ZUSCHRIFTEN

sowohl die katalytische Dihydroxylierung von Olefinen mit
Os0O, als auch die Bildung von Tosylestern eingehend unter-
suchte Reaktionen sind.

Eine mogliche Erkldrung fiir dieses unerwartete Ergebnis
wird am Beispiel von erythro-5-Ditosylat (Schema 2) ver-
deutlicht. Wiahrend der Sy2-Substitution einer Tosylatgruppe
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Schema 2. Vorgeschlagener Mechanismus der Bildung von [D,]1 aus
erythro-5.

durch ein Deuterid-Ion kann die Tosylatabgangsgruppe die
vicinale Tosylatgruppe durch einen Riickseitenangriff substi-
tuieren, was zu einer Konfigurationsumkehr fiihrt. Die zweite
Inversion an diesem C-Atom erfolgt durch Substitution der
verbleibenden Tosylatgruppe durch ein weiteres Deuterid-
Ion. Das Ausmalf3 der Reduktion, welche zusétzlich nach dem
a priori zu erwartenden Mechanismus stattfindet, wurde nicht
quantifiziert. Die Tatsache, da3 das Isotopomerenverhiltnis
der (Z)- und (E)-11-Tetradecensduremethylester, welche so-
wohl aus [D;]1 und [D,]2 gebildet werden, demjenigen dhnelt,
das erhalten wird, wenn beide Verbindungen durch direkte
Deuterierung der Doppelbindung hergestellt werden,?
spricht jedoch dafiir, daf} der unerwartete Mechanismus den
erwarteten weitgehend dominiert. Wie bereits erwéhnt,
wurde eine #dhnliche Reaktion von Lin und Shi® fiir die
nucleophile Substitution eines 1,2-Dimesylats (Mesylat =
Methansulfonat) durch ein Tosylamin beschrieben. Derartige
anchimere Effekte treten jedoch nicht generell auf. Bei-
spielsweise reagiert ein cyclisches vicinales Dimesylat mit
Natriumazid zu einem vicinalen Diazidoderivat, welches
durch eine einmalige Sy2-Substitution an beiden Kohlen-
stoffatomen gebildet wird.['¥l Ahnliches wird fiir die Reaktion
der Ditosylate erythro- und threo-5 (Schema 1) mit CsF in
Polyethylenglycol festgestellt, welche die entsprechenden
erythro- bzw. threo-Difluoride liefert.['”]

Wir haben die Niitzlichkeit enzymatischer Reaktionen als
analytische Werkzeuge zum Nachweis von Konfigurationsin-
derungen demonstriert, die mit den gingigen analytischen
Verfahren nicht zuginglich sind. Unsere Ergebnisse zeigen,
daB3 die Einfithrung von Deuteriumatomen zur Isotopenmar-
kierung durch die Reduktion vicinaler Ditosylate (und wahr-
scheinlich auch verwandter Sulfonsdureester) mit Lithium-
aluminiumdeuterid mit Vorsicht durchzufiihren ist, wenn die
Konfiguration der Produkte von Bedeutung ist.
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Neuartige 1,3-Sulfonyl- Verschiebung bei der
Addition von Enolethern an Allenyl-
sulfonamide - ein effizienter Zugang zu
Tetrahydropyridinen**
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Wegen der Spannung im Grundzustand und der allylischen
Stabilisierung des resultierenden Carbanions sind Allene mit
elektronenziechenden Substituenten (W) sehr leicht nucleo-
phil am zentralen sp-Kohlenstoffatom angreifbar [Gl. (a)].["
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Dagegen sind nucleophile Additionen am terminalen sp?-
Kohlenstoffatom von Allenen schwierig,”! da ein Substituent
fehlt, der die entstehende negative Ladung am zentralen
Kohlenstoffatom stabilisieren konnte.’! Wir berichten nun
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iber die Umsetzung von N-Allenylsulfonamiden 1 mit

