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[13] Der Ligand wurde wie H,L' hergestellt [12]; in der letzten Stufe der Aminie-
rungsrezktion, wurde jedoch (2-Pyridylmethyl)benzylamin eingesetzt, vgl. Lit.
[12], dort Lit. 9 Massenspektrum fiir HL? (FAB*, Dichlormethan/Nitroben-
zylalkohol): 530 M — H*.

[14] Kristallstrukturdaten: triklin, Raumgruppe P1, a =13.208(5). b =13.700(6),
e=23.88(1) A, Z =2, V = 4163.5 A®, MeBtemperatur = 294 K, Moy,-Strah-
lung, (A=0.7107 A), 14538 symmetrieunabhiingige Reflexe, 4944 mit
F > 4*¢(F), R = 0.077, R,, = 0.058, Strukturldsung mit Direkten Methoden,
berechnete Wasserstoffpositionen. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data
Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstin-
digen Literaturzitats angefordert werden.

[15] Nach der elektrochemischen Oxidation des Tetraphenylborat-Tons erscheint
eine Oxidationswelle bei +0.48 V,,,,,. . Coulometrische Analyse und Cyclo-
voltammogramm zeigen, daf beide Oxidationen Einelektronentransfers und
reversibel sind.

[16] a) L.-J. Ming, H. G. Jang, L. Que, fnorg. Chem. 1992, 31, 359; b) Z. Wang,
T. R. Holman, L. Que, Magn. Reson. Chem. 1993, 31, 78.

[17] Der kleinere spektrale Bereich (AS = 400) der NMR-Signale bei Komplexen
mit delokalisierter Ladung im Vergleich zu dem der hier besprochenen Verbin-
dungen ist ein Zeichen fiir die Mittelung der Signale aufgrund der Delokalisie-
rung. Das Auftreten von Signalen mit negativen chemischen Verschiebungen
ist typisch fiir Eisen(u)-Komplexe [10a, 16 a]. Das Vorhandensein von ,,echten*
Fe'-Jonen wird zudem durch den Vergleich mit Spektren von Heterodimetall-
Komplexen belegt [16h].

[18] R, H. Beer, W. B. Tolman, S. G. Bott.S. J. Lippard, Inorg. Chem. 1989, 28, 557,

Eine neue Methode zur Synthese amphipolarer
Phosphorheterocyclen **
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Professor Alfred Schmidpeter zum 65. Geburtstag gewidmet

Diphosphinomethanide haben sich gegeniiber Koordina-
tionszentren von Elementen der s/p-, d- und f-Reihe als varia-
tionsreiche Ligandsysteme erwiesen''!. In oxidativen Kupp-
lungsreaktionen mit Ubergangsmetallzentren sind dabei auch
C-C-, C-P- und P-P-Verkniipfungen moglich, wobei als Zwi-
schenstufen auch reduzierte Metallkomplexe mit den neufor-
mierten Organophosphorliganden isolierbar sind!?. Analoge
Redoxreaktionen werden auch mit einigen Hauptgruppenele-
menten 3! und deren Verbindungen beobachtet, z.B. nach Glei-
chung (2)"*.

MCl; + 3 Li[C(PMe,),(SiMes)] ——— M® +

3 LiCl
M = Sb, Bi 1 2
4 AsCly + 12 Li[C(PMe,),(SiMe,)} - {u—[C(PMe,),(SiMes)1Asd, + 5 2 (b)
1 3

Dabei werden Antimon- und Bismuttrichlorid unter Bildung
des Doppelylids 2 zur nullwertigen Stufe reduziert. Bei der ana-
logen Reaktion mit AsCl; entstand Verbindung 3 mit Arsen in
der mittleren Oxidationsstufe + 0.5. Somit konnte erstmals bei
Hauptgruppenmetallzentren auch eine reduzierte Zwischen-
stufe erhalten und charakterisiert werden!*.,

