
Cl5 

Journal of Organometallic Chemistry, 299 (1986) C15-Cl9 
ELsevier Seyuoia S..A.,. Lausanne - Printed in The Netherlands 

CYCLOADDITIONSREAKTIONEN VON ORGANOMETALLKOMPLEXEN 

VIII*. VINYLIDEN-METALLKOMPLEXE ALS BAUSTEINE FiiR 
NEUARTZGE FtiNFGLIEDRIGE METALLA-KETEROCYCLEN 

H. WERNER*, A. HAHN und R. WEINAND 

Znstitut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Wiirzburg, Am Hubland, 
D-8 700 Wiirz burg (B. R. D.) 

(Eingegangen den 25. Oktober 1985) 

Summary 

Vinylidenemetal complexes such as CgHsRh(=C=CHR)(PPri) (Ia,Ib) and 
C,H,Os(=C=CHPh)(PPr:) (III) react with benzoylazide to form nearly 
quantitatively five-membered metalla heterocycles IIa, IIb and IV containing 
a MCNCO ring with an exocyclic C=C double bond. For M = OS, both Z- and 
E-isomers can be obtained. Protonation at the nitrogen atom of IIb leads to 
a cationic species for which also Z- and E-isomers can be observed. 

Wdhrend iiber Metallacyclen, d.h. Ringverbindungen aus Metall- und 
Kohlenstoffatomen, in letzter Zeit relativ h&fig berichtet wurde (z.B. im 
Zusammenhang mit der Olefin-Metathese [ 21 oder der Cyclooligomerisierung 
von Alkinen [ 3]), ist iiber Metalla-Heterocyclen, d.h. Verbindungen mit 
Metall-, Kohlenstoff- und Heteroatomen wie z.B. N, 0 oder S als Ringgliedern, 
vergleichsweise wenig bekannt. Wir haben jetzt gefunden, dass die kiirzlich 
von uns synthetisierten Vinyliden-Metallkomplexe C,HgRh(=C=CHR)- 
(PPr’,) (R = H, Ph) [4] und CgHgOs(=C=CHPh)(PPri) [5], die eine reaktive 
M=C-Doppelbindung enthalten und mit Elektrophilen wie z.B. HCl, CH*N, 
oder Schwefel, Selen, Tellur unter Addition an die M=C-Bindung reagieren 
[5,6] , such als Bausteine fiir Fiinfringsysteme mit einem MCNCO-Geriist 
sehr gut geeignet sind. 

Die Umsetzungen der Rhodiumverbindungen Ia, Ib mit Benzoylazid in 
Aceton fiihren in guter Ausbeute zu den Metalla-Heterocyclen IIa, IIb. Auf- 
grund des Vergleichs mit den spektroskopischen Daten des Osmiumkomplexes 

*Fi;r VII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
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Z-IV nehmen wir fiir IIb eine Z-Konfiguration (mit den sperrigen 
CiHj(PPr’;)Rh- und C,,H, -Gruppen in Nachbarstellung an der C’=(:-Doppcl- 
hindung) an. Eine Z/E-Isomerisierul-Ig von Ilb findpt hoi Kallmtemperatur 
(14 Tagr. Acel.on als L,6slri~g~mit,tt~l! nicht slat!.. 

h 

(Ia,R = H, 

ID,? = Ph) 

Auch die Reaktion von III mit C,,H,cON, in Ether bei ----78 .+25’C: 
ergibt das Z-Isomer Z-IV. Hm Gegensatz zu IIb ist Z-IV jedoch nicht> kon- 
figurationsstabil und lagert bei Raumtemperatur in ca. 15 Tagen, bei 60°C 
in 2 Stunden quantit.ativ in das E-Isomer urn. charakteristisl*h fiir den 
T&ergang Z-IV -+ E-IV ist die I-Iochfeldverschiel,ung des Signals ci(Js olrfinischen 

>:C=CKPh-Protons, das im fs-Isomer wegen der Nachbarschaft zu dem elrk- 
tronenreichen Metallatom einc verstarkte magnetisc~hi~ ,!\l)schirmung ei-fiihrt 
[ 7 1 I Die Lage der C-N-Vaier3zs~hwingui?g in den IR-Spcktrcn vow Z-1V untl 
E-IV unterscheidet sic-h ehenfalls signifikant (sirhe Tab. I i. 

