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Metall-Alkinyl-o-Komplexe A"gewandte

M etallalkinylkomplexe bergen eine grofse Anziehungskraft fiir die ~ Aus dem Inhalt

Synthesechemie, die Strukturchemie und die Materialwissenschaften,

sodass mittlerweile eine Vielzahl von Reaktionen zur M-C=C- 1. Einleitung 2691
Verkniipfung mit einer ganzen Skala von Ubergangsmetall- und 2. Bindungsverhdltnisse in
Alkinylreagentien entwickelt wurde. Einige Methoden sind breit Metallalkinylen 2692
anwendbar, andere beschrinken sich auf ein spezielles Metall oder
Substrat. Wegen der linearen Geometrie der Alkinyleinheit und ihrem 3 ’AZ"SS’ISI"I’:. Sﬁ”these”’ege zu 2692
ungesdttigten Charakter sind die Metallalkinyle attraktive Bausteine ctallalkinylen 69
fiir molekulare Drihte und polymere metallorganische Materialien, 4 Metallalkinyle: Ni, Pd, Pt 2693
die interessante physikalische Eigenschaften wie fliissigkristallines
Verhalten, optische Nichtlinearitiit, Lumineszenz und elektrische 5. Metallalkinyle: Co, Rh, Ir 2698
Leitfihigkeit aufweisen konnen. Dieses einzigartige Spektrum an
. f & fW . . & g P . 6. Metallalkinyle: Fe, Ru, Os 2701
Eigenschaften steht als treibende Kraft hinter der intensiven Erfor-
schung von Metall-Alkinyl-o-Komplexen. Die Entwicklung und 7. Metallalkinyle: Mn, Re 2706
Fortschritte insbesondere der letzten zehn Jahre werden in diesem
Aufsatz zusammengefasst. 8. Metallalkinyle: Cr, Mo, W 2708
9. Metallalkinyle: Cu, Ag, Au 2709
1. Einleitung 10. Sonstige Metallalkinyle 2712
Die Forschung zu Ubergangsmetall-Alkinyl-c-Komple- 11. Zusammenfassung und
xen hat sich ab Mitte der 80er Jahre rasch intensiviert und Ausblick 2717

erstreckt sich gegenwdrtig von Studien zu einfachen Kom-
plexen mit einer einzigen Metall-Alkinyl-Gruppe bis hin zu
Polymeren mit 10000 M-C=C-Einheiten in der Polymerkette.
Eine von Nast 1982 publizierte Ubersicht!!l iiber die Koor-
dinationschemie von Metallalkinylkomplexen basierte noch
auf ca. 200 Veroffentlichungen, doch inzwischen lassen sich
iiber 20000 Arbeiten finden, die mit Metallalkinylverbindun-
gen befasst sind. Das Forschungsgebiet ist breit gesteckt und
umfasst nicht nur ,traditionelle metallorganische Themen,
sondern reicht bis in die Materialwissenschaften hinein. Die
Chemie kohlenstoffreicher Systeme ist gut erforscht,>3 und
das Interesse an metallhaltigen konjugierten Polymeren
wiichst angesichts des technologischen Potenzials rasch.[+'2
Die Einfilhrung eines Metallzentrums oder eines Metal-
locenkomplexes in die konjugierte Polymerkette kann eine
Reihe von FEigenschaften (magnetische, optische, elektroni-
sche und Redoxeigenschaften) erzeugen, die solche Verbin-
dungen von konventionellen organischen Polymeren unter-
scheiden. Die meist polymeren, zumindest aber oligomeren
»Alkinylstdbe“ sind aufgrund ihrer elektronischen und struk-
turellen Eigenschaften erfolgversprechende Materialien im
Hinblick auf nichtlineare optische Effekte, > Lumineszenz
und Photoleitfihigkeit,'’?? elektronische Kommunikation
(,,molekulare Drihte“)?? und fliissigkristallines Verhalten.?*]
Die Eigenschaften beruhen hauptsidchlich auf der starren
Stabstruktur, der hohen Stabilitidt und der ausgeprégten -
Elektronenkonjugation. Die C=C-Bindung ist auBerdem im
Fokus von Reaktivitdtsstudien; besonders intensiv erforscht
werden 1) die Bildung von Clustern, 3 in denen der
Alkinylligand eine Vielzahl von Metallzentren verbriickt,%3!
2) die Umwandlung des Liganden in Vinyliden-, Allenyliden-
oder Cumulenyliden-Einheiten®>5! und 3) Kupplungs- und
Abspaltungsreaktionen mit Ubergangsmetallzentren. 363!
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Die Synthese und Chemie von Metallalkinylen hat sich
mittlerweile zu einem duflerst umfangreichen Forschungsge-
biet entwickelt, sodass wir in diesem Aufsatz zwangsldufig
eine Auswahl treffen miissen und uns auBlerdem auf die
Literatur ab Anfang der 90er Jahre konzentrieren. Zur
systematischen Einordnung von Metallkomplexen und Syn-
thesen orientieren wir uns am Periodensystem, heben aber
die Allgemeingiiltigkeit der jeweiligen Ansdtze hervor.
Durch die Kombination von o(n')- und/oder w(n?)-Bindung
der Alkine sind vielfiltige Koordinationsweisen moglich,
jedoch haben wir uns entschieden, diesen Aufsatz auf
Reaktionen zur Bildung von M-C=C-o-Bindungen zu kon-
zentrieren, die in einfachen monomeren Metallalkinylen
vorkommen, aber auch fiir die zunehmend wichtigen poly-
meren Analoga von Bedeutung sind.

Zusammen mit den Synthesemethoden der Metallalki-
nyle wird eine Ubersicht iiber ihre Eigenschaften und
Anwendungen in den Materialwissenschaften gegeben. Die
Mehrzahl der bislang angewendeten Systeme umfasst o-
Spezies mit gewOhnlich linearem Aufbau. Die sich ebenfalls
rasch entwickelnde Forschung zu Verbindungen mit -
Donor(n?)-Wechselwirkungen wird hier nicht behandelt,
zumal eine technische Anwendung solcher Materialien bis-
lang nicht untersucht wurde.

[*] Dr. N.J. Long, Dr. C. K. Williams
Department of Chemistry
Imperial College of Science, Technology and Medicine
South Kensington, London, SW72AY (Grof3britannien)
Fax: (+44) 207-594-5804
E-mail: n.long@ic.ac.uk
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Viele andere ausgezeichnete Ubersichten behandeln
Metallalkinyle unter den unterschiedlichsten Gesichtspunk-
ten, doch ist vorliegender Aufsatz unseres Wissens der erste,
der sich einzig der Synthese von Ubergangsmetallalkinylen,
ihrer strukturellen Vielfalt und ihrer Anwendung in den
Materialwissenschaften widmet.

2. Bindungsverhiltnisse in Metallalkinylen

Ubergangsmetallalkinyle konnen als Komplexe des
Liganden HC=C- betrachtet werden, der isoelektronisch ist
zu CN~, CO und N,. Metallalkinyle sind hinsichtlich ihrer
Zusammensetzung, ihrer Farbe und ihrer magnetischen
Eigenschaften eng verwandt mit den entsprechenden Cya-
nidkomplexen, und der Alkinylligand lédsst sich angesicht
dhnlicher Komplexbildungs- und Fillungseigenschaften als
Pseudohalogenid auffassen. Folglich werden Ubergangsme-
tallalkinyle oft eher der klassischen Koordinationschemie als
der metallorganischen Chemie zugerechnet.[!

Den Alkinyl- und Cyanidliganden verbindet eine einfache
Grenzorbitalbeziehung, und aus einer Vielzahl an spektro-
skopischen und magnetischen Studien geht hervor, dass
Cyanide und Alkinyle innerhalb der spektrochemischen
Reihe dhnliche Positionen hin zum duBersten Ende starker
Ligandenfelder einnehmen. Demzufolge lassen sich Alkinyl-
liganden gegeniiber anderen Liganden dieser Reihe als gute
o- und n-Donoren und schwache w-Acceptoren beschreiben.
1995 verdffentlichten Manna, John und HopkinsP! eine
ausgezeichnete Ubersicht zu den Bindungsverhiltnissen in
Metallalkinylkomplexen auf der Grundlage von Molekiilor-
bitalrechnungen, Photoelektronen- und Elektronenspektren
sowie rontgenkristallographischen Messungen und Schwin-
gungsspektren. Photoelektronenspektren und Rechnungen
deuten auf eine signifikante Uberlappung zwischen den
gefiillten d-Orbitalen des Metalls und dem gefiillten -
System der Alkinylgruppe hin. Die Energiedifferenz zwi-
schen den d-HOMOs des Metalls und den w*-LUMOs des
Alkinylliganden ist offenbar zu groB (ca. 15eV), um ein n-
Acceptorverhalten zu ermoglichen,) es sei denn, die Alki-
nyleinheit ist mit starken m-Acceptorsubstituenten konju-
giert.

Erweiterte Hiickel-Bandrechnungen und photoelektro-
nenspektroskopische Messungen*#2 an Metallpolyinsyste-
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Exeter mit einer unter der Anleitung von
Prof. Edward Abel und Dr. Tony Osborne
angefertigten Arbeit. An der University of
Cambridge wurde er Adrian Research Fellow
und Temporary Lecturer in Inorganic
Chemistry und am Imperial College Senior
Lecturer (1999) und Reader in Inorganic
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men [L,M-C=C-R-C=C-], zeigen, dass das HOCO (das
hochste besetzte Kristallorbital) vorwiegend Metall-d-Cha-
rakter aufweist und durch die ML,-Gruppen (n=2: quadra-
tisch-planar; n=4: oktaedrisch) liber die gesamte Kette
delokalisiert ist. Es wird angenommen, dass eine Ausdehnung
der Konjugationslinge in den Alkin-Spacer hinein die
optische Bandliicke durch Absenkung der Energie des
LUCO (des niedrigsten unbesetzten Kristallorbitals; es
weist vorwiegend Alkinyl-*-Charakter auf) verkleinert.
Auch das Metall kann einen signifikanten Einfluss ausiiben,
wobei vierfach koordinierte, quadratisch-planare d®-Metalle
wegen ihrer groBeren Leitungsbandbreite (ca. 0.4 eV) gegen-
iiber sechsfach koordinierten, oktaedrischen d°-Einheiten
begiinstigt sind.[*"]

3. Klassische Synthesewege zu Metallalkinylen

Die konventionelle Synthese von Ubergangsmetall- Alki-
nyl-o-Komplexen beruht auf der Umsetzung von Metall-
halogeniden mit einem anionischen Alkinylierungsreagens,
z.B. einem Alkalimetall-,**! Magnesium-*+%! oder Kupfer(t)-
alkinyl,**%! oder auf der direkten Dehydrohalogenierung!*!
durch Umsetzung von Metallhalogeniden mit aktiven Alki-
nen mit elektronenziehenden Substituenten.

Bis vor kurzem wurden Alkinyl-o-Komplexe meist durch
Umsetzung eines Alkali- oder Erdalkalimetallalkinyls RC=
CM (M=Li, Na, Mg usw.) mit einem Ubergangsmetall-
halogenid L, MX (X=Cl, Br, I) hergestellt oder durch
Reaktion des neutralen Alkins mit einem Ubergangsmetall-
komplex. Beim ersten Reaktionstyp handelt es sich um eine
Substitutionsreaktion, wobei das Alkinylanion als Nucleophil
und das Metallzentrum als Elektrophil fungiert. Beide Syn-
theseansidtze sind fiir empfindliche Reagentien geeignet,
fithren aber im Allgemeinen zu geringen Ausbeuten und oft
einer Reihe von Nebenprodukten.

Metallorganische Verbindungen der Erdalkalimetalle
sind wegen ihrer hohen Reaktivitdt und geringen kinetischen
Stabilitdt schwer zuginglich, und die bislang bekannten
Spezies enthalten im Allgemeinen Metall-rt-Wechselwirkun-
gen. Jedoch wird in zunehmendem Mafle auch mit o-
Alkinylderivaten gearbeitet, sodass eine Serie von Calcium-,
Strontium- und Bariumtriphenylsilylethinylderivaten charak-
terisiert werden konnte.”)
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ster, erhielt 1998 am Imperial College in
London ihren BSc und promovierte 2001
mit der unter Anleitung von Dr. Nicholas J.
Long und Prof. Vernon C. Gibson angefertig-
ten Dissertation ,,Novel Ferrocenediyl
Ligands and Their Potential for Catalysis“.
Gegenwiirtig arbeitet sie als Postdoc an der
University of Minnesota in den Forschungs-
gruppen von Prof. William B. Tolman und
Prof. Marc Hillmyer.

Angew. Chem. 2003, 115, 2690 —2722



Metall-Alkinyl-o-Komplexe

4. Metallalkinyle: Ni, Pd, Pt
4.1. Kupferkatalysierte Dehydrohalogenierung

Hagihara etal. entwickelten 1970 eine Methode zur
Synthese von Ubergangsmetall-Alkinyl-o-Komplexen durch
direkte Dehydrohalogenierung in der Reaktion von Metall-
halogeniden von Ubergangsmetallen der 10. Gruppe (Ni, Pd,
Pt) mit aktiven Alkinen mit elektronenziehenden Substituen-
ten.*l Sieben Jahre spiter beschrieb die gleiche Arbeits-
gruppe die neuartige, allgemeiner anwendbare Methode
einer Kupfer(l)-katalysierten Dehydrohalogenierung von
Metallhalogeniden in einem Amin als Losungsmittel
(Schema 1). Dieser Ansatz, der im Allgemeinen in Diethyl-
amin, Diisopropylamin oder Piperidin unter Riickfluss
gefithrt wird, ermoglicht die Synthese von Mono- oder
Dialkinylverbindungen mit trans-Stellung der Liganden an
den quadratisch-planar umgebenen Metallzentren.*s*! Eine
Synthesemethode fiir cis-Derivate, in der N,N,N',N'-Tetrame-
thylethylendiamin (TMED) verwendet wird, wurde ebenfalls
entwickelt (Schema 2).5%

HNEt, HC=CR
Cul — [(HNEt),Cul] —> [(HNEt,),CuC=CR] + Et,NH/HI
HNEt,
MX
M = Pt, Pd, Ni —
X =Cl. Br, | [MC=CR] +  [(HNEty),CuX]

Schema 1. Synthese von Metallalkinylen durch Kupfer(1)-katalysierte
Dehydrohalogenierung.

PR3 PR3
| Cul |
X—Pt—X + 2RC=CH ——» RC=C—Pt—C=CR
| R3N |
PR3 PR3
+
2R3NHX
pa
RgP X RsP 7
/ TMED A4
Pt + 2[RC=CCu] —> Pt\ + 2CuX
RsP X R3|/ C
\\c
-

Schema 2. Bildung von cis-Dialkinylplatinkomplexen.

Zur Herstellung von Verbindungen mit terminalen Alki-
nylprotonen ist ein groBer Uberschuss an Alkin erforderlich,
um eine Weiterreaktion zu Oligomeren oder Polymeren zu
vermeiden. In Aminen als Losungmittel wird unter Riick-
flussbedingungen ein langsamer Isomerisierungsprozess zwi-
schen den cis- und trans-Formen beobachtet, der durch
Kupfer(1)-halogenide beschleunigt wird. Die weniger stabilen
cis-Isomere, die bei tiefen Temperaturen zuginglich sind,
sollten zur Vermeidung einer Zersetzung bei Temperaturen
unter —20°C aufbewahrt werden.
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Die ersten Polymere, die mit dieser Methode 1975
erhalten werden sollten,’®! hatten zwar nur niedrige Mole-
kulargewichte, waren aber aufgrund von PrnBu;-Gruppen an
den Pt- und Pd-Zentren gut 16slich. Die 16slichkeitsvermit-
telnde Wirkung dieser Gruppen besteht in einer Verstarkung
der Wechselwirkungen zwischen dem Losungsmittel und
einzelnen Segmenten der Polymerkette sowie in einer Her-
absetzung der intramolekularen Wechselwirkungen zwischen
einzelnen Polymerketten. Demzufolge nimmt die Loslichkeit
in der Reihe R=nBu>Et>Me ab. Aufbauend auf den
bahnbrechenden Arbeiten von Hagihara et al.**"l gehoren
die so erhaltenen starren o-Alkinylpolymerstdbe mit Mole-
kulargewichten M,, zwischen 10° und 10° zu den am hiufigsten
untersuchten metallorganischen Polymeren. Drei Kupfer-
katalysierte Prozesse werden im Allgemeinen angewendet:
e Dechydrohalogenierung: Hierbei wird ein Cu'-Halogenid

als Katalysator fiir die Dehydrohalogenierung bei der

Reaktion von diterminalen Alkinen mit Ubergangsme-

tallhalogeniden eingesetzt. Das Amin dient als Losungs-

mittel und zum Abfangen der entstehenden Séure; die

Polymerisation verlduft glatt bei Raumtemperatur oder

unter Riickfluss (Schema 3).5%

e Oxidative Kupplung: Bei dieser Methode wird in Gegen-
wart katalytischer Mengen Kupfer(i)-halogenid und O,
(die gleiche Reagentienkombination wird in der Hay-
Kupplung eingesetzt??) die Homokupplung von ditermi-
nalen Alkinylen ausgefiihrt (Schema 4).54 Die Methode
ist prdparativ wertvoll, weil bei iiblicherweise hohen
Polymerisationsgraden keine Einschrédnkung hinsichtlich

PR3

Cl—M——~CI +

HC=C—Y-J}—C==cCH

PR3
CuxX ‘ R3N Y = kein oder aromatischer Spacer
PR3
%M—CEC—(—Y-)—CEC%
PR; "

Schema 3. Bildung von starren o-Alkinyl-Stabpolymeren durch Kupfer-
katalysierte Dehydrohalogenierung.

