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Eine Rhodium-vermittelte, schrittweise Alkintri- 
merisierung, die nicht zu einem Benzol-, sondern 
selektiv zu einem Hexadienin-Derivat fiihrt ** 
Helmut Werner *, Martin Schafer, Justin Wolf, 
Karl Peters und  Hans Georg von Schnering 

Professor Giinther Wilke zum 70. Geburtstag gewidmet 

Seit den grundlegenden Arbeiten von Reppe et al."] ist be- 
kannt, daB zahlreiche Ubergangsmetall-Verbindungen die Cy- 
clotrimerisierung von Alkinen zu Benzolderivaten katalysie- 
Tenr2]. Bezuglich des Mechanismus nimmt man an, da5 
zunachst zwei Alkinmolekule am Metallatom koordinieren, da- 
nach eine oxidative Kupplung unter Bildung eines Metallacy- 
clopentadiens stattfindet und diese reaktive Zwischenstufe mit 
einem weiteren Alkin zum cyclischen Trimer reagiert. Vor allem 
durch Vollhardt wurde die bevorzugt durch Cyclopentadienyl- 
cobalt-Verbindungen vermittelte [2+2+2]-Cycloaddition von 
Alkinen sowie von Alkinen und Olefinen zu einer vielseitig an- 
wendbaren Synthesestrategie ausgebautL3I. 

Wir haben kiirzlich gezeigt, da5 durch Verknupfung von zwei 
1 -Alkinen an einem Rhodiumzentrum entweder die Synthese 
von Eninen (z.B. (Z)-PhCH=CHC=CPh) oder von Butatri- 
enen (wie z.B. (E,Z)-PhCH=C=C=CHPh) gelir~gt[~]. Schlus- 
selverbindungen sind dabei die Alkinyl(viny1iden)-Komplexe 
trans-[Rh(C=CR)(=C=CHR)(PiPr,),] ?. die ausgehend von 
[Rh(~3-CH,C,HS)(PiPr,),l und zwei Aquivalenten HC=CR 
(R = Ph, tBu) zuganglich sind und mit CO oder HCl unter 
C-C-Bindungsbildung reagieren. Uns gelang jetzt mit dem Ace- 
tatorhodium(1)-Komplex lL5] auch die Trimerisierung eines 1- 
Alkins, die nicht zu einem Benzol-, sondern selektiv zu einem 
Hexadienin-Derivat fiihrt. 

Die Synthese der fur die C-C-Bindungsbildung entscheiden- 
den Zwischenstufe 4 ist in Schema 1 zusammengefaot. Die Ver- 
bindung 2, die durch Addition von H, an 1 entstehtL6I, reagiert 
zunBchst bei -20 "C in Pentan rnit HC=CCO,Me zu dem Alki- 

(8OOC) 

2 HCsCR -CHz=CHR 1 ( -20°C) 

4 
Schema 1. R = C0,Me 

3 
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nyl(hydrid0)-Komplex 3, dessen weitere Umsetzung mit einer 
aquimolaren Menge Propiolsauremethylester bei Raumtempe- 
ratur quantitativ die Alkinyl(vinyl)rhodium(m)-Verbindung 4 
liefert. Die trans-Stellung der Substituenten an der C=C-Bin- 
dung und der Phosphanliganden am Rhodiumatom steht auf- 
grund der 'H- und 'P-NMR-spektroskopischen Daten aul3er 
Zweifel[']. 

Die Verbindung 4 ist thermisch recht stabil und gegeniiber 
CO ziemlich inert. Erst beim Erwarmen auf 80 "C findet in Ben- 
zol unter CO-Atmosphare eine Reaktion statt, die fast quantita- 
tiv zu 5[61 und dem (E)-konfigurierten Butenin 6 (Schema 2) 
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Schema 2. R = C0,Me. 

