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Der erste Bericht iiber Zeises Salz, K[PtCl;(C,H,)], erschien
1827, und seither gilt dieser Komplex als das klassische Bei-
spiel eines Ubergangsmetall-Olefin-Komplexes.' Die qua-
dratisch-planare Struktur® ist typisch fiir schwerere Uber-
gangsmetalle mit d®-Elektronenkonfiguration und wird bei
zahlreichen Olefinkomplexen von Elementen der Cobalt-
und Nickeltriaden gefunden. Es iiberrascht daher, dass ana-
loge Olefinkomplexe des isostrukturellen und isoelektroni-
schen Nachbarelements in Periodensystem, Gold(I1I), bisher
unbekannt waren. Dahingegen konnten Alken- und Alkin-
komplexe von Gold(I) schon in den 1960er und 1970er Jahren
isoliert werden, hauptsdchlich durch Hiittel und Mitarbei-
ter.”] Das Interesse an Goldkomplexen ist in den letzten
Jahren enorm gewachsen, angeregt durch die Bedeutung von
Goldkomplexen in der Katalyse, wo Gold-Alken- oder Gold-
Alkin-Komplexe héufig als Einstieg in den Katalysezyklus
postuliert werden.*! Gold(ITT)-Katalysatoren oder -Kataly-
satorvorstufen werden bei einer Vielzahl von Reaktionen
verwendet, z. B. bei inter- und intramolekularen nucleophilen
Additionen an C-C-Doppel- und Dreifachbindungen, C-H-
Aktivierungen und Hydrierungen, meist in Form von AuCl,
oder AuBr,.”? Diese Reaktionen lassen sich nur dann plau-
sibel erkldren, wenn man als ersten Schritt eine Koordination
des Alkens oder Alkins an das Metallzentrum postuliert.
Andererseits waren frithere Versuche, Gold(III)-Olefin-
Komplexe herzustellen, nicht von Erfolg gekront, und die
Reaktionen mit typischen Gold(III)-Ausgangsverbindungen
wie AuCl;, AuBr;, H[AuCl,] oder Na[AuCl,] mit Olefinen
oder Dienen fiihrten ausnahmslos zur Reduktion zu Gold(I)
oder Metallniederschligen,” was vielleicht angesichts der
stark positiven Standardpotentiale von Au’" (Au*'/Aut =
1.36 V; Au**/Au’ = 1.52 V) nicht iiberrascht.!'”! Wir haben die
Analogie zwischen Platin(IT)- und Gold(III)-n-Komplexen
erneut untersucht und berichten hier iiber die Synthese und
Reaktionen von Gold(IIT)-Olefin-Komplexen.

Erste Experimente in diese Richtung schienen die friihe-
ren Erfahrungen zu bestétigen: So lieBen sich die Et,O-Li-
ganden im bekannten Gold(IIl)-Kation [(CFs),Au-
(OEt,),]*™ nicht durch Norbornen oder 1,5-Cyclooctadien
verdrangen, wihrend Chloridabstraktion von [(C4Fs),AuCl, ]~
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mit AgSbF, in Gegenwart von Norbornen hautséichlich zu
[Au(Norb);]" fiihrte, zusammen mit Perfluorbiphenyl als
Produkt der reduktiven Eliminierung. Als aussichtsreicher
erwiesen sich reduktionsresistente Goldkomplexe von
(CAN"C)*-Pincer-Liganden [(CAN~C)* =2,6-Bis(4-tBu-
C¢H;),pyridin-Dianion]. So ergab die Reaktion des Trifluor-
acetat(OAcF)-Komplexes 1'% mit Cyclopenten und B(CFs),
in Dichlormethan bei —40°C den entsprechenden Olefin-
komplex 2a (Schema 1). Die Norbornen- und Ethylenkom-
plexe 3a und 4a wurden auf analoge Weise erhalten.
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Schema 1. Synthese von Gold(l11)-Alken-Komplexen.

