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sung der Kinetik in mehreren Losungsmitteln und unter Zusatz 
von Komplexliganden nahegelegt ~ o r d e n " ~ ] .  

Experimentelles 
2:  1 g (2.84 mmol) 1 werden in 1.2 L Dichlormethan gelost. Nach Abkuhlen auf 0 "C 
lropft man langsam eine Losung von 581 mg (3.37 mmol) m-CBPA in  70 mL Di- 
chlormethan zu. LXe gelbliche Losung wird uber eine mit Kieselgel gefullte Chroma- 
tographiesaule tiltriert und das Eluat abdestilliert. Der gelbe Riickstand wird in Di- 
chlormethan/Hexan (1 :2) suspendiert, filtriert und gewdschen. Man erhllt einen 
weiRcn oder leicht gelblichen kristallinen Feststoff. Ausbeute 900 mg (86%): Zers.: 
276°C R,-Wert: (0.28 Dichlormethan/Hexau, 1 :2j, Reinheit: 80% Produkt, 10% 
Diepoxid, 10% Edukt. Das Produkt enthalt laut GC und I3C-NMR etwa 10% 
Diepoxid und 10% Edukt 1 ,  die sich nur sehr schwer durch Kristallisation oder 
Chromatographie abtrennen lassen. Bei den weiteren Umsetzungen storen die Ver- 
unrcinigungen nicht, da sie unreaktiv sind oder zu bekannten Produkten abreagie- 
rcn. -1R (KBr): i[cm- ']  = 3060 (w. C H, arom.). 1450 (m, C=C, arom.), 910, (s, 
C-0) .  'H-NMR (400MHz, CDCL,): 6 =7.1 (m, 8H), 6.9 (m, 8H); "C-NMR 
(100.6 MHz, CDCI,): 6 =151.3 (C=C), 146.7 (C, arom.), 139.3 (C, arom.), 126.3 
(CH, arom.), 126.0 (CH. arom.), 124.1 (CH, arom.), 122.7 (CH, arom.). 72.1 (CO). 
MS (70 eV): m/z (%): 368 (100, M ' ) ,  339 (33,  337 (27). 
3 und 4: 200 mg (0.57 mniol) 1 lost man unter Stickstoff in 220 mL wasserfreiem 
THF. Unter Ruhren tropft man bei Raumtemperatur iiber eine Spritm langsam 
1.3 mL (0.75 mmol) Methyllithium (0.58 M) zu. Nach 15 min Riihren wird die braun 
gewordene Losung mit einer gesattigten NaHCO,-Losung (ca. 3 mL) versetzt, wor- 
auf sie sich Past vollstandig enlfirbt. Man entfernt das THF im Olpumpenvakuum 
und erhalt einen gelhen Feststoff, dcr mit Wasser und Dichlormethan geschiittelt 
wird. Nach Einengen der organischen LBsung wird der Ruckstand mit Dichforme- 
thanlHexan (1 :?) chromatographicrt. Es konnten zwei Produkte isoliert werden. 
3: Ausbeute: 111 mg (53%). weiDer kristalliner Feststoff, Zers.: 232- 236% R,- 
Wert: 0.3 (Dichlormethan/(Hexan, 1:2). - 1K (KBr): i.[cm-'] = 3080 (m. C-H, 
arom.), 2990 (m, C-H. aliph.), 1430,1460 (m, C=C, arorn.). 'H-NMR (400 MHz, 
CDCI,):6 =7.21 (d,3J=6.71 Hz,2H;o-H,arom.).7.08(d,'J=7.3Hz,2H;o-H, 
arom.), 7.02 (d, '5 =7.02 Hz, 2H, 2H;  o-H, arom.), 6.92 (d, 3J=7.07, 2H; o-H, 
arom.), 6.82 (t. J -7.32 Hz, 4H;  m-H, arom.), 6.75 (m, J = 6.10 Hz, 4.58 Hz, 4H; 
m-El, arom.), 4.95 (s, 1 H;  CH), 2.36 (s, 3H; CH,); "C-NMR (100.6 MHz, CDCI,, 
DEPT): 6 = 155.6 (C,  arom.), 153.5 (C, arom.), 147.2 (C, arom.), 147.2 (C, arom.), 
125.4(CH,arom.),125.2(CH,arom.).127.7(CH,arom.),124,7(CH,arom.), 122.6 
(CH, arom.), 122.3 (CH, arom.), 122.1 (CH, arom.), 119.7 (CH, arom.). 97.7 (C, 
aliph.), 95.0 (C, aliph.), 55.4 (CCH,), 50.2 (CH. aliph.), 12.0 (CH,). MS (70eV): 
m/z  (90): 368 (100. M t ) .  354 (11). 353 (41). 352 (26), 351 (21), 350 (20). 
4: Ausbeute: 4.6 mg ( 2 % ) ,  Schmp. 238 "C. R,-Wert: 0.5 (Dichlorrnethan/Hexan, 
1 1 2 ) .  - 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 8.67 ( s ,  1 H;  9'-H). 8.45 (d, ' J  = 9.16 Hz, 
2H; 1'.8'-H),8.14(d,'J=X.X5Hz,2H; l.S-H),7.47(m,4H;2,2',7,7'-H),7.10(m, 
4H; 4.4',6,6-H), 3.30 (s, 1 H ;  CH,): "C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 =133.7 
(C), 131.8 (C), 131.3 (C), 130.9 (C), 131.5 (10-C), 130.0 (30-C). 128.5 (9-CH), 
127.6 (9-C), 128.4 (CH), 127.0 (CH), 125.8 (CH), 125.7 (CH), 125.3 (CII), 125.2 
(CH), 125.2 (CH), 124.9 (CH), 14.3 (CH,). 
5 und 6: 200 mg (0.54 mmol) 2 werden unter Stickstoff in 60 mL THF gelost. Nach 
Abkuhlen auf - 5 'C mit EislKochsalz werden 1.24 mL (0.72 mmol) Methyllithium 
(0.58 M) zugegeben. Die Lcisung wird dabei langsani dunkler. Zur Vervollstandi- 
gung der Reaktion wird 15 min weitergeriihrt und mit ciner gesattigten NaHCO, 
gequencht, his die braune Losung fast farblos geworden ist. Die Losungsmittel 
werden im Olpumpenvakuum entfernt und der Ruckstand mit Dichlomelhan und 
Wasscr gcychuttelt. Das Dichlormethan wird im Olpuinpenvakuum entfernt und 
der Rucksrand mit Dich1ormethan:Hexan ( 5 :  1) iiher Kieselgel chromatographiert. 
Zwei Produkte konnten dahei isoliert und charakterisiert werden. 
5 :  Ausbeute: 90 mg (43%). Zers. 280 "C. weiBer kristalliner Feststoff, R,-Wert: 
0.17. (DichlormethaniHexan, 5 :  1). - IR (KBr): i;[cm-'] = 3450 (b, 0-H),  3080 
(m, C-H, arom.), 2990 (m, C -H, aliph.), 1430,1460 (ni, C=C, arom.). 'H-NMR 
(400MH~, CDCI,): b=7.26(d,'J=7.3Hz,2H:o-CH),7.10(d. 'J= 6.4Hz.ZH; 
o-CH),7.09(d,'/=4.5Hz,2H;~-CH),6.98(d,~J=7.3Hz,2H;o-CH),6.78(m, 
XH: P-CH), 3.17 (s. 1 H; OH), 2.35 ( s ,  3 H;  CH,); 13C-NMR (100.6 MHz, CDCI,, 
DEPT): 6 =155.5 (C. arom.), 153.0 (C, arom.), 146.5 (C arom.), 145.4 (C arom.), 
125.8 (CH arom.). 125.4 (CH arom.). 125.0 (CH arom.), 124.9 (CH arom.), 122.7 
(CH arom.). 122.4 (CH arom.), 119.8 (CH arom.), 119.0 (CH arom.). 96.5 (C 
aliph.), 93.1 (C aliph.). 88.4 (COH). 55.4 (CCH,), 12.1 (CH,). MS (70 eV): miz 

