
ZUSCHRIFTEN 
Die Erhohung von k ,  im polaren DMF ist bemerkenswert. Da 
die geringe Loslichkeit von 1 in DMF die Messung der Transien- 
tenspektren verhinderte, untersuchten wir die Dynamik der 
photoangeregten Zustande von 2 und 4 in DMF. Die Energieni- 
veaus der Ionenpaare wurden zu 1.41 eV fur Dp+-Hp--Im und 
1.19 eV fur Dp' -Hp-Im- berechnet. Die Analyse der Transien- 
ten-Absorptionsspektren von 2 und 4 ergab, daI3 sich D p f -  
Hp--1m innerhalb von 30 ps bildet. Die Werte von k ,  und k ,  
wurden zu 1.0 x 10'' bzw. 1.1 x lo9 s- '  bestimmt. Wiederum ist 
der Anstieg von k ,  in DMF groR, wahrend k ,  etwas kleiner 
wird. Als Folge davon geht die Quantenausbeute auf ca. 0.1 
zuriick. Die polare Umgebung ist natiirlich fur die Erniedrigung 
der Energieniveaus von Zustanden rnit Ladungstrennung und 
damit fur ET-Prozesse vorteilhaft. Sie beschleunigt aber oft 
auch die energieaufwendige CR-Reaktion, die - wie hier beob- 
achtet - von einer Abnahme der Gesamtquantenausbeute der 
Ladungstrennung begleitet wird. Dieser kinetische Aspekt 
konnte sehr allgemeingultig sein und sollte kiinftig beim Design 
ausgefeilterer Modellsysteme fur die Photosynthese berucksich- 
tigt werden. 

Zusammenfassend wurde hier gezeigt, daR die Dp-Hp-Im- 
Triaden 1 und 2 rnit einer dem RC sehr ahnlichen molekularen 
Zusammensetzung auch einen RC-ahnlichen, sequentiellen 
Elektronentransfer realisieren, der schlieBlich zu langlebigen 
Zustanden rnit Ladungstrennung fuhrt. Die Polaritat des Lo- 
sungsmittels ist fur die erreichbare CS-Quantenausbeute we- 
sentlich. 
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Das schwerste Alkalimetallocen : Struktur eines 
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Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese und Struktur 
des einfachsten Metallocen-Sandwichkomplexes, eines Litho- 
cen-Anions. Dieses wurde aus der Reaktion von zwei Aquiva- 
lenten CpLi mit PPh,CI erhalten [Gl. (a)]['I. Die Struktur des 
gestaffelten Lithocen-Anions (annahernd D,,-Symmetrie) ist 
der durch Schragbeziehung analogen, Erdalkalimetallocen 
Cp,Mg[21 auffallend ahnlich. Paquette et al. berichteten gleich- 
zeitig iiber die Struktur eines substituierten Lithocen-Anions 
rnit einem Bis([l2]Krone-4)-komplexierten Li+-Ions als Gegen- 
ion [GI. (b)Ir3]. Weil diese neue Klasse von anionischen Alkali- 
metallocenen auch von theoretischem Interesse ist, richten wir 
unsere Aufmerksamkeit auf die schwereren Alkalimetall- 
Analoga. 
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Cyclopentadienylcaesium wurde aus der Reaktion von Cyclo- 
pentadien rnit metallischem Caesium hergestellt und anschlie- 
Rend in THF rnit einem halben Aquivalent PPh,CI ~erse tz t [~ l .  
Es bildete sich sofort eine rote Losung, aus der sich schnell 
kleine orangerote Nadeln abschieden. Das Umkristallisieren 
aus warmem Pyridin ergab groI3ere Kristalle gleicher Farbe und 
nadelartigem Habitus, die fur 
die Rontgenbeugung gut geeig- 

~~~ 

net waren. 
Die Einkristallstrukturanaly- 

se ergab die Produktfor- 
me1 (Cp3Cs,]-[PPh,]+t51. Das 
[Cp,Cs,]--Anion (Abb. 1) ist 
ein stark gewinkelter Tripel- 
decker (CpZentroid-C~-Cp'Zentroid Abb. 1 .  Das Kalottenmodell des 
11 5 . 6 ~ ) " )  und gleicht dem kiirz- stark gewinkelten [C~,Cs,l--Tri- 

peldeckers. Der verbruckende 

AnionL6] strukturell, dem ersten graphischen Inversionszentrum 
Tripeldecker eines Hauptgrup- und ist daher iiber zwei Lagen zu 
penmetalls mit einem CpZentroid- 50% fehlgeordnet. 