Alternativ konnen solche Verbindungen auch durch
Umsetzen des Gold(III)-hydroxids (CANAC)*AuOH mit
[H(OEL,),] "X~ [X =H,N{B(CyFs)s}, oder B{3,5-CsH;(CF5),}4]
in Gegenwart von Olefinen unter sonst gleichen Bedingungen
hergestellt werden. In diesem Fall wurde eine geringen
Menge 4-A-Molekularsieb zugesetzt, um das entstehende
Wasser zu binden. Die Ausbeuten waren in allen Féllen
praktisch quantitativ.

Die Cyclopenten- und Ethylenkomplexe waren in Losung
bis etwa 0°C bzw. —20°C stabil; oberhalb dieser Tempera-
turen lieB3en sich Verdanderungen im Muster der Liganden im
NMR-Spektrum nachweisen. Der Norbornenkomplex ist
thermisch bei 20°C stabil. Nach Entfernen der fliichtigen
Komponenten bei —30°C (2a, 4a) oder unterhalb von 0°C
(3a) lieBen sich die Komplexe als gelbe, unter Stickstoff sta-
bile Pulver isolieren; 3 ¢ wurde in Form gelber Nadeln isoliert.
In fester Form zeigen die Verbindungen iiber Stunden hinweg
weder bei Raumtemperatur noch bei Luftkontakt Verénde-
rungen. Bisher konnten trotz Verwendung einer Reihe ver-

Angew. Chem. 2013, 125, 908 —911


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201208356

schiedener Anionen und Kristalli-
sationsmethoden keine fiir eine

gngewandte
Ch

Tabelle 1: Vergleich der NMR-spektroskopischen Daten ausgewihlter Gold(l)-, Platin(I1)- und Gold(lll)-
Ethylenkomplexe und entsprechender Cyclopentenkomplexe.”!

Rontgenstrukturanalyse geeigne-  Verbindung O'H AS(H) o”c AS(C) Ja® Lit.
ten K_ristalle erhalt_en werden. CH, 538 1228 156
Die Koordination von Cyclo- [Au(C,H.);]SbF 4.94 _0.44 92.7 [17]

penten fiihrt zu einer Tieffeldver- [HB(poF3)3Au(C2H4)][C'd] 3.81 ~16 63.7 ~59.8 165 (6]
schiebung des Olefinsignals von  [(2-R-bipy)Au(C,H,)]PF¢ 3.09 -23 61.6 —55.2 18]
8=5.74 nach 6.3 ppm sowie zum  K[PtCl(C,H,)]" 4.83 —0.55 67.1 —55.7 [19,22]
Verlust der Aquivalenz der Me-  [(PY)PtChL(CH,)I® 4.93 —0.45 (20]
thylenprotonen, die als vier Mul- [MePt(PMe,Ph),(C,H,)]PF 4.12 —1.26 84.8 —384 [2.1,22] .
tinletts auftreten.™ Dagesen zeiot 4a 6.29 0.91 108.9 -13.9 166 diese Arbeit

p 8egen ZC1gl 1 (by) PtCl, (cyclopenten) @ 6.23 0.49 20]
der Norbornenkomplex 3a eine 5, 6.30 0.56 diese Arbeit

geringe Verschiebung der Olefin-
signale in die entgegengesetzte
Richtung, von 6=6.02 nach
5.8 ppm. Bekanntlich weist Nor-
bornen eine hohere Ringspannung
auf als Cyclopenten, was sowohl die C=C-Koordination als
auch die Riickbindung stirkt. Die geringe Verinderung der
chemischen Verschiebung der Olefinsignale in 3a gegeniiber
denen von freiem Norbornen lésst sich daher als die Summe
zweier entgegengesetzter Trends verstehen, wobei sich die
dative Wechselwirkung mit dem Metallkation und die
Riickbindung fast ausgleichen. Ein eindeutiger Nachweis fiir
die Norbornenkoordination wird dagegen sowohl von den
Briickenkopf-H-Atomen erbracht, die sich von 6 =2.84 nach
3.49 ppm verschieben, als auch von den H-Atomen in 5- und
6-Position (Verschiebung von 6 =1.62 nach 1.97 ppm). Diese
Signalpositionen bleiben iiber den Temperaturbereich von
—40 bis +20°C unverindert.">) Weder 2a noch 3a geben
Anzeichen fiir Rotation der Olefinliganden oder Liganden-
austausch. In allen Fillen lassen sich die gebundenen Olefine
allerdings leicht durch SMe, unter Bildung von
[(CANAC)*Au(SMe,)]" und freiem Alken substituieren.

