TMSOTT. Nach 24 h Riihren bei 0°C wird die Reaktionsmischung auf eine
gekiihlte und gesittigte K,CO,-Losung gegossen, die organische Phase abge-
trennt und die wiBrige Phase dreimal mit jeweils 15 mL CH,Cl, extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iber MgSO, getrocknet. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels isoliert man die Produkte 3 durch Destillation im Vaku-
um oder durch Kristallisation (Ether/Pentan = 3/1) (Tabelle 2).
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Synthese und Reaktivitit von Me, P(ZrCp,Cl)=NAr,
dem ersten Iminozirconiophosphoran,
einem maskierten Iminophosphid**

Von Alain Igau, Natalie Dufour, Armelle Mahieu
und Jean-Pierre Majoral*

Uber Wechselwirkungen von ungesittigten Hauptgrup-
penelementverbindungen und Metallocenen der Gruppe 4
ist bisher wenig bekannt!"?. Wir haben die Reaktivitat

[*] Dr. J-P. Majoral, Dr. A. Igau, Dr. N. Dufour, A. Mahieu
Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS
205, route de Narbonne, F-31077 Toulouse Cédex (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique
gefordert.
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von Phosphaalkenen und Iminophosphanen gegeniiber
Schwartz-Reagens [Cp,ZrHCI***, [Cp,ZrH,]"*! und
[Cp,ZrMe, ]! untersucht und berichten nun von der iiberra-
schenden Synthese des ersten linearen, am P-Atom metallier-
ten Iminophosphorans 3 durch Carbometallierung des Chlor-
iminophosphans CIP=NAr 1 (Ar = 2,4,6-tBu,;C H )% °L
Aufgrund der starken Polarisierung der Phosphor-Stick-
stoff-Doppelbindung in Verbindungen des Typs R;P=NR’
konnten bisher nur N-metallierte Iminophosphorane darge-
stellt werden. Bei ersten Untersuchungen zur Reaktivitdt
von 3 fanden wir auBerdem eine neuartige [nsertionsreak-
tion von Nitrilen in die Phosphor-Zirconium-Bindung.
Das Chloriminophosphan 1 und [Cp,ZrMe,] 2 wurden bei
—40°C in Pentan umgesetzt. Nach Aufarbeitung der Reak-
tionsmischung konnte 3 als weiBles Pulver in 85% Ausbeute
isoliert werden (Schema 1). 3 wurde NMR-spektroskopisch

Me Me
Cl—P=N—Ar cz:’MeCSHlZ Cl}’NA Me—P=N—Ar
~—P=N— + —_— —P=N—Ar{ — e ~—P=N-—,
P2 Tao°C |
ZrCp,;Me 2rCp,Cl1
1 2 4 3
Oy
Ar = 2,4,6-1Bu;CgH, ‘25 C
Me\ ,Ar - Mc\ ,Ar
PN e JP—N{
Me H Me ZrCp,Cl
6

Schema 1. Synthese und thermisch induzierte Umlagerung von 3.

identifiziert (siehe Tabelle 1). Die Cp-Protonen ergaben ein
Dublett mit einer Kopplungskonstante *Jp,, =1.4 Hz, was
mit einer Struktureinheit Cp-Zr-P in Einklang ist. Die Me-
thylgruppen sind beide an das Phosphoratom gebunden, wie
die 'H- (nur ein Dublett fiir die beiden Methylgruppen,
2Jup = 6.3 Hz), ')C- (ebenfalls nur ein Dublett,
"Jep =11.1 Hz) und 3'P-NMR-Spektren (Dublett von Sep-
tetts, 2Jpy = 6.3 Hz, 3Jpc,qy) = 1.4 Hz) zeigen. Die Bildung
von 3 konnte Giber das unbestandige Intermediat 4 verlaufen,
das unter Wanderung des Chloratoms und der Zirconium-
stindigen Methylgruppe umlagert!”!, In Lsung bei Raum-
temperatur ging 3 quantitativ in das Phosphan 5 {iber (die
Wanderung von ZrCp,Cl-Einheiten vom Phosphor- zum
Stickstoffatom ergibt das thermodynamisch bevorzugte Pro-
dukt 5, Schema 1). 5 wurde NMR-spektroskopisch charak-
terisiert: Die *'P-NMR-chemische Verschiebung von § war
im erwarteten Bereich; die Cp-Protonen ergaben ein Singu-
lett, es wurde keine Kopplung mit dem Phosphoratom beob-
achtet. Bei Zugabe von Pyridin oder PMe, zu 3 entstand

