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Metall-induzierte Verkniipfung von C,-Einheiten
zu Eninen und Butatrienen: zwei Wege zur
Dimerisierung von 1-Alkinen **

Von Martin Schdfer, Norbert Mahr, Justin Wolf
und Helmut Werner *

Professor Reinhard W. Hoffmann
zum 60. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich durchgefiihrte Studien zur katalytischen Dimeri-
sierung von 1-Alkinen zu Eninen haben gezeigt, daB mit
elektronenreichen Ubergangsmetallverbindungen als Kata-
lysatoren der Aufbau der C,-Einheit sowohl durch Alkinyl-
Vinyl- als auch durch Alkinyl-Vinyliden-Verkniipfung erfol-
gen kann!'). Aus den intermedidr gebildeten Eninylmetall-
Komplexen wird zum Teil stereoselektiv durch Einwirkung
eines weiteren Molekiils RC=CH das Eninderivat freige-
setzt. Wakatsuki et al. fanden zudem'?, daB3 bei der katalyti-
schen Dimerisierung von fBuC=CH durch [RuH,(CO)-
(PPh,),] nicht das Enin tBuC=CCH=CH/Bu, sondern das
isomere Butatrien (Z)-fBuCH=C=C=CH:Bu gebildet
wird. Sie postulierten als Zwischenstufe ebenfalls einen En-
inyl-Komplex, der mit einem o-Butatrienyl-Komplex im
Gleichgewicht steht und das Trien liefern soll. Uns gelang
jetzt ausgehend von Alkinyl(vinyliden)rhodium-Verbindun-
gen nicht nur die Synthese von Enin-, sondern auch von
Eninylmetall-Komplexen, die mit Sduren HX in Abhdngig-
keit von der Sdurestirke bevorzugt zu Eninen oder zu
Butatrienen reagieren.

Der Schlissel zum Erfolg ist die #°-Benzylrhodium(1)- Ver-
bindung 2. Sie entsteht ebenso wie das am Benzolring substi-
tuierte Derivat 3% durch Umsetzung von 1 mit dem entspre-
chenden Grignard-Reagens; die Ausbeute ist in beiden
Fillen ca. 80 %. Sowohl 2 als auch 3 zeigen in Losung fluk-
tuierendes Verhalten: Bei tiefer Temperatur findet eine su-
prafaciale Umlagerung™ %, erkennbar an der Aquivalenz
der benzylischen sowie der ortho- und meta-stindigen aro-
matischen Protonen, und bei héherer Temperatur eine ¢-n-
Umlagerung'®), erkennbar an der Aquivalenz der Phosphan-
liganden (L = PiPr;), statt. Dabei tritt das koordinativ
ungesittigte Intermediat {[Rh(#'-CH,C.H,R)(PiPr,),] auf,
was erklart, warum 2 im Unterschied zum Allyl-Kom-

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. M. Schifer, Dipl.-Chem. N. Mahr,
Dr. I Wolf
Institut filr Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-97074 Wurzburg
Telefax: Int.+ 931/888-4605

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der
Degussa AG gefordert. Wir danken Herrn Dr. O. Niirnberg fiir die Unter-
stitzung bei der Kristallstrukturanalyse.
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plex [Rh(n3-C ,H )}PiPr,),]""! leicht mit PhC=CH und
tBuC=CH zu 4 bzw. 5 reagiert. Der Zusatz von NEt, zum
Reaktionsgemisch hat sich bewihrt. Fithrt man dic Umset-
zung von 2 mit Phenylacetylen bei — 40 °C in Pentan durch,
so ldBt sich als Zwischenprodukt der Alkin(alkinyl)-
rhodium(1)-Komplex 6 isolieren. Verbindung 6 steht in Lo-
sung im Gleichgewicht mit 7, wobei das Isomerenverhiltnis
bei — 40 °Cin [Dg]Toluol etwa 60:40 betrdgt. Bei Raumtem-
peratur in Benzol lagert sich 7 innerhalb von 3 Stunden voll-
stindig in 4 um. Die in Form von blaugriinen, kristallinen
Feststoffen anfallenden Alkinyl(vinyliden)-Komplexe 4 und
5 sind in Lésung nur begrenzte Zeit unzersetzt haltbar, was
sie von den bemerkenswert stabilen (fiir die Synthese von 4
und 5 allerdings nicht verwendbaren) Chloro(vinyliden)-
Verbindungen trans-{RhCl(=C=CHR)(PiPr,),] (R = Ph®,
tBu )y unterscheidet.

