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Electron-Excess Complexes of Cobalt and Nickel with Cyclobutadiene Ligands: Syntheses, Cyclovoltammetry, and

Reactivity!!

A cyclovoltammetric investigation of tetraphenylcyclobuta-
diene complexes [ML(C,Ph,)]* [1: ML = NiCp; 2a: ML =
Co(CgHe); 2b: ML = Co{mesitylene)] reveals a reversible re-
duction to paramagnetic complexes 1 and 2a,b with a 19-elec-
tron count, and a subsequent irreversible reduction to anions
17 and 2a,b” with a 20-electron shell. Preparative reduction
by one equivalent of CpFe(HMB) (HMB = CgMeg} produces
the novel 19-electron complexes 1 and 2b. Complex 1 can also
be obtained by treatment of 1 - Br with one equivalent of
CoCp, at room temperature while reduction at —20°C with
two equivalents of CoCp, affords a novel C — C-linked adduct
CpNi[p,n3: n*-(C4Ph,— CsH;)|CoCp (5). Above —10°C a slow
equilibrium between 5 and its components 1 and CoCp, is
observed with AH = 15 kJ/mol for the dissociation process.

With an excess of the stronger reductant sodium amalgam the
cations 17 and 2a* are reduced to give cyclobutenyl com-
plexes ML(n3-1,2,3,endo-4-C,HPh,) [6: ML = NiCp; # ML =
Co(CgHg)). 1 reacts with p-nitrobenzyl bromide to give 1 - Br
and a p-nitrobenzyl addition product CpNi[n*-exo-4-(p-
0,NCsHCH,}-1,2,3,endo-4-C,Ph,] (11) while 2b reacts with
Mel to give 2b - I and two isomeric methyl addition products
(n°-1,3,5,ex0-6-C¢H;Me,)Co(C,Ph,)] (12) and (mes)Co(n>-exo-4-
Me-1,2,3,endo-4-C,Ph,) (13). Sodium-amalgam reduction of the
tetramethylcyclobutadiene cations [(arene)Co(CMey)]* (4a:
arene = CgHg 4b: arene = mesitylene) affords diamagnetic
dinuclear compounds of type 8-10 with C—C linkages be-
tween CMe,/C,Me,, arene/CMe, and arene/arene rings,
respectively.

Cobaltocen'?, CoCp,, ist mit 19 Valenzelektronen das al-
teste Beispiel eines Elektroneniiberschuf-Komplexes. Die
Synthese und Reaktivitit weiterer ElektroneniiberschuB-
Komplexe ist Gegenstand aktueller Forschung!®. In zahl-
reichen Arbeiten wird die reduktive Erzeugung von 19¢- und
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20e-Spezies aus entsprechenden 18e-Kationen behandelt
und auf Zusammenhénge zwischen der Stabilitdt der Elek-
troneniiberschuB-Komplexe und ihrem Substitutionsmuster
hingewiesen™. Wir behandeln hier im AnschluB an eine frii-
here Arbeit!” die Reduktionsprodukte der kationischen Cy-
clobutadien-Komplexe 1—4 von Nickel und Cobalt. Ins-
besondere konnen wir zwei neue Typen von 19¢-Komplexen
in Form von 1 und 2b sowie ein neuartiges Addukt
CpNi[p,n*: n*(C,Ph,— CsH.)JCoCp (5) priparativ darstel-
len.

Cyclovoltammetrische Messungen

Um Aussagen iiber die Reduktion der Kationen, liber die
Stabilitdt der reduzierten Spezies und iiber Folgereaktionen
zu machen, hat sich die Cyclovoltammetrie als eine schnelle
und ecinfache Methode bewidhrt™. Im Cyclovoltammo-
gramm der Tetraphenylcyclobutadien-Komplexe1* und 2+
erkennt man vier Prozesse (Abb. 1 und Tab. 1). Der ProzeB
(1) ist reversibel und entspricht der Reduktion des Kations
zur Neutralverbindung. Eine zweite Reduktion (2) ist selbst
bei Spannungsvorschiiben von 100 V s—! irreversibel; als
Folgepeak findet man ¢ine quasireversible Reduktion (3) so-
wie eine irreversible Oxidation (4). Wir deuten den ProzeB
(2) als Reduktion zu den Anionen 1~ bzw. 27, die spontan
zu den Cyclobutenyl-Komplexen CpNi(n*-1,2,3,endo-4-
C,HPh,) (6) und (C¢H¢Co(n’-1,2,3,endo-4-C,HPh,) (7) pro-
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toniert werden. ProzeB (3) ist entsprechend die Reduktion
und ProzeB (4) die irreversible Oxidation der neu gebildeten
Cyclobutenyl-Komplexe. In der Tat zeigen 6 und 7, in Sub-
stanz wie unten beschrieben dargestellt, bereits beim ersten
kathodischen Durchlauf als ersten Prozef3 die Reduktion (3)
mit der Oxidation (4) als Folgepeak.
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rotes Kristallpulver von Dimeren 4a,, welches wie im Falle
von 3, den Peak (2) bereits beim ersten anodischen Durch-
lauf zeigt; dabei tritt dann die Reduktion des Kations 4a*
als Folgepeak auf. Im Vergleich zu 3 sind bei 4a sowohl der
Peak fiir die Reduktion, als auch das Peakpotential fiir die
spaltende Oxidation stark kathodisch verschoben.