PR3
HC=C—Y—C=C—M—C=C—Y—C==CH
PR3
M =Pd, Pt
CuCl/o, TMED Y = kein oder
aromatischer Spacer
PR3
M—C=C—Y—C=C—C=C—Y—C=
[ | In
PR3

Schema 4. Homokupplung diterminaler Alkine.
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funktioneller Gruppen im Reaktanten existiert. Bei der
Dehydrohalogenierung héngt der Polymerisationsgrad
ganz entscheidend von einem genau eingestellten Ver-
héltnis der reagierenden Monomere ab. Mit Pt fithren
beide Methoden zu ausgezeichneten Ergebnissen (M,, ca.
100000), mit Pd zu etwas schlechteren (M,, ca. 20000);
nicht eingesetzt werden kann dagegen Ni wegen der
Zersetzung der Dihalogennickelkomplexe in Aminlosung
und/oder der Reaktion der Nickelzentren mit dem
oxidativen Kupplungsreagens.

e Alkinylligandenaustausch: Der dritte Cu-katalysierte
Syntheseweg, der hauptséchlich zur Herstellung von Ni-
haltigen Polymeren in Aminlosung angewendet wird,
beruht auf einem Alkinylligandenaustausch.’® Um eine
Zersetzung des Polymers zu verhindern, miissen kleine
Mengen PR; zugesetzt werden, die die Phosphandissozia-
tion vom Metallzentrum unterdriicken. (Schema 5).

PR3
|

HC=C—Ni—C=CH + HC=C—Y)-C==CH

PR3
Cux ‘ R3N
PR3
|
+Ni——c_=_c—(-v+—c_=_c
I n
PR3

Schema 5. Kupfer-katalysierter Alkinylligandenaustausch.

Diese allgemein anwendbaren Methoden kamen aus
mehreren Griinden zu einem verbreiteten Einsatz: 1) Der
Polymerisationsgrad ist gut steuerbar. 2) Die elektronischen
Eigenschaften des Polymers lassen sich durch Einfiihrung
unterschiedlicher Endgruppen durch Substitutionsreaktionen
und einer nahezu unbegrenzten Zahl an terminalen Alkinen
beeinflussen. 3) Polymere mit gemischten Metallkomponen-
ten sind zuginglich. 4) Der Abstand zwischen den Metall-
zentren in der Polymerkette ldsst sich je nach préparativer
Methode variieren. In den durch oxidative Polymerisation
hergestellten Polymeren sind die Abstdnde etwa doppelt so
grof} wie in den dehydrohalogenierten.

4.1.1. Mechanismus

Yamamoto et al. zeigten in detaillierten mechanistischen
Studien von Reaktionen mit Alkinylkomplexen von Uber-
gangsmetallen der 10. Gruppe, dass die Ubertragung des
Alkinylliganden vom Cu-Alkinyl an ein Pd-Zentrum offenbar
reversibel ist und das Gleichgewicht zu einem Produktge-
misch fiihren kann.’®) Zwei Mechanismen wurden vorge-
schlagen, um die Bildung des Kupplungsprodukts zu erkla-
ren: Im einen Fall bewirkt die Cul-induzierte Abspaltung
eines PEt;-Liganden vom Pd-Komplex die dissoziative reduk-
tive Eliminierung des Aryl- und Alkinylliganden aus
[Pd(Ar)(C=CPh)(PEt;)]. GemiB dem zweiten, in Schema 6
dargestellten Mechanismus fiihrt ein Alkinylligandentransfer
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PEts

Ar—Pd—C=CPh + [Cull

PEts
PEt; 7 + PEt;
|
Ar—Pd - Ar—PpPd—I1
| |
PEt; PEts

+ +

[Cul—C==CPh [Cul—C==CPh

| /

.
[ TEt?’ ] PEts
Ar—Pd — - |

r—Pd—PEts Ar—Pd —PEt,
e |

+ — HC=CPh
[Cul— C==CPh l

Ar—C==CPh

[Cu] = Cu(PPh3),

Schema 6. Mechanismus der Kupfer-katalysierten Bildung von Metall-
alkinylen.

zwischen Pd und Cu zu einem Gemisch aus trans- und cis-
[PdAr(C=CPh)(PEt;),]. Aus dem gebildeten cis-Komplex
entsteht offenbar unter schneller reduktiver Eliminierung das
Produkt. Im Fall von Pt stellt sich wegen der Stabilitét der Pt-
Alkinyle kein solches Gleichgewicht ein, und dementspre-
chend werden keine Kupplungsprodukte beobachtet. Die
hohe Stabilitdt der Pt-C-Bindung wird einer betrichtlichen
Riickbindung von der Alkinylgruppe zum Pt-Zentrum zuge-
schrieben.

Der intermolekulare Alkinylligandentransfer in Pd"- und
Pt-Komplexen wurde eingehend untersucht.’”) Beobachtet
wird ein Alkinylligandentransfer zwischen Dialkinyl- und
Diiodokomplexen von Pd und Pt, der je nach Art der
Alkinylgruppe und Reaktionsbedingungen zu einer Kompro-
portionierung der Pd-Komplexe oder einem Ligandentrans-
fer von Pd zu Pt fiihrt. Zweifellos spielen das Metallzentrum,
der Substituent am Alkinylligand und der Katalysator eine
entscheidende Rolle bei diesen Ligandentransferreaktionen.

4.1.2. Einschrdnkungen

Die wichtigste Einschrinkung bei diesen Synthesemetho-
den betrifft die Verwendung von Aminen als Losungsmittel.
Viele Verbindungen von Ubergangsmetallen abseits der 10.
Gruppe sind entweder unloslich in Aminen oder, wenn sie
denn I6slich sind, zersetzen sich rasch in aggressiven Losungs-
mitteln wie diesen.

4.1.3. Polymereigenschaften

Wie bereits erwihnt, gehoren Alkinylpolymere zu den am
besten untersuchten metallorganischen Polymeren, %1011

Angew. Chem. 2003, 115, 2690 —2722
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was wohl hauptséchlich auf die Vielseitigkeit der Synthesen,
aber auch auf die einzigartigen Eigenschaften der Produkte
zuriickzufiihren ist. Das Vorkommen von hoch polarisierba-
ren Ubergangsmetalleinheiten und die i-Konjugation entlang
der Hauptkette bedingen einige wichtige FEigenschaften,
darunter nichtlineare optische Suszeptibilitét dritter Ordnung
(NLO) oder fliissigkristallines und elektrooptisches Verhal-
ten.

4.1.3.1. Nichtlineare optische Eigenschaften

Polymere Materialien mit ausgedehnter m-Konjugation
spielen eine wichtige Rolle in der nichtlinearen Optik. Die
Verstarkung der effektiven Konjugation und die damit
verbundene  VergroBerung der Delokalisierungslinge
wurden als Ansatz zur Erzeugung grofler nichtlinearer
optischer Effekt dritter Ordnung erkannt.’®> Metallorgani-
sche Systeme waren als erfolgversprechend -eingestuft
worden,[>51 und die hier vorgestellten Platinpolyine weisen
tatsichlich hohe Hyperpolarisierbarkeiten y auf, die denen
anorganischer Halbleiter wie InSb (1700 x 1073 esu) und Ge
(1300 x 103 esu) dhnelnl®2 und die y-Werte der entspre-
chenden rein organischen Analoga iibertreffen. In Tabelle 1
sind die y-Werte einiger Metallpolyine zusammengefasst; die
Werte hingen sowohl vom Metall als auch vom Arenspacer
und der Konjugationslidnge ab.

Kiirzlich wurden an einer Reihe von symmetrischen und
unsymmetrischen Pt-Dialkinylen mit Push-pull-Charakteris-
tik Messungen der NLO-Effekte zweiter und dritter Ordnung
ausgefiihrt. In Gegenwart von Ferrocenyl- (,,push) und
Nitrogruppen (,,pull®) erhilt man erfolgversprechende SHG-
Ergebnisse (,,second harmonic generation*, Frequenzverdop-
pelung). Substituenten mit Pull-pull- (Acceptorgruppen in
beiden Positionen) oder Push-push-Charakteristik modifizie-
ren die Delokalisation der w-Elektronen am Pt-Zentrum, was
die Feinabstimmung der NLO-Eigenschaften dritter Ordnung
ermoglicht.

Tabelle 1: Nichtlineare optische Hyperpolarisierbarkeit dritter Ordnung
von Metallpolyinen.

Polymer y [x107* esu]
PnBu3 HsG
T, .
PnBuj
PHBU3
+m—c—c—©—c=c+ o2
PnBu; n
- PnBu3
—‘_F‘d—C—C—@—CEC 390
! PnBu3 n
r PnBus HaC H3G,
L be=c 50—050{2-050 181
- é’nBua CHs CHy n
4{—5"8“3 c=c
t—c=c—_—c=c—c=c—~ H—c=
IIDnBu3 n 5
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4.1.3.2. Fliissigkristallines Verhalten

Die Metallpolyine sind die ersten bekannten lyotrop
flissigkristallinen Materialien, die Ubergangsmetalle enthal-
ten. Wie sich aus anderen Untersuchungen an starren
Stabpolymeren wie Polyamiden und Polyisocyanaten viel-
leicht erwarten lisst, [ bilden konzentrierte Losungen der Pt-
und Pd-Polymere in Trichlorethylen nematische Fliissigkris-
talle.[’>7l NMR-Experimente mit rotierender Probe des
Polymers lassen darauf schlie3en, dass die Polymerhauptkette
entweder senkrecht oder parallel zum angelegten Magnetfeld
orientiert sein kann.[%] Polymere mit Diethinylarylbriicken
waren parallel und solche, die ausschlieSlich Dialkinylein-
heiten enthalten, senkrecht zum Feld orientiert, vermutlich
wegen der negativen magnetischen Anisotropie der C=C-
Bindungen (Schema 7).[”)

PnBug
%I\I/I—CEC—CEC%
l!"nBU3 n
PnBug HsC PnBug PnBug
*{Pd Cc= C C= C—Pld—CEC—CEC—Pld—CEC—CEC%
PnBug IanBu3 I|3nBU3 n

CH3

senkrecht

PI’\BU3 PnBu3
Pd c=c~ Hc=c— Pd—C c—c= c%
PnBu3 PnBu3 n

parallel
PnBu3 PnBU3
%Pd c= c{tz—c c— Pd—C c—c= c}»
PnBus PnBu3 n
Schema 7. Flussigkristalline Palladiumpolyine.

4.1.3.3. Optische Spektroskopie und Untersuchungen der
Bandliicken

Untersuchungen der optischen Absorption, Photolumi-
neszenzspektroskopie und Extended-Hiickel-Rechnungen
zeigen, dass Metallpolyine ein delokalisiertes Polymergeriist
haben, dessen Elektronenstruktur durch den Ubergangs-
metalltyp, die anderen Liganden und den aromatischen
Spacer modifiziert sein kann.'$:1%7073 Mithilfe einer abge-
wandelten Dehydrohalogenierung nach Hagihara etal.
wurde eine Reihe von Platinpolyinen mit unterschiedlichen
Arenspacern synthetisiert (Schema 8). Die Polymere weisen
eine starke Metall-Ligand-Charge-Transfer(MLCT)-Absorp-
tion auf, und die Bandliicke der Platinpolyine (der energe-
tisch tiefste HOMO-LUMO-Ubergang) ist weitaus kleiner als
die der analogen Dialkinylmonomere. Dies sowie die kleinere
optische Bandliicke des Trialkinyl-verbriickten Polymers
gegeniiber der des Dialkinylderivats (3.12eV gegeniiber
3.23eV) wird auf eine stirker ausgedehnte m-Konjugation
entlang der Polymerkette zuriickgefiihrt.

Die Polymere entsprechen mit Bandliicken von ca. 3 eV
nichtdotierten Halbleitern mit groBer Bandliicke oder Iso-
latoren und sind somit hinsichtlich ihrer Halbleitereigen-
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EnBug
Cl—Pt—ClI + HC=C—R'—C=C—R—C=C—R'—C==CH

EnBug

EnBus
Pt—C=C—R'—C=C—R—C=C—R'—C=

EnBug n

E=P0derAs;R=R'=© E:PoderAs;R:;R‘:@

EzPiR:@;R':@ Q
E=P/R= @ :R':

Schema 8. Synthese von Platinpolyinen mit unterschiedlichen aromati-
schen Spacern.

schaften vielen konjugierten organischen Polymeren (<1 eV)
unterlegen. Allerdings wurde iiber ein Platinpolyin mit
einer Bandliicke von 1.77 eV berichtet. Dabei wurde mithilfe
alternierender Elektronendonor- (n-Butylphosphan-substi-
tuiertes Platin(ir)-alkinyl) und Elektronenacceptoreinheiten
(elektronenarmes Thieno[3,4-b]pyrazin) iiber eine Cu-kata-
lysierte Dehydrohalogenierung in Diisopropylamin mit 43 %
Ausbeute ein losliches tiefblaues Polymer hergestellt
(Schema 9).I'"] Eine Reihe weiterer Spacergruppen wurde in
Verbindung mit Platin(ir)-alkinylen eingesetzt, darunter das
elektronenreiche Ferrocenylfluoren (2.1 eV),[! Bithiazoldiyl
mit Donor-Acceptor-Eigenschaften (2.35 eV),7? Pyridylein-
heiten,””! 9-Acridon- und Dansyl-Einheiten zur Erzeugung
einer blauen Lumineszenz,” Porphyrinel und, wohl am
interessantesten, die Donor-Acceptor-Einheit 9-Dicyanme-
thylenfluoren-2,7-diyl (Schema 10),® mit der man eine

Ph Ph

PnBug
+Pt— C=cC C=cC %
PnBug

Schema 9. Ein Platinpolyin mit Donor- und Acceptoreinheiten, das
eine kleine Bandliicke aufweist.

PnBug

|
Pt—C=cC

PnBug
n

Schema 10. Ein Beispiel einer Verbindung mit kleiner Bandliicke mit 9-
Dicyanmethylenfluoren-2,7-diyl als Donor-Acceptor-Spacer.
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Bandliicke von 1.58 eV erhilt, der niedrigste Wert, der
bislang fiir ein Metallpolyin beschrieben ist. Die Autoren
schlagen vor, dass elektronenziehende Gruppen in den
Spacereinheiten einen deutlich groferen Einfluss auf die
Verkleinerung der Bandliicke ausiiben als elektronenschie-
bende Substituenten.

Ahnliche Polymere wurden auch mit Diethinylpyridinein-
heiten hergestellt,’-8?l und wie bei allen starren metallorga-
nischen Stabpolymeren liegen die m-m*-Ubergiinge bei nie-
drigerer Energie als bei den entsprechenden Monomeren,
was die Delokalisierung entlang des Polymergeriists erken-
nen lisst (Schema 11). Eine Quaternisierung des N-Atoms im
Pyridinring fithrt zu einer verbesserten Elektronendelokali-
sierung und ermdglicht den Zugang zu einem stabilen Poly-
mer mit positiven Ladungen am Polymergeriist.

PnBua
— 7 N_c=c

PnBU3

Schema 11. Ein Platinpolyin mit quaternisierten Pyridineinheiten.

4.1.3.4. Lumineszenz

Ausfiihrliche Studien zur Lumineszenz mehrkerniger
Metallalkinyle sind beschrieben,?*?!l wobei die erste Erwih-
nung eines lumineszierenden Platin(ir)-Komplexes mit einem
Alkinylliganden auf 1989 zuriickgeht: Ein zweikerniger
Platin(i1)-phenylethinylidenkomplex,  [Pt,(u-C=CHPh)(C=
CPh)(PEt;);Cl], zeigte dabei eine orangerote Lumineszenz
bei 77 K.1¥3)

Eine ortsselektive Lumineszenz der einkernigen Pt!-
Alkinyle®!  trans-[Pt(CECH),(PEt;),] und trans-[Pt(C=
CPh),(PEt;),], die in Form starrer Glidser bei 77 K eine
intensive schwingungsaufgeloste Emission zeigen, wurde
nachgewiesen. Die Emission wird einem Pt—a*(C=C)-
MLCT infolge Anregung in die energetisch tiefliegenden
MLCT-Absorptionsbanden zugeschrieben. Masai et al.[%]
trafen dhnliche Zuordnungen bei einer Serie einkerniger
Komplexe vom Typ trans-[M(C=CR),L,] (M =Ni, Pt, Pd).
Die energetisch niedrigste Bande wurde einem Ubergang
zwischen den m(C=CR)- und den m*(C=CR)-Orbitalen
zugeschrieben, der aufgrund der Mischung der m*(C=CR)-
Orbitale und der (n + 1)-p-Orbitale des Metalls einen starken
Charge-Transfer-Charakter hat. Die Polymere [Pt(C=
0),,(PnBu;),], zeigen ebenfalls schwingungsaufgeloste Emis-
sionsbanden, die einem angeregten m-n*-Zustand der Alki-
nyleinheiten zugeordnet werden.['$:1]

Die Lumineszenzeigenschaften zweikerniger Platin(ir)-
alkinyle mit ,A“-Struktur, [Pt,(p-dppm),(n-C=CR)(C=
CR),]* (Schema 12; dppm = Bis(diphenylphosphanyl)me-
than), wurden von Yam et al.B®%] ausfiihrlich untersucht.
Die erstmalige Isolierung eines solchen Komplexes war
1987881 durch Reaktion von [Pt(dppm-P.P’)Cl,] mit LiC=
CtBu in siedendem THF gelungen. Es wurde angenommen,
dass die Elektronendichte und der sterische Anspruch der
tert-Butylgruppe entscheidende Faktoren fiir die Bildung der
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Ph,P cR PPh,
||
e \Pt
= | | ~esse
rC Ph,P PPh, R

Schema 12. Eine zweikernige Platinalkinyleinheit mit , A“-Struktur.
R=p-MeOC¢H,, p-EtCsH,, p-EtOC4H,, Ph, tBu.

Struktur sind. Mit R =Phenyl oder Tolyl entstehen dem-
gegeniiber Dimere mit Face-to-Face-Struktur vom Typ [Pt,(u-
dppm)(C=CR),]. Durch Deprotonierung von Phenylalkin mit
Quecksilber(i)-acetat gelang allerdings die Synthese eines
solchen Pt-Homodimetall-A-Komplexes, der die sterisch
weniger anspruchsvolle und elektronendrmere Phenylalkinyl-
einheit enthilt. Das so zugéngliche Quecksilberphenylalkinyl
wird anschlieBend mit [Pt(dppm),Cl,] in Ethanol unter
Riickfluss umgesetzt, wobei das Produkt mit A-Struktur in
ansprechender Ausbeute entsteht.