[*] Prof. Dr. H. H. Karsch, Dipl.-Chem. E. Witt, Dr. A. Schneider,
Dr. E. Herdtweck!*), Dipl.-Chem. M. Heckell*!
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[**] Wir danken Herrn J. Riede fiir die Kristallmontierung und Datensammlung.
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Durch Verwendung des noch weniger leicht reduzierbaren
PCl, sollte deshalb ein neuer Zugang zu reduzierten Phosphor-
verbindungen moglich sein; da beide Phosphinogruppen von
Diphosphinomethaniden reagieren kénnen, miiBite eine Hetero-
cyclenbildung begiinstigt sein. Tatsdchlich 148t sich dieses Kon-
zept zur Synthese neuer Phosphorheterocyclen nutzen, die
Phosphor der Oxidationsstufe +1 als Ringglieder enthalten.
Allerdings fiihren komplizierte Reaktionsabldufe dabei zum
Teil auch zu vollig unerwarteten Ergebnissen.

Wird PCl, mit tin Toluol umgesetzt, wird eine Reaktionsfol-
ge in Gang gesetzt, die sich gemdB Schema 1 formulieren ldBt.
Der entscheidende Schritt dabei ist die oxidative ,,Aullen-
sphiren-Verkniipfung“!®! der endstindigen PMe,-Gruppen

r ci 7
P~ ~pu
LLC(Po,35(SMe)] Tohiol/ ~70°C Mez] | i 2
4+ 2 Li[C(PMe,),(SiMe —_—
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+
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2 SC=MeP-PMe,=CT
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Schema 1. Reaktion von PCl, mit 1 in Toluol.

und die dadurch erzielte Ringbildung unter Reduktion des zen-
tralen P-Atoms; es resultiert das Derivat5 des ,,Penta-
phosphacycloheptatrienyl-Kations*). 5 ist eine neue Variante
bisphosphanstabilisierter Phosphanylium-ITonen!™. Dement-
sprechend setzt die weitere Umsetzung von 5 mit | unter Li-
thiumchloridabspaltung und Einbau des anionischen Diphos-
phinomethanids das Doppelylid 2 frei. Wegen der weitgehenden
Analogie zu entsprechenden, allerdings auf anderem Weg herge-
stellten achtgliedrigen Ringverbindungen® formulieren wir das
Endprodukt 6 als Dimer!*1.

Die in Schema 1 skizzierte Reaktionsfolge wird durch folgen-
de Befunde erhértet: Wird die Chlorid-Abgangsgruppe durch
eine Phenylgruppe ersetzt, ist auch die Redoxreaktion unter
P-P-Bindungsbildung blockiert. Nach Gleichung (c) a8t sich
infolgedessen 7 erhalten.

PhPCl, + 2 Li[C(PMe,)y(SiMes)] ————= PhP[PMe,=C(PMe,}(SiMe;)],  (¢)

- 2 LiCt
1 7

Unseres Wissens ist 7 das erste 1,3-Bis(alkyliden)-1A>,3A°-tri-
phosphan, d. h. ein Doppelylid, in welchem die beiden A-Phos-
phoratome durch ein A3-Phosphoratom verbunden sind. 7 re-
prisentiert somit einen neuen Typus von Ylid-Phosphan-
Chelatliganden. Eine Rontgenstrukturanalyse der gelben Kri-
stalle von 711 (Abb. 1) belegt die Phosphan-/Phosphorylid-Na-
tur. Das zentraie P1-Atom ist pyramidal, die Winkelsumme
(316.5°) ist gegeniiber Standardwerten jedoch leicht erhéht; die
Bindungen P1-P2 (2.246(1) A) und P1-P3 (2.235(1) A) entspre-
chen Einfachbindungen. Die Abstinde P2-C2 (1.697(2) A) und
P3-C3 (1.693(2) A) liegen im typischen Bereich fiir Phosphor-
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Abb. 1. Struktur von 7 (ohne H-Atome) im Kristall. Ausgewiihlte Abstande [A] und
Winkel [*]: P1-P2 2.246(1), P1-P3 2.235(1), P1-C11 1.832(2), P2-C21.697(2), P3-C3
1.693(2), Si21-C2 1.855(2), P21-C2 1.793(2), Si31-C3 1.846(2), P31-C3 1.797(2);
P2-P1-P3 107.9(1), C11-P1-P2 104.2(1), C11-P1-P3 104.4(1), P2-C2-P21 114.4(1),
Si21-C2-P2 118.8(1), Si21-C2-P21 125.9(1), P3-C3-P31 112.7(1), Si31-C3-P3
121.7(1), Si31-C3-P31 124.6(1).

ylide. Die rdumliche Anordnung der P1-Substituenten ist offen-
sichtlich von ihrem Raumanspruch diktiert.