Tab. 2. Voltammetrische Parameter des Nickel-Kations [CpNi-
(CiMeg)]™ ™ (3") und der Cobalt-Kationen 4a,b* (TBAH/GKE,
v = 100 mV s™)
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Abb. 1. Cyclisches Voltammogramm (a) von [CpNi(C,Ph,)]Br
(1 - Br) und (b) von [(C¢Hg)Co(C4Me,)1PF¢ (4a - PFg) (DME/TBAH,
GKE, v = 100 mVs™ %)

Tab. 1. Voltammetrische Parameter des Nickel-Kations [CpNi-
(C4Phy)]* (1*) und der Cobalt-Kationen 2a,b* (TBAH/GKE, v =

100 mV s~ 1)
Ey (1) E,(2) Ey(3) E.(4) Solvens
v Py v P
1.Br -0.74 -1.51 ~=1.74 +0.38 DMF
2a-PFg  -1.22 ~-1.75 =2.06 =-0.23 DMF
2b.PFg  -1.29 =-1.93 =-2.16 -0.27 DMF

Vollig anders verhalten sich die entsprechenden Kationen
3% und 47 mit Tetramethylcyclobutadien-Liganden (Abb. 1
und Tab. 2). Hier ist schon die erste Reduktion (1) irrever-
sibel; als Folgepeak findet man eine irreversible anodische
Stufe (2). Ein solches Cyclovoltammogramm ist, wie fiir 3+
bereits diskutiert', charakteristisch fiir eine Dimerisierung
der bei (1) reduktiv erzeugten Spezies; das Dimer 148t sich
anschlieBend bei (2) oxidativ in die monomeren Kationen
spalten. Im Einklang mit dieser Deutung ergibt die pripa-
rative Reduktion von 4a ™, wie weiter unten beschrieben, ein

E.K(1) E 2(2) Solvens
) 143
3.PFg -1.31 -0.09 CH,Cl,
4a.PFg  -1.92 -0.80 DME
4b-PF6 -2.04 -1.01 DMF

Priparative Reduktionen

Aus den Cyclovoltammogrammen lernt man, daf3 das Er-
gebnis praparativer Reduktionen stark durch die Wahl des
Reduktionsmittels bestimmt sein muB. Fir diec Reduktion
der Kationen 1* und 2a, b* in erster Stufe eignet sich der
19¢-Komplex CpFe(HMB)® (mit einem Reduktionspoten-
tial von —1.580 V™) als Reduktionsmittel (vgl. Tab. 1). Re-
duziert man 1-Br in kaltem THF mit einem Aquivalent
CpFe(HMB), so erhilt man eine Fillung von [CpFe-
(HMB)1Br und eine moosgriine Lésung, aus der 1 bei Tem-
peraturen unter —30°C als moosgriines Pulver isoliert wer-
den kann. Der neue 19e-Komplex 1 wurde durch sein ‘H-
NMR-Spektrum bei tiefen Temperaturen charakterisiert
(Tab. 3).

Fir die Reduktion des Kations 1% ist nach seinem Re-
doxpotential auch Cobaltocen CoCp, (mit einem Reduk-
tionspotential von —0.945 V®)in strikt dquivalenter Menge
geeignet. Wird 1 - Br jedoch mit zwei Aquivalenten Cobal-
tocen in THF oder Toluol umgesetzt, so resultiert neben
einem Aquivalent [CoCp,]Br ein weiteres Produkt 5 (GL. 1),
das sich in seiner Loslichkeit und Farbe wesentlich von 1
unterscheidet. Das aus Toluol ausgefillte oder ausgefrorene
griine Kristallpulver zeigt jedoch im "H-NMR-Spektrum Si-
gnale im diamagnetischen Verschiebungsbereich. Neben den
Phenyl-Signalen erscheinen zwei Cp-Singuletts gleicher In-
tensitét (8 4.56, 4.24) und das Muster eines in 5-exo-Stellung
substituierten Cyclopentadien-Ringes [8 = 4.56 (m, 2H),
2.66 (m, 2H), 3.23 (t, 1H)]. Nach dem NMR-Spektrum sowie
der C,H-Analyse handelt es sich bei 5 um ein 1:1-Addukt
von 1 an CoCp;: Die beiden Teile sind durch eine C—C-
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Tab. 3. 'H-NMR-spektroskopische Daten der paramagnetischen Sandwich-Komplexe 1 und 2b (3-Werte, in Klammern Halbwertsbreiten
wy2 in Hz, 80 MHz, [Ds]Toluol, ext. TMS)

CpNi(C,Ph,) (1)
T/K Cp

Hpeta Hortho Hpara
230 -85.0 (340) 22.7 (28) -34.8 (192) -43.4 (170)
260 -74.0 (300) 20.9 (16) -29.9 (167) -37.4 (160)
290 -65.2 (272) 19.6 (14) -25.9 (145) -32.6 (130)
ﬁPh4)Co(1 3,5-CgHyMe;) (2b)
(Mes) CMe (Mes) Hpeta Hortho Hpara,
211 -34.1 (317) 1.1 (72) 17.8 (14) =-26.4 (144) -41.0 (174)
233 -31.0 (288) -1.1 (66) 16.8 (14) -23.1 (144) -36.2 (144)
243 -29.7 (259) -1.0 (58) 16.4 (9) -21.8 (130) -34.3 (130)

Bindung zwischen dem (Cyclobutadien)nickel-Fragment
und einem Cyclopentadienyl-Ring des Cobaltocens ver-
kniipft.

