
7Li-NMR-Spektren von 1 in [D,]Toluol hervor (- 90"C, 
c z 0.020 mol L- ' ,  Standard: PhLi in [D,]Toluol, extern): 
Diese zeigen das 1 : 1-Dublett-Satellitensignal (J  z 
412 Hzl9') ciner unaufgelosten lI7Sn(Z = l/2)-7Li- 
Kopplung (Abb. 2)['01. Das Integralverhaltnis dieser Satel- 

I 

ca.86% 

I 

ca.86% 

, ' , . I  I 

3.0 2.0 1.0 0.0 -1.0 -2.0 -3.0 
- 6  

Abb. 2. 139.96 MHz-Tieftemperatur-'Li-NMR-Spektrum von 1. Die gemit- 
telte Kopplungskonstante J(It9,  "'Sn-'Li) betragt 412 Hz. Weitere Erlaute- 
rungen siehe Text 

litensignale zum "'Sn(I = O)-7Li-Hauptsignal (6 = - 0.24) 
stimmt mit dem natiirlichen Haufigkeitsverhaltnis von 
1 1 9 . 1  17sn zu "'Sn (ca. 14:86) iiberein. Unseres Wissens ist 
dies die erste Beobachtung einer solchen direkten Kopplung. 
Eine sehr schwache ' l 9 * I  '7Sn-7Li-Fernkopplung (J  = 
6.2 Hz) wurde im Tieftemperatur-'Li-NMR-Spektrum von 
in 6-Position substituiertem 3-Trimethylzinnbicyclo- 
[3.2.l]octa-2,6-dienyllithium in T H F  beobachtet["]. 

Experimente1lt.s 
1: Zu einer gekuhlten Losung (ca. - 10 "C) von Pb,SnH (0.91 g, 2.6 mmol) und 
PMDETA (0.55 niL, 2.6 mmol) in Toluol wurde unter Stickstoff nBuLi 
(2.6 mmol in Hexan) gegeben Nach Erwirmung der Reaktionsmischung auf 
20°C folgte eine exotherme Reaktion. wobei eine gelbe Losung und ein weiBer 
Niederschlag entstmd. der sich beim Erhitzen auf 70°C aufloste. Beim langsa- 
men Abkuhlen der gelben Losung (12 h) fielen luftempfindliche, farblose Kri- 
stalle von 1 aus; nicht optimierte Ausbeute: 5 2 %  Fp = 145% Zers. 230- 
235°C (schwarzes 61): 'H-NMR (C,D,): 6 = 8.12 (m, 5 H ;  Phenyl-H), 7.30 
(m, 10 H ;  Phenyl-H), 1.86 ( s ,  3 H ,  NCH,), 1 76 (s, 12 H ;  N(CH,),), 1.50 (m. 
8 H ;  2 (CH2)>). Korrekte C,H-Analyse. 
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Fischer-Carbenkomplexe erleichtern die 
intramolekulare Pauson-Khand-Reaktion ** 
Von Francisco Camps, Josep M .  Moreto', Susagna Ricart 
und Josep M .  Virias 

Die [Co,(CO),]-vermittelte Carbonylierungs-Cycloaddi- 
tion von Acetylenen und Olefinen - die Pauson-Khand-Re- 
aktion - ist eine der einfachsten Methoden zur Darstellung 
von Cyclopentenonderivaten[']. Sie wurde erfolgreich bei 
vielen Naturstoffsynthesen angewendet ['I, und kiirzlich ist 
iiber die erste effiziente enantioselektive Synthese einer Hir- 
suten-Vorstufe berichtet wordenr3]. Allerdings gibt es noch 
einige Nachteile, die den Anwendungsbereich der Pauson- 
Khand-Reaktion einschriinken, z. B. die oft niedrigen Aus- 
beuten, die auf die zur weiteren Aktivierung des intermedia- 
ren Co,(CO),-Alkinkomplexes notigen hohen Tempera- 
turen zuriickzufiihren sind. Dies kann auRerdem die Verwen- 
dung thermisch labiler Ausgangsverbindungen ausschliel3en. 
Um diese Probleme zu iiberwinden, wurden Modifikationen 
entwickelt, wie die Anwendung von Si l i~agel '~] ,  Stick- 
oxiden['], Beschallungr6] oder UV-Be~trahlung[~]. Bessere 
Ausbeuten wurden auch bei intramolekularen Reaktionen 
erzieltl2- ', 7 ,  'I. Als ein Beispiel fur die potentielle praktische 
Bedeutung dieser Reaktion wurde kiirzlich eine katalytische 
Synthese von Jasmon publiziert[']. 

