ZUSCHRIFTEN

[Nis(alkin) ] — das erste homoleptische Alkin-
Metall-Oligomer (Alkin: 2,5,5-Trimethylhex-
3-in-2-0l)**

Dirk Walther*, Thomas Klettke und Helmar Gorls

Verbindungen, die nur aus einer Kombination von d'°-Me-
tall(o) und Alkinen bestehen, sollten ,,homologe Reihen™ der
Zusammensetzung [M, (alkin}, , ;] bilden konnen, in denen je-
weils ein Alkin zwei Metallzentren verkniipft und die Kettenen-
den durch terminale Alkine festgelegt sind.

Oligomere Glieder dieser homoleptischen Verbindungen sind
wegen ihrer Bindungsverhiltnisse!'], aber auch wegen der Mog-
lichkeit, Wechselwirkungen von Alkinen an Metalloberflichen
zu simulieren, von Interesse. Von praktischer Relevanz dirften
katalytische Eigenschaften und Reaktionen an den Kettenenden
sein, die moglicherweise auch zum Aufbau von Multimetallsy-
stemen mit unterschiedlichen Metallen genutzt werden konnen.

Bislang fehlte der Beweils fiir die Existenz solcher Reihen.
AuBer Monomeren!*3! wurde lediglich [Pt,L;] isoliert und
NMR-spektroskopisch untersucht®), ohne daf die Festkorper-
struktur bekannt ist. Der Komplex [Fe,L,] (L: Bis(trimethyl-
silyl)acetylen) ist alkinreicher, da er das d®-System Fisen(o) ent-
hilt!™. Das Konzept, zur Stabilisierung homoleptischer Alkin-
Ni-Verbindungen periphere Wasserstoffbriiccken mitzunutzen'},
erwies sich bei der Synthese des ersten homoleptischen Alkin-
Metall-Trimers ebenfalls als erfolgreich.

Setzt man 2.5,5-Trimethylhex-3-in-2-ol mit [Ni(cdt)] (cdt: Cy-
clododeca-1,5,9-trien) in Pentan um, so laft sich, auch wenn
man die Komponenten im Molverhiltnis 2:1 einsetzt, die rote,
kristalline, luftempfindliche Verbindung [Ni(alkin),] 1 isolie-
ren. Sie ist in THF gut, in Ether und Pentan méiBig 16slich und
im Festzustand bei Raumtemperatur stabil.
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a[Nicay)] + artczc-R? ———>
- 3cdt

A" = C(CHy )y . R® = C(CH, ),OH

Laut Kristallstrukturanalyse!®! bilden die Nickel(o)-Zentren
eine gewinkelte Dreierkette mit einem Ni-Ni-Ni-Winkel von
etwa 118° und Ni-Ni-Abstinden von im Mittel 2.56 A (Abb. 1).
Die endstindigen Ni-Zentren binden je ein Briicken- und ein
terminales Alkin, wihrend das mittlere Ni-Atom von zwel
Briickenalkinen umgeben ist.

1 wird also durch Metall-Metall- und immerhin zwdlf Ni-C-
Bindungen zusammengehalten. Die Ni-C-Bindungen weisen
normale Bindungslingen (zwischen 1.88 und 1.97 A) auf. Die
Gruppen R' und R? liben lediglich in den Briickenalkinen einen
Einflul auf die Ni-C-Bindungslingen aus: Zwischen den end-
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Abb. 1. Molekistruktur von
1. Ausgewihlte Abstinde [A]
und Winkel [} Nil-Ni2
2.5468(6). Ni2-Ni3 2.5682(6).
Nil-C1  1.889(3), Nil-C2
1.879(3), Nil-C10 1.887(3),
Nif-C1t  1.958(3), Ni2-C10
1.975(3), Ni2-C11 1.917(3),
Ni2-C28 1.965(3), Ni2-C29
1.927(3). Ni3-C19 1.883(4),
Ni3-C20 1.892(4), Ni3-C28
1.889(3), Ni3-C29 1.941(3).
C1-C2  1.250(5), C1o-C11
1.320(4), C19-C20 1.259(5),
C28-C29 1.323(5); Nil-Ni2-
Ni3  118.03(2), C1-C2-C3
153.4(4), C2-C1-C7 152.7(3),
C10-C11-C12 146.0(3), C11-C10-C16 146.3(3), C19-C20-C21 155.1(4). C20-C19-
(25 153.1(4), C28-C29-C30 147.1(3). C29-C28-C34 146.8(3).

stindigen Ni-Zentren und den C-Atomen, die R? tragen, bilden
sich kiirzere Bindungen. Bei Ni2 ist es umgekehrt. Erwartungs-
gemif sind die C=C-Bindungslidngen in den terminal gebunde-
nen Alkinen kiirzer als in den Briickenalkinen (im Mittel: 1.25
gegeniiber 1.32 /2\). Agostische Wechselwirkungen zwischen H-
Atomen von Methylgruppen und den Metallatomen sind nicht
zu beobachten. SchlieBlich ist die Toleranz der Ni;-Kette gegen-
tiber den peripheren OH-Gruppen bemerkenswert.