Enolethern 2, bei der eine neuartige 1,3-Verschiebung der

Sulfonylgruppe in guten bis hervorragenden Ausbeuten zu

Tetrahydropyridinen 3 fiihrt [Gl. (b)]. Diese Reaktion startet

hochstwahrscheinlich mit einem nucleophilen Angriff von 2
(E) (Nu)

L | RSO,
RSO, 2 I m (b)
R R

1 3

S
¢

cyclische Keto-Enolether (2h, 2j) umfassen, verhielten sich
alle dhnlich und reagierten ausschlieBlich zu Produkten 3.
Alle Produkte wurden durch IR-, "TH-NMR- (400 MHz), 3C-
NMR-Spektroskopie (100 MHz), hochauflosende Massen-
spektrometrie und/oder Elementaranalysen vollstindig cha-
rakterisiert. Die Strukturen von 3f und 3j wurden zudem
rontgenographisch bestimmt; in ihnen besetzen die Alkoxy-
Substituenten an C2 eine quasi-axiale Position am Tetrahy-
dropyridin-Ring. Auf diese Art ist die elektrostatische Ab-
stoBung durch das Carbonylsauerstoffatom der Oxazolidi-
noneinheit minimiert.

am terminalen Atom der C2-C3-
Doppelbindung, die durch die
rdumlich nahe Sulfonylgruppe
aktiviert ist (Through-space-

Tabelle 1. Neuartige Additions- und Cyclisierungsreaktion von 4-Vinyliden-1,3-oxazolidin-2-onen 1a—-c¢ und

Enolethern 2.

i # : Um- 1 2 Reaktions- Produkte
Kot tanden wit i rer 221 bedingungent (Aush (4]
Arbeitsgruppe heraus, dafl das 7 Ts
4-Vinyliden-1,3-oxazolidin-2-on 1 O/—(N | 100/8 /—© 3¢ (92)
1a beim Erhitzen mit elektro- N TS OFt Oy N
nenarmen oder konjugierten Al- O 1a 2 o OH
kenen (z.B. Styrol, 1,3-Buta- Ph T3
dien) auf 70-100°C leicht in 2 1la E 80/24 O@Ph 3d (75)
einer [2+2]-Cycloaddition rea- OMe T bve
giert, die iiber einen konzertier- 2 TSO
ten [T+, ]-Ubergangszu-
stand[ vom Hiicl!el-Typg ingher- 3 1a tl n 100724 S ,\T 3 de.n=1(75)

4 2e (n=1) 80/12 N . 3f n=2(89)
vorragenden  Ausbeuten zu 2f(n=2 o ©
Cyclobutanderivaten 4 fiihrt.l* Ts
Mit Methylacrylat 2a (80°C, 5 1a @ S0/48 d ’: 3 3g (60)
22 h) beispielsweise entsteht in © Y \=
73% Ausbeute 4a (Schema 1). 2 OTS
Uberraschenderweise stellte 2
sich im Verlauf unserer Unter- 6 1a SO @ 70/6 O N 3h (88)¢
suchungen heraus, daf3 Methyl- 2h O v
p-methoxyacrylat (E)-2b vollig Y s
anders reagiert als 2a (Sche- 2 Et /s
ma 1): Beim Erhitzen eines Ge- 7 O._N-1g [OTIPS 80/33 4 N2/ TE 3i (90)1
mischs aus 1a (0.5 mmol) und E/lb i \[o( OTIPS
(E)-2b (20 mmol) 23 h unter N, Ts
auf 70°C entstand selektiv das 0 1 J/ CO:Me 015 7\ 3j(12)
bicyclische  Tetrahydropyridin- MeO OYN COMe ]
Derivat trans-3b (59%). Das 2b o Owme
erwartete  [2+2]-Cycloaddukt y
4b konnte iiberhaupt nicht nach- 9 1b 80/85 o. N 3k (66)
gewiesen werden. Die Bildung ™SO ?{
von trans-3b spricht eindeutig ™SO
dafiir, daB3 eine Spaltung der 7 SoMe
N-SO,-Bindung und eine Wan- 10 o/_/ﬁ 70/45 4 31(74)
derung der Sulfonylgruppe vom N SOzMe OMe O\[(N Me
Stickstoff zum C1'-Kohlenstoff O 1c * O OMe

(1,3-Sulfonyl-Verschiebung)
stattfinden.

