schen Maschine. Die getrennte Form entspricht der Aus-
Stellung der Maschine und durch die Isomerisierung von
trans-1 zu cis-1 wird das System in den kompiexierten Zu-
stand geschaltet. Momentan versuchen wir, die zwei Kom-
plexkomponenten durch katalytische und reaktive Zentren
zumodifizieren, um katalytische Umwandlungen mit schalt-
baren supramolekularen Funktionseinheiten durchfiihren
zu kdnnen.

Eingegangen am 22. April 1992 {Z 5315]
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Alkin(carben)-Komplexe: Stabilisierung
einer Zwischenstufe der Carbenanelliernng**

Von Karl Heinz Détz*, Thomas Schdfer, Friedrich Kroll
und Klaus Harms

Stabile Carbenkomplexe des Fischer-Typs erweisen sich
zunehmend als attraktive Reagentien fiir die organische Syn-
these!). Sie gehen uber etablierte Reaktionsmuster wie die
Cyclopropanierung'? und die Diels-Alder-Reaktion!®! hin-
aus auch ,,nicht-klassische** Cycloadditionen ein, deren Teil-
schritte am Metall-Templatzentrum ablaufen'. Ein typi-
sches Beispiel hierfiir ist die Chrom-induzierte Verkniipfung
eines ungesdttigten Carbenliganden mit einem Alkin und —
teilweise — Kohlenmonoxid, die selektiv zu Carbenanellie-
rungs- oder anderen Cycloadditionsprodukten fithrtt!,

Nach einem auf der Grundlage fritherer kinetischer Un-
tersuchungen!® gemachten plausiblen Vorschlag fiir den
Mechanismus der Reaktion beginnt diese mit einer vorgela-
gerten reversiblen Decarbonylierung des Pentacarbonyl(car-
ben)-Komplexes 1, an die sich die Koordination des Alkins
anschlieBt!”). Der Alkin(carben)-Komplex 2 geht danach ei-
ne Ligandenverkniipfung ein, als deren Ergebnis ein o,7-Al-
lyl-Komplex (Alkininsertion in die Metall-Carben-Bin-
dung)®! und ein Metallacyclobuten (Alkinaddition an die
Metall-Carben-Bindung)'®! diskutiert werden. Durch diesen

[*] Prof. Dr. K. H. Détz, Dr. T. Schéfer, F. Kroll, K. Harms

Fachbereich Chemie der Universitét
Hans-Meerwein-Strale, W-3550 Marburg

[**] Reaktionen von Komplexliganden, 53. Mitteilung. Diese Arbeit wurde
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 260), dem Graduierten-
kolleg ,,Metallorganische Chemie** und dem Fonds der Chemischen Indu-
strie gefordert. — 52. Mitteilung: K. H. Dotz, A. Rau, K. Harms, J. Orga-
nomet. Chem., im Druck.
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Schritt wird die Regioselektivitit festgelegt, mit der das Al-
kin in das Endprodukt eingebaut wird (Schema 1).

XR
XR  R1-=-R2/-CO (CONM=
COM=< P ) —
RY—=-R2
1 2
RX
com——<
— _—
R R?

o R2 OH
R!
RX O R2
XR
Schema 1. M = Cr, Mo, W; X = O, NR, S.

Die Alkin(carben)-Komplex-Zwischenstufe 2, in der das
Alkin als Zwei-Elektronen-Ligand vorliegt, hatte sich bisher
einer Isolierung oder direkten spektroskopischen Charakte-
risierung entzogen*?}; Berechnungen liefen eine nur geringe
Metall-Alkin-Wechselwirkung erwarten!® ®). Wir versuchten
nun, die Alkin-Carben-Verkniipfung dadurch zu unterdriik-
ken, daB wir im ortho-Alkinylarylcarben-Komplex 3 diese
beiden Funktionen durch eine starre C,-Arenbriicke verban-
den. Eine Insertion des Alkins in die Metall-Carben-Bin-
dung miilte mit der Bildung einer energiereichen Benzocy-
clobutadien-Zwischenstufe erkauft werden (Schema 2).

