ZUSCHRIFTEN

Die Umsetzung der Dibleiverbindung 4 mit N,0, unter den
gleichen Bedingungen und die anschlieBende Ozonolyse erga-
ben in 40 % Ausbeute ein Gemisch (40:60) aus dem Pentanitro-
cuban 10"°) ynd dem Hexanitrocuban 11. Letzteres wurde
durch sorgfiltige Kristallisation aus Chloroform/Acetonitril
(95/5) abgetrennt und durch Vergleich mit einer authentischen
Probe!!! identifiziert.

NO, NO,
O,N - PbEt; 1. No,O, O,N- NO,
ON 2.0,  ON + 10
Et;P NO; O;N NO;
4 11

Es gelang uns bisher nicht, noch héher nitrierte Cubane aus
héher metallierten Vorstufen zu erhalten, wir setzen jedoch un-
sere Bemithungen fort und sind sicher, schlieBlich Erfolg zu
haben.

Eingegangen am 12. Oktober 1995 {Z 8471}
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[4] 2: 'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 0.27; 1*C-NMR (CD,CL,): § = — 9.0, 75.6, 76.7.

[5] a) 2: tetragonal (73), a = b =11.5163(3), ¢ =12.9457(8) A, ¥ =1716.9(2) A3,
Z =2, py., =1.809 gcm ¥, Wegen der vierzdhligen Molekillsymmetrie enthlt
die asymmetrische Einheit nur 1/4 Molekidl. KristallgroBe: 0.20x0.30 x
0.36 mm. Von 2293 gesammelten Reflexen [A(Cuy,)=1.54178 A, T =
294(2) K. 6/26-Abtastung, 26, =75°] waren 2096 unabhingig, und 2095 mit
I > o(I) wurden fiir die Verfeincrung verwendet. Die Daten wurden Lorentz-,
polarisations- und absorptionskorrigiert (Integration, T, = 0.61, T,
0.47). Die Struktur wurde mit SHELX-Programmen geldst und verfeinert
(G. M. Sheldrick, SHELXS86 und SHELXS93, Universitdt Géttingen). Ver-
feinerung mit voller Matrix nach dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfahren ge-
gen F?; 85 Parameter (Atomkoordinaten und anisotrope Temperaturfaktoren
fiir alle Nichtwasserstoffatome, isotrope fiir die Wasserstoffatome); R =
0.0513, wR2 = (.1271 mit endgilltigen Differenz-Fourier-Abweichungen von
0.749 und —0.629 e A2, b) Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Verdffentlichung beschriebenen Strukturen wurden als
..supplementary publication no. CCDC-179-8* beim Cambridge Crystallogra-
phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos bei folgender
Adresse angefordert werden: The Director, CCDC, 12 Union Road, GB-Cam-
bridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336-033; E-mail: teched@chemecrys.
cam.ac.uk).
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Compounds, Vol. 3 (Hrsg.: A. K. Sawyer), Marcel Dekker, New York, 1972,
S. 625.

[8] Die Bildung von CH;X und einem einzigen cubanhaltigen Produkt, das im
"H-NMR-Spektrum ein Singulett ergibt, IiBt darauf schlieBen, daB von jedem
Zinnatom in 2 eine Methylgruppe abgespalten wurde. Eine weitere Charakteri-
sierung dieser Verbindungen unternahmen wir nicht. Cubyl-Zinn-Bindungen
werden leicht durch KF in wiiirigem Methanol gespalten.
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[10] Ahnliche Reaktivitiit zeigten dic Mono- und Bis(tri-n-butylstannyl)derivate.
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(s, 3H); "*C-NMR (CD,Cl,): § =13.9, 18.1, 67.5, 71.2, 73.6, 79.1. — 4: 'H-
NMR (CD,Cl,): 6 =1.49(t, / = 8 Hz, 18H), 1.90 (g, / = 8 Hz, 12H), 5.90 (s,
2H); "*C-NMR (CD,Cl,): 8 =13.9,17.6, 68.4, 73.8, 76.3, 81.2. - 5: 'H-NMR
(CD,Cly): 6 =1.48 (t, J = 8 Hz, 27H), 1.84(q, / = 8§ Hz, 18 H), 5.91 (s, 1 H);
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I3C.NMR (CD,ClL,): 6 =13.9, 17.2, 69.5, 76.8, 79.4, 82.8. — 6. 'H-NMR
(CD,Cl,): 6 =1.48 (t, J = 8 Hz, 36H), 1.80 (g, J = 8 Hz, 24H); '3C-NMR
(CD,Cl,): 8 =13.9, 16.9, 80.3, 84.3.