Die in Tabelle 1 zusammenge-
faBten Enolether, die sowohl
acyclische (2b—-d, 2i) und cycli-
sche Aldehyd-Enolether (2e-g)
als auch acyclische (2k) und

[a] Angegeben ist jeweils die Reaktionstemperatur in °C und die Reaktionszeit in h. Eine Mischung aus 1
(0.5 mmol) und 2 [2b (10 mmol, E:Z>99:1), 2¢ (50 mmol in 1 mL Dioxan), 2d (10 mmol, E:Z=1:17,
zuriickgewonnenes 2d: E:Z=1.3:1), 2e (40 mmol in 1 mL Dioxan), 2f (10 mmol in 1 mL Dioxan), 2g
(10 mmol in 1 mL Dioxan, in abgeschmolzenem Réhrchen), 2h (5 mmol in 0.4 mL Dioxan), 2i (5 mmol,
E:Z=1:10, in 1 mL Dioxan; zuriickgewonnenes 2i: E:Z=1:2), 2j (10 mmol) oder 2k (40 mmol in
0.5 mL Dioxan)] wurde unter N, erhitzt. [b] Die Ausbeuten beziehen sich auf spektroskopisch reine
Verbindungen 3. [c] Gesamtausbeute an 3h (59 %) und seinem desilylierten OH-Derivat (29 %). [d] trans-

3icis-3i=1:4.
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Im folgenden sei auf einige der Ergebnisse in Tabelle 1
genauer eingegangen: 1) Von Furan ist bekannt, daf es als 47t-
Komponente zu Diels-Alder-Reaktionen mit Allenen neigt.!
Hier dagegen fungierte es als Dienolether; es reagierte
vermutlich als C2-Nucleophil und ergab selektiv 3g (Umset-
zung 5), ein Regioisomer, das sich in der Position des
Sauerstoffsubstituenten am Tetrahydropyridin-Ring von den
anderen Verbindungen 3 unterscheidet (C3-O bei 3g, C2-O
sonst). 2) C2-disubstituierte Verbindungen 3 (z.B. 3h, 3k und
31) konnten trotz der starken AbstoBungl® zwischen der
Carbonylgruppe am Oxazolidinonring und den C2-Substi-
tuenten in exzellenter Ausbeute hergestellt werden. 3) Die
Reaktion ist hoch stereoselektiv; sie fithrt zu Produkten, in
denen die Konfiguration der eingesetzten Alkene erhalten
bleibt: (Z)-2d (E:Z=1:17) lieferte ausschlieBlich cis-3d
(Umsetzung 2). Die Konfiguration C2-OMe,,/C3-Phenyly,
wurde aus 400 MHz-'H-NMR-Daten abgeleitet: *J(C2H,,-
C3H,,) =22, °3J(C3H,-C4H,)=134, °3J(C3H,-C4H,)=
3.7 Hz; bei Einstrahlung in das Signal von C3H,, nahm die
integrierte Intensitdt der Signale von C2H,, und C4H,,
erheblich zu (um 14 bzw. 11%).[1 Analog reagierte (E)-2b
(E:Z>99:1) nur zu trans-3b (Schema 1) und trans-3j (Um-
setzung 8). Bei der Reaktion von (Z)-2i (E:Z =1:10, Umset-

2 CO,Me
s
4( cone
o. N._ T "'CO,M
N e
\ﬂ/ Ts X ’ N‘Ts
(o]
la 2a: X=H 3a: X = H (0%) 4a: X H (73%)

2b:X=OMe 3b: X =OMe (59%)  4b: X = OMe (0%)

Schema 1. Umsetzungen von 1a mit elektronenarmen Alkenen.

zung 7) war die Sterecoselektivitdt geringer: Es wurde ein
Gemisch aus cis- und trans-3i im Verhéltnis 4:1 erhalten. Bei
der Reinigung des Reaktionsgemischs durch Sdulenchroma-
tographie iiber Kieselgel konnte keine Epimerisierung an C2
von 3i festgestellt werden.