Im Festzustand und in fliissigen Losungen zeigen diese
Verbindungen mit A-Struktur eine intensive langlebige
Lumineszenz. Das Zentrum der breiten Emissionsbande
liegt zwischen 570 und 650 nm. Ein Vergleich der Festkorper-
emissionsenergien der Komplexe [Pt,(u-dppm)(p-C=CR)(C=
CR),]* bei 77 K zeigt, dass die Energien der Ubergiinge der
Reihe R =p-PhCH, < Ph < p-MeOC¢H, < p-EtC,H, < p-
EtOC¢H, < rBu folgen. Dies stiitzt die Theorie einer zuneh-
menden Energie des ni-r*-Ubergangs im Alkinylliganden und
somit einer Beteiligung der m*(C=CR)-Orbitale am Uber-

gang.

4.2. Metathesen mit Trimethylstannylreagentien

Ein Methode, die den Einsatz aggressiver Amine als
Losungsmittel vermeidet, wurde von Lewis et al. entwickelt.
Dabei wurde aufbauend auf Arbeiten von Lappert et al. eine
Metathese mit Trimethylzinnreagentien und Metallhalogeni-
den, vorwiegend Chloriden, angewendet (Schema 13).%)
Lewis et al. synthetisierten in Gegenwart von katalytischem
Cul eine Vielzahl von Monomeren, Dimeren und Polymeren
aus Trimethylstannylalkinylliganden und Metallchloriden in
unterschiedlichen Verhéltnissen in Toluol oder chlorierten
Kohlenwasserstoffen als Losungsmittel (Schema 14).[13.90-2
Zwar ist ein zusétzlicher Schritt zur Synthese der Trimethyl-
stannylliganden nétig (Umsetzung des Alkins mit nBuLi und
danach mit Me;SnC1), und toxisches Me;SnCl muss sorg-
faltig gehandhabt werden, doch vermeidet die Methode den
Einsatz von Aminen als Losungsmittel und macht sie somit
allgemein anwendbar. Durch Reaktion von 1 Aquivalent
Bis(trimethylstannyl)ethin ~ mit 1 Aquivalent  trans-
[MCL,(PnBu;),] werden die Polymere in ausgezeichneten
Ausbeuten erhalten. Mit M = Pt ist das Molekulargewicht der

L,MCl + Me3Sn—C==CPh ——> L,M—C==CPh + [Me3SnClI]

Schema 13. Bildung von Metallalkinylen mit Trimethylstannylreagen-
tien.
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HC=C—Y—C=CH

nBuli,

[Me3SnCl] MLACl]

l CIML,C=C—Y—C=CML,CI
2 Aquiv.

Me3SnC=C—Y—C==CSnMej;

MLOT
1 Aquiv.
—fMLnCEC—Y—CEC%
n

MezSnC=C—Y—C=C—ML,—C=C—Y—C=CSnMes

[ML,Cly]
0.5 Aquiv.

Schema 14. Schematische Darstellung der Vielseitigkeit von Trimethyl-
stannylalkinylliganden.

Polymere im Schnitt 30000 Da groBer (bis zu M, =210000)
als das von Polymeren, die durch Dehydrohalogenierung
nach Hagihara et al. erhalten werden (Schema 15).

PnBus
CI—-I\[/I—C[ + MeﬁnCEC*@CECSnMeS
anBu3
\ — 2[Me3SnCl]
PrnBug
r—ome— p—o=c
LnBug n

Schema 15. Bildung eines Platinpolyins mit hohem Molekulargewicht
durch Trimethylstannylmetathese.

Ahnlich wie bei der Dehydrohalogenierungsmethode
waren die Molekulargewichte der analogen Ni- und Pd-
Polymere allerdings weit niedriger (M,,=20000-30000). Die
beschriebenen Verbindungen sind alle symmetrisch, wenn-
gleich Wrackmeyer et al.*l iiber eine anfingliche Bildung der
unsymmetrischen Dialkinyle trans-[Pt(Et;P),(C=CR)(C=
CR’)] (R=Me, Ph; R'=H) bei der Reaktion von trans-
[Pt(Et;P),(C1)(C=CR)] mit Me;SnC=CR berichteten. In
Losung wurde eine langsame Umwandlung der unsymmet-
rischen in symmetrische Alkinyle beobachtet, die vermutlich
in Gegenwart von Me;SnCl beschleunigt wird.

4.3. Synthese durch C-C-Aktivierung

Die Aktivierung von C-C-Bindungen unter milden Bedin-
gungen ist gegenwirtig ein zentrales Forschungsthema der
metallorganischen Chemie. Spannungsfreie C-C-Bindungen
konnen in Gegenwart hoch reaktiver Spezies aktiviert
werden, indem das Zielmolekiil in die unmittelbare Umge-
bung des Metallzentrums gezwungen wird.[s9%%]

Jones et al. beschrieben die Synthese einer Reihe von Pt'-
Diphenylacetylen-Komplexen mit chelatbildenden PN- oder
PP-Liganden, die unter Spaltung der C(sp)-C(sp?)-Bindung
von Diphenylacetylen verlduft (Schema 16). Die n*-Alkin-
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Ph, O Ph,
[P\m — - [\
v CDe P/ S
Ph, Ph, N
W,

Schema 16. Ubergang von einer n?- zu einer n'-Alkinylkoordination an
ein Platinzentrum.

komplexe werden unter photolytischen Bedingungen quanti-
tativ in die Oxidationsprodukte umgewandelt.”” Interessan-
terweise kann die oxidative Addition von Diphenylacetylen
an das Metallzentrum reversibel sein, sodass die Pt-n’*-
Alkinylkomplexe durch thermische Aktivierung wieder
zuriickgewonnen werden. Ebenfalls beschrieben ist ein dhn-
licher reversibler Bindungsbruch bei Ni’-Komplexen!® und
die thermische und photochemische Aktivierung einer Si-C-
Bindung in donorstabilisierten Pt’-n?-Alkin-Komplexen.[*®!

5. Metallalkinyle: Co, Rh, Ir

Wegen der Instabilitit der Metallzentren und den Schwie-
rigkeiten bei der Charakterisierung einiger der hergestellten
Komplexe sind die Metallalkinyle mit Ubergangsmetallen der
9. Gruppe bislang nicht gut untersucht. Allerdings wurden
einige neuartige und ungewohnliche Synthesemethoden ent-
wickelt, deren Erfolg auf dem koordinativ (un)gesittigten
Charakter der Metallzentren beruht.

5.1. Synthese mit Trimethylstannylreagentien

Die Synthese des ersten Monoalkinylkomplexes von
Rhodium, [Rh(PMe;);(C=CPh)], beschrieben Lappert
et al.®] Aus diesem Komplex erhielten Lewis et al. nach der
Trimethylstannyl-Methode durch Reaktion mit Trimethyl-
stannylethinylbenzol den neuen Komplex mer.trans-
[Rh™(PMe;);SnMe4(C=CPh),] (Schema 17).°492%1 Der vor-
geschlagene Mechanismus umfasst die oxidative Addition

PMe; PMe3
MesSnC=CPh |
MesP—Rh—Cl ~—————= MegF’—Rh—CEC-@
y, 1 Aquiv. P ",
MeszP PMejs MegP PMej3
Me3SnC=CPh Me3SnC=CPh
2.5 Aquiv. 1 Aquiv.
MezP \\\\PMeg

@-czc—:mi;—(:sc—@

7
MesP PMe3

Schema 17. Bildung von Rhodiumalkinylen durch Trimethylstannylrea-
gentien.
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eines zweiten Molekiils Trimethylstannylalkin an die vorlie-
gende Monoalkinylverbindung. Wegen der trans-Anordnung
der Alkinylliganden ist der erhaltene Dialkinylkomplex ein
geeigneter Baustein zur Herstellung von starren Oligomer-
und Polymerstiben (Schema 18). Die Loslichkeit des weilen
Feststoffs in organischen Losungsmitteln war niedrig, konnte
aber durch Ersetzen der Methylphosphanliganden durch
nBu-substituierte Phosphane erhéht werden. Die Einfithrung
von Phenylphosphanliganden hatte den gegenteiligen Effekt,
und dariiber hinaus wiesen die so erhaltenen Dialkinylkom-
plexe cis-Konfiguration auf.

PMeg

Me3P7Rr_1 IS MeganEC@—CECSnM%
s,

v
MezP PMeg

‘ Cul (kat.)

Me3Sn PMes
| o
/Rh“ czc@—czc
MezP PMes .

Schema 18. Bildung von starren Rhodiumalkinyl-Stabpolymeren.

Die Trimethylstannyl-Methode wurde auf die Synthese
von CoM-Analoga iibertragen, wobei ein N,-Pseudomakro-
cyclus zur Stabilisierung des Co-Zentrums notig war.['1 Mit
diesem Ansatz wurden Mono-, Di- und polymere Alkinyl-o-
Komplexe hergestellt (Schema 19); im IR-Spektrum nimmt
die v(C=C)-Absorption beim Ubergang von der Monoalki-
nyl- zur polymeren Verbindung ab, was auf eine zunehmende
ni-Elektronenkonjugation hindeutet. Die dhnlich wie bei den
Ubergangsmetallen der 10. Gruppe beobachtete Abnahme
der Bandenmaxima weist auf die metallvermittelte zuneh-
mende Wechselwirkung zwischen den Alkinyleinheiten hin.
Dass die Verkleinerung der Peakhohen jedoch weniger
ausgeprigt ist als bei den Analoga der 10. Gruppe spiegelt
vermutlich die Kompatibilitit der iiberlappenden Metall- und
7t(C=C)-Orbitale wider.

5.2. Synthese durch Eliminierung von Methan

FEine neuartige Methode zur Synthese von Monomeren,
Oligomeren und Polymeren, die die direkte oxidative Addi-
tion terminaler Alkine an L,RhMe unter Abspaltung von
Methan umfasst, wurde von Marder et al.l'%1%2 eingefiihrt
(die Reaktion wird analog zu der von Klein et al.l% beschrie-
benen Synthese von [Co(PMe),(C=CPh)] ausgefiihrt). Dem
Ansatz zufolge reagieren terminale Alkine durch oxidative
Addition an [Rh(PMe),]Cl glatt unter Bildung von cis-
[Rh(PMe,),(C=CR)(H)]CLI™I Die Struktur dieses oktaedri-
schen Komplexes wurde rontgenkristallographisch analysiert;
die Bindungsldngen deuten darauf hin, dass keine m-Riick-
bindung von den Rh-d-Orbitalen in die Alkinyl-zt*-Orbitale
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@—CEC—CON4—CEC—©
Me3SnC=CPh

2.5 Aquiv.
THF, Cul, A, 24h
Me3SnC=CPh
1 Aquiv.
— > Cl—CoN4—C=C
THF, Cul, A, 24h

Megsncsccsmc%
1 Aquiv.
JFW_CECOCECUL
n

trans-[CoN,4Cly]

CH,Cl,, Cul, A, 24h

CoNy =

I I

Schema 19. Bildung von Cobaltalkinylverbindungen mithilfe eines
pseudomakrocyclischen N,-Liganden.

vorliegt. Durch Umsetzung der gleichen Verbindung mit zwei
Aquivalenten eines Dialkinylliganden entstehen zweikernige
Kationen vom  Typ [Rh(PMe;),(H)(C=C-X-C=C)-
Rh(PMe),J**, die sich mit wissriger Base (z.B. KOH) in die
neutralen zweikernigen Rh!-Komplexe [Rh(PMe;),(C=C-X-
C=C)Rh(PMe,),] iiberfithren lassen. Die gleiche Synthese-
strategie wurde zur Herstellung von Rh!-Oligomeren und
Rh!-Polymeren unter Eliminierung von Methan und Abspal-
tung eines Phosphanliganden angewendet (Schema 20). Mit

PR3 R3P PR3

S

ReP—Rh—C=C—Y—C= —Rh—FR;

21 s, |
/ R:P PRy PRs

RsP PR3 PR3
11 |
+ — Rh—C=C—Y—C==C
y
HC=C—Y—C==CH RsP PR3 n
1:2
PR3
|
HC=C—Y—C=C—Rh—C=C—Y—C==CH
s,
RsP  PRs

R = p-CgHy oder (p-CgHa)2
L = PMe3 oder PnBug

Schema 20. Synthese von Rhodiumalkinyloligomeren und -polymeren
unter Eliminierung von Methan und Abspaltung eines Phosphanligan-
den.
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L=PMe; wurden unlosliche Polymere erhalten; die Poly-
mere mit PnBus-Liganden waren zwar 16slich, aber nach wie
vor schwierig zu charakterisieren. Ebenfalls moglich ist die
Polymersynthese ausgehend von [Rh(PBu;),|BPh,, MeLi und
1 Aquivalent HC=C-C,H,-C=CH.

5.3. Synthese mit Alkinyliodoniumtriflaten

Stang et al. schlugen eine grundlegend andere Methode
zur Synthese von Rh- und Ir-Alkinylen vor,'*! die auf einer
Substitution mit Alkinyliodoniumtriflaten an einem quadra-
tisch-planaren Metall()-Zentrum beruht. Der Ubergangs-
metallkomplex wirkt dabei effektiv als Nucleophil und die
Iodoniumverbindung als Elektrophil, d.h., man nutzt eine
Umpolung der normalen Reaktivitdt des Alkins und setzt
RC=C" als Synthon ein (Schema 21). Die Ausbeuten der
sechsfach koordinierten Rh™- und Ir™-Komplexe sind aus-
gezeichnet (80-90%), und die Methode wurde spiter zur
Herstellung von kationischen Dimetall-Diinen weiterentwi-
ckelt (Schema 22).161 Auf die Synthese anderer Ubergangs-
metalle wurde der Ansatz bislang nicht tibertragen.

RC=CI*Ph + “0S0,CF3

+

Cl \PMe3
Toluol, RT S
PPhg ———— > FC0,SO—M—C=CR + Phl
&
oc—M—cl MesP  CO
PPhs
R =H, tBu, Ph
M =Rh, Ir

Schema 21. Synthese von Rhodium- und Iridiumalkinylen mit Alkinyl-
iodoniumtriflaten.

Ph3P Cco

R

/\

PPhg

Ph*IC=CI*Ph « 2-0S0,CF3 +

CH3CN

=2PE 1 40 bis 200C

2+

2-0S0,CF3

Schema 22. Bildung kationischer Iridiumdiinyle.

5.4. Synthese unter N, oder H,-Eliminierung

Bianchini et al. beschrieben einen Syntheseweg zu Co™-
Alkinylen unter Eliminierung von Distickstoff.'”] Der Reak-
tionsmechanismus wurde eingehend untersucht, insbesondere
hinsichtlich der Faktoren, die die o-Alkinyl/Vinyliden-
Umwandlung steuern (Schema 23). Es wurde postuliert,
dass unter leicht erfolgender N,-Abspaltung eine 16-Elek-
tronen-Spezies entsteht, die mit terminalen Alkinen unter
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[Co(PP3)(N2)] [

)

HC=CR N2

PP; = P(CH,CH,PPh3)3

R =H, Ph, SiMe3, CMeg, iPr

Schema 23. Synthese von Cobaltalkinylen unter N,-Eliminierung.

Bildung von Alkin-n-Komplexen (kinetisch kontrolliertes
Produkt) oder Vinyliden-ni-Komplexen (thermodynamisch
kontrolliertes Produkt) reagiert. Auf dem Weg vom -
gebundenen Alkinkomplex zum Vinylidenkomplex durch-
lduft das System eine dritte Spezies, einen Co™-Hydridoalki-
nylkomplex, der thermodynamisch stabiler ist als der m-
gebundene Alkinkomplex, aber instabiler als der m-gebun-
dene Vinylidenkomplex. Die Temperatur, bei der der Hydri-
doalkinylkomplex in den Vinylidenkomplex umlagert, hangt
entscheidend von den elektronischen Eigenschaften der R-
Gruppe ab. Die Stabilitdit der Hydridoalkinylkomplexe
nimmt in folgender Reihe ab: R =SiMe;>Ph>H>
CMe; > Pr=Pentan. Bis heute unbeantwortet blieb die
Frage, ob der Wasserstoff als Proton oder als Hydrid wandert.
In analogen Untersuchungen des 16-Elektronen-Rh-Kom-
plexes wurde keine Umwandlung des Hydridoalkinylkom-
plexes in den Vinylidenkomplex festgestellt, vermutlich weil
die Rh-H-Bindung stirker ist als die Co-H-Bindung.!"”

Im Zuge von Studien zur Umwandlung von Vinyliden-
liganden synthetisierten Bianchini et al. einige neuartige Rh-
Alkinyl-o-Komplexe durch Einfithrung stabilisierender vier-
zahniger Liganden vom Typ NP; oder PP; (N(CH,CH,PPh,),
und P(CH,CH,PPh,);) am Rh-Zentrum unter H,-Eliminie-
rung (Schema 24).%1 Die Reaktion ldsst sich auch unter
Methan-Eliminierung durch elektrophilen Angriff von CH5*
(aus MeOSO,CF;) auf die trigonal-bipyramidalen Hydride
[(NP;)RhH] und [(PP;)RhH] ausfiihren. Das entstehende 16-
Elektronen-Kation [(NP;)Rh]* reagiert mit terminalen Alki-
nen unterschiedlichen Typs unter Bildung von cis-Hydridoal-
kinylkomplexen von Rh™ (Schema 25).['1 Urspriingliches
Ziel dieser Studien war die Synthese einer neuen Klasse von
Vinyliden- und Vinylphosphoniumkomplexen von Rh! durch
elektrophilen Angriff auf das §-C-Atom von o-gebundenen
Alkinylliganden.

