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Experimentelles 
NMR-Experimente: Alle heschriehenen Experimente wurden in spektroskopisch 
reinem CDCI, durchgefuhrt. Methan, Ethan oder Methylfluorid wurden hei Ranm- 
temperatnr in eine Losung rnit hekanntem Gehalt an Wirtverhindung eingeleitet. 
Das Gesamtvolumen der Losung wurde gemessen, und die Konzentrationen der 
Bestandteile (leerer/gefullter Wirt und freier/eingeschlossener Gast) wurden durch 
Integration ('H- undioder I9F-NMR) herechnet. Tetrdfluormethan wurde uher 
15 min in eine auf - 40 'C gekuhlte Losung von 2 , 3  oder 4 rnit hekanntem Gehalt 
eingeleitet. Man fugte Hexafluorbenzol(2 pL) als internen Standard fur die Integra- 
tion zu und versiegelte das Rohrchen in der KBlte. Die Konzentrationen an freiem 
und eingeschlossenem CF, wurden durch Integration hezogen auf C,F, hestimmt. 
Im Fall von 2 fand man z.B. folgende Werte: [2] = 42 mg in 0.5 mL = 120 mM 
[2-21 = 60 mM [cF4I,,,,, = 21 mM[CF&,,, = 20.0 mM [CF41,,,,,,,,,,.,,, = 0.8 mM; 

=0 .8~10~ /59 .2x20 .2  = 0 . 7 ~ - ' .  

Synthese von 3: Kalium-tcrr-butoxid (1.68 g, 15 mmol) wurde hei Raumtemperatnr 
auf einmal zu einer Losung von 5.13 g (15 mmol) 1,5-Bis(carhoxyhutyl)- 
glycolnril (wie fur das entsprechende Ethylderivat heschriehen [3] hergestellt) in 
50 mL wasserfreiem DMSO gegeben. Nachdem sich unter Ruhren alles aufgelost 
hatte (ungefihr 45 min) fugte man festes I ,4-Bis(dcetoxy)-2,3,5,6-tetrdkis(bromme- 
thyl)henzol[4] (562 mg, 1 mmol) zu und ruhrte hei Raumtemperdtur 2 h weiter. Die 
gelhliche Losung wurde in 500 mL 0.1 N HCl gegossen, die dabei kraftig geruhrt 
wurde. Die entstandene Suspension wurde ahgesaugt und der Ruckstand mit Was- 
ser gewaschen (5 x 100 mL). Man erhielt einen weinen Feststoff, der getrocknet, mit 
heiflem CH,Cl, (3 x 100 mL) hehandel und filtriert wurde. Aus den vereinigten 
Filtraten gewann man 250 mg 3 als Rohprodukt; dle Saulenchromatographle 
(CH,CI,/CH,OH 98 /3  lieferte 168 mg (20%) des reinen Materials. 'H-NMR 
(300 MHz, CDCIJ: b = 9.13 (s, 4H, NH), 6.39 (s, 2H, OH), 5.30 (d, J=16.0 Hz, 
4H. henzyl. CH), 4.23 (m. XH, CH,O). 4.03 (d, J = 16.0 Hz, 4H,  henzyl. CH), 
1.75-1.33 (m, 16H, CH,CH,). 0.98 (t. J = 7 . 3  Hz, 3H,  CH,), 0.94 (t. J = 7 . 3  Hz, 

128.15, 82.3, 67.12. 37.59, 30.47, 19.20, 19.04, 13.77; hochaufgelostes MS: her. fur 
[M+H]+ = C,,H,,N,O,, 843.3525, gef. 843.3519. 