Die Koordination von Ethylen in 4a bei —40°C resultiert
in einer Verschiebung des "H-NMR-Signals von ¢ =5.38 ppm
in freiem C,H, nach 6=6.29 ppm. In Gegenwart eines
Ethyleniiberschusses verbreitern sich die Signale bei Erwir-
mung von —70 auf —10°C als Folge von Ligandenaustausch,
wihrend in Abwesenheit von {iiberschiissigem Ethylen ein
temperaturunabhingiges, scharfes Ethylensignal beobachtet
wird. Die Bildung eines Ethylenkomplexes wurde ferner
durch Verwendung von "*C,H, bestitigt; das *C{'H}-NMR-
Signal des koordinierten Olefins wurde bei ¢ =108.9 ppm
beobachtet (zum Vergleich: 6 =122.8 ppm fiir freies Ethy-
len), wihrend die C-H-Kopplungskonstante von 156 auf
166 Hz zunahm. Ahnliche Jo-Werte wurden auch fiir
Gold(I)-Ethylen-Komplexe gefunden, wenngleich in diesen
Fillen grofere Verdnderungen von mehr als 60 ppm in der
BBC-chemischen Verschiebung registriert wurden.'*!”! In Ta-
belle 1 sind die wichtigsten NMR-spektroskopischen Para-
meter von Au™-, Au™- und Pt"-Ethylen-Komplexen einander
gegeniibergestellt. Die Daten lassen auf etwa vergleichbare
s-Donor- und Riickbindungswechselwirkungen in Gold- und
Platinkomplexen schlieBen.

Ein anderer Reaktionsverlauf wurde beobachtet, wenn
man 1 bei Raumtemperatur 14-72 h mit Ethylen in Abwe-
senheit von B(C¢Fs); zur Reaktion brachte: Es erfolgte eine
quantitative Umsetzung unter Insertion in die Au-OAct-
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[a] In CD,Cl,, sofern nicht anders angesagt. [b] In Hz. [c] pz“™ =3,5-(CF),C;N,. [d] In CDCl,. [e] R=2,6-
Me,C¢H;; bipy =Bipyridyl. [f] In T M Salzsdure in Methanol. Die chemische Verschiebung von freiem
C,H, in diesem Lésungsmittel ist 0 =5.37. [g] trans-Isomer; py = Pyridin.

Bindung zu 5 [Gl. (1)]. Umkristallisieren fiithrte zu einer
kleinen Kristallausbeute von 53 AgOAcF, das durch Rént-
genstrukturanalyse charakterisiert wurde (Abbildung 1).

;
> OAC
1+ CHl g Nal o)

5

Nachfolgende Uberpriifung (YF-NMR) zeigte, dass in der
betreffenden Probe von 1 bei der Herstellung etwa 6 Mol-%
AgOACF zuriickgeblieben waren, was die geringe Ausbeute
an Kristallen erklédrt. Die Struktur von § entspricht generell
der Erwartung, iberraschend dagegen ist, dass der Komplex
an ein Band von polymerem Silbertrifluoracetat gebunden ist
(Abbildung 2). Dieses Band hat eine dhnliche Struktur®! wie
[AgOACcF],, mit subtilen Abweichungen (siehe Hintergrund-
informationen).

