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Bei Reaktivitätsstudien der kürzlich von uns synthetisierten
Carbenrhodiumkomplexe trans-[RhCl(�CR'2)(L)2] (R'�
Aryl; L�PR3, AsR3, SbR3)[1] hatten wir gefunden, daû diese
mit Olefinen, CO und Isocyaniden erstaunlich leicht unter
C-C-Verknüpfung reagieren. Während z. B. aus 1 und Ethen
in einer stereospezifisch ablaufenden Reaktion neben 2
ausschlieûlich 1,1-Diphenylpropen (und nicht 1,1-Diphenyl-
cyclopropan) entsteht (Schema 1), bildet sich bei Einwirkung
von CO auf 1 die Carbonylverbindung 3 und Diphenylke-
ten.[1, 2]

Schema 1. L�PiPr3.

Da durch Arbeiten von Herrmann, Cutler, Roper und
anderen bekannt ist, daû sowohl bei Umsetzungen von
Diazoalkanen R2CN2 mit Metallcarbonylen als auch bei
Reaktionen von Metallcarbenen mit CO unter höherem
Druck Ketenkomplexe entstehen,[3] interessierte uns, ob die
metallassistierte Bildung von Ph2C�C�O aus 1 und CO über
die Zwischenstufe trans-[RhCl(Ph2C�C�O)(PiPr3)2] verläuft.
Versuche, eine solche Verbindung nach kontrollierter Zugabe
von CO zu einer Lösung von 1 in C6D6 oder CDCl3

spektroskopisch nachzuweisen, schlugen fehl. Wir wählten

a-Bromacrylonitril (0.77 mmol) liefert in quantitativer Aus-
beute 8 b. In Benzol (1 mmol a-Bromacrylnitril und 10 mmol
Phenylcyclopropan in 3.7 mL Lösungsmittel) sinkt die Aus-
beute auf 85 %. Diese Reaktion eines Allylbromids mit einem
Cyclopropan ist deshalb von besonderem Interesse, weil sie in
einer einfachen einstufigen Synthese einen Zugang zu D5-
Hexenylbromiden ermöglicht, welche ihrerseits hervorragen-
de Vorstufen für die Herstellung von fünf- und sechsglied-
rigen Ringen durch Radikalreaktionen mit R3MH (M�Ge,
Sn, Si) sind.[11]

Die hier beschriebene neuartige Reaktion für die Allylie-
rung eines Kohlenwasserstoffs (und anderer Substrate) ver-
läuft über eine Radikalkettenreaktion, an der ein Bromradi-
kal beteiligt ist. Diese Reaktion ist deshalb einzigartig, weil
sie diese Umwandlung auf umweltfreundliche Weise in nur
einem Schritt bewerkstelligt und damit zeigt, daû ¹grüne
Chemieª nicht notwendigerweise bedeutet, daû bei den
Reaktionsausbeuten und Selektivitäten Kompromisse ge-
macht werden müssen.

Experimentelles

Typischerweise werden der Kohlenwasserstoff, das Allylbromid, der
Initiator, das Solvens (falls eingesetzt) und ein HBr-Abfangreagens (z. B.
K2CO3 oder Epoxid) in einen 30-mL-Druckbehälter gegeben. Die re-
sultierende Mischung wird durch einen dreimaligen Gefrier-Abpump-
Auftau-Cyclus von Sauerstoff befreit und in ein geheiztes Ölbad plaziert.
Anschlieûend wird die Reaktionsmischung filtriert, mit gesättigter
NaHCO3-Lösung gewaschen und eingeengt. Das Rohprodukt wird durch
präparative Dünnschicht- oder HPL-Chromatographie gereinigt. Alle
Produkte wurden durch IR-, UV-, 1H-NMR- und 13C-NMR-Spektroskopie
sowie massespektrometrisch und darüber hinaus elementaranalytisch oder
durch HRMS vollständig charakterisiert. Typische Reaktionsbedingungen
und Ansatzgröûen sind in Tabelle 1 zusammengestellt.
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daher einen anderen Syntheseweg für den gesuchten quadra-
tisch-planaren Ketenrhodiumkomplex und setzten die hoch-
reaktive, Chloro-verbrückte Zweikernverbindung 4[4] mit
Diphenylketen in Benzol um. Bei Raumtemperatur bildet
sich dabei sehr rasch der Komplex 5 (Schema 2), der nach

Schema 2. L�PiPr3.

