Zur Isolierung von 3b wird der Abdampfriickstand in 5 mL CH,Cl, aufgenom-
men und die Lésung zentrifugiert. Aus dem Uberstand scheiden sich 3a und 3b
als Gemisch olivgriiner und blauer Kristalle ab, das man unter gelindem Erwir-
men in méglichst wenig Dioxan 18st. Beim Stehenlassen erhilt man hauptséch-
lich blaue Kristalle von 3b. Gegebenfalls wiederholt man letzteren Vorgang, bis
das Kristallmaterial homogen ist. Ausbeute > 40%. Korrekte Elementaranaly-
se, Fp =193°C (Zer.).

Alternativ kann man eine gesittigte Losung von 3a in Toluol mit wenigen
Impfkristallen von 3b versetzen. Es scheiden sich dann bei 4°C im Veranf
mehrerer Tage allmihlich tintenblaue Kristalle von 3b ab.
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3a: C,,H.,N,P,O,Ni (M, =575.4), Raumgruppe PI, a=1821.8(2),

b =1006.4(2), ¢ =1060.5(2) pm, o =78.51(2), f =76.33(2), y =79.04(2)°,

V =0.8257(1) nm*, Z =1, p,., =1.16 mgmm ™3, g = 0.71 mm ~*. Kristall-
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Graphitmonochromator, : 26-Scan, 3028 beobachtete Reflexe mit

F>4¢;). Losung und Verfeinerung [6). w~' = g7 + 0.0004F2,
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Auch 1-Iodalkine kénnen dimerisiert werden:
eine neue Kopf-Schwanz-Verkniipfung**

Von José Barluenga*, José M. Gonzalez, Isidro Llorente
und Pedro J. Campos

Die Oligomerisierung von Alkinen mit Hilfe von Uber-
gangsmetallen ist umfassend untersucht worden!'!. Obwohl
die lineare Dimerisierung eine reizvolle Alternative ist, sind
nur wenige Beispiele bekannt™- 21, Fiir diese Reaktion wird
ein Alkin mit endstindiger Dreifachbindung benétigt, und
es bilden sich iiblicherweise Dimerengemische. Das gegen-
wirtige Interesse an selektiven Dimerisierungen von Alkinen
mit terminaler Dreifachbindung®! veranlafite uns, die leicht
zuginglichen 1-Todalkine!™! als Ausgangsverbindungen ein-

[*] Prof. Dr. . Barluenga, Dr. . M. Gonzalez, [. Llorente
Departamento de Quimica Organometalica
Universidad de Oviedo
E-33071 Oviedo (Spanien)
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Departamento de Quimica
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E-26071 Logrofio (Spanien)
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Promotionsstipendium fiir I. L.
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zusetzen; die Fihigkeit von Ipy,BF, (py = Pyridin)®*, C-C-
Verkniipfungen zu vermitteln'®, sollte dabei genutzt werden.
Bei der Reaktion des eingesetzten Alkins mit Ipy,BF,/
HBF, " in Dichlormethan findet eine bisher nicht beschrie-
bene Kupplung des Todalkins statt, bei der die entsprechen-
den Kopf-Schwanz-Dimere gebildet werden (Schema 1).

R 1

CH,Cl, \ /

2R—C=C—1+ Ipy,BF,/HBF, —— /C=C\
la-d C 1

14
C
/
R
2a-d

Schema 1. Lineare Dimerisierung von 1-Iodalkinen mit Ipy,BF,/HBF, als Ka-
talysator. 1, 2:a, R = C(Hg; b, R = 4-CH,C,H,;¢, R = 4-CICH,:d, R = 4-
CH,OC,H,.

Ipy,BF, und HBF, wurden bei diesen Reaktionen zur Bil-
dung von C-C-Bindungen stets im Molverhéltnis 1:2 einge-
setzt, und Aryl-substituierte 1-Iodalkine lieferten bislang die
besten Ergebnisse. Aryliodalkine 1 reagieren ndmlich quan-
titativ zu 1,3-Diaryl-4,4-diiodbuteninen, und zwar zu den
Kopf-Schwanz-Dimeren 2a—d. In der Regel werden die Al-
kine 1 zu einer Lésung von einem Aquivalent Ipy,BF, und
zwei Aquivalenten HBF, in Dichlormethan gegeben (Sche-
ma 1) und die Reagentien bei tiefer Temperatur (— 80 °C)
durchmischt. Die Reaktionsmischung 148t man ca. 15 h ste-
hen und allméhlich auf Raumtemperatur erwirmen. Die er-
forderlichen experimentellen Bedingungen hingen vom aro-
matischen Substituenten ab. So ist die Bildung von 2¢
beispielsweise erst nach 35 Stunden beendet, die von 2d da-
gegen in nur drei Minuten. Ubliche Aufarbeitungs- und Rei-
nigungsschritte liefern reine Proben der Dimere 2, die alle
spektroskopisch und durch korrekte Elementaranalysen
charakterisiert wurden (Tabelle 1).

