
Dimethyl-l,3-pentadien-Liganden in 3 verdrangt in a-Po- 
sition einen CO-Liganden und baut den Elektronenmangel 
am Chrom durch die C-H-Cr-Bindung ab. Obwohl diese 
Bindung zum Metall leicht geltist werden kann, werden die 
C-H-Bindungen der 5-Methylgruppe stark aktiviert, so 
daR eine leichte 1,5-H-Verschiebung, vermutlich uber 
Chrom, ablaufen kann. 

Eingegangen am 1. Februar, 
in vertinderter Fassung am 26. Mgrz 1985 [Z 11521 

[I] Ubersicht: M. Brookhart, M. L. H. Green, 1. Organornet. Chem. 250 
(1983) 395. Die Autoren schlagen fiir Verbindungen mi1 C-H-Metall- 
Bficken als charakterisierende Bezeichnung ,,agostic" vor. Da C-H-M- 
Bficken mi1 B-H-B- oder M-H-M-Brlicken vergleichbar sind, sehen wir 
von einer Obernahme dieser Bezeichnung ab. 

(21 M. Kotzian, C. G. Kreiter. G. Michael, S .  h k a r ,  Chem. Ber. 116 (1983) 
3637. 

[3] Arbeitsuorschnyf: 500 mL einer n-Pentan-Wsung von 500 mg (1.58 mmol) 
1 und 1.5 mL 2 wird bei 203 K 1 h mit einer UV-Lampe (TQ 150, Origi- 
nal Hanau Heraeus Quarzlampen GmbH) bestrahlt. Dabei wird ein kraf- 
tiger Stickstoffstrom durch die Lasung geleitet, um das photochemisch 
freigesetzte Kohlenmonoxid auszutreiben. Die dunkelrote Reaktionsmi- 
schung wird iiber Filterflocken filtriert, mit 50 mL Ether venetzt und bei 
253 K zur Trockne gebracht. Man nimmt mit 5 mL Pentan-Ether (1 :3) 
auf und chromatographiert bei 230 K an Silicagel mit Pentan-Ether (3 : I). 
Zuent wird nicht umgesetaes 1 und dann 3 eluiert. Die rote, 3 enthal- 
tende Lasung wird zur Trockne gebracht, in Pentan-Ether (4 : 1) aufge- 
nommen und von 252 K langsam auf 193 K abgekiihlt. Die abgeschiede- 
nen tiefroten Kristalle werden mehrfach mit je 1 mL Pentan bei 193 K ge- 
waschen und im Hochvakuum getrocknet (188 mg, 36%). 

[4] S. D. Ittel, F. A. Van-Catledge, J. P. Jesson, J .  Am. Chem. Soc. I01 (1979) 
6905. 

151 W. R Roth, Chimia (Ziirich) 20 (1966) 229. 

Ein Zwischenprodukt einer Nickel-katalysierten 
141-Radialensynthese und seine Folgeprodukte 
Von Ludwig Stehling und Giinther Wilke* 
Professor Dietrich Schulte-Frohlinde 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

1,2,3-Butatriene lassen sich mit [(Ph3P)zNi(CO)z] kataly- 
tisch zu [4]-Radialenen cyclodimerisieren"' oder zu [6]-Ra- 
dialenen cyclotrimerisieren1'9z1. Bei der Cyclotrimerisation 
von Butadien am ,,nackten" Nickel gelang es erstmals, ein 
Zwischenprodukt einer katalytischen Cyclooligomerisa- 
tion abzufangenI3]. Zahlreiche weitere Zwischenprodukte 
ahnlicher Katalysen, allgemein Metalla~yclen~~~, lieljen 
sich isolieren. Metallacyclopentane entstehen aus 2,2'-Bi- 
pyridyl-l,5-~yclooctadiennickel(o) 2 und 3J-Dimethylcy- 
clopropenl'] oder Methylencyclopropan161; die Struktur des 
ersten Metallacyclus wurde rontgenographisch ermittelt1'I. 
2,5-Dimethyl-2,3,4-hexatrien 1 reagiert mit 2 in Tetrahy- 

drofuran (THF) bei 5°C glatt unter Verdrangung von 1,s- 
Cyclooctadien (COD) zum Nickelacyclopentan 3, das in 
iiber 8Wh Ausbeute in kristalliner Form isoliert werden 
kann. Die Struktur von 3 ist durch 'H- und I3C-NMR- 
Spektren sowie durch eine Rontgen-Str~kturanalyse~~~ gesi- 
chert[']. 

