[IP, . (7) =8.80, TP, ,(T2)=9.95 €V}, daB die in Abbildung 1
und 2 abgeleitete Sequenz von (10) mit der des strukturver-
wandten Triens (12) sehr gut in Einklang ist. Alle drei Refe-
renzverbindungen (2), (10) und (12) demonstrieren, dafl in
(1a) die circumanulare through-bond-Konjugation (Sequenz
S A) iiber die transanulare through-space-Wechselwirkung
(Sequenz A >S) dominiert'®.
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Olefin-Insertion in Cobalt(d®)-Komplexe -
Struktur von
Ethylen(phenyl)tris(trimethylphosphan)cobalt!""!

Von Hans-Friedrich Klein, Reinhard Hammer,
Joachim Grof8 und Ulrich Schubert"™

Die formale Insertion von Olefinen in Ubergangsmetall-
Wasserstoff- oder -Kohlenstoff-Bindungen ist ein zentrales
Problem der Organometallchemie und die Grundlage bedeu-
tender technischer Prozesse!'.

\C —\C
N
/\(f‘c\‘ Lo /\Cf“H
LM — [, M-C-C-C~ =— LM
H [ -
(1) (2) (3 1°

Wihrend die o-m-Umlagerung (1)<=(2), eine reversible $3-
Eliminierung, relativ gut gesichert ist?, sprechen fir die
praktisch irreversible Insertion (3)—(2) bisher nur wenige
experimentelle Befunde®.

Wir haben als potentielle Insertions-Vorstufen die drei
pentakoordinierten Cobalt(1)-Komplexe (4)-(6) hergestellt,
die eine Co—H- oder Co—C-Bindung in cis-Stellung zum
dquatorial gebundenen Ethylen-Liganden enthalten.

MesP, I CH,

“Co< Cok//

Me;P? | HyC MesP? | HyC | 1,c?
PMej PMejy MezP
(4) {5) (6)
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Dr. U. Schubert
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Miinchen
Lichtenbergstrae 4, D-8046 Garching
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

Angew. Chem. 92 (1980} Nr. 10

© Verlag Chemie, GmbH, D-6940 Weinheim, 1980

Die neuen Olefincobalt-Komplexe wurden aus bekannten
Verbindungen™ nach GL (a) und (b) synthetisiert; anstelle
von Ethylen lassen sich auch Propen oder Cyclopenten ver-
wenden.

+ CH30H
K[CO(C2H4)(PME3)3] —m’ COH(C2H4)(PM83)3 (a)
- 3
(4), 60%
+ CaHa
CoCL(PMey); + LiR ——> CoR(CaHy)(PMes); (b)

(5), R = CHs, 63%
(6), R = C¢Hs, 55%

Die diamagnetischen Ethylencobalt(1)-Komplexe (4)-(6)
werden aus Pentanldsungen ausgefroren. Die Komplexe er-
gaben korrekte Elementaranalysen. Die Kristalle sind bei
20°C unter Ar haltbar, zersetzen sich aber rasch an der
Luft.

(4) bildet griinlich-gelbe Blattchen, die bei 35-40°C/0.1
mbar unter Zersetzung sublimieren und unter 1 bar Ar bis
95 °C stabil sind. Die braunlich-gelben Kristalle von (5} sub-
limieren bei 60-65°C/0.1 mbar ebenfalls unter Zersetzung,
Fp=115-117°C (Zers.). (6) wurde in gut ausgebildeten
orangegelben Kristallen erhalten, Zers. >99°C.

