ZUSCHRIFTEN

In Gegenwart von N,N,N’,N'-Tetramethylethylendiamin
(TMEDA) reagiert 1 zum Zweikernkomplex 2, der in Form
roter Kristalle isoliert werden kann.

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

In 2 werden die beiden Nickelzentren durch ein Briicken-
alkin und eine Ni-Ni-Bindung miteinander verkniipft, wie die
Kristallstrukturanalyse zeigt!”!. Das zweite Alkin ist terminal
an einem Nickelzentrum gebunden, wihrend 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 haben!®!
[L = 2,5-Dimethylhex-3-in-2,5-diol (Tetramethylbutindiol)].

1 katalysiert die Cyclooligomerisierung von Prop-2-in-1-0l
temperatur- und solvensabhingig mit stark unterschiedlicher
Selektivitdt. Bei 114°C und ohne zusétzliches Lésungsmittel
entstehen laut NMR-spektroskopischer Auswertung!®! 95
Cyclooctatetraen- und 5% Benzolderivate, wobei innerhalb der
Cyclotetramere das symmetrische Cycloocta-1,3,5,7-tetraen-
1,3,5,7-tetramethanol mit ca. 70% Anteil iberwiegt; daneben
entsteht zu ca. 30 % das isomere 1,3,5,8-Tetramethanol.

Bei —25°C in THF ist die Oligoselektivitdt weitaus geringer:
NMR-spektroskopisch wird unter diesen Bedingungen ein Mol-
verhiltnis von Cyclooctatetraenen: Benzolderivaten = 63:37
bestimmt.

Wir fithren diesen Unterschied darauf zuriick, daB} bei
—25°C Koordinationsstellen am Zentralatom teilweise von Al-
kin blockiert werden, was die Cyclotrimerisierung beglinstigt.
Dagegen verlduft die Cyclotetramerisierung bei 114°C am
,.nackten* Nickel ab; dies spiegelt sich in der hdheren Selektivi-
tiit wider!®l.

Experimentelles

Alle Arbeiten wurden unter Argon durchgefiihrt.

1: 1.8 mmol Ni(cdt) und 3.6 mmol 2,5,5-Trimethylhex-3-in-2-ol wurden bei —40 °C
in 10 mL »-Pentan zur Reaktion gebracht. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur
und Filtration wurden 2 mL Dimethoxyethan zugegeben. Nach 5h wurde auf
—78°C gekithlt. Der Niederschlag wurde aus n-Pentan umkristallisiert. Weinrote
Mikrokristalle, Ausbeute ca. 30 %. Ni 23.72 (ber. 23.67)%. Einkristalle aus Ether
(mit 0.5 mol Ether). IR(Nujol): ¥ =1887 (C=C), 1638 (C=C), 3246 cm™*' (OH).
'H-NMR ([D,JTHF, —15°C, 400 MHz): § =1.21, 1.26, 1.33, 1.38, 1.46, 1.50, 1.66
(CH,), 5.65, 6.62 (OH). '3C-NMR ([DJTHF, —15°C, 400 MHz): § = 31.4, 31.5
(C(CH;);), 32.0, 32.2, 32.4, 32.6, 33.6, 33.9, 344, 348 (CH;), 69.0, 69.9
(C(CH,;),0H), 130.5, 136.6, 142.5, 147.1 (C=).

2: In 10 mL Pentan wurden bei —60°C 1.4 mmol Ni(edt) und 1.7 mmol 2,5,5-Tri-
methylhex-3-in-2-ol umgesetzt. Nach Erwidrmen auf Raumtemperatur und Filtra-
tion wurden bei —40°C 23 mmol TMEDA zugegeben. Erwirmen auf 20 °C inner-
halb von 2 h und Einengen der Losung auf 4 mL fihrte bei 0°C zu 2. Schwarzrote
Kristalle, Ausbeute 47%. Ni: 22.78 (ber. 22.83)%. IR (Nujol): ¥ =1839 (C=C),
1587 (C=C), 3429 cm ™! (OH); Kristallstruktur: {7].
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(SHELXS-86), Verfeinerung mit SHELXL-93 gegen FZ; C,,Hq,O.Ni,-
0.5 C,H,,0, tiefrote Quader, 0.40 x 0.38 x 38 mm?*, M =777.1 gmol ', triklin,
a=12.051(1), b=14111(1), c=143792Q) A, a=99.43(1). B =101.74(1).
y =93.84(1)°, V =2219.94) A3, Raumgruppe PT (No.2), Z = 2. Poer. =
1.16gem ™7, g =129cm™!, T=183(2) K, 10539 gemessene Reflexe. 10128
symmetrieunabhéingige Reflexe, davon 7874 beobachtet (I > 20(/)). 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, Rf = 0.043, wR2 = 0.125, Restelektro-
nendichte 1.01 e A3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, 12 Union
Road, GB-Cambridge CB2 1EZ, unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats
angefordert werden.
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Carbenkomplex-funktionalisierte Zucker **

