
ZUSCHRIFTEN 
entgegengesetzten Vorzeichen, aber gleichen Betragen wie die 
der entsprechenden Polymere 6-diPr aufweisen. Diese Beobach- 
tungen deuten darauf hin, daB die chiralen Komplexe 3 und 4 in 
der Lage sind, die SSS-Polymerisation sterisch anspruchsvoller, 
achiraler Isocyanide zu initiieren und daB die helicale Chiralitat 
des Initiators wlhrend der SSS-Polymerisation erhalten bleibt. 
Da die durch 3c initiierte Polymerisation unter leichter Abnah- 
me der Selektivitat verlauft, scheint die SSS-Polymerisation 
achiraler Isocyanide als Initiatoren chirale Oligomerkomplexe 
rnit mindestens sieben Drehungen einer einhandigen Helix zu 
benotigen" 'I .  

Die hier beschriebene SSS-Polymerisation achiraler Isocyani- 
de zeigt, daB chirale Ubergangsmetallkomplexe, die durch chi- 
rale Isocyanide modifiziert wurden, als effiziente Polymerisa- 
tions-Initiatoren wirken konnen. Dadurch wird eine neue 
Methode zur Darstellung von einhandig-helicalen Polyisocyani- 
den verfiigbar. 
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Kniipfung und Spaltung von C-C-Bindungen sind grundle- 
gende Probleme der metallorganischen Chemie. Experimentell 
und theoretisch von Interesse sind unter anderem sowohl die 
Olefinbildung durch intramolekulare Kupplung von Carbenli- 
ganden (1 + 2) als auch die Spaltung der C-C-Doppelbindung 
in der Koordinationssphare von Ubergangsmetallen 
(2 +1)11 - 6 ] .  Eine intermolekulare, heterodinucleare C-C- 
Kupplung (3 -+ 4) ist hingegen bislang ~nbekannt~']. 

Stichworte: Alkinkomplexe . Chiralitat . Isocyanide . Polymeri- 
sation 
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[lo] Das Molekulargewicht M ,  von 3 a  (ber. rnjz 1440) wurde rnit FAB-Massen- 
spektrometrie bestimmt. Das Molekulargewicht der anderen Verbindungen 
(ber. 3b: m/z 3719; 3 c :  m/z 6569; 3d: m/z  9419) uber Dampfdruckosmometrie. 
Im 3'P-NMR-Spektrum von 3 a  erscheinen scharfe Signale der PEt,-Gruppen 
bei 6 =16.1 (gebunden an Pt, J(Pt,P) = 2348 Hz) sowie 6 =14.0 und 13.3 (ge- 
bunden an Pd. J(P,P) = 360 Hz) relativ zu 10proz. H,PO, (extern). Recht 
breite Phosphan-Signale bei 6 = 15.4 (gebunden an Pt) und 13.4 (gebunden an 
Pd) wurden fur 3 b und 3d beobachtet. In den IR-Spektren treten die Absorp- 
tionen der C=N-Schwingung von 3 a  bei 1570cm-', von 3b-d und 4 6  bei 
1650 cm-' auf. 
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Unsere Untersuchungen zum Titanaallen 5 (Cp* = C,Me,), 
das vorzugsweise durch selektive Methaneliminierung aus 
[CpTTi(CH=CH,)CH,] 6 hergestellt wird, ergaben, daB 5 ein 
nucleophiles a-C-Atom aufweist, was sich in der Regiochemie 
der gebildeten Cycloadditionsprodukte 7[81 sowie in Reaktionen 
rnit Elektrophilen widerspiegelt18e. 'I. Hier berichten wir uber 
das Verhalten von 5 gegeniiber einem klassischen Fischer-Car- 
benkomplex rnit inverser M=C-Polaritat. 

