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Nur mit x-Methylstyrol entstehen aus dem Addukt-Radikal (2) ncben
dem H-Einfangsprodukt (3 ) die Disproportionierungs- und O,-Einfangs-
produkte. was bei der Berechnung der relativen Reaktivitiiten beriick-
sichtigt wurde.

[6] Der kyken,-Wert von 11 [iir das Styrol/a-Methylstyrol-Konkurrenzsy-
stem reigt. dall die sterische Abschirmung durch einen Methylsubstituen-
ten am benachbarten vinylischen C-Atom die Addition von Cyclohexyl-
Radikalen nur unwesentlich beeinfluBit. Fiir die Regioselektivitit radikali-
scher Additionen ist dagegen der sterische Effekt einer Methylgruppe
von grofier Bedeutung: B. Giese, J. Meixner, Tetrahedron Lett. 1977,
2779. Tabelle 1 enthilt ab Fumarodinitril Alkene, die am angegrilfenen
Kohlenstoffatom eine CN-~ oder C(O}O-Gruppe aufweisen; obwohl der
sterische Effekt dieser Gruppen recht klein ist, sollten die Reaktivititswer-
te ohne cine solche Abschirmung clwas gréBer scin.

Synchroner Verlauf der 1,1-Cycloaddition von Nitril-
yliden an CG:=C-Doppelbindungen'*!

Von Janos Fischer und Wolfgang Steglich(™}

Padwa und Carlsen'?' erhielten sowohl bei der Belichtung
von (E)- als auch von (Z)-2-(2-Butenyl)-2-methyl-3-phenyl-2 H-
azirin, (E)-(1) bzw. (Z)-(1), durch intramolekulare 1,1-Cy-
cloaddition des intermediir gebildeten Nitril-ylids endo-3,6-
Dimethyl-1-phenyl-2-azabicyclo[ 3.1.0]hex-2-en (2). Die feh-
lende Stereospezifitdt und die Bildung von Gemischen iso-
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(E)-(1) (2) (z)-(1)
merer Azabicyclohexene in verwandten Fillen fiihren die
Autoren auf eine schrittweise Addition des 1,3-Dipols an die
Doppelbindung zuriick. Die Reaktion soll iiber eine Trime-
thylen-Zwischenstufe(,,Sechsringdipol*)[ vgl.(8 )] verlaufen.Da

dieser Mechanismus im Gegensatz zum wohldokumentierten
synchronen Verlauf von 1,3-dipolaren Cycloadditionen!®! und
Singulett-Carben-Additionen!*! steht und photochemische
Effekte nicht auszuschlieBen sind, haben wir die Stereochemie
der 1,1-Cycloaddition mit thermisch erzeugten Nitril-yliden
erneut untersucht.

Ein Modell hierfiir ist das trideuterierte 3-Oxazolinon (5 );
die¢ Thermolyse der unmarkierten Verbindung zum 2-Azabi-
cyclo[3.1.0]hex-2-en (7)) (CH; statt CD3) ist bereits beschrie-
ben worden!*!. Zur Herstellung von (5) wird (Z)-N-(p-Chlor-
benzoyl)-2-phenylglycin-(3-trideuteriomethyl-2-butenyljester
(3)') mit Phosgen/Triethylamin in Acetonitril cyclisiert!®),
wobei laut 'H-NMR-Spektrum (CDCl,) ein 9: 1-Gemisch der
(Z/E)-Isomere entsteht [(Z)-(5): Ocu;=1.61; (E)-(5):
deny=1.53].

Erhitzt man (Z)-(5) in n-Octan unter Zusatz von etwas
Diazabicycloundecen (DBU) 2 h unter RiickfluB} (Badtempera-
tur 130°C), so entsteht in guter Ausbeute ein 9:1-Gemisch
der endo-(7a) und exo-CDs-Isomere (7b) des 2-Azabicyc-
lo[3.1.0Thex-2-ens [(7a): dcus=0.94; (7h): dcu,=0.89]. Das
Epimerenverhiiltnis bleibt auch nach Chromatographie des
Rohproduktes und Umkristallisation aus Methanol (Fp=_85-
87°C) unverindert. Die Konfiguration an C-6 folgt aus dem
BC-NMR-Spektrum (CDCl5)!®: Das intensive Signal bei
d=23.4 ist der exo-CH3s-Gruppe von (7a) zuzuordnen, das
schwache Signal bei d=13.4ppm der endo-CH3-Gruppe von
(7bh), deren Resonanz infolge des y-Effektes'® nach hoherem
Feld verschoben ist.