Synthese von 4: Das Bisglycoluril3 (42 mg, 0.05 mmol) wurde 1 h hei Raumtempe- 
ratur rnit 0.5 mL NO,-gesittigtem CH,CI, behandelt. Entfernen des Losungsmit- 
tels ergah quantitativ 4. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): b = 9.01 (s, 4H, NH), 5.31 
(d, J=16.3Hz,4H,henzyl.CH),4.20(m,8H,CH,O),3.83(d, J=16 .3Hz ,4H,  
henzyl.CH),1.76-1.31(m.16H,CH,CH,),1.03(t,J=7.3Hz,3H,CH3),0.93(t, 

158.45, 140.96, 81.94. 75.29, 67.02, 35.28. 30.24, 19.00. 18.85, 13.55 hochaufgelo- 
stes; MS: her. fur [M + 2H]+ = C,,H,,N,O,, 842.3447, gef. 843.3439. 

3H, CH,). "CC-NMR (75 MHz. CDCI,): 6 = 165.93, 165.30, 160.13, 146.20, 

5 ~ 7 . 3  Hz, 3H, CH,), 'T -NMR (75 MHz, CDCl,): 6 =183.50. 165.56, 162.21, 
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Methyliodid als Quelle fur CH,: zwei Wege zur 
Erzeugung 1,l-disubstituierter Butatriene in der 
Koordinationssphare eines Ubergangsmetalls"" 
Helmut Werner*, Matthias Laubender, 
Ralf Wiedemann und Bettina Windmiiller 
Professor Max Herberhold zum 60. Geburtstag gewidmet 

Nach der Synthese von Vinylidenkomplexen trans-[RhCI- 
(=C=CRR')(PiPr,),]['] haben wir kurzlich auch uber eine effi- 
ziente Methode zur Synthese entsprechender Allenylidenverbin- 
dungen trans-[RhCI( = C = C = CRR)(PiPr 3) berichtet [*I. Beim 
Studium der Reaktivitat dieser Verbindungen fanden wir jetzt, 
daIj die Allenylideneinheit auf zwei Wegen in sonst aufgrund 
ihrer Labilitat nur schwer zugangliche 1,l -disubstituierte Buta- 
triene H,C=C=C=CRR uberfuhrt werden kann. Fur die Ver- 
kniipfung eines aus CH,N, oder CH,I erzeugten CH,-Frag- 
ments rnit einer Allenylideneinheit C=C=CRR', die zu einem 
Butatrien fuhrt, gibt es bisher kein Beispiel. Allene sind aus den 
Allenylidenrhodiumkomplexen ebenfalls erhaltlich. 

Im Gegensatz zu den Verbindungen trans-[RhCl(=C=CHR)- 
(PiPr,)J (R = Ph, tBu, CO,Me), die gegenuber CH,N, inert 
sindI31, setzen sich die Komplexe 1-3[41 rnit Diazomethan im 
UberschuR bei Raumtemperatur innerhalb weniger Minuten 
vollstHndig In nahezu quantitativer Ausbeute werden die 
roten oder orangefarbenen Butatrienkomplexe 4-6 (Schema 1) 

K 
7. 8a (cis),  8b (trans) 

I 
3, 6 ,  80. 8b I tBu 

I 
Schema 1. L = PiPr,. 
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isoliert, die nur wenig oxidations- und hydrolyseempfindlich 
sind und deren Zusammensetzung elementaranalytisch gesi- 
chert ist. Aussagekraftig im Hinblick auf die Struktur sind vor 
allem die I3C-NMR-Spektren (Tabelle l ) ,  die fur die Butatrien- 
Kohlenstoffatome vier Signale im Bereich von 6 =180 bis 12 

Tabelle 1. AusgewPhlte spektroskopische Daten der Komplexe 4-8 und 12-14 so- 
wie der Cumulene 10 und 16 (ohne Daten fur Phosphanliganden, Phenyl- und 
twt-Butylgruppen); zur Bezeichnung C'-C4 und He"", Hendo siehe Schema 1. 

