Spaltung der primir entstandenen Borsdureester mit
Nitrilo-triethanol und Chromatographie an Kieselgel mit
Petrolether/Essigester ergab die Homoallylalkohole § (Ta-
belle 1).

Y%
OH 1
[
) B ° o) 8] OI
o E \\//\T/ o
OSiMe OSiMey Cl
2 3
RCHO, d)
HO HO HO ©
= e)
R - Cl R —— > /k_)j\oc,_,
= R = Me = 3
4 5 cl 6

Schema 1. a) Hexamethyldisilazan, quantitativ; b) Dicyclohexylboran/ D)i-
methoxyethan 0-25°C, dann 2 Aquiv. Me;NO 25°C, dann 1 Aquiv. Pinacol
25°C, 80-85% Ausbeute; ¢) SOCI,, Petrolether 25°C, ca. 75% Ausbeute. d)
12 h 20°C, Petrolether, Aufarbeitung mit Nitrilotriethanol; ¢) O, CH;OH.

Tabelle 1. Synthese von Homoallylalkoholen 8 nach Schema 1. Ausbeute
bezogen auf 2.

R Ausb. [%] ee %)
Sa CoHs 53-68 96 [a]
5b CH, 53-60 92 [b)
Sc C:H« 47-65 96 [b]
8d (CH,),CH 55-84 95 [b]
Se n-CsHy, 60-67 92 [c]

{a} Nach Uberfiihrung in das Isopropyl-urethan gaschromatographisch be-
stimmt [6]. [b) Nach Derivatisierung mit (S)-(— )-1-Phenylethylisocyanat als
Urethan gaschromatographisch bestimmt. [c] Nach Hydrierung der Doppel-
bindung und hydrogenolytischer Spaltung der C—CI-Bindung [1] wie unter
[a] bestimmt.

Die Doppelbindung in 5 ist Z-konfiguriert, *J=7 Hz.
Die anti-Konfiguration der Hydroxy- und Methyl-Gruppe
folgte aus der Uberfilhrung von 5b in den bekannten!”
Ester (—)-6. Dadurch lieB sich auch die absolute Konfigu-
ration von 5b als (2R,3S) sichern, das aus (S)-1 iber ver-
mutlich (R)-3 entsteht'.. Die Diastereomerenreinheit der
isolierten Produkte war laut *C-NMR-Spektren >95%. [n
den Rohprodukten lieB sich jedoch bis zu 5% 4 nachwei-
sen, das offensichtlich bei der Chromatographie abge-
trennt wurde.

So resultierten ausgehend von 1 mit 97% ee die Homoal-
lylalkohole 5a oder Sc mit praktisch gleichem Enantiome-
reniiberschuB. Insofern verlaufen alle Schritte unter weit-
gehender Chiralititsiibertragung. Die geringfiigige Race-
misierung in den anderen Fillen kénnte auf der Stufe von
3 eintreten. Da beide Enantiomere des Butinols 1 durch

HO
5 50—60%;
/—% Y 98% ds
o 8 cl
Y H
50~60%;
ent— 3 N '
7N YY) so% as
c
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einfache Racemat-Spaltung leicht gewonnen werden kdn-
nen®®, sind damit auch beide Enantiomere der Reagentien
3 und der Homoallylalkohole § zuginglich.

Die Qualitit eines chiralen Reagens wird an der Fihig-
keit zur Ubersteuerung einer von einem chiralen Aldehyd
ausgehenden 1,2-asymmetrischen Induktion gemessen!®.
Die von Aldehyd 7' ausgehende asymmetrische Induk-
tion zeigte sich bei der Addition des achiralen (unsubstitu-
ierten) (E)-Crotylboronsidureesters, wobei mit einer Selek-
tivitdt von 83% das Produkt mit der gleichen Konfigura-
tion wie 8 entsteht!”). Hier erbrachte die Umsetzung von 7
mit dem chiralen Reagens 3 eine Verstirkung der Diaste-
reoselektivitit auf 98%. Mit ent-3 konnte in der Tat eine
weitgehende Umsteuerung erreicht werden. In diesem Fall
ist die Selektivitit vermutlich durch partielle Racemisie-
rung (von 3 oder 7) begrenzt.

