Mitteldeck**1*® [G1. (€)]. Nebenprodukte
der Reaktion sind 20¢, [CpV(n-C;H,)], H, sowie aromati-
sche und nichtaromatische Kohlenwasserstoffe. Durch Er-
hitzen in Toluol oder Mesitylen wird 20 a in die Toluol- und
Mesitylen-Derivate 20b bzw. 20d umgewandelt®¢!. Mit Li-
thiumcyclopentadienid entsteht der VLi-Komplex 18251,

n-CrHyg
[CpV(CsHa)zl +  1.3-CgHa W [(CpV)2(u-CeHe)]

20a
(e)

+ [(CpV)a(u-CeHsnPr)]l + [CpV(CeHs)l + ...

20¢

Die Rontgenstrukturanalysen von 20a und 20d ergeben
jeweils planare Cp- und Arenringe, die parallel zueinander
stehen. Die C-C-Bindungen in den Arenbriicken sind im
Mittel 1.439(8) A (20a) bzw. 1.443(5) A (20d) lang®®). An
20 a wurden X-X- und X-N-Elektronendeformationsdichten
(EDD) bestimmt; die EDD-Maxima sind oktaedrisch an den
Vanadiumatomen angeordenet®”,

Mit 26 VE entsprechen die paramagnetischen Komplexe
20 nicht der 30/34 VE-Regel fiir Tripeldecker von
R. Hoffmann et al.l®®, In neueren theoretischen Untersu-
chungen3? 4% wurde jedoch nachgewiesen, daBl diese Regel
gerade fiir Komplexe der elektronenarmen frithen Uber-
gangsmetalle nicht anwendbar ist.

Die Cokondensation von Arenen mit Metalldimpfen ist
eine bewihrte Methode zur Darstellung von Bis(aren)-Me-
tall-Komplexen!*!). In Edelgasmatrices werden neben [(n®-
Aren),M} auch Halbsandwichkomplexe [ (n®-Aren)M] gebil-
det!*?). Bei héheren Metallatomkonzentrationen in der
Matrix konnten G. A. Ozin et al. durch kinetische und spek-
troskopische Untersuchungen die Spezies [(Aren),M,]
(M =V, Cr, Mo; » vermutlich 2) nachweisen!*3!. Ahnliche
Molekiile konnen in der Gasphase auf mehreren Wegen er-
zeugt werden, [(Aren),Cr,]* z.B. durch Ion-Molekiil-Reak-
tion beim Zerfall von [(Aren)Cr(CO),] im Massenspektro-
meter“#, [(CH,)VFe]* und [(C4H,),VFel* als Reaktions-
produkt von [VFe]™ mit Cyclohexen*), [(CH,),Pt,]
(n = 2-6) aus Benzol und Pt -Clusterstrahlen*®!. Die Struk-
turen solcher Mehrkernkomplexe sind noch nicht endgiiltig
gekldrt, doch gibt es Argumente, die fiir Aren-iiberbriickte
(Metall),-Cluster sprechen3!,

W. M. Lamanna™"" konnte neben dem altbekannten
[Cr(C,H;Me,),] den Zweikernkomplex [Cr,(C¢H;Me,),] 21
aus dem Cokondensat von Chromdampf und Mesitylen iso-
lieren. Der rote, sehr luftempfindliche Komplex hat eine Tri-
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peldecker-Sandwichstruktur. Im Festkorper sind die drei
planaren Mesitylenringe parallel und ekliptisch angeord-
net™8l. Alle drei Arenringe sind gegeniiber dem freien Ligan-
den aufgeweitet ; dabei sind die C-C-Bindungen im beidseitig
metallkoordinierten Briickenliganden nicht signifikant ldn-
ger als in den auBenstindigen Liganden (1.417(4) A gegen-
iiber 1.402(2), 1.413(2) A). Letztere haben mit 1.600(1) A zu
den beiden Chromatomen einen etwas kieineren Abstand als
der Briickenligand (1.669(1) A).

Wie fiir einen Tripeldecker mit 30 VE erwartet, ist der
Komplex 21 diamagnetisch. Im !H-NMR-Spektrum sind die
Ringprotonen des verbriickenden Mesitylenliganden stark
hochfeldverschoben (6 (*Hg,;ee) = 2.9, 6 ({Hyupen) = 3.4).

Tripeldecker-Sandwichkomplexe mit #%:#°-Arenbriicke
wurden bereits als Zwischenstufen beim Austausch von
Arenliganden in Einkernkomplexen wie [(CO);Cr(#-C¢Hg)]
postuliert!*®), Die daraus folgende ,,Inversion* der Bindung
Aren-Metall konnte allerdings nicht nachgewiesen werden,
so daB ein solcher assoziativer Mechanismus eher unwahr-
scheinlich ist!3?],

Der 34 VE-Tripeldecker-Sandwichkomplex 22 mit einem
p-n®:n®-Arenliganden wurde wiederum in der Miilheimer
Arbeitsgruppe von K. Jonas dargestellt!*!!. Die diamagneti-
sche Verbindung ist wahrscheinlich ein Stopkomplex der ka-
talytischen Cyclotrimerisierung von Acetylendicarbonsdure-
dimethylester mit dem Bis(ethen)-Komplex 23. Sie schmilzt
ohne Zersetzung erst knapp unter 200°C. Die auch bei
—100°C hochsymmetrischen NMR-Spektren schlieBen al-
ternative Strukturvorschldge fiir 22, z.B. mit syn-Stellung
der CpCo-Gruppen, praktisch aus.

[(CpCo),{u-C(COOMe),}] 22 [CpCo(C,H,),] 23

Weniger symmetrische anti-(u-Aren)-Zweikernkomplexe,
d.h. Komplexe, in denen nicht alle Ring-Kohlenstoffatome
gleichzeitig an beide Metallatome gebunden sind, weisen ei-
ne grofle Strukturvielfalt auf.

&

N
Ta “\
=) ©
@mm/.'fé\ 24,G) = 0SitBu;
® ©

Die sterisch gehinderte starke Lewis-Sdure [Ta(silox),] (si-
lox = OSizBu,) reagiert mit Pyridin zum Einkernkomplex
[Ta(silox);{n-(N,C)-Pyridin}]'*%!. P. T. Wolczanski et al. er-
hielten aus der benzolischen Losung dieser Verbindung nach
10~14 Tagen mit 7% Ausbeute den kristallinen diamagneti-
schen Ta,-Komplex 24. Der wahrscheinliche einkernige Vor-
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liuferkomplex [Ta(silox),(#%-CsHg)] konnte nicht nachge-
wiesen werden'®*?l. Im Kristall liegt, bedingt durch die
sperrigen Ta(silox);-Fragmente, die Benzolbriicke anti-(1,2-
n?:4,5-n%)-koordiniert vor. Die beiden Tantalatome sind
sehr unsymmetrisch an jeweils eine C-C-Bindung des Ben-
zols gebunden (dy,_c = 2.11(1), 2.33(1) A). Mit jeweils ei-
nem weiteren C-Atom besteht noch eine schwichere Wech-
selwirkung (dy, _c = 2.71(1) A), so daB die Bindung auch als
verzerrt (n°-enyl)-artig bezeichnet werden kann. Leider
konnte die Geometrie des u-Benzolliganden réntgenstruk-
turanalytisch nicht exakt ermittelt werden!*2!.

