Zur Bedeutung von Organozinn-Verbindungen
in der Olefin-Metathese: Synthese, Struktur und
Lewis-Aciditiit von [(n>-CsMes)CH;ReCl;]**
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Tetraorganozinn-Verbindungen sind die wirkungsvoll-
sten Cokatalysatoren bei der Olefin-Metathese. Nach Mo-
lybdin und Wolfram ist Rhenium das aktivste Katalysator-
metall dieser Reaktion'". Ein 18sliches, nicht ndher charak-
terisiertes Reaktionsprodukt aus ReCls und Sn(n-C,H,),
(Molverhiltnis 2:3) war 1971 als erstes rheniumhaltiges
System fiir die homogenkatalysierte Olefin-Metathese er-
kannt worden'?, Das verwandte heterogene System Re, 0O,/
Al;,0:/Sn(CHj,), bewirkt sogar die Metathese funktionali-
sierter Olefine®*. Zwar darf der eigentliche Metathese-
Mechanismus!"! - zumindest bei den 16slichen Systemen -
als gekldrt gelten (Olefin-Cycloaddition an Metallcarben-
Spezies), doch gilt dies nicht fiir die Rolle der Tetraorga-
nozinn-Verbindungen bei der Aktivierung der Katalysato-
ren (Alkylierung oder Reduktion?)®l, Wir haben deshalb
versucht, am Beispiel der gut zuginglichen, einfachen Or-
ganorhenium(v)-Komplexe 1a,b die Elementarschritte der
Einwirkung zinnhaltiger Cokatalysatoren auf htherwerti-
ge, losliche Rheniumverbindungen aufzukldren und be-
schreiben hier Synthese, Charakterisierung und Reaktivitat
ungewdhnlicher Alkylrhenium(v)-Komplexe.
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LdBt man auf eine CH,Cl,-Losung von 1a bei Raum-
temperatur 1.1 Aquivalente Tetramethylstannan einwirken,
so erhidlt man nach Schema 1 in einer glatten Transmethy-
lierung neben Trimethylzinnchlorid ("H-NMR-Nachweis)
den neuen ReY-Komplex 2a als braune, etwas luft- und
stark hydrolyseempfindliche Kristalle. Nach Elementar-
analyse und FD-Massenspektrum hat diese in polaren or-
ganischen Solventien unzersetzt 16sliche Substanz die For-
mel [(CsMes)CH;ReCl;l. Das IR-Spektrum zeigt neben
dem Bandenmuster fiir das (CsMes)Re-Fragment charakte-
ristische Banden fiir die ReCl- und CH;Re-Gruppen'®.
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Der aus 1a und Sn(CD,), analog zugingliche Komplex
[(m°-CsMes)CD;ReCly] ([CDs)-2a; 99.5%-Markierung) er-
laubt die Zuordnung aller CH- bzw. CD-Schwingungen®®,
Eine Einkristall-Réntgen-Strukturanalyse des besser kri-
stallisierenden Derivats 2b (Abb. 1) bestitigt trotz Fehl-
ordnung eines Cl-Atoms mit der CH;-Gruppe die erwar-
tete Struktur eines Halbsandwich-Komplexes mit quadra-
tisch-pyramidaler Koordination!”’; das analog syntheti-
sierte Derivat [(1°-CsMe,Et)CH;ReBr,] hat im Kristall die
gleiche Geometrie, zeigt aber keine Fehlordnungserschei-
nungen.

Abb. 1. Molekillstruktur von 2b im Kristall. Der Komplex kristallisiert aus
Dichlormethan/n-Pentan bei —30°C orthorhombisch in der Raumgruppe
Pbca (I.T. Nr. 61) [7]. Die Atome CI3 und C sind fehlgeordnet (75:25). -
Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: Re-Cil 2354(1), Re-Cl2
236.6(1), Re-Cl3 233.0(2), Re-C 229.7(3); Cl1-Re-CI2 80.8(1). - Weitere Ein-
zelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformations-
zentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-52335, der Autoren
und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Anders als bei den oxidischen d*>-Re¥-Komplexen des
Typs [(m3-CsMes)ReOX;] (X =Alkyl, Halogen)® ist der
aromatische n-Ligand bei 2b praktisch symmetrisch an das
Metall fixiert. Wie eine MO-Betrachtung fiir d>-Komplexe
[(n-CsMes)ReX,] (X: anionischer Ligand) zeigt, konnen
diese als Singulett oder als Triplett (Gleichgewicht) vorlie-
gen®. Als Folge hiervon erfihrt in den '"H-NMR-Spektren
von 2a die metallstindige CH;-Gruppe eine stark tempe-
raturabhéngige paramagnetische Verschiebung: Wahrend
sie bei +50°C bei 6=36.5 (!) in Resonanz tritt, verschiebt
sich das Signal bei sinkender Temperatur zu hherem Feld
und erscheint bei —50°C bei §=13.5.