TI-Cp;,,,,,,-Winkel von 134.2". 
Der verbruckende Cp-Ring liegt auf einem kristallographischen 
Inversionszentrum; dadurch erhalt man eine Fehlordnung mit 
einem Besetzungsverhaltnis von 50: 50. Die Mittelpunkte der 
beiden fehlgeordneten Cp-Gruppen sind nur O.Ol(1) A vom 

lich berichteten [Cp3T131 -- Cp-Ring aufeinem krista]]o- 
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kristallographischen Inversionszentrum entfernt. Damit ergibt 
sich eine ideale ringformige Elektronendichteverteilung zwi- 
schen den Caesium-Kationen. Die Cs-C-Bindungslangen der 
terminalen Cp-Liganden variieren von 3.31 3(6) bis 3.385(5) A 
(im Mittel 3.350(5) A, ~ ( C S - C ~ ~ , , , , , ~ ~ )  3.134(5) A) und sind mit 
den zwei Satzen der verbruckenden, fehlgeordneten Cp-Ringe 
vergleichbar. Die Cs-C-Abstande der zwei fehlgeordneten Rin- 
ge betragen zwischen 3.30(2) und 3.36(2) 8, (Mittelwert 
3.33(2) A, d(Cs-CpZentroid) 3.10(2) A) sowie 3.31(2) und 
3.38(2) 8, (Mittelwert 3.35(2) A, ~(CS-C~~,, , , , ,~~) 3.13(2) A). Die- 
ser enge Bereich, in dem die Cs-C-Abstande liegen, fuhrt zu 
einer nahezu perfekten q5-Cp-Cs-Bindungsgeometrie (die groI3- 
te Abweichung des mittleren Cs-C-Abstandes betragt nur 
1.2 %). Die Cp-Cs-Bindungen sind extrem lang und moglicher- 
weise die langsten Cp-Metall-Abstande, die man auffinden kann 
(bis auf die Cp-Metall-Abstande im hypothetischen Frdnco- 
cen). Die Cp-Cs-Bindungen im [Cp,Cs,]--Anion sind als rein 
ionisch anzunehmen, d. h. diese sehr langen elektrostatischen 
Cp--Cs+-Bindungen sind schwach['I. Es ist daher um so bemer- 
kenswerter, daB die locker gebundenen Cp-Liganden ein solch 
perfektes q'-Bindungsverhalten zeigen. Ebenfalls bemerkens- 
wert ist die Ahnlichkeit der Bindungslangen der verbruckenden 
und der terminal gebundenen Cp-Ringe. Der intramolekulare 
Cs+ . . . Cs+-Abstand von 6.236(3) 8, ist anscheinend zu lang fur 
eine signifikante AbstoDung zwischen den Caesium-Kationen 
und beeinflul3t daher kaum die inneren Cp-Cs+-Abstande. 

Die riesige Koordinationssphare des Cs+ -Ions kann nicht al- 
lein durch zwei Cp-Liganden abgedeckt werden und wird des- 
halb durch weitere intermolekulare Wechselwirkungen erganzt. 
Ein Kalottenmodell der gemessenen Struktur zeigt alternierende 
Schichten von [Cp,Cs,]- und PPh: (Abb. 2a). Die kurzeste 

Abb. 2. a) Packungsbild der alternierenden Schichten aus [Cp,CsJ-Anionen 
(weiB) und [PPh,]+-Kationen (schwarz) entlang der c-Achse. b) Die Schicht der 
[Cp,CsJ-Anionen (gezeigt ist die Ansicht entlang der a-Achse). Die intermoleku- 
laren Cs . . C-Wechselwirkungen sind durch gestrichelte Linien dargestellt. 

Wechselwirkung zwischen diesen Schichten entspricht einem 
Phenyl-C . . . Cs-Abstand von 3.760(5) A. Von groI3erer Bedeu- 
tung sind die kurzen intermolekularen Cp . . . Cs-Kontakte in- 
nerhalb der [Cp,Cs,]--Schichten. Diese Schichten formen zwei- 
dimensionale Koordinationspolymere, in denen die intermole- 
kularen Cp . . . Cs-Abstlnde von 3.699(5) bis 3.810(5) 8, variie- 
ren (durch gestrichelte Linien in Abb. 2 b dargestellt). Die voll- 
standige Koordinationssphare des Caesium-Kations ist in Ab- 
bildung 3 wiedergegeben. Einer der Cp-Ringe ist ,,side-on" an 
das Caesium-Kation gebunden und zeigt kurze C-H . . . Metall- 

verbruckendes 

terminales 

PI 
"side-on"-Cp 

Abb. 3 .  Vollstindige Koordinationssphare des Caesium-Kations (Teilstruktur). 
