
ZUSCHRIFTEN 
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An elektrophile Ubergangsmetallkomplexfragmente gebun- 
dene Arene sind in bezug auf nucleophile Additionen akti- 
viert"]. Enthalt ein solcher Komplex noch einen zweiten unge- 
sattigten Ligdnden, addieren sich die Nucleophile an das 
elektronenarmere Molekiil. In kationischen Aren(cyc1openta- 
dieny1)-Eisenkomplexen erfolgt die Addition offensichtlich eher 
an den Aren- als an den Cyclopentadienylliganden[21. Vor eini- 
gen Jahren formulierten Davies, Green und Mingos Faustregeln 
fur die nucleophile Addition an kationische Komplexe mit unge- 
sattigten organischen LigandenE3I. Die Selektivitat in diesen Re- 
aktionen basiert auf der Ladungskontrolle und auf der Irrever- 
sibilitat der Addition. Die Vorhersagen treffen bei kationi- 
schen Komplexen gut zu, da in dieser Verbindungsklasse die 
Additionen meist kinetisch kontrolliert ablaufen. Bei Kom- 
plexen rnit einem elektrophilen zentralen Metallatom konnen 
jedoch Einelektronentransferprozesse als Konkurrenzreaktio- 
nen die Reduktion des Metallatoms bewirken. Dies kann die 
Anwendungsbreite dieser C-C-Verkniipfungsmethode erheb- 
lich einschranken, so zum Beispiel beim Eisenkomplex 1 
(Cp = Cy~lopentadienyl)[~]. Im Unterschied zum analogen 

[(q5-Cp)(q6-naphthalin)Fe]PF, 1 

Benzolkomplex, der rnit Carbanionen y5-Cyclohexadienyl- 
Komplexe bildet['I, reagiert 1 rnit Alkyllithium- oder Grignard- 
Verbindungen zu dunkelgriinen Losungen des instabilen 19e- 
Komplexes [(q5-Cp)(y6-naphthalin)Fe'][61. Wir fanden heraus, 
daB auch stabilisierte Kohlenstoffnucleophile (LiCMe,CN, 
LiCH,CN, LiCH,Co,tBu) reduzierend wirken, und es gelang 
uns nicht, die Benzocyclohexadienyl-Komplexe aus der Reak- 
tionsmischung zu isolieren. Der Naphthalinkomplex 1 verhalt 
sich in solchen Reaktionen anders als der analoge Benzolkom- 
plex, weil Komplexe mit kondensierten Arenen als Liganden ein 
niedrigeres Reduktionspotential haben. Cyclovoltametrische 
Untersuchungen belegen, daB der Naphthalinkomplex 1 eine 
Einelektronenreduktion bereits bei - 1.04 VC7] eingeht, Kom- 
plexe monocyclischer Arene jedoch bei deutlich negativerem 
Potential (zwischen - 1.3 bis - 1.4 V) reduziert ~ e r d e n [ ~ ] .  Wir 
erwarteten nun, durch Einfiihrung von Methoxysubstituenten 
am Naphthalin die Reduktion zu erschweren, und hofften, da- 
durch das Reaktionsverhalten des Komplexes zu verandern. 

Hier berichten wir iiber die Synthese von Komplex 2a  und 
davon, daB dieser Komplex, anders als 1, Carbanionen addiert. 

[(q5-Cyclopentadieny1)-{ (1 -4,4a, 8a-q)-5,8-dimethoxynaphthalin}Fe]PF6 2a 

Es ist bemerkenswert, daB in Abhangigkeit vom Carbanion die 
Addition an jeweils einen oder aber auch an beide Ringe (Aren- 
und/oder Cyclopentadienylring) erfolgt. Erste Versuche, Kom- 
plex 2a oder sein (4a, 5-8 ,  8a-y)-Regioisomer 2b durch Lewis- 
She-induzierten Ringaustausch an Ferrocen 3[81 oder durch 

photolytischen Arenaustausch['] zu synthetisieren, verliefen 
erfolglos. Deshalb wandten wir uns der thermischen Aren- 
austauschreaktion zu[''], durch die wir erfreulichenveise 
2 nahezu quantitativ aus Komplex 4["] erhielten (Verhalt- 

