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Methoden zur Synthese von (u-Kohlenwasserstoff)-
Ubergangsmetallkomplexen ohne Metall-Metall-Bindung

Von Wolfgang Beck*, Burkhard Niemer und Michael Wieser

Professor Heinrich Néth zum 65. Geburtstag gewidmet

Ubergangsmetallkomplexe mit Kohlenwasserstoffen als o,0-, o,n- oder m,n-gebundene Briik-
kenliganden sind zur Zeit von groBem Interesse. In diesem Aufsatz werden effiziente und
gezielte Synthesen fiir diese Verbindungen, die hiufig dsthetische Strukturen aufweisen, vorge-
stellt. Bei diesen Reaktionen begegnen wir den wichtigsten Reaktionstypen in der modernen
metallorganischen Chemie. Sie konnen eine niitzliche Hilfe zur Synthese mafBigeschneiderter
Verbindungen, z.B. von Modellkomplexen fiir katalytische Prozesse, sein, insbesondere auch
zum gezielten Aufbau von Heterometallverbindungen. Reaktionen von elektrophilen mit
nucleophilen Komplexen, zahlreiche Umsetzungen von (funktionalisierten) Kohlenwasserstof-
fen mit Metalikomplexen, die zur Zeit besonders aktuellen Komplexe mit Acetylid- und
Carbidobriicken sowie metallorganische Polymere, von denen man vorteilhafte Materialeigen-
schaften erwarten kann, werden behandelt. Die Bedeutung dieser Komplexe hat Chisholm!!!
wie folgt formuliert: ,,Central to the development of polynuclear and cluster chemistry are
bridging ligands and central to organometallic chemistry are metal-carbon bonds. Thus,
bridging hydrocarbyl ligands hold a pivotal position in the development of dinuclear and

polynuclear organometallic chemistry*.

1. Einleitung

Komplexe mit Kohlenwasserstoffen als Briicke zwischen
Metallatomen waren schon bald nach Beginn der modernen
metallorganischen Chemie bekannt. Sie entstehen beispiels-
weise bei Reaktionen von Metallcarbonylen mit Alkinen!?!
oder durch Dimerisierung von Dicyclopentadienylrho-
dium®. Cyclopolyene wie Cyclooctatetraen koénnen als
Briicke zwischen zwei Eisen-, Cobalt- oder Platinatomen %!
auftreten. Mit der Synthese von Komplexen mit Polymethy-
len-Briickenliganden, die aus o,w-Dibromalkanen und
[CpFe(CO),]™ hergestellt wurden, war der erste gezielte Syn-
theseweg aufgezeigt*!.

Warum sind Komplexe mit Kohlenwasserstoffbriicken
von groflem Interesse? Sie sind Modellsubstanzen fiir Zwi-
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schenstufen bei der Fischer-Tropsch-Synthese!®), bei der Po-
lymerisation von Alkenen!®* und Alkinen!®®! sowie fiir an
Metalloberflichen chemisorbierte, ungesittigte Kohlenwas-
serstoffe!”) — ein erster Schritt bei heterogenen Katalysen. Es
kénnen gezielt Heterometallverbindungen aufgebaut wer-
den, die Vorldufer fiir heterogene Katalysatoren mit unter-
schiedlichen Metallen im stéchiometrischen Verhdltnis sein
konnen!®. Auch ,spite und , friihe* Ubergangsmetalle,
z.B. Cobalt und Zirconium!®!, kénnen iiber Kohlenwasser-
stoffe miteinander verkniipft werden. In metallorganischen
Polymeren konnen ungesittigte Kohlenwasserstoffe als elek-
tronische Briicken!!®! (molekulare Drihtel!!!) zwischen den
Metallatomen fungieren. Elektrochemische Untersuchun-
gen an Verbindungen mit n-Ligandenbriicken geben Ein-
blick in den intramolekularen Elektroneniibergang zwischen
zwei Metallatomen'!2),

Wegen der Vielzahl der heute bekannten Komplexe mit
Kohlenwasserstoffbriicken kann dieser Aufsatz nicht voll-
stindig s/ein; 2.B. sollen Cluster und mehrkernige Komplexe
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mit Metall-Metall-Bindung oder unterstiitzenden Briicken-
ligandent®® 13 41 jm wesentlichen unberiicksichtigt bleiben.
In den Vordergrund stellen wir hier Methoden zur Synthese
von (u-Kohlenwasserstoff)-Komplexen ohne Metall-Metall-
Bindung. In den bisher erschienenen Ubersichtsartikeln sind

diese Komplexe meist nach Verbindungstypen geord-
net[3, 15~ 17].

2. Reaktionen zwischen elektrophilen und
nucleophilen Komplexen

In iibersichtlicher und eindeutiger Weise bilden sich im
allgemeinen die Zielverbindungen durch Kombination von
metallorganischen Nucleophilen mit den entsprechenden
Elektrophilen; es handelt sich fast ausschlieBlich um Reak-
tionen von kationischen mit anionischen Komplexen zu
Neutralverbindungen. Fiir diese vom Prinzip her denkbar
einfachen Reaktionen wurde von Kochi der Begriff
Ionenpaar-Vernichtung (ion pair annihilation) einge-
fithrt (8],

Tabelle 1. Ubersicht iiber die Verbindungsklassen, die in Abschnitt 2 be-
sprochen werden [a].

Nucleophil Elektrophil Abschnitt
[L.(OC),M]~ [(=-Z)ML,]" 2.1.
[L,M(Z)Nu}~ [(x-Z)MLJ] " /ML,]* 2.2.
[LM(=-Z)]~ [(n-Z)ML,]}* 23.
[L.(OC),M]™ [(X-n-Z)ML,] 2.4.
[L.M(Z)]” [(X)ML,] 2.5.
[L.M] [19] [(X-Z)ML] 2.6.

[a] [L,M(CO),]” = Carbonylmetallat, z.B. [Re(CO),]”, M = Metall, Z=
Kohlenwasserstoff, Nu = nucleophiler Substituent, z.B. S, X = Halogenid,
L = Ligand, [ML,]*, z.B. [Re(CO);]*, [L,M], z.B. [(PPh;),Pt], Cp = °-CH,,
Cp* = 5%-C;Me;, Fp = [Fe(CO),Cp], Fp* = [Fe(CO),Cp*], Fc = Ferrocenyl.

Tabelle 1 faBt die in den folgenden Abschnitten bespro-
chenen Reaktionen und verwendete Abkiirzungen zusam-
men.

2.1. Reaktionen zwischen ungesiittigten
Kohlenwasserstoffliganden in Komplex-Kationen und
Carbonylmetallaten sowie Redoxreaktionen

2.1.1. Additionsreaktionen

Die Addition von organischen Nucleophilen an koordi-
nierte ungesittigte Kohlenwasserstoffe ist eine der am besten
untersuchten und grundlegenden Reaktionen in der me-
tallorganischen Chemie!*®!. Sie wird hiufig in der organi-
schen Synthese!?!! angewendet und ist auch bei industriellen
Prozessen, z.B. dem Wacker-Verfahren!?2! ein wichtiger
Schritt.

Der ungesittigte Kohlenwasserstoff, beispielsweise ein
Olefin, wird durch Koordination an ein Ubergangsmetall-
atom aktiviert (positiviert) und damit einem nucleophilen
Angriff zugidnglich (Schema 1). Diese Reaktionen zeichnen

Nu®@
N
Me— ||8+
C
7\
Schema 1. Nucleophiler Angriff an einem durch Koordination aktivierten Koh-
lenwasserstoff.

sich durch hohe Regio- und Stereospezifitit aus; diese Beob-
achtung wird auch durch theoretische Studien ge-
stiitzt!29 8231 Davies, Green und Mingos formulierten all-
gemeine, inzwischen etablierte Regeln, mit denen
vorhergesagt werden kann, dafl geradzahlig koordinierte
(7%n* . ..) und nichtcyclische Kohlenwasserstoffe bevorzugt
angegriffen werden (DGM-Regeln: ,,even before odd* und
,open before closed®).

Die Addition von metallorganischen Nucleophilen (Car-
bonylmetallaten) an ungesittigte Kohlenwasserstoffligan-
den von kationischen Komplexen eréffnete einen gezielten
Weg zu unterschiedlichen Verbindungen mit Kohlenwasser-
stoffbriicken!?4). Das erste Beispiel fiir diesen Reaktionstyp
fanden wir durch Umsetzung von [CpM(CO);(#*-C,H)1*
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(M = Mo, W) mit [Re(CO),]~?>!. Dieser Reaktionsweg
zu (u-C,H )-Komplexen wie 1 wurde zuvor von Ellis kurz
diskutiert'8], Interessanterweise 1iBt sich die Cp(OC),M-
Einheit in Komplex 1 durch das stirkere Nucleophil
[Re(CO),}~ 27 substituieren. Verbindung 2 ist direkt durch
Umsetzung von [(OC);Re(n?-C,H,)]" mit [Re(CO),]" er-
héltlich®®). Der kationische Ethen-Rheniumkomplex ist un-
ter sehr milden Bedingungen (1 bar, Raumtemperatur) aus
[(OC);Re]FBF; und Ethen zuginglich[258-2°],

ICPM(CO)3(CoHAI* + [Re{CO)5) "—— [CP(OC)3MCH,CHoRe(CO)s]
1

+[Re(CO)s ]~

M= Mo, W - [CPM(CO)3 ]~

{OC)sRe(CzHA)]* +[Re(CO)5]™ ———s [(OC)5ReCH,CH,Re(CO)s ]
2

Entsprechend Schema 2 konnte eine Reihe von (u-Ethen)-
Komplexen erhalten werden. Dabei wurden die kationischen
Alken-Komplexe [(OC);M(#2-CH,=CHR)]* (M = Mn,
Re), [CpM(CO);(n*-C,H,)1* (M = Mo, W), [(7°-CHe)-
Ru(PMe,),(#*-C,H,)]* 3% und die Anionen [M(CO),]”
(M = Mn, Re), [CpM(CO),;]” (M = Mo, W) und [CpRu-
(CO),]™ eingesetzt. (u-Alken)-Komplexe zersetzen sich beim
Erhitzen im allgemeinen unter Eliminierung des Olefins und
Bildung eines Dimetallkomplexes mit M-M-Bindung (Ver-
bindung 2 zersetzt sich erst bei 140 °C!).

¥
7] .
LM -—m + ML) —_ LM A_K_
ML

R
=/

Schema 2. Synthese und Zersetzung von Komplexen mit Ethylenbriicke.

n

A
—_ LM-ML,)  +

Die Addition von [Re(CO);]~ an den n*-koordinierten
Butadienliganden in [(OC);Re(n?-H,C=CHCH=CH,)]"
fihrt zum (g-But-2-en-1,4-diyl)-Komplex 3 als stabilem Pro-
duktf3H,

+

1

Re(CO,
+ [Re(CO)g ]~ —— (OC)5Re/\\/\/ e(CO)s
3

(OC)sRe: I

(u-n':n'-Alkin)Komplexe entstehen bei der Umsetzung
von kationischen Alkin-Komplexen als elektrophile Kompo-
nenten nach Schema 31321, Alkin-Molybdinkomplexe, in de-
nen das Alkin als Vier-Elektronen-Donor wirkt®3] bilden
mit Pentacarbonylrhenat dagegen die Heterodimetallatetra-
hedrane 4**, Mit unsymmetrisch substituierten Alkinen las-
sen sich auf diesem Weg chirale Dimetallatetrahedrane mit
vier verschiedenen Eckatomen aufbanen. Bemerkenswert ist
bei diesen Reaktionen die unter sehr milden Bedingungen
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ablaufende Eliminierung von CO aus dem Re(CO),-Anion
und die Wanderung des L'-Liganden vom Mo- zum Re-
Atom. Entsprechende Reaktionen wurden mit [Mn(CO),] ",
[CpW(CO),] 13481 und [Ir(CO),]~ **! durchgefiihrt.

LM R
[L.M(RC=CR);]* + [ML,]” —» H
R ML,

R R2
[CP(L')(COMO(R'C=CRY])* ool oo aCMoe——Re(CO)aL!
o}
4

Schema 3. Bildung von (g-5':'-Alken)-Komplexen (oben) und Tetrahedra-
nen (unten) aus Alkinkomplexen. R = COOMe, Me; ML, = Ru(CO),Cp,
Re(CO),; Mn(CO);; LM = Cp(PMe,),Ru, ... L' = CO, PPh;; R! = Me, Ph;
R? = Me, Ph.

Nach Arbeiten von Green et al.[3%% wirkt das Anion
[CpFe(CO),]” im Gegensatz zu [Re(CO);]” und
[CpW(CO);]™ gegeniiber den kationischen Alkin-Molyb-
dinkomplexen [Cp(L)Mo(MeC=CMe),]® als Reduktions-
mittel. Bei der Reaktion entstehen [{CpFe(CO),},] und das
17-Elektronen-Radikal®%® {CpMo(MeC=CMe),], das Di-
mere mit Cg¢- oder Cg-Briicken liefert, beispielsweise 5 (Fly-
over-Kompilexe, vgl. auch Abschnitt 2.1.2).

[CPMo(C;Me,) (NCMe)}

+ —
[CpFe(CO);]~

Metallorganische Nucleophile, vor allem [Re(CO),]™,
lassen sich auch an kationische Komplexe mit Allyl-17,
n*-Dien-13%], Trimethylenmethan-[3%3°, Dienyl-[!8 32401
Benzol-*142) Cycloheptatrien-1*¥ und Tropylium-Ligan-
den!3®) addieren. In allen Fallen entstehen Homo- und Het-
erodimetallkomplexe mit o,n-Kohlenwasserstoffbriicken
wie 6-8. Die erste Addition eines Carbonylmetallats an ei-
nen cyclischen Kohlenwasserstoffliganden (Cycloheptatrien)
beobachteten Angelici et al.[*3],

Cp(ON)(OC)Mo — l Re(CO)s
g PR
“—//_I_\\_‘/ ee0see Mo(CO)s
Fe(CO)3 .
7
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Die Reaktion des chiralen Allylkomplexes [CpMo(CO)-
(NO)n?-C;H)]+ mit [M(CO)s]" (M = Mn, Re) erfolgt
ebenso stereospezifisch wie Umsetzungen mit organischen
Nucleophilen!** unter Bildung eines Isomers (6, M = Re),
was durch theoretische Berechnungen gestiitzt wird*51,

Das Kation [Cp*Ir(n*-C,H,)(n3-C,H;)] " ist eine Testsub-
stanz fiir die DGM-Regeln!*®!, [Re(CO);]~ addiert sich —
vermutlich aus sterischen Griinden'®! - entgegen diesen Re-
geln am terminalen C-Atom des Allylliganden unter Bildung
von 9, das durch Réntgenstrukturanalyse charakterisiert
wurde!®”), Bei der Reaktion des Ir-Kations mit organischen
Nucleophilen entstehen Metallacyclobutane durch selektive
Addition am zentralen C-Atom des Allylligandent*®!,

\/ AN /\/Re(CO)E,

Die Réntgenstrukturanalysen zeigen, daB der Angriff des
metallorganischen Nucleophils am n-gebundenen Kohlen-
wasserstofT stets exo beziiglich des Metallatoms erfolgt. Ein
MoRu-Komplex mit #*:7°-Cycloheptatrienbriicke entsteht
itberraschenderweise bei der Reaktion von [(y"-C.H.)-
Mo(CO),Br] mit [Cp*Ru(CO),]” unter intermolekularer
CO-Ubertragung!*®!. (u-n%:4!-C,H,)-Komplexe zeigen tem-
peraturabhidngige NMR-Spektren aufgrund ihres dynami-
schen Verhaltens in Losung!®®: 481,

Das Addukt aus [(#8-C4Hg)Mn(CO);]* und [Re(CO)s]~
ist ein Paradebeispiel fiir fluktuierendes Verhalten bei metall-
organischen Verbindungen!*!#%), Als Ubergangszustand
der Fluktuation vermuten wir eine Struktur mit Benzolbriik-
ke, [(OC),;Mn~ (u-7*:#*-C Hg)Re " (CO),], mit je 18 Valenz-
elektronen an den Metallatomen. An o,n-Umlagerungen be-
steht groBes theoretisches und praktisches Interesse auf-
grund ihrer Bedeutung in homogenkatalytischen Prozes-
sen 491,

Alternativ dazu kann fiir den MnRe-Komplex auch
ein Ubergangszustand mit 7,n-Benzolbriicke oder
ein Kontakt-Tonenpaar diskutiert werden. Benzol als
planare Briicke kennt man beispiclsweise in den zwei-
kernigen Tripeldeckerkomplexen [(CpV),(u-n®-CsHy)]'5®
und [(C4H,Me,),Cr,]*), Auch bei der Formulierung als
Kontakt-Tonenpaar haben beide Metallatome Edelgaskonfi-
guration.

