Organometall-Verbindungen mit

intramolekularer n-Olefin-Metall-Koordination

Von Iwao Omae*

In diesem Aufsatz werden Komplexe vom Typ X,M—R zusammenfassend beschrieben, in
denen ein o-gebundener organischer Ligand R zuséitzlich durch eine Olefin-n-Bindung mit
dem Metall M verkniipft ist. Mit anderen Worten: Die Komplexe enthalten Metallacyclen
mit dreieinhalb, viereinhalb, fiinfeinhalb usw. Gliedern. Fiinfeinhalbgliedrige Ringsysteme
kennt man hauptsichlich mit 4-Pentenyl-, 1,4-Pentadienyl-, Allylnorbornyl-, Allylnorborne-
nyl-, Cyclooctenyl- und endo-Dicyclopentadienyl-Liganden. Metallacyclen dieser GroSie
sind spannungsfrei und stabil. Donorliganden wie Amine oder Phosphane kénnen die koor-
dinierte Doppelbindung des n-Liganden vom Metall verdringen. Diese C—=C-Doppelbin-
dung wird durch die Koordination von ca. 133 pm auf 136 bis 146 pm verldngert.

1. Einleitung

Nach Bdghr und Miiller'" sind intramolekulare Organo-
metall-Koordinationsverbindungen durch 1, n=3 oder 4,
definiert. Nachdem viele Analoga mit n=1, 2, 5 usw. be-
schrieben worden sind, stellten wirl2-® ein erweitertes Ein-
teilungsprinzip in Abhingigkeit vom Donorliganden Y zur
Diskussion!>-);

Verbindungen mit 1) Sauerstoff-Liganden (Carbonyl-,
Alkoxy-, Phenoxygruppen etc.); 2) Stickstoff-Liganden
(Aminogruppen etc.); 3) Liganden mit Mehrfachbindun-
gen (Alkenyl-, Cyclopentadienyl-, Phenylgruppen etc.); 4)
anderen Liganden (mit Halogen, Schwefel, Phosphor

etc.).
(C)n 1, M = Metall

M/ | Y = Donorligand
1
AN ! nz

Intramolekulare Koordinationsverbindungen mit ¢-me-
taligebundenem Donorliganden Y sollen hier als ,,o-Koor-
dinationsverbindungen‘* bezeichnet werden (Beispiele fiir
Liganden: Carbonyl- und Aminogruppen sowie Halogen-
atome), Analoga mit n-metallgebundenem Donorliganden
als ,,n-Koordinationsverbindungen'* (Beispiele fiir Ligan-
den: Alkenyl-, Cyclopentadienyl- und Phenylgruppen).

Die o-Koordinationsverbindungen enthalten als Donor-
atome hauptsichlich Elemente der 5. und 6. Hauptgruppe,
zumeist N, P, As, O oder S, und tendieren zur Bildung von
Fiinfring-Strukturen, besonders wenn das Donoratom wie
Stickstoff oder Sauerstoff kein d-Elektron im Grundzu-
stand hat/*®>4, Fast alle ¢-Koordinationsverbindungen
enthalten auch eine echte M—C-Einfachbindung (Aus-
nahmen vgl. ). Die n-Koordinationsverbindungen las-
sen sich in die fiinf Gruppen 2-6 unterteilen. Im folgen-
den werden nur Verbindungen des Typs 2 behandelt, also
n-Koordinationsverbindungen mit M—C-c-Bindung. Wir
wollen zeigen, daB Organometall-Verbindungen mit intra-
molekularer n-Olefin-Metall-Koordination vorzugsweise
fiinfeinhalbgliedrige Ringe bilden, in Ausnahmefillen
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auch viereinhalb- und dreieinhalbgliedrige Ringe und
Ringe anderer GréBe. AuBlerdem werden Systematik, Syn-
these, Reaktivitit und Reaktionsmechanismen dieser Me-
tallacyclen diskutiert.

2. Verbindungen mit fiinfeinhalbgliedrigen Ringen

Intramolekulare o-Koordinationsverbindungen neigen
zur Bildung von fiinfgliedrigen Ringen. n-Koordinations-
verbindungen, speziell vom Typ 2, streben dhnliche Ring-
groBen an, allerdings mit n+0.5 Ringgliedern (n=ganze
Zahl). So enthilt z. B. eine Verbindung vom Typ 7" einen
nahezu spannungsfreien fiinfeinhalbgliedrigen Ring. Die
C-Atome konnen einfach oder doppelt aneinander gebun-
den und auch Teile von Ringsystemen sein.

2.1. 4-Pentenyl-Verbindungen

n*-Allylcobalt-Komplexe bilden durch Insertion von
Fluorolefinen in die 13-Allyl-Cobalt-Bindung die fiinfein-
halbgliedrigen n-Koordinationsverbindungen 88,

DaB sich n-Allyl(tricarbonyl)cobalt-Komplexe bei
Raumtemperatur, die entsprechenden Phosphan- und
Phosphit-Komplexe aber erst beim Erhitzen umsetzen,
wird dadurch erklart, daB sich die Elektrophilie von Co-
balt durch Bindung der Phosphorliganden verringert. Mo-

[*] Die C-Atome der Liganden in 7-9, 93, 100-103 und Figur 1 sind unsyste-
matisch numeriert.
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nophosphan- und -phosphit-substituierte Produkte 8 kdn-
nen mit weiteren Donorliganden unter Ringdffnung zu 9
reagieren (Nachweis unter anderem durch 'H- und C-
NMR).
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1-MeC;H,, 2-MeC3H,; L = PPhy, AsPhg; L' = PPh;, CO;

Figur 1 zeigt die Struktur des Produkts 8a aus Octaflu-
or-2-buten und n’-Allyldicarbonyl(trimethylphosphit)co-

Fig. 1. Struktur von 8a im Kristall. Bindungsldngen in pm [7].
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balt"”. In dieser trigonal-bipyramidalen Struktur stimmen
die Bindungslingen Co—C' und Co—C? iiberein; somit
ist die endstindige CC-Doppelbindung olefinisch gebun-
den. Die Pentenylkette bildet den charakteristischen fiinf-
einhalbgliedrigen Ring unter Einbeziehung des Metalls.