Karl Heinz Doétz*, Wolfgang Straub, Richard Ehlenz,
Klaus Peseke und Roland Meisel

Elektrophile Carbenkomplexe des Fischer-Typs sind in der
stereoselektiven organischen Synthese als Bausteine fiir metall-
und ligandzentrierte Cycloadditionen!*® ¢!, als Keten-Aquiva-
lente!*! sowie als Enolat-Analoga fiir Aldol- und Michael-Ad-
ditionen!'? interessant. Fir die C-C-Verkniipfung wird zum
einen die Templatfunktion des niedervalenten Ubergangs-
metalls'!, zum anderen die aus der Isolobal-Bezichung>* zwi-
schen dem Carbonylmetall-Fragment und dem Sauerstoffatom
ersichtliche Analogie zu Carbonylverbindungen®® ausgeniitzt.
Kohlenhydrate mit ihrer Anhdufung chiraler Zentren enthalten
stereochemische Informationen', die in der metallorganischen
Koordinationschemie bisher nur vereinzelt genutzt wurden. So
ist zwar die Leistungsfdhigkeit von Zuckern als O-koordinierte,
optisch aktive Steuerliganden am Beispiel Titan-vermittelter C-
C-Verkniipfungen {iberzeugend dokumentiert!®!; die Chemie
C-metallierter Kohlenhydrate ist jedoch im wesentlichen auf
Verbindungen des Lithiums und Zinns beschriinkt. Zur C-Gly-
cosidierung sind bisher vereinzelt Ubergangsmetalle herange-
zogen worden!®® ~%; Glycosylkomplexe sind jedoch nur von
Mangan!®® 9 Cobalt!® und Eisen!®" bekannt. Wir versuchen,
das Synthesepotential der Carbenkomplexe auf Kohlenhydrate
zu iibertragen'”! und berichten nun iiber die Modifizierung des
hinsichtlich seiner Reaktivitit exponierten Zuckeratoms C-1 zu
einem metallkoordinierten Carbenzentrum.

Wir beschritten einen zur Fischer-Route komplementiren
Syntheseweg und bauten die Metall-Carben-Funktion iiber die
Addition eines Metall-Nucleophils an ein Sdurechlorid mit
nachfolgender O-Alkylierung auf'®3, Geeignete Metall-Nucleo-
phile erhielten wir durch Reduktion binidrer Carbonylmetailver-
bindungen durch Graphit-Kalium™®® oder Natrium. Als elek-
trophile Zuckerkomponente wihlten wir 2,3,4,5,6-Penta-O-
acetyl-p-galactonsdurechlorid 1, das aus D-Galactose durch
elektrochemische Oxidation!® mit anschlieBender saurer Acety-
lierung und Chlorierung!® zuginglich ist und dessen Schutz-
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Telefax: Int. + 228/73-5609
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gruppen gegeniitber den Carbonyimetallaten 2 8§ stabil sind.
Diese Reagentien greifen unter milden Bedingungen viclmehr
dic Siurechlorid-Funktion unter Bildung der Acylmetallate
6-9 an, dic mit harten Alkylicrungsmitteln in die C-1-metallicr-
ten Zucker 10- 13 iibergefithrt werden. Bei der Alkylierung des
I-errats 9 konkurriert die Acylgruppe mit dem Eisenzentrum um
das Elektrophil; cine Ketonbildung nach Collman kann zwar in
Gegenwart von HMPA und durch Verwendung von Ethyltri-
fluormethansultonat ruriickgedriingt werden! '), die Ausbeute
an Carbenkomplex 13 ist jedoch dentlich geringer als dic der
Pentacarbonyl-Analoga 10 12, Die Carbenkomplexe sind im
festen Zustand thermostabil und gut handhabbar; die chroma-
tographische Aufarbeitung sollte jedoch bei ticferen Temperatu-
ren stattfinden, um Zersetzung hintanznhalten.
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Die NMR-Spektren weisen dic Verbindungen 1013 uls tvps-
sche Fischer-Carbenkomplexe mit einem ausgeprigt cicktrophi-
len Atom C-1 aus (Tabelle 1), dessen '*C-NMR-Signal (z.B.
beim Chromkomplex 10: o = 335.0) gegeniiber dem des analo-
gen D-Galactonsiiureesters 14 (0 = 167.3) deutlich nach ticfem
Feld verschoben ist. Der Acceptorcharakter der Metall-Carben-
Funktion wird auch noch am benachbarten C-H-Fragment
wirksam (10: "*C-NMR: o = §4.5; '"H-NMR: ¢ = 5.41: 14;
P3C-NMR: 0 = 69.0: '"H-NMR: o = 5.00). Dagegen sind die
chemischen Verschicbungen der an C-2 bis C-6 gebundenen
Wasserstoffatome und deren vicinale H.H-Kopplungskonstan-
tent in den Carbenkomplesen 10 13 und im Ester 14 sehr {ihn-
lich: dies weist darauf hin. daf der Einbau der Metall-Carben-
Funktion in das Zuckergeritst keine Anderung der Konfigura-
tion und der Konformation zur Folge hat.

