Eintopf-Multifunktionalisierung von
Polymethylkohlenwasserstoff-n-Liganden —
maximale Raumerfiillung durch Doppelverzweigung
und Bildung von Arborolen**

Von Frangoise Moulines, Bruno Gloaguen und Didier Astruc*

Wie de Gennes und Hervet richtig vorhersagten'), fithrt
die Dendrimer-Strategie!> ¢, eine von Vogtle et al. stam-
mende Idee!?, nach einigen Generationen zu einer rdumli-
chen Sittigung der duBleren Kugeloberfliche. Wir zeigen
jetzt, wie sich die maximale Zahl funktioneller Verzweigun-
gen in Arborolen mit einer Eintopfreaktion erreichen 138t
Hierbei wird die Tatsache, daB sich die Aciditit der Methyl-
substituenten von Polymethylkohlenwasserstoff-Liganden
durch Komplexierung an kationische Organoiibergangsme-
tall-Komplexfragmente erhdhen 146tYY, fiir die Durchfith-
rung von Allylierungs- und Benzylierungsreaktionen genutzt.
Anihre Grenzen stof3t diese polysequentielle Strategie, wenn
die Reagentien im Uberschuf eingesetzt werden, nur durch
die sterische Belastung in den Produkten.

Bis jetzt hatten wir uns auf die Hexafunktionalisierung
von Hexamethylbenzol konzentriert, die zu scheibenférmi-
gen Molekiilen fiihrt!'®! [Gl. (a)]. Die Deprotonierungs-Ally-
lierungs-Sequenzen von Gleichung (a) fithren rasch dazu,
daf3 an jedem Me-Substituenten ein H durch eine Allylgrup-
pe ersetzt wird!®2l, Wir konnten jetzt zeigen, daB sich diese
Reaktion auch weiterfithren 14t und in einem langsameren
Schritt eine zweite Allylgruppe an jedem Benzylkohlenstoff-
atom eingefithrt wird. Mit einem 20fachen UberschuB an
Allylbromid und KOH in Dimethoxyethan (DME) bei 40 °C
werden die zwolf Allylarme innerhalb von ca. zwdlf Tagen
eingebaut (das KOH wird dabei mehrmals erneuert).
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R = H, 1Bu; R’ = Me, CH,Ph, CH,CH=CH,(2); X = Br, 1

Die Bildung von 3, dem ersten Hexaisoalkylbenzol-Uber-
gangsmetallkomplex, iiber 2 ist das Ergebnis von 24 Reak-
tionen, die von dem Protonenreservoir-Komplex 1 ausgehen
(zwolf Deprotonierungen und zwolf Alkylierungen). Die Ge-
samtausbeute an 3 betrdgt nur 17.5%, da die wachsende
sterische Belastung in groBem Umfang zur Abspaltung des
CpFe*-Fragments fithrt. Die Struktur von 3 ist durch kor-
rekte C-, H- und Fe-Analysen sowie die 'H- und **C-NMR-
Spektren gesichert!®l. Besonders gut 1dBt sich der langsame
zweite Verzweigungsschritt anhand der neuen Cp-Signale,
die in den "H-NMR-Spektren der Reaktionsproben auftre-
ten, und des Integrationsverhéltnisses verfolgen. Das Cp-Si-
gnal wird aufgrund des entschirmenden Effekts der endo-Al-
lylketten zunehmend zu tieferem Feld verschoben, wéhrend
die Zahl der Allylarme von sechs (d = 4.65, CD,CN) auf
zwolf (6 = 5) wichst. Nur mit der Allylgruppe ist eine Dop-
pelverzweigung mdéglich; Alkyl- und Benzylhalogenide erge-
ben auch unter drastischen Bedingungen nur einfache Sei-
tenketten'®= 4 [GL. (a)).
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Die langsame Bildung und die Dekomplexierung des
dodecafunktionellen Komplexes 3 zeigen, wie rasch die
rdumliche Uberfiillung erreicht wird. Geht man von dem
Durol-Komplex 4 (Schema 1) aus, treten solche Probleme
erfreulicherweise nicht auf: Die Doppelverzweigung verlduft
bei Raumtemperatur und rascher; dabei entsteht 5, ohne daf}
eine Dekomplexierung stattfindet. Der in 5 vorliegende octa-
funktionelle Ligand 6 kann leicht durch Photolyse mit sicht-
barem Licht abgespalten werden!'®. Zur Synthese des
Octols 7 eignet sich die Hydroborierung mit anschlieBender
alkalischer Oxidation!!'!! (Schema 1).
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Schema 1. Synthesen ausgehend vom Durol-Komplex 4. FE = (4,-Cp)Fe*,
Sia,BH = Disiamylboran. Alle Kationen lagen als PF, -Salze vor.