Geringe Aktivitit gegeniiber Tetrafluorethyien zeigen
auch Triphenylphosphan- und Triphenylarsan-substitu-
ierte n’-Allylcarbonyliridium-Komplexe. Bei Raumtempe-
ratur wird lediglich ein Ligand zum Komplex 10 ausge-
tauscht; erst beim Erhitzen bilden sich Insertionsprodukte
11. Das koordinierte Tetrafluorethylen 148t sich anschlie-
Bend mit Kohlenmonoxid oder Triphenylphosphan leicht
verdringen (12), ohne daB Ringdffnung eintritt®.

Wechselwirkungen zwischen Hauptgruppenmetallato-
men und terminalen CC-Doppelbindungen untersuchten
Oliver et al.!'%'%* an Verbindungen 13:

M—(CH,),—CH==CH,, M= AllI011] Znl1012.030 5 4
13

Demnach haben nur 4-Pentenyl-Verbindungen (n=3) eine
Ringstruktur (NMR-Nachweis). Solche fiinfeinhalbgliedri-
gen Ringsysteme mit 4-Pentenyl-Skelett sind auch aus -
olefinischen Grignard-Reagentien und n°-Cyclopentadi-
enyl-Derivaten!’*®< sowie auf anderen Wegen zugéing-
lich!*ed<,

2.2. 1,4-Pentadienyl-Verbindungen

Wie Olefine reagieren auch Acetylene mit n’-Allyliridi-
um-Komplexen zu cis-inserierten Dien-Verbindungen 14a
und 14b. Neben Polymerisaten des Acetylens treten noch
kleinere Anteile der offenkettigen trans-Insertionspro-
dukte 15 auf!'”,

) + CFiC=CCF; ——————>
Ir(n®-allyl) (CO) (PPh;), CFsC2CCFs oo

CF; CF,
F;C Fic
= /R
(CO)m(PPha)nIrTyA\ + (CO)m(PPha)nIr‘
14a 14b

Ir{(CF3)CEC (CF4)—CH—CHR=CH,)(CO) (PPhy), 15

n*-allyl = CyHs, 2- MeC3Hy;
R = H, Me;
m, n =1,2;,m +n=3
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Zu 14 analoge Produkte sind photochemisch aus n'-Al-
lylcarbonyleisen-'® oder -cobalt-Komplexen!'®® z, B, mit
Hexafluor-2-butin zugénglich. Dagegen entsteht aus einem
dhnlichen Molybdin-Komplex das Bisinsertionsprodukt
16.

C I
Mo(n £ C4Hg)(CO)4Cp 7P A0 CFs
h\) ’/—’ Mo
+ —_— \CF; l 16
2 F,CC=CCF, e CF,
ks
Crs  cF,
FsC 72 CF, .
17 Cp = (n®-CgHs)
__/'CO(CO) 3
Me

Wiederum durch doppelte Insertion des Fluoralkins bil-
det Tricarbonyl-n?-methallylcobalt den Metallacyclus 17
mit siebeneinhalbgliedrigem Ring (in niedriger Ausbeute
neben Polymeren)®.

2.3. Norbornyl- und Norbornenyl-Verbindungen

Viele n*-Allylkomplexe 18 reagieren mit cyclischen Ole-
finen, z. B. Norbornen, Norbornadien, deren Derivaten
und Bicyclo[2.2.2]octen zu einer Vielzahl von Insertions-
produkten 19-26, die alle fiinfeinhalbgliedrige Ringe ent-
halten!'?-?2,

n3-Allylnickel-Komplexe 18 z. B. setzen sich unter mil-
den Bedingungen mit Norbornen um - zunichst vermut-
lich zu gewshnlichen n-Komplexen -, die mit Natrium-%!
oder Kaliumacetat'> zu den Acetato-verbriickten Nickel-
Verbindungen 19 reagieren. Die Bindungslangen dieser
Norbornyl- und Norbornenyl-Komplexe lassen auf einen
ausgeprigten trans-Effekt* schlieBen?* -2,

2.4. Cyclooctenyl-Verbindungen

1957 synthetisierten Chart et al. 1,5-Cyclooctadienpla-
tin(11)-chlorid 27a**3" und Schulrz das zweikernige Me-
thoxy-Derivat 28a*?, Wihrend 27a aus 1,5-Cyclooctadien
und Na,PtCl, herstellbar ist, kann 28a durch Methanolyse
von 27a in Gegenwart wasserfreien Natriumcarbonats er-
halten werden. In Analogie dazu fiihren Umsetzungen von
1,5-Cyclooctadien-Komplexen 27 mit anderen Alkoho-
lenB3 Natriummethanolat?®, Wasser'®¥, Silberacetat™®),
Malonaten®®”, Acetoacetaten””¥! und Thallium-B-diona-
ten!*>*® zu Verbindungen vom Typ 28 bis 36. Komplexe
mit Aminen lieBen sich bisher nicht isolieren®'l.

