
ZUSCHRIFTEN 

Nach der Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen['] liegt in 
BaYbSi,N, eine Raumnetzstruktur eckenverknupfter SiN,-Te- 
traeder gemaB ~[(Si\41N[,Z1N[41)5 -1 vor. Obwohl bei einem sto- 
chiometrischen Verhaltnis von Si:N = 4: 7 hier eigentlich eine 
Verknupfung [(Si\41N[,'1N';'1)s -1 zu erwarten ware, wurden kei- 
ne NL3]-Atome gefunden. Statt dessen liegt eine entsprechende 
Anzahl N[41-Briicken vor, die vier Si-Tetraederzentren verbin- 
den. ErwartungsgemlB sind die Bindungslangen in BaYbSi,N, 

zu diesen N[41-Atonien deut- 
lich langer (Si-N: 188- 
196 pm) als zu den N[']-Ato- 
men (Si-N: 170-172 pm). 

Die Si-N-Geriiststruktur in 
BaYbSi,N, wird aus den in 
Abbildung 1 dargestellten 
Baueinheiten [N(SiN,),] mit 
sternahnlicher Gestalt aufge- 
baut. Unter Verkniipfung die- 
ser Gruppen iiber gemeinsa- 

Abb. 1.  Jeweils vier SiN,-Tetraeder 

Stapelvariante des wurtzit- sind uber ein gemeinsames Slick- 
stoffatom zu [N(SiN,),]-Einheiten 
vcrknupft, ~i~ gesamte s i . ~ .  analogen Aluminiumnitrid- 
Raumnetzstruktur in BaYbSi,N, Strukturtyps (Abb. 2). Durch 
is1 aus diesen nternHhnlichen systematisches Entfernen 

Tetraedern aus dieser Struk- Baueinheiten aufgebaut. 

tur bilden sich entlang [IOO] 
Kanale aus Sechserringen, in denen die Ba2+- und Yb3+-Ionen 
angeordnet sind. Die Metall-Ionen sind anti-kuboktaedrisch 
(Ba' +) bzw. oktaedrisch (Yb3') durch Stickstoffatome des 
Si,N,-Gerustes koordiniert. Die Ba-N- und Yb-N-Kontaktab- 
stlnde (298-305 pm bzw. 229-231 pm) entsprechen dabei an- 
nahernd der Summe der Ionenradien[lo1. 

me N-Atome bildet sich cine 

Abb. 2. Kristallstruktur von BaYbSi,N,. Die SiN,-Tetraeder sind als geschlossene 
Polyeder. die Ba2'-Ionen als graue und die Yb'+-Ionen als schwarze Kugeln darge- 
stellt. 

reichende Variationsmoglichkeiten, fur die es bei den Oxosilica- 
ten bislang keine strukturellen Analoga gibt und auch nicht 
geben kann [ l  'I. 
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Ein ungewohnlich stabiles 
Pentaethinylcyclopentadienyl-Radikal * * 
Norber t  Jux, Karoly Holczer" und Yves Rubin" 

Eine der groBten Herausforderungen der Fulleren-Chemie ist 
der EinschluB von Atomen oder Metall-Ionen in das Kohlen- 
stoffgeriist von C60[1321. Schwarz et al. und Saunders et al. 
haben gezeigt, daB sich Edelgase wie Helium in Fullerene 

Mit den in BaYbSi,N, erstmals nachgewiesenen Nl41-Ver- 
kniipfungen von jeweils vier Si-Tetraederzentren werden die 
strukturellen Moglichkeiten der Nitridosilicate um eine uberra- 
schende Dimension erweitert. Insbesondere bei hochkonden- 
sierten Nitridosilicaten (Si : N > I : 2) sollten somit besonders 
hochvernetzte Si-N-Geruststrukturen moglich sein, fur die at- 
traktive Materialeigenschaften - hohe mechanische, thermische 
und chemische Stabilitat - prognostiziert werden konnen. Wah- 
rend die Strukturchemie der Oxosilicate neben terminalen 
Sauerstoffatomen auf einfach verbruckende O[']-Atome be- 
schrankt ist, ergeben sich in den Nitridosilicaten mit NL21-, Nc31- 
sowie N[41-Verkniipfungen von Si-Tetraederzentren weit- 
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ZUSCHRIFTEN 
einschlieoen lassen, wobei sich in allerdings nur ge- 
ringer Ausbeute He@C,, bildetL3]. Endohedrale 
Metallkomplexe von Fullerenen erhllt man durch 
Verdampfen von Kohlenstoffstaben, die mit Lan- 
thanoidoxiden oder -nitriden gefiillt sind, was zu 
Systemen wie La@C,, fuhrtl2]. Allerdings liefert 
das Verfahren die Verbindungen nur in unbefriedi- 
genden Mengen, und bis jetzt konnte noch kein en- 
dohedraler Ubergangsmetallkomplex von C,, selbst 
(1, M@C6,,) isoliert werdenr4]. Es sind aber gerade 
diese Strukturen, die im Hinblick auf Supraleit- 
fahigkeit, Ferromagnetismus und andere physikali- 
sche Eigenschaften am lohnendsten erscheinen. 

