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aber besonders effizient fur offenkettige und cyclische Enol- 
ether, eignet sich eine metallorganische Variante, die sich der 
titanorganischen Tebbe-Grubbs-Reagentien bedient['I. Die 
treibende Kraft dieser Reaktion ist die groDe Stabilitlt der 
resultierenden TiO-Bindung, woraus sich unter anderem die 
Notwendigkeit einer stochiometrischen Reaktionsfiihrung 
ableitet. Wir beschreiben hier die erste durch eine strukturell 
definierte Organometallverbindung katalysierte Aldehyd- 
Olefinierung. 

Setzt man einen Aldehyd 2 mit einem Diazoalkan 3 in 
Gegenwart iquimolarer Mengen eines tertiiiren Phosphans. 
vorzugsweise Triphenyl- oder Tri-n-butylphosphan 4a bzw. 
4 c  um, so erhiilt man gemiiD Gleichung (a) die olefinischen 
Kupplungsprodukte 5, wenn man die Reaktion mit Methyl- 
trioxorhenium (MTO) 1 katalysiert. Obwohl die An- 
wendungsbreite dieser Olefinsynthese noch nicht erschlossen 
ist, so zeichnen sich Vorteile in leicht zuganglichen Startver- 
bindungen, einfacher Durchfiihrbarkeit, milden Reaktions- 
bedingungen (Raumtemperatur) und guten Ausbeuten ab. 
Insbesondere Diazoacetate und -malonate lassen sich mit 
gesittigten und ungesiittigten aliphatischen sowie mit aro- 
matischen Aldehyden in Olefine 5 iiberfiihren, die terminale 
Carboxygruppen enthalten. Weder durch Wittig-Reaktion 
noch mit Tebbe-Grubbs-Reagentien ist diese Stoffklasse her- 
stellbar. Im Gegensatz zu MTO l a  sind die n-Komplexe 
1 b , ~ ~ ~ ~ ~  katalytisch inaktiv. 

R 

l a  lb,  R = H  
IC, R = CH, 

ti K' 
5 2 3 4 

Za. R '  = (C i I , ) ,CH 
Zb. R i  = C,H,CH. - -C t l  (/rciri.v/ 

Zc, R '  = (CH,),C= CH(CH, ) ,C 'H(Cf i , )CH,  
Zd. R '  = (CH,),C- C H ( C H , ) 2 C ( < ' H , )  =C'H 
Ze. R '  = Cblj5 
Z f ,  R 1  = 4-Br-C',H, 

3a.  R' = ti. R3 = CO,C,H,  
3b. K' = CO,CI{,. R 3  = CO,C'H, 
4a .  R'  = (C6ti5)  
4 b, R' = (n/-C,tf,SO I Na A )3  

4 ~ .  K' = O7-CaHq) 

Zg. R' = 4-NO,-(',H4 

K '  

Die Reaktion wird in der Regel so durchgefiihrt, daD man 
zu der aus stochiometrischen Mengen Aldehyd und Triphe- 
nylphosphan sowie einer katalytischen Menge MTO (1 - 
10 Mol- O h )  in Benzol oder Tetrahydrofuran bei Raumtem- 
peratur das Diazoalkan im selben Losungsmittel hinzu- 
t r ~ p f t ' ~ ~ .  Die Reaktionstemperatur ( -  20 bis + 80°C) wirkt 
sich nicht sonderlich stark auf die Produktverteilung aus. 
Nebenprodukte resultieren aus metallkatalysierten Diazo- 
alkan-Reaktionen (Bildung von Ketazinen und Olefinen). 
Tabelle 1 gibt einen ersten Uberblick iiber Anwendungen der 
neuen Reaktion. Vorhandene oder entstehende CC-Doppel- 
bindungen bleiben intakt, da  MTO kein Katalysator fur die 
Cyclopropanierung istl51. 

Verwendet man an Stelle von MTO den Molybdiinkom- 
plex MoO,[S,CN(C,H,),],, so lassen sich von Diazomalo- 



Tabelle 1 .  MTO-katalysierte Aldehyd-Olehierung [a]. 

