
Prazedenzloser stereospezifischer 
Ligandenaustausch an einem W W-Templat ** 
Von Steven D. Dietz, Nancy W Eilerts 
und Joseph A .  Heppwt * 

Die Stereochemie von Molekulen ist fur deren chemische 
Reaktivitat von entscheidender Bedeutung", Die Entwick- 
lung neuer und effektiverer chiraler Reagentien und Kataly- 
satoren fur die asymnietrische Synthese war auch der Ausloser 
fur umfassende Untersuchungen chiraler Ubergangsmetall- 
komplexe, die dem gesamten Bereich der ubergangsmetalle 
e n t ~ t a m m e n [ ~ - ~ ~ .  Leider ist es noch schwierig, das stereo- 
chemische Resultat von Austauschreaktionen mit chiralen 
Liganden bei Templaten mit fruhen Ubergangsmetallen vor- 
herzusagen. Unsere Interesse konzentriert sich nun auf die 
Verwendung von 1 ,l'-Bi-2-naphth0laten[~] als chirale Hilfsli- 
ganden fur Komplexe der fruhen Ubergang~metalle[~]. Bei 
unseren Untersuchungen haben wir einige neuartige Aspekte 
der Koordinationschemie dieser strukturell vielfaltigen zwei- 
zahnigen Alkoholatoliganden entdecktt7I. In dieser Mittei- 
lung berichten wir uber die ersten Beispiele streng stereospe- 
zifischer Koordination eines chiralen zweizahnigen Alkoho- 
latoliganden an ein d3-d3- [W,(OR),)]-Templat. Unsere Un- 
tersuchungen zeigen, dalj der stereochemische Verlauf dieser 
Reaktionen thermodynamisch kontrolliert wird und diaste- 
reomere Produkte in nichtstatistischer Verteilung liefert. 

Die Addition von zwei Molaquivalenten racemischen 1J'- 
Bi-2-naphthols (racH,bino) bei 0 "C zu einer Losung von 
[W,(O~BU),][~] in Toluol fuhrt zur Bildung eines analytisch 
reinen, hellgelben Niederschlages der Zusammensetzung 
[W,(bino),(OtBu),] (1 a). Die 'H- und 13C-NMR-Spektren 
des Reaktionsproduktes sind in einem weiten Temperaturbe- 
reich invariant und stehen in Einklang mit magnetisch aqui- 
valenten tert-Butoxy- sowie Naphtholat-Einheiten. Die che- 
mische Verschiebung der tBuO-Liganden (Abb. 1 oben) von 
6 = 0.1 ist verglichen mit der fur die tBuO-Liganden in 
[W,(OtBu),] typischen Verschiebung von 6 = 1.6['] unge- 
wohnlich. Die gauche-tBuO-Liganden von [W,(3,3'-R2bino)- 
(OtBu),] (R = H oder Me), welche von einem einzelnen 
Naphtholatring abgeschirmt werden, erscheinen bei 6 = 
0.70[7a1. Diese drastische Hochfeldverschiebung um A6 = 1.5 
zeigt, daI3 sich die tBuO-Liganden des Reaktionsproduktes 
wahrscheinlich in den Abschirmungskegeln beider Naphtho- 
latringe befinden. Aus der Symmetrie und den chemischen 
Verschiebungen kann man folgern, daI3 es sich beim Reak- 
tionsprodukt um das C,,-symmetrische anti-(R,S)-Isomer 
1 a handelt. Alle anderen Strukturen disubstituierter Isome- 
re, einschlieBlich der des gauche-(R,S)-Komplexes 1 b und 