R
-RC L
[RhC|L2],, (4 6H4CH2)MQC| _Rh/
- MgClz ~L
1 2 (R=H)
3 (R =Me)
/L
2 RC=CH
RC=C—Rh=C=CHR
2 - CH3CgHsg / ¢
L 4 (R =Ph)
5 (R = tBu)
-30°C |2 RC=CH 25°C
R
LJ gL
Yale a7
RC=C—Rh—I}| RC=C—Rh—C=CR
S /
H
6 (R =Ph) 7 (R =Ph)
(L = PiPry)

Die Reaktion von 4 mit einer Losung von HCl in Benzol
bei Raumtemperatur fiihrt erstaunlicherweise nicht zur Ab-
spaltung von Phenylacetylen, sondern liefert mit einer Aus-
beute von ca. 50 % den Enin-Komplex 8. Arbeitet man mit
HCI-Gas bei —40 °C in Ether, so entsteht statt 8 nahezu
quantitativ die Alkinyl(vinyl)-Verbindung 9. Wahrscheinlich
findet zuerst eine oxidative Addition von HCl am Zentral-
atom von 4 und danach eine Hydridwanderung zum a-C-
Atom des Vinylidenliganden statt!!'®. Die Reaktion von 4
mit HCI1 zu 9 ist nicht nur regio-, sondern auch stereoselek-

Ph
Hel /o
4 - cl—Rrh—Il
25°C / C  ph
L L
c=C
I \
Hel | -a0°C H A
25°¢ co
H Ph
¢ C=H
H SN -
> Ph 4
(|3/L PhC=C—C,
PhCEC—/Rh—CI 9 + H
L trans-[RhCI(CO)L,] 10

(L = PiPr,)
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tiv. Die ausschlieBliche Bildung des (Z)-Isomers ist dabei
wahrscheinlich auf die kinetisch begiinstigte Ubertragung
des Hydridliganden von der dem Phenylsubstituenten gegen-
iiberliegenden Seite zuriickzufiihren. Die Umwandlung von
9 in 8 verlduft bei Raumtemperatur in Benzol quantitativ
und ebenfalls selektiv; das koordinierte Enin liegt aus-
schlieBlich in der (Z)-Form vor. Bei der Umsetzung von 8
mit CO (C,Hg, 25 °C) tritt spontan ein Ligandenaustausch
ein, wobei neben (Z)-PhC=CCH=CHPh der Carbonyl-
Komplex 10" entsteht.

Die Verkniipfung der C,-Liganden in 4 (und ebenso in 5)
wird in eine andere Richtung gelenkt, wenn man die Reak-
tionspartner HX und CO in umgekehrter Reihenfolge ein-
setzt. Sowohl 4 als auch 5 reagieren mit CO bei — 40 °C in
Pentan mit ca. 80 % Ausbeute zu den Eninyl-Komplexen 13
bzw. 14, die in der (Z)-Konfiguration vorliegen (Schema 1).

R\
L L Cc-H
_ / co /o
RC=C—Rh=C=CHR = 0C—Rh—C
/ 40°C / ‘e
L L W
4,5,12 13-15 R
(R =Ph, fBu) | CF3CO,H
H\
L c-R R R
/4
oc—ra—d  _CEsCOM _ N 18ag
/ \ (R="Ph) W H
L \\E) +
16,17 R trans-[Rh(0,CCF3)(CO)L,] 20

Schema 1. 4, 13, 16, 18: R = Ph; 5, 14, 17, 19: R = /Bu; 12, 15: R = CO,Me.
L = PiPr,.

Vermutlich wird CO zuerst an das Rhodiumatom addiert,
dadurch eine flinffach koordinierte Zwischenstufe gebildet,
die sich dann durch Wanderung des Alkinylliganden an das
a-C-Atom der Vinylideneinheit stabilisiert. Sterische Ein-
fliisse diirften erkldren, warum der Angriff der Alkinyl-
gruppe ausschlieBlich an der dem Rest R (Ph, Bu) abge-
wandten Seite des Molekiils erfolgt. Beim Bestrahlen einer
Losung von 13 bzw. 14 in Benzol findet eine Isomerisierung
statt, wobei die thermodynamisch stabileren (£)-Isomere 16
und 17 entstehen. Die schrittweise Umwandlung von 4 und
5in 13 bzw. 14 und schlieilich in 16 bzw. 17 ist insofern
bemerkenswert, als Wakatsuki et al. bei der Reaktion von
[RuCl,(=C=CH¢Bu)(PPh,),} mit LiC=C¢Bu und CO nur
das (E)-Isomer des Eninylruthenium-Komplexes [RuCl(#'-
(E)-C(=CH1Bu)C=CBu)(CO)(PPh,),] erhielten'?\.

