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SUbWARY 

The spectroscopic and theoretical results on axially symmetric bis(x-cyclo- 
pentadienyl) metal complexes known at present can be understood only by assuming 
the ring ligands to be formally monodentate 6rr-electron donors in linear molecules. 

Benzene on the other hand can act as tri- or in a few special cases as mono- 
dentate ligand in its sandwich complexes. These exceptions are complexes with 3d*- 
configurated central metals. 

ZUSA?rlXIENFASSUNG 

Die derzeit vorliegenden spektroskopischen und theoretischen Ergebnisse an 
axial-symmetrischen Bis(n-cyclopentadienyl)metall-Komplexen sind nur verstgnd- 
lich, wenn die Ringliganden als formal eintihnige 6x-Elektronen-Donoren in einem 

jeweils linearen Molekiil aufgefal3t werden. 
Dagegen folgt fiir Benz01 in seinen Doppelkegel-Komplexen drei- bzw. in 

wenigen Ausnahmefallen ein&ihnige Bindungsbetftigung. Diese Ausnahmen bilden 
die Komplexe mit 3ds-konfiguriertem Zentralmetall. 

EINLEITUNG 

Die Bindungs- und SymmetrieverhHltnisse der n-gebundenen aromatischen 
Kohlenwasserstoffe, wie etwa Benz01 oder. C,H;, waren seit dem Bekanntwerden 
der Aromaten-Ubergangsmetall-Komplexe immer wieder Gegenstand theoretischer 
Betrachtungen. ober die Art der Metall-Ring-Bindungsbeziehungen entwickelten 
sich zwei grundsizitzlich verschiedene Vorstellungen, die man fir Bis(z-Aromat)- 
metall-Komplexe vereinfacht als pseudo-oktaedrisches bzw. axial-symmetrisches 
Model1 bezeichnen kann Bei letzterem resultieren je nach den von den Autoren zu- 
grundegelegten Energien und Besetzungszahlen der Molekiilbahnfunktionen Bin- 
dungen wechselnder Bindungsordnung zwischen Zentrallmetall und Ringliganden, 

* LII. Mitteilung der Reihe: Spcktroskopische Untersuchungen an organometallischen Verbindungen; 
LI. Mitteihmg: siehe Ref. 1. Zugleich XII. Mitteilung der Reihe: Spektroskopische Untersuchungen an 
Komplexverbindungen; XI. Mitteilung: siehe Ref. 1. 
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wahrend bei dem ersten Model1 drei koordinative Bindungen von einem jeden Ring- 
liganden zum Metal1 ausgebildet sein sollen*3-6. 

Beiden Auffassungen gemeinsam ist das Bemtihen, mit einem einzigen Model1 
stitliche sr-Aromaten-metall-Komplexe beschreiben zu wollen. 

Die bisher publizierten theoretischen Vorstellungen erklaren jedoch nicht 
alle experimentel!en Befunde befriedigend. So zeigen die Bis(n-cyclopentadienyl)- 
metall-Komplexe des Chrom(I1) und Kobalt (II) entgegen den bisherigen Theorien 
keine J&m-Teller-Verzerrung, die jedoch bei den sehr ahnlich gebauten Komplexen 
Bis (rc-hexamethylbenzol) kobalt (0) und [Bis (rc-hexamethylbenzol) eisen (I)] t wirklich 
nachgewiesen werden konnte7*8. Des weiteren sind ohne eine ausdriickliche Beriick- 
sichtigung der allein durch die Ligandensymmetrien verursachten Unterschiede in 
den Bindungsverh5ltnissen der Komplexe mit Cyclopentadienyl- bzw. Benzol-Li- 
ganden die Ergebnisse einer Reihe von magnetischen Resonanzexperimenten schwer 
versttidlich, so etwa die aul3ergewahnlichen Verschiebungen der Ringprotonen- 
signale in den lH-KMR-Spektren g-1 ‘, die Aufspaltungen dieser Signale bei der 
Substitution der Ringliganden mit einer Methylgruppe1**r3, sowie verschiedene EPR- 
Befunde an Komplexen des Titan(III)lq Chrom(I)15 oder Rhodium(II)‘6. Nach 
allem ist offensichtlich, dal3 die Beschreibung verschiedenartiger Komplextypen such 
verschiedenartige Modellvorstellungen verlangt. Eine zwanglose Deutung aller ex- 
perimentellen Befunde gelingt, wenn m&r in den rr-Aromaten-Ubergangsmetall- 
Komplexen : 
(a) das Benz01 (Bzl), von wenigen weiter unten naher erlauterten Ausnahmen ab- 

