Metall-Komplexe mit kleinen Cycloalkinen und Arinen

Von Martin A. Bennett * und Heinz P. Schwemlein *

Cyclooctin ist das kleinste unsubstituierte Cycloalkin, das in freier Form isoliert werden kann,
und es ist gegeniiber Ubergangsmetall-Komplexen reaktiver als acyclische Alkine. Kleinere
Cycloalkine wie Cycloheptin, Cyclohexin, Dehydrobenzol und Cyclopentin, die in freier Form
instabil sind, konnen durch Koordination an einkernige, elektronenreiche Fragmente mit
Ubergangsmetallen, z.B. [ZrCp,(PMe,)] und M(PR,), (M = Ni, Pt), oder durch Bildung
von zwei- oder mehrkernigen Metall-Komplexen, beispielweise [Os,H,(CO)4(C H,)] und
[Pt,(p-PPh,)(u-CsHg)(PPh,),], stabilisiert werden. Die Alkine konnen zwei bis vier n-Elektro-
nen an das Metallzentrum abgeben, wobsei fiir die frithen Ubergangsmetalle die hdhere Anzahl
bevorzugt wird. In die Cycloalkin-Metall- und Arin-Metall-Bindungen der einkernigen Kom-
plexe lassen sich leicht Molekiile einschieben, die C=0-, C=C-, C=C- und C=N-Bindungen
enthalten; dies ist eine Eigenschaft, die in der organischen Synthese niitzlich sein kann. Das
hochgradig ungesittigte 1,2,4,5-Tetradehydrobenzol fungiert in [{Ni(Cy,PCH,CH,PCy,)},-

(u-CgH,)] als verbriickender Ligand zwischen zwei Metallzentren.

1. Einleitung

Wiihrend Cyclooctin 1 noch in Substanz isoliert werden
kann, sind die kleineren Homologe Cycloheptin 2, Cyclo-
hexin 3 und Cyclopentin 4 instabile, hochreaktive Verbin-
dungen, welche in Abwesenheit geeigneter Abfangreagentien
bereitwillig oligomerisieren. Das zweifellos am intensivsten
untersuchte Mitglied dieser Verbindungsklasse ist Dehydro-
benzol (1,2-Didehydrobenzol) 5, dessen Existenz zum ersten
Mal durch die klassischen Untersuchungen von Wirtig und
Roberts in den fiinfziger Jahren nachgewiesen wurde und das
nun als organisches Standardreagens betrachtet werden
kann. Obwohl der wichigste Beweis fiir das Vorliegen von
Dehydrobenzol und kleinen Alkinen als Zwischenstufen
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urspriinglich von Abfangreaktionen und kinetischen Unter-
suchungen kam, konnten einige dieser Spezies in Matrices
bei tiefen Temperaturen oder in der Gasphase bei geringem
Druck auch spektroskopisch untersucht werden. Es iiber-
rascht nicht, daf3 die Lebensdauer der Cycloalkine mit ab-
nehmender RinggroBe kiirzer wird; sie kann jedoch durch
Methylsubstituenten in Nachbarposition zur Dreifachbin-
dung verlingert werden. So kann 3,3,7,7-Tetramethylcyclo-
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heptin isoliert werden, 3,3,6,6-Tetramethylcyclohexin aber
nicht. AuBer Cyclopentin werden Norbornin (Bicy-
clo[2.2.1}hept-2-in) 6, Dehydroacenaphthylen 7 und 2,2,5,5-
Tetramethylthiacyclopentin 8 als weitere kurzlebige Fiinf-
ring-Alkine angenommen. Es gibt jedoch keinen Hinweis auf
die Existenz der kleineren Ringe Cyclobutin und Cyclopro-
pin. Gute Ubersichtsartikel iiber die Chemie von Dehydro-
benzol und Cycloalkinen stehen zur Verfiigung!! =111,

Wittig und Bickelhaup! versuchten 1958 als erste, Uber-
gangsmetall-Komplexe mit Dehydrobenzol herzustellen 2],
Sie behandelten 1,2-Dilithiobenzol mit mehreren Uber-
gangsmetall-Salzen, konnten aber nur Biphenyl und Poly-
phenyle isolieren. Neuere Arbeiten haben gezeigt, daB Dehy-
drobenzol und Cycloalkine Komplexe mit frithen und spiten
Ubergangselementen bilden, von denen einige stabil und iso-
lierbar sind, wihrend andere als reaktive Zwischenverbin-
dungen auftreten. Die Chemie der Komplexe ist, was auch
nicht iiberrascht, ausgeprigt anders als die der freien Koh-
lenwasserstoffe, und einige Komplexe sind vielversprechende
Reagentien fiir die organische Synthese. Vor der Diskussion
dieser Entwicklungen ist es hilfreich, die gegenwirtigen
Ansichten iiber die Bindungsverhiltnisse in den organischen
Liganden zusammenzufassen.

2. Struktur und Eigenschaften
von Dehydrobenzol und Cycloalkinen

Dehydrobenzol im Grundzustand kann als ein Resonanz-
hybrid der Cycloalkin-Struktur Sa und der Cumulen-Struk-
tur 5b beschrieben werden; Berechnungen hierzu wurden
nach mehreren Niherungsmethoden durchgefiihrt!!3~20]
Abbildung 1 zeigt die Bindungslingen und -winkel, die mit
cinem ab-initio-6-31G*-Basissatz berechnet wurden!!®). Die
Bindungsldngen sind korrigierte Werte auf der Grundla-
ge der Standard-C=C- und -C=C-Bindungslingen von
1.334 A bzw. 1.203 A. Die Linge der acetylenischen Bin-
dung C1-C2 fillt in den Bereich von 1.22-1.25 A und ist
damit nur geringfiigig linger als eine normale C=C-Bin-
dung; iiber den Trend bei den anderen C-C-Abstinden sind
die Meinungen unterschiedlich.
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Das Mikroweilen-Spektrum von Dehydrobenzol § in der
Gasphase konnte unter Verwendung der durch ab-initio-Be-
rechnungen ermittelten Struktur simuliert werden: Die vor-
hergesagten und die gefundenen Rotationskonstanten stim-
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Abb. 1. Berechncte Bindungslingen [A] und -winkel {*] von Dehydrobenzol
[19].

men iiberein (Abweichung 1 %)‘2!1, Das IR-Spektrum von 5,
gemessen in einer Argon-Matrix 2?1, zeigt eine C=C-Valenz-
schwingungsbande bei 2085 cm ™', einem geringfiigig niedri-
geren Wert als fiir acyclische Alkine (ca. 2200 cm ™~ '). Die
C1-C2-Bindungslidnge von 1.344 A, die durch eine K raftfeld-
Analyse des [R-Spektrums ermittelt wurde!?32] ist jedoch
grofer als die aus neueren Berechnungen erhaltene!23®,
Strukturbestimmungen und spektroskopische Untersu-
chungen von isolierbaren Cycloheptinen und -octinen sind
in" ! zusammengefaBt, woher auch der GroBteil der folgen-
den Informationen stammt. In Cyclooctin 1 ist die durch
Elektronenbeugung bestimmte C=C-Bindungslinge mit
123 A deutlich gréBer als dicjenige von Cyclononin
(1.21 A). Der innere C=C-C-Bindungswinkel betrigt in 1
158.57; er dhnelt dem in 1,5-Cyclooctadiin 9 (159.3°, Ront-

()

genstrukturanalyse). Die entsprechenden Winkel in Cyclo-
heptin 2, Cyclohexin 3 und Cyclopentin 4 wurden zu 150.4/
145. 130.6 bzw. 116.2° berechnet. Die IR-C=C-Valenz-
schwingungen von I (gemessen in Ldsung) und 2 (gemes-
sen in einer Argon-Matrix) betragen 2260/2206 bzw.
2121 cm ™ 1241 Der entsprechende Wert fiir freies 3,3,7,7-Te-
tramethylcycloheptin (2190/2170 cm ™ ') ist hdher als fiir das
unsubstituierte Cycloheptin 2.

Eine Folge der cis-Verzerrung einer Alkin-Einheit ist die
Aufhebung der Entartung der in-plane- und out-of-plane-

Universitdt Wirzburg auf.

n-Orbitale. Die Aufspaltung ist durch Photoelektronen-
Spektroskopie fiir die Achtringe 1 und 9 nicht meBbar, wohl
aber fiir die stidrker gespannten Siebenringe 3,3,7,7-Tetrame-
thylcycloheptin und 3,3,6,6-Tetramethylthiacycloheptin (ca.
0.3 eV)[25: 261 Fiir Cyclohexin wird eine Aufspaltung von ca.
1 eV vorhergesagt!?®!, Ab-initio-Berechnungen von Cyclo-
hexin 312728 ynd Cyclopentin 4291 bestitigen, daB diese
Teilchen in ihren Grundzustianden als hochgradig gespannte
Alkine mit diradikalischem Charakter betrachtet werden
kdnnen, was einem teilweisen Bruch der n-Bindung ent-
spricht. Als Werte fiir die C=C-Valenzschwingungen von 3
werden 200327 oder 2169 cm™ ! 1281 vorhergesagt; wie er-
wartet ist der fiir 4 vorhergesagte Wert viel geringer
(1828 cm ™~ 1)[2%], Dieser ist vergleichbar mit der versuchswei-
se zugeordneten Wellenzahl von 1930 cm ™! fiir die C=C-
Valenzschwingung des Matrix-isolierten Dehydroacenaph-
thylens 753°,

Noch eine weitere Konsequenz der cis-Verzerrung eines
Alkins, die merkliche Absenkung des LUMOs, wird durch
ab-initio-Berechnungen deutlich. Sie ist auf eine wirkungs-
volle Mischung der n*-Orbitale mit einem o*-Orbital, wel-
ches energetisch nur geringfiigig hoher liegt, zuriickzufiih-
ren3!1. Das HOMO ist nur wenig beeinflult. Diese
Eigenschaft erkldrt die charakteristische Elektrophilie von
Dehydrobenzol und Cycloalkinen, z. B. ihre bereitwillige
Reaktion mit Alkoholen, Aminen, Thiolen, Wasser und
Carbanionen: Es besteht eine starke Wechselwirkung zwi-
schen dem LUMO von Dehydrobenzol oder vom Alkin und
dem HOMO des Nucleophils. Im Gegensatz dazu ist die
Wechselwirkung zwischen dem Dehydrobenzol- oder Cy-
cloalkin-HOMO und dem Elektrophil-LUMO normal.

3. Metall-Komplexe mit kleinen Cycloalkinen
3.1. Cyclooctin und verwandte Achtring-Verbindungen

Obgleich Cyclooctin isoliert werden kann, ist es doch be-
trichtlich reaktiver als acyclische Alkine oder groBere Cy-
cloalking; z, B. reagiert es mit Diels-Alder-Reagentien schon
bei Raumtemperatur. Diese gesteigerte Reaktivitit wird
auch in seiner Ubergangsmetall-Chemie deutlich. So dissozi-
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ieren Cyclooctin-Metall-Komplexe weniger leicht als Kom-
plexe mit acyclischen Alkinen. Cyclooctin cyclooligomeri-
siert auch sehr viel bereitwilliger in Gegenwart von Uber-
gangsmetall-Verbindungen als acyclische Alkine.

Wihrend 4-Octin keine stabilen Komplexe mit einwerti-
gen Miinzmetallen bildet, reagiert Cyclooctin zu den luft-
stabilen, festen Komplexen CuBr(C,H,,), (n = 1,2)*%],
AgNO,(C.H,,),"** und AuBr(CyH,,),"*?. Diese Verbin-
dungen sind in Losung labil und reagieren mit Tetracyclon
zu einem Addukt, das sich von Cyclooctin ableitet [Gl. (1)].

Ph
Ph Ph Ph

Ag{NO;)(CgH 2 —_— 2
g(NO;)(CgHyo)a + 2co
Ph Ph Ph

e} Ph

+ AgNO,

Der stabilere Platin(o)-Komplex 10 kann bei Raumtempe-
ratur in hoher Ausbeute durch direkte Reaktion von Cy-
clooctin mit entweder Pt{PPh,),"**! oder ethanolischem cis-
PtCl,(PPh,), in Gegenwart von Hydrazin-Hydrat*?! herge-
stellt werden. 10 entsteht in geringerer Ausbeute, wenn Cy-
clooctin in situ durch Oxidation von 1,2-Cyclooctandionbis-
hydrazon mit Quecksilberoxid in Gegenwart von Pt(PPh,),
erzeugt wird**! (Schema 1). Ein Austausch der Triphenyl-

Pt(PPhg},

wf
Catia /PPh3
PICI(PPhy); + NpHgHO ——— |—PT\
PPh,
Pt{PPhs)y + CI 9
N-NH,
Schema 1. Synthese von Cyclooctinbis(triphenylphosphan)platin 10.

phosphan-Liganden von 10 durch Ethan-1,2-diyl-bis(diphe-
nylphosphan) (dppe) liefert [Pt(dppe)(CgH,,)]. Versuche,
Analoga von 10 durch Reaktion von Cyclooctin mit den
zweifach koordinierten Komplexen Ptl, (L = :tBuPh,P,
tBu,PhP) herzustellen, waren jedoch erfolglos, wahrschein-
lich wegen sterischer Hinderung durch die raumerfiillenden
Phosphane?®l. Im Gegensatz zu 4-Octin und anderen acycli-
schen Alkinen wird Cyclooctin nicht leicht aus dem
Pt(PPh,),-Komplex verdringt, und 10 reagiert nicht mit ty-
pischen Diels-Alder-Reagentien.

Wihrend Cyclooctin in Abwesenheit von Katalysato-
ren thermisch ziemlich stabil ist, cyclotrimerisiert es in Ge-
genwart vieler Ubergangsmetall-Verbindungen einschlieB-
lich TiCl,1*"], NiX, (X = Br, I, CN)[*® Nickel(r)-acetyl-
acetonat*®,  Bis(acrylnitril)nickel*2), Fe(CO),**! und
Mo(C0), 9 zu Octadecahydrobenzotriscycloocten 11
[GL. (2)]. Die durch TiCl, katalysierte Reaktion lduft sauber

Katalysator

1 1"
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und schnell bei Raumtemperatur ab, diejenige mit Ni(CN),
dagegen nur in siedendem THF. Fiihrt man die Reaktion
zwischen Cyclooctin und Nickel(m)-halogeniden in Gegen-
wart geringer Mengen Wasser durch, werden aufler 11 auch
in geringen Ausbeuten die Dodecahydrocyclobutabis-
cycloocten-Nickel(i1)-Komplexe 12 erhalten [Gl. (3)]!28L
AuBerdem werden bei der Reaktion von Cyclooctin mit
Nickel(m)-acetylacetonat kleine Mengen der aromatischen
Verbindungen 13 und 14 gebildet [Gl. (4)]1*8]. Diese stam-

NiX;
| [ ] . 1 (3)
H0 I

NiXa

1 12, X =Brl

H—C Ny —— « 11 (@)
\‘_. 7
/C—O R
Me Me
13, R =H;
14, R = COMe

men wahrscheinlich von einer Metall-unterstiitzten Kon-
densation von zwei Molekiilen Cyclooctin mit einem der
B-Diketonato-Liganden und anschlieBendem Verlust von
Wasser oder Essigsdure, da Cyclooctin nicht mit freiem Ace-
tylaceton reagiert. Es ist bemerkenswert, da3 nur gespannte
Cycloalkine wie Cyclooctin isolierbare Cyclobutadien-Kom-
plexe durch direkte Reaktion mit Nickel(m)-halogeniden er-
geben, obwohl die Cyclooligomerisierung von acyclischen
Alkinen durch Ni° und Ni"-Verbindungen katalysiert wer-
den kann.

Die Reaktion von [Pt(PPh,),(C3H, ;)] 10 mit Cyclooctin
im Molverhdltnis 1:1 bei 75 °C ergibt ein nichtaromatisches
Trimer, fiir welches Struktur 15 vorgeschlagen wurdet?!;
erhoht man den relativen Anteil an Cyclooctin, so bildet sich
eine Mischung aus 11 und 15. Da Acenaphthylenbis(triphe-
nylphosphan)platin nur die Bildung von 11 aus Cyclooctin
katalysiert, ist 10 offensichtlich fiir die Bildung von 15 we-
sentlich; dies muB} aber noch weiter untersucht werden.