»Metallophile“ Wechselwirkungen zwischen elektronen-
reichen Schwermetallen wurden vielfach beschrieben. Sie
sind héufig anzutreffen bei Elementen mit vollbesetzten d-
Orbitalen und sind ein besonderes Merkmal von Gold(I)-

Abbildung 1. Teil der Struktur von 5-3 AgOAc", mit Au"-Ag-Wechselwir-
kungen. Ellipsoide reprisentieren 50% Wahrscheinlichkeit. Wasser-
stoffatome sind nicht gezeigt. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und
-winkel [°]: Aul-N1 2.048(10), Au1-C31 2.055(11), Au1-C6 2.063(10),
Au1-C17 2.080(10), Aul-Ag2 2.9367(10), Aul-Agl 3.0789(10); N1-
Au1-C(31) 178.4(4), C6-Au1-C17 162.0(4), N1-Au1-C6 80.9(4), C31-
Au1-C6 97.8(5), N1-Au1-C17 81.1(4), C31-Au1-C17 100.2(4), C6-Aul-
Ag2 122.6(3), C17-AuT-Ag2 58.0(3), C6-Aul-Agl 51.3(3), C17-Aul-Ag]
128.7(3), Ag2-Aul-Agl 72.07(3).
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Abbildung 2. Die Seitenansicht von 5-3 AgOACc" zeigt die Bindung von
5 an das polymere AgOAc"-Band durch Ag-Au- und Ag-Aren-it-Wechsel-
wirkungen.

Verbindungen. Hinweise auf ihr Vorhandensein in Falle des
kleineren und weniger elektronenreichen Au™ sind dagegen
selten;¥ so ergab eine Suche in der CCDC-Datenbank keine
Beispiele fiir kristallographisch belegte Au™'-Ag-Wechsel-
wirkungen. Jedes Goldatom in 5-3 AgOAc" hat zwei Au--Ag-
Kontakte von 2.9367(10) und 3.0789(10) A, die man als me-
tallophile Au™--Ag-Bindungen interpretieren konnte. Diese
Au---Ag-Abstdnde sind nur wenig groBer als die Léangen der
Au'-Ag-Bindungen in einer ganzen Reihe von Silbertriflu-
oracetat enthaltenden Goldclustern.” Die Assoziation von 5
mit Silberionen wird dariiber hinaus noch verstiirkt durch n'-
und n*-Bindungen von Ag" an das n-Elektronensystem des
aromatischen CA"N”C#*-Liganden. Die Ag-C-Abstinde von
2.405(9) bis 2.679(11) A sind sehr hnlich zu den entspre-
chenden Bindungsléngen in Silber-Benzol-Komplexen.?! Die
Struktur von 5-3 AgOACF lisst sich daher gut als ein Modell
fiir die Adsorption eines planaren aromatischen Molekiils an
die Oberfliche eines polaren Trdgers interpretieren. Zur
Abschitzung der relativen Beitrige von n-Bindung an Ag*
und metallophilen Au™-Ag*-Wechselwirkungen bedarf es
weiterer Untersuchungen; dipolare Wechselwirkungen sind
sicherlich wichtige Faktoren bei dieser Assoziation.
Wihrend der Versuche, Kristalle von Alkenkomplexen zu
erhalten, wurden auch andere Synthesemethoden verwendet,
so die Reaktion von (CAN”*C)*AuCl mit AgSbF, in Gegen-
wart von Norbornen. Das Produkt wurde kristallographisch
als der Norbornolylkomplex 6-SbF, identifiziert (Abbil-
dung 3). Offensichtlich haben hier Spuren von Wasser zu
einem nucleophilen Angriff von OH™ auf das koordinierte
Olefin gefiihrt, wahrend gleichzeitig eine Gold-Phenyl-Bin-
dung durch H* gespalten wurde. Die Struktur von 6-SbF legt
nahe, dass in 3a das Norbornen exo-gebunden ist. Die
elektrophile Spaltung des dreizéhnigen Liganden in
(CAN~C)*Au-Chelatkomplexen konnten wir schon kiirzlich
beobachten, aber nur in Gegenwart starker Sauren.””! Die
Reaktion ist als Demonstration der Hydratisierung eines
Alkens durch Goldkomplexe interessant, die im Unterschied
zur goldkatalysierten Hydratisierung von Alkinen bisher
kaum beachtet wurde. Gemische von (CAN”C)*AuOH,
[H(OEt,),][B{3,5-C¢H;3(CFs;),),], Norbornen und Wasser er-
geben in hoher Ausbeute 6-BAr",, wihrend Methanol zum
Methyletherprodukt 7 fiihrt (Schema 2).
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Abbildung 3. Molekiilstruktur von 6-SbF,. Ellipsoide reprisentieren
50% Wahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel
[°]: Au=C1 1.995(3), Au—C26 2.049(3), Au~O1 2.159(2), Au-N1
2.180(2); C1-Au-C26 98.23(11), C1-Au-O1 166.31(10), C1-Au-N1
81.20(10), N1-Au-C26 179.26(10), O1-Au-N1 112.42(8).
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14 Cofss [ oat” A OB(CeFs)s
CD,Cl,
7

Schema 2. Nucleophiler Angriff an Gold(Ill)-Norbornen-Komplexe.