[(q5-Cyclopentadienyl)(i~6-pyren)Fe]PF, 4 

nis 2a:2b =19:1). Beim Kristdllisieren fallt reines 2a  in 87% 
Ausbeute an. Obwohl sich die Reduktionspotentiale von 2a 
(Ey = - 1 . I 1  V) und 1 nur um 70 mV unterscheiden, geniigt 
diese einfache Anderung im Substitutionsmuster des nicht an 
das Eisenatom komplexierten Rings, um einen anderen Reak- 
tionsweg - statt Reduktion nucleophile Addition ~ einzuschla- 
gen. Komplex 2a  reagiert glatt mit Carbanionen bei tiefer Tem- 
peratur. Darauf weist die Bildung einer roten homogenen 
Losung hin, wenn festes, in THF unlosliches 2a  zu einer Losung 
einer Organolithium-Verbindung in THF bei - 78 "C gegeben 
wird. Bei diesen Umsetzungen entstehen in hohen Ausbeuten 
die neutralen Benzocyclohexadienyl-Komplexe 5-7. Diese Er- 
gebnisse sowie die aus der Reaktion mit NaBH, sind in Tabel- 
le 1 aufgelistet. 

FeCo OMe FeCp gx) -( 5 6 

, OMe 9 OMe 

Tabelle 1. Chemo- und Regioselektivitaten der nucleophilen Additionen an den 
Komplex 2 a. 

Nr. Nucleophil R- Produkte und (-verhaltnisse) der Addition Ausb. 19/01 
als Salz an Aren an Cp 

LiCH,CN 
LICH,CO,IBU 
NaBH, 
MeLi 
PhLi 
AllylLi 
LiCMe,CN 

LiCHS(CH,),S 
tBuLi 

- 
5a (91): 6 a  (9) :7a (0) 
Sb (SO): 6 b  (20) :7b (0) 
5 c  (69): 6 c  (31) :7c (0) 
5d(72):6d(17):7d(11) 
Se (61): 6e  (26) :7e (13) 
5f (75) : 6f (7) :7f (18) 
5g (36): 6 g  (35) :7g (29) 

Sh (0) : 6h (66) :7h (34) 
5i  (0) : 6i  (0) :7 i  (100) 

~ 

8 5  
97 
92 
91 
92 
98 
ti4 

92 
I7  

Sowohl stabilisierte primare Kohlenstoffnucleophile als auch 
Hydrid-Ionen addieren ausschlieBlich an den Naphthalinligan- 
den. Hierbei entstehen die exo-Additionsprodukte 5 und 6, wo- 
bei die Addition an das C.5-Atom gegeniiber der an das C6- 
Atom bevorzugt ist. Diese Ergebnisse entsprechen den schon 
friiher rnit Komplex 8 erzielten Resultate['21. Mit reaktiveren 
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[{(1-4,4a, Xa-q)-5,8-Dimethyloxynaphthalin)Cr(CO),1 8 

und/oder sterisch anspruchsvolleren Nucleophilen nahm die 
Addition an das C6-Atom zu. Auch hierfur gibt es Beispiele aus 
entsprechenden Reaktionen des Chromkomplexes 8, jedoch mit 
dem Unterschied, daB die Regioselektivitat der hier beschriebe- 
nen Reaktion unabhangig von der Reaktionszeit und -tempera- 
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D+D-pD 

tur (zwischen -70 und 25 "C) ist, weshalb wir annehmen, daB 
Additionen an 2a kinetisch kontroIliert sind. Die Verbindungen 
7 entstanden unerwartet. In dieser Verbindungsklasse waren 
Additionen an den Cp-Ring so gut wie unbekannt[l31. Aus Ta- 
belle 1 geht hervor, da13 der Anteil an 7 zunimmt, je groBer und 
reaktiver das Nucleophil ist. tBuLi addierte selektiv an den Cp- 
Ring. 
~5-Benzocyclohexadienylliganden konnen leicht haptotrop 

in die q3-Enyl-Koordinationsart ubergehen['4]. Setzt man 
Komplex 7 i  einer CO-Atmosphare am,  so erlialt man 9, dessen 
Struktur In Abbildung 1 dargestellt i ~ t [ ' ~ l .  

- 
D 

Abb. I .  Perspektivische Sicht der Struktur von 9 im Kristall. Die gezeigten Ellipso- 
ide reprasentieren Aufenthaltswalirscheinlichkeiten von 40 %. 

Urn den Reaktionsweg, auf dem 7 entsteht, zu iiberpriifen, 
wurde die Analogreaktion mit [D5]-2a durchgefiihrt. In Uber- 
einstimmung mit den 'H-NMR-Daten schlieljen wir auf einen 
Mechanismus, bei dem auf die nucleophile Addition am Cp- 
Ring, eine D--Ubertragung vom Cp-Ring auf die CS-endo-Po- 
sition des Naphthalinliganden folgtr2']. Im Einklang mit der 
angenommenen Stereochemie reagiert [DJ-7 i mit [Ph,C]PF, 
unter Abspaltung des em-H-Atoms an C1 zum kationischen 
Arenkomplex [D J-10 [''I. 

