
Abb. 2. Pulssequenz des 3D-DEPT-TOCSY, einer Kombination des 2D- 
DEPT-HMQC-Experiments [lo] mit einem TOCSY-Experiment. Die Delays 
sind zu (2 'Ja)-' gesetzt, auf die heteronucleare Entkopplung wahrend der 
Acquisition durch die GARP-Sequenz [14] kann verzichtet werden. Die MLEV- 
17-Sequenz [15] wurde zur Erzeugung des Spinlock-Feldes verwendet. 
Phasencyclus: (p, = x, -x, x, -x; cp2 = x, x, -x, -x; cp3 = x, x, x, x, -x, -x, -x, - 
x; rec = x, -x, x, -x. Quadraturdetektion wurde in I ,  durch Anwendung von 
TPPI (time proportional phase increment) auf Phase cp, und die Phase des 
darauf folgenden Kohlenstoff-n-Pulses, in f, durch Anwendung von TPPI (time 
proportional phase increment) auf die Phase der ersten sieben Pulse der Se- 
quenz erreicht. 

aufgeteilt ist. Das liefert zusammen rnit einer Acquisitions- 
zeit von 92 ms eine gute und gleichzeitige Unterdriickung 
nahezu aller Signale von 'H, die an "C gebunden sind['2]. 
Da T, bei einem kleinen Peptid gewohnlich recht kurz ist, 
kann man das Spektrum rnit zwei Durchlaufen pro Sekunde 
aufnehmen. 

Die Pulssequenz des 3D-DEPT-TOCSY ist in Abbildung 2 
ohne die BIRD-Sequenz gezeigt, die leicht in jeder beliebigen 
Heterokern-Technik eingesetzt werden kann. Abbildung 1 
zeigt, daD nur CH,-Gruppen geniigend stark angeregt wer- 
den, um TOCSY-Kreuzsignale zu geben. Signale, die durch 
Anregung von C,-Kohlenstoffatomen entstehen, sind nicht 
zu sehen. Die Zuordnung der Signale und der chemischen 
Verschiebung kann man dem 2D-CH2-selektiven inversen 
DEPT-HMQC-Spektrum in Abbildung 3 entnehmen. Um 
die Qualitat der Unterdriickung zu iiberpriifen, wurde ein 
3D-NMR-Spektrum mit einer groDeren spektralen Breite 
aufgenommen, wobei sich zeigte, daD die Unterdriickung 
> 90 % ist. Prinzipiell kann dieser Editingeffekt auch durch 
Anwendung eines Heterokern-Tripelquanten-Filters erzielt 
werden[I3], da CH-Gruppen keine Heterokern-Tripelquan- 
ten-Koharenz bewirken konnen. CH,-Gruppen werden auch 
unterdriickt, da sie fast vollstandig Heterokern-Quadrupel- 
quanten liefern, die den Filter nicht passieren konnen. 

Die Netto-Aufnahmezeit des Spektrums rnit 64 Experi- 
menten in t ,  und 96 Experimenten in t ,  betrug rnit je acht 
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Abb. 3. Ausschnitt des 2D-DEPT-HMQC-Spektrums mit TOCSY-Transfer 
von cycle(-D-Ala-Phe-Trp-Lys(Z)-Val-Phe-). Die Signale aus Abbildung 1 wur- 
den zugeordnet. Das Spektrum entspricht einer Projektion aller Signale des 
Spektrums aus Abbildung 1 auf die Oberseite des Quaders (F,/F3). 

Durchlaufen 8.2 h. Auf unserem Bruker-AM-500-Spektro- 
meter waren zwei Blindversuche notig, da keine gepufferte 
Acquisition moglich war. Trotzdem resultierte eine Ge- 
samtmeDzeit von nur 10.2 h. Die Mischzeit entsprach 35 ms, 
der Delay A war auf die Kopplung ' J ,  = 140 Hz optimiert 
(3.57 ms). Die spektrale Breite betrug 2500 Hz in F, und in 
Fz , woraus eine Auflosung von 0.38 ppm (46.9 Hz) in Fl und 
0.063 ppm (31.3 Hz) in F, resultierte. Im Vergleich dazu be- 
trug die Auflosung im 2D-NMR-Spektrum in Abbildung 3 
in F, 0.3 ppm (36.6 Hz), was fur eine Verbindung mittlerer 
GroDe ausreicht. 