Die alternative anti-(u,-1,2-n*:3.4-n%)-Koordination des
Benzolliganden liegt in dem von P. Pasman et all’3 be-
schriebenen Re-Zweikernkomplex 25 vor. Dieser entsteht in
5% Ausbeute neben 26 und 27 bei der Photolyse von 28 in
Benzol (Schema 3). Ein Schliisselintermediat bei der Bildung
von 25 ist der primir gebildete Einkernkomplex 29. Dieser
reagiert in einer Dunkelreaktion mit dem Edukt 28 zu 26
oder kondensiert unter Abspaltung eines Benzolliganden zu
25. 25 ist photolabil und reagiert bei lingerer Bestrahlung
zuriick zum #»2-Benzol-Komplex 29, der seinerseits unter
CO-Abspaltung das Photolyse-Endprodukt 27 mit »°-ge-
bundenem Benzol bildet (Schema 3).

g
P
C—Ré‘
<=
\
Re —L
1/2 ie O
-1/2 CgHq oC :
\Q ﬁ, / 0]
hy, 1/2 CgHg
25
Rle v, CeHg R!
ity > € i,
¢\ "eo -co o \“Co 28, -CoHs
[
0 @ h&
-28 0
28 29 % S[:
s _c0
Re Re =
av | -2cO e
oV s
l AN
0 o}
] 26
Re
<>
Schema 3. 27

Im Kristall hat 25 C,-Symmetrie!>*!. Der planare Briik-
kenligand kann gut als #2:4*-koordiniertes Cyclohexatrien
beschrieben werden. Die freie C-C-Bindung ist mit 1.31(2) A
deutlich kiirzer als die an die Rheniumatome koordinierten
C-C-Bindungen (1.40(1) A). Die iibrigen C-C-Bindungs-
lingen betragen 1.46(1) bzw. 1.47(2) A. Die NMR-Spektren
(drei 13C-NMR-Signale bei § = 40.9, 50.6 und 127.3) zeigen,
daf} 25 in Losung zumindest bei Raumtemperatur dieselbe
nicht fluktuierende Struktur aufweist.

Eine Reihe von Zweikernkomplexen des Benzols mit
[Os(NH,)s]?* und [Ru(NH,)s]**-Metallkomplexfragmen-
ten wurde von H. Taube et al. dargestellt’>*~*%1 Im inerten
Losungsmittel kondensiert das Dikation 30 bet Raumtempe-
ratur unter Abspaltung eines Benzolliganden zum Tetraka-
tion 311%¥ Diese Reaktion verlduft auch in Anwesenheit
von Benzol im UberschuB. 31 kann auch aus 30 und
[Os(NH,).(dme)]** dargestellt werden!®*l, Beim Erhitzen
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von 31 auf 90°C im Vakuum wird unter NH,-Abspaltung
das Tetrakation 32 gebildet!*>3], welches sich mit Aceton zu
den Einkernkomplexen 30 und [Os(NH,)(#-Aceton)]**
umsetzt!°>! (Schema 4). Der in Losung labile Heterozwei-
kernkomplex 33 ist aus 30 und [Ru(NH,){(MeOH)]** zu-
ginglich!>®,

2+ N
< R H3N.., JA NH3

HaN.. ‘ ~NHy

- IM(NHz)sLP* HsN"" \NHJ
/Os\ —
HaN™ | “NHs M= Os, L= dme, CgHs |\ 7
NH = , L= OH HaN... ~NH3
3 M= Ru, L= Me /Os\ 31,M=0s
30 HN"| N
NHs 33,M=Ru
-2 NHy | 90 °C, Vac. 80 °C, Vac.
-2 NHj3 M= Os
44
NH3 —l
12 HaN... | NHs
< PLN
| Aceton HsN NH3
Hat e 25 “[0s(NH3)s(Aceton) 2" <
H3N !
.Os
HaN
7 ww,
HaN
32

Schema 4. dme = 1,2-Dimethoxyethan, Vac. = Vakuum.

Eine Rontgenstrukturanalyse!®> beweist die zunichst aus
den spektroskopischen Daten in Lésung abgeleitete anti-
(u-1,2-n:3,4-n*)-Koordination der Benzolbriicke fiir das
kristalline 31-(CF,SO,),. Der ebene p-Benzolligand hat eine
unter Beriicksichtigung der Fehler dhnliche Ringgeometrie
wie in 25 (Lidngen der metallkoordinierten C-C-Bindungen
1.43(2), 1.49(2) A, freie Doppelbindung 1.32(2) A, restliche
C-C-Bindungen 1.44(2) bis 1.54(2) A). Auch die **C-NMR-
Verschiebungen der Briickenliganden in 25 und 31 (6 = 49.6,
53.1, 127.6) sind sich trotz der unterschiedlichen Ladungen
der Komplexe sehr dhnlich. Die freie C-C-Doppelbindung in
31 ist chemisch bemerkenswert inert. Sie wird, vermutlich
aufgrund sterischer Effekte, durch [Os(NH,).]**-Fragmen-
te®3), Persduren(>® und H,/Pd®™ nicht angegriffen.

Elektrochemisch kann 31 zum gemischtvalenten Pentaka-
tion [{Os(NH,);} ,(1-C¢H,)]® * oxidiert werden, welches eine
delokalisierte Elektronenstruktur aufweist'>#l. Dem Pyroly-
seprodukt 32 wird aufgrund von spektroskopischen Daten
die sehr ungewéhnliche Struktur anzi-[(NH,)sOs(u-n?:7°-
CcHg)Os(NH,),}* " zugeschrieben. Magnetisierungstrans-
fer-Experimente zeigen, daB3 die an nur zwei Ring-Kohlen-
stoffatome gebundene [Os(NH,),]**-Gruppe langsam
(k~1s7' bet 20°C) um den Ring herumwandert. Diese
Tautomerisierung ist in 32 etwa 10*mal langsamer als im
einkernigen 301551,

p-Xylol als bis(enylisch)-gebundener Ligand liegt im Co,-
Komplex 34a vor. Diese von K. Jonas et al.’?% 2" erstmals
dargestellte Verbindung ist das ,,Zersetzungsprodukt* des
1,4-Dimethylcyclohexadienylkomplexes 35, der durch Hy-
drocobaltierung von p-Xylol mit [{Cy,P(CH,),PCy,}Co(y-
allyl)]/H, zugédnglich ist [GI. (f)].