3 entsteht durch oxidative Addition zweier Trienmole- 
kule an Nickel(o) und gleichzeitige CC-Verknupfung. Un- 
ter dem EinfluR von Maleinslureanhydrid (MSA) tritt eine 
reduktive Eliminierung ein, wobei sich das [4]-Radialen 4 
bildet'']. Die Ni-C-a-Bindungen in 3 sind Einschiebungs- 
reaktionen gefolgt von reduktiven Eliminierungen zugang- 
lich. So entsteht aus 3 und CO neben 2,2'-Bipyridyldicar- 
~ 

['I Prof. Dr. G .  Wilke, L. Stehling 
Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung 
Kaiser-Wilhelm-Platz I ,  D-4330 Miilheim a. d. Ruhr 

bonylnickel das Cyclopentanonderivat 5,  dessen Struktur 
durch IWRaman-, NMR- und Massenspektren gesichert 
istI"! Mit Acetylendicarbonsauredimethylester erhalt man 
aus 3 durch Einschiebung und reduktive Eliminierung das 
Cyclohexenderivat 6,  das ebenfalls eindeutig charakteri- 
siert wurde["I. 

2 >===< + [bpy Ni cod] 

1 2 

+MeO,CC ;CCO,Ye 
+co I 3 l  

3. J, 

5 4 0 

Bei der eingangs erwahnten katalytischen Cyclooligome- 
risationl'] von 2,5-Dimethyl-2,3,4-hexatrien 1 entsteht 4 
nur zu 11% neben 38% Cyclotrimeren[". Die hier beschrie- 
bene Umsetzung liefert 4 dagegen in Ausbeuten von uber 
90%, ohne daI3 eine aufwendige Trennung von Nebenpro- 
dukten notwendig ist. 

Eingegangen am 28. Dezember 1984, 
ergPnzt am 28. M e n  1985 [Z 11231 

[ I ]  a) L. Hagelee, R. West, 1. Calabrese. J. Normant, J. Am. Chem. SOC. 101 
(1979) 4888; b) 8. Hagenbmch, K. Hesse, S. Hiinig. K. Klug, Liehigs 
Ann. Chem. 1981, 256. 

[2] M. Iyoda, S. Tanaka, M. Nose, M. Oda, J. Chem. SOC. Chem. Commun. 
1983. 1058. 

131 G. Wilke, M. Kroner, 8. BogdanoviC,Angew. Chem. 73 (1961) 755. 
141 G. Wilke, Pure Appl. Chem. 50 (1978) 677. 
[51 P. Binger, M. J. Doyle, J. McMeeking, C. Kriiger, Y.-H. Tsay, J. Organo- 

met. Chem. 135 (1977) 405. 
161 P. Binger, Angew. Chem. 84 (1972) 352: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. I1 

(1972) 309. 
[7] C. Kriiger, Y.-H. Tsay, unveroffentlicht. Zelldaten: a=9.602( I), 

b-25.239(3), c=20.127(2)& 8=97.34(1)", 2 = 8  bei p =  1.18 g cm-'; 
9880 Reflexe, davon 3834 unbeobachtet (l<20(I)); R=0.039, 
R, =0.047. Verzerrt-planare Koordination am Nickel (lnterplanarwin- 
kel N-Ni-N/C-Ni-C: 33"). mittlere Abstlinde Ni-N 1.952(3). Ni-C 
1.926(5) A; N-Ni-N 82.1. C-Ni-N 84.7". 

[8] 3: 15.65 g (48.44 mmol) 2 werden unter Argon in 350 m L  THF gelost, 
mit 10.48 g (96.88 mmol) 1 in 150 mL THF versetzt und ca. 12 h bei 5°C 
geriihrt. Das THF wird bis auf 40 mL abgezogen, der Riickstand in 200 
mL Pentan aufgenommen, auf -78°C gekiihlt, kalt uber eine Fritte ab- 
gesaugt und getrocknet. Ausbeute: 17.4 g (40.35 mmol), 83.3%. "C- 
NMR ([DsITHF, TMS, 75.5 MHz): 6=151.17, 150.52 (s, C-1, C-2); 
108.32 (s, C-3); 121.69 (s, C-4); 26.47 (9, C-5); 23.12,22.40,22.08 (4. C-6, 
C-7, C-8); 152.33 (d, C-9): 127.20, 121.84 (d, C-10, C-12); 135.92 (d, C- 
11): 153.74 (s, C-13); MS: m/z  430 (M+, Zen.). 