Die NMR-Spektren von 3 und 5-7 lassen die Ausrich-
tung!'?8 der ineinandergreifenden verzweigten Substituen-
ten erkennen. Wihrend bei 3 eine einzige eingefrorene Aus-
richtung vorliegt, sind die Substituenten an den beiden Seiten
in 5 und 7 unabhingig voneinander ausgerichtet (Schema 2),
wobei die endo- und exo-Allylverzweigungen auf der NMR-
Zeitskala bis 100 °C unterscheidbar sind. In der freien aro-
matischen Verbindung 6 ist die gekoppelte Rotation der Arme
dagegen zu rasch fiir eine NMR-spektroskopische Auflésung
(nur ein Allyltyp laut '"H-NMR-Spektrum bis 500 MHz).
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Schema 2. Ausrichtung der Arme in 3 und 5. Bei 5 sind zwei Orientierungen
mdglich (a und b). Die Allylgruppen fehlen aus Griinden der Ubersichtlichkeit.

Die Reaktion von 4 mit Benzylbromid und KOH in DME
bei 46 °C lieferte reines 8!°!, dessen Photolyse mit sichtbarem
Licht den freien Liganden 9 ergab. Eine Dreifachverzwei-
gung von 10 zu 11 gelang jedoch trotz vieler Versuche auch
unter drastischen Bedingungen nicht; die Ho6chstzahl an
Benzylarmen betrug bei diesen Umsetzungen sieben oder
acht!!2®], Dies zeigt, daB das sterische Limit vor der dritten
Benzylierung der drei Benzylkohlenstoffatome erreicht ist
(die ungewohnliche Reaktion von 10 mit Allylbromid wird
spiter publiziert werden[12°}),

4 10

KOH 2d
PhCH,Br| 46 °C

KOH PhCH,Br

Obwohl die Me-Substituenten des C;Me;-Liganden in
12131 weniger sauer sind als die von C¢Me, in 1, tritt die
Doppelverzweigung leichter ein, da der Winkel C-Mittel-
punkt-C in C;Me; (72°) grofer ist als in C,Me, (60°)1441.
Daher findet bei 12 eine Decaallylierung und Decabenzylie-
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rung unter Bildung von 13 bzw. 141 statt. Wie bei 1 werden
auch hier die Ausbeuten durch die Kombination von verrin-
gerter Reaktivitit und Dekomplexierung, die durch die hohe
sterische Belastung hervorgerufen wird, reduziert, und die
einzige verwirklichte Ausrichtung (Schema 3) ist auf der
NMR-Zeitskala bis oberhalb von 100 °C eingefroren.

H
H
"
Schema 3. Ausrichtung der Arme in 13 und 14 von H
oben betrachtet. Die Allyl- bzw. Benzylgruppen H
fehlen aus Griinden der Ubersichtlichkeit. [Co] =
(#°>-Cp)Co*. 13,14

Zusammenfassend 146t sich sagen, daB nach einer Aktivie-
rung durch kationische Ubergangsmetall-Komplexfragmen-
te CpM ™ (M = Fe,Co) Eintopf-Octa-, -Deca- und -Dodeca-
funktionalisierungen von n-Liganden durchgefithrt werden
konnten. Mit dieser Doppelverzweigung und Mehrfach-
funktionalisierung von n-Liganden nihert man sich dem ste-
rischen Limit, wie die geringen Reaktionsgeschwindigkeiten,
die Dekomplexierung und die Tatsache, daB eine Einfithrung
von drei Benzylgruppen an den drei Benzylkohlenstoffato-
men von 10 nicht mdglich ist, zeigen. Die neuen Molekiile
haben eine spezifische Topologie und koénnten in Zukunft
zum EinschluB von Gastmolekiilen (zeitselektive Arzneimit-
telzufuhr), zur Ankniipfung von Mehrfach-Redoxzentren
und als Synthesebausteine in einer supramolekularen!!3: 161
metallorganischen Chemie dienen.
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Die neuen Verbindungen (hier durchgingig als PF -Salze) ergaben befrie-
digende Elementaranalysen sowie ' H- und **C-NMR-Spektren: Komplex
3: oranges glasartiges Harz; ber. fir C,;H,, FePF,: C 70.04, H 7.82, Fe
6.16%; gef. C 69.81, H 7.74, Fe 6.25% (CNRS Centre, Lyon-Villeurban-
ne); 1*C-NMR (62.9 MHz, CD,CN): zwei Sitze von Allyl-Signalen fur
die endo- und die exo-Arme; é =137, 138.4 (CH = CH,), 115.7, 118
(CH = CH,), 31.2, 35.7 (CH-CH,-CH), 38.4 (Ar-CH,), 104.1 (C;H;);
TH-NMR (250 MHz, CD,CN): é=55-6 (CH=CH,), 48-51
(CH, = CH), 2-2.7 (CH-CH,-CH), 3.9 (ArCH), 5.0 (Cp). IR (KBr):
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Flcm™'] = 830 (PF;), 1640 C = C). ~ Komplex 8: gelbe Kristalle nach
Umbkristallisation aus Aceton/Ethanol 1/1 bei —20°C; ber. fur
C;;H¢;FePE,: C76.06, H 6.02, Fe 4.98 % ; gef. C76.11, H6.11,Fe 5.13%;
13C-NMR (62.9 MHz, CD,COCD,): zwei Sdtze von Benzyl-Signalen fiir
die endo- und die exo-Arme; & =140.4, 139.3 (quart. C;H,), 127.5, 130
(CeHy), 41.2, 42,6 (CH,), 110.4 (quart. C4H,R,), 83.54 (CH,.r); 'H-
NMR (250 MHz, CD;COCD;): 6 =7.45, 6.31 (CH,, exo), 7.14, 6.68
(C¢H;, endo), 3.43, 3.62 (CH,, exo), 2.80,2.70 (CH,, endo), 6.49 (CH , ;..),
5.32 (CsHj). - Komplex 14: gelbbraune Kristalle nach Umkristallisation
aus Aceton/Ethanol 1/1; ber. fir Cy HgCoPF,: C 78.2, H 6.18, Co
4.51%; gef. C 78.31, H 6.07, Co 4.59%; '*C-NMR (62.9 MHz, CDCl,):
zwei Sitze von Benzyl-Signalen; § = 41.6, 44.2 (CH,), 128-132.5(CH,,),
42.3 (CH,CHCH,), 108.5 (C,R), 86.3 (C;H;). — Die "*C-NMR-Signale
wurden mit Hilfe von Off-Resonance- und DEPT-Techniken zugeordnet.
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erkennen.
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Tetrathienylethylene, eine neue Klasse von
Elektronendonoren — Stabilisierung um 90°
verdrillter Dikationen durch Bildung