Me Me
|
Mc—.f.’;N—Ar + R—C=N Mef/P:NfAr
%GCza r-Cy L ZrCp,Cl
N
h 3
7a R=Me
Me 7b R =iPr
Me—P=N—Ar 7¢ R=Ph
ZrCp,Cl
25°c1
Me Ar Me Ar
\ 7 N\ Ve
JP—N_ + R=CaN &= P—N_
Me ZrCp,Cl 25°C  Me ,C=N_
5 R ZrCp,Cl

Schema 2. Reaktivitdt von 3 und S gegeniiber Nitrilen.
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Verbindungen 3, 5, 6, 7a—
¢, 8ab [a].

3: 31P{'H}-NMR (CD,Cl,, 25°C): & = — 4.33; 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C):
8 =7.28 (s, CH(Ar)), 6.00 (d, *J(HP) =1.4 Hz, Cp), 1.53 (s, 0-tBu), 1.34 (s,
p-1Bu), 0.80 (d, 2/(HP) = 6.3 Hz, PCH,); 13C{'H}-NMR (CD,Cl,, 25°C):
& =148.8 (d, 2J(CP) =18.0 Hz, i-C(Ar)), 146.5 (d, 3J(CP) = 6.0 Hz, 0-C(Ar)),
138.9 (d, *J(CP) = 5.0 Hz, p-C(Ar)), 120.7 (s, m-C(Ar)), 110.9 (s, Cp), 36.5 (s,
0-CCHj), 36.1 (s, p-CCH,), 33.6 (s, 0-CCHy,), 30.8 (s, p-CCHy), 16.7 (d,
LJ(CP) =11.1 Hz, PCH,;)

5: 3'P{'H}-NMR (CD,Cl,, 25°C): & = 31.8; 'H-NMR (CD,CY,, 25°C):
8 =7.33 (s, CH(AN)), 6.32 (s, Cp), 147 (s, o-1Bu), 1.40 (d, 2J(HP) = 5.8 Hz,
PCH,),1.29 (s, p-Bu); '*C{*H}-NMR (CD,Cl,, 25 °C): § =146.7 (5, 0-C(A1)),
144.8 (s, p-C(Ar)), 121.7 (3, m-C(Ar)), i-C(Ar) nicht beobachtet, 114.3 (s, Cp),
34.9 (s, 0-CCH,), 34.5 (s, p-CCH3), 30.3 (s, 0-CCH3), 31.7 (s, p-CCH,,), 20.4 (d,
'J(CP) =17.5 Hz, PCH,)

