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Schema 5. Vorgeschlagener Mechanismus fiir die Umsetzung des Cyan-
alkohols 10a zu 3, 5, 11a und 13. Die Strukturen sind der Ubersichtlichkeit
halber ohne Seitenketten dargestellt.
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Cobalt(@®)-Komplexes mit einer ¢- und einer
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Die Koordination der Carbonylgruppe eines Ketons oder
Aldehyds an ein Ubergangsmetall ist fiir Metall-vermittelte
Katalysen von Bedeutung, und es liegen recht detaillierte
Untersuchungen hierzu vor. Abhédngig von Metallzentrum,
Oxidationsstufe, Formalladung des Komplexes und sterischen
Erfordernissen des Substrats oder der benachbarten Liganden
werden Aldehyde entweder o- oder t-gebunden (Schema 1);
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Schema 1. Die o- und die n-Koordination eines Aldehyds an einen

Ubergangsmetallkomplex.
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in manchen Féllen stellt sich auch ein Gleichgewicht zwischen
beiden Koordinationsweisen ein.l'' Hier beschreiben wir die
ungewohnliche Struktur und Reaktivitit eines Co'-Phthal-
aldehyd-Komplexes, in dem beide Koordinationsweisen
gleichzeitig realisiert sind.

Man kennt nur wenige Cobalt-Aldehyd-Komplexe,[!'” 8]
und Ubergangsmetallkomplexe mit einem koordinierten
Dialdehyd wie Phthalaldehyd sind generell selten.['-2% Bos-
nich und Mitarbeiter berichteten"”) iiber die spektroskopische
Charakterisierung des kationischen Rh!-Phthalaldehyd-Kom-
plexes [Rh(dcpe){n',n*(C(O)H),C.H,}*].2Y Dieser Rho-
diumkomplex ist nur bei niedrigen Temperaturen stabil und
reagiert katalytisch unter Bildung des fiinfgliedrigen Lactons.
Der ,,Ruhezustand“ (resting state) der Katalyse bei dieser
Reaktion ist unbekannt. Der Cobaltkomplex, iiber den wir
hier berichten, ist unseres Wissens der erste strukturell
charakterisierte Ubergangsmetall-Dialdehyd-Komplex, bei
dem in ein und demselben Molekiil beide bindungsisomeren
Koordinationsweisen auftreten. Er ist auch der Ruhezustand
einer katalytischen intramolekularen Aldehydkondensation
(Tischtschenko-Reaktion)??3! zum Fiinfringlacton.

Die Reaktion des labilen Co'-Bis(olefin)-Komplexes 162
mit Phthalaldehyd gemdB Gleichung (1) ([Dg¢]Aceton, —10°C,

s
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10 Aquiv.) fiihrte zu einem schnellen Farbwechsel von orange
nach dunkelgriin; laut NMR-Spektrum war nach 10 min das
koordinierte Olefin vollstindig verdridngt und eine einzige
neue Cobaltverbindung entstanden. Diese lieferte unter ande-
rem ein Cp*-Signal bei 6 =1.70 und vier Signale im aroma-
tischen Bereich (unsymmetrische Bindung eines Phthalalde-
hyd-Molekiils, siche Experimentelles). Am signifikantesten
sind zwei Singuletts fiir die Aldehyd-Protonen bei 6 =6.67
und 9.58 und zwei P*C-NMR-Signale (—10°C in [Ds]Aceton)
der Carbonyl-C-Atome bei 6 =913 (d, Joy=173 Hz) und
188.9 (d, Joy =188 Hz). Die dquivalenten Carbonylgruppen
von freiem Phthalaldehyd ergeben in [D¢]Aceton NMR-
Signale bei 6 =10.52 ("H) und 192 (*C). Auf der Grundlage
der NMR-Daten formulierten wir Komplex 2 als einen Co-
Phthalaldehyd-Komplex, bei dem eine Carbonylgruppe o-
und die andere m-koordiniert ist. Versuche, den Komplex 2
durch Chromatographie zu isolieren, waren nicht von Erfolg
gekront; jedoch konnten Kristalle von 2 in miBiger Ausbeute
(32%) nach drei Tagen bei —78°C aus Aceton erhalten
werden. Die schwarzgriinen Kristalle sind luftempfindlich
und zersetzen sich bei Raumtemperatur in einer Inertgas-
atmosphare.