In 34 ercichen beide Cobaltatome durch die Bindung an
jeweils drei Kohlenstoffatome des p-Xylols wie im Edukt
[{Cy,P(CH,),PCy,}Co(n-allyl)] nur eine 16 VE-Konfigura-
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HCysP(CH2)2PCypIC0(n-CaHs)] + 2Hy +  p-(CH3)aCeHs —

UCysP(CHz)zPCyalCo{1-5-7-(CH3),CaHsll  + CiHg ~——= (f)
35

1/2 [{(CyaP(CH)2PCys)Cokiu-1,4-(CHy)aCeHell +  1/2 p-(CHy)pCeHy
34a

tion (d®-Co' mit pseudo-planar-quadratischer Koordina-
tion). Fine symmetrische Tripeldeckerstruktur (diese hitte
32 VE) bildet sich nicht. Die zum isovalenzelektronischen
[(CpFe),(u-C4Re)] 8 analoge Struktur mit syn-(u,-n*:n*%)-
Arenbriicke und Co-Co-Mehrfachbindung wére wohl schon
aus sterischen Griinden unwahrscheinlich. Der u-(1-3-7%:4-
6-n%)-p-Xylolligand weist im Kristall alle firr #*-Methallyl-
gruppierungen typischen Strukturparameter auf. Die #°-
Enyl-Ebenen sind jeweils um 22.6° aus der Ebene des freien
Xylols abgeknickt, so daB der Briickenligand die Form eines
flachen Sessels einnimmt. Gleiche Bindungsverhiltnisse wie
in 34a wurden unldngst auch fur die Benzolbriicke in 34b
rontgenographisch nachgewiesen!?!,

.

//P\éo R —
\E = 34a,P  P=Cy,P(CHy),PCys. R= CHy
= N N
R Con 34p,P

P= iPryP(CHy),PiPry, R= H
R
o/

Hauptprodukt (ca. 60 %) der Reaktion von Hexafluoro-
but-2-in mit [Ni(cod),] ist der zweikernige Hexakis(triftuor-
methyl)benzol-Komplex 36a, der mit Phosphiten in 36b
oder 36¢ iiberfithrt werden kann®®!. Auf der Basis von '?F-
und *!P-NMR-Daten hatten F. G. A. Stone et al. fiir 36a—c
zuerst dynamische Strukturen mit syn-(u-n*:4%)-gebundenen
Arenbriicken vorgeschlagen'®8). Spiter hielten diesel-
ben Autoren eine anti-[(NiL,),{ u-1,2-n2:3-4-n2-C4(CF,),}]-
Struktur fiir wahrscheinlicher!s°!.

[(NiL,),{Cs(CFy)}1 36

a, L =cod; b, L = P(OMe);; ¢, L = P[(OCH,),CMe]

3. Chemisorbate Metalloberfliche/Aren und
areniiberbriickte Metallclusterverbindungen

Aus der Sicht des Chemikers unterscheiden sich an Metall-
oberflichen chemisorbierte Molekiile oft nicht wesentlich
von den entsprechenden Liganden in molekularen Metall-
komplexen!®®). Die Chemisorption 148t sich in vielen Fillen
lokalisiert, d.h. durch eine ,,clusterdhnliche* Bindung des
Substrats an die Oberfliche beschreiben!®!!, Insofern sind
Chemisorbate Ubergangsmetalloberfliche/Aren als eine Art
abgewandelter Aren-Metall-Mehrkernkomplexe von beson-
derem Interesse.

Die Adsorption von Benzol an Ubergangsmetalloberfli-
chen ist besonders gut untersucht!®?!. Die meisten Untersu-
chungen wurden an Einkristalloberflichen mit niedrigen
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Miller-Indices durchgefithrt. In nahezu allen Fillen wird
Benzol molekular, d.h. nicht dissoziativ, adsorbiert. Die
Ebene des adsorbierten Benzolrings liegt parallel zur Metall-
oberflache, doch sind fiir verschiedene Metalle unterschiedli-
che Adsorptionslagen vorgeschlagen worden. Benzol kann
dabei an eines oder mehrere Oberflichenatome gebunden
sein. So gibt es flir den einfachen Fall von Benzol auf einer
dichtest gepackten, atomar ebenen Metalloberfldche, z.B.
die (111)-Flache eines Metalls mit kubisch dichtester Pak-
kung, Beispiele fiir mindestens vier verschiedene Plitze flr
das chemisorbierte Benzol (Abb. 6): mit sechszihliger
Lokalsymmetrie (maximal C,,) z.B. Rh(111)/C H,"®4,
Pd(111)/C¢H(%Y), mit  dreizdhliger Lokalsymmetrie
(Cy(o,) oder C,(64), z.B. Os(0001)/C,H, %] Rh(111)/
CeHg/Nal®7l, Pd(111)/C,Hg/2CO8L, Pt(111)/CgH 9T
und mit zweizdhliger Lokalsymmetrie (C,,, z.B. Pt(111)/
2CH,/4COV,

Q’G’O’Q’
SIDR2 0SSP
@ N,
<] P> | el i‘

c}v ( cv) CGV ch

Cavlogd)

Abb. 6. Adsorptionslagen von Benzol auf einer dichtest gepackten Ubergangs-
metalloberfliche. Die jeweilige Lokalsymmetrie ist angegeben.

Einmal chemisorbiert 146t sich Benzol thermisch nicht
mehr vollstindig von Metalloberflichen desorbieren!”!!.
Von allen untersuchten Adsorbaten Metall/Benzol werden
beim Erwdrmen sowohl Benzol als auch Diwasserstoff de-
sorbiert; das Verhiltnis Desorption: Dehydrogenierung des
Benzols hingt vom Metall und vom Bedeckungsgrad der
Oberfliche ab.

Wegen der groBlen experimentellen Schwierigkeiten, die
mit strukturanalytischen Untersuchungen an Oberflichen
einhergehen, gibt es nur vereinzelte Strukturdaten fiir adsor-
bierte Arene!”. Nach Beugungsuntersuchungen mit nieder-
energetischen Elektronen (Low Energy Electron Diffraction,
LEED) von M. A. van Hove, G. A. Somorjai et al. sind die
Benzolringe im Coadsorbat Rh(111)/C,H,/CO"! trigonal
verzerrt (d._. =1.33(15) und 1.81 (15) A fiir die alternierend
kitrzeren C-C-,,Doppelbindungen und ldngeren C-C-
,.Einfachbindungen*). In Rh(111)/CcH,/2COU%  und
Pd(111)/C4H,/2 CO'®®) ist die Verzerrung des chemisorbier-
ten Benzols nicht signifikant (d._.=1.46(15) und
1.58(15) A bzw. 1.40(10) und 1.46 (10) A). Dies gilt auch fiir
das in einer C,,-Lage adsorbierte Benzol in Pt(111)/2 C,H,/
4COU® (zwei C-C-Bindungen mit d._. =1.65(15) A, vier
C-C-Bindungen mit d._. =1.76(15) A).