6: 3P{'H}-NMR: (CD,Cl,, 25°C): § =33.3; 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C):
5 =748 (s, CH(Ar)), 3.10 (d, 2J(HP) = 5.8 Hz, NH), 1.56 (s, 0-/Bu), 1.33 (s,
p-1Bu), 1.09 (d, *J(HP) = 6.5 Hz, PCH,); '*C{'H}-NMR (CD,Cl,, 25°C):
4 =144.5 (d, *J(CP) = 3.0 Hz, i-C(Ar)), 143.8 (d, *J(CP) = 2.2 Hz, 6-C(Ar)),
141.9 (d, SJ(CP) =14.0 Hz, p-C(Ar)), 123.6 (d, 2J(CP) =1.7 Hz, m-C(Ar)), 36.8
(s, 0-CCH,), 34.8 (s, p-CCH,), 33.2 (s, 0-CCH,), 31.9 (s, p-CCH,), 20.0 (d,
'J(CP) =19.5 Hz, PCH,); IR (KBr): #[cm '] = 3283 (NH)
7a:*'P{'H}-NMR (C¢Dg, 25°C): § = 53.8; 'H-NMR (C,Dq, 25°C): § =7.51
(s. CH{A1)), 6.05 (s, Cp), 1.70 (d, 3J(HP) = 0.9 Hz, CH,CP), 1.53 (s, 0-rBu),
1.25 (s, p-Bu), 1.20 (d, 2J(HP) = 8.8 Hz, PCH,); *C{*H}-NMR (C,D,,
25°C): 6 =165.0 (d, 'J(CP) =14.4 Hz, PC=N), 148.4 (s, 0-C(Ar)), 148.1 (s,
p-C(AD)), 136.60 (5, i-C(Ar)). 126.4 (5, m-C(A)), 111.6 (s, Cp), 35.1 (5. 0-CCH,),
34.7, 34.6 (s, 0-CCH,), 324 (s, p-CCH,), 31.8 (s, p-CCH,), 28.3 (s, PCCH.,),
16.9 (d, 'J(CP) = 25.3 Hz, PCH,)

7b: Fp =126-127°C (Zers.); ¥'P{'H}-NMR (C,D,, 25°C): & = 49.3; 'H-
NMR (CeD, 25°C): §=748 (s, CH(AD), 6.21 (s, Cp), 2.61 (sept,
*J(HH) = 6.7Hz, CHCH,), 1.50 (s, o-rBu), 1.34 (s, p-1Bu), 1.19 (d,
ZJ(HP) = 8.8 Hz, PCH,), 1.08 (d, 3J(HH) = 6.7 Hz, CHCH,); 13C-NMR
(CeDe, 25°C): 8 =171.5 (d, 2J(CP) =15.1 Hz, PC=N), 148.8 (s, 0-C(Ar)),
148.3 (5, p-C(Ar)), 148.3 (s, p-C(Ar)), 135.2 (d, 2(CH) = 4.5 Hz, i-C(Ar)),
127.1 (s, m-C(Ar)), 112.6 (s, Cp), 34.7, 34.6 (s, 0-CCH,), 32.4 (s, p-CCH,), 31.8
(s, 0-CCHy), 31.7 (s, p-CCH,), 22.8 (s, CH,CH), 18.6 (d, 'J(CP) = 27.5 Hz,
PCH,)

7e: P'P{'H}-NMR (C,D,, 25°C): § = 56.4

8a: ¥P-NMR (CD,Cl,, 25°C): § =32.3 (d, 'J(PH) = 518.0 Hz, PH); 'H-
NMR (CD,Cl,, 25°C): § =7.36 (s, CH(AT)), 7.31 (d, "J(HP) = 518.0 Hz, PH),
583 (d, 2J(HP) = 9.9 Hz, NH), 1.86 (d, 2J(HP) =14.0 Hz, PCH,), 1.40 (s,
0-1Bu), 1.26 (s, p-1Bu); *C{'H}-NMR (CD,Cl,, 25°C): § =149.9 (s, p-C(Ar)),
134.0 (d, m-C(Ar)), 121.9 (d, 0-C(Ar)), i-C(Ar) nicht beobachtet, 36.7 (s, o-
CCHy), 348 (s, p-CCH,), 32.8 (s, 0-CCH,), 303 (s, p-CCH,), 7.7 (d,
2J(CP) = 67.0 Hz, PCH,)

