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1. Einf�hrung

Kleine Cycloalkine sind meist sehr instabil wegen ihrer
nicht linearen (�C�C�)-Einheit und der daraus resultieren-
den Ringspannung, weshalb sie h�ufig nur durch kinetische
Untersuchungen, Matrixspektroskopie, Isotopenmarkierung
oder Abfangreaktionen nachgewiesen werden k$nnen.[1] Das
kleinste unsubstituierte Cycloalkin, das bisher isoliert werden
konnte, ist das Cyclooctin.[2] Betr�chtliche Stabilisierung
erreicht man durch Substitution am Ring oder Heteroatome
im Ring.[1] Besonders eindrucksvolle Beispiele f/r solche
Stabilisierungseffekte liefern die 1-Zirconacyclopent-3-ine,
die von N. Suzuki und Mitarbeitern beschrieben wurden.[3a,b]

W�hrend bei der Synthese aus dem Negishi-Reagens
([Cp2ZrCl2] und 2 5quivalente nBuLi) ein Zirconocen�qui-
valent {Cp2Zr} erzeugt und mit 1,4-disubstituierten (Z)-
Butatrienen RHC=C=C=CHR umgesetzt wird, gelingt in
der Reaktionsmischung aus [Cp2ZrCl2], 1,4-Dichlorbut-2-in
und zwei 5quivalenten Magnesium sogar die Generierung

eines unsubstituierten Butatriens
H2C=C=C=CH2, das an ein ebenfalls
gebildetes {Cp2Zr} unter Bildung von
1-Zirconacyclopent-3-in koordiniert.
Dieses wurde als erstes „nicht substi-
tuiertes“ Metallacyclopentin beschrie-

ben (Schema 1). Obwohl /ber die Komplexierung von
Butatrienen schon mehrmals berichtet worden ist,[3c] weisen
die von Suzuki et al. erhaltenen Verbindungen doch eine
besondere Form der Wechselwirkung auf. Sie geht im Grund-
satz auf schon von Maercker et al. zur Diskussion gestellte
Verbindungen zur/ck. In diesem Falle hatten sich jedoch die
Produkte aus Me2C=C=C=CMe2 und {Cp2Ti} mittels C-H-
Aktivierung stabilisiert.[4]

Schema 1. Herstellung der 1-Zirconacyclopent-3-ine IV.
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2. Allgemeines

Will man die Bindungsverh�ltnisse in den
neuartigen 1-Zirconacyclopent-3-inen verstehen,
muss man sie im Kontext anderer f/nfgliedriger
Metallacyclen diskutieren, die oft wichtige In-
termediate bei st$chiometrischen und katalyti-
schen C-C-Verkn/pfungs- und -Spaltungsreak-
tionen unges�ttigter Molek/le sind.[5] Bei sol-
chen Titanocen- und Zirconocenkomplexen han-
delt es sich z.B. um symmetrisch substituierte
Verbindungstypen, wie sie in Schema 2 zusam-
mengefasst sind:

I 1-Metallacyclopentane (acht Substituenten)
/ber oxidative Kupplung von zwei Alke-
nen[5,6]

II 1-Metallacyclopent-3-ene (sechs Substi-
tuenten) /ber Komplexierung von 1,3-Bu-
tadienen[5,7] oder reduktive Eliminierung
von zwei anionischen Vinylgruppen[8]

III 1-Metallacyclopenta-2,4-diene (vier Substi-
tuenten) /ber oxidative Kupplung von zwei
Alkinen[5,9]

IV 1-Metallacyclopent-3-ine (vier Substituen-
ten) /ber Komplexierung von 1,2,3-Buta-
trienen[3a,b]

V 1-Metallacyclopenta-2,3,4-triene (zwei Sub-
stituenten) /ber Komplexierung von 1,3-
Butadiinen[10] oder reduktive Eliminierung
von zwei anionischen Acetylidgruppen[10,11]