Einen anderen Verlauf nimmt die Reaktion von PCl; mit 1,
wenn THF als Losungsmittel verwendet und somit durch die
gute Loslichkeit von 1 in THF sichergestellt wird, da3 1 wih-
rend der Reaktion im UberschuB vorliegt. Der Reaktionsver-
lauf wird durch Schema 2 skizziert.

5
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Schema 2. Reaktion von PCi, mit 1 in THF.

Nimmt man eine primire Bildung des durch drei Phosphor-
ylid-Gruppen substituierten Phosphans 8 an, das allerdings
nicht detektiert wird, so kann analog zur Reaktionsfolge nach
Schema 1 zunichst eine ,,AuBlensphiren-Verkniipfung* erfol-
gen, die zu einem Elektronendezett am zentralen Phosphoratom
fithren miiBte. Diese ungiinstige Situation wird durch die Spal-
tung einer P-P-Bindung verhindert, jetzt allerdings innerhalb
des zunichst anzunehmenden siebengliedrigen Ringgeriists. Ei-
ne weitere Folge von — prinzipiell bekannter!* - P-C-Bindungs-
bildung und -spaltung schliet den RedoxprozeB ab; es werden
farblose Kristalle des sechsgliedrigen Heterocyclus 9 neben
dem schon auf anderen Wegen hergestellten Ylid 1011} sowie
auch wechselnde Anteile an 2, 6 und HC(PMe,),(SiMe, )%
erhalten.

Formal 148t sich 9 als erstes Tetraphosphabenzol klassifizie-
ren, korrekter ware aber seine Beschreibung als 103, 333, 513,
2)3-Tetraphosphinin. Seine Molekiilstruktur sollte eine Kombi-
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nation der Strukturmerkmale der jeweils planaren A*-Phosphin-
ine!**! und verschiedener A5-Di- und -Triphosphinine!'*! wider-
spiegeln!'®), Dies ist aber nicht der Fall. Die Molekiil-
struktur von 9 (Abb. 2)181 ist durch eine stark ausgeprigte Fal-
tung (Interplanarwinkel 127°) entlang der Molekiilachse P1-P3
gekennzeichnet, durch die eine Spiegelebene geht, was das wech-
selpolare (ylidische) Strukturprinzip stiitzt. Die P1-P2-Bindung
(2.134(1) A) ist wegen dieses polaren Bindungsanteils verkiirzt,
der Winkel P2-P1-P2a betrigt 98.08(3)°. Auch alle anderen Ab-
stinde und Winkel lassen sich im Rahmen dieses Strukturprin-
zips'' 7! diskutieren.

@\ Vo
g @é N

Abb. 2. Zwei Ansichten der Struktur von 9 (chne H-Atome) im Kristall. Ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel []: P1-P2 2.134(1), P2-Cl 1.725(1), P3-C1
1.742(2), Si-C1 1.842(2); P2-P1-P2a 98.1(3), P1-P2-C1 116.4(1), P2-C1-P3 114.7(1),
C1-P3-Cla 117.0(1), P2-C1-Si 122.0(4), P3-C1-Si 122.0(1).

