ZUSCHRIFTEN

(2.71). tH-NMR (200 MHz, CD,CN, 303 K): § = 5.88 (m, 1 H, C;H,Ge), 5.30 {m,
1H, C;H,Ge), 517 (m, 1 H, C;H,Ge), 4.91 (s, 5H, Cp), 4.75 (s, 5H, Cp), 4.59 (s,
SH, Cp), 1.73 (s, 3H, GeMe), 0.48 (s, 3H, GeMe,), 0.44 (s, 3H, GeMe,), —10.80
(s, 1H, WH, *J(W,H) =79.9 Hz).

4: Eine L3sung von 30 mg (0.031 mmol) 3in 7 mL THF wurde auf — 80 °C gekiihit.
Es folgte die Zugabe von 10 pL einer 3.0 M Losung von CH,MgBr (0.030 mmol) in
Diethylether, Das Reaktionsgemisch wurde auf Raumtemperatur erwarmt und wei-
tere 10 min gerithrt. Nach dem Abzichen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum
blieb ein gelber Feststoff zuriick. 'H-NMR (200 MHz, C,Ds, 303 K): 6 = 4.95 (m,
tH, C;H,Ge), 4.14 (s, 5H, Cp), 4.12 (s, 5H, Cp), 3.96 (s, 5H, Cp), 3.21 (m, 1H,
C,H,Ge), 0.77 (s, 3H, GeMe), 0.75 (s, 3H, GeMe), 0.62 (s, 3H, GeMe), 0.61 (s,
3H, GeMe), —11.32 (s, 1 H, WH, *J(W,H) = 81.7 Hz). Zwei weitere C;H,Ge-Si-
gnale werden vermutlich von den anderen Cp-Signalen und/oder dem starken Signal
von unvollstindig entferntem THF verdeckt.

Reaktion von 4 mit 1: Unmittelbar nach der Isolierung (siche oben) wurde 4 in
0.5 mL C¢D, gelost. Die Losung wurde filtriert und in ein NMR-Réhrchen mit
16 mg (0.025 mmol) 1 gefiillt. Das Rohrchen wurde evakuiert und abgeschmolzen.
Unmittelbar nach der Zugabe bildete sich ein leuchtend orangefarbener Nieder-
schlag. Im *H-NMR-Spektrum konnen nur 2 und 1 (im UberschuB) in Ldsung
nachgewiesen werden.
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Raumgruppe P2,/n (Nr. 14), a = 8.8533(2), b =15.9110(4), ¢ =18.2630(5) A,
B =93.666(1F°. V =2567.35(10) A3, Z =4, u(Moy,) =113.89cm™!, T =
235 K., F(000) =1808.00. Insgesamt wurden 18150 Reflexe iiber die Bereiche
4<20<50° 0<h<10, —18 < k <18, —21 < /<21 auf einem Rigaku/
MSC-RAXIS-IIc-Flichendetektor mit Graphit-Monochromator und Moy,-
Strahlung gemessen. Die hk/-Werte wurden mit dem BIOTEX-Softwarepaket
[6a] ermittelt. Die nachfolgende Datenreduzierung und Strukturlésung erfolg-
te mit dem TEXSAN-Paket [6b]. Die Zelikonstanten, d. h. acht Variable (a, b,
¢, f, drei Orientierungswinkel und das Ausmaf} der Mosaikstruktur), wurden
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wurden auf F basierend verfeinert, Minimierung von Y.s(|F,| — |F,])*> mit
w =1/62%(F). Die Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die Was-
serstoffatome als konstante Bettrige zu den Strukturfaktoren einbezogen und
nicht verfeinert. Der Hydridoligand wurde lokalisiert, konnte aber nicht verfei-
nert werden. AbschlieBende R-Werte: R; = 0.0491, R, = 0.0508; GOF =
1.775. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersachung kénnen beim Di-
rektor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-
Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des volistindigen Literaturzitats angefor-
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Durch schrittweises Kettenwachstum zu
eindimensionalen Kohlenstoffallotropen mit
terminalen Metallkomplexfragmenten; Synthese
von C,,-, C,¢- und C, ,-u-Polyindiylkomplexen**

