ZUSCHRIFTEN

fithrt auch der Elektronentransfer zu einem Anstieg der Span-
nung innerhalb der trans-Kifige, wihrend gleichzeitig eine
Schwichung der zentralen Doppelbindung eintritt. Diese Kom-
bination der Effekte scheint selbst bei der weniger gespannten
Verbindung #rans-3 eine recht wirksame Triebkraft fiir die zrans-
cis-Isomerisierung zu sein. Tatsdchlich ist der aliphatische Teil
der im Kristallgitter von frans-3 gut fixierten -S(CH,), ,S-Briik-
ke (Abb. 1¢) in der Struktur von (cis-3); " [Re,S;Cl,] ~1? hoch-
gradig ungeordnet. Dies deutet darauf hin, daB der Kifig in der
cis-Konfiguration ungespannt und weitgehend flexibel ist
(Abb. 1d).

Zukiinftige Schwerpunkte werden bei diesem einzigartigen
System auf dem Design und den Eigenschaften von Molekiilver-
binden im Festkdrper liegen, die aus entsprechenden redoxakti-
ven, nichtplanaren Molekiilen aufgebaut sind, deren Gestalt
sich durch Elektroneniibertragung dndert.
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Asymmetrische Michael-Additionen an chirale,
a,p-ungesiittigte Alkoxycarbenchromkomplexe**
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Die Bandbreite der Michael-Addition — eine der niitzlichsten
Methoden zur C-C-Verkniipfung — wurde in den letzten Jahren
um chirale, modifizierte Substrate und chirale Reaktionsmedien
erweitert. Somit konnten auch asymmetrische 1,4-Additionen
durchgefiihrt werden!!l. «,f-ungesittigte Fischer-Carbenkom-
plexe, die vielfaltige Anwendungen in der organischen Synthese
gefunden haben!?!, sind reaktive Michael-Acceptoren. Nach
den Pionierarbeiten von Casey!®!iiber die Addition von Kohlen-
stoffnucleophilen wurden auch 1,4-Additionen von verschiede-
nen Nucleophilen an heteroatomstabilisierte Alkenyl-™ und
Alkinylcarbenkomplexe! intensiv untersucht. Diese Reaktio-
nen verlaufen oft mit hoher Regio- und Diastereoselektivitat!®,
Enantioselektive Michael-Additionen an «,f-ungesittigte Fi-
scher-Carbenkomplexe sind bisher jedoch unbekannt. Die
asymmetrische Michael-Reaktion von chiralen, von Prolinol
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abgeleiteten anionischen Aminocarbenkomplexen an cyclische
Enone wurde kiirzlich beschrieben!”). Im folgenden berichten
wir ilber diastereoselektive 1,4-Additionen von f-Sauerstoff-
funktionalisierten Organolithumverbindungen, Alkyllithium-
reagentien und Lithiumenolaten an chirale, ,8-ungesittigte Al-
koxycarbenchromkomplexe, die in enantiomerenreiner Form
leicht zugénglich sind.

Uns gelang kiirzlich die stereoselektive Eintopfsynthese ge-
spannter tricyclischer Ether durch Reaktion von $-Sauerstoff-
substituierten Organolithiumverbindungen mit Fischer-Vinyl-
carbenkomplexen'®.. Mit dem Ziel, enantiomerenrcine Verbin-
dungen mit dieser ungewdhnlichen tricyclischen Struktur herzu-
stellen, haben wir nun Vinylcarbenkomplexe 3 synthetisiert, die
sich von (—)-8-Phenylmenthol® ableiten (Schema 1). Die Syn-
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Schema 1. Synthese der chiralen Carbenkomplexe 3. TMS = SiMe;.

these dieser chiralen Carbenkomplexe gelang ausgehend von
dem Tetramethylammoniumsalz 11! durch Alkylierung!!!
und nachfolgende Kondensation''?!, Bei der Umsetzung des Vi-
nylcarbenkomplexes 3a (R! = 2-Furyl) mit dem Organoli-
thiumreagens 413! (R, = CH,=CHCH,) bildet sich glatt mit
hoher Diastereoselektivitdt (95% de; Tabelle 1, Beispiel 1) das
acyclische 1,4-Additionsprodukt 5a (Schema 2). Die erwartete
intramolekulare Verdrdngung der Alkoxygruppe und die nach-
folgende Cyclopropanierung zu den tricyclischen Verbindun-

Tabelle 1. Asymmetrische Michael-Additionen von Organolithiumverbindungen an
die optisch aktiven Carbenkomplexe 3.

