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Einkernige Tris(aren)metall-Komplexe 

Ulrich Zenneck * 

Fast vierzig Jahre ist es her, darj Fischer und Hafner mit 
Bis(q6-benzo1)chrom den ersten n-Arenkomplex gezielt herstel- 
len und als solchen charakterisieren konnten"]. Kann es da 
heute noch etwas bemerkenswert Neues in diesem Bereich der 
Chemie geben? Seit dieser wegweisenden Arbeit hates 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 werdenL2I. Das ist bei der 
gronen Forschungsintensitat in der Organometallchernie sehr 
erstaunlich, so daI3 es sich lohnt, die Dinge etwas naher zu 
betrachten. 1st der Elektronenbedarf des Zentralnietalls gering, 
so konnen koordinierte Arene die cyclische Delokalisation ihrer 
x-Elektronen aufgeben und nur einen Teil dieser Elektronen in 
die Wechselwirkung mit dem Metall einbringen. Unter Verlust 
der Planaritat koordinieren Arene beispielsweise als q4-Ligan- 
den, wenn dadurch ein Uberschreiten der 18-Valenzelektronen- 
Konfigurdtion fur einen Ubergangsrnetallkomplex vermieden 
wird. Das geht bei kondensierten Arenen relativ leicht, doch 
sind auch stabile Komplexe mit monocyclischen Arenliganden 

bekannt und strukturell charakterisiert, bei denen eine analoge 
q4-Koordination vorliegt 13]. Die Ursache fur die bevorzugte q4- 
Koordination polycyclischer Liganden liegt in den unterschied- 
lichen Resonanzenergien der x-Elektronen fur die g4-koordi- 
nierten Arene, die fur Benzol und seine Derivate besonders 
ungunstig sindL4]. Bei Naphthalinderivaten wird im Falle der 
q4-Koordination die gebundene 4n-Untereinheit elektronisch 
fast vollstandig 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-Kornplexen und die 
der entsprechenden Untereinheiten sind denen der q4-Naphtha- 
lin-Komplexe sehr ahnlich. Auch die Diederwinkel zwischen 
den gebundenen und den nicht gebundenen Ligandteilen liegen 
fur beide Substanzklassen im gleichen Berei~h[~' .  

Innerhalb einer Ubergangsmetalltriade nimmt die Stabilitkt 
von q4-Arenkomplexen im allgemeinen mit der Ordnungszahl 
des Zentralmetalls zu. Das kann man beispielsweise an den Zer- 
setzungspunkten der (q4-Benzol)(q6-benzol)metall(~)-Komplexe 
(Metall = Fe,Ru,Os) ablesen. Der Eisenkomplex zerfailt bei ca. 

[*I Prof. Dr. U. Zenneck - 50 "C,  der Rutheniumkomplex bei O"C, das dynamische Ver- 
halten des Osmiumkomplexes kann bis etwa 100 "C NMR-spek- 
troskopisch untersucht werdenL6]. AuRerdem weichen 3d-Me- 
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talle eher der Bildung von y4-Arenkomplexen aus und bilden im 
Gegensatz zu den schweren Homologen paramagnetische 20- 
Valenzelektronen(VE)-Komplexe mit einem y6-gebundenen Li- 
ganden. So ist Bis(hexamethylbenzo1)eisen ein 20-VE-Sand- 
wichkomplex mit zwei ungepaal-ten Elektronen, wxhrend das 
diamagnetische Bis( hexamethylbenzo1)ruthenium ein typischer 
(y4-Aren)(y6-aren)metalI-Komplex ist[']. 

Die Synthese von n-Arenkomplexen gelingt uber drei prinzi- 
pielle Wege, dem Ligandenaustausch unter Erhaltung der Oxi- 
dationsstufe des Zentralmetalls (geeignet fur 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 jung- 
ster Zeit zu besonderen Erfolgen gefuhrt, denn diese konnen 
gleichzeitig die Reduktion und den Austausch Halogen-Aren 
bei den ublicherweise eingesetzten Metallhalogeniden uberneh- 
men. Werden mehr Reduktionsaquivalente eingesetzt als es der 
Oxidationsstufe des Metalls entspricht, so offnet sich ein elegan- 
ter Weg zu Arenmetallaten. 