8b: *'P{'"H}-NMR (CD,Cl,, 25°C): § = 53.8; 'H-NMR (CD,Cl,, 25°C):
0 =7.34 (s, CH(An)), 6.06 (d, >J(HP) = 9.8 Hz, PCH,), 1.86 (d, 27 =13.0 Hz,
PCH,), 1.39 (s, 0-tBu), 1.25 (s, p-rBu); **C{*H}-NMR (CD,Cl,, 25°C):
6 =150.6 (d, SJ(CP) = 3.0 Hz, p-C(An), 149.5 (d, *J(CP) = 5.0 Hz, m-C(Ar),
124.5 (d, *J(CP) = 2.0 Hz, 0-C(Ar)), i-C(Ar) nicht beobachtet, 37.0 (s, o-
CCH,), 349 (s, p-CCH;), 333 (s, 0-CCH,), 31.2 (s, p-CCH,), 13.6 (d,
2J(CP) = 67.0 Hz, PCH,)

[2] Alle NMR-Spektren wurden mit dem Gerit Bruker AC 200 aufgenommen.
Standards: & (*'P): 85proz. H,PO, extern; & (*H, 3C): (CH,),Si extern.

sofort 5. In Gegenwart von Protonendonoren (Lésungsmit-
tel, Spuren von Wasser) wurde die Zr-N-Bindung in 5 unter
quantitativer Bildung von 6 gespalten (Schema 1).

Das P-metallierte Iminophosphoran 3 wurde bei —40°C
in CH,Cl, mit 1.1 Aquivalenten Acetonitril umgesetzt, wo-
bei sich sofort durch Insertion von MeC=N in die P-Zr-Bin-
dung das Iminophosphoran 7a bildete (Schema 2). Die An-
wesenheit einer dritten Methylgruppe in 7a trat im 'H- und
"*C-NMR-Spektrum deutlich zutage: Im '"H-NMR-Spek-
trum erschien die C-Me-Gruppe als ein Dublett bei § =1.70
(Jye = 0.9 Hz), im *3C{"H}-NMR-Spektrum als ein Singu-
lett bei 6 = 28.3. Das Signal des Imino-C-Atoms bei charak-
teristisch tiefem Feld (6 =165.0, 2J, =14.4 Hz) konnte
ebenfalls beobachtet werden.

Die Bildung von 7 a spricht eher fiir eine lineare als fiir eine
cyclische Struktur von 3, da das Azaphosphazirconacyclo-
propan [Cp,Zr(Cl)N(SiMe,)P(H)N(SiMe,),]"*! gegeniiber
Nitrilen inert ist. Andere Nitrile reagierten mit 3 unter den
gleichen Bedingungen. Bei Zugabe von /PrC=N oder
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PhC=N zu 3 entstanden die erwarteten Insertionsprodukte
7b bzw. 7 ¢ (Schema 2). Das Iminophosphoran 3 verhilt sich
formal also wie ein Iminophosphid A, ein Verbindungstyp,
der bisher noch nicht beobachtet wurde!®l.

R1
(5]
\P=N—-R3
z/..
R a

Im Gegensatz dazu reagierte 5 selbst bei Raumtemperatur
und bei einem Uberschu} Acetonitril nicht. Versetzt man 3
bei —78 °C mit Trifluormethansulfonsdure oder deren Me-
thylester, so entstehen die Phosphoniumsalze 8a bzw. 8b in
quantitativer Ausbeute (Schema 3). 8a bzw. 8b wurden auch
bei der Umsetzung von 5 mit denselben Reagentien erhalten
(Schema 3). Wie PMe, und Pyridinliganden kann das Tri-
fluormethansulfonsdure-Anion als Katalysator bei der Um-
wandlung von 3 in 5 fungieren. Der elektrophile Angriff von
R* (=H"*, Me™") an das Phosphorzentrum von 5, gefolgt
von einer Spaltung der Zr-N-Bindung, kénnte die quantitati-
ve Bildung von 8 bewirken.

