ZUSCHRIFTEN

[8] Unseres Wissens ist bislang kein analytischer Ausdruck fiir eine
einheitliche ferromagnetische Kupfer(i)-Kette vorgeschlagen wor-
den. Die Datenregression fiir 2 wurde nach Gleichung (1) durch-
gefithrt  mit  N=1+5.7979916 x + 16.902653 x? + 29.376885 x* +
29.832959 x* +14.036918 x°, D =1+2.7979916 x + 7.0086780 x> +
8.6538644 x> +4.5743114 x* und x =J/kT.
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[9] T. P. Nguyen, M. Giffard, P. Molinié, J. Chem. Phys. 1994, 100, 8340 —
8346.

[10] W.J. Middleton, US 2766246, Oct. 9, 1956 [Chem. Abstr. 1957, 51,
P11372; W.J. Middleton, E. L. Little, D. D. Coffman, V. A. Eng-
elhardt, J. Am. Chem. Soc. 1958, 80, 2795 —2806; in diesen Veroffent-
lichungen wurde berichtet, da die Reaktion von Ba[C{C(CN),};]-
6H,0 mit CuSO,-5H,0 zu Cu[C{C(CN),};]-0.5H,0 fiihrte. Wir
fanden es giinstiger, den Komplex 2 durch Umsetzung von
K,[C{C(CN),};] mit CuCl,-2H,0 in Wasser herzustellen, weil 1. das
Anion [C{C(CN),};]*" leichter in Form des Kalium- als des Barium-
salzes isoliert und gereinigt werden kann und 2. Probleme durch
mogliche Cokristallisation des Kupferkomplexes mit Bariumsulfat
vermieden werden.
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Die Chemie der Norbornadiene (Bicyclo[2.2.1]hepta-2,5-
diene) weist eine Reihe interessanter Aspekte auf. Hierzu
gehoren die photochemische Norbornadien-Quadricyclan-
Isomerisierung!) und deren katalytische Umkehrung?! sowie
die Frage nach der Synthese, Stabilitit und Reaktivitét
heterocyclischer Analoga, die in der 1- und/oder 7-Position
ein Stickstoff- oder Phosphoratom aufweisen (I-III in
Abb. 1). Besonders bemerkenswerte Ergebnisse des genann-
ten Forschungsgebietes sind der Stabilitdtsunterschied zwi-
schen 7-Aza-Pl und 7-Phosphanorborna-2,5-dienen (Typ II),“!
wobei letztere durch Koordination des Phosphoratoms an ein
Metallzentrum stabilisiert und isoliert werden konnten,!
sowie die katalytischen Reaktionen® mit 1-Phosphanorbor-
na-2,5-dienen (Typ I)[") als neuartigen Liganden.

Hier berichten wir iiber die Synthese und strukturelle
Charakterisierung eines Wolframkomplexes des Ringsystems
7-Aza-1-phosphanorborna-2,5-dien.®®! Dieser wird durch Ab-
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Abbildung 1. Heteronorborna-2,5-diene I-III (exocyclische Striche sym-
bolisieren beliebige Substituenten; E, E'=N, NR und/oder P, PR).

