ZUSCHRIFTEN

Die Erhohung von &, im polaren DMF ist bemerkenswert. Da
die geringe Loslichkeit von 1in DMF die Messung der Transien-
tenspektren verhinderte, untersuchten wir die Dynamik der
photoangeregten Zustinde von 2 und 4 in DMF. Die Energieni-
veaus der Ionenpaare wurden zu 1.41 eV fiir Dp*-Hp~-Im und
1.19 eV fiir Dp”*-Hp-Im™~ berechnet. Die Analyse der Transien-
ten-Absorptionsspektren von 2 und 4 ergab, daB sich Dp*-
Hp™-Im innerhalb von 30 ps bildet. Die Werte von &, und k4
wurden zu 1.0 x 101° bzw. 1.1 x 10® s~ ! bestimmt. Wiederum ist
der Anstieg von k, in DMF groB, wihrend kg4 etwas kleiner
wird. Als Folge davon geht die Quantenausbeute auf ca. 0.1
zuriick. Die polare Umgebung ist natiirlich fiir die Erniedrigung
der Energieniveaus von Zustinden mit Ladungstrennung und
damit fiir 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 allgemeingiiltig sein und sollte kiinftig beim Design
ausgefeilterer Modellsysteme fiir die Photosynthese beriicksich-
tigt werden.

Zusammenfassend wurde hier gezeigt, daB die Dp-Hp-Im-
Triaden 1 und 2 mit einer dem RC sehr dhnlichen molekularen
Zusammensetzung auch einen RC-dhnlichen, sequentiellen
Elektronentransfer realisieren, der schlieBlich zu langlebigen
Zustinden mit Ladungstrennung fiihrt. Die Polaritdt des L6-
sungsmittels ist fiir die erreichbare CS-Quantenausbeute we-
sentlich.
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Das schwerste Alkalimetallocen: Struktur eines
anionischen Caesocen-Tripeldeckers**

Sjoerd Harder* und Marc Heinrich Prosenc

Vor kurzem berichteten wir liber die Synthese und Struktur
des einfachsten Metallocen-Sandwichkomplexes, eines Litho-
cen-Anions. Dieses wurde aus der Reaktion von zwei Aquiva-
lenten CpLi mit PPh,Cl! erhalten [Gl. (a)]!'). Die Struktur des
gestaffelten Lithocen-Anions (anndhernd D,,-Symmetrie) ist
der durch Schrigbeziehung analogen, Erdalkalimetallocen
Cp, Mg auffallend dhnlich. Paquette et al. berichteten gleich-
zeitig liber die Struktur eines substituierten Lithocen-Anions
mit einem Bis([12]Krone-4)-komplexierten Li*-Ions als Gegen-
ion [GL. (b)]1*]. Weil diese neue Klasse von anionischen Alkali-
metallocenen auch von theoretischem Interesse ist, richten wir
unsere Aufmerksamkeit auf die schwereren Alkalimetall-
Analoga.

e
2GplLi + PPh,Cl —1& L PPH® @
<S5y i 12-Krone-4
Li 12-Krone-4 (Y N\
2 ﬂ% THF E Lll + Li® ®
<2 12-Krone-4

Cyclopentadienylcaesium wurde aus der Reaktion von Cyclo-
pentadien mit metallischem Caesium hergestellt und anschlie-
Bend in THF mit einem halben Aquivalent PPh,Cl versetzt*.
Es bildete sich sofort eine rote Losung, aus der sich schnell
kleine orangerote Nadeln abschieden. Das Umkristallisieren
aus warmem Pyridin ergab groBere Kristalle gleicher Farbe und
nadelartigem Habitus, die fir
die Rontgenbeugung gut geeig-
net waren.

