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Erst die Metallabenzole und nun ein stabiles Metalladidehydrobenzol

Warren R. Roper*

Viele Verbindungen mit Ubergangsmetall-Kohlenstoff-
Mehrfachbindungen lassen sich formal durch den Austausch
eines Kohlenstoffatoms in einem Alken oder Alkin gegen ein
komplexiertes Metallatom herstellen. So kann man, wie in
Schema 1 gezeigt, Carbenkomplexe (oder Metallaalkene, A)
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Schema 1. Bekannte und unbekannte Verbindungstypen mit Metall-Koh-
lenstoff-Mehrfachbindungen.

von Alkenen und Carbinkomplexe (oder Metallaalkine, B)
von Alkinen ableiten. Eine besonders interessante Art
cyclischer Carbenkomplexe sind die Metallabenzole (C), in
denen eine CH-Gruppe des Benzols, des Urtyps einer
»aromatischen“ Verbindung, durch ein Metallatom mit Li-
ganden ersetzt ist. Die erste derartige Verbindung wurde vor
nahezu 20 Jahren beschrieben.l! Zahlreiche Untersuchun-
gen?l haben ergeben, dass Metallabenzole die typischen
Merkmale aromatischer Systeme aufweisen: ein planares
Ringsystem, keine alternierenden Bindungslédngen, eine Tief-
feldverschiebung der Ringprotonensignale im NMR-Spek-
trum, und in manchen Féllen gehen sie sogar elektrophile
aromatische Substitutionen ein.’! Strukturen ausgewihlter
stabiler Metallabenzole sind in Schema 2 dargestellt.
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Schema 2. Ausgewihlte stabile Metallabenzole.
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Die Moglichkeit, aus der reaktiven Zwischenverbindung
1,2-Didehydrobenzol durch den Austausch einer CH-Gruppe
gegen ein Metall, wie bei D, E und F in Schema 1, Metall-
komplexe isolieren zu konnen, erscheint auf den ersten Blick
ziemlich illusorisch. Wihrend sich das Metallabenzol C von
einem Carbenkomplex ableitet, liegt dem Isomer D ein
Carbinkomplex zugrunde. Der Winkel am Carbinkohlenstoff-
atom in Carbinkomplexen betrigt in der Regel nahezu 180°
(im Durchschnitt 173°, nur bei einigen auergewohnlichen
Komplexen betrdgt er ungefidhr 160°). Die lineare Anord-
nung ist mit der in Acetylenen vergleichbar, weshalb man fiir
Verbindungen vom Typ D, E und F eine beachtliche Ring-
spannung erwarten kann. Aber die Befiirchtungen, dass
Komplexe dieses Typs nicht stabil sind, wurden von Jia et al.
widerlegt.’]  Sie  erhielten durch Umsetzung von
[OsCl,(PPh;);] mit Trimethylsilylacetylen vier Produkte, von
denen das Hauptprodukt das stabile Metalladidehydrobenzol
1 ist.

Jia et al. schlagen die in Schema 3 angegebene Reaktions-
sequenz fiir die Bildung von 1 vor: Die Umsetzung von
[OsCL,(PPh;);] mit Trimethylsilylacetylen in Gegenwart von
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Schema 3. Vorgeschlagene Reaktionssequenz zur Bildung von 1.

H,O fiihrt zunédchst zum koordinativ ungeséttigten Vinyli-
denkomplex [Os(=C=CH,)Cl,(PPh;),], der mit weiterem
Trimethylsilylacetylen in zwei aufeinander folgenden Cyclo-
additionen zu einem Osmacyclobuten- und dann zu einem
Osmacyclohexadien-Komplex reagiert. Die Richtung jeder
Addition ist wahrscheinlich durch sterische Effekte vorgege-
ben. Die anschlieBende Protonierung des Osmacyclohexa-
dien-Komplexes liefert G, das besser als H oder I dargestellt
werden sollte und als kationischer Osmabenzolkomplex
bezeichnet werden kann (Schema 4). Nach der Entfernung
eines Protons von einem metallgebundenen C-Atom liegt das
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Schema 4. VB-Darstellungen eines intermedidren Metallabenzols.

— eindeutig nachgewiesene — Metalladidehydrobenzol 1 vor.
Im BC-NMR-Spektrum von 1 treten zwei Signale metall-
gebundener C-Atome auf, wobei das eine einem Carbenkoh-
lenstoffatom, das andere einem Carbinkohlenstoffatom zu-
geordnet werden kann. Durch Rontgenstrukturanalyse wer-
den zwei Os-C-Bindungslingen von 1.815(4) A (im oberen
Wertebereich bekannter Os=C-Bindungen!®) und 1.939(5) A
(etwas geringer als die Os-C-Bindungslidngen in beschrie-
benen Osmabenzolen”!) ermittelt. Die C-C-Bindungslidngen
im Metallacyclus sind charakteristisch fiir ein regelméBiges
aromatisches System. Der Winkel am Carbinkohlenstoffatom
(148.7(3)°) ist groBer als der Winkel am anderen metall-
gebundenen C-Atom (138.6(5)°), aufgrund dieser sehr groBen
Winkel ist der Winkel am Osmiumatom kleiner und betrégt
nur 78.1(2)°.

Warum ist das Metalladidehydrobenzol 1 ein so stabiler
isolierbarer Komplex ? Infolge der Abschirmung der gespann-
ten Os=C-Bindung durch die sterisch anspruchsvollen Ligan-
den am Osmiumatom und die Trimethylsilylgruppe am
benachbarten C-Atom ist die Reaktivitdt von 1 sicherlich

+ stark vermindert. Die Protonierung unter Bildung der Vor-

stufe G (oder H, I) ist nicht begiinstigt, denn dadurch wiirde
die Aciditdt, die ohnehin durch die acide a-CH-Gruppe
vorhanden ist, erheblich gesteigert werden. Weiterhin konnte
es sein, dass die Ringspannung gar nicht so grof ist, wie man
erwarten konnte. Der Winkel am Carbinkohlenstoffatom ist
nur um 12° kleiner als die Winkel in einigen nichtcyclischen
Carbinkomplexen. Das Metalladidehydrobenzol 1 wird
sicherlich kein Unikum bleiben. Wir kénnen gespannt sein
auf neue Berichte iiber die Reaktivitit von 1, Synthesen
anderer Metalladidehydrobenzole und tiber Umwandlungen
von Metallabenzolen in Metalladidehydrobenzole und umge-
kehrt, denn die Organometallchemie ist immer noch fiir
Uberraschungen gut.
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