Nur I ist ein Beispiel f/r ein ges�ttigtes Ringsystem. Die
Komplextypen I, II und III sind schon seit langem bekannt,
die sehr ungew$hnlichen Beispiele IV[3a,b] und V[10, 11] wurden
jedoch erst vor kurzer Zeit gefunden. Interessant ist die
Bildung f/nfgliedriger Metallacyclen durch reduktive Elimi-
nierung, z.B. der 1-Metallacyclopent-3-ene (1,3-Butadien-
Komplexe) II aus zwei anionischen Vinylgruppen und der 1-
Metallacyclopenta-2,3,4-triene (1,3-Butadiin-Komplexe) V

aus zwei anionischen Acetyliden. Auch die gemischte reduk-
tive Eliminierung von einem Acetylid und einer Vinylgruppe
zu But-1-en-3-inen wurde beobachtet (siehe Abschnitt 6).[12]

Die 1-Metallacyclopent-3-ene II und 1-Metallacyclopenta-
2,3,4-triene V, alle gebildet durch Kupplung von zwei
Anionen, sind thermodynamisch stabiler als die Ausgangs-
verbindungen. Dies wurde f/r [Cp2M(CH=CHR)2]

[13] und
[Cp2M(C�CR)2] berechnet.[14c] Die reversible C-C-Spaltungs-
reaktion konnte nur bei V mit der Hilfe eines andersartigen
Metallzentrums erreicht werden.[11,14]

Die Metallacyclopentane I und Metallacyclopentadiene
III, die durch oxidative Kupplung von zwei neutralen
Alkenen oder Alkinen gebildet werden, k$nnen unter Spal-
tung der C2-C3-Bindung schon bei milden Reaktionsbedin-
gungen zu typischen Cycloreversionen f/hren.[5,15] Die trei-
bende Kraft daf/r ist die Bildung von neutralen Alkenen und
Alkinen oder ihren Komplexen, weshalb I und III weniger
stabil als II undV sind. Die Umwandlung der s-dianionischen
Strukturen in Strukturen mit p-Wechselwirkungen scheint f/r
alle aufgef/hrtenMetallacyclen bedeutsam. Sie wird f/r I und
III durch Zerfall, f/r II, IV und V durch Delokalisation
m$glich. Auch die gemischte oxidative Kupplung eines Alkins
mit einemAlken zu 1-Metallacyclopent-2-enen ist eine f/r die
Metallocenchemie typische Reaktion.[9,16,17]

Schon erw�hnt wurde, dass f/nfgliedrige Metallacyclen
wichtige Intermediate bei C-C-Verkn/pfungs- und -Spal-
tungsreaktionen sowohl anionischer Gruppen (s-Acetylid, s-
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Schema 2. Herstellung der symmetrischen f�nfgliedrigen Metallacyclen I–V.

Stabile Zirconacyclopentine
Angewandte

Chemie

3973Angew. Chem. 2004, 116, 3972 –3977 www.angewandte.de � 2004 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

http://www.angewandte.de


Vinyl) als auch unges�ttigter Neutralmolek/le (Alkine,
Alkene) sind. Hochinteressant ist, dass bei der reduktiven
Eliminierung zweier Vinylgruppen zu symmetrischen oder
unsymmetrischen Metallacyclopentenen die zwischenzeitli-
che Bildung von Acetylen und Ethylen nachgewiesen wurde.
Durch diese Beobachtung wird eine Br/cke zwischen ge-

ladenen und neutralen Liganden geschlagen (Schema 3).[8b]

Das ist der Grund, weshalb man im Reaktionsablauf einen H-
Transfer zu einem Komplex mit den neutralen Molek/len
Acetylen und Ethylen annimmt. Dies w/rde dann nach
oxidativer Kupplung /ber ein unsymmetrisches 1-Metallacy-
clopent-2-en und nachfolgende Isomerisierung einen Kom-
plex des Typs II liefern.

3. Bindungsbeschreibung

Bei den Metallacyclen der Typen II, IV und V ist schwer
zu entscheiden, ob anionische oder p-gebundene Spezies
vorliegen, und es ist auch offen, ob die neuen Metallacyclen
IV und V besser durch die extreme Resonanzform von
dianionischer Wechselwirkung (mit zus�tzlicher p-Bindung
der C=C-Bindung in 3-Position) oder durch Bis-p-Komple-
xierung des Butatriens bzw. des 1,3-Butadiins zu beschreiben
sind. F/r das Verst�ndnis der Metallacyclen IV und V kann
man auf Bruchst/cke dieser Verbindungen zur/ckgreifen, um
von der Komplexierung dieser einfacheren Gruppen zu
lernen (Schema 4): Die Wechselwirkung von Alkinen mit

den elektronisch und koordinativ unges�ttigten Titanocen-
oder Zirconocenzentren ist vereinfacht mittels einer Meso-
merie zwischen einem Metall(ii)-h2-p-Komplex (A) und
einem 1,2-dianionischen Metallacyclopropen mit einem Me-
tall(iv) (B)[5] zu beschreiben, bei dem eine zus�tzliche
Wechselwirkung der Doppelbindung unter Bildung eines h2-
s,p,s-Metallacyclopropen-Komplexes diskutiert wurde.[5, 18]

