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Chrom-Kupfer-Austausch bei Fischer-
Carbenkomplexen: Kristallstruktur eines
[Cu{=CR!(OR?*)}(MeCN)(Et,0) ][ PF]-
Komplexes**

José Barluenga,* Luis A. Lopez, Oliver Lober,
Miguel Tomas, Santiago Garcia-Granda,
Carmen Alvarez-Rua und Javier Borge

Fischer-Carbenkomplexe haben sich in den letzten zwei
Jahrzehnten als vielseitige Reagentien in der stochiometri-
schen iibergangsmetallvermittelten organischen Synthese er-
wiesen.l!l Der Carbencharakter dieser Komplexe zeigt sich
durch ihre Fihigkeit, den Carbenliganden nicht nur auf
Alkene (Cyclopropanierung),”? sondern auch auf Sauerstoff,
Stickstoff und Kohlenstoff iiber die entsprechenden Ylide
(Aminoxide und Dimethylsulfoxid; Sulfylimine; P-C-, S-C-
und N,-C-Ylide) zu iibertragen.’] Obwohl die Transmetal-
lierung sicherlich der wichtigste Prozess in der Organometall-
chemie, besonders unter den iibergangsmetallkatalysierten
Reaktionen, ist,™ tritt die einfache Ubertragung eines Car-
benliganden von einem Metallcarbenkomplex auf ein anderes
Metallzentrum eher selten auf.’! Rh-, Pd-, Pt-, Cu- und Ag-
Komplexe wurden ausgehend von Metallcarbenkomplexen
der Gruppe 657 durch Ubertragung von Diaminocarbenli-
ganden (Imidazolinylidene oder Imidazolidinylidenliganden,
die zwischen Metallzentren leicht tibertragen werden konnen)
hergestellt. Beschrieben wurden allerdings bislang nur der
Transfer von Alkoxycarbenliganden von [Mo{=CPh(OMe)}-
(CO)(Cp)(NO)] auf [Fe(CO)s]® und der von
[W{=CPh(OMe)}(CO)s] auf H[AuCl,].”! Erst vor kurzem
haben Sierra etal. Palladiumbiscarbenkomplexe als die
aktive Zwischenstufe in der palladiumkatalysierten Dimeri-
sierung von Chromalkoxycarbenkomplexen vorgeschla-
gen.[10.11]

Im Rahmen unserer Studien an kupferkatalysierten Kupp-
lungen von Fischer-Carbenkomplexen berichten wir im
Folgenden iiber 1) die Kreuzkupplung von Fischer-Chrom-
carbenkomplexen mit Ethyldiazoacetat (EDA) und 2) die
Isolierung und vollstdndige Charakterisierung des ersten
Kupfer(1)-alkoxycarbenkomplexes. Ein kiirzlich erschienener,
ausgezeichneter Bericht von Hofmann und Straubl'? iiber die
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Charakterisierung eines Kupferalkoxycarbonylcarbenkom-
plexes hat uns dazu veranlasst, auch unsere Ergebnisse zu
veroffentlichen.

Bei der Reaktion von Chromcarbenkomplexen 1 mit EDA
(2.5 Aquiv.) und CuBr (15 Mol-%) in THF bei Raumtempe-
ratur erhdlt man neben Ethylmaleat und Ethylfumarat die
Alkene 2 in hohen Ausbeuten (80—95%; Schema 1). Diese

R?0

Rl  CO.Et

la-d 2a-d

Schema 1. CuBr-katalysierte Kreuzkupplung von Alkoxychromcarben-
komplexen 1 mit Ethyldiazoacetat (a: R'=Ph, R?=Me; b: R'=Bu,
R?=Me; c¢: R!'=(E)-CH=CH-2-Furyl, R?=Me; d: R!=(E)-CH=CH-2-
Furyl, R?=(1R,25,5R)-Menthyl): a) 15Mol-% CuBr, THF, 25°C, 80—
95%; E:Z=1:1 (R?=Me), >30:1 (R>= (1R25,5R)-Menthyl).

