
ZUSCHRIFTEN 

Exp~?ri~nentellrs 
I :  1.02 g (4 mmol) I, (in 20 mL THF)  werden bei -78 C innerhalb von 30 min 
unter Riihren zu einer Losung von [Cpy(CO),Ni,] (1.8 g. 4 mmol. in 20 mL THF) 
gegeben. Nach Erwarmen auf 25 "C und 2 h Riihren wird das Solvens im Vakuum 
entfernt, der Riickstand mit 15 mL n-Pentan gewaschen und das Produkt mit Toluol 
extrdhiert. Kristallisation aus Toluol bei -30 C liefert 2.2 g 1 ( 8 5 %  bezogen auf 
Ni) . Korrekte vollstiindige Elementaranalyse. 
2 :  Eine Losung von 0.47 g(1 mmol) [(tlif),Li(Si[Si(CH,),],)] in THF (20 mL) wird 
bei -78 ' C mit 0.32 g ( 3  mmol) fertern 1 versetzt. Nach Erwlrnien auf 25 'C und 
12 h Riihren wird das Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 20 rnL 
n-Pentan extrahiert. Kristallisation aus /?-Pentan bei -30 'C ergibt 0.38 9 2  ( 8 5 % ) .  
Korrekte vollstiindige Elernentaranalyse. 
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Calicheamicine, Esperamicin, Dynemicin A und der Neocar- 
zinostatin-Chromophor gehoren zu einer sich rasch vergroDern- 
den Gruppe von Verbindungen bakteriellen Ursprungs, die als 
Antitumor-Antibiotika Bedeutung gewonnen haben. Gemein- 
Sam ist ihnen eine Endiin-Einheit, die DNA-schadigend sein 
kann, was zu der beachtlichen Antitumor-Aktivitat beitrlgt"'. 
Der faszinierende Wirkmechanismus kann in zwei Klassen von 
Cycloaromatisierungen unterteilt werden, die beide zu diradika- 
lischen Zwischenstufen fiihren (Schema I ) .  Wahrend 1,4-Di- 
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Schema 1. Cycloaromatisierungen ndch 
Bergman und Myers. 2 

dehydrobenzol durch die Bergman-Reaktion aus (Z)-Hex- 
3-en-I ,5-diin 1 erhalten wirdC2], fuhrt die Cycloaromatisie- 
rung von (2)-I ,2,4-Heptatrien-6-in 2 zu a,3-Didehydrotoluol 
(Myers-Reakti~n)~~].  Acyclische Endiine wie 1 sind norma- 
lerweise recht stabil und cyclisieren erst bei hoheren Temperatu- 
ren (2  200 "C). Dagegen gehen acyclische Allen-Enine wie 2 
bereits bei ca. 40 "C Cycloarornatisier~ngen[~"~ ein. Uber ahn- 
liche Umlagerungen des zu 2 isostrukturellen (Z)-I-Oxa-2,4- 
heptatrien-6-ins wurde von Moore et und Saito et aI.I5] 
berichtet. Wir zielten dagegen auf eine katalytische Cycloaro- 
matisierung acyclischer Endiine uber den intermediiir entstehen- 
den Vinyliden-Metallkomplex 3 (Schema 2)[61. Im Verlauf unse- 

3 
Schema 2. Katalytische Cycloaromatisierung von 1. Kat. = Ubergangsmetdllkom- 
plexfragment. 

rer Arbeiten beschrieben Finn et al. die Cycloaromatisierung 
eines isolierten Vinyliden-Rutheniumkomplexes auf Basis des- 
selben K~nzep t s [~ ] .  Wir berichten hier iiber die erste Rhodium- 
koniplex-katalysierte Cycloaromatisierung eines acyclischen 
Endiins. 

Wir untersuchten die Umsetzung von (Z)-Dodec-3-en-I ,5- 
diin l a  mit einer koordinativ ungesattigten und zur Bildung 
eines Vinyliden-Komplexes geeigneten, Rhodium(])-Verbin- 
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ZUSCHRIFTEN 
dung[']. Das Behandeln von 1 a mit 10 Mol- % [RhCl(iPr,P),][gl 
in Gegenwart von 10 Aquivalenten I ,4-Cyclohexadien als Was- 
serstoffdonor in Cyclohexan bei 80 "C lieferte iiberraschend 1 - 
Phenylhex-2-en 4 a  (E/Z  = SOj20) in 20% Ausbeute (Sche- 
ma 3). Setzte man anstelle des Rhodium-Katalysators 5 Mol- % 

f C 6 " '  5 Mol-% 
RhCI(iPr3P), 

l a  4a 
Schema 3. Synthese von 4a. In  Gegenwart von Et,N wird 4a in 58% Ausbeute 
erhalten ( E / Z  = 86/14). 