Wenn A und B auf formale Weise modifiziert werden,
erh�lt man die Metallacyclen der Typen II, IV und V. Bei
Insertion von CH2-Gruppen in B kommt man schrittweise
(/ber Metallacyclobutene[5,18]) zu den Komplexen II. Sind die
Reste R in A oder B CH2-Gruppen, entstehen (/ber s-
Propargyl- bzw. p-Allenylkomplexe[19]) 1-Metallacyclo-3-pen-
tine bzw. Buta-1,2,3-triene IV.[3a,b] Liegt als Ligand in A oder
B ein Acetylid RC�C� vor, resultieren 1,3-Butadiin-Kom-
plexe bzw. 1-Metallacyclopenta-2,3,4-triene V.[10,11] Die be-
kannten Alkin-, Metallacyclopropen-, s-Propargyl- oder p-
Allenylkomplexe bilden also die strukturellen Basiseinheiten
zum Verst�ndnis der Bindungssituation der von Suzuki et al.
hergestellten Komplexe als 1-Zirconacyclopent-3-ine des
Typs IV oder Bis-p-Butatrienkomplexe des Typs V.

4. Theoretische Rechnungen

Die ungew$hnliche Bindungssituation der verwandten
Metallacyclen IV und V veranlasste verschiedene theoretisch
arbeitende Gruppen zur Berechnung der Strukturen dieser
Verbindungen, wobei den ver$ffentlichten Arbeiten die da-
zugeh$rigen Orbitalschemata zu entnehmen sind.[14,20a] Jem-
mis et al. leisteten hier entscheidende Pionierarbeit.[14] Ver-
gleichende Betrachtungen beider Systeme wurden erstmals
von Lin et al. durchgef/hrt.[20a] Detaillierte Strukturunter-
suchungen an einem Komplex des Typs IV,
[Cp2ZrCHRCCCHR] (R=Me3Si), ergaben, dass der Kom-
plex als Resonanzhybrid eines Metallacyclopentins und eines
Butatrienkomplexes zu beschreiben ist. Basierend auf iso-
desmischen Reaktionen wurde gezeigt, dass die mesomere
Grenzstruktur des Butatrienkomplexes signifikant zur Stabi-
lit�t des Zirconocenkomplexes beitr�gt. Daher kann das von
Suzuki et al. vorgeschlagene Metallacyclopentin die Struktur
und Stabilit�t des Komplexes nicht allein begr/nden. Durch
eine ebenfalls durchgef/hrte Rechnung f/r den verwandten
Komplex des Typs V, [Cp*2 ZrC(R)CCC(R)] (R=Me3Si),
fanden Lin et al. , dass auch hier die Formulierung des
Komplexes als Resonanzhybrid zwischen einem Metallacy-
clocumulen und einem Butadiinkomplex notwendig ist, um
die Struktur und Stabilit�t der Verbindung ad�quat zu
beschreiben.[20a]

Systematische Vergleiche der Strukturen und Bindungs-
verh�ltnisse der Metallacyclen I–V von Jemmis et al. und Jiao
et al. ergaben weitere Wechselwirkungen bei II, IV und V.[14f]

Die Analyse der Strukturen und magnetischen Eigenschaften
ergab eine starke Delokalisierung in diesen Systemen, auch
f/r die Metallacyclopentine IV. Außerdem wurde gefunden,
dass die Metallacyclopentene II und die Metallacyclopentine
IV „neutral bis-homoaromatisch“ sind und das Metallacyclo-
cumulen V in der Ringebene aromatisch ist. Der Vergleich
der Hydrierungsenergien von Carbocyclen mit jenen von

Schema 4. Formale Ehnlichkeiten von Alkinkomplexen und Metallacyclo-
propenen mit Metallacyclopentinen IV und Metallacyclocumulenen V.