Bei- R! R? R*® Prod.[a] Ausb. [b] ee de[c] [¢lp[d] Kon-
spiel [7] [a]  [%] fig. [e]
1 2-Furyl Allyl - Sa 38 - 95 - S

2 Ph Ph - 7 82[f] 87 [xl 137 s

3 Ph Pr - 8a 65 — 95 - S

4 Ph Bu - 10b 82 [h] 90 [i] — —23 S

5 Ph Bu - 1fe 88}  8O[] - ~97 R

6 Ph Me H 12a 55 - 93 - Ay

7 Ph Ph H 12b 67 - 97 - Ay

8 Ph (CHp), 12¢ 69 - 8 - R

[a] In jedem Fall wurden die Michael-Addukte fiir die Bestimmung der Enan-
tiomereniiberschiisse eingesetzt. [b] Ausbeute bezogen auf die Komplexe 3 nach
Reinigung durch Flash-Chromatographie. [¢] Bestimmung durch spektroskopische
(300 MH2z-"H-NMR) und chromatographische Methoden (HPLC, Nucleosil
120-10, Hexan: THF, 15-36:1). [d] Gemessen in CH,Cl, bei 20-25°C, ¢ = 0.25—
0.35g 100 mL~"'. [e] Absolutkonfiguration der neu gebildeten Stcreozentren. Be-
stimmt durch Rontgenstrukturanalyse fiir die Verbindungen 8a und 12a
(Beispiele 3, 6). [f] Bezogen auf den Enolether 6. [g] Bestimmt durch HPLC (Chi-
ralcell OD-H, Hexan: 2-Propanol, 3:1) fiir Verbindung 7 durch Vergleich mit der
cntsprechenden racemischen Mischung. [h] Aus den entsprechenden Enolethern
9b, 9c. [if Bestimmt durch HPLC (Chiralcell OD-H, Hexan:THF, 6-12:1) der 2,4-
Dinitrophenylhydrazon-Derivate der entsprechenden Aldehyde 10 durch Vergleich
mit den racemischen Produkien.
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Schema 2. Asymmetrische Michael-Additionen von f-Saverstoff-substituierten
Organolithiumverbindungen. R* = (—)-8-Phenylmenthyl.

gen™® wurden jedoch nicht beobachtet, vermutlich als Folge der
Raumbeanspruchung der 8-Phenylmenthyl-Gruppe.

Obwohl dieser Weg keinen Zugang zu den tricyclischen Ziel-
verbindungen ermdglicht !, haben wir wegen der hohen asym-
metrischen Induktion dieser Reaktion Umsetzungen mit mehre-
ren Organolithiumverbindungen untersucht. Die erhaltenen
Ergebnisse sind die ersten Beispiele fiir asymmetrische Michael-
Additionen an Fischer-Vinylcarbenkomplexe.

Die in Schema 2 gezeigte Reaktion des Carbenkomplexes 3b
(R! = Ph) mit der p-Sauerstoff-funktionalisierten Organoli-
thiumverbindung 4 (R? = Ph) lieferte nach chromatographi-
scher Reinigung das Addukt 5b. Abspaltung der Penta-
carbonylchromeinheit unter basischen Bedingungen durch Um-
setzung mit NaOMe!'3! in MeOH ergab den Z-konfigurierten
Enolether 6 (/ = 6 Hz, vinylische Protonen). Die chirale (—)-8-
Phenylmenthyl-Hilfsgruppe wurde durch saure Hydrolyse (1 N
HCI) entfernt und durch Chromatographie (80% Ausbeute)
zuriickgewonnen. So erhdlt man das cyclische Halbketal 7 als
ein einziges Isomer (Tabelle 1, Beispiel 2). Diese Beobachtung
zeigt, daB3 sowohl die konjugierte Addition als auch die intramo-
lekulare Cyclisierung stereoselektiv verlduft. Die relative Konfi-
guration der neugebildeten Stereozentren in Verbindung 7 wur-
de durch Analyse der Kopplungskonstanten fiir die Methin-
protonen sowie durch ein NOESY-Experiment bestimmt. Die
Reaktion des «,-ungesittigten Carbenkomplexes 3 b mit Alkyl-
lithiumreagentien verlduft unter dhnlichen Reaktionsbedingun-
gen mit vollstdndiger Diastereoselektivitit zu den Michael-Ad-
dukten 8. Abspaltung der metallhaltigen Einheit und der
chiralen Hilfsgruppe nach den zuvor beschriebenen Methoden
ergab die optisch aktiven f-substituierten Aldehyde 10 mit
hohen Enantiomereniiberschiissen (Schema 3, Tabelle 1, Bei-
spiele 3—5). Die Vinylether 9 wurden als eine 6: 1-Mischung von

1. RALj OR* Ph
—80 — 25°C ) NaOMe
3b — = (CO)CY R2 ——
2. Silica gel MeOH, 25°C
8a:R*=Pr
8b:R?>=Bu
8c:R*=Bu
OR* Ph O Ph
sz LS HJ\)\RZ
THF, 25°C
9b : 76% 10
9c :45%

