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Funktionalisierbare Alkylidene:
Wolframkomplexe von Phosphanyl-, Amino-,
Alkinyl- und Zinnalkylidenen und ihre
Dimetallderivate**

Silvia Dovesi, Euro Solari, Rosario Scopelliti und
Carlo Floriani*

Ein Heteroatom am Alkylidenkohlenstoffatom von Metall-
Alkylidenkomplexen verschiebt deren Eigenschaften bis in
den Grenzbereich der Fischer-Carben-Chemie.l'! Durch das
Heteroatom oder durch die Einfiihrung von funktionellen
Gruppen verursachte Anderungen in der Polarisierung der
M=C-Bindung erweitern die moglichen Anwendungen des
Metall-Alkylidin-Synthons!? fiir die organische Synthese und
die Organometallchemie.P’! Beispielsweise dienen anionische
Wolfram-Alkylidinderivate wie [ (cal)W=CPh] 14 (H,cal = p-
tBu-Calix[4]aren; Schema 1) als Ausgangsverbindungen fiir
funktionalisierte Metall-Alkylidene.>”1 Zur Funktionalisie-
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Schema 1. Synthesewege zu funktionalisierten Alkylidenen. Das Gegen-
ion M* des anionischen Komplexes ist Mg, 5- 6 THF.

rung von Alkylidenen wurden zwei komplementédre Syn-
thesestrategien entwickelt. Die erste ist die Umsetzung von 1
mit einer Vielzahl von Elektrophilen wie Ph;SnCl (Schema 1).
Das Zinnderivat 2 konnte speziell fiir Transmetallierungen
mit Ubergangsmetallderivaten niitzlich sein. Die Reaktion
von zwei Aquivalenten 1 mit COCI, fiihrte direkt zu einem
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dquimolaren Gemisch aus 4 und 5. Der Unterschied in den
Loslichkeiten von 4 und S ermoglichte es, das Alkinylderivat
leicht von der Oxoverbindung abzutrennen. Wurde die Reak-
tion mit COCl, im Uberschuf3 durchgefiihrt, konnten wir das
intermedidre Ketenylderivat 3 abfangen (C=C 1.340(7), C=0
1.158(6) A). Dieses reagierte wie erwartet mit einem Aquiva-
lent 1 zu einem dquimolaren Gemisch aus 4 und 5. Deoxy-
genierungen von Ketenyl- zu Alkinylverbindungen wurden
bereits beschrieben.®! Sie verlaufen jedoch iiber einen vollig
anderen Reaktionsweg.

Die Struktur von 4 ist in Abbildung 1 gezeigt.”! Das
Calix[4]arenfragment nimmt die fiir ein hexakoordiniertes
Metallzentrum erwartete konisch-elliptische Konformation

Abbildung 1. Struktur von Komplex 4 im Kristall; Wasserstoffatome
wurden der Ubersicht halber weggelassen, und Bezifferungen wurden
nur fiir die WO, und die Cp,—C—C=C—Cy,-Einheiten angegeben. Ausge-
wihlte Bindungslingen [A]: W1-O1 1.987(5), W1-02 1.822(5), W1-03
1.977(5), W1-04 1.856(5), W1-C45 1.931(7), C45-C46 1.39(1), C46-C47
1.25(1).

ein.¥ Die Strukturparameter und die spektroskopischen
Daten stehen im Einklang mit der vorgeschlagenen Struktur.
Der Komplex 4 ist ein recht seltenes Beispiel fiir ein
Alkyliden, das einen Alkinylsubstituenten tragt.