Die zunichst spekulativ erscheinende Annahme der Bildung
einer bisher unbekannten Isotetraphosphan-/-phosphoranzwi-
schenstufe 81'8] und zugleich die fiir die ,,AuBensphiren-
Verkniipfung entscheidende Rolle der freien, auBenstindi-
gen Phosphinogruppen 148t sich durch die Isolierung der
SiMe,- statt PMe,-substituierten Analoga 12a—c erhirten
[GL. (d)]H19- 29,

M
o 4 3L ) Mep” | \PMez
s [C(PMe ) (SiMes)y] ————= Yo7 | @
- 3 Lid PMe, |
aM=P 1 & &
b: h': = ég (MesSi); C  (SiMes),
c (SiMs3);
12a0-¢

Diese ersten Element-tris(P-ylid)derivate (Tris(alkyliden-
phosphoranyl)phosphan and seine Homologen)?'! 12a-c bil-
den gelbe Kristalle; 12b ist bei Raumtemperatur stabil (221

Die Molekiilstruktur von 12b!23! (Abb. 3) ist durch ein von
drei ylidischen Phosphoratomen pyramidal umgebenes Arsen-
atom (Winkelsumme 316.8°) gekennzeichnet. Die As-P-Abstan-
de liegen im Bereich von Einfachbindungen, wihrend die Ylid-
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Abb. 3. Struktur von 12b (ohne H-Atome) im Kristall. Ausgewihlte Abstinde (Al
und Winkel [°]: As1-P12.383(1), As1-P2 2.386(1), As-P3 2.387(1), P1-C1 1.680(3),
P2-C2 1.684(3), P3-C3 1.686(2), Si11-C1 1.858(3), Si12-C1 1.847(3), Si21-C2
1.849(2), Si22-C2 1.839(2), Si31-C3 1.860(3), Si32-C3 1.843(3); P1-As1-P2 104.8(2),
P1-As1-P3 106.1(2), P2-As1-P3 105.9(2), As1-P1-C1 116.9(1), As{-P2-C2 117.0(1),
As1-P3-C3 117.7(1), P1-C1-Si11 116.3(2), P1-C1-Si12 126.0(2), Si11-C1-Si12
117.1(1), P2-C2-8i21 116.4(1), P2-C2-Si22 126.8(1), 8i21-C2-8i22 116.2(1), P3-C3-
Si31 116.4(1), P3-C3-8i32 126.3(2), Si31-C3-8i32 116.9(1).

natur der P1-C1-, P2-C2- und P3-C3-Bindungen durch ihre ty-
pische Verkiirzung dokumentiert wird. Das Potential von 12a—
c als neuartige ,, Tripod-Liganden* wird gegenwirtig niher un-
tersucht.

Die hier beschriebenen einzigartigen Kaskaden dquivalenter
Bindungskniipfungen und -briiche (P-P, P-C) belegen, daB sich
die Eigenschaften von Phosphinomethaniden in gezielter Weise
auch zum Aufbau cyclischer niedervalenter Hauptgruppenele-
mentverbindungen nutzen lassen. Dabei kdnnen wesentliche
Einfliisse spezifisch herausgearbeitet werden: Das Phosphino-
methanid-Carbanion mufl durch Heteroelementsubstituenten
abgeschirmt werden®*!, Die anschlieBende cyclische Redoxre-
aktion wird nur dann durch eine P-P-Bindungskniipfung auBen-
standiger Phosphinogruppen (,,Aulensphéren-Verkniipfung )
eingeleitet, wenn eine leichte Abspaltung von Abgangsgruppen
und damit eine Elektronenaufnahme am Zentralatom maoglich

ist. Damit sind die Rahmenbedingungen fiir eine breitere An- -

wendung dieses Synthesekonzepts abgesteckt.

Experimentelles

Sdmtliche Arbeiten wurden unter wasserfreiem Stickstoft durchgefiihrt.

7:Zu 1.05 g 1{12] (4.90 mmol) in 30 mL THF werden bei —78°C 0.3 mL PhPCl,
(2.23 mmol) in 8 mL THF langsam zugetropft. Man erwirmt langsam auf Raum-
temperatur und kondensiert nach 3 h Rithren das Losungsmittel im Vakuum ab.
Der zuriickbleibende gelbe Feststoff wird zweimal mit je 35 mL Pentan extrahiert.
Aus den vereinigten Pentanexirakten erhdlt man durch langsames Abziehen des
Losungsmittels gelbe Kristalle. Dicse werden nach dem Abdekantieren des iiberste-
henden Ols mit wenig Pentan gewaschen. Es verbleiben 0.41 g (35%). >'P{'H}-
NMR (C,D,. +20°C): ABB'CC'-Spinsystem, &P, = — 27.59, dP, = + 16.28,
OPe = — 3876, J(P\Py) =3074Hz, J(P,P)=150Hz, JP,P,)=176.6Hz,
J(PyPy) = 9 Hz, J(PyP.) =10 Hz, J(P.P.) =13 Hz.