von Polymethin-Einheiten**

Von Takanori Suzuki, Hiroaki Shiohara,
Masayuki Monobe, Tomoo Sakimura, Shoji Tanaka,
Yoshiro Yamashita und Tsutomu Miyashi*

Mehrstufige Redoxsysteme!!! haben in letzter Zeit wegen
ihrer besonderen Eigenschaften wie Leitfahigkeit und organi-
scher Ferromagnetismus besonderes Interesse erregt. Wih-
rend Thiophen-Bausteine bereits mehrfach in thienochino-
ider!® oder kondensierter Form!3! zum Design neuartiger
Molekiilstrukturen herangezogen wurden, ist Uiber ihre Ver-
wendung als Endgruppe von Redoxsystemen noch nicht be-
richtet worden. Die Stabilisierung eines Carbenium-Ions
durch Thiophen-Bausteine™! veranlaBte uns nun zur Synthese
einfacher, dennoch bislang unbekannter Tetrakis(2-thienyl)-
ethylene 1, die sich als starke Zweielektronen-Donoren er-
wiesen, wobei ihre Dikationen durch die Bildung von zwei
Polymethin-Einheiten stabilisiert sind.

la:R=H
1h:R=Me
1c:R=SMe

R R
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Unsubstituiertes 1a'®! konnte in 41 % Ausbeute durch re-
duktive Kupplung von Bis(2-thienyl)keton!®! mit TiCl,/Zn!"
in siedendem THF erhalten werden. Umsetzung von 1a mit
nBuLiin THF im Uberschuf und anschlieBende Zugabe von
Methyliodid oder Dimethyldisulfid ergab die tetrasubstitu-
ierten Derivate 1b!% bzw. 1¢!*! in einer Ausbeute von 71
bzw. 48 %.

Schema 1. Die Konformationen von I und 1?* gemiiff der Rontgenstruktur-
analyse von l¢ bzw. 1¢2*.

Das Cyclovoltammogramm von 1a weist wie das von Te-
traphenylethylen einen irreversiblen Redoxiibergang auf,
doch das Oxidationspotential E°*®! des ersteren ist mit
+0.91 V wesentlich niedriger als das des zweiten (4 1.36 V).
Die an der reaktiven a-Position des Thiophen-Rings substi-
tuierten Verbindungen 1b und 1¢ dagegen gehen reversible
einwellige Zweielektronen-Oxidationen ein (E°* = +0.70
bzw. +0.55 V). Das Oxidationspotential von 1c ist nahezu

b)

Abb. 1. Strukturen der neutralen Molekiile 1¢ (2) und 1b (b) im Kristall. Die
beiden Molekiilbilften sind jeweils durch ein Inversionszentrum symmetriever-
kniipft. Die Bindungsiéngen sind in A angegeben. Weitere Bindungslingen:
S1-C2, §1-C5, C2-C3, C3-C4 und C4-C5 1.728(4}, 1.730(5}, 1.353(6),
1.418(7), 1.360(7) (1 ¢) sowie 1.725(3), 1.728(4), 1.360(4), 1.417(5) bzw. 1.351(5)
bzw. (1b).
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