Entfernen des Lösungsmittels als rotbrauner Feststoff in
nahezu quantitativer Ausbeute isoliert wird. Die Koordina-
tion des Diphenylketens über die C�O- und nicht die C�C-
Bindung, die sich bereits aus den spektroskopischen Daten
erkennen läût,[3c] wird durch die Kristallstrukturanalyse
bestätigt (Abbildung 1).[5] Das Rhodiumatom ist verzerrt

Abbildung 1. Struktur von 5 im Kristall (thermische Elipsoide mit 50%
Wahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]:
Rh-O 2.090(3), Rh-C1 1.971(4), Rh-Cl 2.298(1), Rh-P1 2.382(1), Rh-P2
2.369(1), C1-O 1.264(5), C1-C2 1.349(6); P1-Rh-P2 168.41(4), Cl-Rh-O
177.25(9), Cl-Rh-C1 146.32(1), P1-Rh-Cl 90.02(4), P2-Rh-Cl 90.28(4), P1-
Rh-O 88.37(8), P2-Rh-O 90.85(8), Rh-O-C1 66.8(2), Rh-C1-C2 144.0(3),
O-C1-C2 138.9(4).

quadratisch-planar koordiniert, wobei der Winkel P1-Rh-P2
mit 168.41(4)8, vermutlich wegen der Abstoûung der Isopro-
pyl- und Phenylgruppen, erheblich von 1808 abweicht. Auf-
fallend ist weiterhin, daû die Bindungsachse Cl-Rh-O
(177.25(9)8) im Unterschied zur Cl-Rh-C1-Anordnung
(146.32(1)8) fast linear ist und somit eine unsymmetrische
Bindung der C�O-Einheit an das Metallzentrum resultiert.
Im Vergleich zu anderen h2(C,O)-Diphenylketenkomplexen[6]

ist der O-C1-Abstand signifikant kürzer, was auf einen relativ
geringen p-Rückbindungsanteil vom Rhodiumzentrum in das
p*-Orbital der C�O-Bindung hinweist. Angesichts des elek-

tronenreichen [RhCl(PiPr3)2]-Fragments ist dieser Befund
erstaunlich.

Der Ketenkomplex 5, der thermisch bemerkenswert stabil
ist, reagiert unter Normaldruck mit CO quantitativ zur
Carbonylverbindung trans-[RhCl(CO)(PiPr3)2][7] und Diphe-
nylketen. Bei der Umsetzung von 5 mit C9H7K in THF tritt
keine Substitution des Chlorids gegen Indenyl ein. Der
gewünschte Ligandenaustausch läût sich jedoch erreichen,
wenn 5 zuerst mit einem ¾quivalent AgPF6 in Aceton zu
einer Zwischenstufe der vermuteten Zusammensetzung trans-
[Rh(Ph2C�C�O)(PiPr3)2(O�CMe2)]PF6 umgesetzt wird, die
dann in situ mit C9H7K zum Indenylkomplex 6 (Schema 3)
reagiert. Bei dieser Reaktionsführung beträgt die Ausbeute

Schema 3. L�PiPr3.

an isoliertem 6 86 %. Wie die spektroskopischen Daten
belegen, ändert sich überraschenderweise bei der Umsetzung
von 5 zu 6 die Koordination des Ketenliganden von h2(C,O)
nach h2(C,C). So zeigt das IR-Spektrum von 6 für die C�O-
Streckschwingung eine Bande bei 1777 cmÿ1 (5 : nÄ(C�O)�
1590 cmÿ1) und das 13C-NMR-Spektrum ein Dublett von
Dubletts bei d� 227.7 für das C�C�O- sowie ein Dublett bei
d� 19.5 für das C�C�O-Kohlenstoffatom (5 : d� 167.4 (dt)
und 123.9 (s)). Die Kristallstrukturanalyse von 6 (Abbil-
dung 2) bestätigt die eingetretene Bindungsisomerisierung.
Die C1-C2-Bindung ist länger und die C1-O-Bindung kürzer
als in 5. Der Unterschied in den Rh-C1-Bindungslängen in 5
und 6 ist nur gering, und auch die O-C1-C2-Bindungswinkel in
den beiden Komplexen unterscheiden sich nur wenig. Der
Indenylligand von 6 ist asymmetrisch (d.h. in Richtung einer
h3-Koordination) an das Metall gebunden, was auch in
anderen Komplexen der allgemeinen Zusammensetzung
[(C9H7)RhL2] und [(C9H7)RhL(L')] bereits beobachtet wor-
den ist.[8]

