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Reaktionen von Komplexliganden. LXIII .
Diethylzink-induzierte Dimerisierung von Alkinylcarbenliganden:
Regioselektive Synthese eines Cyclopentenyliden-Komplexes
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Abstract

After addition of diethylzinc pentacarbonyl[methoxy(4-methylphenyl)ethynylcarbene]tungsten I undergoes dimerization of the
carbene ligand to give the exo-alkenylidenecyclopentenylidene complex II.
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Carben-Komplexe des Fischer-Typs (CO);M=C-
(XR)R (M=Cr, Mo, W) haben sich als effiziente
Reagentien in der organischen Synthese erwiesen [2].
Der Akzeptorcharakter der Metall-Carben-Funktion
begiinstigt sowohl Cycloadditionen als auch die Addi-
tion von Nucleophilen an ungesittigte Carbenliganden
[3]. Bei der Addition von Aryllithium-Reagentien an
Alkinylcarbenliganden wurde die Bildung isomerer
Cyclopentenyliden-Komplexe beobachtet, die mit einer
Konkurrenz von Michael-Addition versus direkter Ad-
dition an den Carbenkohlenstoff erkliart wurde [4]. Wir
untersuchten nun das Additionsverhalten von Diethyl-
zink, das als eine der iltesten metallorganischen
Verbindungen, aktiviert durch Aminoalkohole, in der
enantioselektiven Synthese (*‘Chiralititsmultiplika-
tion”) eine wichtige Rolle spielt [5].

Der Alkinylcarben-Komplex I, nach der Fischer-
Route aus Hexacarbonylwolfram und p-Tolylacetylen
bequem zuginglich, reagiert in Tetrahydrofuran mit
einem UberschuB von Diethylzink zu einem Additi-
onsprodukt, das durch Protonierung an feuchtem
Kieselgel abgefangen wird. Sdulenchromatographische
Reinigung liefert ein rotes Ol, das sich massenspek-
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trometrisch und NMR-spektroskopisch als Alkyliden-
cyclopentenyliden-Komplex II identifizieren laBt
(Schema 1).

Sein "H-NMR-Spektrum zeigt bei Raumtemperatur
eine deutliche Signalverbreiterung; bei —40°C 1aBt sich
jedoch anhand eines doppelten Signalsatzes das Vor-
liegen zweier Stereoisomerer im Verhiltnis von 54 /46
nachweisen, die durch Rotation um die exocyclische
Doppelbindung ineinander {iberfithrbar sind. Die
auffillig niedrige Rotationsbarriere wird durch das
ausgedehnte -Elektronensystem verstindlich, das sich
von der exo-Enoletherfunktion iiber den Cyclopen-
tenylidenring bis in die Carbonylliganden erstreckt.

Cyclopentenyliden-Komplexe des Typs III und IV
wurden kiirzlich bei der Addition von Aryllithium an
Alkinylcarben-Komplexe erhalten und strukturell cha-
rakterisiert [4,6] (Schema 2). Als Schliisselschritt eines
moglichen Reaktionsmechanismus wurde eine konkur-
rierende regiounselektive Addition (a-Addition an den
Carbenkohlenstoff versus Michael-Addition) eines
durch Primidraddition des Aryllithium-Nukleophils an
den Carbenkohlenstoff und nachfolgende 1,2-Metall-
wanderung entstehenden Anions an einen weiteren
Alkinylcarben-Liganden vorgeschlagen [4]. Auf dieser
Argumentationsgrundlage 1a6t die Addition des Di-
ethylzink-Nukleophils an I ein Anion A erwarten, das
wegen seiner Koordination an das Zink-Fragment als
weicheres Nukleophil eine Michael-Addition an ein
weiteres Molekiil I bevorzugt, die das Intermediat B
liefert. Unter Ausbildung einer exo-Alkylidencyclo-
pentenyliden-Briicke konnte dann eine Vinylcar-
benkomplexanion-Zwischenstufe C durchlaufen wer-
den, die unter protischen Bedingungen partiell deme-
talliert wird (Schema 3).