OR? a
+ N2CHCOEt ———
(CO)E-,Cr:\/R1 2 2 80-95%

Heterokupplung gelingt mit den Phenyl-, Butyl- und Alke-
nyl(methoxy)carbenkomplexen la-c¢ und auch mit dem
nichtracemischen Alkenyl(menthoxy)carben 1d, und man
erhilt hoch funktionalisierte Alkene und Diene.['¥l Ausge-
hend von den Methoxycarbenkomplexen 1a—c wurden 1:1-
E:Z-Gemische erhalten, ausgehend vom Menthoxyderivat 1d
hingegen nur das E-Isomer.

Eine glatte Dimerisierung zum Trien 3a (95% Ausbeute;
E:Z =10:1) fand dagegen statt, wenn das Methoxycarben 1¢
mit 15 Mol-% [Cu(MeCN),][PF,] ohne oder auch in Gegen-
wart von EDA unter homogenen Bedingungen (CH,Cl,,
25°C) umgesetzt wurde (Schema?2). Auf der Grundlage

OR2 a R20 RY
(CO)sCr =<R1 for 1c Rl OR2
1c.d 95% 3a
(E:Z=10:1)
b | fur 1d
[Cr(CO)s(MeCN)] . MeCN,, OR?
+ - - /"Cu:< [PFq]
[Cu=CRYOR?)},L,] [PFg] - 1d Et;0 R
4 (L = MeCN) 5

Schema 2. Bildung des Kupferkomplexes 5 aus 1d und [Cu(MeCN),][PF4]
(3a: R'=(E)-CH=CH-2-Furyl, R>=Me; 3b, 4, 5:R!=(E)-CH=CH-2-
Furyl, R?=(1R2S5,5R)-Menthyl): a)15Mol-% [Cu(MeCN),][PF],
CH,Cl,, 25°C, 95%; b)50 Mol-% [Cu(MeCN),][PF;], CH,Cl,, 25°C;
¢) Kristallisation aus CH,Cl,/Et,O (1/5, v/v), —20°C, 50% (1d wurde zu
35% zuriickgewonnen).

vorheriger Arbeiten ' nehmen wir an, dass eine Kupferbis-
carbenspezies vom Typ [Cu{=CR!(OMe)},L,|[PF] als Metall-
zwischenstufe in Frage kommt. Hilfreich war nun der Befund,
dass der homochirale Menthoxycarbenkomplex 1d mit
0.5 Aquivalenten [Cu(MeCN),][PF,] (CH,Cl,, 25°C) zu ei-
nem Rohprodukt reagierte, welches nur aus [Cr(CO)s-
(MeCN)] (Identifizierung durch Vergleich mit einer Refe-
renzprobe) und einem Kupfercarbenkomplex 4 bestand
(Schema 2). Die Struktur von 4 wurde auf der Basis des
einzelnen Signalsatzes im BC-NMR-Spektrum (6 =280
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(Cu=0C), 4.1 (Cu-NC-CHs,)) vorgeschlagen.'Y Loste man das
Rohprodukt in CH,Cl, und lieB Et,O (1/5, v/v) in die braune
Losung hineindiffundieren, wurde diese iiberraschenderweise
langsam rotlich, und bei —20°C schieden sich orangefarbene
Kristalle des neuen Komplexes 5 ab (50 % Ausbeute beziig-
lich des eingesetzten Kupferkomplexes). Der Ausgangscar-
benkomplex 1d konnte aus dieser Losung zuriickgewonnen
werden (ca. 35% nach chromatographischer Aufarbeitung,
70 % umsatzbezogen). Bei diesem Prozess treten zwei bisher
unbekannte FEreignisse in der Koordinationssphire von
Kupfer auf: 1) der Austausch des Carben- gegen einen
Diethyletherliganden und 2) die Ubertragung des Carbenli-
ganden zuriick auf das Chromatom.