Me
- 0,
Me—P=N—ar °C
ZrCp,Cl Me 4
3 +ROSO,CF3 lg /T o
25°cj CH,CL, Me=F=N(.  OSOCH
R H
Me( AT 500 8a R=H
P—N 8b R=Me

Me/ \ZGCZCl
5

Schema 3. Reaktivitdt von 3 und 5 gegeniiber Trifluormethansulfonsiure und
deren Methylester.

Momentan versuchen wir Umsetzungen zu finden, in de-
nen 3 wie ein P-metalliertes Iminophosphoran und 5 wie ein
Aminozirconiophosphan reagiert.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Argon durchgefithrt.

3: Zu einer auf —40°C gekiihlten Lsung von 1 (0.326 g. 1.000 mmol) in Pen-
tan (10 mL) wurde bei —40°C 2 (0.251 g, 1.000 mmol), in Pentan (10 mL)
geldst, gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 30 min lang geriihrt, dabei setzte
sich ein weiler Niederschlag aus der Losung ab. Das weiBe Pulver (3) wurde
zweimal mit Pentan (10 mL, —40°C) gewaschen und getrocknet. Auf diese
Weise erhielt man 0.491 g 3 (0.850 mmol, 85% Ausbeute). — Zersetzung von 3:
Eine Losung von 3 (0.200 g, 0.346 mmol)in CH,Cl, (15 mL) wurde 4 h lang bei
Raumtemperatur geriihrt und gab nach dem Entfernen des Losungsmittels 5 als
ein weilles Pulver (0.200 g, 0.346 mmol) in quantitativer Ausbeute. Versuche
zur Isolierung von 5 durch Behandeln des Riickstands mit Pentan und THF
ergaben ein Gemisch von 5 und dem Phosphan 6. ~ Reaktion von 3 mit Nitrilen :
Typisches Experiment zur Isolierung von 7a und 7b: Auf —30°C gekiihltes
CH,CN (10 mL) wurde dber eine Kaniile zu 3 (0.288 g, 0.500 mmol) gegeben.
Das Reaktionsgemisch wurde bei —40 °C 1 h lang geriihrt; wihrend dieser Zeit
fiel ein weifer Niederschlag aus. Dieser wurde zweimal mit CH,CN (10 mL,
—30°C) und Pentan (2 x 10 mL) gewaschen und ergab nach dem Trocknen 7a
(0.263 g, 0.425 mmol) in 85% Ausbeute. — Reaktion von 3 mit Trifluormethan-
sulfonsdure: Typisches Experiment: Zu einer auf —78°C gekiihlten Lésung
von 3 (0.577 g, 1.000 mmol) in CH,Cl, (10 mL) wurde HOSO,CF, (0.150 mL,
1.000 mmol) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde iiber einen Zeitraum von
30 min auf Raumtemperatur erwirmt. Nach dem Entfernen des Lésungsmittels
verblieb ein weiBer, zihfliissiger Riickstand. Dessen Extraktion mit Pentan
(3x10 mL) lieferte 82a (0.319 g, 0.980 mmol) als ein weiBes Pulver in nahezu
quantitativer Ausbeute.

Eingegangen am 1. August 1992 [Z 5497]
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{11 Reaktivitit von /BuC=P gegeniiber Zirconocenen: a) P. Binger, B. Bieden-
bach, C. Kriger, M. Regitz, Angew. Chem. 1987, 99, 798 ; Angew. Chem. Ini.
Ed. Engl. 1987, 26, 764; b) P. Binger, B. Biedenbach, A. T. Herrmann, R.
Milczareck, R. Schneider, Phosphorus Sulfur Silicon Relat. Elem. 1990, 49/
50, 337;¢) P. Binger, T. Wettling, R. Schneider, F. Zurmiihlen, U. Bergstris-
ser, J Hoffmann, G. Maas, M. Regitz, Angew. Chem. 1991, 103, 208,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 207.

Reaktivitit von R,P=CH, gegeniiber Metallocenen der Gruppe 4:a) W. C.

