HIGHLIGHTS

Metallorganische ,,Kohlenstoffstangen*‘ — ein Lingenrekord

Uwe H. F. Bunz*

Kiirzlich erschienen an dieser Stelle ein Aufsatz von Beck
et al.!" und ein Highlight von Lang!?, in denen Synthese, Che-
mie und Eigenschaften neuartiger, C,-verbriickter (n = 1-5),
zweikerniger Komplexe mit gleichen oder verschiedenen Metall-
zentren referiert wurden. Die komplexierten ,,Kohlenstoffstan-
gen** konnen als ,,molekulare Drihte* aufgefaBt werden!® und
sind attraktive Verbindungen, an denen sich elektronische, opti-
sche und elektrochemische Wechselwirkungen zweier metallor-
ganischer Zentren studieren lassen; auch handelt es sich um
Ausschnitte der lange gesuchten eindimensionalen Kohlenstoff-
modifikation Carbin (auch Chaoit genannt), die an ihren Enden
durch Metallkomplexfragmente stabilisiert sind'*. Beide As-
pekte sind sowohl fiir die Synthesechemie als auch fiir die Mate-
rialforschung von Interesse.

Wie in Abbildung 1 gezeigt ist, existieren die neutralen Ver-
bindungen in mehreren Formen (A—D), wobei die mit einer
ungeraden Zahl an C-Atomen nur in Form B (cumulenartig)
oder D (carbinartig) vorliegen. Stabiler allerdings scheinen Ver-
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Abb. 1. Mogliche M-C-Bindungen in Polyinen und Cumulenen.

bindungen des Typs A mit gerader Anzahl von C-Atomen zu
sein. Bei der Oxidation dieser Acetylide kann sich die Bindungs-
situation aber von A zu B dndern (siche unten).

In dem seit dem letzten Highlight*! vergangenen Zeitraum
hat sich die Synthese linearer Polyinderivate durch Arbeiten in
den Arbeitsgruppen von Gladysz!>), Lapinte!®! und anderen!”
aber schnell weiterentwickelt, so dal} eine neue Zusammen-
fassung angebracht ist. Gladysz et al. entwickelten eine varia-
ble Syntheseroute zu von zwei {Re}-Einheiten ({Re} =
Cp*Re(PPh,)NO; Cp* = Pentamethylcyclopentadienyl) kom-
plexierten Polyinen!°!. Bis 1994 waren nur Komplexe bekannt,
die 1-5 C-Atome zwischen den metallorganischen Einheiten
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aufwiesen. Nun sind Verbindungen dieses Typs mit 8, 10, 12, 16
und 20 C-Atomen zugénglich.

Zum Aufbau von Acetyliden der Form A mit acht bis zwanzig
C-Atomen bedienen sich Gladysz et al. eines Baukastensystems,
bei dem ausgehend von (luftstabilem!)!** 1 durch eine Eglinton-
Kupplung (Cu{OAc),/Pyridin/80 °C)!®*! das Dimer 5 in 70%
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Ausbeute erhalten werden konnte. Es erstaunt, wie robust die
Rhenium-Kohlenstoff-Bindung ist, die diese vergleichsweise
extremen Synthesebedingungen unbeschadet {ibersteht. Wurde
1 mit dem kiirzeren Homologen {Re}—C=C—H nach Eglin-
ton!® gekuppelt, so konnte {Re}—C=C—-C=C—-C=R—{Re}
in 44 % Ausbeute isoliert werden. 1 ist auch in anderer Hinsicht
niitzlich. Metalliert man mit BuLi und setzt nachfolgend mit
Cul um, so erhilt man das Cuprat 2, das unter Verwendung
eines Amins als Losungsmittel mit Br—C=C—C=C-SiMe,
nach Cadiot-Chodkiewicz!® % und nachfolgender Behandlung
mit K,CO, in Methanol die nur maBig empfindliche Verbin-
dung 4 ergibt. Eine erneute Eglinton-Kupplung liefert in 70 %
Ausbeute 6, wihrend die Eglinton-Kupplung von
{Re}—(C=C);—H, das analog synthetisiert wurde, zur Isolie-
rung des Decains 7 in 41 % Ausbeute mit einer C,,-Kette fiihrt.
Die von Gladysz et al. synthetisierten Polyine sind die lingsten
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dieser Art. In friihen Arbeiten von Ingold und Walton!®) wurde
zwar die Synthese von bissilylgeschiitzten Polyinen mit bis zu 14
Dreifachbindungen beschrieben; sie sind aber nie vollstindig
charakterisiert worden.

