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Die oxidative Addition an Ubergangsmetallkomplexe ist fiir
viele Verbindungen mit sehr verschiedenen Bindungstypen be-
kannt, C-C-Einfachbindungen reagieren aber nur sehr selten
auf diese Weise!'!. Wegen des hohen Synthesepotentials fiir
Funktionalisierungen von Kohlenwasserstoffen und der Bedeu-
tung fiir katalytische Umsetzungen werden solche Reaktionen
derzeit stark beachtet!?. Die dazu zihlende Aktivierung und
Spaltung der zentralen C-C-Einfachbindung in bestimmten
1,4-disubstituierten 1,3-Butadiinen (R!C=C-C=CR?) durch
Os-1321) Ti-13%1 7r13¢1 ynd Ni-Komplexe B9 ist in den letzten
Jahren intensiv untersucht worden. Bereits bekannt ist, daB
beim Einsatz von ,,Cp,Ti* und ,,Cp,Zr* der Erfolg der Spal-
tungsreaktion [Gl.(a)] von den Metall-B*<! und Substituenten-
Einfliissen*! sowie von der Stéchiometrie!® abhingt.

Rt R*
¢ ¢
Ii c%
C Al
2"szM" + | — CpM MCP2 (a}
C AN C/
il cf/
¢ /
Re R

Es konnte weiterhin gezeigt werden, da3 die Spaltung in eini-
gen Fillen nur dann gelingt, wenn anstelle von Homo- geeignete
Hetero-Dimetallkomplexe verwendet werden. Handelt es sich
bei den Resten R' und R2 um den rert-Butylrest, fithrt nur die
Kombination von Ti und Zr zum o-wm-acetylid-verbriickten
Komplex [Cp,Ti(u-n*, #*-C=CR),ZrCp,]'"), wohingegen mit
»Cp,Ti* oder ,,Cp,Zr* allein fiinfgliedrige Metallacyclocumu-
lene [Cp,M—CR!=C=C=CR?] (M = Til%, M = Zr!6}) entste-
hen. Die Umsetzung von Butadiin-Ni°-Komplexen [(Ph,P),Ni-
(12-R1C=C-C=CR?)] mit Metallocenen wurde ebenfalls ange-
wendet, um die Diine zu spalten. Dabei entstanden substituen-
tenabhingig ,,pinzettenartige” (R'=SiMe;, R?=Ph) oder
unsymmetrisch o-m-acetylid-verbriickte (R! = R? = SiMe;)
heterodinucleare Komplexe, tiber deren Bildungsweise bisher
nur spekuliert werden konnte!”. Wir berichten nun, daB sich bei
der Reaktion des Komplexes [(Ph,P),Ni(n2-PhC=C~C=CPh)]
mit ,,Cp,Ti* und ,,Cp,Zr* ohne Spaltung des Diins ein neuer
Komplextyp (1 bzw. 2) bildet, der als Zwischenstufe bei den
heterodinuclearen Spaltungsreaktionen anzusehen und als ein
an ein Ni°-Komplexfragment gebundenes Metallacyclocumulen
bindungstheoretisch interessant ist [Gl.(b)].
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E-mail: urosen@chemiel.Uni-Rostock.DE
Dr. B. Heller
Tnstitut fiir Organische Katalyseforschung an der Universitdt Rostock e.V.
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Die Titanverbindung 1'® ist in Benzol und THF gut, aber in
n-Hexan schwer loslich. Im IR-Spektrum zeigt sich keine fiir
eine komplexierte C-C-Dreifachbindung charakteristische Ban-
de im Bereich von 19001600 cm™!. Die 'H- [6, = 5.04 (s,
10H)] und *'P-NMR-Spektren [§ = 21.2(s)] belegen eine sym-
metrische Koordinierung des Butadiins.