Die dynamischen 'H- und *'P-NMR-Spektren von (4)-(6)
zeigen fiir den Grundzustand anisochrone *'P-Kerne (2:1)
und damit indirekt die cis-Stellung von anionischem Ligan-
den und Ethylen. Eine axiale Stellung des Hydrid-Liganden
in (4) 1aB3t sich aus den Spektren nicht herleiten; die Struktur
(4) wurde in Analogie zur Struktur der Methylverbindung
(5) formuliert. Fir (5) weist ein Vergleich der NMR-Daten
mit denen von CoCHj (o, (PMe;)4“*?! dem CH,-Liganden eine
axiale Position zu, in Ubereinstimmung mit einem Postulat
der Theorie?*1,

Alle drei Komplexe verhalten sich in Losung verschieden.
Bei Verwendung von CH,OD zur Synthese von (4) nach Gl.
(a) wird im Produkt IR-spektroskopisch eine etwa statisti-
sche Verteilung des Deuteriums auf funf Positionen gefun-
den: vier im Ethylen (vcp 2100 cm ~") und eine am Cobalt
(Vcon 1850 cm ~'). Losungsmittelfreies 1-Penten wird von (4)
katalytisch (0.5 Mol-%, 20°C, 48 h) zu 2-Penten
(cis: trans=9:1) isomerisiert!l. Damit ist die o-m-Umlage-
rung in der 18-Elektronen-Verbindung (4) nachgewiesen
(Schema 1).

LsC OH(C Hy=C Hz) = [sC o—C HrC Hj
(4)

L3CoR(CHy=CHj) =#=L3Co—CH—CHyR —= L3CoH(CH,=CHR)

(5), (6)

Schema 1. L=PMe;; R=CH,, C¢Hs.

Demgegeniiber wird bei (5) eine thermische Isomerisie-
rung in den Komplextyp von (4) (Schema 1) im Sinne einer
Reaktionsfolge: Insertion — B-Eliminierung nicht beobach-
tet!”; 1-Penten wird durch (5) nicht isomerisiert.

(6) — Co(C:H,)(PMes); + 1/2CsHs—CcHs
7)

Erwdarmt man Ethylen-gesittigte Losungen von (6) (z. B.
in Toluol, 1 bar C,H,, 50 °C, 8 h), dann entstehen quantitativ
Biphenyl und paramagnetisches Ethylentris(trimethylphos-
phan)cobalt(o) (7). Styrol und Hydridocobalt-Komplexe
als Folgeprodukte einer Insertionsreaktion (Schema 1) wa-
ren nicht nachzuweisen.
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Die Rontgen-Strukturanalyse von (6) ergab nun aber, daf
die Konfiguration zumindest im festen Zustand giinstig fiir
den Insertionsschritt ist (Abb. 1). Der Komplex hat kristallo-
graphische C,-Symmetrie mit koplanarer Anordnung aller

Abb. 1. ORTEP-Zeichnung des Molekiils (6} im Kristall. Die Wasserstoffatome
der Methylgruppen sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Co—P1
219.2(3), Co—P2 221.5(2), Co--C(Ph) 199.9(6). Co—C(Eth) 204.0(7), 205.6(7),
C—C(Eth) 143(1) pm. P2—Co—C(Ph) 111.7(2), P2—Co—Eth 1104(2),
C(Ph)—Co—Eth 1379(2), P1—Co—Pi* 160.26(8), P1—Co—P2 97.91(7).
P1-—Co—C(Ph) 81.6(2), P1—Co—FEth 92.6(2). Eth=Mitte der C—C-Bindung
im Ethylen-Liganden. (6) kristallisiert orthorhombisch, a=1342(1), 6= 1301(4),
c=2423(4) pm; V =4230 pm?% p (ber.)=1.23 g/cm? Raumgruppe Cmca; Mog,.-
Strahlung (A =71.069 pm, Graphit-Monochromator), 1800 unabhingige Reflexe
(2°=26=50°). R; =0.041, R, =0.046 fiir 1169 Strukturfaktoren mit F,=3.92 o
(Fo).