Bei Raumtemperatur findet man im 'H-NMR-Spektrum
neben dem Spektrum von 5 auch die Signale von 1 und von
freiem Cobaltocen, d.h. das Assoziat 5 steht im Gleichge-
wicht mit seinen Komponenten (Gl. 2). Zugabe von iiber-
schiissigem Cobaltocen verringert dementsprechend die In-
tensitdt der paramagnetischen Signale von 1, wihrend die-
jenigen des Addukts 5 intensiver werden. Abkiihlen der
Probe im Spektrometer verschiebt das Assoziationsgleich-
gewicht auf die Seite des Adduktes, so daB unterhalb von
—10°C die paramagnetischen Signale vollstindig ver-
schwunden sind. Dieser Vorgang ist vollig reversibel. Um-
gekehrt kann das Gleichgewicht durch Erwidrmen weiter auf
die Seite der Komponenten verschoben werden; eine voll-
stindige Dissoziation von 5 148t sich jedoch erst bei Tem-
peraturen (ca. 80°C) erreichen, bei denen bereits Zersetzung
eintritt. Im Cyclovoltammogramm (Raumtemperatur, ca.
1073 M) erscheinen jedoch nur die Redoxiiberginge von 1
und von Cobaltocen, da bei der geringen Konzentration das
Assoziat sehr weitgehend dissoziiert ist.

5=1 + CoCp, 2

Bemerkenswerterweise scheint das Assoziationsgleichge-
wicht (2) bei allen erreichbaren Temperaturen kinetisch
langsam zu sein. Diamagnetische und paramagnetische Si-
gnale der Komponenten und des Addukts erscheinen ge-
trennt, wobei die Signale von 5 allenfalls geringfiigig ver-
breitert sind, was auch auf eine Kontaktverschiebung durch
die paramagnetischen Anteile zuriickgefilhrt werden kann.
Aus der Verschiebungsdifferenz eines der Cp-Signale in 5
und im freien Cobaltocen (8 ~ 53, 4240 Hz bei 80 MHz,
30°C) ergibt sich mit der Gutowsky-Holm-Naherung® ein
oberer Grenzwert fiir k,, < 9.5 - 10° s™!, was einer freien
Aktivierungsenthalpie von AG* > 53 kJ/mol bei dieser
Temperatur entspricht. Die Reaktionsenthalpie der Disso-
ziation wurde durch das temperaturabhidngige Verhiltnis
[Addukt]/[Komponenten] = exp(—AH/RT) im Tempe-
raturbereich —10 bis 50°C durch Integration geeigneter
NMR-Signale zu AH = 15 kJ/mol bestimmt.
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Das Cobalt-Salz 2b - PF, 1dBt sich mit CpFe(HMB) in
Dimethylether bei — 78 °C gut reduzieren; innerhalb weniger
Minuten schldgt die Farbe der L&sung von Schwarzgriin
nach Rotviolett um. Schnelle Aufarbeitung bei Temperatu-
ren bis —40°C ergibt 2b als thermisch sehr labiles, luftem-
pfindliches, violettes Kristallpulver. Der neue paramagne-
tische 19e-Komplex 2b wurde ebenfalls durch sein 'H-
NMR-Spektrum bei tiefen Temperaturen (Tab. 3) charak-
terisiert.

Mit dem stirkeren Reduktionsmittel Natriumamalgam
nehmen die Reduktionen einen anderen Verlauf. Umsetzung
des Nickel-Komplexes 1 - Br mit Natriumamalgam (1proz.,
3facher UberschuB) bei —30°C in 1,2-Dimethoxyethan
(DME) ergibt eine tiefgriine Lésung des diamagnetischen
Nickel-Komplexes 6; dieser kann auch auf konventionelle
Weise aus 1 - Br und NaBH, in Acetonitril dargestellt wer-
den. In der Cobalt-Reihe reagiert 2a - PF¢ ebenfalls mit
Natriumamalgam bei —20°C in THF und ergibt eine bor-
deauxrote Losung des Cobalt-Komplexes 7. Offenbar wird
in beiden Fillen mit dem iberschiissigen, starken Reduk-
tionsmittel eine zweifache Reduktion zum entsprechenden
20e-Anion bewirkt, das aufgrund seiner extremen Basizitit
protoniert wird; die Herkunft der Protonen bleibt dabei un-
geklart. Beide Komplexe 6 und 7 zeigen im IR-Spektrum
eine intensive, langwellige W(C—H)-Schwingung bei 2812
(fiir 6) bzw. 2761 cm~! (fiir 7), welche beweist, daB die neu-
gebildete C—H-Bindung die exo-Stellung am Tetraphenyl-
cyclobutenyl-Liganden einnimmt!?,

Die Tetramethylcyclobutadien-Komplexe verhalten sich
auch bei den préiparativen Reduktionen wieder anders als
die Komplexe der Tetraphenyl-Reihen. So ergibt das Nickel-

=
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Kation 3*, wie bereits beschrieben'®, bei der Reduktion mit
Natriumamalgam direkt das diamagnetische Dimer 3, mit
einer C — C-Verkniipfung der Vierringe der Molekiilhilften.
Nach dem gleichen Muster reagieren die blaBgelben Cobalt-
Komplexe 4 - PF¢ mit Natriumamalgam (1proz. in THF)
bei —20°C langsam zu einer kirschroten Losung und bilden
dabei in praktisch quantitativer Ausbeute ein Gemisch der
drei moéglichen, diamagnetischen Dimerisierungsprodukte
8—10.