Die Kristallstrukturanalyse!® von 1 (Abb. 1) zeigt, daB
die zentrale Doppelbindung des Titanacyclocumulen-Kom-
plexes formal durch das Ni(PPh,),-Fragment komplexiert

Abb. 1. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und Winkel [] von 1: C2-C1 1.316(7),
C1-C9 1.419(6), C9-C10 1.334(6), Ni-C1 1.916(5), Ni-C9 1.906(4), Ni-P1
2.227(1), Ni-P2 2.233(1), Ti-C2 2.124(4), Ti-C1 2-325(4), Ti-C9 2.340(5), Ti-C10
2.118(5), Ti-Z1 2.110, Ti-Z2 2.114; C2-C1-C9 137.2(4), C1-C9-C10 135.4(4), C1-
C2-C3 134.0(4), C9-C10-C11 132.3(4), C2-Ti-C10 103.7(2), P1-Ni-P2 111.48(5),
C9-C1-Ni 67.8(3), C1-C9-Ni 68.6(3), Z1-Ti-Z2 129.36.

wird. Dies ist ein Hinweis dafiir, daB die Verbindung
[Cp,Ti—C (t Bu)=C=C=C(z Bu)]* tatsichlich als Cyclocumu-
len und nicht als Komplex mit #*-gebundenem Butadiin!*%! vor-
liegt. Die beiden Metallzentren und die dazwischenliegende
C,-Einheit befinden sich in einer Ebene, aus der die P 1-Ni-P2-
Ebene um 35.0° herausgedreht ist (vgl. Drehung der P-Ni-P-
Ebene in [(Ph,P),Ni(H,C=CH,)]: 3-7°1'1).

Durch Vergleich der Daten in Tabelle 1 findet man fiir 1 die
Beschreibung eines mit einer Ni®-Verbindung komplexierten Ti-
tanacyclocumulens bestdtigt. Abstinde und Winkel der TiC,-
Einheit in 1 dhneln denen des unkomplexierten Titanacyclocu-
mulens 3"°! und des Titanacyclopentadiens 412!,
[Cp,Ti—C(:Bu)=C=C=C(tBu)] 3 [Cp,Ti—CPh=CPh—CPh=CPh] 4

Die zentrale C,-C,-Bindung in 1 (1.419(6) A} ist 0.08 A
ldnger als die in 3 und liegt damit im Bereich von Doppelbin-
dungslingen komplexierter Olefine (vgl. dc.c in [(Ph,P),Ni-
(H,C=CH,) 143(2)AU2l). Die C,-C,-Bindungen in 1
(1.316(7); 1.334(6) A) sind fast so lang wie die in 4 (1.369(6);
1.370(6) A), wobei die Ti-C,-Abstinde in 1 (2.118(5);
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Tabelle 1. Bindungslingen [A}in 1, 3 und 4.

Bindung 1 3 4

Ti-C, 2118(5), 2.124(4)  2.252(9), 2.298(10)  2.141(5), 2.172(5)

Ti-C, 2.325(4), 2.340(5)  2.209(9), 2.213(9) -
C.C, 1.316(7), 1.334(6)  1.243(13), 1.276(11)  1.369(6), 1.370(6)
CC, 1.419(6) 1.339(13) 1.495(6)

2.124(4) A) sich nur geringfiigig von denen in 4 (2.141(5);
2.172(5) A) unterscheiden. Wihrend in 3 die Ti-C,-Abstinde
(2.209(9); 2.213(9) A) kiirzer sind als die Ti-C,-Abstinde
(2.252(9); 2.298 (10) A), ist es in 1 umegekehrt, und die Ti-C,-
Abstiande (2.325(4); 2.340(5) A) sind um etwa 0.2 A groBer als
die Ti-C,-Abstinde. Analog lieB sich auch die Zirconocenver-
bindung 2 synthetisieren, die dhnliche spektroskopische und
strukturelle Eigenschaften aufweist!®- 1?1 Die Verbindungen 1
und 2 sind als komplexierte Metallacyclocumulene aufzufassen,
in welchen die Wechselwirkung der zentralen C=C-Bindung mit
dem Ti- bzw. dem Zr-Atom!'>®) zugunsten der mit dem Ni-
Atom abgeschwicht wird. Die Isolierung von 1 und 2 scheint
durch das Vorhandensein der Phenylsubstituenten des Diins
moglich zu werden, denn bei Me,Si-substituierten Butadiinen
resultiert eine verstirkte Neigung zur C-C-Einfachbindungsak-
tivierung3® 41,

