ZUSCHRIFTEN

Experimentelles

1: 1.02 g (4 mmol) I, (in 20 mL THF) werden bei —78 “C innerhalb von 30 min
unter Rithren zu einer Lésang von {CpY(CO),Ni,] (1.8 g, 4 mmol, in 20 mL THF)
gegeben. Nach Erwdrmen 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
extrahiert. Kristallisation aus Toluol bei —30°C liefert 2.2 g 1 (85% bezogen auf
Ni). Korrekte vollstindige Elementaranalyse.

2: Eine Losung von 0.47 g (1 mmol) [(thf); Li{Si[S{CH,}),),}] in THF (20 mL) wird
bei —78 °C mit 0.32 g (1 mmol) festem 1 versetzt. Nach Erwiirmen aufl 25°C und
12 h Rithren wird das Solvens im Vakuum entlernt und der Riickstand mit 20 mL
n-Pentan extrahiert. Kristallisation aus »n-Pentan bei —30°C ergibt 0.38 g 2 (85%).
Korrekte vollstindige Elementaranalyse.
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b =13206(1), c=1891.3(1)pm, ¥ =2247.9(3)x10° pm?, Z=8, pp =
1.902gem™3; Fypo =1248, =442 cm™ ', IPDS (STOE), Mog,-Strahlung,
4 =71.073 pm; Oszillation; 2 min pro Bild [14]. Die Rechnungen [15] konver-
gierten bei Rf = 0.057, wR2 = 0.112 und GOF = 4.953 fir alle 1864 Reflexe
(£ > 0.0 ¢(1)) und 109 Variablen. b) 2: C, H,,NNiSi,, M = 442.57; hellgelbe
Prismen (0.51x0.25x0.15mm?3); triklin, P1 (Nr.2), a=888.0(1),
b =1717.1(2), ¢=1763.8(2) pm, & =76.46(1), p = 83.09(1), » =76.83(1)",
V'=12539.5(5)x10° pm?®, Z=4, p,, =1158gcm 3, Fop =960, p=
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und GOF = 1.041 fiir alle 7461 Reflexe (I » 0.0 ¢(/)) und 452 Variablen. Im
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ihrer Geometrie nur unwesentlich unterscheiden. Lediglich im Molekiil 2b ist
die Dimethylamino-Gruppe leicht fehlgeordnet. Die Angaben im Text beziehen
sich auf Molekil! 2a. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun-
gen kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-405435 fiir 1
und CSD-405436 fiir 2 werden.
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Rh'-katalysierte Cycloaromatisierung
acyclischer 3-En-1,5-diine **

Kouichi Ohe*, Masa-aki Kojima, Koji Yonehara und
Sakae Uemura*

Calicheamicine, Esperamicin, Dynemicin A und der Neocar-
zinostatin-Chromophor gehdren zu einer sich rasch vergréfern-
den Gruppe von Verbindungen bakteriellen Ursprungs, die als
Antitumor-Antibiotika Bedeutung gewonnen haben. Gemein-
sam ist ihnen eine Endiin-Einheit, die DNA-schidigend sein
kann, was zu der beachtlichen Antitumor-Aktivitét beitrigt!!].
Der faszinierende Wirkmechanismus kann in zwei Klassen von
Cycloaromatisierungen unterteilt werden, die beide zu diradika-
lischen Zwischenstufen fithren (Schema 1). Wihrend 1,4-Di-
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Schema 1. Cycloaromatisierungen nach .
Bergman und Myers. 2

