
xes hell. Ein photochemisches Kupplungsexperiment unter 
gleichen Bedingungen, bei dem allerdings eine acetylierte 
Glasoberflache ohne Benzophenon eingesetzt wurde, lieferte 
kein Schachbrettmuster, und die Fluoreszenzintensitaten 
entsprachen denen des nicht derivatisierten Substrates. Diese 
Experimente zeigen, daB die lichtgesteuerte Immobilisierung 
von Proteinen iiber eine photochemische Reaktion mit Ben- 
zophenon stattfindet. 

Ein quantitativer Vergleich der Fluoreszenzintensitat des 
schachbrettartigen Glassubstrates mit standardisierten 
Fluoreszenz-Perlen (FluRcytometrie-Standards) ergibt eine 
ungefahre Dichte von einem gekuppelten Antikorper pro 
5000 nm2. Zum Vergleich: Der durchschnittliche Abstand der 
beiden Enden der Fab-Arme des Antikorpers betragt ca. 
200 A,rg1. Der Kontrast des fluoreszierenden Schachbrettmu- 
sters ist hier 5 : 1 (nach Abzug der Restfluoreszenz des deriva- 
tisierten Substrates, welches nicht rnit Ig-1 oder Ig-2 behan- 
delt wurde) und entspricht dem Verhaltnis von kovalent 
gebundenem Antikorper (Ig-1) zu nicht kovalent gebundenem 
Antikorper (Ig-1 und/oder Ig-2). In anderen Fallen wurde 
jedoch ein geringerer Kontrast erhalten, was vermutlich auf 
ein unspezifisches Binden des Antikorpers zuriickzufiihren 
ist["I, welches wahrscheinlich rnit der Art des Biomolekiils 
und der Detektionsmethode im jeweiligen Experiment variiert. 

Wir haben gezeigt, dab Proteine durch Photoaffinitats- 
markierungen und Photolithographie auf Oberflachen raum- 
lich definiert immobilisiert werden konnen. Diese Methode 
sollte generell auf eine groRe Zahl von Biopolymeren mit 
verschiedenartigen funktionellen Gruppen anwendbar sein. 
Ein wichtiger nachster Schritt ist die Entwicklung von ver- 
besserten ortsspezifischen photoaktiven und photoaktivier- 
baren (,,caged") Kupplungsreagentien" 'I.  Dariiber hindus 
sollte es moglich sein, raumlich definierte Anordnungen von 
Biomolekiilen zu erzeugen, die bei der Entwicklung neuarti- 
ger Biosensoren oder Ligandenbindungs-Assays eingesetzt 
werden konnen. 
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171 Ein Ausschnitt der mit Nitroveratryloxycarbonyl(NV0C)-geschiitzten 
Aminogruppen der Glasoberflache wurde durch Belichtung deblockiert [3] 
und anschlieBend rnit dem NHS-Ester der 3-Benzoylbenzoesdure derivati- 
siert. Eine zweite Region des Glassnhstrates wurde in analoger Weise de- 
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Photoinduzierte Alkylidin-Carbonyl-Kupplungs- 
reaktionen unter Beteiligung eines Elektrophils ** 
Von Andreas Mayr*, Cecilia M .  Bastos, Richard 7: Chang, 
John X. Haberman, Katrina S. Robinson und 
Deirdre A .  Belle-Oudry 

