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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 ^, 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 Strukturverhältnisse
Als Wilhelm Zeise im Jahre 1830 die Synthese des er­
sten Aethylenkomplexes K[C2H4PtC13] • H2O gelang 
und er auch dessen Zusammensetzung richtig analy­
sierte [1], wurde er damit zum Begründer der moder­
nen metallorganischen Chemie. Diese Entdeckung 
fällt in eine Zeit, in der die Einheit von anorganischer

und organischer Chemie kurz zuvor von Wöhler 
(1824) erstmals demonstriert worden war und in der 
auch die anorganische Koordinationschemie mit der 
Darstellung des ersten Komplexsalzes [Pt(NH3)4]PtCl4 
(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 
tatsächliche Struktur des Zeise’schen Salzes und ande­
rer analoger Verbindungen und die Natur der Wech­
selwirkung zwischen Übergangsmetall und organi­
scher Verbindung weitgehend unverstanden. So wur­
den auch die Bindungsverhältnisse und molekularen 
Strukturen der ersten Diolefinkomplexe (Dicyclopen- 
tadien)PtC12 (Hofmann und Narbutt, 1908) [2] und 
(Butadien)Fe(CO)3 (Reihlen, 1930 [3] zunächst nicht 
richtig erkannt. Erst die von Dewar, Chatt und Dun- 
canson [4,5] vorgeschlagenen Bindungsmodelle, 
durch spektroskopische und röntgenographische Un­
tersuchungen erhärtet, schufen die auch heute noch 
gültige Grundlage für das Verständnis der Wechsel­
wirkung zwischen den ?t-Orbitalen einer ungesättigten 
organischen Verbindung und den Atomorbitalen ei­
nes Metalls [6]. Dieses auf der MO-Theorie basieren­
de Modell beschreibt die Bindung als zweifache



422 Chimia38 (1984) Nr. 12 (Dezember)

Wechselwirkung zwischen Metall und Olefin:
a) Überlappung der re-Elektronen des Olefins mit lee­

ren Metallorbitalen geeigneter Symmetrie.
b) Rückbindung durch Übertragung von Elektronen­

dichte aus gefüllten Metall-d-Orbitalen in das leere 
re*-Orbital des Olefins.

Stabile Komplexe entstehen im allgemeinen dann, 
wenn die Gesamtzahl der Elektronen um das Über­
gangsmetall die Zahl des nächsthöheren Edelgases er­
reicht, man spricht deshalb von der Edelgas- oder 
auch 18 e-Regel.
Wie soll nun der Chemiker einen solchen Bindungs­
mechanismus in eine einfache Strichformel übertra­
gen? Für Butadien-tricarbonyleisen zum Beispiel bie­
ten sich drei Möglichkeiten an (Abb.l):

Schema 1

a)
Abb. 1: Grenzstrukturen für Butadien-tricarbonyleisen

wobei die Palette vom Antiklopfmittel für Automoto­
ren über den Einsatz als Cytostatika in der Krebsthe­
rapie bis hin zur Verwendung als Aufdampfmateria- 
lien bei der Herstellung elektronischer Bausteine 
reicht. Einige grossindustrielle Prozesse, die den Roh­
stoff Aethylen benutzen, laufen ziemlich sicher über 
Metall-re-Komplexe als Zwischenstufen ab, so der 
Wacker-Prozess (Pd), die Hydroformylierung 
(Co,Rh) und die Ziegler-Natta-Polymerisation (Ti). 
Hier soll vor allem über ihre Anwendung in der stö­
chiometrischen organischen Synthese berichtet wer­
den.

Nukleophile Additionsreaktionen an Allyl- und Die- 
nylkomplexen
Bei der Umsetzung mit elektrophilen Reagentien ge­
hen Diolefinkomplexe sehr bereitwillig in kationische 
Allyl- oder Dienylkomplexe über (Schema 1) 
[11,12,13,14,15].