ge&en, als “drei-zahnigen” 6rr-Elektronendonorliganden, im Gegensatz dazu 
aber 

(b) das Cyclopentadienyl-Anion, C5H; (Cp), ( e b enso das C,H,f) als formal nur “ein- 
zahnigen” 6x-Elektronendonorliganden ansieht. (Dabei sol1 die Zhnigkeit eines 
Liganden, wie iiblich, die Zahl der von ihm besetzten Koordinationsstellen am 
Zentralatom becleuten.) 

Damit werden Bis(rr-benzol)metall-Komplexe zu y%oktaedrischen, sechsfach 
koordinierten Verbindungen, die Bis(n-cyclopentadienyl)meiall-Komplexe zu rota- 
tionssymmetrischen (“r@nearen”), zweifach koordinierten Verbindungen. 

DISKUSSION 

1 _ Energienioeauschema 

Da die spektroskopischen und magnetischen Eigenschaften dieser Komplex- 
verbindungen aus dem Verhalten der (teilweise ungepaarten) energiereichsten Elek- 
tronen im Ligandenfeld der rotationssymmetrisch zur Molekiilachse angebrachten 
aromatischen rr-Systeme resultieren, wird im folgenden das verwendete Energie- 
niveauschema km-z diskutiert . ” In Fig 1 ist ein derartiges Schema fiir die rotations- . 
symmetrischen Bis(rr-cyclopentadienyl)metall-Komplexe nach den derzeit zugZng- 
Iichen experimentellen und theoretischen Ergebnissen wiedergegebenl. 

Durch die Wechselwirkung von Linearkombinationen der Metallbahnfunk- 
tionen der Rassen tg, cr,, rru. und rr* (die Klassilizierung der Rassen erfolgt nach der 
Gruppe D,,)mit Ligandenkombinationen entsprechender Symmetrie, entstehen sechs 

* F* eine zwammenfassende Diskussion der Qteren Literatur siehe Ret 2 
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Fig. 1. Energieniveau-Diagramm fir axialsymmetrische Bis(Ic-cyclopentadienyl)metall-Komplexe (nach 
Ret 1). 

bindende Molekiilbahnfunktionen der genannten Rassen, die insgesamt mit 12, iiber- 
wiegend von den Liganden gelieferten Elektronen aufgefiillt werden. Voraussetzung 
zur Bildung dieser stabilen abgeschlossenen 12er-Schale ist demnach, daB jeder 
Ligand als 6n-Elektronendonor auftritt. Entscheidend fur die untersuchten spektro- 
skopischen Eigenschaften sind jedoch die Elektronen in den nichtbindenden bzw. 
Iockernden Molektilbahnfunktionen der Rassen CL, 6, qc,, die in der Reihe der Bis(rr- 
cyclopentadienyl) metall-Komplexe systematisch mit Elektronen besetzt werden bis 
schlieBlich im CO(Z-C,H,)~ und Ni(rc-C&L& ein bzw. zwei Elektronen in den 
lockernden Bahnfunktionen der Rasse rrg untergebracht werden. Da aus den magne- 
tischen Daten folge, da13 die nichtbindenden 6, und 6, nahezu entartet sein miissen, 
liegen fur die KompIexe VCp,, CrCp,, (FeCp,)‘, CoCp, bzw. NiCp, die folgenden 
elektronischen Grundzusttide vor ; [( G;, 6,) sol1 nahezu entartete Molekiilzust&rde 
beschreiben] : 

yo;;, S$; 3(G;, SJ ; 2(+ 6,); 2(n,); “(XJ - 
Durch die rc-Wechselwirkung zwischen Liganden- und Metallbahnfunktionen be- 
sitzen die lockemden rc,-Bahnfunktionen einen erheblichen “Ligandenanteil”, der na- 

* Magnetische Momente: VCp,: 3.78; CrCp,: 3.2; [FeCpJ+: 2.26 (P&rat): CoCp,: 1.76; NiCp,: 
2.82 B.M. 
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tiirlich im Rahmen der Ligandenfeldtheorie nicht in Erscheinung treten wiirde. In 
den @oktaedrischen Bis(rc-benzol)metall-Komplexen ist die angen2herte Entartung 
der den (G;, &&Funktionen entsprechenden a&- und +,-Funktionen offensichtlich 
nicht mehr gegebenf. 

