ZUSCHRIFTEN

ren den durch NaBimprégnierung hergestellten hinsichtlich der
Katalyseaktivitit in jedem Fall unterlegen, und es konnte kein
Naphthalin nachgewiesen werden.

Eisenoxidhaltige H-ZSM-5-Zeolithe sind geeignet, Methan
mit Selektivitidten von mehr als 85% zu aromatischen Kohlen-
wasserstoffen umzusetzen. Die Aktivitdt basiert auf einer einzig-
artigen Balance zwischen der Bildung von Eisenclustern auf der
Zeolithoberfldiche und der Gegenwart einer ausreichenden
Menge an Brenstedt-Sdure-Zentren. Nicht getrdgerte Eisen-
oxide werden industriell bereits zur Dehydrierung von Ethyl-
benzol zu Styrol unter Bedingungen verwendet werden, die den
hier verwendeten dhneln.[!3) Die XPS-Ergebnisse bestitigen,
daB3 weder metallisches Eisen noch Eisencarbide am Katalysator
entstehen, was insofern wichtig ist, als daBl XP-spektroskopisch
nachgewiesenes Mo, C bei einer dhnlichen Reaktion von CH, an
Mo/H-ZSM-5-Katalysatoren die Methanaktivierung bedingen
solL.% 1% Marczewski et al. haben gezeigt, da3 Methan unter
nichtoxidierenden Bedingungen mit einem Zwei-Stufen-Kataly-
sesystem zu aromatischen Verbindungen umgesetzt werden
kann.'® Methan wurde an einem Mn/Na/SiO,-Katalysator
(10% Mn, 3.4% Na) bei 800°C zu Ethylen umgesetzt. Das
gebildete Ethylen reagierte an einem H-ZSM-5-Katalysator bei
600 °C weiter zu Benzol und Toluol. Weitere Untersuchungen
hinsichtlich des Mechanismus der Methanaktivierung in Abwe-
senheit von Sauerstoff und die Ausdehnung auf andere Uber-
gangsmetalloxide wie Cr,O5, V,0, und WO, werden derzeit
durchgefiihrt.

Experimentelles

Fe/H-ZSM-5-Katalysatoren wurden durch Imprdgnieren von kommerziell erhilt-
lichem H-ZSM-5 der PQ-Corp. {CBU 5020 E mit einem Si/Al-Verhdltnis von 25:1)
mit einer wilrigen Eisen{i)-Nitrat-L3sung hergestellt. Die erhaltenen Materialien
wurden bei 90°C 14 h getrocknet und Sh bei 500°C calciniert. Die Reaktionen
wurden in einem Aluminium-DurchfluBreaktor (Innendurchmesser 6.4 mm) mit
1.0 g Katalysator durchgefithrt. Um Gasphasenreaktionen so weit wie méglich zu
vermeiden, wurde der Reaktor beiderseits des Katalysatorbetts mit Quarzstiicken
beschickt. Ein in einer kleineren Aluminiumréhre befindliches Thermoelement war
an der Auflenwand des Reaktors angebracht. Die Gase, N,/CH, (10% N,, ultra
high purity (UHP)), O, (UHP), He (UHP) und CO (UHP) wurden von Matheson
bezogen und ohne weitere Reinigung eingesetzt. Die Gasstréme wurden mit Mass-
Flow-Controllern (MKS, Modell 1159A) geregelt. Der Katalysator wurde unter O,
(50 mLmin~"') auf 500°C aufgeheizt, 1 h calciniert und dann 30 min mit He
(50 mLmin~") gespiilt. Die Reduktionen wurden bei 500 oder 700 °C mit CO
(25 mL min~!) durchgefiihrt. Die GHSV (gas hour space velocity) betrug 800 h™*.
Das eingesetzte Methangas enthielt 10% N, das als innerer Standard fiir die Be-
stimmung des Methanumsatzes verwendet wurde. Anhand der Kohlenstoff-Mas-
senbilanz konnte auch die Koksbildung wihrend der Reaktion bestimmt werden.
Demnach wurden bei der Methanaktivierung 5-10% Kohlenstoff zu Koks umge-
setzt. Die erhaltenen Reaktionsmischungen wurden on-line-gaschromatographisch
(HP 5890 A) unter Verwendung einer Chromosorb-W-AW-Saule mit 5% Bentone-
34 und einer HayeSep-D-Siule analysiert. Alle Untersuchungen wurden bei
Normaldruck durchgefithrt. Die FT-IR-Spektren wurden auf einem Perkin-
Elmer-2000-FT-IR-Spektrometer aufgenommen. PreBlinge der Substanzen
(10-15 mgem™2) wurden aus den pulverférmigen Katalysatoren hergestellt. Ein
PreBling wurde auf einer Quarzhalterung befestigt und in die IR-Zelle eingebracht.
Die Zelle enthielt KBr-Fenster und besaB einen beheizbaren Aufsatz, in den der
PreBling vorbehandelt werden konnte. Die ESR-Spektren wurden auf einem Bru-
ker-ESP300-Spektrometer (X-Band, ca. 9.5 GHz) aufgenommen. ESR-Spektren
der aktiven Katalysatoren wurden mit einer speziell angefertigen Reaktorrdhre aus
Quarzglas aufgenommen, die einen Seitenarm fiir ESR-Messungen aufwies. Die
XP-Spektren wurden auf einem Perkin-Elmer-5500-Spektrometer (PHI) aufgenom-
men. In einem Quarzglasreaktorsystem, das filr In-situ-Messungen geeignet war,
waren die Bedingungen, die auch bei den Katalyseexperimenten angewendet wur-
den, gut reproduzierbar.
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Carbenkomplex-modifizierte Glycale —
Synthese und Reaktivitiit**