F. P. Netzer et al.l”7# leiteten aus winkelaufgeldsten Pho-
toelektronenspektren (Angle-resolved UV Photoemission
Spectra, ARUPS) Cg,-Symmetrie fitr das Benzol in Rh(111)/
C¢H,/CO ab. Dies schlieBt eine signifikante Kekulé-Verzer-
rung des chemisorbierten Benzols aus. Der offensichtliche
Widerspruch zu den Ergebnissen der Elektronenbeugung ist
bisher noch ungelost.
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Werden Alkylbenzole mit der Ebene des Arenrings paral-
let zur Metalloberfldche adsorbiert, so geraten C-H-Bindun-
gen der Seitenkette in die Nidhe von Oberflichenatomen.
Dies fiihrt zur dissoziativen Adsorption unter Spaltung von
C-H-Bindungen!"*!. Im Falle der Adsorption von Toluol an
einer Pt(111)-Oberfliche konnte das Produkt einer solchen
selektiven Dehydrogenierung, ein 7 und o-gebundener #7-
Benzylligand bei 350 K spektroskopisch nachgewiesen wer-
den”3),

Molekulare Metallclusterkomplexe [{L,M},(u-Aren)] mit
n > 3, in denen ein Arenligand an drei oder mehr Metall-
atome gebunden ist, sind als mégliche Modellsubstanzen fur
die Chemisorbate Metalloberfliache/Aren von einiger Bedeu-
tung!®®l. Die ersten Synthesen solcher Molekiile gelangen
J. Lewis et al. im Jahr 1985761 In der oktaedrischen Ru,-
Clusterverbindung 370781 erhalten aus [RugC(CO),,(#°-
CHI*™ und [(PhCN),Ru(n°-C H,)**, ist einer der Ben-
zolringe #° an ein Rutheniumatom koordiniert. Das zweite
Benzolmolekiil nimmt eine Stellung parallel zu einer
Dreiecksfliche des Ru,-Oktaeders ein und steht mit drei Me-
tallatomen in Wechselwirkung.

>
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Zur Synthese des Os;-Clusters 38 kann nicht einfach
[Os5(CO),,] oder das reaktivere 39a mit Benzol umgesetzt
werden, da bei dieser Reaktion Benzol oxidativ an den Me-
tallcluster addiert und 40, ein Komplex des Dehydrobenzols,
gebildet wird "), Der von J. Lewis et al. beschrittene Weg zu
38 geht von 41 und 1,3-Cyclohexadien aus, welches iiber die
Zwischenstufe des u,-Cyclohexadienylliganden in 42078 am
Metallkomplex in einen p,-Benzolliganden umgewandelt
wird (Schema 5). Auf analoge Weise kann aus 43 der zu 38