2. Symnetrie zlnd Ziihnigkeit der Ringliganden 
Auf der Grundlage unseres Postulats werden zunachst die spektroskopischen 

Befunde an den Metallkomplexen des Benzols sowie seiner substituierten Derivate 
diskutiert.’ Das “axial-symmetrische Modell” mit der Symmetric Dnh (bei Bis(rr- 
aromaten)metall-Komplexen der allgemeinen FormeI [(CH),,],M) nghert sich mit 
steigendem n dem exakt rotationssymmetrischen Grenzfall D,, linearer Drei-Massen- 
Molekiile, wie z_B. CO2 usw. Das “axial-symmetrische Modell” mu&e demnach die 
hier interessierenden Komplexe mit steigendem n zunehmend besser beschreiben, 
d-h. Bis(rr-benzol)metall-Komplexe besser als Bis(~-cyclopentadienyl)metall-Kom- 
plexe_ Diese Vorstellung widerspricht jedoch in wesentlichen Punkten den experi- 
mentellen Befunden. Danach ist namlich von den ijberlappungsmijglichkeiten eines 
formal ein-. zwei- bzw_ drei-tihnigen Benzolliganden mit Zentralmetallbahnfunk- 
tionen gleicher Symmetrie die eines dretihnigen Liganden energetisch bevorzugt. 
Dies IBDt sich aus Symmetrietiberlegungeri ohne weiteres verstehen, da sich die Li- 
gandensymmetrie der deutlichen Tendenz des Zentralmetalls bzw. -ions zu angenahrt 
oktaedrischer Koordination anpassen kann. Nur in diesem Fail fallt eine dreizahlige 
Symmetrieachse des Ringliganden (C3Hsr C6Hs, C,H,, _ _ _) mit der Molekiilachse zu- 
sammen. Demgegeniiber fallen bei Metallkomplexen mit D,, bzw. D,,,-Symmerrie 
die 3-tihligen Achsen der Koordinationsoktaeder der Zentralatome mit 5 bzw. 7- 
ziihligen Symmetrieachsen der Ringliganden in der Molekiilachse zusammen. so 
da8 hier keine oktaedrische Koordination erfolgt. Ein experimenteller Beweis fur 
die Richtigkeit dieser Uberlegungen ist zunzchst fur die paramagnetischen Bis(n- 
benzoI)metalI-KompIexe mit bahnentartetem Grundzustand miighch. Bei ihnen 
mu&e n2mlich bei @-oktaedrischer Anordnung der als drei-zshnige Liganden wir- 
kenden Benzohinge eine Jahn-Teller-Verzerrung eintreten. Tats5chIich findet man 
in den EPR-Spektren des Bis(Tc-hexamethylbenzol)eisen(I)-Kations’ und des Bis- 
(rc-hexamethylbenzoI)kobalt(0)7 drei Hauptachsenwerte des g-Tensors, weshalb das 
jeweilige MoIekiif nicht mehr $-oktaedrisch sein kann. sondem hochstens 2-tihlige 
Symmetrieachsen besitztw. 

Wllig in ubereinstimmung damit foIgt aus den IR-Spektren des diamagne- 
tischen (~-C6H6)2Cr(0)18 Dretihligkeit der Benzol-Liganden und f”r das gesamte 
Molekiil1(/-oktaedrische Struktur bzw. Koordination. Diese energetisch begiinstigte 
Anordnung des Benzolligandensystems mit ‘cDreiersymmetrie” wird aber, wie aus 
den IR-Spektren hervorgehtfQ*20, aufgegeben, wenn das Zentralatom oder -ion in 
der 3d5-Konfiguration vorliegt zB. als Cr’ oder V”. deren Bis (rr-benzol)metall-Kom- 

* Mqnetische Momente: (CrB&)+ I 1.73: VB&: 1.68 B.M. 
* Auf dieser Grundlage IIiBt sich vorhersagen, dal3 die bislang nicht isolierten Komplexe (TE-C5H5)V- 
(x-C&,), (x-C.&)Fe(n-C,&) oder etwa (J~-C~H~)C~(~-C~H,) in ihren EPR-Spektren ebenfalls drei 
Hauptnchsenwerte der g-Tensoren zeigen milssen. Die chemische Instabilitlt dieser Komplexe beruht 
demnach mijglicherweise auf dieser nach dem Jahn-Teller-Theorem zu erwartenden Verxerrung des 
gesamten MoIekiiIs aus der axial-symmetri%hen Anordnung hinaus. 
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plexe D,,Symmetrie aufweisen und in der hier gewghlten Einteilung als @-lineare 
MoIektiIe anzusehen sind. 