Eingegangen am 4. November,
ergdnzt am 28. November 1985 (Z 1519]
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Synthese-Aquivalent fiir Amino-carboxy-carben;
Synthese von
1-Amino-1-cyclopropancarbensiiure-methylestern

Von Ulrich Schollkopf*, Manfred Hauptreif,
Joachim Dippel, Martin Nieger und Ernst Egert*

Professor Heinz A. Staab zum 60. Geburtstag gewidmet

1-Amino-1-cyclopropancarbonsduren vom Typ 1a ver-
dienen Beachtung wegen ihrer nachgewiesenen oder mog-
lichen biologischen Aktivit4t!", Zwar kennt man schon
konventionelle Synthesen fiir diese Klasse von Aminosiu-
ren®®, doch fehlte der Zugang auf Carben-Basis gemiB
2 +3—1, weil bisher kein Synthese-Aquivalent fiir Ami-
no-carboxy-carben 2 zur Verfiigung stand.

1 2
R! R4 NH, HO.C RE

l:> 2 \C' + ﬁ

R2 4 co - c
AR TN RS R

1a, X = H; lb,X=CH3 2 3

[*] Prof. Dr. U. Schollkopf, Dipl.-Chem. M. Hauptreif, Dr. J. Dippel
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
TammannstraBe 2, D-3400 Gottingen
Dr. E. Egert, cand. chem. M. Nieger
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen
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Bei Studien iiber asymmetrische Aminoséuresynthesen
mit Bislactimethern von Diketopiperazinen®™ haben wir
beobachtet, dal3 sich beim lithiierten Bislactimether § von
cyclo(-L-Val-Gly-) eine Diazogruppen-Ubertragung'® mit
Tosylazid durchfiihren 14t, wobei die Diazoverbindung 8
entsteht, die Vorstufe des Carbens 9. Um gute Ausbeuten
an 8 zu erzielen, ist es notig, nach der Addition von Tosyl-
azid ein zweites Aquivalent Butyllithium zuzusetzen. Ver-
mutlich entsteht intermedidr die Dilithiumverbindung 7,
die bei ca. —70°C stabil ist, aber beim Erwidrmen auf
Raumtemperatur Dilithiumtosylamid abspaltet unter Bil-

dung von 8. Erzeugt man 8 in Gegenwart eines Olefins, so Abb. 1. Struktur des Dipeptidesters 13 im Kristall [9]). Bemerkenswert ist die
erhilt man Spiroverbindungen vom Typ 10, die sich zu offensichtlich durch den Dreiring induzierte ,,Envelope*-Konformation des
Methyl-valinat und 1-Amino-1-cyclopropancarbonséure- Cyclohexanrings: Ein C-Atom ist 54 pm von der Ebene durch die iibrigen

Ringatome (6=3 pm) entfernt. Verbunden damit ist eine betrichtliche Auf-

methylestern vom Typ 1b hydrolysieren lassen. Wir postu- weitung der Bindungswinkel im Cyclohexanring (113° <e < 120°).

lieren als Zwischenstufe das Carben 9, das sich an die

Doppelbindung des Olefins addiert'”. 9 enthilt eine la-

tente Carboxy- und eine latente Aminogruppe und ist so-

mit ein Synthese-Aquivalent fiir das Synthon 2. rocyclenebene ist, so sollten die Olefine 3 vorzugsweise
von der Re-Seite her eintreten. Mit Olefinen ohne Symme-

i . 1® trieebene senkrecht zur Doppelbindung sollten optisch ak-
i-CaHy i- CaHv tive Aminocyclopropancarbonsiuren vom Typ 1a entste-
H ~, N\ OCHg B\ILI { OCHg Tos-Ns hen.
HaCO™ HaCO N:r i ]
Arbeitsvorschriften
4