Mit [(n*-C4H.)Ru(CO),]" reagiert [Re(CO).]” zuerst —
den DGM-Regeln entsprechend — am terminalen C-Atom
des Dienylliganden. Durch Umlagerung in Ldsung — ver-
mutlich eine H-Wanderung — entsteht ein u-#*:#*-Cyclohe-
xadien-Komplex, in dem das Re(CO),-Komplexfragment an
einem sp2-C-Atom gebunden ist*%],

An ein Manganatom koordiniertes Thiophen ist ebenfalls
gegeniiber Pentacarbonylrhenat aktiviert. Bei der Umset-
zung entsteht [(OC),Mn(u-n*:4*-C,H,S)Re(CO),], bei dem
das Re(CO)s-Komplexfragment an ein dem Schwefelatom
benachbarten Kohlenstoffatom gebunden ist!*2l.  Bei
der Reaktion von [HFe(CO),]” und [HW(CO);]~ mit
[(CO);Mn(C,H,S)]" wird dagegen ein Hydrid an den Thio-
phenliganden addiert!®?).
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Die konsequente Erweiterung dieses Synthesekonzepts
auf metallorganische Dianionen als Nucleophile fiihrte zu
dreikernigen Heterometaltkomplexen mit zwei Kohlenwas-
serstottbriicken (Schema 4).

2—

co I
2[LM@-2)]* + o —_— Ny
N
co | o0 Lz 7 e zmL,

Schema 4. Synthese von Trimetallkomplexen aus metallorganischen Kationen
und dianionischen Carbonylmetallaten.

Durch Umsetzung von [0s(C0O),)*~ oder [Ru(C0),J*~
mit den Kationen [(OC);Re(C,H,)]1*, [Cp(OC)ON)Mo-
(C:H5I*,  [Cp(OC),Mo(dien)] ",  [(OC);Fe(dienyl)]*,
[(OC),Mn(CHS)*, [(OC,Mn(CH,)]", [(OC)M-
(C,H,)]* (M = Cr, Mo) wurden die Komplexe 10-17 syn-
thetisiert!>3. Ebenso lassen sich [(#°-CgHg)(Me,P),Ru-

cO
oc,, | ,‘co 10

(OC)sRe A~ L V’\Re(CO)s

oc clzo L.CO
% 1
== 1
Cp(ON)(OC)Mo co Mo(CO)(NO)Cp
co R 12
R .-4“\/\/
\M/M\CO | (M=Ru,0s; R=H,Me)
Cp(OC)oMo co Mo (CO).Cp
oc ?O co
""'(lbsﬁ 13
co
]
ll=e(CO)3 Fe(CO)3
oc (|:o co
u?s-‘ 14
co
| |
Fo(CO)s Fe(CO)s
@/hﬁ \& 15
Mn(CO)3
@/M ”\400 D,
(OC)sMn~ “Mn(CO)3
""'|\I/|""
1
d C‘YJ {M=Cr,Mo; M'=Ru,0s)
{oC)M’ \A(CO)3
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(C,HIPP",  [Cp(OC),Re(C;H)I',  [(OC),M(C,H)"
(M = Fe, Ru) und [Cp*Ir(C,H XC;H;)]* zweimal an [Os-
(CO),)?~ addieren!*”.

Die Re(CO),-Gruppe ist isolobal zum Methylrest, so daf3
Verbindung 10 nach Hoffmann!** als 4-Osma-1,7-dirhena-
n-heptan bezeichnet werden kann. Rontgenstrukturanalysen
ergaben, dafl die Kohlenwasserstoftbriicken am Os-Atom, in
Analogie zu [Me,0s(CO),], stets cis-Stellung einnehmen®>1,
Die am Os-Atom gebundenen Kohlenstoffatome in 1315
sind stereogen. In Losung lassen sich Diastereomere nach-
weisen, wihrend in den réntgenographisch untersuchten
Kristallen von 14 und 15 die an das Os-Atom o-gebundenen
C-Atome die gleiche Konfiguration aufweisen. Uberraschen-
derweise zeigt auch der dreikernige Komplex 16 wie Verbin-
dung [(OC)sRe(u-#':%°-C¢HMn(CO),] fluktuierendes
Verhalten in Losung.

Der fiinfkernige Komplex 18 mit zwei Ethylenbriicken[53%!
entsteht durch Addition von [(OC);Re(#*-C,H,)]” an das
dreikernige Dianion [Os,(CO),,]?>~, das durch Deprotonie-
rung des entsprechenden Hydrids!*®! erhalten wurde. Kom-
plex 18 kann als 4,5,6-Triosma-1,9-dirhena-n-nonan bezeich-
net werden.

{OC)sRe
co oo\ co oc\ /co
0C-0s Os Os-CO 18
7\ 7\
oc CcoOoC

/
CO OoC
Re(CO)s

Bei der Umsetzung des Dianions [Fe,(CO)g]* ~ mit einem
kationischen Ethylen-Rheniumkomplex entsteht dagegen
Komplex 19 mit zwei Acylbriicken, da im Vergleich zur Os-
C-Bindung die Fe-C-Bindung weniger stabil ist und somit
CO in die Fe-C-Bindung unter Bildung von 19 inseriert’®",
Analoge Komplexe mit organischen Substituenten an der
Acyl-CO-Gruppe wurden von Fischer et al.'*® und Kaesz
et al.!>"! beschrieben.

(OC)sRe —CHaCHp
C=0
/N
(OC)3F$ lFe(CO)3 19
/C =0
(OC)sRe — CH,CH,

Durch Reaktion von hochreduzierten Anionen (Ellis-Ver-
bindungen)'®® mit kationischen n-Komplexen kénnten
ebenfalls mehrkernige Komplexe zuginglich sein. Die Um-
setzung von [Ir(CO),]* ~ mit [(OC)sRe(n>-C,H,)] " ergab je-
doch unter Ethylenabspaltung den linearen, dreikernigen
Hydrido-Heterometallkomplex [(OC);Re—Ir(H)(CO),Re-
(CO),] als Hauptprodukt!®!, Bei Kristallisationsversuchen
fand sich iiberraschenderweise ein Kristall des chiralen, tris-
metallierten Carbonats 20 mit Windrad-Struktur. Die Ver-

(CO)sRe ,o—ne(co);l *
0xC ‘@ 20
0

/
Fle(CO)s
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1

bindung kann auch als Derivat eines Trihydroxycarbeni-
umions®* aufgefaBt werden und kénnte so mit Nucleophi-
len reagieren!®2¢!. Das Carbonat kann dabei aus CO, nach
Gleichung (a) entstehen!®3),

[(CO)P™ + 2C0, —— [IH(CO),]” + CO2~ @)

Zur Addition von metallorganischen Nucleophilen an
n-koordinierte Kohlenwasserstoffe eignen sich besonders
[Re(CO)s]™ und [Os(CO),J2". Diese Anionen haben eine
vergleichsweise hohe Nucleophilie'*” und die entstehende
Metall-C-a-Bindung ist sehr stabil!®4]. Réntgenstrukturana-
lysen an zahlreichen Komplexen ergaben fast konstante Me-
tall-C-o-Bindungslingen von 2.2-2.3 A. In Schema 5 sind
die Additionen von Carbonylmetallaten an ungeséttigte
Kohlenwasserstoffliganden von kationischen Komplexen
zusammengefalt.

T T
T @
LT A
AT v @
Q=& .

Schema 5. Addition von metallorganischen Nucleophilen M ™ an #-gebundene
Kohlenwasserstoffe in kationischen Komplexen.

Von Fischer et al.1%5! wurden die Reaktionen kationischer
Carbin-Komplexe mit Carbonylmetallaten untersucht; die
Addition von [Co(CO),]™ an [Cp(OC),Mn=CR]" lieferte
den Komplex [Cp(OC),Mn=C(R)—Co(CO),] mit Carbin-
briicke.
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2.1.2. Nucleophile Addition oder Elektronentransfer
zwischen Kation und Anion? Redoxreaktionen

Bet zahlreichen Reaktionen finden sich Hinweise auf eine
Elektroneniibertragung zwischen Kation und Anion. So ent-
steht bei Reaktionen mit [Re(CO),] ™ hiufig [Re,(CO), ] als
Nebenprodukt, mit [Mn(CO);]™ ist [Mn,(CO),,] sogar
Hauptprodukt. Die Konkurrenz zwischen nucleophiler Ad-
dition und Elektronentransfer wurde insbesondere von Ko-
chi et al. betont!'®!. Bei diesen Reaktionen kénnen 19-Elek-
tronen- und 17-Elektronenkomplexe auftreten, die unter
Bildung des nucleophilen Addukts, des C-C-Kupplungspro-
dukts oder des Dimers mit Metall-Metall-Bindung miteinan-
der kombinieren konnen (Schema 6).

[LuM#-2)]" + [ML,]” —> [LnaM(n-2) (¢-ML,)]

N7

(LnM(m-Z)]" + [ML,J

b

(L M~ 1-Z-Z)-ML ] + [L,M-ML,]

Schema 6. Z = ungesittigter Kohlenwasserstoff.

Beispielsweise bildet sich bei der Reaktion von [(4°-hexa-
dienyl)Fe(CO),]* mit [CpMo(CO),]” das Heterometallad-
dukt 7, das sich thermisch unter C-C-Kupplung zu 21 und
dem Dimer 22 zersetzt!'®l. Nach eingehenden, auch kineti-
schen Untersuchungen der Reaktion von [(#°-dienyl)Fe-
(CO),;]" mit [CpMo(CO),]~ kamen Kochi et al. zu dem
SchluB, daB die nucleophile Addition gegeniiber dem Elek-
tronentransfer (SET) begiinstigt ist!™ 8!,

2 7

2
FB(Co)a

/\ +  [Cp(OC)sMo —Mo(CQ)5C
_/—\_/—'\\_/[— {Cp(OC)3Mo —Mo(CO)5Cp}
A/ 2

F
(CO)a

21

Bei der Umsetzung ‘des Tropylium-Komplexes [(C,H,)-
Mo(CO),]* mit metallorganischen Nucleophilen bildet sich
hiufig das C-C-Kupplungsprodukt!?** 38l Diese Bis(cyclo-
heptatrienyl)-Komplexe entstehen auch aus dem Kation
durch Reduktion mit Zn, Cr", Na/Hg und NaC, ,H,¢°.

Allgemein 148t sich feststellen, dafl neutrale 17-Elektro-
nen-Radikale bevorzugt unter Bildung cines Produkts mit
Metall-Metall-Bindung dimerisieren. Bei Kupplungsreak-
tionen von 19-Elektronen-Radikalen mit n-Liganden entste-
hen dagegen Dimere mit C-C-verkniipften n-Liganden!®™,
Beispiele dafir sind die Dimerisierungen von [CpCo-
(75-C,H,)J™), [Cp,RhJ 681, [(°-C{Hy ) Fe(CO) ], (-
C.H,)M(CO);] (M = Cr, Mo, W)123* 651 und [(#°-C¢R)-
FeCp]!%.. Die Reduktion des entsprechenden kutionischen
Carbin-Komplexes fiithrt unter C-C-Kupplung zu dem
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zweikernigen  Biscarben-Komplex  [(OC),Cr=C(NEt,)-
C(NEt,)=Cr(CO);]""!!. Durch Reduktion von [(#%-C,H,)-
Mn(CO),]" wurden die Dimetallkomplexe [(OC),Mn-
(u-n*:1°-CsHe—CHo)Mn(CO);] und [(OC);Mn(u-n*:n*-
CH;—CHo)Mn(CO);)*~ 23 (|2 + 2]-Cyclodimerisierung
von koordiniertem Benzol) synthetisiert!”%. [2 + 2]-Cy-
cloaddition von 16-Elektronen-Osma- und Ruthenacyclo-
pentadien fithrt zu Komplex 24 und seinem Isomer 25 mit
,»trans-Struktur?*. Ein Mn,-Komplex mit »°:#5-Dicy-
clohexadienylbriicke entsteht als Nebenprodukt bei der Re-
aktion von [(OC);Mn(n°-CsH,Me,)]* mit AlMe, 73, Auch
die 17-Elektronen-Radikalkationen [(5*-CyHg)Fe(CO),] ¥ 174
und [CpFe(CO),(CH,C(R)=CR,)]" "5 gehen C-C-Kupp-
lungsreaktionen ein.

Co 23

M7 R M7 R

«~— 2(00)M —
/

M / \ M

M= Ru, Os

24 25

Die Oxidation von [(n*-CsH)ML, |-Komplexen lieferte
die zweikernigen Komplexe [M(p-°:73-CgHg—CgH M2+
(M = Fe(CO),P(OPh),, Fe(CO),, RhCp, CoCp*) und wei-
tere interessante Folgeprodukte!’®l. Sehr bemerkenswert
sind die von Geiger, Salzer et al. beobachteten Strukturver-
dnderungen der Cyclooctatetraenbriicke bei der reversiblen
Oxidation der Pseudo-Tripeldecker-Komplexe [(C;R YM(u-
C,H,)M(C,R.)] (M = Co, Rh; R = H, Me; Schema 7)!77.,
Fir Cyclooctatetraen als Briickenligand sind unterschiedli-
che Bindungsmodi bekannt!"®], Interessant ist auch die Oxi-
dation von [CpRu(u-C4H,)RuCp], die unter Insertion der
beiden Ru-Atome in eine C-C-Bindung der Cyclooctatetra-
enbriicke zu einem sogenannten Fly-over-Komplex fiihrt!?1.