OMe OMe OMe
(CO)sM _—C—O><CO)4MEj© S~ oM 5
- ., 0
3
Schema 2.

Die photochemisch induzierte Tieftemperatur-Decarbony-
lierung der nach der klassischen Fischer-Route™ ! zugiingli-
chen Pentacarbonyl(ortho-alkinylarylcarben)-Komplexe des
Chroms und Wolframs 3a, ¢ liefert die Alkin(carben)-Kom-
plexe 4a,c. Dagegen 4Bt sich der Molybddnkomplex 3b
bereits in einer Dunkelreaktion unter reduziertem Druck bei
45°C zu 4b decarbonylieren (Schema 3). Die Rontgenstruk-
turanalyse des Wolframkomplexes 4¢!'21 (Abb. 1) ergab un-
gewOhnlich lange Metall-C,,,;.-Abstinde (ca. 2.40 und
2.36 A)119, wihrend die Cypyio-Cania-Bindung (ca. 1.22 A)
durch die Koordination nur geringfiigig aufgeweitet wird.
Diese Befunde belegen, gemeinsam mit den nahezu gleichen
13C.NMR-chemischen Verschiebungen fiir die Alkinkoh-
lenstoffatome in 3¢ und 4¢!*, eine nur sehr lockere Koordi-
nation des Alkinliganden. Die bekannte Sonderstellung der
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Q=

Br 10 mbar, 45°C, OMe
1) nBuli/Et0/0°C M‘Ch:’o
2)M(CO)g B
3) [MezO]" [BF,]”
OMe
(CO)sM hv, ~44°C.- CO
= M= CI', W
Ph—"
Ja-c
3a, 4a: M=Cr
3b, 4b: M=Mo o
1}55°C,~CO
4c: M=W
3c, 4c 2) Oxid.
M=Cr
Schema 3.

Chrom-Carbenkomplexe bei der Carbenanellierung wird
auch am Beispiel der Verbindung 3 a deutlich. Deren thermi-
sche Decarbonylierung fiihrt — ohne daB hier die durch-
laufene Alkin(carben)-Zwischenstufe 4a isoliert werden
kann — direkt unter formaler Dimerisierung des Carbenlig-
anden zum Chrysenderivat 5, das nach spektroskopischer
Reaktionskontrolle zundchst noch Cr(CO),-koordiniert ist
und nach oxidativer Demetallierung an Luft in Form farblo-
ser Kristalle erhalten wird!*2®!,

Abb. 1. Struktur von 4¢ im Kristall. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [7]: W1-C7 2.402(4), W1-C8 2.368(4), W1-C15 2.181(5), W1-C17
2.024(7), W1-C18 1.974(5), W1-C19 2.040(7), W1-C20 1.995(7), C7-C$
1.224(7), C15-01 1.314(6); C1-W1-C8 29.7(2), C15-W1-C19 169.2(3), C17-W1-
C20 176.1(2), C7-C8-CY 169.4(4). C6-C7-C8 151.9(4), C9-C10-C15 115.0(4),
W1-C15-C10 118.2(0.4), W1-C15-01 134.0(0.1), 01-C15-C10 107.6(0.4); Tor-
sionswinkel [°}: C15-W1-C8-C7 151.7(0.4), C9-C10-C15-01 164.5(0.4), C8-C9-
C10-C15 ~2.6(0.7), C18-W1-C15-C10 —152.4(0.4).

Eine plausible Erklirung fir die Bildung von 5 geht von
einer lockeren Koordination des Alkins aus, die auch fiir den
Chromkomplex 4a NMR-spektroskopisch belegt ist[!,
Eine Dekoordination des Alkins kénnte zur Bildung eines
zweifach Alkin-verbriickten Zweikernkomplexes fiihren, der
jeweils eine Alkininsertion in die benachbarte Metall-Car-
ben-Bindung eingeht. Dadurch entsteht ein zentraler Zehn-
ring mit gegentberliegenden Carbenfunktionen, deren Ver-
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kniipfung (,,Carbendimerisierung*) das Chrysengeriist
ergibt (Schema 4).

Ph OMe

Schema 4. = CK(CO),.