Einige neuartige Rh!™-Alkinylkomplexe wurden von
Werner et al.''%l im Verlauf ihrer Untersuchungen an Viny-
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Schema 25. Einsatz eines stabilisierenden vierzihnigen Liganden bei
der Herstellung von Rhodiumalkinylen.

liden-Ubergangsmetallkomplexen synthetisiert. Der hochre-
aktive Rhodiumkomplex [{RhCI(PiPr;),},] ist eine ausge-
zeichnete Ausgangsverbindung fiir solche Reaktionen.
Anschlieend an die erste Synthesestufe, die Koordination
eines terminalen Alkins an das Metallzentrum, erfolgt eine
intramolekulare oxidative Addition (Schema 26). Die erhal-

H
iPrp /
— N\ C
HC=CR
{RNCI(PiPrg)}] ————— Cl—Rh |||
C
iPrsP \
R
\\\\\P|Pr3 /H | \\\\PIPT3
Cl— Rh=C=C Ccl— Rh—C==CR
AN
) R
iPrgP iPrsP

Schema 26. Synthese von Rhodiumalkinylen durch intramolekulare oxi-
dative Addition mit anschlieflender Vinylidenbildung.
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tenen Alkinylhydridorhodium(r)-Komplexe lagern unter
Wasserstofftransfer vom Metall zum (3-C-Atom des Liganden
in Vinylidene um. Die kinetische Stabilitdt des Produkts ist
von der R-Gruppe am Alkinylliganden abhéngig. Im Fall von
R =1Bu kann die Reaktion auf der Alkin-Stufe angehalten
und der entsprechende Komplex isoliert werden. Mit Buta-
1,3-diin und Hexa-1,5-diin als Liganden lieBen sich so einige
interessante Dimetallkomplexe herstellen.[''!]

6. Metallalkinyle: Fe, Ru, Os
6.1. Cu-katalysierte Trimethylstannyl-Methode

In einer Erweiterung der Trimethylstannylalkin-Methode
untersuchten Lewis etal. den Einsatz von Fell[112113]
RuM4151 ypd OsMM16-181 in monomeren, dimeren und poly-
meren Alkinylsystemen. Die Methode erwies sich als beson-
ders zuverlassig bei der Synthese von trans-konfigurierten Di-
und Polyalkinylkomplexen von Ru'! (mit den stabilisierenden
Liganden Bis(diphenylphosphanyl)ethan (dppe) und Bis(di-
phenylphosphanyl)methan (dppm)), von Os! (mit dppm) und
von Fe!' (mit Diethylphosphanylethan (depe)) (Schema 27
und Abbildung 1). Die Fe-Komplexe konnten auschlieBlich

Ph,A  PPh Ph P/\PPh
2 2 2 2
4O 2 Me3SnC=CPh 4
CI—Ru Cl R E—— C C— Ru—C C-@
£ Cul, Riickfluss 7
PPh, Ph.P  PPh,
2
N~ ~
X = p-CgHa, p-CeH2(CH3)2
Me3zSnC=C—X—C=CSnMejg
Cul, Ruckfluss
N
Ph,P PPh,
/T \ M,II_CEC—X—C=C
Et,P PEt, 7 7,
4o Ph,P  PPh,
cl—Fé—cl ~ n
7 7,
Et,P PEt,
AN

Schema 27. Synthese von Alkinylen von Ubergangsmetallen der 8.
Gruppe mit Trimethylstannylreagentien.

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [Ru(dppe),(C=CCsH

5)2] 1
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mit depe, die Os-Komplexe mit dppm als chelatbildendem
Liganden stabilisiert und isoliert werden. Die Komplexe sind
in organischen Losungsmitteln 16slich, wobei die Loslichkeit
sowie die Kettenlinge des Polymers (M, =173000) durch
Einfiihrung von Xylol-Spacergruppen erhoht wird. Entschei-
dende Punkte fiir das Erreichen eines hohen Polymerisa-
tionsgrades sind die Reinheit der Ausgangsverbindungen und
die Einhaltung der 1:1-Stochiometrie. Generell weisen die
Ru-dppm-Polymere, die mit dieser Cul-katalysierten
Methode in loslicher Form zugénglich sind, hohere Poly-
merisationsgrade (M, >55000) auf als die entsprechenden
dppe-Polymere. UV/Vis-Spektren der Eisendialkinylspezies
weisen auf eine stirkere d,.-Uberlappung als in den
analogen Verbindungen mit Ubergangsmetallen der 10.
Gruppe hin. Ausgehend von Dihalogenid-Reagentiengemi-
schen als Ausgangsverbindungen werden allerdings keine
Monoalkinylkomplexe erhalten, sondern gewohnlich mono-
und disubstituierte Produkte, die eine aufwiandige Aufarbei-
tung erfordern.

Es soll erwidhnt werden, dass &dhnliche Mono- und
Dialkinylkomplexe von Ru'! mit CO und PEt; als Liganden
durch Umsetzung von trans-[Ru(CO),(PEt;),CL] mit LiC=
CSiMe;, zugéinglich sind.["*]

6.2. Pd-katalysierte Trimethylstannyl-Methode

Lo Sterzo et al. setzten die Trimethylstannyl-Methode in
der mehrstufigen Synthese von Fe- und Ru-Alkinylkomple-
xen unter Verwendung von Cyclopentadienyl-Halbsandwich-
komplexen ein. Die Metallkomplexe, die anstelle der volu-
mindsen Phosphane Carbonyl- und Iodoliganden enthalten,
wurden hierzu mit Trimethylstannylalkinylen gekuppelt
(Schema 28).1120123] Besonders zu bemerken ist der Einsatz
von katalytischen Menge Palladium, iiblicherweise in Form
von 5 Mol-% [PdCL(CH;CN),], in DMF als Losungsmittel
bei Raumtemperatur. Tatséchlich fand man, dass die Kupp-
lungsreaktion (in der organischen Synthese als Stille-Reak-
tion bekannt('?1%]) in Abwesenheit des Katalysators selbst
unter drastischen Bedingungen nicht zur Produktbildung
fithrt, und auch Zugabe von PdCl, zur Reaktionsmischung

<

\
M—I

Me3zSnC=CR é \

—_—
: 'Pd', DMF /i
oc = oc =

co
M%SnCECR'CEm
'Pd', DMF

M—C=C—R—C=C—M
OC/ES —\CO
Cco Cco

M = Fe, Ru; R = H, Alkyl, Ph; R' = —, Thiophen

Schema 28. Bildung von Metallalkinyl-Halbsandwichkomplexen durch
Palladium-katalysierte Trimethylstannylierung.
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keinen Effekt hat. Daraus wurde geschlossen, dass Pd’ als
einzige katalysierende Spezies fiir die M-C-Kupplung infrage
kommt. Gestiitzt wird diese Annahme durch die Beobach-
tung, dass [Pd(PPh;),] hinsichtlich Umsatz der Ausgangs-
verbindung und Reaktionsgeschwindigkeit genauso effizient
wirkt wie [PdClL,(CH;CN),]. Ein leichter Uberschuss von
Stannan reduziert zunichst den [PdCl,(CH;CN),]-Komplex
in situ unter Bildung einer Pd’-Spezies, die dann in den
Katalysezyklus eintritt; ein Nachteil der Verwendung von
[Pd(PPh;),] ist das mogliche Auftreten von Nebenreaktionen,
z.B. Substitution von CO-Liganden durch PPh;. Fischer
et al.['?0127] setzten iibrigens #hnliche Stille-Kupplungen zur
Bildung von Heterodimetallkomplexen mit Propinyliden-
und Pentadiinylidenbriicken ein (siche Abschnitt8). Die
Rolle der Palladiumkatalyse bei der C-C- und M-C-Kupplung
mit besonderem Schwerpunkt auf der Alkinchemie hat
Lo Sterzo in einer 1999 publizierten Arbeit zusammenge-
fasst.[128]

6.3. Synthesen iiber Vinylidenbildung

Ein effizienter mehrstufiger Ansatz nach Dixneuf et al.
zur Synthese von Mono- und unsymmetrischen Dialkinylru-
theniumkomplexen verlduft iiber eine Vinyliden-Zwischen-
stufe.'?133] Aus ersten Experimenten war hervorgegangen,
dass cis-[RuCl,(Ph,PCH,CH,PPh,),] terminale Alkine unter
Bildung von meist stabilen isolierbaren Vinylidenkomplexen
in ausgezeichneter Ausbeute aktiviert (Schema 29). Entschei-
dend fiir die Bildung einer 16-Elektronen-Ru-Zwischenstufe
im ersten Reaktionsschritt, der Substitution eines Chloridli-
ganden, ist ein Zusatz von NaPF,. Der Vinylidenkomplex
wird anschlieBend unter Bildung des trans-Chloroalkinyl-
metallkomplexes deprotoniert, entweder sdulenchromatogra-
phisch an Aluminiumoxid oder besser durch Zugabe von
DBU (1,8-Diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-en] (1 Aquiv.) in
CH,(Cl,. Beide Schritte, Chloridsubstitution und Deprotonie-
rung, werden unter Riihren bei Raumtemperatur ausgefiihrt.
Uberraschenderweise war es unter diesen Bedingungen nicht
moglich, zwei Alkinylgruppen direkt an das Metall zu binden
(wie bei den von Lewis et al. eingesetzten Sn-Methoden),
vielmehr waren zu einer solchen Synthese der Zusatz von
Triethylamin und einer zusdtzlichen Menge an Alkinylligand

[\ PPh AN “PFe”
2 Ph,P PPh, H
PhoP, | &Cl' HC=CR (2 Aquiv.) AN Y
‘Ru ————————>  C—Ru=C=C_
thpl | \CI NaPFg (1 Aquiv.), CH,Cl, / %, R

v
Ph,P PPh,

\/Pth

‘ DBU (1 Aquiv.)

CH,Cly
N
thp\ PPh,
S

Schema 29. Bildung der Vinyliden-
Zwischenstufe bei der Synthese von PhyP
Alkinylrutheniumkomplexen.
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/ \ + PFG_
Ph,P PPh;,
e H
Cl—Ru=cC=cC
/ ",,’/ \Rl

Ph,P  PPh,

(

HC==CR? (1 Aquiv.)
NaPFg, CH,Cl,/NEts

PhyP PPh,
Ao
R2—C=C—Ru—C=C—R!
7
Ph,P PPh,
R! = Ph, nBu, p-MeOCgH,4
R2 = nBu, p-NO,CgH,

Schema 30. Bildung unsymmetrischer Dialkinylrutheniumkomplexe.

(3 Aquiv.) notig. Unter den Bedingungen gelang die Herstel-
lung von unsymmetrischen Dialkinyl-Ru!’-Komplexen ausge-
hend von dem Monovinylidenkomplex (Schema 30).
Mit dieser Methode oder durch ihre Kombination mit der
Trimethylstannylierung wurde innerhalb von zwei bis drei
Jahren eine breite Vielfalt symmetrischer und unsymmetri-
scher Ru"- und Os"-Dialkinyl-Komplexe hergestellt. Zen-
trale Aspekte dieser Forschung betrafen: 1) die Beeinflus-
sung der Bindungssituation und der spektroskopischen und
elektrochemischen Eigenschaften der Komplexe durch Varia-
tion von elektronenschiebenden und -ziehenden Liganden,
2) Studien der nichtlinearen optischen Eigenschaften und
3) Synthese von Elektronentransfer-/gemischtvalenten Kom-
plexen.
zu 1) Es lieB sich zeigen,''”! dass beide, der Alkinylligand
und der Hilfsligand, die Oxidierbarkeit des Metall-
zentrums bestimmen; anhand von Anderungen der
UV/Vis-Spektren wurde der Einfluss elektronenzie-
hender und elektronenschiebender Liganden demonst-
riert.

zu 2) Die Studien zu nichtlinearen optischen Eigenschaften
zweiter Ordnung konzentrierten sich auf unsymmetri-
sche Derivate. Grundlegende Voraussetzungen fiir
hohe Hyperpolarisierbarkeiten zweiter Ordnung (f)
sind:®] a)eine asymmetrische Ladungsverteilung
durch sehr starke Donor- und Acceptorsubstituenten
in para-Stellung zueinander, b) die Fahigkeit zur -
Elektronenkonjugation und c) eine optimierte Kon-
jugationsldnge der m-Elektronen. Metall-Alkinyl-o-
Komplexe wurden als aussichtsreiche Kandidaten ein-
gestuft, um diese Anforderungen zu erfiillen. Aufbau-
end auf den von Dixneuf et al. angewendeten Metho-
den synthetisierten Humphrey et al. eine Reihe von
stabférmigen Ru'-Alkinyl-o-Komplexen mit unter-
schiedlich substituierten Alkinylliganden und fiihrten
damit systematische Studien der nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften aus.'**13] Anhand von Messun-
gen, z.B. mit der Pulvertechnik nach Kurtz, EFISH
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(»,electric field induced second harmonic generation®,
feldinduzierte Frequenzverdoppelung), Hyper-Ray-
leigh-Streuung, und semiempirischen Rechnungen,
z.B. mit ZINDO, kamen die Autoren zu folgenden
Ergebnissen: a) Es existiert ein nichtadditiver Effekt
der trans-stindigen Liganden; b) der S-Wert nimmt
durch Einfiihrung eines starken Acceptorsubstituenten
betrichtlich zu; ¢) mit zunehmender Kettenlidnge steigt
B signifikant; d) bei Verwendung von 1,3,5-substituier-
ten Arylbriicken (Bildung von Dendrimeren) wird
offenbar eine effizientere NLO-Antwort erhalten als
mit linearen Polymeren. Andere Studien'"*4 zu den
NLO-Eigenschaften dritter Ordnung eines Ru'-Alki-
nyl-Dendrimers (Schema 31), das mit der gleichen
Synthesemethode hergestellt wurde, ergaben, dass
a) die optische Transparenz erhalten bleibt, b) die
Hyperpolarisierbarkeit zweiter Ordnung (y) nichtli-
near zunimmt und c) ein drastischer Anstieg der Zwei-
photonenabsorption auftritt.

X = trans-[RuCl(dppe),],
trans-[Ru(C==CPh)(dppe)]

Schema 31. Octopolare Alkinylrutheniumkomplexe.

zu 3) MU-Alkinyl-Dimetallkomplexe (M =Fe, Ru, Os)

wurden als Modellsysteme herangezogen, um eine
mogliche Kommunikation zwischen den Metallzentren
zu untersuchen. Das Cyclovoltammogramm des in
Schema 32 dargestellten verbriickten Diruthenium-
komplexes zeigt zwei reversible Einelektronen-Redox-
wellen, entsprechend der Bildung des mono- (Ru'/
Ru!) und dikationischen Systems (Ru''/Ru'l). Der
Abstand von 360 mV deutet auf eine Kommunikation
zwischen den Rutheniumzentren iiber die 1,4-Diethi-
nylbenzolbriicke hin.'*!l In umfangreichen Studien''s!
zweikerniger Metall-Alkinyl-o-Komplexe mit Fe-, Ru-
und Os-Zentren wurde der Einfluss unterschiedlicher

Angewandte

Diethinylspacer (1,4-Benzol, 1,3-Benzol, 2,5-Xylol, 2,5-
Pyridin und 2,5-Thiophen) untersucht. Elektrochemi-
sche, coulometrische und optische Absorptionsmessun-
gen zeigen, dass die Kommunikation zwischen den
Metallzentren vom Briickentyp (die stirkste Kommu-
nikation tritt mit dem Thiophenspacer auf) oder den
endstindigen Metallfragmenten beeinflusst wird; die
gemischtvalenten, oxidierten Komplexe weisen eine
delokalisierte Allenyliden-Struktur auf und kénnen
nach Robin und Day als gemischtvalente Verbindun-
gen der Klasse II eingestuft werden.['*!] Fiir dhnliche
Untersuchungen zur Wechselwirkung zwischen den
Metalleinheiten und dem organischen Fragment syn-
thetisierten Wolf et al.l'?l Ru"-Mono- und Ru-Bis(oli-
gothienylalkinyl)-Komplexe mithilfe eines zweistufi-
gen Ansatzes (Kombination aus Vinyliden-Methode
und Cul-katalysierter Bu;SnC=CR-Methode). Elek-
tronenspektren und Cyclovoltammogramme deuten
darauf hin, dass das n-System des konjugierten Oligo-
thienylliganden eine starke Wechselwirkung mit dem
Metallzentrum eingeht. Durch die Riickbindung der
Ru"-Gruppe wird die Energie des m-m*-Ubergangs im
Oligothienylliganden abgesenkt, wobei die Oxidation
von Ru'f zu Ru' eine weitere Absenkung bewirkt. Die
Reversibilitit der Ru"-Oxidationswelle erhoht sich
mit zunehmender Lénge des Liganden, was darauf
hindeutet, dass die Stabilisierung der Ru'-Spezies auf
einer Delokalisierung positiver Ladung vom Metall auf
den Oligothioenylligand beruht. Dixneuf et al. kom-
binierten ihren urspriinglichen Ansatz zur Synthese
von Ru-Alkinyl-Komplexen mit dem fiir die Uber-
gangsmetalle der 10. Gruppe relevanten Cu-katalysier-
ten Dehydrohalogenierungsprozess fiir die Herstellung
einer Heterodimetallpolyinverbindung mit alternieren-
den Ru(dppe),- und Pd(PrnBus),-Einheiten im Poly-
mergeriist (Schema 33).[31 Es ist das erste Beispiel
eines Polymers (M, ca. 15000) mit einer gemischten
Koordinationsumgebung  (d%d®). Elektrochemische
Messungen zeigen nur eine einzige Redoxwelle fiir
das Ru'/Ru"-Paar; dies deutet darauf hin, dass keine
Kommunikation zwischen den Ru-Zentren iiber die
Pd-Briicken vorliegt und diese somit als isolierende
Einheiten aufzufassen sind.

PhoP PPh
2 N 2 TBU3
CECOC:C—RU—CECOCEC—Td
K PBu:
PhoP PPh, ®

PhyP PPh, PhaP PPh,
A A
CI—RQ—CECOCEC—RQ cl
7 7 7
PhoP PPh, Ph,P PPh,
/ /

Schema 32. Dimetallalkinyle als Modellverbindungen zur Untersu-
chung von Elektronentransfereigenschaften.
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Schema 33. Heterodimetall-Polyinkomplex durch Kupfer-katalysierte
Dehydrohalogenierung.