fangreaktion eines instabilen, P(CsMe;)-substituierten Nitri-
liumphosphan-Ylid-Wolframkomplexesl’l mit Dimethylacety-
lendicarboxylat (DMAD) und eine Folgereaktion mit weite-
rem DMAD unter Spaltung der exocyclischen P-C-Bindung
erhalten. Ferner stellen wir eine hocheffiziente Synthese einer
neuartigen Phosphor-Kohlenstoff-Kéfigverbindung'”! vor.
Erhitzt man den 2H-Azaphosphiren-Wolframkomplex 111
in Benzonitril bei 75°C in Gegenwart von DMAD, so stellt
man die Bildung des 2H-1,2-Azaphosphol-Wolframkomple-
xes 3 fest (Schema1). Dieser Komplex (6(*'P)=119.1,
LJ('PBW) =249 Hz)" ist jedoch unter den gegebenen Be-
dingungen nicht stabil; er erfahrt eine vermutlich radikalische
Spaltung der exocyclischen P-C-Bindung zum transienten 1H-
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1,2-Azaphosphol-Komplex 4, der in einer [4+2]-Cycloaddi-
tion mit DMAD 123 den Komplex 5 liefert; die Herkunft
des H-Atoms der Iminogruppe ist zur Zeit noch ungeklirt. Da
bei dieser Reaktion auch ein Produkt mit einem 3P-NMR-
Signal bei hohem Feld auftrat (6(°'P)=—66.8; Anteil ca.
10%), entschlossen wir uns, die Reaktion in Toluol zu
wiederholen.’] Hierbei entstanden nach Bildung eines kurz-
lebigen Intermediates (0(*'P) = — 100.1) Benzonitril und - als
einziges phosphorhaltiges Produkt — der Komplex 8; Sche-
mal zeigt den Vorschlagl fiir die Bildung von 8. Die
Komplexe 5 und 8 wurden bei tiefer Temperatur chromato-
graphiert und nach Kiristallisation isoliert. Die Konstitutions-
vorschldge fiir 5 und 8 leiten sich aus den NMR-spektrosko-
pischen (Tabelle 1) und den MS-Daten'"¥ ab und werden in
beiden Féllen durch die Ergebnisse von Kristallstruktur-
analysen! bestiitigt.

Tabelle 1. Ausgewihlte NMR-spektroskopische Daten von 5 und 8.4

5: BC{'H}-NMR: 6 =528 (s; OCHj;), 53.0 (s; OCHj;), 88.6 (d, J(P,C)=
5.4 Hz; C4), 126.1 (s; Ph), 129.0 (s; Ph), 129.6 (s; Ph), 1325 (d, J(P.C) =
53 Hz; i-C(Ph)), 148.5 (d, J(P.C)=13.3 Hz; C2/6), 162.3 (d, J(P.C)=
16.3 Hz; C3/5), 1644 (d, J(PC)=9.7Hz; C3/5-CO,Me), 166.7 (d,
2J(P,C)=2.1 Hz; C2/6-CO,Me), 194.2 (d, 2J(P,C) =8.2 Hz; cis-CO), 196.6
(d, 2J(P,C) =32.9 Hz; trans-CO). - '"H-NMR: 0 =3.72 (s, 6H; OCH,), 3.76
(d, 2J(PH)=5.1 Hz, 1H; NH), 3.85 (s, 6H; OCHj;), 7.45 (m., 3H; H,,om ),
7.62 (m,, 2H, H,on.)

8: 3C[IH}-NMR: 6 = 5.9 (d, J(P.C) = 5.8 Hz; C8-CH,), 14.0 (s; C3/6-CH),
14.1 (d, J(P.C) =2.6 Hz; C4/5-CHy), 52.1 (s; OCH,), 565 (d, “J(P.C) =
9.2 Hz; C3/6), 665 (d, J(P.C)=32.2 Hz; C8), 70.4 (d, J(P.C)=52 Hz;
C2/7), 1417 (d, J(PC)=10.4 Hz; C4/5), 168.7 (s; CO,CH,), 193.6 (d;
2J(P,C) =8.1 Hz; cis-CO), 197.4 (s; trans-CO). — 'H-NMR: 6=0.58 (d,
3J(PH)=19.0 Hz, 3H; C8-CH,), 1.52 (s, 6 H; C3/6-CHs), 1.71 (s, 6 H; C4/5-
CH,), 3.62 (s, 6H; CO,CH,)

[a] CDCl;, 20°C; “C-NMR: 50.3 MHz; 3'P-NMR: 81.0 MHz. Das deute-
rierte Losungsmittel wurde als interner und 85proz. H;PO, als externer
Standard genutzt.

