HIGHLIGHTS

Neuartige Kohlenstoffverbindungen mit ,,nackten* C,_-Einheiten

Heinrich Lang *

Eine im Hinblick auf neue Materialeigenschaften!!! und Mo-
dellsysteme fiir Oberflichencarbide in der heterogenen Kataly-
sel? ! interessante neue Verbindungsklasse hat sich herauskri-
stallisiert: Verbindungen, in denen lineare Kohlenstoffketten C,
(m =1 — 5) unterschiedliche metallorganische Bausteine ver-
briicken. Wahrend Verbindungen mit ,,nackten* C_-Einheiten
(n =1, 2, 4) und identischen terminalen Metallkomplexfragmen-
ten bereits gut untersucht sind'*), wurden Komplexe mit C,-Briik-
ken (n =1 — 5), die unterschiedliche Ubergangsmetallkomplex-
bausteine verkniipfen, erst kiirzlich zuginglich!!e 3 18,

Hinsichtlich der Synthese von Komplexen mit C -Briicken ist
eine formale Einteilung dieser Verbindungen in diejenigen mit
gerader C,,- (n =1, 2, ...) und solche mit ungerader C,, , -
Gliederzahl (n = 0, 1, 2, ...) moglich.

Ubergangsmetallkomplexe mit C,_ , ,-Finheiten (# = 0, 1, 2)

benkomplexes {[(tpp)Fe=CCl,] (tpp = Tetraphenylporphy-
rinat) mit [Re(CO),]”. Die Ausweitung dieses Syntheseverfah-
rens auf die Carbonylmetallate [Mn(CO),]~, [Cr(CO),]*~ und
[Fe(CO),)*~ fithrte zu den Verbindungen 1b-d.

[{tpp)Fe=C=ML,} [LM=C-M'L}
1 2

1a:ML, = Re,(CO), [4]

1b:ML, = Mn,(CO), [3]

1e:ML, = Cr{CO); [3]

1d:ML, = Fe(CO), [3]

2a:ML, = HB(pz),(CO),Mo; M'L, = FeCp(CO), [5a]
2b:ML, = HB(pz),(CO),Mo; ML, = PtBr{PPh,), [5b]
2¢:ML, = (Me,CO);W; M'L, = RuCp(CO), [5¢]

C,-Briicken: Als Modellsysteme fiir Oberflichencarbide sind
Organometallverbindungen mit einem einzelnen Kohlenstoff- /Re ;lqe
A i R ON | \pph N

atom zwischen zwei verschiedenen Metallatomen von Tnteres- c 3 ON { PPhs
selt® 2731 Das zweifach koordinierte Kohlenstoffatom kann I 1) [ML, (CO)] i
dabei Bestandteil eines 1,3-Dimetallaallen-Systems wie in c B ¢
11341 oder eines C-metallierten Carbinkomplexes (2)[%] é 4 2) Me,OBF, i
sein. L u ™ OMe Li

Wihrend die Synthese, das Reaktionsverhalten und die Struk- i 3
turmerkmale von 1,3-Dimetallaallenen der héheren Homologen 4a ab
des Kohlenstoffs gut unter-
sucht sind "%~ 22!, gibt es nur l BF, BFy l
wenige Beispiele fiir isolierte
und strukturell charakteri- | To &0
sierte  Kohlenstoffverbin- ] , o ON/TE\PDh /ﬁE\PPh
dungen wie 1%%4L Eine sol- ~Re Re@ B, & 0 oN 2 3
che Verbindung ist das von ON" | e, on” I “pen I i

C i Cc - ——

W. Beck et al. synthetisierte I~ \ ¢ c
1,3-Dimetallaallen 1a, das C\ Re(CO). Gy ~Re(CO)s (I; BF,© g
die kiirzeste, bisher bekannte c/ . oc\]" ® o oc_ | _co
Metall-Kohlenstoff-Bindung H o B° Mn Mn
(Fe-C: 161 pm) aufweist], Re(CO)s Re(CO)s @ @
Erhalten wurde 1a durch
Umsetzung des Dichlorcar- S5a 5b 6a 6b

