IBrCl1® (9.0 A) und ICI§ (8.7 A, gleiche Linge wie AuBr3)
entstehen keine t-, - oder {-Strukturen, sondern a- und
p’-Phasen®™. Der kileinste Au-.-S-Abstand in t-
(ET),Au(CN), ist mit 3.809 A wesentlich kiirzer als in B-
(ET),Aul, (>4.1 A; van-der-Waals-Abstand 4.0 A). In t-
(ET),AuBr; ist der kleinste S- .- Br-Abstand (3.541 A) er-
heblich kiirzer als der van-der-Waals-Abstand (3.8 A). Das
Zellvolumen der twist-Phasen ist - anders als bei den B-
Phasen - keine Funktion der Anionenlinge. t-(ET),AuBr,
hat ein um 17 A groBeres Zellvolumen als t-
(ET),Au(CN),, obwohl das Anion AuBr5 ca. 5% kiirzer ist
als Au(CN)3. Die nur gelegentlich wachsende n-Phase mit
vier ET-Molekiilen in der Elementarzelle und einer eben-
falls gestuften ET-Abfolge in Richtung der b-Achse tst
nicht supraleitend'”.

Experimentelles

Et;NAu(CN), wurde aus AuCN und Et,NCN (Molverhditnis 1:1) in THF
dargestellt und (mit Et,0) als farblose Kristalle (Fp=_89°C) gefallt (Ausbeute
92%). Elektrokristallisation: In Gegenwart von neutralem ET (2-10~> mol/
L) und ENAU(CN), (1310~ mol/L) wurde mit 0.5 pA/cm? Stromdichte
(Elektrodenspannung 0.5 V) in 30 mL THF an Platinelektroden galvanosta-
tisch oxidiert. Stromausbeute 90%. Nach 5d wurden verzerrt sechseckige
Plittchen der 7n-Phase gemeinsam mit sargihnlichen Stibchen (maximal
2.45x0.43 x 0.25 mm?®) der t-Phase erhalten.

Eingegangen am 30. April,
ergénzte Fassung am 27. Maij 1986 |[Z 1753)

CAS-Registry-Nummern:
ET: 66946-48-3 / t-(ET),Au(CN);: 101897-58-9 / 1-(ET).AuBr,:101897-
60-3 / nBu,NAU(CN),: 42523-89-7 / nBu,NAuBr,: 50481-01-1.

[1]) E. Amberger, H. Fuchs, K. Polborn, Angew. Chem. 97 (1985) 968; An-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 968.

[2] C. P. Heidmann, H. Veith, K. Andres, H. Fuchs, K. Polborn, E. Amber-
ger, Solid State Commun. 57 (1986) 161.

[3] E. Amberger, K. Polborn, H. Fuchs, Angew. Chem. 98 (1986) 749; 4n-
gew. Chem. Int. Ed. Engl. 25 (1986) Nr. 8.

[4] R. P. Shibaeva, V. F. Kaminskii, E. B. Yagubskii, Mol. Cryst. Liq. Cryst.
119 (1985) 361.

[5] P. C. W. Leung, T. J. Emge, A. J. Schulz, M. A. Beno, K. D. Carlson, H.
H. Wang, M. A. Firestone, J. M. Williams, Solid State Commun. 57
(1986) 93.

(61 H. Kobayashi, R. Kato, A. Kobayashi, G. Saito, M. Tokumoto, H. An-
zai, T. Ishiguro, Chem. Lett. 1986, 89.

[(CO)sW=C=N=CR,]® AIB,®
1-AlBr,

[7] Kristalldaten (27°C) von 0-(ET);Au(CN),: Raumgruppe C2/¢, Z—=4,
a=36.517(7), b=4.254(1), c=22.117(4) A, a=90.00(2), B=111.38(2),
y=90.00(2)°, ¥=3199.3 A E. Amberger, H. Fuchs, K. Polbomn, unver-
ofTentlicht.