Karl Heinz Doétz,* Richard Ehlenz und
Daphne Paetsch *

Elektrophile Carbenkomplexe des Fischer-Typs haben sich
als vielseitige Reagentien in der stereoselektiven Synthese erwie-
sen. Sie werden zu metall- und ligandzentrierten Cycloadditio-
nen!! wie der [3+4 2+ 1]-Carbenanellierung mit Alkinen(*®]
und der Cyclopropanierung!!® % eingesetzt, dienen als Vorstu-
fen fiir photochemisch erzeugte Ketendquivalente™ ! und lassen
sich zu metallorganischen Enolatanaloga deprotonieren, die fiir
Aldol- und Michael-Additionen interessant sind.[*"# In der
Zuckerchemie wurde das Synthesepotential metallorganischer
Verbindungen bisher lediglich vereinzelt genutzt. Zur Umpo-
lung des anomeren Zentrums werden fast ausnahmslos die
Hauptgruppenmetalle Lithium und Zinn eingesetzt.

Glycosylkomplexe sind zwar auch von den Ubergangsmetal-
len Mangan, 22 ® Eisen!?) und Cobalt!*¥ bekannt, Synthesean-
wendungen fanden aber bisher nur die Manganverbindungen,
die — meist unter Hochdruckbedingungen — gelegentlich bei der
Herstellung von C-Glycosiden®™ eingesetzt wurden. Wir versu-
chen, das anomere Zentrum in eine ausgepragt elektrophile Me-
tall-Carben-Struktur einzubauen,™®! die die Addition von Nucleo-
philen begiinstigt und somit fiir einen neuen Zugang zu C- und

[*] Prof. Dr. K. H. Détz, Dr. R. Ehlenz, Dipl.-Chem. D. Paetsch

Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
Gerhard-Domagk-Strafle 1, D-53121 Bonn
Telefax: Int. + 228/73-5813
E-mail: doetz@snchemiel.chemie-uni-bonn.de

[**] Metallorganisch modifizierte Zucker, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von
der Volkswagen-Stiftung, vom Fonds der Chemischen Industrie und vom
,Graduiertenkolleg Spektroskopie isolierter und kondensierter Molekiile* ge-
fordert. — 6. Mitteilung: K. H. Détz, W.-C. Haase, M. Klumpe, M. Nieger,
Chem. Commun. 1997, 1217-1218.

