SePh),]'"*. Die Cr-Cr-Abstinde von 3.41 A in der Tellur-
Verbindung sowie von 3.207 und 3.175 A in den unabhin-
gigen Anionen der Selen-Verbindung sind wesentlich lin-
ger als eine Cr—Cr-Bindung. Die effektiven magnetischen
Momente des Selenido- sowie des Tellurido-Clusters wei-
sen mit 5.25 bzw. 5.74 (300 K) auf 3/2-Spinsysteme mit
starker antiferromagnetischer Kopplung hin!'®.

Molekulare Chromchalkogenide waren bisher nicht be-
kannt; allerdings gibt es zahlreiche Festkdrper-Chromsele-
nide und -telluride!”, die aber nicht alle strukturell charak-
terisiert sind"”. CrSe und CrTe kristallisieren bei-
spielsweise im NiAs-Typ''®.. Ein Chromtellurid der Zusam-
mensetzung CrTe,!'?) weist eine komplizierte Struktur mit
oktaedrisch koordinierten Cr*®-Ionen und Schichten aus
Te2®-, Tei®- sowie Te?®-lonen auf. Die Cr-Te- und
Te-Te-Abstinde in dieser Verbindung #hneln denen in
[CYJTCN]]G-

Eingegangen am 24. Mai,
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Acyl-Alkylidin-Verkniipfung bei der Synthese
zweikerniger Komplexe**

Von Ian J. Hart, John C. Jeffery, Rachel M. Lowry und
F. Gordon A. Stone*

Hauptprodukte der Fischer-Tropsch-Synthese sind a-
Olefine und primire Alkohole!'. Der Carbid/Methylen-
Mechanismus!'?, der {iber Methylidin-Zwischenstufen ver-
laufen sollte, erklirt zufriedenstellend die Bildung der ter-
minalen Alkene. Die primiren Alkohole und die anderen
Sauerstoff enthaltenden Produkte wie Aldehyde, Ketone,
Carbonsiuren und Ester miissen jedoch in einer Reakti-
onssequenz entstehen, bei der CO unvollstandig reduziert
wird?. Ein weitgehend akzeptierter Mechanismus, der die
Bildung der sauerstoffhaltigen Produkte erkldrt, basiert
auf der Insertion von CO in eine Metall-Kohlenstoff-Bin-
dung®. Wir berichten hier iiber die ersten Acyl-Alkylidin-
Kupplungen, bei denen eine CC-Bindung gekniipft wird'.
Die Acylliganden entstehen durch Alkylwanderung an ei-
nen einkernigen Metallkomplex. Die Endprodukte enthal-
ten organische Liganden mit ungewdhnlichen Bindungsei-
genschaften.

[W(=CR)(CO),(n-CsHy)] 1, R = p-CeHiMe

I

(1-CHs)(COI M| —
\040/
AN
Me

Mn(CO) 2

Der Alkylidinwolfram-Komplex 1 reagiert in siedendem
Toluol mit [Mn(Me)(CO)s] zum MnW-Komplex 2, der
spektroskopisch® und durch eine Rontgenstrukturanalyse
(Abb. 1) charakterisiert wurde. Acyl- und Alkylidinli-
ganden werden bei der Reaktion zu einem RCC(O)Me-
Briickenliganden verkniipft. Bemerkenswert ist, daB es sich
bei diesem Liganden formal um einen 6e-Donor handelt.
Das ehemalige Alkylidin-Kohlenstoffatom C10 iiberbriickt
in 2 die W-Mn-Bindung, wihrend C9 und Q9 des inserier-
ten CO an das Mangan- bzw. Wolframatom gebunden
sind. Komplettiert werden die Bindungsverhiltnisse durch
eine dative Bindung von O9 an das Manganatom. Diese
ungewohnliche Koordination bewirkt einen sehr kurzen
W-Mn-Abstand (2.696(1) A), der fast 0.3 A kiirzer als die
einzige bekannte W-Mn-Bindung ist (2.9939(8) A)I"'; dies
spricht fiir eine W-Mn-Einfachbindung. Offensichtlich
verursacht der RCC(O)Me-Ligand die starke Annéherung
der beiden Metallatome. Bemerkenswert ist ebenfalls die
Verlingerung der C9-09-Bindung der Acylgruppe auf

[*] Prof. Dr. F. G. A. Stone, L. J. Hart, Dr. J. C. Jeffery, R. M. Lowry
Department of Inorganic Chemistry, University of Bristol
Bristol BS8 1TS (GroBbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde vom U.K. Science and Engineering Research Coun-
cil gefordert.
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1.398(6) A. Entsprechende Bindungen nichtkoordinierter
Mn-Acylliganden sind 1.20-1.22 A lang®.

