
ZUSCHRIFTEN 

durch die Triazeneinheit hat eine bathochrome Verschiebung 
des Absorptionsmaximums zur Folge. 

Die Ergebnisse der GroBenausschluRchromatographie (SEC) 
sind in Abbildung 3 dargestellt und wurden mit den wahren 
Molmassen (MW) der Oligomere verglichen. Die SEC bestimmt 
MWs nur indirekt uber das hydrodynamische Volumen. Da bei 
der SEC statistisch geknauelte Polystyrol-Standards verwendet 
werden, weicht das Zahlenmittel der Molmasse (M,) starrer 
stabchenformiger Polymere gewohnlich starker von der wahren 
Molmasse ab. Dementsprechend waren die rnit SEC berechne- 
ten M,-Werte fur das Octamer 20 (M,  = 2800, MW = 1981) und 
das lhmer 23 (M,  = 6650, MW = 3789) wesentlich grofler als 
die MWs. Diese Ergebnisse bestatigen ebenfalls die Bildung des 
16mers 23. Wie vorauszusehen war, stimmten die M,-Werte des 
Monomers 2, des Dimers 8 und des Tetramers 14 gut rnit den 
MWs iiberein (Steigung ca. I .O in Abb. 3). Sie liegen im Bereich 
niederer MWs, in denen entsprechende Polystyrol-Derivate 
noch nicht signifikant knaueln. Der SEC-Wert fur Mw/M, be- 
tragt in diesen Fallen 1.04-1.07 ( M ,  = Gewichtsmittel der 
Molmasse). Abbildung 3 kann daher als niitzliche Eichkurve fur 
sehr starre lineare Oligomere betrachtet werden, da diese durch 
die SEC direkt rnit den Polystyrol-Standards verglichen werden. 
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Abb 3 M,,-Werle. bestimmt mrt SEC (THF, Polystyrol), in1 Vergleich zu den wdh- 
ren Molmarsen MW von 2, 8. 14, 20,23 (Monomel hi3 I6mer) 

Wir haben starre lineare Oligomere durch eine iterative diver- 
gente/konvergente Methode zur Verdopplung der Monomer- 
einheiten hergestellt. Diese Oligomere sollten nun auf ihre 
Tauglichkeit als molekulare Drahte zur Verkniipfung nano- 
strukturierter Molekiilverbande gepriift werden. 
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Der EinfluD, von Elektronenubertragungs-Prozessen auf die 
Konformation von Molekulen[l'l ist ein zentrales Thema in vie- 
len Bereichen der Chemie mit besonderer Relevanz fur die 
Struktur molekularer Verbande. deren elektronische und chemi- 
sche Eigenschaften sowie die sich daraus ergebenden Umwand- 
lungenL2I. Wir berichten nun von einer bemerkenswerten, durch 
Oxidation ausgelosten konformativen Umwandlung, die bei ei- 
ner Reihe von gespannten Kafigmolekulen auftritt, die als rever- 
sible Redoxsysteme f~ngieren[~I. Daruber hinaus stellen wir eine 
Korrelation zwischen der cyclovoltammetrisch bestimmten Um- 
wandlungsgeschwindigkeit in Losung und den von der Kafig- 
struktur auferlegten sterischen Zwangen im festen Zustand her. 

Eine allgemeine Synthesestrdtegie fur Verbindungen dieses 
Typs, namlich Tetrathiafulvalenophane, wurde kurzlich be- 
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schriebenE4I. Es zeigte 
sich, daD die -S(CH,),S- 
Brucke in 1 vie1 zu kurz 
ist, urn damit die Planari- 
tat der zentralen Tetra- 
thiafulvalen (TTF ) - Ein- 

heit aufre~htzuerhalten[~~; &her ist 1 ci.~-substituiert[~. 51. 

Aufgrund der starken Biegung an den ,,Dithiol-S ... S-Scharnie- 
ren" (um 47 und 34") lassen sich solche Verbindungen nur irre- 
versibel oxidieren 16]. Die Tetrathiafulvalenophane 217] und 3rsl 
(Schema I )  wurden nun so konzipiert, daB die der inneren 
Redoxeinheit auferlegten sterischen Zwange gelockert wurden. 
Zusatzlich wurde para-Tolyl durch Methyl ersetzt. um die 
Molekiilgestalt fur intermolekulare Wechselwirkungen auf kur- 
zer Distanz zu optimieren. 