6.4. Synthesen iiber Komplexe mit molekularem Wasserstoff
Dihydridokomplexe von Fe!! wie cis-[FeH,(P-P),] (P-P =
R,PCH,CH,PR,; R=Me, Et, nPr)l44l gind basisch und

konnen durch Alkohole unter Bildung von Komplexen mit
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Schema 34. Bildung eines Dialkinyleisenkomplexes durch H,-Eliminie-
rung.

molekularem Wasserstoff reversibel protoniert werden.
Solche Komplexen lassen sich durch eine Vielzahl von
Nucleophilen (z.B. Cl-, PR;) unter Abgabe von H, glatt
substituieren.!'>140] Terminale Alkine sind hinreichend aci-
disch, um die Protonierung des Dihydridokomplexes zu
ermoglichen; im ersten Reaktionsschritt entsteht dabei
zunichst das Alkinylhydridometall und im zweiten das
Dialkinylmetall (Schema 34).1471 Die Bildung von Styrol als
Nebenprodukt ldsst darauf schlieBen, dass das terminale
Alkin nicht nur als Protonenquelle dient, sondern auch zur
Entfernung von H,. Die erhaltenen Dialkinylkomplexe
erwiesen sich als Vorstufen zu Oligomeren oder Polymeren.
Hohe Driicke ermoglichen die bevorzugte Bildung von
Monoalkinylkomplexen. Bei 800 mPa stieg die Ausbeute
von 8 % auf 95% bei einer Verkiirzung der Reaktionszeiten
von 24h auf 30 min. Daraus wird geschlossen, dass das
Aktivierungsvolumen fiir die Bildung der Monoalkinylhydri-
dospezies grof3 und negativ ist und ein zunehmender Druck
die Bildung des Komplexes mit molekularem Wasserstoff
erleichtert, was wiederum die Geschwindigkeit der Alkin-
Substitution erhoht.

Bianchini et al. nutzten ebenfalls diese Methode; sie
verwendeten den cis-Hydrido-Ru'-Komplex [(PP3)RuH,]
(PP3=P(CH,CH,PPh,);) als Katalysator-Vorstufe fiir die
regio- und stereoselektive Dimerisierung von HC=CPh!*]
(Schema 35). Mechanistischen Untersuchungen zufolge ver-
lauft die Reaktion iiber folgende Stufen: 1) Insertion von 1-
Alkin in eine Ru-H-Bindung; 2) reduktive Kupplung von
Hydrid mit o-Vinylgruppen; 3) Substitution des entstehenden
Alkens durch 1-Alkin; 4) Hydroruthenierung von 1-Alkin;
5) o-Metathese zwischen einer Cg-H- und einer Ru-C,-
Einheit.

cl
P g\ P
P\|/H HC=CPh N
[/ Ru _ E/ Ru
v | Ny Toluol, 110°C P/ | Ne
N\
P P cPh

Schema 35. Synthese von Rutheniumdialkinylen unter Anwendung
eines stabilisierenden vierzihnigen Phosphanliganden.
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PFe
PMes3 PMes
MeszP | H MesP | H
N NH,PFg N
/Ru —_— RuU
NHj3, Et,0, 1.5h
MezP | H » e Me3zP | NH;
PMe3 PMes
2 HC=CPh
H,C=CHPh
PFs PFs
PMe; /Cph PMes o
MesP\ | /C Me3P\ | C//
co
Ru -~ Ru/
—NH
MesP | co $ MegP/| NH
PMe; PMe3

Schema 36. Bildung von Rutheniumalkinylen aus Dihydridokomplexen.

Der allgemeine Syntheseweg bei der Umsetzung von
Dihydridorutheniumkomplexen mit Alkinen iiber kationi-
sche Zwischenstufen ist in Schema 36 dargestellt.'”] Die
Ausbeuten der moderat luftstabilen Komplexe sind praktisch
quantitativ, und die cis-Dialkinyle lassen sich auf gleiche
Weise herstellen. Bemerkenswert ist, dass die Substitution
des kationischen Komplexes bei Raumtemperatur abliuft,
wihrend zur Substitution des neutralen Komplexes [Ru(P-
Me;),(H)(H)] erhitzt werden muss. Die kationische Zwi-
schenstufe katalysiert die Alkinyldimerisierung unter aus-
schlieBlicher Bildung des Z-Isomers. Den gleichen Reak-
tionsweg, d.h. die Bildung von Mono- und Dialkinylen iiber
Metallhydrid-Zwischenstufen, beobachteten Oro etal. in
analogen Synthesen mit Osmium.[!'!

6.5. Natriummethoxid-Methode

Ein effizienter Syntheseweg zu FEisenalkinylen unter
Anwendung von Methoxid wurde von Field etal. entwi-
ckelt.>!1 Das Metallalkinyl wird durch Zugabe des termina-
len Mono- oder Dialkinylliganden zu einer Losung von frisch
geschnittenem Natrium in Methanol und anschlieende
tropfenweise Zugabe des Eisenhalogenidkomplexes in zufrie-
den stellenden Ausbeuten erhalten. Der Ansatz wurde zur
Herstellung einer Reihe von zweikernigen Fe'-Dialkinylen
genutzt.[''l Wie dabei festgestellt wurde, ist die Einhaltung
der exakten Stochiometrie entscheidend fiir eine erfolgreiche
Synthese. Nur bestimmte verbriickende Dialkinylliganden
konnten angewendet werden, und Versuche zur Synthese der
Ru- und Os-Analoga fiihrten zur Zersetzung der trans-
Dialkinylkomplexe.

Mit dieser Methode konnte unter Einsatz eines vier-
zdhnigen makrocyclischen tertidren Aminliganden (16-
TMC =1,5,9,13-Tetramethyl-1,5,9,13-tetraazacyclohexadode-
can) eine Reihe von Ru'- und Ru™-Dialkinyl-o-Komplexen
hergestellt werden.['”) Wegen der optischen Transparenz des
N4-Liganden im UV/Vis-Spektralbereich lassen sich die
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elektronischen MLCT- und LMCT-Ubergiinge durch optische
Spektroskopie messen. In den IR-Spektren werden energe-
tisch tiefliegende v(C=C)-Streckschwingungen beobachtet,
und wegen der starken o-Donoreigenschaften des tertidren
Aminliganden, die eine betrédchtliche m-Riickbindung vom
Metall zum Alkinyl zur Folge haben, werden hochoxidierte
Spezies wie [RulY(C=CAr),]** kinetisch stabilisiert. Die
Ocxidation der Ru'-Alkinylkomplexe fiihrt zu niederenerge-
tischen UV/Vis-Absorptionsbanden mit Schwingungsstruk-
tur, die vorlaufig p,(ArC=C)—d,.(Ru™)-LMCT-Ubergingen
zugeordnet wurden.

6.6. Cyclopentadienyl- und Arenruthenium(ii)-alkinyle

Vor allem wegen ihrer einfachen Synthese handelt es sich
bei den Alkinylcyclopentadienylruthenium-o-Komplexen
(sowie den Os-Analoga) um sehr gut untersuchte Verbin-
dungen.!"> Ein héufig angewendeter Syntheseweg beruht auf
der Umsetzung des Ru-Halogenids (meist des Chlorids) mit
einem terminalen Alkinylliganden unter Bildung des Vinyli-
denkations, das zwar isoliert werden kann, oft aber in situ mit
Methoxid zur Bildung der o-Alkinylprodukte in guten Aus-
beuten deprotoniert wird (Schema 37).15415¢ Die Komplexe

@\ @\ p PFs

NH,PFe
Ru—Cl + HC=CPh ——» Ru=c=c{_
L ‘ CH,Cly, MeOH, A LV ‘ H

L L
’AeO’
: \
Ru—C=CR

LW

L

Schema 37. Synthese von Alkinylcyclopentadienylruthenium-o-Komple-
xen.

sind hauptsidchlich wegen ihrer potenziellen nichtlinearen
optischen Figenschaften ins Blickfeld geriickt, nachdem
gezeigt worden war, dass die Elektronendonoreigenschaften
der Rutheniumeinheit die molekulare Hyperpolarisierbarkeit
zweiter Ordnung begiinstigt.'"”] Lin et al. verkniipften unter-
schiedlich lange Ketten und eine Reihe von Konjugations-
briicken, z.B. konjugierten Pyridin-,['*%!%] Thienyl- oder
Pyridylmetalleinheiten,'®! mit dem Ru-Zentrum. Sie konn-
ten zeigen, dass bei Pyridiniumderivaten ein effizienter
Ladungstransfer vom Ruthenium-Donor auf den organischen
Acceptor auftritt. Dariiber hinaus synthetisierten Jia et al.l'o!]
eine Reihe von Ru-Dimetallkomplexen (Cp*Ru), die mit
CsH und verwandten Liganden verbriickt waren und voll-
stindig konjugierte Strukturen aufwiesen, wéhrend Bruce
et al. (CsHs)Ru(PPh;),-iiberdachte C,-Ketten mit fiinf Oxida-
tionszustdnden beschrieben.[%?]
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LRu—cCI + HC=C X\\
N

MesP ‘ H04®—R
PMes

NaOMe / MeOH

\R c—c—@x

u—C=

- N

Meap\\\ ‘ \C‘Q_ R
H

PMej

R=H,NOy; X=CH,N

Schema 38. Alkinylruthenium-Halbsandwichkomplexe fur Messungen
nichtlinearer optischer Signale.

Humphrey et al. beschrieben systematische NLO-Studien
an (n’-CsHs)Ru-Komplexen mit variablen Phosphan- und o-
Alkinylliganden (Schema 38).191%] Die Komplexe wurden
als Donor-Acceptor-Verbindungen eingestuft und dement-
sprechend besonders hinsichtlich ihrer nichtlinearen opti-
schen Eigenschaften zweiter Ordnung vermessen. Den Unter-
suchungen zufolge beruht ein Anstieg der Hyperpolarisier-
barkeit auf folgenden Trends: 1) Zunahme der Elektronen-
dichte am Metallzentrum (Ersatz von PPh; durch PMe;);
2) Zunahme der Acceptorstirke des Alkinylarens (Ersatz
von H durch NO,); 3) Verkiirzung der Bindungslidnge zwi-
schen dem Metall und dem C-Atom des Alkinylliganden;
4) optimale Orientierung der Alkinylarengruppe.

Ethindiylverbriickte Dimetallkomplexe wurden mithilfe
einer neuartigen Alkinmetathese zwischen -W=C- und -C=
CMe-Einheiten hergestellt (Schema 39), mit der die Ein-
fihrung einer Reihe von Metallen gelang (Weiteres zur
Alkinmethathese in Abschnitt 10.6).1%]

VerhiltnismaBig wenig ist iiber die weitgehend instabilen
(Aren)Ru"-Alkinyle bekannt.'¥] Neuere Verdsffentlichun-
genl!%19] beschreiben die Synthese kationischer Monoalki-
nylkomplexe und eines neutralen Dialkinylkomplexes

& <

Ru—C=Ww(OCMe3); + ~RU—C==CMe
oc l oc ¥ l
co co
. Y’
\ J e

. Ru—C=C—RuU

R

Schema 39. Bildung von Ethindiyl-Dimetallkomplexen durch Alkin-
metathese.
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R C///

VA
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Schema 40. Synthese von Arenrutheniumalkinylen.

(Schema 40). Die Bildung der kationischen Komplexe
verlauft iber die nichtisolierte Zwischenstufe
[RuCl(cym)(phen)|BAr;  (cym=Cymol, phen=Phen-
anthrolin), aus der nach Zugabe von Natriumacetylid im
Uberschuss und 12-stiindigem Riihren der Alkinylkomplex
erhalten wird. Zur Umsetzung substituierter Alkine wurden
die entsprechenden Lithiumacetylide verwendet, und die
Reaktivitdt konnte durch Substitution des Chloridligand
durch den labileren Triflatliganden gesteigert werden. Die
Dialkinylverbindung lieB sich mit einem Uberschuss an
Lithiumphenylacetylid erhalten. Der pseudotetraedrische
»Klavierhockerkomplex“ weist einen Winkel zwischen den
Alkinylgruppen auf, der dem entsprechenden Winkel in den
Pinzettenkomplexen mit Metallocenfragmenten von Uber-
gangsmetallen der 4. Gruppe &hnelt (siche unten), und
moglicherweise als Metalloligand infrage kommt.

6.7. Cyclopentadienyleisen(ii)-alkinyle

Ein groBes Interesse gilt gegenwirtig der Entwicklung
einer molekularen Elektronik und insbesondere ,,molekula-
rer Driahte“. Der intramolekulare Elektronentransfer tiber
langere Entfernungen spielt eine grof3e Rolle in Teilbereichen
der Biologie, der Festkorperchemie und der Materialwissen-
schaften. Zur Untersuchung der Elektronenleitung zwischen
verbriickten Ubergangsmetallzentren wurde hiufig auf kon-
jugierte, Alkinyl-verbriickte Cp*Fe(dppe)-Einheiten zuriick-
gegriffen.’>17-13] In einer Reihe von Arbeiten beschrieben
Lapinte et al. die Synthese und Charakterisierung metall-
organischer Molekiile mit einer, zwei und drei elektronenrei-
chen Cp*Fe(dppe)-Einheiten, die iiber einen Ethinylspacer
mit einer Arengruppe verbunden sind (Schema 41). Zur
Synthese dieser Verbindungen werden dhnlich bei den Ru-
Analoga (siche Abschnitt 6.6) terminale Alkine mit [M]-X-
Komplexen in Gegenwart eines Halogenidionen-Acceptors
unter Bildung der Vinylidenspezies umgesetzt und diese
anschliefend mit Base deprotononiert.

Eine Pd/Cu-katalysierte Kreuzkupplung ([(Ph;P),PdCl,]
(10 Mol-%), Cul (20 Mol-%), HNiPr,, 50-85°C) wurde
ebenfalls zur Synthese solcher Halbsandwichkomplexe ange-
wendet.l'>171 Die Komplexe kénnen durch Oxidation stabi-
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Schema 41. Cyclopentadienyleisen(i1)-alkinyle.

lisiert werden, sodass eine breite Palette an gemischtvalenten
Spezies mit konjugierten Kohlenstoffbriicken unterschiedli-
cher Lange isoliert wurde. Die stufenweise und unabhingige
Ocxidation der einzelnen Metallzentren kann zur Herstellung
von Verbindungen mit mehreren Oxidationszustdnden ge-
nutzt werden. Aus detaillierten Studien ergeben sich folgende
Befunde: 1) Eine direkte Metall-Kohlenstoff-o-Bindung zwi-
schen Spacer und Metall unterstiitzt die elektronische Kopp-
lung, 2)die Elektronendelokalisierung ist iiber 12-15 A
ausgedehnt, 3) es existieren magnetische Wechselwirkungen
im Nanometerbereich, und 4) die Geschwindigkeit des intra-
molekularen Elektronentransfers kann durch molekulare
Eigenschaften wie Konformationsdnderungen und Elektro-
nendichte gesteuert werden. Die Elektronendichte ist auch
nach der Oxidation im Wesentlichen am Eisenzentrum
lokalisiert, das durch den sterischen Anspruch der Liganden
in Cp*Fe(dppe) effektiv abgeschirmt wird. Hinsichtlich ihrer
NLO-FEigenschaften weisen die Komplexe passable Hyper-
polarisierbarkeiten zweiter Ordnung auf. Die NLO-AKktivitét
wird durch Einelektronenredoxprozesse gesteuert, was die
Anwendung in schaltbaren NLO-Materialien ermoglichen
konnte.[178]

Der Einfluss der Liange der konjugierten Briicke wurde
anhand von Verbindungen vom Typ [Fp*-(C=C),-Fp*] (n=
1-4, 6; Fp* =1’-(CsMe;)Fe(CO),) untersucht.l'®!%] Die oli-
gomeren Komplexe wurden durch Cu-katalysierte oxidative
Kupplung hergestellt. Beispielweise war das Dodecahexin-
diylderivat (n=6), die Verbindung mit der ldngsten Briicke,
durch oxidative Dimerisierung des Hexatriinylkomplexes in
Gegenwart einer katalytischen Menge CuClI-TMED zugéng-
lich. Einer Kristallstrukturanalyse zufolge liegt eine nahezu
lineare, leicht verdrehte Struktur vor; iiber Studien zur
elektronischen Kommunikation wurde bislang nicht berich-
tet.

7. Metallalkinyle: Mn, Re

Die Forschung zu Alkinylkomplexen mit Ubergangsme-
tallen der Gruppe 7 konzentrierte sich in den letzten Jahren

Angew. Chem. 2003, 115, 2690 —2722



Metall-Alkinyl-o-Komplexe

auf Ketten aus sp-hybridisierten C-Atomen zur Verbriickung
zweier Metallzentren, meist Re. Bereits 1968 wurden Alkinyl-
o-Komplexe von Re' durch Behandlung von Bromocarbo-
nylrheniumkomplexen mit lithiumorganischen Reagentien
erhalten, wenn auch in sehr geringer Ausbeute.l'! Versuche
zur Ubertragung der Methode auf die Synthese analoger Mn-

Komplexe blieben allerdings erfolglos. Die erste Alkinylcar-

bonyl-o-Komplex von Mn! wurde 1982 durch Reaktion des

Pentacarbonylmanganat-Anions mit einem Salz des Tri-

phenyl(phenylethinyl)phosphonium-Ions synthetisiert.['2l Da-

rauf aufbauend wurden mehrere Methoden zur Synthese
neuer Mn'-Alkinyl-o-Komplexe entwickelt!'#]:

1) Reaktion von Bromomangancarbonylen mit Ag!- und
Cu'-Alkinylen: eine brauchbare Methode, allerdings mit
dem Nachteil, dass mit abnehmender Zahl der CO-
Liganden in den Komplexen auch die Labilitdt der Mn-
Br-Bindungen abnimmt und folglich die Reaktionszeiten
langer werden.

2) Reaktion von Perchloromangancarbonylen mit 1-Alkinen
und Base: Die Methode fiihrt zu niedrigen Ausbeuten, die
in einigen Féllen jedoch durch Zugabe von NEt; als Base
verbessert werden konnen.