Die Bedeutung der Verbindungen 1 und 2 fiir die heterodime-
tallische C-C-Einfachbindungsaktivierung liegt darin, daB3 ihre
Existenz das Auftreten von Metallacyclocumulenintermediaten
bei der Spaltung von Butadiinen wahrscheinlich macht. Auch
bei der umgekehrt verlaufenden klassischen Verkniipfung von
Acetylid-Resten an Metallocenen zu Butadiinen™? '# kann
man unter photochemischen Bedingungen Cyclocumulene
nachweisen, wie neueste Untersuchungen zeigen [Gl.(c)].

Bu
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Photochemisch kdunen Komplexe des Typs [Cp,TiR,]™*3
bzw. [Cp,TiAr,]!'% (R = CH,;, Ar = C,H,;, CH,C.H,) eine
typische C-C-Verknilipfung eingehen, die in friiheren Arbeiten
auch fiir Acetylide vermutet worden ist!!”7). Bei einer Bestrah-
lung des Komplexes [Cp, Ti (C=CtBu),] § mit Licht im Wellen-
lingenbereich von 390-450 nm 140t sich der in Gleichung {(c)
wiedergegebene Reaktionsablauf durch die zeitabhingige
NMR-spektroskopische Verfolgung erstmalig zweifelsfrei quali-
tativ anhand der fiir eine Folgereaktion charakteristischen Kon-
zentrationsprofile belegen (Abb. 2).

Danach wird das o-Bis-Acetylid 5 sehr schnell abgebaut, wo-
bei die Menge des entstehenden Zwischenproduktes 3 ein Maxi-
mum durchliuft. Dieses reagiert wie beschrieben!® mit ,,Cp, Ti*
zum Zweikernkomplex 6™, Daneben bilden sich betrichtliche
Mengen paramagnetischer Nebenprodukte. Sowohl die oxidati-
ve Addition als auch die reduktive Eliminierung von Butadiinen
an Metallocen-Systemen 148t sich danach iiber die Ausbildung
von Metallacyclocumulenen und deren Wechselwirkung mit ei-
nem zweiten Komplex erkliren (Schema 1).
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Abb. 2. NMR-spektroskopische Verfolgung der Reaktion von § zu 6 [siche auch
Gleichung (c) und (d)]. Angegeben sind die relativen Intensititen (%} der Cp-Pro-
tonen von 5 (oben), 3 (mitte) und 6 (unten) in Abhingigkeit von der Zeit. 0 min:
100% 5,0% 3,0% 6;0.5min: 43% 5,6% 3,0% 6; 1 min: 13% 5, 27% 3,5% 6;
2min:3% 5,26% 3,8% 6; 5min: 0% 5, 20% 3, 14% 6; 10 min: 0% 5, 23% 3,
14% 6; 15min: 0% 5, 16% 3, 20% 6 (Gesamtausbeute 36 % bezogen auf Titan).
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Schema 1. Bildung und Reaktionen von Metallacyclocumulenen.

Die gebildeten Zweikernkomplexe konnen dann auf verschie-
dene Weisen abreagieren, wobei fiir den Reaktionsverlauf die
Metalle, die Butadiin-Substituenten und die Stochiometrie ent-
scheidend sind.

Experimentelles
Alle Arbeiten wurden unter Ausschluf von Sauerstoff und Feuchtigkeit durchge-
fihrt.

1: Aus 560 mg (0.71 mmo}) [(Ph,P),Ni(#?-PhC=C-C=CPh)] in 20 mL Toluol und
250 mg (0.71 mmol) [Cp,Ti(Me;SiC=CSiMe,)] in 15 mL Toluol erhilt man nach
4h bei 40 °C, Abkondensieren aller fliichtigen Bestandteile im Vakuum und Umkri-
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stallisieren des Riickstandes bei 50 °C aus Toluol dunkelbraune Nadeln, Ausbeute:
250 mg (36 %), Schmp. 163-165°C (Zers.), korrekte Elementaranalyse.