gauche-(R,S) l b  guuche-(S,s) 2b 
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der beiden [W,(S*,S*)-(bino),(OtBu),]-Isomere 2a und 2b 
konnen auf der Grundlage von Symmetriebetrachtungen 
ausgeschlossen werden. Zwei Nebenprodukte fie I 10 %) lie- 
gen in den loslichen Reaktionsruckstanden vor. Eines dieser 
Produkte, eine hochsymmetrische Verbindung, deren Spek- 
trum aus einem einzigen Satz von Naphtholatringsignalen 
besteht, wurde als Tris(bino)komplex 3 (siehe unten) identifi- 
ziert. Das zweite Nebenprodukt zeigt nur ein tBuO-Signal 
und Signale fur zwei unterschliedlich umgebene Naphtholat- 
Einheiten. Diese konnten entweder dem anti-(S*,S*)-Isomer 
1 b rnit C,-Symmetrie oder dem gauche-(S*,S*)-Isomer 2b 
von [W,(bino),(OtBu),] zuzuordnen sein. Dieses Nebenpro- 
dukt wurde schlieI3lich als 1 b identifiziert, nachdem 2 b auch 
auf anderem Weg hergestellt werden konnte. 

-6 

Abb. 1. 300MHz-'H-NMR-Spektren der Diastereomere l a  (oben) und 2b 
(unten) von rW,(bino),(OtBuf,]. * = C,D,H. 

gauche-[W,(R,R)-(bino),(OtBu),] 2 b entsteht als einziges 
nachweisbares Produkt bei der Reaktion von [W,(OtBu),] 
mit zwei Aquivalenten von optisch reinem (R)-H,bino. Das 
Signal der tBuO-Liganden erscheint, in Ubereinstimmung rnit 
einer einzigen gauche-Wechselwirkung zwischen tBuO- und 
Naphtholatoliganden, bei 6 = 1 .O (Abb. 1 unten). Die relative 
Instabilitat von ~,(R,R)-(bino),(OtBu),] ist ein Hinweis 
darauf, daB die tBuO-Liganden gauche angeordnet sind. Die 
Verbindung zersetzt sich in Losung bei 20 "C rnit einer Halb- 
wertszeit von 30 Minuten, wobei Isobuten, tert-Butylalko- 
hol und groI3ere Mengen des ursprunglich bei der Synthese 
von 1 a erhaltenen, nicht identifizierten Nebenproduktes 3 
gebildet werden. Die gauche-Anordnung der tBuO-Liganden 
in 2 b konnte die optimale Geometrie fur eine intramolekula- 
re Protoneniibertragung bei der Umlagerung der beiden 
tBuO-Liganden zu Isobuten und tert-Butylalkohol sein. 
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Das hochsymmetrische ,,Nebenprodukt" aus beiden zuvor 
beschriebenen Reaktionen ist der gelbe ,,homostereolepti- 
sche'"'] Tris(binaphtho1ato)konlplex IW,(S*,S*,S)-(bino),I 
3. Enantiomerenrein und in guter Ausbeute erhalt man ihn 
bei der Umsetzung von [W,(OtSu),] rnit drei Molaquivalen- 
ten (R)-H,bino. Das 'H-NMR-Spektrum aus der analogen 
Reaktion zwischen rac-H,bino und [W,(OtBu),] ist wenig 
aussagekriftig, sieht man einmal von Signalen ab, die sehr 
geringen, nicht isolierbaren Mengen an entstandenem 3 ent- 
sprechen. Die Bildung von 3 bei der Zersetzung von 2 b im- 
pliziert, daB unter den Synthesebedingungen von 2 b leicht 
ein intermolekularer Ligandenaustausch stattfindet. 

Der direkte Beweis einer intermolekularen Ligandenwan- 
derung kann durch Mischen von Losungen von (R,R)-2 b 
und (S,S)-2 b in Gegenwart von tBuOH bei 0 "C erbracht 
werden. Nach einigen Stunden bei Raumtemperatur war 1 a 
das Hauptprodukt der Reaktion; 3 wurde in Spuren gebil- 
det. Dies zeigt, daB unter den Bedingungen der Synthese von 
[W,(bino),(OtBu),] eine intermolekulare Ligandenwande- 
rung auftreten kann und daB 1 a thermodynamisch stabiler 
als der entsprechende gauche-Komplex 2b ist. Die Bildung 
geringer Mengen 2b bei der Synthese von 1 a aus rac-H,bino 
wird durch Spuren des Komplexes 3, eines Zersetzungspro- 
duktes von 2b, bewiesen. Das zuvor beschriebene Kreu- 
zungsexperiment bestatigt, dab die Hauptmenge des in der 
Austauschreaktion anfanglich gebildeten (S*,S*)-2 b wahr- 
scheinlich zu 1 a umgewandelt wird, so dab die Bildung von 
1 a aus rac-H,bino thermodynamisch kontrolliert ist. 