3) Substitution von CO in Alkinyl-o-Komplexen: niitzliche
Methode fiir die Synthese und Isolierung neuartiger Mn-
Phosphanalkinylkomplexe.

Verbindungen, in denen ,,drahtférmige” ungesittigte Ketten

aus Kohlenstoffatomen zwei Metallzentren iiberbriicken, sind

sowohl aus anwendungstechnischer Sicht wie auch fiir die

Grundlagenforschung interessant.[ 18415 Gladysz et al.l'7-1]

entwickelten Methoden zum Aufbau ldngerer Ketten aus sp-

hybridisierten C-Atomen, die als Modelle fiir Carbin, ein

polymeres Kohlenstoffallotrop mit sp-hybridisierten C-

Atomen, gelten. Fine Reihe von Synthesestrategien wurde

zur Herstellung von Ketten mit einer geraden oder (weitaus

seltener) ungeraden Zahl von Kohlenstoffatomen entwickelt.

Ausgehend von der sterisch anspruchsvollen chiralen Rhe-

niumendgruppe [(n>-CsMes)Re(NO)(PPh;)], einem starken

mwt-Donor, werden chirale Alkine durch konventionelle Reak-
tionen organischer terminaler Alkine koordiniert und durch

Homokupplung verkniipft (Eglinton-Kupplung, Cu(OAc), in

Pyridin) (Schema 42).1°!1 Auf diese Weise sind homologe Cs-,

1.5 Cu(OAc),

Re —_— €

on ™ l\ PPhs Pyridin, 80°C on™ (|:\ PPh;
[ [
z c
| .

H
[
c
PhsP ", |/NO

"Re

Schema 42. Bildung von Dirheniumalkinylen durch Eglington-
Kupplung.
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Ci»-, Ci6- und Cy-Spezies neben Produkten der Kreuzkupp-
lung von Ethinyl- und Butadiinylkomplexen mit C-Spezies
zugénglich. Die Glaser-Kupplung mit O,/CuCl als Katalysa-
torsystem erwies sich als weniger effektiv. Bei der Synthese
von 1,3,5-Hexatriinyl- und 1,3,5,7-Octatetrainylkomplexen
spielte die Cadiot-Chodkiewicz-Reaktion eine Rolle, 921
bei deren Anwendung auf einer vorgelagerten Stufe ein Cu-
Alkinylkomplex entsteht und auf Lithiierungsreagentien
verzichtet werden kann (Schema 43). Es wurde vermerkt,
dass die jeweils beste Methode zum Aufbau von C=C-
Bindungen schwierig vorauszusagen ist.'"*) Gemé8 der Struk-
tur im Festkorper weisen die Hexatriine und Octatetraine
charakteristisch gebogene Ketten aus sp-hybridisierten Koh-
lenstoffatomen auf,'® wobei die Biegung weit stirker
ausgepragt ist als in zuvor beschriebenen Analoga.

IC=CSiMe3 W

—_—

Re,
EtNHe, THE ON™" |V e,

\\.Re R \‘.Re
oN Y é‘PPh3 THE N Y é‘PPm

I Il l
c c

tBuOCu

C

I | |

i i i

? ? :

H Cu (l:
l
7
SiMe3

Schema 43. Synthese von Rheniumoligoinen.

Ketten mit einer ungeraden Zahl von Kohlenstoffatomen,
die einzigartige elektronische Charakteristika aufweisen,
erfordern ausgefeiltere Synthesestrategien und sind deshalb
wesentlich seltener.'”) Zum besseren Verstindnis der elek-
tronischen Kommunikationsprozesse wurden Heterodime-
tallsysteme unter anderem mit Cyclovoltammetrie sowie
magnetischen und optischen Messungen detailliert unter-
sucht.l'-1%] Rechnungen und physikalische Eigenschaften
der Dirheniumverbindungen lassen darauf schlieen, dass die
HOMGOs der langerkettigen Polymere merklichen Metall-d-
Charakter und Alkinyl-ni-Charakter haben. Cyclovoltammo-
gramme der kiirzeren Oligomere zeigen unter geeigneten
Bedingungen zwei chemisch reversible Einelektronenoxida-
tionen. Bei zunehmender Kettenldnge riicken die E°-Werte
nédher zusammen und fallen bei C,, zu einem einzigen Signal
zusammen (Zweielektronenoxidation). Ab dieser Ketten-
lange sind die beiden Metallzentren offenbar unabhéngig
voneinander.

Eine Serie einfacher ein- und zweikerniger Pentacarbo-
nylrhenium(1)-alkinyle vom Typ [Re(CO)s(C=CR)] und
[(OC)sRe-C=C-Re(CO)s] wurde hergestellt,’™! und 1995
erhielten Yam et al. den ersten lumineszierenden Re'-Alki-
nylkomplex durch Reaktion des Metallhalogenids mit einem
Lithiumalkinyl.?! Bei Anregung mit A > 350 nm zeigen die
Komplexe bei Raumtemperatur im Festzustand und in
Losung eine intensive und langlebige orangerote Lumines-
zenz. Mit steigender Elektronendonorstirke des Alkinylli-
ganden nimmt die Elektronendichte des Re-Zentrums zu,
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Schema 44. Einkernige Tricarbonylrhenium(i)-alkinyle.

und folglich sinkt die Energie des MLCT-Ubergangs. Die
Lumineszenzeigenschaften ~ von  Re!-Alkinylkomplexen
wurden in einer Ubersicht ausfiihrlich behandelt;2! die
wichtigsten Punkte sind: 1) Die Bildung von Diinyl- und
Triinylverbindungen (Schema 44),222%%1 bei denen mit zuneh-
mender Kettenldnge eine Blauverschiebung der Emission
auftritt. Dies weicht von einem allgemeinen Konzept der
Feinabstimmung der Emission ab, demzufolge eine steigende
Zahl der Alkinyleinheiten in organischen Polyinen zu einer
Rotverschiebung fiihrt. 2) Die Bildung von metallgemischten
Alkinylkomplexen durch Einsatz von Re!-Alkinylen mit
terminalen C=CH-Gruppen als Metalloliganden. Eine inte-
ressante Reihe von Cu'-Re'-Alkinylkomplexen?* wurde
durch o-Koordination des Metallalkinyls an eine dreikernige
Cu'-Diphosphaneinheit hergestellt und so die mogliche
Feinabstimmung der Emissionsenergie unterstiitzt.

8. Metallalkinyle: Cr, Mo, W

Erste Synthesen von Alkinyl-o-Komplexen von Uber-
gangsmetallen der 6. Gruppe unter Einsatz von Alkinylanio-
nen und/oder mithilfe thermischer Aktivierung gehen auf
Ruff zuriick.?5271 Eine zuverldssigere Methode, die auf
Distickstofffixierung und Freisetzung von trans-[M(C=
CR),(dppe),] aus trans-[M(N,)(dppe),] beruht, wurde 1992
beschrieben.?*®! Die Stabilitit von Metallalkinylen mit Uber-
gangsmetallen der 6. Gruppe ist relativ niedrig, kann aber
durch Einfiihrung eines Cyclopentadienylliganden verbessert
werden. Lin et al.%! erhielten so durch Umformung einer
Ketenbriicke einen zweikernigen Alkinyl-o-Komplex (Sche-

a) co
| oc ‘ &0

w—Cc=c—w’

oc”” ‘ “u, |

S

/MO-.,_‘CEC c=c—Fe
oc 1 '////co \@/ oc/ I///’co

CcO

Schema 45. Homo- und Heterodimetallalkinyle mit Ubergangsmetallen
der 6. Gruppe.
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ma 45a). Die Pd-katalysierte Trimethylstannyl-Methode, die
Lo Sterzo et al. zur Synthese von Ru-Alkinylen eingesetzt
hatten, kann hier ebenfalls angewendet werden.l'??l Mit einer
katalytischen Menge an [PdClL,(CH;CN),] in DMF (5 Mol-%)
war auf diese Weise eine Reihe von Alkinylkomplexen
zuginglich, darunter auch einige Heterodimetallkomplexe
(Schema 45b). In einer zur Synthese von Re-Polyindiylen
analogen Synthese erhielten Bruce et al.?'% eine Serie unge-
sattigter C,-Ketten, die an beiden Enden mit gleichen oder
unterschiedlichen ML,,-Gruppen komplexiert sind. Buta-1,3-
diin erwies sich als geeigneter Ligand, der auflerdem leicht
substituierbar ist. Auf diese Weise gelang die effiziente
Herstellung einer Serie von W- und Mo-Komplexen vom
Typ [M(C=CC=CH)(CO);Cp] (Schema 46). Die Komplexe

<7

] Cul, Et,NH |
M—Cl + HCESC—CS=CH —— M—C=C—C=CH
OC/ v, v,
d o OC/‘ “co
co co

Cull[Pd(PPhy),],
iPraNH

< |—©—R

|

M,,—CEC—CEC—@R
OC/‘ %o

co

|- oc §°
! w, |
M—CEC—CEC—CEC—CEC—'I\IA

oc” ‘C:///C o @

C
Schema 46. Wolfram- und Molybdin-Buta-1,3-diyl-Halbsandwichkom-
plexe.

/CO

mit terminalen Alkinylen werden in Gegenwart basischer
Amine und eines Cu!-Pd’-Katalysators leicht durch Kreuz-
kupplung mit Aryl- und Vinylhalogeniden umgesetzt. Weiter-
hin wurde die oxidative Homokupplung unter Hay-Bedin-
gungen (CuCl, TMED, O,) zur Synthese von Tetraindiyl-
komplexen mit passabler Lichtempfindlichkeit angewendet.
Hinsichtlich der Reaktivitdt der Diine mit [Co,(CO)g] zeigt
sich, dass eine der C=C-Bindungen dann leicht koordiniert,
wenn die R-Gruppe am Alkinyl hinreichend klein ist, und
dass weitere Wechselwirkung zwischen den Carbonylgruppen
am Metallzentrum zur Abspaltung von CO und Cluster-
bildung fiihrt.?'"] Durch #hnliche Kupfer(i)-katalysierte
Kupplungen wurde eine Serie von Heterodimetallsystemen,
hauptsichlich mit C,-Ketten, erhalten.?’? Eine Reihe von
Endgruppen wie (CsH5)W(CO);, (CsHs)Fe(CsH,),??!
(CsH;5)Fe(CO),, Rh(CO)(PPh;), und Au(PPh;) konnte ein-
gefiihrt und die elektronischen Wechselwirkungen zwischen
den Metallzentren untersucht werden.

Templeton et al. beschrieben die Synthese einer unge-
wohnlichen Struktur vom Typ M=C-C=C-C=M, in der zwei
robuste Carbineinheiten iiber eine Alkinyleinheit verbriickt
sind,?¥ durch Oxidation eines dianionischen C,-Cumulen
(Schema 47). Die (OC);sW=C-Einheit nutzten Fischer
et al.l?0127l zur Herstellung von Heterodimetallkomplexen
mit einer ungeraden Zahl von C-Atomen in der konjugierten
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Tp'(CO);,M—=C—=C—=C—=C=—=M(CO),Tp'
\ Oxidation

Tp'(CO),M=C——C=C—C==M(CO),Tp'

M =W, Mo; Tp' = Hydridotris(3,5-dimethylpyrazolyl)borat

Schema 47. Ein Alkin-verbriicktes Metallcarbin.

Briicke (d.h. C;R- und CsR-Spezies) (Schema 48). Zwei sehr
dhnliche Synthesewege wurden entwickelt: 1) eine Pd-kata-
lysierte Kupplung eines C-stannylierten Ethinyl(oder Buta-
diinyl)-Carben-Komplexes mit einem Metallhalogenid und
2) eine nucleophile Substitution an einem Metallhalogenid
mit einem lithiierten Ethinyl(oder Butadiinyl)-Komplex. Die
Methoden sind nicht auf Ubergangsmetallkomplexe mit
Carbonylliganden (d.h. mit stark elektrophilen Carbonyl-C-
Atomen) beschrinkt, sodass die Synthese groBerer Systeme
moglich sein sollte.

NMe,
(OC)sM=—=C
AN

NMe;

(OC)sW=C_

C,
C\\ \\C

C
AN e

WL, N co

CcO
C\‘ S
Fe

|
o

Schema 48. Heterodimetallkomplexe mit unterschiedlich langen z-
Konjugationsbriicken.

7

M =W, Cr; ML, = Fe(CO)y(CsHs),
Ru(CO)»(CsHs), Mn(CO)s, Re(CO)s

Die Verwendung von Molybdénalkinylen als Alkinyl-
iibertragungsreagentien wurde erst kiirzlich beschrieben.?!!
Charakteristisch fiir diese Komplexe vom Typ [Mo(C=
CR)(n3-Allyl)(CO),(phen)] sind die langen, spaltbaren Mo-
Cainy-Bindungen. Entsprechend verléduft die Reaktion des
Mo-Alkinyls (mit R=Ph ein kristalliner nichthygroskopi-
scher Feststoff) mit Trimethylzinnchlorid effizient unter
Bildung von Me;SnC=CPh in reiner Form. Auch Arenruthe-
niumalkinyle sind durch diese Synthese zugénglich.

Abschlieffend sei eine Serie von Alkinyl-substituierten
Komplexen vom Typ [M,(C=CR),(PMe;),] (M =Mo, W; R =
Alkyl, C¢Hs, SiMe;) erwihnt, in denen Mo-Mo-Vierfach-
bindungen vorliegen (Schema 49); die C=CH-Stammverbin-
dung wurde strukturell charakterisiert.[2!6:27]

9. Metallalkinyle: Cu, Ag, Au

Alkinyl-o-Komplexe mit Ubergangsmetallen der 11.
Gruppe sind schon seit einiger Zeit bekannt; sie werden
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Schema 49. Alkinyl-substituierte Molybdinkomplexe mit Mo-Mo-Vier-
fachbindungen.

meist durch Umsetzung der Metallsalze mit terminalen
Alkinen oder Alkalimetallsalzen synthetisiert.*2182%1 Oft
handelt es sich um kompliziert aufgebaute Cluster, bei denen
die Alkineinheiten durch o- und/oder m-Bindungen mit den
Metallzentren verkniipft sind (Schema 50). Insbesondere die
Cu!-Alkinyle wurden wegen ihrer variablen Alkinyl-Metall-
Bindungsmotive eingehend untersucht;??*??!l hiufig ist zum
einen der p;-n'-Typ (z.B. bei den dreieckigen Cu!-Alkinylen
[Cus(p-dppm);(ps-n'-C=CPh) %I und [Cuy(p-dppm)s(ps-n'-
C=CPh),]*),?*! und zum anderen der Cu,(u-Alkin)-Typ mit
einer Alkinbriicke zwischen zwei Kupferzentren. 22422

O—x

R—C=C—M——

o—=z—
—z—0=

—M—C=C—R

I—0

Schema 50. M-Alkinyl-Strukturmotiv mit Alkinyl-Metall-o- und -rt-Wech-
selwirkungen.

Silberalkinyle sind ebenfalls umfassend beschrieben,*22¢]
und wie beim Kupfer existiert eine Serie von dreikernigen
Ag!-Alkinylen vom Typ [Ags(u-dppm);(us-n'-C=
CR)]?+.227:228] Hinsichtlich der Molekiilstrukturen unterschei-
den sich die Au!-Alkinyle meist gravierend von den analogen
Cul- und Agl-Komplexen, da Au' gewohnlich zweifach
(linear) oder dreifach (trigonal-planar) koordiniert ist. Ein
Charakteristikum von Au'-Alkinylen sind die kleinen
Au--Au-Abstinde aufgrund relativistischer Effekte.[?>-230]
Aktuelle Arbeiten befassen sich in erster Linie mit oligome-
ren und polymeren konjugierten stabférmigen Verbindungen
mit linearen Au'-Zentren.”1 1995 charakterisierten Mingos
et al. eine neuartige Catenanstruktur, [{{Au(C=CrBu)]4},], bei
der die Ethinylliganden n!- und m*Koordination eingehen
(Schema 51).12%%

Zweikernige Au'-Diarylalkinylkomplexe [Au-C=C-Ar-
C=C-Au], (Ar=Arenspacer) sind aus [AuCl(SMe,)] und
dem entsprechenden Aryldialkin zuginglich.324  Die
Komplexe konnen mit Aryldiisocyaniden in Polymere
vom Typ [Ar-C=C-Ar-C=C-Au-C=N-R-N=C], {iberfiihrt
werden, 23] allerdings verhindern Loslichkeitsprobleme

© 2003 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

2709



Aufsiitze

- ///A“ H A”\//
H\Au//\m AU/AU////AU

Schema 51. Schematische Struktur des [2]Catenans [{Au(C=CtBu)e},].

oft die Charakterisierung und fiithren in vielen Fillen zur
Bildung von oligomeren Materialien. Zumindest die zwei-
kernigen Verbindungen [RN=C-Au-C=C-Ar-C=C-Au-C=
NR] und [RC=C-Au-C=EN-Ar-N=C-Au-C=CR] wurden cha-
rakterisiert: In Losung liegen die Komplexe molekular vor,
assoziieren aber im Festkorper durch m-Stapelung®®s! oder
intermolekulare Au-Au-Wechselwirkungen.?® Die Au-Au-
Wechselwirkungen, die von relativistischen London-Kréften
herriihren, haben vermutlich die Stidrke von Wasserstoff-
briicken (ca. 5-10 kcalmol").*l Eine daraus folgende Ver-
netzung der starren Stdbe unter Bildung eines dreidimen-
sionalen Netzwerks konnte die Unloslichkeit der Polymere
erkldren.

