ZUSCHRIFTEN

pyrolytische Reaktion von Tris(trimethylsilyl)arsenid und Indiumtrichlorid
in einem fliissigen Detergens, TOP, synthetisiert.'* 'l Die Breite der
GroBenverteilung der Kerne nach dieser Synthese lag im Bereich von 15 %.
Vor dem Aufwachsen der Schalen verbesserten wir die Groenverteilung
der Kerne durch groBenselektives Ausfillen auf 10%. Im zweiten Schritt
lieB man die Schale aufwachsen. InAs-Kerne wurden in 3—-6 g TOP in
einem Dreihalskolben gelost. In einer Schlenk-Apparatur wurde die
Nanokristall-Losung im Ar-Strom auf 260°C erhitzt, und die InP-Scha-
len-Vorstufenlosung (Indiumtrichlorid und Tris(trimethylsilyl)phosphan
gelost in TOP) oder die CdSe-Schalen-Vorstufenlosung (Dimethylcadmi-
um und Tributylphosphanylselenid gelgst in TOP) tropfenweise der heien
Losung zugegeben. Nach dem Ende der Zugabe wurde die Reaktions-
mischung auf Raumtemperatur gekiihlt. Durch TOP passivierte InAs/InP-
oder InAs/CdSe-Kern/Schalen-Nanokristalle wurden mit einer Mischung
aus Methanol und Toluol ausgefillt. Das Wachstum der Kerne und Kern/-
Schalen-Nanokristalle wurde durch UV/Vis-Spektroskopie an Proben, die
aus dem Reaktionskolben entnommen wurden, verfolgt.

UV/Vis-Spektren wurden mit einem Shimadzu-UV-1601- oder UV-3101pc-
Spektrometer gemessen. Photolumineszenz-Experimente wurden mit
einem He-Ne-Laser (632 nm, Ausgangsleistung: 3 mW, SpotgréBe: 3 mm)
als Anregungsquelle durchgefiihrt. Die Emission wurde in einer rechtwink-
ligen Konfiguration gesammelt, mit einem Monochromator dispergiert und
mit einer stickstoffgekiihlten InGaAs-Detektordiode mit Lock-in-Verstar-
kung nachgewiesen. Messungen der relativen Quantenausbeute wurden
ausgefiihrt, indem Losungen mit identischer optischer Dichte bei der
Anregungswellenldnge verwendet wurden. Rontgen-Photoelektronen-
spektren (XPS) wurden mit einem Perkin-Elmer-PHI-5600-ESCA-System
erhalten. Transmissions-Elektronenmikroskopie (TEM) zur Bestimmung
der Schalendicke wurde mit einem Philips-CM-120- oder einem JEOL-
100CX-Mikroskop durchgefiihrt. HR-TEM-Bilder wurden mit einem
JEOL-JEM-2010-Elektronenmikroskop bei 200 kV aufgenommen. Pul-
ver-Rontgenbeugungsmuster (XRD) wurden an einem Philips-PW-1830/
40-Rontgendiffraktometer mit Cug,-Strahlung erhalten.
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Enantioselektive Addition von
Allyltrimethoxysilanen an Aldehyde mit
p-Tol-BINAP - AgF als Katalysator**

Akira Yanagisawa, Hiromi Kageyama,
Yoshinari Nakatsuka, Kenichi Asakawa,
Yukari Matsumoto und Hisashi Yamamoto*

Allyltrialkoxysilane sind als reaktive Allylsilane bekannt,
da sie bei der Reaktion mit Nucleophilen pentakoordinierte
Silicate bilden.! Diese Allylsilicate werden bisweilen zur
Allylierung von Carbonylverbindungen unter basischen Be-
dingungen eingesetzt,”! aber so weit uns bekannt ist, wurde
bisher iiber keine asymmetrische Reaktion dieser Reagentien
berichtet. Wir berichten im folgenden {iber die erste asymme-
trische Addition von Allyltrimethoxysilanen an Aldehyde, die
durch p-Tol-BINAP - AgF katalysiert wird [Gl. (1); BINAP =
2,2'-Bis(diphenylphosphanyl)-1,1'-binaphthyl; p-Tol-BINAP =
2,2’-Bis(di-p-tolylphosphanyl)-1,1"-binaphthyl].1’!