In Schema 2 sind zwei denkbare Reaktionswege dargestellt,
mit denen die selektive Bildung von 3 erklédrt werden kann.®!
Im Ubergangszustand I ist die Elektronendichte von der C1'-
C2'-Doppelbindung auf die Sulfonamid-Gruppierung ver-
schoben und so die N-S-Bindung geschwicht. Zugleich wird
die Elektronendichte im Carbamat durch Konjugation iiber
die C4-C1’-Doppelbindung verringert; dies ermoglicht die
1,3-Sulfonyl-Verschiebung!® 1l und die Isomerisierung von 1a
in das s-trans-1-Azabutadien 5 (Weg A). Die Verbindung 2
erfihrt dabei selbst eine FE-Z-Isomerisierung. Tatsdchlich
isomerisierten die Verbindungen 2d und 2i bei der Reaktion
mit 1; sie wurden mit E:Z-Verhiltnissen von 1.3:1 (Umset-
zung 2) bzw. 1:2 (Umsetzung 7) zuriickgewonnen. War kein 1
zugegen, trat keine Isomerisierung von 2d und 2i ein. War
kein 2 zugegen, blieb 1b (in Dioxan bei 80°C, 24 h) unver-
andert und konnte quantitativ zuriickgewonnen werden. 1a
dagegen isomerisierte schon bei 60°C unter 1,3-H-Verschie-
bung in wechselnder Ausbeute zu 3-Tosyl-4-vinyl-4-dihydro-
oxazol-2-on (15-50%, Reaktion in Dioxan, 10 h)!"! und
zersetzte sich beim Erwdrmen auf 80°C (24 h) vollstiandig in
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ein nicht auftrennbares, teerartiges Gemisch. 1 begiinstigt also
die Isomerisierung von 2, und 2 regt die 1,3-Sulfonyl-
Verschiebung von 1 (die zum Intermediat 5['? fiihrt) statt
der 1,3-H-Verschiebung an. Das Zwischenprodukt 5§
sollte sehr leicht Hetero-Diels-Alder-Reaktionen mit Enol-
ethern eingehen™ und so mit (Z)-2 (aus sterischen Griin-
den wahrscheinlich besser als mit (E)-2) zu den cis-2,3-
disubstituierten Verbindungen 3['*l reagieren, und zwar ent-
weder ausschlieBlich (Umsetzung 2) oder selektiv (Um-
setzung 7).

] RO, 5+ R OR
R j + Ts
2 R B
1y — TS — 7
. — Y Tol — R
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-7 N—
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s-trans-5 + 2 s-cis-5 + 2 3

Schema 2. Zwei denkbare Wege zu den Tetrahydropyridinen 3.

Der Reaktionsweg B kann insbesondere bei Umsetzungen
mit Enolethern, die starke Elektronendonoren sind und daher
zwitterionische Spezies vom Typ II stabilisieren konnen (z. B.
Keto-Enolether und Furane[™®), einen Beitrag zum Verlauf
der Reaktion leisten.