Fiir die Reaktion von Cyclooctin 1 mit Carbonyl-Metall-
Verbindungen ist die bereitwillige Oligomerisierung des Al-
kins mit CO charakteristisch. So entsteht aus 1 und Ni(CO),
in Ether der Cyclopentadienon-Komplex 16, aus welchem
bei 300°C Dodecahydrocyclopentadicycloocten-13-on 17
freigesetzt wird (Schema 2)!28]. Es gibt Beweise fiir eine Bis-
cyclooctin-Komplex-Zwischenstufe 18.

Im Dunkeln katalysieren Fe(CQO); und Mo(CQ), langsam
die Trimerisierung von Cyclooctin 1 zu 11. Unter UV-Be-
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Schemna 2. Bildung von Dodecahydrocyclopentadicycloocten-13-on 17.

strahlung bilden sich aus Fe(CO); und 1 hauptsichlich
Fe(CO),-Komplexe von 17 und Dodecahydrobenzo-
[1,2:4,5]dicycloocten-7,14-dion3%). Unter dhnlichen Bedin-
gungen ergibt Mo(CO), mit 1 vorwiegend 11 und Dodecahy-
drobenzo[1,2:4,5]dicycloocten-7,14-diol, ferner kleinere An-
teile an entsprechendem Chinon und dem Komplex
[Mo(CO)(CgH,,),]"°\. Cyclooctin 1 reagiert mit Co,(CO),
in Ether oder Pentan bei Raumtemperatur zu einem p-Alkin-
Komplex 19 des ,,normalen* Typs und einem Komplex mit
der empirischen Formel [Co,(CO)(CgH,,),], welcher laut
einer Rontgenstrukturanalyse Struktur 20 hat (Sche-
ma 3)*!). Solche Komplexe sind bei der Reaktion von
Co,(CQO)y mit acyclischen Alkinen nicht beobachtet worden,

(CO) /=
+ Co
= Ve
(OC):,CO'—EDO(CO):, (CO),
| 1
Co,3{CO)g 19 (20%) 20 (66%)

Schema 3. Reuktion von Octacarbonyldicobalt mit 1.

obwohl sie Vorstufen fiir die gut bekannten ,,fly-over**-Kom-
plexe [Co,(CO),(alkin),] sein konnten, die unter verschirf-
ten Bedingungen gebildet werden 2!, Die Komplexe 19 und
20 katalysieren getrennt voneinander die Cyclotrimerisie-
rung von Cyclooctin zu 11. Die Bildung von 20 und anderen
Oligomerisierungsprodukten kann durch Zugabe einer dqui-
molaren Menge Co,(CO)q zu Cyclooctin groBtenteils unter-
driickt werden, und 19 kann dann in 71 % Ausbeute isoliert
werden 43, Der Co,(CQO),-Komplex 21 des noch stirker ge-
spannten cis-Cyclooct-1-en-3-ins wurde dhnlich hergestellt,
jedoch fiihrten Versuche, das Alkin aus diesem Komplex
durch Cer-Ionen-Oxidation freizusetzen, sogar bei —40°C
zur Polymerisation 3,

1352
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(OC)2Co—Co(CO)y

Cyclooctin bildet stabile Komplexe mit Molybddn und
Wolfram in den Oxidationsstufen +2 und +4. Tief-
grine Dithiocarbamato-Komplexe 22 werden bei der
Reaktion von dquimolaren Mengen Cyclooctin und
[M(S,CNR,),(CO),L] (M =Mo, L=PPh;; M=W,
L = CO) erhalten (Schema 4)!*#]. Die stark tieffeldverscho-

CgHyp 1

{Molverhaltnis 1:1) /|/
M(S,CNR,),(CO),L —|
s/

s

CgH,; [Uberschufl)
1
/) ‘ %
\
o] /l\ O

S\M/S\

23 (

s/ | \L

Schema 4. Reaktionen von Cyclooctin-Molybdin- und —Wolfram-Komplexen.
L = CO, PPhy; L' = CO, C4H,;; $8 = Me,NCS,, Et,NCS,; X =Br, I;
M = Mo, W.

benen '3C-NMR-Signale der Alkin-C-Atome sowie die un-
terbleibende Reaktion der Komplexe mit CO und tertidren
Phosphanen weisen darauf hin, daB} Cyclooctin in 22 vier
Elektronen von seinen zueinander orthogonal ausgerichte-
ten n-Orbitalen auf das Metall-Atom ibertrdgt. In dieser
Hinsicht gleichen die Komplexe 22 den entsprechenden acy-
clischen Alkin-Komplexen. Die letztgenannten reagieren
allerdings unter verschidrften Bedingungen mit einem
UberschuB Alkin (unter Substitution von CO) zu den
Bisalkin-Komplexen [M(alkin),(S,CNR,),]. Im Gegensatz
dazu reagieren die Komplexe 22 bereitwillig mit Cyclooctin
im UberschuB (unter Zuriickhalten von CO) zu den Komple-
xen 23 (Schema 4) 31, Weiterhin werden die Komplexe 22
leicht durch Iod und Brom zu den Cyclooctin-Komplexen 24
mit Molybdén(rv) bzw. Wolfram(iv) oxidiert *4!; acyclische
Alkin-Analoga sind nicht bekannt. Die Cyclooctin-Molyb-
didn(1v)-Komplexe [MoO(S,CNR,),(CyH ;)] (R = Me, Et)
geben anders als die entsprechenden Komplexe mit C,H,,
PhC,H und PhC,Ph nur schwer das koordinierte Alkin ab.

Cyclooctin bildet auch mit zweiwertigen Metallen und ter-
tidren Phosphanen als weiteren Liganden Komplexe [25,
GL. (5)], aber ein Versuch, diese Verbindungen zu halogenie-
ren, fiihrte zu deren Zersetzung.

[MBr,(CO),(PELy), ] [Msz(CO)(PEl;)z(C H,,)l &)
M=Mo,n=2 25
M=W,n=13

Das unbekannte 1,5-Cyclooctadien-3-in 26 kann in Form
eines purpurfarbenen Dimolybdin-Komplexes 27 (Cp = n°-

Cyclopentadienyl) stabilisiert werden, welcher durch Erhit-
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zen von [{Mo(Cp)(CO),},] mit Cyclooctatetraen in n-Octan
gebildet wird#6!. Die Alkin-Einheit ist senkrecht zur
Mo-Mo-Bindung ausgerichtet, und die beiden C=C-Bin-
dungen sind an eines der Molybdidn-Atome koordiniert. Fiir
die Bildung von 27 ist offensichtlich eine Wasserstoff-Wan-
derung im Achtring erforderlich, und ein solcher ProzeB
lduft auch ab, wenn 27 in polaren Losungsmitteln geldst
wird. Dabei bildet sich das thermodynamisch stabile Isomer
28, in welchem die verbriickende Alkin-Einheit erhalten ist,
aber n',n3-Wechselwirkungen zwischen den verbleibenden
C=C-Bindungen und einem der Molybdidn-Atome beste-
hen.

26 27 28

Ein Versuch, das unbekannte 1,3,5-Cyclooctatrien-7-in 29
durch Komplexierung an ein Metall zu stabilisieren, war
nicht erfolgreich. Die Umsetzung des Selenadiazols 30 mit
CoCpL, (L =PPh,;, C,H,) gab ecinen griinschwarzen
Komplex 31, in welchem ein CgHSe-Fragment an eine
Co,Cp,-Einheit gebunden ist [Gl. (6)]1*7..

Cp
N CoCpl, &
W — -+i-CoCp (6)
Se Se
30 31

3.2. Cycloheptin und verwandte Siebenring-Verbindungen

Wihrend freies Cycloheptin nicht isoliert werden kann,
wurde sein Platin(o)-Komplex 32 in 20% Ausbeute durch
Quecksilberoxid-Oxidation von 1,2-Cycloheptandionbishy-

N-NH,
+ PiPPhs}3 + HgO
N-NH,

20%

FPh
|~
AY
PPhy
32

‘ 80%

Br
CI + PHPPhy); +

Br

Schema 5. Synthese von Cycloheptin-Platin(0)-Komplexen. R = Ph, Me.

R,
— O

A

P

R,

Na/Hg

Angew. Chem. 101 (1989) 13491373

Br
Pi{PPhg)y + Qi
Br

drazon in Gegenwart von Pt(PPh,); hergestellt sowie in 80 %
Ausbeute durch Reaktion von Pt(PPh,), oder Pt(PPh;), mit
1,2-Dibromcyclohepten in Gegenwart von 1% Natrium-
amalgam (Schema 5){3%:48] In der ersten Reaktion wird
zweifellos das instabile Cycloheptin durch Pt(PPh;), abge-
fangen. Dies konnte auch fiir die zweite Reaktion gelten, da
Cycloheptin durch Alkali- oder Erdalkalimetall-Reduktion
von 1,2-Dibromcyclohepten erzeugt werden kann. Neuere
Untersuchungen (Abschnitt 3.3., 3.4.) legen jedoch nahe,
daB eher der instabile Komplex 33 reduziert wird [GL. (7)].

B PPhs | Namg
_PT\ 32
Br PPh

33

—_—

-PPh,

Chelatisierende Phosphane R,PCH,CH,PR, (R = Ph, Me)
ersetzen PPh, in 32, ohne das Cycloalkin zu verdringen
(Schema 5).

Das Palladium(o)-Analogon von 32 wurde aus Pd(PPh,),,
1,2-Dibromcyclohepten und 1% Na/Hg hergestellt. Weitere
Versuche, Cycloheptin-Metall-Komplexe durch Erzeugen
des Cycloalkins in Gegenwart eines niederwertigen Metall-
Komplexes zu bilden, sind nicht bekannt. Zweifellos wird ein
niederwertiger Metall-Komplex die drastischen thermischen
oder oxidierenden Bedingungen nur schwerlich iiberleben,
und auflerdem konkurriert die Abfangreaktion durch den
Komplex mit der Oligomerisierung des Alkins. Dennoch
schiebt sich Cycloheptin, erzeugt durch thermische Zerset-
zung von 4H-5,6,78-Tetrahydro-1-selena-2,3-diazaazulen,
in die Kohlenstoff-Rhodium-Bindung des Metallacyclopen-
tadiens 34 ein und ergibt das Anthrachinon 35 in 47% Aus-
beute?! [G1. (8)]. Die Selenadiazole selbst reagieren mit

o Ph
= N
RHCI(PPhg)y + Q: W
S V4
S
5 Ph
a4 (8)

Metall-Carbonylen zu stabilen Komplexen, die immer noch
Selen enthalten (Schema 6)13°],

Dasisolierbare gespannte Cycloalkin 3,3,6,6-Tetramethyl-
thiacyclohept-4-in 36 dimerisiert bei der Reaktion mit was-

0
; I
r\c—-N Fea(CO)g r\c/,ﬁe ’C\Fe(co)
CHaw B I (CH)y T4 + (CHa)w I 4
C\SG/N C: K% C. /
! Fe(CO) Sel
i Fe{CO
(OC),Fé/ (0%

Schema 6. Reaktion von Selenadiazolen mit Fe,(CO),.
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serfreiem NiBr, oder PdCl,(NCPh), und ergibt in hohen
Ausbeuten tiefviolette bzw. gelbe Kristalle der entspre-
chenden monomeren Cyclobutadien-Metalldihalogenid-
Komplexe 37 und 3815!- 321 (Schema 7). Die Cyclobutadien-
Einheit kann durch Erhitzen von 37 mit Fe(CO), von Nickel
auf Eisen iibertragen werden!®?! und sie kann aus 38 (aber
nicht aus 37) durch Erhitzen mit Ph,P(CH,),PPh, (n = 2,3)
verdriingt werden. Wie erwartet, hat das freie Cyclobutadien
alternierend lange und kurze C-C-Bindungen (1.600,
1.344 A)154 wihrend die C-C-Bindungslingen in 38155 und
im Fe(CO),-Komplex 39!%% mit ca. 1.45-1.48 A nahezu
gleich sind.

Die direkte Reaktion von Fe(CO) mit 36 fiihrt zum Kom-
plex 40, in welchem zwei Cycloalkin-Einheiten senkrecht

_PaCI(NCPH); NiBt
s — 3 [0)
THF
PdCIz (93%) NiBr,  (78%)
38 36 37
PhaP(CH,),PPh, Fe(CO)s. Fe(COj)s,
n=23) THF Xylel,
140°C

e e

(61%) Fe(CO)a

39
Schema 7. Reaktionen  von 3366Tetrdmethylthiacyclohept-4—in 36 mit
Ubergangsmetall-Verbindungen.

zum Fe,(CO),-Fragment orientiert sind; der bemerkenswert
kurze Fe-Fe-Abstand von 2.225(3) A deutet auf eine Dop-
pelbindung zwischen den Metall-Atomen hin!®¢),

Bei tiefen Temperaturen reagiert 36 mit CoCp(CO), nahe-
zu quantitativ zum Monoalkin-Komplex 41; beim Erhitzen
wird, vermutlich {iber 41 als Zwischenstufe, eine Mischung
des Cyclopentadienons 42, seines CoCp-Komplexes 43 und
des Cyclobutadien-Komplexes 44 gebildet (Schema 8)37%,

ICp
36 + CoCp(CO), 5 |—Cc{ —
co
41
5 s + S | S+ 8 []
; /
CoCp CoCp
a2 43 44

Schema 8. Reaktion von 3,3,6,6-Tetramethylthiacyclohept-4-in 36 mit dem
Komplex CoCp(CO),.

3.3. Cyclohexin und verwandte Sechsring-Verbindungen

Cyclohexin ist viel kurzlebiger als Cycloheptin, und die
meisten Versuche, in situ erzeugtes Cyclohexin in Form eines
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niederwertigen Metall-Komplexes zu stabilisieren, waren er-
folglos. Jedoch schiebt sich thermisch erzeugtes Cyclohexin
in die Rh-C-Bindung von 34 ein, wobei das Anthrachinon 45
in 38% Ausbeute entsteht [GL. (9)]“%.

9 Ph
g ge
RhCI(PPhy); + N
= Se
o Ph
34 O Ph (9)
— 0O

-PhyPSe

45

Der Cyclohexin-Platin(o)-Komplex 46 kann in Form farb-
loser, luftstabiler Kristalle in 70-90% Ausbeute durch Re-
aktion von 1,2-Dibromcyclohexen, 1% Natriumamalgam
und Pt(PPh,), hergestellt werden [GI. (10)}1** *8], Die ent-
sprechenden Komplexe [PtL,(CyH,)} (L = ¢Bu,PhP, (Bu-
Ph,P) werden in ca. 30% Ausbeute durch eine gleichartige
Reaktion mit den zweifach koordinierten Komplexen PtL,
an Stelle von Pt(PPh,), erhalten [GLl. (11)}*¢L. Der Cyclohe-

o NaHg JPha
PU{PPha)y + I—Pl\ (10)
Br PPhy

46
Br Na/Hg /L
P, + I—”‘\ (11
Br L

xin-Palladium-Komplex [Pd(PPh,),(C,H,)} wurde dhnlich
aus Pd(PPh,), in 25% Ausbeute hergestellt!*>), Bei diesen
Reaktionen fungiert wahrscheinlich nicht das freie Cycloal-
kin als Zwischenstufe, sondern der instabile 1,2-Dibromcy-
clohexen-Komplex 47, der rasch reduziert wird (siche Ab-
schnitt 3.4.).

In Abwesenheit von Natriumamalgam reagiert 1,2-Di-
bromcyclohexen bei Raumtemperatur mit dem Ethylen-
Komplex [Pt(PPh,),(C,H,)] zum cis-Produkt 48 der oxidati-
ven Addition, welches langsam zur trans-Verbindung 49
isomerisiert [Gl. (12)]. Vermutlich wird 48 iiber 47 gebildet.

Br Br
PHPPhy)s(CoH,)  + —_— 48
o _PPh,

H
ar” “PPhy

Br
~ Qe
PPhy

Pt
Phyp” “Br

(12)
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Weder 48 noch 49 werden durch 1 % Natriumamalgam zu 46
reduziert!*8]. Die Phosphan-Liganden von 46 kénnen ohne
Beeinflussung des koordinierten Cyclohexins durch Diphe-
nylmethylphosphan und mehrere ditertidre Bisphosphane,
z.B. Ph,P(CH,),PPh, (n = 2,3,4), (Z)-Ph,PCH=CHPPh,,
Me,PCH,CH,PMe, 1*5-36-59] ersetzt werden.

