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len Boc-geschutzten a-Aminoaldehyden (vgl. 1) verlaufen 
weniger selektiv. 

Weiterfiihrende Studien unter Einbeziehung von klassi- 
schen Michael-Additionen sowie Cycloadditionen sind im 
Gange, ferner Untersuchungen zu moglichen biologischen 
Eigenschaften"] der Peptide und deren Additionsprodukte. 
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[lo] Zur Znordnung wurden die Produkte durch unabhangige Synthesen her- 
gestellt 181. 

[Ill Das L,L-Peptid 17a ist in DCC1,-Losungen bei Raumtemperatur eine 
Stunde lang konfigurativ stabil, dann wird langsame Epimerisierung beob- 
achtet. Das o,L-Peptid 20 a ist unter gleichen Bedingungen innerhalb einer 
Stunde zu 10- 15% epimerisiert. In  Dimethylsulfoxid sind die Dipeptidal- 
dehyde konfigurativ stabiler [XI. Alle in dieser Arbeit beschriebenen Dia- 
stereomere konnten NMR-spektroskopisch (400 MHz) charakterisiert 
werden, so da5 Epimerisierung jeweils nachgewiesen oder ausgeschlossen 
werden konnte. 

[I21 Zur Erzielung von maximalen Ausbeuten wnrden die Cuprate im 5 -  
6fachen UberschuD eingesetzt, wobei Gasentwicklung (2.B. Methan) be- 
obachtet wnrde. 

[13] Peptide reagieren mit n-Butyllithium unter Deprotonierung der NH-Funk- 
tion: D. Seebach, Angew. Chem. 1988,100,1685-1715; Angew. Chem. I n f .  
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Die erste Metall-Metall-Silylwanderung 
in einem heteronuclearen Zweikernkomplex 
und die Struktur des Urnlagerungsprodukts 
[ (0 C),Fe(p-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 
Urnwandlungen wie der Hydrosilylierung von Alkenen und 
Alkinen oder der dehydrierenden Kupplung von Organosila- 
nen"]. Dies erklart weitgehend die intensive Forschungsta- 
tigkeit auf dem Gebiet der metallorganischen Chemie des 
Siliciums. Wahrend die Wanderung einer metallgebundenen 
Silylgruppe zu einem Liganden in einkernigenI'1 und in Clu- 
ster-Verbind~ngen[~I schon bekannt ist, berichten wir hier 
iiber die ersten Beispiele in der Molekiilchemie fur die Wan- 
derung einer Silylgruppe von einem Metallzentrum zu einem 
anderen. In diesem unter sehr milden Bedingungen ablaufen- 
den Prozelj wird die Silylgruppe in zweikernigen Fe-Pt-Kom- 
plexen vom Eisen- auf das Platinzentrum iibertragen. 

Die oxidative Addition von [Fe(H){Si(OMe),}(CO),- 
(PPh,H)] an [Pt(C,H,)(PPh,),] uber die P-H- und 
Fe-H-Bindungen (Schema 1) lieferte den Fe-Pt-Komplex 2 a 
mit Phosphid~brucke[~". 61. Trotz der Labilitat des PPh,- 
Liganden (siehe Reaktion zu 3 a) zeigt das 'H-NMR-Spek- 
trum von 2a ein Singulett bei 6 = 3.68 fur die neun aquiva- 
lenten Methoxyprotonen, was eine dative Me0  -+ Pt-Wech- 
selwirkung und somit das Vorliegen der ungewohnlichen 
$-p,-SiO-Koordination, die kiirzlich bei einigen Fe-Pd-, Fe- 
Pt- und Fe-Rh-Komplexen entdeckt wurdeL4], ausschlieI3t. 
Beim Einleiten von CO in eine CH,CI,-Losung von 2a ent- 
stand durch Substitution von PPh, rasch und quantitativ 3a 
(31P(1H)-NMR-Kontrolle, G(PPh,) = 159.5, 'J(Pt,P) = 
2657 Hz). Die cis-Anordnung der P-Atome ['J(P,P) = 
13 Hz] ist in Einklang mit friiheren Beobachtungen an 
[M(p-PR,)Pt(CO)(PR,)](M-Pt)-Systemen, die darauf 
schlieI3en lieBen, daI3 der Pt-gebundene CO-Ligand die zur 
Phosphidobriicke trans-standige Position bevorzugt 1'1. Das 
IR-Spektrum von 3a enthalt CO-Banden fur die Fe-gebun- 
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la :  R =OMe 
1 b: R3 = Me2Ph 

2a: R =OMe 
2b: R, = Me,Ph 
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C PPh, SIR3 
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"/co \ 
C 
0 

4a: R =OMe 
4b: R3 = MePPh 

3a: R =OMe 
3b: R3 = Me2Ph 

Schema 1. Synthese der Komplexe 2-4. a) [Pt(H,C=CH,)(PPh,),], in Toluol, 
298 K; Abspaltung von H,C=CH, und H,. 

denen Liganden bei 1989 (m) und 1928 (s, br.) cm- ' und fur 
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)[']. 

