E, =214¢eV ()6} - al e}y und E, = 233 eV (al 62 » aled)

18%g 2 1g%g

Obwohl die berechneten Al-Al-Abstinde zwischen 258
und 289 pm variieren (Tabelle 1 und 2), liegen die mittieren
Al-Al-Abstéinde in allen betrachteten Fillen bei 271 4 3 pm
und damit in dem Bereich, der auch fiir AIX-Tetramere ty-
pisch ist!1°,

Die D,,-Symmetrie eines [AIR];-Anions erscheint
auch im Vergleich zu den Bindungsverhiltnissen in
[nBu,N][BI];"- #Iplausibel. Dessen (zwei kristallographisch
verschiedene) Anionen (C;-Symmetrie) zeigen innerhalb der
Dreiecke B1,B2,B3 und B4,B5,B6 (Numerierung analog
Abb. 2) deutlich langere B-B-Bindungen (175-191 pm) als
zwischen diesen Dreiecken (165—170 pm). Somit liefert die
verzerrte D -Symmetrie der [BI; -Einheit — in Ubereinstim-
mung mit den Ergebnissen der quantenchemischen Rech-
nungen an 1°~ — ein zusdtzliches Argument dafiir, daf Al,-
Cluster mit D, -Struktur fiir die Hyperfeinstruktur des
ESR-Spektrums verantwortlich sind.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Stickstoff durchgefiihrt. NMR-Spektren (C¢D,,
25°C): Joel-GSX-270-Spektrometer (!H, '3C, 27Al; TMS bzw. externes
[ALl(H,0)]** als Standard). "Li-NMR (Bruker-AC-200, externes LiCl/D,0 als
Standard). ESR-Spektren wurden an einem Varian-E-Line(E101)-Spektrome-
ter aufgenommen,

1: 6.6 mL einer Lsung von 2 mmol AlCI in Toluol/Diethylether (3:1) wurden
bei —78 °C tropfenweise mit einer Losung von 2.24 mmol #BuLi in 6 mL Pen-
tan versetzt; nach 18 h wurde auf Raumtemperatur erwdrmt, und nach weiteren
24 h wurde die dunkelrote Losung filtriert und NMR-spektroskopisch unter-
sucht. Eine analog hergestellte Losung wurde mit 90 mg Na/K-Legierung (1:3)
versetzt und 24 h bei + 4°C gerihrt. Die entstandene, nochmals dunkler ge-
wordene Losung wurde wiederum filtriert. Eine Probe wurde im Vakuum vom
Ldsungsmittel befreit, in CsD, aufgenommen und fir die ESR-spektroskopi-
schen Untersuchungen verwendet. Die nach 24 h Reduktionszeit ermittelte
Ausbeute an 1 kann ESR-spektroskopisch zu ca. 5% abgeschitzt werden (es
wurden Relativmessungen mit dem Konzentrationsstandard 2,2,6,6-Tetrame-
thylpiperidin-1-oxyl in C¢D, durchgefiihrt).

Eingegangen am 11. November 1992,
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Gekoppelte Aktivierung von molekularem
Sauerstoff sowie von C-H- und C-C-Bindungen in
Gasphasenreaktionen von O, mit

[M(C,H)|* (M = Sc—Zn)**

Von Detlef Schréder und Helmut Schwarz *
Professor Rudolf Zahradnik gewidmet

In biologischen Systemen sind Eisenverbindungen essen-
tiell fiir Transport, Speicherung und Aktivierung von mole-
kularem Sauerstoff'!!; Eisen enthaltende Proteine, wie Cyto-
chrome oder Ferredoxine, sind von besonderer Bedeutung in
zahlreichen Redoxprozessen einschlieBlich der Aktivierung
von C-H- und C-C-Bindungen!?!. In der Effizienz und Viel-
seitigkeit biologisch wichtiger Oxidationsreaktionen stehen
den Eisenverbindungen nur noch Kupferkomplexe nahe!*.
Es stellt sich die Frage, ob die auBergewohnliche Rolle dieser
Elemente eine intrinsische Eigenschaft der Metalle ist oder
ob die Reaktivitat durch eine spezielle Ligandenumgebung
im biologischen System bedingt wird. In Gasphasenexperi-
menten konnen modellhaft die Einfliisse von Liganden, Ge-
genionen, Solvathiillen, Aggregaten etc. weitgehend ausge-
schaltet werden, und es 148t sich die spezifische Rolle eines
Ubergangsmetall-K ations M ™ in der gekoppelten Aktivie-
rung von molekularem Sauerstoff und von C-H- und C-C-
Bindungen experimentell untersuchen. Wir berichten hier
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Institut fir Organische Chemie der Technischen Universitit
Strale des 17. Juni 135, D-10623 Berlin
Telefax: Int. + 30/314-21102
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der
Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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liber QGasphasenreaktionen thermalisierter [M(C,H,)]*-
Komplexe (M=Sc—-Zn) mit molekularem Sauerstoff unter
EinzelstoBbedingungen, wobei wir die Methode der Fourier-
Transform-Ionen-Cyclotronresonanz (FT-ICR) angewendet
haben!®: 61,

