
in 30mL Methanol gegeben. Nach Zugabe von 0.4g Diphenylphosphat 
(1.6 mmol) in 10 mL Methanol bilden sich blauschwarze Kristalle von 1. Kleine 
Mengen von Oxidationsmitleln (H,O,. S,O,ze) verhindern nicht die geringfu- 
gige Verunreinigung mi! Fe". 
2: Die Synthese gelingt durch analoge Umsetzung von 0.82 g Fe(CIO,), . 9 H,O 
(1.6 mmol) mit 0.44 g Hbpmp (0.8 mmol) und 0.4 g Diphenylphosphat 
( I  .6 mmol). 
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Rhodium-katalysierte Synthese 
dreifach substituierter Olefine 
aus Ethen-Derivaten und Diazoalkanen ** 
Von Justin WOK Lutz Brandt, Arno Fries 
und Helmut Werner* 

Bei Versuchen zur Darstellung quadratisch-planarer Car- 
ben-Komplexe des Typs l entdeckten wir eine neuartige, ka- 

[*I Prof. Dr. H. Werner. Dr. J. Wolf, DipLChem. L. Brandt. A. Fries 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitlt 
Am Hubland. D-8700 Wiirzburg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft. der 
Kommission der Europaischen Gemeinschaft und dem Fonds der Chemi- 
schen lndustrie gefordert. 

talytische C-C-Verknupfungsreaktion. Die zu 1 homologen 
Vinyliden-Komplexe trans-[MCl( = C = CRR') (PiPr3),] sind 
bekanntl'] und (fur M = Ir) auch zur Synthese kationischer 
Carbin-Komplexe trans-[MCl( = C-CHRR') (PiPr3),]@ ver- 
wendet worden ['I. 

t rans-[MCI(  = C R R )  (PiPr3)*] 1, M =Rh.  I r  

[RhCI(PiPr,),] 2 

frans-[RhCI( =CH,) (PiPr,),] 3 

Die monomere, dreifach koordinierte Rhodiumverbin- 
dung 2 (Schema l ) ,  aus der der Vinyliden-Komplex trans- 
[RhCI( = C = CH,)(PiF'r,),] hergestellt worden warr1". rea- 
giert mit Diazomethan in Ether nicht zum Carben-Komplex 
3, sondern hauptsachlich zum Ethen-Komplex 4l3]. O b  3 
dabei als Zwischenstufe auftritt, lie5 sich bisher nicht ein- 
deutig klaren. Die Umsetzung von 2 rnit Diphenyldiazo- 
methan fuhrt ebenfalls nicht zu einem Carben-, sondern zu 
dem Diazoalkan-Komplex 5I4l, der unter Argon bei Normal- 
bedingungen stabil ist. Die Lage der N-N-Valenzschwingung 
bei 1940 cm- '  im IR-Spektrurn von 5 spricht fur eine "end- 
on"-Koordination des CPh,N,-LigandenIS1. Strukturell ver- 
gleichbare Iridiumverbindungen des Typs fruns-[IrCl-(q'- 
N,CR,)(PPh,),] mit konjugativ stabilisierten Diazoalkanen 
wie N,C,X, (X=Cl,  Br) und N,C(COPh), wurden von 
Ibers et aLL6I und Cowie et aI."l beschrieben und ihr Aufbau 
fur N,C,C14 als Ligand auch durch eine Rontgenstruktur- 
analyse geklart 16J. 

Ph-CH, 

Ph-H 
[RhCILz] CPhzNz C*H+ 

6a 

Schema 1. L = PiPr, 

Versuche, den Komplex 5 fur Cyclopropanierungen zu 
verwenden, erbrachten keinen Erfolg. Bei Einwirkung von 
Ethen stellt sich bei Raumtemperatur (in Benzol) ein 
Gleichgewicht zwischen 4 und 5 ein, das in Ethen-Atmo- 
sphlre weitgehend auf der Seite von 4 liegt. Bei Zugabe von 
Diphenyldiazomethan im Uberschulj und Erhohung der 
Ternperatur auf ca. 40 "C bildet sich in katalytischer Reak- 
tion iiberraschenderweise 1,l  -Diphenylpropen 6 a (Schema 
1), das formal durch Verknupfung des :CPh,-Fragments des 
Diazoalkans rnit dem Ethen-Isomer :CHCH, entsteht"]. Bei 
35-40 "C in Aceton, Benzol oder Toluol werden fur 6 a  Um- 
satzzahlen von ca. 30 erreicht; danach tritt eine Desaktivie- 
rung des Katalysators ein. 