1 
PCHZ'"\ 

2) HCI 10 M 
3) SiOp, CH2C12 c E i O q s ~ ( C H 2 ) " ~ s p ~  

77 % ' S A  A S '  

n 
1) CI~CC02H/PhMe/8O0C/2h ( 
2) bas. A1203 

55 % (n  = lo), 70 % (n = 12) 
-r&1 n = 10 tram2 

S n = 1 2  trans3 
(S;HZ)" j 
W 

Schema 1. Synthese von 2 und 3. 

Obwohl die zentrale TTF-Einheit in der neutralen Kafigver- 
bindung rnit der -S(CH,),,S-Brucke, trans-2, nicht planar, rnit 
23" aber deutlich weniger gefaltet als in 1 ist, reicht die Lange der 
Brucke nun aus, um eine trans-Konfiguration zu errnogli~hen[~] 
(Abb. 3 a). Die Untersuchung der Molekiilstruktur der oxidier- 
ten Elektronendonor-Kafigverbindung als Radikalkation im 
Salz (cis-2'+),[Re,S,C1,]Z - [lo], zeigt, daD hier die sterischen 
Zwange der neutralen Kafigverbindung nicht mehr bestehen: In 
cis-2" ist die zentrale TTF-Einheit planar (Abb. 1 b). 

Die cis-Konfiguration der oxidierten Kafigverbindung ist ein 
weiterer augenfalliger Befund (Abb. 1). In der neutralen Kafig- 
verbindung trans-3" erweist sich die -S(CH,),,S-Briicke als 
lang genug, um die planare, nicht-oxidierte TTF-Einheit zu 
iiberbriicken (Abb. 1 c). Man beobachtet aber bei der Oxidation 
dieser Kafigverbindung ebenfalls die trans-cis-Isomerisierung, 
wie die Kristallstruktur des Radikalkation-Salzes (cis-3);' 
[Re,S,ClJ [ l 2 I  belegt (Abb. 1 d). Die cis-Konfiguration von 
2" und 3" rnit Alkylketten, die von der zentralen TTF-Einheit 
abgewandt sind (Abb. 1 b bzw. 1 d), ermoglicht diesen TTF-Ein- 
heiten in Kristallen von (cis-2'C),[Re,S,Cl,]2- und (~ is -3) ;~  
[Re,S,Cl,]- sich zu Dimeren zusammenzulagern (Abb. 2). So 
entstehen im Gitter der anorganischen Anion-Cluster Ketten 
aus nicht miteinander wechselwirkenden Dimeren, die uber 
dicht gepackte -S(CH,),S-Brucken assoziiert sind. 

Die cyclovoltammetrischen Daten zeigen, daD der heterogene 
Elektronentransfer und die damit gekoppelte Isomerisierung 
nach einem EC-Mechani~mus~'~] ablaufen (EC = Elektronen- 

C)  d) 
Abb. 1. Strukturen der Tetrathiafulvalenophane im Kristall: Ansicht der Molekiile 
senkrecht (oberer Teil) und parallel ZUI zentralen C-C-Doppelbindung (unterer 
Teil). a) trans-2; b) cis-2in (ci.~-2f),[Re,S,C1,]2- . 2CH,CN; c) tram-3; d) cis-3in 
(cis-3);* [Re,S,CI,] ~. 

rg 

Abb. 2.  Elementarzelle von (ci~-2'+),[Re,S,Cl,]~- ZCH,CN (ORTEP-Darstel- 
lung). Die Losungsmittelmolekule und vier Cluster-Anionen wurden der Klarheit 
wegen nicht mit eingezeichnet. Ellipsoide fur 40 %ige Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit. (cb-3);' [Re,S,CI,] ist im Festkorper iihnlich. 