Die OH-Gruppen bilden drei intramolekulare und zwei inter-
molekulare Wasserstoffbriicken, so daf3 die Trimer-Einheiten zu
einem polymeren Strang verkniipft werden (Abb. 2). Da zwi-
schen den einzelnen Gliedern der hypothetischen Reihe
[M (alkin), , ,] nur geringe energetische Unterschiede zu erwar-
ten sind, diirften diese zusétzlichen Stabilisierungsmdglichkei-
ten sehr wichtig fiir den Syntheseerfolg sein.

Abb. 2. Wasserstoflbriickensystem in 1 (ohne Methylgruppen). Ausgewihlte Ab-
stinde [A]: 01-03 2.842(4), 01-04 2.751(4), 02-03 2.780(4). 02-O2a 2.862(4).
04-04b 2.817(4): Symmetrietransformation fira: - X,1 Y. Zundb:1-X,2-Y,
1-Z.

Im IR-Spektrum von 1 treten erwartungsgemifl nur zwei
C=C-Valenzschwingungsbanden im Bereich koordinierter
Dreifach-Bindungen bei 1638 und 1887 cm ™! auf (Bricken-
bzw. terminale Alkine).

Tm 400 MHz-13C-NMR-Spektrum ([D JTHF, —15°C) sind
die vier Signale der koordinierten Briicken- und terminalen
C=C-Gruppen im Bereich zwischen 6 = 130.5 und 147.1 zu
identifizieren. Die Signale von C(CH;),0OH treten bei 6 = 69.0
und 69.9 auf. Die beiden Signale von C(CH,); sind mit 6 = 31.4
und 31.5 am stédrksten hochfeldverschoben. Weitere acht Signale
im Bereich von § = 32.0 bis 34.8 sind den Methylgruppen zuzu-
ordnen.

Das 'H-NMR-Spektrum (—15°C, [DyJTHF) zeigt erwar-
tungsgemiB nur fiir die beiden OH-Protonen und im Bereich
der Methylgruppen Signale. Eine weitergehende Auswertung
des Spektrums wird durch die starke Uberlagerung der Signale
erschwert, so dal3 nicht gekldrt werden konnte, welche Methyl-
gruppensignale verdoppelt sind.
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In Gegenwart von N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) reagiert 1 zum Zweikernkomplex 2, der in Form
roter Kristalle isoliert werden kann.

[(tmeda)Ni,(alkin),] 2

In 2 werden die beiden Nickelzentren durch ein Briicken-
alkin und eine Ni-Ni-Bindung miteinander verkniipft, wie die
Kristallstrukturanalyse zeigt!”!. Das zweite Alkin ist terminal
an einem Nickelzentrum gebunden, wihrend am anderen
Nickelzentrum TMEDA als Chelatligand fungiert. Somit hat
2 eine analoge Struktur wie die zweikernige Alkinverbin-
dung [(tmeda)Ni,L,], iiber die wir bereits berichtet haben!®!
[L = 2,5-Dimethylhex-3-in-2,5-diol (Tetramethylbutindiol)].

1 katalysiert die Cyclooligomerisierung von Prop-2-in-1-0l
temperatur- und solvensabhingig mit stark unterschiedlicher
Selektivitdt. Bei 114°C und ohne zusétzliches Lésungsmittel
entstehen laut NMR-spektroskopischer Auswertung!®! 95
Cyclooctatetraen- und 5% Benzolderivate, wobei innerhalb der
Cyclotetramere das symmetrische Cycloocta-1,3,5,7-tetraen-
1,3,5,7-tetramethanol mit ca. 70% Anteil iberwiegt; daneben
entsteht zu ca. 30 % das isomere 1,3,5,8-Tetramethanol.

Bei —25°C in THF ist die Oligoselektivitdt weitaus geringer:
NMR-spektroskopisch wird unter diesen Bedingungen ein Mol-
verhiltnis von Cyclooctatetraenen: Benzolderivaten = 63:37
bestimmt.

Wir fithren diesen Unterschied darauf zuriick, daB} bei
—25°C Koordinationsstellen am Zentralatom teilweise von Al-
kin blockiert werden, was die Cyclotrimerisierung beglinstigt.
Dagegen verlduft die Cyclotetramerisierung bei 114°C am
,.nackten* Nickel ab; dies spiegelt sich in der hdheren Selektivi-
tiit wider!®l.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Argon durchgefiihrt.

1: 1.8 mmol Ni(cdt) und 3.6 mmol 2,5,5-Trimethylhex-3-in-2-ol wurden bei —40 °C
in 10 mL »-Pentan zur Reaktion gebracht. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur
und Filtration wurden 2 mL Dimethoxyethan zugegeben. Nach 5h wurde auf
—78°C gekithlt. Der Niederschlag wurde aus n-Pentan umkristallisiert. Weinrote
Mikrokristalle, Ausbeute ca. 30 %. Ni 23.72 (ber. 23.67)%. Einkristalle aus Ether
(mit 0.5 mol Ether). IR(Nujol): ¥ =1887 (C=C), 1638 (C=C), 3246 cm™*' (OH).
'H-NMR ([D,JTHF, —15°C, 400 MHz): § =1.21, 1.26, 1.33, 1.38, 1.46, 1.50, 1.66
(CH,), 5.65, 6.62 (OH). '3C-NMR ([DJTHF, —15°C, 400 MHz): § = 31.4, 31.5
(C(CH;);), 32.0, 32.2, 32.4, 32.6, 33.6, 33.9, 344, 348 (CH;), 69.0, 69.9
(C(CH,;),0H), 130.5, 136.6, 142.5, 147.1 (C=).