Fe
(CO)3

HBF4/CO

CFgCOOH

Aus Röntgenstrukturen wissen wir, dass die drei Bin­
dungen in metallkoordinierten Diolefinen mehr oder 
weniger gleich lang (ca. 1.42 Ä) sind, wobei jedoch 
Abweichungen in die eine oder andere Richtung be­
kannt sind [7]. Auch die 13C-13C- 
Kopplungskonstanten in Kernresonanzspektren wei­
sen einen ausgeglichenen Satz von Ücc-Werten auf, 
der für r]4-komplexierte 1,3-Diene typisch ist [8,9]. 
Dies würde für Struktur a) sprechen. Andererseits zei­
gen aber Röntgenstrukturen auch, dass die terminalen 
Substituenten am Dienteil (etwa die Wasserstoffe in 
Butadien) aus der Ebene des Diolefins herausgedreht 
sind, die inneren dabei stärker als die äusseren. Dafür 
sprechen auch die 3JcH-Kopplungskonstanten [10]. 
Auch andere Kopplungskonstanten deuten darauf 
hin, dass die terminalen Kohlenstoffe einen gewissen 
sp3Charakter aufweisen [8], Dies wird neuerdings 
auch durch 57Fe-Kernresonanzmessungen bestätigt, 
wobei die chemische Verschiebung des Metallkerns 
sich recht deutlich verändert, wenn am terminalen 
Kohlenstoff elektronenziehende Substituenten einge­
führt werden [9]. Auch dies deutet auf einen <7-Anteil 
der Metall-C-Bindung hin. Somit scheint auch Grenz­
struktur c) ein starkes Gewicht zu haben. Dennoch be­
schreiben die meisten Chemiker Diolefinmetallkom­
plexe mit der «klassischen» Schreibweise b), nicht zu­
letzt, weil nach Ablösen der Metalleinheit wieder eine 
«normales» Diolefin entsteht.
Metall-re-Komplexe werden heute vielfältig eingesetzt 
oder für verschiedene Anwendungszwecke geprüft,

hoh2c—| " 
Fe

(CO)3

Diese Komplexe (als BF4 oder PFg Salze isolierbar) 
erweisen sich dabei als erstaunlich stabil. Sie sind in 
einigen polaren organischen Lösungsmitteln unzer­
setzt lösbar, reagieren jedoch mit einer Vielzahl 
nukleophiler Reagenzien wie ein Carbokation [12], 
Besonders hervorzuheben sind dabei die eleganten 
Synthesen von Pearson [16,17] und Birch [18]. Beide 
Arbeitsgruppen beschäftigen sich vor allem mit der 
Reaktivität von substituierten Cyclohexadienyl- 
Komplexen, die chemo-, regio- und stereospezifisch 
mit Nukleophilen zu den entsprechenden (Diolefin)- 
Fe(CO)3 Komplexen reagieren. Zwei Beispiele sind in 
Schema 2 und 3 gezeigt. Pearson setzt dabei einen 
substituierten Cyclohexadienylkomplex mit dem An­
ion des Malonesters um und erhält nach einer Reihe 
weiterer Schritte eine Spiroverbindung (Schema 2).
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Schema 2

Diese Reaktion, wie auch eine Reihe anderer, wird ge­
genwärtig als Ausgangspunkt für Naturstoffsynthe­
sen geprüft [16]. In Birch’s Synthese (Schema 3) wird 
dagegen ein (racemischer) Methoxycyclohexadienyl- 
komplex durch Umsetzung mit einem chiralen Alko- 
holat (Mentholat) in zwei diastereomere Aether über­
führt. Nach säulenchromatographischer Trennung 
der Aether können die kationischen Cyclohexadieny- 
leinheiten durch Abspaltung der Alkoholgruppe mit 
HBF4 enantiomerenrein erhalten werden und für 
enantioselektive Reaktionen eingesetzt werden [19]. 
Auf die Bedeutung chiraler Metallkomplexe für enan­
tioselektive Synthesen wird später noch eingegangen.