6 :  Die schnell laufenden Fraktionen mit R, > 0.2 werden gesammelt und im Olpum- 
penvakuum getrocknet. Der Riickstand wird nochmals mit 1 :2 (Dichlormethan/ 
Henan) chromatographierl. Der so isolierte yeiBe Feststoff enthalt noch geringe 
Mengen an Diepoxid und 3. Ausbeute: 12 mg (6%), weiBer kristalliner Feststoff, 
R,-Wert: 0.27 (Dichlormethan:Hexan, 1 :2). -1R (KBr): i.[cm-'] = 3060 (m, C-H, 
arom.), 2990. 2940 (m, C-H, aliph.), 1430. 1460 (m. C-C, arom.). 'H-NMR 
(400 MHz. CDCI,): d -7.11 (m. XH; CH, arom.). 6.91 (m, XH; CH, arom.), 4.04 
(s. 1 H ;  CH, aliph.), 2.15 (s, 3H;  CH,); 13C-NMR (100.6MHz. CDCI,, DEPT): 
d =146.3(Carom.). 144.0(Carom.), 140.0(Carom.), 139,4(Carom.), 126.7(CH, 
arom.), 126.3 (CHarom.), 126.0(CHarom.). 126.0(CHarom.), 125.7 (CH arom.), 
123.6 (CH arom.), 122.2 fCH arom.), 121.9 (CH), 72.5 (CO), 71.7 (CO), 63.0 (CH 