11: Zur L3sung von 0.55 g (3 mmol) 4 [10] in 5 mL Tetrahydrofuran (THF)
tropft man bei —70°C 3.2 mmol n-Butyllithium (2 mL einer 1.6N Lésung in
Hexan), rithrt 15 min und gibt dann die Lésung bei —70°C durch einen
Teflonschlauch zur Lésung von 0.59 g (3 mmol) Tosylazid in 5 mL THF.
Man riihrt 2.5 h bei —70°C und gibt dann 3.2 mmol n-Butyllithivm (2 mL
einer 1.6 N Losung in Hexan) so zu, daB8 die Temperatur nicht iber —70°C
steigt. Nach 30 min Riihren bei —70°C wird die tiefrote Lésung durch einen
(mit Trockeneis gekiihlten) Teflonschlauch in 60 min zu 30 mL Cyclohexen
8 L gegeben, das sich auf Raumtemperatur befindet. Nach (8 h filtriert man und
wischt den Filterkuchen zweimal mit je 50 mL Diethylether. Das Filtrat wird
zweimal mit 30 mL 5proz. wiBriger Natronlauge und einmal mit 30 mL Was-
. . ser gewaschen. Man trocknet iiber Magnesiumsulfat und entfernt das Lo-
i Caﬂv i-CgHy sungsmittel im Vakuum; Ausbeute 0.56 g (71%) 11 vom Kp=80°C/0.005
OCH4 = Ny OCHy +3 Torr (Kugelrohrdestillation), Diastereomerenverhiltnis 49 : 1 [11]. IR (Film):
{ I —_— HiNj/ —_— 1685 (C=N) cm ~'. '"H-NMR (CDCl;): §=0.75 und 1.02 [2d. J=7.2 Hz: 6H,
H4CO - Np H,CO * C(CH5)ol, 1.1-1.9 (m; 10H, CH, und CH), 1.95-2.40 [m; | H, CH(CH,)a], 3.62
und 3.68 (25: 6H, OCH,), 4.14 (d, J=4 Hz; | H, 2-H). ""C-NMR (CDCly):
8 ] 6=16.88 und 18.79 (CH), 17.94, 18.53, 21.79 und 22.91 (CH.), 22.25 und
23.31 (CH,), 32.35 (CH), 43.03 (Cyuur. €-2), 52.35 und 52.52 (CH,), 61.46

(CH), 163.42 und 164.74 (C=N). '

i—C3H7 12:0.264 g (1 mmol) 11 werden mit 8 mL 0.25 N Salzs#ure und 4 mL THF 7d
OCHa HQ/HzO bei Raumtemperatur gerithrt. Man extrahiert zweimal mit je 10 mL Diethyl-

( 1b ether, der verworfen wird. Zur wiBrigen Phase gibt man 20 mL Diethylether
H,4CO = (L-Val-OCHy) und unter Rihren konz. Ammoniaklésung bis pH 9. Man trennt die Ether-
phase ab und extrahiert die alkalische wiiBrige Phase noch zweimal mit je

20 mL Ether. Nach Trocknen der vereinigten Etherphasen ttber Magnesium-
10 sulfat wird der Ether im Vakuum abgezogen. Den Riickstand chromatogra-
phiert man iiber Kieselgel (Niederdruckchromatographie, Kieselgel 60,
500 x 15 mm-S4ule, cluiert mit Ether/Petrolether=2:1); Ausbeute 72 mg
Als typisches Beispiel beschreiben wir die Synthese des (43%) 12 als O (R-=0.5) und 99 mg (38%) des Dipeptidesters 13 (Rp-=0.4)
7-Aminobicyclo[4.1.0]heptan-7-carbonsiure-methylesters Y;le;;’;"(%;gIC)- l;. llRo(l;lllm(): 33‘73 ;ndNJ;ZO (Y‘;—fl\-:i‘ :7’2{(; C;!("B' (C=1(‘)_;-
. _oth . . . - ) 3): 6=1.0-2.1 (m; . 2 un yl-H), 3.63 (s; 3H,
12 mit endo-stindiger Ammogﬂrup;?e iber das A'd.dukt 11 OCHs), N-(3,5-Dinitrobenzoyl)-Derivat: Fp=177-178°C.

des Carbens 9 an Cyclohexen®™. Die Carbenaddition voll- Ei 6N s :

zieht sich mit hoher Diastereoselektivitit (ca. 49 : 1 zugun- ingegangen am 8. November 1985 {Z 1525)

sten von 11"1). Die Konfiguration von 12 konnten wir

. . . - [1] a) K. Shiraishi, K. Konoma, H. Sato, A. Ichihara, S. Sakamura, K. Nishi-
durch Rontgen-Strukturanalyse des Dipeptidesters 13 kla- yama, R. Sakai, Agric. Biol. Chem. 43 (1979) 1753; b) D. H. Rich, J. P.