Abb. 1. Struktur von 2 1m Kristall. Ausgewihite Bindungslangen {A] und
-winkel [°]: W-Mn 2.696(1), Mn-C9 2.115(6), Mn-09 2.043(4), W-O9 2.148(4),
C9-09 1.398(6): 09-C9-C10 105.5(4).

Die Bildung von 2 muB} von einer Wanderung der man-
gangebundenen Methylgruppe zu einem CO-Liganden ein-
geleitet werden, wobei der ungesittigte, instabile Komplex
[Mn{C(O)Me}(CO),] entsteht, der dann von 1 iber die
W=C-Dreifachbindung koordiniert werden kann. CC-Ver-
kniipfung und Abspaltung eines CO-Liganden fiihren
schlieBlich zu 2.

R
C
(n—csHs)(c0)2w4 —\»M(cO)z(n-csHs)
™

O—C\
Me
3a, M = Mo, R = p-CGH4Me
3b, M = W, R = p-CgHMe

3¢, M = Mo, R = o—CsH4OMe

Mit [M(Me)(CO)3(n-CsHs)] (M = Mo, W) reagiert 1 un-
ter UV-Bestrahlung zu den Zweikernkomplexen 3a,b®!;
analog 148t sich das durch eine Rontgenstrukturana-
lyse charakterisierte 3¢ (Abb. 2)®! aus [W(=C—o-

ca2) (1)

Abb. 2. Struktur von 3¢ im Kristall. Ausgewéhite Bindungslingen [/\] und
-winkel [°]: Mo-W 2.935(1), W-C16 2.370(4), W-Ol16 2.157(4), C16-O16
1.321(7): 016-C16-C17 115.9(5).
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CsH,OMe)(CO)(n-CsHs)l und  [Mo(Me)(CO)s(n-CsHy))
herstellen. Auch hier sind Acyl- und Alkylidinligand zu u-
RCC(O)Me-Fragmenten verkniipft, aber die Art der Bin-
dung zu den Metallzentren ist vollig anders als im Kom-
plex 2. In 3 verbrickt das Alkylidin-Kohlenstoffatom
zwar ebenfalls die Metall-Metall-Bindung, aber die Koh-
lenstoff- und Sauerstoffatome der Acylgruppe sind beide
an dasselbe Metallzentrum gebunden. Eine Metall-Metall-
Donorbindung fiihrt zu einer Absittigung beider Metall-
zentren gemiB der 18-Elektronen-Regel.

Nachdem wir schon friiher iiber die Verwendbarkeit des
Alkylidinkomplexes 1 zur Herstellung von Metallclustern
berichtet haben!'?, gelang es uns also nun, mit 1 Kom-
plexe mit ungewdhnlichen organischen Liganden zu syn-
thetisieren!' 'L

Arbeitsvorschriften

2: Eine L8sung von 0.41 g (I mmol) 1 und 0.21 g (1 mmol) [Mn(Me)}(CO)s] in
ca. 20 mL Toluol wird unter N 4 h unter RiickfluB erhitzt. Das L8sungsmit-
tel wird im Vakuum abgezogen, der Rickstand in ca. 10 mL CH,Cl;, gelost
und iber eine Siaule (2x10 c¢m) chromatographiert (Aluminiumoxid;
CH,Cl,/Petrolether 3:1). Die gelbe Fraktion wird gesammelt und das Lo-
sungsmittel im Vakuum entfernt; der Riickstand wird in ca. 5 mL CH:Cl,
geldst, die Losung mit ca. 25 mL Petrolether versetzt und auf —78°C abge-
kiihlt. Nach Dekantieren der iiberstehenden Ldsung erhilt man gelbes, mi-
krokristallines 2 (0.53 g, 90%).

3: Eine Losung von 0.41 g (1 mmol) 1 und 0.26 g (1 mmol) [Mo(MeXCO)(n-
C.H,)] in Toluol wird unter N; auf 0°C abgekiihlt und 12 h mit UV-Licht
bestrahlt. das Lésungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Riickstand in ca.
10 mL CH,Cl, geldst und iiber eine Siule (2x 15 cm) chromatographiert
(Aluminiumoxid; CH,Cl,/Petrolether 4:1). Die purpurrote Fraktion wird
gesammelt, das Lésungsmittel im Vakuum entfernt; der Rickstand wird in
CH,Cl; (ca. 5 mL) gelést und mit Petrolether (ca. 25 mL) versetzt. Nach Auf-
arbeitung wie bei 2 erhdit man purpurrotes, mikrokristallines 3a (0.32 g,
48%). Analog erhilt man aus 0.4lg (1 mmol) 1 und 035g (1 mmol)
[W(MeXCO);(n-CsHs)l 3b (0.24 g, 32%) sowie aus 0.42 g (1 mmol) [W(=C—o-
CoH,OMe)(CO):(n-CsHs)] und 0.26 g (1 mmol) (Mo(Me)(CO)x(n-CsH;)l 3¢
(0.31 g, 45%).
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Auf 2,2',7,7-Tetrahydroxy-1,1’-binaphthyl
basierende neuartige chirale mono- und ditope
cyclophanartige Wirtverbindungen mit einer
unpolaren Bindungsstelle**

