
In Gegenwart von N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin 
(TMEDA) reagiert I zum Zweikernkomplex 2, der in Form 
roter Kristalle isoliert werden kann. 

[(tmeda)Ni,(alkin),] 2 

In 2 werden die beiden Nickelzentren durch ein Brucken- 
alkin und eine Ni-Ni-Bindung miteinander verkniipft, wie die 
Kristallstrukturanalyse zeigt17]. Das zweite Alkin ist terminal 
an einem Nickelzentrum gebunden, wahrend am anderen 
Nickelzentrum TMEDA als Chelatligand fungiert. Somit hat 
2 eine analoge Struktur wie die zweikernige Alkinverbin- 
dung [(tmeda)Ni,L,] , iiber die wir bereits berichtet habenl3I 
[L = 2,5-Dimethylhex-3-in-2,5-diol (Tetramethylbutindiol)] . 

1 katalysiert die Cyclooligomerisierung von Prop-2-in-1-01 
temperatur- und solvensabhangig mit stark unterschiedlicher 
Selektivitat. Bei 114 "C und ohne zusatzliches Losungsmittel 
entstehen laut NMR-spektroskopischer Auswertung[81 95 % 
Cyclooctatetraen- und 5 % Benzolderivate, wobei innerhdlb der 
Cyclotetramere das symmetrische Cycloocta-1,3,5,7-tetraen- 
1,3,5,7-tetramethanoI mit ca. 70 % Anteil iiberwiegt; daneben 
entsteht zu ca. 30 % das isomere 1,3,5,8-TetramethanoI. 

Bei -25 "C in THF ist die Oligoselektivitat weitaus geringer: 
NMR-spektroskopisch wird unter diesen Bedingungen ein Mol- 
verhaltnis von Cyclooctatetraenen: Benzolderivaten = 63 : 37 
bestimmt . 

Wir fiihren diesen Unterschied darauf zuriick, da13 bei 
- 25 "C Koordinationsstellen am Zentralatom teilweise von Al- 
kin blockiert werden, was die Cyclotrimerisierung begiinstigt. 
Dagegen verlauft die Cyclotetramerisierung bei 114 "C am 
,,nackten" Nickel ab; dies spiegelt sich in der hoheren Selektivi- 
tat wider['l. 

Experimeiilelles 
Alle Arbeiten wurden unter Argon durchgefuhrt. 
1 :  1.8 mmol Ni(cdt) und 3.6 mmol2,5,5-Trimethylhex-3-in-2-ol wurden bei -40 "C 
in 10 mL n-Pentan zur Reaktion gebracht. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur 
und Filtration wurden 2 mL Dimethoxyethan zugegeben. Nach 5 h wurde auf 
- 78 "C gekuhlt. Der Niederschlag wurde aus n-Pentan umkristallisiert. Weinrote 
Mikrokristalle, Ausbeute ca. 30 YO. Ni 23.72 (ber. 23.67)%. Einkristalle aus Ether 
(mit 0.5mol Ether). IR(Nujo1): B =1887 (CrC), 1638 (C=C), 3246cm-' (OH). 
'H-NMR([DJTHF, -15"C,400MH~): 6 =1.21, 1.26, 1.33, 1.38, 1.46, 1.50, 1.66 
(CH,), 5.65, 6.62 (OH). "C-NMR ([D8]THF, - 1 5 ° C  400 MHz): 6 = 31.4, 31.5 
(C(CH,),), 32.0, 32.2, 32.4, 32.6, 33.6, 33.9, 34.4, 34.8 (CH,), 69.0, 69.9 
(C(CH,),OH), 130.5, 136.6, 142.5, 147.1 (CE). 
2: In  10 mL Pentan wurden bei -60°C 1.4mmol Ni(cdt) und 1.7mmol 2,5,5-Tri- 
methylhex-3-1n-2-ol umgesetzt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur und Filtra- 
tion wurden be1 -40 "C 23 mmol TMEDA zugegeben. Erwarmen auf 20 "C inner- 
halb von 2 h und Einengen der Losung auf 4 mL fuhrte bei 0 "C zu 2. Schwarzrote 
Kristalle, Ausbeute 47%. Ni: 22.78 (ber. 22.83)%. IR (Nujol): B =I839 (CEC), 
1587 (CEC), 3429 cm-' (OH); Kristallstruktur: [7]. 
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161 Kristalldaten von 1 : Vierkreisdiffraktometer CAD4 (Enraf-Nonius), Mo,.. 
Strahlung, 1 = 0.71069 A, w-2O-Scan, empirische Absorptionskorrektur (PSI- 
Scan, max.- min. Transmission: 0.99-0.89), Strukturlosung: Direkte Methoden 