ren (vgl. Abb. l)m, der bei der Hydrolyse von 11 als Ne- Tam, Synthesis 1978, 46; c) 1. Arenal, M. Bernabé, E. Fernandez-Alva-
benprodukt anfillt. Geht man davon aus, da3 9 ein Singu- rez, A. M. Gibello, An. Quim. 79¢ (1983) 65; d) C. Walsh, R. A. Pascal,
lett-Carben mit einem leeren p-Orbital senkrecht zur Hete- M. Johnston, R. Raines, D. Dikskit, A. Krantz, M. Honma, Biochemistry
20 (1981) 7509, ) M. C. Pirrung, J. Am. Chem. Soc. 105 (1983) 7207; M.
C. Pirrung, G. M. McGeehan, Angew. Chem. 97 (1985) 1074; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 1044.

Cyclopropanierung von Derivaten von a,B-Dehydroaminosiuren: a) U.

i CSH'I 2N C02CH3 HzN Schéllkopf, R. Harms, D. Hoppe, Justus Liebigs Ann. Chem. 1973, 611;
% OCH COZCHs b) I. Arenal, M. Bernabé, E. Fernandez-Alvarez, M. L. Izquierdo, S. Pe-
{ A 3 nades, J. Heterocycl. Chem. 20 (1983) 607; c) S. W. King, J. M. Riordan,
iy, E. M. Holt, C. H. Stammer, J. Org. Chem. 47 (1982) 3270; H. Kimura, C.

H3CO H. Stammer, ibid. 48 (1983) 2440.
[3} Cycloalkylierung von Glycinanion-Aquivalenten: B. Gallenkamp, R.
11 12 13 Schroder, K. Luerssen, Eur. Pat. Anm. 30287 (1979); Chem. Absir. 95
(1981) 150043s; [1b, c, e, 2a].
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[4] Curtius-Umiagerung von Cyclopropan-1,i-dicarbonsiuren: J. E. Bald-
win, R. M. Adlington, B. J. Rawlings, Tetrahedron Letr. 26 (1985) 481;
M. L. Jzquierdo, 1. Arenal, M. Bernabé, E. Fernandes-Alvarez, Tetrahe-
dron 40 (1985) 215.

[5] U. Scholtkopf, Pure Appl. Chem. 55 (1983) 1799; Chem. Scr. 25 (11185)
105.

[6] M. Regitz, Synthesis 1972, 351.

[7] Den alternativen Bildungsweg fiir 10, die Addition von 8 an 3 gefolgt
von Stickstoffeliminierung, halten wir fiir unwahrscheinlich, weil -ich
Diazoalkane an isolierte, ungespannte oder nicht-aktivierte Doppelbin-
dungen nicht bereitwillig addieren.

[8] Cyclopenten und Cyclohepten reagieren analog. Andere Olefine wurden
noch nicht gepriift.

[9] 13: Farblose Nadeln aus n-Hexan/Aceton. Kristalldimensionen:
0.6x0.2x0.1 mm®, P2,2,2,, a=965.7(1), b=1190.0(1), c=1304.2(1) pm,
V=1.499 nm’, Z=4, p=0.08 mm~' (Mog,); 3524 gemessene Reflcxe,
20, =50°, 1104 symmetricunabhingige Reflexe mit IF>30r zur
Strukturldsung (direkte Methoden) und -verfeinerung verwendet; C-. N-
und O-Atome anisotrop verfeinert, H-Atome durch Differenzelektro-
nendichte-Bestimmung lokalisiert und mit einem ,,riding"*-Modell ver-
feinert (nur die Koordinaten der H-Atome der Aminogruppe und des
Cyclopropanrings frei verfeinert), R=0.087 (R.=0.074,
w~ ' =03+ 0.0006 F?). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathe-
matik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-51698, der Autoren und des Zeitschriftenzi-
tats angefordert werden.

[10] U. Schéllkopf, U. Groth, C. Deng, Angew. Chem. 93 (1981) 793; Anyew.
Chem. Int. Ed. Engl. 20 (1981) 798. Der Bislactimether 4 ist kommerziell
bei Merck-Schuchardt erhiltlich.

[11} Durch Kapillar-GC bestimmt.