4: 'H-NMR (400 MHz, C6D6): 6 = 2.61 [dvt, N = 10.8, J(H,H) = 1.6 Hz, CH,]; 
"C-NMR (100.6 MHz, C6D6): 6 =181.50 (s, C-CPh,), 111.39 ( s ,  CPh,), 108.51 
Idt, J(Rh,C) = 22.1, J(P,C) = 8.0 Hz, C=CH,], 13.03 [d, J(Rh,C) = 13.6 Hz, CH,] 
5 :  'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 2.87 und 2.78 [jeweils dddd, J(Rh,H) = 6.0, 
J(P',H) = 5.6, J(P2,H) = 5.6, J(H,H) = 1.6 Hz, je 1 H von CH,]; I3C-NMR 
(100.6 MHz, CDCI,): 6 = 183.83 [ s ,  C=C(Ph)CF,], 125.02 [q, J(F,C) = 272.2 Hz, 
CFJ, 109.86 [dt, J(Rh,C) = 22.1, J(P,C) = 4.0Hz, C=CH,], 99.34 [q, 
J(F,C) = 34.0 Hz, C(Ph)CF,], 16.12 [d, J(Rh,C) =14.7 Hz, CH,]; "F-NMR 
(376.5 MHz, CDCI,): 6 = - 58.60 ( s )  

6: 100.17 [s, 
C(Ph)?Bu], 109.40 [dt, J(Rh,C) = 23.1, J(P,C) = 5.0 Hz, C=CH,], 12.52 [d, 
J(Rh,C) = 13.4 Hz, CH,] 
7: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 5.46 und 5.00 (jeweils s, br, je 1 H von CH,); 
I3C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 = 142.69 [dt, J(Rh,C) = 17.1, J(P,C) = 4.0 Hz, 
C2/C3J, 137.96 [dt, J(Rh,C) = 20.1, J(P,C) = 5.0 Hz, Cz/C3], 127.59 (s, br, CPh,), 
98.36 (s, br, CH,) 
8a: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 5.62 [t. J(P,H) = 2.4 Hz, 1 H von CH,], 5.21 
(s, br, 1 H von CH,); 13C-NMR (100.6 MHz, CDCI,): 6 = 143.57 [dt, J(Rh,C) = 
16.1, J(P,C) = 4.0H2, C*/C'], 134.27 [s, C(Ph)tBu], 132.59 [dt, J(Rh,C) =18.1, 
J(P,C) = 4.0 Hz, C2/C3}], 100.20 (s ,  CH,); "P-NMR (162.0 MHz, CDCI,): 
6 = 28.05 [d, J(Rh,P) = 119.2 Hz] 
8b: 'H-NMR(400 MHz, CDCI,): 6 = 4.65 und 4.19 (jeweils s, br, je 1 H von CH,); 

"C-NMR (100.6 MHz, C,D6): 6 =179.30 [s, C=C(Ph)tBu], 

31P-NMR (162.0 MHz, CDCI,): 6 = 28.99 [d, J(Rh,P) =119.5 Hz] 
10: IR (C&): 3 [ c m - ' ] ~  2050 (C=C=C); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 
6 = 5.13 und 5.05 [jeweils d, J(H,H) =7.6 Hz, je 1 H von CH,]; I3C-NMR 
(100.6 MHz, CDCI,): 6 =168.64 und 158.69 (jeweils s, =C=), 135.27 (s, CPh,), 
89.31 (s, CH,) 
12: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 5.13 und 4.78 (jeweils s, je 1 H von CH,); 