Dies erklart zwar die hohere Stabilitit von l a  gegenuber 
2 b, jedoch nicht die Begiinstigung der Isomere 1 a und 2 b 
gegeniiber den entsprechenden gauche-(R,S)- und anti-(S,S)- 
Formen 1 b bzw. 2a. Wir glauben, dab die letztgenannten 
Stabilititsunterschiede auf die Diastereoisomerie der bino- 
Bruckeii iiber die W-W-Bindung zuriickzufiihren sind. Ab- 
bildung 2 verdeutlicht, daB der bino-Ligand zwei ,,wind- 
schiefe" Achsen erzeugt: 1 .) die naturliche windschiefe Achse 
des chiralen bino-Liganden, die im Falle des (S)-bino-Ligan- 
den stets 8-konfiguriert ist, und 2.) die windschiefe Achse, 
die durch die chelatisierende 0 . . 0-Einheit iiber der W-W- 
Achse definiert ist und die entweder A- oder 6-konfiguriert 
sein kann. Es ist klar, daB durch einen (S)-bino-Liganden 
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Abb. 2. Strukturen diasteromerer Chelatkomplexe aus [W,X,]-Templat und 
verbruckendem (S)-Binaphtholatoliganden. 

signifikant unterschiedliche Bindungsgeometrien erzeugt 
werden konnen, da dessen chelatisierende 0 .  . . 0-Einheit 
die Diwolfram-Einheit entweder unter Bildung eines i.- oder 
eines 6-konfigurierten Komplexes iiberbriicken kann. Gibt 
man die Stereochemie dieses Strukturelements als Index der 
chiralen bino-Einheit an, so ist der Bindungszustand eindeu- 
tig charakterisiert; ein (S)-bino-Ligand kann also S, oder S, 
mit der W,-Einheit verkniipft sein. Die entsprechenden 
Komplexe sind diastereomer. Da diese Bindungsarten bei den 
Diwolframkomplexen nichtstatistisch verteilt sind, scheint es 
betrachtliche Stabilitatsunterschiede bei beiden Briicken- 
strukturen zu geben. Die Selektivitat dieser Austauschreak- 
tionen ist wahrscheinlich in der relativen Starrheit des bino- 
Liganden begriindet und wird durch n-Donoreffekte der 
Binaphtholatoliganden verstarkt. Diese Hypothese stiitzeii 
auch neuere Befunde iiber zweikernige Molybdankomplexe 
niit flexibleren chiralen Diphosphanliganden, die die Mo- 

Mo-Bindung rnit einer wesentlich geringeren Diastereoselek- 
tivitiit["I (Verhaltnis der Diastereomere etwa 3:l im festen 
Zustand und 2:l in Losung) verbrucken[""]. 

Eine der typischen Reaktionen des [W,(OR),]-Templats 
ist die Bildung stabiler metallorganischer Komplexe der Ad- 
dition von einem, zwei oder drei Molaquivalenten Acety- 
lent' '1. Bei der Reaktion von drei Molaquivalenten Acetylen 
mit 1 a entsteht sofort der Tris(acety1en)komplex 4. Obwohl 
das Produkt bislang nicht kristallin erhalten werden konnte, 
lassen sich 'H- und ' 3C-NMR-spektroskopisch Gemeinsam- 
keiten mit anderen Tris(acety1en)diwolframkomplexen fest- 
stellen; so treten charakteristische Signale von p,-C,H,- 