Das 3'P-Signal von 5(6 = 63.0) ist verglichen mit dem von 9
(6=-8.40) deutlich tieffeldverschoben. Die GroBe der
Kopplungskonstanten |J(!*¥W3'P)| von 294.8 Hz zeigt nicht
nur die direkte Bindung zum
Wolframatom an, sondern auch
die Bindung zum Stickstoffatom
(weitere charakteristische NMR-
Daten siehe Tabelle 1). Die hoch-
symmetrische Struktur des hete-

9 rocyclischen Liganden von 8 er-
gibt sich aus der symmetriebe-
dingten Reduktion der Zahl der

BC-NMR-Signale fiir die Kohlenstoffatome des Geriists und
der an diese direkt gebundenen Methylgruppen. Erwartungs-
gemiBl tritt das 3'P-NMR-Signal von 8 bei hohem Feld (6 =
—672) auf, auch wenn es gegeniiber dem von {[(2,3-Bis(me-
thyloxycarbonyl)-1-bis(trimethylsilyl ymethyl-1H-phosphiren]-
pentacarbonylwolfram (o)} (0=-174.6, J(IBW3IP) =
281.1 Hz[') tieffeldverschoben ist und mit einer geringeren
Kopplungskonstanten |J(3*W,'P) | von 242.0 Hz einhergeht.

Ein besonderes Merkmal der Struktur von 5 (Abbildung 2)
ist das norbornadienartige Ringsystem, wobei im Kristall zwei
Einheiten iiber Wasserstoffbriickenbindungen miteinander

Ph 7 —P// oh

Ph™ Me Me
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Abbildung 2. Oben: Struktur von 5 im Kristall. Die Schwingungsellipsoide
geben 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. H-Atome sind aus
Griinden der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet; Blickrichtung von
~oben“ auf das Stickstoffatom. Ausgewéhlte Bindungsldngen [pm] und
-winkel [°]: P-N 172.2(4), P-C6 187.3(5), P-C10 185.7(5), N-C8 148.1(6), C6-
C7 133.4(7), C7-C8 156.1(7), C8-C9 155.2(7), C9-C10 133.3(7), W-P
245.25(13); C6-P-C10 95.6(2), N-P-W 124.8(2), C10-P-W 120.3(2), C6-P-
W 128.6(2), C8-N-P 100.7(3). Unten: Das Wasserstoffbriickendimer von 5
im Kristall.

verkniipft sind (Abbildung2 Unten). Die gedehnte P-C-
Bindung im Sechsring mit ca. 187 pm sowie die C-P-C- und
P-N-C-Winkel mit ca. 96 bzw. 100.7(3)° stimmen bemerkens-
wert gut mit der Situation im nichtkoordinierten 1-Phospha-
norborna-2,5-dien-Derivat 9 iberein (P-C 186.9(4) und
186.9(3) pm; C-P-C 96.1(2) und P-C-C 97.6(2)"). An der
Struktur von 8 (Abbildung 3) fallen insbesondere die sehr
kleinen endocyclischen Winkel des Phosphiran-Ringsystems,
die stark gedehnte P-C8-Bindung (192.4(3) pm) und die
relativ kurze P-W-Bindung auf, die mit 245.69(8) pm deutlich
kiirzer als erwartet ist.['"]

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von 5 und 8:

03¢ (0.5mmol) 1 und 0.5mL (0.6 mmol) DMAD wurden in 3 mL
Benzonitril (fiir 5) oder 3 mL Toluol (fir 8) 25 min bei 75°C geriihrt.
Nach dem Einengen der Reaktionslosung im Vakuum (ca. 0.01 mbar) zur
Trockene wurde der Riickstand bei —20°C an Kieselgel chromatographiert
(Hexan/Diethylether, 99/1). Das Eluat wurde im Vakuum zur Trockene
eingeengt und der Riickstind bei —20°C aus Pentan umkristallisiert. 5:
hellgelbe Kristalle, 0.18 g (51%), Schmp. 128°C (Zers.); 8: hellgelbe
Kristalle, 0.25 g (81 %), Schmp. 89°C (Zers.).

