
3: 0.09 g (0.5 mmol) Ferrocen, 0.06 g (0.25 mmol) I 2  und 0.25 g (0.5 mmol) 
Sbl, werden nacheinander in 150 mL CH,CN unter Erwarmen gelost. Inner- 
halb van I d bei Raumtemperatur kristallisieren schwarze, kompakte Kri- 
stalle in  82% Ausbeute; befriedigende C,H,Fe,l-Analyse. 
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Synthese und Struktur 
eines zweikernigen, syn-koordinierten 
p-Cycloheptatrienyl(hydrido)komplexes mit 
gehinderter C7H7-Rotation"" 
Von Hubert Wadepohl*, Wolfgang Galm 
und Hans Pritzkow 
Professor E. 0. Fischer zurn 70. Geburtstag gewidmet 

In (q6-Cycloheptatrien)metallkomplexen ist, wie in den 
um zwei Ringglieder armeren q4-Cyclopentadien-Verbin- 
dungen"', die exo-CH-Bindung der Methylengruppe akti- 
~ i e r t ' ~ . ~ ] .  Eine erhohte Reaktivitat haben auch die endo- 
Methylenwasserstoffatome in solchen Verbindungen: Bei 
hoheren Temperaturen wandern sie in vinylische Ringpo- 
sitionen. Wahrend der unsubstituierte q4-CsH6-Komplex 1 
bei 100°C noch nicht ~ m l a g e r t ~ ~ ~ ,  findet in [($- 
C,H,)Cr(CO),] 2 eine sigmatrope [ 1,5]Wanderung des 
endo-Wasserstoffatoms stattl4I. Die Aktivierung der exo- 
CH-Bindung in 1 hatten wir bereits zur Synthese der p- 
q4 :q'-Cydopentadienyliden-Komplexe 4a, 4b nach (a) ge- 
n ~ t z t ' ~ . ~ ) .  

[*] Dr. H. Wadepohl, Dipl.-Chem. W. Galm, Dr. H. Pritzkow 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Land Baden-Wiirttemberg im Rahmen des For- 
schungsschwerpunkts Nr. 40 (,,Chemie isolierter und komplexierter n- 
Systeme") gefordert. 

R 

1 3a,b 

a, R = H, b, R = Me 

4a,b 
& 

Wahrend in dieser Reaktion letztlich beide CH-Bindun- 
gen der Methylengruppe gespalten werden, fuhrt die ana- 
loge Umsetzung von 2 mit 3b zum heterodimetallischen 
Komplex syn-(p-q4 : q3-CycloheptatrienyZ)(p-hydrido)(tri- 
carbonyl)chrom(~-pentamethylcyclopentadienyl)cobalt 5 
[GI. @)I. 

H 

2 3b 5 

In einer Nebenreaktion wird [Cp*Co(CO)lZ (Cp* = 11'- 
C,Me,) gebildet ; deshalb betragt die Ausbeute an braunro- 
tern 5 nur 15-25%. Die Bildung von 5 aus 2 lafit sich da- 
durch erklaren, da13 2 anders als 1 vom eintretenden Rea- 
gensc7] nicht an der exo-CH-Bindung der Methylengruppe 
angegriffen wird. Vielmehr reagiert es unter Anderung der 
Haptizitat des siebengliedrigen Rings am Chromatom. Ab- 
spaltung von Ethen und Wasserstoffverschiebung fuhren 
dann zu 5 .  Die Wasserstoffverschiebung ist reversibel; so 
entsteht aus 5 mit CO (1 bar, Raumtemperatur, THF) 
[ C ~ * C O ( C O ) ~ ] ,  und der Komplex 2 wird zuruckerhalten. 

Zur Klarung der Koordinationsweise des Cyclohepta- 
trienyl-Liganden in 5 wurde eine Rontgenstrukturanalyse 
durchgefuhd']. 5 hat annahernd C,-Symmetrie (Abb. 1). 
Die nicht-kristallographische Spiegelebene enthalt unter 
anderem die beiden Metallatome, den Hydrido-Liganden 
H8, die Carbonylgruppe C8-01 und das C-Atom C6 des 
C,H,-Liganden. Am verzerrt pseudo-oktaedrisch koordi- 

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. Wichtige Abstlnde [A] und Winkel ['I mit 
Standardabweichungen in Klammern: Cr-Co 2.899( I),  Cr-H8 1.69(2), Cr- 
C1/4 2.300(4), Cr-C2/3 2.166(3), Cr-C8 1.817(3), Cr-C9 1.841(3), Cr-C10 
1.857(4), Co-H8 1.54(3), Co-C6 1.945(3), Co-C5/7 2.071(4), Co-C(Cp*) 