0044-8249/97/10921-2473 $ 17.50 +.50/0 2473



ZUSCHRIFTEN

Heteroatom-Glycosiden interessant ist. Kiirzlich berichteten
wir iiber die Synthese offenkettiger, C-1-Carbenkomplex-funk-
tionalisierter Zucker, die iiber eine Kombination von Zucker-
elektrophil und Carbonylmetallatnucleophil zuginglich sind.t!
In der Folge gelang uns auch iiber eine metallunterstiitzte Cy-
cloisomerisierung von Zuckeralkinolen der Zugang zu Spiro-
ketal-Glycosid-Carbenkomplexen und monocyclischen Ana-
loga.l®1

Hier beschreiben wir die Synthese und erste Folgereaktionen
zweier neuer Carbenkomplex-modifizierter Kohienhydrate, die
sich vom Lithioglucal 1" ableiten. Dessen Reaktion mit Hexa-
carbonylkomplexen von Metallen der 6. Nebengruppe fiithrt ge-
mdal der klassischen Fischer-Route unter Addition an einen
Carbonylliganden zur Bildung der Pentacarbonylacylmetallate,
die nachfolgend zu den Glucalcarbenkomplexen 2a—c alkyliert
werden (Schema 1). Der Verlauf der Reaktion des Glu-

1) IM(CO)¢]

THE, -78°C OTIPS

—20°C PSO 0 ocH,
2)[Me;OlIBEs] TIPSO —

CH;Cly, 0°C M(CO)s
M =Cr (2a, 51%), Mo (2b, 42%), W (2¢, 58%)

OTIPS
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1 L= PPH, (3), THF (4) OTIPS
- TIPSO 0,
THE, —=78°C — Cr(CO)s
~20°C
5(56%)

Schema 1. Synthese der Komplexe 2a~c und 5. TIPS = Triisopropylsilyl.

calnucleophils mit dem Carbonylkomplex ist von dessen Substi-
tutionsmuster abhingig. In Gegenwart guter Donor- und Ab-
gangsliganden wie PPh, oder THF in den Pentacarbonylchrom-
komplexen 3!8) und 4!*1 entsteht der «,f-ungesittigte Glyco-
sylidenkomplex 5. Dessen Bildung erkldaren wir uns mit einer
Additions/Eliminierungssequenz, bei der das Lithioglucal 1 zu-
nichst an das Metallzentrum unter Abspaltung des Phosphan-
oder THF-Liganden und Bildung eines Alkyl-Chromat-Inter-
mediats'*% ') addiert wird, das nachfolgend in einer der Fer-
rier-Umlagerung™ ! analogen Eliminierung der Silyloxygruppe
den Vinylcarbenkomplex 5 liefert.

Das Synthesepotential dieser neuen Carbenkomplexe ist
durch die ausgeprigte Elektrophilie des metallkoordinierten
Carbenkohlenstoffatoms — ersichtlich aus den !3C-NMR-Ver-
schiebungen (6 = 338.0 (2a), 328.3 (2b), 310.9 (2¢) und 325.7
(5)) — sowie die Vinylcarbenstruktur gekennzeichnet. Der Glu-
calcarbenkomplex 2a reagiert mit 3-Hexin in einer Benzanellie-
rung zu den Zuckerderivaten 6 und 7 (Schema 2). Das Hydro-
chinonderivat 6 féllt nach chromatographischer Aufarbeitung
in Form eines einzigen Diastereomers an. Daraus kann jedoch

OTIPS
TIPSO BN
TIPSO = “hirsec ™

M(CO
2a (CO)s

7 (30%)

Schema 2. Benzanellierung von 2a.
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noch keine diastereoselektive Carbenanellierung abgeleitet wer-
den, da in dhnlicher Menge auch das nichtkoordinierende
Hydrochinonderivat 7 isoliert wird; derzeit 148t sich noch nicht
ausschliellen, daB3 7 aus dem anderen Diastereomer durch De-
komplexierung unter dem EinfluB3 der raumerfiillenden TIPS-
Schutzgruppen gebildet wird.