(SHELXS-86), Verfeinerung mit SHELXL-93 gegen F:; C,,H,,O,Ni, . 
0.5 C,H,,O, tiefrote Quader, 0.40 x 0.38 x 38 mm3, M =777.1 gmol- triklin, 

y = 93.84(1)", V = 2219.9(4) A', Raumgruppe PT (No. 2). 2 = 2 ,  pbri = 
1.16gcm-,, p = 12.9 cm-', T = 183(2) K, 10539 gemessene Reflexe. 10128 
symmetrieunabhangige Reflexe, davon 7874 beobachtet ( I  > 2 ~ ( 1 ) ) .  Wasser- 
stoffatome der OH-Gruppen aus Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert, die 
restlichen Wasserstoffatome an ideale Positionen berechnet und als starre Grup- 
pen mit einem gemeinsamen isotropen Temperaturfaktor in die Verfeinerung mit 
einbezogen, 443 verfeinerte Parameter, R1 = 0.043, wR2 = 0.125, Restelektro- 
nendichte 1.01 eA3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung 
konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union 
Road, GB-Cambridge CB2 1EZ. unter Angabe des vollstlndigen Literaturzitats 
angefordert werden. 

~=12.051(1),  b=l4.111(1), c=14.379(2).&, a =99.43(1), p=IO1.74(1), 

171 T. Klettke, Diplomarbeit, Universitat Jena, 1994. 
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577. 270-282. 

Carbenkomplex-funktionalisierte Zucker ** 
Karl Heinz Dotz*, Wolfgang Straub, Richard Ehlenz, 
Klaus Peseke und Roland Meisel 

Elektrophile Carbenkomplexe des Fischer-Typs sind in der 
stereoselektiven organischen Synthese als Bausteine fur metall- 
und ligandzentrierte Cycloadditionen['" -'I, als Keten-Aquiva- 
lente['cl sowie als Enolat-Analoga fur Aldol- und Michael-Ad- 
ditionen['dl interessant. Fur die C-C-Verkniipfung wird zum 
einen die Templatfunktion des niedervalenten Ubergangs- 
metalls[*], zum anderen die aus der Isol~bal-Beziehung[~"~ zwi- 
schen dem Carbonylmetall-Fragment und dem Sauerstoffatom 
ersichtliche Analogie zu Carbonylverbindungen [3b1 ausgeniitzt. 
Kohlenhvdrate mit ihrer Anhlufung chiraler Zentren enthalten - 
stereochemische Inf~rrnationen[~], die in der metallorganischen 
Koordinationschemie bisher nur vereinzelt genutzt wurden. So 
ist zwar die Leistungsfahigkeit von Zuckern als 0-koordinierte, 
optisch aktive Steuerliganden am Beispiel Titan-vermittelter C- 
C-Verkniipfungen iiberzeugend dokumentiert[']; die Chemie 
C-metallierter Kohlenhydrate ist jedoch im wesentlichen auf 
Verbindungen des Lithiums und Zinns beschrankt. Zur C-Gly- 
cosidierung sind bisher vereinzelt Ubergangsmetalle herdnge- 
zogen worden16a -dl ;  Glycosylkomplexe sind jedoch nur von 
Mangan[6"3 'I, CobaltLbe1 und Eisenr6'] bekannt. Wir versuchen, 
das Synthesepotential der Carbenkomplexe auf Kohlenhydrate 
zu iibertragen['] und berichten nun iiber die Modifizierung des 
hinsichtlich seiner Reaktivitat exponierten Zuckeratoms C-I zu 
einem metallkoordinierten Carbenzentrum. 

