20

17 * 2Li®

len Boc-geschiitzten o-Aminoaldehyden (vgl. 1) verlaufen
weniger selektiv.

Weiterfithrende Studien unter Einbeziehung von klassi-
schen Michael-Additionen sowie Cycloadditionen sind im
Gange, ferner Untersuchungen zu mdglichen biologischen
Eigenschaften!?) der Peptide und deren Additionsprodukte.
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bisch, Raumgruppe P2,2,2,, a=1113.7(2), b =11260Q2), c=
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F > 4.00(F) wurden als beobachtet angesehen. Lésung mit Direkten Me-
thoden und Verfeinerung im Siemens-SHELXTL-PLUS(VMS)-Pro-
grammsystem, R =0.0568, R, =0.0426 (w =1/a%(F)), alle Nicht-
wasserstoffatome anisotrop, N- und O-gebundene H-Atome lokalisiert,
die anderen ,,reitend’* mit gruppenweise gemeinsamen Temperaturfakto-
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Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-
technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-320520, der Autoren und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.

{8] N. Griebenow, Diplomarbeit, Universitit Marburg, 1992.

[9] Boc-geschiitzte a-Aminoaldehyde neigen zur Racemisierung [3].

[10] Zur Zuordnung wurden die Produkte durch unabhingige Synthesen her-

gestellt [8).
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[11] Das L,L-Peptid 17a ist in DCCl;-Losungen bei Raumtemperatur eine
Stunde lang konfigurativ stabil, dann wird langsame Epimerisierung beob-
achtet. Das D,L-Peptid 20a ist unter gleichen Bedingungen innerhalb einer
Stunde zu 10-15% epimerisiert. In Dimethylsulfoxid sind die Dipeptidal-
dehyde konfigurativ stabiler [8). Alle in dieser Arbeit beschriebenen Dia-
stereomere konnten NMR-spektroskopisch (400 MHz) charakterisiert
werden, so daB Epimerisierung jeweils nachgewiesen oder ausgeschlossen
werden konnte.

[12] Zur Erzielung von maximalen Ausbeuten wurden die Cuprate im 5-
6fachen Uberschul eingesetzt, wobei Gasentwicklung (z.B. Methan) be-
obachtet wurde.

[13] Peptide reagieren mit n-Butyllithium unter Deprotonierung der NH-Funk-
tion: D. Seebach, Angew. Chem. 1988, 100, 1685~1715; Angew. Chem. Int.
Ed. Engl. 1988, 27, 1624.

Die erste Metall-Metall-Silylwanderung

in einem heteronuclearen Zweikernkomplex

und die Struktur des Umlagerungsprodukts

[(OC) Fe(u-PPh,)Pt{Si(OMe); }(PPh;)](Fe-Pt)**

Von Pierre Braunstein*, Michael Knorr, Brigitte Hirle,
Georg Reinhard und Ulrich Schubert

In memoriam Ernest Colomer

Metall-Silicium-Einfach- und -Mehrfachbindungen ha-
ben Schliisselfunktionen bei vielen wichtigen katalytischen
Umwandlungen wie der Hydrosilylierung von Alkenen und
Alkinen oder der dehydrierenden Kupplung von Organosila-
nen!'’. Dies erkldrt weitgehend die intensive Forschungsti-
tigkeit auf dem Gebiet der metallorganischen Chemie des
Siliciums. Wihrend die Wanderung einer metallgebundenen
Silylgruppe zu einem Liganden in einkernigen!?! und in Clu-
ster-Verbindungen®! schon bekannt ist, berichten wir hier
iiber die ersten Beispiele in der Molekiilchemie fiir die Wan-
derung einer Silylgruppe von einem Metalizentrum zu einem
anderen. In diesem unter sehr milden Bedingungen ablaufen-
den ProzeB3 wird die Silylgruppe in zweikernigen Fe-Pt-Kom-

- plexen vom Eisen- auf das Platinzentrum ibertragen.

Die oxidative Addition von [Fe(H){Si(OMe),}(CO);-
(PPh,H)] 12™® an [Pt(C,H,)PPh,),] iiber die P-H- und
Fe-H-Bindungen (Schema 1) lieferte den Fe-Pt-Komplex 2a
mit Phosphidobriicke®* ¢!, Trotz der Labilitit des PPh,-
Liganden (siche Reaktion zu 3a) zeigt das 'H-NMR-Spek-
trum von 2a ein Singulett bei § = 3.68 fiir die neun dquiva-
lenten Methoxyprotonen, was eine dative MeO — Pt-Wech-
selwirkung und somit das Vorliegen der ungewdhnlichen
n*-p,-Si0-Koordination, die kiirzlich bei einigen Fe-Pd-, Fe-
Pt- und Fe-Rh-Komplexen entdeckt wurde!®), ausschliefit.
Beim Einleiten von CO in eine CH,Cl,-L&sung von 22 ent-
stand durch Substitution von PPh, rasch und quantitativ 3a
(*'P{'"H}-NMR-Kontrolle, &(PPh,)=159.5, 'J(PtP)=
2657 Hz). Die cis-Anordnung der P-Atome [*J(P,P)=
13 Hz] ist in Einklang mit friiheren Beobachtungen an
[M{u-PR,)Pt(CO)(PR D(M-P¢)-Systemen, die  darauf
schlieBen lieBen, daB der Pt-gebundene CO-Ligand die zur
Phosphidobriicke trans-stindige Position bevorzugt!”). Das
IR-Spektrum von 3a enthédlt CO-Banden fiir die Fe-gebun-