Die Struktur von 5 wurde durch eine Einkristall-Rontgen-
strukturanalyse bestitigt (Abbildung 1).1 Das Kupferatom
ist dreifach koordiniert, und zwar durch das Carben-Kohlen-
stoffatom (C1), das Diethylether-Sauerstoffatom (O2) und
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Abbildung 1. ORTEP-Ansicht der Struktur von 5. Zur besseren Ubersicht
wurden das Hexafluorophosphation und die Wasserstoffatome weggelas-
sen. Thermische Ellipsoide sind mit 30% Aufenthaltswahrscheinlichkeit
dargestellt. Ausgewihlte Abstéinde [A] und Winkel [°]: Cu-C1 1.882(3), Cu-
N 1.891(3), Cu-O2 2.345(2); C1-Cu-N 150.88(14), C1-Cu-O2 114.22(12),
N-Cu-02 94.90(11); N-Cu-C1-C2 —69.4(4), O2-Cu-C1-C2 112.5(3), Cu-
C1-C2-C3 4.5(5).

das Acetonitril-Stickstoffatom (N) in nahezu trigonaler An-
ordnung. Die durch O2, N, C1 und Cu sowie Cu, O1, C2 und
C1 definierten Ebenen (mittlere Abweichung 0.0050 bzw.
0.0003 A) sind nicht orthogonal zueinander, und die N-Cu-
C1-C2- und O2-Cu-C1-C2-Torsionswinkel betragen —69.4°
bzw. 112.5°. Die Alkenyl- und Kupfercarbeneinheiten sind
coplanar (Cu-C1-C2-C3 4.5°). Der Abstand zwischen dem
Kupfer- und dem Carbenkohlenstoffatom (1.882 A) stimmt
mit dem fiir [XCu=CR,]-Komplexe!'® angegebenen iiberein.
Der Cu-C2- (2.96 A) und der Cu-C3-Abstand (3.24 A)
schlieBen eine mogliche Koordination des Kupferzentrums
durch das Alken aus.['

Als Feststoff oder in Losung (CH,Cl,, Toluol) ist 5 bei
Lagerung unter Stickstoff und —20°C mehrere Tage stabil.
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Die 'H-, B¥C-, 3P- und YF-NMR-Spektren wurden in CD,Cl,
bei Raumtemperatur aufgenommen, ohne dass sich das
Produkt zersetzte. Das '*C-NMR-Signal fiir das Cu=C-Koh-
lenstoffatom liegt bei ¢ =276.5.11 Trotz der Chiralititsachse
tritt im '"H-NMR-Spektrum im Temperaturbereich zwischen
—80 und 25°C nur ein Satz von Signalen auf. Das UV-
Spektrum von 5 (4,,,, =383 nm, € =42300, in CH,Cl,) deutet
auf einen n-mw*-Ubergang mit iiberwiegendem Metall-Ligand-
Charge-Transfer-Charakter.

Der Carbenligand der beiden Komplexe 4 und § dimeri-
sierte in Gegenwart von Tributylphosphan (3 Aquiv., CH,Cl,,
25°C) stereoselektiv unter Bildung des (1E,3E,5E)-1,3,5-
Triens 3b (75% fiir 4; 82% fiir 5). Dariiber hinaus fanden
wir, dass 5 die Dimerisierung von EDA (CH,Cl,, 25°C) zu
einem Gemisch aus Ethylmaleat und Ethylfumarat kataly-
siert, ohne sich zu zersetzen.

