Reaktionen von substituierten Alkinen
an einem konformativ starren
(Olefin)cobalt-Komplexfragment **

Von Jun Okuda*, Karl Heinz Zimmermann
und Eberhardt Herdiweck

Zwei Alkine konnen mit einem Olefin in der Koordina-
tionssphire des 14-Elektronen-Komplexfragmentes (5°-Cy-
clopentadienyl)cobalt CpCo in einer [2 + 2 + 2]-Cycloaddi-
tion zu Cyclohexadien-Derivaten gekuppelt werden!'l. So
haben Vollhardt et al. die intramolekulare Cyclisierung von
Endiinen mit [CpCo(CO),] zum Aufbau von Steroidgeriisten
angewendet!?). Die intermolekulare Verkniipfung von zwei
Alkinen mit einem Olefin!® verspricht synthetisch niitzlich
zu werden, wenn es gelingt, gezielt die Cobalt-induzierte Di-
und Trimerisierung der Alkine zu unterdriicken und den ste-
reochemischen Verlauf der C-C-Bindungskniipfung aufzu-
klaren. Dabei kommt dem Metallacyclus A (Schema 18-4])
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als reaktiver Zwischenstufe eine Schliisselstellung zu. Wir
haben aufgrund molekiilmechanischer Uberlegungen das
Olefin in Form eines 3-Butenyl-Substituenten am Cyclopen-
tadienyl-Liganden in der Koordinationssphire des Cobalt-
zentrums fixiert!>). Die Umsetzung von Alkinen an dem dar-
aus resultierenden (n2-Alken)cobalt-Fragment B ergab in
Abhingigkeit von den Alkin-Substituenten neben Cyclo-
hexadien-Komplexen erstmalig einen (12-Alkin)(n>-alken)-
cobalt- und einen (5%-Alken)cobaltacyclopentadien-Kom-
plex.

Das koordinativ ungesdttigte 16-Elektronen-Komplex-
fragment B bildet sich bei der Reduktion des Diiodids [(7°-
C;Me,CH,CH,CH=CH,)Col,], mit Natriumamalgam in
THF und kann mit Zweielektronen-Liganden L wie PR,
und CO abgefangen werden!*-¢l. Der Ethen-Komplex 1
(L = C,H,) spaltet in siedendem Hexan den Ethen-Ligan-
den wieder ab und eignet sich daher ebenfalls als Quelle fiir
B (Schema 2)!¢®]. Wird B in Gegenwart von Bis(trimethyl-
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silyl)acetylen erzeugt, so entsteht unabhingig vom stéchio-
metrischen Verhéltnis und unter verschiedenen Reaktionsbe-
dingungen quantitativ der Alkin-Komplex 2 in Form roter,
bei 27°C schmelzender Kristalle (Schema 3). Seine chirale,
auf der NMR-Zeitskala auch in Ldsung starre Struktur ist
durch spektroskopische Daten!” und eine Réntgenstruktur-
analyse belegt!®). Jedes der Enantiomere im racemischen 2
trigt einen Alkin- und einen Alken-Liganden!®, die parallel
zueinander angeordnet sind und zusammen mit dem nahezu
planaren, n°-gebundenen Cp-Liganden das Cobalt(1)-Zen-
trum trigonal-planar koordinieren (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur eines Enantiomers von 2 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide
50%, ohne H-Atome). Ausgewihite Abstinde [A] und Winkel [°): C1-C2 1.409
(3), Co-C1 2.023 (2), Co-C2 2.036 (2), C30-C40 1.249 (3), Co-C30 2.010 (2),
Co-C40 2.007 (2), Co-Cp (Zentrum des Finfrings) 1.692, Si1-C30-C40 151.4
(2), Si2-C40-C30 151.3(2), C1-C2-C3 122.5 (3), C2-C3-C21 111.5 (2).