[Wz(R,S)-(bino)z(OtBu),(~z-C,H,)(qZ-CzHz)I 4 

und $-C,H,-Liganden auf. Die spektroskopischen Unter- 
suchungen belegen auBerdem, daB zwei diastereomere Tris- 
(acety1en)koinplexe im Verhaltnis 2:l gebildet werden. Diese 
unterscheiden sich deutlich in den 'H-chemischen Verschie- 
bungen der statischen v2-C,H,-Einheit (6 = 11.59 und 10.96 
fur das Hauptprodukt sowie 11.32 und 10.76 fur das andere 
Diastereomer, MeBtemperatur - 50 "C). Die Bildung diaste- 
reomerer Komplexe 4 kann leicht durch die Anwesenheit 
chiraler Chelatliganden in der Koordinationssphare der 
Wolframzentren erklart werden. Auf diese Weise wird das 

5b I 
5 a  n 

einfache Tris(acety1en)geriist der Enantiomere 5 a und 5 b 
weiter stereochemisch differenziert. Mit diesen Acetylenkom- 
plexen wurden unseres Wissens erstinals diastereoisomere 
Komplexe am praparativ vielseitig einsetzbaren [W,(OR),]- 
Templat erzeugt. 

Experiinentelles 
l a :  In einem Schlenk-Gefiil.3 (25 mL) wird [W,(OtBu),] (0.7 g, 0.87 mmol) in 
12 mL Toluol langsam mit racemischem Binaphthol (0.5 g, 1.7 mmol) versetzt. 
Die Losung wird 12 h geruhrt, nach 45 min fillt ein gelbes Pulver aus. Die 
Losung wird rnit einer Spritze abgehebert das gelbe Pulver mit kaltem Toluol 
gewaschen und im Vnkuum getrocknet (0.47 g, Ausbeute 50%). 
'H-NMR (C,D,, 20 'C) :  6=7.91 (d, 4H, J=9 .9Hz) ,  7.81 (d, 4H,  J =  
9.6Hz), 7.71 (d, 4H. J = 7 . 8 H z ) ,  7.31 (d. 4H. J = 7 . 2 H z ) ,  7.08 (t, 4H. 
J = 5.7 Hz), 6.91 (t, 4H. J =  6.3 Hz; bino), 0.13 (s, IXH; OtBu). I3C-NMR 
(C,D,, 20 T): 6 =168.2 (C(2,2); biuo), 135.2, 131.0, 129.6, 126.9, 126.3, 124.4. 
122.0, 121.0. 110.4 (bino), 76.1 (OC(CH,),), 31.8 (OC(CH,),). Korrekte C,H- 
Analyse. 
2b:  In einem Schlenk-Gefiifl (25 mL) wird [W,(OfBu),] (0.7 g, 0.87 mmol) in 
12 mL Toluol langsam mit (R)-Binaphthol(O.5 g, 1.7 mmol) versetzt. Die La- 
sung wird 16 h geruhrt und danach das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 
Erneutes Losen des Feststoffes in weniger Toluol und 12 h Kiihlen auf -20 ' C  
ergibt ein gelbes Pulver (0.51 g, Ausbeute 54%). 'H-NMR (C,D,, 20 'C): 6 = 
7.94 (d, 2 H, J =7.8 Hz), 7.82 (d. 2 H, J = 8.8 Hz), 7.71 (d. 2H. J = 7.9 Hz), 7.49 
(d,2H,J=8.8H~),7.34(d,2H,J=8.3H~),7.24(t,2H,J=7.5Hz),7.15- 
6.96 (m, 8H). 6.83 (t, 2H, J = 6.6 Hz), 6.69 (d. 2H,  J = 8.8 Hz; bino). 0.97 ( s ,  
18H, 0- tBu) .  "C-NMR (C,D,CD,, 20 T): 6 =167.8. 167.2 (C(2,2); bino), 
135.6, 135.4, 131.0. 130.6. 129.9, 128.2, 127.1, 126.9, 126.8, 126.7. 124.5, 123.4, 
122.3, 121.5, 121.4, 121 .O (bino), X0.4 (OC(CH,),), 32.5 (OC(CH,),). Korrekte 
C,H-Analyse. 
3: In einem Schlenk-GefaU (100 mL) wird [W,(OtBu),] (0.374 g, 0.463 mmol) in 
20 mL Toluol langsain mil (R)-Binaphthol (0.4 g, 1.397 mmol) versetzt. Die 
Losung wird 20 h geruhrt und danach das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 
Man nimmt den Riickstand in Toluol auf und filtriert. Das Toluol wird im 
Vakuum entfernt, das zuruckbleibende braune Pulver mit Hexan gewaschen 
und im Vakuum getrocknet. Aus Dichlormethan fiillt 3 als gelbes Pulver (18% 
Ausbeute). 