Wir haben hier gezeigt, daB die Anwendung DEPT-artiger 
Pulssequenzen zur Begrenzung der spektralen Breite in ei- 
nem 3D-NMR-Spektrum zu einem gut aufgelosten Spek- 
trum in akzeptabler MeDzeit fiihren kann. Im Falle kleiner 
Peptide fiihrt die Anwendung eines BIRD-Pulses dazu, daD 
eine einzige NachtmeBzeit zur Aufnahme des 3D-NMR- 
Spektrums ausreicht. 
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Auf dem Weg zu Oligocyclopentadienyl-Liganden : 
Synthese und erste Reaktionen 
der beiden isomeren Tercyclopentadienyle 
and ihrer Ubergangsmetallkomplexe ** 
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Synthese und Chemie von homo- und heterodinuclearen 
Organometallverbindungen sind gut untersucht HPu- 
fig sind in derartigen Verbindungen die Metallatome durch 
Liganden verbriickt['* und auf diese Weise eng benach- 
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bart [31. Uber die hoheren acyclischen Metallhomologen ist 
wesentlich weniger bekannt'" 41. Paarweise verkniipfte q5- 
CycI~pentadienyl(Cp)-Einheiten[~] wie in Fulvalen [5*61 spie- 
len wegen ihrer aukrgewohnlichen Bindungsfahigkeit['] ei- 
ne bedeutende Rolle als Bruckenliganden. Wir berichten 
iiber eine effektive (und moglicherweise verallgemeinerbare) 
Synthese der ersten Homologen des Fulvalens, namlich der 
beiden isomeren Tercyclopentadienyle[81, sowie iiber deren 
sequenzspezifische Metallkomplexierung und die Struktur- 
bestimmung zweier Trimetallprodukte. Erste Untersuchun- 
gen zur Ligandenubertragung lassen katalytische Anwen- 
dungen von Systemen dieses Typs aussichtsreich scheinen. 

Ausgangspunkt unserer Synthesestrategie war die Entdek- 
kung, daD Abgangsgruppen an C 3 von 2-Cyclopentenonen 
durch Cp-Anionen leicht ersetzt werden konnen Schema 
1 zeigt die Synthese der Titelverbindungen aus dem Fulva- 
len-Dianion"'! Die Regioisomere a und b der Intermediate 
1 -3[* ' I  wurden chromatographisch getrennt und dann 

7:  I ,  m, d 
8: n, o 
9: n, p, d 
10: n, g 
11: n, r 
12: S, 1, d 

2: a-c, e 
3: a, 1, g 

h 

T--+O+T--YQo L,M-ML, L,M---ML, 

+m L,M-ML, 

2a:ML,=W(CO), (26%) 2b:ML=W(CO),( 20%) 
3a:ML,=Ru(CO), (1 0%) 3b:ML,=R~(c0)~ ( 1  5% 1 

i, i 1 i, i 1 
4a:MLX=W(C0), (86%) 4b:MLX=W(C0),i94% I 
!ia:ML,=Ru(CO), (83%) 5b:ML,=R~(CO)2187%) 

unabhangig voneinander in die Zielverbindungen 6- 12 
umgewandelt. 

Eine 1,l ' :  3',1"- und eine 1,1':2',1"-Tercyclopentadienyi- 
verbindung (7 b bzw. 8a) wurden kristallographisch charak- 
terisiert (Abb. 1 bzw. 2)["]. Die Coplanaritat der Cp-Einhei- 
ten wird nur beim 1,l': 2',1"-TercyciopentadienyLLiganden 
sterisch verhindert. Durch Variation der in Schema 1 gezeig- 
ten Synthese ist es moglich, Organometalleinheiten in belie- 
biger Reihenfolge zu inkorporieren, wie in Schema 2 ausge- 
hend von 1316] fur die heterotrinuclearen Komplexe 15 und 
16 ausgefuhrt ist. 

