
Organometall-Verbindungen mit 
iotramolekularer a-Olefin-Metall-Koordination 

Von Iwao Omae* 

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

1. Einleitung 

Nach Biihr und Mu//erl'] 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 wir'2-61 ein erweitertes Ein- 
teilungsprinzip in Abhangigkeit vom Donorliganden Y zur 
D i s k u s s i ~ n [ ~ - ~ ~ :  

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

1, M = M e t a l l  
Y = Donor l igand  
n p  1 

Intramolekulare Koordinationsverbindungen rnit a-me- 
tallgebundenem Donorliganden Y sollen hier als ,,a-Koor- 
dinationsverbindungen" bezeichnet werden (Beispiele fur 
Liganden: Carbonyl- und Aminogruppen sowie Halogen- 
atome), Analoga rnit n-metallgebundenem Donorliganden 
als ,,n-Koordinationsverbindungen" (Beispiele fur Ligan- 
den : Alkenyl-, Cyclopentadienyl- und Phenylgruppen). 

Die a-Koordinationsverbindungen enthalten als Donor- 
atome hauptsachlich Elemente der 5. und 6. Hauptgruppe, 
zumeist N, P, As, 0 oder S, und tendieren zur Bildung von 
Fiinfring-Strukturen, besonders wenn das Donoratom wie 
Stickstoff oder Sauerstoff kein d-Elektron im Grundzu- 
stand hat16a,C.d1. Fast alle a-Koordinationsverbindungen 
enthalten auch eine echte M-C-Einfachbindung (Aus- 
nahmen vgl. @I). Die n-Koordinationsverbindungen las- 
sen sich in die funf Gruppen 2-6 unterteilen. Im folgen- 
den werden nur Verbindungen des Typs 2 behandelt, also 
n-Koordinationsverbindungen rnit M--C-a-Bindung. Wir 
wollen zeigen, daB Organometall-Verbindungen rnit intra- 
molekularer n-Olefin-Metall-Koordination vorzugsweise 
fiinfeinhalbgliedrige Ringe bilden, in Ausnahmefallen 
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auch viereinhalb- und dreieinhalbgliedrige Ringe und 
Ringe anderer GroDe. AuDerdem werden Systematik, Syn- 
these, Reaktivitat und Reaktionsmechanismen dieser Me- 
tallacyclen diskutiert. 

2. Verbindungen mit fiinfeinhalbgliedrigen Ringen 

Intramolekulare a-Koordinationsverbindungen neigen 
zur Bildung von fiinfgliedrigen Ringen. n-Koordinations- 
verbindungen, speziell vom Typ 2, streben lhnliche Ring- 
@Ben an, allerdings rnit n + 0.5 Ringgliedern (n = ganze 
Zahl). So enthalt 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. 

r 4  

c5'L "3 

I '  
-7' 

I 
M 

C'' 

2.1. 4-Pentenyl-Verbindungen 

q'-Allylcobalt-Komplexe bilden durch Insertion von 
Fluorolefinen in die q3-Allyl-Cobalt-Bindung die fiinfein- 
halbgliedrigen n-Koordinationsverbindungen 8[7.81. 

DaB sich q'-Allyl(tricarbonyI)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- 

[*I Die C-Atome der Liganden in 7-9, 93,100-103 und Figur 1 sind unsyste- 
matisch numeriert. 
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CO (CO), ( P R '  R 2  R 3  ) (rl ' - C 3 H r  R') + R 5 C F = C F R 6  __c 

(CO)  ,,,( P R '  R' R ' ) nCo, 
P R ' R ' R '  - 

( C O ) m (  P R '  R' R ') C o  J y +  H '  
F F  n +  1 

(R'=H; R5 , R 6 = F )  H '  
8 R'i R' 9 

R'-R3 = Me, P h ,  OMe; R' = H, P h ,  Me; R5, RE = F, CF, ;  n + m = 3; 8a. R'-R3 = Me; R' = H; R5, RE = CF,; n = 1 

nophosphan- und -phosphit-substituierte Produkte 8 kdn- 
nen mit weiteren Donorliganden unter Ringdffnung zu 9 
reagieren (Nachweis unter anderem durch 'H- und "C- 
NMR). 

+ I 
CF z = C F  2 

11 

10 

R'  

r13-allyl = 1-MeC3H4. 2-MeC3H4; L = PPh, ,  AsPh3;  L! = PPh,, CO; 
R'-R3 = H, Me 

Figur 1 zeigt die Struktur des Produkts 8a aus Octaflu- 
or-2-buten und q3-Allyldicarbonyl(trirnethylphosphit)co- 

'&&)F 

Fig. 1. Struktur von 80 im Kristall. Bindungslangen in pm [7]. 

baltI7I. In dieser trigonal-bipyramidalen Struktur stimmen 
die Bindungslangen Co-C '  und Co-C2 uberein; somit 
ist die endstandige CC-Doppelbindung olefinisch gebun- 
den. Die Pentenylkette bildet den charakteristischen fiinf- 
einhalbgliedrigen Ring unter Einbeziehung des Metalls. 

Geringe Aktivitat gegenuber Tetrafluorethylen zeigen 
auch Triphenylphosphan- und Triphenylarsan-substitu- 
ierte q3-Allylcarbonyliridium-Komplexe. Bei Raumtempe- 
ratur wird lediglich ein Ligand zurn Komplex 10 ausge- 
tauscht ; erst beim Erhitzen bilden sich Insertionsprodukte 
11. Das koordinierte Tetrafluorethylen 11Rt sich anschlie- 
Bend mit Kohlenmonoxid oder Triphenylphosphan leicht 
verdrangen (12), ohne daR RingBffnung eintrittI'! 