Wir beschritten einen zur Fischer-Route komplementaren 
Syntheseweg und bauten die Metall-Carben-Funktion uber die 
Addition eines Metall-Nucleophils an ein Saurechlorid mit 
nachfolgender 0-Alkylierung auf[sal. Geeignete Metall-Nucleo- 
phile erhielten wir durch Reduktion binarer Carbonylmetallver- 
bindungen durch Graphit-Kalium[sbl oder Natrium. Als elek- 
trophile Zuckerkomponente wahlten wir 2,3,4,5,6-Penta-O- 
acetyl-D-galactonsaurechlorid 1, das aus D-Galactose durch 
elektrochemische Oxidation[g1 rnit anschliel3ender saurer Acety- 
lierung und Chlorierungl' O1 zuganglich ist und dessen Schutz- 

[*I Prof. Dr. K. H. Dotz, DipLChem. W Straub, Dip1.-Chem. R. Ehlenz 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-Strak 1, D-53121 Bonn 
Telefax: Int. + 228/73-5609 
Prof. Dr. K. Peseke, Dip].-Chem. R. Meisel 
Fachbereich Chemie der Universitat Rostock 

[**I Metallorganisch modifizierte Zucker, 1. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von 
der Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. 



gruppen gcgcnuhcr den Cnrboii~liiieiullatcii 2 5 stabil sind. 
Diese Reageentien prcilen unter milden Bcdingungcn viclmchr 
dic SHurc~hlorid-tuiikrtion untcr Rildunp dcr Acylinetalliitc 
6-9 an, die mil hartcn IZlk\.licruiicusiiiitteln in die C-1 -nictallicr- 
ten Zucker 10. 13 ubcrgel'uhrt iverdcn. Bci dcr Alkylierung des 
I.'crrats 9 konkurriert die hcylgruppc niit deni Eisenzentrum um 
das Elektrophil: cine Kctonhildung nach Collmun kunn m a r  in 
Cicgenwart von HMPA und durch Verwendung von Ethyltri- 
Huormcrtiansulf(~nat mruckgcdringi iverden 'I. die Ausbcutc 
an Carbcnkomples 13 ist jedoch dsutlich gcringcr als die Jer 
I'~~etacarboii~l-An~ilog:i 10 12. Die Curhcnkomplese sind in1 
fcsten Zustiind thcrniostshil und gut 1i:indhabbar; die chroina- 
tographische Aufnrhcitung d l t c  jcdoch bei tici'mn 'Temperat u- 
rcii statttindcn. uni Zcrsct/.un_e liintun/ulialten. 