Eine Voraussetzung fur mogliches synergistisches chemi- 
sches Verhalten dieser Systeme gegenuber organischen Sub- 
straten ist eine intramolekulare Metall-Metall-Liganden- 
iibertragung. Versuche, solche Umlagerungen aufzudecken, 
fiihrten zu einigen bemerkenswerten Beobachtungen. So 
wird bei Behandlung der Verbindungen 4 a  und 4 b  mit basi- 
schem D,O [CD,COCD,, Et,N, 23 "C, 2 h] regiospezifisch 

6b (2%) 1 

W 
/ :\\ 

ococ C y 3  

+Mh ?-y& L,M- 6a (32%) 

L,M-ML, 

7a:ML,=W(CO),, 7b ML,=W(CO)y 
Schema I .  Synthese von Tercyclopentadienyl-Komplexen. a) 3-Chlor-Zsyclo- 

8a:ML,=Ru(CO), , 8bMLX=R~(C0)2~ pentenon THF, -78 oder -2O"C, 5min; b)BuLi, -78 bis 23°C; 
c) W(NCMe),(CO),] (UberschuO) in 1,2-Dimethoxyethan (DME), 23 "C. 3 h; 

Sa:ML,=Ru(CO),. 9bML,=RU(CO)p d) MeI, 23"C, 30min; e)AgBF, (2.2 Aquiv.). THF, -78 bis 23°C 12 h; 
f) MeCO,H, -78 "C; g)[Ru,(CO),,], DME, A, 18 h;  h) LiAIH,. Et,O, 0 bis 

1 O:ML,=RU(C0)2* 23°C 1 h; i )  iBu,AIH, CH,CI,, 0 ° C  2 h; j) kat. 4-MeC6H,S0,H, C,H,, 
6 0 T ,  2 min; k) KOfBu. DME, 23"C, 1Omin; I)[W(NCMe),(CO),], THF, 
23°C. 12 h; m)LiN(SiMe,),, THF, -78"C, Smin; n)NaNH,, THF, 23°C. 
5 min; 0) [Re(CO),Br(THF)],. THF, 23 "C, 1 h;  p) (Mo(NCMc),(CO),], 
THF, 23 "C, 30 min; q )  [Rh(CO),Cl], , THE 23 "C. 1 h; r) [Mn(CO),Br], , THF, 
23°C. 30 min; s) KOtBu, THF, 23°C  5 min; 1 )  w(NCMe),(CO),j, THF, 
23 "C, 30 min. 

M'L,=W(CO)&H, (74%) M'G=W(CO),CH, (82%) 

M'L,=Re(CO), (82%) M'L+e(CO), (54% I 

M'L,,=MO(CO),CH, (65%) M'G=Mo(CO),CH, (44%) 

M'$=Rh(CO), (24%) 

M'$=Mn (CO), i 54%) 

M'$=W(CO),CH, (77%) 

ll:ML,=RU(CO),J 

12:MLx=R~(CO)Ps 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 7b im Kristall (SHELXTL). Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: W1-W2 3.266(1), W-CO (Durchschnitt) 1.96, 
W3-ClO 2.324(11), Wl-Cpl (Ringzentrum) 1.975, W2-Cp2 1.994, W3-Cp3 
2.017, C23-C24 1.375(18), C22-C23 1.459(16), Cll-C16 1.453(13), C19-C21 
1.468(14); C21-C22-C23 106.2(9), C22-C23-C24 109.2(10), C12-Cll-C16 
124.1(9), Cp2-Cp3 9.6, Cl5-Cli-C16-C20 -179.9(1.1), C12-Cll-Cl6-Ci7 
153.7(1.0). 

Deuterium (95 %) in den unkomplexierten Ring eingebaut, 
ein ProzeD, der ohne einen moglichen Metalltransfer ent- 
lang der Kette ablauft. Uberraschenderweise fiihrt die 
Umwandlung von [D,]-4 b zu [D,]-7 b zu einer vollstundigen 
Gleichverteilung (Scrambling) der D-Atome zwischen den 

0 2  

04 

05 06 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8n im Kristall (ORTEP). Ausgewahlte Bin- 
dungslangen [A] und -winkel ["]: Rul-Ru2 2.8190(4), Ru-CO (Durchschnitt) 
1.86, Re-CO (Durchschnitt) 1.91, Rul-Cpl 1.8981(3), Ru2-Cp2 1.8993(3), Re- 
Cp3 1.9531(2), C14-Cl5 1.397(6), C6-ClO 1.457(6), C5-C6 1.436(6), C10-C11 

