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

Ein quantitativer Vergleich der Fluoreszenzintensitit des
schachbrettartigen Glassubstrates mit standardisierten
Fluoreszenz-Perlen (FluBcytometrie-Standards) ergibt eine
ungefiahre Dichte von einem gekuppelten Antikdrper pro
5000 nm?. Zum Vergleich: Der durchschnittliche Abstand der
beiden Enden der Fab-Arme des Antikdrpers betrigt ca.
200 A1, Der Kontrast des fluoreszierenden Schachbrettmu-
sters ist hier 5:1 (nach Abzug der Restfluoreszenz des deriva-
tisierten Substrates, welches nicht mit Ig-1 oder [g-2 behan-
delt wurde) und entspricht dem Verhiltnis von kovalent
gebundenem Antikérper (Ig-1) zu nicht kovalent gebundenem
Antikdrper (Ig-1 und/oder Ig-2). In anderen Fallen wurde
jedoch ein geringerer Kontrast erhalten, was vermutlich auf
ein unspezifisches Binden des Antikorpers zuriickzufithren
ist!'% welches wahrscheinlich mit der Art des Biomolekiils
und der Detektionsmethode im jeweiligen Experiment variiert.

Wir haben gezeigt, dal Proteine durch Photoaffinitats-
markierungen und Photolithographie auf Oberflichen rium-
lich definiert immobilisiert werden kénnen. Diese Methode
sollte generell auf eine grofie Zahl von Biopolymeren mit
verschiedenartigen funktionellen Gruppen anwendbar sein.
Ein wichtiger nichster Schritt ist die Entwicklung von ver-
besserten ortsspezifischen photoaktiven und photoaktivier-
baren (,,caged‘‘) Kupplungsreagentien!!!, Dariiber hinaus
sollte es moglich sein, rdumlich definierte Anordnungen von
Biomolekiilen zu erzeugen, die bei der Entwicklung neuarti-
ger Biosensoren oder Ligandenbindungs-Assays eingesetzt
werden konnen.
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Photoinduzierte Alkylidin-Carbonyl-Kupplungs-
reaktionen unter Beteiligung eines Elektrophils **

Von Andreas Mayr*, Cecilia M. Bastos, Richard T. Chang,
John X. Haberman, Katrina S. Robinson und
Deirdre A. Belle-Oudry

Professor Wolfgang Beck zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Kupplung von Alkylidin- und Carbonylliganden
kann auf unterschiedliche Weise induziert werden!'!. Tn den
meisten Fallen, einschlieBlich des ersten durch Kreissl et al.
untersuchten Beispiels!?), 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.[*! berichtet, daB die Reaktion von [W(CH)CIPMe,),]
mit CO in Gegenwart von Aluminiumreagentien wie
(AICl;), zur Bildung von [W(»2-HCCOAIC,)CI(CO)-
(PMe,),] fiihrt. Lippard et al.!*! erhieclten Disiloxyalkinli-
ganden durch Reaktion des Siloxymethylidinkomplexes
[Ta{COSi(:Pr); (CO)Ydmpe),] [dmpe = Bis(dimethylphos-
phinoethan)] mit Silylierungsreagentien. Ahnliche Alkin-
liganden des Typs RCCOE (E = Elektrophil) sind auch
leicht durch Addition von Elektrophilen an #2-Ketenylligan-
den zuginglich, die durch Nucleophil-induzierte Alkylidin-
Carbonyl-Kupplung erhalten wurden!®. Geoffroy et al.!®!
zeigten, dafl Ketenylkomplexe auch durch Bestrahlen von
Alkylidin-Carbonyl-Komplexen mit Licht in Gegenwart von
Nucleophilen entstehen konnen. Es wurde vorgeschlagen,
daf} die Rolle des Nucleophils darin besteht, photochemisch
erzeugte Ketenylmetallkomplexe abzufangen. Die Moglich-
keit, daB Alkylidin-Carbonyl-Kupplungen von Elektrophi-
len induziert werden, und die nachgewiesene Reaktivitdt von
#2-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-1a,b mit
sichtbarem Licht in Gegenwart von Elektrophilen ECl erhilt
man die Alkinkomplexe trans-2a—e!”-8l Somit erfolgt bei
den Umsetzungen eine photochemische cis-trans-Isomerisie-
rung der Komplexe 11?1, Dieselben Ergebnisse werden er-
zielt, setzt man die trans-Isomere der Komplexe 1 als Aus-
gangsverbindungen ein. Ohne Bestrahlung, aber unter

