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Interessanterweise entsteht beim Zusatz einer katalytischen
Menge von Dichloro( p-cymol)ruthenium(rr) 1! zy einer Dichlor-
methanldsung von 2 bei Raumtemperatur tatséchlich das 1,24°-
Azaphosphet 5 in einer Ausbeute von 95%! Der viergliedrige
Heterocyclus § mit vier n-Elektronen wurde vollstédndig charak-
terisiert!”’; die NMR-Daten #hneln denen des vor kurzem
beschriebenen 1,24%-Azaphosphets 6117 (6%!'P = +52.3 (5),
+52,6 (6); 613Co und f = +84.9 und +192.4 (5), +92.4 und
181.7 (6)).

Insgesamt lassen diese Ergebnisse darauf schlieBen, dal} das
Azirin 2 entweder durch eine konzertierte [1 + 2]-Cycloaddition
gebildet wird oder das kinetisch kontrollierte Produkt der
schrittweisen Reaktion des stabilen Carbens 1 mit Benzonitril
ist, wihrend das thermodynamisch kontrollierte Produkt das
1,24%-Azaphosphet 5 ist. Unabhiingig vom Mechanismus soll-
ten diese Ergebnisse einen neuen Weg fiir die Synthese einer
Vielzahl von 2H-Azirinen aus kurzlebigen nucleophilen Carbe-
nen er6ffnen!'8!. Allgemeiner ausgedriickt: Nachdem bisher be-
kannte Reaktionen von kurzlebigen Spezies zum Nachweis der
Existenz ihrer stabilisierten Versionen herangezogen worden
sind, ist es nun wohl an der Zeit, die stabilisierten Derivate zur
Entdeckung von neuen Reaktionen zu nutzen, die sich auf die
kurzlebigen Spezies anwenden lassen.
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C-C-Verkniipfungsreaktionen als neue Synthese-
route fiir n-Allyl- und n-Butadienylrhodium-
Komplexe **

Ralf Wiedemann, Justin Wolf und Helmut Werner *
Professor Manfred Hesse zum 60. Geburitstag gewidmet

Ubergangsmetallkomplexe mit Vinylidenliganden werden so-
wohl als wichtige Zwischenstufen bei homogen- und heterogen-
katalytischen Prozessen diskutiert!!], als auch als niitzliche Aus-
gangssubstanzen in der organischen und metallorganischen
Synthese verwendet!?]. Unser Interesse an der Chemie der schon
recht gut untersuchten Verbindungen vom Typ A (vgl. 1-3)13#

trans-{[RhX(=C=CHR)(PiPr,),]
A, X = Cl, OAc; R = H, Alkyl, Aryl

hat sich in jiingster Zeit auf die Frage konzentriert, ob durch
nucleophilen Austausch des Chloro- oder Acetato-Liganden ge-
gen organische Gruppen entsprechende Derivate D (vgl. 4-6
und 10, 11) zugénglich sind und diese sich fiir Metall-assistierte
C-C-Verkniipfungsreaktionen eignen. Einen ersten Erfolg konn-
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ten wir bei Umsetzungen der Verbindungen D mit CO erzielen.
Hierbei bilden sich durch Ubertragung des organischen Restes
R’ auf das a-C-Atom des Vinylidenliganden o-Vinyl-Komple-
xe B und E (Schema 1), aus denen man durch Folgereaktion mit
Trifluoressig- bzw. Essigsdure Butatriecne C (oder Enine) bzw.
die (E)-Isomere disubstituierter Ethene F erhilt!- ¢!, Wir haben
jetzt gefunden, daB eine Verkniipfung der C-gebundenen Ligan-
den auch ohne Einwirkung eines Substrats auf die Alkyl- und
Vinyl(vinyliden)rhodium-Verbindungen D mdglich ist und sich
damit ein neuartiger Weg zu n-Allyl- und n-Butadienylmetall-
Komplexen eroffnet!”.