transfer mit anschlieoender chemischer Reaktion). Wie am Bei- 
spiel von 2 in Abbildung 3 zu sehen, zeigt der erste anodische 
Scan zwei Einelektronen-Transfer-Signale A, und A,, denen die 
beiden kathodischen Wellen rnit den Spitzenpotentialen C, und 
C, im Ruckscan zugeordnet werden konnen. Die Spitzenpoten- 
tiale A,, C, und C, hlngen nicht von der Vorschubgeschwindig- 
keit ab, und die zusammengehorigen Potentiale A,/C, entspre- 
chen einem reversiblen System (AE, = 0.06 V). Man beachte, 
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Ahb. 3. Cyclovoltammogramme von tmns-2 M) in einer Losung von Bu,NX 
(loa3 molL-'; X = BF; oder PF;) in Dichlomethan. Die Cyclovoltammogram- 
me sind rnit einer Imm2-PT30-Tacussel-Elektrode aufgenommen ; Polrntiale gegen 
die Standard-Kalomel-Elektrode (SCE). a) Vorschubgeschwindigkeit 1 VsC' ; 
h) VerHnderung des Potentials des Signals A, bei ~rans-2 in Abhangigkeit von der 
Vorschuhgeschwindigkeit; c) 100 mVs- ' ;  d) 20 mVs-'. 

daB bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten v (v < 0.5 Vs-') die 
Lage von A, mit zunehmendem u zu positiven Potentialen ver- 
schoben wird. Die Verschiebungen betragen 0.03 V pro Zehner- 
potenz von v, es gilt also Gleichung (a) mit a = 0.510 bei PF; 

E,(A,) = a + 0.03 lg u (a) 

und a = 0.555 bei BF,. Bei u > 1 Vs-' wird E,(A,) unabhangig 
von der Vorschubgeschwindigkeit (Abb. 3 b). Die Form von A, 
verandert sich, wenn der zweite Scan mit geringer Geschwindig- 
keit ausgefuhrt wird (Abb. 3 c, 3 d), wahrend ein neuer Peak A; 
verbunden mit C, in einem reversiblen System bei hoheren Vor- 
schubgeschwindigkeiten auftritt (Abb. 3 a). Eine derartige Ver- 
Hnderung des Cyclovoltammogramms wird auch beobachtet, 
wenn das Umkehrpotential schon bei 0.6 V erreicht wird. Diese 
Merkmale sind charakteristisch fur einen EC-Mechanismus" 31. 

Demnach folgt auf die elektrochemische Oxidation der trans- 
Verbindung die chemische Isomerisierung mit der Geschwindig- 
keitskonstanten k (Schema 2 ) .  Am Grenzwert der Vorschubge- 
schwindigkeit v wird das Potential der ersten Oxidationswelle 
unabhangig von v (Abb. 3 b). So ergibt sich fur 2 bei 25 "C das 
Verhaltnis k/v ,  = 20.8['31, woraus man mit PF; ui = 0.50 Vs-l 

T - T ' +  x k =  10s-' fur 2 

k =  5s-' fur 3 
- - 1  - e  

C - C'+, c'+ 
+ e- + e- 

Schema 2. 

und k = 10.4 s-' erhalt. Mit BF, ergeben sich ui = 0.60 Vs- 
und k = 12.5 s-  '. Offenbar ist die Isomerisierungsgeschwindig- 
keit weitestgehend unabhangig von der Art des Anions. 

Die Charakteristika der Cyclovoltammogramme in Abbil- 
dung 3 sind durchgangig konsistent mit den zuvor genannten 
kinetischen Daten. Bei hohen Vorschubgeschwindigkeiten wird 
im ersten Scan die neutrale trans-Kafigverbindung (T) zuerst 
oxidiert (Abb. 3a). Beim zweiten Scan wird dann die neutrale 
cis-Kafigverbindung (C) oxidiert (Schema 2). Man beachte, daB 
die Verbreiterung der Oxidationswelle im zweiten Scan durch 
die begleitende Oxidation einer geringen Menge der neutralen 
trans-Kafigverbindung, T, entsteht, die bis zu diesem Zeitpunkt 
zur Elektrode diffundiert ist. Bei geringeren Vorschubgeschwin- 
digkeiten konnen groljere Mengen zur Elektrode diffundieren, 
so daO die Oxidationswelle beim zweiten Scan vie1 breiter 
wird (Abb. 3 c). Bei kleinen Vorschubgeschwindigkeiten (u = 
0.02 Vs-', Abb. 3d) tritt beim zweiten Scan keine Verbreite- 
rung der Oxidationswelle auf. Tatsachlich fallen bei so geringen 
Vorschubgeschwindigkeiten die ersten Oxidationswellen von T 
und C zusammen. 

