zu synthetisieren. Die Oligomerisation 148t sich so steuern,
daB tberwiegend Di- bis Pentamere gebildet werden. Derar-
tige Alkene waren bisher nur durch komplizierte, mehrstu-
fige Synthesen zugdnglich. Zur Synthese von Pheromonen
und chiralen, gering funktionalisierten Verbindungen kénn-
ten diese Oligomere eingesetzt werden.

Arbeitsvorschriften

Die Arbeiten wurden unter Argon ausgefiithrt. In einem 1L-Glasautoklaven
wurden 155 mL Toluol, 520 mg (9.0 x 103 mol Al) Methylaluminoxan und
56.6mg (7.6x107° mol) (S)-[1.1"-Ethylenbis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)]zir-
coniumbis(O-acetyl-(R)-mandelat) ({a]Z3s = —20.5 (¢ =9.7mgmL ™" in To-
luol, 1 =1dm) vorgelegt und auf 50°C thermostatisiert. Danach wurden
32.14 g (0.57 mol) 1-Buten innerhalb von 16 h {iber einen MassendurchfluB-
regler zugefuhrt. AnschlicBend wurde der Ansatz mit 10proz. Kalilauge geriihrt
und destillativ fraktioniert. Ausbeute: 26.2 g (81%) eines farblosen Ols;
[a]23, = —0.8 (¢ = 86.8 mgmL ™! in Toluol).

Analog wurden 20.4 g (0.48 mol) Propen in einem Zeitraum von 19 h zudosiert.
Ausbeute: 18.0 g (88%); [2]250 = +3.3 (¢ = 10.9 mg mL " in Toluol).
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Sukzessive ,,ferngesteverte Funktionalisierung*
riumlich getrennter flexibler Molekiilsegmente
durch nackte Fe'-Ionen **

Von Gregor Czekay, Karsten Eller, Detlef Schrider
und Helmut Schwarz*

Dr. Giinther Ohloff zum 65. Geburtstag gewidmet

Die selektive Aktivierung inerter C-H- und C-C-Bindun-
gen gilt in der Organischen Chemie als Herausforderung.
Wihrend solche Prozesse fiir Enzym-vermittelte Reaktionen
typisch sind, wobei die funktionelle Gruppe des Substrates
am Enzym verankert ist und anschlieBend durch geomerri-
sche Selektion bestimmte Segmente (z. B. einer Alkylkette)
herausgegriffen werden, wurden hier selbst unter optimalen
Bedingungen (ndmlich bei starren Molekiilen) nur wenige

[*} Prof. Dr. H. Schwarz, Dipl.-Chem. G. Czekay, Dipl.-Chem. K. Eller,
Dipl.-Chem. D. Schroder
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitét
Strafie des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

[**] Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, dem Fonds der Chemi-
schen Industrie und der Gesellschaft von Freunden der Technischen Uni-
versitit Berlin gefordert.
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Reaktionen bekannt, denen ein dhnliches Prinzip zugrunde
liegt!l. Breslow!'*-® hat fiir dieses Konzept den Begriff
.ferngesteuerte Funktionalisierung* (remote functionaliza-
tion) geprégt.

Kiirzlich gelang es uns!? und spiter einer anderen Ar-
beitsgruppe®! zu zeigen, daB in der Gasphase ein dhnliches
Prinzip fiir diverse flexible Molekiile wie aliphatische
Nitrile!? 31, Isonitrile*), Amine!®!, Alkohole!®!, Ketone!”,
Alkine'® und Allene!®! existiert. Es wurde gezeigt, daB bei-
spielsweise bei Fe®-Komplexen von Nitrilen 1 nichtakti-
vierte C-H-Gruppen selektiv funktionalisiert werden (Sche-
ma 1). Detaillierte Studien?! legen folgenden Mechanismus

R
N P H
4 Saan %”c/
\C\\\\\\\\\H AN \\\\\\\\‘H
~——y y C‘H
Fe® CH) \F \C s
C-H- e® ~ay 2
—_—
Aktivierung
N
C (CH2)n C \jnz)n
B-H- B-c-C-
Transfer, Spaltung