Wir haben gezeigt, dass Chromcarbenkomplexe ihren
Carbenliganden mit hoher Effizienz auf ein Kupfer(1)-Zent-
rum ibertragen konnen, was die Herstellung von funktionali-
sierten Alkenen, Dienen und Trienen iiber Homo- und
Heterokupplungen ermoglicht. Es gelang, einen Kupfer(r)-
carbenkomplex zu isolieren und anschlieBend eine Kristall-
strukturanalyse durchzufiihren, was zu folgenden Ergebnissen
fiihrte: 1) eine ungewohnliche dreifache Koordination und
2) das Vorliegen von zwei weiteren Liganden mit mittelerem
(MeCN) und sehr niedrigem (Et,0) Koordinationsvermogen.
Es sollte betont werden, dass bisher kein Cu!-Carbenkomplex
des Typs [ML,] kristallstrukturanalytisch charakterisiert wer-
den konnte,'" es liegen lediglich fiir einige d'°-Kupfercarben-
komplexe mit starken Donorcarbenliganden (zerz-Butyl-sub-
stituierte Imidazolin- und Imidazolidincarbene)P7 oder stark
basischen, sterisch anspruchsvollen Iminophosphanamidli-
ganden spektroskopische Daten vor.['?l Derzeit untersuchen
wir das Potential der hier beschriebenen chiralen Cul-
Carbenkomplexe in der asymmetrischen Katalyse.

Fingegangen am 10. Mai 2001 [Z17084]
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Zur nichtkatalysierten Kreuzkupplung muss der Chromkomplex in
Gegenwart von mindestens 5 Aquiv. EDA auf 60°C erhitzt werden.
Diene dieses Typs konnen auch aus Phosphor-Yliden hergestellt
werden.P!
Die Signale der Vinylwasserstoffatome des Carbenliganden in 4 sind
im Vergleich zu denen des Komplexes 1d ca. 1 ppm tieffeldverscho-
ben. HMBC-NMR-Experimente weisen eindeutig auf eine Korrela-
tion zwischen dem olefinischen C;-Wasserstoff- und dem Carbenkoh-
lenstoffatom hin.
Kristallstrukturdaten fiir 5 (C,;H;,CuF{NOsP, M,=584.05): orange-
farbene Scheibchen, Abmessungen 0.45 x 0.20 x 0.10 mm, ortho-
rhombisch, Raumgruppe P2,2,2, (ermittelt anhand systematisch feh-
lender Reflexe), a="73757(1), b =14.2948(2), ¢ =26.6661(3) A, V=
2811.52(6) A3, 1 =1.5418 A, Z=4, p,. = 1.380 Mgm~3, F(000) = 1216,
u(Cug,) =2.207 mm~". Die Kristalle sind extrem luftempfindlich. Die
in einem passenden Kryoloop montierte Probe wird daher vollsténdig
mit Mineral6l bedeckt. Der Kristall wurde bei 120(2) K in einem
Oxford Cryosystem Cryostream Cooler aufbewahrt. Die Daten
wurden an einem Nonius-KappaCCD-Einkristalldiffraktometer (ver-
schlossenes Fine-focus-Rohrchen, horizontal eingebauter Graphitkris-
tall, 95-mm-CCD-Kamera) gemessen. Der Abstand zwischen Kristall
und Detektor betrug 29 mm, und insgesamt 1018 Bilder wurden mit
Hilfe der Oszillationsmethode aufgenommen (¢- und w-Scans; 1°-
Oszillation, Belichtungszeit pro Bild 30 s). Der Datensatz wurde mit
dem Programm COLLECT berechnet. Die Datenreduzierung und die
Zellverfeinerung wurden mit den Programmen HKL DENZO und
SCALEPACK durchgefiihrt. Die Elementarzellparameter wurden
anhand von 30381 Reflexen zwischen 6=1.473° und 70.076° be-
stimmt. Insgesamt wurden 20320 Reflexe (0, =3.51°, 0, =69.79°;
—8<h<8,0<k<17 0</<32) gemessen. Mehrere wurden gemit-
telt (R, =0.059), was zu 5197 unabhéngigen Reflexen und 4910 mit
I>20(I) fiihrte. Die abschlieBende Mosaizitit betrug 0.616(1)°, die
Vollstiandigkeit aller Daten 98.7 % . Das Intensitéts-Fehler-Verhaltnis
betrug fiir alle Reflexe 413.0:17.6. Die Struktur wurde durch
Patterson-Methoden und Phasenexpansion unter Verwendung des
Programms DIRDIF-99.2 gelost. Unter Verwendung des Programms
XABS2 wurde eine empirische Absorptionskorrektur (7, = 0.450,
Tmax = 1.000) durchgefiihrt und die Kleinste-Fehlerquadrate-Verfei-
nerung mit dem Programm SHELXL-97. Alle Nichtwasserstoffatome
wurden anisotrop verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden nach dem
Reitermodell geometrisch platziert, wobei die isotropen Verschie-
bungsparameter auf das 1.2fache des U,,-Wertes der Atome, an die sie
gebunden sind, gesetzt wurden (1.5 fiir Methylgruppen). Der letzte
Cyclus der Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Verfeinerung von
5197 Reflexen und 317 Parametern konvergierte bei
R1(beobachtet) =0.0405, R1(alle Daten) = 0.0445, wR2(alle Daten) =
0.1024, S=1.083, (4/0)nx=0.003, Gewichtungsschema w=
1[0?(F?) + (0.0000 P)*>+2.6320 P], mit P=(F2+2F?)/3. Max./min.
Restelektronendichte 0.366/ —0.288 ¢ A-3. Flack-Parameter 0.00(3).
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PARST97 durchgefiihrt, die Darstellungen wurden mit dem Pro-
gramm PLATON erstellt. Die kristallographischen Daten (ohne
Strukturfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen
Struktur wurden als ,,supplementary publication no. CCDC-163238*
beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Kopien der
Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GroBSbritannien
angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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(11

