flem™!]=2015 vs, 1634 m; MS(FAB): m/z: 517{M]*; 'H-NMR
(270.27 MHz, CD,NO,): § = 9.71 (br, NH), 7.60 {br, NH,), 7.24 (m, SH,
CeHy), 5.74 (s, 5H, C,Hy), 4.87 (s, 1 H, CH), 2.62 (s, 3H, SCH,); *C{*H}-
NMR (67.94 MHz, CD,NO,, 20°C): § = 209.3 (CO), 209.4 (W-CO-N), 184.6
(N-C-S), 142.4, 129.7, 128.3, 127.4 (C;H,), 92.9 (C,Hy), 74.6 (W-C), 21.6
(SCH,).

2b: Analog der Vorschrift fiir 2a werden 0.27 g (0.50 mmot) 1b mit 0.035 g
(0.46 mmol) Thioharnstoff in 5 mL Acetonitril umgesetzt und aufgearbeitet.
Hellgelbes Pulver. Ausbeute: 75%. IR (CH,CN): #fcm ™!} = 2015, vs, 1635 m:
MS (FAB): m/z: 531 [M]"; *"H-NMR (270.27 MHz, CD;NOQ,): é = 9.66 (br,
NH), 7.56 (br, NH,), 7.15 (m, 4H, C,H,), 5.73 (s, 5H, C;H;), 4.84 (s, 1 H, CH),
2.61 (s, 3H, SCH,), 2.38 (s, 3H, CH,); !3C{*H}-NMR (67.94 MHz, CD,NO,,
20°C): & = 209.4 (CO), 209.3 (W-CO-N), 184.7 (N-C-S), 139.4, 138.5, 130.2,
127.3 (CoH,), 92.8 (C,H;), 74.8 (W-C), 21.5 (SCH,), 20.9 (CH,).

3a: Bei —30°C werden 0.37 g (0.70 mmol) 1a in 10 mL Dichlormethan por-
tionsweise mit 0.08 g (0.65 mmol) Selenoharnstoff in 10 mI. Acetonitril ver-
setzt. Nach 6 h wird wie im Falle von 2a aufgearbeitet. Hellgelbes Pulver.
Ausbeute: 60%. IR(CH,CN): flem™*] = 2014 vs, 1634 m; MS(FAB): m/z:
441 [M]"; 'H-NMR (270.27 MHz, CD,COCD,): 6 = 9.36 (br, NH), &.57 (br,
NH,), 7.24 (m, 5H, C4Hy), 5.85 (s, 5H, C;H,), 3.75 (s, 1 H, CH), 2.71 (s, 3H,
SCH,); *C{'H}-NMR (67.94 MHz, CD,COCD,, —50°C, “J(***W,'3C) in
Klammern): § = 209.3 (CO, 140.5 Hz}, 210.6 {(W-CO-N, 125.1 Hz), 184.7 (N-
C-Se, 106.0 Hz), 1424, 129.7, 128.3, 127.3 (C.H,), 92.9 (C H,), 74.6 (W-C),
21.5 (SCH,).

3b: Entsprechend der Vorschrift fiir 3a werden 0.54 g (1.00 mmol) 1bin 10 mL
Dichlormethan bei —30 "C portionsweise mit 0.11 g (0.89 mmol) Selenoharn-
stoff in 10 mL Acetonitril versetzt. Analoge Aufarbeitung ergibt 3b als hellgel-
bes Pulver. Ausbeute: 69%. IR(CH,CN): #[em™!]1=2013 vs, 1634 m;
MS (FAB): m/z: 578 [M]*; "H-NMR (270.27 MHz, CD,COCD,): é = 9.30
(br, NH), 8.60 (br, NH,), 7.05 (m, 4H, C,H,), 5.84 (s, SH, C;H;), 3.75 (s, 1 H,
CH), 2.69 (s, 3H, SCHy;), 2.33 (s, 31, CH,); "*C{*H}-NMR (67.94 MHz,
CD,COCD,, —50°C): 4 = 209.4 (CO), 210.3 (W-CO-N), 178.6 {N-C-Se),
139.3, 136.4, 129.3, 126.3 (C4H,), 91.4 (C,H,), 70.5 (W-C), 21.8 (SCH,), 20.6
(CH,).
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Tetrakis(trialkylsilylethinyl)butatrien und
1,1,4,4-Tetrakis(trialkylsilylethinyl)-1,3-butadien:
neue kreuzkonjugierte Chromophore **