Die Einkristallstrukturanaly-
se ergab die Produktfor-
mel [Cp,Cs,] [PPh,]**. Das
[Cp;Cs,] -Anion (Abb. 1) ist
ein stark gewinkelter Tripel-
decker  (CPrentroia~CS-CP'zentrota
115.6(2)°) und gleicht dem kiirz-
lich  berichteten [Cp,Tl,]"-
Anion!®! strukturell, dem ersten
Tripeldecker eines Hauptgrup-
penmetalls mit einem Cp,,,, .-
T1-Cpleniroia- Winkel von 134.2°,
Der verbriickende Cp-Ring liegt auf einem kristallographischen
Inversionszentrum; dadurch erhélt man eine Fehlordnung mit
einem Besetzungsverhdltnis von 50:50. Die Mittelpunkte der
beiden fehlgeordneten Cp-Gruppen sind nur 0.01(1) A vom

Abb. 1. Das Kalottenmodell des
stark gewinkelten [Cp,Cs,] ™ -Tri-
peldeckers. Der verbriickende
Cp-Ring liegt auf einem kristallo-
graphischen Inversionszentrum
und ist daher iiber zwei Lagen zu
50 % fehlgeordnet.
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kristallographischen Inversionszentrum entfernt. Damit ergibt
sich eine ideale ringférmige Elektronendichteverteilung zwi-
schen den Caesium-Kationen. Die Cs-C-Bindungsldngen der
terminalen Cp-Liganden variieren von 3.313(6) bis 3.385(5) A
(im Mittel 3.350(5) A, d(Cs-Cpy,,aia) 3-134(5) A) und sind mit
den zwei Sitzen der verbriickenden, fehlgeordneten Cp-Ringe
vergleichbar. Die Cs-C-Abstinde der zwei fehlgeordneten Rin-
ge betragen zwischen 3.30(2) und 3.362) A (Mittelwert
3332 A, d(Cs-Cpenei) 3-102) A) sowie 3.31(2) und
3.38(2) A (Mittelwert 3.35(2) A, d(Cs-Cpyepirora) 3.13(2) A). Die-
ser enge Bereich, in dem die Cs-C-Abstinde liegen, fithrt zu
einer nahezu perfekten n°-Cp-Cs-Bindungsgeometrie (die groB-
te Abweichung des mittleren Cs-C-Abstandes betrdgt nur
1.2%). Die Cp-Cs-Bindungen sind extrem lang und mdglicher-
weise die lingsten Cp-Metall-Abstédnde, die man auffinden kann
(bis auf die Cp-Metall-Abstdnde im hypothetischen Franco-
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!”). Esist daher um so bemer-
kenswerter, daf} die locker gebundenen Cp-Liganden ein solch
perfektes #°-Bindungsverhalten zeigen. Ebenfalls bemerkens-
wert ist die Ahnlichkeit der Bindungslingen der verbriickenden
und der terminal gebundenen Cp-Ringe. Der intramolekulare
Cs™ ---Cs*-Abstand von 6.236(3) A ist anscheinend zu lang fiir
eine signifikante AbstoBung zwischen den Caesium-Kationen
und beeinfluBt daher kaum die inneren Cp-Cs™-Abstinde.
Die riesige Koordinationssphére des Cs*-Ions kann nicht al-
lein durch zwei Cp-Liganden abgedeckt werden und wird des-
halb durch weitere intermolekulare Wechselwirkungen erginzt.
Ein Kalottenmodell der gemessenen Struktur zeigt alternierende
Schichten von [Cp,;Cs,]” und PPh; (Abb. 2a). Die kiirzeste

Abb. 2. a) Packungsbild der alternierenden Schichten aus [Cp,Cs,] -Anionen
(weiB) und [PPh,]*-Kationen (schwarz) entlang der ¢-Achse. b) Die Schicht der
[Cp4Cs,) -Anionen (gezeigt ist die Ansicht entlang der a-Achse). Die intermoleku-
faren Cs- - - C-Wechselwirkungen sind durch gestrichelte Linien dargestelit.