[14] 7: 3C-NMR ([DgJAceton): § = 64.6, 81.6.
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{19} Vermutlich durch Oxidation des Anions zu einem Cubylradikal und Abstrak-
tion eines Wasserstoffatoms aus dem Losungsmittel gebildet (vgl. Lit. [1]).

Heteronucleare Tripeldeckerkomplexe
mit dem Ligandensystem
Porphyrin/Phthalocyanin/Porphyrin**

Driss Chabach, André De Cian, Jean Fischer,
Raymond Weiss* und Mohamed El Malouli-Bibout

Die Porphyrin- und Porphyrin-Phthalocyanin-Sandwich-
komplexe [M(p),] bzw. [M(p)(pc)] kénnen in die symmetrischen
oder asymmetrischen  Tripeldeckerkomplexe  [M,(p),],
[M,(p),(pc)] und [M,(pc),(p)] (M = dreiwertiges Metallion; p
und pc = Porphyrin- bzw. Phthalocyanin-Dianion) iberfithrt
werden!! ~#1. Die elektronischen Strukturen dieser Tripeldecker-
komplexe wurden anhand der elektrochemischen, magnetischen
und spektroskopischen Eigenschaften der neutralen, der einfach
positiv geladenen und der einfach negativ geladenen Molekiile
untersucht. Aus UV/Vis-spektroskopischen und elektrochemi-
schen Untersuchungen sowie Messungen der magnetischen Sus-
zeptibilitdt 148t sich schliefen, daB bei der Oxidation der
Komplexe {(tpp)M(pc)M(tpp)] (tpp = Tetraphenylporphyrin-
Dianion), die kein Ce! enthalten (M = La™, Gd™), bevorzugt
das Phthalocyanin-Dianion zum Radikal-Monoanion oxidiert
wird!®). Dagegen wird in [(tpp)Ce(pc)Ce(tpp)l, wie magnetische
und Rontgen-photoelektronenspektroskopische Untersuchun-
gen belegen, ein Ce™-Zentrum zu Ce'V oxidiert*Pl.

Wir haben nun die Tripeldeckerkomplexe [(tpp)M(pc)M’-
(tpp)] 1(M,M"), die sowoh! nichtoxidierbare (M = La, M’ = Y)
als auch ein oxidierbares Metallzentrum M = Ce, M’ = Gd, Lu
und Y) enthalten, und [(tpp)Ce(pc)Gd(oep)] 2(Ce,Gd) (oep =
Octaethylporphyrin-Dianion) hergestellt und charakterisiert.
Dabei ist 2(Ce,Gd) der erste rdntgenographisch analysierte he-
teronucleare Tripeldeckerkomplex mit verschiedenen Liganden.
Die Strukturformeln der Liganden und eine schematische Dar-
stellung der Tripeldeckerkomplexe zeigt Schema 1. Die elektro-
chemischen Untersuchungen dieser Sandwichkomplexe ergaben
zwei unterschiedliche lineare Korrelationen des ersten Oxida-

[*] Prof. Dr. R. Weiss, Dr. D. Chabach, Dr. A. De Cian, Prof. Dr. J. Fischer
Laboratoire de Cristallochimie et de Chimie Structurale (UA 424)
Institut Le Bel, Université Louis Pasteur
4, rue Blaise Pascal, F-67070 Strasbourg (Frankreich)
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Prof. Dr. M. El Malouli-Bibout
Faculté des Sciences Ain Chock, Université Hassan 11
B.P. 5366 Maarif, Casablanca (Marokko)

[**] Jack Fajer, Gastprofessor vom Department of Applied Science des Brookha-
ven National Laboratory (USA), danken wir fiir wertvolie Diskussionen und
hilfreiche Anmerkungen und Prof. Dr. Roger Guilard, Université de Bour-
gogne, fir Octaethylporphyrin. Diese Arbeit wurde vom Centre National de la
Recherche Scientifique (UA 424) gefdrdert.
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Schema 1. Strukturformeln der p- und pc-Liganden sowie schematische Darstel-
lung der Tripeldeckerkomplexe 1 und 2.

tionspotentials mit den mittleren Ionenradien der Metalle
([r:(M) + r{M")}/2), je nachdem ob der Komplex ein oxidierba-
res Ce™-Ton enthilt oder nicht.