[9] 4 :  2.11 g (4.89 mmol) 3 werden unter Argon in 40 mL THF vorgelegt 
und mit 0.96 g (9.78 mmol) festem Maleinshreanhydrid versetzt. Mdn 
lPDt ca. 12 h reagieren, zieht das THF ab, nimmt den Riickstand in Pen- 
tan auf, saugt iiber eine Fritte ab und engt das Filtrat bis zur Trockne 
ein. Rohausbeute: 0.9 g (4.62 mmol), 94%. Nach Sublimation im Hoch- 
vakuum (60-80°C): 0.75 g (3.47 mmol), 78.8% Reinprodukt. 'H-NMR 

6= 138.3, 115.5,  23.8 ([2]: 6= 138.3, 115.5, 23.8); MS: m/z 216 (M'); UV 
([D,IToluol): 6= 1.83 (121 (CDCI,) 6= 1.80): "C-NMR (CDCI,): 
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(n-Hexan):Am,.=269 nm (lgs-4.62). 259 sh (4.16). 280 sh (4.21). 304 sh 
(3.83) (121: UV (Cyclohexan): ,Imdx= 272 nm (I$&-4.279). 260 sh (4.176). 
283 sh (4.230). 307 sh (3.857)). 

[lo] 5 :  2.94 g (6.82 mmol) 3 werden unter Argon in 80 mL THF vorgelegt 
und rnit 458.3 mL (20.46 mmol) CO umgesetzt, THF wird abgezogen, der 
Ruckstand in Pentan aufgenommen, iiber eine Fritte abgesaugt und das 
Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Der Ruckstand wird im Hochvakuum 
sublimiert (80-100°C): 1.1 g (4.5 mmol), 66Oh Reinprodukt. "C-NMR 
(CDCI3, TMS, 75.5 MHz): S= 194.05 (s. C-I); 136.51, 136.05 (s, C-2, C- 
3); 125.07 (s, C-4); 140.89 (s. C-5); 25.97, 23.06.22.72. 20.38 (q, C-6, C-7, 
C-8, C-9); MS: m/z 244 (M+, 63%); IR (KBr): Y =  1696 (s) (CO), 1661 
(w), 1644 (w). 1619 (s) (C=C) cm-';  Fp= 111°C. 

[ I  I ]  6: 1.21 g (2.8 mmol) 3 werden in Toluol unter Argon vorgelegt, mit Ace- 
tylendicarbons~uredimethylester versetzt, 4 h geriihrt, Clber eine Fritte 
abgesaugt, und das Filtrat wird zur Trockne eingeengt. Der RIickstand 
wird in Pentan aufgenommen, iiber eine Fritte abgesaugt, und das Ls- 
sungsmittel wird abgezogen. Ausbeute: 0.6 g (1.67 mmol), 59.8%. "C- 
NMR (CDCI,, TMS, 75.5 MHz): 6= 133.42, 133.35, 129.51, 126.18 (s, C- 
I, C-2, C-6, C-7); 132.38 (s. C-3); 169.87 (s, C-4); 52.12 (9. C-5); 25.05, 
21.47, 20.93, 20.30 (9, C-8, C-9, C-10, C-11); MS: m/z 358 (M+, 29%); 
IR (KBr): v= 1734 (s), 1721 (5 )  (CO), 1609 (m), 1537 (m) (C=C) cm-'; 
Fp= 159°C. 

Stickstoffmonoxid als Quelle fur Oxoliganden - 
Acetylen-Oxokomplexe von Wolfram** 
Von Helmut G. Alt* und Heidi I .  Hayen 

Der gangige Weg zur Herstellung von Organo-Oxokom- 
plexen besteht in der thermischen oder photoinduzierten 
Umsetzung von Carbonylkomplexen mit Luft oder Sauer- 
~tofP'-~]. Auch die Hydrolyse von Alkylubergangsmetall- 
komplexen eignet sich in besonderen Fallents1. 

Wir berichten hier uber die Umsetzung des metallacycli- 
schen Alkenylketonkomplexes 1 rnit Stickstoffmonoxid in 
Toluol, bei der Stickstoffmonoxid nicht als intakter Kom- 
plexligand an das Metall koordiniert wird, sondern seinen 
Sauerstoff zur Bildung eines terminalen Oxoliganden zur 
Verfugung stellt; gleichzeitig fragmentiert der Alkenylke- 
tonligand in einen Acetylen- und Methyl- oder Acetylli- 
ganden. 

I + NO 

c =c\ c =c\ 
H' H H' H 

\\ I/ 

H3C Ac-c,H 

1 2a (25%) 3a (47%) 

Der Mechanismus dieser augenblicklich ablaufenden 
Reaktion ist noch unklar. Es ist denkbar, da13 NO auf- 
grund seiner leichten Reduzierbarkeit uber einen unbe- 
standigen Hyponitrito-Komplex zu Distickstoffmonoxid 
reagieIV"'1, das ebenfalls als Sauerstoffquelle fungieren 
kannrs! Irn Reaktionsgas IaRt sich kein N 2 0  nachweisen. 
Mit NO2 bildet 1 kein 2a und 321, rnit Luft entsteht erst 
nach ca. 30 min wenig 3a. 

Zur Herstellung von Acetylen-Oxokomplexen des Typs 
2 kann auch die Umsetzung der Acetylen-Alkyl-Carbonyl- 
komplexe 4a-c rnit NO als Sauerstoffquelle herangezogen 
werden. 