[C~RUC~(PP~,),]/NH,PF,~'~~ ein, fand keine Reaktion statt, 
und es wurde unurngesetztes 1 a isoliert. Selbst in Abwesenheit 
von 1,4-Cyclohexadien katalysierte der Rhodium(1)-Komplex 
die Umsetzung von 1 a zu 4 a mit einer Ausbeute von 22 YO und 
demselben Isomerenverhiiltnis. Offensichtlich wandern in 1 a 
zwei Wasserstoffatome der Alkylkette zum Phenylring. Trotz 
vollstandigen Umsatzes von 1 a konnte wegen unerwiinschter 
Polymerisation 4a nur in geringer Ausbeute isoliert werden. 
Daher wurden etliche Bemuhungen zur Verbesserung der Aus- 
beute unternommen, wobei sich Triethylamin als wirksam er- 
wies. Die Umsetzung von 1 a mit 5 Mol- YO [RhCl(iPr,P),]/Et,N 
war bei 50 "C in Benzol nach 20 Stunden vollstandig und lieferte 
4a (E/Z  = 86/14) in 58% Ausbeute (siehe Schema 3 und Expe- 
uimentelles) . 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Cycloaromatisierung wei- 
terer Endiine unter optimierten Bedingungen zusammengefdt. 
In allen Fallen wiesen die Produkte eine Doppelbindung in j , y -  
Position zurn Phenylring auf. 1 b und 1 c fuhrten zu (E)-l,3-Di- 
phenylpropen 4b bzw. zu 4 c  (Ausbeute 68 bzw. 64%). Das 
Endiin I d ,  das eine isolierte Doppelbindung tragt, ergab bei 
vollstandigem Umsatz das gewiinschte Dien 4d nur in 

10 % Ausbeute. Die Bildung des 2-Alkyliden- 
1,3-dioxolans 4 e  aus 1 e zeigt, dal3 sauerstoff- 
haltige Gruppen nicht storen. Dagegen lief3 
sich cyansubstituiertes 1 f nicht cycloaromati- 
sieren. Dies liegt vermutlich an einer starken 
Koordination der Cyangruppe an das Rho- 
diumzentrurn. ErwartungsgemaiR konnte 

aber 1 -( 1 -Octinyl)-2-ethinylbenzol 1 g zu 2-(2-Hexenyl)naph- 
thalin 4g ( E / Z  = 86/14) in 46 % Ausbeute cyclisiert werden. 

Ein denkbarer Katalysecyclus fur diese Reaktion ist in Sche- 
ma 4 vorgeschlagen. Da Triethylamin die rasche Bildung eines 
Vinyliden-Rhodiumkomplexes [RCH=C=Rh] aus dem Alki- 
nyl-Hydridkomplex [RC=CRhH] begiinstigtr'll, diirfte die Re- 
aktion iiber die Vinyliden-Rhodiumverbindung 3 a verlaufen. 
Nachfolgende Cyclisierung, ahnlich der Myers-Reaktion, liefert 
dann das 1,4-Diradikal5 a. Durch intramolekulare 1,5-Wasser- 
stoffverschiebung von der Hexylkette zum benzoiden Radikal 
entsteht die Zwischenstufe 6a['21. Zur Bildung von 8a sind nun 
zwei unterschiedliche Reaktionspfade denkbar: a) Kupplung 
der beiden Radikalzentren in 6a unter Bildung von 7a mit an- 
schlieBender syn-Eliminierung des 8-Hydrids zu 8 a sowie dessen 
reduktiver Eliminierung unter Freisetzung von 4a, oder b) er- 
neute 1,5-Wasserstoffverschiebung in 6 a von der Alkylgruppe 
zum Rhodiumradikal unter direkter Bildung von 8a, das dann 
in 4a iibergeht. 

