
sens der erste isolierbare Cobaltacyclopentadien-Komplex 
rnit einem n-gebundenen Liganden (Alken oder Alkin)" * I .  

Die cobaltzentrierte [2 + 2 + 21-Cycloaddition mit B be- 
obachtet man schliel3lich mit aktivierten Alkinen wie Acety- 
lendicarbonsauredimethylester (DMAD) oder Tolan. So 
fuhrt die Reaktion von 1 rnit DMAD quantitativ zum brau- 
nen. kristallinen q4-Cyclohexadien-Komplex 4 a  mit einem 
verbruckten Ligandensystem. Spektroskopische Daten zei- 
gen eindeutig, daD die Cyclisierung unter Einbeziehung der 
C-C-Doppelbindung der 3-Butenyl-Kette erfolgt[']. Struk- 
turbeweisend sind die ' 3C-NMR-Signale der ursprunglich 
olefinischen Kohlenstoffatome der 3-Butenyl-Kette, die in 
4 a  bei 6 = 35.32 und 42.55 als Dublett bzw. Triplett mit 
jeweils lJCH = 126 Hz erscheinen. Eine Rontgenstrukturana- 
lyse des analog rnit Tolan gebildeten Komplexes 4 b  bestitigt 
das Vorliegen eines infolge ,,Verhenkelung" verzerrten Cy- 
clohexadien-Rings[6bl. 

Die Fixierung der C-C-Doppelbindung am Kornplexfrag- 
rnent B hat offensichtlich zur Folge. dal3 einzelne Schritte der 
Cycloadditionsreaktion in Abhiingigkeit 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['2] von 3 kann daruber hin- 
aus als ein weiterer Hinweis darauf gewertet werden, daR die 
Cobalt-vermittelte Cyclohexadien-Bildung uber einen (q2 -  

A1kin)cobaltacyclopenten-Komplex C[' 31 als reaktive Zwi- 
schenstufe abliuft. 
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V = 4525 A'; C,,H,,CoSi,; M ,  = 404.6; L = 8; F(000)  = 1740: pbrr = 

[(Re,Cl,(dppm),},(p-TCNQ)], ein neuartiger 
Charge-Transfer-Komplex rnit einem Donor 
rnit Metall-Metall-Mehrfachbindung ** 
Von Srunrr L. Bartley und Kim R. Dunbar* 

Synthetische Metalle sind ein fruchtbares Forschungsge- 
biet; zahlreiche niedngdimensionale 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 gefiihrt['I. 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 

['I Prof. K.  R. Dunbar. S. L. Bdrtley 
Center for Fundamental Materials Research und 
Department of Chemistry. Michigan State University 
East Lansing. MI 48824 (USA) 

["I Diese Arbeit wurde vom Center for Fundamental Materials Research der 
Michigan State University und der National Science Foundation (Mittel 
fur Rontgendiffraktometer. Projekt CHE-8403823) gefordert. Wir danken 
Dr. L.  R. Falv~llo fur die Hilfe bei der kristallographischen Verfeinerung. 
- dppm = Bis(dipheny1phosphino)methan ; TCNQ = 7.7.8.8-Tetracyan-p- 
chinodimethan. 
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Eigenschaften redoxaktiver Zweikernkomplexe rnit Metall- 
Metall-Bindungen lassen sich leicht durch Anderungen im 
Ligandenfeld maB~chneidern[~]. Nach unserer Kenntnis ist 
jedoch die Reaktion von [ M o ~ ( C ~ ~ H , ~ N ~ ) ~ ] ( M O ~ M O )  rnit 
TCNE (Tetracyanethylen) das einzige Beispiel in der CT- 
Chemie. bei dem ein M-M-Mehrfachbindungssystem einge- 
setzt w ~ r d e [ ~ ] .  Wir berichten hier iiber Darstellung, Struktur 
und Eigenschaften des neuen, paramagnetischen CT-Kom- 
plexes 1. 