C-Atome von Phenyl- und Ethylen-Ligand und des Vektors
der Co—P2-Bindung in der Spiegelebene. Damit stiinde ein
Reaktionsweg mit minimaler Umordnung der beteiligten
Atomzentren offen. Das Ausbleiben der Insertion beruht
entweder auf ungiinstigen Orbitalsymmetrien!®! oder unbe-
kannten thermodynamischen Groflien. Der Komplex (6) ist
aus einer trigonal-bipyramidalen Koordination (P1 und P1*
axial) deutlich in Richtung einer quadratisch-pyramidalen
Koordination mit P2 in der axialen Position verzerrt. Diese
Verzerrung kénnte durch die starke sterische Wechselwir-
kung zwischen Ethylen- und Phenyl-Ligand verursacht wer-
den, die aus deren Koplanaritit resultiert.

Arbeitsvorschrift

(6): Zu einer Suspension von 470 mg (1.46 mmol)
CoCl(PMe;);*! in 20 ml Ether werden bei —78°C unter
1 bar Ethylen 1.62 ml einer 0.90M Losung von LiC¢H;s in
Ether pipettiert. Unter Riihren wird auf 20 °C erwidrmt und
danach noch 1 h geriihrt. Die fliichtigen Bestandteile werden
im Vakuum entfernt und der braune Riickstand mit zweimal
10 ml Pentan extrahiert. Beim langsamen Abkiihlen iiber
Trockeneis wachsen orangegelbe Kiristalle; Ausbeute 310 mg
(6) (55%).
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Die Nitril-Funktion des Tetracyanethylens
als Dienophil in Diels-Alder-Reaktionen'™"!

Von Klaus Burger und Herbert Goth!”
Professor Rolf Huisgen zum 60. Geburtstag gewidmet

Cycloadditionen an Tetracyanethylen (TCNE) verlaufen
mit hoher Positionsselektivitit an der CC-Doppelbindung!).
Beispiele fiir [3 + 2]-Cycloadditionen, in denen eine der Ni-
tril-Gruppen als Reaktionspartner fungiert, sind selten!?,
Beispiele fiir Diels-Alder-Reaktionen sind unseres Wissens
nicht bekanntPl,

Wir fanden, daB die durch elektrocyclische Ringéffnung
aus 2,2-Bis(trifluormethyl)-2H-1,3-thiazet-Derivaten (1) zu-
ginglichen 1-Thia-3-aza-1,3-pentadiene (2)" bereits bei
120 °C (Bad) mit TCNE reagieren. Aus dem Produktgemisch
kann in 50-60% Ausbeute ein [1:1]-Addukt isoliert werden
(Tabelle 1).

R
=r AT R
Fe L %c{:& 121
CF,
3 3
«TCNE
FC CFy FC CF,
g N N“N(CN),
R s CN RJ\S (CN),
NC” CN

Tabelle 1. Ausbeuten, Schmelzpunkte und IR-Daten der Verbindungen (3).

(3) R Ausb. Fp IR [em "]
%] [°C] (KBr)
a CesHs 60 162-163 2233, 1658, 1578
b p-CH;C(H, 55 158-160 2232, 1657, 1607
¢ p-CIC¢H, 53 140-141 2233, 1660, 1642, 1584

Die Farbigkeit der Produkte, eine IR-Absorption bei
1655-1660 cm ' sowie ein sechs Fluoratome reprisentieren-
des Singulett bei 6= —2.1 im "F-NMR-Spektrum schlie-
Ben eine Cycloaddition an die CC-Doppelbindung von
TCNE aus und sprechen fiir die Reaktion einer der Nitril-
Funktionen. Das massenspektrometrische Abbauschema,
das die elektronensto3-induzierten Retro-Diels-Alder-Pro-
zesse!® [M~RCN]g und [M—TCNE]2 mit vergleichbarer
Intensitit sowie intensive Massenlinien fiir die Fragment-Io-
nen [(CN),C=C(CN)C=S]® und [RC=S]® zeigt, sichert
die Konstitution eines 4H-1,3,5-Thiadiazins (3). Mit Struktur
(3) ist auch die Moglichkeit der Umwandlung in ein symme-
trisches [2:1]-Addukt beim nachtriiglichen Erhitzen in Ge-
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