Aus der Potentialdifferenz zwischen kathodischer Dime-
risierung und anodischer Spaltung (fiir 4a —1.1, fiir 4b
—1.0 V) kann die Bindungsenergie der gebildeten C—C-
Bindung nach GL. (3) abgeschitzt werden™!!],

AG = —nF[E5 — E3] 3

Es werden damit fiir 4a, b Werte um 200 kJ/mol erhalten
(vgl. 250 kJ/mol fiir 1), die fiir eine schwache C—C-Bin-
dung sprechen. Die C—C-Verkniipfung scheint iibrigens in
allen drei Fillen von dhnlicher Stirke zu sein, so daB3 die
oxidierende Spaltung des Isomerengemisches bei einem ein-
zigen Potential erfolgt.

Die Trennung der sehr luftempfindlichen (vgl. das Peak-
potential fiir die oxidierende Spaltung von —0.8 bzw.
—1.0 V gegen GKE, oben) Dimeren 8—10 ist bisher nicht
befriedigend gelungen, so daB wir uns im wesentlichen auf
die NMR-spektroskopische Charakterisierung beschrinken
muBten. Versuche zur chromatographischen Trennung an
Aluminiumoxid (7% H,0) bei —30°C mit Hexan als Eluens
fiihrten zur oxidativen Spaltung. Eine teilweise Trennung
gelang durch fraktionierte Kristallisation bei den Dimeren
von 4b.

1H-NMR-Spektren von 1 und 2b

Die Zuordnung der 'H-NMR-Spektren von 1 und 2b er-
folgte, soweit moglich, aufgrund relativer Intensititen. Si-
gnale direkt an den Ringliganden gebundener Protonen wer-
den nach hohem Feld verschoben (Tab. 3)"4. Die Signale
der Methyl-Protonen des Mesitylen-Liganden in 2b erschei-
nen ebenfalls leicht hochfeldverschoben bei 6 = —1.1, d4hn-
lich wie im 19e-Komplex CpFe(CsMe,)!"*. Der C,Ph,-Li-
gand ergibt fiir 1 und 2b drei Signale der relativen Inten-
sitdten 2:2:1. Die relativ scharfen Signale bei tiefem Feld
sind H,,,,, zuzuordnen, wihrend die von H,,,, und H,..;,
aufgrund einer effektiveren dipolaren Relaxation im Ver-
gleich zu H,,.., stark verbreitert erscheinen!*.

Reaktion der 19e-Komplexe 1 und 2b mit organischen
Halogeniden

Zur typischen Reaktivitit von 19e-Komplexen gehort die
radikalisch verlaufende, oxidative Addition von organischen
Halogeniden RX, die zuerst an CoCp,"" und spiter an ei-
nigen anderen 19e-Komplexen realisiert wurde®. Wir ge-
ben fiir die neuen 19e-Komplexe 1 und 2b je ein Beispiel
dafiir, daB diese oxidative Addition auch hier méoglich ist.

Da 1 nur méBig reduzierend wirkt (vgl. Tab. 1), wurde als
organisches Halogenid das besonders reaktive p-
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Nitrobenzylbromid!"*® eingesetzt. Eine frisch hergestellte
Loésung von 1 in THF reagiert mit p-O,NCsH,CH,Br in
zwei Tagen unter Abscheidung von 1 - Br zum Additions-
produkt 11 (Gl 4). Daneben beobachtet man geringe Men-
gen der bekannten Zersetzungsprodukte CpNi[exo-4-CsH;s-
1,2,3,endo-4-C,Ph,]¥ von 1, die sich chromatographisch
leicht abtrennen lassen.

<
Ni ph
Ph

Ph
11 Ph

CH,—<CO>—NO,

-0,NC,H,CH,B
g1 F PO o gy @
—1-Br

Fiir dieselbe Reaktion mit dem Addukt 5 sind insgesamt
zwei Oxidationsprodukte, [CoCp,]Br und 1 - Br, neben zwei
Additionsprodukten, nimlich dem bekannten exo-5-(p-Ni-
trobenzyl)-Derivat von CpCo(CsHg)"** und dem Addukt 11,
moglich. Wird diese Reaktion bei tiefer Temperatur
(—20°C) durchgefiihrt, so findet man nach der iiblichen Auf-
arbeitung ausschlieBlich die Kombination [CoCp,]* /11 (Gl.
5). Die Reaktion von organischen Halogeniden mit 19e-
Komplexen verlduft nach einem zweistufigen Radikalme-
chanismus™*®., Im hier beschriebenen Fall wird der primire
Flektronen-Transfer vom Cobaltocen aus 5 bewirkt, ent-
sprechend seinem negativeren Redoxpotential, wihrend der
Nickel-Komplex in der nachfolgenden Radikaladdition die
Rolle des Radikalfangers iibernimmt.