'| " ‘l 2

~ 207 M
|

e

M=Ru,n=0 M=Ru
M =Co,Rh,n=2

@-

Schema 7. Strukturverinderung im CgHg-Liganden bei der Oxidation.
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Fly-over-Komplexe wie 5 konnen auch durch Reduktion
von kationischen Bis(alkin)-Molybddnkomplexen 34?89
entstehen. Bei Versuchen, den Sandwich-Komplex [CpV-
(CgHy)] aus CgHZ™ herzustellen, entstanden unter C-C-
Kupplung drei Isomere von [CpV(u-CgHg—CgH,yVCp] 81,
Durch Ein-Elektronen-Oxidation oder -Reduktion induzier-
te Dimerisierungen von n-koordinierten Kohlenwasserstof-
fen wurden von Connelly ausfiihrlich in einem Ubersichts-
artikel beschrieben 82!,

Die C-C-Kupplung von zwei Cp-Liganden gelingt durch
Lithiierung von [CpMn(CO),] und anschliefende Oxidation
mit CuCl,®3], Durch reduktive C-C-Kupplung von
[BrCCo,(CO0),] lassen sich zwei CCo,(CO),-Einheiten ver-
kniipfen[®3®1,

2.2. Reaktionen zwischen Komplex-Anionen mit
nucleophilem Heteroatomliganden und koordinierten
ungesiittigten Kohlenwasserstoffen oder
metallorganischen Lewis-Sauren

In diesem Abschnitt sollen Reaktionen gemall Schema 8
besprochen werden.

[LaM(Z-NW) ™ + [{ZML,]" ——  [L,M(Z-Nu-Z)ML ]

Schema 8. Nu = Nucleophil.

Raubenheimer et al. konnten zeigen, dafl sich an den
anionischen Fischer-Carben-Komplex [(OC),Cr=C(OEt)-
CH,]™ CS, addiert und das CS,-Addukt am Schwefelatom
alkyliert werden kann'®. Als Alkylierungsmittel fiir Fi-
scher-Metallcarbendithiolate koénnen beispielsweise die
Komplexe [(OC)sRe(n*-C,H,)", [CpW(CO),(n*-C,H )"
und [Cp(OC)HON)YMo(n*-C,H,)]* oder [Re(CO),]* einge-
setzt werden. Je nach Verwendung von ein oder zwei Aquiva-

lenten Base entstehen Di- oder Trimetallkomplexe wie 26—
29[5 5, 86a]_

©OC)W==C (OC)sW S —Re(CO)s
S s
ML /
N ML Ae(CO)s
29

26: ML, = CpW(CO},
27: ML, = Re(CO)s

NEt,
(OC)sW==C

NO
I
s I —Mo—
s <|:o
28

Ein weiteres Beispiel fiir diesen Reaktionstyp ist dic Addi-
tion des anionischen Thiocarbin-Komplexes [(HBpz,)-
(OC);M(C8)]” (M = Mo, W; pz = 3,5-Dimethylpyrazol-1-
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y)7! an ungesittigte Kohlenwasserstoffe oder an das Me-
tallatom in kationischen Komplexen, z.B. unter Bildung von
30a, b1¥>-86b1 Mit kationischen, metallorganischen Lewis-
Siuren entstechen die seltenen!®® Komplexe 30c¢—e mit
Thiocarbonylbriicken!®>- 86°),

(HBPZ:a)(OC)zMOEC-S/w
| — Mo(CO)(NO)Cp

30a

[(HBpzx)(OC)sMe=C - S~

+[(C7H7Mo(CO)3 l*/CO YL,.M]* M = Mo, W

{HBpzz) (OC)zM=C — 5 —Mo(C;H;)(CO)z (HBpzz)(OC)M==C —S —ML,

30b LM = CpFe(CO)z, Re(CO)s,
CpRu{PPh3 )

30c—-e

Das Carboxylat-Anion [Cp(OC)(Ph,P)Fe—COO]~ 1dBt
sich mit dem kationischen Ethylen-Komplex {(n*-C,H,)Fe-
(CO)YL)Cp]™* ,,verestern® unter Bildung eines Komplexes
mit  Carboxyethylenbriicke  [Cp(OC)(Ph;P)Fe—C(O)-
OCH,CH,—Fe(CO)(L)Cp]'#1.

Addukte von tertidiren Diphosphanen und [(OC),Cr-
(n’-C,H,)]" reagieren mit dem kationischen Eisenkomplex
[CpFe(CO),(thf)]* unter Bildung eines FeCr-Komplexes
mit #°-C,H,(Ph,PCH,CH,CH,PPh,)-Briicke*®.

2.3. C-C-Kupplungsreaktionen

Durch C-C-Verkniipfung koordinierter nucleophiler und
elektrophiler Kohlenwasserstoffe lassen sich zahlreiche
Komplexe mit Kohlenwasserstoffbriicken aufbauen (Sche-
ma 9). Die C-C-Kupplung metallkoordinierter Kohlenwas-

[LaM-Z)]" + ILM(R-Z)]” ~——>  [L,,M(%, n-Z-Z) ML,}

N A

[LaM(z-Z)]" + [LM(r-Z)]

|

[LoM{7, 7-Z-Z) ML,,] + [LM(x, 7-Z-2) ML,]

Schema 9. C-C-Verkniipfung von Kohlenwasserstoffliganden Z.

serstoffe in kationischen und anionischen Komplexen wurde
erstmals von Kane-Maguire et al. beschrieben®!), Die Addi-
tion von Li-Ferrocen an den Cyclohexadienylliganden von
[(OC);Fe(n®-C,H,)}" fithrt zu Komplex 31. In Tabelle 2 sind
weitere elektrophile und nucleophile Ausgangsverbindungen
zusammengefaft, die unter anderem zu den Verbindungen
31 - 38 fiihren.

Eine groBe Zahl von mehrkernigen Komplexen kann aus
dem Anion von Bis(tricarbonylchrom)diphenylmethan her-
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gestellt werden!'°! (Schema 10). Die Addition des Tropy-
lium-Ions an Tricarbonylcycloheptatrieneisen fiihrt zu poly-
meren Komplexen!!1°],

91 5
31091 32191 cicoy cico, cico,
%@é\ o007 © ¥e: e
| ] | | (OC)gcr (00)30-' (ochcr
Te Fe(CO.Cp o Fe ' CPOCIFe  Ee(COIC
I I i p(OCIFe  Fe(COICP Re(CO)s
@ @ ML, —Re(cou o Grc0)y
2367 34100 ML,, = Fe(C0),Cp : :
@ / (oc)ac'
I cr(CO)G / ML = FB(CO):, I
79 i ML, = CoCp L,
Cr(CO),
CHCO),

I
I
@ Fe(r%-CoHg) M=Cr,Mo -

e

[OC):,Cr

35012 361! |
{OC)5Cr
OMe OMe
{ { (3
(OC)gM =¢C Re(CO), {0C),Cr ==C
VN I!e(CO)S

M=Cr,W

gyl

I
Fe(CO),

Fe(CO),

38"

Tabelle 2. C-C-Kupplungsreaktionen von metallkoordinierten Kohlenwasserstoffen.

ﬂaﬁ'o | b

Elektrophil Nucleophil Lit.
[(OC);Fe(cyclohexadienyl)] * [(OC),Fe(cyclohepta-1,3-dien-5,7-dion)] [92]
[(7*-CsH;)Fe(n*-C,H,Br)] [(OC);Mn(y*-C,H, L) [93]
[(#°-CHg)Cr(n®-CoHCh) [(7°-C4Hg)Cr(n®-CH,Li)] (94]
[(OC);M(cycloheptatrienyl)]* [(OC);Fe(cycloheptatrienyl)] ~ 95]
M = (Cr, Mo, W)
[(OC);Fe(cyclohexadienyl)]* [(OC);Fe(cycloheptatrienyl)} ™ [96]
oo ey ! [CpFe(r*-C,MeCH,) o7
[(OC),CpFe(=CHOMe)]* [CpFe(°-CsMe;CH,)] [98a]
[Fe(CO),Cp.(1-CO)- [Fe,(CO),Cp,(p-CONpu-C=CH,)] [98 b]
(z-C-CH=CHOE)]*
[(OC) ;Fe(methoxycyclohexadienyl)] * [(OC),CpMo(cyanhexenyt)] ™ [99]
[Cp.Col* [(7°-CsH )Fe(n’-CH,Li)] [100]
[(n*-CsH,Li),Fe]
[(OC);M(cyclohexadienyl)] [Cp,Co] [101]
(M = Fe, Ru) L. Ru(CgH,)l
[(CsH,)Fe(cyclohexadienyl)] [(CsMeg)Fe{CsMe(=CH,)}] [102]
LM(n3-C;H,I) [L,.M(#°-C;H,-C=C-SnR,)] [103]
(0C),Cr(RCH,CI) [(OC);Cr(CH;Li)] {104]
[(OC),;M(cycloheptatrienyl)} ¥ [FeC(O)CH,]™ [105]
(M = Cr, Mo, W) [(OC)(Ph,P)CpFeC(O)CH,|~
[(OC),CpFe(C.H,)T* [(OC);M=C(OMe)CH,]~ [106]
[(OC)sRe(C;H )+ M=Cr, W
[(CO),Fe(cyclohexadienyl)]*
[(OC);M(cycloheptatrienyl)] * [(OC),Cr=C(OMe)CH]?~ [106b]
(M = Cr, Mo, W)

. . {(OC);Mn(cycloheptatrien)]
[(Oc)sM(Cyd"';P"‘"“e“y])] [(OC);Mn(cyclooctatrien)] ™ [107]
(M= Cr. Mo, %) [(OC);Mn(C,Hy)~

KOC);Cr(CHLi)
[(QC);Mn(C¢H)1* [(OC);Cr(benzothiophen)] ™
[(OC);M(cycloheptatrienyl)] [(OC);Cr(inden)] ™ [108]
(M = Cr, Mo, W) [(OC),Cr(diphenylmethan)] ™
[(OC);Cr(fluoren)] ™
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Cr(CO)3 Cr(CO)a

|
M(CO):, MN(CO),

Schema 10. A = [(OC)Re(#?-C,H,)]*,
[(Cp2(OC),Fe(p-CONp-n* :1*

B = [(OC),CpFe(n*-C,HI*, C=
-CH = CH,)]*, D = [(OC);Re(n*-C,Hy)",
E = [(OC);Fe(n*-C.H,))", = [CpCo(n*-CsH)*, G = [(OC);Fe(n®
C;H,)]*, H = [(CpCo(7*-C,Hy)]*, T = [(OC);Mn(n*-CsHe)] ", T = [(OC),M-
(n"-C,H,)]* (M = Cr, Mo, W).

Von Rosenblum et al. wurden auch C-C-Kupplungen von
o-gebundenen Allylliganden mit kationischen n-Komple-
xen, beispielsweise [(OC),CpFe(C,H,)]* und [(OC),Fe-
(C,H,)]", beschrieben!!!!-1121 Der kationische Methylen-
Eisenkomplex [Cp(OC),Fe=CH,}" 14Bt sich an ungesittigte
o-gebundene Vinyl- und Allylliganden unter Bildung von
zweikernigen Eisenkomplexen addieren!!'2- 1131 Kationische
Vinyliden-Eisen- oder Rutheniumkomplexe (sowie 2-Ferro-
cenylpropen) kénnen dimerisieren oder mit Acetylid-Kom-
plexen reagieren!! !4, In derselben Weise kann (1,3-Diferro-
cenylallyl)* an 2,4-Bis(ferrocenyl)penta-1,3-dien angrei-
fen!!'%), Ein mneuartiges tricyclisches Dicarben, das zwei
Mn(CO),Cp-Komplexfragmente verbriickt, erhielten Herr-
mann et al. durch [2 + 2]-Cycloaddition von Cyclopenta-
dienyliden (aus Diazocyclopentadien)!” '®1in Gegenwart von
[Mn(CO),Cp(thf)]. Macomber et al. verwendeten o,f-unge-
sattigte Carben-Komplexe als Elektrophile und bauten
durch Reaktion mit in a-Position deprotonierten Carben-
Komplexen zahlreiche Di- und sogar Tricarben-Komplexe
wie 39 auf!!17],
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CHyO W(CO)s CH;,O\ }N(CO)s
CHgO  W(CO)
SEND7 A
5
CoHsG ——OCHC = CHz= C — CHz— C —CH,C == CH(OCHg)

CH3

CHz CHy CHj, CHy  CHj
39

Auch Ubergangsmetallverbindungen mit Aldehyd- oder
Ketogruppen, beispielsweise Ferrocenylaldehyd, Ferroce-
nylbis(aldehyd), [ (2-formylnorbornadien)RhCp], [(OC),Cr-
(acetophenon)], kénnen als Elektrophile mit anionischen
Carben-Komplexen'' 18!, metallorganischen Enolaten!'!"!
oder lithiierten Verbindungen!'2% wie Lithioferrocen oder
[(OC),Cr(CgH;Li)] reagieren. Ebenso sind mit diesen li-
thiierten metallorganischen Verbindungen bei der Fischer-
Carben-Synthese aus Metallcarbonylen zahlreiche Carben-
und Carbin-Dimetallkomplexe zuginglich!2!21.

Wird p-Phenylendilithium! 2], p-Biphenyldilithium! 2!
oder 0-C4H,(CH,MgCl),121¢! in der Fischer-Metall-Car-
ben- und -Carbin-Synthese eingesetzt, entstehen gezielt
Komplexe mit Bis(carben)- und Bis(carbin)-Briicken, z.B.
[(OC); W=C(OEt)~p-C;H,—C(OEt)=W(CO),] oder
[Br(OC),W=C—p-C;H,—C=W(CO),Br].

Zahlreiche metallorganische Sdurechloride der allgemei-
nen Form [L M(#°-CH,C(O)C)] reagieren unter Friedel-
Crafts-Acylierung mit Ferrocen oder [(OC),ReCp]i122],
Auch die Wittig-Reaktion kann zur Verknlipfung zweier
Kohlenwasserstoffliganden (z.B. [(OC),Fe(n*-C4H,PR,)]*
mit [(OC),Cr(#®-C4H,C(O)H)] oder [(n*-MeCH=CH-
CH=CHCHO)Fe(CO),]1*?%) eingeselzt werden. Durch
Umsetzung mit Acetalen lassen sich zwei Ferrocen-
molekiile!*?*} sowie mit Alkinen, die elektronenziehende
Reste enthalten, zwei Cobaltocenmolekiile verkniipfen!? 25!,

Auch iiber eine [2 + 2]-Cycloaddition von einem n- und
einem o-gebundenen Alkinliganden kénnen Dimetallkom-
plexe aufgebaut werden 21, Fine [2 + 2]-Cycloaddition von
cyclischen Alkadiinen an [CpCo(CO),] fiihrt unter Cyclobu-
tadienbildung zu interessanten Superphan-Komplexen!(!27!
wie 40. Eine C-C-Verkniipfung und Spaltung einer C-S-Bin-
dung in Thiophen erfolgt an [Cp*Rh(C,H,),] unter Bildung
einer S(CH),S-Kette, die zwei Cp*Rh-Komplexfragmente
verbritckt!281,

CoCp

CoCp

40

Auch weitere in der organischen Synthese etablierte Me-
thoden wie die McMurry-Reaktion?°!, die Ullmann-
Kupplung von Halogencyclopentadienyl-Komplexen!! 31,
die Umsetzung von Lithioferrocenf!3!! oder anionischen Fi-
scher-Carben-Komplexen mit Dihalogenkohlenwasserstof-
fenft3221 oder Siurechloriden!!32%] die Addition von [(4°-
LiC,H,)Mn(CO);] an [RC(O)C,H,Mn(CO),]"32 sowie
die Kondensation von Ferrocenaldehyd mit Aceton!!329]
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kénnen zum Aufbau von Komplexen mit Kohlenwasser-
stoffbriicken genutzt werden. (Trimethylstannylethinylcy-
clopentadienyl)-Komplexe setzen sich mit (°-Cyclopenta-
dienyl)iod- und -1-iodvinyl-Komplexen unter C-C-
Kupplung zu den Komplexen [L M(n®:5%-CsH,)-
CH=CH-C=C(C;H, )M'L] und [LM(y’:n°>-C;H,)-
C=C(C,HOM'L,] um!*03- 13331 Mit Bu,SnC=CSnBu, und
Todcyclopentadienyl-Komplexen lassen sich auch zwei Cp-
Liganden verkniipfen!!33b1,

Eine interessante C-C-Kupplung eines CO-Liganden mit
Olefin- und Dienliganden von Titan-, Zirconium- und Haf-
niumkomplexen wurde von Erker et al. beobachtet und zu
einem allgemeinen Syntheseprinzip (Schema 11) fiir metalla-
cyclische Oxocarben-Komplexe ausgebaut[®® 134],

I LMco /\\¢M/L" . "”M/l
»c Y% L

¢}

LM

n

A Lo A
L"M\ - Ll M
P4 "No ML,

Schema 11. M = Ti, Zr, Hf; M' =V, W, Fe, Co, Pt...