$-Oktaedrische 3d’-Bis(n-aromat)metaIl-Komplexe kiinnten entweder im 
2A,, oder ‘El4 Grundzustand vorliegen. Im zweiten Fall karm wegen des Jahn- 
Teller-“Effektes” maximal C,,-Symmetrie erreicht werden. was aber in krassem Wi- 
derspruch zu den IR- und EPR-Messungen steht. Somit iiegt entweder ein ‘Ale- 

Grundzustand VOT oder das @-lineare Molekiil ist (wie spater ausgefiihrt wird) nicht 
anf2llig fiir Jahn-Teller-Verzerrungen*. 

Qualitativ l%t sich dies im Rahmen der Hypothese von den Valenzzustanden 
verstehen, da die Anregungsenergie in einen oktaedrischen Valenzzustand fiir ein 
freies, 3d5-konfiguriertes und somit kugelsymmetrisches Zentralmetallion bzw. -atom 
sicher groI3er ist als fur andere weniger symmetrische 3d”-Konfigurationen (mit 
n#O, 10). Dementsprechend stellt sich fiir die 3d5-konfigurierten Bis(n-benzol)metall- 
Komplexe eine der Symmetrie Dock, entsprechende urn die Molekiilachse vbllig rota- 
tionssymmetrische Verteilung der Bindungselektronen ein. 

Wie postuliert. mtissen dagegen die axial-symmetrischen Komplexe des Cyclo- 
pentadienyl-Anions in der Symmetrie Da,, als formal lineare Doppelkegelkomplexe 
rnit ‘einz2hnigen” Cyclopentadienylliganden vorliegen, d-h. da13 fur diese I1/-linearen 
Molekiile in der Nahe des Zentralmetalls ein axial-symmetrisches Ligandenfeld 
besteht mit einer fiir das EPR-Experiment exakt rotationssymmetrischen Verteilung 
der Bindungselektronen. Das Metal1 “spurt” sozusagen iiberhaupt nicht, welche 
Eigensymmetrie der Ligand besitzt, sondern nur, da13 eine Koordinationsrichtung 
(die Achse des Kegels zwischen Metal1 und Ring) beansprucht wird (=formal ein- 
zahniger Ligand). 

Im Gegensatz zu den oben diskutierten $-oktaedrischen Komplexen des 
Benzols sollte such bei bahnentartetem Grundzustand-etwa im Bis(n-cyclopenta- 
dienyl)-kobalt(II) oder -chrom(II)-kein Jahn-Teller-“Effekt” wirksam werden. Nur 
bei Annahme der Wirkung eines axialen Ligandenfeldes am paramagnetischen Zen- 
tralatom kiinnen die vorliegenden spektroskopischen und rijntgenographischen Er- 
gebnisse vor allem an den weiter unten erwahnten, substituierten Komplexen zwang- 
10s erklart werden. 

Aus diesem reinen Symmetrieargument folgt fiir alle ztlnachst linearen Cyclo- 
‘pentadienylkomplexe mit bahnentartetem Grundzustand eine deutliche Sti5rung der 
urspriinglichen Symmetrie bei der Substitution eines der Ringprotonen z.B. durch 
eine Methylgruppe. Das heiBt, dal3 bei einem bahnentarteten Grundzustand des 
nunmehr nicht linearen (substituierten) Molekiils eine Jahn-Teller-Verzerrung auf- 
treten mu& Diese Vorhersage 15i13t sich aus den ‘H-KMR-Spektren methylsubsti- 
tuierter Bis(cyclopentadienyl)metall-Komplexe bestatigen”*13. Tats2chlich linden 
sich fur Co(rr-CH&H& sowie ftir Cr(x-CH3C5H& mit jeweils bahnentartetem 
Grundzustand im ‘H-KMR-Spektrum zwei verschiedene, intensit2tsgleiche Ring- 
protonensignale. Die sehr grope chemische Verschiebung zwischen den beiden Signa- 
len 1sBt auf eine erhebliche Starung der axialen Symmetric schliel3en. In beiden 
Fallen ist der Schwerpunkt der Signale durch den induktiven Effekt der Methyl- 
ZJuppe geringftigig nach hoheren Feldem verschoben. Dagegen beobachtet man fiir 

