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The interaction of [(q5-C5Me4R)(C0)2Cr]2(Cr= Cr) (la: R = 
CH3, lb: R = C,H,) with yellow arsenic (As4) affords the triar- 
sachromatetrahedranes [(~l~-C~Me,R)(C0)~Cr(q~-As,)l (2a, b) as  
well as the 27-VE triple-decker complexes [{(q5-C5Me4R)Cr},- 

(p,q5-As5)] (3a, b). 3 is also formed photochemically from 2. 2a 
and 3b have been characterized by X-ray structure analyses. 
The cyclo-As5 ligand forms a regular arsenic pentagon. 

Im Gegensatz zu den gut untersuchten Reaktionen von 
weiSem Phosphor (P4) rnit Ubergangsmetallkomplex-Frag- 
menten des Typs L,M (L, = bevorzugt q5-C5Mes) sind ana- 
loge Umsetzungen rnit gelbem Arsen (As4) bislang nur ver- 
einzelt beschrieben. Quellen fur As,-Einheiten waren vor 
allem AsC13’), (Ph As):), (MeAs):), As4S:) und PhAs(SiMe3);). 
Dahl et al?) synthetisierten ausgehend von [Co,(CO),] und 
(MeAs)s das Triarsacobaltatetrahedran A, Sacconi et al.’) 
erhielten aus As4 und (tripod)M-Komplexfragmenten die 
,,Tripeldecker“-Sandwichkomplexe B. Mit As4 als cyclo-As,- 
Quelle konnten wir kiirzlich im Komplex C cyclo-As:’ 
(Hexaarsabenzol) sowie im Komplex D unverzerrtes cyclo- 
Asp, das Pentaarsacyclopentadienidg! koordinationsche- 
misch stabilisieren. Der von Rheingold et a1.4b’ aus (MeAs)s 
hergestellte Tripeldecker E weist ein durch Jahn-Teller-Ef- 
fekte”) deutlich verzerrtes cyclo-Ass-Mitteldeck auf. 

Synthese und Kristallstrukturen 

Bei der Umsetzung von [qS-C5Me4R(CO),Crl2(Cr = Cr) 
(1) mit As4 in Xylol unter RuckfluS bilden sich (Schema 1) 
als einzige isolierbare Produkte die Triarsachromatetrahe- 
drane 2 sowie die cyclo-As5-Tripeldecker 3, die auch auf 
photochemischem Wege aus 2 herstellbar sind. 

2 bildet orange, 3 schwarz-glanzende Kristalle, die in Di- 
chlormethan und Toluol gut und in Petrolether mal3ig los- 
lich sind (2 deutlich besser als 3). 2 und 3 konnen in Substanz 
kurzzeitig an Luft gehandhabt werden, in Losung sind beide 
Substanzklassen sehr luftempfindlich. Wie bei den meisten 

Tripeldeckern rnit cyclo-Ex-Mitteldeck (E = P, As; x = 5,  
6) nimmt deren Loslichkeit bei langerem Lagern mehr und 
mehr ab. Die ‘H-NMR und 1R-Daten, die keine Besonder- 
heiten aufweisen, sind im experimentellen Teil aufgefiihrt. 

Schema I 

Kristall- und Molekiilstruktur der Komplexe 2 a  und 3 b  

Atomabstande und Bindungswinkel sind in Tab. 1 und 2, 
die Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren in Tab. 3 
und 4 zusammengefal3t. Die Molekulstruktur des Triarsa- 
chromatetrahedrans 2a ist mit den dazugehorigen Atom- 
numerierungen in Abb. 1, die des Tripeldeckers 3b in Abb. 
2 aufgezeigt. 

* ’  Rontgenstrukturanalyse. Abb. 1 .  Molekiilstruktur v o n  2a  mit Atomnumerierung 
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2.395(6) bis 2.436(5) A (Mittelwert: 2.42 A) reichen, bei E4b) 
sogar 2.389(2) - 2.762(3) A betragen. Im Vergleich rnit D9) 
[2.448(9) - 2.509(8), Mittelwert: 2.48 A] liegen bei 3 b die 
Cr-As-Abstande (Tab. 2) im noch engeren Bereich von 
2.476(2) - 2.503(2) (Mittelwert: 2.485 A). Sein Cr -Cr-Ab- 
stand von 2.773(2)A ist rnit dem von D [2.776(4)] fast gleich; 
das gleiche gilt fur den Mittelwert des Winkels Cr - As - Cr 
( 3 b  67.8", D9): 68.0"). Die Cpicentrl-Cr- (1.850/1.847 A) sowie 
Cr - A ~ s ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ ) - A b s t a n d e  (1.38y1.388 A) sind bei 3b fast 
gleich. 