Die Darstellung von 1 gelingt durch Reaktion von zwei 
Aquivalenten [Re,Cl,(dppm),](E,,,,,,, = + 0.35 V vs Ag/ 
AgCI) rnit einem Aquivalent TCNQ = + 0.24 V) in 
T H F  oder CH,CI, unter Stickstoff. Durch langsame Diffu- 
sion von THF-Losungen der Ausgangsverbindungen bei 
0°C wurden schwarze Kristalle von 1 erhalten. Wird die 
Reaktion bei Raumtemperatur unter normaler Durchmi- 
schung durchgefiihrt, verlauft sie iiber eine Zwischenstufe, 
bevor das stabile Produkt 1 entsteht. Sofort nach dem Zu- 
sammenmischen der Komponenten wird die Reaktionslo- 
sung intensiv blau und innerhalb von 24 h o l i ~ g r i i n [ ~ ~ .  Nach 
48 h hat sich eine triibe, griinbraune Losung gebildet. Abbil- 
dung 1 zeigt das Elektronenspektrum der Reaktionslosung 

3.000 

t 
A 

I I I I 
200 4 0 0  600 800 I000 

k[nrn] - 
Abb. 1.  Elektronenspeklrurn einer 2:l-Mischung von [Re,Cl,(dpprn),] und 
TCNQ in CH2C12.  A = Absorption. 

nach verschiedenen Zeiten. Die intensiven Absorptionen im 
nahen IR lassen sich durch eine Metall + TCNQ-CT-Bande 
und den Ubergang in einen gemischtvalenten Zustand deu- 
ten. Die Absorption im energetisch hoher liegenden 
sichtbaren Bereich = 420 nm) steht in Einklang rnit ei- 
nem n + n*-Ubergang des reduzierten TCNQsr6]. 

Nach dem Zusammenmischen der Reaktanten in Dichlor- 
methan wurden IR-Spektren aufgenommen. Die anranglich 
blaue Losung zeigt eine scharfe Bande der v(C=N)-Streck- 
schwingung bei 2195 cm- '  und eine intensive, breite Ab- 
sorption bei 21 18 cm- ' .  Lage und Zahl der v(C=N)-Banden 
deuten darauf hin. daB die blaue Phase sowohl teilreduzier- 
tes TCNQ als auch nicht reduziertes TCNQ enthllt, das iiber 
mindestens eine CN-Gruppe koordiniert ist. Die Bande bei 
hoherer Energie wird einer freien CN-Gruppe zugeordnet, 
wihrend die breite Absorption bei 21 18 cm- ' auf eine koor- 
dinierte CN-Gruppe hindeutet. Neutrales TCNQ zeigt eine 
einzige Nitril-Absorption bei 2221 cm- ', die C=N-Streck- 
schwingung fur TCNQe absorbiert bei 2183 cm- '['I. Inner- 
halb mehrerer Stunden verschwinden die Absorptionsban- 
den der blauen Spezies. und zwei neue Absorptionen des 
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Endprodukts werden sichtbar. Kristallines 1 in Nujol zeigt 
eine mittelstarke Bande bei 2190 cm- ' und eine intensive bei 
2109 cm- '. Da die v(C=N)-Streckschwingung der freien 
CN-Gruppe von 1 bei der gleichen Wellenzahl absorbiert wie 
die von vollstandig reduziertem TCNQ (siehe oben), gehen 
wir von dieser Oxidationsstufe der stickstoffgebundenen 
TCNQ-Einheit aus. Die Verschiebungen der Streckschwin- 
gungen der metallgebundenen CN-Gruppe zu niedrigeren 
Frequenzen im Vergleich zu der von freiem TCNQ stehen in 
Einklang rnit einer Riickbindung der Re,-Einheit zum N-ge- 
bundenen TCNQ. Diese Ergebnisse deuten darauf hin, daB 
zunachst ein teilweiser Charge-Transfer erfolgt, hochstwahr- 
scheinlich zu einem 1 :I-Produkt, das dann nach einem weite- 
ren Charge-Transfer und einer Strukturanderung die 2: 1- 
Verbindung 1 bildet. Die olivgriine Phase ist ein Gemisch aus 
dem blauen Primirprodukt und dem griinbraunen Endpro- 
dukt. 

Der CT-Komplex 1 zeigt einen starken Elektronenuber- 
gang bei ca. 3000 cm-I, der bis in den mittleren IR-Bereich 
reicht. Diese Eigenschaft ist charakteristisch fur CT-PhCno- 
mene und wurde bereits bei zahlreichen ahnlichen Komple- 
xen beobachtet[']. ESR-Spektren von 1 bei - 160°C 
(Abb. 2) deuten auf lokalisierte. nicht miteinander in Wech- 

6 [GI - 
Abb.  2. ESR-Speklren von 1 bei - 160°C irn Festkorper (a) und in CH,CI,- 
Losung (b)  

selwirkung stehende Spins der Re,- und TCNQ-Einheiten 
hin. Der Feststoff zeigt ein breites isotropes Signal bei 
g, = 1.990 und ein scharfes Signal bei g 2  = 2.002. wlhrend 
eine Losung von 1 in CH,CI, Signale der gleichen Erschei- 
nungsformen bei g, = 1.987 und g 2  = 1.984 aufweist. 