dehydrobenzol durch die Bergman-Reaktion aus (Z)-Hex-
3-en-1,5-diin 1 erhalten wird!?, fithrt die Cycloaromatisie-
rung von (Z)-1,2,4-Heptatrien-6-in 2 zu «,3-Didehydrotoluol
(Myers-Reaktion)!). Acyclische Endiine wie 1 sind norma-
lerweise recht stabil und cyclisieren erst bei hdheren Temperatu-
ren (=200°C). Dagegen gehen acyclische Allen-Enine wie 2
bereits bei ca. 40 °C Cycloaromatisierungen!®® <! ein. Uber 4hn-
liche Umlagerungen des zu 2 isostrukturellen (Z)-1-Oxa-2,4-
heptatrien-6-ins wurde von Moore et al.'*! und Saito et al,!*!
berichtet. Wir zielten dagegen auf eine katalytische Cycloaro-
matisierung acyclischer Endiine iiber den intermediér entstehen-
den Vinyliden-Metallkomplex 3 (Schema 2)!®1. ITm Verlauf unse-
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Schema 2. Katalytische Cycloaromatisierung von 1. Kat. = Ubergangsmetallkom-
plexfragment.

rer Arbeiten beschrieben Finn et al. die Cycloaromatisierung
eines isolierten Vinyliden-Rutheniumkomplexes auf Basis des-
selben Konzepts!”. Wir berichten hier iiber die erste Rhodium-
komplex-katalysierte Cycloaromatisierung eines acyclischen
Endiins.

Wir untersuchten die Umsetzung von (Z)-Dodec-3-en-1,5-
diin 1a mit einer koordinativ ungeséttigten und zur Bildung
eines Vinyliden-Komplexes geeigneten, Rhodium(1)-Verbin-
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dung!®. Das Behandeln von 1amit 10 Mol-% [RhCI(iPr,P),]™!
in Gegenwart von 10 Aquivalenten 1,4-Cyclohexadien als Was-
serstoffdonor in Cyclohexan bei 80 °C lieferte liberraschend 1-
Phenylhex-2-en 4a (E/Z = 80/20) in 20% Ausbeute (Sche-
ma 3). Setzte man anstelle des Rhodium-Katalysators 5 Mol-%

y Cottis 5 pot.o
! RNCI(PTP). @Aﬂcw
CeHg
S 50 °C, 20 h
1a 4a

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

[CpRuCI(PPh,),]l/NH,PF % ein, fand keine Reaktion statt,
und es wurde unumgesetztes 1a isoliert. Selbst in Abwesenheit
von 1,4-Cyclohexadien katalysierte der Rhodium(i)-Komplex
die Umsetzung von 1a zu 4a mit einer Ausbeute von 22% und
demselben Isomerenverhiltnis. Offensichtlich wandern in la
zwel Wasserstoffatome der Alkylkette zum Phenylring. Trotz
vollstindigen Umsatzes von 1a konnte wegen unerwiinschter
Polymerisation 4a nur in geringer Ausbeute isoliert werden.
Daher wurden etliche Bemiihungen zur Verbesserung der Aus-
beute unternommen, wobei sich Triethylamin als wirksam er-
wies. Die Umsetzung von 1a mit 5 Mol- % [RhCI(iPr,P),]/Et,N
war bei 50 °C in Benzol nach 20 Stunden vollstdndig und lieferte
4a (E/Z = 86/14) in 58% Ausbeute (siche Schema 3 und Expe-
rimentelles).

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der Cycloaromatisierung wei-
terer Endiine unter optimierten Bedingungen zusammengefaf3t.
In allen Fillen wiesen die Produkte eine Doppelbindung in §,y-
Position zum Phenylring auf. 1b und 1c¢ fithrten zu (E)-1,3-Di-
phenylpropen 4b bzw. zu 4c¢ (Ausbeute 68 bzw. 64%). Das
Endiin 1d, das eine isolierte Doppelbindung trigt, ergab bei
vollstindigem Umsatz das gewiinschte Dien 4d nur in

10% Ausbeute. Die Bildung des 2-Alkyliden-
oy 1,3-dioxolans 4e aus 1e zeigt, da sauerstoff-
haltige Gruppen nicht stéren. Dagegen lie3
sich cyansubstituiertes 1 f nicht cycloaromati-
sieren. Dies liegt vermutlich an einer starken
Koordination der Cyangruppe an das Rho-
diumzentrum. Erwartungsgemdfl konnte
aber 1-(1-Octinyl)-2-ethinylbenzol 1g zu 2-(2-Hexenyl)naph-
thalin 4g (E/Z = 86/14) in 46 % Ausbeute cyclisiert werden.