kat. p-Tol-BINAP-AgF . "
CH5OH R oS

R

Der Komplex (R)-BINAP-AgF# sollte anfinglich als
chiraler Katalysator zur asymmetrischen Allylierung einge-
setzt werden, wobei angenommen wurde, daf3 das Fluoridion
die Trialkoxysilane aktivieren wiirde.[”) Tatsé4chlich fiihrte die
Umsetzung von Benzaldehyd (1 Aquiv.) mit dem Allyltri-
methoxysilan (1 Aquiv.) in MeOH in Gegenwart von (R)-
BINAP- AgF (10 Mol-%) bei —20°C in 4 h zu dem entspre-
chenden R-angereichterten Homoallylalkohol in 72% Aus-
beute und mit 91 % ee. Dagegen wurde bei Verwendung von
(R)-BINAP - AgOTf (Tf=F;CSO,) als Katalysator der Ho-
moallylalkohol als Racemat in nur 5% Ausbeute erhalten.
Die Ergebnisse der durch (R)-BINAP-AgF Kkatalysierten
asymmetrischen Allylierung in verschiedenen Losungsmitteln
und die Optimierung der Reaktionsbedingungen sind in
Tabelle 1 aufgefiihrt. Unter den getesteten Losungsmitteln
erwiesen sich Alkohole am effektivsten fiir die Reaktion,
wobei in MeOH die besten Ergebnisse erhalten wurden
(Nr. 1-6), wihrend in THF aufgrund der Unloslichkeit von
AgF in diesem Losungsmittel keine Reaktion eintrat (Nr. 5).
Bemerkenswert ist, daB die Enantioselektivitit mit zuneh-
mender Sperrigkeit des Alkohols schrittweise abnimmt
(Nr.1-3). Bei der Untersuchung verschiedener Reaktions-
temperaturen lieferte die Allylierung bei —20°C sowohl im
Hinblick auf die chemische Ausbeute als auch auf den ee-Wert
des Produkts ein zufriedenstellendes Ergebnis (Nr. 1, 7 und
8). Eine weitere Steigerung der Ausbeute und der Enantio-

[*] Prof. Dr. H. Yamamoto, Dr. A. Yanagisawa, H. Kageyama,
Y. Nakatsuka, K. Asakawa, Y. Matsumoto
Graduate School of Engineering
Nagoya University, CREST
Japan Science and Technology Corporation (JST)
Chikusa, Nagoya 464-8603 (Japan)
Fax: (+81)52-789-3222
E-mail: j45988a@nucc.cc.nagoya-u.ac.jp

[**] Wir danken Takasago International Corporation fiir eine Spende von
(R)-p-Tol-BINAP.

0044-8249/99/11124-3916 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 24



ZUSCHRIFTEN

Tabelle 1. Enantioselektive Allylierung von Benzaldehyd mit Allyltri-
methoxysilan und BINAP - AgF als Katalysator.?]

[(R)-BINAP] [AgF] T

Nr.  Losungsm. Ausb.P eeldl

[Mol-%] Mol-%] [)C]  [%]  [%]
1 MeOH 10 10 —-20 72 91
2 EtOH 10 10 —-20 86 82
3 iPrOH 10 10 —-20 64 39
4 HOCH,CH,0H 10 10 0 33 60
5 THF 10 10 —-20 <1 -
6 CH;CN 10 10 -20 5 <1
7 MeOH 10 10 —40 37 93
8 MeOH 10 10 0 75 86
9kl MeOH 10 10 —-20 77 90