(%): 384 (100, M t ) .  

aliph.), 52.1 (CCH,), 25.0 (CH,). MS (70 eV): m/z (%): 384 (100, M + ) ,  368 (64), 
353 (18). 352 (12), 351 (8). 350 (8). 176 (42). 
Die Reaktionen mit den Komplexierungsreagentien wurden analog ausgefuhrt ; vor 
der Zugabe von Methyllitbium wurden jedoch zwei Aquivalente Kronenether oder 
Cryptand (bezogen auf 1 und 2 )  mr Reaktionslosung gegeben. 
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Vom Tripeldecker zum Metallabenzol: eine neue 
Generation von Sandwichkomplexen 
Ulrike Bertling, Ulli Englert und Albrecht Salzer * 
Herrn Projessor Helmut Werner zum 60. Geburtstug gewidmet 

Die Chemie der Metallocene, die zur Zeit wieder eine wahre 
Renaissance erlebt['I, kennt neben Komplexen mit carbocycli- 
schen Liganden C,H, auch solche, in denen CH durch isovalenz- 
elektronische Bausteine ersetzt ist, also C,H, + [C,H,BR]- [21 

oder C,H, -+ C,H,P[31. Austausch aller CH-Einheiten fuhrt zu 
reinen Heteroatomliganden wie PGL4]. Solche Liganden treten 
haufig auch als Bruckenliganden in Tripel- und Mehrfachdek- 
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kerkomplexen auf, im Gegensatz zum ubiquitiren Liganden der 
Metall-x-Komplexe, dem Cyclopentadienyl-Anion C,H;, fur das 
dieser Bindungsmodus bisher nur in zwei Fillen gesichert istrS1. 

Die rnit den zuvor erwlhnten Elementhelerocyclen isolobalen 
Metallacyclen fungieren nur in seltenen Fallen als n-Donorp- 
Acceptorliganden. Die bekanntesten Beispiele sind Metallacy- 
clopentadiene (,,Metallole"), die als Neben- oder Zwischenpro- 
dukte der metallkatalysierteii Alkinoligomerisierung entstehen 
konnen[61. Dieser Reaktionsweg 1aBt aber nur Metallacyclen rnit 
einer geraden Zahl von C-Atomen zur7'. 

Erst in den letzten Jahren konnten ein- und zweikernige Me- 
tallabenzole hergestellt werden. So gelang es J. Bleeke[*I, zwei- 
kernige Halbsandwichkomplexe aus einem Iridabenzol und einer 
Mo(CO),-Einheit aufzubauen. Wir erhielten bei der Umsetzung 
des ,,halboffenen" Metallocens 1 rnit [CpRu(MeCN),] + einen 
Zweikernkomplex, in dem das 14e-Fragment [(C,Me,)Ru- 
(MeCN)] ' den Pentadienylliganden zum Ruthenabenzol er- 
ganzt hatter'] (Schema 1). Einen weiteren Dirutheniumkomplex 
mit unsubstituiertem Metallabeniolring und Me$-Liganden 
anstelle von MeCN haben Girolami et al. erst kurzlich auf ei- 
nem anderen Wege synthetisiertr"'. 

schlul3 von Pentadienylverbindungen zu Metallocenen unter 
Wasserstoffabspaltung ist bekannt['". 

Einkristalle von 3-BF4 lieBen sich durch langsame Diffusion 
von Propionsaureanhydrid und Ether bei - 30 "C gewinnen. Die 
Einkristall-Rontgenstrukturbestimmung~'31 bestatigt das Vorlie- 
gen eines Metallabenzol-Sandwichkomplexes (Abb. 1). Der 

+ 

O R u -  $ +  0 
Ru 

Schema 1 

Es ist uns nun gelungen, den ersten einfachen Metall-x-Kom- 
plex der Zusammensetzung [ (C,R,),M,]+ zu synthetisieren, in 
dem ein Metallabenzol als 6e-Ligand eines reinen Sandwichmo- 
lekuls fungiert. Setzt man 1 mit dem Tripeldeckerkation 2' als 
Quelle fur das 14e-Fragment [CpNi]' urn, so entsteht das Kat- 
ion 3+ (Schema 2). 