Eingegangen am 27. Juli 1998 [Z12209]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 218 -220

Stichworter: 1,3-Dipole - Norbornadiene - P-Liganden -
Wolfram
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Abbildung 3. Struktur von 8 im Kristall. Die Schwingungsellipsoide geben
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit wieder. H-Atome sind aus Griinden
der Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet; Blickrichtung von ,,unten* auf
den sechsgliedrigen Ring. Ausgewihlte Bindungsldngen [pm] und -winkel
[°]: P-C6 183.6(3), P-C7 183.0(3), C6-C7 155.9(3), P-C8 192.4(3), C10-C11
133.6(4), P-W 245.69(8); C7-P-C6 50.34(11), C6-C7-P 65.04(13), C6-C7-P
64.63(13), C6-P-C8 72.21(12).
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und mit SHELXL-93 (G. M. Sheldrick, Univ. Gottingen) gegen F?
verfeinert. Die Methylprotonen wurden mit einem Rigid-Modell
beriicksichtigt (5 und 8), alle anderen H-Atome (bis auf das N-Proton
im Fall von 5, welches frei verfeinert wurde) mit einem Riding-
Modell. 5: empirische Formel: C,,H sNO;PW, M, =743.21; monoklin,
Raumgruppe C2/c, a=2513.1(3), b=1455.1(2), c=1552.6(2) pm, S =
108.941(10)°, V=5.3699(10) nm?, Z=38, Py, =1.839 Mgm™3; 1=
0.71073 pm, T=173 K. Von insgesamt 9431 Reflexen waren 4720
unabhingig (R, =0.0497). Endgiiltiger wR2 =0.0620 fiir alle Daten,
konventioneller R(F)-Wert R1=0.0307, 369 Parameter und 265
Restraints; max. Ap —798 bzw. 913 enm~>. 8: empirische Formel:
C, H,,0,PW, M, =632.20; triklin, Raumgruppe P1, a=966.5(2), b=
985.2(2), c=1322.9(3) pm, a=111.29(2), f=91.12(2), y =92.00(2)°,
V=11722(4) nm®, Z=2, py,=1791 Mgm=3, 1=0.71073 pm, T=
173 K. Von insgesamt 6336 Reflexen waren 3989 unabhingig (R;, =
0.0101). Endgiiltiger wR2=0.0428 fiir alle Daten, konventioneller
R(F)-Wert R, =0.0165, 296 Parameter und 217 Restraints; max. Ap -
890 bzw. 660 enm=. — Die kristallographischen Daten (ohne Struk-
turfaktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ,supplementary publication no. CCDC-102463 und
CCDC-102464* beim Cambridge Crystallographic Data Centre hin-
terlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).
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Diastereoselektive RingschluBmetathese: Syn-
these bicyclischer Diallylalkohole und -ether**

Mark Lautens* und Gregory Hughes

In den letzten Jahren hat das Interesse an der Ring-
schluBmetathese (ring closing metathesis, RCM) stark zuge-
nommen. Dies ist auf die Entwicklung wohldefinierter
Metall-Alkyliden-Katalysatoren zuriickzufiihren, die zahlrei-
che funktionelle Gruppen tolerieren.['l Die beiden bei weitem
am hiufigsten verwendeten Katalysatoren sind 1 (Cy=Cy-
clohexyl), entwickelt von Grubbs et al.,l und 2, entwickelt
von Schrock et al.l¥

[CL(PCy;),Ru=CHPh] 1
[PhMe,CCH=Mo=N{2,6-(iPr),C;H;}{OCMe(CF;),},] 2

Wir berichten hier iiber eine gruppenselektive Aktivierung
mit anschlieBender diastereoselektiver RCM (DSRCM), die
einen bequemen Zugang zu einer neuen Klasse bicyclischer
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