Highlights

Ungewdhnliche Metallacyclen

DOI: 10.1002/ange.200801571

Neuland entdecken - funfgliedrige Metallacyclen und

ihre Reaktionen®**
Uwe Rosenthal*

Cyclocumulene - Cyclopentine - Hafnium -
Metallacyclen - Zirconium

Geséttigte Metallacyclen der Ubergangsmetalle haben sich
als eine wichtige Klasse von Organometallverbindungen
etabliert. Fin aktuelles Beispiel sind metallacyclische Ver-
bindungen, deren Bildung mit der oxidativen Kupplung von
Ethylen (H,C=CH,) zu Metallacyclopentanen 1 beginnt
(Schema 1) und die nach weiteren Insertionen zur hoch se-

Schema 1. Bildung von symmetrisch substituierten flinfgliedrigen Me-
tallacyclen.

lektiven Tri- oder Tetramerisierung von Ethylen fiihren.! Auf
analoge Weise werden ungesittigte 1-Metallacyclopenta-2,4-
diene 2 (vier Valenzen)® durch die oxidative Kupplung von
zwei Alkinen RC=CR gebildet. Bestimmte Diolefine und
Diacetylene ergeben andere ungeséttigte Metallacyclen, die
als Metallocenkomplexe friiher Ubergangsmetalle systema-
tisch untersucht wurden und die entweder durch Koordina-
tion ungesittigter Molekiile oder durch Kupplung anioni-
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scher Liganden entstehen.P’! Die 1-Metallacyclopent-3-ene 3
(sechs Valenzen) erhilt man durch Komplexierung neutraler
1,3-Butadiene RHC=CH—CH=CHR oder aus Vinylkomple-
xen [Cp,M(CH=CHR),] durch Kupplung von zwei anioni-
schen o-Vinylgruppen. Diese klassische Organometallchemie
wurde erstmalig von Erker et al. und Nakamura et al. be-
schrieben.*l Weitergehende Spezies sind die ungewohnli-
chen 1-Metallacyclopenta-2,3,4-triene 4 (zwei Valenzen), die
entweder durch Komplexierung von 1,3-Butadiinen RC=C—
C=CR oder durch Kupplung von zwei anionischen o-Acety-
liden ausgehend von [Cp,M(C=CR),] entstehen."

Das Synthesepotenzial einer gemischten Kupplung von
anionischen o-Acetyliden mit o-Vinylgruppen ist in einem
Kurzaufsatz diskutiert worden.?* Aus [Cp,M(CH=CH,)(C=
CH)] bilden sich Komplexe mit dem Liganden But-1-en-3-in
(H,C=CH—C=CH), die im Fall des Titanocens nur als einfa-
che n>-m-Alkin-Komplexe vorliegen, wie Mach etal. am
Beispiel substituierter Alkinliganden zeigen konnten." Mit
dem groBeren Zirconocen wurde dagegen eine n'-m,m-Koor-
dination beider ungesittigter Gruppen (dhnlich zu den Bu-
tadienen und Butadiinen, Schema 1) unter Bildung von un-
symmetrischen 1-Zirconacyclopenta-2,3-dienen 5§ vorherge-
sagt (Schema 2).% Zusitzlich ist diskutiert worden, ob die
Cyclopenta-2,3-diene 5 ausreichend stabil sind oder zu Cy-
clopenta-2,4-dienen 2 bzw. Cyclopent-3-inen 6! isomerisie-
ren konnten.P?

Bahnbrechende Arbeiten zu den 1-Metallacyclopent-3-
inen 6 (vier Valenzen, Schema 3) stammen von Suzuki und
Mitarbeitern.”™” Erste Studien galten substituierten Cyclo-
pent-3-inen 6, die durch Reaktion von Zirconocenen mit
Butatrienen RHC=C = C=CHR erhalten wurden.”" In spi-
teren Arbeiten wurden auch unsubstituierte 1-Metallacyclo-
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Schema 2. Bildung und Isomerisierung von 1-Metallacyclopenta-2,3-
dienen 5.
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Schema 3. Reaktionsweg zur Bildung von 1-Metallacyclopent-3-inen 6.

pent-3-ine aus in situ erzeugtem H,C=C=C=CH, zuginglich
gemacht."