1.408(6); Co-Cr-C8 174.3(1), Cr-HS-Co 127(1), CS-Cr-HS 150.0(8). 
2.052(4). . .2.089(3), C1/4-C2/3 1.393(5), C1/4-C7/5 1.447(5), C5/7-C6 
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nierten Chromatom stehen zwei Carbonylgruppen cis und 
eine trans zu Co und damit zur CrHCo-Bindung. Die Bin- 
dungslangen im C,-Ring lassen sich in erster Naherung im 
Sinne von (q4-Dien)chrom- und (q3-Eny1)cobalt-Teilstruk- 
turen deuten, die durch relativ lange (1.45 A) CC-Bindun- 
gen miteinander verkniipft sind. Der Cycloheptatrienyl-Li- 
gand hat eine Wannenkonformation (der Diederwinkel 
zwischen q4-Dien- und q3-Enyl-Ebene betragt 59 "). Das 
Chrom-, das Cobalt- und das Wasserstoffatom H8 stehen 
in einer 3~-2e-MHM'-Wechselwirkung~~~. Dadurch errei- 
chen beide Metallatome formal eine 18-VE-Konfiguration. 
CrHCo-Dreizentrenbindungen waren zuvor strukturanaly- 
tisch noch nicht untersucht worden. Der im Vergleich zu 
anderen Komplexen rnit syn-M(p-q4 :q3-C7H,)M'-Struk- 
tur"" lange (2.899 A) Metall-Metall-Abstand in 5 ist weni- 
ger auf eine starkere Faltung des C,H,-Rings als vielmehr 
auf eine Verschiebung des Chromatoms in Richtung auf 
C2 und C3 zuriickzufuhren (Bindungen Cr-C2/3 kurz, 
Cr-C 1 /4 lang). 

Anders als bei Komplexen rnit anti-M(p-C7H,)M'-Struk- 
tur war es unseres Wissens bisher bei syn-M(p-C,H,)M'- 
Komplexen nicht gelungen, die Rotation des Cyclohepta- 
trienyl-Liganden auf der NMR-Zeitskala einzufrieren[". "I. 

Hingegen erhalt man von 5 bei Temperaturen um 200 K 
die fur eine starre (pq" :q3-C7H7)-Struktur erwarteten 'H- 
und '3C-NMR-Spektren. Die 'H-Resonanz des zentralen 
Wasserstoffatoms H6 des Enylteils des Briickenliganden 
ist gegenuber denen der auBeren Protonen H5 und H7 um 
A 6  - 1 hochfeldverschoben. Normalerweise beobachtet 
man in q3-Allylkomplexen die umgekehrte Reihenfolge['21, 
die auch in ~nti-[(CO)~Fe(p-q~ : q3-C7H,)Mo(C0)2Cp] 6113a1 
vorliegt. Eine ahnliche Hochfeldverschiebung wie in 5 in 
den Komplexen [Cp(C0)2Mo(q3-C7H7)] und [(CO),Co- 
(q3-C7H7)] (A6= 1.5) wurde auf die Wannenkonforma- 
tion des C,H,-Rings z~riickgefiihrt['~]. Fur syn-M(p-q4 : q3- 
C,H,)M'-Komplexe wie 5 ist eine analoge Erklarung 
denkbar. Allerdings liegen in zahlreichen Verbindungen 
die gemittelten 'H-NMR-Verschiebungen fluktuierender 
p-q4 : q3-Cycloheptatrienyl-Liganden rnit ahnlicher Fal- 
tung (6(C7H7)gem - 4.2 bis 3.5"n.''1) bei deutlich tieferem 
Feld als in 5 (6(C7H7)ge,,, = 2.92). 

In der Literatur['Obl werden die unterschiedlichen Rota- 
tionsenergiebarrieren fur anti- und syn-M(p 1-4-q4 : 5-7- 
q3-C,H,)M'-Komplexe auf die unterschiedliche pn-pa- 
Uberlappung zwischen den lokalisierten q4-Dien- und q3- 
Enyl-Ringfragmenten zuriickgefiihrt. Als MaB dafiir soll- 
ten die Bindungslangen zwischen diesen Fragmenten so- 
wie die Torsionswinkel C3-C4-C5-C6 und C2-C I-C7-C6 
dienen konnen. Sie betragen beispielsweise 1.49 A 
bzw. 61 ' in 6113h1 (anti-Struktur, hohe Rotationsbarrie- 
re), 1.43 A bzw. 0 und 34" in syn-[(p-CO)(p-q4:q3- 
C,H,)(Fe(CO)2}2]G['"a1 und 1.45 A bzw. 22 und 24" in syn- 
[(C0)2Rh(p-q4 : q3-C7H7)Fe(C0)3]1'ob1 (beide niedrige Ro- 
tationsbarriere). Die in 5 gefundenen Werte (C1/4-C7/5 
1.45 A, Torsionswinkel 0 und 8.7") zeigen jedoch, daB 
diese fur den festen Zustand ermittelten Strukturparameter 
nicht ohne weiteres rnit der Molekuldynamik in Losung 
korrelierbar sind. 