Wechselwirkungen zwischen Hauptgruppenrnetallato- 
men und terminalen CC-Doppelbindungen untersuchten 
Oliver et aI.''o-'6dJ an Verbindungen 13 : 

Demnach haben nur 4-Pentenyl-Verbindungen (n = 3) eine 
Ringstruktur (NMR-Nachweis). Solche fiinfeinhalbgliedri- 
gen Ringsysterne mit 4-Pentenyl-Skelett sind auch aus o- 
olefinischen Grignard-Reagentien und q5-Cyclopentadi- 
enyl-Derivaten1'6b,'1 sowie auf anderen Wegen zugang- 
liChl16d, el 

2.2. 1,4Pentadienyl-Verbindungen 

Wie Olefine reagieren auch Acetylene mit q'-AlIyliridi- 
urn-Komplexen zu cis-inserierten Dien-Verbindungen 14a 
und 14b. Neben Polymerisaten des Acetylens treten noch 
kleinere Anteile der offenkettigen trans-Insertionspro- 
dukte 15 auf"". 

I r ( r l ' - a l l y l ) ( C O ) ( P P h , ) 2  + C F o C X C F 3  * 
in  CH3C6H5 

C F  3 

I 
C F  3 

I 

14a 14b 

il '-ally1 = C3H5, 2-MeC3H4; 
R = H, Me; 
m, n = 1,2; rn + n = 3 
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1L.I = N i ,  P d ,  Pt 
R = H, M e ,  C1, tBu, rBuCH2, s B u ,  P h  

Y = H, Me ,  COOCH3. tBu ,  CH,OCH, 
Z = H ,  Me 

- -M(x) 
* (X) = CH(COCF,),,  H a l ,  OOCCH,, O O C C F ,  (Dimer)  

ahnlichen Molybdln-Komplex das Bisinsertionsprodukt .c Y 

Zu 14 analoge Produkte sind photochemisch aus ql-Al- 
lylcarbonyleisen-[’81 oder -cobait-Komplexen[’8b1 z. B. rnit 
Hexafluor-2-butin zuganglich. Dagegen entsteht aus einem 

16. 18 

Wiederum durch doppelte Insertion des Fluoralkins bil- 
det Tricarbonyl-q3-methallylcobalt den Metallacyclus 17 
mit siebeneinhalbgliedrigem Ring (in niedriger Ausbeute 
neben Polymeren)[’]. 

R 21 + 18 

( X I  z y 
2.3. Norbornyl- und Norbornenyl-Verbindungen 

Viele q3-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 funfeinhalbgliedrige Ringe ent- 
 halter^['^-^^'. 

q3-Allylnickel-Komplexe 18 z. B. setzen sich unter mil- 
den Bedingungen mit Norbornen urn - zunichst vermut- 
lich zu gewahnlichen n-Komplexen -, die mit N a t r i ~ m - [ ~ ~ ]  
oder K a l i ~ m a c e t a t [ ~ ~ ]  zu den Acetato-verbriickten Nickel- 
Verbindungen 19 reagieren. Die Bindungslangen dieser 
Norbornyl- und Norbornenyl-Komplexe lassen auf einen 
ausgepriigten ,,trans-Effekt“ ~ c h l i e D e n [ ~ ~ . ~ ~ - ~ ~ !  

2.4. Cyclooctenyl-Verbindungen 

1957 synthetisierten Chaff et al. 1,s-Cyclooctadienpla- 
tin(ii)-chlorid 27a‘30.311 und Schulrz das zweikernige Me- 
thoxy-Derivat 28a[321. Wahrend 27a aus 1,5-Cyclooctadien 
und Na2PtCla herstellbar ist, kann 28a durch Methanolyse 
von 27a in Gegenwart wasserfreien Natriumcarbonats er- 
halten werden. In Analogie dazu fuhren Umsetzungen von 
1,5-Cyclooctadien-Komplexen 27 rnit anderen Alkoho- 
len[”], Natr i~mrnethanolat[~~] ,  Wa~ser’”~,  S i l b e r a ~ e t a t ~ ~ ~ ] ,  
Mal~naten[~’I, Acetoa~etaten[~’ .~~I  und Thallium-p-diona- 
ten[39.401 zu Verbindungen vom Typ 28 bis 36. Komplexe 
rnit Aminen lieBen sich bisher nicht i ~ o l i e r e d ~ ~ !  

Durch Hydrid-Addition an das kationische Tetracarbo- 
nyl-1,5-cyclooctadienmangan(1) rnit NaBH, gelangt man 
uber die Hydrierung einer der beiden CC-Doppelbindun- 
gen des Edukts zum Metallacyclus 37. Umsetzung des 
Kations rnit Natriumrnethanolat oder -azid ergibt Methyl- 
ether bzw. h i d e  38‘421. 