[*] Dr. P. Braunstein, Dr. M. Knorr
Laboratoire de Chimie de Coordination, URA 416 du CNRS
Université Louis Pasteur
4 rue Blaise Pascal, F-67070 Strasbourg Cédex (Frankreich)

Dipl.-Chem. B. Hirle, Dipl.-Chem. G. Reinhard, Prof. Dr. U. Schubert
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg

{**] Diese Arbeit wurde von der Kommission der Europdischen Gemeinschaft
(Contract-Nr. ST 2J-0347-C), dem Centre National de la Recherche Scien-
tifique, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der Alexander-von-
Humboldt-Stiftung (P. B.) gefordert.
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Schema 1. Synthese der Komplexe 2-4. a) [Pt{H,C=CH,)(PPh;),], in Toluol,
298 K; Abspaitung von H,C=CH, und H,.

denen Liganden bei 1989 (m) und 1928 (s, br.) cm ™! und fiir
den Pt-gebundenen CO-Liganden bei 2061 (m) cm ™.
Uberraschenderweise lagert sich der Komplex 3a in Lo-
sung in ca. 1 h quantitativ in sein Isomer 4a um; in diesem
ist das Si-Atom Pt-gebunden, wahrend der vorher Pt-gebun-
dene CO-Ligand zum Fe-Zentrum gewandert ist, wie eine
Rontgenstrukturanalyse ergab (Abb, 1)1,

Abb. 1. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in 4a: Fe-Pt
2.7669(7), Pt-P1 2.250(1), Pt-P2 2.293(1), Pt-Si 2.288(1), Fe-P1 2.274(1), Fe-C1
1.776(6), Fe-C2 1.799(8), Fe-C3 1.794(5), Fe-C4 1.804(5), Si-06 1.630(5), $i-07
1.640(4), Si-O8 1.633(4); Fe-Pt-P1 52.69(3), Fe-Pt-P2 112.94(3), Fe-Pt-Si
150.51(4), P1-Pt-P2 165.60(4), P1-Pt-Si 98.00(5), P2-Pt-Si 96.28(5), Pt-Fe-P1
51.91(3), Pt-Fe-C1 141.4(2), Pt-Fe-C2 69.5(2), Pt-Fe-C3 122.9(2), Pt-Fe-C4
74.0(2), P1-Fe-C1 89.6(2), P1-Fe-C2 89.4(1), P1-Fe-C3 174.7(2), P1-Fe-C4
87.6(2), Pt-P1-Fe 75.41(4).

Das *'P{'H}-NMR-Signal der Phosphidobriicke liegt in
4a nun bei 6 =116.9 und zeigt eine starke zrans-Kopplung
zum PPh,-Liganden [2J(P,P) = 308 Hz]. Interessanterweise
ist die Lage der CO-Banden im IR-Spektrum von 4a nahezu
identisch mit der im Spektrum von [Fe(CO),(PPh;)] in
CH,Cl, [2049 (vs), 1974 (m) und 1938 (vs) cm ™ ]!, nur die
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E-Schwingung ist — vermutlich aus sterischen Griinden, die
eine leichte Verzerrung der Fe-Einheit von 4a gegeniiber der
C,,-Symmetrie von [Fe(CO),(PPh;)] hervorrufen — aufge-
spalten. Dies stiitzt auch die Auffassung von 4a als
Fe(d®) — Pt(d®)-System mit einer dativen Bindung zwischen
einem Fe®- und einem Pt!-Zentrum.

Auch ohne CO-Einleitung wandelt sich reines 2a in
CH, (], oder Toluol langsam (4—5 Tage bei Raumtempera-
tur), allerdings nur zum Teil, in 4a um (die langsame Zerset-
zung von 2a setzt CO fret), d. h. die CO-Einleitung beschleu-
nigt die Reaktion 2a - 4a sehr stark!'%,

Um den EinfluB der Liganden R an Si auf diese bislang
unbekannte SiR,-Ubertragungsreaktion bewerten zu kon-
nen, wurde 3b hergestellt, das quantitativ aus 2b zuginglich
war. Im Gegensatz zu 3a, das zu rasch umlagert, kann 3bin
reiner Form als gelber, luftstabiler Feststoff isoliert werden.
In CH,Cl, lagert es sich jedoch bei Raumtemperatur inner-
halb von ca. 5 h quantitativ in das Isomer 4b um (IR- und
3'P{*H}-NMR-Kontrolle). Das IR-Spektrum von 4b im
CO-Streckschwingungsbereich dhnelt dem von 4a; die Ban-
den sind nur etwas zu niedrigeren Wellenzahlen verschoben,
weil die SiMe,Ph-Gruppe ein besserer Elektronendonor ist.