(d. 1 H, J = 8.7 Hz; H(8,5)), 7.21. 6.90 (t, 1 H, J = 9.0 Hr; H(6.7)). ',C-NMR 
'H-NMR(C~D~,20"C):~=7.85,7.08(d,lH,J=X.3Hz;H(3,4)),7.56.6.1X 



(C,D,, 20°C): 6 =166.4 (C(2)), 135.4 (C(l)), 130.9 (C(lO)), 128.0, 124.8 
(C(7,8)), 127.1,127.0 (C(4,6)), 121.4(C(9)), 121.3 (C(5)). Korrekte C,H-Analyse. 
4: In einem Schlenk-Gefal) (50 mL) wird [W,(OiBu),] (0.4g, 0.5 mmol) in 
20 mL Toluol gelost und langsam mit (R)-Binaphthol (0.5 g, 1.7 mmol) ver- 
setzt. Man kuhlt auf 77 K und kondensiert sechs Molaquivalente Acetylen ein. 
Man erwarmt die Losung auf Raumtemperatur und entfernt nach 30 min das 
Losungsmittel im Vakuum. Der Ruckstand wird in Hexan aufgenommen und 
zur Entfernung von Polyacetylen filtriert. Nach Einengen und Abkuhlen auf 
-20 "C scheidet sich ein braunes Pulver ab. Entsprechend dem 'H-NMR- 
Spektrum des Pulvers liegen zwei Diastereomere 4 im Verhaltnis 2:l vor. 'H- 
NMR (C,D,CD,, - 50 "C), Hauptprodukt: 6 = 11.53,10.94 (s, 1 H;  q2-C,H,), 
9.82,9.24(d,J(H,H) = 5.0 Hz, lH;p2-W-CH=CH-CH=CH),0.98,0.53(9H, 
s, OtBu); Nebenprodukt: (5 =11.30, 10.68 (s, 1H;  q*-C,H,), 10.21, 8.09 (d, 
J(H,H) = 5.0 Hz, 1 H; W-CH=CH-CH=CH), 1.04, 0.96 (s, 9H;  OtBu). 13C- 
NMR (C,D,CD,, -50 T), Hauptprodukte: 6 =193.5, 179.1 (q'-C,H,), 
200.6, 188.0 (W-CH=CH-CH=CH), 87.3, 86.9 (OC(CH3), 30.5, 29.5 
(OC(CH,),); Nebenprodukt: 6 = 194.8, 189.5 ($-C,H,), 198.0, 173.9 
(W-CH=CH-CH=CH), 86.8, 85.8 (OC(CH,),), 30.6, 29.7 (OC(CH,),). 
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Die Stabilitat von Buckminsterfulleren C6~. ;  
Experimentelle Bestimmung der Bildungswarme ** 
Von Hans-Dieter Beckhaus, Christoph Riichardt *, 
Michelle Kao, FrarJgois Diederich * 
und Christopher S .  Foote * 