Cp3 104.7(2), Cl-CS-C6-C7 162.6(6), C4-C5-C6-C10 - 154.1(6). 
1.491(5); Cl-CS-C4 106.1(4), C8-C9-C10 109.3(4), C4-CS-C6 123.8(4), Cp2- 

I a - c  
vv /jVCH 14% 

Ococ co 3 

1 3  

0- I 
I 

W 
0 @ +  Ococ /& co 3 ococ /LVCH, co 

1 4 a  1 : 1  14b 

co co 

1 6  

Schema 2. Synthese von 15 und 16. a) NaH (3 Aquiv.), THF, 0°C. 20 min; 
b) 3-Chlor-2-cyclopentenon, 0 "C, 1.5 h, dann 23 "C, 30 min; c) [Re- 
(CO),(THF),Br] [13], THF, A, 4.5 h; d) iBu,AIH, CH2C12, O T ,  2 h; e) 4- 
MeC,H,SO,H, C,H,, 6 0 T ,  2 min; r) [Mo(NCEt),(CO),], THF, 23 "C, 19 h; 
g) KOtBu, THF, 23 "C, 40 min; h) MeI, 23 "C, 2.5 h. 

beiden endstandigen Ringen, wohingegen [D4]-7 a aus [DJ- 
4a Deuterium nur am q5-(C5D4)W (CO), (CH,)-Rest tragt! 
Eine mogliche Erklarung fur dieses unterschiedliche Verhal- 
ten ist, daD der Metallanion-Vorlaufer von [D4]-7 b vor der 
Methylierung das Scrambling durch reversible nucleophile 
Verdrangung des metallgebundenen Wolframatoms am an- 
deren Ende b e ~ i r k t " ~ ] .  Im Gegensatz dazu verhindern in 
der analogen Zwischenstufe auf dem Weg zu [D4]-7a ste- 
rische Zwange die Coplanaritat des Cyclopentadienylringes 
(oder einen giinstigen Winkel) beim Angriff des nicht metall- 
gebundenen Wolfram-Anions. In Ubereinstimmung mit die- 
sem Mechanismus kann 'H-NMR-spektroskopisch nach- 
gewiesen werden, daD [D,]-4 b mit [W(NCMe), (CO),] zu 
[D,]-17b reagiert (23 "C, 2 h, 40% Umsatz). 

[V 5 - ( ~ , ~ , )  w (D)(co),I~ : q 5 - ( ~ 5 ~ 3 - c , ~ 3 1 ~ ,  (w,i PA-17 b 

Ein ,,Austausch" der Markierung findet erst im Laufe der 
Zeit (23 "C, 19 h) statt, und zwar vermutlich durch Dedeute- 
rierung am Wolframatom, da das Scrambling in Gegenwart 
von CH,COOD unterdriickt wird[16]. Umgekehrt fiihrt die 
Metallierung von [D4]-4be bei 23 "C zu sofortiger Verteilung 
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der Markierung zwischen den beiden auljeren Cp-Einheiten 
im resultierenden Anion. Dieser Vorgang ist bei - 78 "C so 
langsam, dalj durch Methylierung regioselektiv deuteriertes 
[D,]-7b hergestellt werden kann. Dessen Stabilitat schlieljt 
eine Methylgr~ppenubertragung"~~ als anderen Weg des 
Austausches aus. Auch bei Bestrahlung ist regioselektiv 
deuteriertes [D,]-7 b stabil 'I, was deshalb bemerkenswert 
ist, weil die Chlorierung['81 von [D5]-17a und [Ds]-17b 
(CCI,, THF, 23 "C, 10 min) tetradeuteriertes [q5(C5H4)- 
W(CO),(C1){q5 :qs-(CsH3-C5H4)] W,(CO),] liefert, des- 
sen D-Atome wie in [D4]-7a bzw. [D4]-7b verteilt sind. 