Abb. 1. Ausgewahlte Bindungsllngen [A] und -winkel ["I in 413: Fe-Pt 
2.7669(7), Pt-P1 2.250(1), Pt-P2 2.293(1), Pt-Si 2.288(1), Fe-PI 2.274(1), Fe-C1 
1.776(6), Fe-C2 1.799(4), Fe-C3 1.794(5), Fe-C4 1.804(5), Si-06 1.630(5), Si-07 
1.640(4), Si-08 1.633(4); Fe-Pt-PI 52.69(3), Fe-Pt-P2 112.94(3), Fe-Pt-Si 
150.51(4), PI-Pt-P2 165.60(4), PI-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), PI-Fe-C1 89.6(2), Pl-Fe-C2 89.4(1), PI-Fe-C3 174.7(2), PI-Fe-C4 
87.6(2), Pt-P1-Fe 75.41(4). 

Das "P{ 'H}-NMR-Signal der Phosphidobrucke liegt in 
4a nun bei S = 116.9 und zeigt eine starke trans-Kopplung 
zum PPh,-Liganden [*J(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-'][9], nur die 
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E-Schwingung ist - vermutlich aus sterischen Grunden, die 
eine leichte Verzerrung der Fe-Einheit von 4 a gegenuber der 
C,,-Symmetrie von [Fe(CO),(PPh,)] hervorrufen - aufge- 
spalten. Dies stutzt auch die Auffassung von 4a als 
Fe(d8) -+ Pt(ds)-System mit einer dativen Bindung zwischen 
einem Feo- und einem Pt"-Zentrum. 

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

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 zuganglich 
war. Im Gegensatz zu 3a, das zu rasch umlagert, kann 3 b in 
reiner Form als gelber, luftstabiler Feststoff isoliert werden. 
In CH2CI, lagert es sich jedoch bei Raumtemperatur inner- 
halb von ca. 5 h quantitativ in das Isomer 4b urn (IR- und 
"P{ 'H}-NMR-Kontrolle). Das IR-Spektrum von 4b im 
CO-Streckschwingungsbereich ahnelt 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 
starkere o-Donorln-Acceptor-Liganden an Pt, z.B. tBuNC 
in 5 oder Ph,PCH,PPh, (dppm) in 6, verhindert. DaB die - 
[(OC),(Ph,Si)Fe(pPPh,)Pt(PPh,)(CO)] 3c 

[(OC),{(MeO),Si)Fe(p-PPh,)Pt(PPh,)(CNrBu)] 5 

hier beschriebene Silylgruppenubertragung schon durch 
kleine Anderungen im Molekul stark beeinflufit wird, zeigt 
ferner die Tatsache, daL3 weder das SiPh,-Derivat 3c noch 
die zu 2 a und 3 a analogen Komplexe, die eine p-PHPh- oder 
eine p-PHCy-Brucke (Cy = c-C,H, ') enthalten, unter ahnli- 
chen Bedingungen isomerisieren. Erklaren liege sich dies mit 
dem Thorpe-Ingold-Effekt" 'I, nach dem sperrige geminale 
Substituenten am p-P-Atom die Bildung von Ubergangszu- 
stands- oder Zwischenproduktstrukturen mit zusatzlichen 
verbruckenden Liganden fordern und somit deren Ubertra- 
gung von einem Metall zum anderen erleichtern sollten. Die- 
ser Effekt wurde auch als Erklarung dafiir vorgeschlagen, 
daD die intramolekulare Ubertragung von CO in den hetero- 
nuclearen Komplexen {M(p-PR,)Pt} unterdruckt wird, 
wenn man von p-PR,- zu p-PRH-Systemen ubergeht["]. 

Wahrend silatrope Verschiebungen in der Organischen 
Chemie wohlbekannt sind" und auch intramolekulare 
Metall -+ Ligand-Wanderungen von Silylsubstituenten be- 
reits beschrieben wurden'" '], war diese CO-unterstiitzte 
Ubertragung einer Silylgruppe von einern 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, daD die 
hier beschriebene Wanderung eine Pt-Si-Bindung liefert, da 
Platin ein wichtiges Katalysatormetall in der Chemie der 
Siliciumverbindungen ist[']. 