Zwei kiirzlich erschienene Arbeiten von Erker et al.l und
Suzuki et al.”! berichten nun iiber die vorhergesagten 1-Cy-
clopenta-2,3-diene 5% und schliefen damit die Liicke zwi-
schen den Cyclopent-3-enen 3 und den Cyclopenta-2,3,4-
trienen 4.

In der ersten Arbeit!® werden Reaktionen der Komplexe
[Cp,Hf(C=CR),] (R=SiMe; und rBu) mit HB(C4Fs), be-
schrieben, die Hafnacyclen des postulierten Typs 5 ergeben.
Die vorgeschlagene Reaktionssequenz besteht aus einer Al-
kinyl-Abstraktion, einer 1,1-Hydroborierung und dem Auf-
bau einer C-Hf-o-Bindung unter Bildung eines reaktiven In-
termediats mit o-Acetylid- und o-Alkenylgruppen, aus dem
nach reduktiver Kupplung das Produkt entsteht (Schema 4).
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Schema 4. Bildung von 1-Hafnacyclopenta-2,3-dienen.

Die Molekiilstruktur der Produkte mit R =SiMe; zeigt
einen fiinfgliedrigen Metallacyclus, in dem alle vier C-Atome
bindende Abstinde zum Hafnium aufweisen. Von den Bin-
dungen ist C3-C4 kurz (1.276(4)A), C2-C3 linger
(1.356(4) A) und C1-C2 (1.490(4) A) im Bereich einer o-
Einfachbindung. Das Atom Cl1 weist die typischen Bin-
dungswinkel eines gesittigten C-Atoms im Fiinfring auf. Der
Ring ist an C3 merklich abgewinkelt, und das zentrale unge-
sattigte C;-System zeigt die fiir Allene typische Abwinkelung
der Substituenten aus der Ebene. Die Struktur der cyclischen
Allene ist nicht planar und enthilt ein Chiralitdtszentrum
(C1) und eine Chiralititsachse, weshalb die Verbindung als
Mischung zweier Diastereoisomere vorliegt, die durch syn-
oder anti-Anordnung des B(C¢F5),-Substituenten an C1 zum
Substituenten R an C2 bedingt ist (Schema 5). Die experi-
mentellen Befunde wurden durch dynamische NMR-Spek-
troskopie erhalten.
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Schema 5. Diastereomere der 1-Hafnacyclopenta-2,3-diene.

Die speziellen Bindungsverhiltnisse der chiralen Cy-
cloallene wurden durch DFT-Rechnungen untermauert. Da-
bei stimmte die berechnete Struktur des globalen Minimums
sehr gut mit den experimentell gefundenen Daten der Ront-
genkristallstrukturanalyse tiberein. Die Bindungsordnungen
wurden fiir C2-C3 (1.51) und C3-C4 (1.81) nahe einer Dop-
pelbindung gefunden. Die geringe Bindungsordnung fiir C1-
C2 (1.12) stiitzt die Formulierung als Cycloallen. Fiir C3-C4
gab es keine Hinweise fiir eine Dreifachbindung: ,,Die
Kombination von experimentellen mit theoretischen Untersu-
chungen hat gezeigt, dass man die ungewohnlichen Fiinfring-
Allenoide ... als eine Mischung aus verzerrtem Cycloallen mit
einem Butenin-Metallkomplex ansehen kann.*

In der zweiten Arbeit!”’ wird iiber die Reaktion von
,»Cp,Zr mit Tetraaryl-substituiertem 1,2,3,4,5-Hexapentaen
zum  2,5-Bisalkyliden-1-zirconacyclopent-3-in  berichtet
(Schema 6). Das isomere 2-Allenyliden-1-zirconacyclopent-

Ar = 4-Ethylphenyl

Schema 6. Bildung der 2,5-Bisalkyliden-1-zirconacyclopent-3-ine.