Schema 1. 4a: ML, = Re(CO),Re(CO)s; 4b: ML, = CpMn(CO),; 4c: ML, =W(CO);; 4d: ML, = Fe{CO),.
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Der Komplex 22 kann durch nucleophile Substitution von
[{HB(pz);}(CO),Mo=CCl] (pz = 3,5-Dimethylpyrazolyl) mit
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K[FeCp(CO),] hergestellt werden'®!; 2b wird durch Umset-
zung des analogen Bromcarbins mit ,,Pt(PPh,)," gebildet[®: b1,
Ein besonders elegantes Herstellungsverfahren nutzt die alkin-
analoge Reaktivitat von [(Me,CO), W =CEt], das in der Meta-
these mit dem Alkinkomplex [Cp(CO),Ru—C=CMe] den C-
metallierten Carbinkomplex 2¢ ergibt!®l,

C,- und Cs-Briicken: Mit der schon klassischen Fischer-Car-
ben- und -Carbin-Synthese!®! konnten I A. Gladysz etal. in
einer zweistufigen Reaktionssequenz den Komplex 5 herstellen,
der eine neuartige, nichtlineare Form einer C,-Briicke aufweist
(Schema 1)!"), Die Herstellung dieser Verbindung gelingt, wenn
man den Acetylidkomplex 3 zuerst mit [Re,(CO),,]/Me;OBF,
und anschlieBend mit BF; umsetzt. Verwendet man anstelle von
[Re,(CO),,] dic einkernigen Carbonylkomplexe [CpMn(CO),],
[Fe(CO),] oder [W{CO),], so werden bei analoger Reaktions-
fithrung im ersten Schritt die Verbindungen 4b—d erhalten; an-
schlieBende Umsetzung von 4b mit BF, fithrt zum kationischen
Komplex 6174, der im Gegensatz zu 5 eine lineare, nur terminal
gebundene C,-Kette aufweist.

Die Struktur der Verbindungen 5 und 6 ist durch Réntgen-
strukturanalysen gesichert!”. Es zeigte sich, dall 6 am besten
durch die ,,Cumulenformel*“ 6b beschriecben werden kann!"l.
Die Re-C- und C-C-Abstiinde in 5 entsprechen am ehesten der
Grenzstruktur §b1®; dies ist in Einklang mit den stirkeren
Donoreigenschaften des Ph;P- und Cp*-substituierten Rhe-
niumatoms.

Die erfolgreiche Strategie zur Herstellung der Komplexe §
und 6 lieB sich auf die Synthese der Verbindung 9 mit einer
C,-Kette ausweiten'®). Welche der beiden angegebenen Grenz-
formeln flir 9 mehr Gewicht hat, wird erst eine Strukturanalyse
zeigen konnen!®],

X
Re
-{civ?—— ON""| ~PPh,
Re C
ON""| ™PPh, fi
c 1) [(CsChHsMn(CO)s (‘: BF3
o} Cc
I 2.) Mes0BF, i
C Cc
il co é
[ CO\}M¢ OMe
Li X=15 Q/‘%ﬂ
cl,
7 8
&S
_ﬁ? ’Lea BF,©
-
ON/|E\|:'Ph3 ON™" || ~PPhs
c [0}
i I
C C
1 — I
c C
i I
¢ i
C|: BF49 Fl
[#{0]
oc\ll/l‘:a/co OC\Tn/
|©"“C|x CCE"”CI,‘
9
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Ubergangsmetallkomplexe mit C,,-Einheiten (n =1, 2)

C,-Briicken: Komplexe mit einer C,-Briicke bilden eine sich
rasch entwickelnde Verbindungsklasse!®!, Die C,-Bausteine las-
sen sich dabei einfach aus Acetylenderivaten gewinnen. Dabei
entstehen in der Regel Verbindungen, bei denen wie in
[(CO);Re—C=C—Re(CO),] zwei identische metallorganische
Substituenten an die C,-Einheit terminal gebunden sind®.
Die Synthese von
Verbindungen mit

ol <
zwei  unterschiedli- I |
chen Metallkomplex- ~ MesP~ft—FMes MesP~R~Pe,
fragmenten am C,- ﬁ I(li
Baustein erfordert im (lj r|:
al.lgememen zundchst MesP—Pd—PMe; 7r
die Herstellung der (l:l Cp,(Cl)
metallorganisch sub-

1 1

stituierten Alkine. So
entsteht 10 durch Um-
setzung von [(Me;P),(C)Pt—C=CH] mit {(Me,P),PdCl,] in
Gegenwart von Cu'Cl und HNEt,!'%; 11 bildet sich aus
[Cp(Me;P),Ru—C=CH] und [Cp,Zr(CI)}{NMe,)] unter Ab-
spaltung von HNMe,!'1.