(M,085(C0)yg]  —omCsfa_ o, | X 1\ 1 PRaCt e f T e
s _»9-veTs_ ., . e PhaCt T
N 1 -2H /M\M’ 2. DBU DS
a1 oIS s
1,3-CgHg 42, M= Os 38, M= Os
43, M= Ru 44, M= Ru
M= Ru
RU (R= Me, Ph)
[M3(CO)1p(NCMe)s] M= Os | Li[BREt;) (R= H)
39a,M:= 0s M= Qs
39b,M=Ru o R 19
~, =™ e,
AR S0
~~~0s
40 a6

Schema 5. DBU =1,8-Diazabicyclo[S.4.0Jundec-7-en. Die CO-Liganden sind
in den Formeln fiir 38, 40, 42-44 und 46 nur durch Bindungsstriche ange-
deutet.

homologe Ru,-Cluster 44 dargestellt werden!’®. Mit
Me,NO/MeCN setzt sich 38 zum aktivierten 45a um, aus
dem weitere Monosubstitutionsprodukte (45b—e) und das
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disubstituierte [Os;(CO),(C,H,)MeCN)(uy-#-CcHg)] zu-
ganglich sind18%-811 Letzteres reagiert mit Alkinen C,R, zu
[03;(CO),(n%-C Hy )51t :n*:n*-C,R,)]; bei dieser Reak-
tion wird der Benzolligand von der Os,-flicheniiberbriicken-
den Position in eine #°-Koordination an nur einem Osmium-
atom iiberfithrt™*),

[0s5(CO)L{pt3-n>-CsHg)) 45

a, L = MeCN; b, L = PPh;; ¢, L = P(OMe),;d, L = C,H,;
e, L = H,C=CHPh

Starke Nucleophile wie H™ und RLi (R = Me, Ph) addie-
ren sich in exo-Stellung an den u,-Arenring von 38. Die
Produkte sind die anionischen Cluster 46 mit substituierten
Usn*:n':n*-Cyclohexadienyl-Liganden 2, HBF, greift 38
dagegen am Metallgeriist unter Bildung von [Os;(CO)y(u,-
H)(u5-n°-CsHg)]* an'®?) Bei Bestrahlung (i > 290 nm)
isomerisiert 38 unter oxidativer Addition des p;-Benzolli-
ganden an den Os,-Cluster quantitativ zum p-*:#%:5!-De-
hydrobenzol(dihydrido)cluster 40!®%. In inerten Matrices
bei 12—-20 K verlduft die Photolyse wahrscheinlich in zwei
Stufen und ohne Dissoziation von CO®?!. Die Umwandlung
von 38 in 40 ist irreversibel und erfolgt auch beim ldngerem
Erhitzen von 38. Alle Befunde deuten also darauf hin, daB3 40
das thermodynamisch stabile Isomer ist.

Vor einigen Jahren wurde in unserer Arbeitsgruppe eine
Synthesemethode fiir Tricobaltcluster mit flicheniiberbriik-
kenden Arenliganden [(CpCo),(u;-Aren)] 4758 (Tabelle 1)
entwickelt'®* #41 Auf unserem Weg wird nicht wie bei den

R3 H

=<

T R

U 47-58
g

<>
Tabelle 1. Komplexe des Typs [(CpCo),(py-n?:n?:n-Aren)] 47-58.
Komplex R! R? R? Lit.
[(CpCo),(x-Methylstyrol)] 47a Me H H [63]
[{CpCo),(f-Methylstyrol)] 47b H Me H [84]
[(CpCo),(p-Methylstyrol)] 48 H H 4-Me [63]
[(CpCo),)(p-Ethylstyrol)) 49 H H 4-Et [86]
[(CpCo),(p-Methoxystyrob)] 50 H H 4-OMe  [63]
[(CpCo)s(0-Methyl-f-methylstyrol)] 51a H Me 2-Me [87]
[(CpCo);(m-Methyl-f-methylstyrol)] 51b H Me 3-Me [87]
[(CpColy(p-Methyl-B-methylstyroD)} S1c H Me 4-Me 187)
[(CpCo),(B-Ethylstyrol)] 52 H Et H [63]
[{CpCo),(1,1-Diphenylethen)) 53a Ph H H [63]
[(CpCo)4(Stilben)] 53b H Ph H [63)
[(CpCo)s(p-Methoxystilben)] 54a H 4-Anisyl H [63]
54b H Ph 4-OMe  [63)
[(CpCo),(p-Distyrylbenzol)] 55 H Ph 4-Styryl  [86]
[(CpCo),(1,1-Diphenylpropen)] 56 Ph Me H [63]
[(CpCo),{1-(p-Anisyl)propen}] 57 H Me 4-OMe  [63]
[(CpCo)4(2-Phenyl-2-buten)] 58 Me Me H [86]

Os;-Clustern ein Benzolmolekill am Metallcluster erzeugt,
sondern ein Metallcluster am Aren aufgebaut. Dazu werden
Styrolderivate mit dem Jonas-Reagens [CpCo(C,H,),] 23
oder 59, beides ausgezeichnete Quellen fiir CpCo-Komplex-

[CpCo(n®C Me,)] 59
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fragmente!®®), umgesetzt. Die Ausbeuten dieser Eintopf-
reaktionen sind hdufig sehr hoch, sie werden vom Substitu-
tionsgrad am Arenkern und an der Seitenkette bestimmt[©3),
Auch Allylarene und 4-Phenyl-1-buten konnen eingesetzt
werden; dabei wird in einem vorgelagerten Gleichgewicht
katalytisch die Doppelbindung der Seitenkette in die «-Stel-
lung zum Arenring verschoben!®®-84, Benzol und Alkyl-
arene reagieren nicht.

Die 1-Alkenylgruppe am Arenring wirkt als ,,Landeplatz
fiir das erste Komplexfragment, das wahrscheinlich zuerst an
die Doppelbindung der Seitenkette koordiniert wird und
dann, unterstiitzt durch den Chelateffekt, das aromatische
n-Elektronensystem angreift (Schema 6). Das einkernige Pri-

S

R OR @K
<<:>>j~ [CpCo) \CO/ oco) T _co
N\ g —_ N

<> <

60 61

o

[CpCal cl ' L
>N °g
(URC R
<>
Schema 6. 47—58

maérprodukt 60 ist fur eine Weiterreaktion aktiviert, da das
n-Elektronensextett des Arens durch die Komplexierung
zweier Kohlenstoffatome gestort ist. Ein Co,-Cluster kann
nur dann gebildet werden, wenn weitere CpCo-Komplex-
fragmente in syn-Stellung zum Cobaltatom in 60 angreifen.
Als zweikernige Zwischenstufe haben wir deshalb den Kom-
plex 61 mit B,a,1-n*:2-4-n%-Alkenylbenzolliganden vorge-
schlagen®l in dem die Cobaltatome (jeweils formal Co')
iiber eine Metall-Metall-Bindung verkniipft sind und so auf
derselben Seite des Alkenylbenzolliganden festgehalten wer-
den. Das dritte CpCo-Komplexfragment kann sich nun an
die unkoordinierte C-C-Doppelbindung in 61 unter Bildung
des Metallclusters antagern. Dabei wird die Alkenylgruppe
dekomplexiert. Bisher gibt es allerdings nur indirekte Hin-
weise auf die Beteiligung solcher ein- und zweikernigen Zwi-
schenstufen an der Bildung der Cluster 47-58.

Ein guter Hinweis fiir das intermediire Auftreten von
Komplexen des Typs 60 ist die Bildung von 62 neben dem
us-Aren-Komplex 55 aus p-Distyrylbenzol und Jonas-Re-
agens 23 oder 59 (Schema 7)[86-87-891 Im bisher noch nicht
nachgewiesenen, aber sicherlich zuerst gebildeten Einkern-
komplex 63 ist das n-Elektronensystem des zentralen Aren-
ringes im Vergleich zum freien Liganden aktiviert; die Addi-
tion von zwel weiteren (CpCo)-Komplexfragmenten am
koordinierten Arenring fithrt letztlich zum p;-Aren-Cluster
55. Aber auch das von nur zwei Kohlenstoffatomen des in-
nenstdndigen Sechsrings und der zweiten Styrylgruppe gebil-
dete Diensystem kann komplexiert werden; es bildet sich das
.-Abfangprodukt* 62. Mit m-Distyrylbenzol als Ligand
konnte der zu 62 analoge Zweikernkomplex isoliert wer-
den!®7,

Den postulierten Zwischenstufen 60 mit §,¢,1,2-n*-Alke-
nylarenliganden am néchsten kommen CpCo-Komplexe mit
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a- und f-Vinylnaphthalin oder a-Styrylnaphthalin als Ligan-
den. In diesen kristallinen Festkorpern sind wie in 60 je zwei
Kohlenstoffatome des aromatischen Kerns und der 1-Alke-
nyl-Seitenkette an das Cobaltatom gebunden!®® ®°I. Diese