R—CH
\CH RCH TCHz
H H H
H—Fe ® \c \\_\““‘“ H H—-Fle o c‘ﬂH
3 N [
| Il
C (CH2)n C (CH2)n

Schema 1.

nahe: Bei Nitrilen, die vier bis sieben C-Atome enthalten,
aktiviert das an der funktionellen Gruppe end-on-verankerte
Fe® ausschlieBlich C-H-Bindungen der Methylgruppe (R =
H). Der oxidativen Addition (I = 2) folgt in einer Konkur-
renzreaktion entweder ein B-H-Transfer (2 —» 3) oder eine
B-C-C-Spaltung (2 — 4). Aus den so erzeugten Intermedia-
ten wird anschlieBend H, bzw. C,H, eliminiert. Ist die Alkyl-
kette ldnger, so werden auch innere C-H-Bindungen akti-
viert. Wihrend die bisher durchgefithrten Untersuchun-
gen'?2 =% eine recht genaue Beschreibung des Reaktions-
mechanismus zulassen, gibt es bisher keine Beispiele, die auf
eine mehrfache ferngesteuerte Funktionalisierung rdumlich
getrennter Segmente flexibler Molekiile hinweisen. Wir stel-
len hier zum ersten Mal Systeme vor, in denen ein solches
Konzept verwirklicht worden ist.

Im Massenspektrum massenselektierter, metastabiler
Tonen!'' % des Komplexes [CH,;(CH,);],CHCN/Fe® Fe®-5a
treten Signale auf, die der Abspaltung von H, (47 %), C,H,
(30), C,H, (15) und C,H, (3) entsprechen; diese Fragmente
werden wie in Schema 1 gezeigt abgespalten™ 1!l Anders
verhdlt es sich mit den Signalen, die formal aus der Eliminie-
rung von C,H, und C,H, (jeweils 3 %) resultieren. Folgende
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Schema 2.

Fragen liegen auf der Hand: Entsprechen die Neutralteile
intakten Molekilen, oder handelt es sich um Kombinationen
von C H,,/H,? Trifft die zweite Alternative zu, dann interes-
siert zu erfahren, ob beide Neutralmolekiile aus derselben
oder aus verschiedenen Alkylketten stammen und ferner, in
welcher Reihenfolge sie eliminiert werden.

Die experimentellen Ergebnisse lassen keinen Zweifel, da3
die zweite Alternative realisiert worden ist. Dies wird bei-
spielsweise durch die Daten des Fe®-Komplexes von
[CD4(CH,);5],CHCN 5b belegt. Entstiinden Ethan und Pro-
pan analog zum herkdmmlichen Konzept!# 12), dann sollten
aus Fe®-5b die Neutralmolekiile CD,CH, (Am = 33) bzw.
CD,CH,CH, (47) entstehen. Beobachtet werden aber Mas-
sendifferenzen von Am = 33 und 48. Unterwirft man die aus
Fe®-5a erzeugten [M —28]®- bzw. [M —42]®-Ionen einem
Tandem-MS-Experiment!! 3, so wird ausschlieBlich Verlust
von H, beobachtet, womit bewiesen ist, daB der Komplex
Fe®-5akeine intakten Alkan-Molekiile, sondern konsekutiv
Alken und Wasserstoff verliert!'#). Ferner folgt aus dem
Markierungsexperiment zwingend, dafl das C;-Bruchstiick
aus den terminalen Bereichen beider Alkylketten stammt.
(Fiir das C,-Fragment postulieren wir aus Analogiegriinden
eine dhnliche Reaktionsfolge). Schema 2 beschreibt die Bil-
dung von ,,C;H,D,*, die real der sequentiellen Erzeugung
von CD,CH=CH, und HD entspricht.