Bei Untersuchungen iiber die Anwendung von Fischer- 
Carbenkornplexen in der organischen Synthese konnten wir 

[*] Dr. J. M. Moreto, Prof. Dr. F. Camps, Dr. S .  Ricsrt, Dr. J. M. Viiias 
Departament de Quimica Organica Biologics 
Consell Superior d'hvestigacions Cientifiques 
Centre d'Investigaci6 I Desenvolupament 
J. Girona, 18-26, E-08034 Barcelona (Spanien) 

[**I Diese Arbeit wurde von der Spanischen allgemeinen Direktion fur wissen- 
schaftliche und technische Forschung (DGICYT) (Projekt-Nr. PB87- 
0201-C-03-03) gefordert. J M .  I/: dankt dem Spanischen Erziehungs- und 
Wissenschaftsministerium fur ein Postdoc-Stipendium. 
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wie auch andere Autoren" zeigen. daB eine konjugierte 
Dreifachbindung im Ubergangsmetall-Carbenkomplex 
stark polarisiert ist und leicht Cycloadditionen und Michael- 
Additionen mit einer Reihe von Substraten eingeht" ']. Wir 
erwarten, daB diese Tatsache zur Erleichterung der intramo- 
lekularen Pauson-Khand-Reaktion durch Aktivierung der 
entsprechenden Dreifachbindung in einer ahnlichen Weise 
genutzt werden kiinnte, wie dies fur analoge Olefin-Komple- 
xe bei Diels-Alder-Cycloadditionen beschrieben wurde" 'I. 

Bei der Umsetzung der Alkinyl(allylamin)carbenkomple- 
xe 1 a-d mit einem Aquivalent [co,(CO),] in wasserfreiem 
T H F  bei Raumtemperatur werden die erwarteten Cyclopen- 
tenonderivate 2 a d  nach einigen Stunden in 70-75% Aus- 
beute erhalten. MaBige Ausbeuten des tricyclischen 
Derivates 2e wurden bei der Reaktion rnit dem Cyclo- 
hexenylamin-Komplex 1 e erhalten (Tabelle 1). 

H 
N N H R '  

/ [Co,(CO),I 
(CO), M =C, -- (CO),M=j_'l 

C + 
1 C\ 

R Z  

wR3 

0 
2 R2 

M R '  R 2  R 3  

Ph H 

Ph H 

Et H 

Ph Me 

Ph 

Tabelle 1 .  Pauson-Khand-Reaktion der Alkinyl(allylamin)carbenkomplexe 1 
zu den Cyclopentenonderivaten 2. 

Enin-Komplex Reaktionszeit [h] Produkt Ausb. [Yo] 

l a  3 2a 75 
I b  3 2b 72 
Ic  2.5 2c 70 
Id 2 2d 72 
l e  12 2 e  35 
I f  8 3 84 

Angesichts der Berichte anderer Autoren iiber hohe Aus- 
beuten an Pauson-Khand-Cycloaddukten aus Trimethylsi- 
lylacetylen-Derivaten" 3, Z b , c .  g1 reagierte der Carbenkom- 
plex I f  mit guter Ausbeute uberraschend nur zum 
Co,(CO),-Alkinkomplex 3. Wir schreiben dies hauptsach- 
lich der Sperrigkeit der Trimethylsilylgruppe zu, die die Dop- 
pelbindung in Richtung des Carben-gebundenen Uber- 
gangsmetalls drangt. Die aktivierende Rolle der Carben- 

C + 
If c, 

SiMe, 

'c CO,(CO), +/ 
SiMe, 

3 c\ 

metallgruppe konnte durch ein unabhangiges Experiment 
bestatigt werden, bei dem ein Aquivalent des Eninamides 4 
in wasserfreiem T H F  3 d bei Raumtemperatur mit einem 
Aquivalent [Co,(CO),] umgesetzt wurde, wobei sich der 
Co,(CO),-Amidkomplex 5 anstelle des erwarteten Cyclo- 
adduktes 6 bildete. 