Mit 1,7-Octadiin reagiert 1 hingegen in 90% Ausbeute
zum Cobaltacyclopentadien 3, einem rotbraunen Ol, das
nach 'H- und '*C-NMR- sowie IR-Spektren einen fiinf-
gliedrigen Metallacyclus mit intaktem Fragment B aufweist
(Schema 3)U". Analog zu Chelat-Komplexen des Typs 1
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(L = CO, PR,) erscheinen die Signale der beiden Olefin-
Kohlenstoffatome bei 6 =48.56 und 68.49 als Triplett
(*Jey = 153 Hz) bzw. Dublett (*J, = 151 Hz, 3 ist im Ver-
gleich zu den durch Yamazaki et al. ausfiihrlich untersuchten
Cobaltacyclopentadienen!'®! ungewodhnlich inert und cycli-
siert selbst bei hoherer Temperatur (80 °C, 24 h) nicht zum
entsprechenden Cyclohexadien-Komplex. 3 ist unseres Wis-
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sens der erste isolierbare Cobaltacyclopentadien-Komplex
mit einem n-gebundenen Liganden (Alken oder Alkin)*!l.

Die cobaltzentrierte [2 + 2 + 2}-Cycloaddition mit B be-
obachtet man schlieBlich mit aktivierten Alkinen wie Acety-
lendicarbonsduredimethylester (DMAD) oder Tolan. So
fiihrt die Reaktion von 1 mit DMAD quantitativ zum brau-
nen, kristallinen #*-Cyclohexadien-Komplex 4a mit einem
verbriickten Ligandensystem. Spektroskopische Daten zei-
gen eindeutig, daB die Cyclisierung unter Einbeziehung der
C-C-Doppelbindung der 3-Butenyl-Kette erfolgt!”. Struk-
turbeweisend sind die '>C-NMR-Signale der urspriinglich
olefinischen Kohlenstoffatome der 3-Butenyl-Kette, die in
4a bei § = 35.32 und 42.55 als Dublett bzw. Triplett mit
jeweils 'J,, = 126 Hz erscheinen. Eine Rontgenstrukturana-
lyse des analog mit Tolan gebildeten Komplexes 4b bestitigt
das Vorliegen eines infolge ,,Verhenkelung* verzerrten Cy-
clohexadien-Rings!®).

Die Fixierung der C-C-Doppelbindung am Komplexfrag-
ment B hat offensichtlich zur Folge, daB3 einzelne Schritte der
Cycloadditionsreaktion in Abhidngigkeit von der Natur der
Alkin-Substituenten mit erheblichen Aktivierungsbarrieren
verbunden sind. So beobachtet man am Komplexfragment B
keine katalytische Alkin-Trimerisierung, sondern die chemo-
selektive Bildung von 2, 3 oder 4. Die Isolierbarkeit und vor
allem die unerwartete Inertheit!!?! von 3 kann dartber hin-
aus als ein weiterer Hinweis darauf gewertet werden, daB die
Cobalt-vermittelte Cyclohexadien-Bildung iiber einen (n?-
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Alkin)cobaltacyclopenten-Komplex C!'?) als reaktive Zwi-
schenstufe ablduft.
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[{Re,Cl (dppm), },(p-TCNQ)], ein neuartiger
Charge-Transfer-Komplex mit einem Donor
mit Metall-Metall-Mehrfachbindung **

Von Stuart L. Bartley und Kim R. Dunbar*

Synthetische Metalle sind ein fruchtbares Forschungsge-
biet; zahlreiche niedrigdimensionale Verbindungen sind nicht
nur elektrisch leitfahig, sondern haben auch interessante op-
tische und magnetische Eigenschaften!'!. Die Entdeckung
hochleitfahiger Salze von Tetrathiafulvalen (TTF) und Te-
tramethyltetraselenafulvalen (TMTSF) mit TCNQ hat zu
intensiver Suche nach neuen organischen Charge-Trans-
fer(CT)-Komplexen gefithrt!?), Unser Ziel ist die Synthese
neuer anorganisch/organischer CT-Komplexe aus zweiker-
nigen Ubergangsmetallkomplexen mit M-M-Mehrfachbin-
dungen und organischen Donoren oder Acceptoren. Die
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