Die Wanderung der Silylgruppe von Fe zu Pt wird durch
stirkere o-Donor/n-Acceptor-Liganden an Pt, z.B. fBuNC
in 5§ oder Ph,PCH,PPh, (dppm) in 6, verhindert. DaB die

[(OC),(Ph,Si)Fe(4-PPh,)Pt(PPh,)Y(CO)] 3¢
[(OC),{(Me0),Si}Fe(u-PPh,)Pt(PPh (CN/BW)] 5
[(OC),{(Me0),Si} Fe(u-PPh,)Pt(dppm)] 6

hier beschriebene Silylgruppenibertragung schon durch
kleine Anderungen im Molekiil stark beeinfluBt wird, zeigt
ferner die Tatsache, daB weder das SiPh,-Derivat 3¢ noch
die zu 2a und 3a analogen Komplexe, die eine y-PHPh- oder
eine u-PHCy-Briicke (Cy = ¢-C¢H, ;) enthalten, unter dhnli-
chen Bedingungen isomerisieren. Erklidren lieBe sich dies mit
dem Thorpe-Ingold-Effekt!' ' nach dem sperrige geminale
Substituenten am u-P-Atom die Bildung von Ubergangszu-
stands- oder Zwischenproduktstrukturen mit zusétzlichen
verbriickenden Liganden férdern und somit deren Ubertra-
gung von einem Metall zum anderen erleichtern sollten. Die-
ser Effekt wurde auch als Erkliarung dafiir vorgeschlagen,
daB die intramolekulare Ubertragung von CO in den hetero-
nuclearen Komplexen {M(u-PR,)Pt} unterdriickt wird,
wenn man von u-PR,- zu y-PRH-Systemen iibergeht!*2).

Wihrend silatrope Verschiebungen in der Organischen
Chemie wohlbekannt sind!** und auch intramolekulare
Metall — Ligand-Wanderungen von Silylsubstituenten be-
reits beschrieben wurden!® 3!, war diese CO-unterstiitzte
Ubertragung einer Silylgruppe von einem Metall auf ein ande-
res bisher ohne Beispiel. Sie konnte die Moglichkeit eroff-
nen, ein Katalysesystem ,,einzuschalten*, indem eine M-Si-
unter sehr schonenden Bedingungen in eine M’-Si-Bindung
umgewandelt wird. Besonders bemerkenswert ist, daf3 die
hier beschriebene Wanderung eine Pt-Si-Bindung liefert, da
Platin ein wichtiges Katalysatormetall in der Chemie der
Siliciumverbindungen ist!.

Experimentelles

2a: 0.448 g (1 mmol) [Fe(H){Si(OMe),}(CO),(Ph,PH)] 1a [4b} wurden mit
0.749 g [Pt(C,H,)(PPh,),] (1 mmol) in 15 mL Toluol versetzt. Die Losung wur-
de 1 h bei 25°C gerithrt und dann eingeengt. Das Produkt wurde durch Zusatz
von Hexan als luftstabiles gelbes Pulver ausgefillt (78 %). IR (CH,Cl,): v
[em™!] = 20065, 1942sh, 1932vs ((CO)); *H-NMR (200 MHz, C,Ds, 303 K,
TMS): 6 = 3.68 (s, 9H, OCH,), 6.95-7.51 (m, 40H, C,H,); *'P{*H}-NMR
(81.02 MHz, [D4]Benzol/CH,Cl,, gegen H,PO, ext., fir alle Verbindungen):
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5 =278 (d, PPhy(Pt), 2J(P,P) = 9, 'J(Pt,P) = 3482 Hz), 35.8 (d, PPh,(Pt),
1J(P.P) = 232, LJ(Pt,P) = 3209 Hz), 181.9 (dd, u-PPh,, 2J(P,P,..) = 232,
2J(P.P.) = 9, 1J(P1,P) = 2636 Hz).

2b wurde ausgehend von 1b [5] analog zu 2a hergestellt. *'P{*H}-NMR:
8 =27.5 (d, PPhy(Pt), 2KP.,P) =12, J(PL,P) = 3469 Hz), 36.2 (d, PPh,(P1),
2J(P,P) = 228, 'J(Pt,P) = 3239 Hz), 183.7 (dd, u-PPh,, XJ(P,P,,) = 228,
2J(P,P,,) =12, 'J(Pt,P) = 2643 Hz).