Durch Hydrid-Addition an das kationische Tetracarbo-
nyl-1,5-cyclooctadienmangan(1) mit NaBH, gelangt man
{iber die Hydrierung einer der beiden CC-Doppelbindun-
gen des Edukts zum Metallacyclus 37. Umsetzung des
Kations mit Natriummethanolat oder -azid ergibt Methyl-
ether bzw. Azide 3842,

Bis(1,5-cyclooctadien)metall-Spezies reagieren mit Cy-
clopentadien (oder Methylcyclopentadien™!) bzw. Acetyl-
aceton® unter Austausch eines der beiden Liganden zu
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den Komplexen 39 bzw. 40. In 40 ist Nickel nahezu qua-
dratisch-planar koordiniert; obwohl die CC-Doppelbin-
dung 7 pm kiirzer ist als jede andere CC-Bindung im Ring,
iiberrascht doch ihre Lange (142 pm)™*.
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1A

/MX,, 27a, M = Pt, X, = Cl,
27b, M = Pd, X, = Cl,
27
ROH X
27 —— \M/ 28
M = Pt, Pd
R = Me, nPr, iPr 2
Xn = Cly, Br, OR
28a, M = Pt, X = Cl, R = Me
28b, M= Pd, X = Cl, R = Me
Me
MeONa 0
I Z /
27 -~ \M 29
in MeOH,
M= Pd, X, = C}, 2
OMe
H,0 7 c1
27 —-— \M/ 30
Naz;CO;
M = Pd, X, = Cl, _ 2
OH
CH;COOAg , 7 OAc
27 Ny 31
in Et,0
M= Pd, X, = Cl,
OAc
CH,COOAg l 7 OAc
27 N 2
in MeOH
M= Pd, X, = Cl; )
OMe
CHCOOAg C
7/
27 —-— \M 33
in CHCl,

M = Pd, X, = Cl,

Gibt man Hexafluor-2-butin zu 1,5-Cyclooctadieniridi-
um-acetylacetonat, so lagert sich das Alkin an beide Ligan-
den zum Additionsprodukt 41 an (Réntgen-Strukturanaly-
se)sl.

Arylpalladiumchloride reagieren unter Umgehung der
monomeren 1,5-Cyclooctadienstufe mit 1,5-Cyclooctadi-
enen direkt zu den zweikernigen Cyclooctenylkomplexen
42, die sich leicht zu Arylcyclooctanen reduzieren las-
sen®dl, Ebenso direkt setzt sich K,PdCl, mit 1,5-Cycloocta-
dien und Bromid-Ionen zu 43 um™’.

Durch Chioriibertragung vom Palladium zum Liganden
bildet sich das stabile Dimer 44 aus Z-cis-Bicyclo[5.1.0]oct-
3-en und Bis(benzonitril)dichloropalladium!®.

Halogenverbriickte Cyclooctenylkomplexe vom Typ 45
(Beispiele: 28, 30, 33-35, 43) reagieren mit Donorligan-
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YCH,COOR X
27 > 4
Na,CO,3
M = Pd, Pt 2
R = Me, Et
X - Cl, Br YCHCOOR
Y = COOMe, COOEt, COMe

T1 (R'COCHCOR?, HX

1 ) X
27 r—D\M/ 35

M = Pd, Pt
R!, R? = Me, Ph >
Xn = Cly, Bry, I, ,COR?
CH
“COR?
2 R!
T1 (R*COCHCOR? , 7 o~
27 — m. ven 36
M = Pd, Pt Nl
R!, R? = Me, Ph , R?
X, = Cly, Bry, 1 A
“COR?
NaB}h
27 - 1\ 37
MX, = Mn(CO)," BF, 7 n (COJw
NaR | 2
27
M
MX, = Mn(CO), n(C0J,
R = OME, N3 |
SR
7 : = 17 MNi(nS-CsHuR
M = Ni Ni(n%-CsHuR)
R = H, Me 39

Xa 1,5-cyclooctadiene

acacH

27 —[7\u

40
M = Ni, Pt M (acac)
1,5-cyclooctadiene

Xn
F,C-C=CCF,

F,cc CCF;
F3CC=CCF,
27 -
M=Ir / Lo- c/ al
acac

Xa
Me

den wie Aminen, Phosphanen, Phosphiten und Arsa-
nent®31.41:49-311 Unter Spaltung der Halogenobriicken ent-
stehen die einkernigen Komplexe 46.

Auch Kohlenmonoxid spaltet die Dimere 45. Im Falle
von 45, Y=OR, entsteht zunichst das instabile Carbonyl-
Derivat 47, das mit Alkoholen sofort zu Alkoxycarbonyl-
Verbindungen 49 weiterreagiert. Nucleophiler Angriff des
Alkohols an der Carbonylgruppe und nachfolgende Ab-
spaltung der Alkoxygruppe Y fiihren zur Bildung der zwei-
ten koordinierten CC-Doppelbindung?**%2,

Thalliumcyclopentadienid®”53 2,2,6.6-Tetramethyl-3,5-
heptandionatothallium™” oder auch Ethylendiamin'** rea-
gieren mit 45 ebenfalls unter Bruch der Halogenobriicke
zu 50. Ein einfacher Ligandenaustausch findet dagegen
bei 37 mit Donorliganden statt“.
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TICp, TICH(COrBu)g,
H,NC H,C H,NH,

~
45 Pd (2}

&

M= Pd; X=Cl, Br; Y = OH
Z = Cp, CH(COIBu),

OH 50

Brewis und Hughes konnten Bicyclo[3.3.1]non-2-en-9-on
53 aus 1,5-Cyclooctadien und Kohlenmonoxid in Gegen-
wart von 1% Diiodobis(triphenylphosphan)palladium(ir)
herstellen (150 °C, 1000 bar)®Sl. Die Bildung des trans-
anularen Additionsproduktes 53 legt den Weg iiber 52 mit
nachfolgender Carbonylinsertion nahe.