['I Priv.-Doz. Dr. H. G. Alt, H. 1. Hayen 
Laboratorium fur Anorganische Chemie der UniversitBt 
Universit!4tsstraBe 30, D-8580 Bayreuth 

dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 

+NO [LW(CO)(C2H2)Mel --co. [LW(0)(C2H2)Mel 
4 2 

a: L=qs-CSHs, 37%, b: L=$-CSH4Me, 17%, 
c : L = qs-CsMes, 74% 

Aus 4a und 4b bilden sich auaerdem die Acetylen-Ni- 
trosylkomplexe 5[91 (38 bzw. 61%). Die zu 1 analogen 
Chrom- und Molybdlnverbindungen ergeben rnit NO bei 
gleichen Reaktionsbedingungen keine Oxokomplexe: Bei 
der Umsetzung von 6a rnit NO konnte kein einheitliches 
Produkt erhalten werden; 6b reagierte rnit NO zum Dini- 
trosylkomplex 7. 

[LW(CO)(C~HZ)NOI 
5, L=q5-CsHS, qs-CSH,Me 

[(CsR5)(CO)2M{HC=CH-C(b)Me)l 
6a: R=H,  M=Mo;  6b: R=Me, M = C r  

[(C,Me5)Cr(NO)2(N02)1 (W(0)(C2H,)(S2CNR~)~I 
7 8, R=Me, Et 

[Re(0)(CzMe2)I] [(CsH,)W(NO)z(HC=CHCOMe)] 
9 10 

[(CSHS)W(CO)312 
11 

In den IR-Spektren (vgl. [lo]) der Acetylen-Oxokomplexe 
2a-c und 3a findet man jeweils eine relativ intensive 
Bande um 940 cm-', die fur die W=O-Valenzschwingung 
charakteristisch ist['-']. Die v(CC)-Absorption des C2H2- 
Liganden erkennt man als starke Bande im Bereich von 
1580-1630 cm-'. Ahnliche Werte werden auch von den 
Alkin-Oxokomplexen 8[41 und 9 [ " ]  berichtet. In den 'H- 
NMR-Spektren["' Wllt die groDe Tieffeldverschiebung der 
Methylligandsignale auf. Dies ist auf die Positivierung des 
Zentralmetalls durch den Oxoliganden zuriickzufuhren, 
die sich gleichartig auf die chemische Verschiebung der 
C,H2-Protonen irn 'H- und der C,H,-Kohlenstoffatome im 
'3C-NMR-Spektrum auswirkt. Im Oxokomplex 8, 
R =  Mer4], hat der Alkinligand eine relativ niedrige Bamere 
der Rotation um die Metall-Alkin-Bindung (AG' = 66.4 
kJ/mol); die C2H2-Signale der Komplexe 2a-c und 3a 
verandern sich beim Aufheizen der Proben auf 130°C (in 
[D,]Toluol, unter Druck) nicht. Dies lPBt den SchluD zu, 
da13 die Komplexe 2a-c und 3a hohen Wolframacyclo- 
propen-Charakter aufweisen und Wolfram somit in seiner 
hochsten formalen Oxidationszahl + 6 vorliegt. 

Die selektive Nitrosylierung von 1 gelingt, wenn Nitro- 
sylchlorid als Nitrosylierungsmittel eingesetzt wird: Hier- 
bei entstehen zu etwa gleichen Teilen der bestandige Alke- 
nyl-Dinitrosylkomplex und die bekannte Verbindung 
11. 

Arbeitsvorschriji 

Alle Operationen wurden unter Schutzgas und mit wasserfreien Lssungsmit- 
teln durchgefiihrt. Umsetzung von 1 rnit NO: 0.24 g (0.64 mmol) 1 (121 wur- 
den in 20mL Toluol gel6st, die Losung wurde auf -78°C abgekiihlt und 
dann mit NO-Gas im UberschuB zur Reaktion gebracht. Die Farbe der Reak- 
tionsl6sung Bnderte sich sofort von dunkelrot nach orange. Bei der anschlie- 
Denden Saulenchromatographie (SilicageVPentan) wurde rnit Ether der 
gelbe Oxokomplex 21 und mit Tetrahydrofuran (THF) die orange Acetylver- 
bindung 3. eluiert. Beide Lbsungen wurden im Hochvakuum jeweils zur 
Trockne gebracht. 2r: Fp=77-8O0C (unter Argon), m / z  306 (bezogen auf 
'"W). Ausbeute 0.05 g (25%). 3a, bei Raumtemperatur: 61, m/z  334 (bezogen 
auf '84W), Ausbeute 0.10 g (47%). 

Eingegangen am 10. Januar, 
erganzt am 3. April 1985 [Z 112912 11561 
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