9:Zu1.24 g 1[12] (5.79 mmol) in 30 mL THF werden bei —100°C 0.168 mL PCl,
(1.93 mmol) in 20 m] THF langsam unter Rihren zugetropft. Nach langsamem
Aufwirmen auf Raumtemperatur wird noch weitere 12 h geriihrt, Das Losungsmit-
tel wird im Vakuum abkondensiert und der Riickstand dreimal mit 30 mL Pentan
extrahiert. Beim Abkondensieren des Pentans von den vereinigten Filtraten im
Vakuum verbleibt ein gelbes Ol, aus dem sich im Verlauf von 120d bei —10°C
farblose Kristalle von 9 abscheiden. Diese werden nach dem Abdekantieren des
iiberstehenden Ols mit wenig kaltem Pentan gewaschen. Es verbleiben 0.24 g
(32%). Im verbleibenden Ol werden 3'P-NMR-spektroskopisch 2, 6 und
HC(PMe,),(SiMe,) neben 9 identifiziert. 3'P{*H}-NMR (C,D,, +20°C): AB,C-
Spinsystem. OP, = —140.36 (m, J(P,P;) = 348.3 Hz, J(P,P.) =12.7 Hz), 6P, =
+5.48 (m, J(PyPc) = 24.3 Hz), 0P = +13.50 (m).

12b: Zu 2.38 g (8.37 mmol) 11 [12] in 30 mL THF werden bei —100°C 0.21 mL
AsCl, (2.53 mmol) pipettiert. Nach dem Erwidrmen auf Raumtemperatur rithrt man
2 h. Das Losungsmittel wird abkondensiert, der Riickstand im Vakuum getrocknet
und dreimal mit je 30 mL Pentan extrahiert. Beim Abkondensieren des Losungsmit-
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tels aus den vereinigten Pentanextrakten filit das Produkt als gelber kristalliner
Feststoff (1.30 g/70.1%) an. *'P{'H}-NMR (C,D,. +20°C) 6P =13.51 (s).
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[20] 3'P{’"H}-NMR fiir 12¢: (C,D,,+20°C), 5P = —1.11.

121] Phosphor-tris(C-ylid)derivate P (CH=PR;), (,,Trisylene*) wurden beschrie-
ben, doch lassen seitherige Ergebnisse Zweifel an ihrer korrekten Formu-
lierung zu: a) K. Issleib, M. Lischewski, J. Prak:. Chem. 1969, 311, 857; b) ibid.
1970, 312, 135; vgl. hierzu: G. Jochum, Dissertation, Universitit Miinchen,
1994.
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[22] Formal verwandt hiermit sind die kirzlich synthetisierten Tris(thiophosphi-
noyl)phosphane P[P(S)R ,],: M. Scheer, F. Uhlig, T. T. Nam, M. Dargatz, H.-
D. Schidler, E. Herrmann, Z. Anorg. Allg. Chem. 1990, 585, 177.

[23] 12b: Einkristalle durch Umkristallisation aus n-Pentan; C,,H,,AsP,Si,; Dif-
fraktometer Enraf-Nonius-CAD4; Moy,-Strahlung, Programme SHELXR
PLUS Rel 4.1, SHELXL-93 und DIFABS; Strukturldsung durch Patterson-
Methoden; triklin; PT, @ =11.776(1), b =13.405(1), ¢ =14.369(1) A, « =
78.07, B =289.50(1), y=80.90(1)°, ¥ =21907(3)A% Z=2, p,. =
1.112gem™3, p=1.065mm™'; 0-8-Scan; MeBbereich 6 <26 < 352°;
8529 unabhingige Reflexe; 7281 beobachtete Reflexe mit F, > 49(F,) bzw.
R =0.046 und wR? = 0.099 (simtliche Daten); max. Restelekironendichte
0.446 ¢ A~ 2 (siehe Lit. [10b]).