Schema 3

Seit etwa 10 Jahren weiss man auch, dass tertiäre Pho­
sphane quantitativ an kationische Olefinkomplexe ad­
dieren, wobei kinetisch immer der Angriff am Koh­
lenstoffliganden bevorzugt ist (Schema 4) [12].
In einzelnen Fällen werden dabei direkt die freien 
Phosphoniumsalze erhalten [14,20], Um die metall­
koordinierten Dienylphosphoniumsalze [21] für orga­
nische Wittig-Reaktionen einsetzen zu können, müs­
sten sie entweder oxidativ von der Fe(CO)3-Gruppe 
befreit werden können oder direkt in Ylidkomplexe 
überführbar sein. Wir konnten zeigen, dass oxidative 
Dekomplexierung unter Verwendung von CeIV-Salzen 
in guten Ausbeuten möglich ist (Schema 5) [22]. Um­
setzung mit starken Basen führt dagegen bei den zy­
klischen Systemen zur Zersetzung [21], Erst bei Ver­
wendung von Dimethylphenylphosphan entstehen 
mässig stabile Ylide [23], Die nicht-zyklischen Kom­
plexe sind dagegen problemlos in metallkoordinierte 
Ylide überführbar. Dabei tritt auf der Ylidstufe eine 
cA-Zrö«s-Isomerierung auf, wie wir durch Deuterie­
rungsexperimente beweisen konnten [22], Diese Um­
lagerung ist vermutlich entscheidend für die Stabilität 
metallkomplexierter Diolefin-Ylide.

Umsetzung des Hexadienylkomplexes mit Trimethyl- 
phosphit führt direkt zum metallkoordinierten Pho­
sphonat [24], einer Reaktion, die formal der 
Michaelis-Arbuzov-Reaktion gleicht [25], jedoch be­
reits bei Raumtemperatur abläuft und einen anderen 
Mechanismus besitzt (Schema 6).

Schema 6:

P(OCHo)nII 3 2 
o

Sowohl das metallkoordinierte Ylid als auch das vom
Phosphonat abgeleitete Carbanion reagieren bereit­
willig mit einer Reihe aromatischer Aldehyde unter 
HYZ/zg-Olefinierung. Die Wittig-Horner-Nariante
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(ausgehend vom Phosphonat) zeigt dabei die erwarte­
te (E)-Selektivität (Schema 8), während die Wittig- 
Reaktion (ausgehend vom Phosphoniumsalz unter 
Verwendung von Butyllithium) überraschenderweise 
hauptsächlich das (Z)-Isomere liefert (Schema 7) 
[24,26].

Doch wenden wir uns nun der Umsetzung zu, bei der 
direkt freie Phosphoniumsalze gebildet werden. Diese 
Reaktion, erstmals von Whitesides [14] beschrieben, 
erweist sich als eleganter Zugang zu einer Reihe von 
/^-ungesättigten Phosphoniumsalzen [22], Sowohl 
die Protonierung der (Diolefin)-Eisenkomplexe als 
auch die Addition des Phosphans verläuft streng 
regio- und stereospezifisch (Schema 9).Schema 7:

BuLi
THF/-78°C

Schema 9:

Das Produkt der Umsetzung mit p-Nitrobenzaldehyd 
wurde zusätzlich durch eine Röntgenstrukturanalyse 
charakterisiert (Abb. 2) [26].

Auch hier ist es möglich, durch Verwendung von Tri- 
äthylphosphit als Nukleophil die entsprechenden 
Phosphonate in ausgezeichneten Ausbeuten zu erhal­
ten [27], Das zunächst gebildete metallkoordinierte 
Triäthoxyphosphoniumsalz (-30°) wird in situ bei ca. 
0°C von weiterem P(OEt)3 abgelöst (der entstehende 
Eisenkomplex Fe(CO)4P(OEt)3 kann auf dieser Stufe 
abgetrennt werden) und bei Raumtemperatur mit 
NaHCOs ins Phosphonat überführt, auch hier nur 
formal eine Ähnlichkeit mit der Michaelis-Arbuzov- 
Reaktion, die normalerweise drastische Reaktionsbe­
dingungen erfordert [25].