R H R
- =Cc=Cc=C C
el s CF3CO,H P "
B OC—Rh—C _— R H
L7 e (R =Ph, tBu) +
N
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E OC—RA—C _— +
L R (RePhBY) s [RN(0,CCH;) (COY(PiPrs),]

Schema 1. L = PiPr,.

Die Methyl(vinyliden)-Komplexe 4, 591 und 6 bilden sich aus
den bekannten Vorstufen 1-3%! durch Umsetzung mit Grig-
nard-Reagens (CH,MglI) in Benzol/Ether bei 10 °C (Schema 2).
Die mit 80 % Ausbeute isolierten tiefblauen oder dunkelviolet-
ten Verbindungen 4—6 reagieren in Benzol bei Raumtemperatur
langsam (12 h) zu den n-Allyl-Komplexen 79 (gelbe oder oran-
gefarbene luftempfindliche Feststoffe, siche Tabelle 1), von de-
nen der unsubstituierte Komplex 7 auch auf anderem Wege er-
héltlich ist™®). Es fillt auf, daB aus 5 der Allylligand in der syn-
(8) und aus 6 in der anti-Konfiguration (9) entsteht® und die

CHsMgl |- MgCll

L
/ H 25°C

Schema 2. L = PiPr,.

1360 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995

Verbindung 9 sich auch bei lingerem Riihren in Benzol (24 h)
nicht in das thermodynamisch stabilere syn-Isomer umlagert.
Unter Bezugnahme auf frithere Studien % nehmen wir an, daB
als Zwischenstufe der Umlagerungsreaktion zuerst ein 14-Elek-
tronen-Teilchen der Zusammensetzung G (analog zu H)®! auf-
tritt, das unter f-H-Verschiebung zu einem vierfach koordinier-
ten (#*-Allen)hydrido-Komplex reagiert, und daB sich aus
diesem unter Hydridiibertragung auf das zentrale C-Atom des
Allens die n-Allylverbindung bildet.

[Rh(n'-C(CH,)=CHR)(PiPry),] G
[Rh(7'-CH,Ph)(PiPry),] H
Die Vinyl(vinyliden)-Komplexe 1018 und 11 (violette, kristal-

line Feststoffe), die auf analoge Weise (Schema 3) wie die Ver-
bindungen 4—6 zugénglich sind, gehen ebenfalls Isomerisie-

2,3
(CgHs) L
CH,=CHMgBr | - MgCIBr J[\TRh\
L
"F
\ L & 12,13
\/ H
//C—}?h———C:C\ E—
H=C | R
\H
10, 11
L
(feste /
L———  Rre=c—gh—|
Phase) /
L
14,15

10,12, 14 | Ph
11,13, 15 [ {Bu

Schema 3. L = PiPr,.

rungsreaktionen ein. AuBerst bemerkenswert ist, daB dabei in
Lésung und in fester Phase unterschiedliche Produkte entstehen.
‘Wihrend sich in Benzol (3 h, 45—50 °C) aus 10 und 11 ausschlieB3-
lich die #3-2,3,4-trans-Butadienyl-Komplexe 12 bzw. 13 bilden
(Tabelle 1), erhélt man bei Lagern der Feststoffe unter Argon
(10—14 Tage, 25 °C) die Alkinyl(ethen)-Derivate 14 bzw. 15, die
bereits aus [Rh(y3-CH,Ph)(PiPr,),] und HC=CR (R = Ph,
tBu) unter Ethenatmosphére synthetisiert worden waren!*°!, Als
Beleg fiir die Struktur von 12 und 13 (orangefarbene, kristalline
Feststoffe) dienen vor allem die ' *C-NMR-Daten, die mit denen
anderer #°-2,3,4-Butadienyl-Komplexe!! ! sehr gut iibereinstim-
men.