Die Nucleophilie von 1, das reversibel protoniert/deproto-
niert und mit MeOSO,CF; (MeOTY) alkyliert werden kann,
wurde zur Synthese von Phosphanylalkylidenen® und deren
Umwandlung zu Dimetallkomplexen genutzt. Die Umset-
zung von 1 mit CIPR, (R=Me, Ph) fiihrte zu 6 und 7
(Schema 2). Bei den #?-Phosphanylalkylidenen 6 und 7 kann
das Phosphoratom noch intermolekulare Bindungen mit
anderen Metallen eingehen. Die Reaktion von 7 mit
[(thf)Cr(CO)s]"% oder [CuCOCI]™ fiihrte beispielsweise zu
8 bzw. 9. Die Komplexierung von 6 und 7 zeigt, dafl es moglich
ist, Dimetall-Alkylidenverbindungen herzustellen, und wie
sich durch die Komplexierung Strukturparameter verdndern.
Der Vergleich der Struktur von [(cal)W=CHPh]®d mit
denen von 7-9 zeigt interessante Trends. Die PR,-Gruppe
im Alkyliden 7 fithrte zur Verldngerung der W=C-Bindung
(von 1.91(2) bei [ (cal)\W=CHPh] auf 1.958(4) A bei 7) und der
W-O-Bindungen. Die P-C(Alkyliden)-Bindung von 7 ist mit
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Schema 2. Synthesen von Amino- und Phosphanylalkylidenen und ihren
Dimetallderivaten. Das Gegenion M" des anionischen Komplexes ist
Mg, s- 6 THF.

1.747(4) A besonders kurz. Bei 9 ist sie mit 1.839(6) A
deutlich ldnger, wihrend hier die W=C-Bindung auf
1.906(6) A verkiirzt ist. Obwohl die Alkylidengruppe im
Metallaphosphacyclopropen 7 eindeutig 7’ gebunden ist
(W-P 2487(1) A), ist auch die zwitterionische Form
[W—C(Ph)=P*R,] an der Bindung beteiligt.’! Die beschrie-
benen Daten und unsere Synthese dhneln denen, die Kreissl
etal. fiir kationische Wolframphosphanylcarbenkomplexe
beschrieben haben.[!

Die Struktur von 9 ist in Abbildung2 gezeigt.”! Die
Komplexierung von CuCl spaltete den Metallaphosphacyclo-
propenring, und es bildete sich wieder die urspriingliche
W=C-Bindung (1.906(6) A). Die W-O-Bindungslingen folgen
mit zwei langen und zwei kurzen Bindungen dem {iblichen
Trend. Das Calix[4]aren liegt in der iiblichen konischen
Konformation mit einem pentakoordinierten Metallion vor.[

Ein weiterer interessanter Ansatz, Alkylidene zu funk-
tionalisieren ist in Schema 2 gezeigt. Er gleicht der Methode
zur Funktionalisierung von Carbinen nach Lalor et al.l”l Die
Oxidation von 1 mit I, fiihrte zu 10,*! wobei das Todatom
durch eine ganze Reihe weiterer organischer oder metall-
organischer Nucleophile substituiert werden kann. Bei der
Reaktion mit NaNMe, entstand das bisher unbekannte
Aminoalkyliden 11 (W-C 1.881(7), W-N 2.214(5), C-N
1.416(7) A).

Experimentelles

4: Die Zugabe einer Losung von COCL, (0.5 mL, 1.93M, 0.97 mmol) in
Toluol (100 mL) zu einer gelben Suspension von 1 (2.41 g, 1.77 mmol) in
THF (120 mL) fiihrte zu einer dunkelbraunen Losung. Nach Zugabe von
Dioxan (1 mL) entstand eine Suspension, die ca. 14 h bei Raumtemperatur
geriihrt wurde. Der Feststoff aus Magnesiumchlorid und 5 wurde abfiltriert.
Das Filtrat wurde zur Trockene eingeengt. Es blieb ein brauner Feststoff
zuriick (Ausbeute: 0.83 g). 'H-NMR ([D4]Benzol, 400 MHz, 298 K): 6 =
793 (m, 2H; ArH), 748 (m, 2H; ArH), 7.34 (m, 2H; ArH), 7.05 (s, 8H;
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Abbildung 2. Struktur von Komplex 9 im Kristall; Wasserstoffatome und
die Toluolmolekiile wurden der Ubersicht halber weggelassen, und
Bezifferungen wurden nur fiir die Metall- und Sauerstoffatome sowie fiir
die verbriickende =C(Ph)—PPh,-Einheit angegeben. Ausgewihlte Bin-
dungslingen [A]: W1-O1 1.964(4), W1-O2 1.852(4), W1-03 1.970(4), W1-
04 1.856(4), W1-C45 1.906(6), Cul-Cl1 2.272(2), Cul-CI1’' 2.291(2), Cul-P1
2.166(2), P1-C45 1.839(6). Mit einem Strich gekennzeichnete Zentren
werden durch folgende Symmetrieoperation erhalten: —x, —y, —z.