Bis( 1,5-cyclooctadien)metall-Spezies reagieren mit Cy- 
clopentadien (oder Methyl~yclopentadien‘~~]) bzw. Acetyl- 
a ~ e t o n [ ~ ~ ’  unter Austausch eines der beiden Liganden zu 

22b 

MeOOC 
MeOOC 

18 MeOOC h- MeOOC J3QR2. 
A 

. .  
24 25 

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, 
uberrascht doch ihre Liinge (142 pm)[””]. 
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E7MXn 27a, M = P t ,  X, = Cl, 
27b, M = P d ,  X n  = Clz 

27 

ROH 

M = P t ,  Pd  
R = Me, n P r ,  i P r  

21 

X n  = Cl,, B rz  OR 

28a. M = Pt, X = C1, R = Me 
28b. M = P d ,  X = C1, R = Me 

MeONa 

in  MeOH, 
21 c 

M = P d ,  X, = Clz 

ff.$ 29 

@Me 

- H 2 0  
21 

Na2C03 
M = Pd,  X, = Clz  

OH 

CH,COOAg 

in Et,O 
21 - 

M = P d ,  X, = Clz 

CH3COOAg 

in  MeOH 
21 c 

M = Pd,  X, = Clz 

CHjCOOAg 
21 c 

in CHC13 
M = Pd,  X, = Clz 

. 
OAc 

- @Me 

GMq OAc 

33 

Gibt man Hexafluor-2-butin zu 1,5-Cyclooctadieniridi- 
um-acetylacetonat, so lagert sich das Alkin an beide Ligan- 
den zum Additionsprodukt 41 an (Rdntgen-Strukturanaly- 
~e)[~’].  

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- 
sen1&]. Ebenso direkt setzt sich K2PdCI4 mit 1,5-Cycloocta- 
dien und Bromid-Ionen zu 43 

Durch Chloriibertragung vom Palladium zum Liganden 
bildet sich das stabile Dimer 44 aus Z-cis-Bicyclo[S. 1.O)oct- 
3-en und Bis(benzonitril)di~hloropalladium[~~~. 

Halogenverbriickte Cyclooctenylkomplexe vorn Typ 45 
(Beispiele: 28, 30, 33-35, 43) reagieren rnit Donorligan- 

Y C HzCOOR 
27 - 

Na2C03 
M = Pd, P t  ’ 2  
R = Me, E t  
X = C1, B r  

\ 
YCHCOOR 

Y = COOMe, COOEt,  COMe 

TI (R~COCHCORZ), HX - [ FyM,l 35 
27 

M = P d .  P t  
R’, R2 = Me, P h  
X. = Cl,, Brz, I2 ,COR’ 

C\HCOR2 

21 - 

M = Pd,  P t  
R’, R2 = Me, P h  
X. = Cl,, Br,, I, 

36 

37 
NaBH, 

MX, = Mn(CO),‘ BF, 
21 - 

38 
NaR 

MX, = Mn(CO)I 
R = OMe, N3 

21 

R 

27 
M = Ni 
R = H, Me U 39 

M ( a c a c )  40 

X. = 1,5-cyclooctadiene 

acacH 

M = Ni.  P t  
27 

X, = 1.5-cyclooctadiene 

F3CCECCF3 

41 

21 
M = Ir 

X, = a c a c  

Me 

den wie Aminen, Phosphanen, Phosphiten und Arsa- 

stehen die einkernigen Komplexe 46. 
Auch Kohlenmonoxid spaltet die Dimere 45. Im Falle 

von 45, Y = OR, entsteht zuniichst 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 fuhren zur Bildung der zwei- 
ten koordinierten C C - D o p p e l b i n d ~ n g [ ~ ~ ” ~ ~ ~ ~ .  
Thallium~yclopentadienid~~~*’~~, 2,2,6,6-Tetramethyl-3,5- 

heptandionat~thallium[~~~ oder auch Ethylendiamin[541 rea- 
gieren rnit 45 ebenfalls unter Bruch der Halogenobriicke 
zu 50. Ein einfacher Ligandenaustausch findet dagegen 
bei 37 mit Donorliganden ~ t a t t l ~ ~ ] .  

nen[30.31.41.49-511 . u nter Spaltung der Halogenobriicken ent- 
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U 
KzPdC1,. H@, - 
Bre, NaZCO, 

A r y l  = C&. p-MeC6H4, p-MeOC,H4 

( y H H  

+ c 

i n  C H I C 1 ,  
[ P d C l I  ( P h C N )  2 1  

C H C l 3 ,  

csH6  

r 
44 

45 

\ 

pd;j. 

\ Y 

R = NMeZ, OtiBu. C1, COOMe. COMe. CN 
x = C1, B r ,  I ,  SCN 
Y = O M e ,  acac. P h ,  p-MeC&, P-MeOCsH4 

ROH 
P t C l ( C 0 )  - 

Y = OMe,  nPr,  iPr -G Y 47 

co 
45 

M = Pt 
R M e ,  nPr, iPr 
x = C l  

48 
1 O H  
Y 

906 

P t  ( C 1 ) C O O R  E 
49 

P d ( 2 )  

T1C p,  T1C H( C Of B U) 2, 

HzNC H2C HzNHz 
45 

M = Pd; X = C1, B r ;  Y = OH 
Z = C p ,  CH(COfBu)2 

OH 50 

Brewis und Hughes konnten Bicyclo(3.3.l]non-2-en-9-on 
53 aus 1,s-Cyclooctadien und Kohlenmonoxid in Gegen- 
wart von 1% Diiodobis(triphenylphosphan)palladium(rr) 
herstellen (150 "C, 1000 bar)[551. Die Bildung des trans- 
anularen Additionsproduktes 53 legt den Weg iiber 52 mit 
nachfolgender Carbonylinsertion nahe. 