100 MeOH 10 10 —-20 82 93

118 MeOH 6 10 —-20 92 94

12I1 MeOH 3 5 —-20 84 93

1305 MeOH 3 5 20 80 94

[a] Falls nicht anders angegeben, wurde die Reaktion mit (R)-BINAP - AgF
als Katalysator, Allyltrimethoxysilan (1 Aquiv.) und Benzaldehyd
(1 Aquiv.) im angegebenen Losungsmittel bei der angegebenen Tempera-
tur 7 und bei einer Reaktionszeit von 4 h durchgefiihrt. [b] Ausbeute an
isoliertem Produkt. [c] Durch HPLC-Analyse (Chiralcel OD-H, Daicel
Chemical Industries, Ltd.) bestimmt. [d] AgF loste sich nicht in THF. [e] Es
wurden 1.2 Aquiv. Allyltrimethoxysilan eingesetzt. [f]Es wurden
1.5 Aquiv. Allyltrimethoxysilan eingesetzt. [g] Mit (R)-p-Tol-BINAP statt
(R)-BINAP.

selektivitit wurde durch Zugabe von 1.5 Aquivalenten Allyl-
trimethoxysilan erreicht (Nr.1, 9 und 10). Wir haben auch
versucht, die Katalysatormenge zu verringern, und stellten
dabei fest, daBl die Reaktion mit nur 3 Mol-% (R)-BINAP mit
hoher Ausbeute und ohne Minderung der Enantioselektivitét
verlief (Nr.10-12).1 Die Verwendung von (R)-p-Tol-
BINAP!! lieferte dhnliche ee-Werte wie die von (R)-BINAP
(vgl. Nr. 12 und 13).

Unter den optimalen Bedingungen — Verwendung von
MeOH als Losungsmittel und eine Reaktionstemperatur von
—20°C - wendeten wir die katalytische enantioselektive
Addition von Allyltrimethoxysilan auf typische aromatische
und a,f-ungesittigte Aldehyde an (Tabelle 2). Alle Reak-
tionen in Gegenwart eines chiralen Silber(1)-Katalysators aus
(R)-p-Tol-BINAP (6 Mol-%) und AgF (10 Mol-%) bei
—20°C (4h) ergaben zufriedenstellende Ausbeuten;® bei
dem a,f-ungesittigten Aldehyd erfolgte ausschlieBlich eine
1,2-Addition (Nr. 2).

Tabelle 2. Enantioselektive Allylierungen verschiedener Aldehyde mit
(R)-p-Tol-BINAP - AgF als Katalysator.?

Nr. Aldehyd Ausb.[] ee [%]
[%] (Konfig.)

10 PhCHO 80 94 (R)

2 (E)-PhCH=CHCHO 93 78 (R)

3 2-Furyl-CHO 70 83 (R)

4 1-Naphthyl-CHO 81 92 (R)

5 4-MeOC,H,CHO 67 93 (R)

6 4-BrC¢H,CHO 90 93lel

[a] Falls nicht anders angegeben, wurde die Reaktion mit Allyltrimeth-
oxysilan (1.5 Aquiv.) und Aldehyd (1 Aquiv.) in Gegenwart eines chiralen
Silber(1)-Katalysators, der aus (R)-p-Tol-BINAP (6 Mol-%) und AgF
(10 Mol-% ) hergestellt wurde, in MeOH bei —20°C und einer Reaktions-
zeit von 4 h durchgefiihrt. [b] Ausbeute an isoliertem Produkt. [c] Durch
HPLC-Analyse (Chiralcel OD-H oder OJ, Daicel Chemical Industries,
Ltd.) bestimmt. [d] Es wurden 3 Mol-% (R)-p-Tol-BINAP und 5 Mol-%
AgF eingesetzt. [e] Die absolute Konfiguration ist nicht bekannt.
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Die Kondensation von y-substituierten Allylmetallreagen-
tien mit Carbonylverbindungen ist eine faszinierende Aufga-
be im Hinblick auf die Regioselektivitit (a/y) und Stereose-
lektivitdt (E/Z oder anti/syn).’* %11 Wir haben die BINAP -
AgF-katalysierte Reaktion von (E)- und (Z)-Crotyltrimeth-
oxysilan [Gl. (2)] untersucht. Die Addition von E-angereicher-