C2/C31, 135.87 [dt, J(Rh,C) = 20.1,J(P,C) = 5.0Hz, C1/C3], 127.49 (s, br, CPh,), 

13: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 2.41 [dt, J(Rh,H) = 2.1, J(P,H) = 5.1 Hz, 
CHJ; "C-NMR (100.6MH2, CDCI,): 6 =173.34 [dt, J(Rh,C) = 23.1, 
J(P,C) = 6.0 HZ, =C=], 123.10 ( S ,  CPh,), 16.40 [d, J(Rh,C) =13.1 Hz, CH,] 
14: 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 2.62 (m. CH,); 13C-NMR (100.6 MHz, 
CDCI,): 6 =179.00 (m, =C=), 122.47 [q, J(F,C) = 277.4 Hz, CF,], 112.85 [q, 
J(F,C) = 27.3 Hz, C(Ph)CF,], 18.86 [d, br, J(Rh,C) = 13.9 Hz, CH,]; "F-NMR 

16: MS (70 eV): m/z  184 ( M ' ) ;  IR (C,H,): 3 [cm-']= 1955 (C=C=C); 'H-NMR 
(400 MHz, C,D6): 6 = 4.75 [q, J(F,H) = 3.2 Hz, CH,]; ',C-NMR (100.6 MHz, 
C6D6): 6 = 210.20 [q, J(F,C) = 5.0 HZ, =C=], 124.19 [q, J(F,C) = 273.7 Hz, CF,], 
102.02 [q, J(F,C) = 32.2 Hz, C(Ph)CF,], 83.12 (s, CH,); I9F-NMR (188.3 MHz, 
C6D6): 6 = - 60.70 ( s )  

' T -NMR (100.6 MHz, CDCIJ: 6 = 142.43 [dt, J(Rh,C) =18.1, J(P,C) = 3.0 Hz, 

98.31 (s, CH,) 

(188.3 MHz, CDCI,): 6 = - 59.44 ( s )  

zeigen. Zwei dieser Signale weisen eine relativ grol3e Rh-C- 
Kopplung auf und sind daher den metallgebundenen C-Atomen 
des Butatrienliganden zuzuordnen. Die Lage des Signals von C' 
sowie die Kopplung 'J(C,H) (161.4 Hz) fur 4 deuten an, da13 
dieses Kohlenstoffatom recht ausgepragten sp3-Charakter hat 
und die Bindung zwischen Rh, C' und Cz derjenigen eines Me- 
tallacyclopropans nahe kommt. 

Die Kristallstrukturanalyse von 4 belegt (Abb. 1)[61, dal3 eine 
verzerrte quadratisch-planare Koordination am Zentralatom 
vorliegt und die Atome C1, Rh und Cl-C4 sich in einer Ebene 
befinden. Die Achse Cl-Rh-C2 ist nahezu linear (175.65(6)"), 
wahrend die Achse Pl-Rh-P2 (166.45(2)") etwas starker von 
der Linearitat abweicht. Trotz der unsymmetrischen Koor- 
dination der C=CH,-Einheit an das Metall sind die Bin- 
dungen Rh-C1 und Rh-C2 gleich lang, was den Komplex 4 

CIZ 

C23 

c1 

c10 

C29 

Abb. 1. Molekulstruktur von 4 im Kristall (ORTEP-Diagramm). Wichtige Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: Rh-PI 2.365(1), Rh-P2 2.355(1), Rh-CI 2.349(1). 
Rh-C12.060(2), Rh-C2 2.063(2), C1-C2 1.408(3), C2-C3 1.272(3), C3-C4 1.335(3): 
PI-Rh-P2 166.45(2), PI-Rh-CI 88.16(3), PI-Rh-C1 96.70(7), PI-Rh-C? 90.56(6). 
P2-Rh-CI 87.42(2), P2-Rh-Cl 94.35(7). P2-Rh-C2 92.89(6), CI-Rh-Cl 144.36(7), 
CI-Rh-C2 175.65(6), Cl-Rh-C2 40.0(1), Rh-C1-C2 70.1(1), Rh-C2-Cl 69.9(1), C1- 
C2-C3 144.7(2), C2-C3-C4 174.8(2). 

von der strukturell ahnlichen Verbindung trans-[RhCI{ (1,2-q)- 
C'H2=C2=C3HC40,Et}(PiPr3)z] (Rh-C1 = 2.120(5). Rh- 
C2 = 1.991(5) A)[71 unterscheidet. 