Ein denkbarer Katalysecyclus fiir 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] begiinstigt!*!}, diirfte die Re-
aktion iiber die Vinyliden-Rhodiumverbindung 3a verlaufen.
Nachfolgende Cyclisierung, dhnlich der Myers-Reaktion, liefert
dann das 1,4-Diradikal §a. Durch intramolekulare 1,5-Wasser-
stoffverschiebung von der Hexylkette zum benzoiden Radikal
entsteht die Zwischenstufe 6a'*?!. 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 f-Hydrids zu 8a sowie dessen
reduktiver Eliminierung unter Freisetzung von 4a, oder b) er-
neute 1,5-Wasserstoffverschiebung in 6a von der Alkylgruppe
zum Rhodiumradikal unter direkter Bildung von 8a, das dann
in 4a libergeht.

Derzeit ist noch nicht klar, nach welchem Mechanismus die
Reaktion bevorzugt ablauft. Die Bildung von 3a wird dadurch
untermauert, daf} bei der Umsetzung von t-Deuterio-3-dodec-

:://*\\
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Tabelle 1. Rh!-katalysierte Cycloaromatisierung von Endiinen [a].

Endiin Produkt Ausbeute
[%] (E{Z)
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| 68 (100/0)
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[a] Alle Umsetzungen wurden mit 5 Mol- % {RhCI(iPr,P),] und Et;N (70 uL) in
CsH, (4 mL) bei 50°C innerhalb von 20 h durchgefiihrt. [b] Isolierte Ausbeute des
hydrolysierten Produkts PhCH,CH,CO,CH,CH,0OH nach Reinigung von 4e
durch Sdulenchromatographie an Kieselgel.

4a 1a

B RhCKPraP), N
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Schema 4. Postulierter Reaktionsmechanismus der Synthese von 4a aus Ta.

en-1,5-diin 1aD (Deuterierungsgrad 97%) 1-(3-Deuteriophe-
nyl)-2-hexen 4aD'"%! in 58% Ausbeute (Deuterierungsgrad
52 %) erhalten wurde (Schema 5)1*®). Das Diradikal 5a wurde
intermolekular durch Wasserstoffatome von 1,4-Cyclohexadien
abgefangen. In Gegenwart von 25 Aquivalenten 1,4-Cyclohexa-
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CeH
z 0" B5Mol% P
\ RhCi(iPr3P), CaHy
EtsN, CgHg
= MS4A
D 50°C, 24 h D
1aD 4aD (58%)
97% d 52% d

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

dien lieferte 1a neben unumgesetztem Reaktant (23 % Ausbeu-
te) n-Hexylbenzol (6%) und 4a (5%) als Hauptkomponen-
ten!'7), Es ist interessant, daf 1a mit 2 Aquivalenten Ethylacry-
lat stereospezifisch zum (E)-Olefin 9 in 5% 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

5 Mol-% COEt
0l-o
2 CqH
RhCI(PryP 4
ta. = SClPPe + 4a
COzEt  EtgN, CgHg
50 °C, 48 h 9 35%
. 5%
CO,Et
C4Hy
[Rh]
10

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

Beteiligung des Metallacyclus 7a wird durch die Beobachtung
gestiitzt, daB die Umsetzung von 1hin Gegenwart stdchiometri-
scher Mengen [RhCI(iPr,P),] zu Fluoren 12 fithrt, dem Produkt
einer reduktiven Eliminierung des zu 7 a analogen Metallacyclus
11 (Schema 7).