5 + p-O,NCsH,CH,Br — [CoCp,]Br + 11 )

Der Cobalt-Komplex 2b reagiert in THF mit Iodmethan
bereits ab —20°C. Praktisch ohne Nebenreaktion werden
2b - I und die zwei strukturisomeren Methyl-Additionspro-
dukte 12 und 13 (nach Aufarbeitung im Verhiltnis 2:1) ge-

bildet (GL. 6).
T -
Phco Ph Co pn
Ph
Ph
CHs

Ph
H
CHs

12 13

+ Mel
22b T) 12+13 6)

Diskussion

Die Cobalt-Kationen 2% und 4% sind durchweg schwerer
als die entsprechenden Nickel-Verbindungen 1% und 3% zu
reduzieren. Beim Wechsel vom (Cyclopentadienyl)nickel-
zum (Benzol)cobalt-Fragment hat man aufgrund der héhe-
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ren energetischen Lage der Metall-d-Orbitale des Cobalts
und des geringeren HOMO/LUMO-Abstands im Benzol-
Ring eine schwichere Metall-Ligand-Wechselwirkung. Dar-
aus resultiert andererseits beim Cobalt eine stirkere Wech-
selwirkung mit dem Cyclobutadien, insbesondere der €,~Or-
bitale, und damit ein gréBerer HOMO/LUMO-Abstand in
den Kationen"",

Cyclovoltammetrische Untersuchungen an Phenyl-sub-
stituierten Sandwichkomplexen zeigen", daB die Substi-
tution von H gegen Ph dann keine nennenswerte Poten-
tialverschiebung bewirkt, wenn die Phenyl-Gruppen nicht
coplanar zum komplexierten Ringliganden angeordnet
sind"%, Die Substitution von H oder Ph gegen Me bewirkt
dagegen eine kathodische Verschiebung, die als Mal fiir
die Metall-Ligand-Wechselwirkung genommen werden
kann™, Tatséichlich ergeben sich fiir den Austausch von
Ph gegen Me im Cyclobutadien-Ring kathodische Verschie-
bungen von 152 mV/Me fiir die CpNi-Komplexe™ und von
175—188 mV/Me fiir die (C¢Hg)Co-Komplexe. Ferner be-
wirkt die Substitution von H gegen Me im CpNi-Fragment
eine kathodische Verschiebung von 52mV/Me™ und von
27mV/Me im (CsHg)Co-Fragment. Damit wird bestatigt,
daB einer starken (Cyclobutadien)metall-Wechselwirkung
eine vergleichsweise schwache (Cyclopentadienyl)nickel-
und noch schwichere (Aren)cobalt-Wechselwirkung gegen-
uibersteht.

Die durch die primidre Reduktion der Kationen gebilde-
ten, neutralen 19e-Komplexe konnen auf zwei Wegen wei-
terreagieren: durch Dimerisierung oder durch eine zweite
Reduktion zu 20e-Anionen.

Bei den Methyl-Verbindungen 4% sind die priméiren Re-
duktionsprodukte 4 durch die Methyl-Substitution elektro-
nisch destabilisiert und sterisch nur miBig geschiitzt. Die
Dimerisierung ist, wie bei 3* erstmals gefunden), so schnell,
daB eine zweite Reduktion zu Anionen 4~ nicht mehr mdg-
lich ist.

Bei den Phenyl-Verbindungen 1% und 2a, b™ ist der Ein-
fluB der Phenyl-Gruppen rein sterischer Natur, da, wie oben
gesagt, die Substitution von H gegen Ph bei diesen Kom-
plexen keine nennenswerte Potentialverschiebung bewirkt.
Der sterische Schutz der primidren Reduktionsprodukte 1
und 2a, b unterdriickt die Dimerisierung so weit, dal} die
Neutralverbindungen selbst auf der préparativen Zeitskala
existieren und im elektrochemischen Experiment einem
zweiten Elektronen-Transfer unter Bildung von 20e-Anio-
nen 1~ und 2a, b~ zuginglich sind. Ein derartiger ProzeB
ist von Cobaltocen schon bekannt; dieses zeigt im Cyclovol-
tammogramm z.B. in THF eine zweite, reversible Reduk-
tionswelle, so daB eine Reihe von Synthesen mit elektroche-
misch erzeugtem [CoCp,] ~ ausgearbeitet werden konnte?',

Diese Arbeit wurde durch den Fonds der Chemischen Industrie
grofziigig gefordert.

Experimenteller Teil

Alle Versuche wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit wasser-
und sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefiihrt. — Aluminium-
oxid zur Chromatographie (Woelm, N-Super O) wurde bei 300°C
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i. Vak. ausgeheizt und unter Stickstoff mit 7% sauerstofffreiem Was-
ser desaktiviert. — NMR: WP-80 PFT (‘H, 80 MHz), Bruker; WH-
270 PFT (**C, 67,88 MHz), Bruker; in Klammern Multiplizitit,
Kopplungskonstante(n) in Hz, Zuordnung. — MS: Varian MAT
CH-5-DF (hominelle Elektronenenergie 70 eV). — IR: FT 780, Per-
kin Elmer. — Cyclovoltammetrische Messungen wurden mit Hilfe
eines Programmgebers, Modell 175, und eines Potentiostaten, Mo-
dell 173, jeweils von PAR, durchgefiihrt. Die Cyclovoltammo-
gramme (CV) wurden in einer Zelle mit einer Pt-Inlay-Elektrode
als Arbeitselektrode, einer Pt-Blech-Gegenelektrode und einer ge-
sittigten Kalomel-Elektrode (GKE) als Bezugselektrode gemessen,
die gegen Ferrocen/Ferricenium kalibriert wurde [E(Fc™?®) =
0.400 V gegen GKEJ; die Lésungen waren ca. 10~Mm an elektroak-
tiver Substanz und ca. 0.1 M an Leitsalz [NBu,JPF; (TBAH).