Die Reaktivitit der [M(C,H,)]"-Komplexe gegeniiber
0,"*1148t sich anhand der Daten in Tabelle 1 in drei Klas-
sen einteilen: 1) Die Komplexe der ,,spiten” Ubergangsme-
tall-Tonen Co™-Zn™ zeigen keinerlei Reaktion im Hinblick
aul die Aktivierung von O, oder C,H,. Das gleiche Verhal-

Tabelle 1. Reaktionseffizienz und Anteile der Reaktionsprodukte der Ion-Mo-
lekiil-Reaktion von [M(C,H,)]* mit O, (Intensitdten sind auf 100% normiert).

M Kk [l M* MOT MOH* MO; OMOH* OM(C,H,)*

Sc 1.0 80 <1 15 5
Ti 1.0 55 <1 25 10 10
V] 10 40 <1 15 15 30
Cr 0.8 100

Mn 0.01 10 90

Felc] 1.0 20 10 40 <1

Co <0.002

Ni  <0.002

Cu  <0.002

Zn  <0.002

[a] Die Reaktionseffizienz ist definiert ais das Verhdltnis der Reaktionsge-
schwindigkeitskonstanten ky zur Kollisionsrate K,y [Ref. 9, 15]. [b] Propen-
statt Ethylen-Komplex; siche Text. [c] 30% sind andere Produkte; siehe Text.
Die bei langen Reaklionszeiten (> 10 s) entstehenden M *-Tonen sind sowohl
auf eine unvollstindige Thermalisierung von [Fe(C,H,)]* als auch auf Reaktio-
nen mit Restgasen zuriickzufithren.

ten finden wir auch fiir die Reaktion von O, mit C,H,*,
C,H7 bzw. [Na(C,H,)]" und [Mg(C,H,)]". 2) Bei den Kom-
plexen der ,.frithen* Ubergangsmetall-Tonen M*=Sc* -
Mn* findet ein Ligandenaustausch statt: [M(C,H,)|* +
0, = [M(O,)]* + C,H,; hieraus folgt, daB diese Metall-To-
nen Sauerstoff stiarker binden als Ethylen. 3) Fiir die Kom-
plexe der Metall-Tonen Sc*, Ti*, V* und Fe* beobachten
wir Produkte, die die Aktivierung von O, belegen; die Pro-
duktbildung erfolgt praktisch mit Kollisionsraten. Aus dem
Mangankomplex entsteht mit O, wenig MnOH™; dieser
Prozef ist in seinen Einzelheiten noch nicht vollstindig ver-
standen'™. Da eine schnelle, effiziente Aktivierung von O,
nur bei den Komplexen [M(C,H,)]" (M=Sc, Ti, V, Fe) statt-
findet, wird die Diskussion auf diese Systeme beschrinkt.
Beiden Sc*-, Ti* - und V*-Komplexen 148t sich die Reak-
tivitdt leicht auf die hohe Oxophilie dieser Metall-Tonen zu-
riickfithren, die auch fiir die Bildung von MO™ aus O, und
dem entsprechenden ,,nackten* Metall-Ion verantwortlich
gemacht wurde!'®). Wir nehmen deshalb an, daB der Ethy-
len-Ligand bei der Reaktion von [M(C,H,)] " mit O, intakt
bleibt. Diese Vermutung wird durch das Ergebnis eines Li-
gandenverdringungsexperiments mit [OM(C,H,)]* gestiitzt
(Schema 1). Als Fazit stellen wir fest, daB bei den
[M(C,H,)}*-Komplexen der ,,frithen* Ubergangsmetall-To-
nen Sc*, Ti* und V" die Produktbildung ausschlieBlich der
gunstigen Thermochemie der M *-O-Bindung zu verdanken
ist. Der organische Ligand wird in der Aktivierung von mo-