Wechselwirkung zwischen diesen Schichten entspricht einem
Phenyl-C - - - Cs-Abstand von 3.760(5) A. Von gro8erer 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-Abstinde von 3.699(5) bis 3.810(5) A variie-
ren (durch gestrichelte Linien in Abb. 2b dargestellt). Die voll-
stindige Koordinationssphire 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-
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Abb. 3. Vollstindige Koordinationssphire des Caesium-Kations (Teilstruktur).
Kurze intermolekulare Wechselwirk ungen sind durch gestrichelte Linien dargestellt.
(Phenyl)C - - Cs-Abstinde betragen 3.760(5) und 3.881(5) A; (,.face-on*-
Cp)C -+ Cs-Absténde 3.699(5) und 3.719(5) A; (.,8ide-on*‘-Cp)C - - - Cs-Abstande
3.754(5) und 3.810(5) A (kurze H- -- Cs-Abstiinde haben eine Lédnge 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 10% ldnger 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 Schrigbeziehung verbun-
denen Magnesocens ist verbliiffend. Gibt es auch eine struktu-
relle Ubereinstimmung von hdheren anionischen Alkalimetalio-
cenen und Erdalkalimetallocenen? Typisch fiir héhere Erdalkali-
metallocen-Komplexe ist ihre gewinkelte Struktur, die den
VSEPR-Regeln und einfachen elektrostatischen Bindungsmo-
dellen!® widerspricht. Es wird angenommen, daB Packungs-
effekte in den Festkorperstrukturen von Cp*Ca und Cp*Ba
(Cp* = C;Me,) unbedeutend und daher nicht die Ursache fir
die Abwinkelung am Metallatom sind (Cp*-Ca-Cp* 146.3, Cp*-
Ba-Cp* 131.0°)!%1, Die Strukturanalyse dieser Komplexe in der
Gasphase ergibt dhnliche, gewinkelte Strukturen und bekréftigt
die obige Annahme' ). Argumente zur Erkldrung der gewinkel-
ten Strukturen (anziehende van-der-Waals-Krifte zwischen den
Cp-Ringen, induzierte Polarisierung des Metallzentrums durch
die Liganden und EinfluB der d-Orbitale) kdnnen bis zu einem
gewissen Punkt auch auf die hoheren Alkalimetallocene ange-
wendet werden.

Tatsdchlich zeigen qualitativ hohe ab-initio-Berechnungen,
daB gewinkelte Strukturen in der Koordinationschemie des Cae-
sium-Kations eine Rolle spielen: In der energiedrmsten Struktur
von Cs*(H,0), betrigt der O-Cs-O-Winkel 113.3° (zum Ver-
gleich betrigt der Winkel in Ba?*(H,0), 109.6°)!2]. Die extrem
kleine Linearisierungsenergie von 0.26 kcalmol ™! deutet aller-
dings auf eine sehr flache Potentialebene hin (die Linearisie-
rungsenergie von Ba?*(H,0), betrdgt 1.03 kcalmol™'). Die
intermolekularen Bindungsenergien in der Festkorperstruktur
von [Cp,Cs,] [PPh,]* sind wahrscheinlich viel grofer. Eine ge-
winkelte Struktur des Caesocen-Sandwich- oder Tripeldecker-
Komplexes als ein typisches Energieminimum wird durch unsere
experimentellen Ergebnisse deshalb nicht bestitigt. Anionische
Caesocen-Sandwichkomplexe, in denen die intermolekularen
Cp~ -+ - Cs*-Wechselwirkungen vernachlissigbar wiren, kénn-
te man durch Verwendung von sterisch anspruchsvollen, substi-
tuierten Cp-Liganden erhalten. Die Aufkldrung der Struktur
solcher Verbindungen miiBte mehr AufschluB iiber 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 148t vermuten, daB in
der zuriickbleibenden Mutterlauge Spezies mit ebenfalls interes-
santer Zusammensetzung enthalten sein kdnnten, beispielsweise
[Cp,Cs]*~ oder [Cp,CsCpCsCp,]°~. Wir erwarten, daB der
[Cp,Cs] " -Sandwichkomplex und diese Di- und Trianionen
durch Variation der Reaktionsbedingungen in Zukunft isoliert
werden konnen.

Eingegangen am 25. Juli 1995 [Z 8256]

Stichworte: Caesiumverbindungen - Sandwichkomplexe - Struk-
turaufklidrung

[1] a)S.Harder, M. H. Prosenc, Angew. Chem. 1994, 106, 1830; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1994, 33, 1744 ; Ubersichtsartikel: b) D. Stalke, ibid. 1994, 106, 2256
bzw. 1994, 33, 2168.