Bislang wurde nur von einem weiteren Ubergangsmetall
(ndmlich Zirconium) berichtet, das einkernige Cyclohexin-
Komplexe bildet. Behandlung von [ZrClMe(n>-Cp),] mit
1-Cyclohexenyllithium bei tiefer Temperatur und anschlie-
Bende Zugabe von Trimethylphosphan ergibt den Cyclo-
hexin-Zirconium-Komplex 50 in 60 % Ausbeute als luft- und
feuchtigkeitsempfindlichen Feststoff!®°l. Die Reaktion ver-
lauft iiber 51 als reaktive Zwischenstufe, aus der durch
Eliminierung von Methan das koordinativ ungesittigte
Zirconocen [Zr(n*-Cp),(C¢H,)] entsteht, welches durch
PMe, abgefangen wird [Gl. (13)].

o | O . O

/
CpQZr\

szZr\ —_— szzr\ {13)
THF -CH
CH CH. 4 PM
s -78°C 8 o
51 50

Ein bemerkenswertes Beispiel fiir die Stabilisierung eines
kleinen Cycloalkins durch Koordination liefert die Reaktion
von Octafluor-1,3-cyclohexadien mit Co,(CO)g bei 80°C.
Der resultierende zweikernige Komplex 52 (Ausbeute 15%)
enthdlt Hexafluorcyclohex-1-en-3-in, das iiber seine Drei-
fachbindung an zwei Cobalt-Atome gebunden ist, wobei
die C=C-Bindung in der iiblichen Weise rechtwinklig zur
Co-Co-Achse orientiert ist [Gl. (14)]!¢!]. Andere untersuchte

F F '
F F F. F
F F F
F 4+ CoyC0)y — F 2 52 {14)
F F
F Co——Co
(CO); (CO)3

Metall-Carbonyle oder Organometall-Vorstufen reagierten
nicht in vergleichbarer Weise mit C.F, und iiber Versuche,
diese interessante Reaktion auszuweiten, ist nicht berichtet
worden.

3.4. Cyclopentin und verwandte Fiinfring-Verbindungen

Friihe Versuche, Cyclopentinbis(triphenylphosphan)pla-
tin 53 dhnlich wie das Cyclohexin-Analogon 46 durch Be-
handlung einer Mischung von 1,2-Dibromcyclopenten und
Pt(PPh,), mit 1% Natriumamalgam herzustellen, waren
erfolglos?%1, Kiirzlich wurde 53 jedoch als farbloser, sehr
reaktiver Feststoff auf dem in Schema 9 gezeigten Weg
synthetisiert 8!, Reaktion von Ethylenbis(triphenylphos-
phan)platin mit 1,2-Dibromcyclopenten gibt den Olefin-
Komplex 54, welcher unter oxidativer Addition zu den cis-
und trans-Produkten 55 bzw. 56 isomerisiert. Dieser Prozed
ist bei Raumtemperatur langsam, so daB 54 (anders als der
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Br

Pt{PPh3),{C,H,) + <I

‘ THF,

Br

€a.25°C
Br JFPPha
</YL—H 54
\

Br PPhy
Na/Hg, -
THF THF. A
JPPha Na/Hg Br

Lo =
PPhy

Pt
“ “PPh,

r

B
Br
L s
_PPhy

PhyP” Br

Schema 9. Synthese von Cyclopentinbis(triphenylphosphan)platin 53.

entsprechende Cyclohexin-Komplex 47, vgl. Abschnitt 3.3)
isoliert werden kann. Reduktion von 54 mit 1% Natrium-
amalgam in THF bei Raumtemperatur gibt 53, welches 'H-,
13C- und *'P-NMR-spektroskopisch charakterisiert wurde
(Abschnitt 3.5.). Unter Verlust eines C;H,-Fragments (lang-
sam in THF, schnell in Methanol bei Raumtemperatur) und
unter Spaltung einer P-Ph-Bindung entsteht aus zwei Mole-
kilen 53 vermutlich gemidB Gleichung (15) der zwei-
kernige Komplex 57, welcher iiberbriickendes Cyclopentin
(oder Cyclopenten-1,2-diyl) und eine PPh,-Gruppe enthilt,
wie durch Rontgenstrukturanalyse gezeigt wurde!82],

PPh THF {loangsam) Q
3 MeOH (schnelt)
/ Ph PPh
2 <:m—Pr —— TR P74+ Gy (15)
/ Np”
PhaP

N N
PPhy Pn, PPh3
53 57

Weder 55 noch 56 wird durch 1% Natriumamalgam zu 54
reduziert. Ahnliches wird bei der Sechsring-Reihe festgestellt
(Abschnitt 3.3.), so daB diese Produkte der oxidativen Addi-
tion als Zwischenstufen bei der Bildung von Cycloalkin-
Komplexen ausscheiden. Der Befund aus der Fiinfring-
Reihe weist stark darauf hin, daB die Sechs- und Siebenring-
Analoga von 54, d.h. 47 bzw. 33, Zwischenstufen bei der
Bildung der entsprechenden Cycloalkin-Komplexe 46 und 32
sind, obwohl sie nicht beobachtet oder isoliert wurden.

Versuche, mit einer dhnlichen Methode Norbornin 6
zu stabilisieren, blieben erfolglos!®?!. Die Reaktion von
2,3-Dibrombicyclo[2.2.1]hept-2-en mit Pt(PPh,), oder mit
[Pt(PPh,),(C,H,)] fihrt zum Olefin-Komplex 58, welcher
sich (wie 53) langsam in das cis- und schlieBlich in das frans-
Produkt der oxidativen Addition umlagert [GI. (16)]. 58
wird jedoch, anders als 53, nicht durch Natriumamalgam,
Naphthalinnatrium oder n-Butyllithium angegriffen.
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trans-Isomer

Br
Br JPPhy
—Pt
A\ Reduktions- (16)
o %

mittel
58 @ IF’F’h:,
=
PPh,
3.5. Reaktivitit von Cycloalkin-Metall-Komplexen

Die priparativen Ergebnisse zeigen deutlich, daB sechs-
bis achtgliedrige Cycloalkine generell weniger gut aus ihren
Metall-Komplexen freigesetzt werden als vergleichbare acy-
clische Alkine. Chelatisierende ditertidre Bisphosphane er-
setzen nur PPh, aus den Pt(PPh,),-Komplexen von Cyclohe-
xin, Cycloheptin und Cyclooctin (46, 32 bzw. 10)[35:59],
Offenbar die einzigen n-Acceptor-Liganden, die fahig sind,
Cyclohexin vollstindig aus 46 zu ersetzen, sind PF; und
Tetracyanethylen (TCNE) [Gl. (17)]; iiber den Verbleib von
Cyclohexin ist nichts bekannt.

PF, TCNE

PYPF3)5(PPhs); 46

PY{TCNE)(PPhy), (17)

Interessanterweise ist Kohlenmonoxid inert gegeniiber
dem Cycloheptin-Komplex 32, reagiert aber mit dem Cyclo-
hexin-Komplex 46 zum zweikernigen pu-Cyclohexin- oder
Cyclohexen-1,2-diyl-Platin(1)-Komplex 59; ferner entstehen
nicht identifizierte Carbonyl(triphenylphosphan)-Platin(o)-

59
PhyP—Pt———Pt—PPh
3 7 \ 3
oc co

Komplexe. Auch hier ist {iber den Verbleib des ersetzten Cy-
clohexins nichts bekannt!331. Die Reaktion erinnert an die
Bildung des Cyclopenten-1,2-diyl-Komplexes 57 aus Cyclo-
pentinbis(triphenylphosphan)platin 53 [Gl. (15)]. Dies legt
nahe, daB einkernige Metall-Komplexe der kleineren Cy-
cloalkine gespannt sind und daB die Spannung, zumindest
im Fall von Platin, durch die Bildung eines Dimetalla-Vier-
rings mit zwei M-C-o-Bindungen abgeschwicht werden
kann.

Eine Folge dieser Spannung ist die bereitwillige Insertion
einfacher ungesittigter Molekiile in die Cycloalkin-Metall-
Bindung. So reagiert 46 mit tert-Butylisonitril bei Raumtem-
peratur zuerst zum Substitutionsprodukt 60 und dann zum
Insertionsprodukt 61 [Gl. (18)]; 32 zeigt keine vergleichbare
Reaktion 331,

46

PPh
{BUNC 5 tBune Pt—CN¢Bu
|—-t — / (18)
CN¢BU c
60 1ot
tBu”

Der Cyclohexin-Zirconium-Komplex 50 geht mit vielen
Substraten derartige Insertionsreaktionen ein, beispiels-
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weise mit Alkenen, Alkinen, Aldehyden, Ketonen und Nitri-
len, gegeniiber denen der Platin-Komplex 46 inert ist (Sche-
ma 10). Im ersten Schritt wird wahrscheinlich der Trimethyl-
phosphan-Ligand von 50 durch das ungesittigte Mole-

CpZZr\ Ve Cp;Zr\
(61%) (75%)

Me,CO Me(CH,),CN

{CHz)zCHCHO R—C=C—R
CpaZr -— 50 Cpodr
N o
o R
R
(80%) R=Me,Ph  (66%)
CzHq P

CpaZr, CpaZr

(66%) (56%)

Schema 10. Insertion in [ZrCp,(PMc,)(CHy)] 50.

kiil ersetzt, und danach erfolgt die Kupplung. In einigen
Fédllen kommt man zum gleichen Ergebnis, wenn man
[Zr(n>-Cp),(CcHy)] in situ bei tiefen Temperaturen erzeugt
und anschlieBend die ungesittigte Verbindung zusetzt (601,
Die Bis(triphenylphosphan)-Platin(o)-Komplexe von Cy-
clohexin (46) und Cycloheptin (32) sowie ihre Analoga mit
ditertidren Bisphosphan-Liganden werden durch starke Sdu-
ren HX (X = Cl, CO,CF,) leicht protoniert und bilden 1'-
Cycloalkenyl-Platin(11)-Komplexe [Gl. (19)]. Sdure im Uber-
schul} spaltet die Pt-C-o-Bindung und fiihrt zu PtX,L,.

~
f\ J \J(CHZ),,

[
(CHz)n lll—PtL, + HX —_— L,Pt (19)
c \

n=4>5

Ahnliche Reaktionen sind fiir Platin(o)-Komplexe mit
acyclischen Alkinen gut bekannt. Die Cyclohexin-Verbin-
dungen sind jedoch einzigartig in dieser Reihe, da sie sogar
durch schwache Sduren irreversibel protoniert werden. Zum
Beispiel reagiert [Pt(dppe)(C4Hj)] mit Thiophenol, p-Kresol,
Nitromethan, Acetonitril, Phenylacetonitril, Carboxamiden
und (in Gegenwart von Wasser) mit Ketonen [GI. (20)]133-59,

Ph, Ph,
p P

]_p{ HX — — Py 20
\ + Vs (20)
P P X
Phy : Phy

X = SPh, p- OCgHsMe, CHaNO3, CHZCN, CH{PRICN

Angew. Chem. 101 (1989) 13491373



46 reagiert auch mit Methanol oder Ethanol unter Riick-
fluB bereitwillig zum 7!-Cyclohexenyl-Hydrido-Komplex
62. Zunichst wird 46 wahrscheinlich zum Alkoxid 63 proto-
niert, das dann unter B-Hydrid-Wanderung und Aldehyd-
Eliminierung 62 bildet [GI. (21)]. Die entsprechenden Kom-

FPhe Q\ PPh
v 3
="
PPhy
46

ACH,0H

PhaP”" ~OCH;R

63,R=H,Me

Q\ _PPhy

Pt
PhsP” SH
62

{21}

-RCHO

plexe [Pt(PP)(C,H,)] mit ditertidren Bisphosphan-Liganden
PP reagieren mit Methanol zu den isolierbaren Methoxypla-
tin(1)-Spezies [Pt(OMe)(PP)(CH,)], welche sogar bei linge-
rem Erhitzen stabil sind. Sie werden leicht zu den monome-
ren Hydroxy-Komplexen [Pt(OH)(FP)(C,H,)] hydrolysiert,
welche auch direkt aus [Pt(PAP)(C(,Hu)] und Wasser erhalten
werden kénnen (Schema 11)133:48-591,

Cd
Pt
MeO” Sp
Ph,

H,0

P
Ph,
HO O\ Ph,
z P
2 )

HO™ p
Ph,

Schema 11. Reaktionen von Pt(PP)(CH,) mit Wasser und Methanol.

Die Fahigkeit von 46 und [Pt(C,H,)(dppe)], die Bildung
von Carboxamiden aus Cyaniden und Wasser zu katalysie-
ren, beruht zweifellos darauf, dal sich anfdnglich Hydroxy-
Platin(u1)-Komplexe bilden (Schema 12)!¢%), obwohl bei der
Reaktion von Wasser mit 46 niemals [Pt{OH)(CH,)(PPh,),)
isoliert wurde.

©|—Pth "0

L, = 2PPh;, dppe

O
LePt _(_. L,PHCsHg) [N=C(OH)R]
OH

RCONH
2 L,Pt(CeHe)(NHCOR)

Schema 12. Katalyse der Synthese von Carboxamiden aus Wasser und Cyani-
den durch Cyclohexin-Platin(o)-Komplexe.

Die Entdeckung dieser Hydroxy-Verbindungen hat zur
Synthese vieler monomerer Alkyl- oder Aryl-Hydroxy-
Platin(i)-Komplexe gefithrt, deren Chemie auBerhalb des
Rahmens dieses Aufsatzes liegt. Wir erwédhnen hier nur, daB
die n'-Cyclohexenyl-Hydroxy- und -Methoxy-Platin(i)-
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Ph, Ph,
P co P co

PPl el
=
PPh,  CeHs

Komplexe bereitwillig CO einschieben und die entsprechen-
den Hydroxycarbonyl- und Methoxycarbonyl-Komplexe er-
geben. Bei Ph,P(CH,),PPh, als weiterem Liganden wird au-
Berdem CO in die Pt-C-o-Bindung eingeschoben, wobei
Acyl-Cyclohexenyl-Komplexe entstehen [Gl. (22)] 1651,

rRO—C” P
Phy S, Ph RO—G—F—P

Auch Elektrophile wie Methyliodid und Tod addieren sich
an Cycloalkin-PtL,-Komplexe®®l. So reagiert Methyliodid
mit 32 zum 2-Methylcyclohept-1-enyl-Komplex 64 als
Hauptprodukt [Gl. (23)]; zusdtzlich entsteht wenig trans-
[PtIMe(PPh,),]. Das letztere ist die einzige Organo-Platin-
Verbindung, die von [Pt(PPh,),(PhC,Ph)] mit Methyliodid
erhalten wird.

JPPhg Me
|—P{ + Ml — oo (23)
PPh, i
Ph:,P/H\I
32 64

Der erste Schritt dieser ,,Einschub*‘-Reaktion ist wahr-
scheinlich die oxidative Addition von Methyliodid an das
Metall-Atom. Fiir die Reaktion von Methyliodid mit dem
Cyclohexin-Komplex 46 in Benzol kann das Produkt 65 der
oxidativen Addition isoliert werden; in Dichlormethan la-
gert es sich in den 2-Methylcyclohex-1-enyl-Komplex 66
um [Gl. (24)]. Tod reagiert dhnlich mit 32 und 46 zu den

Me Me
PhaP\g‘ | CH,Clp
PhaP” | PPh
3 e 3
I P,

PhyP”

46 65 66

trans-2-lodeycloalk-1-enyl-Komplexen  [Gl. (25)], wih-
rend [Pt(C,Hg)(dppe)] und [Pt{C,H,,)(dppe)] vorwiegend
Ptl,(dppe) bilden.

r\c/‘

CH 1i
(\c JPPhy (CHa), & _ppn,
(CH), I(I:I—Pl\ + L — o P,P'\I (25)
u PPhy 3
n=4>5

Bei der Reaktion mit 46 wirkt Trifluormethyliodid als eine
Quelle positiver Iod-Tonen: Das Produkt ist der 2-lodcyclo-

hex-1-enyl-Komplex 676€1,
1
SO
_PPh,

Pt
PhP” “CF,
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3.6. Struktur, spektroskopische Eigenschaften und
Bindungsverhiiltnisse einiger Cycloalkin-Metall-Komplexe

Wichtige Parameter aus Rontgenstrukturanalysen von
Cycloalkin-Metall-Komplexen sind in Tabelle 1 zusammen-
gefafBt. Die grundlegenden Strukturdaten von den MC,-Ein-
heiten der Cycloalkin-Pt(PPh,),-Komplexe 10, 32 und
4648677691 4ind denen des Komplexes [Pt(PPh,),-
(PhC,Me)] 68 mit dem acyclischen Alkin PhC=CMe sehr

Tabelle 1. Ausgewilhite Strukturparamcter der Alkin-Metall-Komplexe
(Pt(PPh,)»(CyH )] 10, [PUPPhy),(C Hyo)l 32, [Pt(PPh,),(CHy)] 46,
{Pt(PPh,),(PhC,Me)] 68, [ZrCp,(PMe;)(CsHg)] 50 und [Co,(CO),(C,F,4)] 52.