[24] Die Elementtrihalogenide MCl, (M = P — Bi) reagieren z.B. mit dem am C-
Atom nur H-substituierten Lithiumphosphinomethanid LiCH,PMe, zu den
Tris(phosphinomethyl)derivaten M(CH,PMe,);: M = P: H. H. Karsch, H.
Schmidbaur, Z. Naturforsch. B 1977, 32, 762; M = As, Sb: H. H. Karsch, E.
Witt, unverdffentlicht; M =Bi: Lit. [2].

[Bis{(n°-pentamethylcyclopentadienyl)cobalt}- -
(n*:n*-aren)]: Synthese, Struktur und ungewohn-
liche Reaktivitiit eines neuartigen Typs von Tri-
peldecker mit verbriickendem Arenliganden **

Jorg 1. Schneider*, Uwe Denninger, Oliver Heinemann

und Carl Kriiger
Professor Giinther Wilke zum 70. Geburtstag gewidmet

In metallorganischen Tripeldeckerkomplexen mit verbriickend
koordinierten carbacyclischen n-Perimetern sind die Briickenli-
ganden entweder mit maximaler oder mit geringerer Haptizitit an
das jeweilige Ubergangsmetall gebunden). Im gemischten Tri-
peldecker 1'?), dem ersten mit einem verbriickenden, 7°-koordi-

H@*-Cp)V},-1-(n®:7°-CeH,)] 1

nierten Arenliganden, kann das aromatische Benzol-,,Mittel-
deck** bei Temperaturen oberhalb von 100 °C gegen andere Are-
ne wie Toluol oder Mesitylen unter Erhalt der urspriinglichen
Tripeldeckerstruktur ausgetauscht werden. Dies ist unseres Wis-
sens nach der bislang einzige Komplex mit einer antifacial koor-
dinierten Arenbriicke, bei dem dies gelingt.

Wir berichten hier liber die Synthese und strukturelle Charak-
terisierung von Co-Tripeldeckerkomplexen mit p-n*:n*-gebun-
denem Arenliganden sowie iiber deren ungewdohnliche Reaktivi-
tit in bezug auf den Ligandenaustausch. Im Zuge von Untersu-
chungen zur Synthese unverbriickter [(7°-C;R;)Co]-Dimere
(R = Alkyl) studierten wir die reduktive Ligandenabldsung aus-
gehend von [(n>-Cp*)(acac-0,0")Co)! mit Alkalimetall. Fiithrt
man diese Reaktion in Ldsungsmitteln wie Diethylether oder

[*] Priv.-Doz. Dr. J. J. Schneider[*], Dr. U. Denninger[* *],
Dipl.-Chem. O. Heinemann[* *], Prof. Dr. C. Kriiger[* "]
Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung
Kaiser-Withelm-Platz 1, D-45470 Miitheim an der Ruhr
{*] Neue Adresse:
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét/Gesamthochschule
UniversitétsstraBe 5—7, D-45117 Essen
Telefax: Int. + 201/183-2402
[**] Kristallstrukturanalysen
[**] Wir danken Dr. A. Rufinska fiir die Aufnahme der **C-NMR-Festkorper-
spektren und Prof. Dr. P. Binger und Dr. F. Sandmeyer fiir eine Probe des
Adamant-1-yl-methylidenphosphins, 1.J.S. dankt der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft fiir die Gewahrung eines Heisenberg-Stipendiums und dem
Fonds der Chemischen Lndustrie fiir finanzielle Unterstiitzung. Verwendete
Abkiirzungen: Cp = Cyclopentadienyl, Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl,
acac = Acetylacetonat.
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THF durch, so bildet sich unter anderem 2/, Die zusitzlichen
Hydridoliganden stammen dabei vermutlich aus dem Lésungs-