[8] Vierkreisdiffraktometer CAD4, Enraf-Nonius, 27°C, Mog,-Strahlung,
Graphit-Monochromator. a) Kristalldaten von t-(ET);Au(CN),: Raum-
gruppe P2/n, 2Z=2, a=7912(33), b=6.714(1), c=30.919(4) A,
a=90.00(1), £=91.2003), ¥=90.00(3)°, V=16421A% g, —
2,060 g cm 3, @-26-Scans im Bereich 1.0°<#530°, 2955 unabhéngige
Intensitdten. Datenreduktion mit Lorentz- und Polarisationskorrektur.
Empirische  Absorptionskorrektur  (u=54.72cm~"), R=0.038,
R, =0.047 definiert durch R, ={Zw(iFol—IF.1)>/ZwlF,|%}%5, w=1, fiir
2094 beobachtete Reflexe /=30(/) und 190 verfeinerte Parameter. - b)
Kristalldaten von t-(ET),AuBr.: Raumgruppe P2/n, Nichtstandardauf-
stellung von P2/¢c, Z=2, a=7.816(3), b=6.708(2), c=31.708(5) A,
a@=90.01(2), B=93.48(2), ¥=90.00(3)°, V'=1659.4A% p..,=2254 g
cm~>. @-26-Scans im Bereich 1 £6<25°, 2496 unabhingige Intensiti-
ten. Empirische Absorptionskorrektur (u=77.97 cm™~'), 8y-Scans im 6-
Bereich  mit 5.23<@=<13.2° R=0050 und R, =0.067
(R, = {Zw(IFol — |F)/EwlFo|}%%, w=1 fir F<Threshold, w=(Thresh-
old/F)? fir F2Threshold; Threshold=479.9) fUr 1903 beobachtete
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Reflexe /23 a(/) und 181 verfeinerte Parameter. Weitere Einzelheiten
zu den Kristallstrukturuntersuchungen kdnnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-51944,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
[9] H. Kobayashi, R. Kato, T. Mori, A. Kobayashi, Y. Sasaki, G. Saito, T.

Enoki, H. Inokuchi, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 107 (1984) 33.

[10] S. S. P. Parkin, Mol. Cryst. Lig. Cryst. 119 (1985) 357.

[11] H. H. Wang, M. A. Beno, U. Geiser, M. A. Firestone, K. S. Webb,
L. Nufiez, G. W. Crabtree, K. D. Carlson, J. M. Williams, L. J. Azevedo,
J. F. Kwak, J. E. Schirber, Inorg. Chem. 24 (1985) 2465.

[12] Elektrische Leitfdhigkeit von t-(ET);Au(CN), bei Raumtemperatur:
o =0.005-0.006 (Q cm) ', Energielilcke A =1825 K=0.16 eV.

Ein Isocyanid-Radikal als Komplexligand**

Von Friedrich Seitz, Helmut Fischer*, Jiirgen Riede,
Thomas Schétile und Wolfgang Kaim

Der CNCRj;-Ligand in Komplexen des Typs
[L.M(CNCR,)]® ist strukturell auBergew6hnlich flexibel.
In den Pentacarbonyl-Kationen

[(CO)sM(CNCR,)]® (M=Cr, W; vgl. 1 bzw. 5)

ist das M—C—N—C-Fragment nahezu linear!"’; diese Kat-
ionen lassen sich am besten als Hybride der Grenzstruktu-
ren A und B beschreiben.