Schema 3. Asymmetrische Michael-Additionen von Alkyllithiumverbindungen.
Ausheuten an 9b und 9¢ bezogen auf 3b; beide (Z)- und (E)-Vinylether liegen in
einer 6:1-Mischung vor.
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Diastereoisomeren (Z: E-Verhiltnis aus dem 'H-NMR-Spek-
trum; J;, = 6.9 Hz, J_,. =12.1 Hz, vinylische Protonen) iso-
liert. Die Addition der Lithiumenolate 11, die aus den entspre-
chenden Ketonen durch Umsetzung mit Lithiumdiisopropyl-
amid (LDA) bei —78 °C in Tetrahydrofuran"® erhalten wur-
den, an den optisch aktiven Carbenkomplex 3b zu den 1,4-
Addukten 12 verlduft ebenfalls mit hohen Enantiomereniiber-
schiissen (Tabelle 1, Beispiele 6-8). Die Michael-Addition des
Lithiumenolats von Cyclohexanon an Fischer-Vinylcarben-
komplexe verlduft stereospezifisch syn'®l; aus diesem Grunde
gehen wir bei Verbindung 12¢ von der gleichen Stereochemie
aus. Die metall- und hilfsgruppenfreien Verbindungen sind in
hoher Enantiomerenreinheit bequem zuginglich. So zeigt Sche-
ma 4 beispielsweise die Aufarbeitung von 12b zur 1,5-Dicarbo-
nylverbindung 147,

. ou
2
Z R OR* Ph O
3 Rr? ) NaOMe
B ——
—~80 — 25°C (COCr , R "MeoH, 25°C
2. Silica gel R (R?=Ph, R*=H)
12a:R*=Me,R’=H )
12b:R?=Ph,R’=H
12¢:R% R*= (CHy),
OR* Ph O O P O
Wm “IN‘—“’HCI w
THF,25°c =~ H Ph
13 14
67% 81%

[alp = +1.8 (¢ = 0.50, CH,Cly)

Schema 4. Asymmetrische Michael-Additionen von Lithiumenolaten aus Ketonen.

Die absolute Konfiguration des neugebildeten Stereozen-
trums in §-Stellung des Carbenkomplexes konnte fiir die Pro-
dukte 8al'® (Abb. 1) und 12a réntgenstrukturanalytisch be-

Abb. 1. Struktur von 8a im Kristall. Ausgewihlie Bindungslingen [A] und -winkel
[°1: Cr(1)-C(1) 2.056(7), O(1)-C(1) 1.288(6), C(1)-C(2) 1.528(8), C(2)-C(3) 1.528(8),
C(C(7y 1.476(9), C(3>-C(4) 1.563(11); C(15)-Cr(1)-C(1) 172.8{4), C(1)-O(1)-
C(18) 125.2(5), O{1)-C(1)-C(2) 103.4(5).
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stimmt werden. Fiir die anderen Verbindungen schlagen wir eine
analoge Stercochemie vor.

Qo co

Die beobachtete asymetrische Induktion der Reaktion 14RBt

sich mit dem in Abbildung 2 gezeigten Modell erkliren. Die

stark ausgeprigte Seitendifferenzierung kann eine Folge steri-

scher Effekte und n,n-Wechselwir-

kungen zwischen Phenyleinheit

und Doppelbindung*® (,,n-stak-

king*) sein. Nach diesem Modell 1

blockiert die Phenylgruppe eine

Seite der Doppelbindung, weshalb

das Nucleophil an die sterisch am OC—Cr"‘

wenigsten gehinderte Seite addiert /: \- @

wird 2", Dieses Modell dhnelt den coco

von Oppolzer et al.??! fiir die Cup-

ratadditionen an Enoaten und von Abb. 2. Modell zur Erklirung

Nakamura et al.[% fiur die diastereo- der asymmetrischen Induktion

selektive  syn-Michael-Addition ~ der hier diskutierten Michael-
. Additionen.

von Enolaten an Vinylcarbenkom-

plexe vorgeschlagenen.