SchlieDlich haben wir noch die Standardoxidationspotentiale 
E o  (Tabelle 1) fur die in Schema 2 zusammengefal3te Serie von 
Prozessen bestimmt. Dazu wurden die Cyclovoltammogramme 
mit Vorschubgeschwindigkeiten uber 2 Vs- ausgewertet. Die 
Eo-Unterschiede zwischen T' +/T- und C' +/C-Prozessen liegen 
dabei bemerkenswerterweise unabhangig vom eingesetzten 
Anion bei ca. 0.065V (6 kJmol-'). AuDerdem ist bei 2 auch 
i$2+,C.+ unabhangig vom Anion. Im Unterschied dazu beobach- 
tet man sowohl bei T als auch bei C, daB der erste Elektronen- 
transfer um 1 kJmol-' leichter verlauft, wenn in Gegenwart des 
nucleophileren Anions, PF; , gemessen wird. 

Tabelle 1. Standard-Oxidationspotentiale E D  [v] von 2/3 in einer 1 M Losung von 
Bu,NX (X = BF;. PF;) In Dichlormethan; Potentiale gegen SCE. 

Potential Anion 
PF; BF; 

Eo (T'+/T) 0.47/0.48 0.52/0.48 
0.46/0.46 E D  (C'+/C) 0.40/0.45 

EO (CZ'jC) 0.75/0.83 0.74/0.73 

Eine entsprechende Untersuchung von trans3 wurde bis jetzt 
nur in Gegenwart von PF, durchgefiihrt. Die Cyclovoltammo- 
gramme von trans-3 stimmen qualitativ mit denen von trans-2 
uberein. Die Oxidationspotentiale von truas-3 und cis3 liegen 
allerdings naher zusammen (0.025 V) , wodurch die quantitative 
Analyse schwieriger ist als bei 2. Man kann jedoch davon ausge- 
hen, dal3 die Isomerisierungsgeschwindigkeit von trans-3 etwa 
halb so groB ist wie die von trans-2 (Schema 2). Diese Beobach- 
tung ist eine gute Erganzung der zuvor diskutierten Strukturun- 
tersuchung, die ebenfalls erwarten IaBt, da13 trans-2 (Abb. 1 a) 
schneller isomerisiert als trans-3 (Abb. 1 c), sobald sich die Mog- 
lichkeit dazu bietet, da es deutlich gespannter ist. Daher belegt 
die hier vorgestellte Kombination von strukturellen und kineti- 
schen Untersuchungen, dal3 zumindest eine Triebkraft fur die 
Isomerisierung solcher redoxaktiver Kafigverbindungen darin 
besteht, daB ihre zentralen TTF'+-Einheiten die weniger ge- 
spannte, planare Konfiguration einnehmen. Dies ist selbst bei 
Vorliegen der Verbruckung durch die langere Kette die cis-Kon- 
figuration. Der erste Schritt beim EC-Mechanismus besteht nun 
darin, die oxidierten trans-Kafigverbindungen, T' + , zu bilden ; 
man erwartet daher, dal3 die nachfolgende Dehnung der zentra- 
len C-C-Doppelbindung eine Zunahme der sterischen Span- 
nung der Kafige in ihren trans-Konfigurationen bewirkt. Damit 
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fiihrt auch der Elektronentransfer zu einem Anstieg der Span- 
nung innerhalb der trans-Kafige, wahrend gleichzeitig eine 
Schwachung der zentralen Doppelbindung eintritt. Diese Kom- 
bination der Effekte scheint selbst bei der weniger gespannten 
Verbindung trans-3 eine recht wirksame Triebkraft fur die trans- 
cir-Isomerisierung zu sein. Tatsachlich ist der aliphatische Teil 
der im Kristallgitter von trans3 gut fixierten -S(CH,),,S-Brfik- 
ke (Abb. 1 c)  in der Struktur von (cis-3);+[Re,S,C1,]-[12] hoch- 
gradig ungeordnet. Dies deutet darauf hin, daR der Klfig in der 
cis-Konfiguration ungespannt und weitgehend flexibel ist 
(Abb. 1 d). 