(Cyclopentadienyl ) (tetraphenylcyclobutadien)nickel (1): Zu
218 mg (0.77 mmol) CpFe(CsMeg)™® und 428 mg (0.76 mmol) 1 -
Br® werden bei —60°C 30 ml gekiihltes THF gegeben. Man er-
wirmt langsam auf —30°C, entfernt das Losungsmittel bei dersel-
ben Temperatur i.Vak. und extrahiert den Riickstand bei —30°C
mit Et,O. Nach Einengen des Extraktes i.Vak. erhidlt man 1 als
moosgriines Kristallpulver, das oberhalb —20°C langsame Zerset-
zung zeigt; luft- und feuchtigkeitsempfindlich, sehr wenig 16slich in
Pentan, 16slich in THF, Et,O und Toluol.

( Mesitylen ) (tetraphenylcyclobutadien)cobalt (2b). Zu 86.5 mg
(0.31 mmol) CpFe(CsMeg)™ und 198 mg (0.29 mmol) 2b - PF?
werden bei —78°C 10 ml Dimethylether kondensiert, wobei die
Farbe von Schwarzgriin nach Dunkelviolett wechselt. Nach 30min.
Riihren bei —78°C wird bei dieser Temp. das Solvens i. Vak. ent-
fernt und der Riickstand bei —60°C bis zum farblosen Ablaufen
mit vorgekiihltem Hexan extrahiert. Die Hexanlésung wird bei
—40°C i.Vak. bis zur Trockne eingeengt. Man erhélt ein rotvio-
lettes Pulver, das sich bei > —30°C unter Co-Abscheidung schnell
zersetzt; luft- und feuchtigkeitsempfindlich, sehr wenig 16slich in
Pentan, 16slich in Dimethylether und THF.

(Cyclopentadienyl) [ (cyclopentadienyl )nickel ]-u- [exo-4-( 2,4-cy-
clopentadien-1-yl)-1,2,3 4-tetraphenylcyclobutenyl ]-cobalt (5): In
30 ml Toluol werden 400 mg (0.715 mmol) 1 - Br und 270 mg
(1.43 mmol) CoCp; 2 h bei —30°C geriihrt. Dann wird bei —20°C
das [CoCp,]Br abfiltriert und die griine Losung bei —20°C ein-
geengt. Bei —50°C scheidet sich innerhalb von 2 d ein griines Kri-
stallpulver aus, welches bei —78°C mit vorgekiihltem Toluol/Pen-
tan (1:4) und danach mehrmals mit auf — 78 °C vorgekiihltem Pen-
tan gewaschen und anschlieBend im Hochvak. getrocknet wird.
Ausb. 355 mg (75%). — 'H-NMR ([Dg]Toluol, int. TMS): 8§ =
6.8 —8.0 (m, 4 Ph), 4.68 (s, Cp), 4.24 (s, Cp), AA’'BB’C-System: 4.56
(m, 2-/3-H), 2.66 (m, 1-/4-H), 3.23 (m, 5-H).

C43H3sCoNi (669.0) Ber. C 77.15 H 5.27 Gef. C 7691 H 5.39

(Cyclopentadienyl) (1,2,3,endo-4-tetraphenylcyclobutenyl )nickel
©)

Variante A: Eine Suspension von 459 mg (0.82 mmol) 1 - Br in
10 ml DME wird bei —30°C mit 7.0 g 1proz. Natriumamalgam
(2.5 mmol Na) geriihrt. Sofort beginnt sich die Losung tiefgriin zu
firben. Man 148t 1 h bei —30°C rithren, dann auf Raumtemp.
erwiarmen, entfernt das Solvens i.Vak. und extrahiert den Riick-
stand bis zum farblosen Ablaufen mit Toluol. Die auf ca. 10 ml
eingeengte, tiefgriine Lésung wird mit 30 ml Pentan {iberschichtet
und bei —30°C gelagert. Man erhilt 6 (220 mg, 56%) in griinen,
luftstabilen Wiirfeln.

Variante B: Zu einer Suspension von 252 mg (0.45 mmol) 1 - Br
in 10 ml Acetonitril gibt man unter Riihren 43 mg (1.13 mmol)
NaBH,. Nach 45 min ist die Losung tiefgriin. Man entfernt i. Vak.
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alles Fliichtige, extrahiert den Riickstand mit Toluol und erhilt
nach Entfernen des Solvens i. Vak. 6 (212 mg, 98%) als griines Pul-
ver; Schmp. 138°C (ab 200°C Zers.)). In Lésung unter Feuchtig-
keitsausschluB3 luftbestdndig; wenig 16slich in Hexan und Pentan,
gut 16slich in Toluol, Benzol, CH,Cl,, CDCl;, THF, DMF und
Aceton. — MS: m/z (%) = 480 (65) [M*], 414 (100) [Ni(C,Phy)*],
358 (50) [C,Ph H, "], 278 (58) [C»,H1,"]. — 'H-NMR ([D¢]Aceton,
ext. TMS): § = 7.49 (m, 4 Ph), 5.09 (s, Cp), 4.96 (s, exo-4-H). —
BC-NMR ([D¢]Aceton, ext. TMS): Ph: § = 142.4 (s, C;-2), 140.3 (s,
Ci-1/-3), 136.7 (s, C-4), 127.1 (d, 160), 128.1 (d, 166), 129.1 (d, 161),
130.7 (d, 166), C,/C,,/C, teilweise iiberlagert; n*-C,Ph,: 105.4 (s, C-
2), 7111 (s, C-1/-3), 56.8 (d, 139, C-4); 92.5 (dquin, 174, 6, Cp). — IR
(KBr): C—H,,,) = 2812 cm™! m. — CV (GKE, DMF, TBAH, v
=100 mV s~y E5 = +0.38 V, irrev. Oxidation; E;, = —1.74 V,
quasirev. Reduktion.