-CPSC.EI 

c 

13 

2,6,10 M = C i  
3.7.11 M=Mo 
4.8.12 M = W  

Die NM K-Spektrcn wciscn dic VcrbinJungcn 10- 13 ;da typi- 
whe I;isclicr-C'arhcnkotnplcxc. mit  einem ausgepriigt clckt rophi- 
let1 Atom C-l iius (Xihelle 1 ). dessen IJC'-NMR-Signal (Z.S. 
h i m  Chromkomplcs 10: (5 = 355 .0 )  pegcontiher dcm des ;inalo- 
pi ~-Cinliictoiisiiurccstcrs I4 .= 167.3) deutlich 1i;ich ticfcm 
Feld verschobcn ist. Dcr Acceptorch;tr;tktcr dcr Mctull-Curhen- 
Funktion wird auch noch ;tin bttn;ichh;irten C'-H-l;r;igmcnt 
wirkmm (10: "C'-NMR: (5 --- 84.5: lt-1-NMK: (5 = 5.41: 14: 
'T -NMR : 3 -- 69.0: 'H-NMR: 6 = S.00). Dagcgcn sind die 
chcrniwhcii Vcrschichungcn dcr ;in C'-3 his C-6 gebunJcncn 
\WserstoFf;itomc und deren vicinale I i.1 l-l(oppliingskonstnn- 
tcti in den Carbenkomplescn 10 13 und i m  Ester 14 sehr iihn- 
lich: dies weis1 d;ir;iuf tiin. J;iL1 dcr Einhsu Jer Metdl-C'arhcn- 
r:iinktion in  %uckcrpcrii>t kcinc h i e r u n g  Jcr Kontigura- 
tion und der K o n l i m i u t i o n  m r  I;olgc hiit. 

Die spektroskopischcii Eigcnsch:tftcn dcr Komplese 10 . 13 
1;tssen envartcn. h i 3  die Elcktrophilic dcs C~rhcnk~)hlcnstc,ff-ist~~ff- 
atonis und die Aciditlit dcr hcnachbartcn C-H-Funktion l'iir 
eine pezielte tveitcre Modili~izrung dcs Ziickergeriistcs gcnutzt 
wcrden kiinncn. 

I0 
II 
I 2  
13 
I4 

355N x4.5 
346.2 s4.4 
338.1 Xh 0 
3 X . 6  h4.9 
167.3 6Y.U 

Stichworte: C';irbankoinplexe . Kohlcnhydrate . Metallmodititicr- 
te Zucker . Optisch ak~ ive  Carhenkonipleue 
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Radikalkationische [4 + 21-Cycloadditionen mit 
2-Vinylindolen ** 
Christoph F. Gurtler, Siegfried Blechert * und 
Eberhard Steckhan 

Elektronentransfer-Prozesse (ET-Prozesse) gehoren zu den 
wichtigsten Elementarreaktionen in der Chernie[']. Zahlreiche 
organisch-chemische Reaktionen konnen darauf zuruckgefuhrt 
werden. Neben der verstarkten mechanistisch-theoretischen 
Untersuchung". 41 von ET-Reaktionen in allen Teilbereichen 
der Chemie findet zunehmend das praparative Potential von 
Elektronentransfer-Reaktionen InteresseL3* '1. 

Neutrale Diels-Alder-Reaktionen, die nicht oder nur sehr 
langsam verlaufen, lassen sich in bestimmten Fallen durch Elek- 
tronentransfer - unter Bildung entweder des Dien- oder des 
Dienophil-Radikalkations - beschleunigen. Das elektronenar- 
me Radikalkation bildet rnit der elektronenreichen Komponen- 
te das Cycloaddukt-Radikalkation, das im katalytischen Fall 
rnit dem Edukt einen Ruckelektronentransfer eingeht. Durch 
Einelektronenoxidation des Produkt-Radikalkations konnen 
Verbindungen hoherer Oxidationsstufen gebildet werden. 

Die vielseitige Verwendbarkeit von 2-Vinylindolen, insbeson- 
dere fur Naturstoffsynthesen, ist mehrfach demonstriert wor- 
denL5]. Sie sind nach einem von uns entwickelten ProzeD in sehr 
grol3er Variationsbreite leicht erhaltlich[6] und fur unterschied- 
liche Cycloadditionen geeignet. Bislang gelangen Diels-Alder- 
Reaktionen jedoch nur mit sehr elektronenarmen Dienophi- 
Ien[']. 