I I 
Fe Fe + 

___t 

p+fD D 

Experirnenlelles 
2 a :  Komplexd [I21 (11.6g. 24.8 mmol) wird bei 130-C unter Stickstoffatmosphare 
LU flussigern 1,4-Dirnethoxyiiaphthalin (23.3 g, 0.124 mol) gegeben. Man ruhrt 2.5 h 
bei dieser Temperatur. lHBt auf Raumtemperatur abkuhlen und lost in 20mL 
CH,CI,. Be1 Zugabe von 100 mL Hexan fdlt  ein dunkler Niederschlag aus. Dieser 
wird abfiltriert und dreimal mit je 20 mL Toluol gewdschen. Nach dem Extrahieren 

mit CH,CI,. Filtrieren und Entfernen des Losungsmittels erhalt man das Komplex- 
gemisch. Laut 'H-NMR-Spektroskopie besteht es BUS 2 a  und 2b ini VerhHltnis 
19 : l .  Umkristallisieren aus CH,Cl,/Toluol (5 : l )  lieferte rotes 2a (9.83 g, 87%). 
Schmp. 166". 'H-NMR (200 MHz, [DJDMSO, 22°C): 6 =7.29-7.33 (m, 2 H ;  
H,,), 7.06 (s, 2H;  H-C(6,7)), 6.44-6.49 (m, 2H;  H,,), 4.69 (s, 5 H ;  H,,), 4.03 (s. 

79.4, 76.3, 56.6. ES-MS; m/z = 309 ( M i ,  100). Elementaranalyse: ber. fur 
C,,H,,0,FePF6 (454.1): C 44.96, H 3.77; gef.: C 44.87, H 3.80. 
7i: Unter Stickstoff wird 2 a  (400 mg, 0.88 mmol) auf einmal zu einer - 78 "C kal- 
ten, geruhrten Losung von tBuLi (0.9 mmol) in 10 mL THF gegeben. Nach wenigen 
Minuten bildet sich eine brdUne Losung. Es wird noch 1 h bei ~ 78 'C geruhrt, 
ddnach 50 mL Hexan zugegeben, auf Raumtemperatur erwarmt und uber Celite 
filtriert. Das ' H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt 1,4-Dimethoxynaphthalin 
und 7i. Bei der Chromatographie an Alox V (n-Hexan:Ether = 20: 1) wird zuerst 
das Aren (33 mg, 20%) und danach 7i (250 mg, 77%) als braunes 0 1  eluiert. 'H- 
NMR (C,D,, 200 MHz, 22°C): 6 =7.47 (d, J = 5.3 Hz, 1 H; H-C(4)), 5.79 (AB, 
J = 7.9 Hz, 2 H ;  H-C(6,7)), 4.51 -4.55 (m, 1 H ;  H,,), 4.44 (dd, J = 6.3, 5.3 Hz, 1 H;  
H-C(3)), 3.89 (dd, J=13.2, 6.6 Hz; 1 H, Head,,-C(1)), 3.67-3.70 (m. 1 H ;  H,,), 
3.59-3.62(m.lH; H,,),3.53(s,3H;Hn,,),3.49(s,3H;H,,,),2.74-2.77(m,lH; 