Von Jan-Dirk van Loon, Paul Seiler und Frangois Diederich*
Professor Jack D. Dunitz zum 70. Geburtstag gewidmet

Im AnschluB an die Synthese des Tetraethinylethens 1af!]
und einer Reihe unterschiedlich geschiitzter Derivate!?
wandten wir uns den Tetraethinylcumulenen zu, welche neue
Chromophore von betrachtlichem theoretischem und prak-
tischemn Interesse sind!®. Das Allen 2 ist ein moglicher Vor-

R AR R R R
\ / N\ / N\ /
/N / N/ A\
R R R R R R
1a R=H 2 3a R=TMS
ib R=TMS 3b R=TIPS

ldufer fiir ein dreidimensionales, ausschlieBlich aus Koh-
lenstoffatomen aufgebautes Netzwerk!®!, und das Butatrien
3 sollte sich durch Addition von Carbenen oder Carbeno-
iden™! in das [3]Radialen 4 oder, durch photochemische,
thermische!®! oder metallkatalysierte!”? Dimerisierung, in
das [4]Radialen 5§ umwandeln lassen, zwei mogliche Vorstu-
fen fur andere, zweidimensionale Kohlenstoff-Netzwerke
(Schema 1)1-31,

Wird das TMS-geschiitzte Dibromolefin 6a mit ¢inem
Agquivalent #BuLi in Et,O bei T < —100°C und anschlie-
Bend mit einem Aquivalent Cul - PBu, bei T < —85°C um-
gesetzt!®], so bildet sich das Tetraethinylbutatrien 3a in 55%
Ausbeute als brauner, metallisch schillernder Festkdrper®.

[*] Prof. Dr. F. Diederich, Dr. 1.-D. van Loon, P. Seiler
Laboratorium fiir Organische Chemie
ETH-Zentrum
Universititstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
Telefax: Int. +1/261-3524
[**] J-D. v. L. dankt der Dutch National Science Foundation (NWQ) fir ein
Postdoktorandenstipendium.
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4
R, ™ R
1) MBuli, EO N\ Yy
2) CulPBus \ L /
-110—20°C YV N
R R
6a R=TMS ™. " 3aR=TMS
6b R=TIPS . ’ 3b R=TIPS

Schema 1. Synthese der Tetracthinylbutatriene 3 a/b und mégliche Wege zu den
perethinylierten Radialenen 4 und 5. TMS = Trimethylsilyl; TIPS = Triiso-
propylsilyl.

In dhnlicher Weise liefert das TIPS-geschiitzte Olefin 6b das
Cumulen 3b als einen gelben Feststoff in 42 % Ausbeute. Die
TMS-geschiitzte Verbindung 3a zersetzt sich im festen Zu-
stand, sogar bei — 20°C, ist jedoch in verdiinnter Hexan-
16sung stabil. Im Gegensatz dazu 148t sich das TIPS-Derivat
3b als stabiler Feststoff bei Raumtemperatur aufbewahren
und zersetzt sich erst oberhalb 150 °C. Die beiden Butatriene
3a und 3b haben dhnliche spektroskopische Eigenschaften.
Im '"*C-NMR-Spektrum von 3b in CDCI, werden vier Si-
gnale fiir quartire C-Atome gefunden, wobei der fiir die
beiden zentralen C-Atome der Butatrieneinheit charak-

400 450 500 550
A [nm]

200 300 400 500 600

Apm] —— =
Abb. 1. Elektronen-Absorptionsspektren von 1b(—— ), 3b(—) und 7a (----)
in Hexan. T=298K, d=1cm, ¢ =1.053x 10" M fiir alle Verbindungen.
Oben rechts: Fluoreszenzspektrum von 7a, = 350 nm.

A:!c
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‘teristische Peak bei & =150.6 erscheint. Das IR-Spektrum

zeigt je eine schwache C=C- und C=C-Streckschwingungs-
bande bei 2144 cm ™! bzw. 1628 cm ™. Das Elektronen-Ab-
sorptionsspektrum von 3b in Hexan spiegelt den gegeniiber
1b ausgedehnteren Chromophor wider (Abb. 1)I11. Die
lingstwellige Bande im Spektrum von 3b bei 4_,,, = 424 nm
zeigt einen auBergewohnlich hohen molaren Extinktions-
koeffizienten (¢ =138000) und ist um 74 nm bathochrom
gegeniiber der lingstwelligen Bande im Spektrum von 1b
verschoben.