Verb.  d(C=C)[A] ,.Bend-buck"- Winkel d(M-C) [A] Lit.

Winkel [] C-M-C[]

10 1.279(13) 34.0 36.6 2.036(9) [a] [68, 691
12 1.283(5) 413 36.5 2.050(4) [a] 48, 67]
46 1.297(8) 52.7 37.1 2.039(5) [a] 1671

68 1.277(25) 38(Me) 36.7 2.014(16)(Me)  [70]

41(Ph) 2.044(17)(Ph)
50 1.295(25) 54.4 32.1 2.204(13) [60]
52 1.36 59 1.92 [61]

[a] Mittclwert.

dhnlich!7%!. Das Pt-Atom ist in allen vier Komplexen nahezu
planar koordiniert. Die durch Koordination verinderten
C=C-Bindungslingen (1.28-1.30 A) unterscheiden sich
nicht wesentlich voneinander. Der Winkel der Substituenten
am Alkin-Kohlenstoff-Atom (,,Bend-back*-Winkel) ist fiir
10, 32 und 68 sehr dhnlich und betrdgt 34—41°; der kleine
Ring in 46 fiihrt dagegen zu einer Zunahme auf 53°. Ahnlich
starke Abweichungen von der Linearitit werden in 5069
und 52611 beobachtet. Die C-C-C-Winkel in den Sechsrin-
gen von 46 und 50 sowie im Achtring von 10 sind nahe den
erwarteten Tetraeder-Werten. Dies deutet darauf hin, dafl
Ringspannung abgebaut wird, wenn das Cycloalkin an das
Metall-Atom gebunden wird. Uberraschenderweise sind
jedoch einige der Bindungswinkel im Cycloheptin von 32
betridchtlich verzerrt, und einige C-C-Bindungen sind hier
wesentlich kiirzer als normale C-C-Einfachbindungen.

Die Bindungsverhiltnisse in einkernigen Alkin-Metall-
Komplexen dhneln denen in Alken-Metall-Komple-
xen”!- 721 Die ,,Hinbindung* vom gefillten Alkin-n,-Orbi-
tal in ein leeres Metall-Orbital wird durch eine Riickbindung
von einem gefiillten Metall-r-Orbital in ein leeres Alkin-n*-
Orbital ergdnzt. Anders als bei Alkenen ist ein zusitzliches
Elektronenpaar vom orthogonalen Alkin-rnt -Orbitalsatz
verfiigbar, so daB} Alkine bis zu vier Elektronen i{ibertragen
konnen, insbesondere auf leere d-Orbitale frither Uber-
gangsmetalle’3]. C=C-Valenzschwingungsfrequenzen im
IR-Spektrum!??! und '3C-NMR-Signale der Alkin-Kohlen-
stoff-Atome!"# sind nitzliche qualitative Indikatoren fiir
die Natur der Alkin-Metall-Bindung. Die Verschiebung
A¥(C=C) relativ zu ¥(C=C) des freien Alkins gibt einen
groben Anhaltspunkt dafiir, in welchem AusmaB die C=C-
Bindung durch Koordination verindert wurde!’?). Fir
Cyclooctin-Komplexe (Tabelle 2) liegen die Av(C = C)-Werte
in einem Bereich von ca. 150-600 cm ™!, wobei sie fiir die
labilen Cul-, Ag'- und Au'-Komplexe am niedrigsten sind.
Die chemischen Verschiebungen der Alkin-Kohlenstoff-
Atome korrelieren qualitativ mit der Anzahl der n-Elek-
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tronen, die vom Alkin auf das Metall {ibertragen werden; sie
liegen bei = 100—140 fiir Zwei-Elektronen-Donoren und
bei 200240 fiir Vier-Elektronen-Donoren!’#. Die Cyclo-
octin-Molybddn- und -Wolfram-Komplexe veranschauli-
chen dies gut: So muB3 Cyclooctin in den Komplexen 22,
R = Me, Et, und 25 vier n-Elektronen iibertragen, um den
Metall-Atomen die 18-Elektronen-Konfiguration zu ermog-
lichen, und dies wird durch die chemischen Verschiebungen
im 13C-NMR-Spektrum bestitigt (Tabelle 2). Im Gegensatz
dazu fungiert Cyclooctin in den Komplexen 23 als Zwei-rn-
Elektronen-Donor. In den Oxomolybddn(iv)-Komplexen
[MoO(S,CNR,),(C4H,,)] muB Cyclooctin mit den starken
Oxo-Donor-Liganden um das freie d, -Orbital des Metalls
konkurrieren, und die chemischen Verschiebungen lassen
vermuten, daBl Cyclooctin bei diesen Verbindungen etwa drei
n-Elektronen iibertrigt*).

Tabelle 2. IR- und '*C-NMR-Daten der C =C-Einheiten einiger Cyclooctin-
Metall-Komplexe.

Verbindung ¥FC=C) 5('*C) Lit.
[em™1]

[CuBr(CyH,;)] 2060 — [32]
[CuBr(CgH,,),] 2085 - [32)
[AuBr(CyH ,),] 2035 - [32]
{P(PPh,),(C4H, )] 10 1810/1793 - {32, 35}
[Pt(dppe)(CeH,,)] 1775 - [35]
[M(8,CNR,),(COXCeH,,)]:

M = Mo, W 22 [a] 2163 +19 [44]

[M(S,CNR,),{(C4H,,),CO}- 1835 1870 1282+ 0.5; [45]
(CaH,;)1 23 120.5 [b]

130.4 + 0.4;

140.0 + 0.6 [c]
[MX,(S,CNR)(CsH, )1
M = Mo,W 24 1720-1750 227.4 + 6.9 [44)
[MoO(S,CNR,},(CsH ;)] 1851 145.7 + 0.2 (44]
[MBr(COXPEL,),(CeH,,)] 25 — 236.0 [b] [44]

227.8 [c]
[Mo(COXCsH,,)s] 1585 95.0. 106.8 [40]
[Co,(COY(CeH, ;)] 19 1625 99.9 [41, 43

{a] Nicht lokalisiert. (b} M = Mo. [c} M = W.

Der Komplex [Mo(CO)(CgH, ,),]1"*% scheint eine Ausnah-
me zu sein: Um eine 18-Elektronen-Konfiguration am Me-
tall zu erreichen, miillte jedes Alkin durchschnittlich 3 1/3
Elektronen iibertragen; die gemessenen Signale (8 = 95.0,
106.8) sind jedoch eher fur einen Zwei-Elektronen-Donor
typisch und unterscheiden sich stark von denen des Hex-3-
in-Komplexes [W(CO)EtC,Et),] (6 = 170.8, 191.1)[74],

Die Pt(PPh,),-Komplexe acyclischer Alkine weisen
w(C = C)-Frequenzen von ca. 1800 cm ™! auf, und ihre C=C-
13C-NMR-Signale liegen im Bereich von § = 100-120, so
daB sie als 16-Elektronen-Platin(o)-Komplexe A klassifiziert
werden kdnnen, bei denen die Alkine Zwei-Elektronen-Do-
noren sind. Alternativ dazu kann man die acyclischen Alkine
als an das Metallatom zweifach o-gebunden auffassen, d. h.
den Komplex als Platin(ir)-Dicarbanion oder Platinacyclo-
propen B ansehen. Es kann gezeigt werden, daB die beiden
Betrachtungsweisen gleichwertig sind, wenn die Metall-Al-
kin-Wechselwirkung sehr stark ist!’!*75), Man nimmt an,

F{\c S P\c\ _PPhy
li—ey >
W PPhy < PP
A B
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daB die Zuriickbiegung der Substituenten des Alkins bei
Koordination (,,Bend-back“-Winkel ca. 40°) eine Folge der
Rickbindung ist und einen Hinweis auf das Ausmal der
Storung des Alkins durch die Koordination gibt {75 76), Bei
der Koordination an Pt(PPh,), werden auch die Substituen-
ten der kleineren Cycloalkine etwas zuriickgebogen (ca. 12°
bet Cyclohexin, Cycloheptin und Cyclooctin, bezogen auf
die C-C=C-Winkel der freien Liganden gemdl Ab-
schnitt 2.1.). Dieser Faktor tragt sicherlich entscheidend zur
grofen Stabilitit der Komplexe bei.

Der ,,Bend-back**-Winkel von 53° in Cyclohexin-Komple-
xen weist vermutlich auf eine auBergewohnlich starke Me-
tall-Ligand-Riickbindung hin. Fiir 46 ist dies wahrscheinlich
auf eine gute Uberlappung des niedrigliegenden LUMOs
von Cyclohexin (Abschnitt2) mit dem HOMO von
Pt(PPh,), (hauptsichlich d,._.-Charakter) zuriickzufiih-
ren, withrend die o-Bindung durch Uberlappung des energe-
tisch héherliegenden HOMOs von Cyclohexin mit dem LU-
MO der Pt(PPh,),-Einheit (welches die 6p,-, 6p,- und
6s-Orbitale umfaBt) gebildet wird. Es ist noch nicht klar,
wieso die Cyclohexin-Platin(o)-Komplexe so reaktiv gegen-
liber schwachen Sduren sind. Acyclische Alkin-Komplexe
werden von HCI oder CF;CO,H wahrscheinlich zuerst am
Metall-Atom protoniert, wodurch die Hydrido-Platin(n)-
Spezies 69 gebildet wird; das Hydrid wandert dann zum
koordinierten Alkin [GI. (26)]'"7). Die Riickbindung zum

~.-H
H c
~c HY oo lL i
l(l%—Pt\ (ug—T\L /C\P‘/L (26)
L Ve v Ny
69

Alkin in der Hydrido-Zwischenstufe ist moglicherweise stark
genug, um auch eine Anlagerung von starken Donor-Anio-
nen, die von schwachen Sduren stammen, zu gewihrleisten.

Die chemischen Verschiebungen der Alkin-C-Atome und
dic Kopplungskonstanten 'J, sind in [Pt(PPh,),(cyclo-
alkin)] groBer als in [Pt(PPh,),(MeC,Me)], und beide
nehmen mit abnehmender RinggroBe zu (Tabelle 3). Die

Tabelle 3. Vergleich von IR- und NMR-Daten der C=C-Einheiten der cycli-
schen bzw. acyclischen Komplexe [Pt(PPh,),(C,H,)] 32, [Pt(PPh;),(CHy)l
46, [PY(PPh,);,(C;H,)] 53, [Pt(PPh,),(MeC,Me)], [Pd(PPh,),(C;H,.)] und
[Pd(PPh,),(CsHg)].

IR 3C.NMR  3'P-NMR
Verb. dlem™']  AF[em™ Y  6('Jec [Hz]) O(Jme [He])  Lit.
32 1770 351 1240 (318)  29.4 (3420) [35, 58]
46 1721 448, 282 131.6 (395)  28.3 (3406) 35, 58]
53 1630 198 155.5 (436)  28.1 (3437) [58]
2] 1812 458 113.1 (274) 312 (3454) [78]
[b] 1848 273 - - 135]
] 1780 389, 223 - - 135]

[a] [P(PPh,)o(MeC,Me)]. [b] [PA(PPh;),(C,H 10)]. [c] [PA(PPh,),(CoHa)l-

Zunahme von 'J, ist konsistent mit einem zunchmenden
Pt-6s-Charakter im bindenden o-Orbital, das fiir die
Alkin-Metall-Bindung verwendet wird, d.h. die Metallacy-
clopropen-Struktur 70 wird fiir kleinere Ringe zunehmend
wichtiger. Dem entspricht der zunehmende diradikalische
Charakter kleiner Ringe im freien Zustand (Abschnitt 2.).
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Trotz sehr dhnlicher C=C-Abstdnde in 10, 32 und 46 neh-
men die ¥(C = C)-Werte innerhalb dieser Reihe von ca. 1800
auf ca. 1700 cm ™! ab; bei 53 fallt der Wert sogar auf ca.
1630 cm ™ !. Diese Abnahme korreliert gut mit einem zuneh-
menden Metallacyclopropen-Charakter, obgleich sie auch
von unterschiedlichen Kopplungen der C = C-Streckschwin-
gung mit anderen Schwingungen des Rings stammen konnte.
Die Werte fiir A¥(C=C) (d. h. die Differenzen zu v der freien
Cycloalkine) nehmen generell fiir kleinere Cycloalkine ab
und sind geringer als solche fiir acyclische Alkine. Dies spie-
gelt die Tatsache wider, daB cyclische Alkine durch Koordi-
nation weniger gestort werden als acyclische.

4. Finkernige Metall-Komplexe mit Dehydrobenzol

Viele Dehydrobenzol-Komplexe sind mehrkernig, wobei
die C,H,-Einheit durch zwei o-Bindungen an zwei Metall-
Atome oder itber o- und n-Bindungen an drei oder vier Me-
tall-Atome gebunden ist. Fiir einkernige Dehydrobenzol-
Komplexe kommen zwei Grenzformen der Koordination in
Betracht: Die o-gebundenen Verbindungen (ob einkernig
oder mehrkernig) kénnen als 0-Phenylen-Derivate (C) und .
die n-gebundenen einkernigen Verbindungen als Dehydro-
benzol-Komplexe (D) aufgefallt werden. Zumindest fiir ein-

M© M_m:?

C
kernige Verbindungen sind die beiden Darstellungsweisen
dquivalent, wenn die Metall-Ligand-Wechselwirkung stark
ist. Es ist schwierig, in diesem Zusammenhang zwischen den
Begriffen Dehydrobenzol und o-Phenylen zu unterscheiden.

4.1. Komplexe der friihen Ubergangsmetalle (Ti, Zr, Nb,
Ta, Mo, W, Re) und Actinoid-Elemente (U, Th)

Ein Dehydrobenzol-Chrom-Komplex ist eine der Zwi-
schenverbindungen, die bei der hydrolytischen o/r-Umlage-
rung von [Cr(C¢H;)4(thf),] zu [Cr(C H,),]®, der klassischen
Hein-Reaktion!"®), vorgeschlagen wurden. Generell werden
Dehydrobenzol-Komplexe als reaktive Zwischenverbindun-
gen bei der thermischen Zersetzung von Perphenyl-Deriva-
ten von frithen Ubergangselementen sowie Uran und Tho-
rium angenommen; in einigen Fillen konnten sie sogar
isoliert werden. Erwidrmt man festes oder in Kohlenwasser-
stoffen gelostes TiCp,(CcH;), 71, so entsteht als organisches
Hauptprodukt Benzol. Es wird nahezu kein Biphenyl gebil-
det, so daB Radikale an der Reaktion nicht beteiligt sein
konnen. Das Benzol wird hauptsichlich durch Abspaltung
einer Phenyl-Gruppe mit einem ortho-Wasserstoff-Atom der
anderen Phenyl-Gruppe gebildet (auf einem untergeordne-
ten Reaktionsweg wird ein Wasserstoff-Atom von cinem der
Cp-Ringe abgespalten!®®~32)) Ahnliche Vorginge laufen
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ab, wenn man Titan-Komplexe, die substituierte Arylgrup-
pen enthalten, erhitzt. Die vermuteten Zwischenverbindun-
gen, z.B. 72, konnen mit Alkinen!®3~83) CQ,!18¢! oder
Selen!®7! als die erwarteten Titanacyclen 73-75 abgefangen
werden (Schema 13). 72 wird wahrscheinlich auch gebildet,
wenn TiCl,Cp, mit o-Bromfluorbenzol und Magnesium
behandelt wird, denn in Gegenwart von Diphenylacetylen
kann der Titanacyclus 73, R = R’ = Ph, in 15% Ausbeute
isoliert werden (821,

A
CPTiCHs)y ——  CpgTi—|
CeHg
71 72
CO, Se
RC=CR'
Se
! ’
CPzTI\O/C\ szTl\s I)
No e
74 75
Cp,Ti
P2 \040
i R
R
73
R=R = Ph;
R = SiMe;, R' = Ph;
R = R = Me, Ph, CFy[fir Cp,Ti{m- oder p-CgH,Me);]

Schema 13. Synthese und Abfangreaktionen von TiCp,(C,H,) 72.