37 L = P P h 3 ,  P(OMe) ,  51 

Die Methanolyse zweikerniger 2-Methoxycycloocteny1- 
palladium-Komplexe, z. B. vom Typ 28 und 29 fiihrt zu ei- 
nem breiten Produktspektrum (siehe [323341) ,  wlhrend die 
Carbonylierung des analogen Hydroxy-Derivats 30 nur 
das p-Lacton trans-(Z)-4-Cycloocten- 1,8-carbolacton er- 
gibt'3s.Sh1. Basische Methanolyse und Methylierung fiihren 

c-0 

__c + H P d  (Lz ) X /-r 
53 X = H a l  

zum ~rans-(Z)-Methoxyester'~~]. Durch Thermolyse von 30 
entsteht das y,&ungesattigte Keton 4-Cyclooctenon; es ist 
als Produkt der Wacker-Oxidation von 1,5-Cyclooctadien 
zu erwarten, die iiber a-gebundene fJ-Hydroxyalkylpalladi- 
um-Zwischenstufen v e r l B ~ f t [ ~ ~ ~ .  

Malonester-substituierte Cyclooctenylkomplexe 34[37.381 
spalten beim Erhitzen unter RiickfluR mit schwachen Ba- 
sen wie Triethylamin oder wasserfreiem Natriumcarbonat 
3,5-Cyclooctadienylmalonate 54 ab. Mit Natriumethanolat 
gelingt die reduktive Spaltung der Pd-C-a-Bindung zum 
4-Cyclooctenylmalons~urediethylester 55. 
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34 

C 2 H 5 ONa 

in EtOH 
34 

NaBH4 
34 

DMS@ 
34 

+ CH3CHO + Fd 

Y = COOR 

Reduktion von 34 rnit NaBH4 in Ether ergibt Cyclooc- 
tylmalonslureester 56. Starkere Basen dagegen sollten das 
aktivierte Wasserstoffatom des Malonesters abspalten. So 
reagiert 34 mit dem Dimethylsulfoxid-(DMSO-)Anion 
schon bei Raumtemperatur zu Bicyclo[6.1.0]non-4-en-9,9- 
dicarbonsgureestern 57. Mit Malonat bildet 34 in trans- 
anularer Reaktion Bicyclo[3.3.0]octan-2,6-dimalonate 

Ebenfalls transanulare Reaktionsprodukte resultieren 
photochemisch aus 31; neben 55% 59 entstehen 10% des 
gesattigten Bicyclus. Entsprechend verhalt sich die Meth- 
oxy-Verbindung 32Is9'. 

58137.381. 

\ L 

31, R = Ac 
32, R = M e  

OR 

CHY, 

[&JPd4L 

28, X = C1, Br 

g ; e  - = d e  

X-Td-X 
Pd-X 
I X 
X 

60 
/ IMeOH, Xe 

/ AN, 
OMe 

( f c j d  1 

c I 
OMe X X 

61 62 63 

59 

2.5. endo-Dicyclopentadien-Verbindungen 

Die Bicyclen 61-63 bilden sich bei der Halogenierung 
der Komplexe 28. Wong und Srille'601 diskutieren eine oxi- 
dative Addition via 60 mit nachfolgender reduktiver Eli- 
minierung (Protonierung und andere Reaktionen von Cy- 
clooctenyl-Komplexen siehe l6l1). 

1908 synthetisierten Hofmann und Narbuti den ersten 
intramolekular koordinierten Dicyclopentadien-Kom- 
plex1621. Sie setzten endo-Dicyclopentadien mit K,PtC14 in 
wlBrigem Methanol um und gelangten so ohne Umweg 
Dber den Diolefinkomplex 64 direkt zu 65a. Allerdings 
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fehlte noch jeglicher Hinweis auf intramolekulare Koordi- 
nation. Chaft et al. erhielten 1957 die gleiche Verbindung 
aus 64 und schlugen eine Struktur mit intramolekularer 
Koordination v0r130*311. Whitla et al. wiesen 1966 durch 

nach (siehe Fig. 2)1631. 

Generell konnen verbriickte Dimere 73 unter Brucken- 
austausch reagieren, z. B. rnit Bromid-, Iodid-, Ethanthio- 
lat- oder Thiocyanat-Ionen zu 74I3O.’l1. Amine, Phosphane 
und Isocyanate dagegen induzieren die Spaltung zu Ein- 

Riintgen-Strukturanalyse den sehr starken trans-Effekt kern-Komplexen 75130.31.53.68-71]. 

r 1 b 
61 

64 

64 

ROH 

NazCO, 
M = Pd. P t  
R = M e ,  Et,  nPr .  i P r  
X = C1, SCN 

65 

651. M = Pt, R = M e ,  X = C1 

RCOOAg 

M = Pd, P t  
R = M e ,  CHzC1. CHaF 
x = c 1  

L 

acacH 
AcCH2COOEt. 
TICH(C0R)z 

- ~~ 

Na2CO3 
M = Pd,  P t  
R = M e ,  Ph ,  EtO 
X = C1. Br, SCN 

re?] ‘OOCR 

66 [64-661 

67 (40,671 

HX, KSCN Lp] 
2 

68 

64 %H(COOEt)z ’ d L@I2 C,H,N cp 
Na2C0, 

‘C1 
69 70 

Aus 64 sind zahlreiche Komplexe rnit intramolekularer 
Koordination synthetisiert worden, z. B. vom Typ 65- 
70164-671. 

Analoga von 69 und 70 mit aromatischen Substituenten 
am Ring sind hingegen direkt aus Arylpalladiumchlorid 
und endo-Dicyclopentadien zuganglich. Aus 71 bildet sich 
das Pyridin-substituierte Monomer 72 ohne Aufhebung 
der intramolekularen a.n-KoordinatiodM1. 

Fig. 2. Struktur yon 6511 im Kristall. Bindungsllngen in pm [63]. 