Substanzen sind schon bei Raumtemperatur nicht mehr be-
standig und lassen sich auch nicht weiter zu [(CpCo),(u;-Al-
kenylnaphthalin)]-Clustern umsetzen. Eine Modellverbin-
dung fiir die zweikernige Zwischenstufe 61 ist der Komplex
64 mit einem (allerdings offenkettigen) syn-(u-n>:5>)-gebun-
denen 1,3,5-Hexatrienliganden, in dem die fiir 61 postulierte
syn-(u-n*:n*)-Koordination einer Hexatrieneinheit durch ei-
ne Rontgenstrukturanalyse nachgewiesen ist(38],

Ph—we!.—_/;\/\\\Ph
0" ;_o

64

An dieser Stelle sei auf den auffilligen Unterschied zum
Reaktionsverhalten von 1-Alkenylbenzolen mit dem zu
CpCo isolobalen und isoelektronischen (CO),Fe-Komplex-
fragment hingewiesen. Mit letzterem sind zahlreiche stabile
Komplexe [(CO);Fe(f,0,1,2-n-1-Alkenylbenzol)] bekannt,
die sich haufig mit einer weiteren (CO),Fe-Einheit zu Zwei-
kernkomplexen umsetzen®®). Diese haben aber die Struktur
anti[{(CO);Fel,(8,2,1,2-n*:3-6-n*-1-Alkenylbenzol)]; sie
reagieren nicht weiter zu den bisher unbekannten Clustern
[{(CO);Fe}3(uz-Aren)].

Wie schon im Abschnitt 2.2 erwihnt, erhielten J. Miiller et
al.1?®! kiirzlich den Trirhodiumkomplex [(CpRh)(u,-#-
C¢Hg)] 12 durch Photolyse von [CpRh(C,H,),]1 9 in Anwe-
senheit von Benzol (Schema 2). Wahrscheinlich sind die
nach einigen Stunden Bestrahlung isolierbaren Komplexe
[CPRA(7*-CgHe)] 10 und syn-[(CpRh),(u-n*:1*-C4He)] 11
direkte Vorstufen von 12, da bei lingerer Reaktionsdauer
nur noch 12 gebildet wird. Auch bei langer Reaktionszeit
entsteht nur sechr wenig 12 (ca. 2.5% Ausbeute nach 7.5 h);
dies illustriert eindrucksvoll die bestimmende Rolle der
Alkenylsubstituenten bei der Bildung der Tricobaltcluster-
komplexe [(CpCo),(u;-Alkenylaren)], wo in einigen Fillen
fast quantitativer Umsatz erzielt wird[®3],

In allen bisher strukturell charakterisierten Metallcluster-
verbindungen mit Arenbriicken liegt im Festkorper eine (p5-
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n?:n*:n%)-Anbindung der Arenliganden an eine M,-Einheit
vor (Tabelle 2); M;-Dreieck und Aren-Sechseck sind parallel
zueinander und stehen auf Liicke. Die u;-Benzol-Liganden
der Ru- und Os-Komplexe 37 und 38 wurden zunéchst als
M,-flicheniiberbriickende Cyclohexatriene bezeichnet!”®,
da die rontgenstrukturanalytisch bestimmten C-C-Bin-
dungslingen scheinbar deutlich alternierten. Aus Réntgen-
strukturanalysen von nunmehr fiinf Derivaten [(CpCo),(u,-
Aren)] folgt jedoch, daB zumindest in den Komplexen dieses
Typs eine kristallographisch zwar signifikante, aber doch nur
geringe Alternanz der C-C-Bindungsldngen (im Mittel
0.03 A Differenz) auftritt (Tabelle 2){63 8492941 Daf dies

Tabelle 2. C-C-Bindungslingen in einigen u,-7%:9%:5°-Arenliganden(Stan-
dardabweichung der Einzelwerte in Klammern; jeweils erste Zeile: Mittelwerte
der alternierend kurzen und langen Bindungen [a], zweite Zeile: Differenzen
zwischen groften und kleinsten Einzelwerten).

Komplex d(C-C) [A} Lit.
[(CpCo),(B-Methylstyrol)] 47b 1.420(5) 1.446(5)  [63, 84]
0.020 0.031
[(CpCo);(1,1-Diphenylethen)] 53a 1.418(5) 1.449(5)  [63]
0.014 0.006
[(CpCo),(1,1-Diphenylethan)] 66a 1.414(6) 1.43%6) [92]
0.019 0.015
[{CpCo),(1,2-Diphenylethan)] 66b 1.417(5) 1.442(5) 192}
0.017 0.023
[(CpCo)4(2-Phenyl-2-Buten)] 58 1.41(1) 1.46(1) [92]
0.05 0.05
[(#3-H)Y(CpCo),(1,1-Diphenylethan)]* 68  1.41(2) 1.46(2) [92]
0.02 0.01
[(CpCo);(x-Methylstyrol)]* 47a* 1.445(8) 1.4198) 192]
0.11 0.014
[(CpRh),(Benzol)] 12 1.453 1.424 [23]
0.02 0.04
[Ru;(CO)4(Benzol)] 44(295 K) 1.40(1) 1.45(1) 791
0.04 0.01
[Ru,4(CO),(Benzol)] 44(193 K) 1.41(1) 1.45(1) [79b}
0.01 0.01
[Ru,C(CO), ,(Benzol),] 37 1.39(2) 1.48(2) [76]
0.05 0.04
[Os,(CO),(Benzol)] 38 ) 1.41(3) 1.51(3) [76]
0.08 011
[Os3(CO)s(C,H,)(Benzol)] 45d 1.41(3) 1.47(3) [80]
0.06 0.06

[a] Ausnahme: 47a™ . Hier folgen kiirzere und lingere C-C-Bindungen unregel-
méfig aufeinander.

wahrscheinlich auch fiir die zuvor erwidhnten u,-Benzol-Clu-
ster mit Metallen der 2. und 3. Ubergangsmetallreihe zu-
trifft, bei denen die C-C-Abstidnde mit viel groBeren experi-
mentellen Fehlern behaftet sind, wird durch die kiirzlich
publizierte Struktur des Ru,-Clusters 44 untermauert!’®!,
Nach einer MO-theoretischen Analyse wird die (wenn auch
geringe) trigonale (Kekulé)-Verzerrung der p;-Arenliganden
durch ein Mischen von HOMO und LUMO des Arens indu-
ziert?®3, Dies geschieht in der Weise, daB die iiber den Me-
tallatomen liegenden drei C-C-Bindungen verkiirzt und die
anderen verléngert werden; moglich wird dies durch die dem
Aren durch den M;-Cluster aufgeprégte dreizihlige Symme-
trie. Hier besteht eine interessante Parallele zu den Einkern-
komplexen [(CO),M(#°-C,H,)] (M = Cr, Mo, W), die eben-
falls eine schwache Alternanz der C-C-Bindungslidngen im
Benzolliganden aufweisen!®®). Auch die kristallographisch
gefundene Abwinkelung der Aren-C-H-Bindungen vom Me-
tallcluster weg 14Bt sich MO-theoretisch deuten!®3.,

In Losung ist die Rotation von M;-Dreieck und Arenring
gegeneinander gehindert. Dieser dynamische ProzeB ist bei
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den Os,-Clustern 45d und 45e mit der Rotation des an ein
Osmiumatom gebundenen Alkens um seine Bindungs-
achse gekoppelt. Daher wurde 45 recht treffend als
,.metallorganischer Hubschrauber** bezeichnet®%. Im Rh;-
Cluster 12 tritt das 'H-NMR-Signal der Benzol-Protonen
bei Raumtemperatur als Quartett auf (J, ,, = 0.7 Hz)3, s0
daBl man auch hier eine auf der NMR-Zeitskala schnelle
Aren-Rotation annehmen kann.

Mit der 2D-EXSY-NMR-Spektroskopie (EXSY =
Exchange Spectroscopy) lassen sich bei den Clustern
[(CpCo),(u;-CsH;R)] aufeinanderfolgende [1,2]-Verschie-
bungen der Cobaltatome am u,-Arenliganden (d.h. 60°-Dre-
hung des Arens iiber dem Co,-Cluster als Elementarschritt,
Schema 8) direkt nachweisen (siche unten)®¢l. In den eindi-
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Schema 8.

mensionalen 'H- und 3C-NMR-Spekiren gibt sich die ge-
hinderte Ligandenbewegung dadurch zu erkennen, daf3 das
bei Raumtemperatur oft schon verbreiterte Singulett fiir die
drei CpCo-Gruppen normalerweise bei tiefer Temperatur in
drei getrennte Signale aufspaltet. Die langsame Aren-Rota-
tion hat interessante stereochemische Konsequenzen![8¢- 891,

Cluster [(CpCo),(uy-n7:n%:42-CsH;R)] mit monosubsti-