Der Cyclopentenyliden-Komplex II ist ein Beispiel
fiir eine doppelt vinylog donorstabilisierte Metall-
Carben-Einheit. Komplexe mit gesattigten Fiinfring-
Carbenliganden sind fiiber verschiedene Synthe-
serouten zuginglich [7}; iiber Analoga mit einer «,B-
endocyclischen Doppelbindung wurde bisher jedoch
nur selten berichtet [4,8]. Die Kombination von endo-
und exocyclischer Alkenfunktion macht Verbindungen
des Typs II fiir vielfiltige Folgereaktionen interessant.

Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschlu und mit Argon 4.6 = 99.996% (Messer
Griesheim) als Inertgas durchgefiihrt. Die verwendeten
Losungsmittel waren getrocknet und mit Argon
gesattigt. Das verwendete Kieselgel (Fa. Merck, Typ
60, Korngrofe 0.063—0.200 mm) wurde im Hochvakuum
von Luftsauerstoff befreit und unter Argon aufbe-
wahrt.
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Schema 3.

Pentacarbonyl[methoxy(4-methylphenyl)ethinylcarben]
wolfram (0) I [9]

2.54 ml (20.0 mmol) 4-Methylphenylethin werden in
50 ml THF bei — 50°C mit 12.5 ml (20.0 mmol) einer
1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan lithiiert.
Nach 5-miniitigem Riihren tropft man diese Losung
bei —50°C zu einer Suspension von 7.04 g (20.0 mmol)
Hexacarbonylwolfram in 30 ml THF. Man 148t 30 min
bei —50°C und 30 min bei Raumtemperatur riihren -
dabei wird das Reaktionsgefa3 gegen Lichteinwirkung
geschiitzt-und ersetzt dann das Losungsmittel durch 80
ml Dichlormethan. AnschlieBend werden bei —78°C
4.40 g (30.0 mmol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat
zugegeben, und es wird noch 1 h bei Raumtemperatur
gerithrt. Man filtriert {iber Kieselgel, entfernt das
Losungsmittel im Hochvakuum und erhilt nach Chro-
matographie an Kieselgel (PE/Et,0=3/1, —3°C)
7.69 g (80%) I in Form von schwarz-rot glinzenden
Kristallen.

Elementaranalyse: Gef.: C, 39.75; H, 2.09; ber.: C,
39.86; H, 2.09. Massenspektrometriec (HR-MS): Gef.:
484.0005; ber.: 484.0020 (bez. auf C,(H,,0,'*W). FT-
IR (PE): 2152 (C=C) w, 2070 (A ;) m, 1961 (E) vs, 1947
(A)) sh cm™'. "H-NMR [Aceton-d,, & (ppm), 400
MHz]: 7.61-7.59 (m, 2 H, CH,,), 7.35-7.32 (m, 2 H,
CH,,), 4.45 (s, 3 H, OCH,), 2.40 (s, 3 H, para-CH ).
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BC-{'H}-NMR [Aceton-d,, & (ppm), 100 MHz]: 288.31
(W=0), 209.96 (trans-CO), 198.33 (cis-CO), 144.66
(para-C), 134.15 (meta-CH), 130.97 (ortho-CH), 130.24
(C=C-C¢H,, C=C-C,H, nicht beobachtet), 118.38
(ipso-C), 75.62 (OCH ), 21.93 (para-CH ).