3b wurde durch Einleiten von CO in eine Ldsung von 2b (0.945 g, 1 mmol) in
30 mL CH,Cl, bei 25 °C hergestellt. Die Reaktion war quantitativ (ca. 10 min,
CO-Banden). Die Losung wurde auf ca. 6 mL eingeengt; langsame Zugabe von
20 mL Hexan lieferte festes, gelbes 3b. IR (CH,Cl,): v [cm™%] = 2055m,
1974m, 1910sh, 1902vs (v(CO)); 3'P{'H}-NMR: é = 26.9 (d, PPh,(Pt),
2J(P,P) =16, 'J(Pt,P) = 3436 Hz), 163.6 (d, u-PPh,, 2J(P,P) =16, 'J(Pt,P) =
2589 Hz).

4a:Ineine Losung von 0.583 g 2a (0.5 mmol) in 15 mL CH,CI, wurde bei 25°C
CO eingeleitet. Nach Beendigung der Umlagerung (ca. 1 h, IR-spektroskopi-
sche Verfolgung des Verschwindens der von 3a stammenden CO-Banden) wur-
de die gelbbraune L3sung aufca. 5 mL eingeengt; langsame Zugabe von 20 mL
Hexan lieferte 0.429 g (92%) festes, gelbes 4a. IR (CH,CL): ¥ [em™'] =
2040vs, 1975m, 1949, 1927s (W(CO)); *H-NMR (200 MHz, C,D,, 303 K):
& =3.12(s,9H, OCH,), 7.06-8.12 (m, 25 H, C,H,); *'P{'H}-NMR: é = 36.0
(4, PPhy(P1), 2J(P,P) =308, 'J(Pt,P)=3027Hz), 1169 (d, u-PPh,,
2J(P,P) = 308, 'J(Pt,P) = 2152 Hz).

4b: IR (CH,CL,): ¥ [em™'] = 2034vs, 1972s, 19455, 1920s (W(CO)); *'P{'H}-
NMR: é = 31.4 (d, PPh,(Pt), 2J(P.P) = 315, 'J(Pt,P) = 3168 Hz), 118.5 (d,
w-PPh,, 2J(P,P) = 315, LJ(Pt,P) = 2324 Hz).

5: IR (CH,Cl,): v {cm ™'} = 2180s (WCN)), 19695, 1900vs, br. (W(CO)); 'H-
NMR (CDCl,, 303K): 6 =1.26 (s, 9H, ¢Bu), 3.72 (s, 9H, OCHj,), 7.07-7.35
(m, 25H, C.Hy); 3'P{H}-NMR: § =274 (d, PPhy(Pt), 2J(P,P)=7,
1J(Pt,P) = 3618 Hz), 153.0 (d, u-PPh,, 2J(P,P) =7, *J(Pt,P) = 2709 Hz).

6: IR (CH,ClL,): ¥ {cm™'] =1964s, 1892vs, br. (w(CO)); *H-NMR (CDCl,,
303K): 4=3.53 (s, 9H, OCH,;), 476 (t, 2H, CH,, 2J(P,H)=9.5,
3J(Pt,H) = 40.4 Hz), 7.24-7.83 (m, 30H, CH,).

Alle neuen Verbindungen lieferten zufriedenstellende Elementaranalysen.

Eingegangen am 29. Mai 1992 [Z 5380]
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Die ersten Hexabutadiinylbenzolderivate:
Synthesen und Strukturen**

Von Roland Boese*, James R. Green, Joachim Mittendorf,
Debra L. Mohler und K. Peter C. Vollhardt*

Die von uns gefundene Pd-katalysierte Hexaethinylierung
von Hexabrombenzol zu 1!'! wurde rasch von anderen Ar-
beitsgruppen zur Synthese von Polyalkinylenen verwendet,
besonders um neue discotische Fliissigkristalle'?! herzustel-
len oder neue organische Feststoffe mit ungewdhnlichen Ei-
genschaften (Hérte, thermische und elektrische Leitfdhig-
keit, Schmiermittel)[3!. Fiir uns sind diese Verbindungen als
neue, sehr elektronenreiche reaktive Kohlenwasserstoffe mit
hohem C:H-Verhiltnis'!), als potentielle Vorstufen allotro-
per Formen von Kohlenstoff wie Cg,**, als Substrate fiir
CpCo-katalysierte Cocyclisierungen mit Monoalkinen zur
Synthese von Multiphenylenen™® ! und als multidentale Li-
ganden fiir Ubergangsmetallcluster*! von Interesse.

R
R Il R
A & 1a, R = Si(CHj)y
1b,R=H
Y N Ic, R = C(CHa),0H
R Ijl R
R
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