Erhitzt man 71 (oder seine m- oder p-Tolyl-Analoga) in
Benzol oder Ether bei 80—130 °C unter Stickstoff (100 atm)
und hydrolysiert anschlieBend die Losung, werden neben
dem Hauptprodukt Ammoniak auch kleine Mengen Anilin
(bzw. die entsprechenden Toluidine) gebildet. Anilin entsteht
auch aus TiCl,Cp,, o-Bromfluorbenzol und Magnesium un-
ter N, (100 atm). Diese Ergebnisse weisen darauf hin, daB3 72
mit N, zur Einschub-Verbindung 76 reagiert. Aus den ent-
sprechenden Zirconium-Komplexen werden keine aromati-
schen Amine freigesetzt#?),

. 76
szTl\

NF

Erhitzt man den Zirconium-Komplex ZrCp,(Aryl) in aro-
matischen Losungsmitteln, so werden seine Aryl-Gruppen
sukzessive durch Aryl-Gruppen vom Losungsmittel ersetzt
(Schema 14)1°%1 was auf ein koordinativ ungesittigtes 16-
Elektronen-Arin-Metall-Zwischenprodukt hindeutet (z.B.
77). Die Abfangreaktionen derartiger Arin-Zirconocen-
Komplexe mit ungesittigten Verbindungen wurden intensi-
ver untersucht als solche des Titan-Systems — moglicherweise
deshalb, weil sich die Titanocen-Komplexe weniger leicht
durch Abspaltung von Cp zersetzen. Typische Reaktionen
von ZrCp,(C,H,) 78 sind in Schema 15 zusammengefaBt.
Beispielsweise fiihrt die Insertion von Ethylen zum Zirco-
naindan 79'°1); die substituierten Derivate 80 und 81 entste-
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PMes Ph Ph
CpaZ! \ Cngr—-I —_—
PMe,
78 Ph

CpyZrip-CgH Mel; CpyZrim-CgH Mel,

NP

CpZZr—l 77
CSV \C\aHs
Cp,Zr{p-CgH Me ) CgHsg) Cpy2rim-CgH Mel(CgHs)

NS
) -

Schema 14. Austausch der Aryl-Liganden in ZrCp,(Aryl).

ZrCp;(CeHs)2 CpaZr,

A/CgHg
O S& 80°C AHA
S

79

N

88

CARY

RCN
CpZZr\ CpaZr,
0™ Swicoys 7 Ph
87 " 81
Cp;Zr\
N Ng
86

Schema 15. Reaktionen von ZrCp,(C.H,) 78.

hen stereospezifisch mit cis- bzw. trans-Stilben 2. Das Zir-
conaindan 82 aus der Reaktion von 78 mit 1-Hexen reagiert
beim Erhitzen mit Norbornen zu einem neuen Zirconaindan
83 (Schema 16). Dies legt nahe, dal3 82 und 83 mit den Dehy-
drobenzol-Olefin-Zirconocen-Komplexen 84 und 85 im
Gleichgewicht stehen®!1,

Cp2r = | cp2

82 84

CpaZr

&

&
O

85 83

Schema 16. Olefinaustausch im Zirconaindan-Komplex 82.
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78 reagiert auch mit Cyaniden zu den Azazirconacyclo-
pentenen 86, welche zu Ketonen hydrolysiert werden kénnen
(Schema 15)193:9¢1, Die bezeichnende Oxophilie der Cp,Zr-
Einheit wird durch die Reaktion von 78 mit W(CO), zum
Zirconaoxycarben-Komplex 87 demonstrierti®. 78 kann
nahezu quantitativ in Form seines stabilen Trimethylphos-
phan-Addukts 88 abgefangen werden, welches nach einer
Roéntgenstrukturanalyse 12-Dehydrobenzol enthilt 3!, Der
Trimethylphosphan-Ligand kann in Ldsung leicht durch an-
dere Liganden ersetzt werden, so dal3 88 als bequeme Quelle
fiir 78 eingesetzt werden kann. Insertionsreaktionen von 88
mit fert-Butylcyanid, 3-Hexin und Aceton liefern hohe
Ausbeuten; die Methanolyse von 88 gibt den stabilen
Methoxy-Komplex 89 (Schema 17).

@ Ph

tBuCN / MeOH ’
CpaZr -— CpaZr, Cpo2r
N \ \
N ey PMe; OMa
88 89
Excze/ Nﬂazco
CpZr CppZr
p2Z _ P2zl Me

o

Et
Et Me

Schema 17. Reaktionen von [ZrCp,(PMe,)(C,H,)] 88.

Eine breiter anwendbare Methode zur Erzeugung von
Arin-Zirconocen-Komplexen besteht darin, den Chlor(me-
thyl)-Komplex ZrCp,Cl(Me) mit Aryllithium umzuset-
zen'®8), Der resultierende Komplex [ZrCp,(Aryl)(Me)] geht
beim Erhitzen unter Abspaltung von Methan in den kurzle-
bigen Arin-Komplex 90 iiber, der mit Cyaniden oder Ethylen
abgefangen werden kann (Schema 18). Auf diese Weise las-
sen sich Komplexe mit substituiertem Dehydrobenzol her-

X

X
Li
1. ZrCp,CIMe
—— |-—ZGC2
2. A
90
X X Me
/
MeCN ZCp, SN
’N + | /N
(i ZrCp,
Me

1.1
J*’ ]2_ e ]szm2
X X X X
COMe 1 s
AY
+ N
7
COMe COMe <
Me
X-OMe, 98:2
X=Me ,100:0 lal la

Schcma 18. Synthese und Reaktionen von ZrCp,(arin) 90. [a] Einziges Isomer
fur X = OMe, Me.
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stellen, die sonst nicht zugéinglich wiren. Zirconocen-Kom-
plexe mit zweifach o-substituiertem Aryl-Ligand kénnen —
wahrscheinlich wegen sterischer Hinderung — nicht herge-
stellt werden. Die Zirconacyclen aus der Abfangreaktion
von 90 lassen sich ohne vorherige Isolierung in organische
Produkte, z. B. aromatische Ketone, o-lodphenylketone,
Isothiazole (Schema 18) und Dihydrocyclobutabenzole
(Schema 19), iiberfiihren. Die sterische Hinderung durch den

X X X
CaH, < ::chpz L dl/\ nBuli E j]
1
{al [a]

90———>

Schema 19. Synthese von Dihydrocyclobutabenzolen aus Arin-Zirconocen-
Komplexen 90. [a] Gemisch aus Regioisomeren.

Substituenten X bei der Anndherung des Abfangreagens ist
wahrscheinlich Ursache der hohen Regiospezifitit, die bei
der Reaktion von Cyaniden mit Zirconocen-Komplexen be-
obachtet wird, deren Dehydrobenzol-Liganden in Nach-
barposition der C=C-Bindung substituiert sind.

Auch Phenyl-Derivate von Bis(pentamethylcyclopenta-
dienyl)zirconium®7 28], _uran?®! und -thorium®®! unterlie-
gen einem Phenylgruppen-Austausch mit aromatischen Lo-
sungsmitteln, und die intermedidren Dehydrobenzol-
Komplexe kdnnen mit Ethylen und Diphenylacetylen abge-
fangen werden. In C,D, gelostes [ZrCpFD(Ph)] baut bei
Raumtemperatur Deuterium in beide ortho-Positionen der
Phenylringe und in die Cp*-Methylgruppen ein; diese Vor-
ginge verlaufen wahrscheinlich iiber den Dehydrobenzol-
Komplex 91 (Schema 20). Erhitzt man entweder ZrCp3;Ph,

Q Q
\ +HD \
Zr—|© _'_H%‘ Zr\H
o o

C)/ +HD

91

|

F 2o
4O o

92
Schema 20. H/D-Austausch in {ZrCp?D(Ph)].

oder [ZrCp3H(Ph)] in Benzol, wird der metallacyclische Kom-
plex 92 durch Wasserstoff-Ubertragung von einer Cp*-Me-
thylgruppe auf koordiniertes Dehydrobenzol gebildet®7- 28],
Beim Erhitzen der substituierten Zirconium-Komplexe
[Zr(n*-CsH,CMe,Ph),Ph,] und [Zr(n3-C4H,Bu),Ph,] fin-
den dhnliche Prozesse statt; im ersten Fall wird eine Phenyl-
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C-H-Bindung des CMe,Ph-Substituenten bevorzugt gespal-
ten [GI. (27)]11°9,

&

~Ph

Q

120°C
2

\ IS
CeHs d

Ph
h

(27)

\Zr\
@
Ph
LdBt man Ph,P=CH, mit ZrCp,(C,H,) 78 reagieren, so
bildet sich unter Ubertragung eines Wasserstoff-Atoms vom
Ylid auf den Dehydrobenzol-Ligand der Phenylzirconi-

um(1v)-Komplex 92, wahrscheinlich lber einen Zirconi-
um(1)-Komplex 93 als Zwischenstufe (Schema 21). Ver-

CeHg
CpZi(CeHs)y  —— Cpg2zr—]|
80°C
78
it | O
P — M
= e/\ -
CpZZr\ ® szzr\
CH,PPhy cH
PPhy
93

Schema 21. Reaktion von ZrCp,(CsH,) 78 mit Methylentriphenylphospho-
ran.

gleichbar reagiert (4-Methyldehydrobenzol)zirconocen 77
mit Ph,P=CH, zu einer Mischung von 3- und 4-Tolyl-
Derivaten im Verhaltnis von 2:3!'°! Das Titan-Analogon
von 77 verhilt sich dhnlich, spaltet aber konkurrierend PPh,
ab, wobei sich CH, in die Titan-Arin-Bindung einschiebt
und die isomeren Titanacyclobutane 94 und 95 gebildet
werden [192],

<Q/Me
.
CraTi 94 CpeTi 95

Die Eliminierung von Benzol aus Komplexen mit zwei
benachbarten 5-Phenyl-Gruppen oder benachbarten o-Phe-
nyl- und o-Alkyl-Gruppen wurde benutzt, um Dehydroben-
zol-Komplexe von Niob, Tantal, Molybddn, Wolfram und
Rhenium herzustellen, jedoch hat die Chemie der meisten
dieser Komplexe wenig Beachtung gefunden. Behandlung
von [TaCp*Me,Cl} mit Phenyllithium (Molverhéltnis 1:1)
ergibt [TaCp*(C4H)Me,], welches in Chlorbenzol beim
Erhitzen auf 120°C Methan verliert und ‘den hellgelben,
ziemlich luftstabilen Dehydrobenzol-Tantal(i)-Komplex 96
[GL. (28)] liefert!*?¥) der als erster einkerniger Dehydroben-
zol-Komplex strukturell charakterisiert wurde!23: 194 Dag
Niob-Analogon 97 kann auf die gleiche Weise hergestellt
werden. 97 und 98 reagieren unter Ethylen-Insertion zu den
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TaCp*(CH,CMea)Cl; ——  [TaCp*(CH,CMes)(CsHs)Cla]

Q)

CeHsLi A \

Cp*MesCl ——=  TaCp*(CgHs)M Ta
TaCp*Me4Cl aCp*(CgHs)Me, Me” | \@

Me

96

(28)

erwarteten Metallaindan-Komplexen. Die Dichiortantal-
Verbindung 98 kann direkt durch Umsetzung von
[TaCp*(CH,CMe,)CI] mit Diphenylzink hergestellt werden
[Gl. (29)], wobei der vermutete Neopentyl-Phenyl-Zwi-
schenkomplex nicht beobachtet wurde!*?3],

o
-CMe,
1
Ci

98

(CeHs)aZn

Behandlung von TaCpi#Cl, mit Phenyllithium (Mol-
verhiltnis 1:2) gibt direkt den Dehydrobenzol-Tantal(im)-
Komplex TaCp¥H(C(H,), der mit dem o-Phenyl-Komplex
TaCp3(C4H;) im Gleichgewicht steht, wie durch tempera-
turvariable NMR-Spektroskopie gezeigt wurde. Bei 50°C
betrigt die freie Aktivierungsenergie fiir die B-Hydrid-Wan-
derung 70.6 kJ mol = 11931,

Sarry et al.1'°6~ 1111 haben gezeigt, daB Pentahalogenide
von Tantal, Niob, Wolfram und Molybdén mit Phenylli-
thium (oder Aryllithium) im UberschuB in Ether zu den
bemerkenswerten Komplexen der allgemeinen Formel
[Li(Et,0)].[M(C¢H,),(CcH,),] reagieren, in denen zwei
Dehydrobenzol-Einheiten an jedes Ubergangsmetall-Atom
gebunden sind. Die bislang beschriebenen Verbindungen
sind in Tabelle 4 mit ihren formalen Oxidationszustinden
und Elektronenkonfigurationen aufgefithrt; diese wurden
unter der Annahme berechnet, daB sich Dehydrobenzol ent-
weder als neutraler Donor oder als dianionischer Ligand
verhilt. Die Produkte sind sehr empfindlich gegeniiber klei-
nen Anderungen der experimentellen Bedingungen und der
verwendeten Reagentien. Fiir Tantal und Niob konnen aus
dhnlichen Reaktionsgemischen unterschiedliche Verbindun-
gen erhalten werden, in denen die Oxidationszahlen der Me-
tall-Atome um 1 differieren. Die Produkte sind generell sehr
empfindlich gegeniiber Hitze, Luft und Feuchtigkeit und nei-
gen dazu, Ether abzuspalten, so daB die Anteile an Ether in
99-104 nur Anniherungen sind.

In frilhen Arbeiten wurden die Bisdehydrobenzol-Kom-
plexe mit M = W, Ta und Nb in Analogie zum bekannten
Chrom(m)-Komplex als Hexaphenylmetallate [Li(Et,0)],-
[M(C¢Hjy),] formuliert!!°6~ 1981 Verbindungen dieses Typs
sind zweifellos Vorstufen zu den Bisdehydrobenzol-Komple-
xen und kénnen in einigen Fillen isoliert werden. Zum Bei-
spiel reagiert MoCl, mit Phenyllithium (Molverhiltnis t :10)
zum Bisdehydrobenzol-Komplex 102, wihrend p-Tolylli-
thium unter den gleichen Bedingungen den Hexa(p-tolyl)mo-
lybdat-Komplex [Li(Et,0)];[Mo(C¢H,Me),] gibt. Im
Gegensatz dazu reagiert WBr, mit p-Tolyllithium zum
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Tabelle 4. Anionische Bis(arin)-Komplexe aus Reaktionen von Pentahalogeni-
den frither Ubergangsmetalle mit Aryllithium-Verbindungen.

Oxidationszustand, d”  Lit.
CeH, neutral
(C,H,-Dianion)

Edukte Produkte

NbBr/PhLi/EL,O 99 (schwarz) [1]  NbY%. d° (NbY.d%) [108, 110]
TaBr,/PhLi/Et,0 100 (schwarz) (b]  Ta® d°® (Ta'v,d') [107,110]
TaBry/PhL/EL,0 101 (hellgrin) [c] ~ Tald*  (Ta%.d%  [107:110]
MoClg/PhLi/EL,0 102 (schwarz) [d]  Mo®, d® (Mo™.d?) [107]

WBr;/PhLi/Et,0 103 (schwarz) [e] wo d* (W'Y, d?) [108, 110]

WBr,/p-TolLi/Et,O 104 (violett- wo d* (W'Y d?)  [111]
schwarz) [e]

NbCi,/PhLiyTHF 105 (dunkelblau) {f} Nb~, d®* (Nb™ d?) [112]

TaCls/PhLi/THF 106 (gelb) [g] Ta',d* (Ta¥ d9% [112]

[a] Thermisch instabil; g, = 1.81 uy. [b] gy = 1.68 py. [c] Zwischenstufe bei
der Synthese von 100. [d] In Losung: Gleichgewicht diamagnetisch/paramagne-
tisch; im 'H-NMR-Spektrum bei Raumtemperatur breite Signale. [¢] Diama-
gnetisch. [f] Enthiilt finffach koordiniertes Nb. [g] Enthilt sechsfuch koordi-
niertes Ta.