* V(CC& zeigt bei 4% Jahn-Teller-Vexzerrung und dementsprecbend 2 Hauptachsenwerte des g- 
Tensors*‘. 
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da.s Ni(x-CH,C,H& sowie fiir das V(rc-CHsC5H,),‘2. die beide in einem nicht 
bahnentarteten Grundzustand vorliegen, erwartungsgemX nur ein Ringprotonen- 
signal. Ganz tihnlich weist such die axial-symmetrische diamagnetische Verbindung 
Fe(rc-CH,&H& sowie das freie Methylcyclopentadienyl-Anion nur ein Signal fiir 
die Ringprotonen auf. Abgesehen von der Anzahl der an der Bindung beteiligten 
Elektronen ergibt sich aus den Untersuchungen eine gewisse Aehnlichkeit der Bin- 
dungseigenschaften von Carbonyigruppen und Cyclopentadienyh-ingen. Urn diese 
Verhilltnisse, die die Problematik von Koordinationszahl und Zghnigkeit eines Li- 
ganden betreffen, naher zu untersuchen. wurden gemischte paramagnetische Cyclo- 
pentadienylmetall-carbonyle synthetisiert, in denen formal einer der Cyclopenta- 
dienyhingliganden gegen drei CO-Gruppen ausgetauscht ist. Von besonderem 
Interesse war dabei die paramagnetische Verbindung (rr-Cyclopentadienyl)chrom(I)- 
tricarbonyl, die bei pseudo-tetraedrischer Symmetrie einen bahnentarteten Grund- 
zustand besitzen mu& Fiir sie mu13 nach dem Jahn-Teller-Theorem eine venerrte 
Anordnung der Liganden resultieren. Die EPR-spektroskopischen Untersuchungen” 
(3 g-Faktoren) weisen darauf bin, daB die Ringkohlenstoffatome nicht mehr parallel 
zur Ebene der C-Atome der drei Carbonylgruppen liegen. Ware der Cyclopenta- 
dienyhing als “dreizahniger” Ligand aufzufassen, so diirfte im Hinblick auf das sym- 
metrische CrCp, keine Verzerrung eintreten. 

Weiterhin konnen die anomal grol3en Werte der Nullfeldaufspaltungsparam- 
eter dieser Verbindungsklasse, die fiir @oktaedrische Komplexe ganz ungewiihnlich 
grol3 waren, als zusatzlicher Hinweis auf die lineare Struktur der Bis(n-cyclopenta- 
dienyl) metal1 (II) Xomplexe herangezogen werden. 

Zusammenfassend bietet sich folgendes Bild der Bindung in Doppelkegel- 
Komplexen bzw. axial-symmetrischen Ring-Metall-Gruppiernngen, d.h. in rr-Kom- 
plexen : 
Alle sechs n-Elektronen eines aromatischen Ringliganden bilden die koordinative 
Bindung durch Auffiillen der stark bindenden Molekiilbahnfunktionen (12er-Schale 
bei Doppelkegel-Komplexen). Aus Symmetriegriinden ergibt sich fiir Cyclopenta- 
dienyl-Komplexe formaIe Einziihnigkeit, so dal3 niedere effektive Koordinations- 
zahlen, z_B. 2 fiir das lineare Ferrocen oder 4 fur das pseudotetraedrische (X-&H&- 
TiXz resuitieren. Daraus wird die Ieicht erfolgende Erhiihung der Koordinations- 
zahlen etwa bei der Protonierung von Doppelkegel-Komplexen verstandlich. Die 
zwischen dem Metallion und einem Ringliganden angeordnete “Elektronenwolke”, 
die durch einen axial-symmetrischen Kegel mit der Symmetrie C,, beschrieben 
werden kann, ergibt sicher eine Bindungsordnung grijl3er als eins. Die Starke der 
tatsschlichen Uberlappung geht jedoch aus unseren Symmetrieargumenten nicht 
hervor 
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