3-in entsteht dabei wohl wegen sterischer Hinderung durch
die Arylgruppen in o-Position nicht. Dies scheint auch der
Grund dafiir zu sein, dass analoge Komplexe Tetraaryl-sub-
stituierter 1,2,3-Butatriene nicht zugznglich sind.”?

Die erhaltenen Komplexe reagieren mit Lithium oder
Kalium zu Dianionen, die zu Cyclopent-3-enen vom Typ 3 als
Hauptprodukt protoniert werden (Schema 7). Dieses ist das
erste Beispiel fiir eine formale Hydrierung eines Cyclopent-3-
ins 6 zum Cyclopent-3-en 3. In den "H-NMR-Spektren konnte
die Bildung von Cyclopenta-2,3-dienen 5 als Nebenprodukte
nachgewiesen werden.

Die Addition von Iodmethan an die dianionische Spezies
liefert durch Angriff einer Methylgruppe am Metallacyclus
und einer zweiten an der benzylischen Position selektiv Cy-
clopenta-2,3-diene 5 (Schema 8). Dabei handelt es sich um
formale 1,4-Additionen an das Ausgangspentatrien. Die Re-
aktion von a,0’-Dibrom-o-xylol mit dem Dianion ergibt Cy-
clopent-3-ine 6 (Schema 9). Auf diese Weise konnten formale
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Schema 7. Umwandlung der 2,5-Bisalkyliden-1-zirconacyclopent-3-ine
durch Metallierung in die 2,5-Bisalkyliden-1-zirconacyclopent-3-ene.

Ar
S +|1+2R
Cp,Zr ‘ 2M Cp,Zr
-2
A
Ar Ar
RX = Mel,
Me;SnClI

Schema 8. Umwandlung der 2,5-Bisalkyliden-1-zirconacyclopent-3-ine
in die 1-Zirconacyclopenta-2,3-diene.
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Schema 9. Reaktion von 1-Zirconacyclopenta-2,3-dienen via Metallie-
rung zuriick zu 2,5-Bisalkyliden-1-zirconacyclopent-3-inen.

Umwandlungen von Cyclopent-3-inen 6 in Cyclopent-3-ene 3
und Cyclopenta-2,3-diene 5 sowie wieder zuriick zu den Cy-
clopent-3-inen 6 realisiert werden.

Das neuartige Cyclopenta-2,3-dien 5 zeigt eine Faltung
des Metallacyclus an der Zr-C2-Bindung (entsprechend der
Nummerierung in Schema 5). Der Ring lisst sich als ,,Kreu-
zung® zwischen einem Cyclopenta-2,3,4-trien 4 und einem
www.angewandte.de
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Cyclopent-3-en 3 auffassen. Der Abstand C3-C4 (1.286(4) A)
und der Winkel C2-C3-C4 (153.6(3)°) liegen in einem &hnli-
chen Bereich wie in Cyclopentatrienen 4. Andererseits sind
die Abstinde C2-C3 (1.372(4) A) und C1-C2 (1.439(4) A)
dhnlich wie im Cyclopenten 3. Der Abstand C2-C3 weist auf
eine Doppelbindung hin, die wegen der Koordination an das
Metall aufgeweitet ist.

Die Metallacyclen 1-6 weisen strukturelle Verwandt-
schaften bei unterschiedlichen Séttigungsgraden auf, weshalb
ihre gegenseitige Umwandlung moglich sein sollte (Sche-
ma 10). Die Hydrierung ausgehend vom Metallacyclopentin

Schema 10. Bildung von 1-Zirconacyclopentanen durch eine schrittwei-
se Hydrierung von 1-Metallacyclopenta-2,3,4-trienen.

ist Berechnungen zufolge exotherm (6 — 3: —24.7 kcalmol ',
3 — 1: —13.1 kcalmol™!). Erste Experimente ergaben aber
keine Anhaltspunkte fiir definierte Reaktionen.>>%

Das wichtigste Ergebnis beider Arbeiten ist die Reali-
sierung von vorhergesagten Reaktionen und Strukturen so-
wie dariiber hinaus die gegenseitige Umwandlung der Me-
tallacyclen. Dies fiihrt zur generellen Frage, ob die ver-
wandten Verbindungen besser als Komplexe von n'-m,m-1,3-
Dienen, -Diinen oder -Eninen oder als ungesittigte 1-Me-
tallacyclen aufzufassen sind. Zudem ist nicht klar, ob und in
welchem Ausmal} die ungeséttigten Bindungen im Ring mit
den Metallzentren wechselwirken.