Zukiinftige Schwerpunkte werden bei diesem einzigartigen 
System auf dem Design und den Eigenschaften von Molekiilver- 
banden im Festkorper liegen, die aus entsprechenden redoxakti- 
ven, nichtplanaren Molekiilen aufgebaut sind, deren Gestalt 
sich durch Elektroneniibertragung andert. 
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ter gesammelt. Die Struktur wurde durch Direkte Metboden gelost. Die Verfei- 
nernng (Vollmatrix, kleinste Fehlerquadrate) von 109 Parametern aus 
1519 Reflexen mit I > 3 u(I) konvergierte bei R = 0.035 und R, = 0.056. 
Nach funf Tagen anodischer Oxidation bei konstantem, geringem Strom von 
1.5 BA wurden an einer Platindraht-Elektrode glanzende, schwarze, Parallel- 
epiped-formige Einkristalle von (cis-2"),[Re,S,CI,IZ- . 2CH,CN aus einer 
1,osung von 1rms-2 (0.025 mmol) und (Bu,N),[Re,S,CI,] (0.022 mmol) in Ace- 
tonitriliDichlormethan (7: 1) erhalten. Die Rheniumverbindung wurde nach 
einem bekannten Verfahren hergestellt [14]. - Kristallstruktur von (cis- 
2't),[Re,S,Cl,]Z- . 2CH,CN: C,,H,,CI,N,Re,S,,, M = 2072.44, triklin, 
Raumgruppe Pi, a =12.010(6). b =13.795(7), c =10.692(1) A. a = 95.99(2), 
p=102.58(2),p=76.61(5)", V=1672 .7A3 ,Z=1 ,~bc r  =2 .06g~m-~ ,Mo, , -  
Strahlung; Ahsorptionskorrektur rnit Y-Scan. 7598 unabhangige Reflexe wur- 
den mit w-20-Scans bis 0 = 2 8  bei 293 K auf einem Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer gesammelt. Die Struktur wurde nach der Patterson-Methode 
gelost. Die Verfeinerung {Vollmatrix. kleinste Fehlerquadrate) von 334 
Parametern aus 4244 Reflexen n i t  I > 30(I) konvergierte bei R = 0.034 und 
R, = 0.043 [12]. Die Radikalkation-Zentren der cis-Kiftgverbindungen bilden 
diskrete, stark gehundene, vollstandig oxidierte diamdgnetische Dimere im 
Kristall. Dies stimmt mit dem Fehlen cines ESR-Signals uberein. 
Kristallstruktur von trans-3: C,,H,,S,,. M = 462.85, gelbe Kristallplattchen. 
triklin, Raumgruppe PI, a = 9.633(2), 6 =10.308(2), c = 13.350(2) A, c( = 
110.16(1), = 98.04(1). y =105.74(2)", V = 1157.1 .k3, Z = 2.  Qbpr. = 
1.33 gcm-3, Mo,,-Strahlung: Absorptionskorrektur rnit Y-Scan. 4503 undb- 
hangige Reflexe wurden mit o-20-Scans bis 0 = 26" bei 293 K auf einem Enraf- 
Nonius-CAD4-Diffraktometer gesammelt. Die Struktur wurde mit Direkten 
Methoden gelost. Die Verfeinerung (Vollmatrix, kleinste Fehlerquadrate) von 
235 Parametern aus 2956 Reflexen rnit I > 3 a ( I )  konvergierte bei R = 0.029 
und R ,  0.034 [I 21. 

(121 Nach funf Tagen anodischer Oxidation bei konstantem, geringem Strom von 
1.5 FA wurden an einer Platindraht-Elektrode sprode, schwarze. Parallel- 
epiped-fiinnige Einkristalle von (cis-3);*[Re6S,C1,]~ aus emer Losung von 
trans-3 (0.021 mmol) und (Bu,N),[Re,S,CI,] (0.026 mmol) in Acetonitrill 
Dichlormethan (7: 1 )  erhalten. Die Rheniumvcrbindung wurde nach ei- 
nem bekannten Verfahren hergestellt [14]. - Kristallstruktur von (cis- 
3);t[Re,S,CI,]- : C,oH,,C19Re,S,,, M = 2522.25, trikliu. Raumgruppe P I ,  