Pentacarbonylf 5-ethyl-5-methoxy-4-(methoxymethylen)-
2,3-bis(4-methylphenyl)cyclopent-2-en-1-yliden]wolfram
(01

3.00 ml (6.00 mmol) einer 1.95 molaren Losung von
Diethylzink in THF werden bei 0°C zu einer Ldsung
von 0.99 g (2.05 mmol) I in 20 ml THF getropft. Nach 1
h Riihren bei 50°C wird die Lésung mit 5 g Kieselgel
versetzt, das Losungsmittel im Hochvakuum entfernt
und der Riickstand durch Chromatographie an Kiesel-
gel (PE/CH,Cl, =3/1, —20°C) gereinigt. Es werden
0.28 g (40% bez. auf 2 eq. I) des roten dligen Kom-
plexes II erhalten, der als Gemisch zweier Stereoiso-
merer (A/B = 54 /46) isoliert wird.

Massenspektrometrie (HR-MS): Gef.: 668.1195;
ber.: 668.1161 (bez. auf C,oH,,0,"*W). FT-IR (PE):
2073 (A m, 1991 (B,) w, 1956 (E) vs, 1946 (A)) s
ecm~'. '"H-NMR [Aceton-d,, & (ppm), 500 MHz,
—40°C]: IIA: 7.45-7.18 (m, 8 H, C(H,), 6.32 (s, 1 H,
4-C=CH), 4.92 (s, 3 H, 4-C=C-OCH,), 3.47 (s, 3 H,
5-C-OCH,), 2.33 (s, 6 H, para-CH,), 2.03 (A-Teil
eines ABX ;-Systems, 3] wx = 740 Hz, 1 H, CHH-CH,),
1.92 (B-Teil eines ABX 5-Systems, “Jyx = 7.40 Hz, °J 5,
=1295 Hz, 1 H, CHH-CH,), 0.66 (X-Teil eines
ABX ,-Systems, *J , =3J 3 = 7.40 Hz, 3 H, CH,-CH,);
IIB: 7.54-7.18 (m, 8 H, C,H,), 6.58 (s, 1H, 4-C=CH),
4.24 (s, 3 H, 4-C=C-OCH,), 3.40 (s, 3 H, 5-C-OCH,),
230, 229 2 s, 6 H, para-CH32), 1.68 (A-Teil eines
ABX ,-Systems, *J,5 = 7.40 Hz, °J,, = 13.25 Hz, 1 H,
CHH-CH,), 1.53 (B-Teil eines ABX ,-Systems, °J 5y =
7.40 Hz, 2JBA =13.25Hz, 1 H, CHH-CH,), 0.71 (X-Teil
eines ABX,-Systems, *Jy, =%/xp = 7.40 Hz, 3 H, CH ,-
CH,). "C{'H}-NMR [Aceton-dy, 6 (ppm), 125 MHz,
—40°Cl: IIA: 3322 [W=C, J(3C, '*W)=106.8 Hz],
210.0 (4-C=C), 203.8 [trans-CO, J(13C, BW)=111.9
Hz), 196.7 [cis-CO, J(3C, 83W) = 127.2 Hz], 157.1 (3-
0), 145.8-127.6 (2-C, 4-C, C¢H,), 93.3 (5-C), 709 (4-
C=C-OCH}), 52.5 (5-C-OCH,), 30.3 (CH,-CH,), 21.0
(para-CH,), 84 (CH,-CH,); IIB: 3289 [W=C,
J(BC, B¥W) = 103.4 Hz], 210.0 (4-C=C), 205.0 [trans-

CO, J(3C, '"'W) = 118.7 Hz], 197.9 [cis-CO,
J(BC, '8W) = 128.8 Hzl, 152.8 (3-C), 145.8-127.6 (2-
C, 4-C, C4H,), 932 (5-0), 68.1 (4-C=C-OCH,), 52.3
(5-C-OCH,), 30.8 (CH,-CH.), 21.1 (para-CH,), 8.7
(CH,-CH,).

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft
(SFB 260), den Graduiertenkollegs “Metallorganische
Chemie” und “Spektroskopie isolierter und konden-
sierter Molekiile” und dem Fonds der Chemischen
Industrie fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.
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