Eine Kristallstrukturanalyse von 1l9] bestatigt die 2:l-Zu- 
sammensetzung. In 1 liegt TCNQ erstmals als verbriickender 
zweizahniger Ligand vor. In der Struktur von 1 (Abb. 3) sind 
zwei Re,-Einheiten iiber die rrans-stindigen CN-Gruppen 
des verbriickenden TCNQ-Molekiils verbunden. Das Mole- 
kiil ist zentrosymmetrisch rnit dem Mittelpunkt der TCNQ- 
Einheit als Inversionszentrum. Die Umgebung beider Rhe- 
niumatome in jeder Re,-Einheit ist unterschiedlich. Das 
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CN-gebundene Metallzentrum Ref ist oktaedrisch koordi- 
niert (ein terminaler und ein Cquatorialer Chloro-Ligand, N, 
P und Re2 bilden die Koordinationssphire); Re2 ist trigo- 
nal-bipyramidal koordiniert. ahnlich wie die Ausgangsver- 
bindung [Re,Cl,(dppm),]. Der gleiche Strukturtyp M,L, 
wurde schon friiher von Wolfon et al. fur den kationischen 
Komplex [Re2CL,(dppm),(NCC,H5),](PF,) beschrieben, in 
dem ein Chloro-Ligand eine axiale Position einnimmtltO1. 

C23 C22 

Ahh. 3 Struktur von I rrn Kristall (ORTEP-Zeichnung, Ellipsoide mil 50% 
Wahrscheinlichkeit). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [ ' I .  Rel-  
Re2 2 271(4). Rel-CIl Z40(1) Rel-CI? 2.640). Rel-PI 2 . S I ( l ) >  Rel-NI 
1.96(4). ReZ-C13 2.33(1). ReZ-Cl4 2.36(1). NI-CSI l.T1(6), N2-C5? l.l6(1). 
Re2-Rel-CI1 9X.1(4). Re2-Rel-CIZ 176.0(4). Re2-Rel-NI 91(1), CII-Rel-Nl 
169(1) 

BindungslCngen und -winkel in der Dirhenium-Einheit 
von 1 (wichtige Werte siehe Legende von Abb. 3) liegen im 
fur [Re,Cl,(dppm),]-Derivate ublichen Bereich" ' I .  Die Re- 
Re-Bindung von 1 (2.271(4) A)  ist langer als die des Aus- 
gangskornplexes (2.234(3) A), in dem eine Metall-Metall- 
Dreifachbindung vorliegt. Aufgrund der Depopulation eines 
antibindenden Orbitals durch Oxidation (02n4626*2 + 

c ~ ~ n " 6 ~ S * l )  wiirde man eine kiirzere Metall-Metall-Bindung 
erwarten; aber die Anwendung eines M,L,-Bindungssche- 
mas bedeutet eine zu starke Vereinfachung. Die kornbinier- 
ten Auswirkungen der StrukturCnderungen und x-Delokali- 
sierung auf die Linge der Re-Re-Bindung miissen in die 
Uberlegungen miteinbezogen werden. Es ist jedoch anzuneh- 
men. daB der starke EinfluD eines axialen Chloro-Liganden 
zu einer Abschwachung des o-Anteils der Metall-Metall- 
Bindung fiihrt und eine Verllngerung des Re-Re-Abstandes 
bewirkt. 

Die strukturanalytische Charakterisierung einer verbriik- 
kenden TCNQ-Einheit ist unseres Wissens prazedenzlos. Le- 
diglich zwei kristallographisch belegte Beispiele von einzah- 
nig 0-gebundenem TCNQ oder TCNE sind beschriebent6]. 
Das Vorliegen eines q4-TCNQ-Bindungstyps konnte zwar 
spektroskopisch an TCNQ-Komplexen mit dem instabilen 
[CpMn(CO),]-Fragment nachgewiesen werden, jedoch wird 
iiber eine Festkorperstruktur nichts berichtet"*l. Hunig et 
al. konnten in den letzten Jahren zeigen, daD N,N'-Dicyan- 
chinondiimine (DCNQIs) iiber das Stickstoffatom der CN- 
Gruppen mit Metall-Ionen und organischen Donormoleku- 
len we~hselwirken"~~.  Ihre Ergebnisse sind im Hinblick auf 
die Synthese leitfihiger Radikalanion-Salze vielversprechend. 
Wie bei ausschliel3lich organischen Systemen, erfolgt die Lei- 
tung entlang der Stapel von rc-Systemen. Eine Untersuchung 
der Kristallpackung von I ergab. daD keine TCNQ-TCNQ- 
Wechselwirkungen vorliegen, da der Abstand von ca. 10 A 
zwischen den planaren TCNQ-Einheiten benachbarter Mo- 
lekiile hierfiir vie1 zu gro5 ist (Abb. 4). 