F \Mn(CO)..—L—-—- l \Mn(CO),L

37 L = PPhy, P(OMe), 51

Die Methanolyse zweikerniger 2-Methoxycyclooctenyl-
palladium-Komplexe, z. B. vom Typ 28 und 29 fiihrt zu ei-
nem breiten Produktspektrum (siehe **3%), wihrend die
Carbonylierung des analogen Hydroxy-Derivats 30 nur
das P-Lacton trans-(Z)-4-Cycloocten-1,8-carbolacton er-
gibt"**-°%. Basische Methanolyse und Methylierung fithren

+ HPA(L;)X —= / y.,lpd(L)x

=

-
[T

CcO
A c~—-o
(‘:O
/1) Bax
Pd(Lz)x
—- L:__—\T/C:n + HPd(L;)X
53 X = Hal

zum trans-(Z)-Methoxyester®”, Durch Thermolyse von 30
entsteht das y,5-ungesiittigte Keton 4-Cyclooctenon; es ist
als Produkt der Wacker-Oxidation von 1,5-Cyclooctadien
zu erwarten, die iiber o-gebundene pB-Hydroxyalkylpalladi-
um-Zwischenstufen verlauft®®,

Malonester-substituierte Cyclooctenylkomplexe 345728
spalten beim Erhitzen unter Riickflu8 mit schwachen Ba-
sen wie Triethylamin oder wasserfreiem Natriumcarbonat
3,5-Cyclooctadienylmalonate 54 ab. Mit Natriumethanolat
gelingt die reduktive Spaltung der Pd—C-o-Bindung zum
4-Cyclooctenylmalonsdurediethylester 55.

Angew. Chem. 94 (1982) 902-915
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Et H-CHCH 5
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Qv
CYq
DMSO® Y
g4 — - J/ —_— 57
AN’ Y
“pd
/ \N“
c1)
CHY,
eCuy,
34 EE—— 58
CHY,
Y = COOR
Reduktion von 34 mit NaBH, in Ether ergibt Cyclooc- OMe [‘ OMe OMe
tylmalonsdureester 56. Stirkere Basen dagegen sollten das i

aktivierte Wasserstoffatom des Malonesters abspalten. So
reagiert 34 mit dem Dimethylsulfoxid-(DMSO-)Anion
schon bei Raumtemperatur zu Bicyclo[6.1.0lnon-4-en-9,9-
dicarbonsiureestern 57. Mit Malonat bildet 34 in trans- 2 Pd-X X-Pd-X
Reaktion : X

Bicyclo[3.3.0]octan-2,6-dimalonate L X
60
MeOH, x°
Sx2

a’\x
l:<
I

anularer
58137.38]

Ebenfalls transanulare Reaktionsprodukte resultieren
photochemisch aus 31; neben 55% 59 entstehen 10% des
gesittigten Bicyclus. Entsprechend verhilt sich die Meth-

oxy-Verbindung 320°%.
i
P

_% ,OAe hv

pd —_— ]

X X
' 2
OR

31, R = Ac 59
32, R = Me

28, X = Cl, Br

61 62 63

2.5. endo-Dicyclopentadien-Verbindungen

Die Bicyclen 61-63 bilden sich bei der Halogenierung
der Komplexe 28. Wong und Stille'®® diskutieren eine oxi-
dative Addition via 60 mit nachfolgender reduktiver Eli-
minierung (Protonierung und andere Reaktionen von Cy-
clooctenyl-Komplexen siehe "),
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1908 synthetisierten Hofmann und Narbuut den ersten
intramolekular  koordinierten Dicyclopentadien-Kom-
plex'®?. Sie setzten endo-Dicyclopentadien mit K,PtCl, in
wilrigem Methanol um und gelangten so ohne Umweg
uber den Diolefinkomplex 64 direkt zu 65a. Allerdings
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64

64

64

64

S~y

N7
SN\

fehlte noch jeglicher Hinweis auf intramolekulare Koordi-
nation. Chatt et al. erhielten 1957 die gleiche Verbindung
aus 64 und schlugen eine Struktur mit intramolekularer
Koordination vor®®>', Whirla et al. wiesen 1966 durch
Rontgen-Strukturanalyse den sehr starken trans-Effekt
nach (siche Fig. 2)1%.

RO
ROH

Na,CO,

M = Pd, Pt /
R = Me, Et, nPr, iPr M
/ N

X = Cl, SCN
/L

65
65a, M = Pt, R = Me, X =Cl

choo
RCOOAg
M = Pd, Pt
R = Me, CH,Cl, CH,F /
X=Cl [ M\
00CR |,
66 [64-66]
acacH CH(COR) 2
AcCH,COOELt, CH(COR) 2
TICH(COR), HX, KSCN KSCN
Na,;CO;,
M = Pd, Pt
R = Me, Ph, EtO " 4
X = Cl, Br, SCN ?,’ o
‘I I’ l
Ch./
/ 7N\
Foq R
67 [40,67] 68
CH(COOEt)» CH(COOEt) 2
©CH(COOEL), CsHsN
Na,CO,
x
Pt
P Na
70

Aus 64 sind zahlreiche Komplexe mit intramolekularer
Koordination synthetisiert worden, z. B. vom Typ 65-
70[64—67]'

Analoga von 69 und 70 mit aromatischen Substituenten
am Ring sind hingegen direkt aus Arylpalladiumchlorid
und endo-Dicyclopentadien zuginglich. Aus 71 bildet sich
das Pyridin-substituierte Monomer 72 ohne Aufhebung
der intramolekularen o,7-Koordination™®),

908

Generell konnen verbriickte Dimere 73 unter Briicken-
austausch reagieren, z. B. mit Bromid-, lodid-, Ethanthio-
lat- oder Thiocyanat-Ionen zu 74*°*!, Amine, Phosphane
und Isocyanate dagegen induzieren die Spaltung zu Ein-
kern-Komplexen 751%31:53.68-71),

Fig. 2. Struktur von 68a im Kiristall. Bindungsldngen in pm [63].

Zur Bildung des neuartigen Disauerstoff-Komplexes 76
durch Anionenaustausch fiihrt die Umsetzung von chloro-
verbriicktem 73 mit dem Hyperoxid-Ton O3 Die ziem-
lich labile Disauerstoffbriicke wird allerdings schon beim
Erwidrmen in CH,Cl; durch Chlor ersetzt, d. h. man erhilt
73 quantitativ zuriick. Mit Methanol bei Raumtemperatur
bildet 76 den methoxoverbriickten Komplex und Wasser-
stoffperoxid.