Kurze intermolekulare Wechselwirkungen sind durch gestrichelte Linien dargestellt. 
(Pheny1)C . . ' Cs-Abstande betragen 3.760(5) und 3.881(5) 8,; (,,face-on"- 
Cp)C. ' Cs-Abstande 3.699(5) und 3.719(5) A;  (,,side-on"-Cp)C . . . Cs-Abstande 
3.754(5) und 3.810(5) 8, (kurze H .. Cs-Abstande hdben eine Lange von 3.139 und 
3.263 A). 

Wechselwirkungen von der Art, wie sie auch in der polymeren 
Kettenstruktur von (Me,SiCpK),['] beobachtet worden sind. 
Der andere Cp-Ring zeigt n-Cp- . . . Cs+-Wechselwirkungen 
und ist damit ,,face-on" koordiniert. Die intermolekularen 
Cp . . . Cs-Kontakte sind nur um I0 % langer als die intramole- 
kularen Bindungen und daher als signifikant bindende Wechsel- 
wirkungen aufzufassen. 

Die Ahnlichkeit zwischen den Strukturen des Lithocen- 
Anions und des isovalenten, durch die Schragbeziehung verbun- 
denen Magnesocens ist verbliiffend. Gibt es auch eine struktu- 
relle Ubereinstimmung von hoheren anionischen Alkalimetallo- 
cenen und Erdalkalimetallocenen? Typisch fur hohere Erdalkali- 
metallocen-Komplexe ist ihre gewinkelte Struktur, die den 
VSEPR-Regeln und einfachen elektrostatischen Bindungsmo- 
dellen[gl widerspricht. Es wird angenommen, daI3 Packungs- 
effekte in den Festkorperstrukturen von Cp:Ca und Cp:Ba 
(Cp* = C,Me,) unbedeutend und daher nicht die Ursache fur 
die Abwinkelung am Metallatom sind (Cp*-Ca-Cp* 146.3, Cp*- 
Ba-Cp* 131 .O")l'ol. Die Strukturanalyse dieser Komplexe in der 
Gasphase ergibt ahnliche, gewinkelte Strukturen und bekraftigt 
die obige Annahme" '1. Argumente zur Erklarung der gewinkel- 
ten Strukturen (anziehende van-der-Waals-Krafte zwischen den 
Cp-Ringen, induzierte Polarisierung des Metallzentrums durch 
die Liganden und EinfluB der d-Orbitale) konnen bis zu einem 
gewissen Punkt auch auf die hoheren Alkalimetallocene ange- 
wendet werden. 

Tatsachlich zeigen qualitativ hohe ab-initio-Berechnungen, 
daI3 gewinkelte Strukturen in der Koordinationschemie des Cae- 
sium-Kations eine Rolle spielen : In der energiearmsten Struktur 
von Cs+(H,O), betragt der 0-Cs-0-Winkel 113.3" (zum Ver- 
gleich betragt der Winkel in Ba2+(H,0), 109.6°)['21. Die extrem 
kleine Linearisierungsenergie von 0.26 kcal mol- deutet aller- 
dings auf eine sehr flache Potentialebene hin (die Linearisie- 
rungsenergie von Ba2 '(H,O), betragt 1.03 kcalmol-I). Die 
intermolekularen Bindungsenergien in der Festkorperstruktur 
von [Cp,Cs,]-[PPh,]+ sind wahrscheinlich vie1 groI3er. Eine ge- 
winkelte Struktur des Caesocen-Sandwich- oder Tripeldecker- 
Komplexes als ein typisches Energieminimum wird durch unsere 
experimentellen Ergebnisse deshalb nicht bestatigt. Anionische 
Caesocen-Sandwichkomplexe, in denen die intermolekularen 
Cp- . . . Cst -Wechselwirkungen vernachlassigbar waren, konn- 
te man durch Verwendung von sterisch anspruchsvollen, substi- 
tuierten Cp-Liganden erhalten. Die Aufklarung der Struktur 
solcher Verbindungen miiBte mehr AufschluI3 uber ihre Ahn- 
lichkeit mit den gewinkelten Strukturen der schweren Erdalkali- 
metallocene geben. 