Nr. R'C'HO N2=CR'R'  Phosphan R '  -CH=CR'R '  
Ausb. I"/.] (E):(Zl 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 

9 
10 
I I  
12 
I3 
14 
15 

8 

Za 3a 
Za 3b 
2b 3a 
z c  lbl 3a 
Zd kl 3a 
Zd lcl 3 b  
Ze 38 
Z e  3 b  
21 3a 
2g  3 b  
zg 3a 
2g  3a 
Z R  3a 
2 1  3a 
2g  3a 

4 a  
4a 
4 a  
4 a  
4a 
4 a  
4a 
4a 
4a 
4 a  
4a  
4a  
4 b  
4c 
4c 

82 
19 
91 
89 
91 
7s 
no 
90 
96 
87 
93 
78 (dl 
76 [el 
98 
16 

ns:15 

60: 40 
45: 55 
43:57 
- 

89: 1 i 

42: 58 

92:n 
92:X 
60:40 
97:3 
91.9 

[a] Reaklionsbedingungen: 20°C. 20 min. Benzol, 10 MOIL% CH,ReO,; vgl. 
Lil. 141. [b] ( R ) - (  +)-Cilronellal. [c] Cilral. [d] 3 Mol-% CH,ReO,. 120min. 
[el Zweiphasen-System C,H,/H,O. 

nat gemlB Gleichung (a) abgeleitete Olefine nicht erhalten; 
stattdessen entstehen stabile Phosphor-Ylide. die mit dem 
Aldehyd nicht reagierenl"]. 

Gesattigte Aldehyde reagieren ebenso wie a$-ungesattigte 
sowie Benzaldehyd und seine Derivate. Elektronenziehende 
Substituenten im Aldehyd begiinstigen die Olefinierung (Ta- 
belie 1 ) .  Auch cyclische Ketone lassen sich olefinieren, 
wenngleich Ausbeuten und Katalysatoraktivitiit noch ver- 
besserungsbediirftig sind: So ist aus Cyclobutanon mit 
MTO/P(C,H,), rnit ca. 4 5 %  Ausbeute das Olefin 
(CH,),C=C14C0,CzH, erhiiltlich (20°C. 2 h, 8 Mol-YO 
MTO). Die dominierende Nebenreaktion besteht hier in ei- 
ner metallkatalysierten Olefinbildung aus dem Diazoalkan. 
Als interessante Variante bietet sich die Reaktionsfiihrung 
im Zweiphasensystem Benzol/Wasser an, wenn das wasser- 
losliche Phosphan 4 b zur Anwendung kommt ; die Aufarbei- 
tung beschrinkt sich dann auf eine einfache Phasentren- 
nung. Phosphan und Rheniumkatalysator verbleiben in der 
Wasserphase. Auch Tri(n-buty1)phosphan 4 c  ist als Kataly- 
sator geeigner. 

Zum Reaktionsmechanismus der neuen Olefinsynthese 
stellen wir fest: 

MTO bildet gemaB Schema 1 rnit dem Phosphan zu- 
nlchst das Addukt CH,ReO, . OP(C,H5), A', von dem 
bekannt ist, daB es unter milden Bedingungen Komplexe 
des Typs C'H,ReO,L ergibt (z. B. L = Alkin)[']. 
In Substanz isoliertes Phosphanoxid-Addukt A' reagiert 
rnit Diazoalkanen unter Olefinbildung. In Gegenwart 
von Aldehyden bleibt die Bildung der symmetrischen 
Olefine (aus dem Diazoalkan) zugunsten der gewiinsch- 
ten unsymmetrischen Olefine aus. Das Intermediat A' 
wirkt also katalytisch CC-kupplungsaktiv, d. h. das Phos- 
phan ist hauptsiichlich zur Aldehyd-Desoxygenierung er- 
forderlich. 
Das stabile Phosphor-Ylid (C,H,),P=C(CO,CH,), 
reagiert selbst in siedendem Benzol nicht mit Alde- 
hyden. Erst in Gegenwart stochiometrischer Mengen 

MTO bilden sich bei Raumtemperatur die Olefine 
R'CH=C(CO,CH,), (z. B. R '  = 4-NO2C,H,; ca. 
80 'A). MTO katalysiert die Olefinbildung aus Ylid und 
Phosphazin gemaB Gleichung (b) bzw. (c) nicht (Benzol, 
20 "C). 
MTO wirkt in Abwesenheit von Phosphanen als Kataly- 
sator fur die Diazoalkan-Zersetzung: So werden Diazoes- 
sigsiiureester nehenprodukifrei bei 20 "C in Fumar- und 
MaleinsCureester iiberfiihrt [GI. (d)]. Setzt man solchen 
Ansitzen Aldehyd zu, so verandert sich das Produktspek- 
trum nicht. 
Stabile fiinf- und sechsfach koordinierte Amin-Addukte 
des Typs CH,ReO,L' (L' = Chinuclidin, 2,2'-Bipyri- 
din)"] reagieren weder rnit Phosphanen noch rnit Alde- 
hyden und Diazoalkanen. Hieran zeigt sich, daB MTO 
nicht gegen andere Komplexe austauschbar ist. 