Professor Wolfgnng Beck zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Kupplung von Alkylidin- und Carbonylliganden 
kann auf unterschiedliche Weise induziert werden[']. In den 
meisten Fallen, einschlieBlich des ersten durch Kreissl et al. 
untersuchten Beispiels12], wird die Alkylidin-Carbonyl- 
Kupplung durch Angriff eines starken Nucleophils am Me- 
tallzentrum eingeleitet. Es gibt auch Hinweise, daB die 
Kupplung von Alkylidin- und Carbonylliganden durch 
Elektrophile induziert werden kann. So haben Schrock 
et al. I3I berichtet, daB die Reaktion von [W(CH)CI(PMe,),] 
rnit CO in Gegenwart von Aluminiumreagentien wie 
(AlC13)2 zur Bildung von [W(y2-HCCOAlC1,)C1(CO)- 
(PMe,),] fiihrt. Lippard et a1.I"' erhielten Disiloxyalkinli- 
ganden durch Reaktion des Siloxymethylidinkomplexes 
[Ta{COSi(z~r),}(CO)(dmpe)2] [dmpe = Bis(dimethy1phos- 
phinoethan)] mit Silylierungsreagentien. Ahnliche Alkin- 
liganden des Typs RCCOE (E = Elektrophil) sind auch 
leicht durch Addition von Elektrophilen an y2-Ketenylligan- 
den zuganglich, die durch Nucleophil-induzierte Alkylidin- 
Carbonyl-Kupplung erhalten wurdent5I. Geoffroy et al. I6I 
zeigten, daB Ketenylkomplexe auch durch Bestrahlen von 
Alkylidin-Carbonyl-Komplexen mit Licht in Gegenwart von 
Nucleophilen entstehen konnen. Es wurde vorgeschlagen, 
dal3 die Rolle des Nucleophils darin besteht, photochemisch 
erzeugte Ketenylmetallkomplexe abzufangen. Die Moglich- 
keit, da13 Alkylidin-Carbonyl-Kupplungen von Elektrophi- 
len induziert werden, und die nachgewiesene Reaktivitat von 
$-Ketenylliganden gegeniiber Elektrophilen legten es nahe, 
daB Elektrophile auch an photoinduzierten Kupplungspro- 
zessen beteiligt sein konnten. Diese Arbeit beschreibt das 
erfolgreiche Abfangen von photochemisch erzeugten Kete- 
nylliganden durch elektrophile Reagentien. 

Durch Bestrahlen der Alkylidinkomplexe cis-1 a, b mit 
sichtbarem Licht in Gegenwart von Elektrophilen ECI erhalt 
man die Alkinkomplexe trans-2 a-e". '1. Somit erfolgt bei 
den Umsetzungen eine photochemische cis-trans-Isomerisie- 
rung der Komplexe l,r9]. Dieselben Ergebnisse werden er- 
zielt, setzt man die trans-Isomere der Komplexe 1 als Aus- 
gangsverbindungen ein. Ohne Bestrahlung, aber unter 

la: R = Me 
lb: R = P h  

2a: R=Me, E = H  
2b: R = Me, E = C(0)CMe3 
2c: R = Me, E = C(O)CeH4-4-OMe 
2d: R =Ph, E = C(O)CMe3 
2e: R = Me, E = Si(CMe3)pPh 

["I Prof. A. Mayr, Dr. C. M. Bastos, R. T. Chang, J. X. Haberman, 
K. S. Robinson, D. A. Belle-Oudry 
Department of Chemistry 
State University of New York at Stony Brook 
Stony Brook, NY 11794-3400 (USA) 

[**I Wir danken John D. Franolic, Rajn Subramanian und Prof. Stephen A. 
Koch fur die Durchfuhrung der Rontgenstrukturanalysen. Diese Arheit 
wurde vom Petroleum Research Fund, verwaltet durch die American Che- 
mical Society, und von der National Science Foundation gefordert. 
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ansonsten ahnlichen Bedingungen werden keine oder andere 
Produkte isoliert. Uber die Reaktion von t r a w l  a mit HC1, 
die zur Bildung des Alkylidenkomplexes trans- 
w(CHPh)C1,(CO)(PMe,)2] fuhrt, wurde beispielsweise 
schon fruher berichtettg1. 

Die Komplexe 2a-e gehoren zu einer gut bekannten Klas- 
se von Metallkomplexen mit Vier-Elektronen-Donor-Alkin- 
liganden['O1; sie wurden mit spektroskopischen Methoden 
charakterisiert" 'I .  Die virtuellen Tripletts fur die Methyl- 
gruppen der Phosphanliganden in den 'H-NMR-Spektren 
weisen auf eine trans-Anordnung der Phosphanliganden 
hin['2]. Die I3C-NMR-Signale der Alkinkohlenstoffatome 
werden im charakteristischen Bereich fur Vier-Elektronen- 
Donor-Alkinliganden[''] zwischen 6 = 190 und 230 beob- 
achtet. In den IR-Spektren der Komplexe 2b-e erscheint 
eine einzelne Absorption fur den Carbonylliganden. Im IR- 
Spektrum von Komplex 2 a in Dichlormethan werden zwei 
Banden bei 1925 und 1940 cm- ' detektiert, was auf das Vor- 
liegen von zwei Isomeren hinweist. Im festen Zustand (KBr) 
wird fur 2a nur eine CO-Bande beobachtet. 

