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Cyclometallierungen wandeln wenig oder nicht aktivierte C-
H-Bindungen koordinierter Liganden spezifisch in C-M-
Bindungen um. Von fast allen �bergangselementen sind
metallacyclische Verbindungen bekannt, die zumeist F�nf-
ringe enthalten.[1] Die ersten Cyclometallierungen sind f�r
Azobenzol (B) an Nickel-, Palladium- und Platinzentren
beobachtet worden.[2] Bruce et al. haben die Reaktion auf
Schiff-Basen von Benzaldehyd (A) ausgedehnt und auch mit
Mangan-, Rhenium-, Ruthenium- und Rhodiumzentren
durchgef�hrt (Tabelle 1).[3] Werden in der Reihe Azobenzol,

Benzylidenanilin, Stilben N-Atome gegen CH-Gruppen aus-
getauscht,[4] so erfordert die Cyclometallierung h�here Tem-
peraturen: Mit Benzylidenanilin muss in THF oder Toluol
unter R�ckfluss erhitzt werden, mit Stilben gelingt die
Cyclometallierung nicht mehr.

Mit Imin- und Pyridyl-Ankergruppen haben wir jetzt
erstmals auch Cyclometallierungen an basischen Cobalt- und
Eisen-Komplexzentren durchgef�hrt. Phenylketonimine und
Benzaldimine reagieren unter besonders milden Bedingun-
gen,[5] ebenso wie deren isoelektronische Azadien-Struktur-
isomere, die 2-Vinylpyridine (C), in denen die N-Atome und
die CH-Gruppen in 1,4-Stellung getauscht sind (Tabelle 1).
Die neuen, stabilen und strukturell charakterisierten Verbin-
dungen mit N,C-Metallacyclen sind als Modelle f�r organo-
metallische Zwischenstufen ruthenium- und rhodiumkataly-
sierter C-C-Verkn�pfungen zwischen aromatischen Iminen
und Olefinen anzusehen,[6] die in der organischen Synthese-
chemie genutzt werden. Dort werden die metallierten Ver-
bindungen[7] nicht isoliert, sondern typischerweise durch
Erhitzen zum R�ckfluss in Toluol katalytisch in metallfreie
Produkte umgewandelt.

Bereits nach der Zugabe von sowohl Phenylketoniminen
und Benzaldiminen als auch von 2-Vinylpyridin zu den
Cobalt- oder Eisenkomplexen bei �70 8C zeigt ein Farbwech-
sel das Einsetzen der Reaktion an; bei Methylkomplexen ist
diese zus�tzlich von einer Gasentwicklung (Methan) beglei-
tet. Nach Erw�rmen auf 20 8C ist der Umsatz vollst�ndig. Die
kristallinen Produkte werden in passablen bis hohen Aus-
beuten isoliert (Tabelle 2).

So wird beispielsweise Benzophenonimin durch Methyl-
tetrakis(trimethylphosphan)cobalt glatt ortho-metalliert
[Gl. (1)].

Aus Pentan wachsen gr�ne Kristalle von 1, die sich unter
Argon bei 106 8C zersetzen und bei 20 8C an der Luft nur etwa
f�nfzehn Minuten unver�ndert bleiben. Von [D8]THF-L�-

Tabelle 1: Isoelektronische N/CH-getauschte Verbindungen (A, B) und
strukturisomere Verbindungen (A, C) mit Azadientopologie sowie
Metallreagentien zu ihrer Cyclometallierung.

Substrate Reagentien

[MnCH3(CO)4]
[3]

[Fe(PMe3)4]
[Fe(CH3)2(PMe3)4]
[CoCH3(PMe3)4]

[CoCH3(PMe3)4]
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sungen erhaltene NMR-Spektren sind mit einem trigonal-
bipyramidal konfigurierten Cobaltzentrum und einem C-
axial/N-�quatorial koordinierten (2-Iminobenzoyl)phenyl-
Liganden vereinbar. Im IR-Spektrum zeigt die hypsochrome
Verschiebung der n(NH)-Bande um 45 cm�1 die Koordination
�ber das N-Atom an (Tabelle 2).

Eine R�ntgenstrukturanalyse von 1[9] best�tigt diese
Konfiguration am Cobaltzentrum auch f�r den Kristall.
Abst�nde und Winkel im Molek�l bleiben im Rahmen
erwarteter Werte. Die Summe der Innenwinkel (542.68) im
Chelatring weist auf eine geringe Ringspannung hin (ebener
F�nfring: 5408), und auch die Positionen der n�chsten Nach-
barn am Metallzentrum, die nur unbedeutend von der ideal
trigonal-bipyramidalen Koordinationsgeometrie abweichen,
best�tigen eine sterisch unbelastete Bindungssituation (Ab-
bildung 1).

�quimolare Mischungen von Tetrakis(trimethylphos-
phan)eisen und (2,2-Dimethyl-1-phenyl)propylidenimin[10] in
Pentan zeigen beim Erw�rmen von �70 8C auf 20 8C einen
Farbwechsel von Orange nach Dunkelrot. Durch eine oxida-

tive Addition wird der Hydridoeisen(ii)-
Komplex 5 gebildet [Gl. (2)].