(CO)sM=C=N=CR, «— (CO);M—-C=N—_&R,
A B

Die Erhéhung der Riickbindungsfihigkeit des Carbonyl-
metallfragments bei M =W durch Austausch der trans-CO-
Gruppe gegen den schwachen n-Donor Br® fiihrt zu einer
drastischen Verinderung der Bindungsverhiltnisse. Bei 2
ist der CNCR,-Ligand stark gewinkelt (C—N—C-Winkel:
135.4° fiir CR,=9-Xanthenyliden = C(C¢H,),0), und der
W—C-Abstand liegt in dem fiir Komplexe mit einer forma-
len W-C-Dreifachbindung typischen Bereich!?.

trans - Br(CO),W =C = N\\' + CO
2 CR,

+

+ THF

- “AlBry - THF*
(CO)sW—C=N—CR,~CR,~N=C-W(CO)5 + ...
3

Bei der Darstellung von 2 entstehen als Produkte einer
reduktiven Dimerisierung von 1 zusitzlich die zweikerni-
gen Diisocyanid-Komplexe 3. Die Produktverteilung 2/3
ist sehr stark von den Reaktionsbedingungen abhingig -
ein erster Hinweis auf paramagnetische Zwischenstufen.
Fir den Fall R=Mesityl gelang es uns nun, eine solche
radikalische Zwischenstufe zu isolieren und zu charakteri-
sieren.

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Fischer, Dr. F. Seitz, J. Riede, Dr. T. Schéttle
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Minchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching
Priv.-Doz. Dr. W. Kaim
Institut filr Anorganische Chemie der Universitét
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50

[**] Metallaheterc 1 6. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der

" Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen

Industrie gefdrdert. - 5. Mitteilung: [9).
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Der Komplex 5-AlBr,, darstellbar aus 4 und AlBr; in
CH,C1,", reagiert bei Raumtemperatur in CH,Cl, mit Te-
trahydrofuran (THF) in 30 min zum neutralen, paramagne-
tischen Isocyanid-Komplex 6!,

[(CO)sCr | C(OEt)N=CR, | ] + 2 AlBry ——>

4
+ THF
[(CO)sCr=C=N=CR,]®ABr,® ———— >
- “AlBry« THF"
5-AlBr,

[(CO)5Cr—CEN—-gR2] + IBr®] + .

6
—C=N= ®@pr ©
C0)W=C=N=CR,]®BF
((cods 2 BFy CH,CL,
1-BF,
@ ®
[(CO)gW-C=N-CR,] + {Br®] + ..

Me 7
R = OMG

Me

Die Reduktion von 5-AlBr, ist reversibel, wie cyclovol-
tammetrische Messungen bestitigen (E,= +0.58 V gegen
ges. Ag®/AgCl, —~30°C, 0.3 M NBu,BF, in CH,Cl,).

Die violette Verbindung 6 ist erstaunlich bestdndig: Die
Kristalle sind bei Raumtemperatur unter Stickstoff tage-
lang haltbar. Aus der Analyse des ESR-Spektrums (Abb. 1)
und einem Vergleich mit Literaturdaten' folgt, daB das
ungepaarte Elektron weitgehend im CNC(Mesityl),-Ligan-
den lokalisiert ist. Die Rantgen-Strukturanalyse (Abb. 2)

exp.

sim,

Abb. I. ESR-Spektrum von 6 bei Raumtemperatur in Hexan (oben) und si-
muliertes Spektrum (unten; a('*N)=5.60 G, a(H)*"=2.30 G, a(H)M~ =
a(H)"" =1.15 G; 0.77 G Linienbreite).
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- "AlBry- THF"J/+ THF

bestatigt, daBl es sich bei 6 um einen Isocyanid-
Komplex mit fiir diesen Verbindungstyp charakteristi-
schen Cr—C-, C—N- und N-C-Bindungslingen han-
delt®. Der C—N-C-Winkel von 171.2° #hnelt den
Werten, die bei (CO)sCr—C=N-C=N (168.5°)"! und
(CO)sCr—C=N—-C=Co0,(CO), (176.0°)™ gefunden wur-
den. Das C7-Atom ist nahezu planar koordiniert, die Win-
kelsumme betrigt 348.3°. Die beiden Mesitylebenen bilden
mit der C81-C7-C91-Ebene Winkel von 31.9° bzw. 64.4°.
Die Stabilitit dieses Diarylmethyl(isocyan)radikal-Kom-
plexes diirfte somit auf die starke sterische Abschirmung
von C7 durch die o-Methyl-Substituenten zuriickzufiihren
sein.

Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall. Ausgewihlite Abstinde [pm] und Winke!
[°): Cr-C6 198.2(4), C6-N 115.7(5), N-C7 142.9(6), C7-C81 151.9(7), C7-C91
149.1(6); Cr-C6-N 179.0(4), C6-N-C7 171.2(4), N-C7-C81 110.5(4), N-C7-C91
116.4(4).

Bei der Reaktion des Wolfram-Analogons von 5-AlBr,
(= 1-AlBr,, R=Mesityl) mit THF erhiilt man nicht den zu
6 analogen Radikal-Komplex 7, sondern 2, R =Mesityl™,
Verbindung 7 entsteht jedoch als Nebenprodukt bei der
Reaktion von 1-BF,, R=Mesityl, mit Diethylether und
Br®/CH,CL!"% Cyclovoltammetrisch 148t sich 7 durch re-
versible Reduktion des Kations 1, R =Mesityl, erzeugen
(E,=+0.66 V gegen ges. Ag®/AgCl, -30°C, 03 M
NBu,BF, in CH,Cl,). Bei Raumtemperatur reagiert 7 mit
Br, rasch (innerhalb von weniger als einer Minute) zu 2,
R = Mesityl; Ausbeute ca. 40% bei 7 :Br,=1:1. Im Gegen-
satz dazu setzt sich 7 mit Br® nur sehr langsam bei linge-
rem Stehen der Lsungen bei Raumtemperatur um.

1-AlBry 2 +CO

5-AlBr,

M = W | cage - Reaktion

{1-Br] ser ® Radikal -
—_—> |(CO)5M—CEN—CR2, Br © paar
{5- Brl
- Br® escape - Reaktion
® R = Aryl
Mesityl
[(CO)gM—C=N—CR,] 2% 3 4
Schema 1. 6, 7, R = Mesityl
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Die in Schema 1 zusammengefafite Reaktionssequenz ist
somit ein eindrucksvolles Beispiel fir SET(,,single-electron
transfer*)-Reaktivitit!'": Die durch AlBr;-Entzug entste-
henden Spezies 1-Br und 5-Br reagieren offenbar auf-
grund von recht positiven Redoxpotentialen der Kationen
und der leichten Oxidation von Bromid in CH,Cl, in einer
intramolekularen SET-Reaktion zu einem Radikalpaar;
dabei sind sowohl cage-Produkte!'!! (2 im Falle der Wolf-
ram-Komplexe) als auch primire (6, 7) wie sekundire es-
cape-Produkte (3) nachweisbar. Der Verbleib des escape-
Teilchens Br® wird gegenwirtig untersucht. Die Verbin-
dungen 6 und 7 sind unseres Wissens die ersten Komple-
xe, in denen ein Isocyanid-Radikal als Komplexligand
fungiert!'?,

Eingegangen am 14. Marz 1986 (Z 1701]

[1] H. Fischer, F. Seitz, J. Riede, J. Vogel, Angew. Chem. 97 (1985) 131;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 121.

[2} H. Fischer, F. Seitz, J. Riede, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1985,
537.

[3] F. Seitz, H. Fischer, J. Riede, J. Vogel, Organometallics, im Druck.
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Einfache Synthese von
1-Amino-1-cyclopropancarbonsiuren aus
Isocyanessigsiiure-zert-butylester und Epoxiden;
Synthese von
5,6-Dihydro-4H-1,3-0xazin-4-carbonsiureestern