Wihrend Gladysz’ Produkte durch extensive Nutzung kup-
ferkatalysierter Kupplungen zuginglich sind, konnten Lapinte
etal. einen durch eine Butadiin-Einheit verbriickten zweiker-
nigen Komplex iiber eine Radikaldimerisierung erhalten[®®!;
Oxidierte man {Fe}—C=C-H ({Fe} = Cp*Fe(dppe); dppe
= Bis(diphenylphosphanyl)ethan) mit Ferroceniumhexa-
fluorophosphat, so dimerisierte das Radikalkation zu
[{Fe}=C=CH—-HC=C={Fe}|(PF,),. KOrBu reagiert in THF
mit diesem Dikation zum Butadiin-Komplex 8.

Ph

P 2

Fe = Fe
PI

th th Ph,

th fphz 1;)}:2
Fe Fe—}——._—_———_-—;—Fe
j ¥ Ly
Ph, 10 Ph, 1n Ph,

Um an Eisenzentren gekniipfte Polyineinheiten zu erhaiten,
wurde [Cp*(CO),Fel] mit Li—C=C~C=C-SiMe, alkinyliert;
photochemischer Ligandentausch mit dppe und Desilylierung
mit Bu,NF lieferte 10, das in 80% Ausbeute nach Eglinton zu
11 dimerisiert wurde. Kupferkatalysierte Kupplungen funktio-
nieren auch an diesen im Vergleich zu den Systemen von Gla-
dysz oxidationsempfindlicheren Verbindungen ohne Probleme.
Sehr erfreulich ist, daB die aus der Chemie organischer Acetyle-
ne bekannten Konzepte und Reaktionen sich problemlos in die
Metallorganik iibertragen lassen!®: °J.

Die Untersuchung von durch den Raum und iiber Bindungen
(via C -Liganden) vermittelten Redox-Wechselwirkungen von
Organometallfragmenten ist von grundsitzlichem Interesse.
Beide konnen an den vorgestellten metallorganischen Polyinen
durchgefiihrt werden. Das Ausmaf der Ladungsdelokalisierung
zwischen den beiden Metallzentren und deren Auswirkung auf
die Bindungssituation im Liganden in einfach oxidierten, formal
gemischtvalenten Komplexen 148t sich durch eine Kombination
von Analysemethoden (z.B. Cyclovoltammetrie, IR-Spektro-
skopie, Einkristallstrukturanalyse) untersuchen.

Die elektrochemisch ermittelten Oxidationspotentiale der
zweikernigen Komplexe und ihre energetische Aufspaltung in
Abhéngigkeit von der Kettenldnge und dem Typ des untersuch-
ten metallorganischen Fragments sind wichtige KenngroBen.
Besonders eingehend wurde der C4-Komplex 8 untersucht, der
cyclovoltammetrischen Messungen zufolge zwei Einelektronen-
oxidationen bei —0.675 und +0.045 V eingeht. Die Differenz
der Oxidationspotentiale von 0.72 V belegt eine starke, iiber den
Liganden verlaufende Wechselwirkung beider Metallzentren in
8. Es gelang, das Radikalkation von 8 im praparativen Malstab
zu erhalten und eine Einkristallstrukturanalyse auszufithren; es
weist ein Inversionszentrum auf, die C4-Briicke ist leicht S-for-
mig gekriimmt, und die C-C-Bindungen behalten mit Lingen
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von1.24(1) und 1.36 (1) A weitgehend ihren Dreifach- bzw. Ein-
fachbindungscharakter. Dieses etwas unerwartete Ergebnis
(starke Elektronendelokalisierung ohne Bindungslingenaus-
gleich) wird durch IR-Daten gestiitzt, die eine Verschiebung der
C=C-Valenzschwingung zu héheren Wellenzahlen im Vergleich
zu 8 zeigen.