Violette Kristalle von 5 sind unter
Argon bis 118 8C stabil. NMR-Spektren in
[D8]THF zufolge ist das Eisenzentrum ok-
taedrisch umgeben: Die drei PMe3-Grup-
pen sind meridional angeordnet, und in der
trans-Position zum Imin-Donor des N,C-
Chelatliganden ist ein Hydridoligand koor-
diniert.[11] Bei gleicher Konfiguration in
L�sung ist die Fe-H-Gruppe von 5 in der
Methyleisenverbindung 3 durch eine Fe-
CH3-Gruppe ersetzt. Durch die Analogie
von Co zu Fe-H sind 5 und 4 isoelektro-
nisch.

Die Zugabe von 2-Vinylpyridin zu Me-
thyltetrakis(trimethylphosphan)cobalt in
THF f�hrt zu Gasentwicklung und einem
Farbwechsel von Orangerot nach Gr�n.

Gem�ß Gleichung (3) wird der metallacyclische Komplex 6
gebildet.

Aus Pentan wachsen bei �20 8C dunkelgr�ne Kristalle
von 6, deren Oberfl�chen einfallendes Tageslicht rot reflek-
tieren. Unter Argon verlieren diese Kristalle bei 78 8C ihre
dichroitischen Eigenschaften, und der thermische Zerfall
beginnt. Mit Luftzutritt zerfließen die Kristalle bereits bei
20 8C rasch unter oxidativer Zersetzung. NMR-Spektren von
[D8]THF-L�sungen zeigen ebenso wie die Molek�lstruktur
von 6 im Kristall[12] (Abbildung 2) molekulare Komplexein-
heiten, in denen die C-Donorfunktionen axiale Positionen
und die N-Donorfunktionen �quatoriale Positionen einneh-
men. Chelatligand und Metallzentrum bilden einen ebenen
F�nfring mit einem typischen Bisswinkel am Cobaltatom
(N1-Co-C7 80.5(1)8).

In den IR-Spektren von Nebenprodukten findet sich kein
Hinweis auf ein Isomer. Auch bei der analogen Bildung von 7
wird keine der beiden, f�r die Bildung sechsgliedriger Me-
tallacyclen verf�gbaren, aromatischen C-H-Gruppen in Kon-
kurrenz zur Vinylgruppe aktiviert.

Damit ist gezeigt, dass in strukturisomeren Verbindungen
mit 1,4-getauschter Azadientopologie (Tabelle 1) die formal

Tabelle 2: Synthese[8] und Eigenschaften metallacyclischer Cobalt- und Eisenverbindungen.

R1 R2 M Ausb. [%] Farbe Zers. [8C] ñ [cm�1]

1 H C6H5 Co 76 gr�n <106 3301 (N-H)
2 H C6H5 FeH 78 violett <105 3281 (N-H)
3 CH3 H FeCH3 65 violett <115 1180 d(FeCH3)
4 H C(CH3)3 Co 42 gr�n <112 3358 (N-H)
5 H C(CH3)3 FeH 48 violett <118 3335 (N-H)

1795 (Fe-H)
6 H H Co 41 gr�n <78 –
7 H C6H5 Co 62 gr�n <97 –

Abbildung 1. Molek�lstruktur von 1 im Kristall. Ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen [�] und -winkel [8]: Co1-N1 1.882(5), Co1-C12 1.959(6), Co1-P1
2.2178(18), Co1-P2 2.1858(19), Co1-P3 2.189(2), N1-C10 1.337(8); N1-
Co1-C12 80.6(2), C12-Co1-P1 168.15(19), C10-N1-Co1 121.5(4).
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getauschte (aromatische oder vinylische) C-H-Gruppe akti-
viert wird. Diese Beobachtungen sind im Einklang mit der
Vorstellung,[13] dass zun�chst der N-Donor koordiniert und
danach die C-H-Bindung des Liganden in der g�nstigsten
Konformation am Metallzentrum regiospezifisch gespalten
wird. Die gebildete M-H-Funktion bleibt anschließend ent-
weder erhalten, wie nach der Reaktion am Eisen(0)-Zentrum,
oder sie wird mit einer benachbarten M-CH3-Funktion als
Methan eliminiert, wie in den �brigen hier beschriebenen
Cyclometallierungen. Da im Produkt die niedrige Oxida-
tionsstufe des Metallzentrums erhalten bleibt und die Ein-
fl�sse der Donorliganden – abgesehen vom Chelateffekt – vor
und nach der Reaktion sehr �hnlich sind, m�sste sich eine
zweite C-H-Aktivierung anschließen lassen, die in eine
Eliminierung unter C-C-Verkn�pfung m�nden und eine
katalytische Reaktionsf�hrung erm�glichen k�nnte. Versu-
che mit diesem Ziel sind Gegenstand laufender Untersu-
chungen.
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Abbildung 2. Molek�lstruktur von 6 im Kristall. Ausgew�hlte Bindungs-
l�ngen [�] und -winkel [8]: Co1-C7 1.913(2), Co1-N1 2.006(2), Co1-P1
2.1526(7), Co1-P2 2.2030(7), Co1-P3 2.1575(7), C6-C7 1.337(3); N1-
Co1-C7 80.5(1), P2-Co1-C7 175.50(8).
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