Tamas Bartik, Berit Bartik, Monika Brady,
Roman Dembinski und John A. Gladysz*

Schon seit der Antike sind die zwei- und dreidimensionalen
Kohlenstoffallotrope Graphit bzw. Diamant bekannt. Ein aus
sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen bestehendes, eindimensio-
nales Allotrop wurde dagegen bisher vergleichsweise diirftig be-
schrieben. In den vergangenen dreifig Jahren wurde iiber meh-
rere Synthesen berichtet!**2] und vor kurzem konnten durch
neue Synthesemethoden™ ! Mischungen nieder- (C,,-C,;)
und hoéhermolekularer (C,;—C;5,) Oligomere mit verschiede-
nen organischen Endgruppen hergestellt werden!® ¢! Diese Be-
richte lassen viele faszinierende Eigenschaften vorausahnen, zu
deren exakter Beschreibung Proben mit einheitlicher Kettenldn-
ge erforderlich sind.

Unser Ziel war die Herstellung von Verbindungen, in denen
Ketten aus elementarem Kohlenstoff zwei Ubergangsmetalle
verbriicken. Wie schon berichtet, isolierten wir Dirhenium-u-
polyindiyl-Komplexe der Summenformel [{Re*}(C=C),{Re*}]
(n=2,C4;3,C6; 4, C8; {Re*} = (1°-CsMe;5)Re(NO)(PPh,)),
die durch Kupplung oder Kreuzkupplung der entsprechenden
{Re*}(C=C),H-Spezies (n =1,2) zuginglich waren!”). Hier be-
schreiben wir ausfithrlich eine neue Methode zur schrittweisen
Kettenverldngerung, die zu analogen Komplexen mit Briicken
aus bis zu zwanzig Kohlenstoffatomen fiihrt. Sie scheint bezilig-
lich der Kettenldnge unbegrenzt anwendbar zu sein und sollte
somit den Zugang zu einer ganzen Klasse wohldefinierter Oligo-
mere ermoglichen.

Der racemische Butadiinylkomplex [{Re*}(C=CC=CH)] 1
(Schema 1) wurde bei —45°C in THF mit #Buli (1.1 Aquiv.)
umgesetzt, um den schon bekannten Komplex [{Re*}-
(C=CC=CLi)] 2! zu erzeugen. Nach Zugabe von Cul bei
—20°C wurde die Reaktionsmischung fiir kurze Zeit auf Raum-
temperatur erwiirmt. IR- und 3'P-NMR-Spektren zeigten breite
Signale, die auf vollstindige Umwandlung in einen neuen Kom-
plex oder eine Mischung von Komplexen mit der vermuteten
empirischen Formel [{Re*}(C=CC=CCu)] 3 (Schema 1) hin-
wiesen ],

Unter geeigneten Bedingungen lassen sich kupfer- und brom-
substituierte Alkine zu 1,3-Diinen kuppeln!!®L Allerdings wur-
den, soweit uns bekannt ist, solche Cadiot-Chodkiewicz-Reak-
tionsbedingungen bislang nicht bei Alkinen angewendet, die als
Komplexliganden fungieren. Zu Losungen der Verbindung 3
wurden bei —20°C EtNH, (im UberschuB) und danach
BrC=CSiEt,!'!! oder BrC=CC=CSiMe,'?! (1.0-1.1 Aquiv.)
gegeben. Aufarbeitung ergab die analytisch reinen Komplexe
[{Re*}(C=CC=CC=CSiEt;)] 4 und [{Re*}(C=CC=CC=
CC=CSiMe;)] 5in 51 bzw. 77 % Ausbeute nach Kristallisation.
Die Komplexe 4 und 5 zeigten dhnliche spektroskopische Eigen-
schaften wie ihre niedermolekulareren Homologen, tiber die
frither berichtet wurde!”.. In den TR-Spektren traten jedoch zu-
sitzliche 7._.-Banden auf!®®],
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Schema 1. Synthese von [{Re*}(C=C),{Re*}] (n = 6 (C12), 8 (C16), 10 (C20)).
{Re*} = (1°-C;Me)Re(NO)PPhs). py = Pyridin.