Der Komplex IIb reagiert mit TrifluoressigsSure sehr rasc:h und liefert nach 
Zugabe von NH,PF, das Komplexsalz V, fiir das ebenso wie fiir IIb eine 
Z-Konfiguration wahrscheirllich ist. Im Gegensatz zu 111~ lagert das Kation 
von V bei Raumtemperatur langsam um; nach 28 Tagen (in CD3 NO, ) liegt 
ein 50/50-Gemisch der beiden Isomeren vor. Wir nehmen an, dass in Lijsung 
neben der Immonium-Form \-or~ V in s&r geringer Mengr auc*h dici C’arben- 
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TABELLE I 

IR- UND ‘H-NMR-DATEN DER KOMPLEXE Ha. IIb. Z- UND E-IV, Z- UND E-V (IR: in KBr, v in cm-’ ; 
‘H-NMR: IIa in CDCl,, IIb, Z- und E-IV in C,D,, Z- und E-V in CD,NOZ; f& IIa, IIb, Z- und E-IV bei 

60 MHz, fiir Z- und E-V bei 400 MHz; S in ppm. TMS int.; J in Hz) 

Komplex u(CN) &(C,H,) h&H,) J(PH) J(RhH) 8 (PCHCH,) J(PH) J(HH) G(PCH) 

IIa a 1570 7.37(m) 5.53(dd) 1.7 0.6 2.67(dd) 13.8 7.2 2.55(m) 

2.57(dd) 13.7 7.1 

IIb b 1520 7.17(m) 5.05(dd) 1.6 0.6 l.lO(dd) 14.0 7.0 2.50(m) 

0.93(dd) 13.0 7.1 

Z-IV b 1532 7.81(m) 4.95(s) 0.91(dd) 12.6 6.2 1.89(m) 

E-IV C 1505 7.89(m) 4.86(s) 0.91(dd) 12.7 6.7 2.01(m) 

Z-V b,d 1525 7.50(m) 5.80(dd) 1.6 0.5 1.43(dd) 14.4 7.2 2.58(m) 

1.36(dd) 14.4 7.2 

E-V e 7.50(m) 5.74(dd) 1.6 0.5 1.35(dd) 14.2 6.8 2.58(m) 

1.34(dd) 14.4 7.1 

a 6(=CH tmns zu Rh) 3.78(ddd), J(HH) 6.6, J(PH) 2.2, J(RhH) 2.2 Hz; Signal van =CH-Proton cis zu Rh 

liegt unter Signal der PCH-Protonen. b Signal van =CH-Proton nicht genau lokalisierbar. c 6(=CH) 6.12(d), 

J(PH) 2.5 Hz. d v(NH) 3360 cm-’ ; Im ‘H-NMR Signal van NH-Proton nicht genau lokalisierbar. e Signal 

van =CH- und NH-Proton nicht genau lokalisierbar. 

ium-Form VI vorliegt und iiber diese als kurzlebige Zwischenstufe das E-Isomer 
entsteht. 

Die problemlos und mit hohen Ausbeuten erfolgende Bildung der Metalla- 
Heterocyclen IIa, IIb und IV macht deutlich, dass Vinyliden-Metallkomplexe 
des Typs (C,RA)M(=C=CHR)L mit dem aus C6H5CON3 moglicherweise inter- 
medial entstehenden Benzoylnitren bereitwillig unter [ 2+3] -Cycloaddition 
reagieren, Ia, Ib und III lhneln in dieser Beziehung den entsprechenden 
Carbonyl- und Isonitril-Verbindungen C5H5Rh(CO)L und CSH,Co(CNR)L 
[ 1,8] . Mit II und IV vergleichbare Metalla-Heterocyclen mit MCOCN- statt 

Ph 

I+ ’ 

Ilb 
CF3C02H 

p__) 
(PF6-) 

[Rh, Ef+H pF6- 

o\C/N-H 

I 
I 

Ph 
Ph 

P F6- 

[Rh] = C5H5(PPr;)Rh 
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MCNCO-Geriist und exocyclischer C=O- statt C=C-Doppelbindung sind ktirz- 
lich von Hoberg et al. [ 91 hergestellt und zu Carbamidsgureestern sowie 2,-t- 
Oxazolidindionen umgesetzt worden. Wir priifen zur Zeit, olj die von ~13s 

erhaltenen Komplexc II und IV ebenfalls als Ausgaltgssubstanzen fiir die Syn- 
these entsprechender orgallischer Verbindungen dienen kiinntw m:tl wt-rr&n 
zu gegebener Zeit dariiber berichter]. 