Die Verbindung 6 ist thermisch bis 137 8C stabil, lagert sich
jedoch in Benzol bei Einwirkung von saurem Al2O3 oder bei
Zugabe einer Lösung von HCl in Benzol sehr rasch in den
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Abbildung 2. Struktur von 6 im Kristall (thermische Elipsoide mit 50%
Wahrscheinlichkeit). Ausgewählte Bindungslängen [�] und -winkel [8]:
Rh-C1 1.936(5), Rh-C2 2.180(5), Rh-P 2.321(1), Rh-C30 2.461(5), Rh-C31
2.263(5), Rh-C32 2.242(4), Rh-C33 2.271(5), Rh-C34 2.451(5), O-C1
1.208(4), C1-C2 1.467(5); P-Rh-C1 98.1(2), P-Rh-C2 103.9(1), Rh-C1-O
139.6(4), Rh-C2-C1 60.4(2), C1-Rh-C2 41.2(2), O-C1-C2 142.0(5).

isomeren Komplex 7 um. Die Isomerisierung ist sehr gut
anhand der Farbänderung von Orangerot nach Orange zu
erkennen und wird auch durch die spektroskopischen Daten
dokumentiert. Charakteristisch sind die Lage der nÄ(C�O)-
Bande bei 1598 cmÿ1 (vgl. die für 5 und 6 angegebenen Daten)
und die chemische Verschiebung der Signale für die Kohlen-
stoffatome der C�C�O-Einheit bei d� 223.0 und 130.2.
Bezüglich der Reaktivität unterscheiden sich 6 und 7 dadurch,
daû das h2(C,C)-gebundene Isomer 6 spontan mit CO zur
Rhodiumcarbonylverbindung 8 (und Diphenylketen) rea-
giert, während das h2(C,O)-gebundene Isomer 7 gegenüber
CO (Benzol, 25 8C, 1 bar, 5 d) völlig inert ist.

Der Versuch, eine der Verbindungen 6 oder 7 durch
metallassistierte C-C-Verknüpfung aus dem schon früher
von uns isolierten Carbenkomplex 9[8d] und CO herzustellen,
führte zu einem überraschenden Resultat. Statt einer Ver-
knüpfung der CPh2-Einheit mit CO findet nach dem Angriff
von CO am Metallzentrum eine Wanderung des Carbens zum
Indenylliganden begleitet von einer Insertion in eine C-H-
Bindung des Indenyl-Fünfrings statt. Die Struktur von 10
(Schema 4) ist röntgenographisch gesichert.[9] Der Komplex 9
verhält sich somit völlig verschieden zu dem entsprechenden
Cyclopentadienylanalogon [(h5-C5H5)Rh(�CPh2)(PiPr3)],
das mit CO zu [(h5-C5H5)Rh(CO)(PiPr3)] und Diphenylketen
reagiert.[1b]

Mit der Isolierung der Verbindungen 6 und 7 haben wir
erstmals den Nachweis erbracht, daû auch bei Keten-Über-
gangsmetallkomplexen eine Bindungsisomerie möglich ist.
Beispiele für diese Art der Isomerie beschränkten sich bisher
vor allem auf Koordinationsverbindungen mit NOÿ

2 , NCSÿ

und Triazolderivaten als Liganden,[10] wobei für die Abschät-
zung der Stabilität der Isomere das HSAB-Konzept sich als
nützlich erwies.[11] Da nur die Umwandlung von 6 in 7, nicht
jedoch in umgekehrter Richtung gelingt, gehen wir davon aus,

Schema 4.

daû das h2(C,O)-gebundene Isomer thermodynamisch stabi-
ler ist. Wir bemühen uns zur Zeit, nicht nur mit Ph2C�C�O
sondern auch mit anderen Ketenen Rhodium- und Iridium-
komplexe unterschiedlicher Konfiguration und Oxidations-
stufe des Metalls herzustellen und damit herauszufinden,
welche Faktoren die Bevorzugung der h2(C,O)- bzw. der
h2(C,C)-Koordination bestimmen.