Vom mechanistischen Gesichtspunkt sollte bei der Dimer-
bildung wieder eine dquivalente Menge ,,1 " freigesetzt wer-
den. In guter Ubereinstimmung mit dieser Annahme konn-
ten wir, bei Verwendung des géngigen Molverhiltnisses
Iodalkin/Ipy,BF, von 3:1 und nach der Hydrolyse, im Roh-

Tabelle 1. Ausgewdhite spektroskopische Daten der Dimere 2. Die 'H-NMR-
und *C-NMR-Spektren wurden bei 300 MHz bzw. 75 MHz aufgenommen.

2a: O; '"H-NMR (CDCl,): § =7.5-7.2 (m); *C-NMR (CDCLy): & = 29.1
(C1,),91.9,97.6,122.1, 127.9, 128.1, 128.2, 128.2, 128.7, 131.2, 140.8, 141.6: IR
(Film): #lem™"] = 2198 (C=C); MS (70eV): mjz 456 (M®, 35%), 202
(M® —1,, 100).

2b: Fp = 85°C; 'H-NMR (CDCl,): § =7.38 (d, *J(IL,H) = 8.3 Hz, 2H), 7.32
(d,3J = 8.3 Hz, 2H),7.20(d, ®J =7.9 Hz, 2 H), 7.12 (d, *J = 7.9 Hz, 2H), 2.38
(s, 3H, Me), 2.32 (s, 3H, Me); 13C-NMR (CDCl,): 3 = 21.3, 21.6, 27.2 (CL,),
91.5, 98.0, 119.4, 128.1, 129.1, 129.1, 131.3, 138.3, 138.4, 139.1, 142.1; IR
(KBr): Flem™']=2197 (C=C); MS (70eV): m/z 484 (M®, 100%), 230
(M® —1,,76).

2e: Fp =118°C; 'H-NMR (CDCl,): § =7.23-7.45 (m); '*C-NMR (CDCL,):
8 =29.2(CI,), 92.4,96.7,120.7, 128.7, 128.7,129.5, 132.6, 134.5, 135.1, 139.3,
140.6; IR (KBr): 5lem '] = 2201 (C=C); MS (70 eV): m/z 528 (M® 14, 4),
526 (M® +2, 24), 524 (M®, 36%), 270 (M® — 1,, 100).

2d: Fp =131°C; 'H-NMR (CDCL,): 5 =7.43 (d, *J = 8.6 Hz, 2H), 7.37 (d,
3J = 8.6 Hz, 2H), 6.91 (d, *J = 8.6 Hz, 2H), 6.84 (d, *J = 8.6 Hz, 2 H), 3.85 (s,
3H, OMe), 3.81 (s, 3H, OMe); **C-NMR (CDCL,): § = 26.2 (CL,), 55.2, 55.2,
91.1, 97.9, 113.6, 114.0, 114.6, 129.6, 133.0, 133.6, 141.8, 159.5, 160.1; IR
(KBr): flem™']=2193 (C=C); MS (70eV): mfz 516 (M®, 74%), 262
(M® —1,, 100).

2e: Ol; 'H-NMR (CDCL,): § = 6.25 (m, 1H), 5.70 (m, 1 H), 2.3-2.0 (m, $ H),
1.8-1.5(m, 8 H); 3C-NMR (CDCl,): § = 21.3,21.6,22.1,22.5,25.1,25.8, 25.9
(CL,), 26.7, 28.6, 88.0, 99.0, 120.6, 128.9, 136.3, 139.6, 144.7; IR (Film):
lem™ 1] = 3026, 2181 (C=C); MS (70 eV): m/z 464 (M®, 9%), 210 (M® — 1,,
100).
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produkt das Dimer und iodierte Ketone!®! nachweisen. Letz-
tere entstehen durch den nucleophilen Angriff von Wasser
auf das in Frage kommende, intermediéire Iodonium-Iont5,
Wird das Alkin in geeignetem UberschuB eingesetzt, ist
die Kopf-Schwanz-Dimerisierung von 1-Todalkinen mit
Ipy,BF, als katalytischer ProzeB denkbar (Schema 2).