Q 2 Me,R
c % 2" _oE
[ . PMeR ho | R
Cl——WESC—Ph 4+ ECI =g Cl—Womer
rd THF, 78 °C | lcl\
07 PMe,R Me,RP™ G Ph
1a: R=Me 2a: R=Me, E=H
1b: R=Ph 2b: R =Me, E =C(O)CMeg
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2c:
2d:
2e:

R =Ph, E = C(O)CMe,
R =Me, E = Si{CMeg),Ph

[*1 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)

Wir danken John D. Franolic, Raju Subramanian und Prof. Stephen A.
Koch fiir die Durchfithrung der Rontgenstrukturanalysen. Diese Arbeit
wurde vom Petroleum Research Fund, verwaltet durch die American Che-
mical Society, und von der National Science Foundation gefordert.

**1

0044-8249/92/0606-0802 § 3.50+ .25/0 Angew. Chem. 104 (1992) Nr. 6

R= Me, E=C(O)CgHs4-OMe



ansonsten dhnlichen Bedingungen werden keine oder andere
Produkte isoliert. Uber die Reaktion von trans-1a mit HCI,
die zur Bildung des Alkylidenkomplexes trans-
[W(CHPh)CL,(CO)(PMe,),] fithrt, wurde beispielsweise
schon frither berichtet!®!,

Die Komplexe 2a—e gehoren zu einer gut bekannten Klas-
se von Metallkomplexen mit Vier-Elektronen-Donor-Alkin-
liganden!*®!; sie wurden mit spektroskopischen Methoden
charakterisiert!* !, Die virtuellen Tripletts fiir die Methyl-
gruppen der Phosphanliganden in den *H-NMR-Spektren
weisen auf eine frans-Anordnung der Phosphanliganden
hin!*?). Die *3C-NMR-Signale der Alkinkohlenstoffatome
werden im charakteristischen Bereich fiir Vier-Elektronen-
Donor-Alkinliganden! ! zwischen 6 =190 und 230 beob-
achtet. In den IR-Spektren der Komplexe 2b—e erscheint
eine einzelne Absorption fiir den Carbonylliganden. Im IR-
Spektrum von Komplex 2a 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 fiir 2a nur eine CO-Bande beobachtet.

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall. Ausgewihite Bindungsiingen [A] und
-winkel [°}: W1-C7 2.05(1), W1-C8 1.97(1), W1-C15 2.01(1), W1-P1 2.511(3),
W1-P2 2.512(3), W1-CH1 2.528(3), W1-CI2 2.454(3), C7-C8 1.32(1); C1-C7-C8
135(1), C7-C8-02 136(1).

Die Strukturen des Inolkomplexes 2a (Abb. 1) und des
Alkinylesterkomplexes 2¢ (Abb. 2) wurden durch Rontgen-
strukturanalyse aufgeklirt!!®, Die Strukturparameter ent-
halten keine ungewohnlichen Werte, jedoch orientiert sich
der Inolligand in 2a nicht wie erwartet. In Komplexen des

Abb. 2. Struktur von 2¢ im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen {A] und
-winkel [°]: W1-C7 2.03(1), W1-C8 1.99(1), W1-C15 1.96(1), W1-P1 2.507(4),
W1-P2 2.522(4), W1-Ci1 2.518(3), W1-Cl2 2.479(3), C7-C8 1.28(1); C1-C7-C8
137(1), C7-C8-02 135(1).
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Typs [WX,(Alkin)(CO)L,] sind die Alkinliganden aus elek-
tronischen Griinden parallel zur W-CO-Achse ausgerich-
tet!!?. Alkinliganden des Typs RCCOR' sollten dabei so
orientiert sein, daf} das Sauerstoff-substituierte Kohlenstoff-
atom dem Carbonylliganden benachbart ist (A)!*4, Diese
Anordnung wird in der Struktur des Alkinylesterkom-
plexes 2¢ 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 CI1 stabilisiert. Obwohl
das Wasserstoffatom der OH-Gruppe in der Réntgenstruk-
turanalyse nicht gefunden wurde, weist der O2-Cl1-Abstand
von 3.022(9) A auf die mogliche Existenz einer solchen Bin-
dung hin!'?!. Die zwei v(CO)-Banden im Losungsmittelspek-
trum von 2a deuten darauf hin, daf in Losung die Wasser-
stoffbriickenbindung zwischen der OH-Gruppe und dem
Cl-Liganden die elektronisch weniger stabile Orientierung B
so stabilisiert, da3 beide Konformere A und B in vergleich-
baren Mengen vorliegen.