Von Ulrich Schollkopf*, Bernd Hupfeld und Reinhold Gull

1-Amino-1-cyclopropancarbonsiuren 8 verdienen Be-
achtung wegen ihrer nachgewiesenen oder méglichen bio-
logischen Aktivitat!". Zwar gibt es schon Synthesen fiir
diese Klasse von Verbindungen!-?, doch fehlt es noch an
Maoglichkeiten zur relativ einfachen, billigen und ergiebi-
gen Darstellung. Wir beschreiben hier eine Synthese, die
von Isocyanessigsiure-tert-butylester 1 und von (wohlifei-
len) Epoxiden 3 ausgeht™. Der lithiierte Ester 2 reagiert
mit den Epoxiden 3 in Gegenwart von Bortrifluorid-

[*] Prof. Dr. U. Schéllkopf, Dipl.-Chem. B. Hupfeld, Dr. R. Gull
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
TammannstraBe 2, D-3400 Gottingen
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Ether zu den tert-Butyl-4-hydroxy-2-isocyanalkanoaten
4. Die Substitution findet unter Inversion der Konfigura-
tion am weniger gehinderten Kohlenstoffatom des Ep-
oxids statt. AnschlieBend werden die Verbindungen 4 zu §
mesyliert. Die Mesylate lassen sich baseninduziert zu den
1-Isocyan-1-cyclopropancarbonsiure-tert-butylestern 7 cy-
clisieren. Wegen des betrichtlichen GréBenunterschieds
zwischen der Isocyan- und der rert-Butoxycarbonylgruppe
vollzieht sich diese iiber das Anion von 6 verlaufende Cy-
clisierung hoch-diastereoselektiv. So bildet sich z.B. aus
Cyclohexenoxid 3e nahezu ausschlieBlich der Ester 7e mit
endo-standiger Isocyangruppe. Die Umwandlung der Iso-
cyan-tert-butylester 7 in die Aminosiuren 8 gelingt in gu-
ten Ausbeuten durch Erhitzen von 7 mit konzentrierter
Salzsdure. Das ist ein besonderer Vorteil dieses Verfah-
rens, weil die Hydrolyse von 1-Amino-1-cyclopropancar-
bonsdureestern, der letzte Schritt der meisten bekannten
Synthesen fiir 812, wegen der leichten Offnung des Cyclo-
propanrings oft problematisch ist.

Aus den Verbindungen 4 sind durch Erwdrmen mit
Kupfer(1)-oxid in Toluol die 5,6-Dihydro-4H-1,3-o0xazin-4-
carbonsiure-tert-butylester 9 erhiltlich, die als Ausgangs-
materialien fiir Totalsynthesen von Strukturvarianten der
Cephalosporine interessieren. Diese Variante der Synthese
gelingt ebenso gut mit Isocyanessigsiure-methylester statt
1, wiihrend fiir die Synthese von 7 der fert-Butylester 1

0
Hiy / \ RS

3
1 2
NG ne R R
I Buli | 2. BFy+ OEt,
tBu0,C—CH; —> tBuO,C~CH ——> ——>
1 2 U
H, OX OMes
10 :i"" —QI
R'w=C—C/y,), 03 KOtBu R's»~C—C,,
\R E— le_}\,Rs —
ON~—CH R2 kK®c:— R2
CO,tBu CN  CO,tBu
4, X =H 6
5, X Mes
H, R H, R3
R ek SemR2 H&/n,0 R! i SeR2
CN CO,tBu HN  COZH
7 8
NZ0
tBuosz\RZ 9
H S R3
H R
39 R R? R? 7.8 Ausbeuten [%] [c]
trans :cis 4 5 7 8 9
[a, b)
M H H H - 54 80 63 60 93
b H CH, H 65:1 66 11 66 62 89
¢ H CH, H 65:1 76 85 33 62 89
d CH, H CH, - 72 84 66 69 9l
e —(CHy)e— H >95:5 80 90 67 68 89

[a] Bezogen auf CO,fBu und R', R2 [b] Racemate; ein Enantiomer gezeich-
net. [c] Ausbeuten bezogen auf 1, 4, 5, 7 bzw. 4.
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