In Elektronentransfer-induzierten Diels-Alder-Reaktionen 
konnten 2-Vinylindole - entweder unter Photoelektronentrans- 
fer-Katalyse oder elektrochemischer Initiierung - erstmals auch 
rnit elektronenreichen Dienophilen unter milden Bedingungen 
und in guten Ausbeuten umgesetzt werden. So berichteten wir 

[*] Prof. Dr. S .  Blechert, Dip].-Chem. C. F. Gurtler 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
StraRe des 17. Juni 124, D-10623 Berlin 
Telefax: Int. + 30/31423619 
E-mail: gurt0531 (a)mailszrz.zrz.tu-berlin.de 
Prof. Dr. E. Steckhan 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Bonn 
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nahme von NMR-Spektren. 

unlangst uber die Umsetzung von 2-Vinylindolen 1 mit Cyclo- 
hexadienen und Styrolen[']. Analoge Reaktionen rnit Enamido- 
esternL5] fiihren iiber eine Eliminierung direkt zu Heteroarenen. 

Wir konnten nunmehr diesen Reaktionstyp auch auf relativ 
elektronenreiche heteroatomsubstituierte Dienophile iibertra- 
gen. Sowohl bei den 1,4,5,6-Tetrahydropyridinen 2 (Schema 1) 

cyR2 
A3 2 

+ 2  SET 
-2H+.-2e- 

Goniomitin 4 
Schema 1. SET = Single Electron Transfer. 

als auch bei 8-Aminomethacrylsiureestern wie 7 oder -nitrilen 
wie 5 kommt es im Unterschied zu den bislang bekannten Um- 
setzungen carbocyclischer Diene und Styrole weder zur Bildung 
von Carbazolderivaten noch tritt Aromatisierung ein, sondern 
es werden auf einfache Weise u.a. die auch praparativ interes- 
santen Tetracyclen 3 (Indolo[l,2-~][1,8]naphthyridine) mit dem 
Pyrrocolin-Grundgerust von Alkaloiden (z.B. Goniomitin 4) 
zuganglich (Tabelle 1).  Die RingschluDreaktion findet hierbei 
uber den Indol-Stickstoff statt. Dies ermoglicht die Elektronen- 
transfer-induzierte [aIAnellierung der Dienophile an das Indol- 
gerust. Es handelt sich somit um eine Elektronentransfer-indu- 
zierte Hetero-[4 + 21-Cycloaddition rnit einem elektrochemisch 
generierten Vinylindol-Radikalkation. 

Tabelle 1. Ergebnisse der ET-induzierten Diels-Alder-Reaktionen von 2-Vinylindo- 
len 1 (Dien) mit 1,4,5,6-Tetrahydropyridinen 2 sowie mit acceptorsubstituierten 
Enaminen unterschiedlichen sterischen Anspruchs 5 und 7 (Dienophil). 

Dien R' Dieno- RZ R3 Pro- Ausb. 
phi1 dukt WI [a1 

~ ~~~ 

l a  Me 2a CN H 3a 68 
l b  EtOCH,CH, 2a CN H 3b 53 
l a  Me 2b COOMe H 3c 90 
l a  Me 2C COOMe Me 3d 62 
l a  Me 5 6 50 
l a  Me 7 8 53 

[a] Bezogen auf 80% Umsatz; siehe Experimentelles. 

Durch die potentialkontrollierte Elektrolyse['ol bei einem Po- 
tential, das nur die Einelektronenoxidation des Vinylindols er- 
moglicht und nicht die des schwerer zu oxidierenden Dieno- 
phils, ist sichergestellt, daD primar nur das Radikalkation der 
Dienkomponente gebildet werden kann. 

8-Substituierte Enamine, die nicht iiber einen radikalstabili- 
sierenden Substituenten wie eine Cyan- oder Methoxycarbonyl- 
funktion verfugen, konnten trotz eines giinstigen Oxidations- 
potentials nicht zur Reaktion gebracht werden. Wir vermuten 
daher, daI3 die Stabilisierung einer radikalischen Zwischenstufe 
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