CF,-verbriickte Metallkomplexe**

Von Wolfgang Schulze, Hans Hartl und Konrad Seppelt*

CH,-verbriickte Metallkomplexe sind intensiv unter-
sucht worden; sie sind von Interesse im Hinblick auf den
Mechanismus katalytischer Prozesse wie - der Fischer-
Tropsch-Synthese!'!. Trotz der Analogie zwischen CH- und
CF-Verbindungen ist iiber CF,-verbriickte Metallkom-
plexe wenig bekannt, da sich die gingigen Methoden zur
Herstellung von CH,-verbriickten Metallkomplexen nicht
fir CF,-verbriickte eignen. Seel et al. haben die Komplexe
[Cox(CF)(CO)1), [Coy(CF,)(CO)e] und [Fex(CF;),(CO)sl
beschrieben'>?], allerdings ohne genauere Strukturanga-
ben. Wir berichten hier anhand von zwei Beispielen iiber
einen Weg zu CF,-verbriickten Metallkomplexen sowie
tiber deren strukturelle Eigenschaften.

8 °C
2 Na[Mn(CO)g] + CIOC—CF,—COCI ———>

— 2 NaCl
1 2
97 °C
[(CO)gMn—CO—CF,~CO~Mn(CO)s] —
3
v CF,
[(CO)sMn~CO-CF,~Mn(CO)5] ———> (CO)yMn—— Mn(c:0),
-co
CF,
4 5

Natriumpentacarbonylmanganat 1 reagiert mit Difluor-
malonyldichlorid 2 zur Malonylverbindung 3, die sich bet

[*1 Prof. Dr. K. Seppelt, Dr. W. Schulze, Prof. Dr. H. Hartl
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der
Freien Universitit
FabeckstraBe 34-36, D-1000 Berlin 33
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir
danken Dr. D. Leni: fir Trifluormethylisocyanid.
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Erhitzen fast vollstindig unter CO-Abspaltung zum Di-
fluoracetylkomplex 4 zersetzt. Weiteres Erhitzen fiihrt nur
zum bekannten [(CO)sMnCF;). UV-Bestrahlung ergibt je-
doch neben Mny(CO),, den doppelt CF,-verbriickten
Komplex 5. Nach einer Rontgen-Strukturanalyse ist §
hochsymmetrisch (Abb. 1). Die zu den CF,-Briicken trans-
stindigen CO-Liganden sind enger gebunden als die cis-
standigen.

Abb. 1. Struktur von [(CO):Mn(p-CF3)>Mn(CO),] 5 im Kristall. Kristalida-
ten: P2/n. a=8367(2), b=10613(3), c=7.996(2)A, H=90.01(2),
V=710.04 A%, Z=2, pper =2.03 g cm >, 4 =8.9 cm~?, R=0.020, R, =0.033:
3024 Reflexe gemessen, davon 1248 kristallographisch unabhingig beobach-
tet (/> 2.00(/)), 110 verfeinerte Parameter. Die oktaedrische Umgebung der
Manganatome ist weitgehend gewahrt. Ausgewiihite Abstinde [A] und Win-
kel [°]: Mn-Mn 2.664(3), Mn-C1 2.026(4), Mn-C2 1.880(6), Mn-C3 1.846(4),
C1-Mn-Cl 98.2(1), F1-C1-F2 102.7(2). Weitere Einzetheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung koénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,
Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der
Hinterlegungsnummer CSD-51697, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

Wird Natriumtetracarbonylcobaltat 6 mit Difluormalo-
nyldichlorid 2 umgesetzt, so findet die mehrfache CO-Ab-
spaltung bereits bei Raumtemperatur statt. Die intermediar
auftretenden Komplexe 7 und 8 wurden nur '"F-NMR-

- 30 °C
2 Na[Co(CO),] + CIOC—CF,~COCI ——— >
— 2 NaoCl
6 2
> —30°
[(CO) 4Co-CO—-CF,—CO—~Co(CO),] — >
- CO
7
25 °C, 30 min
[(CO),Co—CO~CFp—Co(CO)y] ——— 5
- CO
8
CFs
0 N
Il i
CF, C } c
>\
CNCF, N
(0C),Co /\CO(CO)3 3 5 (0C)sCo Co(CO)5
9 - 10

spektroskopisch nachgewiesen (6(F)= —92.3 bzw. —32.2).
Der Co,-Komplex 9 entsteht als Endprodukt in hohen
Ausbeuten; die orangegelbe Fliissigkeit ist wahrscheinlich
mit der von Seel et al. beschriebenen Verbindung
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