Die Addition des metallorganischen Enolats [Cp*(Ph,P)-
(ON)ReC(O)CH,]  an einen CO-Liganden in kationischen
Komplexen fiihrt zu interessanten (u-Malonyl)-Komplexen
[L,M—C(O)CH,C(0O) —~ML,] wie 411133,

@

[Re(CO)4] * ﬁ'\ / A ,.-CO
l ——— Re. Re,
Re, S H \‘ co
& \\G(O)GH—; ON %o
\o PhyP
H o]
M

Carbin-Komplexe vom Typ [Cp(OC),M=C—-R] (M =
Mo, W) lassen sich — wie die isolobalen!'#! Alkine — in die
Pd-C-Bindung von Palladacyclen einschieben!! 36! (siche Ab-
schnitt 6).

SchlieBlich sollen noch zwei ungewdhnliche C-C-Kupp-
lungen aufgefilhrt werden: Die Reaktion des #!-Allenyl-
Komplexes [Cp(OC),;W—CH=C=CH,] mit [Fe,(CO),-
(u-CH,)] fithrt zum Wolfram-substituierten Trimethylen-
methan-Komplex  [Cp(OC);W{u-n':#*-CHC(CH,),}Fe-
(CO),]H37, Durch photochemische Reaktion eines y-Vinyli-
den-Diplatinkomplexes mit Tolan bildet sich ein Komplex
mit ' :n*-Butadien-Briicke!!**!, C-C-Kupplungen durch Re-
duktion oder Oxidation sind in Abschnitt 2.1.2 beschrieben.

2.4. Nucleophile Substitution von Halogenatomen in
ungesittigten Halogenkohlenwasserstoffliganden
durch Carbonylmetallate

Aren(tricarbonyl)-Chromkomplexe gehdren zu den am
haufigsten untersuchten metallorganischen Verbindungen.

977



Besonders intensiv sind stereo- und enantioselektive nucleo-
phile Substitutionreaktionen erforscht worden™3?!, Seit
1988 erhielten Heppert et al.l121% 140 ynd Hunter et al [*41!
eine Reihe von Komplexen mit o,rn-Arenbriickenliganden
wic 42 durch Substitution des Halogenatoms in
[(CcH s X)(OC);Cr]-Komplexen durch die stark nucleophi-
len, metallorganischcn Anionen [Fe(CO),)%~, [M(CO)s)*~
(M = Cr, W), [CpFe(CO),]™ und [Cp*Fe(CO),] .

Fe(CO),Cp 42

|
Cr(CO)q

Mit weniger reaktiven Carbonylmetallaten wie [CpMo-
(CO),17, [CPNI(CO)] ™, [Mn(CO),]™ und [Co(CO),]~ wird
diese Reaktion nicht beobachtet!'#%, Wie bei den in Ab-
schnitt 2.1 beschriebenen nucleophilen Additionsreaktionen
treten auch bei Substitutionsreaktionen als Konkurrenz
Redoxreaktionen auf. So fiihrt beispielsweise die Umsetzung
von [(#5-C;HsCHCr(CO),] mit [M(CO),J?~ (M = Cr, W)
zur teduktiven Dehalogenierung und Bildung von [(#°-
CH)Cr(CO),]. Mit [CpFe(CO),]~ wird bei tiefer Tempera-
tur das Substitutionsprodukt gebildet!**!!; bei hoherer Tem-
peratur entstehen bevorzugt die Produkte der SET-
Reaktion!!*%), Interessanterweise gelang es nicht, im Kom-
plex [(OC),Cr(u-n®:n'-C,H,C)Fe(CO),Cp] den Chlor-
substituenten durch tberschiissiges [CpFe(CO),]” zu sub-
stituieren{!*!. Dagegen entsteht bei der Reaktion von
[(®-C¢H,Cl,)FeCp]* mit [Re(CO),]~ im UberschuB neben
dem Monosubstitutionsprodukt auch der Trimetallkomplex
[CpFe(u-n®:n":n'-CsH){Re(CO)s},] "2, In (n°-Benzyl-
chlorid)tricarbonylchrom lift sich das Cl-Atom durch
[Co(CO),] ™ ersetzent*2l,

2.5. Reaktion zwischen Komplexen mit anionischem
Kohlenwasserstoffliganden und Halogenokomplexen

Zahlreiche Komplexe mit o,n-Briickenliganden lassen sich
gezielt aus lithiierten Aren-Komplexen synthetisieren (umge-
polter Weg). So bilden sich beispielsweise bei der Umsetzung
von Lithioferrocen mit Halogeno-Metallkomplexen Verbin-
dungen des Typs 43 (Schema 12).

MLn

43

Schema 12. ML, = CpFe(CO), [143], CpW(NO), [144], Mn(CO); [143, 145],
Ir{(CO)PPh,), [143], CpM(CO), (M = Mo, W) [143], Cp*Ru(CO), [146a],
Cp,U [146D), V(CsH,Me), [147].

Eine ahnliche Halbsandwichverbindung [Cp*Ru-
(PMe,),Fc] entsteht bei der Umsetzung von [Cp*Ru-
(PMe,),(CH,Bu)] mit [Cp,Fe] unter Spaltung einer C-H-
Bindung!!“#. Mit Dilithioferrocen sind dreikernige Kom-
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plexe zuginglich!"*¢l. Ebenso reagiert lithiiertes Di(ben-
zol)chrom mit [CpFe(CO),I] und [(OC);Rel] zu den entspre-
chenden p-n°:%'-Aren-Komplexen™4%1. Auf diesem Weg
wurden auch Komplexfragmente von frithen und spiiten
Ubergangsmetallen verbriickt!'*%, Komplexe mit o,n-
CsCl,-Briicke, [(OC),Mn(u-#°:#'-C,CI)ML,] (ML, =
Re(CO)s, Au(PPh;), Cp,TiCl---), sind ebenfalls zuging-
licht51,

Die Lithiierung des Dimetallkomplexes [Cp(OC),Fe-
(n*:7°-CsH,)Mn(CO),] mit BuLi und anschlieBender Um-
setzung mit {[Cp(CO),Fel] liefert entsprechend die Trimetall-

verbindung 441°21,
o
Fe(CO);
44

Mn{CO}3

An den Cp-Ring von [(OC),Mn(n°-C;H,~CH,—
C,H, L33 und [(OC),Mn(n*-C,H,—C,H,Li)]"'5* las-
sen sich Metallkomplexfragmente oder auch Fe'-Ionen wie
bei der Bildung von 45 koordinieren. Rhodium-, Iridium-,
Eisen- und Rutheniumkomplexe mit #°:#*-Cycloheptatrie-
nylbriicken sind aus [(OC);M(#*-C,H,)]” (M =Fe, Ru),
[{Rh(CO),CL,},), [{(cod)RhCI};] (cod = Cyclooctadien)
oder [Ir(C0),Cl] zuginglich!1*31,

|\l,1n(co)3 Mn(CO)3

Auch mit dem Komplex [(n8-C4,H;Li)Cr(CQ),] wurden
von Lotz etal. zahlreiche (u-Benzol)-Komplexe erhal-
ten!%8), die frithe und spite Ubergangsmetallatome enthal-
ten. Ein Pseudotripeldecker bildet sich aus [(4°-inden)(n*-
indenyl)Re] ™ und [{(cod)RhCl},]" 57,

Lithiiertes Ethinylferrocen reagiert mit [Cl,Pt(PPh,),] zu
cis-[(Ph,P),Pt(C=C—Fc),]''*®. Tautomere mit Ketenbrik-
ken, [Cp*(OC),Fe—C(=CH,)~0—Zr(Cl)Cp,] und
[Cp*(0C),Fe—C(O)—CH,—AuPPh,], wurden aus dem
Enolat [Cp*(OC),FeC(CH,)O]™ und den entsprechenden
Chloro-Komplexen erhalten!!*%},

2.6. Oxidative Addition von Halogenkohlenwasserstoffen
an Komplexe mit Metallatomen in
niedriger Oxidationsstufe

Ein alternativer Zugang zu Komplexen mit o,n-Arenbriik-
ken ist die oxidative Addition von koordiniertem Chlorben-

zol an Pd%-Zentren!'%% 1611, So liefert die Umsetzung von
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[CpFe(n5-C,H,CH*  und  [(OC),Cr(n®-C;HsCl)] mit
[Pd(PPh,),] die Komplexe 46 und 47. Cr-Pd-Verbindungen
sind Zwischenstufen bei der Pd-katalysierten Carbonylie-
rung von [(5°-C¢HC1)Cr(CO),] 1.

PACI(PPhg)z

| 46: ML, = Cr(CO),

ML, 47: ML, = [FeCp]*

Palladium- und Platinkomplexe mit Kohlenwasserstoft-
briicken entstehen durch zweimalige oxidative Addition von
I(CH,),I (n = 3-5)11%221 ynd von Dibromxylol an [Me,Pt-
(phen)] und [Me,M(bpy)] (M =Pd, Pt; phen = Phe-
nanthrolin, bpy = Bipyridin)!'®?®), o- und p-Brombenzyl-
bromid reagieren mit Ni‘®-Verbindungen unter Bildung von
zweikernigen Nickelkomplexen mit #5':n3-Benzylbriik-
ken!'¢?¢l_In die Ni-C-¢-Bindung der Produkte 148t sich CO
und Isocyanid einschieben, wobei sich unter anderem die
Verbindungen 48 und 49 isolieren lassen.

PMe;

l.

';'—Br 48: X =NR
X 49: x=0

M93P = Ni— PMe3
|
Br

Durch oxidative Addition von [(Ph,P),Pt(C)(C=CCl)]
an ein Pt°-Zentrum kénnen auch (u-Acetylid)-Komplexe
(siche Abschnitt 7) synthetisiert werden!*>!!, Der koordi-
nierte 2-Chlorallylligand in [Pt{*-CH,C(CH,Cl)CH,}-
(PPh;),]* 1iBt sich oxidativ an Pt®-Komplexe addie-
rent'®3; die entstchende o,n-Allylbriicke ist vom gleichen
Typ wie im Addukt aus kationischen Trimethylenmethan-
Komplexen und Carbonylmetallaten 38!,

Die oxidative Addition kann auch zur Herstellung metall-
organischer Polymere genutzt werden!'®*!: Die C-Br-Bin-
dung des 2-Bromethylesters der Methacrylsdure addiert
sich an den eclektronenreichen Dimethyl-Platinkomplex
[PtMe,(2,2-bpy)]. Das Addukt 1aBt sich dann radikalisch
mit Azobisisobutyronitril (AIBN) als Initiator zum Poly-
ethylenderivat polymerisieren.

3. Addition von Lewis-sauren Komplexfragmenten
an freie und koordinierte, ungesiittigte
Kohlenwasserstoffe

An zahlreiche lineare und cyclische Polyene lassen sich
zwei [Fe(CO),]-, [Fe(PMe,);]-, [Mn(CO),Cp]-, [CoCp]- oder
[Fe(CO),Cp] " -Komplexfragmente!' 3! addieren, beispiels-
weise unter Bildung von 50a, b'®5*), Damit besteht die
Moglichkeit, metallorganische Komplexfragmente mit sehr
geringem M-M-Abstand (ohne M-M-Bindung) anzuordnen.
Aufgrund intramolekularer Wechselwirkungen zwischen
den Metallatomen sind bei diesen Verbindungen Eigenschaf-
ten zu erwarten, die von denen einkerniger Analoga abwei-
chen!*¢%®), Bei Komplexen, in denen zwei (Aren)tricarbonyl-
chrom-Komplexfragmente iber Polynorbornyl-Spacer ver-
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bunden sind, wurde elektrochemisch eine through-bond-
Kupplung zwischen den beiden Cr-Atomen iiber 6.5 A hin
festgestellt!* 6],

Viele mehrkernige Aren-Komplexe sind bekannt, bei-
spielsweise Verbindung 50¢, die nach der Fischer-Hafner-
Methode!'%¢ aus CrCl,, Aluminium, AICl, und Phenylfer-
rocen als Aren erhalten wurde!’®®®l. Nach der gleichen
Methode lassen sich im Bis(ferrocen) zwei Cp-Liganden
durch Hexamethylbenzol austauschen!!66¢1.

50a: ML, = Fe(PMe;),
50b: ML, = CoCp

Allgemein 148t sich die Cr(CO),-Gruppe an Verbindungen
mit Phenylgruppen binden!'®”, Beispielsweise entsteht aus
[Cr(CO),] und Styrol der Komplex [(OC),Cr(styrol)] 1632,
der beim Bestrahlen den dimeren Komplex 51 liefert!! ¢8bL
Der Komplex [(OC);Re—CH,CH,Ph] reagiert mit
[(0C),Cr(C;H;N),] und Et,O - BF, unter Bildung von
[(OC)sRe(u-#*:4°-CH,CH,C H,)Cr(CO),]" 1. Ein beson-
ders schones Beispiel fir die Koordination der Cr(CO);-
Gruppe ist der von Elschenbroich et al. synthetisierte Para-
cyclophan-Kompex 521179, Heterometallverbindungen mit
Cr(CO),-Komplexfragment lassen sich durch Umsetzung
von [(OC),CpFe(2-SC,H,)], [(OC),CpFe(2-benzofuran)]
oder [(OC);Mn(#°-C,H,Ph)] mit [Cr(CO);] und

[Cr(C0O),(CH,CN),] synthetisieren!'7*].
2 / -CO
g yay
| T——Cr(Cco),
Cr{CO)3

| 51
Cr(CO),

cl:r(CO)3

/Cr(CO) 3

52

Eine wichtige Strategie zum Aufbau von Polydeckern ist
die Addition eines ungesittigten Metallkomplexfragments
an einen m-Liganden eines Sandwich-Komplexes (Aufstok-
kungsreaktion, Schema 13)!172), Morrison et al. verwende-
ten die Fischer-Hafner-Methode (Umsetzung von Ferrocen
mit Polyarenen in Gegenwart von AlICl,/Al), um [FeCp]*-
Einheiten an Polyarene zu binden!!73!,
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F P
O

0-G=0

Schema 13. Aufbau von Polydeckern.