Kaska, Coord. Chem. Rev. 1983, 48, 1; b) H. Schmidbaur, R. Pichl, Z.

Naturforsch. B1985, 40, 352; ¢} G. Erker, P. Czisch, R. Mynott. Y.-H. Tsay,

C. Kriiger, Organometallics 1985, 4. 1310 d) G. Erker, P. Czisch, C. Kri-

ger, J. M. Wallis, ibid. 1985, 4, 2059: ¢) G. Erker, U. Dorf, P. Czisch, I L.

Petersen, ibid. 1986, 5. 668.

[3] a) J.-P. Majoral, N. Dufour, F. Meyer, A.-M. Caminade, R. Choukroun, J/
Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 6, 507; b) N. Dufour, J.-P. Majoral,
A.-M. Caminade, R. Choukroun, Organometallics 1991, 10, 45.

[4] N. Dufour. A.-M. Caminade, M. Basso-Bert. A. [gau. J-P. Majoral, Orga-
nometallics 1992, 11, 1131-1137.

[5] Ubersichtsartikel zur Iminophosphan-Chemic: E. Niecke in Mu/tiple Bonds
and Low Coordination in Phosphorus Chemistry (Hrsg.: M. Regitz, O. 1
Scherer), Thieme, Stuttgart, 1990, S.293- 320; E. Niecke, D. Gudat,
Angew. Chem. 1991, 103, 251; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 217.

[6] Die Reaktion von Organometallverbindungen mit (NPCl,), oder (NPF,),
fithrte zu cyclischen Metallaphosphazenen. H. R. Allcock, Chem. Eng.
News 1985, 63 (11), 22-36, zit. Lit.

[7] Versuche, zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle von 3 zu erhalten,
schlugen fehl. Die Umsetzung von 1 mit [Cp3ZrMe,] fiihrte zu nicht identi-
fizierbaren Produkten.

[8] Der Iminophosphoran-Strukturtyp wurde von Ashby et al. [9] fiir die ioni-
sche, dimere Phosphorverbindung [Li(PhN-PPh,)(OEL,)], in Betracht gezo-
gen. Der durch Réntgenbeugung ermittelte P-N-Abstand (1.672 A) liegt im
Bereich von P-N-Einfachbindungslingen (1.62—1.74 A).

[9] M. T. Ashby. Li Zhong, Inorg. Chem. 1992, 31, 1321.
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Bindungsverhiltnisse in endohedralen Metall-
Fulleren-Komplexen: f-Orbital-Kovalenz in
Ce@C,5™*

Von Notker Rosch®, Oliver D. Hdberlen und Brett I. Dunlap

Die Technik zur Synthese leerer Fullerene im makroskopi-
schen MafRstab!! ist weit genug entwickelt, um Wirt-Gast-
Komplexe mit ein bis drei endohedralen Metallatomen in
ausreichendem Umfang bereitzustellen'?. Die Wirt-Fullere-
ne in diesen Komplexen haben mindestens die GroBe Cy,, so
daf einem einzelnen Gast-Atom ein grofler Bewegungsspiel-
raum zur Verfiigung steht®l. Das kleinste experimentell be-
deutsame Fulleren, C,,, ! bildet endohedrale Verbindungen
mit Uran, Hafnium, Zirconium und Titan, die allerdings nur
spektrometrisch nachweisbar sind!®!. Experimentelle Befun-
de lassen darauf schlieBen, daB die Stabilisierung dieses Ful-
lerens durch vierwertige Atome — wie aus den relativen Hiu-
figkeiten der Ausbeuten an diesen Verbindungen zu ersehen
- in der Reihenfolge Ti < Zr < Hf < U zunimmt!23, Die
vorgeschlagene tetraedrische Struktur von C,g!™ ist in Ab-
bildung 1 dargestellt. Titan, das kleinste der endohedralen
Atome, ist in C,, deutlich (um ca. 0.5 A) zu einem der vier
»schwarzen®, tetraedrisch angeordneten Atome hin verscho-
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ben, die zudem jeweils zusammen mit ihren nidchsten Nach-
barn, den ,,grauen‘‘ Atomen, die Ecken eines Tetraeders bil-
den!®. Der experimentell belegte Trend beziiglich der
Stabilitit der Verbindungen M@ C,, lieBe sich damit erkla-
ren, daB ein groferes endohedrales Atom einfacher starke
Bindungen zu allen vier Ecken des Tetraeders aus schwarzen
Atomen bilden kann.