Der Thermolyseversuch lehrt, dafl innerhalb der MeB-
genauigkeit die intramolekulare 1,1-Cycloaddition des ther-
misch erzeugten Nitril-ylides (6) unter Konfigurationserhal-
tung verlduft. Dies spricht gegen die schrittweise Addition
des 1,3-Dipols und fiir einen Synchronmechanismus.

Durch Belichten mit einer Tauchlampe (Philips HPK 125,
Vigor-Filter) in Benzol dndert sich das 9:1-Verhiltnis von
(7a) zu (7b) bereits innerhalb von 4 min auf 7:3. Danach
diirften die bei der Photolyse von Azirinen beobachteten Epi-
merisierungen und  Isomerisierungen der 2-Azabicy-
clo[3.1.0]hex-2-ene (7)) auf photochemischen Folgereaktionen
beruhen, fiir die eine Trimethylen-Zwischenstufe [z B. (8)]
zu diskutieren ist?!,

DaB bei der Thermolyse von (5 ) tatsichlich das Nitril-ylid
(6 ) auftritt, wird durch den Abfangversuch mit Acetylendicar-
bonsdure-dimethylester (Toluol, 6 h RiickfluB) bewiesen, bei
dem unter 1,3-dipolarer Cycloaddition?! das 6lige 2H-Pyrrol-

Ph
i - “ .
RCONH-CH -COy 2 CHs H4C0,C_=—CO,CH, H3CO,C COyCIIg
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R = p-Cl~CgH,
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Derivat (4) erhalten wird ['"H-NMR (CCly): §=1.37, 1.48
(jeweils verbr. s, 6H); 3.13 (m, 2H); 3.62, 3.66 (jeweils s, 6 H);
4.45 (verbr. t, 1 H); 7.2-7.5 (m, 3H); 7.8-8.1 (m, 2H); 7.40,
8.03 (AA'BB'-System, 4H)].

Eingegangen am 4. Oktober 1978 [Z 126]
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Ein neuer kationischer zweikerniger Trihydridoplatin-
Komplex mit einem tetra- und einem pentakoordinierten
Platinatom!""

Von Gustav Bracher, David M. Grove, Paul S. Pregosin und
Luigi M. Venanzil®]

Monohydrido-verbriickte Hydridoplatin-Komplexe wie
(1) sind bekannt. Wir berichten jetzt iiber den ungewdhn-
lichen zweikernigen Trihydridoplatin-Komplex (2a), der ne-
ben zwei Hydridobriicken einen terminalen Hydridliganden
enthilt. (2a) istder erste zweikernige Hydridoplatin-Komplex
mit einem tctra- und einem pentakoordinierten Platinatom.
Der dimere Komplex [ Pta(p-H)2(SiEt3),(PCy3):]™ (Cy =Cy-
clohexyl) ist ebenfalls zweifach hydridoverbriickt, doch sind
beide Platinatome dquivalent und tetrakoordiniert.

Der Komplex (2a) wurde auf folgendem Weg erhalten:

[Pt{cod); ] + 2Ph3P + H, — ,intermedidres Hydrid"
(3)
(3) + trans-[PtH(MeCOMe)Ph;3P), I[BF 4] — (2a)
(4)
cod=1,5-Cyclooctadien

Die Reaktion von [Pt(cod), ] mit Phosphan (1: 2) und anschlie-
Bend mit Wasserstoffgas ergibt bekanntlich Bisphosphandihy-
dridoplatin-Komplexe!?#4

Wir setzten das intermedidre Hydrid (3) direkt mit dem
Komplex (4) zum Trihydrido-Komplex (2a) um, der sich
in blaBgelben, an der Luft bestdndigen Kristallen isolieren
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lieB. (2a) ergab korrekte Analysenwerte; die schwache IR-
Bande bei 2205cm ™! ordnen wir der Streckschwingung Ptg—
Hp zv. Die Struktur von (2a) wurde aus den 'H-, *'P- und
195p-NMR-Spekiren erschlossen.