[13

[

[14

[15

Angew. Chem. 2001, 113, Nr. 18

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

Raubenheimer, S. Cronje, P.J. Olivier, J. Chem. Soc. Dalton Trans.
1995, 313.

[17] Fiir diese Art von Wechselwirkung bei Chromkomplexen siche: J.
Barluenga, F. Aznar, A. Martin, S. Garcia-Granda, E. Pérez-Carrefio,
J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 11191.

[18] Ausgewihlte NMR-Signale von 5 (Nummerierung siche Abbil-
dung 1): 'H-NMR: 6=8.15 (1H, d, /J=15Hz; C3-H), 71 (1H, d,
J=15Hz; C2-H), 3.4 (4H, q, J=7 Hz; C20-H, C21-H), 2,35 3H, s;
C19-H), 1.1 (6H, t, J=7 Hz; C22-H, C23-H); *C-NMR: 6 =276.5
(C1),152.4,152.2,150,5,133.3,126.1, 115.6 (C1-C7), 119.6 (C18), 66.5
(C20, C21), 3.1 (C19).

Pt""-Koordination an N1 von Cytosin:
Verstirkung des Watson-Crick-Basenpaars mit
Guanin bei gleichzeitiger Einschrinkung seines
pH-Existenzbereichs**

Wolfgang Briining, Roland K. O. Sigel,
Eva Freisinger und Bernhard Lippert*

Die Koordination eines Metallions an ein Donoratom einer
Nucleobase, welches nicht an der Bildung von Wasserstoff-
briickenbindungen beteiligt ist, verhindert weder das Zustan-
dekommen von Basenpaaren noch verringert es ihre Stirke.
Im Gegenteil, sie erhoht sogar deren Stabilitit. Dieser Effekt,
der von Theoretikern vorhergesagt und auf den polarisieren-
den Finfluss des Metallions sowie auf elektrostatische An-
ziehung zuriickgefithrt wurde,'! konnte unlingst auch in
Losung nachgewiesen werden, und zwar anhand der Bildung
eines Basenpaars aus an N7 platiniertem Guanin und freiem
Cytosin.! Mehrere Rontgenstrukturanalysen stiitzen diesen
Befund. 3

Wie im Folgenden gezeigt werden wird, erfolgt die Bildung
eines Watson-Crick-Basenpaars aus an N1 platiniertem
Cytosin und freiem Guanin analog zu dem bereits erwidhnten
Fall von an N7 platiniertem Guanin and freiem Cytosin
(Schema 1). Die Stabilitit der Basenpaare nimmt in DMSO in
der Reihe II~III>1 ab; die synthetischen (platinierten)
Basenpaare sind somit stabiler als die natiirlich vorkommen-
den.
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