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Seit den frühen Arbeiten von Reppe[1] und über die
Entwicklung der modernen Organoübergangsmetallchemie[2]

hinaus besteht ein reges Interesse an den Reaktionen von
Alkinen mit Übergangsmetallzentren. Vor wenigen Jahren
richtete sich die Aufmerksamkeit sowohl auf lineare Oligo-
merisierungen[3±5] als auch auf die Trimerisierung von Alkinen
zu Fulvenen,[6±8] potentiellen Synthesebausteinen für substi-
tuierte Cyclopentadienyl-Liganden.[7, 9]

Wie wir bereits zuvor festgestellt hatten,[6] führt die Reak-
tion von [Rh2(m-Cl)2(cod)2] (cod� 1,5-Cyclooctadien) mit
tBuC2H und AgPF6 in CH2Cl2 selektiv zum kationischen
Fulvenkomplex 1 (Schema 1), aus dem das freie Fulven durch
Acetonitril ohne weiteres verdrängt werden konnte. Auf der
Suche nach einer katalytischen Variante dieser Reaktion
gaben wir tBuC2H zu einer Dichlormethanlösung des labilen
Komplexes [Rh(NCMe)2(cod)][BF4],[10] muûten aber über-
rascht feststellen, daû bei 40 8C keine Reaktion stattfand. Bei
Verwendung von Tetrahydrofuran (THF) als Lösungsmittel
sollte sich hingegen durch Ligandenaustausch der labilere
Komplex [Rh(thf)2(cod)][BF4] bilden: Die Farbe der Reak-
tionsmischung wechselte schnell (0.5 h, 50 8C) von Gelb nach
Tiefrot. Nach dem Entfernen des Lösungsmittels wurde ein
orangefarbener Feststoff isoliert, der in seinem 1H-NMR-
Spektrum Signale für [Rh(cod)]�-Spezies sowie für ein ein-
faches organisches Produkt zeigt. Die organische Verbindung
wurde durch Säulenchromatographie (Kieselgel; Diethyl-
ether) und Umkristallisieren (Aceton/Ethanol, 1/1) gereinigt,
man erhielt Kristalle von 2 in 70 % Ausbeute, die durch MS-
und 1H-NMR-Messungen als ein Tetramer von 3,3-Dimethyl-
but-1-in identifiziert wurden.[11] Eine Einkristall-Röntgen-
strukturanalyse[12] ergab, daû 2 ein lineares Tetramer ist, das
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Schema 1. Vorgeschlagener Reaktionsweg zu dem Trienin 2. [Rh]�
[Rh(cod)]� . a) CH2Cl2; b) THF; c) tBuC2H; d) ÿ [Rh(cod)(thf)]� .

spektroskopisch als ein Trienin identifiziert wurde (Sche-
ma 1).

Obwohl mehrere Berichte über die Bildung von Eninen,[3]

Butatrienen[4] und Dieninen[5] durch metallvermittelte lineare
Dimerisierungen und Trimerisierungen von Alkinen vorlie-
gen, ist die regio- und stereoselektive Synthese von 2 das erste
Beispiel für eine lineare Tetramerisierung, welche aufgrund
ihrer Lösungsmittelabhängigkeit besonders interessant ist.

Vermutlich wird in der Reaktion zwischen [Rh2(m-
Cl)2(cod)2], AgPF6 und tBuC2H in Dichlormethan der h2-
Alkinkomplex A (Schema 1) gebildet, welcher sich selektiv in
die Vinylidenspezies B, eine Vorstufe des Fulvenliganden,
umlagert.[6, 8] In THF wird jedoch ein anderer Reaktionsweg
eingeschlagen: Der h2-Alkinkomplex A wandelt sich in den
Hydridoacetylid-Rhodium(iii)-Komplex C um,[13] wodurch
der Weg für die schrittweise ¹Insertionª [14, 15] von tBuC2H
(C!D!E!F) und die Bildung des Trienins 2 über eine
reduktive Eliminierung eingeleitet wird. Jeder dieser Schritte
ist hochselektiv und, obwohl im Prinzip sowohl D als auch E
in einer reduktiven Eliminierung ein Enin bzw. ein Dienin
bilden könnten, wird der Oligomerisierungsprozeû nur dann
durch eine reduktive Eliminierung abgebrochen, wenn das
dritte Alkin mit anderer Selektivität[14] als die beiden vor-
herigen Schritte inseriert wird (E!F).[16]