fiihrt. Erstaunlicherweise reagiert 4 jedoch rnit Propiolsaureme- 
thylester (ebenfalls in Benzol) bereits bei Raumtemperatur. Es 
entsteht nicht wie bei der Umsetzung mit CO ein Butenin, son- 
dern in 78 % Ausbeute ein farbloser kristalliner Feststoff, der als 
Derivat von 4 mit einer 2-Butadienyl- an Stelle einer Vinylgrup- 
pe anzusehen ist. Abbildung 1 zeigt[*], da5 das Zentralatom in 
7 oktaedrisch koordiniert ist und die Phosphanliganden sich in 
trans-Position befinden. Die Atome 01, 03 ,  C4 und C9 liegen 
in einer Ebene, sind allerdings aufgrund des kleinen Offnungs- 
winkels des Acetatoliganden 01-Rh-03 von 58.8(2)' nicht qua- 
dratisch um das Rhodiumatom gruppiert. Auffallig ist die un- 
symmetrische Koordination der CH,CO,-Gruppe; dabei ist der 
Abstand Rh-03 (2.1 51 (5) A) vergleichbar rnit den Rh-O-Ab- 
standen in 1 (2.170(3) und 2.174(3) der Abstand Rh-01 
(2.260(6) A) im Vergleich dazu jedoch signifikant verlangert. 
Die C,-Einheit ist uber C9 an das Metallzentrum gebunden und 
weist an den beiden C=C-Bindungen (C9-Cl5 und CIO-C13) 
die thermodynamisch gunstigere (E)-Konfiguration auf. Die 
beiden Butadienyl-Halften sind urn die C9-Cl O-Bindung ver- 
drillt, wobei der Torsionswinkel (61 3") deutlich groBer als 
der im quadratisch-planaren Komplex trans-[Rh{q'-(Z)- 
C(=CHPh)CH=CH,}(CO)(PiPr,),l (46.5') ist['l. Die Bildung 
von 7 stellen wir uns so vor, daB zuerst unter partieller Offnung 
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Abb. I .  Struktur von 7 im Kristall. Wichtige Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 
Rh-PI 2.431(3). Rh-P2 2.407(3), Rh-01 2.260(6), Rh-03 2.151(5), Rh-C4 1.937(8), 
Rh-C9 2.015(9), C4-C5 1.195(11), C5C6 1.46(1), CY-C10 1.48(1), CY-C15 1.35(1), 
ClO-CI 1 1.32(1), Cll-C12 1,43(1), C15-Cl6 1.43(1), C2-01 1,25(1), C2-03 1.27(1); 
Pl-Rh-P2 171.5(1). 01-Rh-CY 159.5(3), 03-Rh-C4 170.0(4), 03-Rh-C9 100.7(3), 
01-Rh-03 58.8(2), Ol-Rh-C4 111.4(3). C4-Rh-CY 89.1(4), PI-Rh-01 Y0.8(2), P1- 
Rh-03 93.3(2), Pl-Rh-C4 85.0(3). PI-Rh-C9 Y0.5(3), P2-Rh-Oi 85.7(2), P2-Rh-03 
Y1.6(2), P2-Rh-C4 8Y.0(3), P2-Rh-C9 Y5.5(3), Rh-C4-C5 176.9(7), C4-C5-C6 
169.0(9), Rh-CY-C10 109.5(6), Rh-CY-C15 129.5(7), CY-C10-Cl1 128.9(8), CY- 
C15-Cl6 130.0(8), CIO-CIl-Cl2 124.8(9), C10-CY-C15 120.9(8), R h - O K 2  
88.6(6), Rh-03-C2 93.1 ( 5 ) ,  0 1  -C2-03 11 9.4(8). 

der CH,CO,-Rh-Chelatbindung ein Molekiil HC=CCO,Me 
addiert wird, danach eine Umlagerung des Alkin- in den iso- 
meren Vinyhdenligdnden erfolgt und schlieljlich eine Vinyl- 
Vinyliden-Kupplung ahnlich wie bei der Reaktion von trans- 
[ Rh( CH= CH,)( = C = CHPh)(PiPr,),] mi t COr9' eintritt . 