Experimentelles

5 : Eine Lösung von 238 mg (0.26 mmol) 4 in 5 mL Benzol wird mit 88 mL
(0.52 mmol) Diphenylketen versetzt und 5 min bei Raumtemperatur
gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt, der rotbraune
Feststoff zweimal mit je 10 mL Pentan gewaschen und getrocknet. Aus-
beute: 296 mg (87 %); Schmp. 110 8C (Zersetzung); IR (C6H6):
nÄ(C�C�O)� 1590 cmÿ1; 1H-NMR (200 MHz, C6D6):[12] d� 8.76, 7.66,
7.39 ± 6.98 (jeweils m, C6H5), 2.33 (m, PCHCH3), 1.19 (dvt, N� 13.5,
3J(H,H)� 6.8 Hz, PCHCH3); 13C{1H}-NMR (50.3 MHz, C6D6): d� 167.4
(dt, 1J(Rh,C)� 19.5, 2J(P,C)� 4.9 Hz, C�C�O), 138.4, 137.6, 130.2, 129.4,
129.1, 128.9, 128.7, 128.3, 127.8, 127.6 (jeweils s, C6H5), 123.9 (s, C�C�O),
22.2 (vt, N� 19.5 Hz, PCHCH3), 19.6, 19.3 (jeweils s, PCHCH3); 31P-NMR
(81.0 MHz, C6D6): d� 32.5 (d, 1J(Rh,P)� 108.3 Hz).

6 : Eine Lösung von 117 mg (0.18 mmol) 5 in 10 mL Aceton wird
tropfenweise mit einer Lösung von 45 mg (0.18 mmol) AgPF6 in 10 mL
Aceton versetzt. Es tritt eine Farbänderung von Rotbraun nach Orange
ein, und ein weiûer flockiger Niederschlag von AgCl fällt aus. Nach 5 min
Rühren bei Raumtemperatur wird langsam durch Filterflocken filtriert.
Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt und der Rückstand in 10 mL
THF gelöst. Die Lösung wird mit 139 mg (0.90 mmol) C9H7K versetzt und
30 min gerührt. Nach Abziehen des Lösungsmittels wird der Rückstand mit
50 mL Pentan extrahiert, der Extrakt durch Filterflocken filtriert und das
Filtrat auf ca. 10 mL eingeengt. Nach 12 h Stehen bei 0 8C erhält man
orangerote Kristalle, die isoliert, mit wenig Pentan gewaschen und im
Vakuum getrocknet werden. Ausbeute: 89 mg (86 %); Schmp. 137 8C
(Zersetzung); IR (C6H6): nÄ(C�C�O)� 1777 cmÿ1; 1H-NMR (200 MHz,
C6D6):[13] d� 7.59, 7.12 ± 6.75 (jeweils m, C6H5 und H4 ± H7 von Indenyl),
6.07 (dt, 2J(Rh,H)� 3J(H,H)� 2.8 Hz, H2 von Indenyl), 4.58 (m, H1, H3 von
Indenyl), 1.23 (sept. (br.), 3J(H,H)� 7.2 Hz, PCHCH3), 0.85 (dd, 3J(P,H)�
13.4, 3J(H,H)� 7.2 Hz, PCHCH3); 13C{1H}-NMR (100.6 MHz, C6D6): d�
227.7 (dd, 1J(Rh,C)� 22.9, 2J(P,C)� 5.1 Hz, C�C�O), 142.3, 140.3, 133.1,
128.4, 128.3, 128.1, 128.0, 127.2, 126.0, 125.4, 124.9, 123.8 (jeweils s, C6H5),
122.3, 122.2, 119.9, 119.0 (jeweils s, C4 ± C7 von Indenyl), 115.8 (s, C8, C9 von
Indenyl), 99.4 (d, 1J(Rh,C)� 6.4 Hz, C2 von Indenyl), 68.5 (s (br.), C1, C3

von Indenyl), 27.1 (d, 1J(P,C)� 19.1 Hz, PCHCH3), 20.2 (s, PCHCH3), 19.5
(d, 1J(Rh,C)� 3.8 Hz, C�C�O); 31P-NMR (81.0 MHz, C6D6): d� 52.8 (d,
1J(Rh,P)� 197.1 Hz).