Die hier vorgestellte Michael-Addition von Organolithium-
verbindungen an chirale Fischer-Vinylcarbenkomplexe eréffnet
einen effizienten Zugang zu einer breiten Palette optisch aktiver
Verbindungen, deren Synthese auf dem metallfreien Weg, der
1,4-Addition von Alkyllithiutmverbindungen und Enolaten an
u,f-ungesittigte Aldehyde, schwierig ist!1* ¢ 23],

Experimentelles

10b: Zu einer auf —80°C gekihlten Losung von 3b (1.44 g, 2.68 mmol) in THF
{30 mL) wurden unter Stickstoff langsam 1.15 mL (2.8 mmol) 2.5 M a-Butyllithiom-
Lésung in Hexan getropft. Nach beendeter Zugabe wurde das Gemisch noch 1 b bei
dieser Temperatur gerithrt und anschlieBend innerhalb von 0.5 h auf Raumtempera-
tur erwirmt. Nach Entfernung des Losungsmittels im Vakoum wurde der Riick-
stand mit einer ca. 0.3 M Losung von NaOMe in MeOH (20 mL) versetzt und die
Mischung 3 h bei Raumtemperatur gerithrt. Nach Entfernung des Methanols und
Reinigung des Riickstands durch Chromatographie (Kieselgel, Hexan:Et,0, 4:1)
crhiilt man 0.83 g (76% Ausbeute) 9b. Eine Losung von 9b (0.75 g, 1.86 mmol) in
THF (30 mL) wurde mit einer 1 m HCI-Losung (3 mL) versetzt und 10 h bei Raum-
temperatur gerithrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt. Reinigung des
Riickstands durch Chromatographie (Kieselgel, Hexan:Et,0, 10:1) liefert 0.29 ¢
(82% Ausbcute) 10b.
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Bestimmung der Spindichteverteilung im
Tetracyanethylen-Radikalanion durch Beugung
polarisierter Neutronen am Einkristall **

Andrey Zheludev, André Grand, Eric Ressouche,
Jacques Schweizer*, Brian G. Morin, Arthur
J. Epstein*, David A. Dixon* und Joel S. Miller *

Es sind bereits mehrere Klassen magnetischer Feststoffe auf
der Basis molekularer organischer Verbindungen mit dem
Tetracyanethylen-Radikalanion [TCNE] ™~ als Bestandteil be-
schrieben worden™\. Hierzu zihlen [Fe(C;Me;),]" F[TCNE]'~
mit einer kritischen Temperatur 7, von 4.8 K, [V(TCNE),] -
y(CH,CLXT, ~ 400 K)!'* 4 und [MnTPP] *[TCNE] ~ (TPP =
meso-Tetraphenylporphyrinato) (7. =18 K)*-3. Beim ersten
Verbindungstyp liegen die [TCNE] ~-Ionen isoliert mit einer
ungefihr parallelen Ausrichtung zur Fliche der C;Me;s-Ringe
der benachbarten [M(C;Me;),]-Radikalkationen vor. Im Ge-
gensatz hierzu verbriicken sie in den beiden anderen Verbin-
dungstypen die Metall-Tonen trans-u,. In allen Fillen ist die
ungerade Elektronenzahl von [TCNE] ~ entscheidend fiir die
magnetischen Eigenschaften der Materialien. Fiir das Verstdnd-
nis des Spinkopplungsmechanismus, der bei allen diesen Verbin-
dungen zum kooperativen magnetischen Verhalten fiihrt, ist es
unabdingbar, die Spindichteverteilung im [TCNE}' ~-lon zu
kennen., Wir haben nun diese Spindichteverteilung durch Beu-
gung polarisierter Neutronen an einem Bu,N*[TCNE] ~-Ein-
kristall bestimmen kénnen.

Ist die Struktur einer radikalischen Verbindung bekannt, so
kann die Spindichte des Radikals durch Neutronenstreuung be-
stimmt werden. Dazu werden die Spins durch ein duBleres Mag-
netfeld bei niedriger Temperatur angerichtet und die Amplitude
der magnetischen Neutronenstreuung (magnetischer Struktur-
faktor) an den Braggschen Streupositionen gemessen. Durch die
Verwendung von polarisierten Neutronen wird die Empfindlich-
keit der Methode gesteigert, da das magnetische Signal durch
die Streuung an den Kernen vergroBert wird!™l. Die Struktur
von Bu,N*[TCNE]'~ im Kristall wurde sowoh! mit Réntgen-
strahlen®*! als auch durch die Beugung unpolarisierter Neutro-
nent®*! bestimmt: Die planaren [TCNE] ~-Tonen sind sowohl
von den Kationen als auch voneinander getrennt.

Die magnetischen Strukturfaktoren F,, sind die Fourier-Kom-
ponenten der Magnetisierungs(Spin)dichte. Die Ableitung der
rdumlichen Spindichte aus den experimentellen magnetischen
Strukturfaktoren erfordert eine inverse Fourier-Transformation
(IF), fiir die in den Grenzen der MeBgenauigkeit und der Voll-
stindigkeit des Datensatzes der Beugung mit polarisierten Neu-
tronen eine Losung gesucht wurde!s!. Wegen der verrauschten
Daten, des Problems, dal die Sammlung von Datenpunkten im
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