Kirzlich wurde erkannt, daf das [Cp*Ru]*-Ion bevor-
zugt an Aren und Polyarene koordiniert. Auf diese Weise
sind interessante polynucleare Verbindungen wie 53—
55 zuginglich* 7 (vgl. auch Abschnitt 8).

53

Cp*
+
Ru+ — Ru—Cp*

|
Ru +
e
+
Cp*

E=C, Si, Ge, Sn, Pb

o i |
H Ru +
x
+ Cp
@ —RuCp*
CH30 | OCH
Ru +
Cp*
55

Das [Cp*Ru]*-Ton laBt sich beispielsweise zweimal an
Anthracen!'7%), Diphenylacetylen %), Chrysen!'’"!, Diin-
denylruthenium (unter Bildung von Tetradeckern)!! 78 oder
Indigo und dessen Metallkomplexe!! 7#*! binden. An koordi-
niertes Cyclopentadien und -heptatrien 146t sich die Cp*Co-
Gruppe addieren!!7% 189 wobei Tripeldecker wie 56 ent-
stehen. Das [Cp*Ru] " -Ton reagiert mit dem ,,halb-offenen*
Metallocen [Cp*Ru(pentadienyl)] ™ unter Bildung einer Ru-
thenabenzolbriicke!! 811,

Fulvalen-Komplexe mit zwei unterschiedlichen Metallzen-
tren entstehen bei der Reaktion von n*-Dihydrofulvalen-
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Komplexe mit substitutionslabilen Metallverbindungen
(siehe auch Abschnitt 5}11%2] Die Addition des Platin(0)-
Komplexes [(Ph,P),Pt] an den Allenliganden in [Cp(OC)-
(HPh,P)Fe(CH,=C=CH,)]" licfert einen FePt-Komplex,
in dem das Fe-Atom an das mittlere C-Atom der n':n3-
Allylbriicke o-gebunden ist!*#3],

@

)
o

Q

Kreiter etal!'® untersuchten Photoreaktionen von
[M,(CO),o] (M = Mrn,Re) mit Dienen, Trienen und Allenen.
Dabei konnten zahlreiche nevartige, zweikernige Komplexe
mit Kohlenwasserstoffbriicken aus den komplexen Reak-
tionsgemischen isoliert werden. AuBerdem lassen sich durch
photoinduzierte [4 + 6]-Cycloadditionen von konjugierten
Dienen an  Bis(tricarbonylchrom){u-1°:5°-1,1'-bis(2,4,6-
cycloheptatrien)]- und Bis(tricarbonylchrom)heptafulvalen-
Verbindungen Komplexe mit Kohlenwasserstoffbriicken
aufbauen!!8%,

Benzol und Naphthalin kénnen als Briicken zwischen zwei
oder sogar drei Metallkomplexfragmenten auftreten!”. Bei-
spiele fiir die Addition eines Metallkomplexfragments an
einen G-gebundenen Vinylliganden sind die Komplexe mit
o,n-Vinylbriicke [(OC)sRe(u-n':#*-CH=CH,)Fe(CO),]!' 8%
und [(OC);Re(u-#" :n2-CH=CH,)Re(CO),]* "84 sowie
[Fp(u-n':n2-HC=CH,)Fp]*'*7. Es wurde bereits eine
groBe Zahl von (u-Vinyl)-Dimetallkomplexen beschrieben,
die eine Metall-Metall-Bindung'##! (Schema 14) oder einen
unterstilizenden zweiten Briickenliganden enthalten!*8°1,

{CHZ M— CH==CH,

74
N !

C
/

M

Schema 14. {u-Vinyl)-Dimetallkomplexe.

Werner et al. fanden im Zuge ihrer Arbeiten tiber Vinyli-
den-Komplexe!'®?), daB sich das Rh(Cl)L,-Komplexfrag-
ment an die C=C-Bindung von [Cp(iPr;P)Rh=C=CH,] ad-
dieren 1dBt!*°'?]  Die hochreaktive 14-Elektronenver-
bindung [Rh(CD{PiPr,),] wird an die beiden C=C-Bindun-
gen von 1,4-Diethinylbenzol koordiniert. Der entstandene
Komplex 57 (L = PiPr,) lagert sich zum isomeren Bis(vinyli-
den)-Komplex 581211 ym.

Zahlreiche mehrkernige Verbindungen lassen sich nach
Arbeiten von Wojcicki etal. aus Propargyl-Komplexen
[L.M—CH,~C=CR] und Metallcarbonylen aufbauen!*#3.
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M
[}
cl—Rh—||I
c
60°C
L L -
c |
11}~ Rh—Cl
C
H
57 L
ll- H
Cl——Rh=C=C
! '
C=C=Rh—Cl
H
58 L

Ein Komplex ohne Metall-Metall-Bindung mit &,n-Briicke
ist z.B. Verbindung 59 (Fp = Cp(CO),Fe).

An Polyine und Cyclopolyine lassen sich mehrere
Co,(CO),-Einheiten addieren! 3%\ Alkinylsubstituierte Fi-
scher-Carben-Komplexe setzen sich mit [Co,(CO),] unter
anderem zum dreikernigen Komplex 60 um!*?**, Durch die

Ph o] OR
{CO)sM
p C_ Fe(CO)3 o Ph
59 Co(CO)3
60

Bindung von [Co,{(CO),] oder [Mo,Cp,(CO),] an [Fc-
CH—-C=C-C,H,]* wird das nun zu zwei Komplexfrag-
menten benachbarte Carbeniumion stabilisiert!!**!. Zahl-
reiche Alkinyl-Komplexe, in denen der Briickenligand o,r-
gebunden ist, sind bekannt (Schema 15)1951,

|
R R c
c’ M—C=C—R M=C==Cc”
ehas <
mZ M M W m
A B B’ (o]
f
R R R c
y c/ l , I(I:I
74
C/\ C///\ /C// N Y M/ \M
VAN A
c c
. ¥ ¢
e 7 W ! 4
D E E’ F G

Schema 13. Typen von Alkinyl-Komplexen.

Die Komplexe 61 und 62 mit o,n-gebundener Acetylid-
briicke (TypB) wurden durch Umsetzung der metall-
organischen Lewis-Sdure [(OC);Re]* %) mit [Cp-
(0C),Fe—C=CR] sowie mit HC=CSiMe, erhalten!'®"1.
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Selegue et al.l'9%1 und Akita et al.!'® konnten entspre-
chende kationische o,r-Alkinyl-Komplexe, beispielsweise 63
und 64, vom Typ B von Eisen, Ruthenium und Wolfram
durch Addition von metallorganischen Lewis-Sduren an -
gebundene Acetylidliganden synthetisieren. Die Rontgen-

[{OC)sRe]*
Cp(OC).FeC=CR

N
(OC)sReC = CR_l'

61 Fe{CO)-Cp
A

] [{OC)4Re]* _
HC=CSiMez ———— (OC)sReC=CH 'l
62 Re(CO)s
+
Ph H
+ AN Cp / —l
Fp—CECR_I c 1 c
; -4
p
A %% e
63 64

strukturanalyse der Komplexe 6111°7% 631181 und 6411°°
ergab, daB der Vinylidenstruktur B’ betrachtliches Gewicht
zukommt, Interessanterweise zeigt der Dieisenkomplex 63 in
Schema 16 fluktuierendes Verhalten entsprechend einem 1,2-
Protonenshift[!*],

"
H H H
/¢C/ . = B — \;\\
£ ¢ \Fp' /_—\ " Fp* C\

Fp

Schema 16. Fluktuierendes Verhalten eines Fe,-Komplexes.

Bei der Struktur des aus [Fp*—C=CH] und [{(MeCH,)-
Mn(CO),(thf)] entstandenen Komplexes [(MeCH )Mn-
(CO),{=C=C(H)—Fp*}] werden zwitterionische Anteile
diskutiert!'®®, An die C=C-Bindung des Chlorethinyl-
Komplexes [CI(Ph,P),Pt-(C=CCl)] 148t sich auch das
Pt(PPh,),-Komplexfragment binden*'1, An Cu*-, Ag*-
und Au*-Tonen kann der o-Acetylid-Komplex [(dppe)-
(OC);Mn—C=CR] zweimal addiert werden!?9%,

Heterometallkomplexe mit zwei o©,n-Acetylidbriicken
kann man aus o-Bis(alkinyl)-Komplexen herstellen. So rea-
giert [Cp,Ti(C=CR),] mit FeCl,12°%1  [Ni(C0),]?"",
[C0,(CO),)?%?! und [(Ph,P),Pt(C,H,),]"** als Chelat-
ligand vom Typ D. cis-]M(C4F;),(thf),] (M = Pd,Pt) bildet
mit cis[Pt{C=CR),L,] (R =Ph, Bu; L, =2 PPh;, Bis-
(diphenylphosphino)ethan (dppe), cod) ebenfalls Komplexe
vom Typ D?%44 wihrend mit [TiCp,(C=CH¢Bu),] Briik-
ken vom Typ G erhalten werden2°*®], Komplexe vom Typ E
erhilt man bei der Reaktion von cis-[Pt(C4F,),(C=CR),]*~
(R =Ph,Bu) mit cis-[M(C.F;),(thf),]1*?*  Aus cis-
[(dppe)Pt(C=CR),] und [Rh,CL,(CO),] entsteht dagegen
eine zweikernige Verbindung mit einer o,n-Acetylid-
briicke*¢%),

Weitere Komplexe vom Typ E sind von Titan!2%¢1 Iri-
dium®®” und Zirconium"°®! bekannt. Bei den Zr-Komple-
xen werden die Bindungsverhiltnisse am besten durch die
Beteiligung der Resonanzstrukturen vom Typ E und E’ be-
schricben. Bei der Reaktion von [(MeC,H,),TiCl,] mit
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NaC=CPh wurde eine oxidative Kupplung zweier Acetylid-
liganden unter Bildung von Komplexen mit Briicken vom
Typ F beobachtet!2°% 21%, Eine dhnliche Anordnung F neh-
men zwei Phenylethinylliganden in einem Samariumkom-
plex ein!>'1. Bei der Reaktion von [{Me,Si(CsH,),TiCl},]
mit LiC=CPh konnten kiirzlich durch Variation der Reak-
tionsbedingungen Verbindungen vom Typ E, F und G nach-
gewiesen werden!2!2],

4. Substitution von Halogen- oder Triflat-
substituenten in Kohlenwasserstoffen durch
nucleophile Komplexe

Verbindungen mit Polymethylenbriicken gehoren zu den
iltesten bekannten Verbindungen mit Kohlenwasserstoff-
briicken!® *?#1. Diese vor allem von den Arbeitskreisen von
King, Lindner, Moss und Puddephatt untersuchten Komple-
xe sind Modellsubstanzen fur an Metallkatalysator-Oberfla-
chen gebundene Kohlenwasserstoffe!®!, Sie sind allgemein
mit # > 3 aus a,w-Dihalogenverbindungen und Carbonyl-
metallaten zuginglich (Schema 17). Als besonders giinstig
erwiesen sich a,m-Bistriflatverbindungen als Ausgangsstof-
fet?13! da der Triflatrest eine sehr viel bessere Abgangs-
gruppe als Halogensubstituenten ist. So lieB sich nach der
Bistriflatmethode [(OC)sMn(H,C—CH,—CH,)Mn(CO),]
erhalten!213%, Bei der Reaktion von 1,3-Dibrompropan mit
Na[Mn(CO),] entstand dagegen ein cyclischer Carben-Kom-
plex[2141,

X=(CHg)p-X + 2[L,M]~ = [LaM-(CH2)-ML )

Schema 17. X = Br; ML, = FeCp(CO),; m = 3-6 [4,215,216]. X =Br, I;
ML, = RuCp(CO),; m=1,3-10 [216-218]. X =Br, I; ML, = Co(DH)-
(pyridin); m = 3-7 [218b]. X =1, OSO,CF;; ML, = MoCp(CO),, CpW-
(CO),; m=4, 5 10 [219,220]. X = OSO,CF;, ML, = Mn(CO),; m =
2-6, 10 [213, 216, 220]. X = OSO,CF;; ML, = Re(CO)5; m = 2-5, 10213 a,
220, 221]. X = OSO,CF;; ML, = ReCp(NO)(PPh,); m = 3-5, 8 [222].

Auf gleichem Wege wurden auch die Verbindungen
[LLMCH,C=CCH,ML,] (ML, = Fe(C0O),Cp, W(CO),Cp)
erhalten, die sich fir M = Fe zum Butatrienkomplex 65 oxi-

dieren!??32) und auch zum Aufbau von Clustern nutzen las-
senl223b],

©
+

65

l|7p+

Heterometallverbindungen 66 werden aus w-lodalkyl-
Metallkomplexen durch Substitution des Todatoms mit Car-
bonylmetallaten erhalten*2! (Schema 18). Auf diecsem We-
ge sind auch Cobaloxim-Komplexe mit Kohlenwasserstoff-
briicken [py(DH)Co—R—Co(DH)py] (R =(CH,), mit
n=4-8; CH,C;H,CH,) aus [py(DH)Co(CH,),Cl],
(CH,),Br, oder C;H,(CH,Br), und [py(DH)Co]~ zuging-
lich21801

1,2-Dihalogenalkane und anionische Komplexe reagieren
gewohnlich unter Bildung von Ethylen und Dimeren mit
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Metall-Metall-Bindung; Dihalogenmethan reagiert im allge-
meinen nicht™ 2'*, Eine Ausnahme bildet die Reaktion mit
[CpRu(CO),]™ unter Bildung von 67*'"). Auf entsprechen-
de Weise wurde kiirzlich der vierkernige Komplex 68 erhal-

ten [1240].

[Cp(OC)2F8(CH,),l] + ML, — [Cp(OC)Fe(CHL) ML, +17

66
[Cp(OC),Ru-CH,-Ru(CO),Cp)
67
Cp(CQ)2Fe —CHz CHg— Fe(CO),Cp
Cp(CO),Fe— CH, CHy— Fe(CO).Cp
68
Schema 18. Komplex 66: n=3-6; ML, = CpMo(CO);, CpW(CO),,

Re(CO);, Ru(CO),Cp.