Als Tell einer ,,Dreifrontenstrategie" fur eine ra- 
tionale Synthese endohedraler Fulleren-Metall-Kom- 
plexe wie 1, die auf einer mehrfachen Bindungsiso- 
merisierung alkinreicher Cyclophane beruhtL5 
haben wir Moglichkeiten untersucht, das Metal1 be- 
reits friihzeitig in Form des zu M@C,, 1 isomeren 
D,,-symmetrischen Metallocencyclophan 5 in die 
Synthese einzufiihren (Schema 1). 5 konnte als eine 
wohl nicht isolierbare Zwischenstufe bei Reaktio- 

Brz B~ [(PPh3)ZPdC121 P R-CSH,  Rx ___t CF3COOH 

Cul, iPr2NH CHzCI? Hz0 
70 'C 25 C 

7a, R =TIPS (93%) 7e,  R = tBu (87%) 
7b, R = TMS (94%) 7f, R = Ph (60%. instabil) 
7c, R = TES (88%) 79, R = 4-Me2N-C6H4 (88%) 

Br 

6 R R 

7d,  R = TBS (97%) 
R Rx 2) H30' Rk 

R R 

8a, R =TIPS (95%) Ed, R = TBS 
8b, R = TMS 8e, R = tBu (82%) 
8c, R = TES 8g, R = 4-Me2N-C6H4 

Schema 2. Synthese der Penraethinylcyclopentadienole IOa-e. * Ausbeute bezogeii auf das ent- 
sprechende Ketal. 

10a, R = TIPS (94%) IOd, R = TBS (55%') 
lob, R = TMS (64%*) IOe, R = tBu (84%) 
lOc, R = TES (59%*) 

(25%) 

R. .R R 

2 3a: R = H 4, X = Br, I 
3b: R = C-C-CH,Y; M = Fe, Ru, 

0s  Y = OH, CI, Br 

Schema I .  Ein moglicher Weg zu Verbindungen des Typs 1 

nen der Decakis(l,3-pentadiinyl)metallocene 3 b (allgemeine 
Formel: M . C,,H,,Y,,) in Losung oder als dessen Flash- 
Vakuumpyrolyse-Produkt auftreten. Der logische Vorlaufer 
von 5 ist das Decaethinylmetallocen 3a, das zu einer bislang 
nicht bekannten Verbindungsklasse gehort. Bunz et al. haben 
die Herstellung der entsprechenden Halbsandwich-Komplexe, 
der Pentaethinylcymantrene (Cymantren = CpMn (CO),): uber 
die Alkinylierung der korrespondierenden Pentaiodide be- 
schrieben"'. Unsere Bemuhungen zu ahnlichen Ethinylierungen 
der decahalogenierten Vorstufen 4 schlugen bislang fehl" 'I. Ein 
anderer Weg zum Decaethinylmetallocen 3a fuhrt iiber eine 
Deprotonierung von Pentaethinylcyclopentadien 2 und an- 
schlieljende Umsetzung mit einem Metallhalogenid. Um diese 
Alternative auszuloten, haben wir einen direkten Zugang zu den 
Alkoholen lOa-e, den Halogeniden 11 a-c und den tautomeren 
Fulven-Allenen 12a, 12e und 13 entwickelt. Dariiber hinaus 
berichten wir hier iiber Herstellung und Charakterisierung des 
erstaunlich stabilen Pentaethinylcyclopentadienyl-Radikals 14. 

