Vierringoffnung eines Bicyclo[3.2.0]hepta-1,3-
dienylcobalt(1)-Komplexes mit nachfolgender
Cycloaddition **

Von Holger Butenschon*

., Ring-slippage*‘-Reaktionen an Cyclopentadienylkom-
plexen, also ein Haptizitdtswechsel von n° nach 13, wurden
zuerst von Basolo et al. zur Erklirung assoziativ verlaufen-
der Ligandenaustauschprozesse vorgeschlagen!!l. Seither
wurden n3-Cyclopentadienylkomplexe hiufig als Interme-
diate postuliert 1. Brintzinger et al. gelang als ersten die Iso-
lierung und strukturelle Charakterisierung eines n3-Cyclo-
pentadienylkomplexes'®!. Hier wird iiber den ersten Fall
einer ring-slippage-Reaktion berichtet, bei der der eingesetz-
te n°-Cyclopentadienylligand durch Bruch und Neubildung
von C-C-Bindungen verdndert wird.

Die DSC-Analyse (Differential Scanning Calorimetry)
des n3-Bicyclo[3.2.0)hepta-1,3-dienylcobalt(1)-Komplexes 1
zeigt liber 200 °C nicht die angestrebte thermische Vierring-
Offnung, sondern die Abspaltung des elektroneutralen
Cycloocta-1,5-diens (COD)!. Offensichtlich erfordert die
Vierring6ffnung eine héhere Aktivierungsenergie als die
COD-Abspaltung. Daher sollte COD durch einen fester ge-
bundenen Liganden ersetzt werden. 1 reagiert in siedendem
ortho-Xylol mit Diphenylethin zum Tetraphenylcyclo-
butadien-Komplex 2, von dem eine Abspaltung des antiaro-
matischen Liganden erst bei hoheren Temperaturen zu er-
warten ist(5- 61, Die DSC-Analyse von 2 zeigt oberhalb von
200 °C ebenfalls eine Reaktion an. Um zu priifen, ob es sich
dabei um die thermische Vierringdffnung handelt, wurde 2
bei 200°C 13 h mit Dimethylfumarat umgesetzt, wobei das
Cycloaddukt 3! in 65% Ausbeute entstand (C,Ph, =
Tetraphenylcyclobutadien, E = COOCH,;).
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Dieses Ergebnis legt einen n*-(4,5-Dimethylencyclopente-
nyl)cobalt(1)-Komplex!” 7 (siehe Schema 1), ein Analogon
eines ortho-Chinodimethan-Komplexes, als Intermediat
nahe. Ersetzt man Dimethylfumarat durch Dimethylmaleat,
so ergibt sich ein weniger klares Resultat, das jedoch weitere
Einblicke in den Reaktionsverlauf zuldft.

Bei einer Gesamtausbeute von 90 % werden neben 3 (rel.
Anteil 0.9) die cis-substituierten Komplexe 4 (0.6) und 5 (1.0)
erhalten. Zur Strukturzuordnung wurden spektroskopische
Daten der Mischung (IR, 'H-, 13C-NMR, MS) sowie bei 4
und 5 zusitzlich NOE-Messungen herangezogen (Einstrah-
lung auf OCH, zeigt fiir 5 NOE der ortho-H und umge-
kehrt).

[*] Dr. H. Butenschon

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim an der Ruhr 1

[**] H. B.danktdem Verband der Chemischen Industrie e.V. fiir ein Liebig-Sti-
pendium, Herrn Prof. Dr. G. Wilke fiir groBziigige Unterstiitzung sowie
Herrn G. Schroth fiir Hilfe bei den NMR-Untersuchungen. Die Ergebnisse
dieser Arbeit wurden auf der Chemiedozenten-Tagung 1990 in Ulm vorge-
tragen.

1058 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990

0044-8249/90/0909- 1058 3 3.50+ .25/0

Zur Erklirung des Reaktionsverlaufs miissen einige wei-
tere Beobachtungen mit einbezogen werden: Das eingesetzte
Dimethylmaleat enthielt vor der Reaktion 0.3 % Dimethyl-
fumarat, das nach der Reaktion abkondensierte Dimethyl-
maleat jedoch 3.9% Dimethylfumarat (GC). Offensichtlich
hat eine Isomerisierung stattgefunden (8], wie sie schon friiher
bei der Umsetzung von 1 mit Dimethylmaleat beobachtet
wurde. In Abwesenheit von 2 wird unter sonst unverander-
ten Reaktionsbedingungen keine vergleichbare Isomerisie-
rung beobachtet, bis 180 °C unterbleibt diese auch in Gegen-
wart von 2. Mit n3-(Cyclopentadienyl)-n*-(tetraphenyl-
cyclobutadien)cobalt(1)!®! findet unter den gleichen Reak-
tionsbedingungen keine entsprechende Isomerisierung statt.
Es ist daher davon auszugehen, daB die cis-trans-Isomerisie-
rung Ubergangsmetall-katalysiert an einer im Zuge der Vier-
ring6ffnung entstandenen freien Koordinationsstelle statt-
findet.
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Aufgrund dieser Befunde wird ein Reaktionsverlauf ge-
maB Schema 1 vorgeschlagen: Als Folge der thermischen
Ring6ffnung, die am besten aus einer Allyl-En-Struktur wie
6 zu erkldren ist, bildet sich aus dem n*-(Bicyclo[3.2.0]hepta-
1,3-dienyl)-Komplex 2 ein n3-(4,5-Dimethylencyclopente-
nyl)-Komplex 7, der mit Dimethylmaleat unter Riickbildung
der stabilen n*-Koordination zu den Cycloaddukten 4 und 5
reagiert. Neben der direkten Cycloaddition kann Dimethyl-
maleat an der freien Koordinationsstelle koordiniert und an-
schlieBend zu Dimethylfumarat isomerisiert werden, wobei
aus 7 die Komplexe 8 bzw. 9 entstehen diirften, die dann mit
dem koordinierten oder mit in der Reaktionsmischung vor-
handenem Dimethylfumarat (dieses sollte nach Sauer et al.
reaktiver sein als Dimethylmaleat®’) zum trans-Cycload-
dukt 3 als stabilem n3-Cyclopentadienylkomplex reagieren.
DaB die Bildung des cis-endo-Cycloadduktes S gegeniiber
der von 4 bevorzugt ist, diirfte auf eine intramolekulare
Ubertragung des koordinierten Dimethylmaleats in 8 auf die
Dien-Einheit zuriickzufiihren sein.