(R)-BINAP (6 Mol-%)
. K-
“H/\/S'(OMeh + PhCHO AgF (10 Mol-%)

¥ a CH40H, -20 °C (7 h)=RT (17 h)
1.5 Aquiv. OH OH )
Ph/\y(\ + Ph/\z/\
anti(1R, 2R) syn (1 H, 25)
E:Z-Verhéltnis Ausb. (%) anti (% ee)/syn (% ee)
83/17 77 92 (96)/8 (62)
<1/99 82 94 (94)/6 (60)
45/55 99 93 (94)/7 (60)

tem Crotyltrimethoxysilan (E/Z =83/17) an Benzaldehyd in
Gegenwart von (R)-BINAP - AgF in MeOH bei — 20 bis 25°C
lieferte ausschlieBlich das y-Addukt mit einem anti/syn-
Verhiltnis von 92/8. Das anti-Isomer wurde mit 96 % ee
gebildet und ist 1R,2R-konfiguriert. Mit (Z)-Crotyltrimeth-
oxysilan (E/Z < 1/99) oder einer annéhernd 1/1-Mischung aus
(E)- und (Z)-Crotyltrimethoxysilan wurden dhnliche Ergeb-
nisse erhelten.

Der Grund fiir die hohe unabhingige von der Konfigura-
tion des Crotylsilans anti-Selektivitit ist unklar. Den NMR-
spektroskopischen Ergebnissen zufolge verlduft die (R)-
BINAP - AgF-katalysierte Reaktion vermutlich iiber einen
sechsgliedrigen cyclischen Ubergangszustand mit einem
BINAP-koordinierten Silberatom (A oder B, Schema 1).

H H

P
Me@Agi‘P>* HP\'/\——/ o
¥ l

H A
anti (1R,2R) syn(1R,25)

Schema 1. Wahrscheinliche Strukturen der cyclischen Ubergangszustinde.

)*

Wenn Crotyltrimethoxysilan mit einer 1/1-Mischung aus (R)-
BINAP-AgF und DMF in CH;0D bei Raumtemperatur
versetzt wurde, konnten im *C-NMR-Spektrum keine Signale
fiir das Crotylsilan beobachtet werden.'!l Dieses Ergebnis
deutet auf eine Transmetallierung unter Bildung einer Cro-
tylsilber-Spezies hin. Wenn die nachfolgende Isomerisierung
der (Z)-Crotylsilbereinheit zum E-Isomer schneller erfolgt als
die Reaktion mit dem Aldehyd, kann der anti-Homoallylal-
kohol als Hauptprodukt sowohl aus dem (E)- als auch aus
dem (Z)-Crotylsilan iiber den cyclischen Ubergangszustand A
erhalten werden.

Die Hauptmerkmale unserer neuartigen Reaktion sind
folgende: 1) Das Verfahren ist einfach und kann verschiedene
optisch aktive Homoallylalkohole mit hoher Enantioselek-
tivitat (bis zu 96% ee) liefern; 2) bei den Reaktionen mit
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Crotylsilanen werden beachtliche von der Konfiguration der
Doppelbindung unabhingige y- und anti-Selektivitdten be-
obachtet; 3)die Allylierung kann unter ausschlieBlicher
Verwendung von kommerziell erhiltlichen Chemikalien
durchgefiihrt werden; 4) umweltfreundliches MeOH wird
als Losungsmittel verwendet; 5) Reaktionstemperaturen von
—78°C oder niedriger sind nicht erforderlich. Daher sollte
dieses katalytische Verfahren in der organischen Synthese
breite Anwendung finden.