Von Frangois Diederich*, Matthew R. Hester und
Mike A. Uyeki

Kiirzlich berichteten wir iiber die Synthese einer optisch
aktiven cyclophanartigen Wirtverbindung sowie iiber dia-
stereomere EinschluBkomplexe mit (R,S)-Naproxen und
dessen Methylester in waBriger Losung''’. Die niedrige Sta-
bilitit dieser Komplexe wurde mit Hilfe von Kraftfeld-Be-
rechnungen auf eine ungeniigende Priorganisation'” des
unpolaren Hohlraums durch die chirale 4-Phenyl-1,2,3,4-
tetrahydroisochinolin-Einheit zuriickgefihrt. Die nach den
Rechnungen energetisch giinstigsten Wirtkonformationen
lieBen keinen EinschluB aromatischer Gastkomponenten
im Hohlraum zu. Auf der Suche nach einem wirksameren,
leichter zu synthetisierenden und vielseitigeren chiralen
Baustein stieBen wir auf 2,2'7,7'-Tetrahydroxy-1,1’-bi-
naphthyl 10! eine ditope Verbindung mit C,-Symmetrie
und mit zwei verschieden groBen Furchen. Mit einem
O- - -O-Abstand von ca. 3.60 A (bei einem Diederwinkel &
um die Chiralititsachse von 88°)" eignet sich die kleine
Furche (,,minor groove™) in 1 vorziiglich zur Bildung eines
wirksamen Kationen-Bindungszentrums, wie Cram et al. in
ihren eindrucksvollen Studien mit optisch aktiven Binaph-
thyl-Kronenethern gezeigt haben'. Mit einem fast doppelt
so groBlen O---0O-Abstand von ca. 7.05 A sollte sich die
groBe Furche (,,major groove”) von 1 dazu eignen, flache
Bindungsstellen fiir Arene zu formen'". Die hier beschrie-
benen Synthesen und Komplexierungseigenschaften des
monotopen Wirts 2 sowie der ditopen Komponente 3 in
racemischer Form bestitigen, daB 1 ein vorziiglicher chira-
ler Baustein fiir cyclophanartige Wirtverbindungen mit un-
polaren Bindungszentren ist®® ",

Fiir die Synthese der neuen Wirte war es notwendig, 1
regioselektiv geschiitzt darzustellen. Hierzu wurde 7-Ben-
zyloxy-2-naphthol mit Mn(acac); oxidativ gekuppelt
(CH3:CN, N,, 45°C, 1d)®, wobei das an der groBen Fur-
che geschiitzte Binaphthyl 4 (Fp=104-106°C) in 43% Aus-
beute erhalten wurde. Die zur Herstellung des Wirts 2 not-
wendige Vorstufe 7 wurde dann wie folgt erhalten: 4
wurde mit a-Brom-N, N-diethylacetamid zum Diamid §
(Fp=98-100°C) umgesetzt (DMF, K,CO;, Ausb. 80%);
Abspaltung der Benzyl-Schutzgruppen (10% Pd/C,
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NHCHCOO®, MeOH, N,, Ausb. 64%) fiihrte zum Binaph-
thol 6 (Fp=238-241°C), das mit 14-Dichlorbutan 7
(Fp=120-121°C) ergab (DMF, Cs,CO;, Ausb. 79%). Die
Cyclisierung von 7 mit 8" lieferte das makrocyclische Tri-
amid 10 (Cs,CO,, DMF, Ausb. 37%; farbloser Schaum),
welches mit BH,;-THF in 65% zum Triamin 11
(Fp=162°C) reduziert wurde. Durch Quartérisierung in
reinem Ethyliodid, Anionenaustausch (Dowex, C1°) und
Umbkristallisation aus Aceton/Ether wurde die Zielverbin-
dung 2 (Fp=207-209°C, Zers.) in 87% Ausbeute in Form
farbloser hygroskopischer Kristalle erhalten.

Zur Synthese des ditopen Wirts 3 wurde das Binaphthol
4 mit dem Ditosylat des Pentaethylenglykols zum Binaph-
thyl-Kronenether 12 umgesetzt (NaH, THF, N,, Ausb.
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OR*

oL ;
OR

Me

R R"
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