Bei der Umsetzung von 5 mit CO entsteht die #!-Vinylrho-
dium()-Verbindung E, R = Ph, R’ = Me, die mit Essigsdure zu
16 reagiert'®l. 16 erhilt man ebenfalls nahezu quantitativ bei der
Protolyse von 8 mit Essigsdure (Schema 4). Die Reaktion von
13 mit Essigsdure (Benzol, 10 °C, 30 min) liefert regioselektiv
das Butadienderivat 1821, Die ausschlieBliche Bildung des (Z)-
Isomers spricht dafiir, daB in 13 (und wahrscheinlich auch in 12)
die Substituenten an der nichtkoordinierten CC-Doppelbin-
dung cis-stdndig sind. Als rhodiumhaltiges Produkt wird bei der
Umsetzung von 8 und 13 mit Essigsdure der Chelatkom-
plex 178 erhalten, der in zwei Schritten [a) Umsetzung mit
HC=CR zu I** b),,Chromatographie** des Komplexes I an
saurem (chloridhaltigem) Al,0,]™* wieder in die Ausgangsver-
bindungen 2 und 3 umgewandelt werden kann. Somit ist also ein
Kreisproze mdglich, bei dem unter Mithilfe des Metalls aus
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Tabelle 1. Ausgewihlte spektroskopische Daten der Allyl- und Butadienyl-Kom-
plexe 8, 9, 12 und 13 (ohne *H- und '*C-NMR-Daten fiirr Phosphanliganden und
Phenylgruppen; zur Bezeichnung: C* — dort H! - ist stets das substituierte C-Atom
des Allyl- oder Butadienylliganden; C2, C*, C* dann fortlaufend; H? in syn- und H*
in anti-Stellung zu H?).

8: 'H-NMR (400 MHz, C,D,): 6 = 5.28 [ddd, J(H?H*) =12.2, J(H'H?) =10.7,
J(H*H3) = 6.7 Hz, H?], 3.40 [dd, J(H'H?) =10.7, J(PH) =7.7 Hz, H'], 3.12[ddd,
JH?H?) = 6.7, JPH)=38 und 22Hz, H¥, 209 [dd, J(H?HY) =122,
JPH) = 5.6 Hz, H*]; '3C-NMR (100.6 MHz, C,D,): & = 99.90 (m, C?), 65.03
{ddd, J(RhC) = 27.6, JPC) = 6.9 und 2.7 Hz, C'}, 46.24 [ddd, JRKC) = 21.0,
JPC) = 9.4 und 52Hz, C*; *P-NMR (1620 MHz, C,Dy): & = 56.51 [dd,
J(RhP) =198.0, J(PP) = 22.0 Hz], 46.20 [dd, J(RhP) =189.5, J(PP) = 22.0 Hz}

9: 'H-NMR (400 MHz, C,Dy): § = 4.86 [dddd, J(REH) = 2.1, J(H?H*) =12.6,
JH'H?) = 8.2, JH?H?) = 8.0 Hz, H?], 3.86 [m, im 'H{*'P} ddd, JH'H?) = 8.2,
JPH) = 3.6 und 3.6 Hz, A1), 2.74 [m, im 'H{*'P} d, br., J(H?H?) = 8.0 Hz, H?],
2.05 [dd, br., J(H2H®) =12.6, J(PH) = 8.2 Hz, H*: '>C-NMR (100.6 MHz,
C,Dy): 6 = 95.06 [ddd, J(RKC) = 5.7, J(PC) =1.2 und 1.2 Hz, C?], 76.62 [ddd,
J(RhC) = 25.9, J(PC) =10.6 und 4.4 Hz, C'], 45.04 [ddd, J(RhC) = 29.9, J(PC) =
8.3 und 5.2 Hz, €3}, 35.18 [dd, J(RhC) = 0.9, J(PC) = 3.3 Hz, C(CH,),]. 34.40 [d,
J(PC) =19 Hz, C(CH,),); *'P-NMR (162.0MHz, C,D.): &=49.02 [dd,
J(RP) = 206.7, J(PP) =19.1 Hz}, 47.85 [dd, J(RhP) = 211.8, J(PP) =19.1 Hz]
12: "H-NMR (400 MHz, C,D,): 5 = 634 (m, HY), 471 (m, H?), 3.13 [ddd,
J(H?H?) =174, J(PH) = 2.5 und 2.5 Hz, H?), Signal von H* von PCH-Signal ver-
deckt; 1*C-NMR (100.6 MHz, C,Dy): 6 =171.23 (m, C2), 111.81 (s, C*), 78.74[d,
XRhC) = 3.9 Hz, C?], 47.94 [ddd, KRhC) = 25.1, J(PC) = 5.9 und 4.9 Hz, C¥;
SIP.NMR (162.0 MHz, C,Dy): 6 = 52.80 [dd, J(RhP) =197.0, J(PP) = 21.9 Hz],
46.80 {dd, J(RhP) =160.5, J(PP) = 21.9 Hz]