H H H 

o=c PA' - [Co,(CO),j o=c PA' * 0-3 
\ \ 

Ph 
c CO2(CO), 

0 
C * 

c\ c\ 
Ph Ph 

4 5 6 

Zwei Gesichtspunkte sind besonders bemerkenswert: 
Man erhalt gute Ausbeuten an Cycloaddukten ungeachtet 
der Tatsache, daB disubstituierte Acetylene rnit elek- 
tronenziehenden Substituenten, zu denen die Carbenmetall- 
gruppe gerechnet werden kann, meist lineare Dienaddukte 
und nur geringe Ausbeuten an Cycloaddukten liefern[', 31. 

Zudem verlauft die Reaktion bei Raumtemperatur rnit ho- 
her Stereoselektivitat; bei 2d und 2e wurde die Bildung nur 
eines Stereoisomers nachgewiesen["]. Diese Stereoselektivi- 
tat kann man erwarten, wenn eine definierte Koordinations- 
geometrie an beiden Metallzentren vorliegt. 

Fazit : Intramolekulare Pauson-Khand-Reaktionen kon- 
nen effizient an einem durch einen Carbenkomplex aktivier- 
ten Eninderivat stereoselektiv unter sehr milden Bedingun- 
gen durchgefiihrt werden. Die Cycloaddukte, die noch die 
Fischer-Carben-Funktionalitat aufweisen, konnen als Aus- 
gangsverbindungen fur weitere Reaktionen wie Benzoanel- 
lierungen" 5l oder Cyclopropanierungen['61 verwendet wer- 
den. 

Expcrinzentelles 
Zu 1 mmol des Allylaminocarbenkomplexes in 25 mL wasserfreiem T H F  gibt 
man 1 mmol [Co,(CO),] und lHDt bei Rqumtemperatur 2 bis 12 h (Tabelle I )  
stehen. Der Reaktionsverlauf wird dunnschichtchromatographisch (Hexan 
Ethylacetat. 2:l) iiberwacht. Nachdem das Edukt vollstandig verschwunden 
ist, wird das Losungsmittel entfernt und der Riickstand durch Flash-Chroma- 
tographie rnit dem erwihnten Elutionsmittel gereinigt. Die Cyclopentenon- 
komplexe kristallisieren beim Einengen. Alle Verbindungen (2a-e und 3) liefern 
die erwarteten spektroskopischen Daten und korrekte Elementardnaiysen. Die- 
jenigen der Verbindungen 2d und 2e werden nachfolgend stellvertretend ange- 
geben: 2d: IR (CHCI,): v' [em-'] = 2058(m), 1989(w), 1943(vs), 1925(sh), 
1755(m). 1725(m); 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 9.05 (br. s, 1 H). 7.45 (m, 
5H).4 12(ddd. J = 2.1, 8 4, 11.4 Hz. 1 H),3.53(dd, J = 8.1, 11.4 Hz. lH),3.25 
(ddd, J = 4 . 2 ,  8.4, 8.1Hz. IH).  2.54 (dq, J = 7 . 3 ,  4.2Hz. l H ) ,  1.39 (d. 
J = 7 . 3  Hz. 3H); "C-NMR (75.4 MHz, CDCI,): 6 = 232.9, 209.7, 202.7, 
198.2, 178.1. 143.0, 131.9, 131.2. 131.1, 129.3, 128.5, 59.6, 51.4,47.6, 13.7. 2 e :  
1R (CHCI,): j [ern-'] = 2060(m), 1970(w), 1920(vs), 1705(m); 'H-NMR 
(80 MHz, (CD,),CO): 6 = 9.02 (br. s, 1 H), 7.45 (m, SH), 4.25 (dd, J = 8, 
16Hz,lH),35(t,J=8Hz,lH),3.0(dd,J=8,16Hz,1H),1.1-2.8(m,6H); 
I3C-NMR (75.4 MHz, CDCI,): 6 = 363.3, 210.9, 201.9, 197.5. 174.9. 145.0, 
130.3, 130.2, 129.5, 128.4. 63.8, 45.7, 43.1, 31.2, 25.8. 20.0. 
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Reaktion zwischen Pentacarbonyl(fulva1en)- 
molybdanruthenium und Alkinen : Dynamik, 
Strukturen und Umlagerungen der Produkte 
sowie erste reversible Umwandlung eines 
side-on-koordinierten in einen semiiiberbriickenden 
Alkenylidenliganden ** 
Von Roland Boese. Mark A .  Huffman 
und K. Peter C. Vollhardt * 

Wir berichten hier iiber die Reaktionen des heterodinucle- 
aren Fulvalen(Fv)-Komplexes I mit Alkinen"], das dyna- 
mische Verhalten der entstehenden Alkinkomplexe, die di- 
rekte Beobachtung von Alkin-Alkenyliden-Umlagerungen, 
die durch die beiden Metallzentren vermittelt werden"], so- 
wie iiber die prazedenzlose reversible Umwandlung eines 
side-on-koordinierten in einen semiiiberbruckenden Al- 
kenylidenligariden 1 3 ] .  