Aus CPh,N, und dem in situ aus [1rC1(C8Hi4),], und 
PiPr, gebildeten und bereits fur die Synthese anderer Or- 
ganoiridiumverbindungen verwendeten Komplex trans- 
[IrCI(C,H t4)(PiPr3)2] [". b* 91 la5t sich das Iridium-Analogon 
von 5 nicht herstellen. Es entsteht hierbei, wie auch aus dem 
Ir-Komplex 7 und CPh,N,, hauptsachlich die Distickstoff- 
Verbindung trans-[IrCI(N,)(P1~r,),11'01. Tauscht man je- 
doch den Chloro-Liganden in 7 gegen CH, aus und setzt den 
so erhaltenen Komplex 8 (Schema 2) mit CPh,N, unter sehr 
schonenden Bedingungen in Ether urn, so kann der Diphe- 
nyldiazomethan-Komplex 9 fast quantitativ isoliert wer- 

584 ,Q V C H  Verlagsgesellschafr mhH,  D-6940 Weinheim. 1990 0044-8249~90/05054584 d02.50jO Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 5 



den"']. Gegenuber Ethen ist 9 (auch in Ethen-Atmosphare 
bei 60 "C) vollig inert. Bei der Reaktion von 7 rnit CPh,N, im 
Uberschul3 (Toluol, 60°C) lassen sich geringe Mengen 6a  
(ca. 10% bezogen auf 7) nachweisen. 

L CPh2N2 L 
C H 3 - I r q [  - CH3-IrLN2CPh2 

L' - C2H4 L' 

7 8 9 

Schema 2. L = PiPr, 

Wesentlich reaktiver als 7 und 8 gegenuber einem Gemisch 
aus Ethen und den Diaryldiazomethanen 10a-d sind der 
Iridiumkomplex 11 und vor allem das Rhodium-Analogon 
12["l (Schema 3), mit dem auch eine katalytische Olefinsyn- 
these gelingt. Mit 3 mg 12 in 15 mL Toluol werden bei sechs- 
stundigem Erwarmen auf 50 "C fur 6a-d Umsatzzahlen von 
125,460, 515 und 105 erreicht. Bei Verwendung von Propen 
oder Styrol an Stelle von Ethen resultieren die dreifach sub- 
stituierten Ethen-Derivate 13a-d bzw. 14 a-d, wobei die 
Umsatzzahlen allerdings erheblich niedriger liegen. Die Ab- 
trennung der Olefine von den metallhaltigen Bestandteilen 
erfolgt durch Saulenchromatographie (AI,O,, Aktivitats- 
stufe 111) mit Pentan; die Olefine wurden durch 'H-NMR- 
und Massenspektren identifiziert. Mit 9-Diazofluoren erhalt 
man mit Ethen, Propen und Styrol die Verbindungen 15-17. 
Nach Abklingen der katalytischen Olefinbildung kann man 
auch Cyclopropanierungsprodukte, z. B. 1 ,I ,2-Triphenylcy- 
clopropan (aus 10 a und Styrol), nachweisen. Eine Cyclopro- 
panierung von Styrol rnit 10a ist auch thermisch moglich['31, 
wurde aber in Abwesenheit von 12 unter den hier gewahlten 
Bedingungen nicht gefunden. 

[MCI(C2H,)212 

11:  M = I r  
12: M = R h  

Y 2  

R' DCQA 
10a: R'= A =  H 
lob: R'= A = CI 

1Oc: R'= A = Me 
10d: R'= H; = Me 

Schema 3. 

6 0 - d :  R = H  

130-d :  R - M e  
1 4 a - d :  R = P h  

15:  R = H  

16:  R - M e  

17:  R = P h  

Die Umsatzzahlen fur die Bildung von 6a-d sind weitge- 
hend unabhangig davon, ob in unpolaren Losungsmitteln 
wie Benzol und Toluol oder in polaren Solventien wie Aceton 
gearbeitet wird. In Methanol entsteht aus 10a und Ethen 
neben 6a  auch das Insertionsprodukt MeOCHPh,. 

Fur die C-C-Verknupfung konnen auch Diazoketone und 
funktionalisierte Olefine eingesetzt werden (Schema 4). So 

erhalt man z. B. aus Diazodiphenylethanon 18 und Ethen die 
a$-ungesattigte Carbonylverbindung 19, wobei stereoselek- 
tiv nur das 2-Isomer entsteht. Bei 50 "C in Toluol betragt die 
Umsatzzahl ca. 15. Aus CPh,N, 10a und 20a, b sind die 
ungesattigten Alkohole 21 a, b zuganglich, von denen 21 b 
bisher unbekannt war. 

18 19 

- H)cH2-CR20H H-CRzOH 12 

Ph P h  
10a + H-H 

a: R = H  210. b 
b: R = M e  

20a, b 

Schema 4. 