1 ,I -Dimethoxy-2,3,4,5-tetrabromocyclopentadien 6" I ]  wur- 
de mit einer Reihe von terminalen Acetylenen nach einer modifi- 
zierten Sonogashira-Reaktion ethinyliert (Schema I)[ '  'I. Als 
Acetylen-Substituenten dienten Trimethylsily1fTMS)-, Triethyl- 

silyl(TES)-, Triisopropylsilyl(T1PS)-, teut-Butyldimethylsilyl- 
(TBS)-, tert-Butyl-, Phenyl- und 4-Dimethylaminophenyl- 
Gruppen. Die erhaltenen Ketale, die in Losung stark fluores- 
zierten, wurden als gelbe (7a-e), orangefarbene (7f) oder rote 
Kristalle (7g) isoliert. Wir beschreiben hier im wesentlichen nur 
die Verbindungen, die mit Triisopropylsilyl(T1PS)-Gruppen ge- 
schutzt und daher kinetisch sehr stabil sind (Tabelle l).  Den- 
noch wurden dieselben Umsetzungen auch mit den meisten an- 

Tahellc 1. Ausgewahlre physikalische Daten van 7 a ,  Sa,  10a, IZa, 13 und 14. 

7a:  Schmp. 116-118°C; 'H-NMR (400MHz. CDCI,): b =1.09-1.14 (m. 8 4 H ) ,  

99.14. 101.05. 103.51, 108.06, 109.11, 130.31, 132.04; IR (KBr): i. = 2146, 
2116 crn-'; HR-MS (FAB): mi- 846.6017 ( M + ) ,  ber. fur C,,H,,O,Si,: 846.6018; 
UViVis (Cyclohexan): i,,, (6)  = 287 nm (44500), 421 (8400), 404 (9600). 
8a:  Schmp. 156-158°C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 =1.09-1.16 (in. 

107.98,116.46,118.94, 139.82,191.40; IR  (KBr): i. = 2150,2126,1728cm-'; HR- 
MS (FAB): mi: 801.5683 (M' + H), her. fiir C,,H,,OSi,: 801.5677; UVWis (Cy- 
clohexan): i.,,, (cj = 282nm (27500), 343 (IOOOO), 555 (1600). 
10a:Schmp.120- 122 'C; iH-NMR(400MHz,CDCI,):6 =1.06-1.10(m.105 H). 
2.49 (s, IH) :  I3C-NMR (100MHz. CDCI,): b =11.11, 11.20, 11.25. 18.65 (2C). 
18.71, 79.19. 86.75, 99.22, 99.91. 102.22, 103.04. 105.77, 129.51. 135.57: IR (KBr): 
a = 3588, 2136cm-'; HR-MS (FAB): mi; 983.7161 ( M i  + H). ber fur 
C,,H,,,OSi,: 983.7165; UViVis (Cyclohexan): i,,, ( i : )  = 278 nm (37600). 288 
(57000). 399 (9600). 415 (8900) 
I2a:Schmp. 214-216"C(Zers.), LH-NMR(400MHz,CDCI,):6 =1.09--1.16(m. 
105Hj. '3C-NMR(100MH~.CDCI,):~~=11.48,11.51,11.83,18.59,1R.74, 18.78, 
84.68, 100.31, 100.33, 101.48, 102.54, 214.30, 122.96, 130.28; IR (KBr): t = 2136. 
1911 cm-l;  HR-MS (FAB): m/;  1046.6250 ( M + ) ,  ber. fur C,,H,,,8LBrSi,: 
1046,6225; UV/Vis (Cyclohexan): i,,, (6) = 255 nm (26900), 302 (39500). 332 
(I5800). 377 (16800). 390 (16600), 511 (1900), 636 (520). 
13: Schmp. 258-26O'C; 'H-NMR (400MHz, CDCI,): 6 =1.08-1.19 (m, 105H), 
5.88 ( s ,  1 H); "C-NMR (IOOMHz, CDCI,): 6 =11.41. 11.47, 11.91, 18.51. 18.75, 
18.78, 18.80, 18.81 (mehr als drei Signale aufgrund gehinderter Rotation), 81-39 
( ' J ( C .  H) =154.7 Hr) ,  99.12, 99.48, 100.73, 100.98, 109.40 ( 3 J ( C .  H) =7.7Hz). 
123.96, 127.26, 207.41 ( * J ( C ,  H) = 8.1 Hz); IR (KBr): C = 2136, 1901 crn-l; HR- 
MS (FAB): m / z  967.7249 (A4 * + H). ber. fur  C,oHl&35: 967.7219; UV/Vis (Cy- 
clohcxaii): I.,,, ( B )  = 297 nm (46800), 300 (41900). 327 (16900). 358 (16000), 375 
(183OOj, 394 (14600). 466 (4600), 638 (30). 
14: Schmp >I45  "C; (Zers.); 'H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 = 2.86 (br. s, 90 H). 
1.37 (s, 15 H); IR (KBr): a = 2126, 1896cm-': HR-MS (FAB): m,'z 966.7131 
(M' + H), ber. fur C6aH,&5: 966.7141: UVlVis (Cyclohexan): i.,,, (c) = 
289 urn (46800), 308 (41 400), 421 (4000), 529 (1200), 564 (3100). 595 (6100), 614 
(3100), 640 (14200). 