Die Elektrophilie des Glycosylidenkohlenstoffatoms 148t sich
an der Ammonolyse von 5 erkennen, die unter Ringéffnung
zum «,f-ungesattigten Aminocarbenkomplex 8 fithrt. Dieser ist
in der 5-Position selektiv deblockiert, und seine Elektrophilie ist
gegeniiber der des cyclischen Oxycarbenvorldufers deutlich ver-
mindert (**C-NMR: 6 = 268.9). Eine bei Vinylcarbenkomple-
xen liblicherweise als Konkurrenzreaktion auftretende Michael-
Addition wird offenbar durch die benachbarte, raumerfiillende
Silylschutzgruppe verhindert. Die Addition von Nucleophilen
kann zur C,-Homologisierung der Glycosyliden-Struktur ge-
nutzt werden. So liefert die Reaktion mit Ethoxyethin{!3 141
unter Insertion des Alkins stereoselektiv das (Z)-Isomer 913
(Schema 3), dessen Carbenligand als vinyloger Michael-Accep-
tor drei Alternativen fiir die Addition von Nucleophilen bietet.
Ein recht hartes Nucleophil wie Ammoniak addiert regioselek-
tiv an das Carbenkohlenstoffatom unter Bildung von 10.

Cr(CO)s
7 “NH,
NH, OTIPS

5

—20°C—+20°C

9 (75%)

S
NH;
l CH,Cl,, -78°C

ones |
TIPSO o™

10

/

Schema 3. Ammonolyse und C,-Homologisierung von 5.

Mit den hier beschriebenen Glycosylidenkomplexen 148t sich
das anomere Zentrum in Kohlenhydraten mit den Methoden
der Carbenkomplex-Chemie modifizieren. Dieser Ansatz ver-
spricht nicht nur einen neuen Zugang zu nichtnatirlichen Zuk-
keranaloga, sondern auch unkonventionelle Syntheserouten zu
C- und Heteroatom-Glycosiden.

Experimentelles

Allgemeines: Alle Arbeiten wurden unter Argon durchgefiihrt. Die Losungsmittel
wurden nach Standardmethoden getrocknet und entgast. Die angegebenen Ausbeu-
ten beziehen sich auf die sdulenchromatographisch gereinigten Produkte.

2a: Zur Herstellung des Lithioglucals 1 werden zu 0.94 g (1.04 mmol) 1,5-Anhydro-
3,4,6-tri-O-(triisopropylsilyl)-2-desoxy-1-tri-n-butyl-stannyl-D-arabino-hex-1-eni-
tol 11 in 15 mL THF bei —78°C 0.78 mL (1.25 mmol) nBuLi (1.6 M Losung in
Hexan) tropfenweise zugegeben. Nach 1 h werden 0.28 g (1.25 mmol) Hexacarbo-
nylchrom hinzugefiigt, und man 148t die Suspension wihrend 4 h langsam erwir-
men. Das Lésungsmittel wird abdestilliert und der Riickstand in 50 mL Dichlorme-
than aufgenommen. Man gibt bei 0°C 0.18 g (1.25 mmol) [Me,;O)[BF,] zu und riihrt
1 h. Ausbeute 0.45g (51%). 13C-NMR (100 MHz, CDCl,): § = 338.0 (C=Cr),
225.2 (trans-CO), 216.5 (cis-CO), 156.1 (C-1), 97.0 (C-2), 81.8 (C-3), 69.1 (C4),
66.8 (C-5), 66.4 (OCH,), 61.2 (C-6), 18.2-18.0 (SiCH(CH,),), 12.5-12.0
(SiICH(CH3),). Entsprechend sind auch 2b (42%) und 2 ¢ (58 %) zugénglich.