Schema 3. Vorstellung zur Bildung von 1-Metallacyclopent-3-enen II.
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Metallacyclen zeigte, dass die Ringspannung der Cyclopen-
tine und Cyclopentatriene praktisch aufgehoben wird, wenn
die CH2-Gruppe durch ein {Cp2M}-Fragment mit M=Ti oder
Zr ersetzt wird.[14f]

Die Delokalisierung von Elektronendichte in der s-
Ebene des gewinkelten Metallocens scheint essenziell f/r
die Stabilisierung des Komplextyps IV zu sein, weshalb die
Beschreibung als 1-Zirconacyclopent-3-ine[3a] sicherlich zu
vereinfacht war und sp�ter relativiert wurde.[3b] Die besonders
hohe und gerichtete s-Acceptorf�higkeit ist typisch f/r die
gewinkelten Metallocene und stabilisiert diese Metallacy-
clen.[20b]

5. Reaktionen

W�hrend Reaktionen der Metallacyclocumulene V im
Detail untersucht wurden, sind diese f/r die entsprechenden
1-Zirconacyclopent-3-ine IV nur begrenzt verf/gbar. Die
Hydrolyse der substituierten 1-Zirconacyclopent-3-ine mit
HCl ergab in fast quantitativer Ausbeute 1,4-disubstituierte 2-
Butine RCH2C�CCH2R, ohne dass andere Isomere gefunden
wurden.[3a] Des Weiteren wurde eine Isomerisierung der
substituierten 1-Zirconacyclopent-3-ine beobachtet (Sche-
ma 5).[3a]

IV und V koordinieren wegen des Mehrfachbindungs-
charakters der C2-C3-Bindung andere Metallkomplexe unter
Bildung von Zweikernkomplexen.[3b,10d] 1-Zirconacyclopent-
3-in (Typ IV) bildet mit {Cp2Zr(PMe3)} einen Cycloalkin-
komplex mit planaren C4-Einheiten zwischen den Metall-
zentren, was als „ebenes“ 1-Zirconacyclopent-3-en (II) auf-
zufassen ist (Schema 6).[3b] Eine �hnliche Reaktion findet
auch bei der Komplexierung der 1-Metallacyclopenta-2,3,4-
triene V mit {Ni(PPh3)2} statt.

[10d] Dabei werden Cyclotrien-
komplexe mit planaren C4-Einheiten zwischen den Metallen
gebildet, die als 1-Metallacyclopenta-2,4-diene III verstanden
werden k$nnen.[11b] Diese Komplexe sind Intermediate der C-

C-Einfachbindungsspaltung von Butadiinen. 5hnliche Struk-
turen mit {Cp2V},

[21a,b] {RP}[21c] und {R2Si}
[21d,e] treten in

gleicher Weise als Intermediate in verschiedenen anderen
Reaktionen auf (Schema 6).

6. Ausblick

Die neue Herstellungsmethode und die Existenz des
Komplextyps IV f/hren zu interessanten Fragen, durch die
weitere Untersuchungen motiviert werden:
a) Bilden sich 1-Metallacyclopent-3-ine auch bei reduktiven
Eliminierungen anionischer Gruppen?

b) Kann man 1-Metallacyclopent-3-ine auch mit anderen
Metallen herstellen?

c) Welche anderen Komplexe von 1-Metallacyclopent-3-
inen existieren?

d) Lassen sich 1-Metallacyclopent-3-ine oligomerisieren?
e) Kann man die elegante Synthese auch f/r andere Systeme
nutzen?

Zu Frage (a): Die gemischte reduktive Eliminierung von
anionischen s-Acetylid- und s-Vinylgruppen k$nnte im
Prinzip auch zu den von Suzuki et al. beschriebenen 1-
Metallacyclopent-3-inen f/hren (Schema 7). Ausgehend von