Die Dianionen [Fe(CO),L]>~ 2251, [CpRe(CO),]> 2281,
[Ru(CO),J>~ 2272, [0s(CO),J> ~ 27" und [0s,(CO))* ~22¥!
reagieren mit Alkandiylbistriflaten zu Metallacyclen wie
69a, b. Diese Reaktionen sind in Ubersichtsartikeln zusam-
mengefaBt!72-225],

Ctlz HoC — CHa

LnM (CH2)s
(0C),0s— Os(CO),4

69b

CHz
89a

AuBerordentlich interessant ist ein Komplextyp mit einer
ungewdohnlichen und seltenen Ethylenbriicke, die senkrecht
zwischen den Metallatomen steht. Er entsteht bei der Umset-
zung von 1,2-Dichlorethan mit dem Dimer [M,X (PEt,),]
(M = Zr,Hf; X = C1,Br)!239), Eine derartige u-#2:n2-Ethy-
lenbriicke liegt auch in den Komplexen [Cp*Yb(u-C,H,)-
Pt(PPh,),]?*™,  [(Cp$Sm), (-2 :*-RCH=CHPh)]1231"
und - verzerrt — in [(u-C,H, )(Cp,Zr—Cl—AlEt,),]?32 vor.
Nicht durch Halogensubstitution, sondern durch Umset-
zung von [Cp¥HfH,] mit a,w-Dienen (formal eine zweimali-
ge Olefininsertion in die Hf-H-Bindung) entsiehen Hafnium-
komplexe mit Alkandiylbriicken!?332], In die Metall-C-Bin-
dung vieler (u-Polymethylen)-Komplexe lassen sich CO und
SO, inserieren[220 23301

Hydridabstraktion aus den (z-Polymethylen)-Komplexen
[{Cp(ON)(Ph,P)Rel,(CH,),] (n = 3-35, 8) fiihrt zu dikatio-
nischen Bis(carben)-Komplexen 70a, die bei héherer Tem-
peratur zu den (u-Dien)-Komplexen 70b isomerisieren'222!,

© ©_ ©
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Ein  dreikerniger Komplex 71  entsteht aus
[CpFe(CO),]~ und dem entsprechenden Tris(sulfonat)
HC(CH,0S0,CH,);, der sich mit Tritylsalz zu 72 oxidieren
1431234,

*Fp
H PhaC* /
S
Fp 7 72

Eine Vielzahl von Komplexen mit Kohlenwasserstoff-
briicken entsteht bei der Reaktion von cyclischen Dihalo-
gen- oder Polyhalogenverbindungen (z. B. Octafluorcyclo-
octatetraen?*¢<)) mit Carbonylmetallaten. So wurden aus
den entsprechenden Dihalogenverbindungen mit metallor-
ganischen Anionen die Komplexe 73-76 syntheti-
siert!2232-235.236]  Ehengo reagieren Bistriflate mit Tetra-
hydrofuran als Grundgeriist mit Carbonylmetallaten zu (u-
Kohlenwasserstoff)-Komplexen[235%],

Fp Fp

-28

— Fp*—| — Fp*
Fp Fp

73 74
0\\ Re(CO)s Re(CO)s
X =0, NR, CH,
O{’ He(CO)5 He(CO)5
75 ° 7

Zahlreiche (u-n':n'-Keten)-Homo- und Heterometall-
komplexe [L,M —~CH,—C(O)—M'L,] wurden von Akita et al.
aus metallsubstituiertem Acetylchlorid L M—CH,C(O)Cl
und Carbonylmetallaten erhalten (LM =zB. Fp,
M'L, = Mn(CO),, Fp, Ni(CO)Cp)[?*"). An das Carbonyl-
Sauerstoffatom der Ketenbriicke lassen sich metallorgani-
sche Lewis-Sduren (z.B. Fp™) addieren'®3”!, (u-Keten)-
Komplexe sind Modelle fiir einen wichtigen Schritt bei der
Fischer-Tropsch-Synthese  (Schema 19)!1%237,  Seppelt

0]
He it P
+ W’ CH, C —»s CHp-C' — Produkte

o I oy

Schema 19. (u-Keten)-Komplexe als Modellverbindungen fir Zwischenstufen
der Fischer-Tropsch-Synthese.

et al.!?381 beschrieben die Umsetzungen von Difluormalo-
nyldichlorid mit Carbonylmetallaten, wobei unter anderem

die Komplexe [(OC),Mn—C(O)—CF,—C(O)—Mn(CO),]

und [(OC);Mn—CF,—C(0)~Mn(CO),] nachgewiesen wur-
den.

Durch Reaktion von Difluorfumarsiduredichlorid mit
[Co(CO),]™ erhielten Lentz et al. vermutlich iiber einen Bis-
(acyl)-Komplex den  (u-n':n*-Difluorethendiyl)-Kom-
plex 772391 Ein entsprechendes trans-bismetalliertes Ethy-
len versuchten wir durch Umsetzung von [M(CO)]~

Angew. Chem. 1993, 1035, 969-996

(M = Mn,Re) mit Fumarsiduredichlorid zu synthetisieren.
Dabei entstanden jedoch unerwartet die Komplexe 781240,

(0C)4Co F

F >—<Co(C0)4
77

Durch Decarbonylierung von Aroylkomplexen entstehen
hiufig Komplexe mit Arenbriicken wie 79, die in der letzten
Zeit vor allem von Hunter etal. im Hinblick auf
,.elektronische Briicken* untersucht wurden!?4'-2421. Bej

o} o}
FDJ—©—U\FP

1 —2¢0

FP-@ i FPG "

79

1,4-dimetallierten (u-Phenylen)-Komplexen wurden chino-
ide Strukturen diskutiert>*22, Durch Umsetzung mit
[Cr(CO)] lassen sich o,m-gebundene Briickenliganden in
Komplexen wie 80 aufbauen!2#2¢! (vgl. Abschnitt 3).

—~Q
80

Elektrochemische Untersuchungen zeigen, daB eine Poly-
metallierung des Benzolliganden in [(#°-C4H,)Cr(CO),] zur
Stabilisierung der zugehorigen Radikalkationen fiihrt[242¢],
Zahlreiche Komplexe vom Typ [(OC),Cr(u-n%:n-
CoHy—C,H,)CH(CO),  [LM(un'in'-CROML,]  und
[(OC),Cr(u-n®:n*-C,H;)ML,] wurden schon frither be-
schrieben!1632- 16651671 Dyje  Zersetzung der (u-Oxalyl)-
Komplexe [(OC)sM—C(0)—C(0)—M(CO),] ergibt die Di-
metallcarbonyle [(OC);M—M(CO)s] (M = Mn, Re)[?4%],
1,8-Diferrocenylnaphthalin ist durch Umsetzung von 1,8-
Diiodnaphthalin mit Dilithioferrocen zuginglich!244,

5. Reaktionen zwischen Kohlenwasserstoff-
Dianionen und Komplexen

Die umgepolte Reaktion von dianionischen Kohlenwas-
serstoffen mit Halogeno-Metallkomplexen fithrt ebenfalls zu
Verbindungen mit Kohlenwasserstoffbriicken. Werner et al.
synthetisierten auf diesem Weg Homo- und Heteroiiber-
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gangsmetallkomplexe mit Bis(cyclopentadienyl)methan-

briicke?*3), beispielsweise 81.
’ p

MesP .~ PMea

2—

i
Co
MegP” ~~PMeg 81

Bis(n®-pentadienyl)-Dirutheniumkomplexe wie 82 sind
auf analogem Weg zuginglich!24¢1. Aus dilithiiertem 4,4'-Di-
methyl-2,2-bipyridin und Ferrocenaldehyd lassen sich
redoxaktive Ligandensysteme aufbauent?*”. Komplex 83

kann elektrochemisch zu einem elektrochromen Film poly-
(2471
nt#47L

merisiert werde

OO

Besonders aktuell sind zur Zeit Homo- und Heterodime-
tallkomplexe mit Fulvalenbriicken wie 84a!83 1391311 dje
vor allem von Vollhardt et al. untersucht wurden!!82l, Sie
lassen sich durch Umsetzung des Fulvalen-Dianions mit Me-
tallkomplexen!24%: 2491 gezielt aufbauen. Auch Fulvalen-
Ubergangsmetallkomplexe 84b mit cisoider Struktur ohne
Metall-Metall-Bindung sind auf diesem Wege zuging-
lich1248¢},

ML, LM ML,

84a 84b

Fine besonders elegante, selektive Synthesemethode fiir
Fulvalen-Heterometallkomplexe nutzt 3-Cyclopentadienyl-
2-cyclopentan-1-on als Vorstufe!'82: 2591 Dije Reaktion von
3.,4-Dimethylcyclopentanon mit Dilithioferrocen fiihrt zu
Cyclopentadienyl-substituiertem Ferrocen, dessen Lithium-

984

2+

salz sich mit FeCl, zum Tricisenkomplex umsetzt?!). Drei-
kernige Heterometallkomplexe mit Fulvalenbriicke, bei-
spielsweise  1,1'-Di(nickelocenyl)ferrocen 85221 und
zahlreiche Tercyclopentadienyl-Komplexe wie 86!2°% sind
ebenfalls bekannt. Die Synthese und Eigenschaften von Bis-
(fulvalen)dieisen ([0.0]-Ferrocenophan) und anderen [m,m]-
Metallocenophanen wurden vor kurzem ausfiihrlich be-
schrieben 241,

(©C)gFe

W(co)sMe
NG
Ve

Me(OC)aMo

,,, @-?
00

@-Q

Warum besteht grofies Interesse an Fulvalen-Komplexen?
Die rdumliche Ndhe der Metallatome, auch ohne Vorliegen
einer Metall-Metall-Bindung, und die hohe Elektronendelo-
kalisierung innerhalb der Fulvalenbriicke lassen kooperative
Effekte zwischen den Metallzentren erwarten.

Hinsichtlich ,,Elektronenspeicher*-Komplexe!2*# oder
gemischtvalenter Verbindungen sind die priaparativen Arbei-
ten und elektrochemischen Untersuchungen von Astruc etal.
herauszustellen!156=-254.2551  Der  dikationische Fe"Fell-
Komplex 87 kann beispielsweise reversibel zu den entspre-
chenden Fe'Fe'- und Fe"Fe’-Verbindungen reduziert
werden!!66<l Elektronentransfer-Untersuchungen wurden
ebenso an Di-, Tri- und Tetrametallocenenl?>5%- 256.257 ynd
Bis(fulvalen)-Komplexen!238] durchgefiihrt. Auch das Pen-
talen-12%%2, das Indacen-{2°°°! sowie das Tetraphospha-
fulvalen-Dianion!2°9 lassen sich wie das Fulvalen-Dianion
zum Aufbau von Dimetallkomplexen einsetzen.

,,Magnesiumbutadien‘‘, MgC H,, reagiert mit [Cp*La(u-
CD,K(dme)]} (dme = Dimethoxyethan) zu einem Dilanthan-
komplex mit Butadienbriicke [Cp¥La(u-n':n*-C,Hy)-
LaCp*(thf)]¢%2], Die Umsetzung der Di-Grignard-Verbin-
dung [Cp,M(CH,MgBr),] mit [Cp,M'CL,] (M,M’ = Ti, Zr,
Hf) liefert gezielt 1,3-Dimetallacyclobutane26°b1,

Angew. Chem. 1993, 105, 969-996



6. Insertionsreaktionen

Insertionen von ungesittigten Kohlenwasserstoffen in
Metall-Metall-Bindungen (Schema 20) unter Bildung von
Komplexen mit Kohlenwasserstoffbriicken sind vergleichs-
weise selten. Beispiele dafiir sind Reaktionen von dimeren
(Octaethylporphyrinato)rhodium(ir)-Komplexen mit Olefi-
nen!261, Halpern et al. konnten durch kinetische Studien fiir

|
LM—C—C—ML,

LM H
ML

Schema 20. Insertionen von Alkenen und Alkinen in Metall-Metall-Bindungen.

LoM-ML,,

=
==

n

diese Insertion einen Radikalketten-Mechanismus ablei-
ten(2<} Der (u-Propen)-Komplex [(oep)Rh—CH,CH-
(CH;)—Rh(oep)] zeigt einen dyotropen 1,2-Austausch der
(0oep)Rh-Gruppen'®¢?. Der monomere Porphyrin-Ruthe-
niumkomplex [Ru(tmp)] (tmp = Tetramesitylporphyrinato)
reagiert mit Acetylen formal unter Insertion des Kohlenwas-
serstoffs und Bildung des zweikernigen Komplexes
[(tmp)Ru(u-C,H,)Ru(tmp)]'?¢31, NMR-spektroskopische
Daten sprechen fiir das Vorliegen eines u-n':»!-Biscarben-
Komplexes!2%3!,

Entsprechende Reaktionen mit Co-Komplexen (beson-
ders [Co(CN);)*~ mit Acetylenen) sind schon lidnger be-
kannt!?$4, In diesen Komplexen liegt eine trans-Dimetalla-
ethen-Struktur vor!?¢*l, Die cis-dimetallierten Olefine
enthalten meistens eine Metall-Metall-Bindung oder andere

Briickenliganden!72- 2651,
Die Insertion von Tetrafluorethen in die Metall-Metall-
Bindung von [Co,(CO)]"*¢%1 ynd [{(u-SCH,)Fe-

(CO),},112%¢ fithrt zu Zweikernkomplexen mit C,F,-
Briicke, die sich bei héherer Temperatur zu Komplexen
mit Carbenbriicken umlagern. Ein 1,4-Dimetallacyclo-
hexanderivat entsteht bei der Reaktion von C,F, mit
[Pt(cod),)*5™,

Erst kiirzlich wurde die Insertion von Acetylencarbonsiu-
reestern in die Re-Re-Bindung von [Re,(CO),(CH,CN)] un-
ter Bildung von [(OC),Re{rrans-u-n' :n*-RC=C(CO,Me)}-
Re(CO)s] beobachtet[268],

Die Komplexe [(R;P)AuMe] (R = Me, Ph) reagieren mit
F;,C—C=C—CF; unter Insertion in die Au-C-Bindung
sowie unter Bildung der cis-Verbindungen [(R,P)Au-
(CF;)C=C(CF;)Au(PR,)]"*%°), Als Zwischenstufe wird ein
Komplex mit #*:%%-C,(CF;),-Briicke formuliert!26?"!. Car-
bin-Komplexe [Cp(OC),M=C—R] (M = Mo, W) lassen
sich wie die isolobalen!'* >*! Alkine in die Pd-C-Bindung
von Metallacyclen einschieben!'3%]. Ebenso inserieren Iso-
cyanide in die Pd-C-Bindung von (u-Acetylid)-Palladium-
verbindungen!?"%). Die Produkte der Insertion von Chalco-
genen in die Li-C-Bindung von lithiierten Cyclopentadienyl-
Komplexen sind vor allem nach Arbeiten von Herberhold
et al.*”! Ausgangsverbindungen fiir zahlreiche mehrkerni-
ge Komplexe mit Chalcogenbriicken zwischen den cyclischen
Liganden.

Angew. Chem. 1993, 105, 969996

7. Komplexe mit C_-Briicken

Komplexe mit Acetylidbriicken sind eine sich rasch ent-
wickelnde Stoffklasse. Die Herstellung solcher Komplexe ist
nach mehreren, prinzipiell schon beschriebenen Methoden
mdglich: 1. aus Alkalimetallacetyliden und Alkyl-Komple-
xen oder Metallhalogeniden, 2. aus Alkinyl-Komplexen mit
aciden Protonen und Metallhalogeniden oder Alkyl-Kom-
plexen, 3.aus kationischen Komplexen mit o,z-Ethinyl-
briicken, 4. aus Alkyl-Komplexen und Acetylen, 5. aus Di-
halogenacetylen und Carbonylmetallaten, 6. aus lithiierten
Alkinyl-Komplexen und Metallhalogeniden, 7. durch oxida-
tive Addition von Dihalogenacetylen, 1,3-Diin oder
,,RC=C"* an Pt°-, Rh"- oder Ir'-Zentren (Tabelle 3).

Tabelle 3. Zweikernige Ubergangsmetallkomplexe mit C,-Briicke. mes = Mesityl.