20 OC 

- CH, 

+ X=Y I x=Y 
6 - [ChTi=C-CH,] Cpp i  

5 7 

X=Y: HzC=CHz, O=C*CRZ,O=C=NR, O-C=ML, 

XSY: R-CEC-R, NSC-R, PtC-R 

Setzt man [(OC),Cr=C(OCH,)CH,] 8 rnit 6 in n-Hexan als 
Losungsmittel zwischen - 30 und 25°C um, so entstehen in 
einer ungewohnlichen Kupplung des Fischer-Carbenkomplexes 
8 rnit dem intermediar gebildeten Schrock-Carbenkomplex 5 
unter metallzentrierter Verknupfung eines Vinyliden-, Carben- 
und Carbonylkohlenstoffatoms die neuartigen heterodinucle- 
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aren Komplexe 9 und 10, die nach chromatographischer Tren- 
nung in Form luftbestandiger roter Kristalle anfielen. Cycload- 
ditionsprodukte vom Typ 7, wie z. B. fur Metallcarbonyle ty- 
pisch[8c1', werden nicht erhalten. 

9 10 

Die Konstitutionen von 9 und 10 wurden NMR- und IR- 
spektroskopisch bestimmt. Die 13C-NMR-Signale der Carben- 
kohlenstoffatome liegen erwartungsgemalj bei 6 = 336.7 (9) 
und 328.0 (10). Charakteristische Unterschiede treten fur die 
Signale der Substituenten der C-C-Doppelbindung, sowie fur 
die der Cr(CO),-Einheit auf. Im 'H-NMR-Spektrum ist das 
Methylprotonensignal infolge des Konfigurationswechsels der 
exocyclischen Doppelbindung stark verschoben (6 = 1.90 (9), 
2.89 (10)). Die Methoxykoordination wird durch eine Tieffeld- 
verschiebung des OCH,-Signals im 13C-NMR-Spektrum belegt 
(6 = 65.3 (9), 54.6 (10)). Das IR-Spektrurn von 9 zeigt das fur 
eine C,,-Symmetrie typische Bandenmuster und das von 10 ein 
der C,,-symmetrischen Cr(CO),-Gruppierung entprechendes 
Muster. 

Die Einkristall-Rontgenstrukturanalyse von 9 zeigt zwei sym- 
metrieunabhangige Molekule (9, 9' (Werte in eckigen Klam- 
mern)) in der asymmetrischen Einheit (Abb. l)['O1. Die Chelati- 

Abb. 1. Molekulstruktur von 9 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I (Cp(1) und Cp(2) bezeichnen die Zentren der Cp*-Liganden der 
Titanoceneinheit; in eckigen Klammern Werte fur 9'): Ti-Cp(1) 2.105 [2.114], Ti- 
Cp(2) 2.090 [2.108], Ti-C5 2.202(7) [2.187(7)], Ti-05 2.002(5) [2.008(5)], 05-C1 

1.337(10) [1.325(9)], C3-C4 1.512(9) [1.483(9)], C3-06 1.381(8) [1.400(7)], 06-C6 
1.470(9) [1.447(8)], 06-Cr 2.204(5) [2.182(5)], C1-Crl 2.020(8) [2.025(8)]; C5-Ti-05 
78.8(2) [80.1(2)], Ti-05-C1 125.8(4) [122.6(4)], 05-Cl-C2 110.1(7) [113.4(6)], C5- 
C2-C1 118.4(7) [118.2(6)], C6-06-C3 121.2(6) [119.1(6)], C4-C3-06 116.6(7) 
[I 1 8. 1 (7)]. 

1.299(8) [1.288(8)]. Cl-C2 1.506(9) [1.465(9)1, C5-C2 1.506(9) [1.527(8)], C2-C3 

sierung durch OCH,-Koordination fuhrt zu einer Storung der 
oktaedrischen Umgebung am Chromatom. Auffallend hierbei 
ist der kleine Winkel 06-Cr-C1 rnit 76.1(3)' [75.3(3)"]. Der Cr- 
06-Abstand ist mit 2.204(5) A [2.182(5) A] ahnlich grolj, wie in 
entsprechenden Anisylcarbenkomplexen["] und bedeutend 
groBer als der Cr-0-Abstand in [(OC),Cr(thf)] (2.123(3) A'"]). 
Mit 2.020(8) 8, [2.025(8) A] ist die Cr-C1-Bindung kurzen Car- 
benbindungen zuzuordnen, Acylresonan~formen['~~ sind fur 
die Beschreibung von 9 nur von untergeordneter Bedeutung. 

Damit in Einklang ist der C1-05-Abstand von 1.299(8) A 
[1.288(8) A]. Die beiden Ebenen des bicyclischen Komplexes 
sind nahezu coplanar (max. Abweichung < 0.06 A). 