Experim en telles 
280 mg (1.23 mmol) 2 und 320 mg (1.28 mmol) 3b werden in 40 mL Petrol- 
ether 6 h  auf 60-80°C erhitzt. Die griine Losung wird im Vakuum zur 
Trockne gebracht und der dunkle Riickstand in 20 mL Toluol aufgenommen. 
Bei -25°C kristallisiert hraunrotes 5 ,  das mehrfach aus Toluol umkristalli- 
siert wird. Ausbeute: 80 mg (15%) braunrote Prismen, Zers. > 180°C. Aus 
den Mutterlaugen konnen durch Einengen und Kiihlen (- 25°C) unumge- 
setztes 2 und [ C ~ * C O ( C O ) ] ~  isoliert werden. - 5 :  IR (THF); G(CO)= 1957.5 
(vs), 1878 (vs) cm-' .  'H-NMR (200.1 MHz, [D,]Toluol): T=350 K: 6=2.92 
(s, 7H, C,H,), 1.54 (s, 15H, Cp*), - 10.18 (s, 1 H, Briicken-H); T=200 K: 

6=4.07 (br. S, 2H,  H2,3), 2.68 und 2.58 (je br. s , j e  2H,  H1,4 und H5,7), 1.55 
(br. s, 1 H, H6), 1.38 (s, 15H, Cp*), - 10.13 (s, 1 H, Briicken-H). "CC('H]- 
NMR (50.3 MHz, [D8]Toluol): T=300 K: 6=237.9 (CO), 93.7 (CsMe,), 68.2 
(br, C7H7), 8.9 (CsMe5); T =  190 K: 6=238.2 und 238.4 (CO), 93.2 (C5Mes), 
83.6, 66.6, 59.5, 56.5 (C,H7), 8.7 (CsMe5). EI-MS (70 ev): m / z  (%) 422 (9, 
Mm), 394 (5, [M-CO]'), 366 (6, [M-2C0]'), 336 (92, [M-3CO-2HIa), 
250 (27, [CP*CO(CO),]'), 222 (18, [C~*CO(CO)]"), 194 (100, [Cp*Co]"), 193 
(lo), 192 (60), 133 (36), 92 (35, [C,H,]'), 91 (80, [C,H,]"), 59 (16, COO), 52 (38, 
Cr"). Korrekte C,H-Analyse. 
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Kupfer(1)-unterstiitzte Michael-Additionen 
von Organozinkverbindungen 
aus Estern, Nitrilen und a-Aminosauren** 
Von Yoshinao Tamaru*, Hiroto Tanigawa, 
Tetsuji Yamamoto und Zen-ichi Yoshida* 

Die Michael-Addition ist eine der wichtigsten Methoden 
zum gezielten Aufbau von Molekiilen. In ihrer klassischen 
Form ist sie die Reaktion von weichen a-Carbonylcarb- 
anionen rnit elektronenarmen Olefinen"'. Die Entwicklung 
der Kupfer-unterstutzten 1,4-Addition von Alkylgruppen 

I*] Dr. Y. Tamaru, Prof. Dr. Z. Yoshida, H. Tanigawa, T. Yamamoto 
Department of Synthetic Chemistry, Faculty of Engineering 
Kyoto University, Yoshida, Kyoto 606 (Japan) 

[**I Diese Arbeit wurde von Ministerium fur Bildung, Wissenschaft und 
Kultur der japanischen Regierung gefordert. Sie wurde auf dem 56th 
Annual Meeting of the Chemical Society of Japan (April 1988) vorge- 
stellt; Abstract 11, S .  1758. Wir sind Dr. Y. Ito und Dr. T. Hayasbi sowie 
Herrn Y. Matsumoto (Kyoto Universitat) fur die Bestimmung der ee- 
Werte und deren Diskussion zu Dank verpflichtet. 
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