nach dem in Schema 2 skiziierten H-Abstraktionsproze8
entstanden sein; eine Aktivierung der C-C-Bindung des
Ethylens findet bei der Oxidation nicht statt. DaB bei der
Reaktion von [V(C,H)]" mit O, der Anteil an OVOH*
relativ hoch ist, folgt sicherlich aus dem Vorliegen eines Pro-
pen-Liganden, bei dem eine allylische C-H-Aktivierung be-
giinstigt ist. Wir halten fest, daB das Verhalten der Olefin-
Komplexe von Sc*, Ti* und V* gegeniiber O, mit dem der
,,hackten* Metall-Ionen stark verwandt ist. Hinweise fiir
eine gekoppelte Aktivierung von O-O-, C-H- und C-C-Bin-
dungen existieren fiir diese Kompiexe nicht.

+ .
[M(CZH‘,_)]+ +0, — [O=M=0---C,H,] —> OMOH"* + C,H,
Schema2 M =Ti. V.

Eine Vielfalt von Oxidationsreaktionen zeichnet hingegen
den [Fe(C,H,)]"-Komplex aus (Schema 3). Nicht nur die
Erzeugung von Fe* verlangt, dal3 im Begegnungskomplex
der C,H,-Ligand mit O, reagiert hat, auch die Entstehung
von CH,CO" und die von anderen Produkten spricht dafiir.
Daf} sowohl C-H- als auch C-C-Aktivierung stattgefunden
haben muf, folgt aus dem Nachweis von FeOH*, CH,CO*,
Fe(O,CH)*, Fe(OCH,)* und FeCH;. Obwohl das FT-
ICR-Experiment den direkten Nachweis der neutralen Pro-
dukte einer Ion-Molekiil-Reaktion nicht gestattet, folgt aus
thermochemischen Betrachtungen wie der Entstehung von
Fe(OCH,)*, daB bei der Erzeugung von ,,nacktem* Fe* aus
[Fe(C,H,)])* und O, unter symmetrischer Spaltung der
C=C-Bindung zwei Formaldehydmolekiile gebildet werden.
Offensichtlich kann Eisen in einzigartiger Weise drei wichti-
ge Bindungen — O-H, C-H und C-C - zugleich aktivieren.

——> Fe(0,CH)* + CH, 4%
—> Fe(OCH,)” + CH,0 10%
——= FeOH*  + CH,CO’ 40%
[Fe(C,H,)* + 0, ———> FeO* +C,H,0 10%
—— FeCH}  + CH,0, 6%
> Fe* +C,H,0, 20%
. CH,CO* + FeOH 10%

Schema 3.

Wenn man versucht, das singuldre Verhalten des
[Fe(C,H,)]*-Komplexes aus einfach zugidnglichen Daten
wie der Bindungsstiarke der Metall-Tonen M* zu C,H, oder
O, herzuleiten, dann scheitert man. Mit den in Tabelle 2
zusammengestellten Daten 146t sich die besondere Reaktivi-
tdt nicht erklaren, obwohl vermutet werden kann, dal3 bei
der Reaktion von [Fe(C,H,)]* mit O, zufillig die Energicbi-

Tabelle 2. Einige ausgewiihlte Daten fir MO™*, [M(C,H,)]*, und M*. E}, = Bindungs-
dissoziationsenergie [a).

Sct  Tit vt Cr* Mn' Fe* Co* Ni* Cu*

Ey(M*-0) [b] 159 161 131 85 57 81 64 45 82

EM*-C,H,) [c] 35 55[e] S50[e] 33 - 34 37 37 >28

410 ‘L elektronischer Zustand

M(C,H,)* 7 [OM(C,H)]* ——> [OM(L)]* von {M(C,H)]* [d] TA* AR SAY  SA* AL B, 3A, A, A,
-0 -C,H, 4s-Besetzung [d] 0.24 0.33 012 016 113 027 024 024 0.24

Schema 1. M = Sc, Ti, V; L = C,D,, H,0, O,.

lekularem Sauerstoff nicht einbezogen.

[a] Inkcalmol™'.[b] AusLit.[16]. [c] AusLit.[17).[d] Aus Lit.[18). [¢] Ein Gutachter
hat darauf hingewiesen, daB die in der Literatur angegebenen E,-Werte fiir Ti*-C,H,
und V*-C,H, zu hoch und auf die Nichtberiicksichtigung angeregter Zustiinde zuriick-
zufiihren sind. VerldBlichere Daten entsprechen folgenden Werten: Ti*-C,H, 32, V*-
C,H, 33 kcalmol 1.