Die Bildung von 9 und 10 ist in Ubereinstimmung rnit einer 
Carben-Carben-Kupplung unter intermediarer Bildung des Al- 
lenkomplexes 12['51. Dessen Bildung kann durch die in 11 ge- 
zeigte primare Wechselwirkung zwischen dem nucleophilen und 
dern elektrophilen Carben-Kohlenstoffatom erklart werden, die 
durch CO-Koordination an das oxophile Titanzentrum unter- 
stutzt wird. Durch Cycloaddition des gebildeten Allens mit dem 
verbliebenen Cr(CO),-Fragment am Titanzentrum wird direkt 
9 und nach rascher Addition von CO, das aus 8 stammt, 10 
gebildet. 'H-NMR-spektroskopisch wurde nachgeweisen, dalj 
10 gegenuber 9 bevorzugt gebildet wird (10:9 = 4:1, Rohpro- 
dukt). 

7 + c o  
9 

+ CO (1 atrn) I 10 

13 

In einer CO-Atmosphare laBt sich die OCH,-Koordination in 
9 unter Bildung von 13 aufheben. In Losung kann 10 thermisch 
durch Erhitzen auf 60 "C unter CO-Abspaltung in 9 umgewan- 
delt werden. Diese Reaktion wird durch PMe, beschleunigt, 
wobei aber die Isolierung von Produkten wegen der Labilitat 
der Phosphanaddukte nicht moglich war. Spektroskopisch wur- 
de allerdings in Losung die Substitution eines CO-Liganden 
durch PMe, nachgewiesen. Eine Erklarung der bei der thermi- 
schen Bildung von 9 aus 10 auftretenden Doppelbindungsiso- 
rnerisierung besteht in der Formulierung eines Gleichgewichtes 
zwischen 10 und 12 oder in der Aufhebung des Doppelbin- 
dungscharakter der exocyclischen C-C-Bindung durch die Be- 
teiligung von ionischen Resonanzformen des Vinylcarbens" 61. 
Die Umwandlung von 13 in 10 wird nicht festgestellt. 

Die vorgestellte Umsetzung ist nach unserem Wissen das erste 
Beispiel fur eine intermolekulare Kupplung invers polarisierter 
Carbenliganden. Die metallzentrierte Verknupfung mehrerer C- 
Atome unterschiedlicher Substrate'"' konnte damit um einen 
weiteren Reaktionstyp bereichert werden, der so ein neuartiges 
Synthesepotential eroffnet. 