C;3HyNi (481.3) Ber. C 8236 H 545 Gef. C 82.21 H 5.59

(Benzol)(1,2,3,endo-4-tetraphenylcyclobutenyl)cobalt (7). Eine
Suspension von 425 mg (0.67 mmol) 2a - PF¢%in 10 ml THF wird
bei —20°C mit 0.4 ml 0.8proz. Na/Hg (1.88 mmol Na) geriihrt.
Nach wenigen min tritt ein Farbwechsel von Gelb nach Dunkelrot
ein. Nach Erwidrmen auf Raumtemp. wird i.Vak. alles Fliichtige
entfernt und der Riickstand bis zum farblosen Ablaufen mit Hexan
extrahiert. Aus dem eingeengten Filtrat kristallisiert bei —30°C 7
in schwarzen, biischelformigen Kristallen; Schmp. 123 —127°C
(Zers.). Luftbestéindig; 16slich in Aceton, Hexan und THF. — MS
mfz (%) = 415 (7) [CoC,Ph,"], 358 (45) [C,Ph,H,*], 356 (64)
[CsPh,"], 78 (100) [CcHs*]. — 'H-NMR ([Dg]Aceton, ext. TMS):
8 = 7.43 (m, 4 Ph), 5.61 (s, CsHp), 4.75 (s, exo-4-H). — PC-NMR
({DsJAceton, ext. TMS): Ph: § = 145.2 (s, C-2), 144.3 (s, C-1/-3),
137.1 (s, C-4), 130.6 (dd, 160, 7), 129.4 (d, 157), 129.0 (d, 163), 128.7
(dd, 158, 6), 127.9 (dd, 159, 8), 127.6 (d, 161), 127.2 (dt, 160, 7), 126.4
(dt, 158, 7), 125.2 (dt, 162, 7), C,/C,./C, teilweise iiberlagert; n*-
C,HPh,: 78.6 (s, C-2), 69.8 (s, C-1/-3), 57.8 (d, 133, C-4); 93.3 (d,
171.6, C¢He). — IR (KBr): (C—H,,,) = 2761 cm~'w. — CV (GKE,
DMF, TBAH, v = 100 mV s™'): E3 = —0.23 V, irrev. Oxidation.

C3HyCo (494.2) Ber. C 82.58 H 550 Gef. C 82.38 H 5.70

Reduktive Dimerisierung von (Benzol)(tetramethylcyclobuta-
dien )-cobalt-hexafluorophosphat: Zu 500 mg (1.27 mmol) 4a -
PF,®), suspendiert in 10 ml THF, werden bei —20°C 0.8 ml
0.8proz. Na/Hg (3.76 mmol Na) gegeben. Die Farbe schligt sofort
von Gelb nach Rot um. Man erwérmt im Verlauf von 3 h langsam
auf Raumtemp., entfernt das Ldsungsmittel i. Vak. und extrahiert
den roten Riickstand mit Hexan bis zum farblosen Ablaufen. Dann
filtriert man und engt bis zur beginnenden Kristallisation ein. Nach
Kiihlen auf —22°C kristallisiert ein Gemisch von 8a und 9a (Iso-
merenverhéltnis 1:2, Ausb. 91%) aus; Zers. ab 120°C; sehr luftem-
pfindlich, thermisch nicht bestdndig, 16slich in Aceton, THF und
Hexan. — 'H-NMR (C¢Ds, ext. TMS), 8a: § = 5.15 (s, 2 C¢Hg),
2.25 (s, 2 2-Me), 1.39 (s, 2 endo-4-Me), 0.91 (s, 2 1-Me/3-Me). 9a: 3
= 5.15 (s, C¢Hg und m, 3-H), 4.33 (m, 2-/4-H), 2.57 (m, 1-/5-/endo-
6-H), 2.43 (s, 2-Me), 1.18 (s, endo-4-Me), 1.00 (s, 1-/3-Me), 1.48 (s,
C4Me,.

Cy;3H3Co, (490.5) Ber. C 68.57 H 740 Gef. C 68.30 H 7.28

Reduktive Dimerisierung von (Mesitylen ) (tetramethylcyclobuta-
dien )-cobalt-hexafluorophosphat: Man reduziert 4b - PF¢? wie
oben beschrieben. Nach Einengen der Hexan-Losung bis zur be-
ginnenden Kristallisation, Zugabe von 3 ml Toluol und Kiihlen auf
—22°C kristallisieren die Isomeren 8b (dunkelrote Wiirfel) und 10b
(mikrokristallines gelbes Pulver) aus; in der Mutterlauge reichert
sich 9b an. Isomerenverhéltnis und Ausbeuten wurden nicht be-
stimmt; sehr luftempfindlich, 16slich in Aceton, THF und Hexan.
Reine Proben von 8b und 10b wurden durch Verlesen der Kristalle

G. E. Herberich, W. Klein, U. Kélle, D. Spiliotis

gewonnen. — 'H-NMR (C4Ds, ext. TMS), 8b: 5 = 4.87 (s, CsH3Mes),
1.99 (s, CH3Me;); 2.18 (s, 2 2-Me), 1.50 (s, 2 endo-4-Me), 0.82 (s, 2
1-/3-Me). 9b: 3 = 4.87 (s, C¢H;Me;), 1.96 (s, CiHsMes), 3.94 (s, 2-/
4-H), 2.08 (s, 3-Me), 1.93 (s, endo-6-H); 1.76 (s, 1-/5-Me); 2.27 (s, 2-
Me), 1.20 (s, endo-4-Me), 0.94 (s, 1-/3-Me); 1.39 (s, C;Me,). 10b: 3
= 3.90 (s, 2 2-/4-H), 2.12 (s, 2 3-Me), 1.93 (s, 2 endo-6-H), 1.74 (s, 2
1-/5-Me); 1.36 (s, 2 C4,Me,).