[2] W. Biinder, E. Weiss, J. Organomet. Chem. 1975, 92, 1.

[3] F. Zaegel, J. C. Gallucci, P. Meunier, B. Gautheron, M. R. Sivik, L. A, Paquet-
te, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 6466.

[4] Die Synthese wurde in Schlenk-GefdBen mit wasserfreien Lésungsmitteln un-

ter Argon durchgefiihrt. Etwa 5 mL Cyclopentadien (ca. 75 mmol) wurde zu
metallischem Caesium (5.90 g, 42.1 mmol) in 90 mL THF zugetropft. Die
blaue Farbe der gelosten Elektronen verschwand und die Lésung erwirmte
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 weiBles Pulver erhal-
ten. '"H-NMR (250 MHz, [D,]Pyridin, 25°C, TMS): & = 547 (s, Cp). 13C-
NMR: § =106.9 (Cp). Eine Suspension von PPh,Cl (0.38 g, 1.01 mmol) in
6 mL THF wurde zu einer Lsung von CpCs (0.40 g, 2.0 mmol) in 10 mL THF
gegeben, wobei sich die Losung rot fiarbte und sich daraus rasch kleine orange-
rote Kristalle abschieden. Die Kristalie sind bei Raumtemperatur nur schwach
16slich in Pyridin. *"H-NMR (250 MHz, [D,]Pyridin, 25°C, TMS): 6 = 6.25 (s,
Cp); 7.56-7.67 (m, PPh; ), 7.78—7.82 (m, PPh}). Das C;HJ /PPh} -Verhiltnis
kann daraus nicht genau bestimmt werden, da sich C;Hj, wahrscheinlich
durch H/D-Austausch, teilweise zersetzt. Grofere, fiir die Réntgenbeugung
geeignete Nadeln mit 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%.
Kristallstrukturdaten fiir [Cp,Cs,]” [Ph,P]*: monoklin, a=29.513(15),
b= 6.898(4), c =18.166(8) A, B =116.94(4)°, ¥ = 3297(3) A*, Raumgruppe
C2/e, Summenformel {(C,;H,;Cs,(C,,H;oP)}, M =800.5, Z=4,
p=1.613gem™3, p(Mog,) = 2.267 mm™*; 5342 Reflexe wurden auf einem
Siemens-R3m/V-Diffraktometer gemessen (Mog,, Graphitmonochromator,
T = — 35°C), 3237 unabhingige Reflexe nach Mittelung (R, = 0.018), 2541
beobachtete Reflexe mit F > 4.0 o(F). Strukturlésung mit Patterson-Metho-
den (SHELXTL), Verfeinerung iiber Minimierung von Iw(|F,| — |F.[)? zu
R(F) =0.032, wR(F) = 0.032 (221 Parameter; w =1/(a2(F) + 0.0001(F)?).
Die Nichtwasserstoffatome, auBler 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 koénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen,
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-59137 angefordert werden.

[6] D. R. Armstrong, A. J. Edwards, D. Moncrieff, M. A. Paver, P. R. Raithby,
M.-A. Rennie, C. A. Russell, D. S. Wright, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1995, 927.

[7] C. Lambert, P. von R. Schleyer, Organometallics 1993, 12, 853.

[8] P. Jutzi, W. Leffers, B. Hampel, S. Pohl, W. Saak, Angew. Chem. 1987, 99, 563;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 583.

[9] Ubersichten: a) P. Jutzi, J. Organomet. Chem. 1990, 400, 1; b) T. P. Hanusa,
Chem. Rev. 1993, 93, 1023; ¢) D.J. Burkey, T. P. Hanusa, Comments Inorg.
Chem. 1995, 17,41, d) T. V. Timofeeva, J.-H. Lii, N. L. Allinger, J. Am. Chem.
Soc. 1995, 117, 7452.

[10] R. A. Williams, T. P. Hanusa, J. C. Huffman, Organometallics 1990, 9, 1128.