Der eindeutige Nachweis der kreuzkonjugierten Buta-
trienstruktur von 3a gelang durch eine Tieftemperatur-
Rontgenstrukturanalyse an Kristallen, die aus Aceton ge-
ziichtet wurden (Abb. 2)!19, Der Chromophor in 3a ist na-
hezu planar; die maximale Abweichung aus der besten
Ebene durch das Tetraethinyl[3]Jcumulen-Geriist betrigt
0.09 A. Die Werte der Bindungslingen und Bindungs-
winkel entsprechen denjenigen, welche aufgrund der Kri-
stallstrukturanalysen von Tetraethinylethen-!: 21 und Buta-
trien-Derivaten!! ! erwartet werden konnten. Alle Versuche,
3a und 3b ohne Zersetzung und/oder Polymerisation zu ent-
schiitzen, sind bisher fehlgeschlagen.

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3a im Kristall. Schwingungsellipsoide fiir 50%
Wahrscheinlichkeit.

Beim Versuch der Synthese des [4]Radialens 5 folgten wir
einer Vorschrift von West et al., die ,,Dichinoethylen®, ein
kreuzkonjugiertes Butatrien, zu einem [4]Radialen in Gegen-
wart von Triphenylphosphan dimerisierten, wobei wahr-
scheinlich das Phosphan die Reaktion durch nucleophilen
Angriff an die zentrale Cumulen-Doppelbindung einleite-
te!™. Wurde das Tetraalkinylcumulen 3b 12 h bei 20 °C mit
PPh, im UberschuB in Hexan, Benzol oder Dichlormethan
umgesetzt, so wurde nicht das [4]Radialen § erhalten, son-
dern das 1,3-Butadien 7a als gelbes Ol in 78 % Ausbeute!®!.
Im 'H-NMR-Spektrum von 7a erscheint das Signal der
Olefinprotonen bei 6 =7.24. Das UV/VIS-Spektrum von 7a
(Abb. 1) zeigt, in Einklang mit einem weniger versteiften
Chromophor, eine geringere Schwingungsfeinstruktur als
das Spektrum von 1b oder 3b, und die langstwellige Bande
von 7a bei A, = 392 nm liegt in der Mitte zwischen den
entsprechenden Absorptionen von 1b und 3b. Im Gegensatz
zu 1b und 3bist das kreuzkonjugierte 1,3-Butadien 7a stark
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fluoreszierend, wobei die entsprechenden Emissionsmaxima
bei 4,,, = 400, 423 und 447 nm liegen (Abb. 1, oben rechts).

Die milde, hochspezifische Reduktion!!?! des Cumulens
3b wird durch den Angriff von Triphenylphosphan an der
zentralen Doppelbindung unter Bildung eines Zwitterions
eingeleitet, das am vinylischen Carbanionzentrum durch
Spuren Feuchtigkeit protoniert wird!**#). Das hierbei gebil-
dete Hydroxid-Ion reagiert anschlieBend mit dem vinyli-
schen Phosphonium-Ion, wobei unter Eliminierung von Tri-
phenylphosphanoxid und nochmaliger Protonierung 7a
gebildet wird. Dieser Mechanismus wird durch die Beobach-

tung gestiitzt, dal3 die Reduktion von 3b in Gegenwart von
D, 0 ausschlieBlich das doppelt deuterierte Butadien 7b lie-
fert. Die Reduktion einer Doppelbindung mit Phosphanen
war vorher nur fiir aktivierte Olefine HRC=CRH (R =
CO,Me, COPh)!'3 sowie fiir 7,7,8,8-Tetracyan-p-chinodi-
methan (TCNQ) und Tetracyanethylen (TCNE) beschrieben
worden!3®! Wir erkliren die leichte Reduktion von 3b mit
der Begiinstigung des PPh,-Angriffs durch den aktivieren-
den elektronenanziehenden Effekt der beiden aus sp-C-Ato-
men aufgebauten Diethinylmethylen-Fragmente auf die zen-
trale Doppelbindung und mit der Delokalisierung der
anionischen Ladung und der dadurch bewirkten Stabilisie-
rung des entstandenen Zwitterions durch diese Frag-
mente!'*. Dementsprechend wird nichtaktiviertes 1,4-Bis-
(pentamethylen)-1,2,3-butatrient®! nicht durch PPh, redu-
ziert.