Analoge Diphosphan-verbriickte Strukturen wurden
durch Umsetzung von [AuC=CArC=CAu], mit den entspre-
chenden Diphosphanen oder durch Umsetzung von Gold-
phosphanhalogenid-Dimeren mit Diethinylaren in Gegen-
wart von Base erhalten (Schema 52).7] Wegen der einge-
bauten P-Atome sind die Polymerstdbe zwar nicht streng
linear, aber Modelle lassen darauf schlieBen, dass eine lineare
Anordnung um die Goldzentren vorliegt und der Diphos-
phanspacer anti-konfiguriert ist. In Chlorkohlenwasserstoffen
sind die Polymere schwach I6slich, und ihre mittleren
Molekulargewichte liegen bei 15000-18000. Durch Feinab-
stimmung der sterischen und elektronischen Eigenschaften
der Alkinylkomponente und der iibrigen Liganden konnten

—ECEC—R—CEC—Aufl— + iPrzP PiPry
n

iPr
@
Au/ \”/ iPr
C/ iPr
Z
/C
R

Schema 52. Synthese von Diphosphan-verbriickten Goldalkinylen.
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Alu
HC c
m g
¢ [AUCI(SMey)]
—_—
c c NaOAc c c
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HC CH S Cuny |
Aiu
3L ¢
\ C
15 L—L /@\
_c*¢ ey,
A L
= L = tBUNC, PPhs, P(OMe);
L r
\Au\C C/AU/
c
1
C
i
Alu
L
/“\
L
|
Au
i
G L—L = Ph,PCH,CH,PPhj,
c NC-CgH4-CN
2C i Cs
g& Ar® Csau /Z
L ~L
[ L
Al N Say
e ~

Schema 53. Bildung von Goldalkinyldendrimeren.

Gold-haltige Ringe und Catenane hergestellt werden, deren
Selbstorganisation beschrieben ist.?*!

FEinen interessanten Beitrag zur Dendrimerchemie liefer-
ten Puddephatt et al., die trifunktionelle Kern-Molekiile wie
1,3,5-Triethinylaurylbenzol zu polymeren Verbindungen ver-
kniipften (Schema 53).%¥] Intramolekulare Au-Au-Wechsel-
wirkungen (3.15 A) sowie starke Lumineszenz und ein lang-
lebiger angeregter Zustand®? wurden fiir eine Serie von
zweikernigen und vierkernigen Au'-Alkinylkomplexen vom
Typ [Auy(pu-dppb)(C=CR),] und  [Au,(p,-tppb)(C=CR),]
beschrieben (dppb = 1,4-Bis(diphenylphosphanyl)benzol,
tppb = 1,2,4,5-Tetrakis(diphenylphosphanyl)benzol; ~ Sche-
ma 54a).

Kupfer(1)-alkinyle erwiesen sich als geeignete Materialien
fiir die chemische Dampfphasenabscheidung (CVD) reiner
Kupferfilme.?*2¥l Bei der Suche nach neuen Materialien
wurde eine Serie von Au-Cu-Alkinylkomplexen ausgehend
von [(Ph;P)AuC=CR] (R = organische oder metallorganische
Gruppe) synthetisiert. Die strukturelle Charakterisierung
ergab, dass die Alkinylliganden durch o-Bindungen an das
Au'-Zentrum und durch n-Bindungen an das Cu!-Zentrum
gebunden sind.?*! Ebenfalls van Koten et al. beschrieben die
Synthese einer Serie von Heterometallalkinylen unter Ver-
wendung eines anionischen dreizéhnigen NCN-Pinzettenli-
ganden (NCN =2,6-(NMe,),-C;H;CH,").?*! Durch Koordi-
nation eines Platinzentrums durch das n-System und zusétz-
liche Stabilisierung durch die beiden N-Donorzentren ent-
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a)
R—-CEC—Au—thP—O—PPhZ—Au—CEC—R

R =nCgHi3, CeHs, CeHsOMe

b)
PhaP PPh,

A|u A|u
C C
1] l
Cc Cc
| |
R R

Schema 54. Gold(1)-alkinyle mit verbriickenden Phosphangruppen.

steht eine geeignete Vorstufe fiir Heterodimetallkomplexe
(Schema 55). Es existiert eine elektronische Kommunikation
zwischen den Metallzentren, und der Aufbau lingerer Ketten
aus wiederkehrenden Metallalkinyleinheiten scheint moglich.

NMe;

PhsPAU—C=C Pt—ocl

NMe,

Schema s55. Heterodimetallkomplex mit NCN-Pinzettenliganden.

9.1. Lumineszenz

Metallalkinyle mit Ubergangsmetallen der Gruppe 11
weisen interessante photophysikalische und photochemische
Eigenschaften auf; besonders bedeutsam sind die Lumines-
zenzeigenschaften, die Gegenstand einer neueren Ubersicht
von Yam sind.?!l Die dreikernigen Cu'-Alkinylkomplexe
[Cus(p-dppm);(ps-1'-C=CR),] zeigen im festen Zustand und
in Losung eine langlebige intensive Lumineszenz, wobei
vermutlich die Alkinylliganden an den angeregten Zustdnden
der Komplexe beteiligt sind.?*! Einem Vorschlag zufolge
beruht die Emission auf einem ausgeprédgten Ligand-zu-
Metall-Ladungstransfer (LMCT: Alkinyl—Cus), einem im
Vergleich zu MLCT-Ubergingen im Allgemeinen selten
auftretenden Phénomen. Die Studien wurden auf lumines-
zierende starre Staboligomere mit dem dreikernigen Mjs-
Baustein ausgeweitet, wobei ein sechskerniger Komplex,
[Cus(p-dppm);(psn'-C=C-C¢H,-p-C=C)Cus(u-dppm);]*+,
mit einer langlebigen, intensiv orangegelben Emission isoliert
wurde.?*] Es wird vermutet, dass der angeregte Zustand
einen ausgeprigten ’LMCT-Charakter (Alkinyl—Cu) auf-
weist, der mit einem d-s-Triplettzustand des Metallzentrums
mischt.

Im Unterschied zu den homologen Cu- und Au-Komple-
xen ist zur Photochemie von Ag'-Alkinylen wegen der hohen
Lichtempfindlicheit  vieler  Silberverbindungen wenig
bekannt. Berichtet wurde iiber einige drei- und sechskernige
Agl-Alkinyle, die zu den beschriebenen Cu-Komplexen
analog sind. Bei Photoanregung zeigen sie eine starke,
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langlebige griine Lumineszenz, die ebenfalls auf einen
ausgeprigten LM CT-Charakter (Alkinyl —Cu/Ag) der ange-
regten Zustidnde zuriickgefiihrt wird.

Fornies et al. untersuchten eine Serie von zwei- und
mehrkernigen Alkinylplatinkomplexen, in denen eine -
Koordination der elektrophilen Cu'-, Ag!- und Au'-Zentren
an die Platinalkinyle vorliegt (Schema 56).2%.241 Die Eigen-
schaft der Alkinylliganden, starke o-Bindungen mit einem
Metallzentrum und n-Bindungen mit einem zweiten Metall-
fragment einzugehen, ermoglicht die Verwendung dieser
Komplexe als vielseitige Vorstufen fiir vielkernige Aggregate.
Der Cluster [PtCu,(C=CPh)y] aggregiert im Festzustand
durch M--M-Wechselwirkungen zu Dimeren® und Trime-
ren®!l mit vielfaltigen Lumineszenzeigenschaften.

Ph Ph
RS by
Ph+| Pt :l Ph Ph :l Pt :l Ph
‘ Cu %I oh Cu %I oh
Ph C\1 Cu Ph c-‘{ Cu
~ % Cu ~ % Cu
Ph——=— Pt—|: Ph Ph—==—"Pt—|=—~Ph
SN N
! Ph H Ph
Ph E Ph Ph E Ph
S ' = - ' =
' === ' =
}Pt/| >Pt{
=
Ph|/ \Iph T | \|Ph
$u Cu (|3u Cu
Ph Cu Cu Ph Ph Cu Cu Ph
h \Pt/‘// \‘\Pt/‘/
= ' = = =
N / \Ph o / \Ph
Ph :
N
Ph+I Pt%lph
X
Ph
™~ % Cu
Ph—=——Pt—|=Ph Schema 56. Dimere und trimere
\ Aggregate des sechskernigen
Ph Komplexes [Pt,Cu,(C=CPh),].

Die Photophysik und Photochemie lumineszierender Au'-
Komplexe ist gut untersucht. Die erste Arbeit zur Lumines-
zenz von Aul-Alkinylen aus dem Jahre 1993 beschreibt das
Emissionsverhalten von [Au,(p-dppe),(C=C-Ph),] (Sche-
ma 54b).2% Eine Reihe weiterer Au'-Alkinyle mit Phosphan-
und Alkinylbriicken wurde durch Umsetzung von RC=CH
mit einem Au'-Chlorphosphan als Vorstufe in Gegenwart
einer Base oder durch Depolymerisation von [{Au(C=CR)},]
mit einem Phosphan erhalten.3 Erneut wird starke Lumi-
neszenz beobachtet, die vermutlich auf einen m-m*-Ubergang
im Alkinylliganden oder auf '[o(Au-P)—m*(Alkinyl)]-Uber-
ginge zuriickgeht. Ebenfalls moglich ist die Zuordnung zu
einem MMLCT (Metall-Metall-Bindung-zu-Ligand-
Ladungstransfer), ![ds(Au-Au)—n*(C=C-R)], da beim
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Ubergang von der einkernigen zur dreikernigen Verbindung
eine Rotverschiebung der Absorption auftritt.

Puddephatt et al.?3] stellten fest, dass ihre stabformigen
konjugierten Au'-Oligomere bei Raumtemperatur in festem
Zustand und in Losung emittieren. Die Emission im Festzu-
stand war gegeniiber der in Losung deutlich rotverschoben,
vermutlich wegen der Stapelwechselwirkung zwischen den
Phenylringen der Alkinylgruppen und dem Isocyanidrest der
beiden unmittelbar benachbarten Molekiile. In den von Yam
et al.?*l beschriebenen Phosphan-verbriickten Komplexen
(Schema 54 a) wird der zentrale Phenylring mit steigender
Zahl an PPh,R-Substituenten elektronenidrmer, was zu einer
Rotverschiebung der Energie des Ubergangs fiihrt. Dass der
Gang der Absorptionskoeffizienten ungefdhr parallel zur
Erhohung der Zahl der Goldalkinyleinheiten verlduft, lasst
eine Anwendung dieser Komplexe als lichtsammelnde
Systeme mdoglich erscheinen.

9.2. Nichtlineare Optik

Humphrey et al. synthetisierten in ihren Studien zu
nichtlinearen optischen Eigenschaften metallorganischer Ver-
bindungen eine Reihe von Au'-Alkinyl-o-Komplexen. Mit
Standardverfahren ausgehend von Metalldihalogeniden und
terminalen Alkinen in Natriummethoxidlosung wurde eine
Verbindungsreihe mit systematisch variierten Lingen und
Eigenschaften des Alkinylliganden hergestellt.[195:25425]
Aus Messungen der nichtlinearen optischen Eigenschaften
ergab sich folgende Reihenfolge hinsichtlich Do-
norstairke und Hyperpolarisierbarkeit erster Ordnung:
{Ru(PPh;),(CsHs)} > {Ni(PPh;)(CsHs)} > {Au(PPh;)}.  Aller-
dings ist zu beachten, dass den Au-Komplexen innerhalb
dieser Reihe das Donor-Briicke-Acceptor-Motiv fehlt. Mit
dem chiralen (+)-Neomenthyldiphenylphosphan als Ligand
wurden keine stiarkeren Signale beobachtet.

Die NLO-Eigenschaften dritter Ordnung von Silberphe-
nylalkinylen und verwandten Verbindungen wurden ebenfalls
beschrieben.?" Es stellte sich heraus, dass das NLO-Signal
dritter Ordnung sehr stark vom Ausmal der m-Elektronen-
Delokalisierung abhéngt und durch Beteiligung von Ag-d-
Elektronen am konjugierten m-System verstdrkt wird. Die
Starke des NLO-Signals nimmt in folgender Reihe ab:
Silberphenylacetylid-Polymer > Silberphenylacetylid-Dop-
pelsalz > Polyphenylacetylen-Polymer > tetramerer ~ Cluster
(Triphenylphosphansilberphenylacetylid),; der Trend lésst
sich der abnehmenden Ausdehnung der m-Konjugation
zuschreiben.

10. Sonstige Metallalkinyle
10.1. Quecksilberalkinyle

Uber Quecksilber(tr)-alkinyle ist weitaus weniger bekannt
als iiber die isoelektronischen Au'- und Ag-Komplexe.?"]
Erstmals synthetisiert wurden Quecksilberdialkinyle im Jahr
1926 durch Umsetzung des passenden Alkins in Alkohol mit

einem Uberschuss Kaliumtetraiodomercurat.?® Monoalki-
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nyle [Hg(C=CR)X] lassen sich durch Ligandenaustausch
zwischen HgX, und dem entsprechenden Quecksilberdialki-
nyl [Hg(C=CR),] erhalten.?*>2% Die Charakterisierung der
Quecksilberalkinyle ist wegen deren Instabilitdt schwierig,
sodass lediglich einige NMR-Untersuchungen®! bei unzu-
reichender rontgenkristallographischer Charakterisierung
vorliegen. Beschrieben wurde kiirzlich die Struktur eines
Diquecksilberdialkinylkomplexes (Abbildung 2), der durch

Abbildung 2. Réntgenkristallstruktur eines Diquecksilberdialkinylkom-
plexes.[262

klassische Dehydrohalogenierung aus einem Alkin und
einem Alkylquecksilber(i)-chlorid in Gegenwart einer Base
hergestellt wurde.?? Hg'-Alkinylkomplexe bilden im festen
Zustand leicht Aggregate, deren Stabilisierung hauptséchlich
auf mercurophilen und Hg---C=C-Wechselwirkungen beruht.
Die Aggregate wurden wegen ihrer Lumineszenzeigenschaf-
ten genutzt,?l erlangten aber eine noch weitaus groBere
Bedeutung als Ligandentransferreagentien. Die Reaktion
von Dialkinylquecksilberverbindungen mit cis-[PtCL(CO)L]
wurde eingehend untersucht und erwies sich als stereospezi-
fisch (Schema 57).2%1 Ein ungewohnlicher Alkinyltransfer
zwischen [Pt(dppm),Cl,] und einer Reihe von [Hg(C=CR),]-
Verbindungen?®! verlduft glatt und nahezu quantitativ unter
Bildung eines Platin- und Quecksilber-haltigen Achtrings
(Schema 58).

RC=C—Hg—C=CR RC=C—Hg—ClI

—_—
+ +
cl co cl co
\Pt/ \Pt/
CI/ A L C/ N L
4
RC

Schema 57. Alkinyltransfer zwischen [Hg(C=CR),] und cis-[PtCl,(CO)L].

Ph,P PPh, I
RC=C—Hg—C=CR o s
P Z H":
t
+ _ = / 9
Ph | / \
Ph; Ph,P PPh, CI
cl P
\Pt/ \/
AN
CI/ P
Ph,

Schema 58. Alkinyltransfer zwischen [Hg(C=CR),] und [Pt(dppm).Cl,].
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10.2. Titanocen- und Zirconocen-Alkinyl-a-Komplexe

Mono- und Dialkinyltitanocene vom Typ [{Ti}(R)(C=
CR)]  ({Ti}=(n-CHy),Ti,  (n-CsH,SiMe;),Ti;  R=Cl,
CH,SiMe;; R’=organischer Rest) und [{Ti}{(C=C),R"},]
(R” =organischer Rest) sind wegen ihrer moglichen Verwen-
dung als metallorganische ,,7t-Pinzetten“*! oder als Modell-
verbindungen zur Untersuchung von intra- und/oder inter-
molekularem Elektronentransfer von Interesse. Ausgehend
von diesen Verbindungen sind zweikernige Homo- und —
wichtiger noch — Heterometallkomplexe zugénglich, in denen
der Alkinylligand die beiden Ubergangsmetallzentren durch
o- und n-Bindungen verbriickt.

o-Alkinyltitanocene werden gewohnlich durch Substitu-
tion des/der Chloridliganden von Titanocendichlorid mit der

geeigneten Alkinylspezies unter
R Anwendung klassischer De-

hydrohalogenierungsmethoden

erhalten. Das Interesse richtet

A

M /{MV} sich meist auf die Koordinati-
\ onseigenschaften der o-gebun-

R denen Alkinylliganden, die als

Schema 59. o- und -Elektro- ,Z?E-Pinzetten“ eine Reihe von
nen-Wechselwirkungen in Ubergangsmetallen  ,aufgrei-

fen* konnen (Schema 59). Die
Chemie dieser Komplexe wurde
in neueren Ubersichten umfas-
send behandelt,?**2¢71 sodass hier nur einige anschauliche
Beispiele dargestellt werden (Scheme 60).[205-2701

Alkinyl-Pinzettenkomplexen.

P
X
/\Zr/ R = SiMeg, X = Cl, Br

“y % R =Fc, X=Cl, Br

{Ti} = (n®-CsHs).Ti,
(n5-CsH4SiMes),Ti

=
(X
A Cr(CO)s
iy ™ R
X /
Ti \Li(THF)n
X
R
(OC)Cr

Schema 6o. Beispiele fiir 0- und m-gebundene Titanocenalkinylkom-
plexe.

Wie bei den Pt’-Komplexen wurde iiber die Spaltung von
Einfachbindungen unter Beteiligung von Metallfragmenten
friher Ubergangsmetalle berichtet. Diese spezielle und
wichtige Reaktion sowie die allgemeine Chemie von Titano-
cen- und Zirconocenverbindungen mit Diinen und Polyinen
wurde in Ubersichten zusammengefasst.’”3¥] Rosenthal
et al.?’!l beschrieben beispielsweise die Reaktion des Titano-
cenkomplexes [Cp,Ti(Me;SiC,SiMe;)] mit dem disubstituier-
ten Butadiin Me;SiC=CC=CSiMe;, bei der das eingesetzte
Butadiin durch das erzeugte Titanocen gespalten wird und
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Rl
RN
(CsHs)oM g ',M(CsHs)z
X
R2

Schema 61. Zweikernige Metallocenkomplexe mit n'- und n?-Alkinylbin-
dung.

den zweikernigen Komplex [{Cp,Ti(p-n'm?-C=CSiMe;)},]
bildet (Schema 61). Die gleiche Reaktion wird mit der
Zirconocenverbindung beobachtet. Ebenfalls untersucht

Schema 62. Reaktionen von Titanocen (111)-chlorid mit Lithium-
alkinylen.

wurde die Reaktivitit unterschiedlicher Mono(n'-alkinyl)ti-
tanocen(in)-Komplexe [Cp;Ti(C=CR)] (R =Me, Bu; Cp* =
CsMes),? die durch Salzeliminierung von [Cp,TiCl] mit
LiC=CR in Hexan erhalten wurden; in THF entstanden die
Titan(i)-at-Komplexe [Cp,iTi(C=CR),Li(thf),] (R = Ph, fBu,
SiMe;; Schema 62). In Reaktivitétsstudien mit Kohlendioxid
wurde festgestellt, dass CO, in die Acetylen-o-Bindung des
at-Komplexes (mit R =7Bu) unter Bildung eines Titanocen-
carboxylats [Cp; Ti(OCC=CtBu)] inseriert, wihrend beim at-
Komplex mit R=Ph weder Kupplung der Alkinylgruppen
noch Insertion von CO, in die Alkinyl-o-Bindung auftritt,
sondern das stabile Dialkinyltitanocen [Cp;Ti(C=CPh),]
entsteht.?”)