Die einzigen Produkte, die auf eine C-H-Aktivierung des
Ethylens hinweisen, sind OMOH* (M=Ti, V). Sie konnten
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lanz fiir das Brechen und Kniipfen von Bindungen zwischen
Fe™ sowie Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlenstoff vorliegt,
um [ntermediate aufzubauen, die energetisch verniinftig
sind. Bei den elektronischen Faktoren ist es sicherlich nicht
die in anderen Reaktionen oftmals entscheidende 4s-Beset-
zung, ist diese doch fiir Fe* im Vergleich zu den iibrigen
Metall-Tonen nicht auffallend verschieden. Zu erwihnen ist
allerdings, daB nur der [Fe(C,H,)]"-Komplex nicht vom
Grundzustand des ,,nackten™ Metall-Tons abgeleitet ist. Auf
einer phidnomenologischen Ebene kdnnte man geneigt sein,
die Sonderstellung des [Fe(C,H,)]*-Komplexes entweder
dem leichten Wechsel von Oxidationsstufen beim Eisen zu-
zuschreiben oder sich mit der Feststellung zu begniigen, daf3
Eisen aufgrund seiner Stellung im Periodensystem keine Pro-
bleme mit halben oder komplett gefiillten d-Schalen hat und
somit diverse Intermediate méglich sind. Obwohl ein solides
Modell derzeit nicht existiert, kann nicht iibersehen werden,
daB den Eisenkomplexen in der Gasphase eine dhnlich zen-
trale Rolle zukommt wie bei vielen bedeutsamen Reaktionen
in der kondensierten Phase. Somit darf vermutet werden,
daB auch die einzigartige Rolle dieses Metalls in biochemi-
schen Prozessen auf einer intrinsischen Eigenschaft beruht.

Es sollte erwdhnt werden, daf} die Reaktivitit von Ei-
senkomplexen gegeniiber molekularem Sauerstoff nicht auf
[Fe(C,H,)]* beschrinkt ist. Wenn man durch den Liganden-
austausch [Fe(C,H,)] + C,H, — [Fe(C,H{)]" + C,H, den
Fe*-Benzol-Komplex erzeugt, diesen thermalisiert und ihn
anschlielend mit O, reagieren 146t, so finden ebenfalls diver-
se Oxidationsreaktionen statt (Schema 4)[!°!,

0.55
ke 1o > [Fe(C,H, 00" + CO

[Fe(C,H)® + O, — -
- (')"4’5” [FC(C_‘H“)]* +CO + HZO

Schema 4. k, = 69x10"'“cm’ Molekil ~'s™!

kapo = 78x 10" em® Molekil ' s~

Gegenwirtig werden Oxygenierungen von uns auf andere
organische Liganden ausgedehnt, und es besteht kein Zwei-
fel, daBB weitere experimentelle und theoretische Untersu-
chungen?% angebracht sind, um sowoh! die mechanisti-
schen Details als auch den wirklichen Ursprung der
bemerkenswerten Féihigkeit von Eisen - die Kopplung von
drei wichtigen Aktivierungsprozessen — zu verstehen.
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und mit einem System elektrischer Linsen und Potentiale in die eigentliche

[CR-Zelle transferiert und dort im magnetischen Feid eines supraleitenden

Magneten (Oxford Instruments, max. Feldstdrke 7.05 Tesla) gespeichert.

Dus jeweils hdufigste Isotop eines Metalls M* wird durch FERETS (8]

isoliert und durch St6Be mit Argon thermalisiert. Reaktantgase wurden

liber gepulste Ventile zugefiihrt, wihrend Argon und Sauerstoff mit statio-

nidrem Druck von 2-10 x 10~® bzw. 2. 20 x 10~ ° mbar vorliegen. Fiir die

Ermittlung der absoluten Geschwindigkeitskonstanten k, wurde die

Druckmessung auf der Basis bekannter Geschwindigkeitskonstanten kali-

briert [9, 10]. Der Fehler betrigt ca. +25% fiir k; >10"'* cm® Mole-

ki)™ 's™'. Die [M(C,H,)]" -Komplexe wurden je nach Metall auf drei

Wegen erzeugt [5]: 1) Dehydrierung von Ethan (M = Sc, Ti), 2) Methan-

Abspaltung aus Propan (M = Fe, Co) und 3) Dehydrohalogenierung von

Ethylhalogeniden (M = Cr, Mn, Fe, Co. Ni, Cu, Zn). Leider ist keine

dieser drei Methoden, und auch nicht eine direkte Assoziationsreaktion,

geeignet, den [V(C,H,)]*-Komplex in ausreichender Menge herzustellen.