Fiir die Umsetzung endstandig lithiierter Alkinylbausteine ist
die Reaktion des Rheniumkomplexes 3 mit [(Ph,P),(CO)RhC]]
zu 12 ein Beispiel*!2.

e o

hel
oy, _ENPHCOR o —
C : — Lici c
i ll:l
C
| |
Li Ph;,P—ll?h—-PPh_-,
co
3 12

Eine interessante Reaktionssequenz, die schliefilich zu Kom-
plex 16 mit linearer C,-Briicke fiihrt, wurde von J. P. Selegue
et al. erarbeitet!3],

R
/Tu-CECH : Ph
' H Ph
L A SPr4
L3 + TEF, c “TecC \CI@ H
+ — 1= W=l - fi—~w—C
. T e e FLS
4 !
\C @F} Ph Ru Ph co )
—— W LoCp Ru
I \?l Cl s L,Cp
C
’ co 14
Ph
Ph
v KR7
Base ,(ﬁ | /@
—_— —~W—C=C—Ru
HBF, c | L~ L = PMes, P(OMe)s
/ CO L
Ph
%

Dal} auch aus (Silylalkinyl)komplexen Verbindungen mit un-
terschiedlichen Metallkomplexfragmenten am C,-Baustein her-
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gestellt werden konnen, zeigt die Umsetzung von Titankomplex
17 mit [CuC=CSiMe,],**.

SiMey SiMe;
M _ / SiMe
/5 Le=CTTINE  [ouc=Csiveg], N e=ET
o - = - i'\ /Cu—C =C—SiMe,
/ \C‘\=C / C§C
~~SiMe, T SiMey
SiMe; SiMey
7 18
Me;Si
y _~SiMey
=
A\ “_.u\c . SiMe;
Tg\ /Cu\c %
~ MeySi—C=C—SMey % C§C\c )\\\C”".“ ’/
u
Me;Si CS/C/ N
MesSi—" .
3 SiMey
19

C,-Briicken: Die elegante Synthese der Verbindung 21 zeigt,
daB metallgebundene Alkinylgruppen sich ganz dhnlich kup-
peln lassen wie freie Alkine. Da die Ausgangsverbindung 20
chiral ist, entstehen zwei Diastereomere, die sich durch Kristalli-
sation trennen lassen!'* '31, Die Bindungslangen in 21 entspre-
chen der angegebenen Formulierung des Komplexes mit zwei

[Cu(DAC) ]

(88, RR) 2 (SR, RS)

+ 2 AgPFg
Re@
ON c PPh, ON ﬁ PPh;
I
C c
i 2 PrL | 2pF ©
c C
1 Il
C NO PPh
PPh’\n / s 0
(SS.RR) {SR,RS)

Alkinfunktionen. Durch Oxidation von 21 werden die Dikatio-
nen 22 erhalten, deren Re-C- und C-C-Abstinde einem Cumu-
lensystem zugeordnet werden kénnen ],

Verbindungen des Typs 21 sind auch mit einer Reihe anderer
metallorganischer Endgruppen bekannt!l. Herauszuheben sind
auch hier Komplexe mit unterschiedlichen terminalen Uber-
gangsmetallfragmenten am 1,3-Butadiin-1,4-diyl-Briickenligan-
den[l 3,16,1 7].

Ublicherweise geht man bei der Herstellung von Verbindun-
gen des Typs 27 von Bausteinen aus, die bereits die C,-Kette
enthalten. Auf diese Weise gelingt die Koordination von unter-
schiedlichen metallorganischen Endgruppen!!®!,

@\ [(MeCN)PACL) @\

,Fe—l + MesSn—C=C-C=CH Wesi /Fe—C—C —C=CH
co: H

co €O co

23 24 25

@\ [Cp(CO)MoC] @\ %

+ sBuli
—_— Fe-C=C-C=CLi — = Fe—C=C—C=C—Mo
- sBuH a - Lct 7 e
Co co CC co €O %q
26 27