[LiEt,0)],[NBICEH,), [CHs), ] 99 [LilEt,0)] [TalCeH, ), (CeHg), ] 100
[LitEL,0)]5[TalCet ), (CeHgll 101 [LilEL 0} [MoiCH, )5 (CeHel ] 102
[LilEt,01] [WICgH, ), [CgHg) ] 103 [LilEt,0)],[WICgHMel,1p-Toll,] 104
[Liftht) ] [NBICgH 15 (CeHsly ] [CgHSLilth)]-0.5 THF -0 CgHy, 105

[Lilth)] [Li,Cly ithilyg ) [TalCeH, ), ICHs), ] 106

Bis(4-methyldehydrobenzol)-Komplex 104!''!. Das stark
basische Aryllithium abstrahiert offensichtlich ortho-Proto-
nen von den Aryl-Gruppen; die genauen Verhiltnisse und
Mechanismen wurden jedoch nicht aufgeklirt.

Kiirzlich wurden die Strukturen von Komplexen der empi-
rischen Formeln 105 und 106 rontgenographisch bestimmt,
welche in geringen Ausbeuten bei den Reaktionen von
NbClg bzw. TaClg mit Phenyllithium in THF isoliert wur-
den!'?). Das Niob-Atom in 105 hat eine ungefihr trigonal-
bipyramidale Koordinationssphire mit zwei n2-Dehydro-
benzol-Liganden und einer o-gebundenen Phenyl-Gruppe in
dquatorialer sowie zwei o-Phenyl-Gruppen in axialer Posi-
tion. Das Tantal-Atom in 106 ist durch zwei cis-stindige
n2-Dehydrobenzol-Liganden und vier o-Phenyl-Gruppen
annihernd oktaedrisch koordiniert (Abb.2). Betrachtet

O

e
RS

Abb. 2. Primire Koordinationssphire der Anionen der Komplexe 105 und 106.

|
<

man C,H, als dianionischen Ligand, kann die Koordina-
tionssphére von 105 und 106 alternativ dazu als ungefdhr
pentagonal-bipyramidal (siebenfach koordiniert) bzw. qua-
dratisch-antiprismatisch (achtfach koordiniert) beschrieben
werden. Beide Anionen haben eine komplizierte sekundire
Koordinationssphére, in welcher ausgedehnte Wechselwir-
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kungen zwischen Lithium-Ionen und Kohlenstoff-Atomen
der Dehydrobenzol- und der Phenyl-Ringe bestehen. Diese
Wechselwirkungen sind fiir die Stabilisierung dieser Struktu-
ren wichtig.

Es gibt ein weiteres Beispiel eines Dehydrobenzol-Tantal-
Komplexes als Zwischenverbindung, die nicht durch Cp,
Cp* oder PMe, stabilisiert wird. Bei 120 “C steht der phenyl-
substituierte Metallaspiro-Komplex 107 im Gleichgewicht
mit dem Dehydrobenzol-Komplex 108, wobei ein Wasser-
stoff-Atom reversibel von einer Phenyl-Gruppe auf die dem
Ta benachbarte CH,-Gruppe des Metallacyclus itbertragen
wird [Gl. (30)]1113- 1241,

(30)

o—gl—0
|
o—gz'—0

<

107 108

Die Umsetzung von Tetra-o-tolylrhenium mit zwei Aqui-
valenten PMe; oder PMe,Ph (L) bei —40°C liefert unter
schneller Eliminierung von Toluol die dunkelroten 3-Me-
thyldehydrobenzol-Komplexe 109, die paramagnetisch (ein
ungepaartes Elektron) und sehr stabil gegen Luft und Hitze
sind [GL. (31)]1''%1, Sie werden vollstindig reversibel zu den
diamagnetischen Kationen 110 oxidiert, welche als PFQ-,

l_"f —-Rle" (31)
pORERED &
109 110

[Ox] = [FeCp,P, I, Con(CO)s, AQ[CFaSO3], CF3SO4H;
[Red] = Li[EtaBH]. Me,SiCH,MgCI

CF,;509-, BPh$- und I9-Salze isoliert werden kénnen. Die
Réntgenstrukturanalysen von 109 (L = PMe,Ph) und 110
(L = PMej,; 19-Salz) zeigen, daB beide Spezies anndherungs-
weise trigonal-bipyramidal sind, wenn man annimmt, daB
die C¢H,-Einheit eine Koordinationsstelle besetzt ; die tertii-
ren Phosphane besetzen die axialen Positionen. 109 und 110
sind bemerkenswert inert gegeniiber etlichen Substraten ein-
schlieBlich CO, H,, Olefinen, Acetylenen, Acetonitril und
Aceton.

4.2. Komplexe der spiten Ubergangsmetalle (Ag, Ni, Pt)

Die ersten Anzeichen einer Komplexbildung zwischen De-
hydrobenzol und einem d'®-Metall-Atom lieferte die Beob-
achtung, daB die Cycloaddition von Dehydrobenzol an Ben-
zol stark von katalytischen Mengen Silber beeinfluBt wird.
Die normale 1,4-Cycloaddition zu Benzobarrelen wird un-
terdrickt, und als Hauptprodukte entstehen nun Benzocy-
clooctatetraen und Biphenyl. Friedman''®! schlug vor, da}
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ein Dehydrobenzol-Silber-Komplex gebildet wird, welcher
stiirker elektrophil als Dehydrobenzol ist (Schema 22). Ahn-
liche Effekte werden bei anderen Cycloadditionen von De-
hydrobenzol beobachtet!! 71,

J ; L,
@@ 5

Y\, 00

Schema 22. Einflul von Ag® auf die Cycloaddition von Dehydrobenzol an
Benzol.

Ein frither Versuch, [Pt(PPh,),(C¢H,)] durch Umsetzung
von 1,2-Dilithiobenzol mit cis-[PtCl,(PPh,),] darzustellen,
schlug fehl!''8] GleichermaBen erfolglos waren Bemiihun-
gen, Dehydrobenzol mit nullwertigen Platin-Komplexen
abzufangen. So fiihrt die thermische Zersetzung von 2-Di-
azoniobenzoat oder Benzo-1,2,3-thiadiazol-S,S-dioxid in
Gegenwart von [Pt(PPh,),(C,H,)] oder Pt(PPh,), zu den
metallacyclischen Platin(in)-Komplexen 111 bzw. 112 als
Endprodukten (Schema 23)[34:119:1201 Djese eliminieren

lo}

Q
\ |

C— C.
COC by pphgl(CaHy) Q 130°C ~o
Pt{PPhs)y ——— |
oder _N Pt(PPhg);
N2 N=

Pt{PPha)s 111

[o] o, 0O C\)\
A4 A4

S (5 S~

SN PYPPha)a(CaHy) Pt(PPhy), E1OH \
1 | —_— Pt(PPha),

N oder N/N 76°c NfNI

Pt(PPh3)s 113

‘ 130°C
o}
i

S,
9
Pt(PPh3);

112
Schema 23. Reaktion von Dehydrobenzol-Vorliufern mit Pt®-Komplexen.

nicht CO, oder SO,, wodurch [Pt(PPh;),(C,H,)] entstiinde,
obwohl 113, eine Vorstufe von 112, unter UV-Bestrahlung
Dehydrobenzol freisetzt, welches mit Furan oder Tetracy-
clon abgefangen werden kann**: 129 Freies Dehydrobenzol
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schiebt sich auch in die Acetylid-Metall-Bindung des
Nickel(n)-Komplexes 114 ein [Gl. (32)]1'2!1.

Ph Ph
CI CI

Y/, Y/,

C/ C/
PEt3 Cl © PEt; CI Ci
[ 1 "/ /

Ph—C=C—Ni—C —_— Ni—C, + C
I N [ Y
PEt; IC—CI PEty IC—CI IC—CI
Cl Cl Cl
114

Obwohl behauptet wurde, da3 Ni(CO), mit o-Diiodben-
zol zu einem Dehydrobenzol-Komplex reagiert, wurde
nachtriglich gezeigt, daBl es sich um einen polymeren
Nickel(rv)-Komplex 115 mit einer dreizihnigen Benzol-1,2-
dicarbonyl-Gruppe handelte!*22],

115

Der erste einkernige Dehydrobenzol-Nickel(o)-Komplex,
116, wurde als gelber, kristalliner Feststoff durch Reduktion
des (2-Bromphenyl)chlornickel(1i1)-Komplexes 117 mit 1%
Natriumamalgam (Schema 24) hergestellt und seine Struk-
tur durch Réntgenstrukturanalyse bestdtigt!23, Die Kom-

Cy2 Cyz

P Li/CoH, CHy 2. LCl
Nicl y:H—m\ _—
P 2 p

Cy; cY?

N "
INI\
P
Cy2 Cyz
117 116
Schema 24. Synthese von [Ni{Cy,PCH,CH,PCy,(C4H,)] 116; Cy = Cyclo-
hexyl.

8r.
Cyz Cy2
P 1% NaHg P
o — U~
P

plexe NiL,(C4H,) mit L = PCy,, PiPr, (Cy = Cyclohexyl)
wurden #hnlich hergestellt!*?4); dem PEt,-Komplex (vgl.
Abschnitt 6.) wurde allerdings eine dimere p-o-Phenylen-
Struktur zugeordnet!!23]. Reduktion von 117, Ph statt Cy,
mit verschiedenen Reduktionsmitteln gab nur Ni(dppe),
statt des erwarteten Dehydrobenzol-Komplexes!!24),

Leider konnen 116 und seine Analoga nicht wie die Zirco-
nium-Verbindung 78 durch Erhitzen von Diphenyl- oder
Methyl(phenyDnickel(m)-Komplexen hergestellt werden, da
die an Nickel(ir) o-gebundenen Kohlenstoff-Liganden gene-
rell eher reduktiv eliminiert werden als Wasserstoff abspal-
ten!'281. Man muB daher auf Synthesemethoden mit hohen
Ausbeuten an (2-Halogenphenyl)nickel(iryhalogeniden als
Vorstufen zuriickgreifen, die in Schema 25 zusammengefaBt
sind ! 241,
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X X
L~
Y _PPhy
NiClo(PPha)a Ni

.
Uitraschatt PhaP Y

Ni(COD)z - '\Y
2L
l bipy
x XD
Y No
ncoogey  —— (NS
X,Y = ClBr,1

Schema 25. Synthesc von (2-Halogenphenyl)nickel(11)-halogeniden. COD =
Cyclooctadien, bipy = Bipyridin.

Einkernige Dehydrobenzol-Pt°-Komplexe PtL,(C H,)
(2 L =2 PEt,, 2 PCy,, 2 PiPr,, Cy,PCH,CH,PCy,) wer-
den dhnlich wie ihre thermisch weniger stabilen Nickel-
Analoga hergestellt, wobei 43% Natriumamalgam das
zufriedenstellendste Reduktionsmittel ist!!24]. Versuche,
ML,(C,H,) (M = Ni, Pt; L = PMe,, PPh,) mit der Reduk-
tionsmethode herzustellen, schlugen fehl, jedoch konnen die
Triisopropylphosphan-Liganden von M(PiPr,),(C,H,) teil-
weise oder vollstindig durch sterisch weniger anspruchsvolle
tertidre Phosphane ausgetauscht werden, wobei die Reak-
tion im Fall von Nickel schneller und vollstindiger verlduft.
Isoliert oder durch NMR-Spektroskopie identifiziert wur-
den [M(PMe,),(C,H,)] (M = Ni, Pt) und [Pt(PiPr,)L(C,H,)]
(L = PMe,, PEt,, PPh,, PMe,Ph, PMePh,)!!24],

Die Dehydrobenzol-Nickel- und -Platin-Komplexe sind
noch reaktiver gegeniiber Wasser, Alkoholen und anderen
protischen Losungsmitteln als die Cyclohexin-Komplexe 46.
Der Nickel-Komplex 116 reagiert schnell mit primédren und
sekundiren Alkoholen zu Alkoxiden. Diese sind bei Raum-
temperatur instabil und bilden unter Eliminierung von Ben-
zol den Nickel(o)-Komplex des entsprechenden Aldehyds
oder Ketons [z. B. Gl. (33)].

Cy2 Cy, Ph
PRCH,OH P, CsHs P. on
116 [ N _— [ N—I (33)
P  ‘ocHen  Cots PP 0 -
Cy. Cy,

Das Pt"-Methoxid [Pt(OMe)(C,H,)(Cy,PCH,CH,PCy)]
ist thermisch stabil, wird aber durch Spuren von Wasser
sofort zum entsprechenden Hydroxid hydrolisiert. Die M-O-
Bindungen derartiger Alkoxide von Nickel(ir) und Platin(ir)
schieben bereitwillig CO ein, aber nur im Fall von Platin
kann das Insertionsprodukt isoliert werden; im Fall von
Nickel werden die o-gebundenen Ph- und COOR-Gruppen
reduktiv eliminiert [Gl. (34)]1124],

Cy. o Cy2 b nur M<Ni-) Cy2
nur =NIT
Ny co W, n co A .
M M P NiCO) (34)
P OR P COOR P
Cyz Cya2 Cyz
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Die Dehydrobenzol-Nickel-Bindung von 116 wird durch

andere Elektrophile wie Iod und Methyliodid angegriffen;
auBerdem reagiert 116 unter Insertion von CO,, Ethylen
oder Dimethylacetylendicarboxylat zu Metallacyclen (Sche-
ma 26)1*231. Wihrend Acetonitril in den Dehydrobenzol-
Zirconocen-Komplex 78 einschiebt3], wird es durch 116

e o
( \Ni /
P/ \CHZCN
Cy»
I
Cya %Yz
P
N N
/Nl\ ¢ CH,CN /NI\
P 0”0 s 1
Cyz2 w V Y2
116
HsC
Cy. Cy,
P\ C,(CO,Me); P\
Ni Ni
(P/ Ep/ N
Cya Y2

C
%Yz
>
P CO Me
Cya

CO,Me

Schema 26. Reaktionen von [Ni(Cy,PCH,CH,PCy,)(C H,)] 116.

deprotoniert!* 24, Anders als bei 78 schiebt sich bei 116 Di-
phenylacetylen nicht ein, sondern es ersetzt Dehydrobenzol,
und man erhilt [Ni(Cy,PCH,CH,PCy,)(PhC,Ph)]*23],

4.3. Struktur, spektroskopische Eigenschaften und
Bindungsverhiiltnisse einiger Dehydrobenzol-Komplexe

In Tabelle 5 sind die durch Rontgenstrukturanalyse be-

stimmten C-C-Bindungsldngen von komplexiertem Dehy-

Tabelle S. Vergleich der Lingen der C-C-Bindungen [A] von Dehydrobenzol in einigen Kom-
plexen mit denen in freiem Dehydrobenzol [a).

C,H, 116 88 % 105 106 109 110
[b]
C1-C2 1240 1.332(6) 1.364(8) 1.364(5) 1419(7)  1.384(8)  1.34(1) 1.39(2)
1410(7)  1.402(8)
C2.C3 1393 1.386(6) 1.389(8) 1.410(5)
C3-C4 1.402 1.383(7) 1.383(9) 1.362(2)
1.388@8)- 1. —137(1)- 1.36(2)-
C4CS 1421 1.390(8) 1380(9) 1.403(6) >, 416§7; . }igg((g; . 12;8; ::31252;
C5-C6 1.402 1.383(7) 1.3779) 1.375(6) | : : :
C6-C1 1.393 1.389(5) 1.406(8) 1.408(6)

[a] C-Atomc wie in Abb

. 1 numeriert. [b] Werte aus [19]. [c] Kirzeste Bindung: C4-C5.

drobenzol im Vergleich mit denen fiir freies Dehydrobenzol
(erhalten durch ab-initio-Berechnung*®!) aufgefiihrt. In al-
len Fillen ist die acetylenische Bindung (C1-C2) durch die
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Koordination verldngert; die verbleibenden C-C-Bindungen
sind hochstens geringfiigig kiirzer als in freiem Dehydroben-
zol.

In 116 wird Dehydrobenzol als Zwei-Elektronen-Donor
betrachtet, vergleichbar mit Alkinen der 16e-ML,(alkin)-
Komplexe (M = Ni, Pt). Die C1-C2-Bindung von 1.332 A ist
ldnger als in den meisten ML, (alkin)-Komplexen (typischer
Wert 1.29 A), aber die Verldngerung durch Koordination re-
lativ zur C=C-Bindung im freien Ligand (Ad = 0.08-
0.09 A) ist ungefihr gleich. Entsprechend sind die 7(C=C)-
Werte mit 1580 cm ™! fiir ML,(C,H,)-Komplexe (M = Ni,
Pt) geringer als die Werte von ca. 1700 cm ™ fiir ML, (alkin)-
Komplexe, wihrend die Abnahme relativ zu den Werten der
freien Liganden in beiden Komplex-Arten die gleiche
GroéBenordnung hat (AV = 400500 cm ™).