Die Synthese der heteroleptischen, heteronuclearen Komple-
xe 1(M,M’) ist im Experimentellen beschrieben. Es konnten je-
doch keine fiir eine Rontgenstrukturanalyse geeigneten Kristal-
le von ihnen erhalten werden. Daher synthetisierten wir das
Ce/Gd™-Derivat mit Tetraphenylporphyrin, Phthalocyanin
und Octaethylporphyrin als Liganden, von dem Kristalle der
Zusammensetzung 2(Ce,Gd) - 2C HCl erhalten werden konn-
ten. Diese Verbindung liegt im Kristall in Form diskreter Mo-
lekiile 2(Ce,Gd) vor (Abb. 1)[%7), Die Tripeldeckermolekiile
wechselwirken weder untereinander noch mit den Chlorbenzol-
Solvatmolekiilen. Wie aus Abbildung 1 zu entnehmen ist, sind
die Ce- und Gd-Atome jeweils achtfach koordiniert. Der oep-
und der pe-Ligand sind um 44.8(4)° beziiglich der ekliptischen
Anordnung verdreht. Daraus resultiert ein schwach verzerrtes
quadratisches Antiprisma als Koordinationspolyeder fiir das
Gd"M-Ton. Dagegen sind der tpp- und der pc-Ligand mit einem
Rotationswinkel von nur 5.0(1)° nahezu ekliptisch angeordnet,
was einen schwach verzerrten Wiirfel als Koordinationspoly-

Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struktur von 2(Ce,Gd) im Kristall. Gemittelte
Bindungslingen [A]: Ce-N(tpp) 2.463(4), Ce-N(pc) 2.771(4), Gd-N(pc) 2.634(4),
Gd-N(oep) 2.375(4).
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eder fiir das Ce™-Ton bedingt. Folgende Abstidnde der Metall-
atome zu den mittleren Ebenen durch die vier Pyrrol- bzw. Iso-
indol-Stickstoffatome der Liganden treten auf: Ce-tpp 1.330(4),
Ce-pc 1.987(4), Gd-pc 1.775(4) und Gd-oep 1.190(4) A. Die
tpp- und oep-Liganden sind zu den Metallatomen hin ge-
wolbt®]. Der Phthalocyaninring ist ebenfalls gewdlbt, wobei der
Abstand des Gd-Kations zur mittleren Ebene durch die Isoin-
dolstickstoffatome geringer ist als der zur mittleren Ebene durch
die 24 inneren Ringatome!®!. Diese besondere Konformation
des Phthalocyaninrings ist vermutlich sowohl auf den kleineren
Ionenradius von Gd™ zuriickzufiihren als auch darauf, daB die
n-n-Wechselwirkungen des Phthalocyaninrings mit dem Octa-
ethylporphyrinring stirker sind als jene mit dem Tetraphenyl-
porphyrinring. Es ist schon frither beobachtet worden, daB
[Zr(oep),] ausgeprigtere m-n-Wechselwirkungen aufweist als
[Z1(tpp),)°~ 111

Die UV/Vis-Spektren aller Komplexe 1(M,M’) und von
2(Ce,Gd) sind anndhernd gleich (siche Experimentelles) und
dhneln denen von homonuclearen Tripeldeckerkomplexen
1M,M) (M = La, Ce, Pr, Nd, Eu, Gd)!**\. Sie dhnein dariiber
hinaus auch dem Spektrum eines durch Vakuumsublimation
erhaltenen Films von 1(Ce,Ce)!'?L. Dies beweist, daB die in kri-
stallinem 2(Ce,Gd) und 1(Ce,Ce)™* beobachteten Tripeldecker-
strukturen auch in Lésung von beiden Komplexreihen {M,M")
und 1(M,M) beibehalten werden. Das Redoxverhalten der he-
teronuclearen Komplexe 1(M,M’) wurde cyclovoltammetrisch
(CH,Cl,, 0.1 M NBu,PF,) untersucht. Die Cyclovoltammo-
gramme gleichen denen der homonuclearen Komplexe
1(M,M)!#®! und zeigen drei reversible Oxidations- und zwei re-
versible Reduktionsprozesse. Die ersten Oxidationspotentiale
der bisher untersuchten heteronuclearen Komplexe 1(M,M’)
sind auferdem linear von den mittleren Ionenradien der ent-
sprechenden Metallkationen abhingig (Abb. 2). Die Steigung
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Abb. 2. Zusammenhang zwischen den ersten Oxidationspotentialen E}* der Tripel-
deckerkomplexe 1(M,M’) und 1(M,M) und den mittleren Ionenradien von M und
M’ bzw. den Ionenradien von M. a: cerhaltige, w: cerfreie Komplexe.