Uber den Mechanismus der neuen Olefinsynthese konnen 
vorerst nur Vermutungen geauDert werden. Da 6a  sowohl 
aus 4 und CPh,N, als auch aus 5 und C,H, entsteht, nehmen 
wir an, daD beide Reaktionspartner - Olefin und Diazoalkan 
- zunachst am Metall koordiniert werden und sich durch 
metallgesteuerte Cycloaddition ein MN,C,-Sechsring bildet. 
Nach Abspaltung von N, konnte daraus ein Metallacyclo- 
butan-Derivat entstehen, aus dem durch p-H-Verschiebung 
eine q 3-Allyl(hydrido)-Zwischenstufe resultiert ; Wanderung 
des Hydrido-Liganden zu einem terminalen C-Atom des 
Allylrestes fuhrt schlieDlich zum Olefin unter Ruckbildung 
der katalytisch aktiven Spezies. 

Wir versuchen gegenwartig, auf unabhangige Weise Me- 
tallacyclobutan-Derivate, die den postulierten Zwischenstu- 
fen ahnlich sind, herzustellen und herauszufinden, ob sie zu 
entsprechenden Olefinen reagieren. 
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Synthese und Struktur von anellierten 
Kohlenstoffringen mit einem Ubergangsmetall 
als Bruckenkopfatom ** 
Von Joseph M .  O'Connor,, Lin Pu und Raj Chadha 

Struktur und Bindungsverhaltnisse metallacyclischer 
Komplexe werden wegen deren vielfiltigen katalytischen wie 
auch stochiometrischen Reaktionen weiterhin intensiv un- 
tersucht [ ' I .  Wir berichten hier iiber die unerwartete Synthese 
und die strukturelle Charakterisierung von Metallabicy- 
clooctatrien-Komplexen, in denen das Metall eine Briicken- 
kopfposition besetzt. Kurzlich entdeckten wir eine neue 
Kupplungsreaktion der Carbenliganden in Metallacyclus- 
bis(carben)-Komplexen entsprechend sollte die Reaktion 
von Propio lsa~re[~I  und dem kationischen Metallacyclus- 
carben-Komplex 1 14] zu einem Carbenvinyliden-Komplex 
fiihren. 
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['I Prof. Dr. J. M. O'Connor, L. Pu 

Department of Chemistry D-006 
University of California at San Diego 
La Jolla. CA 92093 (USA) 
Dr. R. Chadha 
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Beim Erhitzen von 1 und Propiolsaure in CDCl, auf 50 "C 
zeigt das ' H-NMR-Spektrum eine quantitative Umwand- 
lung zu einem neuen Komplex 2. Im 'H-NMR-Spektrum 
von 2 werden Signale bei 6 = 13.22 (s, 1 H) und 5.98 (br, 
1 H), vier Singuletts bei 3.34, 3.48, 3.60 und 3.67 (-OCH,) 
sowie die erwarteten Resonanzen der Wasserstoffatome der 
Triphenylphosphan- und des Carbenliganden gefunden. 
Aus dem '3C{*H}-NMR-Spektrum von 2 ging hervor, dal3 
der gewiinschte Vinylidenligand nicht vorhanden war, da 
nur ein Tieffeldsignal bei 6 = 286 (t, Jcp = 7.6 Hz) beob- 
achtet wurde. Daneben trat ein Signal bei 6 = 229.5 (t, 
Jcp = 7 . 5  Hz) auf, das auf ein Acyl-Kohlenstoffatom hin- 
wies. Elemantaranalyse und Massenspektren deuteten auf 
einen Verlust von CO, und den Einbau eines C,H,-Frag- 
ments aus der Propiolsaure in den urspriinglichen Iridium- 
komplex hin. 

Aus der Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1, Tabelle 1)c6] 
wird deutlich, daD eine neue metallacyclische Einheit iiber 

t 
Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP) 

eine der urspriinglichen Bindungen des Metallacyclus ge- 
bildet wurde. Die Kohlenstoffatome C1 und C3 stammen 
vermutlich aus der Propiolsaure. Die Methoxygruppe eines 
Methylcarboxylat-Ringsubstituenten ist iiberraschender- 
weise jetzt an C1 des neuen Metallacyclus gebunden. 

Eine Anzahl weiterer struktureller Besonderheiten ver- 
dient eine Erlauterung. Der ungewohnlichste Aspekt der 
Struktur ist die Briickenkopfposition des Iridiumatoms im 
[3.3.0]-verbriickten Ringsystem. Diese Bindungssituation 
fuhrt zu einer ausgepragten Verzerrung der idealen oktaedri- 
schen Umgebung des Iridiumatoms. Der Winkel Cl-Ir-C8 
betragt 166.6(9), der Winkel C8-Ir-Cl5 95.8(10) und der 
Winkel Cl-Ir-CIS 97.4(10)". Die C-Ir-C-Winkel von etwa 
83" in beiden metallacyclischen Einheiten von 2 sind vergli- 
chen mit den Winkeln in entsprechenden Iridacyclopenta- 
dien-Strukturen urn etwa 6" aufgeweitet". 'I. 

Ein zweites iiberraschendes Strukturmerkmal ist ein me- 
thyliertes Acyl-Sauerstoffatom, was durch den Abstand 
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