Der Komplex 7 ist ahnlich wie 4 thermisch stabil, und es fin- 
det selbst beim Erwarmen auf 60 "C keine Kupplungsreaktion 
statt. Die Verkniipfung des Butadienyl- und des Alkinylliganden 
gelingt jedoch problemlos, wenn eine Losung von 7 in Diethyl- 
ether mit einem Uberschul3 an MgCI, 6H,O und Na,CO, ver- 
setzt und 4 h bei 40 "C geruhrt wird. Man isoliert in 79 % Aus- 
beute tiefrote, luftstabile Kristalle, deren spektroskopische 
Daten zum Teil sehr gut mit denen bekannter Alkinkomplexe 
des Typs trans-[RhC1(RC=CR')(PiPr,),lool iibereinstimmen. 
Die Struktur im Kristall belegt (Abb. 2)[*', dal3 eine etwas ver- 
zerrte quadratisch-planare Koordination vorliegt und die Ato- 

Abb. 2. Struktur von 8 im Kristdll. Wichtige Bindungslingen [A] und -winkel [ ' I :  
Rh-P1 2.371(3), Rh-P2 2.369(3), Rh-CI 2.337(3). Rh-CI 2.02(1), Rh-C2 2.00(1), 
CI-C2 1.21(2), C2-C3 1.40(2), C1-C6 1.54(2), C6-C7 1.38(2), C6-Cl2 1.35(2), C7- 
C8 1.34(2); PI-Rh-P2 168.9(1), CI-Rh-C1 14Y.Y(3), CI-Rh-CZ 174.8(3), CI-Rh-P1 
88.5(1), CI-Rh-P2 86.0(1), PI-Rh-CI 92.6(3), PI-Rh-C2 89.9(3), P2-Rh-C1 96.9(3), 
P2-Rh-C2 94.6(3), CI-Rh-C2 35.1(5), Cl-C2-C3 140.9(12), C2-CI-C6 160.4(10), 
Cl-C6-C7 118.9(13), CI-C6-C12 118.3(11), C7-C6-C12 122.6(13), C6-C7-C8 
12531 5 ) ,  C7-CS-CY 129.0(15). 

me C1, PI, P2 und C2 sich gemeinsam mit dem Rhodiumatom 
in einer Ebene befinden. Das C1-Atom der Alkingruppe ist 
deutlich oberhalb dieser Ebene angeordnet. Trotz der unsym- 
metrischen Koordination der RC=CR'-Einheit an das Metall- 
zentrum sind die Bindungen Rh-C1 (2.02(1)A) und Rh-C2 
(2.00(1),&) nahezu gleich lang, was den Komplex8 von der 
strukturell ahnlichen Diinrhodium(1)-Verbindung trans-[RhCl- 
(q2-Me,SiC=CC=CSiMe,)(PiPr,),l["l unterscheidet. Bemer- 
kenswert ist, daB der an die Dreifachbindung gebundene Buta- 
dienylrest nach wie vor die (E,E)-Konfiguration aufweist, d. h. 
daIj wahrend des Verknupfungsvorgangs keine (E)/(Z)-Isome- 
risierung stattfindet. Im Unterschied zu 7 liegt die C,-Einheit in 
8 jedoch in der s-trans-Anordnung vor. Der Torsionswinkel [C8- 
C7-C6-C12] von 4.9" und die Diederwinkel zwischen den Ebe- 
nen [Cl,C2,C3]/[C6,C12,CI 31 und [CI ,C2,C3]/[C7,C8,C9] von 
1.4 bzw. 4.7" zeigen, daR das Geriist des Hexadienin-Liganden 
coplanar ist. Die C-C-Bindung steht senkrecht auf der Ebene 
[Cl,Rh,Pl ,P2], wie es aufgrund des Dewar/Chatt/Duncanson- 
Modells auch zu erwarten ist. 

Ahnlich wie der Butenin-Komplex rrans-[RhC1(q2- 
PhC=CCH=CHPh)(PiPr,),]f41 reagiert auch die Verbindung 8 
in Benzol rnit CO bei Raumtemperatur, was an der raschen 
Farbanderung von Tiefrot nach Hellgelb gut zu erkennen ist. Es 
bilden sich im MolverhHltnis 1 : 1 quantitativ der Carbonylkom- 
plex 9"'' und das Hexadienin-Derivat 10, das analytisch (GC/ 
MS) und 'H-NMR-spektroskopisch charakterisiert ist (Ta- 
belle 1). Hervorzuheben ist, daB bei der schrittweisen, Rho- 

Tabelle 1 .  Ausgewahlte spektroskopische Daten der Verbindungen 7 . 8  und 10 (oh- 
ne 'H- und "C-NMR-Daten fur die Phosphanliganden). 