Die Alkenhydratisierung sollte sich im Prinzip katalytisch
durchfiihren lassen, sofern sich die Gold-Alkyl-Bindung ge-
niigend schnell protolysieren lisst. In der Praxis war dies nicht
der Fall. Wie kiirzlich gezeigt wurde, héngt die Protolysege-
schwindigkeit von Au'-C-Bindungen stark von der Donor-
starke des Liganden in trans-Position ab,” und wir vermuten,
dass der Pyridinligand in 6" die Au-C-Bindung nicht stark
genug aktiviert. Dies wurde durch die mangelnde Reaktivitét
der Gold-Alkyl-Bindung mit einem Uberschuss an HOAc"
oder [H(OEt,),][B{3,5-C¢H5(CF;),},] bestitigt.

Es konnte damit erstmals gezeigt werden, dass sich Gold-
(IIT)-Alken-Komplexe herstellen und isolieren lassen,
185 Jahre nach den wohlbekannten isoelektronischen Pla-
tin(II)-Analoga. Voraussetzung ist ein Ligandensystem, das
gegen reduktive Eliminierung geniigend resistent ist. Die
Goldkomplexe sind thermisch weniger stabil als die Platin-
Ethylen-Verbindungen und werden als Kationen leicht auch
von schwachen Nucleophilen wie Trifluoracetat angegriffen.
Die resultierenden Gold-Alkyl-Verbindungen sind stabil
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gegen Protolyse. Kristallographische Untersuchungen erga-
ben auBlerdem ein seltenes Beispiel eines Komplexes mit
moglichen Au™--Ag-Wechselwirkungen.

Eingegangen am 17. Oktober 2012,
verdnderte Fassung am 8. November 2012
Online veroffentlicht am 23. November 2012

Stichwérter: Aurophile Bindung - Ethylen - Gold -
Homogene Katalyse - Koordinationschemie