Derzeit ist noch nicht klar, nach welchem Mechanismus die 
Reaktion bevorzugt ablluft. Die Bildung von 3a wird dadurch 
untermauert, daiR bei der Umsetzung von 1 -Deuterio-3-dodec- 

CN c If 

Tabelle 1 .  Rh'-katalysierte Cycloaromatisierung von Endiinen [a] 

Endiin Produkt 

l b  p \\ 

l c  c Id 

le  

68 (IOOjO) 

4b 

rn 
4c 

64 

10 (88/12) 

4d 

+2 52 [b] 

4e 

46 (86j14) 

49 

[a] Alle Umsetzungen wurden mit 5 Mol-% [RhCl(iPr,P),] und Et,N (70 pL) in 
C,H, (4 mL) bei 50°C innerhalb von 20 h durchgefiihrt. [b] Isolierte Ausbeute des 
hydrolysierten Produkts PhCH,CH,CO,CH,CH,OH nach Reinigung von 4 e  
durch Siulenchromatographie an Kieselgel. 

4a 

q H7 

8a H 

la  

FJH7 

. .  
6a 

[Rh] = RhCI(Pr,P), 

Schema 4. Postulierter Reaktionsmechanismus der Synthese von 4 a  aus 1 a 

en-I ,5-diin 1 aD (Deuterierungsgrad 97 %) 1-(3-Deuteriophe- 
nyl)-2-hexen 4 aD[''] in 58 YO Ausbeute (Deuterierungsgrad 
52%) erhalten wurde (Schema 5)[16]. Das Diradikal 5a wurde 
intermolekular durch Wasserstoffatome von 1 ,4-Cyclohexadien 
abgefangen. In Gegenwart von 25 Aquivalenten 1.4-Cyclohexa- 
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ZUSCHRIFTEN 

1 aD 4aD (58%) 
97% dl 52% dl 

Schema 5. Synthese von 4aD. MS4A = Molekularsieb 4 A 

dien lieferte 1 a neben unumgesetztem Reaktant (23 % Ausbeu- 
te) n-Hexylbenzol (6%) und 4a (5%) als Hauptkomponen- 
ten["]. Es ist interessant, daB 1 a mit 2 Aquivalenten Ethylacry- 
lat stereospezifisch zum (E)-Olefin 9 in 5 YO Ausbeute reagierte, 
wobei noch 38% 4a isoliert wurden. Der Bildung von 9 liegt 
eine Addition des benzoiden Radikals 5a an Ethylacrylat zum 
1,6-Diradikal 10 zugrunde, der eine Abstraktion zweier vicina- 
ler Wasserstoff-Atome der Hexylkette folgt (Schema 6). Die 

C02Et 

- &c4~9 + 4a 

5 Mol-% 
la + ='\ RhC1(1Pr3P)2 

C W t  Et3N, C6H6 
50 "C, 46 h 9 38% 

10 
Schema 6. Bei der Synthese von 9 wurde nur das (€)-Isomer erhalten. 

Beteiligung des Metallacyclus 7 a wird durch die Beobachtung 
gestiitzt, daR die Umsetzung von 1 h in Gegenwart stochiometri- 
scher Mengen [RhCl(iPr,P),] zu Fluoren 12 fiihrt, dem Produkt 
einer reduktiven Eliminierung des zu 7 a analogen Metallacyclus 
11 (Schema 7). 

y 1 Aquiv. R h c l ( ~ P r ~ P ) ~  4 
l h  

J 
12 

1 1  

Schema 7. Synthese von Fluoren 12, das quantitativ erhalten wurde 

Wir haben hier die erste katalytische Cycloaromatisierung 
eines Endiins uber ein Vinyliden-Rhodium-Intermediat be- 
schrieben. Demnlchst werden wir uber einige Anwendungen 
berichten, bei denen das Ubergangsmetallzentrum zur Aktivie- 
rung der Cycloaromatisierung von acyclischen Endiinen genutzt 
wird. 