13: 'H-NMR (400 MHz, C,Dy): & = 5.14 (m, H'), 4.50 (m, H?), 2.98 [ddd,
JH2H?) = 8.0, JPH) = 2.6 und 2.6 Hz, H?], 1.93 [dd, J(H?H*) =11.7, J(PH) =
6.7 Hz, H*, 1.30 (s, C(CH,),); *C-NMR (100.6 MHz, CD,): & =160.96 [ddd,
J(RhC) = 43.8, J(PC) =18.3 und 9.2 Hz, C?, 120.26 (s, C'), 76.99 [d. J(RhC) =
40 Hz, C], 47.55 [ddd, J(RhC) = 26.4, JPC) = 6.9 und 5.7 Hz, C*], 34.19 [d,
JPC) = 5.6 Hz, C(CH,),], 31.24 (s, C(CH,),); ¥'P-NMR (162.0 MHz, C,D):
d =15224 [dd, J(RhP)=196.8, J(PP)=20.9 Hz], 48.03 [dd, J(RhP) =164.6,
JPP) = 20.9 He]

Me H
CH3CO,H \ 0. L
g — c=c_ + HC< SRh”
H Ph 0 L
16 17
oA
CH4COH C=( tBu
13 — H c=C + 17
H H
18

Schema 4. L = PiPr,.

HC=CR, R'MgX und CH,CO,H regio- und stereoselektiv ein
Olefin RCH=CHR' (R = Ph, Bu; R’ = Me, CH=CH,) ent-
steht.

trans-[RhH(C=CR)(#?-0,CCH ,)(PiPr,),] 1

Vorversuche weisen darauf hin, dal} sich die ,,Metallabuta-
triene** K% gegeniiber Grignard-Reagentien dhnlich wie die
Vinylidenkomplexe 1-3 verhalten und die Vinyl-Derivate L
ebenfalls Umlagerungsreaktionen eingehen. Es ist damit zu er-
warten, dal} durch Rhodium-assistierte C-C-Verkniipfung noch
h6her ungeséttigte Kohlenwasserstoffe als 18 erhiltlich sind.

trans-[RhCl( = C=C=CR,)(PiPr,),]
K

trans-[Rh(CH =CH,)(=C =C=CR,)(PiPr,),]

L
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Chemoenzymatische Synthese eines zweifach
modifizierten Pentasaccharids als Substrat
fiir einen a-Amylase-Assay durch Fluoreszenz-
loschung **

Nathalie Payre, Sylvain Cottaz und Hugues Driguez*

Die meisten Lebewesen, z.B. Mikroorganismen, héhere Pflan-
zen und Tiere, gewinnen Energie durch Metabolisierung von Stér-
ke. An diesem Abbau sind Endoglucanasen, wie a-Amylase (1,4-
a-D-Glucanglucanohydrolase, [EC 3.2.1.1]), sowie Exoglucana-
sen, wie Gluco-Amylase [EC 3.2.1.3] und -Amylase [EC 3.2.1.2],
mabBgeblich beteiligt!*l,

Der Nachweis und die Bestimmung der a-Amylase-Aktivitit
sind nicht nur fiir katalytische Studien von Bedeutung, sondern
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