5:Zu0.92 g (1.02 mmol) 11in 5 mL THF gibt man tropfenweise bei —78°C 0.7 mL
(1.12 mmeol) nBuLi und riihrt 1 h bei dieser Temperatur. Die Losung wird zu einer
auf — 78 °C gekiihlten Suspension von 0.51 g (1.12 mmol) 3 gegeben oder alternativ
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mit 18.6 mL (1.12 mmol) 4 (0.06 M in THF) versetzt. Es wird 14 h geriihrt, wobei
sich die Losung auf Raumtemperatur erwarmt. Ausbeute 0.36 g (56 %) mit 3;0.26 g
(40%) mit 4. 13C-NMR (62.5 MHz, CDCl,): é = 325.7 (C-1), 225.7 (trans-CO),
216.5 (cis-CO), 136.0 (C-2), 125.5 (C-3), 86.3 (C-4), 62.1 (C-5), 61.7 (C-6), 18.3~
18.1 (SiCH(CH,),), 12.7-12.0 (SiCH(CH3),). HR-MS: ber. fiir C,oH,4CrO4Si,:
632.2293; gef.: 632.2284.

6: 0.32 g (0.32) mmol 2a und 0.5 mL (4.0 mmol) 3-Hexin werden in 4 mL THF
gelést und durch drei ,,Pump-freeze-and-thaw*-Cyclen entgast. AnschlieBend wird
6 h auf 50 °C erwirmt. Nach sdulenchromatographischer Reinigung werden 0.14 g
(40%) 6 und 0.09 g (30%) 7 isoliert. *C-NMR (100 MHz, CDCl,): 6 = 234.4
(Cr(CO);),134.1,132.7,118.6, 112.0, 90.14, 86.9 (C-5-C-10), 83.4, 67.7, 65.6, 64.8,
62.2 (C-1-C-4, OCH,), 21.8 (ArCH,CH,), 19.6 (ArCH,CH,), 18.3-17.7
(SiICH(CH,),), 16.0 (ArCH,CH3;), 14.8 (ArCH,CH,), 13.0-11.8 (SiCH(CHj,),).

8: In eine Losung von 0.29 g (0.46 mmol) 5 in 20 mL Dichlormethan wird bei
—78°C innerhalb von 10 s Ammoniak einkondensiert und die Losung bei dieser
Temperatur 1 min gerithrt. Nach sdulenchromatographischer Aufarbeitung erhilt
man 0.24 g (80%) 8. '3C-NMR (100 MHz, CDCl;): = 276.6 (C=Cr), 223.0
(trans-CO), 217.4 (cis-CO), 141.0 (C-2), 126.5 (C-3), 73.8, 70.5 (C-4, C-5), 65.7
(C-6, 18.1-17.8 (SiICH(CH,},}, 12.5, 11.8 (SiCH(CH;),). HR-MS: ber. fir
C,,H5,CrNO,Si, (M * -5 CO): 509.2825; gef.: 509.2819.

9: Zu einer Lésung von 0.31 g (0.49 mmol) 5 in 20 mL Petrolether (40/60) werden
bei —20°C 0.59 mmol Ethoxyethin in 1 mL Petrolether (40/60) tropfenweise zuge-
geben, und es wird 24 h bei Raumiemperatur gerithrt. Ausbeute 0.26 g (75%).
13C-NMR (100 MHz, C¢Dy): § = 322.9 (C=Cr), 224.6 (trans-CO), 217.8 (cis-CO),
148.6 (C-1), 143.5, 125.0, 121.4 (Alken-C), 81.6 (C-4), 76.2 (OCH,CH,), 63.23
(C-5), 61.8 (C-6), 18.2-18.0 (SiCH(CH,),), 149 (OCH,CH,), 12.8, 123
(SICH(CH,),). HR-MS: ber. fir C,zH,,CrO,Si, (M *-5CO0): 562.2933; gef.:
562.2949. Die Ammonolyse von 9 wird wie die von 5 durchgefiihrt.
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Stabilisierung der (m-Indenyl)-Blei-Bindung:
der erste strukturell eindeutig charakterisierte
Bis(n°-indenyl)komplex eines Nach-Ubergangs-
elements, [Pb{1,3-(SiMe;),CoHs},]**