2 konnte durch eine Einkristall-Rontgenstrukturanalyse
charakterisiert werden (Abbildung 1), wobei die vorgeschla-
gene Struktur bestitigt wurde. Ein Molekiil Phthalaldehyd
koordiniert an die Cp*Co'-Baueinheit und bildet dadurch
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Abbildung 1. ORTEP-Bild der Struktur von 2 im Kristall; Ellipsoide fiir
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewihlte Bindungslingen [A]
und Winkel [°]: Co-O1 1.8900(1), Co-O2 1.8932(10), Co-C8 2.0036(15),
01-C1 1.2590(19), 02-C8 1.3306(20), C1-C2 1.4305(22), C7-C8 1.4523(22),
C2-C7 1.4192(22), C2-C3 1.4161(22), C3-C4 1.371(3), C4-C5 1.385(3), Cs-
C6 1.377(3), C6-C7 1.4034(23); O1-Co-02 90.92(4), Co-O1-C1 128.66(10),
01-Co-C8 93.82(6), Co-02-C8 39.80(6), O2-Co-C8 39.80(6), Co-C8-O2
65.62(8); 02-Co-0O1-Cl1 39.64(14), C8-Co-O1-C1 0.10(14), C1-C2-C7-C8
23.61(16), O1-Co-C8-02 86.85(17), C2-C3-C4-C5 1.39(17), C5-C6-C7-C2
6.64(18).

einen asymmetrischen Co'-Bis(aldehyd)-Komplex, der die 18-
Elektronen-Regel erfiillt (nur zwei Sauerstoff- und ein
Kohlenstoffatom der Carbonylgruppen befinden sich so nahe
am Cobaltzentrum, da von einer Bindung gesprochen
werden kann). Die C=0-Bindungsldngen unterscheiden sich
betrichtlich: 1.26 A bei der o-koordinierten (C1-O1) und
1.33 A bei der n-koordinierten Carbonylgruppe (C8-O2). Der
lange C-O-Abstand der m-koordinierten Carbonylgruppe
spiegelt ein betrichtliches Mall an Riickbindung von einem
gefiillten d-Orbital des Cobalt())-Zentrums wider, durch die
die C-O-Bindungsordnung verringert wird. Beim strukturell
charakterisierten niedervalenten Nickel(0)-Benzaldehyd-
Komplex [Ni(PCy,),(17>-C¢HsCH=0) ]33! betrigt der C-O-
Abstand 1.325(7) A (6(*H) =5.58), was dem Wert fiir die -
koordinierte Carbonylgruppe in 2 sehr &hnlich ist. Der
kiirzere C-O-Abstand der zweiten Carbonylgruppe weist auf
einen starkeren Doppelbindungscharakter hin, wie er fiir eine
o-Koordination typisch ist, und liegt im gleichen Bereich wie
die Abstdnde in kationischen und neutralen Addukten aus
Aldehyden und Lewis-sauren Ubergangsmetallkomplexen, in
denen die Aldehyde o-gebunden sind.l'> ¢ 338 Die beiden Co-
O-Abstinde sind einander recht dhnlich (Co-O1 1.8900(1), Co-
02 1.8932(10) A). Der Co-Cl-Abstand liegt auBerhalb des
bindenden Bereichs (2.85 A), und die groBe Linge der Co-
C8-Bindung (2.00 A) deutet darauf hin, daB eine Anderung
der Koordinationsweise, wie sie fiir die Weiterreaktion des
Komplexes notwendig ist, hier ihren Ausgangspunkt haben
konnte.

An den Bindungsldngen im aromatischen Ring, die von
1.42 A (C2-C7) bis 1.37 A (C3-C4 und C5-C6) reichen, wird
der EinfluB des koordinierten Ubergangsmetalls ebenfalls
offensichtlich. Am bemerkenswertesten ist allerdings der
Torsionswinkel C1-C2-C7-C8 von 23°, der die Abweichung
der Aldehydeinheiten von der Planaritit als Folge der
Koordination an das Cp*Co-Fragment widerspiegelt. Eine
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direkte Folge dieser Verdrillung ist ein C5-C6-C7-C2-Tor-
sionswinkel von 6.6°. Die Bindungswinkel zwischen den
Carbonylgruppen und dem aromatischen Ring liegen im
erwarteten Bereich (ca. 120°); jedoch betrigt der O1-Co-O2-
Winkel nur 91°, was fiir eine giinstige Wechselwirkung mit
beiden Carbonylgruppen notwendig zu sein scheint. Der
Torsionswinkel O1-Co-C8-O2 von 86° zeigt an, daf die o-
koordinierte Carbonylgruppe (C1-O1) fast parallel zur Co-
C8-Achse liegt und der Winkel zwischen den Koordinations-
achsen der - und der o-koordinierten Gruppe beinahe 90°
betrdgt. Diese Anordnung erleichtert Riickbindung zwischen
Co-d-Orbitalen und der o-koordinierten Carbonylgruppe.
Bei —20°C liefern beide Aldehyd-Protonen scharfe Singu-
letts im NMR-Spektrum (v, =1.5 Hz). Das Erwdrmen der
Aceton-Losung fiihrt zur Verbreiterung der Signale, was auf
einen dynamischen Prozef3 hinweist, bei dem die Positionen
der m- und der o-koordinierten Carbonylgruppen vertauscht
werden. Die Analyse der Linienform einer Reihe von bei
unterschiedlichen Temperaturen aufgenommenen Spektren
ergab fiir diesen Vorgang Aktivierungsenergien AG* von
69 kJmol~" (k=45 s7") bei 51°C, 70 kImol~! (11 s7") bei 35°C
und 68 kJmol~! (4.2 s7!) bei 21°C. Da im UberschuB in der
Reaktionsmischung vorliegender Phthalaldehyd keinen Ein-
flu auf die Linienverbreiterung hat, sollte der Austausch-
prozef3 nicht intermolekular iiber den freien Aldehyd ver-
laufen; vielmehr ist ein reversibler Wechsel der Carbonyl-
gruppen zwischen o- und m-Koordination anzunehmen. Der
bereits erwédhnte grole Co-C8-Abstand 146t auf das Losen der
Bindung zur m-koordinierten Carbonylgruppe und ein Dre-
hen der Cp*Co-Einheit schlieBen, das zu einer o-gebundenen
Carbonylgruppe fiihrt, und umgekehrt [Gl. (2)].