[11] a) R. A. Anderson, J. M. Boncella, C. J. Burns, R. Blom, A. Haaland, H. V.
Volden, J. Organomet. Chem. 1986, 312, C49; b) R. A. Anderson, R. Blom, C. J.
Burns, H. V. Volden, J. Chem. Soc. Chem. Commur. 1987, 768.

[12] M. Kaupp, P. von R. Schieyer, M. Dolg, H. Stoll, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114,
8202.

[13] A. L. Spek, The EUCLID package, Computational Crystallography (Hrsg.: D.
Sayre), Clarendon Press, Oxford, 1982.

[5

Angew. Chem. 1996, 108, Nr. {

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

Ein neuartiger multifunktioneller asymmetrischer
Hetero-Dimetall-Katalysator fiir 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) mit fast allen Elementen des Periodensystems ent-
wickelt, doch sind diese Chemzyme im allgemeinen weniger lei-
stungsfdhig als Enzyme - wahrscheinlich weil sie nur auf eine
Weise asymmetrische Reaktionen steuern kénnen. Multifunk-
tionelle asymmetrische Hetero-Dimetall-Katalysatoren kdnnen
moglicherweise durch positive Kooperativitit von zwei unter-
schiedlichen Metallatomen die Unzuldnglichkeiten der Chem-
zyme aufwiegen. Wir stellten kiirzlich eine neue Klasse von
Hetero-Dimetall-Komplexen zur asymmetrischen C-C-Ver-
kniipfung vor, die aus Seltenerd-Metallen, Alkalimetallen (Li,
Na, K) und 2,2-Dihydroxy-1,1’-binaphthyl (BINOL) beste-
hen!!-2). Beispielsweise katalysiert der La-Li-BINOL-Komplex
asymmetrische Nitroaldol-Reaktionen sehr effizient, wihrend
der La-Na-BINOL-Komplex ein sehr leistungsfihiger Katalysa-
tor fiir asymmetrische Michael-Additionen ist. Untersuchungen
zum Mechanismus von La-Na-BINOL-Komplex-katalysierten
Michael-Additionen ergaben, daB der als Basen-Katalysator
(ONa) wirkende La-Na-BINOL-Komplex gleichzeitig Lewis-
Sdure-Charakter (La) aufweist, weshalb diese Reaktionen auch
bei Raumtemperatur hoch enantioselektiv durchgefiihrt werden
konnen'?. Eine Ausweitung des ,,Hetero-Dimetall-Konzepts™

auf Komplexe mit Nicht-Seltenerd-Metallatomen als Zentral-
ionen sollte demnach zu neuartigen asymmetrischen Hetero-
Dimetall-Katalysatoren mit neuen Eigenschaften fiihren. Hier
wollen wir den neuen asymmetrischen Hetero-Dimetall-Kataly-
sator I vorstellen, mit
dem erstmalig katalyti- Li
. i

sche asymmetrische Tan- ©© O/ o @@
dem-Michael-Aldol-Re- O?AIZO 1
aktionen moglich sind. @@ @@

Wir begannen mit der
Entwicklung eines am-
photeren asymmetrischen Katalysators, der Aluminium und ein
Alkalimetall enthélt™!. Zur Synthese des Al-Li-BINOL-Kom-
plexes I wurde in einem ersten Versuch Diisobutylaluminium-
hydrid (1.0M in THF) bei 0°C 0.5 h mit 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 (10 Mol-% ™)) die Michael-Addition von Malonsiure-
dibenzylester 4 an Cyclohexenon 6: Bei Raumtemperatur (RT)
entstand das Additionsprodukt 7 mit 98 % ee!>! und in 46 % Aus-
beute. In weiteren Versuchen stellten wir fest, da} I effizienter aus
LiAIH, und zwei Aquivalenten (R)-BINOL (THF, 0°C, 1 h) her-
gestellt werden kann. Der so erhaltene Katalysator (10 Mol- % 4}
lieferte 7 in hoher Ausbeute und mit 99 % ee sowie aus entspre-
chenden Ausgangsverbindungen analog die Michael-Addukte
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