Die Reaktion von 4 und 5§ mit K,CO;/CH,OH fiihrte zu
den Komplexen [{Re*}(C=CC=CC=CH)] 6 bzw. [{Re*}-
(C=CC=CC=CC=CH)] 7in 91 bzw. 98 % Ausbeute nach Auf-
arbeitung. Die Verbindungen sind als Feststoffe maBig, in Lo-
sung jedoch stirker luftempfindlich (7 > 6). Die Umsetzung
von 6 und 7 mit Cu(OAc), (1.0 Aquiv.) bei 50°C in Pyridin
ergab die Komplexe [{Re*}(C=C)q{Re*}] CI12 bzw.
[{Re*}(C=C)s{Re*}] C16 in 71 bzw. 67 % Ausbeute. Wichtige
Eigenschaften der Komplexe sind unten aufgefiihrt.

Eine ,,zweite Generation® der Kettenverldngerung wurde
an 6 und 7 durchgefiihrt. Dabei entstanden mit #BuLi und Cul
zundchst vermutlich die C,Cu- und CgCu-Spezies [{Re*}-
(C=CC=CC=CCu)] 8 bzw. [{Re*{C=CC=CC=CC=CCu)]
9. Die Behandlung von 8 mit EtNH, und danach mit
BrC=CC=CSiMe, ergab den analytisch reinen Komplex
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[{Re*}(C=CC=CC=CC=CC=CSiMe,)] 10in 51 % Ausbeute.
Entsprechend wurde aus 8 und BrC=CC=CSiEt,!"3! oder aus
9 und BrC=CSiEt, das Triethylsilylanalogon 11 in 24 bzw. 26 %
Ausbeute erhalten.

Die Umsetzung von 11 mit K,CO;/CH,;OH fiihrte zum Kom-
plex [{Re*}(C=CC=CC=CC=CC=CH)] 12, der teilweise cha-
rakterisiert wurde. Das Rohprodukt wurde wiederum mit
Cu(OAc), in Pyridin behandelt, und nach Aufarbeitung erhielt
man den Komplex [{Re*}(C=C),,{Re*}] C20 in 41 % Ausbeu-
te. SchlieBlich wurde noch ein konvergenterer Syntheseweg er-
probt. 3 wurde zuerst mit EtNH, im UberschuB und nachfol-
gend mit dem Dibromid BrC=CC=CBr umgesetzt!'*l. Die
Aufarbeitung lieferte C12 in 45% Ausbeute.

Die verbriickenden sp-Kohlenstotfketten in C12, C16 und
C20 sind bislang die mit Abstand lédngsten zwischen zwei Me-
tallzentren!”> 8 1> 181 Alle drei Substanzen sind mikrokristalline
oder amorphe Pulver und zersetzen sich bei Raumtemperatur
an Luft innerhalb einer Woche nur wenig. Beim Erhitzen
(>100°C) zersetzen sie sich, ohne zu schmelzen oder zu explo-
dieren. Die Massenspektren zeigten intensive Signale der Mole-
kiilionen. Fiir C12 und C16, aber noch nicht fiir C20 wurden
richtige Elementaranalysen erhalten. Die Komplexe 16sen sich
gut in CH,Cl, und THF, jedoch schlecht in Hexan. In Losung
ist C20 betrichtlich labiler als C12 oder C16{16%.

Einige der physikalischen Eigenschaften von C12-C20 soll-
ten sich asymptotisch denen eines eindimensionalen sp-hybridi-
sierten Kohlenstoffallotrops annihern. Die !3C-NMR-Spek-
tren zeigen beispielsweise ReC=C-Signale bei § =127-114. Es
ist interessant, dal} die {ibrigen Signale in dem schmalen Bereich
von § = 63—68 angesiedelt sind (Abb. 1). Ahnliche Trends tre-
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Abb. 1. 3C-NMR-Spektrum von C16 (75 MHz, CD,Cl,, 20°C). Gespreizt sind
die Signale der sp-hybridisierten C-Atome. X == Verunreinigungen im Solvens.
d = Dublett.

ten bei Mischungen von Oligomeren mit organischen Endgrup-
pen auf, wie Lagow et al. berichteten!®. Auch vertiefen sich die
Farben von Losungen der Komplexe von rot (C 12) iiber dunkel
kirschrot (C16) nach braunschwarz (C20). Dementsprechend
zeigen die UV/Vis-Spektren eine Rotverschiebung und eine zu-
nehmende Intensitit der Banden (Abb. 2). Einige der Kom-
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Abb. 2. UV/Vis-Spektren von C12, C16 und C20 (CH,Cl,, Raumtemperatur).