3.48 ( 5 .  6H); "C-NMR (100 MHr, CDCI,): b =11.26 (2C), 1X.62, 18.72. 51.75. 

84H); "C-NMR (100 MHz. CDCI,): 6 =11.19, 11.21, 18.62, 18.68, 97.99, 99.41, 
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deren Analoga dieser Reihe ohne signifikante Verinderungen 
durchgefiihrt. 

Durch saurekatdlysierte Spaltung der Ketale 7a-e und 7 g  
mit Trifluoressigslure/Wasser (9/l) in CH,Cl, wurden die Cy- 
clopentadienone 8 a-e bzw. 8 g freigesetzt. Wahrend die TIPS- 
und tert-Butyl-Derivate 8 a bzw. 8e  stabile, purpurfarbene, kri- 
stalline Feststoffe sind, die keine Tendenz zur Dimerisierung 
zeigen, mussen die anderen Ketone als verdunnte Losung aufbe- 
wahrt ~ e r d e n [ ' ~ . ' ~ ] .  Durch Umsetzung von 8a-e rnit den ent- 
sprechenden lithiierten Acetylenen 9 a-e erhielt man die stabi- 
len Alkohole 10a-e. Diese konnten problemlos entweder in die 
chlorierten Pentaethinylcyclopentadiene (11 a-c) oder in die 
bromierten Fulven-Allen-Tautomere (12a und 12e) iiberfuhrt 
werden, indem man sie rnit SOCI, bzw. SOBr, umsetzte (Sche- 
ma 3). 

SOC12, Pyridin R&R 

* 

\ 

E720 .0  'C 

f kR 
10 

'R 
lla, R = TIPS (90%) 
l i b ,  R = TMS (81%) 
l l c ,  R = TES (79%) 

SOBr2, Fyndin 

EtpO. 0 T 
I 

12a, R =TIPS (88%) 
12e, R = tBu (64%) 

Schema 3. Bildung der halogenierten Pentaethinylcyclopentadiene I1 a-c und ihrer 
Fulven-Allen-Tautomere 12a und 12e. 

Durch Zugabe von n-Butyllithium zum Bromid 12a (Sche- 
ma 4) in THF oder Et,O bei - 78 "C verschwand die rote Ful- 
ven-Allen-Farbung, und es entstand eine gelbe Suspension des 
Lithiumsdlzes. AnschlieRende Zugabe von wasserfreiem Eisen(n)- 
chlorid fiihrte nicht zur Bildung des Ferrocens 3a (M = Fe). 
Statt dessen ergdb das Quenchen der Reaktionsmischung rnit 
geslttigter NH,CI-Losung das enthalogenierte Fulven-Allen 13 

Si(iPr), [Fe(CO)5] (fur 12a) 

Et20, 25 'C 111 'XR Chloranil (fur 13) ( i ~ 3 s i X  ( ~ 3  

CeHe, 25 ~C 

dann SiO, R R ( iPr )p  Si(iPr), 

1 J 1 )  nBuLi 
2) aq. NH&I 

13, R =TIPS (70%) 
X = H  

Schema 4. Folgereaktionen von 12a. 