Typs [WX,(Alkin)(CO)L,] sind die Alkinliganden aus elek- 
tronischen Grunden parallel zur W-CO-Achse ausgerich- 
tet["]. Alkinliganden des Typs RCCOR sollten dabei so 
orientiert sein, daI3 das Sauerstoff-substituierte Kohlenstoff- 
atom dem Carbonylliganden benachbart ist (A)[141. Diese 
Anordnung wird in der Struktur des Alkinylesterkom- 
plexes 2c gefunden. Der Inolligand in 2a aber nimmt die 
entgegengesetzte Orientierung ein (B). Diese elektronisch 
weniger stabile Anordnung ist vermutlich durch eine Wasser- 
stoffbriickenbindung zwischen der OH-Gruppe des Inolli- 
ganden und dem Chloroliganden C11 stabilisiert. Obwohl 
das Wasserstoffatom der OH-Gruppe in der Rontgenstruk- 
turanalyse nicht gefunden wurde, weist der 02-C11-Abstand 
von 3.022(9) 8, auf die mogliche Existenz einer solchen Bin- 
dung hin[lS1. Die zwei v(C0)-Banden im Losungsmittelspek- 
trum von 2a deuten darauf hin, da13 in Losung die Wasser- 
stoffbriickenbindung zwischen der OH-Gruppe und dem 
CI-Liganden die elektronisch weniger stabile Orientierung B 
so stabilisiert, da13 beide Konformere A und B in vergleich- 
baren Mengen vorliegen. 

A B 

Die OH-Gruppen in zwei anderen strukturell charakteri- 
sierten Inolwolfram-Komplexen 3[16] und 4[17] sind durch 

Abb. 1. Struktur von 2 a  im Kristall. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: W1-C7 2.05(1), Wl-C8 1.97(1), Wl-CI5 2.01(1), WI-PI 2.511(3), 
W1-P2 2.512(3), W1-CI1 2.528(3), Wl-Cl2 2.454(3), C7-CX 1.32(1); Cl-C7-C8 
135(1), C7-CX-02 136(1). 

Die Strukturen des Inolkomplexes 2a (Abb. 1) und des 
Alkinylesterkomplexes 2c (Abb. 2) wurden durch Rontgen- 
strukturanalyse a~fgeklart[ '~]. Die Strukturparameter ent- 
halten keine ungewohnlichen Werte, jedoch orientiert sich 
der Inolligand in 2 a  nicht wie envartet. In Komplexen des 

c (91 

Abb. 2. Struktur von 2c im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: W1-C7 2.03(1), W1-CX 1.99(1), Wl-Cl5 1.96(1), Wl-PI 2.507(4), 

137(1), C7428-02 135(1). 
W1-P2 2.522(4), WI-CIl 2.518(3), Wl-CI2 2.479(3), C7-CX 1.28(1); Cl-C7-C8 

[w(acac)Cl(PhCCOH)(CO),] . OEt, 3 

~(q5-C5Hs)(Me-4-CsH4CCOH)(CO)(PMes)l [BFJ . OCMe, 4 

[W(CPh)Cl(CO),] 5 

Wasserstoffbriickenbindungen zu Kristall-Solvensmolekii- 
len stabilisiert. Dabei nimmt der Inolligand in 4 ebenfalls die 
elektronisch weniger bevorzugte Orientierung ein. Die Syn- 
these von 3 durch Bestrahlen von 5 in Gegenwart von Acetyl- 
aceton wurde von Fischer und Friedrich berichtet[l61. Sie 
wurde jetzt als erstes Beispiel einer photoinduzierten Alkyli- 
din-Carbonyl-Kupplung erkanntt6]. Aufgrund der hier mit- 
geteilten Ergebnisse erscheint es als wahrscheinlich, daI3 
diese Reaktion auch die erste photoinduzierte Alkylidin- 
Carbonyl-Kupplung unter Beteiligung eines Elektrophils 
ist"'. Die Bildung von 3 konnte durch Substitution des Chlo- 
roliganden und eines Carbonylliganden in 5 durch Acetyl- 
aceton, unter Eliminierung von HCI, eingeleitet werden. Der 
freigesetzte Chlorwasserstoff konnte dann durch Abfangen 
eines photochemisch erzeugten Ketenylkomplexes zum Ent- 
stehen von 3 fuhren. 