Abzihlen der Elektronen legt nahe, da3 Dehydrobenzol
im Zirconium-Komplex 88 als Zwei-Elektronen-Donor fun-
gieren sollte, da das Zirconium-Atom dann eine 18-Valenz-
elektronen-Konfiguration erreichen wiirde, aber der C1-C2-
Abstand ist mit 1.364 A betrichtlich groBer als derjenige in
116. Die anderen C-C-Abstinde von 88 und 116 sind nahezu
gleich grofB3, was die Metallacyclopropen-Struktur 118 mit
delokalisierten Elektronen fiir diese Fille plausibel erschei-

nen JafBt.
o>
18 119

Wenn Dehydrobenzol als Zwei-Elektronen-Donor ange-
nommen wird, hat das Tantal-Atom von 96 jedoch nur 14
Vulenzelektronen und damit einen hochgradigen Elek-
tronenmangel. Der C1-C2-Abstand von 96 dhnelt dem von
88. die verbleibenden C-C-Abstidnde des Sechsrings von 96
zeigen jedoch einen kleinen, aber deutlichen lang-kurz-
Wechsel. Aullerdem ist der Dehydrobenzol-Ligand in 96
senkrecht zur Ebene des Cp*-Ringes ausgerichtet, wiahrend
das Olefin des Ethylen-Komplexes TaCp*Me,(C,H,) paral-
lel zu dieser Ebene orientiert ist. Diese Beobachtungen fiihr-
ten zum Vorschlag, daB beide Sitze der orthogonalen Dehy-
drobenzol-n-Orbitale an der Bindung zum Metall beteiligt
sind[193-1941 So konnte Dehydrobenzol in 96 bis zu vier
n-Elektronen zur Bindung beisteuern (vgl. 119).

Die chemischen Verschiebungen von Dehydrobenzol im
I3C-NMR-Spektrum sprechen fiir diese Idee. Die §-Werte
fiir C1 und C2 betragen in 116 und 96 145.2 bzw. 230.5,
wobei der letztgenannte Wert in einem Bereich liegt, der fiir
Alkine erwartet wird, die sich als Vier-n-Elektronendonor
verhalten (Abschnitt 3.6.). Der erste Wert ist etwas hoher als
bei typischen Zwei-n-Elektronendonoren, aber der Unter-
schied ist wahrscheinlich dem kleinen Ring zuzuschreiben,
der den Beitrag der Metallacyclopropen-Struktur 118 erhdht
(Tabelle 3). Die chemischen Verschiebungen der nichtiqui-
valenten C1- und C2-Atome von 88 liegen mit & = 154.1,
174.3 zwischen denen von 116 und 96.

NMR-Spektren zeigen, daBl der Dehydrobenzol-Ligand in
88, 110 und 116, bezogen auf die NMR-Zeitskala, starr ist,
withrend der in 96 offensichtlich rasch um die Metall-C H,-
Achse rotiert (AG* < 37.8 k] mol™'). Auf den ersten Blick
scheint dieser ProzeB mit der Vorstellung unvereinbar, da8
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Dehydrobenzol mehr als zwei n-Elektronen {bertrigt; er
konnte jedoch mit einer Pseudorotation der formal pseudo-
tetragonal-pyramidalen Struktur von 96 verbunden sein.

Ein Merkmal der Strukturen von 105, 106, 109 und 110
besteht darin, daB die M-C(Arin)-Bindungen um 0.07-
0.14 A kiirzer — und wahrscheinlich stirker — sind als die
o-M-C(Aryl)-Bindungen. Die C1-C2-Abstinde in den Anio-
nen von 105 und 106 [Mittelwerte 1.414(8) bzw. 1.393(8) A)
sind etwas groBer als jene in 96 und 88. Das gleiche gilt fiir
die iibrigen C-C-Bindungen im Dehydrobenzol, die einigen
Anhaltspunkten zufolge alternierende Lingen haben konn-
ten. Die generell lingeren Bindungen wurden den guten o-
Donor- und schwachen n-Acceptor-Eigenschaften der o-
gebundenen Phenyl-Coliganden und den ausgedehnten
Wechselwirkungen der Anionen mit den Lithium-Ionen zu-
geschrieben!! 21,

5. Metallcluster-Komplexe mit Dehydrobenzol
und kleinen Cycloalkinen

Die weitaus meisten Komplexe mit Dehydrobenzol als Li-
gand haben ein dreikerniges Carbonyl-Osmium-Geriist* 271,
Diese Verbindungen kénnen durch den Bruch aromatischer
Kohlenstoff-Element-Bindungen (normalerweise C-H) ein-
facher Arene erzeugt werden. Wihrend man sich fiir die
Strukturen der Komplexe und ihre Dynamik interessierte,
wurde ihrer Chemie wenig Beachtung geschenkt.

Die Stammverbindung [Os,H,(CO)s(n;-CcH,)] 120
(Schema 27) wird in Form gelber Kristalle in ca. 30%

a = 2.866(2) A
/ o‘ N b = 27512)A

5.3
0< c>°5 € = 3026(2) A

H
120
X
:

; 2/” 7
Os/——os\Os/ Os/——os\o{
~n ~i
121 122

Schema 27. Strukturen der dreikernigen Osmium-Komplexe 120-122. X =
CH,, Cl; CO-Liganden der Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Ausbeute durch Erhitzen von Benzol mit Qs,;(CO),,
bei 194°CH 28] oder einfacher mit [Os,(CO),,(MeCN),]
unter  RiickfluBl'2°!  erhalten. Eine andere Her-
stellungsmethode ist die thermische Decarbonylierung
von [Os;H(u,COPh)(CO),,]"*3% oder [Os;H(OCH,Ph)-
(CO),, ]2, welche durch Erhitzen von Qs,(CO),, mit
Benzaldehyd bzw. Benzylalkohol und photoinduzierte
Isomerisierung des ,face<capping™-Benzol-Komplexes [Os;-
(CO)o(u4-m* :n2:m -C Hy)I 2! entstehen.

Die Rontgenstrukturanalyse von 120 zeigt, daB sich die
C,H,-Einheit {iber einem Triosmacyclopropan befindet, wo-
bei der Diederwinkel zwischen den beiden Ringebenen 64°
oder 69° (zwei unabhingige Molekiile) betragt!'?®!. Das De-
hydrobenzol, das vier Elektronen auf den Metallacyclus
tibertragt, ist durch o-Bindungen an zwei Os-Atome und
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durch eine n-Bindung an das dritte Os-Atom gebunden. Der
Cluster hat 48 Valenzelektronen, und jedes Os-Atom erreicht
die 18-Valenzelektronen-Konfiguration, wenn man drei Os-
Os-Bindungen annimmt.

Die C-C-Abstinde im Dehydrobenzol-Ligand unterschet-
den sich nicht wesentlich vom Mittelwert [1.43(7) A]. Die
Hydrid-Liganden von 120 sind dquivalent — wahrscheinlich
wegen schneller Rotation oder Umklappen der C¢H,-Einheit
sowie schneller, reversibler Hydrid-Wanderung zwischen
dem Metall-Dreiring und dem C,H,-Ring (bezogen auf die
NMR-Zeitskala bei Raumtemperatur)!?33),

Zu 120 analoge Verbindungen wurden aus dem Komplex
[Os,4(CO),,(MeCN),] und mono- und disubstituierten Are-
nen hergestellt. Die Komplexe, die sich von Toluol und
Chlorbenzol ableiten, existieren in Losung als Mischungen
der Stellungsisomere 121 und 122 (Schema 27){291,

Behandelt man Os;(CO),, mit Arylphosphanen oder
Arylarsanen in hochsiedenden Losungsmitteln (bequemer ist
es, wenn man die Ligandenaustausch-Produkte von
Os4(CQO),, zuerst isoliert und dann thermolysiert), so werden
P-C-(oder As-C-)Bindungen gespalten, wobei sich unter an-
derem u,-Dehydrobenzol-Komplexe bilden. Diese werden
chromatographisch (normalerweise in geringen Ausbeuten)
isoliert. Die u;-Dehydrobenzol-Verbindungen 123—-125 aus
der Reaktion von Os,(CO),, mit PPh, in Xylol unter Riick-
fluB oder der Thermolyse von [Os,(CO),(PPh,),] wurden
strukturell charakterisiert!'3*~ 136} das Ruthenium-Analo-
gon von 123 aus der Reaktion von [Ru,(CQO)4(PPh,),] in
Decalin oder Mesitylen unter RiickfluB!!3"! wurde ebenfalls
rontgenographisch untersucht!!'38, Komplex 125 entsteht
offensichtlich durch ,,Insertion™ von koordiniertem C¢H, in
einen Phosphaosmacyclus.

(CO)Z (CO),
Pth OS\

th thp

(co) Os(CO)z (co) Os(CO)z (PPhg)

Ahnliche Komplexe (126129, E = P, As) lassen sich aus
PMe,Ph oder AsMe,Ph und Os,;(CO),, herstellen. Fiir 126,
ein Analogon von 123, legen temperaturvariable NMR-Un-
tersuchungen nahe, dafl der C¢H,-Ligand in zwei unabhin-

05,{C0), (EMe,},; [CeH,) 126
0s3H(COlg(EMe,) (CeH,) 127
Os,H(COl{PMe,Phl (PMe,} {CeH,] 128
Os,H{COlIPMe,l MePCH,CeHyl 129

gigen Prozessen im Winkel von 60° um das Triosmacyclopro-
pan rotiert{!27-13%.1401 " Dje Komplexe 127 und 128
enthalten gegeniiber der sonst dhnlichen Verbindung 124 ei-
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053(00),,(M92As© )
n-Octan

nen zusdtzlichen Zwei-Elektronen-Donor als Ligand; ent-
sprechend unterscheidet sich 129 von 125 nur durch die Ge-
genwart einer zusdtzlichen CO-Gruppe. Um dies zu
erkliren, wurde zuniichst vorgeschlagen!'*9!, dal C,H, in
127 nur zwei Elektronen an den Cluster abgibt. Die Ront-
genstrukturanalyse von 127, E = As, zeigt jedoch, dal} das
Dreieck der Metall-Atome — anders als in 124 — nur zwei
Os-Os-Bindungen aufweist!'#%l. Die als Vier-Elektronen-
Donor fungierende C¢H,-Einheit ist an Os1 n-gebunden und
an die beiden durch AsMe, verbriickten Os-Atome Os2,3
o-gebunden.

Os1-0s2 295A
Os1-0s3 284A
Os2 -0s3 393A

/ Os2-0Os1-0s3 855°

Aus 'H- und '3C(CO)-NMR-Spektren von 127 zwischen
—60°C und +27°C wurde geschlossen, dal} das iiberbriik-
kende H-Atom von einer Os-Os-Bindung zur anderen wan-
dert, wobei sich die CO-Gruppen neu ausrichten'*%. Wie in
120 wandert der Hydrid-Ligand auch reversibel zwischen
den Metall-Atomen und dem Sechsring. So geben 130 und
131 in n-Octan bei 125 °C den gleichen 3-Methoxydehydro-
benzol-Komplex 132 {Gl. (35)], und der o-Tolyldimethylar-
san-Komplex 133 gibt nur den 4-Methyldehydrobenzol-
Komplex 134 anstatt des erwarteten 3-Isomers {Gl. (36)] (die
CO-Liganden wurden der Ubersichtlichkeit halber wegge-
lassen) (411,

130 OMe —_—
et

O54(CO), ((Me,As OMe) 0s=—=0s

131 132

Me
n- Octon
0Os3(CO)y¢(MeoAs [36)
125"0 Os,
OSQOS
134

Ein mit 127 vergleichbarer Komplex, der SMe anstelle von
AsMe, enthilt, wurde in geringer Ausbeute durch die Reak-
tion von Os,(CO),, mit Methyl(phenyl)sulfid hergestellt.
Temperaturvariable NMR-Untersuchungen zeigen, daB3 ne-
ben der Wasserstoff-Wanderung zwischen den Os-Os-Bin-
dungen ein energetisch anspruchsvollerer Prozel3 abliuft,
der eine Inversion am Schwefel einschliett!#2],

Auch andere Arten der Wechselwirkung zwischen Dehy-
drobenzol und Metall-Clustern sind gefunden worden. Im
gelben Komplex 135, welcher in hoher Ausbeute durch Er-
hitzen von {Os;(CO),,(PPh,Et)] in Nonan gebildet wird, ist
ein Dehydrobenzol-C-Atom an Os3 o-gebunden, wiihrend
das benachbarte C-Atom die Os1-Os2-Bindung iiber-
briickt"#3). Die PEt-Gruppe verbriickt alle drei Os-Atome,
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jedoch bestehen wie in 127 nur zwei Os-Os-Bindungen, so
daB C H, wieder vier Elektronen zum Cluster beisteuert. Ein
interessantes Merkmal von 135 ist der Abstand zwischen den
Dehydrobenzol-C-Atomen, der mit 1.53(5) A eher fiir cine
Einfachbindung typisch ist. Die Komplexe sind — wahr-
scheinlich aufgrund einer Schwingbewegung des Sechsrings
— hochgradig fluktuierend, wodurch die beiden Os-gebunde-
nen Dehydrobenzol-C-Atome gleichwertig werden.

Os1 -0s2 2.789(2)A

/(con
0s(COl,

(co)aos\\/ L 0Os1-0s2-0s3 89.1°

Os2 -0s3 2929(2)A

138

Beim Erhitzen von [Ru,;(CO}),, (PPh,)]in Toluol bilden sich
die mehrkernigen Komplexe [Ru,(CO),(u-PPh,),(C.H,)I,
136 und 137441, In 136 verbriickt Dehydrobenzol vier qua-
tratisch-planar angeordnete Ru-Atome und liefert sechs
Elektronen an sie. Dieselbe Struktureinheit wird in 137 vor-
gefunden, aber eine zusitzliche Ru(CO),-Gruppe ersetzt nun

Ru(CO);
(O);Ru— \Ru(CO)z (CO)3Ru %ok

)3Ruwﬂu(00)2 (CO):,RU'WRU(CO)E
I
Ph Ph
136 137

eine verbriickende CO-Gruppe und ist an die verbleibende
Doppelbindung von C,H, gebunden, so daB dieses sich hier
als Acht-Elektronen-Ligand verhilt. Diese Art der Koordi-
nation liefert ein Modell fiir die Aktivierung von zwet ortho-
C-H-Bindungen von Benzol an einer Kante einer (111)-Me-
talloberfliche 321441,

Cycloolefine werden dhnlich wie Benzol ber der Reaktion
mit Carbonylruthenium- und -osmium-Verbindungen dehy-
driert. Die Komplexe [Os;H,(CO)y(cycloalkin)] aus
0s,(CO),, und Cyclopenten!!28! gder Cycloocten!43:14¢]
dhneln in ihrer Struktur dem Dehydrobenzol-Komplex 120.
Thre NMR-Spektren zeigen bei tiefen Temperaturen zwei
Hydrid-Signale; oberhalb Raumtemperatur tritt jedoch
Koaleszenz auf, die durch die Hydridwanderung zwischen
den Os-Os-Bindungen und durch Rotation der organischen
Liganden bedingt ist. Inden reagiert mit Os,;(CO),, zum De-
hydroinden-Kompliex [Os,H,(CO)o(CyHg)], dessen Wasser-
stoff-Liganden vom Fiinfring stammen!*47], Ahnlich ergibt
Cyclopentadien in 2% Ausbeute [Os,H,(CO)4(CH,)], von
welchem angenommen wird, dafi es Cyclopent-1-en-3-in ent-
hilt!'48] Bei der Reaktion von 1,5- oder 1,3-Cyclooctadien
mit Ru,H,(CO),, oder Ru,H,{CO),, wird in geringer Aus-
beute ein Produktgemisch einschlieBlich des schwarzen
CgH,,-Komplexes 138 gebildet!'*%]. Dieser enthdlt Cy-
clooct-1-en-5-in, welches in einer Schmetterling-Anordnung
an vier Metall-Atome gebunden ist, wie durch Rontgen-
strukturanalyse gezeigt wurde!'**). 1,3-Cyclooctadien und
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/
HQ H Ru(CO}.
Z Au(CQO) =z 7 3
(ochnu\n -7/ 3 (OC);,RU\RU%H
(Cng (CO)3
139 140

2,6-Bicyclo[3.2.1]octadien werden bei der Reaktion mit
Ru,4(CQ),, dehydriert, wobei die Komplexe 139 bzw. 140
entstehen!!45: 150,

6. Zweikernige p,-Dehydrobenzol-Komplexe
(,sp-0-Phenylen-Komplexe*)

Bei Verbindungen dieser Klasse ist die CyH,-Gruppe
durch zwei o-Bindungen an zwei Metall-Atome gebunden.
Es sind keine systematischen Synthesemethoden entwickelt
worden, obwohl die Verbindungen prinzipiell als Vorstufen
fiir einkernige n2-Dehydrobenzol-Komplexe und fiir mehr-
kernige Cluster mit verbriickenden C¢H,-Gruppen dienen
konnten.