Experimentelles

4c: Eine Losung von 0.94 g (1.73 mmol) Pentacarbonyl[methoxy(2-phenyi-
ethinyl)phenylcarben}wolfram 3¢, dargestellt nach der Fischer-Route[11] aus
Hexacarbonylwolfram, 2-Bromdiphenylacetylen, n-Butyllithium und Trime-
thyloxoniumtetrafluoroborat in einer Ausbeute von 73%, in 80 mL Diethyl-
ether wird bei —44 °C 150 min mit einem Hg-Hochdruckbrenner (TQ 150, Fa.
Heraeus) bestrahit. Nach Entfernen des Losungsmittels und Chromatographie
an Kieselgel (PE/Et,0 3/1, —40°C) erhilt man dunkelbraune metallisch gldn-
zende Kristalle von 4e (0.45 g, 51%). — IR (PE): ¥[em™*] = 2039, 1959, 1933,
1905 [W(CO),]; 'H-NMR (300 MHz, CD,COCD;): § =7.30-8.00 (m, 9 H,
H,,), 4.87 (s, 3H, OCH,); *C-NMR (75 MHz, CD,COCD;,): § = 308.9 (t,
Jw.c = 90 Hz, W=C), 212.9 (CO,,,,,), 210.3 (CO,,,,,), 198.3 (t, Jw. o =120 Hz, 2
CO,,..i), 164.0 (C-1), 139.2(C-2), 134.1 (Cyr) 132.9 (Cy.,0), 131.2(C,.,0), 130.1
(Cien)s 129.9 (Coer), 129.6 (Cpp)s 128.8 (Cyp)s 121.5 (C.), 92.5, 88.7 (C=0),
71.5 (OCH,).

6,12-Dimethoxy-5,11-diphenylchrysen 5: Eine Losung von 1.30 g (3.15 mmol)
Pentacarbonylimethoxy(2-phenylethinyl)phenylcarben}chrom 3a in 20mL
tert-Butylmethylether wird 2 h unter RickfluB erwidrmt. Nach Zugabe von
50 mL Aceton rithrt man weitere 12 h unter Zutritt von Luft. Filtration und
Chromatogtaphie an Kieselgel (PE/Et,O 3/1) liefern farblose Kristalle von 5
(0.58 g, 55%). — 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 =8.20 (d, /=7.8 Hz, 1H,
H,,. 7.20-7.60 (m, 7H, H,,,), 7.00 (d, J =7.6 Hz, 1H, H,,,)), 3.38 (s, 3H,
OCH,); *C-NMR (75 MHz, CDCl,): é§ =151.8 (C-6, C-12), 140.1 (C
131.6 (Cpan), 1314 (Cie), 1293 (C,p), 128.6 (C..), 128.2(Cpr), 128.0(C,r),
127.8 (pe)s 127.0 (Cii), 126.0 (C.), 124.6 (C,,,.), 122.5 (C,.), 60.3 (OCH,;);
EI-MS (70 eV): m/z 440 (M*, 100%).

ausrt)>
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3a, 142581-49-5; 3b, 142581-50-8; 3¢, 142581-51-9; 4a, 142581-52-0; 4b,
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rameter. Empirische Absorptionskorrektur. Alle Berechnungen wurden
auf einer Micro-Vax II durchgefiihrt. b) Weitere Einzelheiten zu den Kri-
stallstrukturuntersuchungen kénnen beim Fachinformationszentrum
Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH,
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummern CSD-320423 (4¢) und CSD-320422 (5), der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

[13] Ausgewahlte '*C-NMR-Daten: 3a (CDCl;, 100 MHz): &= 354.0
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Ein organischer Festkorper
mit a-Helix-artigen Siulen aus
verdrillten monomeren Terpyridin-Derivaten**