E.xper.imen telles 
Zu einer Losung von [RhCl(iPr,Y)2] in Benzol (1 mL), die in situ aus 
[(RhCI(C,H,,),),] (0.007 g. 0.01 mmol) und iPr,P (10 pL, 0.05 mmol) hergestellr 
wurde, wurde Et,N (70 pL, 0.5 mmol) und eine Losung von (2)-3-Dodecen-1,5- 
diin 1 a (0.064 g. 0.4 mmol) in Benzol (3 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung 
wurde 20 h bei 50°C in einer Argonatmosphdre geriihrt. Filtration durch Florisil 
und weitere Reinigung durch Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Hexan ills 

Eluens lieferte 1-Phenylhex-2-en 4 a  (E/Z = 86/14) als farblose Fliissigkeit (0.037 g. 
0.23 mmol, 58% Ausbeute). 'H-NMR (270 MHz, CDCI,, 25 'C, TMS): E-Isomer; 
6 = 0 . 9 0 ( t , J = 7 . 3 H z , 3 H ) ,  1.38(tq, J = 7 . 3 , 7 . 3 H z , 2 H ) , 1 . 9 7 - 2 . 0 4 ( m . 2 H ) ,  
3.33 (d, J = 5.1 Hz, 2 H),  5.50 (dt, J = 15.1, 5.1 Hz, 1 H), 5.58 (dt, J = 15.1, 6.2 Hz, 
1 H), 7.17-7.20 (m. 3 H ,  ortho und para), 7.25-7.31 (m, 2 H, mefa) ;  Z-Isomer; 
S = 0 . 9 6  (t, J=7.3Hz,  3 H ) .  1.3-1.5 (m. 2 H ) ,  2.1-2.2 (m, ZH) ,  3.40 (d. 
J = 5.9 Hz, 2 H),  5.5-5.6 (m. 2 H), 7.1-7.25 (m, 3 H), 7.25-7.30 (m, 2 H).  "C- 
NMR (67.5 MHz, CDC1,,25'C. TMS); E-Isomer: 6 =14.1,22.9. 35.0,39.4, 126.1, 
128.6. 128.8, 129.2, 132.2, 141.6; Z-Isomer: 6 =14.2, 23.2, 33.8, 36.5. 126.0, 128.5, 
128.7, 131.4, 133.0, 142.6. C,H-Analyse ber. fur C,,H,,: C 89.94, H 10.06; gef.: 
C 89.65, H 10.26. 
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ZUSCHRIFTEN 
inul.? eine der beiden mero-Positionen zu insgesamt 52 YO deuteriert vorliegen. 
Ein Einbau von Deuterium in die Seitenkette wurde nicht beobachtet. Daruber 
hinaus wird diese Zuordnung durch die Beohachtung eines lsotopenmusters 
desMolekulpeaksvondeuteriertem4a beim'c =160(22.8%) und 161 (24.0%) 
im El-Massenspektrum (70 eV) hestitigt (Deuterierungsgrad 51.3%). 

[16] In Abwesenheit von Molekularsieh (4 A) wurdc kein Deuteriumeinbau in 4 a  
beobachtet und zui-uckgewonnenes deuteriertem 1 a wies einen verininderten 
Deuterierungsgrad auf. Diese Bcobnchtungen legen einen raschen DIH- 
Austausch im Verlauf dct- Isomerierung des Aikinyi-Hydridkomplexes zuin 
Vinyliden-Komplex aufgrund von Feuchtigkeitsspuren nahc. 

[I  71 Die Umsetzung von I a (0.4 mmol) wurde init 1 ,4-Cyclohexadien (10 mmol) in 
Benzol (3 mL) und in Gegenwart von Rh-Katalyaator (5 MOIL%) aowie Et,N 
(0.5 mmol) bei 50 'C innerhdb von 30 h durchgefiihrt. GroDere %ersc\iiisse 
von 1,4-Cyclohexadren stBrten die Cyclisierung. 

Bis(bipyridin)-Liganden bei Carboxylatomangan- 
Clustern: Selbstorganisation eines Cluster- 
komplexes mit zwei schmetterlingsformigen 
(Mn &-O) J8 + -Einheiten* * 
Vincent A. Grillo, Michael J. Knapp, 
John C. Bollinger, David N. Hendrickson" und 
George Christou" 

Polypyridyl-, Oligo-2,2'-bipyridin- und darnit verwandten 
Liganden L wurde in den letzten Jahren betrachtliche Aufmerk- 
samkeit geschenkt[l-"I. Die Verwendung solcher Liganden als 
.,programmierte" Komponenten in Selbstorganisationsreaktio- 
nen mit Metall-Ionen ~ ein zentrales Thema der supramolekula- 
ren Cheinie - hat zur Bildung unterschiedlicher supramolekula- 
rer Metall/Ligand-Ensembles gefiihrt. Letztere haben fxzi- 
nierende Molekularchitekturen wie Doppel- oder Tripelhelices 
und ,,iiberdachte", ,,zylinder-" oder ,,kreisformige" Strukturen. 
Auch die Redox- und photophysikalischen Eigenschaften dieser 
Ensembles waren von Interesse. In allen Arbeiten waren die 
Ligdnden L an einkernige Koordinationsstellen gebunden und 
bildeten gleichzeitig die einzigen (oder - in einigen Fallen - die 
Mehrzahl der) Liganden am Metali. 