Komplexe mit C,-Briicke Ausgangssubstanzen Lit.
[Liy(thf)sVa(s-C, mes)| [Li(thf), V(mes),R] + [Li,C;] [272]
[Cp(OC), W —-C=C—-W(CO),;Cp] [CpW(CO),CI} + [Li,C,] [273]
{(Ph,P)Au—C=C—Au(PPh,)] [(Ph,P)Au-C=C-H]} + [(Ph,P)AuCi}
/NaOEt [274)

[(Me;P),(X)-
M—C=C—M(X)(PMes),]

[(Me,P),M(C=CH),] + [{(Me,P),MCl;}]

JHNEt,/CuCl

M=Pd, P; X=CLI) [275]
[(OC)sRe—C=C—Re(CO),} [(OC),Re(C=CH)Re(CO);]BF,

/NaOEt [197a, 276]
[Cp*(OC),Fe—~C=C—Fe(CO),Cp*] [Cp*(OC),Fe(C=CH)Fe- [199, 277]

(CO),Cp*|BF,/NaOMe
[Cp(Me;P),Ru—C=C—-Z(Cl)Cp,] [Cp(Me,P),RuC=CH] +

[Cp,Zr(C1)(CH,)] [278]
{Cp(y*Ph,C;)(OC)- {CpL, M(C=CH)W(CO)Ph,C,)Cp]
W—-C=C-ML,Cp] /KOtBu
(M = Fe, Ru; L = PMe,,
P(OMe),, L, = dppe) [198]
[Cp3Sc—C=C—ScCp¥} 2[Cp#ScCH,] + HC=CH [279]
[CP(OC),Cr—C=C~Cr(CO),Cp] K[CpCr(CO),] + CIC=CCl [280]
[(OC)sMn—C=C—Mn(CO)4] 2Na[Mn(CO),] + I-C=C-1 [281]
[Cp*(ON)(Ph,P)Re— [Cp*(ON)(Ph,P)Re—C=C—Li] +
C=C—Pd(C)(PEt;),] [PAC1,(PEt,),] {282]
[Cp*(ON)(Ph,P)Re—-C= [Cp*(ON)(Ph,P)Re—C=C—Li] +
C—Rh(CO)(PPh,),] [RhCI(COXPPh,),] [282]
(Ph,P),[R—C=C— 1. [Au,C,] + 2KR/NH,fl.
Au—C=C—-Au-C=C—-R] 2. {Ph,PICI [283}
[CIR,P),M—C=C—M(PR,),C]] [CIR ,P),M(C=CCh] +

[(C,HYM(PR,).] [284]
[CP(OC);W—C=C~W(CO),Cp]  [Cp(OC), W(u-CONs-

CH,CO)W(CO),Cp] [285]
[Cp.(Me;P)Ti—C=C—Ti(PMe;)Cp;] [Cp,Ti(PMe,),] + 2-Methylen-

1,1-diphenylcyclopropan [286]

oder [Cp,TiCl,] + Li,C,
[Cp(OC),Ru—C=C—Ru(C0O),Cp]  [Cp(OC),RuC=CMe] +

[(:BuO); W], [287)
[(#Bu,Si0),Ta=C=C=Ta [(/Bu,Si0),Ta] + CO

(OSirBu,);] [288)

[(BuO);W=C—C=W(OtBu),} [(1BuO);W=W(OtBu)] +

[EtC=C-C=CEt] [289]

Durch n-Koordination des C=CH-Liganden wird das H-

Atom acid und 148t sich leicht mit Basen abspalten (Sche-
ma 21). Dies ist ein gezielter Weg zu (u-Ethindiyl)-Komple-
xenl1972.199.276-278]  Mit Siuren kann wieder der
kationische Komplex erzeugt werden. Mit Me,O* anstelle
von Sduren kann auf diese Weise der entsprechende Kom-
plex mit o,n-Propinylbriicke erhalten werden!8%¢!, Wihrend

+ Base
LM—C==cH] —=

| . LM—CEC—ML,

Schema 21. ML,
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Tabelle 4. Bindungsldngen in Metallkkomplexen mit C,-Briicken.

das Superhydrid K[BHEt,] gegeniiber [(OC)sRe(u-n':n*-

C=C—H)Re(CO).]* nur als Base wirkt®#%], entsteht mit 88

Komplexe C-Clpm] M-C[pm] Lit.
unter Addition des Hydrids an das $-C-Atom der (u-Vinyli-
den)-Komplex 8911991, [(0C)sMn—C=C—Mn(CO),] 12012)  2011Q2) (281]
[(OC),Re—C=C—Re(CO),} 120(3) 2142) [276b]
[CP(OC),Ru~C=C—Ru(CO),Cpl 119(1) 205(1) [2871
oc c [CP(OC),W—C=C—W(CO),Cpl 118(3) 2172) [285]
A [Cp#Sc~C=C—ScCpt] 122(1) 219.4(7) (279]
Fé [Cp(Me,P),Ru—C=C—ZKCNCp,] 125(2) 199(1), 214(1) [278b]
. . . UHBEL oc/ AN [Cp(Me,P)Ti—C=C—Ti(PMe,)Cp,] 125.32)  205.1(2) (286]
Fp—C==C—Fp" + s —* C=CH, [CI(Ph,P),Pt—C=C—Pt(PPh,),Cl] 1252) 200(1) {151]
88 [(tBu,8i0), Ta=C =C=Ta(OSi/Bu),] 137(4) 195(2) |288]
XF"\ [Cp(Me,P),Ru—(MeO,C)C=C- 132(5) 216(3) 132)
cp" CO (CO,Me)—Ru(C0),Cp]
89 [Cp(Me,P),Ru—CH=CH-Zr(Cl)Cp,] 130(2) 209(2),218(2)  [278b]
[(CsH,Me),(C)Zr—CH=CMe—Zr(C)Cp,] 132.8(3)  220.9(4)
229.6(4) 1290¢]
[(OC);Re—CH,—CH, ~Re(CO);] 152(2) 230(1) 28]

Ungewodhnlich ist die Bildung eines W,C,-Komplexes mit
Acetylidbriicke aus dem Keten-Komplex [Cp(OC),W(u-

[Cp(Me,P),Ru~CH,—CH,—Zr(Cl)Cp,]  149(1)  219(1), 228(1) [278b]

CO)(u-CH,CO)W(CO),Cp] durch formale H,O-Abspal-
tung und intermolekulare CO-Ubertragung?#3. {Tberra-
schenderweise fiihrt auch die von Binger et al. beschriebene
Reaktion von [Cp,Ti(PMe,),] mit 2-Methylen-1,1-diphenyl-
cyclopropan zu einem Dititankomplex mit Acetylidbriik-
' kel286]

den Schwartz-Reagens [Cp,Zr(H)Cl] sowie durch Hydrozir-
conierung des Vinyl-Rutheniumkomplexes.

In 91b, ¢ wurden NMR-spektroskopisch agostische Bin-
dungen zwischen dem Zr-Atom und dem f-H-Atom nachge-

: [278b] TYy: : :
. . . wiesen . Die Methode der Hydrozirconierung von Alke-
Interessant sind Metathesereaktionen zwischen C=C- und y &

W=W-[287.28%9a=¢cl  gqyje C=N- und W=W-Bindun-
gen 2829 wie auch die Bildung von 90. (u-Acetylid)-Komple-
xe eignen sich ebenso wie Alkine!?°%% und o-Alkinyl-Kom-
plexe [L, M—C=C—R]1?9°™ 3]s Bausteinec zum Aufbau von

[Cp{Me;P),RuC=CH]

[Cp2Zr{Cl){NMe Cp2Zr(CINH
Clustern”gz]. 2 2)] [Cp2Zr(Cl)(H)]
: CpRu(CO), Cp(MegP)2Ru H
Cp(OC)zRu— C SE=W(OCMeg); [Cp(Me;P),Ru—C=C—ZrCp,Cl] —
; C W(OCMe
' “I . ?a 91a H —s “ZrCp,CI
Cp(OC),Ru— C == CMe C c 91b
: O Hy
CpRu(CO);, Cpe2r ¢
H  Cp(MesP),Ru
90 {Cp(MeP),RUCH=CH,] pMeaPloRu  / \ZGCZCI
/N, 7
H H
9l¢c

Ein (y-Dicarbido)-Tantalkomplex mit drei kumulierten
Doppelbindungen entsteht in einer interessanten Reaktion

unter CO-Spaltung gemiB Gleichung (b)!?#®), Durch Spal- .
nyl-Komplexen wurden schon frither von Erker et al. zur

Synthese eines Dizirconiumkomplexes mit Ethylenbriicke
und agostischer Bindung eingesetzt'2°°°). Casey et al. nutz-
ten das Schwartz-Reagens zur Hydrierung des Carben-Kom-
plexes [Cp(OC),Re=CHCH,] (isolobal zu Alkenen), wo-
tung von zwei C=C-Bindungen in 3,5-Octadiin entsteht der bei (u-Alkyliden)-Heterodimetallkomplexe [Cp(OC),Re-

2[(1Bu,8i0),Ta] + CO — [(fBu,Si0),Ta=0] +1/2[{(:Bu,8i0);Ta=C},] (b)

Komplex [{(:BuQ),W=C-},]?8%3,

Die C-C-Abstinde der Briickenliganden der meisten in
Tabelle 3 aufgefithrten Komplexe (Tabelle 4) unterscheiden
sich nur wenig von den C-C-Abstidnden in Acetylen, Ethylen
oder Ethan (121, 134 bzw. 153 pm); diese Komplexe lassen
sich daher als dimetallierte Kohlenwasserstoffe auffassen,
was in Ubereinstimmung mit Rechnungen von Trogler et al.
fiir [(OC);ReC,Re(CO);]*27%") steht. Es wird sogar wie bei
den freien Kohlenwasserstoffen eine Verkiirzung des Metall-
C-Abstands mit groflerem s-Anteil des C-Atoms gefun-
den!?7%%278% Dyje yon Bullock et al. synthetisierten RuZr-
Komplexe 91 mit C,-Briicken sind die bisher einzigen, bei
denen die komplette Reihe mit C=C-, C=C- und C-C-Briik-
ke bekannt ist!278] Sie entstehen aus dem entsprechenden
Alkinyl-Rutheniumkomplex durch Umsetzen mit dem Ami-
do-Zirconiumkomplex oder durch Hydrozirconierung mit
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(u-CHCH,)Zr(C)Cp,] entstehen??°9). Interessant sind in
diesem Zusammenhang auch die ungewohnlichen Dizirco-
niumkomplexe von Orpen et al. mit einer Alkinbriicke vom
Typ C (siche Schema 15)1291],

Versuche, den (u-Ethin)-Komplex [(OC);Re—C(H)=
C(H)—Re(CO);]  durch Protonenabstraktion  aus
[(OC);Re(u-n* :y*-CH=CH,)Re(CO)s]* zu synthetisieren,
waren nicht erfolgreich!187),

In die Metall-C-Bindung der Komplexe 91 a, b lassen sich
CO, CO, und Isocyanide inserierent?°3!.

Auch Dimetallkomplexe vom Typ 92 mit einem 1,3-Buta-
diin-1,4-diyl-Briickenliganden sind bekannt. Sie entstehen
durch oxidative Addition von HC=C-C=CH an
[Rh(CI)(PiPr,),]'294, durch Umsetzung von
[CpL,Fe—C=C-C=C-Li] mit [CpL,MCIl] (M = Mo,
W)I2951 oder durch die Pd-katalysierte Reaktion von

Angew. Chem. 1993, 105, 969-996



[Cp(OC),Fel] mit  [Me,Sn—C=C—C=C—SnMe,]**,
Lappert etal.l?°™2 Wrackmeyer et al.!?®® und Brune
et al.12?8 zeigten, daB Vinyl-, Alkinyl- und Aryltrimethyl-
stannane zur Einfithrung von Vinyl-, Alkinyl- und Aryllig-
anden in Metallkomplexe besonders geeignet sind. Weitere
Beispiele fiir die Anwendung dieser Trimethylstannane zum
Aufbau von Komplexen mit Vinyl-, Acetylen- und auch p-
Phenylenbriicken sind in Lit.['33:187:2%81 gowie in Ab-
schnitt 8 beschrieben. Aus 2,5-Trimethylstannyl-substituier-
ten Thiophenen und Chloro-Komplexen entstehen die
Oligothiophen-Komplexe 93, dic im Hinblick auf die elektri-
sche Leitfahigkeit von Polythiophen interessant erschei-
nen???). Stang et al.13%%) fanden mit Alkinylphenyliodo-
nium-trifluormethansulfonat [RC=CIPh -OSO,CF,] ein
neues, effektives Synthesereagens fiir elektrophile Alkine
RC=C", die unter Umpolung der normalen Acetylen-Reak-
tivitdt die Herstellung von o-Acetylid-Komplexen in hohen
‘Ausbeuten erméglicht.

Die Addition von Bis(phenyliodonium)diin-bis(triflaten)
an Chloro-Rhodium- und -Iridium(r)-Komplexe vom Vaska-
Typ liefert stibchenférmige dikationische Metall(tm)-Kom-
plexe des Typs 9203%%21 Ahnliche Komplexe bilden sich aus
p-HC=C—-CH,—C=CH, NaOMe und Dichloro-Eisen-
komplexen°%% AuBerdem kennt man Cobaltcluster, die
durch eine C=C-Briicke verkniipft sind 39,

S
[LM—C=C—C=Cc—ML,] L,,M_e_( 7_97ML,,
92 \ / m
m=

1-3
93a: ML, = Ru(C0),Cp
93b: ML, = Pt{PBu,),C!

[L,M—C=M'L,] - [L,M=C=ML,]

94

Bisher sind wenige ( #-Carbido)-Komplexe vom Typ 94 be-
kannt (Schema 22). Sie sind durch Metathese!?87-3921 auf
radikalischem Weg!?*°3! oder durch nucleophile Substitution
zuginglich 204395 ynd als Modellsysteme fiir Oberflichen-
carbide von Interesse!’!.

[(TPP)Fe=C=Fe(TPP)] [303]
[(Me;CO),W=C—Ru(CO),Cp] [287, 302]
[(pc)Fe=C=Fe(pc)] [303b]
[(TPP)Fe=C—Re,(CO),] 95[304]
[HB(pz),Mo=C—Fe(CO),Cp] [305a]

Schema 22. Bekanntc Carbido-Komplexe vom Typ 94. TPP = Tetraphenyl-
porphyrinat, pc = Phthalocyaninato(2-); pz = 3,5-Dimethylpyrazolyl.