Experimentelles

Typisches Verfahren zur asymmetrischen Allylierung von Aldehyden mit
Allyltrimethoxysilanen und (R)-p-Tol-BINAP - AgF als Katalysator: Syn-
these von (R)-1-Phenyl-3-buten-1-ol (Nr.13 in Tabelle 1; Nr.1 in Ta-
belle 2): Eine Mischung aus AgF (13.0 mg, 0.102 mmol) und (R)-p-Tol-
BINAP (40.9 mg, 0.0603 mmol) wurde in wasserfreiem MeOH (12 mL)
unter Argon und unter Ausschluf direkter Lichteinwirkung gelost; die
Losung wurde 10 min bei 20°C geriihrt. Danach wurden nacheinander
tropfenweise Benzaldehyd (200 pL, 1.97 mmol) und Allyltrimethoxysilan
(500 uL, 2.97 mmol) bei —20°C zugegeben. Die Mischung wurde 4 h bei
dieser Temperatur geriihrt, dann mit einer Mischung aus 1N HCI (10 mL)
und festem KF (ca. 1 g) bei Raumtemperatur versetzt und noch 30 min
gerithrt. Der resultierende Niederschlag wurde mit einem Glasfilter
abfiltriert, der mit Celite und Kieselgel gefiillt war. Das Filtrat wurde tiber
Na,SO, getrocknet und nach Filtration im Vakuum eingedampft. Das
zuriickbleibende Rohprodukt wurde mittels Sdulenchromatographie an
Kieselgel mit Ethylacetat/Hexan (1/15 —1/3) als Elutionsmittel gereinigt
und gab den Homoallylalkohol (232.9 mg, 80 % Ausbeute) als farbloses Ol.
Die Enantioselektivitit wurde durch HPLC-Analyse an einer chiralen
Sdule (Chiralcel OD-H, Daicel Chemical Industries, Ltd., Hexan/iPrOH
(40/1), FlieBgeschwindigkeit 0.5mLmin') zu 94% ee bestimmt:
Hauptprodukt = 25.6 Min (R), txepenproduke = 29-8 min (S); *C-NMR (75 MHz,
CDClLy): 6=43.5, 73.2, 1178, 125.7 (2C), 1272, 128.1 (2C), 134.3, 143.8;
[a]¥ =+47.6 (c=1.0, Benzol); Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;,H;,0: C
81.04, H 8.16; gef.: C 81.02, H 8.25. Die anderen physikalischen und
spektroskopischen Daten (DC, IR und 'H-NMR) waren mit den in der
Literatur angegebenen Werten identisch.’* % 12 Die anderen Homoallylal-
kohole (Tabelle 2, Nr. 2-6) wurden analog hergestellt und gereinigt. Die
absoluten Konfigurationen dieser Verbindungen wurden durch Vergleich
der [a]p-Werte mit bekannten Daten zugeordnet.

(R)-(E)-1-Phenyl-1,5-hexadien-3-ol (Tabelle 2, Nr. 2): *C-NMR (75 MHz,
CDClLy): 6=41.9, 71.7, 1184, 126.4 (2C), 1276, 128.5 (2C), 130.3, 131.5,
134.0, 136.6; [a]% = — 12.6 (¢ = 1.0, Et,0); Elementaranalyse (% ): ber. fiir
C;,H,,0: C82.72, H 8.10; gef.: C 82.63, H 8.35. Die anderen physikalischen
und spektroskopischen Daten (DC, IR und 'H-NMR) waren mit den in der
Literatur angegebenen Werten identisch.P% 4121 Die Enantioselektivitit
wurde durch HPLC-Analyse an einer chiralen Séule (Chiralcel OD-H,
Daicel Chemical Industries, Ltd., Hexan/iPrOH (20/1), FlieBgeschwindig-
keit 0.5mLmin™') zu 78% ee bestimmt: fiyypproque=14.3 min (R),
Inebenproaukt = 26.4 min (S).