7: IR (C,H,): i. = 2100 (CsC),  1710, 1683 (C=O), 1565, 1530 (C=C und OCO) 
cm-'; 'H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 = 8.36 [d, J(H.H) =15.8 Hz, 
CH=CHCO,Mel, 6.72 [m, d in 'H{,'P}, J(Rh,H) = 2.4 Hz, RhC=CHCO,Me], 
6.34 [d, J(H,H) =15.8 Hz, CH=CHCO,Me], 3.44, 3.38, 3.37 (jeweils s, CO,CH,), 

J(P,C) =1.2 Hz, RhO,CCH,], 167.04 (s, CH=CHCO,Me), 163.85 [dt, 
J(Rh,C) = 3.5, J(P,C) = 0.7 Hz, RhC=CHCO,Me], 163.57 [dt, J(Rh,C) = 30.6, 
J(P,C) =7.8 Hz, RhC], 153.67 [d, br, J(Rh,C) =1.4Hz, RhC=CCO,Me], 147.95 
(s, br, CH=CHCO,Me), 126.90 [t. br,J(P,C) = 2.5 Hz, RhC=CHCO,Me], 118.26 
(s, CH=CHCO,Me), 111.81 [dt, J(Rh,C) = 51.4. J(P,C) =16.XHz, RhCsC]. 
100.46 [dt, J(Rh,C) =lO.l,J(P,C) = 2.0Hz, RhC=C], 51.19, 51.06, 50.61 (jeweils 

1.68(~, RhO,CCH,); '3C-NMR(100.6 MHz,C,D,): 6 =184.32[dt,J(Rh,C) =1.2, 

S ,  C0,CH3), 24.81 ( s ,  Rh02CCHJ; 31P-NMR (162.0 MHz, C,D,): 6 = 26.28 [d, 
J(Rh,P) = 93.2 Hz] 
8: IR (Hexan): ?=1845 (C=C), 1725, 1715, 1700 (C=O) cm-';  'H-NMR 
(400 MHz, C,D,): 6 = 9.11 [d, J(H,H) = 16.0 Hz, CH=CHCO,Me], 8.00 (s, 
C=CC=CHCO,Me), 7.40 [d, br,J(H,H) =16.0 Hz, CH=CHCO,Me], 3.49, 3.37, 
3.35 (jeweils s, CO,CH,); I3C-NMR (100.6 MHz, C,D,): 6 =166.71, 166.46 (je- 
weiis s, =CHCO,Me), 158.80 (s, br, C=CCO,Me), 138.59 (s, C=CC), 137.01 (s, 
CH=CHCO,Me), 130.66 (s, C=CHCO,Me), 128.02 (s, CH=CHCO,Me), 93.14 
[dt, J(Rh,C) =17.9, J(P,C) = 2.6 Hz, C=CCO,Me], 88.21 [d, br, J(Rh,C) = 
16.5 Hz, C=CCO,Mel, 51.70, 51.51, 51.31 (jeweils s, CO,CH,); "P-NMR 
(162.0 MHz, C,D,): 6 = 33.63 [d, J(Rh,P) =110.6 Hz] 
10: 'H-NMR (200 MHz, C6D6): 6 = 8.78 [d, J(H,H) =15.9 Hz, CH=CHCO,Me], 
6.66 {d, J(H,H) = I 5 9  Hz, CH=CHCO,Me], 5.95 (s, C=CHCO,Me), 3.28, 3.20, 
3.15 (jeweils s, CO,CH,) 

dium-vermittelten Trimerisierung von HC=CCO,Me kein 
cyclisches C,H,(CO,Me),-Isomer nachzuweisen ist, wie 
es bei der Reaktion von [Ni(CO),(PPh,),] rnit Propiolsaure- 
methylester entstehtfZb1. Lediglich bei der durch [Ni(CO),- 
(PPh,),] katalysierten Oligomerisierung von Ferrocenyl- 
ethin wird neben den entsprechenden Butenin- und Benzol- 
derivaten auch das rnit 10 vergleichbare verzweigte Trimer 
(E,E)-FcC-C-C(=CHFc)CH=CHFc [Fc = (q5-C,H,)Fe(q5- 
C,H,-)I gebildet, allerdings nur mit einer Ausbeute von 
45%"3'. 
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ZUSCHRIFTEN 
Wir untersuchen gegenwartig, ob eine Freisetzung des Hexa- 