tuiertem Aren wie 47 oder auch 65 und 66 (Tabelle 3), die als
starre Gebilde asymmetrisch sind, werden durch eine 60°-
Drehung des p,-Arenliganden in ihre Enantiomere iber-
fiihrt. In 652 werden bei langsamer Aren-Rotation nun aber
die Methylgruppen des prochiralen Isopropylsubstituenten
diastereotop, so daB bei Temperaturerniedrigung im 'H-
NMR-Spektrum nicht nur drei CpCo-Resonanzsignale, son-

H K
@JR
C/o-‘—\c v 65-67
/\ /0 —

@7 K @
<>

Tabelle 3. Komplexe des Typs [(CpCo),(us-n*:#*:#2-Aren)] 65—67.

Komplex R! R? R? Lit.
[(CpCo),(iso-Propylbenzol)] 65a Me H H [86]
[(CpCo)y(n-Propylbenzol)] 65b H Me H [63]
[(CpCo);(1,1-Diphenylethan)] 66a Ph H H [86]
[(CpCo)4(1,2-Diphenylethan)] 66b H Ph H [86]
[(CpCo);(p-Diethylbenzol)] 67 H H 4-Et [86]
264

dern auch zwei Methyl-Dubletts auftreten. Derselbe Effekt
macht alle Methylenprotonen in 66b bei tiefer Temperatur
indquivalent.

Dagegen wandelt die Aren-Rotation in 66 a, das ein asym-
metrisches C-Atom in a-Stellung am p,-Phenylring aufweist,
zwel chirale Diastereomere, A und B, ineinander um
(Abb. 7). Bei tiefer Temperatur liegt das Gleichgewicht voll-

i |
oo oo
|
H=C=CHz | HzC=C=H HzC=C=H } H=C=CHjy
| !
| |
| i
| |
1 |
| |
A A’ B’ B
O= CpCo

Abb. 7. Schematische Darstellung der diastereomeren Enantiomerenpaare (A,
A’ und B, B') von 66a. Im Kristall liegen A und A’ vor.

stiandig auf einer Seite: In Lésung ist bei —70°C nur ein
Diastereomer zu beobachten (drei Singuletts im Bereich der
Cp-Resonanzsignale in den 'H- (Abb. 8) und '*C-NMR-
Spektren). Obwohl nicht direkt zu erkennen, macht sich die
Anwesenheit des anderen Diastereomers im dynamischen
Gleichgewicht in charakteristischer Weise in den temperatur-
abhingigen 'H-NMR-Spektren bemerkbart®¢ 96l Beson-
ders deutlich ist dies am *H-NMR-Signal der Methylgruppe
(86 =1.1) zu sehen, das bei hohen und tiefen Temperaturen
scharf, im mittleren Temperaturbereich jedoch verbreitert ist
(Abb. 8). Auch im Kristall liegen nur die beiden Enantiome-

Abb. 8. Temperaturabhingige 'H-NMR-Spektren von 66a (200 MHz, in
[Dg]Totuol).

re des sterisch giinstigeren Diastereomers vor(®?!. Ahnlich ist
die stereochemische Situation bei 51b. Hier kénnen jedoch
NMR-spektroskopisch die beiden diastereomeren Rotamere
bei — 90°C in Losung nebeneinander nachgewiesen werden
(zwei Sétze von jeweils drei Singuletts im Bereich der Cp-Re-
sonanzsignale, Abb. 9)87],

Eine quantitative Analyse der temperaturabhingigen
NMR-Spektren ist fiir den allgemeinen Fall eines monosub-
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Abb. 9. Ausschnitt aus dem temperaturabhingigen 200 MHz-' H-NMR-Spek-
trum von [(CpCo),{u;-(m-Methyl)-f-methylstyrol}] 51 b (Bereich der Cp-Reso-
nanzsignale). Das Spektrum bei 180 K wurde mit einer GauB-Funktion gefal-
tet. Signale bei & = 4.35 stammen von den Protonen am p,-Arenring.

stituierten us-Arenliganden schwierig; auswertbar sind mei-
stens nur die Cp-Resonanzsignale. Der in Schema 8 darge-
stellte Mechanismus der Aren-Rotation (60°-Drehungen von
u;-Arenligand und (CpCo),-Cluster gegeneinander) erzeugt
eine komplizierte Austauschmatrix fiir die CpCo-Gruppen,
da bet jedem Elementarschritt lediglich zwei der drei chemi-
schen Verschiebungen miteinander vertauscht werden (keine
einfache cyclische Vertauschung)'®”). AuBerdem sind a priori
zwei unterschiedliche Rotationsbarrieren zu beriicksichti-
gen, je nachdem, ob sich der Substituent iiber eine CpCo-
Gruppe hinweg (Geschwindigkeitskonstante k) oder zwi-
schen zwei solchen Gruppen (k,) bewegt. Qualitativ 146t sich
leicht nachweisen, daB3 die beiden Aktivierungsbarrieren tat-
sachlich unterschiedlich sind. Dies ist in Abbildung 10 an-
hand zweier 'H-EXSY-NMR-Spektren von 47 b gezeigt. Bei

0 .5 0 @ Les
l
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i ]
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Abb. 10. Ausschnitte aus den 200 MHz-'H-EXSY-NMR-Spektren von
[(CpCo),(u;s-B-Methylstyrol)] 47b bei 230 K (Bereich der Cp-Resonanz-
signale). Mischzeiten 60 ms (a) und 150 ms (b); Echo-Detektion. Im phasensen-
sitiven 2 D-Spektrum haben Diagonal- und Kreuzsignale die selbe Phase.

einer kurzen Mischzeit im EXSY-Experiment™®® wird nur
der schnellere Austauschprozef sichtbar. In der 2 D-Matrix
treten dabei nur Kreuzsignale zwischen zwei der drei Cp-Re-
sonanzsignale auf (Abb. 10a). Bei lingeren Mischzeiten tritt
auch der langsamere Prozell in Erscheinung; nun ist eines
der Cp-Resonanzsignale mit beiden anderen iiber Kreuzsig-
nale verkniipft (Abb. 10b). Dies entspricht genau dem in
Schema 8 skizzierten Mechanismus. Simulationen der aus-
tauschverbreiterten eindimensionalen 'H-NMR-Spektren
liefern dasselbe Ergebnis. Mit beiden Methoden kénnen die
Aktivierungsbarrieren aber nur ungenau bestimmt werden.
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Die Temperaturabhéingigkeit der Methyl-Resonanzsigna-
le in 65 a 148t sich zwar besser analysieren (zwei austauschen-
de, nicht miteinander koppelnde Dubletts im 'H-NMR-
Spektrum), sie liefert aber nur das gewichtete Mittel der
beiden Barrieren (AGF,0x = 57 kJmol~!). Bessere Voraus-
setzungen bieten symmetrisch para-disubstituierte Derivate
wie der p-Distyrylbenzol-Komplex 55 oder [(CpCo),;(us-p-
Diethylbenzol)] 67. Letzteres ist nur auf dem Umweg iiber
die katalytische Hydrogenierung der Seitenkette im p-Ethyl-
styrol-Komplex 49 zuginglich!®®.. 55 und 67 haben C-Sym-
metrie, daher existiert jeweils nur eine Rotationsbarriere. Bei
beiden Komplexen spaltet das 'H-NMR-Resonanzsignal der
CpCo-Gruppen bei Temperaturerniedrigung in zwei Signale
im Intensititsverhdltnis 2:1 auf. Zusétzlich werden bei 67 die
Methylenprotonen der Ethylgruppen diastereotop, so daB
letztere ein Austausch-Spinsystem des Typs ABM, = C,M,
bilden. Dieses hat nun alle Voraussetzungen fiir eine
iterative Linienformanalyse!®®, die die Werte AH* =
59 +1 kJmol "t und AS* = 37 + 5 Jmol 'K ~! liefert. Aus
der Koaleszenz der Cp- und u-Aren-C-H-Resonanzsignale
erhdlt man ndherungsweise AGj,5 = 50 kImol™! bzw.
AGZ o« = 49 kImol . Diese Werte sind mit den aus AH*
und AS* berechneten freien Aktivierungsenthalpien konsi-
stent. In Summe deuten alle derzeit vorliegenden Daten dar-
auf hin, daB die Energiebarrieren der Aren-Rotation (AG™)