der Korrelationskurve hingt jedoch, wie bei den Komplexen mit
zwei gleichen Zentralatomen 1(M,M), davon ab, ob der Kom-
plex ein Ce™-Zentrum enthélt oder nicht. Diese Ergebnisse be-
weisen, daf, je nachdem ob ein oxidierbares Ce™-Zentrum vor-
handen ist oder nicht, die erste Oxidation der heteroleptischen
Tripeldeckerkomplexe 1{M,M") am Zentralatom bzw. am Li-
ganden erfolgt#® 51,
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Experimentelles

1(M,M"), 2(Ce,Gd): Ein Acetylacetonat [M'(acac), - (H,0),] (M’ = Gd, Lu, Y) und
ein Porphyrin H,p (H,tpp oder H,oep) (ca. 0.10 mmol) wurden in 1,2 4-Trichlor-
benzo! unter Argon 4 h unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde ein
heteroleptischer Sandwichkomplex [(tpp)M(pc)} (M = La, Ce) als Feststoff zugege-
ben (ca. 0.07 mmol), und die Mischung wurde unter Argon weitere 8 h unter Rick-
fluB erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde das Rohprodukt mit Pentan gefillt und
mehrmals mit CH,Cl, extrahiert. Die vereinigten Extrakte wurden im Vakuum
eingeengt und sdulenchromatographisch (3/18 cm) an Kieselgel gereinigt. Mit To-
luol wurden nacheinander etwas Porphyrin H,p und die olivgriinen Tripeldecker-
komplexe 1{M,M’) bzw. 2(Ce,Gd) eluiert, die mit Pentan geféllt wurden.
1(Ce,Gd): Ausbeute 112 mg (79%); korrekte C,H,N-Analyse; MS (FAB*): m/z
(%):2034 (100) [M *]; UV/Vis (CH,CL): A, [nm] (Ig £) = 354 (5.4), 418 (5.6), 490
(5.2), 553 (5.1), 605 {5.1).
2(Ce,Gd): Ausbeute 110 mg (81%); korrekte C,H,N-Analyse; MS (FAB™): m/z
(%): 1954 (100) [M *]; UV/Vis (CH,Cl,): Ay [nm] (Ig £) = 351(5.4),395(5.3), 420
(5.4), 465 (4.8), 516 (5.2), 595 (4.8).
1(Ce,Lu): Ausbeute 91 mg (64 %); korrekte C,H,N-Analyse; MS (FAB*): m/z (%):
2052 (100) [M *1; UV/Vis (CH,Cl,): ., [nm] (Ig Z) = 350 (5.5), 413 (5.6), 424
(5.6), 489 (5.3), 558 (5.1), 608 (5.2).
1(Ce,Y): Ausbeute 96 mg (70 %); korrekte C,H,N-Analyse; MS (FAB*): m/z (%):
1966 (100) [M *}; UV/Vis (CH,CL): 1., [nm] (Ig £) = 350 (5.5), 415 (5.6), 424
(5.6), 488 (5.3), 558 (5.1), 607 (5.2).
1(La,Y): Ausbeute 94 mg (69 %); korrekte C,H,N-Analyse; MS (FAB*): m/z(%):
1965 (100) [M *1; UV/Vis (CH,CL): 4,., [nm] (Ig Z) = 350 (5.5), 414 (5.6), 424
(5.6), 487 (5.3), 558 (5.2), 607 (5.3); 'H-NMR (300 MHz, CDCl,, 25°C, TMS):
8 =103 (d, 4H), 9.48 (m, 8H). 8.44 {m, 8H), 8.35(t, 4H), 7.75 (t, 4H), 7.71 (s,
8H),7.51 (t,4H), 7.37(t,4H), 7.11(t.4 H), 6.94 (s, 8H), 6.84 (t, 4 H). 6.57(d, 4 H),
6.30 (d, 4H), 5.48 (d, 4H).
Eingegangen am 16. Oktober 1995,
erginzte Fassung am 26. Januar 1996 [Z 8476]