= ..
\ = 1 Aquiv. RhCI(Pr3P), O’O
Et3N, C¢Dg
_r 70°C,12h
12

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

Wir haben hier die erste katalytische Cycloaromatisierung
eines Endiins iiber ein Vinyliden-Rhodium-Intermediat be-
schricben. Demnéchst werden wir iiber einige Anwendungen
berichten, bei denen das Ubergangsmetallzentrum zur Aktivie-
rung der Cycloaromatisierung von acyclischen Endiinen genutzt
wird.
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Zu einer Losung von [RhCHiPr,P),] in Benzol (1 mL), die in situ aus
[{RhCI(C4H ,4),},) (0.007 g. 0.01 mmol) und iPr,P (10 uL, 0.05 mmol) hergestellt
wurde, wurde Et;N (70 pL, 0.5 mmol) und eine Lésung von (Z)-3-Dodecen-1,5-
diin la (0.064 g, 0.4 mmol) in Benzol (3 mL) gegeben. Die Reaktionsmischung
wurde 20 h bei 50°C in einer Argonatmosphire geriihrt. Filtration durch Florisil
und weitere Reinigung durch Sdulenchromatographie an Kieselgel mit Hexan als
Eluens lieferte 1-Phenylhex-2-en 4a (£/Z = 86/14) als farblose Flissigkeit (0.037 g,
0.23 mmol, 58 % Ausbeute). '"H-NMR (270 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): £-Isomer;
8 =090 (t, J =7.3 Hz, 3 H), 1.38 (tq, J =7.3, 7.3 Hz, 2 H), 1.97-2.04 (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, / =15.1, 6.2 Hz,
1 H), 7.17-7.20 (m. 3 H, ortho und para), 7.25-7.31 (m, 2 H, meta); Z-lsomer;
§=096 (1, J=73Hz, 3H), 1.3-1.5 (m, 2H), 21-22 (m, 2H). 340 (.
J=59Hz 2H), 5.5-5.6 (m, 2 H), 7.1-7.25 (m, 3 H), 7.25-7.30 (m, 2 H). 1*C-
NMR (67.5 MHz, CDCl,, 25°C, TMS); E-Isomer: d =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, 1314, 133.0, 142.6. C,H-Analyse ber. fiir C,,H,,: C 89.94, H 10.06; gef.:
C 89.65, H 10.26.
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Stichworte: Cycloaromatisierungen + Endiine - Katalyse + Rho-
diumverbindungen
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muf eine der beiden mera-Positionen zu insgesamt 52% deuteriert vorliegen.
Ein Einbau von Deuterium in die Seitenkette wurde nicht beobachtet. Dartiber
hinaus wird diese Zuordnung durch die Beobachtung eines Isotopenmusters
des Molekiilpeaks von deuteriertem 4a beim/z =160 (22.8 %) und 161 (24.0%)
im El-Massenspektrum (70 ¢V) bestitigt (Deuterierungsgrad 51.3%).
[16] In Abwesenheit von Molekularsieb (4 A) wurde kein Deuteriumeinbau in 4a
beobachtet und zuriickgewonnenes deuteriertem Ia wies einen verminderien
Deuterierungsgrad auf. Diese Beobachtungen legen einen raschen D/H-
Austausch im Verlauf der 1somerierung des Alkinyl-Hydridkomplexes zum
Vinyliden-Komplex aufgrund von Feuchtigkeitsspuren nahe.
Die Umsetzung von 1a (0.4 mnol) wurde mit 1,4-Cyclohexadien (10 mmol) in
Benzol (3 mL) und in Gegenwart von Rh-Katalysator (5 Mol-%) sowie Et,N
(0.5 mmol) bei 50 °C innerhalb von 30 h duschgefithrt, GroBere Uberschiisse
von 1,4-Cyclohexadien storten die Cyclisierung.

(17

Bis(bipyridin)-Liganden bei Carboxylatomangan-
Clustern: Selbstorganisation eines Cluster-
komplexes mit zwei schmetterlingsformigen
[Mn,(u3-0),]® * -Einheiten**

Vincent A. Grillo, Michael J. Knapp,
John C. Bollinger, David N. Hendrickson* und
George Christou*