[1] W. C. Zeise, Poggendorfs Ann. Phys. 1827, 9, 632; W. C. Zeise,
Poggendorfs Ann. Phys. 1831, 21, 497.
[2] J. A. Wunderlich, D. P. Mellor, Acta Crystallogr. 1954, 7, 130;
G. B. Bokii, G. A. Kukina, Zh. Strukt. Khim. 1965, 5,706; J. A. J.
Jarvis, B. T. Kilbourn, P. G. Owsten, Acta Crystallogr. Sect. B
1971, 27, 366-372; M. Black, R. H. B. Mais, P. G. Owston, Acta
Crystallogr. Sect. A 1969, 25, 1753-1759; R. A. Love, T. F. Ko-
etzle, G.J. B. Williams, L. C. Andrews, R. Bau, Inorg. Chem.
1975, 14, 2653 -2657.
Ubersicht: H. Schmidbaur, A. Schier, Organometallics 2010, 29,
2.
Ausgewihlte Ubersichtsartikel: a) A. S. K. Hashmi, Gold Bull.
2004, 37, 51-65; b) A. S. K. Hashmi, Angew. Chem. 2005, 117,
7150-7154; Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 6990-6993;
c) A.S. K. Hashmi, R. Salathé, T. M. Frost, L. Schwarz, J.-H.
Choi, Appl. Catal. A 2005, 291, 238-246; d) A. S. K. Hashmi,
G. J. Hutchings, Angew. Chem. 2006, 118, 8064—8105; Angew.
Chem. Int. Ed. 2006, 45, 7896-7936; e) A. Fiirstner, P. W.
Davies, Angew. Chem. 2007, 119, 3478 -3519; Angew. Chem. Int.
Ed. 2007, 46, 3410-3449; f) X. Sun, W. Sun, R. Fan, J. Wu, Adv.
Synth. Catal. 2007, 349, 2151 -2155; g) Z. Li, C. Brower, C. He,
Chem. Rev. 2008, 108, 3239-3265; h) A. Arcadi, Chem. Rev.
2008, 108, 3266—3325; i) E. Jiménez-Nuiiez, A. M. Echavarren,
Chem. Rev. 2008, 108, 3326-3350; j) D.J. Gorin, B. D. Sherry,
F. D. Toste, Chem. Rev. 2008, 108, 3351 -3378; k) N. Marion, S. P.
Nolan, Chem. Soc. Rev. 2008, 37, 1776-1782; 1) A. Fiirstner,
Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 3208-3221; m) N. D. Shapiro, F. D.
Toste, Synlett 2010, 675-691; n) H. Schmidbaur, A. Schier, Z.
Naturforsch. B 2011, 66, 329-350; o) M. Rudolph, A.S. K.
Hashmi, Chem. Commun. 2011, 47, 6536 —6544; p) M. Rudolph,
A.S. K. Hashmi, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 2448 -2462; q) M.
Bandini, Chem. Soc. Rev. 2011, 40, 1358 -1367; r) A. Leyva-
Pérez, A. Corma, Angew. Chem. 2012, 124, 636—658; Angew.
Chem. Int. Ed. 2012, 51, 614-635; s) L. Liu, G. B. Hammond,
Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 3129-3139.
Ubersicht: H. Schmidbaur, A. Schier, Arabian J. Sci. Eng. 2012,
37,1187 -1225.
Hydrierungen mit Au™': a) A. Comas-Vives, C. Gonzalez-Arel-
lano, A. Corma, M. Iglesias, F. Sanchez, G. Ujaque, J. Am. Chem.
Soc. 2006, 128, 4756-4765; b) A. Corma, P. Concepcién, P.
Serna, Angew. Chem. 2007, 119, 7404 -7407; Angew. Chem. Int.
Ed. 2007, 46, 7266-7269; c) A. Corma, P. Serna, H. Garcia, J.
Am. Chem. Soc. 2007, 129, 6358 -6359; d) M. Boronat, P. Con-
cepcion, A. Corma, S. Gonzalez, F. Illas, P. Serna, J. Am. Chem.
Soc. 2007, 129, 16230-16237; e) X. Zhang, H. Shi, B. Q. Xu,
Angew. Chem. 2005, 117, 7294-7297; Angew. Chem. Int. Ed.
2005, 44, 7132 -7135.
Hydrosilylierungen: a) D. Lantos, M. Contel, S. Sanz, A. Bodor,
I. T. Horvath, J. Organomet. Chem. 2007, 692, 1799 -1805; b) A.
Corma, C. Gonzdlez-Arellano, M. Iglesias, F. Sanchez, Angew.
Chem. 2007, 119, 7966—7968; Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46,
7820-7822.
Isomerisierungen: a) C. M. Ting, Y. L. Hsu, R.S. Liu, Chem.
Commun. 2012, 48, 6577-6579; b) M. Muuronen, J. E. Perea-

[3

—_—

(4

—_—

5

—_

[6

[}

[7

—

8

=

Angew. Chem. 2013, 125, 908 —911

© 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

gngewandte
Ch

Buceta, M. Nieger, M. Patzschke, J. Helaja, Organometallics
2012, 31, 4320-4330.

[9] C-H-Aktivierungen: a) A. S. K. Hashmi, S. Schifer, M. Wolfle,
C. D. Gil, P. Fischer, A. Laguna, M. C. Blanco, M. C. Gimeno,
Angew. Chem. 2007, 119, 6297-6300; Angew. Chem. Int. Ed.
2007, 46, 6184-6187; b) Z. Li, D. A. Capretto, R. O. Rahaman,
C. He, J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 12058 -12059; c) J. Xie, H.
Li, J. Zhou, Y. Cheng, C. Zhu, Angew. Chem. 2012, 124, 1278 -
1281; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 1252 -1255.

