
Zur reduktiven Kupplung von CO: 
Bildung eines 1 : 1-Adduktes aus q*-Keton- und 
Endiolato-Komplex bei der Carbonylierung von 
Bis(cyc1opentadieny I)hafnacyclobutan** 
Von Gerhard Erker*. Peter Czisch, Ruger Schlund, 
Klaus Angermund und Carl Kriiger 
Professor Siegjjried Hiinig zum 65. Geburtstag gewidmet 

Alkyl- und Hydridokomplexe gewinkelter Metallocene 
oxygenophiler d- und f-Elemente konnen mit CO zu [(en- 
diolato)MCp,]-Verbindungen reagieren. WIhrend der Me- 
chanismus dieser reduktiven Kupplung bei mehrkernigen 
Endiolat-verbriickten Verbindungen (1 + 2) durch die Iso- 
lierung von Zwischenprodukten weitgehend verstanden 
ist"', gilt dies nicht bei einkernigen (3+4)12]. 
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Wir haben Bis(cyclopentadieny1)hafnacyclobutan 7I3l 
mit CO umgesetzt; 7 kann aus dem Metallacyclopentan 5 
durch Ethylenabspaltung - Bildung von (Ethy1en)hafno- 
cen 6I4I - und Reaktion mit Methylentriphenylphosphoran 
synthetisiert werden. Bei der Carbonylierung dieser sehr 
reaktiven Alkylmetall-Verbindung erwarteten wir Folgen- 
des : Durch CO-Insertion in eine Hf-C-a-Bindung sollte 
primir das Metallacyclopentanon 8 entstehenls1, das dann 
direkt unter CC-Verknupfung zu (q2-Cyc1obutanon)hafno- 
cen 9 umlagern oder altemativ ein weiteres CO-Molekul 
unter Bildung des Bis(acy1)metallocen-Komplexes 10 auf- 
nehmen konnte. 10 ware eine potentielle Zwischenstufe 
fur die intramolekulare CC-Kupplung zum Endiolato- 
Kornplex 11 (siehe Schema 1). 
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['I Neue Adresse: 

Tatsachlich nimmt das Hafnacyclobutan 7 bei Normal- 
bedingungen sehr rasch 1.5 Aquivalente Kohlenmonoxid 
auf. Als einziges Produkt wird in guter Ausbeute die Ver- 
bindung 12 isoliert, ein 1 : 1-Addukt der beiden hypothe- 
tischen Intermediate 9 und 11I6I. In den NMR-Spektren 
erkennt man zwei Cp-Absorptionen, das komplexe Auf- 
spaltungsmuster der substituierten Cyclobutan-Einheit 
und - besonders charakteristisch - die Signale des En- 
diolatteils (z. B. I3C-NMR (C6D6): 6 =  135.0, 144.7, s, c5 ,  
C9); die scheinbare C2,-Symmetrie des Bausteins 11 wird 
durch die Adduktbildung zu C, erniedrigt. Im IR-Spek- 
trum wird bei C= 1690 cm-' die Endiolat-C=C-Streck- 
schwingungsbande beobachtet. 
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Abb. 1. Stmktur von 12 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: Hfl-01 2.138(6), Hfl-02 2.234(5). Hfl-03 2.097(7), Hf2-01 
2.103(6), HR-02 2.163(5), HR-CI 2.266(8), 01-C1 l.46(1), OZC9 l.40(1), 
03-C5 1.35(1), CSC9 1.33(1): 01-Hfl-02 65.9(2). 02-Hfl-03 74.2(2), 01- 
Hf2-02 67.7(2), 01-Hf2-CI 38.8(3), Hfl-01-Hf2 116.2(3), Hfl-02-Hf2 
110.0(2), Hf2-(21-01 64.5(4). 

Die Rontgen-Strukturanalyse von l2I7l ergab, daB der 
Cyclobutanrest gefaltet ist (O= 35.8"; C3 zeigt zum Hf2). 
Wie ublich fur einen (q2-Keton)metallocen-Komplex 
zeichnet sich auch die (q2-Cyc1obutanon)hafnocen-Unter- 
einheit durch einen ausgepragten u-Komplexcharakter 
aus183. Die Adduktbildung mit der (Endio1ato)hafnocen- 
Substruktur stabilisiert in sehr typischer Weise die koordi- 
nativ ungesittigte Metallaoxiran-Einheit unter Verwen- 
dung beider Metallzentren und jeweils eines Sauerstoff- 
atoms. Es resultiert ein fast planarer Hf202-Vierring. Alle 
Hf-0-Bindungen sind annahemd gleich lang (weitere 
Strukturdetails siehe Abb. 1). 

Die Adduktbildung ist fur die sehr reaktiven Metallaoxi- 
rane der Metallocene der Titangruppe[*I und fur Metalla- 
dioxolen-Systeme nicht u n g e ~ d h n l i c h ~ ~ ~ .  Bemerkenswert 
ist allerdings, daB wir nur das ,,Kreuzungsprodukt" 12, 
nicht jedoch die einfachen Dimere von 9 und 11 erhalten 
haben. Vermutlich f h g t  das reaktive Metallaoxiran den 
Endiolato-Komplex ab, bevor nennenswerte Konzentratio- 
nen an Monomeren beider Spezies erreicht werden. Nach 
Schema 1 kdnnen die Monomere prinzipiell auf zwei We- 
gen gebildet werden. Die Annahme, daB ll ein Folgepro- 
dukt von 9 ist, also unter Umgehung der haufig angenom- 
menen Bis(acy1)metallocen-Zwischenstufe 10 entsteht, ist 
eine interessante mechanistische Alternative". "1. 
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161 Arbeitsuorsehrift: 12: Beim Einleiten von CO (10 mL/min, 30 mini in 
eine Uisung von 212 mg (0.6 mmol) des Hafnacyclobutans 7 in 20 mL 
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ev): m/z 788 (M+); IR (KBr): J=3100, 1440, 1020,800 (Cp), 1690 I En- 
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Hz, 'J(H2,H3)=9.1 Hz, 'J(H2,H3')=10.8 Hz), 1.75, 1.50 (in, je 1 H, H3, 