14 (25 - 35%) 
(+ 13,50 - 55%) 

und mcht das tautomere Cyclopentadien 2 (R = TIPS). In ei- 
nem weiteren Versuch, zum Ferrocen 3a (M = Fe) zu gelangen, 
wurde das Broinid 12a mit [Fe(CO),]['S1 in Ether bei 25°C 
umgesetzt, was zu orangerotem 13 sowie einer neuen, intensiv 
blau-griinen Verbindung fiihrte. Nach Saulenchromatographie 
an Kieselgel mit Hexan an der Luft wurde das erstdunhch stabile 
Cyclopentadienyl-Radikal 14 (Schema 4) isoliert"61. Ein alter- 
nativer Zugang zum Radikal 14 ist die Oxidation des Fulven- 

Allens 13 init Chloranil oder DDQ (DDQ = 2,3-Dichlor-5,6- 
dicyanbenzochinon) in Benzol bei 25 "C, wobei interessanter- 
weise eine Behandlung mit Kieselgel notwendig ist, um die Bil- 
dung des Radikals einzuleiten["]. 

Die uberraschende Stabilitat des Radikals 14 steht im Gegen- 
satz zu dem Befund, daR Pentaaryl- und Pentaisopropylcyclo- 
pentadienyl-Radikale[16] zwar bei 25 "C stabil, aber ausgespro- 
chen sauerstoffempfindlich sind. Das Radikal 14 ist bei 
Luftkontakt als Feststoff iiber Wochen und als Losung in He- 
xan mehrere Tage stabil. Diese Stabilitat ist umso bemerkens- 
werter, als Aryl- oder Isopropyl-Substituenten eine deutlich 
groljere sterische Abschirmung eines persubstituierten Cyclo- 
pentadienyl-Radikals bewirken sollten als die in 14, wo die Cy- 
clopentadienyl-Einheit fur kleine Molekiile wie Sauerstoff sehr 
leicht zuganglich bleibt. 

Die beiden breiten Signale im 'H-NMR-Spektrum von 14 bei 
6 = 2.86 (90H; 350 Hz Halbwertsbreite) und 6 ~ 1 . 3 7  (15H) 
machen den EinfluB des paramagnetischen Systems auf die Re- 
sonanzen der entfernten TIPS-Wasserstoffatome deutlich. Im 
Gegensatz zu der ublichen Uberlagerung der TIPS-CEC-Si- 
gnale bei 6 = 1 . 1  sind diese beiden Resonanzen gut getrennt. 
Das Signal der Methylprotonen der TIPS-Gruppen bei 6 = 2.86 
ist um A6 ~ 1 . 8  zu tiefem Feld verschoben, was ebenfalls auf 
dem EinfluR des paramagnetischen Systems beruht. Die para- 
magnetische Abschirmung ist in 14 weniger stark ausgepragt als 
im Pentaisopropylcyclopentadienyl-Radikal[16b* 'I, da die Ab- 
stande der CH- und CH,-Gruppe vom Radikalzentrum in der 
Pentaethinyl-Verbindung groRer sind. 

Der radikalische Charakter von 14 wird durch ein starkes 
(unaufgelostes) ESR-Signal bei 25 "C in Methylcyclohexan 
(MCH) belegt. Um weitere Informationen zur Struktur von 14 
zu gewinnen, haben wir ein hyperfeinkorreliertes ENDOR- 
(HYEND)-Experiment (ENDOR = electron nuclear double 
resonance)['S1 bei 20 K durchgefuhrt (Abb. 1).  Diese Methode 
laat sich auch bei ungeordneten Spinsystemen wie gefrorenen 
Losungen anwenden und korreliert in einem 2 D-Experiment die 
Hyperfeinaufspaltung mit der Kernubergangsfrequenz. Sie er- 
moglicht es damit, die ENDOR-Beitrage der drei Spin-aktiven 
Kerne ('H, I3C, "Si) voneinander zu trennen, wobei die Unter- 