18 0 0
I I I
HgC4CC4Hg HgC4CCyHg HgC4C(CH,)3CO5
12a 12b 12¢
I 1 B
HgC4C(CH,),CD,CHy  H,C3D,CCCD,C3H;  HgCuC(CH,),CoDs
12d 126 12f
(ljl I
D3C(H,C)3C(CH,)CD5 HCHDC(H,C),C(CH,),CHDCH
129 12h

Wihrend beim Nitril-Fe®-Komplex Fe®-5a die doppelte
,ferngesteuerte Funktionalisierung® nur eine Nebenreak-
tion ist, wird sie bei dem Fe®-Komplex des 5-Nonanons
Fe®-12a zur Hauptreaktion. Das Massenspektrum metasta-
biler Tonen von Fe®-12a enthilt drei Signale, und zwar fiir

Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 9

CD

D\ /H
I iﬁ o v
LT uf Sl D Rt U
R R R
9

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

CDs3

| /"
FeQN / \Fe%N
| e ]
R R
6 (R = (CH)5CD3) 7
D

Fe® CD2

10 (R'=C3Hy) n

die Abspaltung von H, (31%), C,H, (17) und ,,C,H* (52).
Die eingehende Untersuchung der Isotopomere 12a—h be-
legt!'3], daB Wasserstoff und Ethylen wie in Schema 1 er-
zeugt werden. AuBerdem folgt aus den Daten der Massen-
spektren (Tabelle 1'%l zwingend, daB ,,C,H* wiederum

Tabelle 1. Unimolekulare Abspaltungen von Wasserstoff, Ethylen und
,.Ethan* [a] aus den Fe®-Komplexen von 5-Nonanon und seinen Isotopomeren
12a-h.

Vorldufer
Am [b] 12a 12b 12¢ 12d 12¢ 12f 12g 12h

2 31 25 26 18 23 15 - 15

3 - - 12 6 - - 18 6

4 - - - - - 3 - -
28 17 20 10 16 17 20 - -
29 - - - - - - - 23
30 52 55 7 8 60 - 27 -
31 - - 23 27 - - - 40
32 - - 22 25 - M - 16
33 - - - - - - 55 -
34 - - - - - 28 - :

[a] Siehe Text; ,,Ethan* entspricht in Wirklichkeit dem konsekutiven Verlust
von Ethylen und Wasserstoff. [b] Am entspricht den Massendifferenzen, bezo-
gen auf die m/z-Werte der Fe®-Komplexe, von 12a—h; die Daten sind angege-
ben in % X Fragment-lonen = 100%.

nicht einer intakten Ethan-Einheit entspricht; vielmehr han-
delt es sich um den kombinierten Verlust von Ethylen und
Wasserstoff, die beide in eindeutiger Weise aus den o/(w—1)-
bzw. «'/(w’—1)-Positionen der beiden Alkylketten stam-
men. Tandem-MS-Experimente der [M—C,H,]®- und
[Af—H,]®-Fragmente beweisen ferner, daB die Reaktion
iiber die Sequenz Fe®-12a/C,H,-Abspaltung/H,-Abspal-
tung verliuft. Die Alternative Fe®-12a/H,-Abspaltung/
C,H,-Abspaltung spielt keine Rolle.

Nach unserem Wissen belegen die hier mitgeteilten Resul-
tate zum ersten Mal zweifelsfrei, dal an funktionellen Grup-
pen ,verankerte Kationen von Ubergangsmetallen in der
Lage sind, mehrere Segmente flexibler Molekiile konsekutiv
einer regiospezifischen Aktivierung von C-H- bzw. C-C-Bin-
dungen zu unterwerfen.