ArH), 7.00 (m, 2H; ArH), 6.67 (m, 1H; ArH), 6.58 (m, 1 H; ArH), 5.06 (d,
J=12.7Hz, 4H; endo-CH,), 3.21 (d, J=12.7 Hz, 4H; exo-CH,), 1.06 (s,
36H; tBu), 0.86 (m, 3H; Pentan); 3C-NMR (CDCl;, 298 K): 6 =250.9 (s,
J(C,W)=186.4), 153.7 (s, WCC=CPh). Kristalle fiir die Strukturanalyse
wurden aus Pentan geziichtet.

7: Eine Losung von Ph,PCl (0.94 g, 4.24 mmol) in THF (50 mL) wurde
tropfenweise zu einer gelben Suspension von 1 (5.76 g, 4.23 mmol) in THF
(160 mL) gegeben. Nach Zugabe von Dioxan (2 mL) wurde ca. 14 h bei
Raumtemperatur geriihrt. Der Feststoff wurde abfiltriert und das rote
Filtrat zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wurde durch partielles
Losen in Toluol (150 mL) gereinigt. Der weiterhin unlosliche Feststoff
wurde abfiltriert und das verbliebene rote Filtrat zur Trockene eingeengt.
Der dabei erhaltene, rote Feststoff wurde in Pentan (50 mL) suspendiert
und abfiltriert (Ausbeute: 70%). Elementaranalyse (%): ber. fir 7-
0.5CsH;, (Cys55H730,PW): C 69.06, H 6.46; gef.: C 68.9, H 6.44; 'H-NMR
([Dg]Benzol, 400 MHz, 298 K): 6 =7.97 (m, 2H; ArH), 7.73 (m, 4H; ArH),
728 (m, 2H; ArH), 7.10 (s, 8H; ArH), 6.97 (m, 6H; ArH), 6.78 (m, 1H;
ArH), 4.69 (d, J=13.2 Hz, 4H; endo-CH,), 3.21 (d, J=13.2 Hz, 4H; exo-
CH,), 1.09 (s, 36 H; Bu), 0.86 (m, 3H, Pentan); *C-NMR (CD,Cl,, 298 K):
0=249.6 (d, J(C,P)=379); *P-NMR ([Dg]Benzol, 298 K): 6 = —86.8 (m,
CPPh,). Fiir die Strukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus Diethyl-
ether geziichtet.

9: CuCl (0.13 g, 1.31 mmol) wurde bei Raumtemperatur zu einer roten
Losung von 7 (1.42 g, 1.24 mmol) in THF (100 mL) gegeben. Mit dem
Austausch der Stickstoffathmosphére durch CO entstand eine dunkelrote
Losung. Diese wurde zur Trockene eingeengt und der Riickstand in Pentan
(30 mL) suspendiert und abfiltriert (Ausbeute: 72%). Elementaranalyse
(%): ber. fiir 9-0.5CsH,, (C,y55H,4CLCu,O5P,W,): C 63.5, H 5.94; gef.: C
63.3, H 5.78; 'TH-NMR ([D¢]Benzol, 400 MHz, 298 K): 6 =8.48 (m, 8H;
ArH), 8.31 (m, 4H; ArH), 7.31 (m, 6H; ArH), 7.05 (m, 8H; ArH), 6.92 (s,
16 H; ArH; tiberlappend mit m, 2H; ArH), 6.72 (m, 2H; ArH), 4.59 (d, /=
11.5 Hz, 8H; endo-CH,), 3.04 (d, J=11.5 Hz, 8 H; exo-CH,), 1.03 (s, 72H;
tBu), 0.86 (m, 3H; Pentan); “C-NMR (CDCl;, 298 K): 0 =258.1 (m,
CWP); 3'P-NMR ([D¢]Benzol, 298 K): 6 =20.4 (m, CPPh,Cu). Fiir die
Strukturanalyse geeignete Kristalle wurden aus Toluol geziichtet.