2: Analog zu 1 erhdlt man aus 715mg (0.91 mmol} [(Ph,P),Ni(n2-
PhC=C—-C=CPh)} und 430 mg (0.91 mmol) [Cp,Zr(thf)(Me,SiC=CSiMe;)] in
THF. Dunkelbraune Kristalle, Ausbeute: 235 mg (25%), korrekte Elementar-
analyse.

Photolyse von 5: Sechs Proben einer 0.04 molaren [D;) THF-Lésung von § werden
in NMR-Rohrchen abgeschmolzen und ohne weitere K ithlung mit Licht im Wellen-
langenbereich von 390—450 nm (HPM-12-Philips-460 W, 1 cm Abstand) jeweils un-
terschiedlich lang bestrahlt (0.5, 1, 2, 5, 10 und 15 min). AnschlieSend wurden sofort
NMR-Spektren aufgenommen. Die Resonanzen der an die Cp-Ringe gebundenen
Protonenin5,3und 6[6 = 6.23 (5), 5.05 (3), 5.45 (6)] lassen sich im 'H-NMR-Spek-
trum ([Dg]THF, quantitativer Standard C4H,) gut voneinander unterscheiden.
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Endiine durch Retro-Diels-Alder-Reaktion**
Mark E. Bunnage und K. C. Nicolaou*

Endiin-Antitumorantibiotica spalten effizient DNA, haben
eine ungewohnliche Struktur und zeigen einen faszinierenden
Wirkmechanismus!!. Die biologische Aktivitit dieser komple-
xen Molekiile rithrt daher, daB die 1,5-Diin-3-en(,,Endiin‘‘)-Ein-
heit eine Bergman-Cycloaromatisierung!?! eingeht (Schema 1);
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Schema 1. Allgemeines Konzept zur Bildung von Endiinen durch Retro-Diels-
Alder-Reaktion und Bergman-Cyclisierung der Endiine.

dabei entsteht ein hochreaktives 1,4-Diradikal, das Wasserstoft-
atome vom Riuckgrat der DNA abstrahieren kann und so die
DNA-Spaltung bewirkt. Im Vordergrund des Interesses auf dem
Gebiet der Endiine stehen derzeit das Design und die Synthese
von einfachen Molekiilen, die allerdings ebenfalls die DNA
spalten kénnen !,

Die Neigung eines cyclischen Endiins, eine Cycloaromatisie-
rung einzugehen und das reaktive 1,4-Diradikal zu bilden, hdngt
von der Natur der Kette (X) zwischen den beiden Dreifachbin-
dungen ab (Schema 1). Wir haben zum Beispiel gezeigt, daB
Cyclodecendiin 1, X = (CH,),, bei Raumtemperatur spontan
cyclisiert (z,,, =18 h bei 37°C), wihrend Cycloundecendiin 1,
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X = (CH,);, sehr stabil ist™, Obwohl die RinggroBe einen di-
rekten EinfluB auf die Stabilitdt eines cyclischen Endiins hat,
spielen auch noch viele andere Faktoren eine wichtige Rolle!*l,
Als Beispiel mégen die natiirlich vorkommenden Endiin-Anti-
biotica Calicheamicin ¥, und Dynemicin A dienen, bei denen
die Endiin-Einheit zwar Teil eines zehngliedrigen Ringes ist,
aber durch Konformationseinschrinkungen stabil gehalten
wird®]. Man nimmt an, daB die Aktivierung der Naturstoffe zu
einer Anderung der Konformation des zehngliedrigen Ringes
fiihrt, so daB die beiden Dreifachbindungen einander rdumlich
ndher gebracht werden und die Bergman-Cyclisierung stattfin-
den kann'!).