Mit Cyclohexylisocyanid ergibt 73 zunéchst das Mono-
mer, das sich unter Aufhebung der Metallkoordination
und Isocyanid-Insertion in die Pt—C-0-Bindung in den
trans-Komplex 77 umwandelt!*® (vgl. 1),

[A ryl PdCl1]
n
2
CsHgN
Aryl

n
Aryl = Ph, «
p-MeCgH, Pd
p-MeOCgH, e’ by

Wihrend 73, M = Pt, unter milden Bedingungen zur in-
tramolekular koordinierten Spezies vom Typ 75 carbony-
liert wird (L=CO), fithrt die Hochdruckcarbonylierung
von 73, M=Pd, zum metallfreien Ester 78°".
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73, X = C1, SCN

¢

2
Y
LiBr, Lil, NaSEt;, NaSCN
73 -
M = Pd, Pt
X = Br, I, SEt;, SCN e
Y = OMe /
Xl
74
KI[M = Pt, X = C1,
Y = p-Toluidino] Y
73 L
M = Pd, Pt
L = py, PPhy, p-H,NCgH Me, M‘/
CeH;;NC, PhCH,CH,NH, v\
Y = QMe, AcO, CH,CICOO,
CH,FCOO 75
Y
»
Pd
KO, 0/ N
73 — T/ 76
in CH,Cl, pd
M = Pd
Y = OMe, OEt
Y
e0 MeO
CgH;NC CgH 1 NC
73 — - —_— -
Pt‘( CsHl 1N=C
N
CsHllNC C1 C(,H]lNC'Pt"CNC5H11
C1 77
OMe
coO
_—
e
Ph,P X
79
M = Pt, Pd
X = Cl, Me, Ph
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Triphenylphosphan-substituierte Platin-Komplexe 79
reagieren mit Kohlenmonoxid zu den Carbonyl-Derivaten

- -
MeO CO(43 bar) MeO
AcONa, MeOH
M = Pd
e 83% Me00C
M
7 \_1\
L 1 2
73 78

80", Bei 79, M=Pd, kann 80 nicht isoliert werden; es
148t sich aber in Ketone 81a oder den Aldehyd 81b um-
wandeln!”s),

2.6. Cyclooctatriendimetall-Verbindungen

King synthetisierte 1963 die Verbindung CgH,(Fe,(CO),
aus 1,3,5-Cyclooctatrien und Fe;(CO),, und stellte dafiir
die Struktur 82 zur Diskussion’®. Kurz darauf leiteten
Emerson et al. aus MéBbauer-Untersuchungen die Struk-
tur 83 ab"”, Cotton und Edwards fanden 1969 durch drei-
dimensionale Réntgen-Strukturanalyse fiir den festen Zu-
stand die unsymmetrische Struktur 84'%l: Das Molekiil hat
keine Symmetrieebene; die Metallatome sind nicht dquiva-
lent. Wihrend die eine Fe(CO),-Einheit allylisch an C?, C*
und C* gebunden ist, koordiniert die andere die olefini-
sche Doppelbindung und ist mit C® durch eine Einfach-
bindung verkniipft (Fig. 3)""®.

Fig. 3. Struktur von 84 im Kristall. Bindungsldngen in pm [78].

OMe Me
cO
——. 80
0=C‘M/ 0=C —y—-co
/ N\ / N\
Ph,;P X Ph,P X
Mel, LiR HC1
M = Pd M = Pd
OMe f OMe
0=C 0=C
| 1
8la g H 81b
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(0C) sFe —= Fe(CO) s
(0C) sFe 5 s

(0C) sFe

82 83 84

Zweikernige Carbonylverbindungen mit dhnlichem Ske-
lett gibt es nicht nur mit Eisen"®-*! sondern auch mit Ru-
thenium® %" und Rhodium'®®!, Das Baumuster der Verbin-
dung 84 taucht auch bei o-anellierten Cyclooctatrienen auf
(Drei-B*85  Vier-"%%9  Sechsringe (Benzol)®, andere
Ringe'®®),

Cotton et al.® fanden durch '*C-NMR-Spektroskopie,
daB 84 in Lésung fluktuiert. Unter —65°C ist das >C-
NMR-Spektrum noch in Einklang mit der Festkorper-
struktur (Fig. 3). Zwischen —65 und etwa 8 °C zeigen sich
erste Abweichungen. Durch minimale Bewegungen der
Fe,(CO)s-Einheit wandeln sich die beiden enantiomeren
Formen des Molekiils ineinander um. Dieser ‘“Twitching
process” kann NMR-spektroskopisch nachgewiesen wer-
den. Gleichzeitig findet unter den CO-Gruppen der 1*-Al-
lyl-gebundenen Fe(CO),-Einheit rascher Platzwechsel
statt. Oberhalb 8 °C beginnt die Gleichverteilung der CO-
Gruppen des anderen Eisenatoms.

. .
[——

Der ,,Twitching process'.

2.7. Andere Komplexe mit fiinfeinhalbgliedrigen Ringen

Von den Cgrbonsédurechloriden
CH,—CH—(CH,),—COCI mit terminaler CC-Doppelbin-
dung reagiert nur 4-Pentenoylchlorid ~(n=2) mit
NaCo(C0),#' zu Komplexen mit intramolekularer Koor-
dination. Die Stabilitdt der fiinfeinhalbgliedrigen Ring-
struktur zeigt sich auch bei einigen Komplexen, die meh-
rere CC-Doppelbindungen enthalten und bei denen Me-
tall-Ligand-Koordination auch zu anderen Ringgrdfien
moglich wire®'™, Weitere Beispiele fiir Verbindungen
dieser Art sind bekannt #2-1%],

3. Verbindungen mit viereinhalbgliedrigen Ringen

Diese Metallacyclen, die im allgemeinen weniger stabil
als die fiinfeinhalbgliedrigen Analoga sind, erhidlt man
durch Insertion von Alkinen; Zugang bieten aber auch
Norbornadien-Metalldihalogenide (vgl. dazu Abschnitt 2.4
und 2.5).