Bei mehrstiindigem Erwarmen in Toluol auf 80-90'C wan- 
deln sich die Verbindungen 4 und 6 in die thermodynamisch 
stabileren Komplexe 7 bzw. 8 um. Die Isomerisierung ist sehr 
gut an dem Farbumschlag von Rot bzw. Orange nach Gelb zu 
erkennen. Im Fall von 8 entsteht ein Gemisch der Isomere 8a/ 
8b, die sich in der Stellung der Phenyl- und tert-Butylgruppe 
zum Zentralatom unterscheiden. Verfolgt man die Umlagerung 
von 6 31P-NMR-~pektr~~kopi~~h ,  so findet man zunachst ein 
Verhaltnis 8 a :8 b von ca. 2: 1, das sich nach 10 h (Toluol, 90 "C) 
nach 10: 1 verschiebt. Eine vollstandige Uberfiihrung von 8 b  in 
8 a gelingt nicht. Durch fraktionierende Kristallisation aus Ace- 
ton (- 78 "C) kann 8 a in reiner Form isoliert und anhand des 
Vergleiches mit den 'H-NMR-Daten von 8 b als das Isomer, 
dessen Phenylgruppe an C4 zum Metall gerichtet ist, identifi- 
ziert werden. Die Zuordnung der Signale fur die Hendo- und 
Hex'-Protonen an C' erfolgt in Anlehnung an die von Gladysz 
durch NOE-Experimente getroffene Zuordnung der Resonan- 
Zen der CH,-Protonen des Allenkomplexes [C,H,Re(qZ- 
H,C=C=CH2)(NO)(PPh3)]BF4[*1. Bei den bisher beschriebe- 
nen 1,1,4,4-tetrasubstituierten Butatrienrhodium(1)-Verbin- 
dungen trans-[RhC1{(2,3-q)-RzC'=CZ=C3=C4R;}(PPh3)2J, 
die aus [RhCl(PPh,),] und freien Butatrienen erhaltlich sind['I, 
ist stets die zentrale C=C-Bindung am Metall koordiniert ; die 
Fixierung einer endstandigen R2C=C-Bindung wurde von 
Stang am Platin(o) nachgewiesen[l0l. 

Ahnlich wie der Butenin-Komplex truns-[RhCI(( 1,2-q)- 
PhC'=CZC3H=C4HPh}(PzFr3)2]['11 reagieren auch die Ver- 
bindungen 4-8 in Benzol mit CO bei Raumtemperatur sehr 
rasch, wobei unter Ligandenaustausch der Carbonylkomplex 
9[121 entsteht. Von den frei werdenden Butatrienen sind diejeni- 
gen mit CPh, und C(Ph)CF, als Endgruppe nicht stabil und 
gehen Folgereaktionen ein. Die bisher noch nicht beschriebene 
Verbindung 10 wurde analytisch (GC/MS) und durch Vergleich 
der spektroskopischen Daten mit denen anderer Butatrie- 
ne1I33 14] charakterisiert. 

Erstaunlichenveise gibt es noch einen zweiten Weg zur Um- 
wandlung einer metallgebundenen Allenylideneinheit in einen 
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Butatrienliganden. Der Komplex 1 reagiert mit CH,I nicht wie 
envartet zu einer Methylrhodium(rI1)-Verbindung, sondern (in 
Gegenwart von Na,CO, im UberschuB) zu einem Produktge- 
misch, das neben 7 auch das entsprechende Iodo-Derivat 12 
enthalt. Eine nachfolgende Reaktion des Produktgemisches mit 
KI liefert fast quantitativ 12['51. Setzt man 11['"] rnit Methylio- 
did und Na,CO, in Aceton/THF bei Raumtemperatur um, so 
erhalt man den Komplex 12, der rnit einer Ausbeute von 76% 
isoliert werden kann (Schema 2). Mechanistisch interpretieren 