-1 + l+ 

I 

3+ 
& 

2+ 
Schema 2 

Komplex 3+ ,  isoliert als Tetrafluoroborat-Salz, ist weitge- 
hend luftstabil und lost sich unzersetzt rnit kirschroter Farbe in 
polaren Losungsmitteln wie Aceton; er kann sogar durch Chro- 
matographie uber Aluminiumoxid gereinigt werden. Die direkt 
ans Metall gebundenen CH-Einheiten des Nickelabenzolrings 
zeigen die fur ungesattigte Metallacyclen typische Tieffeldver- 
schiebung im 'H- und '3C-NMR-Spektrum (6 = 9.7 bzw. 
6 = 167.7). Das Primarprodukt der Reaktion konnte ein Tripel- 
deckerkomplex mit einem zentralen Pentadienylliganden sein. 
der unter Einschiebung der CpNi-Einheit in zwei terminale CH- 
Bindungen und reduktiver Eliminierung von Wasserstoff zum 
Endprodukt reagiert. Die hlassenspektren von ,,halboffenen" 
Metallocenen zeigen Fragmentierungsmuster, die auf den leich- 
ten Verlust von H, hindeutenr']. Auch der thermische Ring- 

Abb. 1. Struktur von 3' irn Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Bindungslingen [A]: 
C1-C2 1.38(1), C2-C3 1.42(1), C3-C4 1.46(1), C4-C5 1.41(1), liu-Ni 2.554(1), Ni- 
C1 1.867(9), Xi-C5 1.838(9). 

C,Me,-Ring und die Kohlenstoffatome der Nickelabenzoleinheit 
sind nahezu coplanar (6 f I?). Die Bindungslangen innerhalb des 
Pentadienylliganden sind weitgehend ausgeglichen und sprechen 
fur ein hohes Man an Delokalisation. Die Ni-C-Abstande im 
Nickelabenzolring sind sehr kurz (Ni-C1 1.867(9), Ni-CS 
1.838(9) A) und in Einklang rnit hohen Ni=C-Bindungsanteilen 
(Ni-CAlky, z 1.99, Ni-CIsonitril z 1.85, Ni-CCarbonll = 1.77 A[141). 
Der Winkel C-Ni-C betragt 92.4(6)" und ahnelt damit dem ande- 
rer Heterobenzole wie Arsabenzol (As-C 1.85 A, C-As-C 97")r's1. 
Arsen und Nickel haben etwa den gleichen Atomradius. Das 
Nickelatom ist um lediglich 16.4" aus der Ebene der funf Koh- 
lenstoffatome ,,nach oben" abgewinkelt, was wahrscheinlich 
durch eine schwache Ru-Ni-Wechselwirkung bedingt ist. Die 
Ru-Ni-Bindungsllnge ist mit 2.55 A bereits recht kurz. Der 
Winkel ist deutlich kleiner als bei dem in Schema 1 gezeigten 
Ruthenabenzolkomplex (27.2"), bei dem auch der Ru-Ru-Ab- 
stand (2.67 A) entsprechend groBer ist. Ein Metallabenzolkom- 
plex mit zwei 3d-Metallen sollte also bei einem noch kurzeren 
M-M-Abstand auch vollstandig planar sein konnen. 

In der ersten Arbeit uber die Verbindung [Cp3Ni2]+ 2' hatten 
wir neben der splter bewiesenen Tripeldeckerstruktur I auch die 
Sti-ukturalternative IT in Betracht gezogen (Schema 3)[16', einen 
Komplextyp, der inzwischen in den verbruckten Verbindungen 
[(p-C,H,)Cp,M,]"+ (x = 6-8) gefunden w ~ r d e [ ' ~ - ~ ~ I .  Cp als 
Brucke iiber einer Metall-Metall-Bindung wurde von H. Werner 
mit den Komplexen [ (p-Cp)Pd,L,] vorgestellt[201. Der hier be- 
schriebene Metallabenzolkomplex entspricht Typ 111 und ist ein 
Beispiel fiir das dritte mogliche Strukturisomer der Zusammen- 
setzung [(C,R,),M,I. 

