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Der Einbau der Allen-Einheit in kleine Ringe f�hrt zu einer
energetisch ung�nstigen Verzerrung und Abwinkelung des
Cumulenger�stes. Die resultierende erh�hte Spannungs-
energie hat bisher die Isolierung oder direkte experimentelle
Beobachtung von 1,2-Cyclopentadien (1) und 1,2-Cyclo-
hexadien (2) verhindert. Unsere Kenntnis �ber solche hoch
gespannten cyclischen Allene stammt aus Abfangreaktionen
und quantenchemischen Rechnungen.[1–3] Danach sind die
Cycloallene 1 und 2 immer noch chiral mit gerechneten
Enantiomerisierungsbarrieren von < 1–5 (1) bzw. 14–18 kcal
mol�1 (2).[1,4, 5]

Wegen der bekannten Tendenz der Gruppe-4-Metalloce-
ne, gewinkelte Cumulene 3[6] und sogar nichtlineare Alkine
4[7] in metallacyclischen Ringstrukturen erheblich zu stabili-
sieren, erschien der Versuch naheliegend, auch die entspre-
chenden metallacyclischen F�nfring-Allene 5 zu synthetisie-
ren (Schema 1). Die Herstellung und Charakterisierung der
ersten Beispiele dieses Verbindungstyps wird hier beschrie-
ben.

Die Reaktion von LiC�CSiMe3 mit [Cp2HfCl2] (Cp =

C5H5) lieferte [Cp2Hf(C�CSiMe3)2] (6a ; Schema 2). Die
nachfolgende Umsetzung von 6a mit HB(C6F5)2

[8] leitete eine

Reaktionssequenz �ber eine 1,1-Hydroborierungsreaktion
ein.[9] Die Reaktionsfolge beginnt vermutlich mit der Ab-
straktion eines Alkinylliganden (unter Bildung von 7a), ge-
folgt von der Bildung einer C-H- und einer C-Hf-s-Bindung
zum Zwischenprodukt 8a. Reduktive Kupplung liefert daraus
dann direkt das Produkt 5a.

Die reaktiven Zwischenprodukte 7a und 8a haben wir
nicht direkt beobachtet, aber wir haben unter kinetischer
Kontrolle einen erheblichen Anteil von 9a, einem typischen
reversibel gebildeten Folgeprodukt von 8a, im Reaktionsge-
misch gefunden. [1H-NMR (233 K): d = 7.45 (=CH[B]), 5.42
(s, 10H, Cp), 0.29, 0.07 ppm (2ESiMe3);

13C-NMR (233 K):
d = 105.2 (=C[Si]), 109.5 (=CH[B]), 201.5 ppm (=C[Hf]); 19F-
NMR (233 K): d =�134.4 (o-F), �158.2 (p-F), �163.7 ppm
(m-F). 11B-NMR: d =�24 ppm]. Beim AufwFrmen wandelt
sich 9a schließlich schnell in einer Reaktion erster Ordnung
zu 5a um [DG� (9a!5a) = 23.5� 0.1 kcalmol�1 bei 313 K].
Die Reaktion von [Cp2Hf(C�CtBu)2] (6b) mit HB(C6F5)2
verlFuft analog zu 5b (60 8C, 2 h). Einkristalle f�r die R�nt-
genkristallstrukturanalyse wurden von 5a und 5b aus einem
Pentan/Toluol-Gemisch erhalten.[10]

Die Verbindung 5a (Abbildung 1) zeigt im Kristall ein
metallacyclisches F�nfring-Ger�st mit Bindungskontakt aller
vier Kohlenstoffatome zum Hafnium-Metallatom[10] (Hf-C1:
2.494(3) J, Hf-C2: 2.513(3) J, Hf-C3: 2.314(3) J, Hf-C4:

Schema 1. Metallacyclocumulen (3), Metallacyclopentin (4) und das
neue Metallacycloallen (5).