3.1. 3-Butenyl- und 1,3-Butadienyl-Verbindungen

Olefine schieben sich in allylische Bindungen von Kom-
plexen zu meist fiinfeinhalbgliedrigen n-Koordinationsver-
bindungen ein (siche Abschnitt 2). Entsprechend fihrt die
Insertion einer C,-Einheit (aus Hexafluor-2-diazopropan)

910

(0C) sFe— Fe (CO) ,

zu viereinhalbgliedrigen Metallacyclen wie den extrem
luftempfindlichen Cobalt-Verbindungen 85'°7,

1
cr, R
1
CHR CF, R2
(CO) sC o—}CRz + (CF3),CNy ————a=
CHR? (CO)sCo«
CHR?
R'- R'= H, Me 85

Alkine neigen ebenfalls zur Einschiebung in M—C-,
M—Hal- und M—H-Bindungen. Beispiele sind die Inser-
tion zweier Molekille RC=CR (R=CF,;, CO,Me) in die
Ru—C-0-Bindung von RuMe(PPh,),Cp. Dabei entsteht
der viereinhalbgliedrige Metallacyclus

v 1
Cp(PPh;)Ru—CR=—CR—CR=CR—Me¢'"”

Analog bilden sich aus Pd(Cl),(PhCN), und tBuC=CMe
(,,Chloropalladierung'‘) Komplexe mit der Teilstruktur

¥ 1 {108.109]
Pd—C(tBu)=CMe—CMe=C(tBu)Cl

Die Einschiebung erfolgt hier in die M—Cl-Bindung. Wird
Pd(Cl),(PhCN), zugleich mit dem Alkin PhC=CR
(R=Mesityl) und dem Olefin CH,=—=CH¢Bu umgesetzt,
entsteht das gemischte Endprodukt!',

Aquivalente Einschiebungen in M—H-Bindungen sind
ebenfalls moglich. Aus RuH(PPh;),Cp und Hexafluor-2-
butin z. B. entsteht neben dem Bis-Insertionsprodukt mit
viereinhalbgliedrigem Ring

—
Cp(Ph; P)Ru—C(CF;)—=C(CF,)—C*C F,);C Y{CF;)H

auch das acyclische Mono-Insertionsprodukt!!'* 1?2,
Unter Ringéffnung reagiert Methylencyclopropan mit
Chloropalladium-Komplexen zum Dimer 86013113,

ri R
CH,C1,
+ PdClz (MeCN) 2 —_———
R? RY
Rl Rl
C1l
R? R?
l R3 —— i R3
Cl2Pd R* R*
C1l-pd

R!'- R*=H, D, COOMe, Ph
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Ein Ruthenium-Komplex mit viereinhalbgliedrigem
Ring bildet sich iiberraschenderweise durch Einschiebung
des Alkins in eine C—H- und nicht in die Ru—C-Bin-
dungllll,HZ,llé].

Als cyclometalliertes Alkin-Trimer sei 87 erwihnt, das
zwei viereinhalbgliedrige Ringe enthilt!'!”. Interessanter-

[(MeO) 3P, Ni + CF4CEC-CF4

CF3 CF,

CF,
————a [(Me0)3P]2Ni «—— 87

CFs;

CFs CF;

weise pyrolysiert das Cyclohexylphosphan-Analogon von
87 zu Hexakis(trifluormethyl)benzol'''# (Ring6ffnung und
andere Reaktionen der 3-Butenyl- und 1,3-Butadienyl-Ver-
bindungen siehe [11°-122)),

3.2. Norbornenyl-Verbindungen

Norbornadien-metalldihalogenide 88 bieten sich #hn-
lich umfassend zur Synthese intramolekularer Koordina-
tionsverbindungen an wie die Cyclodien-metalldihaloge-
nide 27 und 64.

So sind aus 88 iiber dimere Methoxy-Derivate
89a'°*57-123 Pyridin-substituierte viereinhalbgliedrige Ein-
kern-Komplexe 90 erhiltlich”"; die gleiche Briickenspal-
tung tritt bei der Carbonylierung von 89a (in Methanol)
zum Nortricyclan-Derivat 911?*!%! ¢in. Umsetzung von
88 mit Silbercarboxylaten gibt in den meisten Fillen Spe-
zies 89b mit Carboxylato-Briicken neben chloroverbriick-
tem [AcOC,;HzPdCl], und Pd- oder Pt-Carboxylaten wie
92164

43 -

/

N\
Cl/ C1
OMe OMe
MeOH CsHgN
88 — —— —_— 9%
Na,CO,
M = Pd, Pt /
M M
/ 7\
C1 2 €1 PY
OR
CO/ROH
91
COOR
88

RCOOAg RCOO
M - Pd, Pt
R = Me, CH,Cl, CH,F, Ph /
X = RCOO, Cl M
7
X 2
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88

88

PhCOOAg PhCOO
92
M
7/ N\
0. 20
\C
!
Ph
Phl / 2 Ph pdC1 (P)’)z
Pd
e
Cl 2
93 94
MezSnR, RT
in CH,C1,

= p-MeOCgH,, P-MeCgH, E i

Dichloro(norbornadien)palladium 88, M=Pd, reagiert
auBerdem mit Diphenylquecksilber'?* ' oder Aryltrime-
thylzinn!"?" zu den chloroverbriickten Zweikern-Komple-
xen 93 bzw. 95, die im Gegensatz zu 89a endo-Struktur ha-
ben (Réntgen-Strukturanalyse von 93 siche 21,

@j\ RCOGHCOR

P 212
/\ /C\. C
oie H
R/ \J/ \R' 96 97
H

L = py, PPhy, PPhMe,, SbPh,, AsPhy; R, R = CF;, Ph;