Eine Methylgruppenwanderung wird bei der Reduktion 
der Wolfram-Wolfram-Bindung in 7b (1 % Na-Hg, THF, 
23 "C, 1 h) zu [q5:q5:q5-(C, ,Ht  , )  W, (CO),(CH3)IZe beob- 
achtet. Es entstehen zwei Isomere rnit der Methylgruppe am 
entstandigen bzw. am inneren W-Atom im Verhaltnis 1 :2.7, 
das sich bei langerem Stehen auf 1 :6 verindert. Behandlung 
mit C D J  ergibt [D,]-6b, wobei die unmarkierte Methyl- 
gruppe hauptsachlich (2.2:0.9) an das zentrale Wolfram- 
atom gebunden ist. Das Isomer 7 a  verhalt sich ahnlich; es 
werden die entsprechenden Dianionen (1.5: 1) und [D,]-6a 
(1 2:  1.8) gebildet. Die intramolekulare Natur dieser Prozes- 
se kann durch Kreuzungsexperimente rnit Gemischen aus 7 a 
oder 7b und ihren Analoga mjt [(q5-CsD,)W(CO),(CD,)]- 
Rest nachgewiesen werden. Anscheinend sind in reduziertem 
7 a die endstandigen Organometall-Cp-Reste fur einen 
Methylgruppen-Transfer beweglich genug. Details dieses 
Transfers miissen jedoch noch untersucht ~ e r d e n " ~ .  19]. 

Experimentelks 
28, b: Zu Fulvalendilithium (1.00mmol) in T H F  (15mL) wird bei -20°C 
unter Stickstoff 3-Chlor-2-cyclopentenon (1 16.5 mg, 1 .OO mmol) gegeben. Die 
entstehende dunkelbraune Mischung wird auf - 78 "C gekiihlt und mil BuLi/ 
Hexan (0.59 mL, 1.70 M, 1.00 mmol) versetzt. Nach Erwarmen auf Raumtem- 
peratur wird eine Suspension von ~ ( N C M e ) l ( C O ) l ]  (821 mg. 2.10 mmol) in 
DME (10 mL) zugegeben und 3 h geriihrt. Anschlieknd wird die Losung auf 
- 78 "C gekiihlt und mil einer Suspension von AgBF, (428 mg. 2.20 mmol) in 
T H F  ( 5  mL) zur Reaktion gebracht. Nach langsamen Erwarmen auf Raum- 
temperatur wird die Mischung auf Silicagel adsorbiert. Chromatographie rnit 
Aceton/CH,CI, ( I  : 19 bis 1 :4) als Elutionsmillel ergibt in zwei purpurfarbenen 
Fraktionen 2s  (198 mg, 25.6%) und 2b (154 mg, 19.9%). 
4b: Zu einer gekiihlten (0°C) Suspension von 2b (19.9 mg. 0.0269 mmol) in 
CH,CI, (2.5 mL) wird eine 1 M Losung von Diisobutylaluminiumhydrid 
(0.0403 mmol) in CH,CI, gegeben. Die entstehende purpurfarbene Mischung 
wird 2 h bei 0°C geriihrt und dann mit 10proz. NH,CI ( I  mL) aufgearbeitet. 
Die organische Phase wird iiber Aluminiumoxid filtriert. das Aluminiumoxid 
mit Aceton gewaschen und das Losiingsmittel entfernt. Man erhalt so das 
Cyclopentenol als Diastereomerengemisch (19.1 mg, 95%). Eine Losung dieses 
Gemisches (72 mg, 0.097 mmol) in Benzol (20 mL) wird zu einer wannen 
(60°C) Losung von p-Toluolsulfonsaure-Monohydrat (2.3 mg, 0.012 mmol) in 
Benzol (70 mL) gegeben. Nach 3 min Riihren wird die Saure mit gesattigter 
NaHC0,-Losung (2 x 35 mL) neutralisiert. Filtration iiber Aluminiumoxid 
und Entfernen des Losungsmittels ergibt 4b (70 mg. 99%) als ein Gemisch der 
Dien-Isomere. 
7b: Eine Losung von 4 b (64 mg. 0.088 mmol) und (W(NCMe), (CO),] (69 mg, 
0.176 mmol) in THF (I2 mL) wird 12 h unter Stickstoffgeriihrt. anschlieknd 
abgekiihlt (-78°C). rnit 0.1 M LiN[SiMe,], (0.118 mmol) in T H F  und dann 
mil Methyliodid (30.2 mg, 0.214 mmol) versetzt. Die chromatographische Rei- 
nigung (Silicagel, Aceton/Hexan 1 :3) ergrbt kristallines 7b (73 mg, 82%). 
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