1' =75.53(5)". V =1790 A'. 2 =1, ebc,. = 2 . 3 4 g ~ m - ~ ,  Mo,,-Strahlung; Ab- 
sorptionskorrcktnr mit Y-Scan. 8278 undbhiingige Reflexe wurden rnit (0-20- 
Scans bis 0 = 28" bei 293 K auf einem Enrdf-Nonius-CAD4-Diffraktometer 
gesammelt. Die Struktur wurde nach der Patterson-Methode gelost. Die ther- 
mische Bewegung aller Atome des cis-3-Kations war wesentlich starker als in 
den iibrigen drei Strukturen. Zudem lieBen sich die C-Atome der -S(CH,),,S- 
Brucke, die konsistent auf einer einzigen Seite des Molekiils lokalisiert wurden, 
nicht unabhangig voneinander verfeinern, worans dann unrealistische Geome- 
trien resultieren. Daher wurden die letzten Verfeinerungscyclen unter Bin- 
dungslzngen- und Bindungswinkelbeschrankungen ffir diesen Molekiilteil mit 
dern Programm XTAL3.2 [15] ausgefuhrt. Ddmit konvergierte die Verfeine- 
rung (Vollmatrix, kleinste Fehlerquadrate) von 253 Parametern aus 
3950 Reflexen mit I > 30(I) bei R = 0.115 und R, = 0.161. Weitere Einzelhei- 
ten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformations- 
zentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angdhe der 
Hinterlegungsnummer CSD-58143 angefordert werden. An einem Einkristdll 
von (cis-3);+[Re6S,CI,]- wurde ein einzelnes, quasi-isotropes ESR-Signal mit 
einer temperatnrunabhlngigen Linienbreite von 4.3 Gauss und g-Wert-Maxi- 
ma von 2.0065 und 2.010 gemessen. Die Spinsuszeptibilitit zeigt Curie-Verhal- 
ten, was ubereinstimmt mit dem Vorliegen von gemischtvalenten. diskreten 
Dimeren. 

(131 C. P. Andrieux, J.-M. Saveant in ElecrrochemicalReactions in Investigations of 
Rates and Mechanisms of Reactions, Techniques of Chemistry, Vol. VIJ4E, 
Part 2 (Hrsg.: C. F. Bernasconi), Wiley, New York, 1986, S. 305-390. 

[14] J.-C. Gabriel, K. Boubekeur. P. Batail, Inorg. Chem. 1993, 32, 2894. 
[15] S. R. Hall, H. D. Flack, J. M. Stewart, XTAI, 3.2 Reference Manual, Universi- 

a =12.086(6), h =13.939(8), c =11.306(2) A. a = 90.69(3), =103.67(3), 

ties of Western Australia, Geneva und Maryland, 1992. 

Asymmetrische Michael-Additionen an chirale, 
a,fi-ungesattigte Alkoxycarbenchromkomplexe ** 
Josh Barluenga *, Javier M. Montserrat, Josefa Flhrez, 
Santiago Garcia-Granda und Eduardo Martin 

Die Bandbreite der Michael-Addition - eine der niitzlichsten 
Methoden zur C-C-Verknupfimg - wurde in den letzten Jahren 
urn chirale, rnodifizierte Substrate und chirale Reaktionsrnedien 
erweitert. Somit konnten auch asymmetrische 1,4-Additionen 
durchgefuhrt werden"]. crJ-ungesattigte Fischer-Carbenkom- 
plexe, die vielfaltige Anwendungen in der organischen Synthese 
gefunden habenr'], sind reaktive Michael-Acceptoren. Nach 
den Pionierarbeiten von Caseyr3] iiber die Addition von Kohlen- 
stoffnucleophilen wurden auch Z ,4-Additionen von verschiede- 
nen Nucleophilen an heteroatomstabilisierte A lken~ l - [~ ]  und 
Alkinyl~arbenkomplexe[~~ intensiv untersucht. Diese Reaktio- 
nen verlaufen oft rnit hoher Regio- und Diastereoselektivitatf6'. 
Enantioselektive Michael-Additionen an a$-ungesattigte Fi- 
scher-Carbenkomplexe sind bisher jedoch unbekannt. Die 
asymmetrische Michael-Reaktion von chiralen, von Prolinol 
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