Experimentelles 
9 und 10: Eine Losung von 280 mg (0.778 mmol) 6in 40 mL Hexan wird bei - 30 "C 
mit 140 mg (0.560 mmol) 8 [IS] versetzt. Man laDt langsam erwarmen und ruhrt 3 h 
bei Raumtemperatur, wobei sich die anfangs gelbe Losung rot firbt und ein Ge- 
misch aus 9 und 10 als rotbrauner Feststoff ausfallt. Dieser wird nach Filtration in 
3 mL Dichlormethan aufgenommen und an Aluminiumoxid (neutral, 100- 
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125 mesh) chromatographiert. Mit Hexan wird zunlchst nicht umgesetztes 8eluiert 
(gelbe Losung), rnit Dichlormethan/Hexan (311) dann 10 (rote Losung) und an- 
schlieaend rnit Tetrahydrofuran 9 (rote Losung). Durch Einengen der jeweiligen 
Losungen im Hochvakuum auf 2 mL und Versetzen rnit 10 mL Hexan fallen 9 und 
10 als rote Feststoffe an. Nach Umkristallisation aus Benzol erhiilt man die Produk- 
te in Form roter Kristalle. 
9: Rote Kristalle (Ausbeute 90 mg, 27%. korrekte Elementaranalyse). IR (KBr): 
3 =I987 s, 1873 sh, 1865 vs, 1821 s (CO), 1341 cm-'  s ;  IR (CH,CI,): V =I994 s, 
1878~s.  1828s, 1343cm-'s; 'H-NMR(CDC13,500MHz,25"C): 6 =1.87(s,2H, 
CH,), 1.90 (s, 3H. CH,), 1.96 (s, 30H, C,Me,), 3.97 (s, 3H, OCH,); 'H-NMR 
(C,D6,500MHz,25"C):6 =1.26(s, 3H,CH,).1.72(s,30H,CsMe,), 1.77(s,2H, 
CH,). 3.34 (s, 3H, OCH,); 13C{'H}-NMR (CDCI,, 125MHz, 25°C): 6 =12.1 
(C,Me,), 13.0 (CH,). 55.7 (CH,), 65.3 (OCH,). 125.7 (C,Me,), 145.9 
(C=CCH,(OCH,)), 169.3 (C=CCH,(OCH,)). 218.8, 230.3, 235.4 (cis-Cr(CO),), 
336.7 (C=Cr); MS (70 eV): m / z ( % ) :  595 (1) [M' +I ] ,  539 (< 1)[M' - 2CO +l] ,  
496 ( < I )  [M' - 3 C 0  - CH, +I] ,  459 (2) [ M +  - Cp*], 318 (21) [Cp:Ti+]. 
10: Rote Kristalle (Ausbeute 120 mg. 34%, Schmp. 186-188°C (Zersetzung), kor- 
rekte Elementaranalyse). IR (KBr): i: = 2043 s. 1963 m, 1926 s. 1899 vs, 1876 s 
(CO),1561 m(C=C),1236crn~'s(OCH,);IR(CH,CI2):3 = 2044s,1959sh,1915 
vs. 1564 m, 1232cm-' s; 'H-NMR (CDCI,, 500MHz, 25°C): 6 =1.92 (s, 30H, 
C,Me,),2.08(s,2H,CH,),2.89(~,3H,CH,),3.77(~, 3H,OCH3);'-'C{'H}-NMR 
(CDCI,, 125 MHz,2S'C): 6 =12.0(CSMe,), 17.5 (CH,). 54.6(OCH3),66.0(CH,), 
125.1 (C,Me,), 153.8 (C=CCH,(OCH,)), 165.7 (C=CCH,(OCH,)), 219.1 (cis- 
CO), 224.1 (trans-CO), 328.0 (C=Cr); SIMS-MS (Cs', 20 kV, 3-Nitrohenzylalko- 
hol): positive Ionen mi-. (Yo): 510 (13) [M'  - 4CO], 482 (13) [Mt  - SCO], 318 
[CpZTi']; negative Ionen mlz (Oh): 622 (3) [M+], 594 (2) [ M +  - CO], 566 (1) 

13: Eine Losung von 9 in 2 mL CDCI, wird 30 min einer CO-Atmosphire (1 atm) 
ausgesetzt. wohei sich 13 hildet (Ausbeute 87%. 'H-NMR). IR (CH,Cl,): 3 = 2042 
s, 1958 sh, 1913 vs (CO), 1563 cm-' (C=C); 'H-NMR (CDCI,, 500 MHz, 25 "C): 
6 =1.93 (s ,  30H, C,Me,), 2.01 (s, 3H, CH,), 2.07 (s. 2H. CH,). 3.85 (s, 3H, 
OCH,); '3C{'H)-NMR (CDCI,. 125 MHz, 25 'C): 6 =11.9 (C5Me7), 15.9 (CH,), 
54.8 (OCH,), 65.5 (CH,), 125.0 (C,Me,), 146.7 (C=CCH,(OCH,)), 161.3 
(C=CCH,(OCH,)), 220.0 (cis-CO), 225.8 (trans-CO), 327.8 (C=Cr). 

[M'  - 2CO], 459 (40) [ M i  - CO ~ Cp*]. 

Eingegangen am 2. Januar, 
verinderte Fassung am 25. Mirz 1996 [Z8691] 

Stichworte: Carbenkomplexe * Chromverbindungen . Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Verkniipfungen - Titanverbindungen Vinyli- 
denkomplexe 
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Wainwright, J .  Chm.  Soc. Chem. Commun. 1980, 1180-1181; c) M. F, Lap- 
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1272--1282; g) M. F. Lappert, P. L. Pye, ibid. 1977,2172-2180; h) P. B. Hitch- 
cock, M. F. Lappert. P. L. Pye. %id. 1977, 2160-2172; i) B. Cetinkaya, P. 
Dixneuf, M. F. Lappert, hid. 1974. 1827-1833. 
a) C. N. Wilker, R. Hoffmann, 0. Eisenstein, New J.  Chem. 1983, 7, 535-544; 
b) R. Hofirann. C. N. Wilker, 0. Eisenstein, J .  Am.  Chem. SOL.. 1982, 104, 
632 -634; c) R. Schmidt, Theoretisrhe Untersuchungen zu Aujhau und Spultung 
oleffnurtigcr Bindungen an ~jl~ergungsmetullfragnienten, Dissertation, Techni- 
sche Universitit Munchen. 1988. 