dienins 10 aus 8 auch rnit Propiolsauremethylester moglich ist. 
Falls dies gelingt, so sollte sich bei der Ligandenverdrangungsre- 
aktion rnit HC-CC0,Me statt 9 der Alkinyl(hydrid0)rhodium- 
Komplex 3 bilden, der einen Katalysecyclus in Gang setzen 
konnte. Klein et al.[141 haben kiirzlich gezeigt, da13 der Cobalt- 
cluster [Co,(p,-H)(p,-CO),(PMe,),l Phenylacetylen bei 100 "C 
katalytisch zu dem linearen, von 10 stereochemisch verschiede- 
nen Hexadienin PhC=CC(Ph)=CHCH=CHPh trimerisiert, 
wobei iiber die Natur der einzelnen Reaktionsschritte nur Ver- 
mutungen geauBert werden konnten. Unseres Wissens ist die 
Bildung von 10 aus drei 1-Alkinmolekiilen das erste Beispiel 
einer Oligomerisierungsreaktion, deren schrittweiser Verlauf 
durch die Isolierung mehrerer wichtiger Zwischenstufen weitge- 
hend geklart ist. 
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Bildung und Struktur neuer Metallo- und 
Metallapolysulfane [MS,]' (J = 2- 16)** 
Ian Dance*, Keith Fisher und Gary Willett 

Die Reaktionen von Liganden rnit nackten Metall-Ionen in 
der Gasphase sind zunehmend besser erforscht und verstan- 
den'']. Reaktionen rnit Schwefel wurden bisher nur wenig unter- 
sucht['- 'I, obwohl die Bildung von Metallapolysulfan-Ionen 
aus Ethylensulfid bekannt i ~ t [ ~ - ~ ] .  Bei der Untersuchung der 
Bildung und Struktur von [M,S,]--Clustern, die durch Laserab- 
lation an Metallsulfiden hergestellt wurden (die Sulfide werden 
durch Bestrahlen rnit einem Laser im Vakuum verdampft und 
die Produkte als dunne Filme abge~chiedenj~~l, beobachteten 
wir die Bildung von Kationen der Zusammensetzung [MS,]+, 
die vermutlich aus elementarem Schwefel, der bei der Laserabla- 
tion freigesetzt wird, entstehen. Weitere Untersuchungen zeig- 
ten, da13 die meisten Metall-Ionen M +  in der Gasphase mit S, 
reagieren und dabei eine Reihe von Polysulfankomplexen des 
Typs [MS,] + bilden. Wir berichten hier iiber die Kationen 
[MS,]' 0, = 6- 12) der ersten Ubergangsmetallreihe und stellen 
Dichtefunktionalberechnungen der Strukturen der wichtigsten 
Spezies vor. 

Die gasformigen Metall-Ionen M + wurden durch Laserabla- 
tion am Metall selbst (Ti, V, Cr, Co, Ni, Cu, Znj, am Metalloxid 
(Scj oder am Metallsulfid (Mn, Fe) in der Ionenfalle eines Fou- 
rier-Transformations-Ionencyclotron-Resonanz(FTICR)-Mas- 
senspektrometers erzeugt. Dabei hielt eine schwefelgefiillte Ka- 
pillare einen Schwefelbasisdruck von 2-3 x mbar 
aufrecht. Nach 0.1 -2  s, wahrend derer die in der Ionenfalle 
befindlichen Metall-Ionen M +  durch gegenseitige StoBe rela- 
xierten, wurden alle restlichen Ionen entfernt und dann die 
Reaktion der thermalisierten Ionen M +  rnit dem Uberschulj an 
S816] bis zu 100 s lang aufgezeichnet. Abbildung 1 zeigt ein ent- 
sprechendes Massenspektrum der Mangankomplexe. 

100 200 300 400 500 
m / z  - 

Abb. 1. Massenspektrum der als Produkte der Reaktion zwischen Mn' und S ,  bei 
2-3 x lo-'  mbar entstehenden positiven Ionen. Das Spektrum wurde ndch 10 s 
Reaktionszeit, d. h. nach der volligen Umsetzung von Mn', aufgenommen. 
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