Die Bestitigung der Konfiguration der durch Verkniip-
fung von C,-Einheiten gebildeten Primirprodukte der Reak-
tion mit CO lLiefert die Kristallstrukturanalyse von 15121,
Die fiur die Synthese von 15 benotigte Vorstufe 12 ist im
Gegensatz zu 4 und 5 nicht direkt aus 2 und HC=CCO,Me
erhiltlich, sondern entsteht durch Umsetzung von [Rh(x?-
0,CCH,)(PiPr,),] 111" mit zwei Aquivalenten des Alkins in
Gegenwart von Na,CO,. Die Uberfilhrung von 12 in 15
erfolgt unter dhnlichen Bedingungen (Pentan, — 40 °C) wie
fiir 13 und 14 beschrieben. Abbildung 1 zeigt, daB das Zen-
tralatom in 15 quadratisch-planar umgeben ist und die Phos-
phanliganden in trans-Position angeordnet sind. Die Eninyl-
Einheit steht senkrecht auf der Molekiilebene; der Winkel
zwischen den Ebenen [C2, C1, C5] und [P1, Rh, P2} betréagt
91.13 + 0.48°. Die Abstinde Rh-C5 (2.973(4) A), Rh-C6
(>35 A) und der Winkel C5-C6-C7 (175.9(5)°) sowie der
Abstand Rh-02 (3.028(3) A) sprechen eindeutig gegen eine
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Abb. 1. Struktur von 15 im Kristall. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: Rh-C1 2.099(4), Rh-C9 1.833(4), Rh-P1 2.347(1), Rh-P2 2.345(1), C1-C2
1.352(5), C2-C3 1.459(5), C1-C5 1.421(5), C5-C6 1.198(5), C6-C7 1.430(6),
C9-05 1.147(5); C1-Rh-C9 177.5(1), P1-Rh-P2 168.18(3), Rh-C9-05 177.7(3),
Rh-C1-C2 130.3(3), Rh-C1-C5 1139(3), C1-C2-C3 126.8(4), C2-C1-C5
115.8(3), C1-C5-C6 177.4(5), C5-C6-C7 175.9(5).

zusdtzliche Wechselwirkung der C=C-Bindung oder der cis-
stindigen Esterfunktion mit dem Metallatom.

Die Spaltung der Eninyl-Rhodium-Bindung in 13, 14 und
16 durch CF,CO,H in Aceton oder Benzol liefert neben
geringen Mengen des entsprechenden Enins die Butatriene
18 und 19 in Ausbeuten von 90—95%. Zudem entsteht der
Carboxylato-Komplex 20 (Schema 1). Gegeniiber Essigsdu-
re ist 13 inert, wihrend aus 14 ein 40:60-Gemisch von (E)-
(BuC=CCH=CH/Bu und 19, und aus 16 ausschlief3lich (Z)-
PhC=CCH=CHPh entsteht. Die Produktverhiltnisse und
der (E/Z)-Isomerenanteil der Butatriene (Tabelle 1) deuten
darauf hin, dall mit einer relativ starken Sdure wie
CF,CO,H der Angnff der Sdure nicht am basischen Metall-
zentrum erfolgt, sondern eine direkte Protonierung der Drei-
fachbindung des Eninyl-Liganden stattfindet. Als Zwischen-

Tabelle 1. Produktverteilung und (E/Z)-Isomerenverhiltnisse bei Abspaltung
der C,-Einheit aus 13, 14 und 16 mit HX {13].

Komplex HX/7T[°C], ¢ Solvens Butatrien Enin

Ausb, Ausb.

[%] (E/Z) [%] (E/Z)
13 CF,CO,H/40, 30 min C¢H, 90 (20/80) 10 (100/0)
13 CF,CO,H/25, 30 min  (CH,),CO 95 (45/55) 5 (0/100)
14 CH,CO,H/40,2h C.H, 40 (80/20) 60 (100/0)
14 CF,CO,H/25,2h (CH,),CO  >95 (30/70) <5 (100/0)
16 CH;CO,H/25, 10 min Cg¢Hg 0 100 (0/100)
16 CF,CO,H/25, 10 min  (CH,),CO 95 (90/10) 5 (0/100)

stufe bildet sich ein kationischer Butatrien-Komplex ™81, aus
dem das Cumulen durch Einwirkung des Carboxylat-Ions
freigesetzt wird. Die Molekillstruktur von 15 1aBt erkennen,
daB der Angriff des Protons an der C=C-Bindung wahr-
scheinlich von der dem Metall abgewandten Seite erfolgt und
daher aus den (Z)-Eninyl-Komplexen 13 und 14 hauptsich-
lich das (Z)-Isomer und aus der (£)-Eninyl-Verbindung
hauptsdchlich das (E)-Isomer des substituierten Butatriens
entsteht.