Das 'H-NMR-Spektrum [(CD3),CO, 360 MHz] enthilt
auBer den Signalen der aromatischen Protonen mehrere kom-
plizierte Multipletts bei hoherem Feld. Das Auftreten dieser
Hydridsignale weist auf ein System mit stark gekoppelten
Spins; die spektralen Daten wurden durch Computer-Simula-
tion und -Iteration!®! analysiert.

Die Signale werden zweckmiBig wie folgt aufgeteilt:

1. Ein Signal des terminalen Hydrid-H-Atoms [éHp=
—4.75], relative Intensitdt 1, das mit zwei unterscheidbaren
Platinatomen [! J(HgPtg)= 1197 Hz, *J(HpPt,) =226 Hz |, zwei
briickenbildenden Hydrid-H-Atomen [2J(H,Hg)= 14 Hz]
und zwei dquivalenten Phosphoratomen [2J(HuPg)=25Hz]
resonanzgekoppelt ist.

2. Ein Signal der briickenbildenden Hydrid-H-Atome
[8Ha = —3.20], relative Intensitét 2, die jeweils mit zwei unter-
scheidbaren Platinatomen ['J(HAPt)=601 und 397 Hz], vier
Phosphoratomen und dem terminalen Hydrid-H-Atom kop-
peln. Die Aufspaltung dieses Signals in zwei gut getrennte
Multipletts rithrt vom hohen Wert (110Hz) von {2J(H,
P,)+ 2J(HaP4,)) her, der darauf beruht, daB 2J(PH) fiir Platin-
komplexe mit trans-Geometrie groB (> 100 Hz) und fiir Platin-
komplexe mit cis-Geometrie klein ist (<25 Hz)!®.

Eine '°°Pt{'H}-NMR-Untersuchung ergab Signale, die
zwei unterscheidbaren Platinatomen zugeordnet werden kon-
nen [CD,Cl,: 6Pty = —5104, §Pty= —4756]!7), die ihrerseits
mit je zwei dquivalenten, direkt gebundenen Phosphoratomen
koppeln. Die GroBlenordnung der beobachteten Pt—Pt-Kopp-
lung [ %J(Pt,Ptg) =325 Hz] ist mit der Kopplung im Komplex
(1) (366 Hz)'"Y und dimeren Komplexen mit verbriickenden
Liganden vergleichbar!®!,

F +
PEt; PEt
@—Pt——ﬂwl‘jt—ri BPh; (1)
|
PEt, PEt,

+
Hyr PyRj

| (2a) R = CeHy
\Fl’tn_"HB BF,

(2b), R = CyH;
(2¢)y R = c-CgHy,

RyFy
\Pt/

RyFy \HA PRy

Das *!'P{*H}-NMR-Spektrum von (2a) entspricht der Er-
wartung  [CD,Cly:  6Po=319,  LJ(PoPts)=3008 Hz,
3J(PAPtg)=42Hz; 6Pp=26.6, ' J(PyPty) = 2803 Hz,
3J(PgPt,)=18 Hz]U"\. Ein 'H-entkoppeltes off-resonance-Ex-
periment fithrte zu einer starken Aufspaltung der P4-Signale
und bewies damit unseren Vorschlag der frans-Anordnung
von Phosphor- und Hydrid-H-Atomen an Pt,.

Arbeitsvorschrift

Eine Losung von 525mg (2mmol) PPh; in Toluol wird
bei 0°C unter N, geriihrt und mit 411 mg (! mmol) [Pt{cod),]
versetzt; man erhilt eine klare orange Losung. Unabhingig
davon wird eine Losung von 865mg (1 mmol) (4) in Toluol
bei 0°C mit H, gesittigt. Die beiden Losungen werden bei
0°C gemischt und unter H, 4 h gerithrt. Nach Abzichen
des Losungsmittels im Vakuum wischt man mit Methanol
und trocknet den braungelben Feststoff. Ein Acetonextrakt
dieses Feststoffs wird mit Aktivkohle behandelt, filtriert und
im Vakuum konzentriert. (2a) wird aus dieser gelben Losung

169

0044-8249/79/0202-0169 § 01.00/0