Beim Erhitzen von [Os,(CO), ,(AsMe,Ph),] bilden sich in
geringer Ausbeute die zweikernigen p,-C H,-Komplexe
141 und 142 neben den dreikernigen p,-C H,-Spezies
126 und 127; 142 entsteht auch beim Erhitzen von
[0s,(CO),,(AsMe,Ph)]!3%1 Anders als die dreikernigen
Komplexe haben 141 und 142 temperaturunabhingige
NMR-Spektren. Ersetzt man die AsMe,Ph-Liganden in den
Edukten durch entsprechende Phosphor-Liganden, so erhilt
man keine zweikernigen Komplexe; bei der Umsetzung von
[Os;(CO),(PMe,),(CeH,)] 126 mit CO in Nonan unter
RiickfluB entsteht jedoch durch Kupplung des C4H,-Ligan-
den mit einer der PMe,-Gruppen der zweikernige Komplex
143.

(OC)40s. 0s(CO) {OC);05——0s{CO
VA TEY
AsMe, \
X Me,P P
Me,
141, X = AsMa,
142, X =H 143

Andere p-o-Phenylen-Komplexe (144—149) wurden auf
verschiedenen Wegen und in unterschiedlichen Ausbeuten
erhalten, wie dies in den Gleichungen (37)-(40) und den
Schemata 28, 29*25: 151 =156) 3ysammengefaBt ist. Komplex
144 entsteht in geringer Ausbeute durch Bestrahlung von
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oc
CgHg/hv %, o a 2.7166(2)A
o 15 )j \ b 2.08A @7

@ co

144 (63%) (151)

Ir(n®-CsHs)(CO),

20
[
CgHg/50°C cl %/bCl cl a 2.274(4)A
[PICIds + PhyCCH {PhsCY,* a:p,(__e.>;?: b 12.:9;3(22()41\ (38)
c 1.
24n cl wﬂ cl d 3.258(2)A
2
145 (5%) (152]
Et,P PEt3 F’Ets
L|
_PER (39)
Et,P” ) M
13
Ety  PEty PEtz
146 [125] + 2PHY,
Ph,P PPhy,
X
. .
Pdy(dpm); ~ —— Pd Pd 147 [153] (40)

T

IrCp(CO), in Benzol iiber eine instabile Hydrido(phenyl)-
Komplex-Zwischenstufe [Gl. (37)]!'*'1. Die C-C-Bindungen
in der C4H,-Einheit sind hier durchschnittlich 1.379(3)/—7\
lang. Die Palladium(ir)-Komplexe 147 (dpm = Dipivaloyl-
methan) und 148 werden durch zweifache oxidative Addi-
tion von o-Diiodbenzol an einen Dipalladium(o)-Komplex

[GL (40)]"*33 bzw. durch Cyclometallierung (Schema
E,
NEt, NEt, N cl
\Pd/
Pd_ ANy
+ 2Pdci?® \c
e I+
s
Pd
~g| P
NEt, NEt, too N
B,
148 fal
RCUCHCUR7 \py/PFE’
NEt, NEt,
R
\ O \ /py
Pl 3 Pd\
R
h et | e
Pd\ :::? Pd\
/ py
NEt, NEt,

R = Me, tBu

Schema 28. Synthese einiger substituierter p-o-Phenylenpalladium(u)-Kom-
plexe [154]; py = Pyridin. [a] Unldslich.
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Fes(CO)a + I

wﬂ *la
e Y

0

F F

Me,SiCl (OC)Fe
471.

Fe{CO)s + CgFsLi — Li[F8(CO),COCgFs]
Schema 29. Synthese von [{Fe(CO).},(k-C.F)] [155, 156].

Fe(CO),

149

28)1'54 erzeugt. Komplex 149 (Schema 29) wird unter ande-
rem offenbar durch direktes Abfangen von Tetrafluordehy-
drobenzol (aus der Zersetzung von C4F;MgBr in Dioxan)
mit Fe,(CO),, gebildet! *3- 1381, Eine dhnliche Reaktion mit
Co,(CO), anstelle von Fe,(CO),, liefert eine vierkernige
Spezies [Co,(CO),,(C(F,)], wihrend aus Pt(PPh,), kein
[Pt(PPh,),(C¢F,)] entsteht ['351,

7. Metall-Komplexe mit Tetradehydrobenzol
und Dimethoxytetradehydrobenzol

Kiirzlich wurde gezeigt, daB die hoher ungesittigten Ana-
loga von Dehydrobenzol 1,2,4,5-Tetradehydrobenzol 150
und 1,2,3,4-Tetradehydrobenzol 151, in Form zweikerniger
Metall-Komplexe stabilisiert werden konnen. Die freien
Molekiile wurden nie beobachtet, und theoretische Berech-
nungen legen nahe'?®, daB ihre Ringdffnung zu
HC=C—-C=C—-C=CH energetisch viel giinstiger ist als
der entsprechende Vorgang fiir Dehydrobenzol zu HC=CH
und HC=C -~ C=CH. Jedoch sind 1,2,4,5- und 1,2,3,4-Te-
trabromarene brauchbare Tetradehydrobenzol-Vorldufer,
die bei Behandlung mit zwei Aquivalenten Organolithium-
Reagentien in Gegenwart geeigneter Diene die Bis-Diels-Al-
der-Addukte bilden!!57),

150 151

Die Zirconocen-Komplexe von 150 und 151 wurden dhn-
lich wie der Dehydrobenzol-Komplex 88 hergestellt (Sche-
ma 30)!'%81: Behandlung von 1,4-Dilithiobenzol mit zwei
Aquivalenten ZrCp,CIMe gibt den p-Phenylen-Zirconium-
Komplex 152, welcher beim Erhitzen CH, eliminiert und in
Gegenwart von PMe, eine Mischung von zwei Isomerenpaa-
ren bildet. Ein Paar (1534, b) enthilt 1,2.4,5-Tetradehydro-
benzol, das andere (154a, b) 1,2,3,4-Tetradehydrobenzol, je-
weils an zwei ZrCp,(PMe,)-Einheiten gebunden. Die
Isomere jedes Paars unterscheiden sich durch die anti- oder
syn-Anordnung der PMe,-Liganden.

Beim Erhitzen mit Trimethylphosphan ergibt das Dime-
thoxy-substituierte Analogon von 152 das Isomerenpaar
155a,b [Gl. (41)]. Dus anti-Isomer 155a kristallisiert aus
dem Reaktionsgemisch; seine Struktur wurde rontgenkri-
stallographisch bestitigt!' >8], Ungesdttigte organische Mo-
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Br Li ZrCpoMe
tBuLi t4 Aqu.) ZrCp,CiMe
(2 l'iqu.)
Br Li ZrCp,Me
152
A/PMe,
-CH,
Me:,P\ MegP\ IPMe;
CpZr— @ —Z\GCz + CpZr— @ —2ZriCp, +
PMag
153a 153b
Ms:,P\
CpyZr—PMe; ZrCp,
szZIr— @ + szZIr— @
Me,;P Me,P
154a 154b
Schema 30. Synthese der Tetradehydrobenzol-Zirconocen-Komplexe 153a, b
und 154a,b.
OMe
ZCpMe 5 ppg,
-CH,
Cp;Me2r CHa
OMe
{41)
OMe OMe
FMeg MegP, PMe;
szIZr— @ —ZriCp, + CppZr— @ —2ZrCp,
Me,P
OMe OMe
155a 155b

Ickitle, z. B. Aceton, 2-Butin und Ethylen, reagieren mit
155a,b zu Bis(metallacyclen) (Schema 31). Die Verbindun-
gen 156a, b, die so mit Ethylen erhalten wurden, geben bei

OMe OM
Cp;
Zr
¥
Zr Zr
Cp; Cp; Cp;
OMe OMe

HpC=CHj

156a 156b
OMe
Me,CO
AN 7
Zi Zr
Cpy Cpz
OMe
155a,b —
OMe OMe
Cp,
MeC=CMe
jree=t?® . -
Zr zr 2r
Cp Cpz Cp;
OMe OMe
OMe
Ar. Br
Br;
Br Br
OMe
Schema 31. Reaktionen der Tetradehydrobenzol-Biszirconocen-Komplexe
155a,b.
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Behandlung mit lod und tert-Butyllithium das Tetrahydrodi-
cyclobutabenzol 157 [Gl. (42)].

OMe
L 1
OMe
I I
OMe tBuli
156a,b — —_— (42)
OMe
)¢ I
OMe
157

Aus Griinden, die in Abschnitt 4.2. besprochen wurden,
ist eine andere Strategie notwendig, um einen Dinickel(o)-
Komplex von 1,2,4,5-Tetradehydrobenzol herzustellen. Im
Prinzip sollte man erwarten, daB der Dinickel(i1)-Kom-
plex 158 mit Alkalimetallen zum Tetradehydrobenzol-Di-
nickel(0)-Komplex 159 reduziert werden kann, aber alle Ver-
suche, 158 oder seine Analoga durch zweifache oxidative
Addition von 1,2,4,5-Tetrabrombenzol an Nickel(0)-Vorstu-
fen herzustellen, schlugen fehl. Jedoch ergibt die Behandlung
des 4-Fluordehydrobenzol-Nickel(0)-Komplexes 160 mit Li-
thiumtetramethylpiperidid (LiTMP) im groBen UberschuB
in Gegenwart von [Ni(Cy,PCH,CH,PCy,)(C,H,)] den gel-
ben Feststoff 159 in ca. 60—70% Ausbeute [Gl. (43)]1 3%

BIINiBr(CyZPCHZCHQPCyZ)
Br(Cy,PCH,CH,PCy,)Ni Br

158
E Cy; Cy Cy, Cy,
P cH, 7 LiTMP A s
—N{ v LN Ni— —Ni |3
P 2 P p P
Cy; Cyz Cyz Cyz
160 159

Dem Erfolg dieser Synthese liegt folgende Beobachtung
zugrunde: Wenn Chlorbenzol mit einem stark basischen,
aber wenig nucleophilen Reagens wie LiTMP umgesetzt
wird, kann das entstehende Dehydrobenzol entweder durch
zugesetzte Nucleophile wie C,HSLi [Gl. (44)]!'%% oder als
Diels-Alder-Addukt (z. B. mit 1,3-Diphenylisobenzofuran)
[GL. (45)}1*8!] abgefangen werden. Wird bei dieser Reaktion
der Nickel(o)-Komplex [Ni(Cy,PCH,CH,PCy,)(C,H,)] als
Abfangreagens verwendet, kann der Dehydrobenzol-Ni®-
Komplex 116 spektroskopisch beobachtet werden [Gl. (46)],

1. LTMP
LSCeHs + CgHsCl ——  (C¢H5)S (44)
2. W
Ph Ph
Cl
= LiTMmP ™
O - O
=
Ph Ph

LiTMP

Ni(Cy,PCH,CH H —_—
i(CyaPCH CHaPCy))(CaHy)  +  CgHsF 15207,

Ni(Cy,PCH,CH,PCy,)(CsHs) (46)
116
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aber die Ausbeute .ist gering (15-20%), und es entstehen
weitere, nicht identifizierte Produkte. Wir nehmen an, daf3
im ersten Schritt der Gleichung 43 der einkernige Komplex
161 durch die Einwirkung von LiTMP auf 160 gebildet wird
und daB 161 durch den Ethylen-Nickel(o)-Komplex zu 159
abgefangen wird. Die iiberraschend gute Ausbeute an 159
1d3t vermuten, daB3 161 langlebiger als Dehydrobenzol sein
konnte.

Cy.

P.

4
—NI\ j 161

P

Cya

Die Strukturen von 155a und 159 weisen gleiche Merkma-
le auf, wobei die Koordinationsgeometrien denen der ent-
sprechenden Dehydrobenzol-Komplexe 88 und 116 dhneln.
In beiden Fillen liegen die Metall-Atome etwas auBerhalb
der Ebene der aromatischen Ringe (155a 0.17, 159 0.08 A).
Die ,,acetylenische* C1-C2-Bindung von 155a ist geringfii-
gig ldnger als diejenige von 159 (Abb. 3); entsprechendes gilt
fiir die C1-C2-Bindungen in 88 und 116.

Bindungsldngen [A] Bindungswinkel [°]

C1-C2 1.345(11) L C1-C2-C3 121.1(6)

zr. C2-C3 1.398(11) L C2-C3-C4 118.8(7)
C3-C4 1.401(10) £ C6-Ci1-C2 120.1(6)

Me
3 C1-C2 1.313(12) L C1-C2-C3 124.1(9)
Ni::4 2:;Ni C2-C3 1.402(13) [ C2-C3-C4 112.2(8)
5 ! C3-C4 1.417(13) L C6-C1-C2 1236(9)

Abb. 3. Vergleich der Bindungslangen [A] und -winkel [} der 1,2.4.5-Tetrade-
hydrobenzol-Liganden in 155a und 159.

8. Zusammenfassung und Ausblick

Etliche Methoden fiir die Synthese thermisch stabiler, aber
hochreaktiver einkerniger Komplexe kleiner Cycloalkine
und Arine sind entwickelt worden. Diese Verbindungen wer-
den hauptsichlich mit niederwertigen friithen Ubergangsele-
menten, z.B. Zr, Nb, Ta, Mo, W sowie mit niederwertigen
spiiten (d!°) Ubergangselementen (Ni, Pt) gebildet. Ungesiit-
tigte Molekiile schieben sich bereitwillig in die Dehydroben-
zol-Metall-Bindungen von z.B. [ZrCp,(PMe,)(C¢H,)] und
[Ni(Cy,PCH,CH,PCy)(C4H,)] ein, wobei neue Metallacy-
clen entstehen, die fiir die organische Synthese niitzlich sein
konnten. Die Arin-Zirconium-Verbindungen erscheinen in
dieser Hinsicht als besonders vielversprechend, weil sie aus
aromatischen Monohalogeniden hergestellt werden konnen,
wihrend fiir die Nickel-Verbindungen schwerer zugéngliche
o-Dihalogenarene benétigt werden. Nur wenige einkernige
Komplexe von Dehydrobenzol oder kleinen Cycloalkinen
mit den mittleren Ubergangselementen sind bekannt, und
neue Synthesemethoden diirften fiir solche Verbindungen
notwendig sein!*%2~ 165! Eine Méglichkeit ist die Ubertra-
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gung einer Arin- oder Cycloalkin-Einheit von Zirconium
oder Nickel auf ein anderes Metall-Zentrum. Dies konnte zu
neuen einkernigen Arin- oder Cycloalkin-Komplexen fiithren
— falls die Ubertragung aber unvollstindig ist, kénnten neue
interessante zwei- oder mehrkernige verbriickte Arin- oder
Cycloalkin-Komplexe mit verschiedenen Metall-Zentren ge-
bildet werden.

Eine potentiell wertvolle Reaktion ist die Erzeugung von
koordinierten Arinen oder Cycloalkinen direkt aus Arenen
oder Cycloolefinen durch Wasserstoff-Ubertragung auf ein
Metall-System. Bislang wurde dies nur mit Os,(CO),, und
dessen Derivaten in geringen Ausbeuten erreicht. Zweifellos
haben die bescheidenen Ausbeuten, die Kosten fiir das Me-
tall und die Reversibilitit der Wasserstoff-Ubertragung die
synthetische Anwendung eingeschriinkt.

Prinzipiell scheint es keinen Grund zu geben, weshalb die
bislang entwickelten Methoden nicht auch fiir die Synthese
einer Reihe metallstabilisierter Heteroarine und mehrkerni-
ger Arine anwendbar sein sollten. Die Isolierung der ersten
Komplexe mit 1,2,4,5-Tetradehydrobenzol weist auch darauf
hin, daB sogar noch stidrker ungesittigte cyclische Molekiile
in dhnlicher Weise stabilisiert werden konnten, und ein nahe-
liegendes Syntheseziel ist an drei Metall-Atome koordinier-
tes Hexadehydrobenzol 16261,

162

\_//
< < \;
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