o}

e
o Nor

T—o
/OE<\)
3

ZTee OO

Die OH-Gruppen in zwei anderen strukturell charakteri-
sierten Inolwolfram-Komplexen 316! und 4!'"! sind durch

[W(acac)CI(PhCCOH)(CO),] - OEt, 3
[W(1°-C H )(Me-4-CH,CCOH)(CO)(PMe,)] [BF,] - OCMe, 4
[W(CPh)CICO),] §

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!'!. Sie
wurde jetzt als erstes Beispiel einer photoinduzierten Alkyli-
din-Carbonyl-Kupplung erkannt!®!. Aufgrund der hier mit-
geteilten Ergebnisse erscheint es als wahrscheinlich, daB
diese Reaktion auch die erste photoinduzierte Alkylidin-
Carbonyl-Kupplung unter Beteiligung eines Elektrophils
ist!*1, Die Bildung von 3 kénnte durch Substitution des Chlo-
roliganden und eines Carbonylliganden in 5 durch Acetyl-
aceton, unter Eliminierung von HCI, eingeleitet werden. Der
freigesetzte Chlorwasserstoff kdnnte dann durch Abfangen
eines photochemisch erzeugten Ketenylkomplexes zum Ent-
stehen von 3 fiihren.

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 Alkylidintigand, Carbonylligand und Elektrophil. Diese
Methode kdnnte sich als durchaus niitzlich fiir die Synthese
solcher Verbindungen erweisen. So wurden Reaktionen von
organischen Alkinylestern erst vor wenigen Jahren unter-
sucht!'8! und es ist immer noch sehr wenig iiber 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 1a, b in THF bei —78 °C. (Fiir die Synthese von 2a wird leicht
feuchtes AICI, als HCI-Quelle verwendet.) Das Reaktionsgemisch wird aus
einer Entfernung von 10-20 cm mit einer normalen Projektorlampe (300 W)
fiir 2—3 h bestrahlt. Wihrend dieser Zeit dndert sich die Farbe der Losung von
hellgelb nach blau. Die Verbindungen 2 a—e werden sdulenchromatographisch
(Silicagel, —30°C) gereinigt (10% THF/CH,CI, fir 2a, CH,Cl, fiir 2b und
2% THF/CH,CIl, fiir 2c—e¢) und aus CH,Cl,/Hexan umkristallisiert (Ausbeu-
ten: 80% fiir 2a, 68% fiir 2b, 77 % fiir 2¢ und 51 % fiir 2d). Die Verbindung
2e wurde nur mit 20% Ausbeute und etwa 80 % Reinheit isoliert.
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Ein Ubergangsmetall im Wiirfel:

[Mn?** < [2.2.2]Cryptand], ein Einschlukomplex
mit einem von sechs O- und zwei N-Donerzentren
wiirfelformig umgebenen Zentralatom **

Von Karl S. Hagen*

Diskrete Komplexe der Actinoiden, Lanthanoiden und
der frithen 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 D,,) und das qua-
dratische Antiprisma (SAP, D,,)!* ~3l. Rechnungen auf der
Basis von abstofenden Ligand-Ligand-Wechselwirkun-
gen!®~# oder mit Hiickel-Methoden!®! ergaben energetisch
hoherliegendere Hyperflachen fiir andere Koordinations-
geometrien wie die hexagonale Bipyramide (HB, Ds,), das
zweifach iiberdachte trigonale Antiprisma (BTAP, D,,), das
zweifach endstdndig-iiberdachte trigonale Prisma (ETP,
D,,), das zweifach iiberdachte trigonale Prisma (BTP, C,,),
das quadratische Prisma (SP, D,,) und den Wiirfel (C, O,)
(Schema 1). In den seltenen Fillen, in denen ein Metall-Ton
der mittleren und spiten Ubergangsmetalle achtfach koordi-
niert vorliegt, sind die Liganden iiberwiegend zweizdhnig
und ihr ,,Bilwinkel“ ist klein, wie beispielsweise bei NOJ

DD SAP

BTAP c ETP

Schema 1.

[*] Prof. K. S. Hagen
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