(m, 4H, H6, H8; 'JH,==7 Hz), 2.06 (m, 2H, H7); "C-NMR (CsD6, '.IcH 
[Hz] in Klammern): S= 108.6, 111.6 (d, 172, Cp), 40.2 (1. 127, 140, (:2), 
14.1 (1. 136. C3). 27.8, 27.5 (I, 131, 130, C6, C8), 21.6 (1. 128, C7), 92.' (s, 
CI), 135.0, 144.7 (s, C5, C9). 
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H3'; 2Jiqiq= -9.9 Hz. 'J(HZ',H3')-1.4 Hz, 'J(H2',H3)-7.3 Hz), 2.38 

I(115-C5H5)~Mo~(Co),(PPh),l, ein 
Diphosphenkomplex mit Schmetterlingsstruktr** 
Von Dieter Fenske* und Kurt Merzweiler 

Kualich berichteten wir iiber die Umsetzung von 
PhE(SiMe3), (E = P, As) rnit [2,3-Bis(diphenylphosphino)- 
N-methylmaleinirnid]nickel(i~)-chlorid~'~, bei der unter 
Wanderung von zwei SiMe3-Substituenten zu den ('0- 
Gruppen des Maleinsaureimids der Komplex 1 bzw. sein 
Analogon mit (AsPh), statt (PPh), entstehen; die (EPh),- 
Liganden sind trans-konfiguriert. Bei Versuchen, aus 1 
Heterometallcluster danustellen, setzten wir 1 mit 
[(CpMo(CO),),] in Toluol um. Unter CO-Entwicklung ent- 
stand ein unloslicher, nickelhaltiger Niederschlag unbe- 
kannter Struktur. Uberschichtete man das Filtrat rnit Pen- 
tan, kristallisierte in 30% Ausbeute der dunkelbraune, dia- 
magnetische Diphosphenkomplex 2 aus1'I. 

Im IR-Spektrum (KBr) von 2 beobachtet man vier 
C(C0)-Schwingungen bei 1950,1930, 1861 und 1845 cm-'. 
Fur die P-Atome des (PPh),-Liganden findet man im "P- 
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NMR-Spektrum (Tetrahydrofuran) ein Singulett bei 
6 -  -94; das 'H-NMR-Spektrum zeigt ein Multiplett bei 
6=7.10 (Ph) und ein Singulett bei 6=5.50 (Cp). Nach der 
Kristallstr~kturanalyse[~~ besteht 2 (Abb. 1) aus einer cis- 
Diphospheneinheit, die als Briicke zwischen zwei Mo-Ato- 
men vorliegt. Zusatzlich ist jedes Mo-Atom an zwei termi- 
nale CO-Gruppen und an einen q5-C5HS-Liganden gebun- 
den. Mit 246.6 und 247.0 (Mol-PI, Mo2-PI) sowie 254.2 
und 254.6 pm (Mo2-P2, Mol-P2) sind die Mo-P-Bindungs- 
langen deutlich verschieden. 
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Abb. I. Struktur von 2 im Kristall. Wichtigste Bindungslangen (f0.2 pm) 
und -winkel (f0.1"): Mol-PI 246.6, Mol-P2 254.6, Mol-CI 193.1, Mol-C2 
196.2, C - 0  114.2-114.8, Mo-C(Cp) 229-238, C(Cp)-C(Cp) 138.5-142.2, P1-P2 
213.6, M02-PI 247.0, Mo2-P2 254.2, Mo2-C3 193.6, M02-C4 195.9; PI-Mol- 
P2 50.4, Mol-P-Mo2 110.8-1 16.0, P-P-MO 62.9-66.7, Mo-C-0 174.1-177.6, 
PI-Mo2-P2 50.4. 

Die meisten bisher bekannten (ER),-Komplexe enthal- 
ten den Liganden in der tran~-Konfiguration[~]. Allerdings 
kennt man auch Verbindungen mit einer cis-(PR),-Gruppe, 
z. B. 3-5[']. 

Der Abstand P1-P2 ist rnit 213.6 pm deutlich kuner als 
eine P-P-Bindung und ahnelt den Werten, die man auch 
in anderen ,,side-on"-koordinierten (PR)2-Komplexen ge- 
funden hat[41. Bemerkenswerterweise ist die P- P-Bindung 
in 2 aber langer als in 3 (205.9 pm), 4 (208.5, 209.8 pm) 
und 5 (202.6 pm). Der Faltungswinkel zwischen den Ebe- 
nen Mol, P1, P2 und Mo2, PI, P2 betrtigt 135". Die Mo- 
Atome haben einen Abstand von 418.7 pm, d. h. zwischen 
ihnen existiert keinerlei Bindung. 

M,P,-Cluster rnit Tetrahedranstruktur wurden z. B. in 3 
und in 6 gefundenl6]. Dabei werden 14e- bzw. 1Se-Kom- 
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