Rhodium(r) bildet sowohl mit Butatrienen!* ! als auch mit
Alkinen!!®) stabile #2-Komplexe, und wir waren daran inter-
essiert herauszufinden, ob beide in Verbindung 3b vorliegen-
den n-Systeme an das Metall-Ion koordinicren oder ob es
zur regioselektiven Komplexbildung kommt. Bei der Um-
setzung von 3b mit einem Aquivalent [Rh(PPh,),Cl] in
CH,Cl, bei 20°C wurde der Komplex 8 (Schmp. 202
203°C) in 57% Ausbeute als orangegelber Feststoff erhal-
ten'®). Bei dieser Umsetzung entsteht regelmiBig das Buta-
dien 7a als Nebenprodukt in 40 % Ausbeute, wahrscheinlich
durch Reaktion von 3b mit dem einen Aquivalent PPh,, das
wahrend der Bildung von 8 freigesetzt wird. Das ‘H-NMR-
Spektrum von 8 in CDCl, zeigt ein komplexes Signalmuster
fir die Protonen der TIPS-Gruppen, da deren freie Drehbar-
keit durch sterische Hinderung im Komplex stark einge-
schrinkt ist. Das 13C-NMR-Spektrum zeigt zwei Gruppen
von acetylenischen C-Atomen bei § =108.4 und 104.3 (Si-
C=C) sowie 93.6 und 92.7 (Si-C=C), was auf eine symmetri-
sche Struktur als Folge der Komplexierung an der zentralen
cumulenischen Doppelbindung hinweist. Die beiden metal-
lacyclischen C-Atome geben ein Multiplett bei § =146.7,
wobei die Kopplung sowohl zum Rhodium(1) als auch zu den
Phosphoratomen erfolgt.

Der eindeutige Nachweis der selektiven Komplexierung an
der zentralen Doppelbindung der Butatrieneinheit in 8 wur-
de durch die Tieftemperatur-Rontgenstrukturanalyse an aus
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Aceton geziichteten Kristallen geliefert!!%). Die Verbindung
kristallisiert in der Raumgruppe P1, und die asymmetrische
Elementarzelle enthilt zwei unabhingige Molekiile von de-
nen Molekiil 1 in Abbildung 3 gezeigt ist. Die Rh-C-Bin-
dungslingen betragen 2.00 + 0.01 A und liegen in der
GroBenordnung derjenigen in anderen Cumulen-Rhodium-
Komplexen!*®!, Die C-C-Bindung im Metallacyclus (1.35 A)
ist betrachtlich gegeniiber der C=C-Bindung in 3b (1.25 A)
verlangert, was die durch die Koordination am Rhodium
bedingte geringere Bindungsordnung widerspiegelt. Die bei-
den PPh,-Liganden sind axial koordiniert; in Losung weist
die Analyse der C(Phenyl)-P-Kopplungskonstanten im **C-
NMR-Spektrum ebenfalls auf das Vorliegen trans-koordi-
nierter Phosphane hin.

121®)]
1.437(4) -
5(4)
23680 £2 1.429() c31.211(5) €4 L2 {
p) O O
%5 (i ;é%@ 160.5(3)  165.7@)
2aa7y Y 153,639
® Hh: @ AB)
&l O & \g}\g@
o ’ 173.0Q) 17171
O
zass) 4) CB 1.205(4) G
1.438(4)
Ne
r2()

Abb. 3. Molekiilstruktur von 8 im Kristall. Schwingungsellipsoide fiir 50%
Wahrscheinlichkeit.

Das aus den Tetraethinylcumulen-Kohlenstoffatomen,
dem Rhodium und dem Chloratom bestehende zentrale Ge-
riist der beiden Molekiile 1 (Abb. 3 unten) und 2 in der Ele-
mentarzelle von 8 ist ziemlich eben (innerhalb 0.34 A). Als
Folge der Komplexierung am Rhodium und der Gegenwart
der beiden sterisch anspruchsvollen Phosphanliganden tre-
ten jedoch betrichtliche Winkelverbiegungen im kreuzkon-
jugierten n-System auf. Im Molekiil 1 (Abb. 3 unten) betra-
gen die exocyclischen CCC-Winkel am Metallacyclus
153.6(3)° und 151.4(3)°. Als Folge dieser Winkel wiirden die
beiden Sil- und Si3-TIPS-Gruppen aufeinandergepreBt,
wenn die entsprechenden C-C=C-Si-Fragmente vollig li-
near wiren. Die Bindungswinkel an den entsprechenden sp-
C-Atomen sind aber auf Werte zwischen 165.7° und 173.0°
verbogen, wodurch ein groBerer Abstand zwischen den bei-
den TIPS-Gruppen erreicht und eine ungiinstige Uberlap-
pung ihrer van-der-Waals-Volumina vermieden wird. Die
beiden anderen Ethinylfragmente sind ebenfalls verbogen,
um sterischen Wechselwirkungen zwischen den Si2- und Si4-
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TIPS-Gruppen einerseits und den volumindsen Triphenyl-
phosphanliganden andererseits auszuweichen; die Bin-
dungswinkel an den sp-C-Atomen dieser beiden Fragmente
nehmen Werte zwischen 168.7° und 175.7° an. Ahnliche
Winkel werden auch fir Molekiil 2 in der Elementarzelle von
8 gefunden.