Y =

OMe, CH,COO

Die dimeren Norbornenyl-Komplexe vom Typ 89 rea-
gieren mit mehrzdhnigen Liganden zu den Spaltprodukten
96. Neutrale Donorliganden bilden daraus die metallier-
ten Nortricyclan-Derivate 97, Monoolefine oder 1,3-Diene
fithren zu analogen Derivaten!'?® (vgl. auch %-73),

Alle diese Norbornenyl-Komplexe haben viereinhalb-
gliedrige Ringe, die relativ hohe Ringspannung erwarten
lassen. Die Komplexe sollten sogar instabil sein, da sich
die CC-Doppelbindung nach Modellbetrachtungen nicht
orthogonal an das Zentralatom koordinieren kann. Trotz-
dem sind fast alle diese Verbindungen ohne groBen Auf-
wand zuginglich. Green und Hancock schlugen vor, daB
anstelle der viereinhalbgliedrigen metallacyclischen Form
98 die homoallylische n-Koordination 99 bevorzugt ist!'?].
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Veranlassung dazu gab die signifikante Entschirmung des
Protons CHPd (6=4.20) im Methoxynorbornenyl-Kom-
plex 89a; zum Vergleich: im endo-Dicyclopentadien-Kom-
plex 65, M=Pd, X=Cl, R=Me, absorbiert das Proton
CHPd bei 6=3.47. Auch der Befund, da Norbornenyl-
Komplexe sehr leicht Nortricyclane bilden (z. B. 91, 94,
97), kénnte als Argument zugunsten der homoallylischen
n-Koordination gelten. Bis jetzt ist diese Frage noch nicht
endgiiltig beantwortet!'>>12%,

In diesem Zusammenhang haben Hughes und Powell die
Komplexe 100-103 '*C-NMR-spektroskopisch unter-
sucht!'?®! (Tabelle 1). Auch sie bevorzugten fiir 100 die n-
homoallylische Koordination. Ihre Argumente: J(Pt—C')
von 100 ist deutlich kleiner als in den Komplexen 101-
103. Dies legt nahe, daB die C'—Pt-Bindung mehr ,,p-Or-
bital-Charakter als eine typische Norbornyl-Pt-o-Bin-
dung hat. C? und C* in 100 miissen sich in ihrer Wechsel-
wirkung mit dem Metall drastisch unterscheiden, denn ihre
Kopplungskonstanten differieren um etwa 160 Hz! Auf-
grund des starren Kohlenstoffgeriistes kann die Doppel-
bindung mit dem Bindungsvektor zum Metall keinen rech-
ten Winkel bilden, sondern wird niher bei C*> asymme-
trisch geschnitten. Auflerdem weist die deutliche Hoch-
feldverschiebung der Signale von C' und C* in 100 im
Vergleich zu den entsprechenden Signalen der Enyl-Kom-
plexe 101-103 auf groBere Abschirmung dieser beiden
Kerne in 100 hin. C? hat in allen Verbindungen 4hnliche
chemische Verschiebungen.

Tabelle 1. *C-NMR-Daten der Komplexe 100-103. X = Hexafluoracetylace tonat.

‘OAc

dinationsverbindungen (Réntgen-Strukturanalyse von 104,
M= Ni, R=COOMe, siehe ["*"). AuBer zum n*-Cyclopen-
tadienring bestehen Metall-Ligand-Bindungen zum Briik-
ken-C-Atom (196.4 pm) und zur substituierten CC-Dop-
pelbindung (Abstand zum Mittelpunkt 183 pm). Mit 145.0
pm ist diese Ring-Doppelbindung wesentlich linger als
eine normale Olefinbindung (133.0%2.1 pm)/*3!,

R

@ .
©

M = Ni, Mo, Pt;

!

R = COOMe, CF;

4. Verbindungen mit dreieinhalbgliedrigen Ringen

Aus Natriumtetracarbonylcobaltat und Allylbromid gut
zuginglich ist der n*-Allylcobalt-Komplex 105. Mit Acryl-
oylchlorid erhélt man dagegen den Komplex 106 mit n-ko-
ordinierter Doppelbindung®'?l. An weiteren Acryloyl-Ver-
bindungen!'**-*" hervorzuheben ist 107, das mit nahezu
gleichen C'—C2- und C?—C>-Bindungslidngen'"*? zwi-
schen einem 7>-Allyl-System mit Sauerstoffatom und einer
12-Olefin-, n'-Acyl-Anordnung steht.

100 101 102 103
5C" 03 25.9 328 37.4
JC'—H) [Hz] 160 145 150 _
J(P—C'Y) [Hz] 470 730 782 758
5(C?) 613 719 87.9 87.0
JC*—H) [Hz} 178 157 170 157
J(Pt—C?) [Hz) 132 255 250 217
5(C?) 79.2 82.2 85.4 56.2
JC—H) [Hz] 181 154 168 159
J(Pt—C?) [Hz) 296 260 259 308

Neben diesen Befunden zugunsten der homoallylischen
n-Koordination vom Typ 99 gibt es aber auch solche, die
Gegenargumente stiitzen.

Segnitz, Bailey und Maitlis fanden fiir C'—C? in 93 ei-
nen Abstand von 235 pm und betrachteten diesen als zu
lang fiir homoallylische Konjugation. Sie diskutierten die
n-Koordination lediglich als Ubergangszustand oder insta-
bile Zwischenstufe auf dem Weg von 93 nach 94!'2%,

Sandwich-Verbindungen wie Nickelocen setzen sich mit
Alkinen zu den Halbsandwich-Komplexen 104 um!'3°-138]
Durch Diels-Alder-Reaktion des Alkins mit einem der Cy-
clopentadienringe entstehen viereinhalbgliedrige n-Koor-

912

CH2=CH-CH2Br +

'

( Co(CO)s

~

—_—

NaCo (CO) y

105

CH,=CH-COC1 + NaCo(CO)y —am (\)/CO(CO)s
C
il
0

106
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Methallylpalladiumchlorid und Triphenylphosphan rea-
gieren miteinander zu Methallyl(triphenylphosphan)palla-
diumchlorid 108. Auch diesem Komplex schrieben Shaw
et al. anhand von NMR-Befunden intramolekulare Koor-
dination zu!'**! - zu Recht, wie durch Réntgenbeugung ge-
zeigt wurde!'*!, Der n-Allyl-Charakter ist in 108 wesent-
lich weniger ausgeprigt als in 107.