Mit den vorliegenden Ergebnissen ist der Beweis erbracht,
daB bei der Rhodium-vermittelten Verkniipfung von zwei
Alkinmolekillen sowohl die Bildung von Eninen als auch
von Butatrienen méglich ist, wenn sie iiber einen Alkinyl-
(vinyliden)-Komplex als gemeinsame Zwischenstufe ver-
ldauft. Durch Variation der Reaktionsschritte entsteht
daraus entweder eine Enin- oder eine Eninylrhodium(1)-Ver-
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Tabelle 2. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Komplexe 8 und 13-17
(ohne *H- und **C-NMR-Daten fiir Phosphanliganden und Phenylgruppen).

8: IR (KBr): ¥[cm™!] = 1850 (C=C), 1585 (C=C); 'H-NMR (90 MHz, C;Dy):
d =675 [dd, J(HH)=124, J(RhH)=1.5Hz, CH=CHPh], 645 [d,
J(HH) = 12.4Hz, CH=CHPh}; "*C-NMR (100.6 MHz, C;D;): 6 = 133.69 (s,
=CHPh), 119.52 [d, J(RhC) = 1.9 Hz, CH=CHPh], 91.68 [dt, JRhC) = 17.1,
J(PC) = 3.0 Hz, C=CPh], 78.50 [d, J(RhC) = 12.8 Hz, C=CPh]; *'P-NMR
(36.2 MHz, [D¢]Toluol): 6 = 31.99 [d, J(RhP) = 118.7 Hz].

13; IR (Hexan):¥[cm " !] = 2155 (C=C), 1945 (CO); 'H-NMR (90 MHz,
C¢Dy): 6 = 8.02 [dt, J(RhH) = 2.4, J(PH) = 2.3 Hz, =CHPh]; !*C-NMR
(100.6 MHz, C;Dy): § = 195.83 [dt, JRhC) = 55.8, J(PC) = 15.5Hz, Rh-CO],
159.67 [dt, J(RhC) = 28.4, J(PC) = 14.2 Hz, Rh-C}, 146.40 [t, J(PC) = 4.3 Hz,
=CHPh], 102.57 [t, J(PC) = 1.9 Hz, C=CPh], 97.46 (s, C=CPh); *'P-NMR
(36.2 MHz, C;D,): § = 43.09 [d, J(RhP) = 139.2 Hz].

14: IR (KBr):¥[ecm '] = 2160 (C=C), 1930 (CO); 'H-NMR (400 MHz, C;D):
d = 6.81 [dt, JJRhH) = 2.3, J(PH) = 2.2 Hz, =CH:Bu], 1.29, 1.28 (jeweils s,
C(CH,);); **C-NMR (50.3 MHz, C(D¢): & =196.24 [dt, J(RhC) = 55.6,
J(PC) = 16.5 Hz, Rh-CO}, 155.17 {t, J(PC) = 4.5 Hz, =CH:Buj, 143.22 {dt,
J(RhC) =274, JPC)=13.7Hz, Rh-C], 100.61 (s, C=C:Bu), 90.17 [dt,
J(RhC) = 1.3, J(PC) = 1.8 Hz, C=C:Bu}, 34.30 [dt, RhC) =09, JPC) =
1.3 Hz, = CHC(CH,),], 31.95 [s, = CC(CH;);], 31.21 [t, J(PC) = 1.8 Hz,
=CHC(CH,);], 28.84 (s, =CC(CH;),); *'P-NMR (162.0 MHz, C.Dq):
6 =40.75 [d, J(RhP) = 143.7 Hz].