8h:

CyHgCoy (574.6) Ber. C 71.07 H 842 Gef. C 70.85 H 8.21

(Cyclopentadienyl) [exo-4-(4-nitrobenzyl )-1,2,3,4-tetraphenyl-
cyclobutenylnickel (11y. Zu einer frisch bereiteten Ldsung von
093 mmol 1 in 50 ml Toluol werden bei —78°C 205 mg
(0.95 mmol) 4-Nitrobenzylbromid gegeben. Man erwidrmt auf
Raumtemp. und riihrt 2 d bei Raumtemp. Dann filtriert man vom
gelben 1 - Br ab, engt das Filtrat auf ca. 20 ml ein und filtriert iiber
eine 5-cm-Schicht von Al,Os. Nach einem geringen hellgriinen Vor-
lauf wird 11 mit Toluol eluiert. Entfernen des Solvens i.Vak. gibt
11 als dunkelgriines Pulver; Schmp. 196°C (Zers.). Losen in wenig
CH,Cl, und Uberschichten mit Hexan ergibt groBe schwarze Kri-
stalle eines Solvats 11 - CH,Cly; Schmp. 135°C, ab 200°C Zers.; in
kristallinem Zustand luftbestandig, in Lésung miBig luftempfind-
lich; gut 18slich in Toluol, Benzol, CH,Cl,, CDCl;, THF und DMF,
wenig 16slich in Hexan. — MS: m/z (%) = 615 (13) [M*], 479
(100) [CpNi(C,Ph)*], 136 (81) [O,NCH,CH,*], 123 (59)
[CpNi*]. — 'H-NMR (CDCI,, ext. TMS): 4-Nitrobenzyl: = 7.79
(d, 8.8, 3-/5-H), 6.90 (d, 8.8, 2-/6-H), 3.27 (s, CH,); 7.28 (m, 4 Ph);
4.76 (s, Cp). — *C-NMR (CDCl, ext. TMS): 4-Nitrobenzyl: 3 =
151.7 (s, C,), 1465 (s, Cy), 50.5 (t, 129, CH,); n*-C,Ph,: 103.5 (s, C-
2), 721 (s, C-1/-3), 67.5 (s, C-4), 136.0 (s, C-4), 138.2 (s, Ci-1/-3),
144.2 (s, Ci-2); iibrige C,, als Dubletts zwischen 131.0 und 122.9;
Cp: 92.2 (dquin, 174, 6). — CV (DMF, TBAH, Ag/AgCl, v =
100 mV s~'): E +0.38 V, irrev. Oxidation; E;, = —1.14 V (0/—),
rev. Reduktion; EX = —1.86 V (—/2—) irrev. Reduktion.

(1,3.5,exo0-6-Tetramethylcyclohexadienyl) (tetraphenylcyclobuta-
dien)cobalt (12) und (Mesitylen)(exo-4-methyl-1,2,3,endo-4-tetra-
phenylcyclobutenyl)cobalt (13): Zur frisch bereiteten Losung von
0.39 mmol 2b in 15 ml THF werden bei —78°C 0.1 ml (1.6 mmol)
Iodmethan gegeben. Danach wird auf Raumtemp. erwiarmt und
alles Fliichtige i. Vak. entfernt. Extraktion des Sligen Riickstandes
mit Hexan liefert ein Gemisch von 12 und 13 (70: 30). Die Trennung
erfolgt durch Chromatographie (A1;Os, Sdule 15 cm lang, 2 cm
weit) mit Hexan als Eluens.

a) Als Hauptfraktion wird eine rote Zone eluiert, die bei —30°C
das Isomere 12 in schwarzroten, luftstabilen Kristallen ergibt;
Schmp. 150°C (Zers.); gut 15slich in Benzol, THF und Hexan. —
'H-NMR (C,D, ext. TMS): Ph: § = 7.74 (m, 8 H,), 7.17 (m, 8 H,,/
4 H,); n*-C¢HsMey: 4.00 (s, 2/4-H), 2.73 (q, 6.2, endo-6-H), 2.09 (s,
3-Me), 1.27 (s, 1-/5-Me), 0.43 (d, 6.3, exo-6-Me). — 3C-NMR (C¢Ds,
int. TMS): Ph: 8 = 1372 (5, 4 C), 129.2 (m, 8 C,), 128.2 (m, 8 C,,),
126.1 (m, 4 C,); C,Phy: 75.9 (s); n*-CsHsMeg: 92.3 (s, C-3), 91.4 (d,
162, C-2/-4), 61.0 (s, C-1/-5), 43.7 (d, 132, C-6), zwei Quartetts glei-
cher Intensitit bei 19.6 (q, 126) und 18.6 (g, 125) fiir 3-/6-Me (zufillig
isochron) und 1-/5-Me.

b) Die zweite, rotviolette Fraktion ergibt nach Entfernen des
Hexans i. Vak. 13 als rotes, luftempfindliches Ol. — "H-NMR (C¢Ds,
ext. TMS): 8 = 7.20 (m, 4 Ph), 1.75 (s, ex0-4-Me); n%-CsH3Me;: 4.75
(s, 3 H), 1.58 (s, 3 Me).
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