Prtiparatiue Vorschriften 
I. Darstellung der Komplexe C,M,(P~‘,)R~-OC!P~C-OIIX (11;~. R = H; 

Ilb, R = Ph). Eine Liisung van 1.5 mmol la, Jb in 10 ml Aceton wird auf 

--3O’C gekiihlt und tropf’enweise mit einer Lijsung von 217 mg (1.5 mmol) 
Benzoylazid in 2 ml Aceton versetzt. Nach Beendigung dcr Gasentwicklung 
und Ahziehen des Solvens verhleibt ein braunes 61, das nach IJrnkrist,allisierci7 
aus BenzoljTHFjPentan 1 ,‘S;5 rotbraune Kristalle trgibt. Ausbeutr 68’6 (fiir 
Ha), 72% (ftir IIb). Ila: Schmp. 135°C (Zers.). (Gef.: C. 58:1-2: H, 6.82; N, 
3.28. C2,H,3NOPRll ber.: C‘? 58.35; H? 7.03: N, 2.96%). ilb: Si’hmp. 66°C 
(Zers.). (Gef.: CY 63.01; H. 6.76; N. 2.16: Rh. lS.-10. C? ;H,-.NOPRh her.: 
C, 63.39; H, 6.79; N, 2.55; Rh. I&73’% j. 

II, Darstellung uon Z-C,,H,,(PP’r:)C~~~C~~~~~-CHPh (Z-IV). Eim Lijsung 
von 150 rng (0.28 mmol) III in 10 ml Ether wird ht;i -TP~~C mit 41.6 mg 
(0.28 mmol) Benzoylazid versetzt und danach langsam auf Raumtempcratur 
erwgrmt. Nach Abziehen des Solvens und Extraktion des Riicskstandes rnjt 
Pentan result&t ein braunes 61, das in Benzol grliist und an Alox (Wot~lm, 
neutral, Aktivitgtsstufe V 1 cthromatographiert wird. Nach Einengcrr der Losung, 
Zugabe von Pent,an und Abkiihlen auf ---78°C bilden sich geihbraunt* Kristallc. 
Ausbeute 78%. Schmp. 102’C (Zers.). (Gef.: (II 55.08; I-i, 6.0ti: N. i .8-l-; OS. 
29.55; Mol.-Gew. massenspektr. 651, bez. auf I” ‘OS. C3i,lt-I,~.!NlmsP lwr.: c. 

55.45; H, 5.89; N, 2.16; OS, 29.27%; Mol.-Gew. 649.7;). 
Ill. Darstellung UOIZ E-C:,H,(PPr’,jOsOC(Ph)~C=:C~P~I (A’-ib’j. Eine Liisung 

von 100 mg (0.15 mmoi) %-It’ in 10 ml Benzol wird 2 h iwi 60°C geriihrt. 
Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird das Solvens entfernt, drr Riick- 
stand mit 30 ml Pent.an cstrahiert, die Pentan-L,iisullg filt,rieri und auf ~_‘a, 5 ml 
eingeengt. Nach AbkBhlen auf ---20°C und spzter auf --7X’C r->rh8lt man g~lb- 
hraune Kristalle. Ausbrute 83%;;. Schmp. 109°C. (G(lf.: (Y. 55.55: T-l,, 6.00: 
N, 1.77; OS, 29.50; Mol.-Gcw. massenspektr 657, hcaz. aui ""OS. 

C30H,,NOOsP her.: (:. 55A5; H. 5.89; N. 2.16: OS, 29.22;‘;: MO!.-(;cw. 
649.77). 

IV. Ilarstellung uon Z-[C,H,(PPrf )R~-~crlPhli~C~Ph~PF~., (Z-Vi. 
Eine Liisung von 275 mg (0.5 mmol) IIb in 5 ml Ether wird tnil 0.06 ml 
(0.6 mmol) CF3C02H versctzt. Nach kurzem Riihren wird das Solvrns irn 
Vakuum entfernt, der Riickstand in 5 ml Methanol gel&t urtd die Liisung 
mit 100 mg (0.61 mmol) NH,PF, versetzi,. Es wird 10 Ini22 gwiihrt 1 c13s 
Liisungsmittel abgezogen und der Riickstand zweimal ntir jc)- 5 ml Methylrn- 
chlorid extrahiert. Die CH2Cl, -Liisung wird zur Trockne gebracht und de1 
verbleibende rotbraune Feststoff mehrmals mit Eth~~r und Pentan gr~aschf~rl. 
Ausbeute 79%. ~quivalent.leit~f~higkeit, 1 (in CH3NO~ ) 70.2 cm2 CI ’ molt ’ . 
(Gef.: C, 50.47; H, 5.89; N. 2.15; Rh, l-1.80. C?,,HXi.F,,YOPIKh hf~r,: C. 
t50.07; H, 5.51: N, 2.01; Kh, 14,X00/,). 
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