[7] Die inteimolekulare C-C-Kupplung von Carbenliganden des Schrock-Typs im 
Verlauf von Thermolyse- oder Zersetzungsreaktionen homonuclearer Verhin- 
dungen wird, andeis als fur 3 - 4 postuliert, meist uher 1.3-Dimetallacyclobu- 
Pane heschriehen: a) D. H. Berry, T. S. Koloski, P. J. Carroll, Organometallics 
1990,9, 2952--2962: h) I. M. Saer, N. J. Meanwell, A .  Nutton, K. Isobe, A. V. 
de Miguel, D. W. Bruce, S. Okeya, D. G. Andrews, P. R. Ashton. I. R. John- 
stone. P. M. Maitlis, J .  Chem. SOC. Dalton Trans. 1986, 1565-1575; c) K. C. 
Ott, R. H. Grubhs,J. A m .  Chem. Soc. 1981,103,5922-5923;d) R. R. Schrock, 
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P. R. Sharp, ibid. 1978,100,2389-2399; e) C. Masters, C. Vander Woude, J. A. 
Van Dorn, ibid. 1979, 101, 1633-1634; f) J. H. Merrifield, G.-Y Lin, W. A. 
Kiel, J. A. Glddysz, ibid. 1983, 105, 5811-5819. 

[8] a) R. Beckhaus, S. Flatau, S. 1. Troyanov, P. Hofmann, Chem. Ber. 1992,125, 
291 -299; h) R. Beckhaus, I. StrauB, T. Wagner, P. Kiprof, Angew. Chem. 1993, 
105,281 -283; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993,32,264-266; c) R. Beckhaus, 
J. Oster, T. Wagner, Cheni. Ber. 1994,127,1003 -1013; d) R. Beckhaus, J. Oster, 
Z .  Anorg. ANg. Chem. 1995,621,359-364;e) R. Beckhaus, J. Sang, T. Wagner, 
B. Ganter, Organomeraflics 1996,15, 1176- 1187; f )  R. Beckhaus, I. StrauB. T. 
Wagner, Angew. Chem. 1995,107,738-740; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 
34, 688-690. 

[9] a) R. Beckhaus, J. Sang, J. Oster, T. Wagner, J Organomet. Chem. 1994, 484, 
179-190; h) R. Beckhaus, I. StrauLI, T. Wagner, J. Organomet. Chem. 1994, 
464, 155-161. 

[lo] Kristallstrukturanalyse von 9: STOE-IPDS-Diffraktometer, graphitmono- 
chromatisierte Mo,,-Strahlung, i. = 0.73069 A, Strukturlosung mit Direkten 
Methoden (SHELXS-86: G. M. Sheldrick. Acta Crstai logr.  Sert. A 1990,46, 
467), Verfeinerung mit voller Matrix nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren 
gegen FZ (SHELXL-93: G.  M. Sheldrick, unveroffentlicht), Strukturdarstel- 
lung: XP (Siemens); 0.3 x 0.1 x 0.05 mm, dunkelrote Prismen (sehr schwach 
streuend), Raumgruppe PT (Nr. 2), triklin, a =10.170(1), b =17.440(3), 

2 = 2, pbcr. = 1.346 gcm-', 20421 gemessene, 8677 symmetrieunabhangige 
Reflexe, davon 2666 beobachtet ( I  = 2 4 4 ,  R = 0.057, wRZ (alle Da- 
ten) = 0,154,686 Parameter. Die liristallographischen Daten (ohne Struktur- 
faktoren) der in dieser Veroffentlichung heschriebenen Struktur wurden als 
,.supplementary publication no. CCDC-179.48" beim Cambridge Crystallo- 
graphic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei fol- 
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