11: Komplex 101! (1.22 g, 1.12 mmol) wurde bei —40°C zu einer Lsung
von Me,NLi (75.0 mg, 1.14 mmol) in THF (100 mL) gegeben. Es bildete
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sich eine braune Losung, die zwei Tage geriihrt wurde. Die fliichtigen
Komponenten wurden entfernt, und zu der verbleibenden roten Losung
wurde Et,O (80 mL) gegeben. Ein weiler Feststoff wurde abfiltriert, die
fliichtigen Bestandteile wurden entfernt, und Pentan (40 mL) wurde
zugegeben. Der ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und im Vakuum
getrocknet (Ausbeute: 68.6%). Elementaranalyse (%): ber. fir 11
(CssHgN,O,W; Kiristalle aus Et,0/MeCN): C 65.8, H 6.63, N 2.79; gef.: C
65.9, H 6.67, N 2.62; 'H-NMR ([D¢]Benzol, 400 MHz, 298 K): 6 =7.53 (m,
2H; ArH), 7.35 (m, 2H; ArH), 7.18 (s, 8H; ArH), 6.64 (m, 1 H; ArH), 4.83
(d, J=12.2 Hz, 4H; endo-CH,), 3.40 (s, 6H; NMe,), 3.33 (d, /=12.2 Hz,
4H; exo-CH,), 1.20 (s, 36 H; tBu), 0.07 (m, 3H; MeCN).
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Nichtwasserstoffatome anisotrop). Fiir 6669 beobachtete Reflexe
[1>20(I)] und 577 Parameter betrigt der konventionell berechnete
R-Wert 0.0526 (wR2=0.1276 fiir 9094 unabhingige Reflexe).
b) Kristallstrukturanalyse von 9: Cj,H;3,Cl,Cu,O5P,W, -2 C;Hg,
M,=2588.22, monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=24.459(4), b=
20.052(2), ¢=13.013(2) A, f=102.23(2)°, V=6237.5(15) A3, Z=2,
Prer. = 1.378 gem =3, F(000) =2648, Moy,-Strahlung (1=0.71073 A),
u(Mog,) =2.299 mm~'; Kristallabmessungen 0.42 x 0.36 x 0.31. Die
Brechungsdaten wurden auf einem mar345-Image-Plate-Detektor bei
143 K gesammelt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden gelost
und mit voller Matrix unter Anwendung der Methode der kleinsten
Quadrate gegen F? verfeinert (alle Nichtwasserstoffatome anisotrop).
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Photoregulation der Bildung und Dissoziation
eines DNA-Duplexes durch cis-trans-
Isomerisierung einer Azobenzoleinheit**

Hiroyuki Asanuma, Takanori Ito, Takayuki Yoshida,
Xingguo Liang und Makoto Komiyama*

In letzter Zeit richtete sich grof3es Interesse auf chemische
Modifikationen von Oligonucleotiden,!! und verschiedene
Arten der Funktionalisierung wurden erfolgreich durchge-
fuhrt. Bisher wurde aber noch nicht tiber die Herstellung
eines modifizierten Oligonucleotids berichtet, das die Fahig-
keit zur Duplexbildung als Antwort auf einen &uBeren
Einflufl reversibel dndern kann. Wenn man DNA-Doppel-
strange Ortlich und zeitlich vorherbestimmt in zwei Einzel-
stringe (und umgekehrt) tiberfithren konnte, dann wiirde sich
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