Jason S. Overby, Timothy P. Hanusa* und
Paul D. Boyle

Bis(n-indenyl)metallkomplexe werden oft als Analoga der
Metallocene betrachtet, jedoch ist iiber sie, besonders Uber die
Komplexe der Hauptgruppenelemente, wenig bekannt.!!! Bei
den Nach-Ubergangsmetallen beispielsweise tritt der Indenyl-
ligand fast immer o-gebunden auf (z. B. M(c-C4H,);, M = B,
T1, und M(c-CoH,), X, _,, M = Ge, Sn, Pb).12 =71 Zwei Indenyl-
metallkomplexe mit einem zweiwertigen Metall der Gruppe 14,
[Ge{(SiMe,),CyH,},] und [Ge(CMes){(SiMe,),CsH,}], sind
bekannt.’® Doch nur letzterer wurde kristallographisch charak-
terisiert, wobei sich zeigte, dal ein n-gebundener Ligand vor-
liegt. Wir berichten nun iiber die Synthese des ersten Blei(1r)-in-
denylkomplexes, bei der die Empfindlichkeit derartiger
Komplexe beziiglich der sterischen und Elektronendonoreigen-
schaften der Indenylgruppe deutlich wurde. Es handelt sich bei
diesem Komplex zugleich um die erste kristallographisch cha-
rakterisierte Bis(n-indenyl)verbindung eines Nach-Ubergangs-
metalls.

Nicht alle Indenylliganden sind mit dem redoxempfindlichen
Pb-Zentrum in gleicher Weise kompatibel. So fiihrt die Reak-
tion von Kaliumindenid K(C,H,) mit PbI, in THF nach einigen
Minuten zum Ausfallen von elementarem Blei. Der sterisch an-
spruchsvollere 1,3-Diisopropylindenyl(Ind?))-Ligand dagegen
wurde erfolgreich zur Herstellung von Derivaten der schweren
Erdalkalimetalle verwendet,!!! und bei der raschen Aufarbei-
tung (< 5 min) des Reaktionsgemischs aus K(Ind?!) und Pbl, in
THF oder 1,2-Dimethoxyethan (DME) wurde ein orangeroter
Feststoff erhalten, fiir den die Formel [Pb(Ind?!),] angenom-
men wurde (*H-NMR-Singulett bei 6 =5.54 mit 2Jp, ;=
38.4 Hz).®! Jedoch tritt selbst im festen Zustand nach einigen
Minuten bei Raumtemperatur erhebliche Zersetzung zu Blei
und dem dimeren Liganden (Ind?¥), auf.

Im Gegensatz dazu kann bei der Umsetzung von zwei Aqui-
valenten K(Ind>5") (Ind® =1,3-Bis(trimethylsilyl)indenyl) mit
Pbl, in DME ein tiefroter Bis(indenyl)komplex isoliert werden.
Eine rasche Aufarbeitung ist auch hier erforderlich, da bei mehr
als 30 min Riihren des Reaktionsgemischs bei Raumtemperatur
Zersetzungsprodukte (der dimere Ligand und elementares Blei)
auftreten. Feste Proben von [Pb(Ind*),] sind dagegen bei
Raumtemperatur recht stabil; sie zersetzen sich erst im Verlauf
mehrerer Monate. Beim Erhitzen des Komplexes im Hochvaku-
um auf 160 °C tritt sofortige Zersetzung ein. Auch an Luft oder
Feuchtigkeit zersetzt er sich, und zwar innerhalb einer Minute.
Er ist sowohl in polaren als auch in unpolaren Lésungsmitteln,
einschlieBlich Alkanen, sehr gut 16slich.

[Pb(Ind?%),] wurde 'H- und '*C-NMR- sowie IR-spektro-
skopisch charakterisiert (siche Experimentelles). Das ‘H-
NMR-Signal des Flinfring-Protons ist betrdchtlich zu niedrige-
rem Feld verschoben (6 = 6.28), was mit einem stark delokali-
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