(R)-1-(2-Furyl)-3-buten-1-ol (Tabelle 2, Nr.3): BC-NMR (75 MHz,
CDCL): 6=40.0, 66.8, 106.0, 110.0, 118.4, 133.6, 141.9, 155.9; [a]} =
+24.9 (c=10, CHCL); Elementaranalyse (%): ber. fiir CgH,,0,: C
69.54, H 7.30; gef.: C 69.37, H 7.62. Die anderen physikalischen und
spektroskopischen Daten (DC, IR und 'H-NMR) waren mit den in der
Literatur angegebenen Werten identisch.% ¥l Die Enantioselektivitit
wurde durch HPLC-Analyse an einer chiralen Sdule (Chiralcel OJ, Daicel
Chemical Industries, Ltd., Hexan/iPrOH (40/1), FlieBgeschwindigkeit
0.5mLmin™') zu 83%ee bestimmt: fyepenprodu =33.5min  (S),
tHauptprodukl =36.4 min (R)

(R)-1-(1-Naphthyl)-3-buten-1-ol (Tabelle 2, Nr.4): IR (Film): 7=3650—
3120, 3071, 2979, 2940, 2908, 1640, 1597, 1510, 1433, 1395, 1167, 1055, 916,
801, 777 cm™!; BC-NMR (75 MHz, CDCL): 6 =42.7, 69.8, 118.0, 122.7,
122.9,125.3 (2C), 125.9,127.8,128.8,130.1, 133.6, 134.7,139.4; [a]® = +97.3
(¢ =1.0, Benzol); Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;;H,,0: C 84.81, H 7.12;
gef.: C 84.71, H 7.31. Die anderen physikalischen und spektroskopischen
Daten (DC und 'H-NMR) waren mit den in der Literatur angegebenen
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Werten identisch.* 'l Die Enantioselektivitit wurde durch HPLC-Analyse
an einer chiralen Sdule (Chiralcel OD-H, Daicel Chemical Industries, Ltd.,
Hexan/iPrOH (9/1), FlieBgeschwindigkeit 1.0 mLmin~') zu 92% ee be-
stimmt: fxepenproduke = 7-8 Min (S), Haupprodur = 12.8 min (R).

(R)-1-(p-Methoxyphenyl)-3-buten-1-ol ~ (Tabelle 2, Nr.5): BC-NMR
(75 MHz, CDCL,): 6 =43.7, 55.2, 72.9, 113.7 (2C), 118.1, 1270 (2C), 134.6,
136.0, 158.9; [a]y =+41.1 (c=1.0, Benzol); Elementaranalyse (% ): ber.
fur C;;H;,0,: C 74.13, H 792; gef.: C 74.13, H 8.07. Die anderen
physikalischen und spektroskopischen Daten (DC, IR und 'H-NMR)
waren mit den in der Literatur angegebenen Werten identisch.*< 4 4] Die
Enantioselektivitdt wurde durch HPLC-Analyse an einer chiralen Sdule
(Chiralcel OD-H, Daicel Chemical Industries, Ltd., Hexan/iPrOH (20/1),
FlieBgeschwindigkeit 1.0 mLmin™') zu 93% ee bestimmt: fiy,ypproduki =
10.1 min (R), tyepenproduke = 11.8 min (S).