1 
10 

2.5 5.0 7.5 10.0 
, , , , , ~ ,  , , , , ;2 

0 
12.5 15.0 17.5 

vlMHz- 

Abb. 1. Hyperfeinkorreliertes ENDOR(HYEND)-Spektrum von Radikal 14 in 
MCH bei 20 K.  Im Bereich yon 1-8 MHz auf der ENDOR-Achse ist die Intensitit 
rnit einer 32fachen Verstdrkung wiedergegeben, und die entsprechenden Projektio- 
nen sind rnit dem Fdktor 32 (29Si) oder 64 ("C) multipliziert. Der Verlust an 
Signalintensitit ist ein Artefakt, der durch den linearen Abfdl des Spin-Flip-Winkel 
der angewendeten Radiofreqnenz-Pulse unterhalb von etwa 3 MHz bedingt ist. 
B = ENDOR-Frequenz, A = Hyperfeinaufspdltung. 
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ZUSCHRI FTEN 
scheidung von I3C- und 29Si-Resonanzen besonders wertvoll 
ist. Die Signale sind auf der ENDOR-Frequenzskala um die 
freien Larmor-Frequenzen dieser Elemente (‘H : 14.902 MHz, 
I3C: 3.748 MHz, 29Si: 2.963 MHz bei 0.35 T) angeordnet. Die 
Projektionen geben die getrennten ENDOR-Spektren wieder, 
wobei die integrierten Intensitaten[”] mit der Elementzusam- 
mensetzung von 14 und der naturlichen Verbreitung dieser Ele- 
mente in Einklang sind. Interessanterweise ist das Silicium-Si- 
gnal in zwei Regionen rnit einem Integralverhaltnis von nahezu 
4: 1 aufgespalten. Der hoherfrequente Anteil kann einem Sili- 
cium-Atom rnit hoher Spindichte, d. h. einem Hyperfeintensor 
rnit einem isotropen Beitrag von etwa 8 MHz, zugeordnet 
werden. Die verbleibende breite Region ermoglicht keine Diffe- 
renzierung der anderen vier Silicium-Atome. Setzt man aber 
eine ahnliche Anisotropie voraus, so kann der isotrope Bei- 
trag zwischen 2 und 4 MHz liegen, was fur diese Silicium-Atome 
eine zwei- bis viermal geringere Spindichte impliziert. Dieser 
Befund deutet darauf hin, daS die D,,-Struktur des Radikals 
in der MCH-Matrix bei 20 K eine Jahn-Teller-Verzerrung 
zugunsten der C,-symmetrischen Gleichgewichtsstruktur 14 a 

R 
14a R = Si(iPr), 14b 

R R 
15 

aufweist. Die Ursache dafiir konnte teilweise in einem Abbau 
von sterischer Spannung durch Herausdrehen einer der volumi- 
nosen TIPS-Gruppen aus der Ebene der vier anderen liegen (14 b 
vs. 14a). Bei Temperdturen unter 8 K wurde auch beim Penta- 
fluorcyclopentadienyl-Radikal eine permanente Jahn-Teller- 
Verzerrung beobachtet[”]. 

Das UV/Vis-Spektrum von Radikal 14 zeigt intensive, schar- 
fe Absorptionsbanden rnit einer Schwingungsfeinstruktur im 
langwelligen Bereich (Abb. 2). Dagegen haben das entsprechen- 
de Keton 8a und das Fulven-Allen 13 breite Banden im sicht- 

I ni 

h/nm - 
Abb. 2 .  UV!Vis-Absorptionsspektren der Verbindungen 8a (---), 13 (-) und 
14 (-) 

baren Bereich. Dieser Befund deutet auf eine eher starre Struk- 
tur von 14 in Losung hin. Der hoch strukturierte sichtbare Ab- 
sorptionsbereich des Radikals 14 steht in Gegensatz zu den brei- 
ten Banden um 580 nmt16a~d’211, die bei den Pentaarylcyclo- 
pentadienyl-Radikalen beobachtet werden, wo die Out-of- 
plane-Arylringe einer Bindungsrotation unterliegen, die die 
Konjugation beeinflu&. 

Der beachtliche Raumbedarf der TIPS-Substituenten in dem 
aus 14 entstehenden Anion verhindert eine Kupplung zweier 
Einheiten zum MetaIlocen 3 (R = selbst bei Verwen- 
dung grooerer Metalle wie Zinn oder Blei[’6d, ’’1 . We‘ itere Un- 
tersuchungen werden zeigen, ob kleinere Endgruppen hier zum 
Ziel fiihren. In cyclovoltammetrischen Untersuchungen an Ra- 
dikal 14(CH2C1,, O.l-~-[nBu,N][PF,]-Losung, V = 100 mVs-’) 
wurde dessen bemerkenswerte Bereitschaft aufgezeigt, unter 
Verlust eines Elektrons in das potentiell antiaromatische Kation 
15 iiberzugehen (EoXliz = 0.15 V vs. Fc/Fc+ (Fc = Ferrocen)). 
Dagegen ist das Pentaisopropylcyclopentadienyl-Radikal etwas 
schwieriger zu oxidieren (Eoox1,2 = 0.58 V)116h1. Die glatte Oxi- 
dation von 14 spiegelt eine beachtliche Propargyl-Allen-Reso- 
nanzstabilisierung durch die Silylalkin-Einheiten wider. Wir ge- 
hen davon aus, daS das Cyclopentadienyl-Kation 15 bei 
Raumtemperatur stabil ist und werden weitere Anstrengungen 
zur Isolierung und Charakterisierung dieser ungewohnlichen 
Spezies unternehmen. 