Mes Mes
| . |
Co—¢ AG™ = 70 kJ molt o—=Co
\ [\
2
o / H 5 G H o @
H H

Ist Phthalaldehyd im UberschuB vorhanden, bildet sich
beim Erwidrmen auf 5°C und hoher katalytisch das fiinf-
gliedrige Lacton. Wurde 1 Mol-% 1 zugesetzt, lagen die
Umsatzzahlen (TON) in der GroBenordnung von 100. Um
detailliertere Informationen zu erhalten, wurde die Reaktion
von 20 Aquiv. Phthalaldehyd mit 1 bei 20°C NMR-spektro-
skopisch verfolgt. In der Anfangsphase der Katalyse bildete
sich schnell 2; nach 9h waren in Toluol 50% Lacton
entstanden, nach 24 h war die Umwandlung des Aldehyds
vollstindig [Gl. (3)]. Zu Beginn der Katalyse ist 2 die einzige
Cobaltverbindung, nach 3 h liegen andere metallorganische
Cobaltkomplexe vor, und nach der vollstindigen Umwand-
lung beobachtet man eine Vielzahl nicht identifizierter
Cobaltkomplexe, die in erster Linie aus Decarbonylierungs-
reaktionen stammen.?? Dies 148t den SchluB zu, daB die
Geschwindigkeit der Lactonbildung unabhingig von der
Aldehydkonzentration ist, d.h., der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt in diesem Prozef3 ist die intramolekulare
Cyclisierung.
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Die Reaktivitdt des Cobaltkomplexes 1 gegeniiber ein-
fachen Aldehyden wurde bereits untersucht; hier entstehen in
einer oxidativen Additionsreaktion Cobalt(i11)-Acyl-Hydrid-
Spezies, die Zwischenstufen der katalytischen Hydroacylie-
rung sind.*! Mit einem Alkylaldehyd im UberschuB stellte
man eine katalytische Dimerisierung zum Tischtschenko-
Ester fest, was den Schluf3 zuldBt, dal die hier beschriebene
intramolekulare Reaktion ebenfalls einem Pfad folgt, der mit
der oxidativen Addition des Aldehyds beginnt. Dasselbe
mechanistische Szenario wurde von Bosnich und Mitarbeitern
fiir kationische Rhodium-Bis(phosphan)-Komplexe als Kata-
lysatoren vorgeschlagen.[']

AufschluBreich ist der Vergleich von 2 mit anderen Co'-
Aldehyd-Komplexen. Wir berichteten bereits tiber die Syn-
these des Chelatkomplexes 372 aus 1 und o-Formylstyrol
[GL. (4)]. Nach den NMR-Daten ist die Carbonylgruppe in 3

=" ) ="

| o |

7 Co
- Me3Si/\/ \/

Mesg

i, &<
C
~""pph, /O\Pth @)
QO

%

—10 — 10°C SiMeg —10 —= 10°C \
3 Me,CO 1 Me,CO RN
9.35 (*H) 4.67 (*H)
178.8 (*3C) 88.0 (13C)