7: Eine Lösung von 74 mg (0.13 mmol) 6 in 5 mL Benzol wird mit 833 mL
(0.30 mmol) einer 0.36m Lösung von HCl in Benzol versetzt und 5 min
gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Rückstand in
5 mL Pentan gelöst und die Lösung 24 h bei 0 8C aufbewahrt. Es bilden sich
orangefarbene Kristalle, die mit wenig Pentan gewaschen und im Vakuum
getrocknet werden. Ausbeute: 69 mg (93 %); Schmp. 122 8C (Zersetzung);
IR (C6H6): nÄ(C�C�O)� 1598 cmÿ1; 1H-NMR (400 MHz, C6D6): d� 7.89,
7.45 ± 6.66 (jeweils m, C6H5 und H4 ± H7 von Indenyl), 5.85 (m, H2 von
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Indenyl), 5.28, 5.00 (jeweils m, H1, H3 von Indenyl), 2.23 (m, PCHCH3),
0.86 (dd, 3J(P,H)� 13.1, 3J(H,H)� 7.2 Hz, PCHCH3), 0.82 (dd, 3J(P,H)�
14.4, 3J(H,H)� 7.3 Hz, PCHCH3); 13C{1H}-NMR (100.6 MHz, C6D6): d�
223.0 (dd, 1J(Rh,C)� 32.6, 2J(P,C)� 7.1 Hz, C�C�O), 141.1, 140.5 (jeweils
s, C6H5), 130.2 (s, C�C�O), 129.4, 129.2, 129.0, 128.3 (jeweils s, C6H5), 128.2
(s, C8, C9 von Indenyl), 127.6, 127.4, 126.7, 126.6 (jeweils s, C6H5), 123.2,
120.5 (jeweils s, C4, C7 von Indenyl), 104.7 (d, 3J(Rh,C)� 5.7 Hz, C5 oder C6

von Indenyl), 82.0 (m, C2 von Indenyl), 77.4 (s, C5 oder C6 von Indenyl), 62.9
(d, 1J(Rh,C)� 9.5 Hz, C1, C3 von Indenyl), 25.0 (d, 2J(P,C)� 19.1 Hz,
PCHCH3), 19.6, 19.1 (jeweils s, PCHCH3); 31P-NMR (162.0 MHz, C6D6):
d� 49.8 (d, 1J(Rh,P)� 162.8 Hz).

10 : In eine Lösung von 98 mg (0.18 mmol) 9 in 10 mL Pentan wird bei
ÿ78 8C 30 s CO eingeleitet. Beim Erwärmen auf Raumtemperatur beob-
achtet man eine Farbaufhellung der tiefgrünen Lösung. Nach 30 min wird
das Lösungsmittel im Vakuum entfernt und der Rückstand in 3 mL einer
CO-gesättigten Lösung von Pentan gelöst. Nach 3 d Stehen bei ÿ18 8C
isoliert man einen orangegelben Feststoff, der mit wenig Pentan beiÿ10 8C
gewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Ausbeute: 81 mg (79 %);
Schmp. 56 8C; IR (C6H14): nÄ(CO)� 1944 cmÿ1; 1H-NMR (400 MHz, C6D6):
d� 7.69, 7.24 ± 6.89 (jeweils m, C6H5 und H4 ± H7 von Indenyl), 6.06 (d,
3J(Rh,H)� 3.2 Hz, CHPh2), 5.83 (m, H2 von Indenyl), 4.82 (d, 2J(Rh,H)�
3.2 Hz, H3 von Indenyl), 1.72 (sept. (br.), 3J(H,H)� 7.2 Hz, PCHCH3), 0.84
(dd, 3J(P,H)� 14.4, 3J(H,H)� 7.2 Hz, PCHCH3), 0.81 (dd, 3J(P,H)� 14.0,
3J(H,H)� 7.2 Hz, PCHCH3); 13C{1H}-NMR (100.6 MHz, C6D6): d� 196.0
(dd, 1J(Rh,C)� 89.0, 2J(P,C)� 21.6 Hz, RhCO), 144.3, 144.0, 130.4, 128.9,
128.5, 128.1, 126.5, 126.4 (jeweils s, C6H5), 122.9, 121.2 (jeweils s, C4, C7 von
Indenyl), 119.3 (s, C8 oder C9 von Indenyl), 118.6 (s, C5 oder C6 von
Indenyl), 117.6 (s, C8 oder C9 von Indenyl), 117.3 (s, C5 oder C6 von Indenyl),
98.5 (dd, 2J(Rh,C)� 5.2, 3J(P,C)� 1.7 Hz, CHPh2), 97.3 (dd, 1J(Rh,C)�
13.0, 2J(P,C)� 3.8 Hz, C1 von Indenyl), 72.3 (d, 1J(Rh,C)� 3.3 Hz, C2 von
Indenyl), 51.0 (d, 1J(Rh,C)� 1.5 Hz, C3 von Indenyl), 28.0 (d, 1J(P,C)�
21.2 Hz, PCHCH3), 19.8, 19.7 (jeweils s, PCHCH3); 31P-NMR (162.0 MHz,
C6D6): d� 74.3 (d, 1J(Rh,P)� 194.7 Hz).
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