Schema 3. I 11 111 
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Die Frage nach der Aromatizitat von Metallabenzolen ist von 
R. Hoffmann["] und J. Bleeke[*] diskutiert worden. Es zeigt sich 
deutlich, daB Metallabenzole in vielerlei Hinsicht vor allem He- 
teroarenen ahneln. Dazu gehoren sowohl strukturelle Eigenhei- 
ten wie Ringplanaritat und ausgeglichene Bindungsordnungen 
als auch die Ahnlichkeit in der Reaktivitat, die hier zur Bildung 
bemerkenswert stabiler Metall-rc-Komplexe vom Sandwichtyp 
befahigt. Da die Bindungsart des Nickelabenzolliganden in 3' 
analog zu der von Benzol in [CpRu(C,H,)] beschrieben wer- 
den kann, ist zu fragen, ob eine Ablosung und Ubertragung dieses 
Liganden auf andere Komplexfragmente moglich ist. Auch Bis- 
(metallabenzo1)komplexe oder sogar Tripeldeckerkomplexe rnit 
zentralem Metallabenzolring sind denkbar. 

Experimentelles 
Synthese von 3-BF4: 1.17 g (3.5 mmol) 1 und 1.45 g (3.6mmol) 2-BF, werden in 
100 mL Nitromethan 12 h bei 60°C geriihrt. Nach Abdestillieren des Losungsmit- 
tels unter reduziertem Druck chromatographiert man den Ruckstand iiber AI,O,, 
Aktivivitsstufe 111, rnit Aceton als Laufmittel. Die rote Fraktion ergibt 0.9 g 3-BF4 
(48 % bezogen auf 1 ) .  Eine weitere Reinigung ist durch Losen in Propionsiiureanhy- 
drid und Ausfallen mit Diethylether moglich. "C-NMR (125.7 MHz, CD,NO,. 
25°C): 6 =167.7 (Cl), 103.8 (C2), 101.5 (C,Me,), 96.4 (C,H,), 91.9 (C3j, 21.0 
(Me), 11.0 (C,Me,);  'H-NMR (500MHz, CD,NO,, 25°C): 6 = 9.7 (d, 
45 -1.2 Hz, 2H; CH), 5.7 (t. , J = l . 2  Hz, 1H; CH). 5.68 (s, 5H;  Cp), 2.2 ( s ,  6H;  
Me), 1.9 (s. 15H; C,Me,). 
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14.339(4), c = 19.578(4) A, V = 4433(2) A3, 2 = 8,  pbcr = 1.618 
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[23] fur 289 Parameter; Orientierungsfehlordnung des BF; -Ions um eine lokale 
dreizihlige Achse rnit Splitpositionen fur drei der vier Fluoratome; R = 0.057, 
R, = 0.053, I+-' = I/G' (Foj; H-Atome in Strukturfaktorrechnung. Weitere 
Einzelhciten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinforma- 
tionszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-58209 angefordert werden. 

[I41 A. G. Orpen, L. Brammer, F. H. Allen, 0. Kennard, D. G. Wilson, J .  Chem. 
Soc. Dalton Trans. 1989, 1. 

[IS] C. Elschenbroich, A. Salzer, Organomerallies, 2. Aufl., VCH, Weinheim, 1992, 
S. 162. 

[I61 H. Werner, A. Salzer, Synth. Inorg. Met. Org. Chem. 1972. 2, 249. 
[I71 K. Jonas, G. Koepe, L. Schieferstein, R. Mynott, C. Kriiger, Y-H. Tsay, 

Angew. Chem. 1983. YS, 637; Angew. Chem. In [ .  Ed. Engl. 1983,22, 620. 
[18] A. Salzer, T. Egolf, W. von Philipsborn, Helv. Chim. Aeta 1982, 65, 1145. 
[19] J. Bieri, T. Egolf, W. von Philipsborn, U. Piantini, R. Prewo, U. Ruppli, A. 

[20] H. Werner, Angew. Chem. 1977, 89, 1; Angew. Chem. h i .  Ed. Engl. 1977, 16, 

[21] D. L. Thorn, R. Hoffmann, Nouv. J.  Chem. 1979.3. 39. 
[221 A. C. T. North, D. C. Phillips, F. S. Mathews, Acru Crystallogr. Sect. A 

1968.24, 351. 
[231 B. A. Prenz, The ENRAF-Nonius CAD4-SDP ~ a Real Time Sysrem.for Con- 

current X-Ray Data Collection and Crystal Structure Determination, in Compu- 
ting in Crystallography (Hrsg.: H. Schenk, R. Olthof-Hazekamp, H. van Ko- 
nigsvcld, G. C. Bassi), Delft University Press, 1978; SDP PLUS, Version 1.1. 
1984 und VAXSDP, Version 2.2, 1985. 