Die spektroskopischen Eigenschatten der Komplexe 10 - 13
Lissen erwarten. dald die Elcktrophilic des Carbenkohlenstoff-
atoms und die Aciditiit der benachbarten C-H-Funktion fir
eine geziclte weitere Modifizierung des Zuckergeriisies genutzt
werden kdnnen.

2024 o VCH Verlagseesellschatt mbll, D643 1 Wemtieim, 199°

Tabelle 1. Charakteristische '*C NMR-Daten der Verbindungen 10 14 (100 MH ..
CDCL.. a-Werte). Weitere Daten fiir 10 siche Experimentelles.

Ausbeute [a)

Verbinduny C-1 -2
10 3550 Rd4.3 4%
11 6.2 X4.4 %
12 328.2 360 2%
13 3276 549 23"
14 167.3 69.0

[a] Ausbeuten von 10-13 bezopen auf' |

Experimentelles

Alle Arburten wurden anter Luft- und Feachugheitsiusschiuls, mit Argon als Inert-
gas. durchgefiihst.
10. Eine avs 045 g (11 51 mol) Kahum, 1,10 g (92 mmol) Graphst und 108 g
(3 4 mmoh) Hexacarbonylchrom hergestellic Suspension von 2in 100 mL THF wird
boy — ot Ctropfenweise mit esner Losung von 2,16 g (S 10 mmol) 1in 20 ml. THI
verset/t Man rithrt 30 mn weiter, entfernt das Losungstmtte) un Vikuum und
nimmt den Ritckstarnd in 120 mL Dichlormethan aof. Nach Zugabe von 0.73 g
15,00 mmoeD Inmeths loxonimmtetrafluoroborat rihrt man Shbei 0 3 Covenvoll-
stiindigt die Alkslierung mit 014 g (3.00 mmol) Frimethylosoniumtetratluvoroborat
und rithrt wertere S h. Aufachen des Rohprodukts aut Kieselgel ¢ 60 C) und
anschlicliende Chromatographie ($10.. — 15 C) mit Ether Petrolether Dichlorme-
than (1 1 1) licfern eine Fraktion, avs der 1.93 p (64°4) 1 abs oranger Feststolt
isolicrt werden. Es folgt eme Zone, dic .21 g (10%4) Methylester 14 enthiilt R,
(M0, Ether Petrolether Dichlormethan 111 1): 0.70. Schinp. 113 115 C. FI-IR
(KB v(COYfem '] = 2071 (m). 1994 (m). 1939 (). 1943 (vad, 173550 PHI-NMR
(00 MHz. CDCL): 0 = S464d.J, , =102 HZ H-3. 541 (bs H-D, 326 834 (m.
2H. H-4 11-5, 482 (5. 3H, OCH . 4.300dd. 4, . 106 Uz L, = 4.5 H2 H-0).
32(dd.J,. . =116H2 L, S3Hz H-60 230 200, 204 2000 199 g jeweils s,
IH.OCOCH ). PC-NMR 000 MHz, CDCL): 6 -2 35330 (C=Cr), 2230 (rans-
COL 2SS (cis=COYN 1705 E0 31700 1695 169.3(OCOCH ), 84.50C-2), 689
1C-3), 680 (C-4). 67.7 (OCH,), 675 (C-5), 624 (C-00, 209, 206, 20.6,
2006, 20.5 (OCOCH,). MS (FAB. mNBA m-Nitrobensylathoholy: m = — 96
(12% M) 456 (4%, M P - SCOY A5 (12%.0 M -CrCOL) 230 (100,
M CrCON  Ac.O—CH.OAc)
Die Vertindungen (1 und 12 werden analog synthetisiert. 11 Gelber Feststol?.
Schp. 115 117 C. MS (FAR. taiNBA)Y. m == 642 (14°0. M ° ) 12: Rotey Fest-
stoft” Schmp., 1300 132 °C MS (FAB. mNBA)Y: m 2 == 728 (10", M "),
13: Zu cinet Suspension von wasserfreiem §-1.5 Dioxan (12, hergestellt aus
0.72mL (S dmmol) Pentacarbonyleisen (gelist in Sml 1.4-Dovam, 024 p
(10.7 mmol) Natrwum vad 0.22 g (1.2 mmol) Benzophenon. in 73 mb THF troptt
man bei - 60 Cinnerhidb von 30 mm ane Losung von 229 (334 mmob 1 in
13 mL THF Nach 3 h wird die resuluerende rote Lisung im Olpumpens akoam bis
sur Trovhne aingeengt und der verblethende rot-braune Rickstand in 18 ml. -
cthylether und 2.5 mL HMPTA aufgenommen. Innerhath von S min troptt man be
70 1.05 mL (3.1 mmol) Ethyltrifluormethansulfonat zu, Kbt 16 h weterrihren
und sicht die Reaktionslosung bei — 60 ¢ aul’ Kieselgel aul. Sdulenchromatogra-
phie (10,, 0 °C, Diethylether Petrolether:Dichlovmethan 17171 hefert 090 g
(1 S mmiol, 28%) 13 als roten Feststoft (Schmp, 91 -93 '),
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Radikalkationische [4 + 2]-Cycloadditionen mit
2-Vinylindolen **