Aufmerken lien zunachst die Darstellung von Bis(y'-aren)- 
titanat(1-) aus TiCI, . 2THF und Biphenyl-Anionen[sl, mit der 
erstmals eine Alternative zur Metalldampfsynthese fur die als 
potentielle Katalysatoren interessanten Bis(aren)titan-Derivate 
angeboten wurde. 

Bei der Umsetzung von ZrC1, .2THF mit KC,,H, in Gegen- 
wart von [2.2.2]Cryptand oder [15]Krone-5 (Schema 1) erhielten 

DME 

- 6 0 4 0  C 
ZrC1,. ZTHF + 6KC, ,H,  + nL  

[KL,,],[Zr(C,,H,),] + 3C,,H, + 4KCI + Z T H F  

[KLn12-I 

Schema 1. n = 1. L = [2.2.2]Ci-ypt;ind; f i  = 2, L = [15]Krone-5; DME = 1.2- 
Dimethoxyethan. 

Ellis und Jang nun uberraschenderweise Polyether-stabilisierte 
Dikaliumsalze von Tri~(y~-naphthaIin)zirconat(2-)~'~ 1, die in 
mehrfacher Hinsicht weiteres Interesse verdienen: 

1 2 3 

- Es handelt sich um den ersten Tris(aren)metall-Komplex 
mit drei unabhangigen Arenliganden - die Koordination von 
drei neutralen Arenliganden ist bislang nur in Form einer y"- 
Koordination der Hauptgruppenelement-Kationen Gat ,  Ge'+ 
und SnZ+ im Innenraum von [2.2.2]Paracyclophan realisiert 
worden[']. Dieser makrocyclische Ligand bildet einen relativ 
flexiblen Kafig, der die recht schwache Wechselwirkung mit den 
Kationen unterstutzt. 

~ 

- Es widerspricht der bisherigen Erfahrung, dal3 Arenligan- 
den y4 koordinieren, ohne da13 einfach nachvollziehbare elek- 
tronische Griinde ersichtlich sind. Das erwartete Produkt der in 
Schema 1 formulierten Umsetzung war das weiterhin unbe- 
kannte Bis(y6-naphthalin)zirconat(2-), welches zu Bis(y6- 
naphthalin)molybdan[lol und Bis(naphthalin)titanat(2 - ) [ I  ' I  

analog sein sollte. 
- Aus der zuvor angesprochenen Beziehung der y4-gebunde- 

nen Naphthalinliganden zu koordinierten cis-I ,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 Molybdan(0) in 
Tris(butadien)molybdan 2 genau die gleichen Strukturmerkma- 
le auf wie 1" 21. In beiden Fallen sind die Donorzentren trigonal- 
prismatisch um die Zentralmetalle angeordnet mit Metall-C- 
Abstlnden, die im jeweils normalen Bereich fur koordinierte 
Olefine liegen. 
- Das leicht zugangliche Salz K,-1 ist ein interessan- 

tes Edukt fur anionische Zirconiumverbindungen wie 
KZIZr(CO),] r21. Der Naphthalin-Effekt["] bedingt die leichte 
Substituierbarkeit der Arenliganden. Ahniiches ist allgemein fur 
Naphthalinmetallate zu erwarten, die in groDerer Zahl als bis- 
lang bekannt auf analogen Wegen zuganglich sein sollten. 
- Die isoelektronische Beziehung Zr-"/MoO regt zu Speku- 

lationen uber die weitere Chemie von Metallaten an. Kurzlich 
wurde uber die Darstellung des Tris(y4-1,3-diphosphet)- 
molybdln-Derivats 3 beri~htet"~],  in dem ein Moo-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 