Das von Gladysz et al. beschriebene Oxidationsprodukt von
3,[{Re}—C=C—-C=C—{Re}]", zeigt ebenfalls eine starke elek-
tronische Wechselwirkung (E, =0.11, E, =064V, AE =
0.53 V) der Metallzentren, allerdings muB} bei diesem Kation
den IR-Daten zufolge auf eine deutliche Erniedrigung der Bin-
dungsordnung im Vergleich zur ungeladenen Verbindung ge-
schlossen werden, so daf} auch die Grenzformel eines Cumulens,
[{Re}=C=C=C=C={Re}]", formuliert werden konnte.

Geht man von 8 zum lingeren 11 iiber, so finden Oxidationen
bei —0.23 und +0.20 V statt; die Differenz der Oxidationspo-
tentiale in 11 betrdgt 0.43V, ist also fast doppelt so groB wie
beim Rhenium-Analogon 5. Allerdings tritt bei 5§ wie auch bei
11 eine deutliche Verschiebung der C=C-Valenzschwingungen
zu niedrigeren Wellenzahlen auf, die einen deutlichen Cumulen-
charakter der jeweiligen Radikalkationen nahelegen. Wihrend
sich 5 und 11 dhneln, existieren zwischen 8 und 3 (siche oben)
drastische und bisher nicht gut erkldrbare Unterschiede, was den
Bindungsmodus der Kohlenstoffketten angeht (A vs. B).

Bei einer Kettenverlingerung in dem {Re}—(C=C),—{Re}-
System wird die cyclovoltammetrisch bestimmte Differenz der
Oxidationspotentiale AE der beiden Metallzentren kleiner (C6
0.38,C80.28, C16 0.1 V), und beim Decain 7 (n=10) ist sie null.
Die beiden Re-Zentren in 7 sind voneinander unabhingig, zu-
mindestens was die Redoxeigenschaften angeht, wihrend die
UV/Vis-Spektren noch eine deutliche bathochrome Verschie-
bung des lingstwelligen Maximums bei Ubergang von 6 (C 16)
zu 7 (C20, 54 nm) aufweisen.

Die Synthese und die Bewertung der Eigenschaften dieser
metallorganischen Carbineinheiten werden das elementare Ver-
stindnis entfernungsabhingiger elektronischer Wechselwir-
kungsprozesse zwischen Metallzentren fordern. Eine Untersu-
chung verschiedener Organometalifragmente und Kettenldngen
wie in [(CO);Re—(C=C),—Re(CO),] ist fiir ein systematisches
Verstdndnis dieser Prozesse wiinschenswert und sinnvoll. In
diese Richtung geht eine weitere Studie von Lapinte et al.!”¥!
iiber die Redoxchemie und das physikalische Verhalten von 9.
Die bei 9 auftretende Differenz der beiden Oxidationspotentiale
liegt bei 0.26 V, ist also betrichtlich kleiner als im geometrisch
dhnlichen 11, bei dem die Eisenzentren sogar noch etwas weiter
auseinanderliegen.

Folgende Fragen sind zu beantworten: a) Wie groB ist die
maximal erreichbare Wechselwirkung von zwei metallorgani-
schen Zentren bei konstanter Linge der C,-Briicke, die man
durch geschickte Manipulation der Metallkomplexfragmente
erreichen kann, und b) wie wirkt sich die Verwendung anderer
Abstandhalter (Phenylenbriicken, Bicyclen etc.) auf die Auf-
spaltung der Oxidationspotentiale aus. Nach Beantwortung die-
ser Fragen sollte man in der Lage sein, Wechselwirkungen, die
durch den Raum tibertragen werden, von solchen, die iiber Bin-
dungen vermittelt werden, zu unterscheiden.