15: IR (Hexan): ¥{em™'] = 2155 (C=C), 1955 (CO); 'H-NMR (200 MHz,
CeDy): 6 = 7.21[dt, J(RhH) = 2.6, J(PH) = 2.7 Hz, =CHCO,CH,], 3.51,3.34
(jeweils s, CO,CH;); ‘3C-NMR (50.3 MHz, C/Dg): 6 =196.28 [dt,
JRhC) =578, JPC)=156Hz, Rh-CO], 186.60 [dt, J(RhC)= 2738,
J(PC) =13.9Hz, Rh-C}, 169.74 [di, J(RhC)=1.9, J(PC)=1.4Hz,
=CHCO,CH,], 155.59 (s, C=CCO,CH,), 13511 [dt, J(RhC)=1.9,
J(PC) =39 Hz, =CHCO,CH,], 100.61 (s, C=CCO,CH,), 96.60 [t,
J(PC) = 1.6 Hz, C=CCO,CH,], 51.46, 50.69 (jeweils s, CO,CH,); *'P-NMR
(162.0 MHz, C.Dy): 6 = 44.10 {d, J(RhP) = 136.3 Hz].

16: IR (Hexan): #fcm™!] = 2120 {C=C), 1945 (CO); 'H-NMR (200 MHz,
CsDyg): & =691 [dt, J(RhH) = 1.8, J(PH) = 1.8 Hz, =CHPh]; **C-NMR
(100.6 MHz, C(D): 8 = 196.46 [dt, J(RhC) = 57.2, J(PC) = 14.8 Hz, Rh-CO]J,
152.09 [dt, J(RhC) = 26.9, J(PC) = 14.3 Hz, Rh-C], 144.44 [t, J(PH) = 5.0 Hz,
= CHPh], 106.04, 97.99 (jeweils s, C=C); *P-NMR (162.0 MHz, C(Ds):
§ = 45.09 {d. J(RhP) = 140.7 Hz].

17: IR (KBr): ¥#[em™ '} = 2175 (C=C), 1930 (CO); '‘H-NMR (400 MHz,
CeDg): 0 =544 [dt, JRhH)=1.9, JPH)=19Hz, =CHiBu], 1.36 (s,
=CHC{(CH,);) 1.28 (s, C=CC(CH,),); *C-NMR (100.6 MHz, C,D,):
6 =196.36 [dt, J(RhC)= 564, J(PC)=15.1Hz, Rh-CO], 150.65 It,
JPC) = 5.0 Hz, =CHtBu], 145.89 [dt, J(RhC) = 26.2, J(PC) = 13.9 Hz, Rh-
CJ, 112.28 (s, C=CtBu), 85.62 [dt, J(RhC) = 1.0, J(PC) = 1.9 Hz, C=C1Bu],
36.13 [dt, J(RhC)=1.1Hz, JPC)=1.0Hz, =CHCCH,),], 31.37 (s,
C=CC(CH,),), 30.72 [t, J(PC)=12Hz, =CHC(CH,),, 29.20 (s,
=CC(CH;);); *P-NMR (1620 MHz, C¢Dy): §=4445 [d, J(RhP) =
145.9 Hz].

bindung, aus der die Dimere freigesetzt werden (spektrosko-
pische Daten der Komplexe sind in Tabelle 2 zusammen-
gefaBt). Gegenwirtig untersuchen wir, ob aufler der Alkinyl-
Vinyliden- auch Metall-initiierte Alkinyl-Allenyliden- sowie
Vinyl-Vinyliden-Kupplungen mdglich sind und ob auch
hierbei zwei Reaktionswege offen stehen.
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Der erste trigonal-bipyramidale Cluster mit
interstitieller C,-Hantel in [Rb{Pr (C,)}Cl, ] **

Von Gerd Meyer* und Stefan Uhrlandt

Die Strukturen der metallreichen Lanthanoidhalogenide
enthalten vorwiegend oktaedrische M- oder tetraedrische
M,-Cluster, die fast ausnahmslos durch interstitielle
Atome Z, d.h. auch durch M-Z-Bindungen, stabilisiert
sind. Beispicle sind [(Zr,Be)Cl, 1"} [(Gd,N)Cl5]® und
[Na,(Pr,0,)CL]®. Man erhilt diese Verbindungen durch
Synproportionierung (MX, + M; X = Halogen; eventuell
unter Zusatz von Alkalimetallchlorid als Flufimittel) bei ho-
hen Temperaturen in Gegenwart des Elements Z. Ein alter-
nativer Syntheseweg ist die metallothermische Reduktion
der Trihalogenide mit Alkalimetallen (MX,+ A+ Z;
A = Alkalimetal)!*), die zu terniren Halogeniden wie
[{Er,(C,),}Br,g]*), meist aber zu quaterniren Halogeniden
wie [CS{Er,o(C,),}1,]! oder [Cs,{Prs(C,)}1,,1'" fithrt.
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