Eingegangen am 8. Mai 1989 [Z 3328]
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nierung von H, bzw. Alken wurden durch den elektrischen Sektor ,.iso-
liert™ und die anschlieBend entstandenen Fragmente durch ,.Scannen* von
B(2) bestimmt. - Zur Verbesserung des Signal-/Rauschverhiltnisses wur-
den die Spektren on-line akkumuliert (Datensystem VG 11/250).
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Bindung folgt ein B-H-Transfer, oder 2) die Reaktion beginnt mit einer
oxidativen Addition einer C-H-Bindung, an die sich eine f-Alkylwande-
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Mass Spectrometry|/Muss Spectrometry: Techniques und Applications of
Tandem Mass Spectrometry. VCH Verlagsgesellschaft, Weinheim 1988.
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Industrielle Organische Pigmente. Herstellung, Eigenschaf-
ten, Anwendung. Von W. Herbst und K. Hunger. VCH Ver-
lagsgesellschaft, Weinheim 1987. XIV, 637S.. geb.
DM 320.00. — ISBN 3-527-26319-5

Die Chemie, die Eigenschaften und Anwendungsverfah-
ren organischer Farbstoffe zur Firbung von Textilien, Pa-
pier, Leder und dhnlichen Substraten sind schon vielfach in
Monographien behandelt worden, auch haben sie in vielen
Lehrbuchern der Organischen Chemie und mitunter sogar
im Hochschulunterricht eine mehr oder weniger angemes-
sene Beriicksichtigung gefunden. Dies gilt nicht fiir die
zweite groBe Gruppe organischer Farbmittel, die hauptsich-
lich zur Herstellung von Druckfarben, Anstrichstoffen und
Lacken sowie zum Fédrben von Kunststoffen eingesetzten
organischen Pigmente. Angesichts ihrer stindig wachsenden
technischen und wirtschaftlichen Bedeutung, aber auch im
Hinblick auf die wissenschaftliche Problematik dieser Stoff-
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gruppe ist es sehr zu begriiBen, daB nunmehr cine umfas-
sende umfangreiche Monographie liber dieses Gebiet vor-
liegt, in der — vorwiegend unter den Aspekten des Praktikers
- sdmtliche industriell hergestellten Pigmente vorgestellt
werden.

Nach einer (definitorischen) Abgrenzung der organischen
von den anorganischen Pigmenten und von den organischen
Farbstoffen gibt der Allgemeine Teil (190 S.) eine knappe
Einteilung der verschiedenen Typen nach ihrer chemischen
Struktur, um dann die charakteristischen, fiir die Nutzung
wesentlichen chemischen, physikalischen und anwendungs-
technischen Eigenschaften (z. B. Farbton, Farbstirke, Echt-
heiten, Kristallinitdt, Polymorphie, KorngréBenverteilung,
Coloristik) mit den entsprechenden Priifmethoden darzule-
gen. AnschlieBend wird der Leser iiber die unterschiedlichen
Anwendungsgebiete organischer Pigmente unterrichtet. Der
Hauptteil des Buches bringt eine straffe, aber dennoch wohl
nahezu erschopfende Darstellung der groBen Klassen der
Azopigmente (230 S.), z. B. Mono- und Bisazo-, Naphtol-
AS-, Benzimidazolon- sowie Metallkomplex-Pigmente, der
polycyclischen Pigmente (134 S.), wie etwa der Phthalocya-
nine, der Chinacridone, der Dioxazine, der Perylen- und
Perinon-Derivate und im weiteren Sinne verwandter Typen.
Stets werden die Strukturen, die Herstellung, die Eigenschaf-
ten und die Anwendung dargelegt, und es wird immer eine
Ubersicht {iber die im Handel erhiltlichen Substanzen gege-
ben.

Ein weiterer Abschnitt unterrichtet iiber die Okologie, die
Toxikologie der Pigmente sowie iiber die Gesetzgebung auf
diesemn Gebiet (12 S.). Formeliibersichten iiber die Synthese
der wichtigsten Pigmente (32 S.) sowie eine Pigment-Tabelle
und ein Sachregister beschlieBen das Werk.

Das Buch ist dank der Vollstindigkeit, der Gliederung und
der Behandlung des Stoffes fiir den Praktiker wie fiir den, der
sich in das Gebiet einarbeiten mochte, eine nahezu optimale
Informationsquelle. Die fiir die Synthese wie fiir die Anwen-
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