A rbeitsvorschrifien 
7a: Ketal 6 (4.42 g, 10 mmol)[ll], [(PPh,),PdCI,] (560 mg, 0.8 mmol), Cul 
(300 mg, 1.6 nimol) und (iPr),Si-C=CH (8.21 g. 45 mmol) wurden in dieser Rei- 
henfolge in  200 mL entgastes (iPr),NH gegeben. Die Mischung wurde 12 h be1 70 C 
unter Argon gehalten. Nach Verdampfen der Losungsmittel wurde der Riickstand 
in CH,CI, aufgenommen und durch Kieselgel filtriert. Slulenchromatographie 
(Kieselgel, Hexan/CH,CI, = 511) und Umkristallisation aus CH,CI,/Methanol lie- 
ferte 7 a  als gelbe Nadeln (7.88 g, 93%). 
8a:  Eine Losung von Ketal 7 a  (6.78 g, 8 mmol) in 400 mL CH,CI, wurde mit 
CF,COOH (20 mL) und H,O (5 mL) versetrt und 30 min geriihrt. Nach wHBriger 
Aufarbeitung, Waschen rnit waBriger NaHC0,-Losung und Trocknen (MgSO,) 
wurde das Losungsmittel entfernt. Siulenchromatographie (Kieselgel, Hexan; 
CH,CI, = Sjl)  und Umkristallisation BUS CH,CI,/Methanol lieferte 8 a  als kleine, 
violette Nadeln (6.09 g. 95%) 
10a: n-Butyllithium (5.5 mmol) wurde hei 0°C zu (iPr),Si-C=CH (1.0 g. 
5.5 mmol) in wasserfreiem Et,O (50 mL) getropft. Nach 30 min Riihren wurde 
Keton 8 a  (4.01 g, 5 mmol) in Et,O (100 mL) tropfenweise bei 0 C darugegeben. 
Die Reaktionsmischung wurde 1 h geriihrt und mit gesittigter NH,CI-Losung ver- 
setzt, bevor die organische Phase gewaschen (H,O) und getrocknet (MgSO,) wurde. 
Verdampfen des Losungsmittels, Saulenchromatographie (Kieselgel, CH,Cl,r’ 
Hexan = 3/1) und Umkristallisation BUS Hexan lieferte 10a als gelbe Nadeln 
(4.62 g, 94%). 
12a: Eine Mischung von Alkohol 10a (3.94g. 4mmol) und Pyridin (0.316g, 
4 iiiniol) in wasserfreiem Et,O wurde bei 0°C tropfenweise mit SOBr, (0.842 g, 
4.05 mmol) versetzt. Nach 30 min wurde die Reaktion mit H,O abgebrochen und 
die organische Phase mit ~ M H C I  behandell, gewaschen (H,O) und getrocknet 
(MgSO,). Verdampfen des LBsungsmittels, SHulenchromatographie (Kieselgel, He- 
xan) und Umkristallisation aus CH,CI,/Methanol lieferte 12a als gllnzende. pur- 
purfarbene Nadeln (3.68 g, 88 X). 
13: n-Butyllithium (1 mmol) wurde hei -78 ’C LU einer Losung von Bromid 12a 
(1.05 g. 1 mmol) in wasserfreiem Et,O (50 mL) gegeben. Nach 30 min wurde die 
Mischung rnit gesittigter NH,CI-Losung versetzt und die organische Phase pewa- 
schen (H,O) und getrocknet (MgSO,). Verdampfen des Losungsmittels, Siulen- 
chromatographie (Kieselgel, Hexan) und Umkristallisation aus CH,CI,/Methanol 
lieferte 13 als kleine rote Nadeln (678 mg. 70%) 
14: a) Eine Losung von 12a (523 mg, 0.5 mmol) in wasserfreiem, entgasten Et,O 
wurde mit [Fe(CO),] (294 mg. 1.5 mmol) versetzt. Nach 4 h wurde das Losungsmit- 
tel entfernt und der Riickstand in Hexan aufgenommen. SHulenchromatographie 
(Kieselgel, Hexan) lieferte neben 13 (242 mg. 50%) 14 als blau-grune, wachsartige 
Kristalle (170 mg, 35%). 
b) Eine Mischung van Chloranil (1.23 g. 5 mmol) und 13 (968 mg, 1 mmol) in 
Benrol (50 mL) wurde 2h  bei 25°C geriihrt. anschlieBend auf Kieselgel gegossen 
und mit Hexan extrahiert. Nach Verdampfen des Liisungsmittels und Saulenchro- 
lnatographle (Kieselgel, Hexan) wurde neben unumgesetztem 13 (483 mg, 50%) 14 
(339 mg. 35%) isoliert. 