2087. 

Salzer, Organomefaallics 1986, 5,  2413. 

1. 

Ein neuer Sauerstoff-Tripodligand und erste 
p- und d-Element-Komplexe ** 
Ulrich Kolle *, Thomas Riither, Nathalie Le Narvor, 
Ulli Englert und Wolfgang Klaui 

Synthesen und Komplexbildungseigenschaften der Sauer- 
stoff-Tripodliganden [(Cp,Cp*)(Co,Rh){PO(OR),}J (Tp'; 
Cp* = C,Me,) sind in den vergangenen Jahren ausfuhrlich un- 
tersucht worden", 'I. Mit s- und d-Metallen werden sowohl ok- 
taedrische [(Tp'),M] als auch Halbsandwichkomplexe [Tp'ML,] 
gebildet, wobei L auch metallorganische Liganden sein konnen. 
Als Tragermetall fur die komplexierende Tris(phosphon0)-Ein- 
heit konnten bislang jedoch nur Co"', Rh"' und Ir"' eingesetzt 
werden, was einen monoanionischen Liganden liefert. Da die 
Ladung wesentlich zu den Komplexbildungseigenschaften der 
harten Tnpodliganden beitragt, war es wiinschenswert, diese 
durch Verwendung eines Tragermetalls MI' zu erhohen. Hierfur 
kommt einzig Ru (allenfalls noch 0s) in Frage. 

Die Synthese der Natriumsalze der neuen dianionischen Tri- 
podliganden Tp", [C~*RU"{PO(OR),),]~- 1 a 2 ~  (R = Et) und 
lb2 -  (R = Me), gelingt nach Schema 1 ausgehend von 
[{Cp*RuCl,),] durch Umsetzung mit NaPO(OEt), in EtOH/ 
THF, wobei der Alkohol als Reduktionsmittel dient. Das Salz 
Na,-1 a wird aus der zur Trockne eingeengten Reaktionsmi- 
schung rnit Pentan extrahiert. Das Methoxoderivat-H,-1 b ist 
durch Umsetzung mit Methanol oder aus dem Methoxid 
[(Cp*Ru(OMe)},] durch Reaktion rnit dem Phosphonsaure- 
ester HPO(OMe), in Ether zuganglich. Durch NaH wird H,-1 b 
deprotoniert, Alkoholat fuhrt zu einem Gleichgewicht zwischen 
H,-lb und lb2 - ,  wobei der zweite pK,-Wert von H,-lb dern 
von MeOH ahnlich sein durfte. 

Tm 'H-NMR-Spektrum erscheint das Cp*-Signal von z.B. 
H,-1 b durch Kopplung rnit den Phosphoratomen als Quartett 
(8 = 1.87, 4JH.p = 2.2 Hz), das Signal der POMe-Gruppen ist 
ein virtuelles Quartett (6 = 3.55, vq, 3JH,p = 11.2 Hz). Na,-1 a in 
Benzol gibt nur drei breite Signale fur die drei Protonensorten, 
was auf eine unsymmetrische Koordination, vermutlich in ei- 
nem Olig~mer[~I,  hinweist. In CD,OD werden die Signale we- 
gen teilweiser Protonierung des Salzes gemittelt; das Spektrum 
ist dem der Saure ahnlich. Bei H,-lb werden in CD,OD die 
OCH,- langsam gegen OCD,-Gruppen ausgetauscht. Werden 
die Phosphonslureester HPO(OEt), oder HPO(OiPr), mit 
[{Cp*Ru(OMe)},] umgesetzt und in Gegenwart von MeOH 
aufgearbeitet, so findet man nur H,-1 b. Die leichte nucleophile 
Verdrangung der OR-Reste durfte auch der Grund fur die spon- 
tane Zersetzung von H,-1 in Wasser und Acetonitril sein. Durch 
diese Verdrangung sind aber auch Komplexe mit verschiedenen 
OR-Gruppen leicht zuganglich. Die Tp'-Verbindungen sind hin- 
gegen recht robust. 

Unter geeigneten Bedingungen lassen sich Metalle, Nicht- 
metalle oder entsprechende Fragmente L,M mit Tp" komplexie- 
ren (Schema 1). Mit PhBCl, entsteht aus 12- oder H,-1 (am 
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