[Cp2M(�CH=CH2)(�C�CH)] (1) w/rden dann die
gebildeten But-1-en-3-ine nicht nur die einfachen
h2-p-Alkinkomplexe (2) ergeben, wie sie im Falle
von Titanocen gefunden wurden.[12] F/r Zirconoce-
ne ist eher eine h4-p,p-Koordination (�hnlich zu den
Butatrienen und Butadiinen) unter Bildung von
unsymmetrischen 1-Zirconacyclopenta-2,3-dienen
(3) zu erwarten, denn einige 1,3-Butadiine bilden

mit Permethyltitanocen h2-p-Alkinkomplexe und mit dem
gr$ßeren Permethylzirconocen h4-p,p-Komplexe (1-Zircona-
cyclopenta-2,3,4-triene, V). Es ist fraglich, ob die oben
genannten (bisher nicht isolierten) unsymmetrischen 1-Zir-
conacyclopenta-2,3-diene (But-1-en-3-in-Komplexe) entwe-
der zu symmetrischen 1-Zirconacyclopenta-2,4-dienen III[9]

oder 1-Zirconacyclo-3-pentinen IV isomerisieren k$nnen.[3a,b]

Im Prinzip w�ren ausgehend von 1 /ber einen H-Shift zu den
Bisacetylenkomplexen [Cp2M(HC�CH)2] (4) mit nachfolgen-

Schema 5. cis-trans-Isomerisierung und Hydrolyse der 1-Zirconacyclopent-3-ine IV.

Schema 6. Komplexierung der Metallacyclopentine IV und Metallacy-
clocumulene V.

Schema 7. Herstellung der 1-Zirconacyclopent-3-ine IV durch reduktive Eli-
minierung.
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der oxidativer Kupplung auch symmetrische 1-Zirconacyclo-
penta-2,4-diene III zu erwarten.
Beitr�ge zu den Fragen (b)–(d) liefern bisher unver$f-

fentlichte Ergebnisse zur Reaktion der Titanocenquelle
[Cp2Ti(h

2-Me3SiC2SiMe3)]
[22] mit 1,4-Dichlor-but-3-in. Von

dieser Reaktion wurden bereits die Verbindungen 5 und 6
isoliert (Schema 8). Die Struktur von 6[23] ist als m-trans-
Butatrien-Komplex in Analogie zu den m-trans-Butadiin-
Komplexen[10] als Dititanabicyclus und nicht als s-Propargyl-
oder p-Allenylkomplex[19] zu beschreiben. Sie unterscheidet
sich auch von „verbr/ckten allylischen“ Strukturen[24a,b] und
m-Butin-1,4-diyl-[24b] oder speziellen m-Butadiin-Komple-
xen.[24c]

Die Dimerisierung von 5 mit {Cp2Ti} k$nnte das Titana-
cyclopentadien 7 liefern und die Trimerisierung von 5 durch
Ni0-Katalysatoren das Produkt 8, was auch bei der Reaktion
von Hexakis(brommethyl)benzol mit [Cp2TiCl2] und Magne-

sium oder einer modifizierten Variante der eleganten Ver-
fahrensweise von Suzuki et al. [Frage (e)] aus Hexakis(brom-
methyl)benzol mit [Cp2Ti(h

2-Me3SiC2SiMe3)] zu erwarten ist
(Schema 8, Schema 9). Beide Reaktionen werden derzeit
weiter untersucht[23] und k$nnten zu 8 als einem bindungs-
theoretisch sehr interessanten „ortho-Chinodimethan“[7a]/Ra-
dialenderivat f/hren.

7. Schlussfolgerung

Als Weiterentwicklung der klassischen Butadienchemie
von Erker et al.[7a] und Nakamura et al.[7b] und von vorherigen
Untersuchungen mit Butadiinen[10] haben Suzuki et al. bei
Reaktionen von Butatrienen mit Zirconocen-Fragmenten[3a,b]

die /berraschenden und ungew$hnlichen Strukturen der
Zirconacyclopentine ver$ffentlicht.[3a,b] Ausgedehnte theore-

tische Untersuchungen auf diesem Gebiet wurden
durch diese experimentellen Arbeiten initiiert.
Interessante neuartige st$chiometrische und kata-
lytische Reaktionen dieser Verbindungen sind zu
erwarten. Zum wiederholten Male zeigt sich, dass
die Kombination von Organometallverbindungen
und geeigneten Substraten sehr oft zu neuartigen
Bindungstypen und Reaktivit�ten f/hrt: Metalle
machen2s m0glich!Dennoch wird durch dieMetall-
wechselwirkungen die Beschreibung dieser Mole-
k/le nach theoretischen Betrachtungen sehr kom-
plex, deshalb: Machen2s Metalle wirklich m0glich?
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