Zur Bildung des neuartigen Disauerstoff-Komplexes 76 
durch Anionenaustausch fiihrt die Umsetzung von chloro- 
verbriicktem 73 rnit dem Hyperoxid-Ion O;L721. Die ziem- 
lich labile Disauerstoffbriicke wird allerdings schon beim 
Erwiirmen in CH2C12 durch Chlor ersetzt, d. h. man erhiilt 
73 quantitativ zuriick. Mit Methanol bei Raumtemperatur 
bildet 76 den methoxoverbriickten Komplex und Wasser- 
stoffperoxid. 

Mit Cyclohexylisocyanid ergibt 73 zuniichst das Mono- 
mer, das sich unter Aufhebung der Metallkoordination 
und Isocyanid-Insertion in die Pt--C-a-Bindung in den 
trans-Komplex 77 ~ m w a n d e l t l ~ ~ l  (vgl. 1731). 

A r y l  = Ph,  
p-MeC,H, 
p- MeOCsH, 

t 

72 

P d  
/ \  

c1 PY 

Wahrend 73, M = Pt, unter milden Bedingungen zur in- 
tramolekular koordinierten Spezies vom Typ 75 carbony- 
liert wird (L= CO), fiihrt die Hochdruckcarbonylierung 
von 73, M = Pd, zum metallfreien Ester 78ls7]. 
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Triphenylphosphan-substituierte Platin-Komplexe 79 
reagieren mit Kohlenmonoxid zu den Carbonyl-Derivaten 

73, X = C1, SCN 

L i B r ,  LiI, NaSEt2, NaSCN 
73 c 

M = P d ,  Pt 
X = B r ,  I ,  SEtz. SCN 
Y = O M e  

KI [M = Pt, X = C1, 

Y = p-Tolu id ino]  

73 L - 
M = P d ,  Pt 
L = py. PPh, ,  p-H2NCsH,Me, 

Y = CJMe, AcO,  CHzCICOO, 
C,H,iNC, PhCHZCHzNHz 

CH2FCOO 

KO2 

i n  CHzClz 
M = P d  
Y = OMe.  O E t  

73 

1 

y@l 2 

74 

yh bf J 

L /  ‘x 

75 

Pd 
/ \  
\ /  0 - 0  76 

I ’ ‘Cl C 6 H 1  i N C - P t - C N C 6 H i  i 

77 
I C K H I  I N C  

c1 

O C P  M cO 
/- -\ 

79 
PhSP X 

M = P t ,  P d  
X = C1, Me,  P h  

“‘“$0 
CO(43 bar) 

AcONa, MeOH 
M = Pd 

83% M e O O C  

. c1 
73 78 

80[741. Bei 79, M = P d ,  kann 80 nicht isoliert werden; es 
llBt sich aber in Ketone 81a oder den Aldehyd 81b um- 
~ a n d e l n l ~ ~ ] .  

2.6. Cyclooctatriendimetall-Verbindungen 

King synthetisierte 1963 die Verbindung C8HIOFe2(C0)6 
aus 1,3,5-Cyclooctatrien und Fe3(C0)12 und stellte dafirr 
die Struktur 82 zur D i s k ~ s s i o n ~ ~ ~ ] .  Kurz darauf leiteten 
Emerson et al. aus M6Bbauer-Untersuchungen die Struk- 
tur 83 ab1771. Cotton und Edwards fanden 1969 durch drei- 
dimensionale R6ntgen-Strukturanalyse fur den festen Zu- 
stand die unsymmetrische Struktur Das Molekiil hat 
keine Symmetrieebene; die Metallatome sind nicht aquiva- 
lent. Wahrend die eine Fe(C0)3-Einheit allylisch an C3, C4 
und Cs  gebunden ist, koordiniert die andere die olefini- 
sche Doppelbindung und ist mit C6 durch eine Einfach- 
bindung verkniipft (Fig. 3)[781. 

Fig. 3. Struktur von 84 im Kristall. BindungslPngen in pm (781. 

r 1 

/ \  
P h a P  X 

MeI, L/ \:‘= Pd 
M = P d  

o= c o=c O h  

81b I I 
81a R H 
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( O C )  3 F e -  Fe ( C O )  3 zu viereinhalbgliedrigen Metallacyclen wie den extrem 
luftempfindlichen Cobalt-Verbindungen 85[lo7I. 

82 83 84 

Zweikemige Carbonylverbindungen rnit ahnlichem Ske- 
lett gibt es nicht nur mit E i ~ e n [ ~ ' - ' ~ ~ ,  sondern auch rnit Ru- 
theni~m[ '~- '~ '  und Rhodium19o1. Das Baumuster der Verbin- 
dung 84 taucht auch bei o-anellierten Cyclooctatrienen auf 
(Drei-[84.851,  vie^-[^^."^, Sechsringe (Benzo1)'861, andere 
Ri nge'"]). 

Cotton et al.[831 fanden durch "C-NMR-Spektroskopie, 
daR 84 in Losung fluktuiert. Unter -65 "C ist das 13C- 
NMR-Spektrum noch in Einklang rnit der Festkorper- 
struktur (Fig. 3). Zwischen -65 und etwa 8 "C zeigen sich 
erste Abweichungen. Durch minimale Bewegungen der 
Fe,(CO),-Einheit wandeln sich die beiden enantiomeren 
Formen des Molekuls ineinander um. Dieser "Twitching 
process" kann NMR-spektroskopisch nachgewiesen wer- 
den. Gleichzeitig findet unter den CO-Gruppen der q3-Al- 
lyl-gebundenen Fe(CO),-Einheit rascher Platzwechsel 
statt. Oberhalb 8 "C beginnt die Gleichverteilung der CO- 
Gruppen des anderen Eisenatoms. 