Schema 2. Reaktionsweg zur Bildung der Komplexe 5.
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2.340(3) J).[11] Die C4-C3-Bindung ist kurz (1.276(4) J). Die
C3-C2-Bindung ist lFnger (1.356(4) J), und die C1-C2-Bin-
dung ist im Bereich einer C-C-s-Bindung (1.490(4) J). Koh-
lenstoff C1 zeigt typische Bindungswinkel eines gesFttigten C-
Atoms im F�nfring (B1-C1-C2: 129.5(3)8, B1-C1-Hf:
109.2(2)8, C2-C1-Hf: 73.4(2)8). Das Kohlenstoffzentrum C2
ist trigonal-planar koordiniert [Summe der Bindungswinkel:
359.8(3)8]. Die Bindungswinkel an C4 betragen 129.6(3)8
(C3-C4-Si41), 73.0(2)8 (C3-C4-Hf) und 150.3(2)8 (Si41-C4-
Hf). Das System ist an C3 erheblich abgewinkelt (Winkel C2-
C3-C4: 156.4(3)8). Das zentrale ungesFttigte C3-System zeigte
eine typische Allen-artige Abwinkelung seiner Substituenten
aus der Ebene [Diederwinkel Si41-C4···C2-Si11: 74.48, C1-
C2···C4-Hf: 43.58]. Der Komplex 5b zeigt Fhnlich typische
Strukturdaten (siehe Abbildung 2, Tabelle 1 und die
Hintergrundinformationen).

Die nicht-planare Struktur von 5a,b enthFlt ein Chirali-
tFtszentrum (C1) und eine chirale Achse. Deshalb sollte es
von jeder der Verbindungen 5a,b zwei Diastereomere geben,

die durch syn- oder anti-Stellung des sterisch anspruchsvollen
B(C6F5)2-Substituenten an C1 mit der SiMe3- bzw. CMe3-
Gruppe an C2 charakterisiert ist. Dies haben wir tatsFchlich
f�r das Trimethylsilyl-substituierte Derivat 5a experimentell
gefunden. Das System zeigt in L�sung dynamische NMR-
Spektren. Bei hoher Temperatur (363 K, 600 MHz, C7D8)
beobachteten wir einen Satz gemittelter 1H-NMR-Signale.
Erniedrigung der Messtemperatur f�hrt zur Dekoaleszenz
(Details siehe Hintergrundinformationen) und schließlich zur
Aufzeichnung zweier separater SFtze von NMR-Resonanzen
der beiden Diastereomere [5a(anti) und 5a(syn)] in einem
MolverhFltnis von ca. 2:1. Aus der Linienformanalyse haben
wir eine Gibbs-Aktivierungsenergie von DG�

dia (273 K) =

14.4� 0.3 kcalmol�1 f�r die Ring-Inversion des chiralen Cy-
cloallen-Strukturelements in Komplex 5a (Schema 3) er-

rechnet. Das Haupt-Diastereomer zeigt 1H-NMR-Signale bei
d = 5.09, 4.93 (je s, je 5H, Cp) und 2.36 ppm ([B]CH) und 13C-
NMR-Signale der Allen-artigen Einheit bei d = 93.7 (=C[Si]),
136.2 (=C=) und 114.4 ppm (=C[Hf]). Die entsprechenden
Signale des Neben-Diastereomers erscheinen bei d = 5.31,
5.14 (1H: Cp) 3.65 (1H, [B]CH), 88.7 (=C[Si]), 141.5 (=C=)
und 127.1 ppm (=C[Hf]) (beide bei 233 K, 600/151 MHz,
C7D8).

Die besonderen BindungsverhFltnisse des Systems 5
haben wir mit DFT-Rechnungen analysiert.[12] Dies soll durch
die Ergebnisse der Rechnungen f�r den bis-tert-butyl-substi-
tuierten Komplex 5b erlFutert werden. Die DFT-Rechnung
lokalisiert zwei Minima mit einer Energiedifferenz von
3.2 kcalmol�1, die den Diastereomeren 5b(anti) und 5b(syn)
entsprechen. Die gerechnete Struktur des globalen Mini-

Abbildung 1. Molek>lstruktur von Komplex 5a (Darstellung ohne Was-
serstoffatome).

Abbildung 2. Molek>lstruktur von Komplex 5b (Darstellung ohne Was-
serstofffatome mit Ausnahme von H1).

Tabelle 1: Vergleich gerechneter[a] und experimentell gefundener Struk-
turparameter des Komplexes 5b (anti) (R=CMe3).