Im Lichte der obigen Ausfithrungen ist die Einfithrung einer
intakten Endiin-Einheit in eine Synthesesequenz problematisch.
Es wdre von besonderem Vorteil, eine stabile maskierte Form
von Endiinen zu entwickeln, aus der das gewlinschte Endiin
leicht freigesetzt werden kann. Ein solcher Vorldufer kénnte
nicht nur bei der Synthese von natiirlich vorkommenden Endi-
inen niitzlich sein, sondern — und das ist vielleicht noch wichtiger
—auch bei der von Endiinen, die andere Ketten X enthalten. Die
Bildung von reaktiven Endiinen nach dieser Strategie béte auch
einen neuen Auslosemechanismus zur Erzeugung von 1,4-Di-
radikalen, d. h. man kdnnte auf diese Weise auch neue Prodrugs
entwickeln.

Eine besonders attraktive Vorstufe fiir ein Endiin ist das ent-
sprechende 1,5-Diin, dem die zentrale Doppelbindung fehlt und
das deshalb nicht aromatisieren kann. Eine ganze Reihe von
Arbeitsgruppen hat Verfahren zur Entwicklung von Endiinen
aus stabilen 1,5-Diin-Vorldufern untersucht!®!; dabei wurden
Strategien zur Bildung von Olefinen basierend auf reduktiver
Aktivierung durch Anthrachinone!™, benzylischer Oxidation'®),
baseninduzierter Eliminierung!®’, photochemischer Eliminie-
rung!'® und der Corey-Winter-Reaktion*!! entwickelt. Dar-
liber hinaus ist eine Vielzahl anderer Strategien zur Einflihrung
der Doppelbindung der Endiin-Einheit denkbar. Wir waren in
diesem Zusammenhang an der Anwendung der Retro-Diels-Al-
der(Retro-DA)-Reaktion interessiert (Schema 1).

Die Retro-Diels-Alder-Reaktion hat den Nachteil, da3 hohe
Temperaturen notwendig sind, um die Cycloreversion durchzu-
fiihren (» 150 °C)2, Solche Temperaturen wiren mit der En-
diin-Bildung nicht kompatibel; daher suchten wir nach einem
System, das unter deutlich milderen Bedingungen aktiviert wer-
den kann. 1983 berichteten Knapp et al.'*®, daB Diels-Alder-
Addukte von 9-Benzyloxymethoxyanthracen 2 nach Entfernen
der Benzyloxymethoxy(BOM)-Schutzgruppe und Deprotonie-
rung des resultierenden Alkohols bei 25°C leicht eine Cyclo-
reversion eingehen. Diese wichtige Beobachtung hat ihren Ur-
sprung in der bemerkenswerten Fahigkeit des Oxid-Anions, pe-
ricyclische Reaktionen zu beschleunigen (oft um Faktoren von
fast 1017), was Evans und Golob!'*! erstmals bei der vielfach
angewandten anionischen Oxy-Cope-Reaktion zeigten!* 3!, Qb-
wohl die Oxid-Anion-beschleunigte Retro-Diels-Alder-Reak-
tion nur sporadisch von Synthetikern aufgegriffen wurde!*®),
erschien sie trotzdem ideal fiir unsere Anforderungen geeignet,
und wir beschlossen, die Anwendung von 2 als Basis zur Bildung
von Endiinen zu untersuchen.

Konsequenterweise strebten wir das 1,5-Diin 3 (Schema 2) als
ein zentrales Zwischenprodukt an, aus dem prinzipiell eine Viel-
zahl cyclischer Endiine erzeugt werden kann. Die Synthese von
3 begann mit der Darstellung von 2 durch Behandeln des
Natriumsalzes von Anthron 4 mit Benzyloxymethylchlorid
(BOMC1) (85 % Ausbeute). Die Diels-Alder-Reaktion von 2 mit
Maleinsdureanhydrid (MSA) verlief ohne Schwierigkeiten und
ergab das Addukt 5 in quantitativer Ausbeute; § wurde durch
LiAlH,-Reduktion in das entsprechende 1,4-Diol iiberfiihrt
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