Der ..Twitching process". 

Alkine neigen ebenfalls zur Einschiebung in M - C - ,  
M-Hal- und M-H-Bindungen. Beispiele sind die Inser- 
tion zweier Molekule R C d R  (R=CF3,  C0,Me) in die 
Ru-C-a-Bindung von R ~ M e ( p P h ~ ) ~ c p .  Dabei entsteht 
der viereinhalbgliedrige Metallacyclus 

C p( PPh,)R*u-CR=C R 4  R k  R-Me[9'1 

Analog bilden sich aus Pd(CI),(PhCN), und t B u C d M e  
(,,Chloropalladierung") Komplexe mit der Teilstruktur 

Die Einschiebung erfolgt hier in die M-C1-Bindung. Wird 
Pd(CI),(PhCN), zugleich rnit dem Alkin P h C 4 R  
( R =  Mesityl) und dem Olefin CH2=CHrBu umgesetzt, 
entsteht das gemischte Endprodukt['Iol. 

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

Cp( Ph,P)#u-C(CF,)===C( CF+C2( C F3$C '(CF,)H 
2.7. Andere Komplexe mit fiinfeinhalbgliedrigen Ringen 

Von den Cgrbonsaurechloriden 
CH2=CH-(CH2),-COCI mit terminaler CC-Doppelbin- 
dung reagiert nur 4-Pentenoylchlorid (n = 2) rnit 
N~CO(CO),"'"~ zu Komplexen rnit intramolekularer Koor- 
dination. Die Stabilitiit der funfeinhalbgliedrigen Ring- 
struktur zeigt sich auch bei einigen Komplexen, die meh- 
rere CC-Doppelbindungen enthalten und bei denen Me- 
tall-Ligand-Koordination auch zu anderen RinggrUBen 
moglich ~ i i r e [ ~ l ~ . ' ] .  Weitere Beispiele fur Verbindungen 
dieser Art sind bekannt [92-1061. 

3. Verbindungen rnit viereinhalbgliedrigen Ringen 

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

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

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

auch das acyclische Mono-Insertionsprodukt" 11,"21. 

Chloropalladium-Komplexen zum Dimer 861"3-"s1. 
Unter Ringoffnung reagiert Methylencyclopropan rnit 

R 1 -  R *  = H ,  D ,  C O O M e ,  Ph 

,R]3 R' 86 

c1 L 
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Ein Ruthenium-Kornplex rnit viereinhalbgliedrigem 
Ring bildet sich iiberraschenderweise durch Einschiebung 
des Alkins in eine C-H- und nicht in die Ru-C-Bin- 

Als cyclometalliertes Alkin-Trimer sei 87 erwahnt, das 
zwei viereinhalbgliedrige Ringe enthiilt[’171. Interessanter- 

dungllll.l12.1161 

- OMe 

[ (MeO) ,P],.Ni + CF3CIC-CF3 

CF3 CFn 

[ (MeO) oP]zNi *cF3 1 87 

CF3 WCF3 CF3 

weise pyrolysiert das Cyclohexylphosphan-Aalogon von 
87 zu Hexakis(trifluormethyl)benzol~1181 (Ringoffnung und 
andere Reaktionen der 3-Butenyl- und 1,3-Butadienyl-Ver- 
bindungen siehe 1119-1221 >. 

3.2. Norbornenyl-Verbindungen 

Norbornadien-metalldihalogenide 88 bieten sich Ihn- 
lich umfassend zur Synthese intramolekularer Koordina- 
tionsverbindungen a n  wie die Cyclodien-metalldihaloge- 
nide 27 und 64. 

So sind aus 88 iiber dimere Methoxy-Derivate 
89a[53.57. 1231 Pyridin-substituierte viereinhalbgliedrige Ein- 
kern-Komplexe 90 erhaltlichP’]; die gleiche Briickenspal- 
tung tritt bei der Carbonylierung von 89a (in Methanol) 
zum Nortricyclan-Derivat 91[124~12J1 ein. Umsetzung von 
88 rnit Silbercarboxylaten gibt in den meisten Flllen Spe- 
zies 89b mit Carboxylato-Briicken neben chloroverbriick- 
tem [AcOC7H8PdC1I2 und Pd- oder Pt-Carboxylaten wie 
92 [641. 

MeOH 
88 c 

NazCO, 
M = P d ,  P t  

89a 

PhCOOAg PhCOO 
88- 

M 
/ ,  

I d P d +  93 94 

Me3SnR, RT 

in CH,Cl, 
88 

Dichloro(norbornadien)palladium 88, M = Pd, reagiert 
auBerdem rnit Diphenylquecksilber125.’261 oder Aryltrime- 
t h y l ~ i n n [ ’ ~ ~ ]  zu den chloroverbriickten Zweikern-Komple- 
xen 93 bzw. 95, die im Gegensatz zu 89a endo-Struktur ha- 
ben (Rontgen-Strukturanalyse von 93 siehe ‘@l R C O E H C O g  

c1 
2 

/ 

89 

L 
_c 

96 

/ 
0: 

,C‘- 
R ‘C 

H 
97 

L 

I 

\ R ’  

= py. PPh,, P P h M e z ,  SbPh,. AsPh,; R ,  R’ = CF,. Ph;  
= OMe, CH,COO 

Die dimeren Norbornenyl-Komplexe vom Typ 89 rea- 
gieren rnit mehrzahnigen Liganden zu den Spaltprodukten 
96. Neutrale Donorliganden bilden daraus die rnetallier- 
ten Nortricyclan-Derivate 97, Monoolefine oder 1,3-Diene 
fuhren zu analogen Derivaten[’281 (vgl. auch 

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 zuglnglich. Green und Hancock schlugen vor, daB 
anstelle der viereinhalbgliedrigen metallacyclischen Form 
98 die homoallylische n-Koordination 99 bevorzugt i ~ t [ ” ~ ] .  