Nach der gelungenen Herstellung der Tetraethinylcumu-
len-Derivate wenden wir uns nun verstiarkt der Synthese der
Perethinylradialene zu.

Experimentelles

3b: Zu einer Losung des Dibromolefins 6b (1.0 g, 1.83 mmol) in trockenem
E1,0 (15 mL) wurden bei —110°C 1.14 mL (1.83 mmol) #BuLi (1.6 M) in He-
xan zugetropft. Die Mischung wurde 1 h bei T < — 100 “C geriihrt, worauf eine
Ldsung von Cul - PBu; (1.83 mmol) in 15mL Et,0 zugegeben wurde. Die
erhaltene rote Reaktionsldsung wurde noch 1 h bei T < — 85 °C weitergeriihrt
und dann binnen 5 h auf 20°C erwiirmt. Das Reaktionsgemisch wurde iiber
Si0, filtriert und, nach Abdampfen des Losungsmittels, chromatographiert
(Si0,, Hexan), wobei 300 mg (42 % Ausbeute) 3b als gelber Festkorper erhal-
ten wurden, Schmp. (MeOH) > 150 °C (Zersetzung); IR (KBr); v = 2943, 2865
(C-H), 2144 (C=C), 1628 (C=C), 1224 cm™* (C-Si); *H-NMR (CDCl,):
5 =1.09 (s, 84 H); 13C-NMR (CDCl,): § =150.6 (s, =C=), 104.2 (s, C=C-Si),
100.1 (s, C=C-Si), 87.7 (s, C-C=C), 18.5 (g, CH,), 11.3 (d, CH); UV/VIS
(Hexan): 2., = 424 (¢ = 138000), 404 (44600), 390 (51200), 373 (23800), 360
(18 500), 322 (15400), 303 (12600), 230 (22300), 220 nm (19400); E1-MS: m/z
773 (M*, 100% relative Intensitit); korrekte Elementaranalyse.
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Metallomesogene mit einer cholesterischen
Mesophase **

Von Maria J. Baena, Julio Buey, Pablo Espinet*,
Heinz-S. Kitzerow und Gerd Heppke

Metallomesogene, d.h. Fliissigkristalle, die ein oder meh-
rcre Metallatome enthalten, haben in den letzten Jahren eine
rasante Entwicklung erlebt!!], Innerhalb sehr kurzer Zeit
wurden Metallomesogene entwickelt, die fast alle von {ibli-
chen organischen Fliissigkristallen bekannten Mesophasen
aufweisen, also nicht nur niedermolekulare calamitische
Fliissigkristalle (nematische und smektische Phasen), son-
dern auch discotische, polymere und amphiphile Fliissigkri-
stalle. Erstaunlicherweise wurde jedoch bisher nur wenig
itber Metallomesogene berichtet, die — als zusitzliche er-
wiinschte Eigenschaft — chiral sind. Lediglich ein Metallome-
sogen ist bekannt, das eine chirale smektische C-Phase auf-
weist und daher ferroelektrische Eigenschaften hat!?); vor
kurzem wurden zwei paramagnetische Metallomesogene
mit einer chiralen smektischen C-Phase vorgestellt™]. Dage-
gen ist bislang kein Beispiel mit einer chiral-nematischen
(cholesterischen) Mesophase (Ch) bekannt. Wir stellen nun
erstmalig Metallomesogene vor, welche eine cholesterische
Phase zeigen. Diese Substanzen stammen aus der inzwischen
groBen Familie von Metallomesogenen, die sich von ortho-
palladierten Iminen und Azinen herleiten® %,

Das Imin 1 reagiert mit Pd(OAc), in Essigsdure (ca. 15 h
bei 50 °C) zum Komplex 2a (X = OAc), der kein mesogenes
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