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Unser Ziel war es, einen [Cp,Cs]--Sandwichkomplex aus der 
Cp-/CpCs-Losung zu isolieren. Statt dessen erhielten wir einen 
anionischen Tripeldecker-Komplex. Dies laDt vermuten, da13 in 
der zuruckbleibenden Mutterlauge Spezies rnit ebenfalls interes- 
santer Zusammensetzung enthalten sein konnten, beispielsweise 
[ C ~ , C S ] ~ -  oder [ C ~ , C S C ~ C S C ~ , ] ~ - .  Wir erwarten, da13 der 
[Cp,Cs]--Sandwichkomplex und diese Di- und Trianionen 
durch Variation der Reaktionsbedingungen in Zukunft isoliert 
werden konnen. 
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metallischem Caesium (5.90 g, 42.1 mmol) in 90 mL THF zugetropft. Die 
blaue Farbe der gelosten Elektronen verschwand und die Losung erwarmte 
sich langsam bis auf Siedetemperatur. Nachdem die Zugabe beendet war, wur- 
de die gelbe Losung 30 min lang unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das 
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt und die kristallinen Nadeln 4 h bei 
80 "C im Hochvakuum getrocknet. Es wurde CpCs als ein weiBes Pulver erhal- 
ten. 'H-NMR (250 MHz, [DJPyridin, 25"C, TMS): 6 = 5.47 (s, Cp). I3C- 
NMR: 6 = 106.9 (Cp). Eine Suspension von PPh,CI (0.38 g, 1.01 mmol) in 
6 mL THF wurde zu einer Losung von CpCs (0.40 g, 2.0 mmol) in 10 mL THF 
gegeben. wobei sich die Losung rot firbte und sich daraus rasch kleine orange- 
rote Kristalle abschieden. Die Kristalle sind bei Raumtemperatur nur schwach 
loslich in Pyridin. 'H-NMR (250 MHz, [DJPyridin, 25 "C, TMS): 6 = 6.25 (s, 
Cp); 7.56-7.67 (m. PPhf), 7.78-7.82 (m. PPha). Das C,H;/PPhf-Verhaltnis 
kann daraus nicht genau bestimmt werden, da sich C,H;, wahrscheinlich 
durch H/D-Austausch, teilweise zersetzt. GroDere, fur die Rontgenbeugung 
geeignete Nadeln rnit identischem 'H-NMR-Spektrum konnten durch Umkri- 
stallisieren aus warmem Pyridin erhalten werden (0.29 g; 54% bezogen auf 
CpCs). Elementaranalyse : Gef. C 58.89 % und H 4.50 % ; ber. C 58.52 % und 
H 4.41 %. 

[S] Kristallstrukturdaten fur [Cp,Cs,]-[Ph,P]+ : monoklin, a = 29.513(15), 
b = 6.898(4), c = 18.166(8) 8, = 116.94(4)", V = 3297(3) A3, Raumgruppe 
C2/c, Summenformel {(C,,H,,Cs,)(C,,H,,P)}, M = 800.5, 2 = 4, 
p =1.613 p(MoKm) = 2.267 mm-'; 5342 Reflexe wurden auf einem 
Siemens-R3m/V-Diffraktometer gemessen (Mo,., Graphitmonochromator, 
T =  - 35 "C), 3237 unabhangige Reflexe nach Mittelung (Rin, = 0.018), 2541 
beobachtete Reflexe mit F > 4.0 u(F). Strukturlosung mit Patterson-Metho- 
den (SHELXTL), Verfeinerung uber Minimierung von Xw(lF,I - lF,1)2 zu 
R(F)  = 0.032, wR(F) = 0.032 (221 Parameter; w = 1/(u2(F) + 0.0001(F)2). 
Die Nichtwasserstoffatome, auDer denen der fehlgeordneten Cp-Ringe, wur- 
den anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome an [Cp,Cs,]- wurden berech- 
net; die an [PPh,]+ wurden gefunden. Abstands- und Winkelberechnungen, 
bzw. die Ausdrucke wurden mit dem EUCLID-Programmpaket durchgefiihrt 
[13]. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-59137 angefordert werden. 