RCOOAg 

M = P d ,  Pt 
R = Me, CH2C1, CH,F, P h  
X = RCOO, C1 

88 
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Veranlassung dazu gab die signifikante Entschirmung des 
Protons CHPd (S= 4.20) im Methoxynorbornenyl-Kom- 
plex 89a ; zum Vergleich: im endo-Dicyclopentadien-Kom- 
plex 65, M=Pd,  X=Cl,  R = M e ,  absorbiert das Proton 
CHPd bei 6=3.47. Auch der Befund, daB Norbornenyl- 
Komplexe sehr leicht Nortricyclane bilden (z. B. 91, 94, 
97), konnte als Argument zugunsten der homoallylischen 
n-Koordination gelten. Bis jetzt ist diese Frage noch nicht 
endgultig beantw~r te t [ ’~’ , ’~~] .  

In diesem Zusammenhang haben Hughes und Powell die 
Komplexe 100-103 ’3C-NMR-spektroskopisch unter- 
s u ~ h t “ ~ ~ ]  (Tabelle 1). Auch sie bevorzugten fur 100 die n- 
homoallylische Koordination. Ihre Argumente: J(Pt-C’) 
von 100 ist deutlich kleiner als in den Komplexen 101- 
103. Dies legt nahe, daD die C’-Pt-Bindung mehr ,,p-Or- 
bital-Charakter“ als eine typische Norbornyl-R-a-Bin- 
dung hat. C 2  und C3 in 100 mussen sich in ihrer Wechsel- 
wirkung rnit dem Metall drastisch unterscheiden, denn ihre 
Kopplungskonstanten differieren um etwa 160 Hz! Auf- 
grund des starren Kohlenstoffgeriistes kann die Doppel- 
bindung rnit dem Bindungsvektor zum Metall keinen rech- 
ten Winkel bilden, sondern wird naher bei C’ asymme- 
trisch geschnitten. AuBerdem weist die deutliche Hoch- 
feldverschiebung der Signale von C’ und C2 in 100 im 
Vergleich zu den entsprechenden Signalen der Enyl-Kom- 
plexe 101-103 auf groRere Abschirmung dieser beiden 
Kerne in 100 hin. C3 hat in allen Verbindungen lhnliche 
chemische Verschiebungen. 

Tabelle 1. I3C-NMR-Daten der Kornplexe 100-103. X = Hexafluoracetylacetonat. 

dinationsverbindungen (Rontgen-Strukturanalyse von 104, 
M =Ni,  R=COOMe, siehe [”’I ) .  AuBer zum q’-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 Ianger als 
eine normale Olefinbindung (133.0 k 2.1 pm)[”’l. 

D 

Q 
M = Ni ,  M o ,  Pt; R = COOMe, C F 3  104 

4. Verbindungen mit dreieinhalbgliedrigen Ringen 

Aus Natriumtetracarbonylcobaltat und Allylbromid gut 
zuganglich ist der q3-Allylcobalt-Komplex 105. Mit Acryl- 
oylchlorid erhiilt man dagegen den Komplex 106 rnit n-ko- 
ordinierter DoppeIb ind~ng[~~”] .  An weiteren Acryloyl-Ver- 
b i n d ~ n g e n [ ” ~ - “ ”  hervorzuheben ist 107, das rnit nahezu 
gleichen C’-C2- und CZ-C3-Bindungsl?ingen~’421 zwi- 
schen einem ~f-Allyl-System rnit Sauerstoffatom und einer 
q2-Olefin-, q ’-Acyl-Anordnung steht. 

100 101 102 103 

0.3 
Wzl 160 
IHzl 470 

Wl 178 
IHzl 132 

[Hzl 181 
IHzl 296 

61.3 

79.2 

25.9 
145 
730 

157 
255 

154 
260 

77.9 

82.2 

32.8 
150 
782 

170 
250 

168 
259 

87.9 

85.4 

37.4 
- 

758 

157 
277 

159 
305 

87.0 

56.2 

Neben diesen Befunden zugunsten der homoallylischen 
n-Koordination vom Typ 99 gibt es aber auch solche, die CHZ=CH-CHzBr + NaCo(CO),, - <co(co) 3 .. Gegenargumente stiitzen. 

Segnitz, Bailey und Muitlis fanden fur C’-C2 in 93 ei- 
nen Abstand von 235 pm und betrachteten diesen als zu 
lang fur homoallylische Konjugation. Sie diskutierten die 
n-Koordination lediglich als ubergangszustand oder insta- 
bile Zwischenstufe auf dem Weg von 93 nach 94[1251. 

Sandwich-Verbindungen wie Nickelocen setzen sich rnit 
Alkinen zu den Halbsandwich-Komplexen 104 ~ r n [ ” ~ - ’ ’ ~ ~ .  

105 

+ NaCo (CO) I, - -CO(CO) 3 CC/ CHZ=CH-COCl 

Durch Diels-Alder-Reaktion des Alkins rnit einem der Cy- 6 
clopentadienringe entstehen viereinhalbgliedrige n-Koor- 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[’431 - zu Recht, wie durch Rontgenbeugung ge- 
zeigt wurde(Iu1. Der n-Allyl-Charakter ist in 108 wesent- 
lich weniger ausgeprigt als in 107. 