In Berechnungen zu Cyclopenta-2,3,4-trienen 4 und Cy-
clopent-3-inen 6 fanden Jemmis, Jiao und Mitarbeiter deut-
liche Wechselwirkungen der Doppel- und Dreifachbindungen
mit den Metallzentren (A, Schema 11),®! wihrend Lin und
Lam die Beteiligung einer n*-m,n-Koordination vorziehen
(C).”! Experimentelle Untersuchungen von Suzuki et al. er-
gaben, dass die Resonanzstruktur C anteilig eine Rolle spielt,
B aber wichtiger sein sollte.'” Die gleiche Frage betrifft auch
die neuen Cyclopenta-2,3-diene 5. Suzuki schldgt fiir diesen
Komplextyp vor, dass er ,,cher als n*-1,3-Enin-Komplex denn
als 1-Zirconacyclopenta-2,3-dien zu beschreiben ist, obwohl
letzterer anteilig zur Bindungsbeschreibung beitragen kann.“

Die beiden Arbeiten von Erker et al.!”) und Suzuki et al.”!
belegen den enormen Fortschritt in der Metallacyclenchemie
und bieten wichtige Erkenntnisse iiber die Bindungssituation
solcher Spezies sowie ihre Rolle in stochiometrischen oder
katalytischen Kupplungen. So konnten die Dimerisierung von
1-Alkinen™! und z.B. die Polymerisation von Acetylen'!
iiber die oxidative Addition zu Hydridacetyliden [Cp,M(H)-
(C=CH)], die Insertion weiteren Acetylens zu [Cp,M(CH=
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Schema 11. Verschiedene Bindungsbeschreibungen der hier vorgestell-
ten Metallacyclen.

CH,)(C=CH)], die Kupplung zu But-1-en-3-inen (H,C=CH—
C=CH) und die Bildung von Cyclopenta-2,3-dienen 5 ver-
laufen, die wiederum weitere Insertionen eingehen.

Als Ausblick wire denkbar, die fiir 1-Metallacyclopentine
gefundenen Ergebnisse auf analoge 1-Metalla-2,5-heterocy-
clopent-3-ine zu {ibertragen.’ In diesen Reaktionen wiirde
die Bildung von 1,3-Heterobutatrienen wie RN=C=C=NR
oder ,,O=C=C=0* iiber die Kupplung von Isonitrilen oder
CO ganz neue Perspektiven fiir Reaktionsabfolgen eroffnen.

Insgesamt sind die mogliche Isolierung und manchmal
geringe Reaktivitdt dieser gespannten Verbindungen iiber-
raschend, was fiir den Strukturtyp C und Wechselwirkungen
der ungesittigten Bindungen mit dem Metall bis hin zu De-
lokalisierungen sprechen wiirde.®® Rein carbocyclische
Fiinfringe dieser Art sind nicht oder nur als kurzlebige Spe-
zies existent, wohingegen es sich bei den Metallacyclen 1-6
bei Raumtemperatur unter Argon um sehr stabile Verbin-
dungen handelt, die teilweise eine recht geringe chemische
Reaktivitit aufweisen.™!

Trotz aller Fortschritte gibt es bei dieser ungewohnlichen
Verbindungsklasse einen groflen Bedarf an weiteren experi-
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mentellen und theoretischen Untersuchungen, um die Bin-
dungsverhiltnisse und Reaktivitidten noch besser zu verste-
hen. Die ersten wichtigen Schritte in diese Richtung sind mit
den beiden hier vorgestellten Arbeiten gemacht.
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