Schema 8:

Abb. 2: Röntgenstruktur von
TricarbonyI[2-5r|-(7-p-nitrophenyl-2(E),4(E),6(Z)-heptatrien)]eisen

Schema 10:

(cor
4

P(OEt)3 P(OEt)3

Bei Umsetzung des vom Phosphonat abgeleiteten 
Ylids mit (Sorbinaldehyd)Fe(CO)3 entsteht ein hoch­
symmetrischer zweikerniger Metallkomplex des all- 
trans-Dodekapentaens (Abb.3) [24].

Schema 11:

Abb. 3: Röntgenstruktur von Hexacarbonyl-fran.s-/42-5:8-ll-T]- 
Dodekapentaen]-di-eisen

Fe 
(CO)3

Fe
(C0)3

MeOH
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Die nukleophile Addition mit Phosphanen und Phos- 
phiten kann noch auf weitere Systeme ausgeweitet 
werden. Schon Pauson und Knox [28] hatten gezeigt, 
dass bei der Friedel-Crafts-Acyiierung von 
(Butadien)Fe(CO)3 ein Allylkomplex als Intermediä­
res durchlaufen wird, bei dem die Fe(CO)3-Gruppe 
zusätzlich über die endo - ständige Keto-Gruppe koor­
diniert ist. Diese Reaktion ist auch auf substituierte 
Diolefinkomplexe anwendbar [29]. Nach Isolierung 
dieses Zwischenproduktes und Umsetzung mit Tri­
phenylphosphan erhielten wir in 90% Ausbeute das 
cK-Hexen(2)-on(5)-yl(l)-phosphoniumsalz (Schema 
H) [27].
Die Friedel-Crafts-Acylierung ist von Knox auch auf 
die stereospezifische Synthese einiger Insektenphero­
mone angewendet worden (Schema 12), die isomeren­
reinere Produkte lieferte als konventionelle Synthesen 
[30],

Schema 12:

(CO)3

r--- // | --- .c(CH2)6CO2Et
Fe II
(CO)3 o

an racemischen Metallkomplexen diastereoselektiv 
verlaufen, sollten sie nach Enantiomerentrennung 
(siehe etwa [19]) auch für enantioselektive Reaktionen 
zugänglich sein. So könnten etwa chirale Alkohole 
auf dem in Schema 14 gezeigten Weg zugänglich sein; 
erste Hinweise ergeben sich dazu aus Arbeiten von 
Carrie und Gree [33]. Wir wollen uns diesem Thema 
in Zukunft vermehrt zuwenden.

Schema 14:

NaBH

Semmelhack gelang kürzlich der Nachweis, dass (Dio- 
lefin)Fe(CO)3-Komplexe auch nukleophil mit Lithi­
umverbindungen angegriffen werden können [31]. 
Das Nukleophil addiert dabei an C(2), im Gegensatz 
zu Elektrophilen, die in Übereinstimmung mit der 
Theorie [6] stets an C(l) angreifen. Die anionischen 
Zwischenstufen dieser Reaktion sind jedoch nicht iso­
lierbar und müssen bei tiefen Temperaturen durch 
weitere Umsetzungen direkt in organische Produkte 
überführt werden, wobei die Art des Produkts durch 
den Substituenten R2 bestimmt wird (Schema 13).