Auch bei Metallclustern kann die Selbstorganisation von 
mehreren verschiedenen Komponenten zu ,,U bermolekulen" 
fiihren. Wir beschaftigen uns mit Carboxylato-Mn-Clustern aus 
einer Reibe von Grunden, unter anderem deshalb, weil diese 
ungewohnliche magnetische Eigenschaften hdben und eiiiige da- 
von molekulare Magnete sind"2s 13'. 

Wir beschreiben hier ein Beispiel fur die Verschmelzung der 
beiden genannten Gebiete: Bei der Bildung von Carboxylato- 
Mn-Clustern wurden Bis(2,2'-bipyridin)-Liganden L eingesetzt, 
um den EinfluD der Ligandenprogrammierung sowohl auf den 
gebildeten Cluster als auch auf die Natur der Selbstorganisation 
zu untersuchen; das ubergeordnete Ziel 1st die Entwicklung ei- 
ner suprdrnolekularen Chemie, die Metallcluster als Bestandtei- 
le des supramolekularen Ensembles einschlieljt. 

[*I Prof. Dr. D. N .  Hendrickson. M.  J. Knapp 
Department of Chemistry. University of California. San Diego 
La Jolla, CA 92093-0358 (USA) 
Telefax: Int. + 619'534-5383 
E-mail: dhendrickson@r ucsd.edu 
Prof. Dr. G. Christou. Dr. V. A. Grillo. Dr. J. C. Bollinger 
Department of Chemistry and the Molecular Structure Center 
Indiana University, Bloomington. IN 47405-4001 (USA) 
Tclefax: Int. + 812,'XSS-2399 
E-mail: christouia indiana edu 

[**I Diese Arheit wurde von dei- US National Science Foundation (Grants 
CHE 91 15286 und CHE 931 1904) und den National Institutes of Health 
(Grant G M  39083) pefordert. 

Als Liganden wurden Ll und L2[I5] eingesetzt. Die Um- 
jetzung von [Mn,O(O,CMe),(py),](CIO,) (py = Pyridin)[l6I 
mit L1 im Molverhaltnis 1 : 1.5 in MeCN ergdb eine dunkelbrau- 
ne Losung, aus der der vierkernige Komplex 1 als Perchloratsalz 

L i  

isoliert wurde. Ahnlich fiihrte die Umsetzung von [Mn30- 
(0,CEt),(py),](C10,)r'71 mit L2 im Molverhlltnis 1 : 1.5 in 
CH2CI, zur Tsolierung des achtkernigen Komplexes 2 als 
Perchloratsalz. Das Kation 1 (Abb. besteht aus zwei 
[Mn,O(O,CMe),(Ll)]t-Fragmenten, die durch Interfragment- 
Brucken Mnl-03' und Mn1'-03 zusammengehalten werden. 
Das Kation ist zentrosymmetrisch und gemischtvalent (zwei 
Mn", zwei Mn"'); die Mn'I- und Mn"'-Zentren sind den Struk- 
turparametern zufolge fiinffach (Mn2) bzw. sechsfach koordi- 
niert (Mnl). Jedes so gebildete Mn"Mn"'-Paar ist uber 0 3 ,  zwei 
syn,syn-MeCOy -Gruppen und den Liganden L1, der an beide 
Metallatome gebunden ist, vierfach verbriickt. Es gibt drei Ty- 

Abb. 1. Struktur von 1 im KriStdll (ORTEP-Darstellung). Ausgewihlte Bindungs- 
IHngen [A] und -winkel ["I: M n l . . . M n l '  2.784(4), Mnl . . .  Mn2 3.208(4). 
Mnl ".Mn2' 3.632(4), M n l - 0 3  1.839(1), Mnl-03 '  1.879(1). Mn2-03 2.030(1); 
03-Mnl-03'  83.01(3), Mnl-03-Mnl'  96.99(3). Mnl-OY-Mn2' 136 bU(3). M n l -  
03-Mn2 111.93(3). 