10.3. Alkinkomplexe mit Metallclustern

Auf Reaktionen von Alkinen mit Metallclustern,?* bei
denen hauptséchlich n>-Wechselwirkungen mit s-Bindungen
auftreten, wird in diesem Aufsatz nicht ndher eingegangen.
Erwidhnenswert sind in diesem Zusammenhang Chemie,
Strukturen und Redoxeigenschaften von Cobaltcarbony-
len,?>21 Osmium-2%-2%4 und Rutheniumcarbonylen/?$5-2%7]
und Heterometallclustern (Fe, Mo, W).[288:2%
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10.4. Ferrocenylalkine

Ferrocenylalkine zidhlen zwar genau genommen nicht zu
den Metallalkinylen, sollen hier aber wegen ihrer in den
letzten Jahren zunehmenden Bedeutung ebenfalls behandelt
werden. Kohlenstoffreiche Materialien oder Metallo-0-Kom-
plexe sind mittlerweile hinsichtlich ihres elektronischen
Kommunikationsverhaltens, das durch Einfilhrung eines
Redoxzentrums in eindimensional konjugierte Polymerket-
ten erzeugt wird, gut untersucht.

Uber die zahlreichen Methoden zur Synthese von Ethi-
nylferrocen und zweifach ethinylierten Ferrocenen (1,2- oder
1,1"-Diethinylferrocen) wurde umfassend berichtet.?"! Viele
Ansitze umfassen den Einsatz von Acetophenon als Aus-
gangsverbindung sowie die Umwandlung von Aldehyden in
terminale Alkine durch Vilsmeier- und Wittig-Reaktionen
oder die Dehydratisierung von Acetylferrocenen.”!l Ein
direkter Zugang ist die Kupplung von Ferrocen mit einem
terminalen Alkin in einer Eintopfreaktion mit Diazotierung-
Arylierung (Schema 63). 1,2-Alkinylierte Ferrocene®? sind

Schema 63. Bildung von Ferrocenylalkinen in einer Eintopfreaktion.

anders als 1,1’-Diethinylferrocen (Bildung von ansa-Ferroce-
nen)??! halbwegs stabil. Als wertvoll fiir die Synthese
erwiesen sich die stufenweise Umwandlung funktionaler
Substituenten durch ortho-Lithiierung (LDA) von Bromfer-
rocen?¥ und die Stannylierung von Diethinylferrocenen?”!
sowie der Einsatz von halbmaskierten Acetyl- oder Formyl-
ferrocenyl-substituierten Alkinen®2%! (Schema 64). Ferro-
cenylalkine wurden durch Pd-katalysierte Polykondensation
von 1,1'-Dihalogenferrocenen mit terminalen Alkinen??7:2%81
oder Trimethylstannyl-stabilisierten Verbindungen in Poly-
mere eingebaut (Schema 65).2*1 Elektrochemische Unter-
suchungen belegen, dass ein Elektronenaustausch zwischen
den Ferroceneinheiten stattfindet und somit eine Delokali-
sierung entlang der m-konjugierten Hauptkette vorliegt. Die
Polymere selbst sind Isolatoren, konnen jedoch durch Bil-
dung von Iod-Addukten in Halbleiter mit Leitfdhigkeiten von
107 bis 10~* Scm! iiberfiihrt werden.?”®! Durch Einfithrung
von quadratisch-planaren Pt-Einheiten in die Polymerstruk-
tur wird die Ferrocen-Ferrocen-Wechselwirkung vollstindig
unterdriickt.’! Umfangreiche Studien zum Ladungstransfer
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@—(:EC—Sn(CH3)3
I

|
Fe Fe

> c=c—sncrms

Schema 64. Halbmaskierte substituierte Ferrocenylalkine.

Me3SnC=C—-Ar—C=CSnMe3 HC=C—Ar—C=CH

[Pd(PPhg),], THF Pd-Katalysator, Cul, iProNH

@—czc—Ar—CEc
|

Fe

S

n

Schema 65. Pd-katalysierte Bildung von Ferrocenylpolyinen.

und zur Delokalisierung wurden unter anderem mit Ferroce-
nylethinylen mit Oligothiophen-B%! oder substituierten Fluo-
ren-BriickenP"! ausgefiihrt. Als Voraussetzung fiir eine
umfangreichere Delokalisierung wurde gefunden, dass die
Oxidationspotentiale der Briicke und des Metalls gut aufein-
ander abgestimmt sein miissen. Analoge Ferrocenylverbin-
dungen mit bis zu fiinf Vinylenphenylen-Untereinheiten
weisen eine effektive Konjugationsldnge von ca. 50 A auf
und kommen als Modellsysteme fiir molekulare Dréhte
infrage."

In den letzten Jahren wurde iiber eine Reihe von Metall-
Ferrocenylalkinylkomplexen unter anderem mit Pt!l,[29%:303.304]
Mn!,2%5] Ru und Os,[131:306-310] [Co,(CO),]276-311:312] ynd Titano-
cen berichtet,?! aus denen durch chemische oder elektro-
chemische Oxidation zweikernige gemischtvalente Hetero-
metallkomplexe erhiltlich sind.P' Die Systeme lassen sich
nach Robin und Day als gemischtvalente Verbindungen der
Klasse II einstufen."]

Eine Reihe von Dendrimeren der ersten Generation mit
Ferrocenyl-, Ruthenium- und Osmiumeinheiten in der Peri-
pherie eines 1,3,5-Triethinylbenzolkerns wurde durch Viny-
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liden-Methoden und Pd/Cu-katalysierte Dehydrohalogenie-
rungen aufgebaut (Schema 66 und Abbildung 3).B3-3!7] Elek-
trochemischen Untersuchungen zufolge existiert in den Ru'-
und Os-Derivaten eine elektronische Kommunikation zwi-
schen den Metallzentren entlang der organischen Briicken;
im Ferrocenyl-Derivat sind die Metallzentren dagegen unab-
héngig voneinander.

X = (CsHs)Ru(PPhg),,
Ru(dppm),Cl,
Os(dppm)Cl,
(CsHs)Fe(CsHa)

X X

Schema 66. Ferrocenyl- und Metallalkinyle um einen 1,3,5-Triethinyl-
benzolkern.

Abbildung 3. Molekiilstruktur eines trisubstituierten Benzols mit einer
Ruthenium- und zwei Ferrocenyleinheiten.']

Bei Experimenten zur Synthese von Homo- und Hetero-
metallkomplexen, in denen die Metallzentren durch lineare
ni-konjugierte organische Gruppen verbriickt sind, wurden
konjugierte Pyridylliganden mit Ferrocen-Endgruppen erhal-
ten (Schema 67).1318-3211

@—{czc}a—CN—W(CO)A(PPha)
I
Fe

Schema 67. Ferrocenylalkine mit Pyridylsubstituenten.
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10.5. Alkinyl-Halbsandwichkomplexe

Thermotropes fliissigkristallines Verhalten wurde bei
einer Reihe stabformiger Organocobaltpolyine mit komple-
xierten Cyclobutadieneinheiten in der Hauptkette beobach-
tet.’?21 Solche metallorganischen Polymere zihlen zwar nicht
unmittelbar zu den Metallalkinylen, weisen aber eine Kon-
jugation sowie ungewohnliche Aggregations- und Struktur-
eigenschaften auf und sind wegen ihres fliissigkristallinen
Verhaltens von Interesse. Ihre Synthese gelingt durch Cul-
katalysierte =~ Dehydrohalogenierung in Piperidin  mit
[PACL,(PPh;),] (5 %) als Katalysator (Schema 68). Mit Thio-

% R R?

[PACl(PPh3);]
Cul, Piperidin

R? R2

R R2
n

Schema 68. Synthese von stabférmigen Organocobaltpolyinen.

phen in der Hauptkette bilden sich smektische lyotrop
fliissigkristalline Phasen.’?’] Durch dhnliche Palladium-kata-
lysierte Kupplungen wurden m-konjugierte Dimetallkom-
plexe hergestellt, wobei eine n’>-Cyclohexadienyleisen*-Ein-
heit und eine n°-Arenchrom-Einheit iiber Alkinylliganden
und aromatische Spacer verkniipft werden (Scheme 69).5324
Die nichtlinearen optischen Effekte dieser gemischten, dipo-
laren Metallkomplexe wurden mithilfe von Hyper-Rayleigh-
Streuung untersucht.

Cr(CO)3 Fe*(CO)s

Schema 69. Dipolare Arenheterometallalkinyle.

Eine kritische Abhandlung von Bunz befasst sich mit der
Palladium-katalysierten Kupplung terminaler Alkine mit
aromatischen Bromiden und Iodiden in Aminen als Losungs-
mittel.?l Entscheidende Faktoren fiir die Effektivitit der
Reaktion sind demzufolge die Struktur des Substrats, die
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2716

Wahl des Halogenids, der Katalysator, der Kupfer-Cokataly-
sator und das Losungsmittel; z.B. kuppeln Aryliodide am
besten in Gegenwart von Piperidin als Base, wéihrend bei
Arylbromiden Diisopropylamin die bessere Wahl zu sein
scheint. In derselben Ubersicht wird auch die Mo/W-kataly-
sierte Alkinmetathese behandelt, die von Bunz und Mit-
arbeitern zur Herstellung von Poly(arylenethinylenen) mit
hohem Molekulargewicht genutzt wurde.

10.6. Alkinmetathese

Bei der Alkinmetathese werden die Alkylidenkomponen-
ten von disubstituierten Alkinen statistisch gemischt, sodass
sdmtliche moglichen Alkine entstehen (Schema 70).0%]
Alkinmetathesen in homogener Losung sind bereits seit
1974 bekannt, % begannen sich aber erst infolge von Studien

R
M—
M=C—R + RC=CR’ —_— |
R’ R
L — RC=CR
M=C—R
2 RC=CR' RC=CR + RC=CR'

Schema 70. Schema der Alkinmetathese.

von Schrock et al. durchzusetzen, die zeigen konnten, dass
wohldefinierte Molybdén- und Wolframcarbinkomplexe als
aktive Spezies fungieren.?”1 1997 beschrieben Weiss et al.[’]
den erstmaligen Einsatz des hochoxidierten Schrock-Wolf-
ramcarbinkomplexes zur Synthese einer Reihe von Poly-
(arylenethinylenen) (Schema 71), eine Methode, die sich mit
den Pd-katalysierten Kupplungen messen konnte. Der
Schrock-Katalysator ist zwar bei 80°C hochaktiv, aber auch
duflerst luft- und feuchtigkeitsempfindlich, weshalb die
Monomere vor ihrem Gebrauch ausgiebig getrocknet und
gereinigt werden miissen. In der Folge wurden einfache
»Instant-Katalysatoren“ ausgehend von leicht verfiigbaren
Reagentien wie [Mo(CO)¢] und 4-Chlorphenol oder 4-
Trifluormethylphenol  entwickelt.>3*33  Entsprechende
Ansitze erwiesen sich fiir die Metathese von Kohlenwasser-
stoffmonomeren als hoch effektiv, metallorganische Mono-
mere werden dagegen bei den hohen Reaktionstemperaturen
(130-150°C) und in Gegenwart der aggressiven Phenolderi-
vate haufig zersetzt. Metallorganische Einheiten, die durch
zwei Phenylenethinylengruppen getrennt sind (Schema 72),
erwiesen sich als wesentlich stabiler und widerstandsféahiger.
Ein anderer wichtiger Alkinmetathesetyp, die Ringschluss-
Alkinmetathese, wurde insbesondere zur Herstellung grof3er
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CeH1s
n HyC—C==cC C=C—CHgs
CeHas
tBuO
130-150°C
tBUO— W=C—1Bu — (n-1) 2-Butin
tBuO
CeHis
HsC—C2=C C==C—CH;
CeHis n

Schema 71. Bildung von Poly(arylenethinylenen) mithilfe eines Wolf-
ramcarbin-Alkinmetathesekatalysators.

Me-C:= cgc CQC c{;§—c
Co

W T™s

R TMS

n

% “vs ¥ % “Ms

Schema 72. Bildung von metallorganischen Polyinen mit Alkinmeta-
these-, Instantkatalysatoren“. TMS =Trimethylsilyl.

Ringe mit cis-Doppelbindung genutzt. Eine Reihe von
Katalysatoren vom Typ [Mo{N(Aryl)(:Bu)};Cl] wurde ent-
wickelt, die sich bei Raumtemperatur als aktiv erwiesen und
eine Vielzahl polarer funktioneller Gruppen tolerieren.32-3%

Auch wenn die Alkinmetathese lédngst nicht die Verbrei-
tung der Alkenmetathese gefunden hat, handelt es sich um
eine attraktive Methode, deren weitere Unteruchung lohnend
sein diirfte. Kiinftige Arbeiten werden sicher verstiarkt auf
Metallalkinylsysteme abzielen, wobei die von Selegue und
Koutsantonis beschriebene W-katalysierte Alkinmetathese
(Abschnitt 6.6)(°! und die von Mayr und Yin Yu entwi-
ckelten Metallalkylidine &uferst vielversprechende Aus-
gangspunkte bilden (Schema 73).0%]

ocq o

c—w=c c=cC c=c NC
%

Ph,P PPh,

Schema 73. Arylenethinyl-verbriickte Wolframcarbine.
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11. Zusammenfassung und Ausblick

Es ist offenkundig, dass die Forschung zu Metall-Alkinyl-
o-Komplexen in vielerlei Hinsicht lohnenswert ist — vor allem
zur Synthese von neuartigen metallorganischen Verbindun-
gen mit ungewohnlichen molekularen Topologien und/oder
einzigartigen physikalischen Eigenschaften. Man mag aller-
dings einwenden, dass bereits hinreichend Reaktionen zur
Bildung von M-C=C-Bindungen zur Auswahl stehen und
durch die Palladium- und/oder Kupfer-katalysierte Dehydro-
halogenierung Metallalkinylkomplexe s@mtlicher Ubergangs-
metalle zugénglich sind. Andere Ansdtze wie die Trimethyl-
stannyl-Methode oder die Vinyliden-Methode sind im All-
gemeinen auf mittlere und spite Ubergangsmetalle bzw.
Ruthenium- und Osmiumkomplexe beschrinkt. Bislang nur
speziell angewendete Methoden, die z. B. auf der Verwendung
von Alkinyliodoniumtriflaten oder der Eliminierung kleiner
Molekiile (CH,, H, oder N,) beruhen, diirften zwar kiinftig
groBBere Verbreitung finden, auf die stiirmischste Entwicklung
aber darf im Zusammenhang mit verbesserten Verfahren der
Alkinmetathese gehofft werden.

GroBere Synthesefortschritte sind bei der gezielten Ent-
wicklung der Gestalt und Reaktivitit von Ubergangsmetall-
zentren zu erwarten. Lineare, stabformige Polymere bilden
im wahrsten Sinne das Riickgrat dieser Forschung, wobei im
Bereich von chiralen Komponenten, wohldefinierten Poly-
meren und Blockcopolymeren sowie dreidimensionalen Mul-
timetallstrukturen noch betréichtlicher Entwicklungsbedarf
herrscht.

Die grofiten Fortschritte des kommenden Jahrzehnts wird
es nach unserer Auffassung bei der Anwendung von Metall-
alkinylen in den Materialwissenschaften geben. Durch Bil-
dung kontinuierlicher Netzwerke mit weit ausgedehnter
Konjugation sollte ein verbesserter intramolekularer Elek-
tronentransfer erzielbar sein, was vielleicht die Implementie-
rung solcher molekularen Drihte in optische und elektroni-
sche Bauelemente erlaubt. Die gezielte Entwicklung von
Strukturen und Aggregaten mit neuen Topologien konnte zu
Nanomaterialien mit einzigartigen katalytischen und mecha-
nischen Eigenschaften fiihren, wobei Metall- und Liganden-
design von verfeinerten Rontgenbeugungsmethoden profitie-
ren. Bereits bekannte Materialeigenschaften wie Lumines-
zenz und nichtlineare optische und flissigkristalline Eigen-
schaften werden dank verbesserter Fertigungsverfahren und
einem tieferen Verstindnis der Struktur-Eigenschafts-Bezie-
hungen stidndig weiter optimiert, und auch bislang unent-
deckte physikalische und Materialeigenschaften werden
zutage treten. All diese Moglichkeiten zur Steuerung und
zum Design molekularer Topologien und innovativer chemi-
scher Synthesen sichern der Forschung zu Metallalkinylen
eine gewiss verheifungsvolle und interessante Zukunft.

Ein Grofiteil dieses Aufsatzes wurde im September 2001
wihrend eines Forschungsaufenthaltes an der University of
Hong Kong geschrieben. N.J.L. dankt der Royal Society of
Chemistry fiir ein Journals Grant fiir Autoren, mit dem dieser
Aufenthalt finanziert wurde, sowie Prof. Vivian Yam und Prof.
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Wing-Tak Wong am Department of Chemistry an der Univer-
sity of Hong Kong fiir ihre Gastfreundschafft.

Eingegangen am 29. Mai 2002 [A537]
Ubersetzt von Dr. Hans Jorg Meier, Konstanz
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