Christoph F. Girtler, Siegfried Blechert* und
Eberhard Steckhan

Elektronentransfer-Prozesse (ET-Prozesse) gehdren zu den
wichtigsten Elementarreaktionen in der Chemie!!l. Zahlreiche
organisch-chemische Reaktionen konnen darauf zuriickgefiihrt
werden. Neben der verstirkten mechanistisch-theoretischen
Untersuchung!®* von ET-Reaktionen in allen Teilbereichen
der Chemie findet zunehmend das priparative Potential von
Elektronentransfer-Reaktionen Interesse! 4,

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

Die vielseitige Verwendbarkeit von 2-Vinylindolen, insbeson-
dere fiir Naturstoffsynthesen, ist mehrfach demonstriert wor-
den'. Sie sind nach einem von uns entwickelten ProzeB in sehr
grofer Variationsbreite leicht erhiltlich®! und fiir unterschied-
liche Cycloadditionen geeignet. Bislang gelangen Diels-Alder-
Reaktionen jedoch nur mit sehr elektronenarmen Dienophi-
len!™,

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

[*] Prof. Dr. S. Blechert, Dipl.-Chem. C. F. Giirtler

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
StrafBe des 17. Juni 124, D-10623 Berlin
Telefax: Int. + 30/31423619
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Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Universitit Bonn
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Chemischen Industrie gefdrdert. Herrn P. Pritschow danken wir fir die Auf-
nahme von NMR-Spektren.
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unlidngst {iber die Umsetzung von 2-Vinylindolen 1 mit Cyclo-
hexadienen und Styrolen!®!. Analoge Reaktionen mit Enamido-
estern!®! fithren iiber eine Eliminierung direkt zu Heteroarenen.

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

SET
CN -2H+,-2e-

[y

Goniomitin 4

Schema 1. SET = Single Electron Transfer.

als auch bei f-Aminomethacrylsiureestern wie 7 oder -nitrilen
wie S 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 préiparativ interes-
santen Tetracyclen 3 (Indolo[1,2-a][1,8]naphthyridine) mit dem
Pyrrocolin-Grundgeriist von Alkaloiden (z.B. Goniomitin 4)
zuginglich (Tabelle 1). Die RingschluBreaktion findet hierbei
itber den Indol-Stickstoff statt. Dies ermdglicht die Elektronen-
transfer-induzierte [a]Anellierung der Dienophile an das Indol-
geriist. Es handelt sich somit um eine Elektronentransfer-indu-
zierte Hetero-{4 + 2]-Cycloaddition mit 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 § und 7 (Dienophil).

Dien R! Dieno- R? R3 Pro- Ausb.
phil dukt [%] [a]
1a Me 2a CN H 3a 68
1b EtOCH,CH, 2a CN H 3b 53
1a Me 2b COOMe H 3¢ 90
1a Me 2¢c COOMe Me 3d 62
la Me 5 6 50
la Me 7 8 53

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

Durch die potentialkontrollierte Elektrolyse!!%! bei einem Po-
tential, das nur die Einelektronenoxidation des Vinylindols er-
moglicht und nicht die des schwerer zu oxidierenden Dieno-
phils, ist sichergestellt, daB} primir nur das Radikalkation der
Dienkomponente gebildet werden kann.

[S-Substituierte Enamine, die nicht {iber einen radikalstabili-
sierenden Substituenten wie eine Cyan- oder Methoxycarbonyl-
funktion verfiigen, konnten trotz eines giinstigen Oxidations-
potentials nicht zur Reaktion gebracht werden. Wir vermuten
daher, daf3 die Stabilisierung einer radikalischen Zwischenstufe
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