2: In 10 mL Pentan wurden bei —60°C 1.4 mmol Ni(edt) und 1.7 mmol 2,5,5-Tri-
methylhex-3-in-2-ol umgesetzt. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur und Filtra-
tion wurden bei —40°C 23 mmol TMEDA zugegeben. Erwirmen auf 20 °C inner-
halb von 2 h und Einengen der Losung auf 4 mL fihrte bei 0°C zu 2. Schwarzrote
Kristalle, Ausbeute 47%. Ni: 22.78 (ber. 22.83)%. IR (Nujol): ¥ =1839 (C=C),
1587 (C=C), 3429 cm ™! (OH); Kristallstruktur: {7].
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(SHELXS-86), Verfeinerung mit SHELXL-93 gegen FZ; C,,Hq,O.Ni,-
0.5 C,H,,0, tiefrote Quader, 0.40 x 0.38 x 38 mm?*, M =777.1 gmol ', triklin,
a=12.051(1), b=14111(1), c=143792Q) A, a=99.43(1). B =101.74(1).
y =93.84(1)°, V =2219.94) A3, Raumgruppe PT (No.2), Z = 2. Poer. =
1.16gem ™7, g =129cm™!, T=183(2) K, 10539 gemessene Reflexe. 10128
symmetrieunabhéingige Reflexe, davon 7874 beobachtet (I > 20(/)). Wasser-
stoffatome der OH-Gruppen aus Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert, die
restlichen Wasserstoffatome an ideale Positionen berechnet und als starre Grup-
pen mit einem gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor in die Verfeinerung mit
einbezogen, 443 verfeinerte Parameter, Rf = 0.043, wR2 = 0.125, Restelektro-
nendichte 1.01 e A3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats
angefordert werden.
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Carbenkomplex-funktionalisierte Zucker **

Karl Heinz Doétz*, Wolfgang Straub, Richard Ehlenz,
Klaus Peseke und Roland Meisel

Elektrophile Carbenkomplexe des Fischer-Typs sind in der
stereoselektiven organischen Synthese als Bausteine fiir metall-
und ligandzentrierte Cycloadditionen!*® ¢!, als Keten-Aquiva-
lente!*! sowie als Enolat-Analoga fiir Aldol- und Michael-Ad-
ditionen!'? interessant. Fir die C-C-Verkniipfung wird zum
einen die Templatfunktion des niedervalenten Ubergangs-
metalls'!, zum anderen die aus der Isolobal-Bezichung>* zwi-
schen dem Carbonylmetall-Fragment und dem Sauerstoffatom
ersichtliche Analogie zu Carbonylverbindungen®® ausgeniitzt.
Kohlenhydrate mit ihrer Anhdufung chiraler Zentren enthalten
stereochemische Informationen', die in der metallorganischen
Koordinationschemie bisher nur vereinzelt genutzt wurden. So
ist zwar die Leistungsfdhigkeit von Zuckern als O-koordinierte,
optisch aktive Steuerliganden am Beispiel Titan-vermittelter C-
C-Verkniipfungen {iberzeugend dokumentiert!®!; die Chemie
C-metallierter Kohlenhydrate ist jedoch im wesentlichen auf
Verbindungen des Lithiums und Zinns beschriinkt. Zur C-Gly-
cosidierung sind bisher vereinzelt Ubergangsmetalle herange-
zogen worden!®® ~%; Glycosylkomplexe sind jedoch nur von
Mangan!®® 9 Cobalt!® und Eisen!®" bekannt. Wir versuchen,
das Synthesepotential der Carbenkomplexe auf Kohlenhydrate
zu iibertragen'”! und berichten nun iiber die Modifizierung des
hinsichtlich seiner Reaktivitit exponierten Zuckeratoms C-1 zu
einem metallkoordinierten Carbenzentrum.

Wir beschritten einen zur Fischer-Route komplementiren
Syntheseweg und bauten die Metall-Carben-Funktion iiber die
Addition eines Metall-Nucleophils an ein Sdurechlorid mit
nachfolgender O-Alkylierung auf'®3, Geeignete Metall-Nucleo-
phile erhielten wir durch Reduktion binidrer Carbonylmetailver-
bindungen durch Graphit-Kalium™®® oder Natrium. Als elek-
trophile Zuckerkomponente wihlten wir 2,3,4,5,6-Penta-O-
acetyl-p-galactonsdurechlorid 1, das aus D-Galactose durch
elektrochemische Oxidation!® mit anschlieBender saurer Acety-
lierung und Chlorierung!® zuginglich ist und dessen Schutz-
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