Von Chia-Yu Huang, Vince Lynch und Eric V. Anslyn*

Sich selbst organisierende Aggregate aus molekularen
Bausteinen!!! sind unter anderem von Interesse, um Festkor-
perstrukturen zuverldssig vorauszusagen. Die Selbstorgani-
sation organischer Molekiile zu voraussehbaren Festkorper-
strukturen kann zur Herstellung organischer Materialien mit
niitzlichen optischen oder elektronischen Eigenschaften die-
nen!?l. Um diese Selbstorganisation zu erreichen, werden
normalerweise zwei Verbindungen verwendet, deren Mole-
kiile komplementdre Erkennungseinheiten aufweisen, wo-
durch die Kristallisation in Richtung auf das gewunschte
Muster gelenkt wird L. Zu diesem Zweck eignen sich Dono-
ren und Acceptoren von Wasserstoffbriickenbindungen, da
die Ausrichtung der Wasserstoffbriicken vorausgesagt wer-
den kann'*! und derartige Donoren und Acceptoren in Mo-
nomereinheiten eingebaut werden konnen, so dall auch die
gezielte Strukturierung von Polymeren moglich ist. Ein Weg
zur Synthese kristalliner Materialien mit systematisch va-
riierbaren physikalischen Eigenschaften besteht darin, ein
Geriist mit Wiederholungseinheiten aufzubauen, an das
Elektronendonoren oder -acceptoren!® oder auch Bausteine

[*] Prof. Dr. E. V. Anslyn, C.-Y. Huang. V. Lynch
Department of Chemistry and Biochemistry
University of Texas at Austin
Austin, TX 78712 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde durch ein Stipendium der National Science Founda-
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dert.
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mit guten nichtlinearen optischen Eigenschaften®! angebun-
den werden kdnnen. Das a-Helix-Gerlist eines Proteins zu
imitieren, ist besonders attraktiv, weil alle Aminosiuresei-
tenketten nach auBen zeigen und voraussehbare Positionen
einnehmien, die sich wiederholen!”). Uberdies sind die Was-
serstoffbriicken, die die Sekundérstruktur aufbauen, colinear
oder zeigen in Richtung auf die Achse der Helix und werden
daher von den Seitenketten nicht gestdrt!®! Die a-Helix-
Struktur ist ein Sdulengeriist mit funktionellen Gruppen
(Seitenketten), die aus der Sdule herausragen. Abbildung 1
stellt eine solche Sdule schematisch dar. Wir beschreiben hier
ein kristallines Material, dessen Struktur nach diesem Kon-
zept aufgebaut ist.

Abb. 1. Schematische Darstellung eines Sdulengerists mit Posi-
tionen zur Ankniipfung von molekularen Einheiten (Stifte). Die-
ses Geriist wird durch Wechselwirkung von Erkennungseinhei-
ten (Nuten und Zapfen) entlang der Siulenachse aufgebaut.

STty

Wir berichteten kiirzlich iiber die Komplexierung nicht-
planarer Gastmolekiile (Kohlenhydrate und Analoga) durch
die ebenfalls nicht-planaren Polyaza-Spaltenmolekiile 1 und
2% Da 1 und 2 verdrillt sind, vermuteten wir, daB sie im
Festkorper Strukturen bilden, die der Darstellung in Abbil-
dung 1 entsprechen. Die Ethylestergruppen wiirden vom Ge-
riist nach aulen zeigen und Zwei-Zentren-Wasserstoffbriik-
ken die Selbstorganisation induzieren. 2 bildet tatséchlich
eine solche Struktur, nicht aber 1.

In Losung existieren 1 und 2 als Mischungen von meso-
sowie (+)- und (—)-Isomeren. Nach Kraftfeldrechnun-
gen™? haben die (+)/(—)-Isomere von 2 eine um 2 bis
3 kcalmol ~ ! niedrigere Energie als das meso-Isomer!*1; fiir
1 betriigt der Energieunterschied nur ca 1 kcalmol™*. Nach
den Kraftfeldrechnungen betrigt der Winkel zwischen den
peripheren Pyridinen bei den (+ )/( —)-Isomeren von 2 etwa
80°, nach der Kristallstrukturanalyse etwa 79.8°!!!. Fiir 1
wird der entsprechende Winkel zu 24° berechnet, nach der
Kristallstrukturanalyse ist er aber nur 11.°; diese Diskrepanz
ist wohl eine Folge des Kristallwassers in 1, das die Torsion
der Wirtverbindung verringert, um mehr lineare Wasser-
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