[{(n*-Cp*)Co};H,] 2

mittel. Verwendet man Benzol oder methylsubstituierte Arene
wie Toluol oder o-, m-, p-Xylol als Solvens, so benoétigt die
vollstindige Umsetzung des Alkalimetalls bei einer typischen
AnsatzgréBe von 10 mmol anstatt eines Tages in Ethern nun 10—
14 Tage. Die Reaktionszeiten konnen jedoch durch vorherige
Ultraschallaktivierung des Alkalimetalls deutlich verringert
werden. Allerdings entstehen dann auch unerwiinschte Neben-
produkte wie [(7°-Cp*)(n5-aren)Co] und [(#°-Cp*),Co] (Nach-
weis im Rohprodukt durch Massenspektrometrie und 'H-
NMR-Spektroskopie). Verzichtet man auf die Ultraschallakti-
vierung, so lassen sich in ca. 40-60% Ausbeute Verbindungen
der Zusammensetzung 3 durch Kristallisierung isolieren.

{0r*-Cp™)Co} ,-pu-(ay*:n*-aren)] 3

3a: Aren = Benzol
3b: Aren = Toluol
3c—e: Aren = o0-, m- bzw. p-Xylol
3f: Aren = Cumol

Die Verbindungen 3a~f sind braune Feststoffe, bei 0 °C iiber
Monate stabil und unzersetzt in aliphatischen Losungsmitteln
sowie in Diethylether 16slich. In aromatischen Lésungsmitteln
reagieren die Komplexe jedoch.

Die Zusammensetzung der Verbindungen vom Typ 3 wurde
durch C,H,Co-Elementaranalysen sowie durch die Massenspek-
tren, in denen die entsprechenden Molekiilionen, allerdings nur
mit geringer Intensitdt, registriert wurden, bestétigt. Die inten-
sivsten Signale in den Massenspektren kénnen den Abbaupro-
dukten der Komplexe3a—f, beispielsweise der Sandwichverbin-
dung [(n°-Cp*),Co] und dem betreffenden Aren, zugeordnet
werden. Auch in den IR-Spektren sind die typischen Bandenla-
gen fiir n-komplexierte Arene zu finden. Die 'H-NMR-Spek-
tren weisen die Verbindungen vom Typ 3 aufgrund der Lage der
Resonanzsignale ihrer n-komplexierten Arene im Bereich 6 =
3.19-2.70 als diamagnetische Komplexe aus. Mit der Ausnah-
me der Signale von 3b sind in den ‘H-NMR-Spektren von 3a
und 3c¢-f alle Signalgruppen verbreitert. Exemplarisch wurde
fiir 3b die Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren unter-
sucht: Bis 193 K wird sowohl im 'H- als auch im *C-NMR-
Spektrum das typische Aufspaltungs- und Kopplungsmuster,
das man in Lésung fiir einen Komplex mit einem im zeitlichen
Mittel symmetrisch u-n°:n5-koordinierten Toluolliganden er-
wartet, beobachtet. Weder die Signale der Aren- und Cp*-Pro-
tonen noch die der Kohlenstoffatome koaleszieren, was auf eine
sehr niedrige Aktivierungsbarriere moglicher dynamischer Pro-
zesse flir 3b hindeutet. Auf das auBBergewoéhnliche Reaktions-
verhalten der Stammverbindung 3a wurden wir erstmals bei der
Aufnahme von '*C-NMR-Spektren bei 27°C aufmerksam.
Nach einigen Stunden Akkumulationszeit der Spektren frisch
bereiteter Proben von 3a freten Signale von freiem Benzol auf
und die entsprechenden Signale des vormals komplexierten Ben-
zolliganden fehlen. Dies deutet auf einen leichten Austausch des
komplexierten Benzolliganden gegen das deuterierte [D¢]Ben-
zol, das als Losungsmittel diente, hin. Tatsidchlich kann man,
wenn man die NMR-Probe nach zwei Tagen priparativ aufar-
beitet, den entsprechenden Komplex [D¢]-3a quantitativ isolie-
ren und NMR- und IR-spektroskopisch sowie massenspektro-
metrisch charakterisieren. Bei den Derivaten 3b—f sind die
Signale von freiem Aren in den NMR-Spektren bereits kurze
Zeit nach der Probenpriparation vorhanden, d. h. das jeweilige
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