Nach vorlaufigen magnetischen Messungen an einer mi- 
krokristallinen Probe von 1 zwischen 2 und 300 K zeigt die 

a C 

Ahb. 4. Packung der ElemcntarLellen von 1: BIick in Richtung der ( I -  und 
c-Achse (links bzw. rcchts). 

Verbindung Nicht-Curie-Weiss-Verhalten mi t einer konstan- 
ten Zunahme von perf bis zu ca. 5.0 B.M. bei 300 K. Das 1st 
angesichts der ESR-Spektren iiberraschend; nach denen hat- 
te man zwei ungepaarte Spins erwartet. Vier-Punkt-Leitfi- 
higkeitsmessungen an gepreRten Tabletten des zunachst ge- 
bildeten blauen Produkts und der Titelverbindung l ergeben 
Bandlucken von 0.43 und 0.50 eV sowie Leitfihigkeiten bei 
Raurntemperatur von 3 x lo- '  bzw. 1 x 

Ein letztes interessantes Ergebnis zeigten unsere Untersu- 
chungen der Reaktion von [Re,Cl,(dppm),] mit TCNQ im 
Molverhaltnis 1 : I .  Dieses Donor-Acceptor-Verhaltnis kann 
zu einer polymeren Phase mit hoherer Leitfahigkeit fiihren. 
Losungen der Reaktionsmischung von Re2-Komplex und 
TCNQ im Verhaltnis 1 :1 in Dichlormethan bilden primar 
eine blaue Phase, die dann schwarz wird, und beim Entfer- 
nen des Losungsmittels scheidet sich ein stark glinzender 
Film ab. Die physikalischen Eigenschaften des Films lassen 
vermuten. daD ein amorphes Polymer entstanden 1st. Sowohl 
die elektrischen und magnetischen Eigenschaften dieses 
Films als auch weitere Experimente zur Aufklarung chemi- 
scher Reaktionen von [Re,Cl,(dppm),J mit TCNQ mit un- 
terschiedlicher Stochiometrie sind Gegenstand weiterer Un-  
tersuchungen. 

S c m - ' .  

Exper imc~t i l~ l~e .~  

1: I n  einer typischen Reakrion werden 0 100 g (0.078 mrnol) [Re,Cl,(dpprn):] 
und 0.0103 g (0.039 mrnol) TCNQ in 15  rnL T H F  bei Raurntemperatur ge- 
riihrt Die Losung wird sofort blau und innerhalb von 4 h dunkel. Die Losung 
wird insgesarnt 2 d geriihrc. Anschlieknd isoliert man einen griinbraunen Fest- 
stoff. der rnit T H F  gewaschen und irn Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 
0.085 g (77%). Krisialle von 1 wurden durch langsame Diffusion von Losungen 
von [Re,Cl,(dpprn),] und TCNQ in T H F  erhalten. Korrekte C.H.Cl-Analyse. 
Die srabformigen Kristalle enthalten zwei eingelagerte Molekiile T H F  pro Mo- 
lekul I .  die sich jedoch unter verrnindertem Druck leichc enlfernen lassen. 
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Re,CI,P,O,N,C,,,H,.,, M, = 2914.44, triklin. Raumgruppe Pi, II = 

72.73(2)", I' = 3761(2) A', 2 = 1, pa., = 2.573 gcm~' .Kr is ta l lgrok  
0.30 x 0.10 x 0.05 mm'. Die Metallatome wurden mit der Patterson-Fou- 
rier-Methode lokalisiert. Sdmtliche Nichtwasserstoffatome wurden ab- 
wechselnd durch Anwendung der Methode der kleinsten Quadrate und 
Differenz-Fourier-Synthese erhalten. Da die Kristalle nur schwache Beu- 
gung zeigten. wurden die Daten zwischen 4 und 35" in 28 gesammelt. Mil 
den zur Verfugung stehenden Daten wurden mit Hilfe des SHELEX-Pro- 
gramms die Phenylgruppen als starre Korper unter Verwendung von an- 
isolropen Temperaturfaktoren fur die sechs Kohlenstoffatome und einem 
Parameter fur die Wasserstoffatome verfeinert. Die P-C-Abstande wurden 
wie auch die Abstande im TCNQ-Ring festgesetzt. Die TCNQ-Atome 
wurden isotrop verfeinert. Danach ergab sich fur das Daten/Parameter- 
Verhaltnis ein Wert von 0.076. Die Struktur konvergiert mit R- und R.- 
Werten von 0.071 5 und 0.0749 fur 2073 beobachtete Reflexe mit I z 341). 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Di- 
rektor des Crystallographic Data Centre, Cambridge University Chemical 
Laboratory. Lensfield Road, GB-Cambridge CB2lEW. unter Angabe des 
vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 
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14.311(4), h = 23.25(7), c = 12.205(3) A. I = 97.35(2). = 103.75(2). 7 = 

Intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen : 
Diastereofaciale Selektivitat und Kopplung mit 
einer aliphatischen Claisen-Umlagerung ** 
Von Johann Mulzer*. Harald Bock, Wolfgang Eck. 
Jiirgen Buschtnann und Perer Luger 

Intramolekulare Diels-Alder-Reaktionen (IMDA-Reak- 
tionen) sind wegen ihrer hohen Regio- und Stereoselektivitlt 
haufig untersucht worden[']. Uns interessierten zwei Aspek- 
te dieser Reaktion: I )  Wie kann sie zum raschen A u b a u  
acyclischer chiraler Verbindungen benutzt werden? 2) LaDt 
sie sich wie andere pericyclische Sechs-Elektronen-Pro- 
zesse (Cope-"] oder E n - R e a k t i ~ n [ ~ ' )  mit der aliphatischen 
Claisen-Umlagerung zu einer Tandem-Reaktion koppeln? 

Allylische Hydroxygruppen kann man in unterschiedli- 
cher Weise zur stereokontrollierten C-C-Verknupfung an der 
nachbarstandigen Doppelbindung (C-0  + C-C-Induktion) 
benutzen, wie die Beispiele in Gleichung (a) (1,3-Chiralitats- 
transfert4]) und (b) (1,2-1nduktion durch radikalische Cycli- 
s i e r ~ n g [ ~ ] )  zeigen. Auf diese Weise konnen jedoch nur maxi- 
mal zwei (a) oder drei (b) Stereozentren neu angelegt wer- 

[*I Prof. Dr. J. Mulzer. DipLChem. H. Bock, Dipl.-Chem. W Eck 
Institut fur Organische Chemie der Freien Universitit 
Takus t rak  3. W-lo00 Berlin 33 
Dr. I. Buschmann, Prof. Dr. P. Luger 
Institut fur Kristallographie der Freien Universitit Berlin 

["I Diese Arbeit wurde vom Graduiertenkolleg ..Strukturaufklirung und 
Synthese niedermolekularer Verbindungen". dem Fonds der Chemischen 
Industrte und der Schering AG, Berlin-Bergkamen. gefordert. 
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den ; bei der Diels-Alder-Reaktion hingegen lassen sich bis 
zu vier Stereozentren in einem Schritt erzeugen. Deshalb 
veresterten wir den aus 0-Tetrahydropyranyl(THP)-Lactal- 
dehyd in zwei Stufen erhaltlichen Hydroxyester 1 mit Sorb- 
insaure zum Trien 2, das beim Erhitzen (Xylol, 160"C, 3 d) 
den Bicyclus 4 (81 YO) neben zwei weiteren Diastereomeren ( 5  
und 9%, HPLC-Analyse) liefert (Schema 1 ) .  Nach einer Kri- 

1 2 

I- -. 
0 

H i  "CH, 
H3C CO2E! 

3 4 

1. LiAIH, 
t . .  

2. TBDPS-Cl E, CH, 
3.0,l NaBH, T B D P S O C H ~ ~ C H ~ O H  8 6 

5 
Schema 1 DCC = Dicyclohexylcarbodiimid. TBDPS = rerr-Butyldiphenylsi- 
lyl. 

s ta l l~trukturanalyse[~~ von 4 sind H-2 und H-7 cis-standig, 
was im Widerspruch zur (E.9-Konfiguration des Diensy- 
stems von 2 steht. Vermutlich ist das Primarprodukt 3 in situ 
an der C-H-aciden 7-Position epimerisiert. 

Die relative Konfiguration an den vier neuen Chiralitats- 
zentren von 3 konnte ihre Ursache darin haben, da13 2 aus 
der Konformation 6 heraus reagiert, in der die Methylgruppe 
vom Reaktionszentrum wegweist. Die zugehorige Newman- 
Projektion 7 zeigt, da13 der Angriff auf das Dienophil Houks 
Modell''] folgt. 

0 

H 

6 (E = C0,Et) 7 
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