Polypyridyl-, Oligo-2,2-bipyridin- und damit verwandten
Liganden L wurde in den letzten Jahren betréchtliche Aufmerk-
samkeit geschenkt!* ~ 111 Die Verwendung solcher Liganden als
programmierte* Komponenten in Selbstorganisationsreaktio-
nen mit Metall-lonen — ein zentrales Thema der supramolekula-
ren Chemie — hat zur Bildung unterschiedlicher supramolekula-
rer Metall/Ligand-Ensembles gefiihrt. Letztere haben faszi-
nierende Molekiilarchitekturen wie Doppel- oder Tripelhelices
und ,.iberdachte”, ..zylinder-* oder , kreisformige** Strukturen.
Auch die Redox- und photophysikalischen Eigenschaften dieser
Ensembles waren von Interesse. In allen Arbeiten waren die
Liganden L an einkernige Koordinationsstellen gebunden und
bildeten gleichzeitig die einzigen (oder —in einigen Fillen — die
Mehrzahl! der) Liganden am Metall.

Auch bei Metallclustern kann die Selbstorganisation von
mehreren verschiedenen Komponenten zu ,,Ubermolekiilen*
fithren. Wir beschiftigen uns mit Carboxylato-Mn-Clustern aus
einer Reihe von Griinden, unter anderem deshalb, weil diese
ungewdéhnliche magnetische Eigenschaften haben und einige da-
von molekulare Magnete sind!'2 13},

Wir beschreiben hier ein Beispiel fiir die Verschmelzung der
beiden genannten Gebiete: Bei der Bildung von Carboxylato-
Mn-Clustern wurden Bis(2,2'-bipyridin)-Liganden L eingesetzt,
um den Einflull der Ligandenprogrammierung sowoh! auf den
gebildeten Cluster als auch auf die Natur der Selbstorganisation
zu untersuchen; das iibergeordnete Ziel ist die Entwicklung ei-
ner supramolekularen Chemie, die Metallcluster als Bestandtei-
le des supramolekularen Ensembles einschlief3t.
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Als Liganden wurden L11!# und 121" eingesetzt. Die Um-
setzung von [Mn,0(0,CMe)(py),(C10,) (py = Pyridin)!*®
mit L1 im Molverhéltnis 1:1.5 in MeCN ergab eine dunkelbrau-
ne Losung, aus der der vierkernige Komplex 1 als Perchloratsalz

Me 7 ‘ ‘ N l N y Me
\N N/ N/ \N/
L2
[Mn 0{0,CMe){L1);)(CIO,), 1-(CI0 ),
[MngO JO,CE) L 2)14(CI0; 24C104,

isoliert wurde. Ahnlich fithrte die Umsetzung von [Mn,0-
(0O,CED(py),J(CIOH!T mit 1.2 im Molverhaltnis 1:1.5 in
CH,Cl, zur Tsolierung des achtkernigen Komplexes 2 als
Perchloratsalz. Das Kation 1 (Abb. 1)['® besteht aus zwei
[Mn,0(0,CMe),(L1)] " -Fragmenten, die durch Interfragment-
Briicken Mn1-03 und Mn1’-O3 zusammengehalten werden.
Das Kation ist zentrosymmetrisch und gemischtvalent (zwei
Mn", zwei Mn™); die Mn"- und Mn"™-Zentren sind den Struk-
turparametern zufolge fiinffach (Mn2) bzw. sechsfach koordi-
niert (Mn1). Jedes so gebildete Ma"Mn™™-Paar ist iiber O3, zwei
syn,syn-MeCQO; -Gruppen und den Liganden L1, der an beide
Metallatome gebunden ist, vierfach verbriickt. Es gibt drei Ty-

Abb. 1. Struktur von I im Kristall (ORTEP-Darsteliung). Ausgewihite Bindungs-
lingen [A} und -winkel []: Mnt-- Mnt’ 2.784(4), Mnil---Mn2 3.208(4),
Mni - - Mn2' 3.632(4), Mn1-O3 1.839(1), Mn1-O3' 1.879(1). Mn2-O3 2.030(1);
03-Mn1-03 83.01(3), Mn1-O3-Mnt’ 96.99(3), Mn1-O¥-Mn2’ 136.60(3), Mni-
03-Mn2 111.93(3).
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