in den Clustern des Typs [(CpCo)s(us-n-Aren)] und die
Differenz der freien Enthalpie (AG®) der diastereomeren
Konformere von 51b und 66 a von der sterischen Hinderung
durch die Substituenten an den p,-Arenringen und nicht
durch eine Lokalisierung von Doppel- und Einfachbindun-
gen in den uy-Arenringen bestimmt werden.

Die Cluster des Typs [(CpCo),(u,-Aren)] sind chemisch
bestdndiger als die [(CO);Ruly- und [(CO);0s],-Analo-
ga!®3. So konnen die u,-Arenliganden nicht durch andere
Arene oder Zweielektronenliganden wie CO, PMe, oder
P(OMe), ersetzt werden. Starke Lewis-Sduren wie AICl,
oder BF;, die den Aren-Austausch katalysieren kdnaten,
fithren zur Zersetzung der Substanzen. [(CpCo)(u,-Stil-
ben)] 53 b katalysiert die Cyclooligomerisierung von Propar-
gylalkohol. Das nach Sh bei 114 °C erhaltene Produktge-
misch enthilt Cyclotrimer und Cyclotetramer im ungefdhren
Verhiltnis 1:4!1°%, Fiir Cobalt-Katalysatoren ist ein so ho-
her Anteil des Cyclotetramers sehr ungewdhnlich (z. B. erhilt
man mit [CpCo(C,H,),] 23 als Katalysator bei dhnlichen
Reaktionsbedingungen ein typisches Produktverhéltnis Cy-
clotrimer: Cyclotetramer ~ 1:11[100}),

Die 1-Alkenyl-Seitenketten werden durch die Bindung des
Arens an den Metallcluster offensichtlich desaktiviert; sie
reagieren im Gegensatz zu den freien Liganden nicht mehr
mit z.B. Diazomethan oder Diazoessigester. Auch eine Bro-
mierung in Allylstellung mit N-Bromsuccinimid ist nicht
mehr moglich. Dagegen gelingt, wie schon weiter oben er-
wihnt, die Hydrogenierung der 1-Alkenylgruppen bei
Raumtemperatur und Atmosphidrendruck am Pd/Aktiv-
kohle-Kontakt. Auf diese Weise sind Derivate mit geséttig-
ten Seitenketten zuginglich (siche Tabelle 3). Diese Reaktion
zeigt in Uberzeugender Weise, daB die 1-Alkenyl-Seitenkette,
obwohl Voraussetzung fiir den Aufbau der Komplexe, fiir
die Stabilitit eines einmal gebildeten [(CpCo),;(u;-Aren))-
Clusters von untergeordneter Bedeutung ist.

[(CpCo);(u;-Aren)]-Cluster mit Alkyl- oder Phenylalkyl-
Seitenketten werden durch starke Bronstedt-Sduren am Me-
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tallgeriist protoniert. Laut Rontgenstrukturanalyse iiber-
briickt im kristallinen 68-(CF,COO) ein u;-Hydridoligand
die nicht vom Aren beanspruchte Seite des Cos-
Dreiecks!®® °21. Diese Struktur bleibt auch in Losung erhal-
ten.
R? —I‘
Py 1
<"
I
370 ¢
G
<

68, R'= CH3, R?= Ph

Befindet sich jedoch in «-Stellung zum u,-Arenring eine
C-C-Doppelbindung, so wird bei der Umsetzung mit Sdure
ein Proton an das B-stéindige Kohlenstoffatom addiert. Die
Produkte 69 und 70, die im weitesten Sinne als o-
[(CpCo);(u,-n-Phenyl)]-substituierte Carbeniumionen auf-
gefaBt werden konnen, werden durch die Wechselwirkung
mit dem Metallcluster stark stabilisiert. Bislang konnten wir
diese Salze noch nicht als Einkristalle erhalten. Die tempera-

_.-CHzR?
RS/%T\w
@/)Ct({;;co@
<=

69a, R'= CHj, R2= R3=H
69b, R'= R3= H, R?= CH;
70, R'= R%=H, R3= OCHj

turunabhingigen 'H- und 3C-NMR-Spektren sind mit ei-
ner Struktur konsistent, in der alle Kohlenstoffatome des
Arenrings sowie das (formal positiv geladene) a-C-Atom der
Seitenkette an den Tricobaltcluster gebunden sind. Unser
Strukturvorschlag &hnelt der Struktur der o«-[(Nona-
carbonyltricobalt)carbinyl]-substituierten Carbeniumionen
C1101.1021 " dje eine dhnlich hohe Stabilisierung aufweisen.

,
=N
S0\
(c05e8- / —Foleol c

Co
{CO)4

4. Ausblick

Mehrkernkomplexe mit Arenbriicken sind keine Exoten
mehr! Benzol und seine Derivate erweisen sich im Gegenteil
als sehr flexible Liganden, die sich den verschiedensten Me-
tallkomplexfragmenten gut anzupassen vermogen. Aller-
dings sind fast alle in diesem Aufsatz diskutierten u-Aren-
komplexe zufillig, oft nur als Nebenprodukte, erhalten
worden. Ansitze zur systematischen Synthese solcher Kom-
plexe sind nur in einigen wenigen Fillen erkennbar. Dement-
sprechend ist ihre iiberwiegende Mehrzahl nach der Synthese
und Charakterisierung nicht mehr weiter untersucht worden,
so daB3 iiber die Reaktivitit der u-Arenliganden fast nichts
bekannt ist. Dies ist um so verwunderlicher, wenn man an
die Bedeutung denkt, die einkernige Arenmetallkomplexe
mittlerweile in der organischen Synthesechemie erlangt ha-
ben 193],
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Die besonders von E. L. Muetterties'®®? propagierte Ana-
logie zwischen Chemisorbaten auf Metalloberflichen und
molekularen Metallclusterkomplexen hat sich in der jiinge-
ren Vergangenheit besonders fiir das Verstindnis der erste-
ren als durchaus niitzlich erwiesen!'%%l. Sie ist allerdings
nicht unumstritten!!°”!. Metallclusterverbindungen mit fl3-
cheniiberbriickenden Arenliganden sind demnach die ein-
fachsten Modellverbindungen fiir Adsorbate von Benzol an
Metalloberfldchen. Nach wie vor stoBt die Interpretation der
mit einer Vielzahl von hochgeziichteten MefBmethoden der
Oberflichenanalytik erhaltenen Daten auf Schwierigkeiten.
Die an den molekularen y-Aren-Metallclusterkomplexen ge-
wonnenen Erkenntnisse iiber die Struktur, Dynamik und
Reaktivitdt der Arenbriicken sollten eine wertvolle Hilfe bei
der Interpretation dieser Mefidaten sein. So zeigen zum Bei-
spiel die Strukturen der molekularen Systeme, daB die durch
den Metallcluster vorgegebene lokale dreizéihlige Symmetrie
dem p,-Arenliganden nicht notwendigerweise eine grofle
Kekulé-Verzerrung aufpragt.

Der Theoretiker wird bei arenverbriickten Mehrkomple-
xen mit herausfordernden Problemstellungen konfrontiert.
So ist die geometrische Verzerrung und damit wohl auch die
Elektronenstruktur der py-Arenliganden in scheinbar dhnli-
chen Komplexen sehr verschieden — ein Phdnomen, dessen
theoretische Behandlung noch aussteht. Das Arbeitsgebiet
ist offen fiir den Synthetiker, Spektroskopiker, Strukturana-
lytiker und Theoretiker, und es ist sicher, daf3 es auch in
Zukunft nicht still um die an sich schon klassischen Aren-
komplexe werden wird.

Ich méchte mich bei meinen Doktoranden und Diplomanden
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Prof. Dr. Walter Siebert danke ich fiir die stets gewdhrte Un-
terstiitzung. Bei den Kolleginnen und Kollegen Prof. Dr. Jorn
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