Stichworte: Cumulene -
trope - Polyine

Cyclovoltammetrie - Kohlenstoffallo-
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Neues bei enantioselektiven Synthesen von Cyclopropanen

Hans-Ulrich ReiBlig*

Die Jagd nach gespannten Verbindungen wird einerseits
durch den sportlichen Ehrgeiz nach moglichst ungewdéhnlichen
Strukturen in Gang gehalten, andererseits durch das enorme
Synthesepotential von Kleinringverbindungen. Dabei stehen in
den letzten Jahren, dem allgemeinen Trend folgend, asymmetri-
sche Synthesen im Vordergrund!!’. Die Synthese enantiomeren-
und diastereomerenreiner Cyclopropanderivate ist allen Fort-
schritten zum Trotz weiterhin eine betrichtliche Herausfor-
derung - insbesondere, wenn bestimmte funktionelle Gruppen
gefordert sind. Zu den sehr eleganten, auf asymmetrischer Kata-
lyse beruhenden Verfahren gibt es aus den letzten beiden Jahren
wenig prinzipiell Neues zu berichten!?\. Hauptsichlich wurden
Reaktionsbedingungen und Liganden optimiert sowie die An-
wendungsbreite dieser Prozesse gepriift. Am aufregendsten sind
neue Beispiele der Gruppe Doyle, die iiber enantioselektive Syn-
thesen makrocyclischer Lactone durch intramolekulare Carben-
additionen berichtet!®. Wihrend mit dem chiralen Rhodium(ir)-
MEPY-Katalysator die erwartete intramolekulare Cyclopropa-
nierung zu einem bicyclischen y-Lacton mit 96 % ee beobach-
tet wurde (Schema 1), lieferte der Evanssche Kupferkomplex
mit einem Bis(dihydrooxazol)-Liganden stark bevorzugt das
makrocyclische Lacton (87% ee). Ahnliche oder sogar hohere
Regio- und Enantioselektivititen bei erstaunlich hohen Aus-
beuten wurden auch an anderen Beispielen gefunden. Damit
existiert eine neue Strategie zur enantioselektiven Synthese von
sonst schwer zugédnglichen Makrocyclen, die sicher praktische
Anwendungen finden wird.

Die Pfaltzschen Semicorrin-Kupferkomplexe —- vor etwa zehn
Jahren ein wirklicher Durchbruch - lassen sich ebenfalls zur
intramolekularen {2 + 1]-Cycloaddition heranziehen (Sche-
ma 2), wobei je nach Substrat zwischen 14 und 95 % ee erreicht
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werden!). Die sonst so erfolgreichen, verwandten Bi(dihydro-
oxazol)-Kupferkomplexe!® (siche oben) scheinen hier nicht so
effektiv zu sein — allerdings wurde nur ein Beispiel untersucht.
Auch ein optisch aktiver Co™-Salenkomplex wurde zur enan-
tioselektiven Cyclopropanierung herangezogen!®!. Es 1Bt sich
allerdings feststellen, daB es das zuverlidssige Katalysatorsystem,
das hohe Enantiomereniiberschiisse und gute cis/trans-Selekti-
vitdten liefert, und das auch fiir hochsubstituierte und/oder
funktionalisierte Olefine taugt, immer noch nicht gibt.
Fortschritte, aber noch keinen Durchbruch kann man fir die
vielen Varianten der Simmons-Smith-Cyclopropanierung regi-
strieren!”. Da sich die enantioselektive Katalyse hier erst lang-
sam entwickelt — mit respektablen Einzelerfolgen!®! -, sind die
auxiliargesteuerten Verfahren immer noch tberlegen!®. Gene-
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