In Kenntnis dieser Sachverhalte scheint der Weg zur
Entwicklung eines katalytischen Verfahrens zur Bildung des
Trienins 2 klar zu sein. So wurde eine THF-Lösung von
[Rh(NCMe)2(cod)][BF4] mit 100 Moläquivalenten tBuC2H
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1 h bei 50 8C umgesetzt. Die Farbe der Reaktionsmischung
wechselte schnell von Gelb nach Rot, aber erstaunlicherweise
war, wie beim Aufarbeiten festgestellt wurde, nur eine relativ
geringe Menge von 2 gebildet worden. In 60 % Ausbeute war
jedoch ein neues Produkt entstanden, das durch Säulenchro-
matographie (Kieselgel; Hexan) abgetrennt und gereinigt
wurde. Die 1H-NMR-, 13C-NMR- und MS-Daten[17] dieser in
Kohlenwasserstoffen löslichen Verbindung zeigten, daû es
sich um den einkernigen Rhodiumkomplex 3 handelt, der
einen cod-Liganden und einen ungewöhnlichen organischen
Liganden enthält, der aus vier tBuC2H-Molekülen gebildet
worden war. In diesem Liganden ist eine der tBu-Gruppen in
ein CH2CMe2-Fragment umgewandelt worden, wobei ein
Proton abgespalten wurde, weshalb das Produkt 3 neutral ist.
Versuche, die Struktur von 3 durch eine Kristallstruktur-
analyse aufzuklären, wurden durch dessen hohe Löslichkeit
vereitelt. Die Umsetzung von 3 mit [FeCp2][BF4] (CH2Cl2,
ÿ78 8C) führte jedoch in einer Ein-Elektronen-Oxidation zu
einer kationischen 17e-Spezies. Der Verlust von H . aus
diesem Intermediat gab den diamagnetischen kationischen
Komplex 4. Eine Röntgenbeugungsuntersuchung[18] mit durch
Umkristallisieren aus CH2Cl2/Et2O erhaltenen Kristallen
ergab die in Abbildung 1 dargestellte Struktur des Kations.

Abbildung 1. Die Struktur von 4 im Kristall (die Wasserstoffatome und
das BF4

ÿ-Gegenion wurden aus Gründen der Übersichtlichkeit wegge-
lassen). Ausgewählte Bindunglängen [�]: Rh-C(1) 2.182(3), Rh-C(2)
2.143(3), Rh-C(3) 2.303(3), Rh-C(5) 2.228(3), Rh-C(6) 2.222(3), C(31)-
C(32) 1.484(4), C(32)-C(41) 1.333(3), C(32)-C(33) 1.542(4), C(33)-C(36)
1.547(4), C(36)-C(42) 1.540(4), C(41)-C(42) 1.507(4).

Der Komplex 4 enthält zwei verknüpfte C5-Ringe und ist
durch einen bisher nicht beobachteten Typ von Alkin-Kupp-
lung entstanden.

Der Vergleich der NMR-Daten von 3 und dem Kation von
4 zeigt klar, daû die Redoxreaktion nur den 1,5-Cycloocta-
dienliganden betrifft, der in ein En-h3-allyl-System umgewan-
delt wurde.[19] Daher ist es sinnvoll, ausgehend von der
eindeutig aufgeklärten Struktur von 3 (Schema 2), einen
entsprechenden Reaktionsweg zu diesem neuartigen Produkt
ins Auge zu fassen. In Übereinstimmung mit dem in Schema 1
dargestellten Reaktionsweg liefert die Reaktion in THF bei
geringen Konzentrationen von tBuC2D das Trienin 2, in
welchem nur die Vinyl-CH-Gruppen durch CD ersetzt wor-
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Schema 2. Vorgeschlagener Reaktionsweg zum Komplex 3 in THF.
a) ÿH� ; b) �H� ; c) tBuC2H; d) [FeCp2]BF4; die cod-Liganden wurden
der Übersichtlichkeit wegen in K ± N weggelassen.

den sind. Bei hohen tBuC2D-Konzentrationen hingegen,
wenn die katalytische Reaktion wegen der Bildung des
neutralen Komplexes 3 abbricht, werden Deuterium-Atome
in die drei in Schema 2 jeweils mit einem Stern markierten
Positionen von 3 eingebaut. Dies deutet darauf hin, daû ein
terminales Alkin-Wasserstoffatom abgespalten wird.

Die Bildung von 3 und die Deuterium-Markierungsexperi-
mente können dadurch erklärt werden, daû das Hydridoace-
tylid C im basischen Lösungsmittel THF reversibel zum
neutralen Komplex G (Schema 2) deprotoniert wird, der
vermutlich durch Koordination von THF stabilisiert wird. Bei
hohen Alkinkonzentrationen kann G durch tBuC2H unter
Bildung des Rhodiacyclopentadiens H abgefangen werden,
wodurch das Rhodium aus dem Trienin-Bildungsprozeû
entfernt wird. Einmal gebildet, sollte H in einer reduktiven
Eliminierung zum Alkinkomplexes I reagieren, der das
Derivat J mit s-gebundenen Fulven ergibt. Wegen der Nähe
des a-tBu-Substituenten zum Rhodiumzentrum sollte aus J in
einer Folge von raschen C-H-Aktivierungsreaktionen über
die Intermediate L, M und N der Komplex 3 entstehen.

Es handelt sich hierbei um die erste Reaktion dieser Art,
und es ist besonders interessant, daû der Verlauf der Reaktion
zwischen einem postulierten [Rh(cod)]�-Fragment und
tBuC2H sowohl vom Lösungsmittel als auch von der Alkin-
konzentration abhängt. In einer ersten Studie mit dem
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analogen Komplex, in dem der cod-Ligand durch Norborna-
dien ersetzt ist, fanden wir ebenfalls keinen Hinweis für die
Bildung eines Norbornadien-substituierten Analogons von 3,
obwohl auch hier das Trienin 2 gebildet wird. Diese Beob-
achtung hat interessante Konsequenzen für die Entwicklung
eines katalytischen Verfahrens zur Synthese des Trienins.
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