6 H :  HcIMc). "C-NMR (50 MHz, [DJDMSO, 22'C):  6 =149.2, 106.4, 88.6. 86.5, 

HCJ3 2.65 (t, J = 6.5 Hz, 1 H ;  H-C(2)), 1.86 (dd. J=13.2, 1.2 Hz; Hexo-C(I)), 1.26 
(s,~H;H~.)."C-NMR(C,D,,~OMHZ,~~"C):~ =159.6,151.5,104.2,98.7,96.4, 
91.0, 80.1. 76.1, 69.1, 68.9, 68.4, 55.0. 41.1, 31.6, 31.0, 24.1, 23.9. EI-MS (70eV): 
m/; = 366 (Mi, 1). 309 (12), 188 (89). 173 (100). 
9: Eine Losung des Komplexes 7i (250 mg, 0.68 mmol) in 10 mL Toluol wird unter 
CO-Atmosphare bei 4.5 bar und 22 'C 5 h gcriihrt. Danacb wird die Reaktionsmi- 
schung uber Celite filtriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Bei der 
Chromatographie an Alox V (n-Hexan:Ether = 20: 1) wird 9 (170 mg, 63%), das 
anschlieBend aus n-Hexan umkristallisiert wird, eluiert. Schmp. 113 T. 'H-NMR 
(C,D,, 200 MHz, 22°C): 6 = 6.30 (AB, J = 8.8 Hz, 2H;  H-C(6,7)). 5.26 (d, 
J = 6 . 1 H z ,  1 H ;  H-C(4)),4.76 ( d d . J = 6 . 7 .  6.1Hz, 1 H ;  H-C(3)),4.49-4.58 (m, 
IH;H-C(2)). 3.97-4.05(m,2H;H,,),3.72-3.81 (ni,2H;HC,),3.54(s,3H; HnJ. 
3.32 (s. 3 H ;  H,,,), 2.88-3.24 (in. 2H. H-C(I)), 1.22 (s, 9 H ;  H,,). "C-NMR 
(C,D,, 50 MHz, 22°C): 6 = 222.9. 151.7, 149.0, 134.5, 119.1, 109.5. 108.8, 105.5. 
79.6, 78.9, 78.6, 77.3. 67.9, 55.7, 55.0. 51.2, 44.1, 31.9, 30.8, 30.4. EI-MS (70eV): 
m/z  = 366 ( M t  ~ CO, 4), 309 (100). Elementaranalyse fur C,,H,,O,Fe (394.3); 
her.: C 67.02, H 6.65; gef.: C 67.02, H 6.57. 
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[15] Kristallographische Daten von 9 (aus n-Hexan kristallisiert): 

Fe(C,,H,30,)(C,H,,)(CO), hfr = 394.3; p = 0.811 mm-', F(OO0) =1664, 
pbcr = 1.38 gem-', monoklin, C2/c, Z = 8, a = 20.758(3), b = 10.966(1), 
c = 16.934(2) A, /3 = 99.239(7)", V = 3804.718) A3, 30 Reflexe (20" < 
28 < 25"). Ein violettes Prisma rnit der Abmessung 0.16 x 0.18 x 0.20 mm wur- 
de m m  Schutr vor Zersetzung in eine Kapillare eingebracht. Die Dimensionen 
der Elementarzelle und die Intensitaten wurden bei Raumtemperatur mit ei- 
nem Stoe-STADI4-Diffraktometer (Mo,,-Strahlung, i = 0.71069 A, Graphit- 
Monochromator) bestimmt, w-26'-Scans, und einer Scanweite von 
1.05' + 0.35 tg8. Zwei Kontrollreflexe, die alle 45 min gemessen wurden, zeig- 
ten geringere Abweichungen als 3,1u(I), -23 < h < 23; 0 < k <12; 
0 i I < I 9  Es wurdeu 3136 Reflexe gemessen; von 3016 unabhangigen Refle- 
xen wurden 2091 als beobachtet eingestuft (IF,/ > 4u(F,)). Die Daten wurden 
in bezug auf Absorption sowie Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert 
[16]. Die Struktur wurde rnit Direkten Metboden rnit Hilfe von MULTAN 87 
[I71 gelost, alle anderen Berechnungen rnit dem XTAL- [18] und ORTEP-Pro- 
grammen [19] durchgefuhrt. Atomare Streufaktoren und anomale Dispersions- 
faktoren wurden aus Lit. [20] entnommen. Verfeinerung mit dem Kleinste-Feh- 
lerquadrate-Verfahren und voller Matrix gegen IF1 mit der Gewichtung 1 /u2 
(F,) ergab die abschliefienden Werte R = 0.043; wR = 0.023 und S = 1.78 fur 
31 3 Vdrkdhk und 2091 heobachtete Reflexe. Der maximale Shift/error-Wert 
betrug im letzten Cyclus 0.003. Alle Koordinaten der Wasserstoffatome wur- 
den lokalisiert und rnit einem festen Wert isotrop verfeinert ( U  = 0.05 A2); die 
restlichen 26 Atome wurden anisotrop verfeinert. Die abschlieaende Auftra- 
gung der Restelektronendichte zeigte ein Maximum von +0.45 und ein Mini- 
mum von -0.50 eA-3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 IEZ, unter Angabe des vollstandigen Literaturzi- 
tats angefordert werden. 