Experirnentelles 
2a: 0.448 g (1 mmol) [Fe(H){Si(OMe),)(CO),(Ph,PH)] l a  [4b] wurden mit 
0.749 g [Pt(C,H,)(PPh,),] (1 mmol) in 15 mL Toluol versetrt. Die Losung wur- 
de 1 h bei 25 "C geriihrt und dann eingeengt. Das Produkt wurde durch Zusatz 
von Hexan als luftstabiles gelbes Pulver ausgefdllt (78%). IR (CH,CI,): 17 
[cm-'1 = 2006s, 1942sh, 1932vs (v(C0)); 'H-NMR (200 MHr, C6D,, 303 K, 
TMS): 6 = 3.68 (s, 9H, OCH,), 6.95-7.51 (m, 40H, C,H,); "P{'H}-NMR 
(81.02 MHz, [D,]Benzol/CH,CI,, gegen H,PO, ext., fur  alle Verbindungen): 
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6 = 27.8 (d, PPh,(Pt), 'J(P,P) = 9, 'J(Pt,P) = 3482 Hz), 35.8 (d, PPh,(Pt), 
'J(P,P) = 232, 'J(Pt,P) = 3209 Hz), 181.9 (dd, p-PPh,, zJ(P,P,,an.) = 232, 
2J(P,P,,) = 9, 'J(P1.P) = 2636 Hz). 
2b wurde ausgehend von l b  [5] analog zu 2a hergestellt. ,'P{'H)-NMR: 
6 = 27.5 (d, PPh,(Pt), 'J(P,P) =12, 'J(Pt,P) = 3469 Hz), 36.2 (d, PPh,(Pt), 
'J(P,P) = 228, 'J(Pt,P) = 3239 Hz), 183.7 (dd, p-PPh,, 2J(P,P,r,ns) = 228, 
'J(P,P,,,) =12, 'J(Pt,P) = 2643 Hz). 
3b wurde durch Einleiten von CO in eine Losung von 2b (0.945 g, 1 mmol) in 
30 mL CH,CI, 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 Hexdn lieferte festes, gelbes 3b. IR (CH,CI,): v' [cm-'1 = 2055m, 
1974m, 1910sh, 1902vs (v(C0)); "P{'H)-NMR: 6 = 26.9 (d, PPh,(Pt), 

2589 Hz). 
4a:IneineLosuugvonO.583 gZa(0.5 mtnolfin 15 mLCH,CI, wurdebei25"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 Losung auf ca. 5 mL eingeengt; langsame Zugabe von 20 mL 
Hexan lieferte 0.429 g (92%) festes, gelbes 4a. IR (CH,Cl,): J [cm-'1 = 
2040vs, 1975m, 1949s, 1927s (v(C0)); 'H-NMR (200 MHz, C,D,, 303 K): 
6 = 3.12 (s, 9H,  OCH,), 7.06-8.12 (m, 25H, C,H,); ,'P{'H)-NMR: 6 = 36.0 
(d, PPh,(Pt), *J(P,P) = 308, 'J(Pt,P) = 3027 Hz), 116.9 (d, p-PPh,, 
'J(P,P) = 308, 'J(Pt,P) = 2152 Hz). 
4b: IR (CH,Cl,): i [cm- ' ]  = 2034vs, 1972s, 1945s, 1920s (v(C0)); "P{'H}- 
NMR: 6 = 31.4 (d, PPh,(Pt), 'J(P,P) 5 315, 'J(Pt,P) = 3168 Hz), 118.5 (d, 
p-PPh,, 'J(P,P) = 315, 'J(Pt,P) = 2324 Hz). 
5: IR (CH,CI,): J [cm-']= 2180s (v(CN)), 1969s 1900vs. br. (v(C0)): 'H- 
NMR (CDCl,, 303 K): 6 =1.26 (s, 9H, IBu), 3.72 (s, 9H, OCH,), 7.07-7.35 
(m, 25H, C,H,); 31P{'H}-NMR: 6 = 27.4 (d, PPh,(Pt), 'J(P,P) =7, 
'J(Pt,P) = 3618 Hz), 153.0 (d, p-PPh,, 'J(P,P) =7, 'J(Pt,P) = 2709 Hz). 
6: IR (CH,Cl,): J [cm-'1 =1964s, 1892vs, br. (v(C0)); 'H-NMR (CDCI,, 

'J(Pt,H) = 40.4 Hz), 7.24-7.83 (m, 30H, C,H,). 
Alle neuen Verbindungen lieferten zufriedenstellende Elementaranalysen. 

'J(P,P) = 16, 'J(Pt,P) = 3436 Hz), 163.6 (d, P-PPh,, 'J(P,P) = 16, 'J(Pt,P) = 

303 K): 6 = 3.53 (s, 9H, OCH,), 4.76 (t, 2H, CH,, *J(P,H) = 9.5, 
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Die ersten Hexabutadiinylbenzolderivate: 
Synthesen und Strukturen** 
Von Roland Boese*, James R. Green, Joachim Mittendorf, 
Debra 15. Mohler und K. Peter C. VollhardP 

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[21 herzustel- 
len oder neue organische Feststoffe rnit ungewohnlichen Ei- 
genschaften (HHrte, thermische und elektrische Leitfahig- 
keit, Schmiermittel)[31. Fur uns sind diese Verbindungen als 
neue, sehr elektronenreiche reaktive Kohlenwasserstoffe mit 
hohem C: H-Verhaltnis"], als potentielle Vorstufen allotro- 
per Formen von Kohlenstoff wie C60[4a1, als Substrate fur 
CpCo-katalysierte Cocyclisierungen mit Monoalkinen zur 
Synthese von M~ltiphenylenen[~~, und als multidentale Li- 
ganden fur UbergangsmetaIlcl~ster[~~~ von Interesse. 

R 

la, R = Si(CH& 
l b , R = H  
l ~ ,  R 3 C(CH3)zOH 

R 
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