CHJl / KI / Na2C03 

/ (X - CI) \ ", C'- H 

/L 4 
I-Rh-I1 

X-Rh=C=C=C<Ph /L 

Ph / c3 

'C4- P h 
L 

/ 

P i  

Hz 
1 ,  2 - 

Schema 2. L = PlF'r, 

9 

Ph 

13.14 

12 

wir die Bildung von 12 so, daR im Primarschritt eine oxidative 
Addition von CH,I am Rhodium erfolgt, danach eine Insertion 
der Allenylideneinheit in die Rh-CH,-Bindung stattfindet, aus 
der Rh-C(CH,)=C=CPh,-Zwischenstufe durch ,!?-H-Eliminie- 
rung ein Butatrien(hydrido)diiodorhodium(IrI)-Komplex ent- 
steht und dieser nach reduktiver Eliminierung von HI das Pro- 
dukt bildet. Den ersten beiden Schritten analog ist die Bildung 
der Iridiumverbindungen [IrCl(I){C(CH,)=CH,}(PiPr,),l und 
[IrI{C(CH,)=CH,}{N(SiMe~CH2PPh,),)] aus den entspre- 
chenden Vinylidenkomplexen und Methyliodid[l6I; eine nach- 
folgende ,!?-H-Verschiebung findet hierbei nicht statt. Erste Un- 
tersuchungen rnit CD,I zeigen, dal3 unter gleichen Bedingungen 
aus 11 die analoge deuterierte Verbindung truns-[RhI{(2,3-~)- 
C'D,=CZ=C3=C4Ph,}(PiPr,),l entsteht. Kinetische Messun- 
gen sollen einen genaueren Einblick in den mechanistischen Ver- 
lauf dieser Reaktion liefern. 

Mit Wasserstoff reagieren die Verbindungen 1 und 2 unter- 
schiedlich schnell. Wahrend die Umsetzung von 1 mit H, in 
Benzol bei Raumtemperatur erst nach 40 h beendet ist, benotigt 
die Reaktion von 2 nur 30 min. Unter hydrierender Spaltung 
der Rh-C-Doppelbindung entstehen quantitativ die Allenkom- 
plexe 13 bzw. 14["]. Erstaunlich ist, daR unter den gewahlten 
Bedingungen der Allenligand nicht hydriert wird. Erst bei Ver- 
langerung der Reaktionszeit auf 10 Tage und Erhohung der 
Temperatur auf 60 "C bildet sich ein weiteres Produkt, bei dem 
es sich laut NMR-Daten urn [RhH,C1(PiPr,),]['81 handelt. Im 
Hinblick auf die Struktur von 13 und 14 ist wichtig, dal3 in den 
'H-NMR-Spektren fur die CH,-Protonen nur ein Signal auf- 
tritt, was eine Koordination der unsubstituierten Doppelbin- 
dung des Allens an das Zentralatom belegt. Eine Verschiebung 
des [RhCI(PiPr,),]-Fragments entlang der Cumulenachse, wie 
sie bei [Fe(g2-Me,C=C=CMe,)(CO)J'1g1 und [PtCl,($- 
Me,C=C=CMe,)]1201 auftritt, 1aBt sich nicht nachweisen. 

In gleicher Weise wie fur 6 und 8 kann bei Einwirkung von CO 
auf 13 und 14 (1 min bei 10 "C in Benzol) der olefinische Ligand 

freigesetzt werden. 1,l-Diphenylallen 15 ist bereits bekannt["l; 
16 wurde 'H-, 13C- und '9F-NMR-spektroskopisch (siehe Ta- 
belle 1) charakterisiert. 

Stichworte : Allenylidenkomplexe . Butatriene . Isomerisierun- 
gen . Rhodiumverbindungen 
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