Von grollem Interesse in bezug auf neue Materialeigenschaf-
ten!! ist die Herstellung von Polymeren, in denen die C,-Bau-
steine in einer fortlaufenden Kette als trans-stindige Liganden
durch ML,-Bausteine verkniipft werden!'®l, Naturgemif eig-
nen sich fiir solche Verkniipfungen die d8-Metalle (M"-Ionen)
mit ihrer quadratisch-planaren Koordination. Eine elegan-
te Synthese fiir solche Verbindungen wurde bereits sehr friih
von N. Hagihara etal. beschrieben, die zeigen konnten, daf}
[L,Pt(C=C—C=CH),] mit [L,PdCl,] (L = PBu,) zu den Poly-
meren 28 reagiert!!8479 Auf diese Weise lassen sich unter-

o
-EIT'(—CEC—CEC— Td-CEc-CEc} 28
n
L L

schiedliche Metallbriicken in geordneter Folge in das Polymer
einbauen.

C,-Ketten (n =1-4) mit terminalen
Hauptgruppenelementeinheiten

Polyalkinderivate X—C,—Y, deren terminale Reste X und Y
Hauptgruppenelementeinheiten sind, kénnen nach zahlreichen,
zum Teil wohl ausgearbeiteten Verfahren hergestellt werden*¢!,
Besonders interessante Beispiele aus der Phosphorchemie sind
die Verbindungen 29--3212*~ 251, Die Chemie dieser Verbindun-
gen wird von den Arbeitsgruppen um H. J. Bestmann und H.
Schmidbaur intensiv erforscht.

Die Verbindungen mit C,- oder C,-Baugruppen sind ihrer
Natur nach Bis-Ylide. Die Verbindungen mit C,- oder C,-Ein-
heiten sind Zwitterionen mit weiter voneinander entfernten La-
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i<} [} 9( )
®_C._e Ph,P— C==C—B(CH,Ph);
PhyP” B “PPh, |
Me
29 30
[::]
, "PPhs o o
t=c=G, PhyP—0=C-C=C- B(CH,Ph)s
PhyPy Me
3 32

dungszentren. Als Beispiel fiir die Herstellung solcher Verbindun-
gen sei die Synthese von 30 beschrieben!?4!. Die rontgenogra-
phisch ermittelten Strukturen von 30 und 32 stiitzen die Formu-
lierung der jeweils angegebenen Valenzstrichformeln!24- 251,

+ nBuli . B(CHPN);
Ph,P—C==CH Ph,P—C=CLi ————=
- nBuH
33 34
e CHy @ e
Ph,P—C==C—B(CH,Ph); | Li® Ph,T—-CEC—B(CHZPh)3
- Li
Me
35 30

Wiihrend die Herstellung von 30 und 32 in einfacher Weise
gelingt, gestaltet sich die Synthese von 31 schwieriger. Erhalten
wird 31 durch Umsetzung des Allen-1,3-diylbisphosphonium-
salzes 36 mit zwei Aquivalenten Natrium[bis(trimethylsilyl)-
amid]12%),

®
" N 2 Na[N(SMey),] e /PPh,
C=C==C 2 0T® ’CZC:%
\
PhyPy &P PhyPp
36 3
Ausblick

Die Isolierung der vorgestellten Verbindungen belegt, daB die
hochreaktiven Kohlenstoffeinheiten C, (n =1-5) durch geeig-
nete terminale Baugruppen stabilisiert werden konnen. Die Syn-
these dieser neuartigen Verbindungen ist bei solchen mit metall-
organischen Substituenten oft iliberraschend einfach.

Die synthetisierten Alkinkomplexe bieten eine faszinierende
Perspektive zur Herstellung neuartiger organischer Verbindun-
gen. Im weiteren Sinne ist es auch denkbar, daB sich alkinhaltige
Metallkomplexe mit konjugierten Kohlenstoffbriicken zwischen
unterschiedlichen Endgruppen als Signalwandler in der nicht-
linearen Optik (NLO) bis hin zu molekularen Drihten einsetzen
lassen. SchlieBlich kénnte man sich auch Anwendungen im Be-
reich der Materialwissenschaften vorstellen, in denen die inhi-
rente mechanische Festigkeit der C,-Ketten eine wesentliche
Rolle spielt.
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