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Abstract

The general reactivity of diolefin tricarbonyliron complexes is dis-
cussed with regard to their utility in organic synthesis. They are rea-
dily convertible into cationic allyl and dienyl complexes, which re-
act regio- and stereospecifically with a large variety of nucleophiles.
Special emphasis is put on the reaction with tertiary phosphines and
phosphites, where new routes to f,y-unsaturated phosphonium
salts and phosphonates are opened. The reactivity of novel metal-
coordinated ylids is also described.

Functionalised diolefins like hexadien(2,4)al are stabilised against
undesirable side reactions by metal complexation. Some of the pro-
ducts are useful for enantioselective natural product synthesis. In
some cases, the condensation is accompanied by un unprecedented
base-induced metal migration.

Historisches, Bindungs- und Strukturverhéltnisse

Als Wilhelm Zeise im Jahre 1830 die Synthese des er-
sten Aethylenkomplexes K[C,;H4PtCl3]- H)O gelang
und er auch dessen Zusammensetzung richtig analy-
sierte [1], wurde er damit zum Begriinder der moder-
nen metallorganischen Chemie. Diese Entdeckung
fallt in eine Zeit, in der die Einheit von anorganischer

* Redaktioneller Hinweis:
Dieser Artikel ist eine gedridngte Fassung des Vortrages, den der
Autor als Empfanger des Werner-Preises 1984 an der Herbst-
versammlung der Schweizerischen Chemischen Gesellschaft am
19. Oktober 1984 in Bern gehalten hat.

und organischer Chemie kurz zuvor von Wohler
(1824) erstmals demonstriert worden war und in der
auch die anorganische Koordinationschemie mit der
Darstellung des ersten Komplexsalzes [Pt(NH3)4]PtCly
(Magnus’Salz 1828) gerade ihren Anfang nahm.

Obwohl Zeise’s Arbeiten keineswegs unbeachtet blie-
ben, sondern vielmehr nach heftigen Kontroversen
schliesslich allgemeine Anerkennung fanden, blieb die
tatsachliche Struktur des Zeise’schen Salzes und ande-
rer analoger Verbindungen und die Natur der Wech-
selwirkung zwischen Ubergangsmetall und organi-
scher Verbindung weitgehend unverstanden. So wur-
den auch die Bindungsverhéltnisse und molekularen
Strukturen der ersten Diolefinkomplexe (Dicyclopen-
tadien)PtCl, (Hofmann und Narbutt, 1908) [2] und
(Butadien)Fe(CO)3 (Reihlen, 1930 [3] zunichst nicht
richtig erkannt. Erst die von Dewar, Chatt und Dun-
canson [4,5] vorgeschlagenen Bindungsmodelle,
durch spektroskopische und réntgenographische Un-
tersuchungen erhirtet, schufen die auch heute noch
giiltige Grundlage fiir das Verstiandnis der Wechsel-
wirkung zwischen den w-Orbitalen einer ungeséttigten
organischen Verbindung und den Atomorbitalen ei-
nes Metalls [6]. Dieses auf der MO-Theorie basieren-
de Modell beschreibt die Bindung als zweifache
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