Die Reaktion von photochemisch erzeugten Ketenylligan- 
den mit Elektrophilen ist eine effiziente Methode zum Auf- 
bau metallkoordinierter Inole und Inolderivate, wie etwa 
Alkinylester oder Alkinylsilylether, aus den drei Komponen- 
ten Alkylidinligand, Carbonylligand und Elektrophil. Diese 
Methode konnte sich als durchaus niitzlich fur die Synthese 
solcher Verbindungen erweisen. So wurden Reaktionen von 
organischen Alkinylestern erst vor wenigen Jahren unter- 
sucht"'], und es ist immer noch sehr wenig uber die Koordi- 
nationschemie dieser Verbindungen bekannt. Einige Alkinyl- 
esterkomplexe wurden vor kurzem durch Acylierung von 
stabilen Ketenylmetallkomplexen synthetisiert["]. 
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Arbeitsvorschrift 
In einem typischen Experiment gibt man ein Aquivalent des Elektrophils zur 
Losung von l a ,  b in THF bei -78 "C. (Fur die Synthese von Za wird leicht 
feuchtes AICI, als HC1-Quelle verwendet.) Das Reaktionsgemisch wird aus 
einer Entfemung von 10-20 cm mit einer normalen Projektorlampe (300 W) 
fur 2-3 h bestrahlt. Wahrend dieser Zeit andert sich die Farbe der Losung von 
hellgelb nach blau. Die Verbindungen 2a-e werden saulenchromatographisch 
(Silicagel, -3OT) gereinigt (10% THF/CH,CI, fur 2a, CH,CI, fur 2b und 
2% THF/CH,CI, fur 2c-e) und aus CH,CI,/Hexan umkristallisiert (Ausbeu- 
ten: 80% fur Za, 68% fur Zb, 77% fur Zc und 51 % fur 2d). Die Verbindung 
Ze wurde nur mit 20% Ausbeute und etwa 80% Reinheit isoliert. 

Eingegangen am 20. Dezember 1991 [Z 50861 
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Ein Ubergangsmetall im Wurfel: 
[Mn2 + c [2.2.2]Cryptand], ein EinschluBkomplex 
mit einem von sechs 0- und zwei N-Donorzentren 
wiirfelformig umgebenen Zentralatom ** 
Von Karl S.  Hagen* 

Diskrete Komplexe der Actinoiden, Lanthanoiden und 
der fruhen Ubergangsmetalle, in denen das Zentralatom 
achtfach koordiniert ist, sind weit verbreitet. In der Regel 
treten jedoch nur zwei Arten von Koordinationspolyedern 
auf: das Dodecaeder (DD, Punktgruppe D2J und das qua- 
dratische Antiprisma (SAP, D4d)r1-31. Rechnungen auf der 
Basis von abstol3enden Ligand-Ligand-Wechselwirkun- 
genc3 -41 oder mit Hiickel-Methoden[S1 ergaben energetisch 
hoherliegendere Hyperflachen fur andere Koordinations- 
geometrien wie die hexagonale Bipyramide (HB, D,,), das 
zweifach uberdachte trigonale Antiprisma (BTAP, D,,), das 
zweifach endstandig-uberdachte trigonale Prisma (ETP, 
D,,), das zweifach uberdachte trigonale Prisma (BTP, C,,), 
das quadratische Prisma (SP, D4J und den Wurfel (C, 0,) 
(Schema 1). In den seltenen Fallen, in denen ein Metall-Ion 
der mittleren und spaten Ubergangsmetalle achtfach koordi- 
niert vorliegt, sind die Liganden uberwiegend zweizahnig 
und ihr ,,BiBwinkel" ist klein, wie beispielsweise bei NO; 
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