Stichworte: Lanthanoide - Phthalocyanine -
Sandwichkomplexe

Porphyrinoide -
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Chemo- und diastereoselektive Epoxidierung
von chiralen Allylalkoholen mit dem
Wasserstoffperoxid-Harnstoff-Addukt (UHP),
katalysiert durch das Titansilicalit TS-1**

Waldemar Adam*, Rajiv Kumar, T. Indrasena Reddy
und Michael Renz

Titansilicate kénnen als heterogene Oxidationskatalysatoren
mit wiBriger Wasserstoffperoxidlosung als relativ billiger
Sauerstoffquelle eine Vielzahl organischer Molekiile oxidieren.
Speziell TS-1, das Ti-Analogon zum Zeolithen ZSM-5, beliebig
oft recycelbar, ohne an Aktivitét zu verlieren, kann C-H-Inser-
tion!!), Epoxidierung!?, Aren-Oxidation® und im Falle von
Aminen'! und Sulfiden!® Heteroatom-Oxidation katalysieren.

Die hohe Reaktivitit des Katalysators kann aber auch zum
Nachteil gereichen, z.B. hinsichtlich der Produktselektivitit in
Epoxidierungen. Im Falle von a-Methylstyrol erhédlt man nur zu
15 % das Epoxid, der Rest geht Folgereaktionen wie Epoxid6ff-
nungen und Umlagerungen ein'®, Ein wichtiges Ziel sind diaste-
reoselektive Umsetzungen. Uber sie wird trotz der intensiven
Forschungsaktivitit auf diesem Gebiet nur wenig berichtet. Tat-
sumi et al.??! beschrieben Epoxidierungen einiger chiraler
Allylatkohole, vernachléssigten es jedoch, die Diastereoselekti-
vitit der Reaktionen zu bestimmen. Als einzige Beispiele sind
die Epoxidierungen von zwei cyclischen Allylalkoholen mit
hohen Diastereoselektivitidten bekannt!™,

Wir beschéftigen uns mit der selektiven katalytischen Oxy-
funktionalisierung organischer Substratet®! und berichten hier
von den ersten diastereoselektiven Epoxidierungen acyclischer
Verbindungen. Deren Effizienz und Diastereoselektivititen
werden mit den relevanten bekannten Methoden verglichen. Die
so erhaltenen Epoxyalkohole mit definierten Konfigurationen
sind wertvolle Synthesebausteine fiir oxyfunktionalisierte Na-
turstoffe®,

Zu Beginn unserer Untersuchungen mit TS-1 ergab sich,
wenn wie iiblich die verdiinnte wiBrige 30proz. Wasserstoffper-
oxidlésung verwendet wurde, das Problem der Wanderung der
Doppelbindung und/oder der Substitution der Hydroxygruppe
(Schema 1, Weg a). Die unerwiinschten Reaktionen werden ver-
mutlich durch allylstabilisierte kationische Zwischenstufen be-
giinstigt, wie sie fiir ahnliche Substrate fiir H-ZSM-5 diskutiert
werden!!%. Verwendet man jedoch stattdessen die konzentrierte
85proz. H,0,-Losung in Gegenwart von Magnesiumsulfat oder
filtriert iiber dieses Salz, so erhdlt man bei komplettem Umsatz
und in sehr guter Ausbeute das gewiinschte Epoxid 2f (Sche-
ma 1, Weg b). Obwohl in anderen Féllen die Anwesenheit einer
groflen Menge an Wasser keinen Unterschied ausmacht, da
TS-1 als hydrophob gilt! '), fiihrt es im Falle der Allylalkohole
zu unerwiinschten Nebenreaktionen. Das hochkonzentrierte und
damit auch explosive Wasserstoffperoxid kann auch durch das
wasserfreie, kristalline und leicht handhabbare Harnstoff-Addukt
des Wasserstoffperoxids (urea hydrogen peroxide, UHP) ersetzt
werden. So erhélt man ebenfalls mit hoher Produktselektivitiit die
Epoxyalkohole (Schema 1, Weg ¢), nur in Spuren findet man

[*] Prof. Dr. W. Adam, Dr. T. I. Reddy, Dipl.-Chem. M. Renz
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-97074 Wiirzburg
Telefax: Int. +49/931 888 4756
E-mail: Adam@chemie.uni-wuerzburg.de
Dr. R. Kumar
Catalysis Division, National Chemical Laboratory, Pune —~ 411 008 (Indien)
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 347:
,.Selektive Reaktionen Metall-aktivierter Molekiile*) und vom Fonds der Che-
mischen Industrie geférdert.
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