1-(p-Bromophenyl)-3-buten-1-ol (Tabelle 2, Nr.6): *C-NMR (75 MHz,
CDClLy): 6=43.6, 72.5, 118.6, 121.1, 1275 (2C), 131.3 (2C), 133.9, 142.7;
[a]® =+47.0 (c =1.0, Benzol); Elementaranalyse (% ): ber. fiir C;(H;;OBr:
C 52.89, H 4.88; gef.: C 52.90, H 5.12. Die anderen physikalischen und
spektroskopischen Daten (DC, IR und 'H-NMR) waren mit den in der
Literatur angegebenen Werten identisch.* "l Die Enantioselektivitit
wurde durch HPLC-Analyse an einer chiralen Sdule (Chiralcel OJ, Daicel
Chemical Industries, Ltd., Hexan/iPrOH (9/1), FlieBgeschwindigkeit
0.5mLmin™") zu 93% ee bestimmt: fyepenproduke = 16.0 Min, fiyuypproduki =
17.3 min. Die absolute Konfiguration ist nicht bekannt.
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Wir haben vor kurzem dariiber berichtet, da3 Ru" leicht zu
Ru® reduziert werden kann, und zwar durch Umsetzung von
[Ru(CO);Cl,(thf)] 1 mit KOH und anschlieBende thermisch
induzierte Decarboxylierung des zunichst gebildeten Hydro-
xycarbonyladduktes bei 85 °C unter CO (1 atm) unter Bildung
von [Ru;(CO),,] (Schema 1).[ Wir verstehen diese Reaktion
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\/R:U ~Cs >~ \/R“\cE —  [Ru3(CO)17]
cl o cl o _ _
e CO,, — HCI

Schema 1. Reaktion von 1 mit KOH.

als eine reduktive Eliminierung von HCI?3l aus einem
instabilen ,sauren*! Hydridointermediat. Dieses ist zwar
schwer faB3bar, neigt jedoch in Gegenwart von Alkenen oder
Alkinen zu Insertionsreaktionen.l" > Als wir KOH durch
[NEt,][OH] ersetzten, um hochkonzentrierte Losungen des
Hydroxycarbonyladduktes fiir eine '*C-NMR-Untersuchung
zu erhalten, stellten wir tiberraschenderweise fest, dal3 bereits
bei Raumtemperatur eine merkliche CO,-Entwicklung ein-
trat, deren Ausmal3 offensichtlich sowohl von der Art des
Gegenions als auch von der Konzentration abhing.

Bei Zugabe von einem Agquivalent einer konzentrierten
Losung von [NEt]J[OH] in Methanol (1 mL, 1.5M) zu einer
Probe von festem 1 (500 mg, 1.5 mmol) bei 25 °C 16ste sich der
Komplex innerhalb von Sekunden unter Gasentwicklung
(starke v(CO,)-IR-Bande bei 2338 cm™') und intensiver Rot-
farbung der Losung auf. Kurz darauf fiel nahezu quantitativ
ein orangerotes, mikrokristallines Produkt aus. Qualitativ
hochwertige homogene Einkristalle dieses Produktes wurden
erhalten, indem 1 vor der Zugabe des Hydroxids in einer
moglichst geringen Menge Ethanol oder Methanol (1-2 mL)
gelost wurde. Dieser in 90—-95% Ausbeute erhaltene Kom-
plex wurde auf Grundlage einer Rontgenstrukturanalyse,’
die seine polymere Natur offenbarte (Abbildung 1), als 2
formuliert (Schema 2).

Die Struktur von 2 beruht auf der diskreten Assoziation
identischer monoanionischer, dimerer Einheiten. Das Grund-

Abbildung 1. Perspektivische Ansicht von zwei aufeinanderfolgenden
Einheiten des polymeren Polyanions 2. Ausgewihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Rul-Rul* 2.964(1), Rul-C1 1.842(6), Rul-C2 1.838(6), Rul-C3
2.031(6), Rul-Cl1 2.499(2), Rul-CI2 2.489(2), Rul-CI3 2.614(2); Rul-CI3-
Rul* 113.24(8), Cl1-Rul-CI2 84.81(6), Cl1-Rul-CI3 88.64(6), C12-Rul-CI3
87.30(4), C1-Rul-C2 87.9(2), C1-Rul-C3 93.5(3), C2-Rul-C3 90.7(2).
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