Da der Reaktionsverlauf mit Dimethylmaleat wesentlich
durch dessen Koordination und die Isomerisierung zu Dime-
thylfumarat beeinfluBt wird, wurde 2 auch mit dem cycli-
schen, schlecht koordinierenden N-Methylmaleinimid um-
gesetzt. Die in n-Dodecan durchgefiithrte Umsetzung ergab
in 93% Ausbeute als einziges nachweisbares Produkt das 4
entsprechende exo-Cycloaddukt 101, dessen exo-Konfigu-
ration durch ein NOE-Experiment bewiesen wurde. Offen-
sichtlich greift das nicht koordinierende Dienophil aus-
schlieBlich von der dem Metallatom abgewandten Seite des
Diens an, was mit dem postulierten Reaktionsverlauf (Sche-
ma 1) vereinbar ist.

Die vorgestellten Umsetzungen des Cobaltkomplexes 2
sind die ersten Fille, bei denen eine ring-slippage-Reaktion
(n® - n® > n®) zum Bruch einer und zur Bildung zweier
neuer C-C-Bindungen fiihrt. Die treibende Kraft diirften die
Ringspannung des Eduktes sowie die jeder Diels-Alder-Re-
aktion eigene Umwandlung von n- in o-Bindungen sein. Die
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Schema 1. L = C,Ph,, M = Di-

methylmaleat.

E = COOCH,, F = Dimethylfumarat,

Ahnlichkeit zur Chemie des Cyclobutabenzols ist unver-
kennbar, ein wesentlicher Unterschied liegt jedoch im Bruch

einer Symmetrieebene im Edukt und in den ortho-chinodi-
methananalogen Intermediaten durch die Koordination an
ein Ubergangsmetall. In diesem Zusammenhang sind auch
jlingste Befunde von Kiindig et al. von Interesse!'°],
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Azadiboriridin-Boran:
ein nichtklassisches Siure-Base-Addukt **

Von Peter Paetzold*, Burkhard Redenz-Stormanns,
Roland Boese *, Michael Biihl und Paul von Ragué Schleyer *

Bei der Umsetzung des Azadiboriridins 1al'} mit
THF - BH, erwarteten wir die Addition der Lewis-Sdure
BH, an das N-Atom von 1a. Uberraschenderweise entfaltete
1a seine Lewis-Basizitdt aber an der B-B-Bindung, so daB
nach Gleichung (a) das bicyclische 2 a, eine farblose Fliissig-
keit, erhalten wurde.
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Die Konstitution von 2a in Losung ergibt sich aus den
NMR-Spektren!?), Das '!B-NMR-Signal von 1la bei
6 = 51.9 hitte sich im Falle einer B-N-Adduktbildung unter
Blockierung des Ring-m-Elektronenpaars zu niedrigerem
Feld verschieben miissen, tatsdchlich findet man aber unter
Erhalt der Aquivalenz beider B-Atome ein nach héherem
Feld verschobenes Signal bei & = 32.9. Weiterhin kann
man dem 2D-COSY-!!B-!!B-NMR-Spektrum eine direkte
Wechselwirkung des B-Atoms der BH,-Gruppe mit jedem
der beiden anderen B-Atome entnehmen. Auffillig an 2 a ist
die starre Konformation der BH,-Gruppe, die zu zwei Quar-
tetts (1:1:1:1) im *H- und zu einem Dublett/Triplett-Muster
im ''B-NMR-Spektrum mit Kopplungskonstanten von
131 Hz (BH) und 68 Hz (BH,) fiihrt. Selbst bei 90 °C in

[*] Prof. Dr. P. Paetzold, B. Redenz-Stormanns

Institut fiir Anorganische Chemie der Technischen Hochschule
Templergraben 55, D-5100 Aachen
Dr. R. Boese
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthochschule
UniversititsstraBe 5-7, D-4300 Essen
Prof. Dr. P. von R. Schleyer, M. Biihl
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Nirnberg
HenkestraBe 42, D-8520 Erlangen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefér-
dert.

0044-8249/90/0909-1059 $ 3.50 + .25/0 1059