[10] A.J. Bard, R. Parsons, J. Jordan, Standard Potentials in Aqueous
Solutions, Marcel Dekker, New York, 1985.

[11] R. Us6n, A. Laguna, M. L. Arese, Synth. Commun. 1984, 14,
557-567.

[12] a) D.-A. Rosca, D. A. Smith, M. Bochmann, Chem. Commun.
2012, 48,7247-7249;b) D.-A. Rosca, D. A. Smith, D. L. Hughes,
M. Bochmann, Angew. Chem. 2012, 124, 10795 -10798; Angew.
Chem. Int. Ed. 2012, 51, 10643 —10646.

[13] Ein #hnliches '"H-NMR-Spektrum von koordiniertem Cyclo-
penten wurde fiir [W(CO),(cyclopenten),] beobachtet: M.
Jaroszewski, T. Szymanska-Buzar, M. Wilgocki, J. J. Ziétkowski,
J. Organomet. Chem. 1996, 509, 19-28.

[14] C. A. Tolman, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 2780—2789.

[15] Die beobachtete Konvergenz der olefinischen "H-NMR-Signale
von freiem und gebundenem Norbornen bei Erwdrmung von
—40 auf +20°C ist ein Temperatureffekt und fiihrt zu zufilliger
Uberlappung, wihrend die anderen Norbornensignale in diesem
Temperaturbereich keine Verdnderungen zeigen (siche Hinter-
grundinformationen).

[16] a) H. V. R. Dias, J. Wu, Angew. Chem. 2007, 119, 7960-7962;
Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 7814-7816; b) J. A. Flores,
H. V.R. Dias, Inorg. Chem. 2008, 47, 4448-4450; c) H. V. R.
Dias, J. Wu, Organometallics 2012, 31, 1511 -1517.

[17] H. V.R. Dias, M. Fianchini, T. R. Cundari, C.F. Campana,
Angew. Chem. 2008, 120, 566 —569; Angew. Chem. Int. Ed. 2008,
47, 556-559.

[18] M. A. Cinellu, G. Minghetti, F. Cocco, S. Stoccoro, A. Zucca, M.
Manassero, M. Arca, Dalton Trans. 2006, 5703 -5716.

[19] D. B. Powell, N. Sheppard, J. Chem. Soc. 1960, 2519-2521; R.
Cramer, Inorg. Chem. 1965, 4, 445—-447.

[20] W. Partenheimer, J. Am. Chem. Soc. 1976, 98, 2779-2784.

[21] M. H. Chisholm, H. C. Clark, Inorg. Chem. 1973, 12, 991-998.

[22] M. H. Chisholm, H. C. Clark, L. E. Manzer, J. B. Stothers, J. Am.
Chem. Soc. 1972, 94, 5087 —5089.

[23] E. V. Karpova, A.I Boltalin, Y. M. Korenev, S. 1. Troyanov,
Russ. J. Coord. Chem. 1999, 25, 65-68.

[24] H. Schmidbaur, A. Schier, Chem. Soc. Rev. 2008, 37,1931 -1951;
H. Schmidbaur, Chem. Soc. Rev. 2012, 41, 370-412.

[25] Siehe z.B.: E.J. Ferniandez, A. Laguna, J. M. Lépez-de-Luz-
uriaga, M. Monge, M. Montiel, M. E. Olmos, J. Perez, R. C.
Puelles, J. C. Saenz, Dalton Trans. 2005, 1162-1164; E.J.
Ferndndez, P. G. Jones, A. Laguna, J. M. Lépez-de-Luzuriaga,
M. Monge, M. E. Olmos, R. C. Puelles, Organometallics 2007, 26,
5931-5939; E.J. Fernandez, C. Hardacre, A. Laguna, M. C.
Lagunas, J. M. Lopez-de-Luzuriaga, M. Monge, M. Montiel,
M. E. Olmos, R. C. Puelles, E. Sanchez-Forcada, Chem. Eur. J.
2009, 15, 6222-6233; T. Lasanta, M. E. Olmos, A. Laguna, J. M.
Lépez-de-Luzuriaga, P. Naumov, J. Am. Chem. Soc. 2011, 133,
16358-16361.