[*I Prof. Dr. K P. C. Vollhardt, Dr. M. A. Huffman 
Department (if Chemistry, University of California at Berkeley 
und 
the Materials and Chemical Sciences Division 
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Institut fur Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthochschule 
Universititsstrak 5 7. W-4300 Essen 1 
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ment of Energy (DE-AC03-76SF00098), gefordert. 

Bei der Bestrahlung von [(Fv)MoRu(CO),] 1 14] in Gegen- 
wart von Diphenylethin (THF, 300 nm, 5.5 h) entstanden 
48 % 2 sowie Spuren von 31s.61. Das Hauptprodukt 2 IaBt 
sich leicht zum wahrscheinlichen Vorlaufer 3 carbonylieren 
(CO, 1 atm, 2 3 T ,  quantitativ); bei 75°C ist dieser ProzeB 
reversibel. Die Verbindungen 4-6 wurden auf die gleiche Art 

1 
@--@ 

\ /  
(C0)zRU - Mo(C0)3 

2: R' = R2 = CgH5 

4: R' = R2 = 4-CHyCgHq 
5a: R' = Si(CH3)3, R2 = CgH5 

5b: R' = C@5. R2 = Si(CH3)3 
10a: R' = H. R2 = CgHg 

lob: R1 = CgH5, R2 = H 

R 11 

3: R' = R 2  = CgHg 

6: R' = Si(CH3)3, R2 = CgH5 

7a,b: 

8a,b: 

R1 = CgHg, R2= H, x = 1 

R' = Si(CH,),, R2 = H, x = 1 \ /  

9: R i = R 2 = H ,  x = 1  

11: R' = C,H,, RZ= H, x = 2 

synthetisiert (Ausb. 20- 56 %). Die ungewohnliche end-on- 
Anordnung, parallel zum Fv-Ligand und senkrecht zur 
M-M-Bindung, der Zwei-Elektronen-Donor-Alkine in 3 und 
6 folgt aus den 'H- und den 13C-NMR-Spektren, die 3 als 
symmetrisch und 6 als unsymmetrisch ausweisen. Im Gegen- 
satz dazu sind gemaB NMR-Spektren die Vier-Elektronen- 
Donor-Alkine in 2, 4 und den beiden nicht trennbaren Iso- 
meren 5a,b (Verhaltnis bei - 3 0 T ,  7: 1, NOE-Experimente) 
terminal rechtwinklig angeordnet. Eine Rontgenstruktur- 
analyse von 2 (Abb. I)['] bestatigt dies. Die Phenylgruppe in 
syn-Position zur Fv-Einheit erfahrt in 2 keine sterische Hin- 
derung; in 5 wird diese Position vom sterisch anspruchs- 
volleren Silylsubstituenten bevorzugt. 

In 2 und 4 sind zwei dynamische Prozesse zu beobach- 
ten: Zum einen tauschen die beiden Seiten des Fv-Li- 
ganden [C(14,15,20,19) und C(13,12,17,18)] rnit der glei- 
chen Geschwindigkeit die Positionen wie C 0 9  rnit 
einem der Ru-CO-Liganden (wahrscheinlich CO 8;  AG:5-c 
= 15.5 f 0.1 kcalmol-'), zum anderen wechseln die 
Arylcarbinhalften der Alkine die Platze (AG:s~c 
= 17.6 1.0 kcalmol-'). Der erste ProzeB lafit sich am be- 
sten durch eine stereospezifische Bildung eines bisher nicht 
nachgewiesenen, doppelt (z. B., durch CO 8 und CO 9) iiber- 
briickten Intermediats mit terminal rechtwinklig angeordne- 
ter Alkingruppe erklaren, der zweite durch Alkinrotation. 
Letzterer sollte 5 a  und 5 b  ineinander iiberfiihren; diese Er- 
wartung wurde durch Spinsattigungstransferexperimente bei 
50°C bestatigt. 

Bleibt bei der Photoreaktion von 1 mit beidseitig substi- 
tuierten Alkinen das Ru-Zentrum augenscheinlich unbetei- 
ligt, so wird es bei Verwendung von Alkinen mit endstindi- 
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