Wegen der starken Abflachung der ReCl;C-Pyramide in
2 (ReCl;C-Winkelsumme in 2b 325°; Abb. 1) sollten
Komplexe vom Typ 2 die Anlagerung eines weiteren Li-
ganden in trans-Stellung zum n-gebundenen Ringsystem
zulassen, wenn die Rhenium(v)-Zentren als Lewis-Sduren
wirken. Dies trifft zu (siche Schema 1): So 1463t sich z.B. 2a
mit Wasser in Gegenwart von zwei Aquivalenten Pyri-
din zum oxidischen Derivat 3a (vier verschiedenartige
Liganden!) umsetzen!'”, und mit Trimethylphosphan
entstehen die stabilen Addukte 4a, b'", die in Analogie
zum rdntgenographisch  charakterisierten = Komplex
[(M°-CsMes)ReCl,(PMej)]'"? oktaedrische Struktur haben
diirften.

Wirken héhere Alkylzinn-Verbindungen auf das Tetra-
chlorid 1a unter sonst gleichen Bedingungen ein, so erhilt
man im Falle von Sn(C,Hs), und Sn(n-C,H,), neben den
entsprechenden Trialkylzinnchloriden einheitlich einen
Rhenium(iv)-Komplex, welcher die nach Schema 1 sinnge-
miB zu erwartende Ethyl- bzw. n-Butylgruppe nicht ent-
hélt. Vielmehr hat das in CH,Cl, 16sliche Produkt die For-
mel 5al"; seine zweikernige Konstitution folgt aus dem
Diamagnetismus, der eine direkte Metall-Metall-Wechsel-
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wirkung voraussetzt, sowie aus der Folgereaktion mit Tri-
methylphosphan unter Bildung des paramagnetischen
Re'Y-Komplexes 6a!'. Beriicksichtigt man die gaschroma-
[(n*-CsMes)ReCly},]  Sa [(n*-CsMes)ReCly(PMe,)]  6a
tographisch nachgewiesene Freisetzung von Ethylen/
Ethan bzw. 1-Buten/n-Butan, so ist die unter Reduktion
(Re¥—Re") verlaufende Bildung von 5a mit einer p-Hy-
drid-Verschiebung und deren Konsequenzen erklirbar
(Schema 2): Die Alkyl-Zwischenstufe A lagert sich zum
Hydrido(olefin)-Isomer B um, das dann unter Olefin-Ab-
spaltung und intermolekularer Alkan-Bildung reduktiv
zerfillt; elementarer Wasserstoff tritt bei der Bildung von
5a nicht auf. Damit ist gezeigt, daB Alkylzinn-Verbindun-
gen hoherwertige Metallhalogenid-Systeme zwar zunéchst
redoxneutral alkylieren, danach aber auch zur Reduktion
der Ubergangsmetalle fiithren kénnen, wenn die Metalle
sterisch und elektronisch (Lewis-Sduren) Alkyl-Umlage-
rungsprozesse wie die B-Hydrid-Verschiebung zulassen!"”!

CH2 + A + CH2=CHR
LLRe—CH, —@> L Re—[| ° —> 2 LRe
N | CHR + CH3=CH,R
e
A B
Schema 2.
Arbeitsvorschriften

2a: Eine Suspension von 463 mg (1.00 mmol) 1 in 20 mL CH,Cl, wird bei
Raumtemperatur mit 0.15 mL (1.08 mmol) Sn(CH,), versetzt und 2 h gerilhrt
(N:-Atmosphire). Die violette Suspension wandelt sich in eine rotbraune L3-
sung um. Nach Abziehen des Losungsmittels wird das Rohprodukt dreimal
mit je 10 mL n-Pentan gewaschen und schlieBlich bei —30°C aus CH,Cly/
n-Pentan umkristallisiert. Ausbeute 375 mg (85%) rotbraune, analysenreine
Kristalle; kein Fp bis 250°C. - 2b wird entsprechend dargestellt; braunrote
Kristalle; Fp=135°C (Zers.).

3a: Eine Suspension von 160 mg (0.36 mmol) 2a in 10 mL Toluol wird bei
25°C mit einer Lasung von 6.5 yL (0.36 mmol) H,O und S8 gL Pyridin
(0.72 mmaol) in 1 mL Tetrahydrofuran (THF) versetzt. Nach 2 h Rithren unter
N wird die braune Reaktionslosung vom ausgefalienen Pyridiniumhydro-
chlorid abfiltriert und eingeengt. Nach Uberschichten mit »-Pentan fallen bei
—30°C 84 mg (60%) schwarze Kristalle aus; Fp=174°C.
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Stereoelektronische Effekte und chirale Erkennung:
Ein natiirliches Verwandtschaftssystem

chiraler Verbindungen

basierend auf Selektivititen bei der Acetalbildung

Von Christian R. Noe*, Max Knollmiiller, Georg Gostl,
Berndt Oberhauser und Horst Villenkle

Stereoelektronische Effekte vom Typ des anomeren Ef-
fekts wurden seit dessen Formulierung durch R. U. Le-
mieux et al!" ausfithrlich untersucht, und ihre grundle-
gende Bedeutung fiir die Kohlenhydratchemie ist unbe-
stritten'?l. Bei unseren Arbeiten mit terpenoiden Kohlenhy-
drat-Modellen vom Typ 1 haben wir uns vor allem mit
dem Phinomen der Enantiomer-Selektivitit®* befaBt und
unter anderem eine Regel entwickelt, die - basierend auf
dieser Selektivitit - eine einfache Bestimmung der absolu-
ten Konfiguration iiber charakteristische Signallagen in
den Kernresonanzspektren ermdglicht. Die Regel wurde
vor allem fiir sekundére Alkohole vom Typ 2 (Schema 1)
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