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Einkernige Tris(aren)metall-Komplexe

Ulrich Zenneck *

Fast vierzig Jahre ist es her, daBl Fischer und Hafner mit
Bis(r%-benzol)chrom den ersten w-Arenkomplex gezielt herstel-
len und als solchen charakterisieren konnten!'l, Kann es da
heute noch etwas bemerkenswert Neues in diesem Bereich der
Chemie geben? Seit dieser wegweisenden Arbeit hat es nicht an
Versuchen gefehlt, die Bindungsweise und die Zahl der Aren-
liganden pro Metallatom zu variieren. Ersteres gelang nach eini-
ger Zeit, doch erst vor kurzem konnte ein einkerniger Komplex
mit drei Arenliganden synthetisiert werden'?!. Das ist bei der
groBen Forschungsintensitidt in der Organometallchemie sehr
erstaunlich, so dafl es sich lohnt, die Dinge etwas ndher zu
betrachten. Ist der Elektronenbedarf des Zentralmetalls gering,
so konnen koordinierte Arene die cyclische Delokalisation ihrer
n-Elektronen aufgeben und nur einen Teil dieser Elektronen in
die Wechselwirkung mit dem Metall einbringen. Unter Verlust
der Planaritit koordinieren Arene beispielsweise als #*-Ligan-
den, wenn dadurch ein Uberschreiten der 18-Valenzelektronen-
Konfiguration fiir einen Ubergangsmetallkomplex vermieden
wird. Das geht bei kondensierten Arenen relativ leicht, doch
sind auch stabile Komplexe mit monocyclischen Arenliganden

[*] Prof. Dr. U. Zenneck
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Erlangen-Nirnberg
Egerlandstrafle 1, D-91058 Erlangen
Telefax: Int. + 9131/857-367

Angew. Chem. 1995, 107, Nr. {

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

bekannt und strukturell charakterisiert, bei denen eine analoge
#*-Koordination vorliegt!?!. Die Ursache fiir die bevorzugte #*-
Koordination polycyclischer Liganden liegt in den unterschied-
lichen Resonanzenergien der n-Elektronen fiir die #*-koordi-
nierten Arene, die fiir Benzol und seine Derivate besonders
ungiinstig sind™!. Bei Naphthalinderivaten wird im Falle der
#*-Koordination die gebundene 4n-Untereinheit elektronisch
fast vollstindig von der freien 6n-Untereinheit getrennt, was
sich in den spektroskopischen und strukturellen Eigenschaften
widerspiegelt. Man kann solche Verbindungen daher als benzo-
anellierte 1,3-Cyclohexadien-Komplexe auffassen, die NMR-
und UV-Spektren von 1,3-Cyclohexadien-Komplexen und die
der entsprechenden Untereinheiten sind denen der #*-Naphtha-
lin-Komplexe sehr dhnlich. Auch die Diederwinkel zwischen
den gebundenen und den nicht gebundenen Ligandteilen liegen
fiir beide Substanzklassen im gleichen Bereich®®!,

Innerhalb einer Ubergangsmetalltriade nimmt die Stabilitéit
von #*-Arenkomplexen im allgemeinen mit der Ordnungszahl
des Zentralmetalls zu. Das kann man beispielsweise an den Zer-
setzungspunkten der (#*-Benzol)(7°-benzol)metall(0)-Komplexe
{(Metall = Fe,Ru,0s) ablesen. Der Eisenkomplex zerfallt bei ca.
—50°C, der Rutheniumkomplex bei 0 °C, das dynamische Ver-
halten des Osmiumkomplexes kann bis etwa 100 °C NMR-spek-
troskopisch untersucht werden!®!. AuBerdem weichen 3d-Me-
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talle eher der Bildung von n*-Arenkomplexen aus und bilden im
Gegensatz zu den schweren Homologen paramagnetische 20-
Valenzelektronen(VE)-Komplexe mit einem #°-gebundenen Li-
ganden. So ist Bis(hexamethylbenzol)eisen ein 20-VE-Sand-
wichkomplex mit zwei ungepaarten Elektronen, wihrend das
diamagnetische Bis(hexamethylbenzol)ruthenium ein typischer
(n*-Aren)(y®-aren)metall-Komplex ist!",

Die Synthese von n-Arenkomplexen gelingt iiber drei prinzi-
pielle Wege, dem Ligandenaustausch unter Erhaltung der Oxi-
dationsstufe des Zentralmetalls (geeignet fiir kationische Kom-
plexe), dem Ligandenaustausch unter reduzierenden Beding-
ungen (kationische, anionische und neutrale Komplexe) und der
Direktsynthese durch Metalldampf-Ligand-Cokondensation
(neutrale Komplexe). Bei den Reaktionen unter reduzierenden
Bedingungen hat die Verwendung von Aren-Anionen in jiing-
ster Zeit zu besonderen Erfolgen gefiihrt, denn diese kdnnen
gleichzeitig die Reduktion und den Austausch Halogen-Aren
bei den iiblicherweise eingesetzten Metallhalogeniden {iberneh-
men. Werden mehr Reduktionsiquivalente eingesetzt als es der
Oxidationsstufe des Metalls entspricht, so &ffnet sich ein elegan-
ter Weg zu Arenmetallaten.