Offensichtlich sind die Lewis-Aciditiit von MTO und des- 
sen Reaktivitat gegeniiber Phosphanen fur die hier beschrie- 
bene Olefinsynthese nach Gleichung (a) bestimmend. Die 
phosphaninduzierte Desoxygenierung von MTO eroffnet 
namlich die Moglichkeit, daB es zwischen einer metall- 
stabilisierten Carbenspezies und dem Aldehyd zu einer CC- 
Kupplung unter Riickoxidation des Metalls kommt 
(ReV -+ Re'"). Obwohl wir Carbenkomplexe vom Typ B bis- 
her nicht isoliert haben, ist die Nucleophilie von Carbenlig- 
anden. die an Metalle in hoheren Oxidationsstufen gebun- 

C 

t 

M CH,ReO, y w 3  
l a  

VII I l l  
CH,ReO, - P(C,H,), 

V V 
CH3Re02 - OP(C,H,), 

A' 

Schema I .  Moglicher Mechanicmus der Olefinierung nach Gleichung (a) 

den sind, dokumentiert''. lo]. Der in Schema 1 formulierte 
CC-Verkniipfungsschritt iiber Metallaoxetane C ist nicht 
nur plausibel'l'l, sondern ist mit der Beobachtung im Ein- 
klang, daO mit zunehmender C-Elektrophilie der eingesetz- 
ten Aldehyde Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute stei- 
gen. Die Metalkarben-Spezies B resultiert aus dem Ersatz 
des Phosphanoxids durch das Diazoalkan, das dabei Stick- 
stoff verliert (Schema 1). Phosphor-Ylide kommen als Car- 
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ben-Vorstufen nicht in Betracht. weil sie zumindest aus 3a 
und 3 b unter den Keaktionsbedingungen erst gar nicht ent- 
stehen. Allerdings kann sich der in Schema 1 formulierte 
Mechanismus erweitern, wenn Phosphazine gemil3 Glei- 
chung (e) rasch entrtehen; sie liefern unter den Reaktionsbe- 
dingungen von Glcichung (a) ebenfalls Olefine 5. 

Somit sind rheniumhaltige Spezies an jedem Schritt des 
Katalysecyclus beteiligt. MTO bewirkt aber auch die Wittig- 
Olefinierung von Aldehyden mit sonst wenig reaktiven Phos- 
phor-Yliden. so daB hier eine Erweiterungsmoglichkeit die- 
ser wichtigen Reaktion offenstehen konnte [GI. (f)]. Ferner 
1st an eine Verallgerneinerung der katalytischen Diazoalkan- 
Zersetzung gemif3 Gleichung (d) zu denken. Ungiinstig fur 
die Anwendungsbreite der Umsetzung nach Gleichung (a) ist 
die Ketazin-Bildung BUS Aldehyd und Diazoalkan, die bei 
anderen Komponanten als 3a.b eine Rolle spielen kann; 
Ketazine sind gegcnuber MTO inert. 

MTO 1st die erste Organometallverbindung, mit der eine 
katalytische Olefinsynthese aus leicht zuganglichen Vorstu- 
fen gelingt. Diese Eigenschaft ist nicht ohne weiteres auf 
andere Metalloxide ubertragbar: So ergibt der MoV'-Kom- 
plex MoO,[S,CN(C,H,),], als Katalysator im System Benz- 
aldehyd/Diazomalonat/Triphenylphosphan161 selbst in 
siedendem Benzol hauptsichlich das Phosphor-Y lid 
(C,H,),P=C(CO,R), (R = C,H,. 67 YO), wihrend MTO 
bereits bei Raumtrmperatur zu 90 % das erwiinschte Olefin 
liefert. Durch gezielten Austausch der Methylgruppe von 
MTO gegen funkttonalisierte Restel3'] sollte sich die Anwen- 
dungsbreite der hier vorgestellten Olcfinsynthese erweitern 
lassen. AuRerdem lohnt sich die Suche nach Analogkomple- 
xen anderer, billigerer Metalle rnit niedrigen Koordinations- 
zahlen und in hotien Oxidationsstufen. 
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Nic kel(o)-Carben komplexe 
Von Burharu Gahor, Cnrl K r i i p r ,  Brrtid Murci t ike .  
Richard M.vt7(1[1 und Giinfhlv Wi/ki, * 
Prq/i.ssor Horsl Prinzhuch rum 60. Gdmrtsiag gcwidmci 