o-koordiniert. Dagegen liegt im Komplex 4, der in analoger
Weise durch Zugabe stochiometrischer Mengen von o-Di-
phenylphosphanylbenzaldehyd zu einer Losung von 1 in
Aceton quantitativ hergestellt wurde, eine m-Koordination
vor, wie das 'H-NMR-Signal vermuten liBt. Die Art der
Koordination der Carbonylgruppe héngt somit davon ab, wie
die andere koordinierende Gruppe des zweizdhnigen Ligan-
den gebunden ist. In 3 muf} die Olefineinheit m-artig binden;
ihre signifikante m-Aciditit zieht Elektronendichte vom Co'-
Zentrum ab und favorisiert dadurch die Bindung an die
Carbonylgruppe iiber eine o-Wechselwirkung mit deren
freiem Elektronenpaar. In 4 wiederum bindet die PPh,-
Gruppe iiberwiegend iiber eine o-Donor-Wechselwirkung;
somit bevorzugt das nun elektronenreichere Co'-Zentrum
eine m-Bindung an die Carbonylgruppe mit einer signifikan-
ten Riickbindung in deren m*-Orbital. Das Verhalten der
Komplexe 3 und 4 erleichtert es zu verstehen, warum im
Dialdehydkomplex 2 sowohl eine o- als auch eine m-Wech-
selwirkung vorliegen.

Experimentelles

Alle Operationen wurden unter Argon durchgefiihrt; alle eingesetzten
Losungsmittel wurden entgast und nach Standardmethoden gereinigt.

2: 5 Aquiv. Phthalaldehyd wurden bei 0°C zu einer Losung von 1 (0.15 g,
3.8 x 10 mol) in Aceton (5mL) gegeben. Die Mischung wurde 1 h bei
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dieser Temperatur geriihrt; wihrend dieser Zeit dnderte sich die Farbe der
Losung nach dunkelgriin. Abkiihlen auf — 78 °C fiihrte zum Absetzen eines
schwarzgriinen, kristallinen Materials, das abfiltriert und bei —20°C in
einem Trockenbox-Kiihlschrank gelagert wurde (Ausbeute: 0.04 g, 1.2 x
10~*mol, 32%). Das auf diese Weise erhaltene Material war fiir die
Rontgenstrukturanalyse geeignet. 'H-NMR (300 MHz, [Dg]Aceton,
—10°C): 6=1.70 (s, 15H; C;Mes), 6.67 (s, 1H; n-C(O)H), 7.29, 7.62-
7.66, 8.09 (m, 4H, ArH), 9.58 (s, 1H; 0-C(O)H); *C{H}-NMR: 6 =38.6
(CsMes), 88.6 (CsMes), 91.3 (d, 173 Hz; p-C(O)H), 188.9 (d, 188.2 Hz;
s-C(O)H), 123.4, 125.6, 126.7, 131.2, 133.5, 143.6 (Ar).

Kristallstrukturdaten von 2: C;3H,,0,Co, M =328.29; monoklin, Raum-
gruppe P2,/n, Z=4, a=10.1111(5), b=8.7370(4), ¢ =17.4463(8) A, f=
96.1400(10)°, U=1532.38(12) A%, py.= 1423gem™; T=-110°C;
20,0 = 60°; Moy,-Strahlung (A=0.71073 A), 20178 Reflexe wurden ge-
messen, darunter waren 4435 unabhéngig, und davon wurden 3914 mit 7 >
2.50(I) bei der Verfeinerung verwendet; die Daten wurden auf einem
Siemens-SMART-Diffraktometer (Omega-Scanmethode) gesammelt. Fiir
die signifikanten Reflexe ergab sich R(merg)=0.022; R;=0.032; R,=
0.037 (signifikante Reflexe); GOF =3.11.141

4: Zu einer geriihrten Losung von 1 (0.15 g, 3.8 x 10~ mol) in Aceton
wurde bei 20°C 1 Aquiv. o-Diphenylphosphanylbenzaldehyd gegeben.
Sofort dnderte sich die Farbe von rot nach braun; es wurde weitere 30 min
geriihrt. Nach dem Entfernen aller fliichtigen Bestandteile verblieb 4 als
braunes Ol (0.18 g, 3.8 x 10~*mol). 'H-NMR (300 MHz, [D]Aceton,
—10°C) 6=149 (s, 15H; CMes), 4.67 (s, 1H; C(O)H), 7.05-7.19 (m,
3H; ArH), 7.36-745 (m, 6H; ArH), 752 (m, 4H; ArH), 8.33 (m, 1H;
ArH); BC{'H}-NMR: 6 =9.61 (CsMe;), 88.01 (d, 168.6 Hz, C(O)H), 90.80
(CsMes), 124.1, 126.6, 128.8, 129.9, 130.1, 133.3, 135.0, 133.2, 137.2, 159.5
(Ar); *'P{'H}-NMR: 6 =58.1 (br.).

Eingegangen am 12. Oktober 1998 [Z12520]
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Stichworter: Aldehyde - C-H-Aktivierung - Cobalt - Koor-
dinationschemie - Strukturaufkldrung
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