— _— —C=(C— R
R—-C=C~—1 R\ /I R C_l-C 1 \C“’C\I
Ipy,BE/HBF, —  — » ‘c=C — . |
v C )
‘1t 7 §C+’
1--% ",
R I R
\ /
C=C
_ul+” / \
C I
U4
C
/
R
2

Schema 2. Postulierter Mechanismus zur katalytischen Dimerisierung von
1-Iodalkinen. Das freigesetzte ,,I** kann wieder in den katalytischen ProzeB
eingreifen.

Die Bedingungen, bei denen 1-Iodalkine in Gegenwart ka-
talytischer Mengen an Ipy,BF, dimerisieren, konnten be-
stimmt werden. Die Konzentration des lodierungsreagens ist
dabei eine entscheidende GroBe. 5x 10~ 2 M-Losungen von
Ipy,BF, in Dichlormethan sind fiir die katalytische Dimeri-
sierung von 1a und 1b geeignet. Setzt man das lodalkin und
Ipy,BF, im Molverhéltnis 11:1 ein, wurden 2a bzw. 2b in
71% bzw. 81 % Ausbeute erhalten (isolierte Ausbeute der
Reinprodukte bezogen auf 1a bzw. 1b). Die Reaktionszeit
betragt fiinf Tage fiir 2a sowie drei Tage fiir 2b. Beim reak-
tionsféhigeren Iodalkin 1d bendtigt man nur eine Katalysa-
torkonzentration von 1x 1072 M; hier betrigt die Reak-
tionszeit eine Stunde, wenn man die Temperatur von — 80 °C
auf —60°C erhoht. Unter diesen Bedingungen wird 2d in
77 % Ausbeute erhalten. Um die Leistungsfahigkeit dieser
Dimerisierung zu ermitteln, haben wir die Umsetzung auch
in Gegenwart eines gréBeren Uberschusses an Todalkin un-
tersucht. So bildet sich nahezu quantitativ 2d aus 1d, wenn
man 50 mmol 1d mit 1 mmol Ipy,BF, (2% bezogen auf das
Alkin) und 2 mmol der Sdure fiinf Stunden unter den zuvor
beschriebenen Bedingungen zur Reaktion bringt.

Diese neue Reaktion zur Bildung von C-C-Bindungen
sollte auf andere lodalkine Gibertragbar sein. So dimerisiert
auch 1-(1-Cyclohexenyl)-2-iodethin 1e in Gegenwart von
Ipy,BF,/HBF, in Dichlormethan (Schema 3). Nach 24 Stun-
den bei — 50 °C und einem lodalkin/Ipy,BF,-Molverhiltnis
von 3:1 sowie ciner Ipy,BF,-Konzentration von 2 x 10~ 2 M
wird reines 2e in 32% Ausbeute isoliert. Diese Umsetzung
mit einem Jodalkenin als leistungsfihigem Reaktionspartner
legt nahe, daB} auch andere Substrate analog reagieren. Un-
tersuchungen zur Optimierung der Reaktionsbedingungen

I

CH,Cl, : /

Q— C=C—1+ Ipy,BF/HBF, ——» c=cC
/N

1e C I

Schema 3. Synthese eines kreuzkonjugierten Di(enylenins durch Kopf-
Schwanz-Verkniipfung von Iodeninen.
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sowie zur Bestimmung und Erweiterung der Substratpalette
werden gegenwirtig durchgefithrt.

Wir haben also eine neue und zudem katalytische Dimeri-
sierung von 1-lTodalkinen gefunden, die auf dem elektrophi-
len Charakter von Iod in Ipy,BF,/HBF,-Ldsungen beruht.
Die Reaktion liefert Kopf-Schwanz-Dimere, wobei keine an-
deren Oligomere in nennenswerten Mengen gebildet werden.
Die Endprodukte sind reizvoll funktionalisiert und kénnen
mit Produkten aus Ubergangsmetall-katalysierten Kupplun-
gen von Alkinen gut konkurrieren!,
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Durch Selbstassoziation zu einer neuen Klasse
vierkerniger Kupfer(1)- und Silber(1)-Komplexe **

Von Raymond Ziessel* und Marie-Thérése Youinou™®

Die spontane und selektive Bildung selbstassoziierter Sy-
steme ist eines der wichtigsten Ziele der supramolekularen
Chemie!!* 2], Besonderes Interesse galt in den letzten Jahren
doppel- und tripelhelicalen Strukturen aus zwei bzw. drei
Ligandenketten, die um Metall-ITonen gewunden sind, die
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