Aufmerken lieB zunichst die Darstellung von Bis(n®-aren)-
titanat(1—) aus TiCl, - 2THF und Biphenyl-Anionen!®!, mit der
erstmals eine Alternative zur Metalldampfsynthese fiir die als
potentielle Katalysatoren interessanten Bis(aren)titan-Derivate
angeboten wurde.

Bei der Umsetzung von ZrCl, - 2THF mit KC,,H, in Gegen-
wart von [2.2.2]Cryptand oder [15]Krone-5 (Schema 1) erhielten

ZrCl, - 2THF + 6KC, Hy + nL — 2ME
—60—-0°C
[KL,],[Zr(C o Hg)s] + 3C, o Hg + 4KCl + 2THF
[KL,],-1
Schema 1. n =1, L =[222]Cryptand; n =2, L =[15]Krone-5; DME = 1.2-

Dimethoxyethan.

Ellis und Jang nun iiberraschenderweise Polyether-stabilisierte
Dikaliumsalze von Tris(y*-naphthalin)zirconat(2—)1?! 1, die in
mehrfacher Hinsicht weiteres Interesse verdienen:
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— Es handelt sich um den ersten Tris(aren)metall-Komplex
mit drei unabhingigen Arenliganden — die Koordination von
drei neutralen Arenliganden ist bislang nur in Form einer #'8-
Koordination der Hauptgruppenelement-Kationen Ga™*, Ge?*
und Sn** im Innenraum von [2.2.2]Paracyclophan realisiert
worden®’. Dieser makrocyclische Ligand bildet einen relativ
flexiblen Kifig, der die recht schwache Wechselwirkung mit den
Kationen unterstiitzt.

L
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— Es widerspricht der bisherigen Erfahrung, daB3 Arenligan-
den n* koordinieren, ohne daB einfach nachvollziehbare elek-
tronische Griinde ersichtlich sind. Das erwartete Produkt der in
Schema 1 formulierten Umsetzung war das weiterhin unbe-
kannte Bis(n®-naphthalin)zirconat(2—), welches zu Bis(5°-
naphthalin)molybdin!®? und Bis(naphthalin)titanat(2— )"
analog sein sollte.

— Aus der zuvor angesprochenen Beziehung der #*-gebunde-
nen Naphthalinliganden zu koordinierten cis-1,3-Dienen er-
wartet man eine Verwandtschaft mit Tris(dien)metall-Komple-
xen. Entsprechende Dienmetallate sind noch nicht bekannt,
doch weist das zu Zirconat(2—)isoelektronische Molybdéan(o) in
Tris(butadien)molybddn 2 genau die gleichen Strukturmerkma-
le auf wie 11!, In beiden Fillen sind die Donorzentren trigonal-
prismatisch um die Zentralmetalle angeordnet mit Metall-C-
Absténden, die im jeweils normalen Bereich fiir koordinierte
Olefine liegen.

— Das leicht zugingliche Salz K,-1 ist ein interessan-
tes Edukt fir anionische Zirconiumverbindungen wie
K,[Zr(CO),]™. Der Naphthalin-Effekt!'® bedingt die leichte
Substituierbarkeit der Arenliganden. Ahnliches ist allgemein fiir
Naphthalinmetallate zu erwarten, die in groerer Zahl als bis-
lang bekannt auf analogen Wegen zuginglich sein sollten.

— Die isoelektronische Beziehung Zr ™" /Mo° regt zu Speku-
lationen iiber die weitere Chemie von Metallaten an. Kiirzlich
wurde Uber die Darstellung des Tris(s*-1,3-diphosphet)-
molybdéin-Derivats 3 berichtet!!], in dem ein Mo°-Zentrum
von drei Heterocyclen umgeben ist.

Fazit: Man darf auf eine rasche und hochinteressante Ent-
wicklung der Arenmetallat-Chemie gespannt sein.

Stichworte: Arenkomplexe - Titanverbindungen - Zirconium-
verbindungen - Metallate
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