COOMe
c? cl
Ny &) ®
RS | -0 . \ 2\
3 <223
:2 ,’C CoOMe Pd{"}- \‘56‘
1 I o
! . B
:w S / LTI
S o

' ,/"‘DQ P 108
Fe((0),

Aus Fe;(CO);; und Octafluor-1,3- oder -1,4-cyclohexa-
dien bildet sich ein einkerniger Eisenkomplex!"*"!; die
RoOntgen-Strukturanalyse legt eine o,n-Bindung zwischen
Metall und Ligand und die in Figur 4 gezeigte Konforma-
tion des komplexierten Cyclohexadiens nahe!'*s. Analoge
Verbindungen nicht nur mit Eisen"¥-'*% sondern auch
mit Ruthenium!"!, Cobalt!"4"'52-138] " Chrom!'*, Molyb-
din"'%’l Wolfram!'¢®), Rhodium!!" etc. sind bekannt. Diese
beiden Arten von Beispielen demonstrieren, daBl dreiein-
halbgliedrige Ringstrukturen eher als n-allylische Systeme
zu beschreiben sind; mit normalen o,n-Bindungen wiren
sie zu stark gespannt (weitere Beispiele siche ['¢2-1¢%)),

Fig. 4. Struktur von Tricarbonyl(octafluor-1,3-cyclohexadien)eisen im Kri-
stall. Bindungsldngen in pm [146].

5. Andere metallacyclische Verbindungen

Uber Komplexe mit groBeren als fiinfeinhalbgliedrigen
Ringen ist wenig bekannt. Als Beispiel sei das Produkt der
Umsetzung von Dichlorobis(benzonitril)palladium mit 2-
Butin erwdhnt. Der zweikernige Komplex 109 scheint ei-
nen sechseinhalbgliedrigen Ring aufzuweisen!'®”'%® (gré-
Bere Metallacyclen siehe [!6%-171),
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Me  Me
Me =
l Pd/C:l 109
fc1
Me -
Me Me

Fiir die kritische Durchsicht des Manuskripts bedankt sich
der Autor bei Dr. Ikuzo Tanaka und bei Dr. Sumio Chuba-
chi.
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Ubersetzt von Josef Weichmann, Frankfurt am Main
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ten, sich bei der Abfassung ihres Manuskriptes
an die Richtlinien zu halten, die am Anfang ei-
nes jeden Heftes nach dem Inhaltsverzeichnis
wiedergegeben sind.

Die Reaktion von (Butadien)zirconocen und
-hafnocen mit Ethylen**

Von Gerhard Erker*, Klaus Engel, Ulrich Dorf,
Jerry L. Atwood und William E. Hunter

Bei der Verkniipfung olefinischer Substrate an Ele-
menten der linken Halfte der Ubergangsreihen kénnen Re-
aktionswege iiber Metallacyclen den iiblichen Olefin-In-
sertionsmechanismen iiberlegen sein'®. Eine solche Kon-
kurrenzsituation sollte unterschiedliches Verhalten der (s-
trans-Butadien)- 1 und (s-cis-Butadien)metallocene 4 -
Isomere mit deutlich verschiedenem o-Komplexcharak-
ter!” - gegeniiber Ethylen bewirken.

Wir fanden nun, da8 im Gleichgewichtsgemisch 1a 2 4a
unter milden Bedingungen ausschlieBlich (s-trans-n*-Buta-
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dien)zirconocen 1a mit Ethylen reagiert; es entstehen das
Zirconacyclopentan 3a'® und (1-3:6-n-Hexenylen)zirco-
nocen S5a (Fig. 1) in einem von der Reaktionstemperatur
abhingigen Verhiltnis.

A CHECH,

CHy=CH,
Cp,M ——— Cp,M

szM\\
1 2 N7,
\A
CH;=CH ™
4 5 6

a, M=Zr; b, M=Hf; Cp=1°-CsH;

(s-cis-Butadien)hafnocen 4b setzt sich bis 120 °C nicht
mit Ethylen um. Dagegen reagiert 1b mit Ethylen schon
bei — 10 °C im Molverhiltnis 1:1 zum cyclischen o-Allyl-
komplex 2b¥l. Bei Raumtemperatur wird mit weiterem
Ethylen 3b"*®! gebildet und Butadien freigesetzt. Bei 25 °C
lagert sich 2b in Abwesenheit von Ethylen rasch zum iso-
meren n-Allylkomplex 5b um.

Die dynamischen NMR-Spektren der n-Allylkomplexe
5 legen ein Gleichgewicht mit den o-Allylverbindungen 6
nahe. Fir die Automerisierung von 5 fiber 6 wird eine
Gibbs-Aktivierungsbarriere von AG.c(5b)=17.6 kcal
mol~' [AG 1. (52) = 21.0 kcal mol ~ '} aus der Koaleszenz
der Cp-Resonanzen im 'H-NMR-Spektrum bestimmt.

Der Befund, daB 5§ nicht durch direkte Ethylen-Ein-
schiebung aus 4 zugidnglich ist, sondern nur ausgehend
von 1 via 2, weist darauf hin, daB auch bei der Verkniip-
fung von Ethylen mit Butadien ein Weg iiber einen Metalla-
cyclus dem , klassischen Insertionsmechanismus'® iberle-
gen sein kann.
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