Komplex 951341 der unseres Wissens die kiirzeste, bisher
bekannte Metall-C-Bindung (Fe-C 160(1) pm) aufweist
und daher als metalliertes Metallcarbin betrachtet wer-
den kann, entsteht aus dem Dichlorocarben-Komplex
[(TPP)Fe=CCl,] und [Re(CO)s]~ vermutlich gemdB Sche-
ma 23. Auch Casey beobachtete bei der Reaktion von 1,3-
Dibrompropan mit Mn(CO), statt der Substitution des
zweiten Bromatoms den Angriff eines weiteren Carbonylme-
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tallates am zuerst eingefiihrten Metallzentrum?24®. Setzt
man die Carbonylmetallate [Mn(CO),]~, [Fe(CO),]*~ und
[Cr(CO),}*~ ein, so entstechen die entsprechenden Verbin-
dungen [(TPP)Fe=C=ML,], (ML, = Mn,(CO),, Fe(CO},
bzw. Cr(CQ);)B304 8681

Cl Re(CO)=~ e G Re(CO)s™
(PP)Fe=C]  — e_( )s (TPP)Fe ~C{ @ :co(_)s’
a -G “Re(CO)s -

o ) ] (TPP)Fe=C ~Re,(CO)g
(TPP)Fe= C: -c I
Re(CO)4Re(CO)s
(TPP)Fe= CERe,(CO)g
Schema 23, 95

Ein neuer Weg zu (u-Carbido)-Komplexen ist die Umset-
zung von Lalors Halogenocarbin-Komplexen'*?34 mit Pla-
tin(0)-Komplexen®® #6®) Die auf diesem Weg hergestellte
Verbindung 96 isomerisiert bei hoherer Temperatur zum
Carbido-Komplex 97. Weniger stabile Verbindungen werden
auch mit Ni°- und Pd°-Komplexen erhalten!®*™. Eine Viel-
zahl von Heterodimetallacyclopropenen wurden von Stone
et al. aus Pt®-Komplexen und Arylcarbin-Komplexen herge-
stellt (Arylcarbine als isolobale Alkine)!!# 3961,

Pt{PPhg)>

L,Mo =CBr + "Pt(PPh3);" — L,Mo=C
96 ‘Br
la
LMo =G — Pt(PPhg ),Br
97

Die elegante Anwendung der schon klassischen Fischer-
Metall-Carben- und Carbin-Synthese in einer Reaktionsfol-
ge fihrte Gladysz et al. zu einer ganz neuartigen Form von
C,-Kohlenstoffbriicken und Komplex 9813¢7],

C

(OC)sRe — c?\ ~>C=Re(NO)(PPhs)Cp*

Re
(CO)4

Templeton et al. berichten iiber die Dimerisierung des
Methylidin-Komplexes [tp(OC),M=CH] (M = Mo, W,
tp’ = HB(3,5-Me,C,HN,);) zu der nicht-klassischen
(u-Vinyliden)-Verbindung 9913051,

p'(COJM == (|3 =2 M(CO),tp’
“CHz 99

Auch Komplexe mit C4,- und C,,-Briicken konnten syn-
thetisiert werden, und zwar die Fulleren-Hexametallkomple-
xe [{(Et;P),M}4Cgol (M = Pd, Pt)*"® sowie die Diiridium-
komplexe [(R;P),(CIYOC)IrC, Ir(CO)CI}PR,),] (n = 60,
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70)130%1  Weitere Ubergangsmetallverbindungen mit ver-
briickenden Kohlenstoffliganden wurden kiirzlich von Die-
derich et al. zusammenfassend beschrieben309%,

8. Metallorganische Polymere mit
Kohlenwasserstoffbriicken

Zur Zeit wird intensiv auf dem Gebiet der metallorgani-
schen Polymere, die hiufig durch Polymerisation oder Co-
polymerisation von Monomeren wie [(15-styrol)Cr(CO),|
und [(#3-CH,=CH-C,H,)Fe(CO),Me] zuginglich sind,
geforscht!31%21 So ist die Polymerisation von Vinylferrocen,
obwohl erstmalig vor bald 40 Jahren durchgefithrt[31°%], im-
mer noch aktuell319<,

Von groBem Interesse im Hinblick auf neue Materialei-
genschaften (stibchenférmige Molekiile, fliissigkristalline
Eigenschaften, nichtlineares optisches Verhalten, eindimen-
sionale elektrische Eigenschaften) sind heute metallhaltige
Polyene und Polyine®!!, Die ersten dieser neuartigen Poly-
mere 100 wurden von Hagihara und Takahashi et al. erhal-
ten312],

PBug PBug

|
HCZC—C=C—P—C=C-CZCH + Cl-Pd-Ci

PBu, PBug
Et,NH
CuCl
TB% PBug
fl’t—(C =Cl— l|°d——(C zC)
PBug PBug
n
100

Eine allgemeine Methode zur Synthese der Polymere 101
und 102 ist die stdchiometrische Umsetzung von Dihaloge-
no-Komplexen mit Bis(trimethylstannyl)diinen, die von Le-
wis et al.B13! sehr erfolgreich zur Synthese von oligomeren
und polymeren (u-Acetylid)-Komplexen eingesetzt wurde.
Dabei wurden Polymere mit einer durchschnittlichen Mol-

—L P ——C=C—InPlL, —

101
L,M—C EC@CEC—
M = Ni, Pd, P, Fe, Rh 102 ’
o | —
P,
I
Il
c
(o} c
&N
/L,,,P( Pﬂ-m\
- 103 -
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masse bis zu 200000 erhalten. Lewis et al. synthetisierten auf
entsprechendem Weg auch die vernetzten Pt-haltigen Poly-
mere 1030314,

Polymerketten mit metallhaltigen FEnden entstehen
auch bei der Insertion von Arylisocyaniden (bis 100 mal)
in die Palladium-Kohlenstoff-Bindung des (u-Acetylid)-
Komplexes [CI(R,P),Pd—C=C—Pt(PR,),Cl]B*!. Marder
et al. setzten terminale Dialkine mit [Rh(PnBu,),Me] unter
Bildung entsprechender Polymere um!3*5!, Als Modelle fiir
eindimensionale elektrische Leiter wurden von Hanack
et al.*'7! stapelférmige (u-Acetylid)phthalocyaninato-Ei-
senkomplexe beschrieben.

Hochinteressant scheinen auch Metallapolyine mit Alki-
nyl- und Carbinliganden des Typs [-C=M-C=C-], zu
sein?184 Ein entsprechendes Monomer, ein n-konjugiertes
Metallabutadiin [HC=W(dmpe),(C=C—H)] wurde kiirz-
lich beschrieben!3!8%!, Das erste metallorganische Polymer
mit Arenbriicken ist 104. Es entsteht ebenso wie die zwei-
und dreikernigen Bis(methyldiphenylphosphan)-Nickel-
komplexe mit Tetra- und Octafluor-p,p’-biphenylenbriicken
bei der Umsetzung der entsprechenden Organolithiumver-
bindungen mit Bromo-Nickelkomplexen®1?!, Aktuelle Bei-

MePh, P

[

Ni

[

MePh P

spiele fitr Ferrocen-haltige Polymere sind Polyferrocenylen-
disulfid®2% und Polyferrocenylsilane *2!1, Die Koordina-
tion von M(CO),-Einheiten (M = Cr, Mo) an die Benzolrin-
ge von Poly(p-phenylenen) ist ebenfalls bekannt!3222],
Durch Oxidation dieser Molybdanpolymere wird deren elek-
trische Leitfahigkeit erhoht®222!, Auch das Ferrocen-haltige
Polymer [—-Fc—CH=CH—(p-C,H,)-CH=CH-],, das
iiber eine Wittig-Reaktion zugdnglich ist, zeigt diesen Ef-
fekt!®22%, Ein m-konjugiertes metallorganisches Polymer

é@@@@@

N N
o]
© v ﬁ
(o] (0]
I I
Mo Mo
€03 (CO); n
106
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wurde kiirzlich durch Metallacyclisierung aus [CpCo-
(PPh.),] und 4,4'-Diethinylbiphenyl erhaltent322°],

Das [Cp* Ru] " -Ton, das nahezu an jeden Benzolring ad-
diert werden kann (vgl. Abschnitt 3), ist ein Baustein zum
Aufbau von metallhaltigen, organischen Festkdrpern mit ge-
wiinschter Gestalt (Molecular Engineering of Solid State
Materials)!! 7, Ein Beispiel fiir diese interessanten Verbin-
dungen ist 105. Metallhaltige Polyurethane wie 106 ent-
stehen durch Kondensation von Hexamethylentriamin mit
B-Hydroxyethyl-substituierten Cyclopentadienyl-Eisen- und
-Molybdinkomplexeni®23!, wobei sich die Mo-Mo-Bindung
photochemisch spalten l46t.

9. Verschiedenes

Ein hohes Synthesepotential hat die thermodynamisch
sehr stabile Dieisenverbindung [Cp(OC)Fe(u-CO)(u-
CR)Fe(CO)Cp]*, die vor allem von Casey et al.'®2%! fiir die
Synthese einer Vielzahl von Komplexen mit verschiedenarti-
gen Kohlenwasserstoffbriicken genutzt wurde. Auch Reak-
tionen mit der analogen Ru-Verbindung sind beschrie-
ben323, In der Regel bleibt bei diesen Umsetzungen die
Metall-Metall-Bindung erhalten. Eine Ausnahme ist die Hy-
dridabstraktion unter Spaltung der Metall-Metall-Bindung
im (u-Alkylidin)-Dieisenkomplex [{Cp(OC)Fe},(u-CO)(p-
CHCH,CH=CH,)], die nach Umlagerung einen (u-#*:n'-
Butadien)-Komplex liefert!326). Interessant ist auch die Bil-
dung eines Tetraeisenkomplexes mit C,-Briicke aus einem
Methylidin- und einem Vinyliden-Komplex*?”, Ebenso
sind Tetracisenkomplexe mit Cq- und C,-Briicke®**®! be-
kannt. Das Kation 107 k6nnte als metallorganisches Cyanin
interessante Elektronentransfer- und nichtlinear optische Ei-
genschaften haben. Auf unerwartete Weise erhielten Fehl-
hammer et al. Komplex 108, der anstelle einer CH-Gruppe
ein N-Atom als Briicke aufweist32%,

Komplexe mit Bis(carben)-Briicken entstehen nach der
Diazomethode von Herrmann!'®! aus Bis(dizo)-Ver-
bindungen und den koordinativ ungesittigten Kom-
plexen [Cp(OC),Mn], [Cp*Rh(y¢-CO),RhCp*] und
[(OC),CpMo=MoCp(CO),]?*°L

Zenneck nutzte hochreaktive Zwischenverbindungen aus
Cokondensationsreaktionen von Metalldimpfen mit Are-
nen zur Herstellung von mehrkernigen Komplexen (z.B. Tri-
peldecker-Komplexe)!*3!.  Dititanacyclobutan ist durch
Thermolyse von 2-Isopropyl-2-methyltitanacyclobutan zu-
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ginglich®322] Aus anderen Dialkyl-substituierten Titana-
cyclobutanen entstehen mit reaktiven Rh"; Ir"; Pd"- und
Pt"-Komplexen unter Abspaltung von Olefinen die Hetero-
dimetallverbindungen mit Methylenbriicken [Cp,Ti(u-
Cl)(u-CH,)M(CI)(L)Me] (M = Rh, Ir, Pd, Pt)332% Ta-Ir-
Komplexe mit zwei Methylenbriicken entstehen unter
H-Eliminierung aus der Methylgruppe bei der Reaktion von
[Cp,Ta(CH,)CH,] mit [(5°-indenyl)Ir(CO),]"**2<1. Interes-
sant ist die Bildung von Dimetallkomplexen mit #°:5°-
Me,C.CH,CH,C Me,-Briicke aus Wolframacyclobuta-
dienen L,W=C(Me)-C(Me)=C(Me) und #°-Cyclopenta-
dienyl-Komplexen mit einem -CH,CH,C=CMe-Substi-
tuenten!332¢1,

Eine #>:%°-Briicke von 1,3-Butadien wurde im Produkt
der Reaktion eines (u-Dihydrido)-Rhodium(r)-Komplexes
mit Butadien gefunden!®33), Ganz neuartig ist die Umset-
zung des Ethylen-Komplexes [Cp,(Me,P)Zr(C,H,)] mit Cy-
clopropen, bei der der Ethenligand protoniert wird und sich
der (u-':n?-Allendiyl)-Komplex 109 bildet 3341,

Cp,(Me;P)Zr—-" + X

Bei der Methathesereaktion von Schrock-Carben-Kom-
plexen und Octatetraen oder 1,4-Divinylbenzol entstehen
Bis(carben)-Komplexe, beispielsweise
[L,Mo=CH—CH=CH-CH=CH-CH=MoL ]33,

10. Ausblick

Diese Ubersicht, die nur eine — wohl subjektive — Auswahl
von literaturbekannten Komplexen bieten kann, zeigt die
Vielfalt mehrkerniger Ubergangsmetallkomplexe mit Koh-
lenwasserstoffbriicken, die liber o- oder n-Bindungen an die
Metallatome gebunden sind. Bei den Reaktionen von Carbo-
nylmetallaten mit kationischen n-Komplexen tritt das Isolo-
balprinzip!!# *#! deutlich hervor. Beispielsweise verhilt sich
[Re(CO),]~ wie ein Carbanion, [Re(CO),]* wie ein Carbe-
niumion und die Re(CO),-Gruppe wie eine Methylgruppe.
Kationische Ethylen-Komplexe wie [(OC),Re(*-C,H)]"
lassen sich den Carbeniumionen und (u-Acetylid)-Komplexe
wie [(OC);Re—C=C—Re(CO);] den Alkinen an die Seite
stellen.

Nachdem nun effiziente Synthesen zur Verfiigung stehen,
erscheint es wichtig, die Reaktivitdt und die Anwendung
dieser Verbindungen ndher zu untersuchen. Lassen sich neu-
artige organische Verbindungen aus diesen Komplexen ge-
winnen? Ein Beispiel hierfiir ist die Synthese eines neuen
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Polycyclus durch Oxidation von 40 mit Ce**['?”). Die von
Astruc et al.[?% 2551 erhaltenen Dimetall-Eisenkomplexe
sind interessante metallorganische Elektronenspeicher, de-
ren elektrochemische Eigenschaften im Hinblick auf Elek-
tronentransferkatalysen untersucht werden. Elektrochemi-
sche Untersuchungen an Heterodimetallkomplexen kénnten
neue gemischt-valente metallorganische Verbindungen erge-
ben.

Metallkomplexe mit konjugierten Kohlenwasserstofl-
briicken (Doppel- und Dreifachbindungen) sowie mit Do-
nor- und Acceptorliganden an den Metallatomen sind po-
tentielle elektrisch leitende Materialien und Stoffe fiir die
nichtlineare Optik 2. und 3. Ordnung. Kaum beschrieben
sind diese Verbindungen als potentielle Vorstufen fir
Heterometallkatalysatoren. Diese Anwendungen erscheinen
in der Zukunft attraktiv. Nach wie vor sollte jedoch eine —
von der Anwendung zundchst unabhangige — von wissen-
schaftlicher Neugier bestimmte Grundlagenforschung nicht
vernachlissigt werden!?36),

W. B. ist den in den Literaturzitaten genannten Mitarbei-
tern fiir Ihren vorbildlichen Einsatz, die experimentellen und
kreativen Beitrdge und fiir die harmonische Zusammenarbeit
zu groflem Dank verpflichtet. Besonderer Dank gilt der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen
Industrie, der Wacker Chemie, Miinchen, und der DEGUSSA
AG, Frankfurt, fir grofiziigige Forderung. Frau Professor
D. H. Gibson, den Herren Professoren B. Angelici, M. Akita,
D. A. Astruc, J. A. Bercaw, R. G. Bergman, R. M. Bullock,
C. P. Casey, C. Elschenbroich, G. Erker, G. L. Geoffroy, J. A.
Gladysz, J. A. Heppert, M. Herberhold, A. D. Hunter, C. G.
Kreiter, E. Lindner, S. Lotz, J. R. Moss, A. Salzer, J. P. Sele-
gue, J. Tukats, J. L. Templeton, H. Werner, A. Wojcicki,
U. Zenneck und den Herren Dres. P. Harter und H. Wadepohl
danken wir fiir wertvolle Literaturhinweise und fiir die
Ubersendung von unverdffentlichten Manuskripten, Herrn
Priv.-Doz. Dr. K. Siinkel fiir wertvolle Diskussionen.
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