[16] E. Blanc, D. Schwarzenbach, H. D. Flack, .I Appl. Crystallogr. 1991,24,1035- 
1041. 
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(211 Interanularer H-Transfer kommt hei Polyen-Metallkomplexen hiufig vor. Ein 
neueres Beispiel aus der Ferrocenchemie findet sich bei: A. Cunningham, Jr., 
Organomefallics 1994, 13, 2480-2485. Nach der Reaktion von [D5]-2a mit 
tBuLi fehlte im 'H-NMR-Spektrum des Produktes [D,]-7i das Signal fur das 
endo-H-Atom am C1-Atom des Benzocyclohexadienylliganden (a = 3.89) 

[22] Tityl-Kationen wurden schon haufig fur die Abspaltung von exo-wasserstoff- 
atomen aus Organometallkomplexen verwendet : Ein Beispiel aus der Fe-Che- 
mie findet sich bei: D. Mandon, L. Toupet, D. Astruc, 1 Am. Chrm. Soc. 1986, 
108. 1320-1322. 

Kondensierte RuSn,-Oktaeder in Ru3Sn15014** 
Werner Reichelt, Tilo Sohnel, Otto Rademacher, 
Heinrich Oppermann, Arndt Simon", Jurgen Kohler 
und Hansjiirgen Mattausch 

Das System SnOJRuO, ist im Hinblick auf die elektroni- 
schen Eigenschaften von dimensionsstabilen Anoden (DSA) in- 
teressant [']. Detaillierte Untersuchungen des ternaren Systems 
Ru/Sn/O['] fuhrten zur Entdeckung neuer sauerstoffarmer Pha- 

sen. Von der durch Phasenanalyse als ,,RuSn,O," beschrie- 
benen Verbindung konnten in einer Zinnschmelze rot durch- 
scheinende Kristalle erhalten werdenr3]. Die Rontgenstruktur- 
analyser4] ergab die Zusammensetzung Ru,Sn, 5014 s 
RuSn,O,.,, in guter Ubereinstimmung rnit der durch systemati- 
sche Untersuchungen der Phasengleichgewichte und durch 
Elektronenstrahlmikroanalyse an Einkri~tallen~'~ zuvor be- 
stimmten Zusammensetzung RuSn,.,,O,,, . Das Verhaltnis 
M:O > 1 der Verbindung lieB eine ungewohnliche Struktur er- 
warten. Tatsachlich ist die Ru,Sn, ,O,,-Struktur aus mehreren 
Griinden bemerkenswert. 

Die Projektion der monoklinen Elementarzelle parallel [OIO] 
(Abb. 1) zeigt charakteristische Dreifachketten eckenverknupf- 

Q Q  
Snl 

Abb. 1. Projektion der Elementarzelle von Ru,Sn,,O,, parallel [OlO]. Die Ru-, Sn- 
und 0-Atome siud mit steigender KugelgroDe gezeicbnet, und die RuSn,-Oktaeder 
sind im oberen Teil hervorgehoben. Das nicht zu einem RuSn,-Oktaeder gehorende 
Sn-Atom (Sn 11) ist rnit einem Pfeil markiert. Zwischen den Cluster-Stringen sind 
Heterododecan-Einheiten aus Sn- und 0-Atomen erkennbar. 

ter RuSn,-Oktaeder. Sie verlaufen in Projektionsrichtung [OIO] 
und sind allseitig von 0-Atomen umhullt, welche die Strange 
partiell miteinander verknupfen. Jeder Strang hat die Zusam- 
mensetzung Ru,Sn,,O,,. Die Anordnung der Sn-Atome im 
Strang ist in Abbildung 2 als Polyederdarstellung wiedergege- 

Abb. 2. Strang eckenverknupfter RuSn,-Oktaeder (links) und Darstellung der 
durch Kippung der Oktaeder resultierenden Sn,-Tetraeder (rechts). 
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ben. Zusatzlich enthalt die Struktur ein weiteres, in Abbildung 1 
durch Pfeil markiertes Sn-Atom (Sn l l) ,  das nicht zum Verband 
des Stranges gehort. Dieses Sn-Atom fuhrt zum Verlust der 
Symmetriezentren (Cm statt C2/rn), wahrend die Abweichung 
aller anderen Atome von der hoheren Symmetrie gering ist. 
Damit gibt es zwei aquivalente Positionen fur das einzeln liegen- 
de Sn-Atom, die uber ein Pseudoinversionszentrum im Zentrum 
des Stranges verknupft sind. Nach rontgenographischem Be- 
fund[4J ist ausschlieljlich eine Position besetzt (Abb. 1 ) .  Bin- 
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