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Ein neuartiger multifunktioneller asymmetrischer 
Hetero-Dimetall-Katalysator fur Michael-Addi- 
tionen und Tandem-Michael-Aldol-Reaktionen** 
Takayoshi Arai, Hiroaki Sasai, Kei-ichi Aoe, Kimio 
Okamura, Tadamasa Date und Masakatsu Shibasaki* 

Zwar wurden zahlreiche asymmetrische Katalysatoren 
(Chemzyme) rnit fast allen Elementen des Periodensystems ent- 
wickelt, doch sind diese Chemzyme im allgemeinen weniger lei- 
stungsfahig als Enzyme - wahrscheinlich weil sie nur auf eine 
Weise asymmetrische Reaktionen steuern konnen. Multifunk- 
tionelle asymmetrische Hetero-Dimetall-Katalysatoren konnen 
moglicherweise durch positive Kooperativitat von zwei unter- 
schiedlichen Metallatomen die Unzulanglichkeiten der Chem- 
zyme aufwiegen. Wir stellten kurzlich eine neue Klasse von 
Hetero-Dimetall-Komplexen zur asymmetrischen C-C-Ver- 
knupfung vor, die aus Seltenerd-Metallen, Alkalimetallen (Li, 
Na, K) und 2,2'-Dihydroxy-I ,l'-binaphthyl (BINOL) beste- 
hen"' 'I. Beispielsweise katalysiert der La-Li-BINOL-Komplex 
asymmetrische Nitroaldol-Reaktionen sehr effizient, wahrend 
der La-Na-BINOL-Komplex ein sehr leistungsfahiger Katalysa- 
tor fur asymmetrische Michael-Additionen ist. Untersuchungen 
zum Mechanismus von La-Na-BINOL-Komplex-katalysierten 
Michael-Additionen ergaben, da13 der als Basen-Katalysator 
(ONa) wirkende La-Na-BINOL-Komplex gleichzeitig Lewis- 
Saure-Charakter (La) aufweist, weshalb diese Reaktionen auch 
bei Raumtemperatur hoch enantioselektiv durchgefuhrt werden 
konnenr2]. Eine Ausweitung des ,,Hetero-Dimetall-Konzepts" 
auf Komplexe rnit Nicht-Seltenerd-Metallatomen als Zentral- 
ionen sollte demnach zu neuartigen asymmetrischen Hetero- 
Dimetall-Katalysatoren rnit neuen Eigenschaften fuhren. Hier 
wollen wir den neuen asymmetrischen Hetero-Dimetall-Kataly- 
sator I vorstellen, mit 
dem erstmalig katalyti- 
sche asymmetrische Tan- 8 ZYAI: /Li :, I 
dem-Michael-Aldol-Re- 
aktionen moglich sind. 0 0 

Wir begannen mit der 
Entwicklung eines am- 
photeren asymmetrischen Katalysators, der Aluminium und ein 
Alkalimetall enthaltr31. Zur Synthese des Al-Li-BINOL-Kom- 
plexes I wurde in einem ersten Versuch Diisobutylaluminium- 
hydrid (1.0 M in THF) bei 0 "C 0.5 h rnit zwei Aquivalenten 
(R)-BINOL und die entstandene Losung bei 0 "C 0.5 h mit ei- 
nem Aquivalent BuLi (1.73 M in Hexan) umgesetzt. Erfreu- 
licherweise katalysierte auch dieser neuartige asymmetrische 
Komplex (I0 Mol-%141) die Michael-Addition von Malonsaure- 
dibenzylester 4 an Cyclohexenon 6 :  Bei Raumtemperatur (RT) 
entstand das Additionsprodukt 7 rnit 98 % eeL5] und in 46 YO Aus- 
beute. In weiteren Versuchen stellten wir fest, daB I effzienter aus 
LiAIH, und zwei Aquivalenten (R)-BINOL (THF, 0 "C, 1 h) her- 
gestellt werden kann. Der so erhaltene Katalysator (10 Mob 
lieferte 7 in hoher Ausbeute und rnit 99 % ee sowie aus entspre- 
chenden Ausgangsverbindungen analog die Michael-Addukte 

[*I Prof. Dr. M. Shibasaki, T. Arai, Dr. H. Sasai 
Faculty of Pharmaceutical Sciences, University of Tokyo 
Hongo, Bunkyo-ku, Tokyo 113 (Japan) 
Telefax: Int + 3/5684-5206 
K. Aoe, K. Okamura, T. Date 
Analytical Chemistry Research Laboratory 
Tanabe Seiyaku Co., Ltd., Osaka (Japan) 
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