1990 berichteten Kratschmer und Huffmann et al. iiber 
die Praparation makroskopischer Mengen von Buckmin- 
sterfulleren C,,, der dritten allotropen und ersten molekula- 
ren Form des Kohlenstoffs, durch Verdampfen von Graphit 
im Lichtbogen in einer Inertgasatrnosphare[']. Im Zuge der 
rasch einsetzenden, intensiven Forschungsbemuhungen 
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wurde die kafigartige, an den Ecken abgestumpfte Ikosa- 
ederstruktur von C,, gesichertr21. Diese Struktur war bereits 
1985 durch Kroto und Smalley et al. vorausgesagt worden, 
um die auljergewohnliche Stabilitat der C,,-Spezies in Koh- 
lenstoffcluster-Strahlen zu erklaren, die durch Laserver- 
dampfung von Graphit erzeugt wurdenr3]. Festes C,, ist von 
beachtlicher Stabilitat und kann ohne Zersetzung bei 400 "C 
unter reduziertem Druck sublimiert werden. Die erste Erfor- 
schung der Materialeigenschaften dieser ungewohnlichen 
Verbindung fiihrte zu Alkalimetall-dotierten Hochtempera- 
t~r-Supraleitern[~l und zu einem dotierten organischen Fer- 
romagnetent5]. Erste Untersuchungen zur Chemie von C,, 
legten dessen hohes Oxidationspotential[61 und seine Wirk- 
samkeit als Sensibilisator der Singulettsauerstoff-Bildung of- 
fen'']. C,, laljt sich am besten durch einen nucleophilen[81 
oder einen Carbenangrifflg1 an seinen reaktiven ,,Pyracy- 
clen-Doppelbindungen" funktionalisieren. Osmium- und Pla- 
tin-Komplexe von C,,, die durch Verbriickung dieser elek- 
tronenarmen C-C-Bindungen entstehen, konnten durch Kri- 
stallstrukturanalyse strukturell charakterisiert werden["]. 

Ausgehend von einer Arbeit von Smalley et al. aus dem 
Jahre 1988["] wurden viele physikalische Eigenschaften von 
Buckminsterfulleren inklusive der thermochemischen Stabi- 
litat durch theoretische Rechnungen vorausgesagt. Die ver- 
schiedenen quantenmechanischen- oder Kraftfeldrechenver- 
fahren fiihrten allerdings zu stark unterschiedlichen Progno- 
sen hinsichtlich der thermochemischen Stabilitat. Fur die 
Bildungswarme A @  bei 298 K wurden Werte zwischen 
973 kcalmol-' (16.2 kcalmol-' pro C-Atom) und 
286 kcdlmol-' (4.8 kcalmol-' pro C-Atom) (Tabelle 1) vor- 
ausgesagt. Die grolje Streubreite der Werte zeigt, wie wichtig 
es ist, diese fundamentale thermodynamische GroDe durch 
eine exakte thermochemische Analyse experimentell zu be- 
stimmen. Wir berichten nun uber die Resultate einer derarti- 
gen Studie, die mit 300 mg C,, hochster Reinheit durchge- 
fuhrt wurde. 

Zur Isolierung von reinem C,, wurde der Toluolauszug 
von RUB, das durch Verdampfung von Graphit im Lichtbo- 
gen in einer Heliumatmosphare erzeugt worden war, an neu- 
tralem Aluminiumoxid mit Hexan/Toluol (Volumenverhalt- 
nis 95:5) wie beschriebenI6% chromatographiert. Nach 
Verdampfen des Losungsmittels wurde der Ruckstand in we- 

Tabelle 1. Vergleich theoretisch vorausgesagter Bildungswarmen AH: fur C, ,  
mit dem experimentellen Wert A@ (c), bestimmt im kristallinen Zustand [20]. 

A@ A@ pro C Atom Methode Lit 
[kcal mol - ' 1  [kcal mol - '1 

973 16.2 AM1 (1 31 
869 14.5 MNDO ~ 4 1  

286 4.8 MMPZ (131 

672 11.2 6-31G*//STO-3G[a] [15] 
574 9.6 MM3 [I61 

545 (AH:)  (c) 9.1 Verbrennung diese Arbeit 

[a] 6-31G*-SCF-Energie bei STO-3G-Geometrie 
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