- 

60 'p VCH Ver/uji.sjie.se//.sch~ft mhH, 0-69451 Weinhebn. 1995 

E. 0. Fischer. W. Hafner, Z. Nuturfursch. B 1955, 10, 665. 
M. Jang, J. E. Ellis, Angew. Clzent. 1994, f06,2036; Angew. Chrjm. 1171. Ed. Engl. 
1994,33, 1965. 
Ubersicht: E. L. Muetterties, J. R. Bleeke, E. J. Wucherer, T. A. Albrigllt, 
Chenz. Ree. 1982.82,499; ausgewiihlte Beispiele: J. 0. Alhright, L. D. Brown, 
S. Ddtta. J. K. Kouba, S. S. Wreford, B. M. Foxrnan, J. Am. Chem. Suc. 1977. 
99, 5518; W. L. Gladfelter, J. W. Hull, Orgunomeiu//ics 1984, 3. 605; R. D. 
Rieke. W P. Henry, J. S. Amey, Inorg. Chem. 1987, 26, 420. 
W. C. Herndon, J.  Am.  Chem. Soc. 1980, 102, 1538. 
H. Schiufele, D. Hu, H.  Pritzkow, U. Zenneck, Orgunometullics 1989, 8,  396. 
M = Fe: P. L. Timms, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1969. 1033; P. D. Mo- 
rand, C .  G. Francis, OrgunometuNics 1985.4.1653; M = Ru: E. 0. Fischer, C .  
Elschenbroich, Chern. Ber. 1970, 103, 162.: P. L. Timms. R. B. Kmg, J Chem. 
So?. Cheni. Conzmun. 1978, 896: M = 0s :  J. A. Bandy, M.  L. H. Green. D. 
O'Hare. J. Chem. Soc. Dalton Truns. 1986, 2411. 
[(q6-C,Me,),Fe]: E. 0. Fischer, F. Rohrscheid, Z. Nuturfbrsch. B 1962, 17,  
483. [(qh-C,Me,),Ru]: G. Huttner, S. Ldnge, Actu CrystuNogr. Sect. B 1972, 
28, 2049. 
D. W. Blackburn, D. Britton, J. E. Ellis, Angew. Chem. 1992. 104,1520; A n j i e ~ .  
Chem. Int. Ed. Eng/. 1992, 31, 1495. Fast zeitgleich wurde die Reduktion von 
TiCI, mit K[BEt,H] in Gegenwart von Arenen beschrieben, die zu Bis- 
(dren)titan-Derivaten fiihrt: H.  Bonnemann, B. Korall, ibirl. 1992. 104, 1506 
bzw 1992,31, 1490. 
H. Schmidbaur, R. Hager, B. Huber, G. Miiller, Angew. Chem. 1987, 99, 354: 
Angeii.. Chr,m. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 338; T. Probst, 0. Steigelmann. 1. Riede, 
H.  Schmidbaur, ihid 1990, 102. 1471 hrw. 1990,29,1397. 
N. P. D. Thi, S. Spichiger, P. Paglia, G. Bernardinelli. E. P. Kiindig, P. L. 
Timms, Helv. Chim. Arta 1992, 7S, 2593. zit. Lit. 
J. E. Ellis. 5. W. Blackburn, P. Yuen, M. Jang, J .  Am. Ciiem. Soc. 1993. ff5, 
11 616. Die Bindungsweise der Liganden in [Ti(C,H,,,),]*- is[ noch nicht ge- 
klCrt. 
P. S. Skell, M. J. McGhnchey. Angew. Chem. 1975,87. 215; Angeic. Clzem. Inr. 
Ed. Engl. 1975, 14, 195. 
F. G. N. Cloke, K.  R. Flower, P. B. Hitchcock. J. F. Nixon. J.  Chem. Soc. 
Chem. Coriimun. 1994, 489. 

0044-824919S/0101-0060 $ 10.00+ ,2510 Angebi. Chcm. 1995, 107. N r .  1 