Schema 13:

Kondensationsreaktionen mit funktionalisierten Dio- 
lefinen
Ungesättigte Aldehyde vom Typ des Croton- oder 
Sorbinaldehyds eignen sich nur beschränkt zum Auf­
bau linearer Polyene durch Aldolkondensation, wie 
schon die klassischen Arbeiten von R. Kuhn zeigen 
[34]. Abhängig vom Nukleophil werden dabei haupt­
sächlich Selbstkondensation oder Michael­
Additionen beobachtet. Wir haben festgestellt, dass 
Sorbinaldehyd durch Koordination an die Eisentricar­
bonylgruppe stabilisiert werden kann. Reaktionen mit 
Grignardreagentien verlaufen nun teilweise mit sehr 
hoher Diastereoselektivität [27]. Umsetzungen mit ei­
ner Reihe C-H-acider Verbindungen (oft werden nur 
katalytische Mengen Base benötigt) liefern die ent­
sprechenden Triolefinkomplexe (Schema 15) in sehr 
guten Ausbeuten [35]. Durch oxidative Dekomplexie- 
rung können die organischen Liganden nach der Kon­
densation freigesetzt werden.

LiCICHJgCN

Schema 15:

Viele prochirale Diolefine werden durch Metallkom­
plexierung chiral [32]; da viele Additionsreaktionen

Produkte des Typs A werden gebildet, wenn R; = R2 
= CO2CH2CH3, CN, Ri = CO2CH2CH3, R2 = CN, 
Rl = NO2,COOH,COCH3,CHO,R2 = H ist. Bei 
Verwendung stärkerer Basen und wenn Ri = 
COCH3,CN,CO2CH2CH3,R2 = H werden aus­
schliesslich die Produkte des Typs B in bis zu 90%
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Schema 16: Worten des Nobelpreisträgers Ronald Hoffmann 
«Brücken zwischen Anorganischer und Organischer 
Chemie» [41].

Der Autor dankt dem Schweizerischen Nationalfonds für die Un­
terstützung seiner Studien über die Reaktivität von Metall-n- 
Komplexen, Projekt Nr. 2.165-0.83. Herrn dipl. chem. zl. Hafner 
und dipl. chem. H. U. Baumann, die die präparativen, mechanisti­
schen und spektroskopischen Studien durchgeführt haben, danke 
ich für ihre engagierte Mitarbeit, Herrn Prof. W. von Philipsborn 
und seiner Gruppe für viele anregende Diskussionen. Herrn Dr. 
J.H. Bieri und Dr. R. Prewo danke ich für die hier gezeigten Rönt­
genstrukturen.

Schema 17:

Ausbeute isoliert. Da Verbindungen des Typs A oder 
B bei Raumtemperatur konfigurationsstabil sind und 
erst bei 110° teilweise equilibrieren können [36], muss 
die Wanderung der Fe(CO)3-Gruppe, die zu den 
Komplexen vom Typ B führt, basenkatalysiert sein 
und über eine bei der Reaktion durchlaufene Zwi­
schenstufe erfolgen. Eine nachträgliche Umlagerung 
unter Zugabe von Base gelingt dagegen nicht. Wir ha­
ben diese Wanderung auch für eine interessante Repe­
tierreaktion ausgenützt (Schema 16).

Eine Ausdehnung dieser Reaktion auf andere funktio- 
nalisierte Diolefine ist kürzlich gelungen [37].
Verbindungen vom Typ A können ebenfalls für Na­
turstoffsynthesen eingesetzt werden (Schema 17). So 
gelang sowohl Franck-Neumann [38], ausgehend von 
dem Monoester, als auch Carrie und Gree ausgehend 
von dem Diester [39], (die in enantiomerenreiner 
Form eingesetzt wurden), optisch aktiv Cyclopropane 
in hoher Enantiomerenreinheit zu isolieren. Der Cyc- 
lisierungsschritt mit Diazoverbindungen ist zwar nicht 
vollständig enantioselektiv, die dabei entstehenden 
diastereomeren Zwischenstufen können jedoch chro­
matographisch getrennt werden.

Zusammenfassend lässt sich sagen, dass der Einsatz 
metallkoordinierter Oiefine für die stöchiometrische 
organische Synthese sich als vielseitiger Weg für selek­
tive Reaktionen erwiesen hat und noch erweist [40]. 
Die metallorganische Chemie schlägt somit, in den
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