Abb. 1. Struktur des tetraedrischen Fullerens C,q. Eine der sechs symmetrie-
dquivalenten Ebenen, welche aus jedem der drei Sitze symmetrieiquivalenter
Atome zwei Atome sowie beide Arten von Symmetrieachsen enthilt, ist hervor-
gehoben. In dieser Ebene zeigen zwei dreizihlige Achsen von der Mitte zu je
einem schwarzen Atom und eine zweizihlige Achse vom Zentrum zum Mittel-
punkt einer Bindung zwischen zwei benachbarten weilen Atomen. In den vier
Sechsecken, die den schwarzen Atomen diametral gegeniiber stehen, wechseln
sich graue und weille Atome ab.

Ein derartiger Bindungstyp wird durch eine sp*- oder sd*-
(oder sogar eine sf3-) Hybridisierung am Zentralatom er-
moglicht, Alternativ kann man sich eine Stabilisierung des
C,¢ durch Bindungen ecines endohedralen Atoms zu den
sechs Paaren benachbarter ,,weifler** Atome vorstellen (siche
Abb. 1), die oktaedrisch um das Zentrum von C,, angeord-
net sind. Der radiale Abstand dieser Atome zum Mittel-
punkt von C,, ist sogar etwa 0.1 A kiirzer als derjenige der
schwarzen Atome. Wiirde diese sechsfache Koordination
dominieren, dann wire eine sp*d?- oder eine sd?f*-Hybridi-
sierung am Zentralatom fiir eine Bindung von Vorteil. Die
Frage nach einer eventuellen f-Orbital-Kovalenz in endohe-
dralen Fullerenkomplexen, d. h. ob die f-Orbitale eines endo-
hedralen Atoms zur Metall-Kifig-Bindung beitragen, kann
jedoch nicht beantwortet werden, indem man nur lokalisierte
Bindungen zu einzelnen Atomen (oder deren Kombina-
tionen) betrachtet. Werden alle vorhandenen Valenzorbitale
(s, p, d und f) eines endohedralen f-Element-Atoms wie Uran
zur Bindung mit dem Kaifig herangezogen, dann kénnen
maximal 16 lokalisierte Bindungen gebildet werden. Grup-
pentheoretische Betrachtungen legen nahe, daB alle diese
Metallorbitale genutzt werden, wenn lokalisierte Bindungen
zu den Gruppen der vier schwarzen (a, + ¢,) und der zwolf
weiflen (oder alternativ der zwolf grauen) Atome (e, +
e+, +21t,) gebildet werden.

Weist eine Verbindung eine hinreichend hohe Symmetrie
auf, dann konnen die Bindungsanteile mit Hilfe der Symme-
trie der Molekiilorbitale (d. h. der von ihnen induzierten irre-
duziblen Darstellungen) separiert werden. Schon frither
bildeten die Di-n-[8]JAnnulenkomplexe [M(CyH;),] mit
M = Ce, Th, Pa, U, Np und Pu einen fruchtbaren Boden fir
derartige Analysen!” 8, Wegen der dort vorliegenden Sym-
metrie Dy, konnen von allen Valenzelektronen des Metall-
atoms nur die f-Elektronen zum HOMO mit dem Symme-
trietyp e,, beitragen. Rechnungen!”" 3! sowie eine Analyse
der Photoelektronenspektren!®s! belegten fiir diese Sand-
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