[b]

5b (ber.) 5b (exp.)[c] 2b 10

B-C1 150.5 149.5
C1-C2 146.1 147.7 134.5
C2-C3 136.1 135.7 133.2 141.9
C3-C4 130.0 129.6 133.2 121.6
C1-Hf 253.0 253.6
C2-Hf 256.5 256.0
C3-Hf 233.0 231.8
C4-Hf 231.0 229.5
C(Cp)-Hf 252–256 248–255
C2-C3-C4 155.2 155.5
C1-C2···C4-Hf �39.1 �39.1

[a] PBE-D/TZVPP’, Bindungsl8ngen in pm, Winkel in Grad. [b] Daten der
gerechneten Strukturen von 1,3-Dimethyl-1,2-cyclohexadien (2b) und
Butenin (10) sind zum Vergleich angegeben. [c] Mittelwerte der beiden
kristallographisch unabh8ngigen Molek>le.

Schema 3. anti- und syn-Diastereomere von Komplex 5.
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mums (Abbildung 3) stimmt sehr gut mit der experimentell
gefundenen Struktur von 5b aus der R�ntgenkristallstruk-
turanalyse �berein (Tabelle 1), einschließlich der charakte-
ristischen Abwinkelung der C2-C3-C4-Einheit und des typi-
schen C1-C2···C4-Hf-Diederwinkels.

Die Werte der Wiberg-Bindungsordnungen, die f�r Ein-
fach-, Doppel- und Dreifachbindungen ungefFhr von 1 bis 3
erhalten werden, wurden bei dieser Rechnung als nahe einer
C=C Doppelbindung sowohl f�r C2-C3 (1.51) als auch C3-C4
(1.81) (Abbildung 3) gefunden. Der kleine Wert (1.12) der
Bindungsordnung f�r C1-C2 st�tzt die Interpretation, dass
5b(anti) Cycloallen-Charakter aufweist, was auch mit den
berechneten BindungslFngen von 5b und den Referenzdaten
von 2 und 10 (Tabelle 1) �bereinstimmt. ZusFtzlich stellen wir
einen Mehrfachbindungscharakter f�r die Wechselwirkung B-
C1 (BO = 1.46) fest. Eine NBO-Populationsanalyse (NBO:
natural bond orbital) (Tabelle 2) zeigt stark populierte loka-
lisierte Zweizentren-Zweielektronen-NBOs vom s- und p-
Typ zwischen C2-C3 und C3-C4 an, wie f�r eine Allen-Sub-
struktur erwartet wird. Ein signifikant besetztes NBO zwi-
schen C3-C4, wie es f�r eine Dreifachbindung erforderlich
wFre, wird nicht berechnet. Kovalente Bindungen im Sinn

einer Lewis-Wechselwirkung werden nur zwischen Hf und C1
bzw. Hf und C4 gefunden, allerdings sind diese sehr polar,
wobei ca. 80% der gefundenen Population an den Kohlen-
stoffatomen lokalisiert ist (Tabelle 2).

Diese Kombination von experimentellen mit theoreti-
schen Untersuchungen hat gezeigt, dass die ungew�hnlichen
metallacyclischen F�nfring-Allenoide 5 in einer kurzen Syn-
thesefolge �ber 1,1-Hydroborierung eines Metallalkinyls und
anschließende C-C-Verkn�pfung leicht zugFnglich sind. Die
Analyse der experimentell bestimmten Molek�lgeometrie
zusammen mit der Populationsanalyse der Kohn-Sham-Wel-
lenfunktion zeigen das Vorliegen einer interessanten elek-
tronischen Struktur an, die man als eine Mischung aus ver-
zerrtem Cycloallen mit einem substituierten Butenin-Me-
tallkomplex ansehen kann, wenngleich einige Wechselwir-
kungen spezifisch f�r diesen generellen Verbindungstyp zu
sein scheinen.[13] Dies bestFtigt erneut die besondere FFhig-
keit der Gruppe-4-Metallocene zur internen Stabilisierung
sehr gespannter organischer p-Systeme, hier von gewinkelten
Allen-artigen Strukturen, zur Bildung erstaunlich stabiler
isolierbarer Derivate.

Eingegangen am 8. Dezember 2007
Online ver�ffentlicht am 26. Februar 2008
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