F e ( C 0 )  3 

107 

Aus Fe,(C0),2 und Octafluor-1,3- oder -1,4-cyclohexa- 
dien bildet sich ein einkerniger E i s e n k o r n p l e ~ ~ ’ ~ ~ ~ ;  die 
Rontgen-Strukturanalyse legt eine a,n-Bindung zwischen 
Metal1 und Ligand und die in Figur 4 gezeigte Konforma- 
tion des komplexierten Cyclohexadiens nahe[IM1. Analoge 
Verbindungen nicht nur mit E i ~ e n [ ’ ~ ~ - ’ ~ ~ ~ ,  sondern auch 
mit Ruthenium1”’l, Cobalt1’47~152-1581 , Ch r ~ r n ~ ” ~ ~ ,  Molyb- 
dBn1’601, Wolfram[’601, Rhodium11611 etc. sind bekannt. Diese 
beiden Arten von Beispielen demonstrieren, daB dreiein- 
halbgliedrige Ringstrukturen eher als n-allylische Systeme 
zu beschreiben sind; mit normalen qn-Bindungen waren 
sie zu stark gespannt (weitere Beispiele siehe [162-1661. 

0 0  

Fig. 4. Struktur von Tricarbonyl(octafluor- 1.3-cyclohexadien)eisen im Kri- 
stall. Bindungsllngen in pm 11461. 

5. Andere metallacyclische Verbindungen 

u b e r  Komplexe mit groReren als fiinfeinhalbgliedrigen 
Ringen ist wenig bekannt. AIs Beispiel sei das Produkt der 
Umsetzung von Dichlorobis(benzonitri1)palladium rnit 2- 
Butin erwlhnt. Der zweikernige Komplex 109 scheint ei- 
nen sechseinhalbgliedrigen Ring a u f z ~ w e i s e n l ’ ~ ~ ” ~ ~ ~  (gro- 
Rere Metallacyclen siehe [169-1711 ). 

Fur die kritische Durchsicht des Manuskripts bedankr sich 
der Autor bei Dr. Ikuzo Tanaka und bei Dr. Sumio Chuba- 
chi. 

Eingegangen am 19. Juni 1980. 
erglnzt am 30. M a n  1982 [A 4351 
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Z U S C H R I F T E N  

Die Reaktion von (Butadien)zirconocen und 
-hafnocen rnit Ethylen** 
Von Gerhard Erker*, Klaus Engel, Ulrich Dorf; 
Jerry L. Arwood und William E. Hunter 

Bei der Verkniipfung olefinischer Substrate a n  Ele- 
menten der linken Halfte der fjbergangsreihen konnen Re- 
aktionswege iiber Metallacyclen den ublichen Olefin-In- 
sertionsmechanismen iiberlegen sein[Ih1. Eine solche Kon- 
kurrenzsituation sollte unterschiedliches Verhalten der (s- 
trans-Butadien)- 1 und (s-cis-Butadien)metallocene 4 - 

Isomere rnit deutlich verschiedenem o-Komplexcharak- 
ter[21 - gegenuber Ethylen bewirken. 

Wir fanden nun, daI3 im Gleichgewichtsgernisch l a  + 4a 
unter milden Bedingungen ausschlieI3lich (s-trans-q4-Buta- 

1.1 Priv.-Doz. Dr. G. Erker, K. Engel, U. Dorf 
Abteilung fur Chemie der Universitrt 
Postfach 1021 48, D-4630 Bochum 1 
Prof. Dr. 1. L. Atwood, Dr. W. E. Hunter 
Department of Chemistry, University of Alabama 
University, AL 35486 (USA) 

Landes Nordrhein-Westfalen untentiitzt. 
["I Diese Arbcit wurde vom Minister fur Wissenschaft und Fonchung des 

dien)zirconocen l a  rnit Ethylen reagiert; es entstehen das 
Zirconacyclopentan 3aIS1 und (1 -3 : 6-q-Hexeny1en)zirco- 
nocen 5a (Fig. 1) in einem von der Reaktionstemperatur 
abhangigen Verhaltnis. 

II I A  

4 5 
u 

6 
a, M=Zr; b, M = H f ;  Cp=qS-CsHs 

(s-cis-Butadien)hafnocen 4b setzt sich bis 120 "C nicht 
mit Ethylen um. Dagegen reagiert l b  mit Ethylen schon 
bei - 10 "C im Molverhlltnis 1 : 1 zum cyclischen o-Allyl- 
komplex 2bL6I. Bei Raumtemperatur wird rnit weiterem 
Ethylen 3bl"' 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 x-Allylkornplexe 
5 legen ein Gleichgewicht mit den a-Allylverbindungen 6 
nahe. Fiir die Automerisierung von 5 iiber 6 wird eine 
Gibbs-Aktivierungsbarriere von AG$ ec (5b) = 17.6 kcal 
mol-I [AG~, .c(5a)=21.0 kcal mol-I] aus der Koaleszenz 
der Cp-Resonanzen irn 'H-NMR-Spektrum bestimmt. 

Der Befund, daI3 5 nicht durch direkte Ethylen-Ein- 
schiebung aus 4 zuganglich ist, sondern nur ausgehend 
von 1 via 2 ,  weist darauf hin, daB auch bei der Verkniip- 
fung von Ethylen rnit Butadien ein Weg iiber einen Metalla- 
cyclus dem ,,klassischen" Insertionsmechanismus181 uberle- 
gen sein kann. 
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