Eingegangen am 29. Mar2 1996 [Z 89851 
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Metallkolloide von wenigen Nanometern haben Bedeutung 
in der Katalyseforschung wegen ihres hohen Anteils an Oberflii- 
chenatomen['I. Sie lassen sich als Katalysatoren in quasihomo- 
gener Phase verwenden['] oder dienen als Vorlauferverbindun- 
gen fur HeterogenkataIysat~ren[~]. Ihre Stabilisierung in 
Losung in der fur die Katalyse notwendigen Konzentration ge- 
lingt durch P ~ l y m e r e [ ~ ' ,  Liganden['I oder TensideF6]. In mehre- 
ren Fallen wurde ein EinfluB des Stabilisators auf die katalyti- 
sche Selektivitlt nachgewiesen[']. 
Hier berichten wir uber eine chirale 
Induktion durch den Stabilisator in 
einer Kolloid-katalysierten Hydrie- f H X- 

rung. Am Beispiel eines Platinsols, 

Dihydrocinchonidin (DHCin) stabi- > I  

lisiert wird, untersuchten wir die - 

steuernde Rolle des Stabilisators bei 
der enantioselektiven Hydrierung 
von Ethylpyruvat zu (R)-Ethyllactat 

H ' ~ ,  \OH 

das durch das protonierte Alkaloid ; ~ P H  

': 
N ~~ 

DHCin . HX: 
[GI. (a)] in quasihoniogener Phase. X = CI, AcO, HCO:, 

' I  Pt-Kolloid I DHCin. HX 0 
0 

Die enantioselektive Hydrierung von a-Oxoestern an hetero- 
genen Platinkatalysatoren in Gegenwart von Cinchonaalkalo- 
iden wurde von Y Orito et al. erstmals beschrieben[*]. Diese 
chiral modifizierten Heterogenkatalysatoren wurden in den 
letzten Jahren hinsichtlich Katalysatorpriiparation['"J, Kataly- 
s a t o r s t r ~ k t u r [ ~ ~ * ~ ~  'I, Reaktion~bedingungen[~~~'-~~ und Kine- 
tik[yh,il systematisch untersucht. Die Struktur des Modifizierers 
wurde variiert['Oal und die Wechselwirkung zwischen Substrat 
und Alkaloid modelliert[' Ob,''. 

Zur Synthese kolloidalen Platins wird eine waBrige Platinsalz- 
losung in Gegenwart von protoniertem DHCin reduziert. Das 
wasserunlosliche Alkaloid wird dabei zunachst in das wasserlos- 
liche Hydroformiat uberfiihrt und danach zu einer wCBrigen 
Platintetrachloridlosung gespritzt. Das Formiat setzt sich zu 
Kohlendioxid urn, und das entstehende Platinsol (2) wird durch 
das Hydrochlorid des Dihydrocinchonidins stabilisiert [GI. (b)]. 

PtCI, + ( 2 4  DHCin+ICO2H + n HC02H + 
(b) 

PtKolloid [DHCinH+ CI-]2-, + (2+n) HCI + 2 C02 

2 

n = 0-1.75 

Die Kolloide wurden mit hochauflosender Elektronenmikro- 
skopie untersucht (Abb. 1)["]. Das Molverhlltnis von Platin zu 
Dihydrocinchonidin wdhrend der Synthese bestimmt die GroBe 
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