In Gegenwart von C,H, tritt vor allem eine schnelle Assoziation zu

[V(C,H,),]" ein. Aus diesem Grund wurde statt des Komplexes

[V(C;H]* der Propen-Komplex [11] eingesetzt. Da einige der

[M(C,H,)]" -Komplexe mit dem ..Restwasser* einen Ligandenaustausch

eingehen [12], wurden alle Reaktionen einem Doppeltest unter Verwen-

dung von [M(C,;D,)]* und 'O, unterworfen. Relevante thermochemische

Daten wurden Lit. {13] entnommen.

a) K. Eller, H. Schwarz, Int. J. Mass. Specirom. lon Processes 1989, 93,

243; b) K. Eller, W. Zummack, H. Schwarz, J. Am. Chem. Soc. 1990, 112,

621.

[8] R. A. Forbes, F. H. Laukien. J. Wronka. /ni. J. Mass. Spectrom. lon Pro-
cesses 1988, 83, 23,

{9] Fur weiterfihrende Literatur siche: Y. Lin. D. P. Ridge, B. Munson, Org.
Mass Spectram. 1991, 26, 550).

[10} a) F. Nakao, Vacuum 1975, 25, 431, b) I. E. Bartmess, R. M. Georgiadis,
ibid. 1983, 33, 149.

[11] M. A. Tolbert, J. L. Beauchamp, J. 4m. Chem. Soc. 1986, 108, 7509.

[12} O. Blum. D. St6ckigt. D. Schrider, H. Schwarz, Angew. Chem. 1992, 104,
637 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 603.

[13] a) S. G. Lias, I E. Bartmess, J F. Liebman, J. L. Holmes, R. D. Levin,
W. G. Mallard, J. Phys. Chem. Ref. Data Suppl. 1988, 17; b) K. R. Ervin,
S. Gronert, S. E. Barlow, M. K. Gilles, A. G. Harrison, V. Bierbaum,
C. H. DePuy. W. C. Lineberger. G. B. Ellison. J. Am. Chem. Soc. 1990,
112, 5750.

[14] Anionische Ubergangsmetallkomplexe reagicren mit Q,. Fir cine Uber-
sicht siche: R. R. Squires, Chem. Rev. 1987, 87, 623.

{t5] T. Su. M. T. Bowers, Int. J. Muss Specirom. lon Phys. 1973, 12, 347.

(16] H. Kang, J. L. Beauchamp. J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 5663, 7502.

(17] M. Sodupe, C. W. Bauschlicher, Ir., S. R. LanghofT, H. Partridge, J. Chem.
Phys. 1992, 96, 2118 (Addendum 5670).

[18] S. K. Loh, E. R. Fisher, R. H. Schultz, P. B. Armentrout, .. Phys. Chem.
1989. 93, 3159.

[19] a) DD. Schroder, H. Schwarz, Helv. Chim. Acta 1992, 75,1281 b) D. Schré-
der. W. Zummack, H. Schwarz, Organometallics 1993, 12, 1079.

[20] Fir jungere theoretische Arbeiten zum Verstindnis der Aktivierung von
O, siehe: a) P. K. Ross, E. L. Solomon, ... Am. Chem. Soc. 1991, 113, 3246,
b) K. A. Jorgensen, P. Swanstrem, Acta Chem. Scand. 1992, 46, 82
¢) R. S. Drago. Coord. Chem. Rev. 1992, {17, 185.

[7

Vitamin-D ,;-Synthesestudien: enantiospezifische
Synthese des CD-Ring-Fragmentes
von Vitamin D, **

Von Martin C. Clasby, Donald Craig* und Andrew Marsh

Die Entdeckung, daBl 12.25-Dihydroxyvitamin D, I, die
hormonell wirksame Form von Vitamin D, 2!'], die Diffe-
renzierung der Zellen induziert und Zellproliferation!?! un-
terdriickt, weckte neuerdings wieder das Interesse an diesem
klassischen Syntheseobjekt'®]. Viele der bekannten Synthese-
wege fiir diese Klasse von Verbindungen verlaufen iiber die
Kupplung von CD-Ring- und A-Ring-Fragmenten durch
Olefinierungen (Julia-"! und Wadsworth-Emmons-Reaktio-
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