Wir haben hier die Umsetzung von Allenylsulfonamiden 1
mit einer Reihe von Enolethern 2 vorgestellt, bei der als
Ergebnis einer neuartigen Cyclisierungsreaktion in guten bis
hervorragenden Ausbeuten bi-, tri- und tetracyclische Tetra-
hydropyridine 3 entstehen. Hochstwahrscheinlich verlauft die
Reaktion iiber eine durch den Enolether aktivierte Isomeri-
sierung von 1 zu 5 und dessen Hetero-Diels-Alder-Reaktion
mit 2 (siche Schema 2). Derzeit untersuchen wir Reaktionen
von 1 mit elektronenreichen Alkenen (Enaminen, Allylsila-
nen und -stannanen) und weichen Lewis-Basen (Phosphanen,
niedervalenten Ubergangsmetallen).

Experimentelles

Umsetzung 8 aus Tabelle 1: Ein Gemisch aus 1b (0.5 mmol, R;=0.57,
Hexan/Ethylacetat 2/1 v/v)“ und 2b (10 mmol, E:Z > 99:1, Aldrich) wurde
15 h unter N, erhitzt; anschlieBend wurde iiberschiissiges 2b im Vakuum
entfernt. Der verbleibende klebrige Riickstand wurde durch Sdulenchro-
matographie iiber Kieselgel gereinigt (Hexan/Ethylacetat 4/1 v/v) und aus
CH,Cl,/Hexan umkristallisiert. Dabei fiel die trans-Verbindung 3j in einer
Ausbeute von 72% an: R;=0.63 (Hexan/Ethylacetat 2/1 v/v); Schmp.
193.0-193.5°C; IR (KBr): #=1800 (s), 1720 (s), 1640 (s) cm~!; 'H-NMR
(400 MHz, CDCl;, TMS): 6 =1.94 (s, 3H), 1.99 (s, 3H), 2.45 (s, 3H), 2.52
(dd, J=5.7, 16.5Hz, 1H, C4H,,), 2.66 (ddd, /=11, 2.2, 16.5Hz, 1H,
C4H,,), 2.99 (dt,J=5.7,2.2 Hz, 1H, C3H,,), 3.42 (s, 3H), 3.45 (s, 3H), 5.39
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(dd,J=1.1,2.2 Hz, 1H, C2H,,), 735 (d,/=8.4 Hz,2H), 7.75 (d, = 8.4 Hz,
2H); passende C,H,N,S-Analyse.
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Insertion von O, in eine Cr-C(Phenyl)-Bindung
— Mechanismus der Bildung des
paramagnetischen d>-Oxokomplexes
[Tp®MeCr'Y(0O)OPh]**

Alexandra Hess, Markus R. Horz, Louise M. Liable-
Sands, Danielle C. Lindner, Arnold L. Rheingold und
Klaus H. Theopold*

Die oxidative Funktionalisierung organischer Verbindun-
gen mit elementarem Sauerstoff als Reagens ist eine grofie
Herausforderung fiir die Katalyseforschung.'l Die Verfiig-
barkeit von O, und das Fehlen umweltschiddlicher Neben-
produkte zdhlen zu den Vorziigen solcher Prozesse. Zu
grundlegenden Untersuchungen der Rolle von Ubergangs-
metallen in katalytischen Oxidationen gehoren auch Studien
der Reaktionen metallorganischer Verbindungen mit O,.
Dabei ist die Insertion von Sauerstoff in Metall-Kohlenstoff-
Bindungen eine Reaktion von zentraler Bedeutung; dennoch
sind nur wenige mechanistische Studien zu dieser Reaktion
bekannt.?l Wir beschreiben hier Untersuchungen der Reak-
tion von O, mit einem Tris(pyrazolyl)boratchromphenyl-
Komplex, die letztlich zu einem Phenoxid fiihrt.

Die Umsetzung einer kalten Losung (—45°C) von
[Tp®*McCrPh] 18! in Pentan mit einem Uberschuf an O,
fiihrte zu einem schnellen Farbumschlag von Blau nach Rot
(TpBeMe = Hydrotris(3-tert-butyl-5-methylpyrazolyl)borat).
Wihrend des Erwédrmens auf Raumtemperatur dnderte sich
die Farbe der Losung noch einmal, von Rot nach Braun, und
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