Isocyanide lassen sich. z. B. mit ri-Butyllithium. in r-Stel- 
lung metallieren['I. Uns interessierte, oh [Ni(CNCH,),] 1 
ebenfalls mit tiBuLi reagiert und dabei [Ni(CNCH2Li),] 2 
liefert. I n  Pentan unloslichcs 1 geht bei - 2O.C mit vier 
Aquivalenten nBuLi in Losung. Weder unmittelbar noch bei 
mschlieI3ender Hydrolyse wird ti-Butan freigesetzt. Offen- 
bar addiert sich nBuLi an die C=N-Bindung. wobei mogli- 
cherweise [Nii =C(C,H,)NLi(CH,)),] 3 entsteht. das jedoch 
bisher nicht isoliert werden konnte. da es Folgereaktionen 
unterliegt. 

Versuche, 2 aus LiCH,NC und [Ni(cod)J zu erhalten, fiihr- 
ten unter Verdrangung von 1 .S-Cyclooctadien (cod) und 
CH,-Verlust zu Li,[Ni(CN),] 4Iz1. das mit (CH,),SiCI den 
homoleptischen Komplex von Trimethylsilylisocyanid 
[Ni{CNSi(CH,),),] 5Ij1 ergibt. Ganz analog liefert 
[(tpp),NiCN][Li(THF)J 6 (tpp = Triphenylphosphan) mit 
(CH,),SiCI [(tpp),Ni(CNSi(CH,),)I 7. Eine zu 6 analoge 
Verbindung entsteht aus [Ni(cdt)] (cdt = all-[runs-1 S.9- 
Cyclododecatrien) und dem Additionsprodukt von Phenyl- 
lithium an im-Butylisocyanid 8. Neben Benzol und Iso- 
buten findet man ein Addukt von LiCN an [Ni(cdt)]. und 
zwar in Gegenwart von N,N.N'N'-Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) [(cdt)NiCN][Li(TMEDA)J 9 und von Pentame- 
thyldiet h ylent riamin (PMDTA) [(cd t )NiCN][ Li( PM DTA)) 10. 
Laut NMR-Spektren sind alle drei C=C-Bindungen von cdt 
an das Ni-Atom koordiniert. 9 und 10 konnen auch direkt 
B U S  [Ni(cdt)] und LiCN hergestellt ~ e r d e n l , ~ .  

[Ni(C,H,),] bildet mit Organolithium-15] und magne-  
siumverbindungen[61 definierte Carbanionkomplexe. Metal- 
lierte Aldimine, so das Addukt von Phenyllithium an tert- 
Butylisocyanid 8. sollten als rnaskierte Acylcarbanionen"1 
ebenfalls an Nickel(o)-Komplexe koordinierbar sein. In die- 
sem Sinne reagiert 8 mit [Ni(C,H,),] in Gegenwart eines 
Aquivalentes PMDTA unter Bildung von 11 (gelbe Kristal- 
Ie)l8]. Mit TMEDA erhdt  man 12. 

Wahrend Lithiumacetyl- und -carbamoylnickel(o)-Olefin- 
komplexe nicht in neutrale Nickel(0)-Carbenkomplexe uber- 
fiihrt werden konnen''', gelingt die Alkylierung von I 1  mit 
CH,I in Gegenwart von [2.1.1]Cryptand zu dem neutralen 
16e-Nickel(o)-Carbenkomplex I3[lo1.  Ohne Cryptand wer- 
den nur  amorphe Produkte erhalten. Die Protonierung von 
I 1  mit Acetylaceton (Hacac) in Ether fuhrt in vergleichbarer 
Weise zu I 4 [ l t 1 .  13 und 14 fallen in Form orangegelber Kri- 
stalle an, die in Ether und T H F  gut. in Pentan schlecht loslich 
sind. Es handelt sich bei ihnen urn die ersten 16e-Nickel(o)- 
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