plexe weisen molare Extinktionskoeffizienten von weit iiber
100000 M~ 'cm ™! auf. PE-spektroskopische und MO-Studien
von Ethinyl- und Butadiinyl-Komplexen!'”) deuten darauf hin,
daB die HOMOs von C12-C20 wahrscheinlich sowohl be-
trachtlichen Metall-d- als auch (C=C),-n-Charakter haben.
Bei geeigneten Bedingungen aufgenommene Cyclovoltammo-
gramme von C4—C8 zeigen zwei chemisch reversible Ein-Elek-
tronen-Oxidationen!". Die so erzeugten Mono- und Dikatio-
nen der C,-Reihe wurden isoliert. In Tabellet sind die

Tabelle 1. Cyclovoltammetrische Daten [a].

Verbindung E,. E,. E° AE L/I, [b]
Vi vl V] [mV]
C4 0.15 0.06 0.11 90 1
0.68 0.59 0.64 90 1
Co 0.24 0.17 0.20 70 1
0.62 0.55 0.58 70 1
C8 0.37 0.30 0.34 70 >1
0.66 0.59 0.62 70 >1
Cl12 0.60 0.52 0.56 80 >>1
0.79 0.69 0.75 100 >>1
Cl16 0.70 0.64 0.67 60 >>1
0.79 0.73 0.76 60 >>1
C20 0.80 0.67 0.74 130 >>>1

[a] In der ersten Zeile ist jeweils das Potential der ersten, in der zweiten das der
zweiten Oxidation angegeben. Bei €20 findet nur eine Oxidation statt (siche Text).
¢=7-9%x107% min 0.1 M Bu,N*BF; /CH,Cl, bei Raumtemperatur. Arbeits- und
Gegenelektrode aus Platin, Ferrocenstandard, Potential vs. Ag-Draht als Pseudo-
referenz. Vorschubgeschwindigkeit 100 mVs™!. p = Potential, a = anodisch,
¢ = kathodisch. [b] Die Reversibilitdt verbessert sich mit abnehmender Tem-
peratur.

MeBergebnisse unter identischen Bedingungen fiir C12-C20
aufgefiihrt. Dabei sind einige Trends auffillig: Zum Beispiel
wird die erste Oxidation mit zunehmender Lange der Koh-
lenstoffkette thermodynamisch ungiinstiger (C4 vs. C16,
AE° = 0.56 V). Das zweite Potential variiert weniger (C4/C6
vs. C16, AE®° = 0.12/0.18 V). Als Konsequenz ndhern sich die
E°-Werte einander an und fithren bei C20 zu einer einzigen
Oxidation, bei der es sich vermutlich um eine Zwei-Elektronen-
Oxidation handelt. Dies deutet die Kettenldnge an, ab der sich
die beiden Rheniumatome zumindest beziiglich Redoxvorgin-
gen allmdhlich unabhéngig verhalten.

Der letzte Schritt der Synthesen von C12-C20 kann als
,.konvergent* angesehen werden. Besonders fiir die Syathese

Angew. Chem. 1996, {08, Nr. 4

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1996

von C 20 werden jedoch eine Reihe von Reaktionsschritten wie-
derholt. Es ist daher wichtig, darauf hinzuweisen, dal3 noch viele
Wege denkbar sind, um einzelne Schritte zu optimieren oder zu
kombinieren oder ldngerkettige Baueinheiten zu verwenden.
Wir haben gezeigt, daB es moglich ist, Oligomere einheitlicher
Kettenlange mit sp-hybridisierten Kohlenstoffatomen und end-
stindigen Metallkomplexfragmenten rationell zu synthetisie-
ren.

Eingegangen am 6. Oktober 1995 [Z 8453}

Stichworte: Alkinylkomplexe - Kohlenstoffallotrope - Polyine -
Rheniumverbindungen
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1653-1662 (vs) und V...~-Banden bei folgenden Wellenzahlen [cm™'] auf
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