[26] E. A. H. Griffith, E. L. Amma, J. Am. Chem. Soc. 1974, 96, 743;
K. Shelly, D. C. Finster, Y. J. Lee, R. Scheidt, C. A. Reed, J. Am.
Chem. Soc. 1985, 107, 5955; K. Ogawa, T. Kitagawa, S. Ishida, K.
Komatsu, Organometallics 2005, 24, 4842.

[27] D. A. Smith, D.-A. Rosca, M. Bochmann, Organometallics 2012,
31, 5998 - 6000.

[28] W. Wang, G. B. Hammond, B. Xu, J. Am. Chem. Soc. 2012, 134,
5697 -5705.

www.angewandte.de

emie

on


http://dx.doi.org/10.1107/S0365110X5400028X
http://dx.doi.org/10.1021/ic50153a012
http://dx.doi.org/10.1021/ic50153a012
http://dx.doi.org/10.1021/om900900u
http://dx.doi.org/10.1021/om900900u
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200502735
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200502735
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200502735
http://dx.doi.org/10.1016/j.apcata.2004.11.049
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200602454
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200602454
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200602454
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200604335
http://dx.doi.org/10.1021/cr068434l
http://dx.doi.org/10.1021/cr068435d
http://dx.doi.org/10.1021/cr068435d
http://dx.doi.org/10.1021/cr068430g
http://dx.doi.org/10.1039/b711132k
http://dx.doi.org/10.1039/b816696j
http://dx.doi.org/10.1039/c1cc10780a
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15279c
http://dx.doi.org/10.1039/c0cs00041h
http://dx.doi.org/10.1039/c2cs15318a
http://dx.doi.org/10.1007/s13369-012-0313-3
http://dx.doi.org/10.1007/s13369-012-0313-3
http://dx.doi.org/10.1021/ja057998o
http://dx.doi.org/10.1021/ja057998o
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200700823
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200700823
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200700823
http://dx.doi.org/10.1021/ja0704131
http://dx.doi.org/10.1021/ja0704131
http://dx.doi.org/10.1021/ja076721g
http://dx.doi.org/10.1021/ja076721g
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200502101
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200502101
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200502101
http://dx.doi.org/10.1016/j.jorganchem.2006.10.025
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200702032
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200702032
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200702032
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200702032
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc32131a
http://dx.doi.org/10.1039/c2cc32131a
http://dx.doi.org/10.1021/om3003027
http://dx.doi.org/10.1021/om3003027
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200701521
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200701521
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200701521
http://dx.doi.org/10.1021/ja0724137
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201107605
http://dx.doi.org/10.1002/ange.201107605
http://dx.doi.org/10.1002/anie.201107605
http://dx.doi.org/10.1016/0022-328X(95)05792-N
http://dx.doi.org/10.1021/ja00816a020
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703328
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200703328
http://dx.doi.org/10.1021/ic800373u
http://dx.doi.org/10.1021/om201185v
http://dx.doi.org/10.1002/ange.200703515
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200703515
http://dx.doi.org/10.1002/anie.200703515
http://dx.doi.org/10.1039/b610657a
http://dx.doi.org/10.1039/jr9600002519
http://dx.doi.org/10.1021/ic50026a002
http://dx.doi.org/10.1021/ja00426a018
http://dx.doi.org/10.1021/ic50123a005
http://dx.doi.org/10.1021/ja00769a054
http://dx.doi.org/10.1021/ja00769a054
http://dx.doi.org/10.1039/b708845k
http://dx.doi.org/10.1039/c1cs15182g
http://dx.doi.org/10.1021/ja206845s
http://dx.doi.org/10.1021/ja206845s
http://dx.doi.org/10.1021/ja00810a018
http://dx.doi.org/10.1021/ja00307a021
http://dx.doi.org/10.1021/ja00307a021
http://dx.doi.org/10.1021/om050388c
http://dx.doi.org/10.1021/om300666j
http://dx.doi.org/10.1021/om300666j
http://dx.doi.org/10.1021/ja3011397
http://dx.doi.org/10.1021/ja3011397
http://www.angewandte.de