Tab. 2. Ausgewlhlte Bindungsabstande [A] und -winkel [O] von 
3b 

Cr(l)-Cr(2) 2.773(2) Cr(Z)-As(l) 2.477(2) C(r)-C(r)Cr(l ) a )  1.405 

Cr (1 )-As( 1 ) 2.481 ( 2 )  Cr( 2)-As(2 ) 2.490(2 C(r) -C ( r )  Cr ( 2)a) 1 .406 

Cr ( 1 )-As( 2 )  2.482( 2 )  Cr( Z)-As( 3) 2.4Y4(2 ) C(r) -C (L )Cr ( 1 1.500 

Cr ( 1 )-As( 3 )  2.503(2 ) Cr (2 )-As (4) 2.492(2 ) C(r) -C (L )  Cr (2)a) 1.514 

bilden ein nahezu gleichseitiges Dreieck, wobei  AS - As) 
mit 2.352A etwas kiirzer als bei A4") [2.372(5)A] und F5) 
(2.375 A), aber deutlich kiirzer als beim ,,Tripeldecker" B7) 
(M = Co, n = 2,2.43A) ist. Das CrAs3-Tetrahedran-Gerust 
weist deutliche Unterschiede in den Cr - As-Bindungslangen 
[2.635(2), 2.542(1) A} auf. Der Winkel Cfi(ceentr)- Cr -  AS^(^^^^^.^ 
von 136.4" ist rnit dem bei FS) (136") nahezu identisch. Der 
Abstand Cfilcentr.)-Cr von l.855A ist rnit denen von 3 b  ver- 
gleichbar. 

Tab. 1. Ausgewihlte Bindungsabstande [A] und -winkel [ ] von 
2 a  

As(Z)-As(l)-As(5) 107.7(1) As-As-Cr(1) 60.&( 1 )-61.6( 1 ) 

As(l)-As(Z)-As(3) 108.3(1) As-As-Cr(2) 60.4(1)-61.1(1) 

As(Z)-As(>)-As(O) 108.0(1) C-C-C Z 540.0/540.1 

As(3)-As(4)-As(5) l08.3(1) As5(centr.)-Cr(112)-Cp'(cenLr,) 

As(&)-As(5)-As(l) 107.7(1) 179.7 (179.9 

Cr(l)-As-Cr(S) 67.4(1)-68.1(1) As-Cr(Z)-As 57.9(1)-58.8(1) 

As-Cr(l)-As 58.0(1)-58.8(1) 

a) Mittelwert; (r) = Ring, (t) = terminal. - Cp' = qs-C5Me4Et. 

Der Paramagnetismus von 3b (S wahrscheinlich 1/2) 1aBt 
sich ESR-spektroskopisch nur bei tiefen Temperaturen 
nachweisen. Bei 200 K findet man ein relativ breites, un- 
strukturiertes Signal rnit einem Peak-Peak-Abstand von 
3.7 mT, das gegenuber dem beim analogen 27-VE-Chrom- 
cyclo-P5-Tripeldecker [((q5-C5Me5)Cr}2(p,q5-P5)] ' I )  (G) 
(Peak-Peak-Abstand = 1.2 mT) deutlich verbreitert ist. Der 
isotrope g-Faktor betragt giso = 2.005 (G: 2.022"'; geQ = 
2.0023). Wie G") kann das Arsen-Analogon 3b als deloka- 
lisierter, gemischtwertiger Komplex mit der mittleren for- 
malen Oxidationstufe + 1.5 pro Cr-Atom (d4/ds-System) an- 
gesehen werden. 

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir fur die fi- 
nanzielle Unterstutzung, Herrn Dip].-Chem. G. Kraft fur die Auf- 
nahme des ESR-Spektrums. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Versuche wurden unter Argon-Schutz in absol. 

~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ l ~  durchgefuhrt. - I H - N M R - s ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ :  F T - G ~ ~ ~ ~  
wp 200 (Bruker), Hochfeldverschiebung bedeutet negativer 
Wert. - ESR-Spektrum: Bruker ESP 300, verdunnte Losung in 
Toluol. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 297. 

C6 = q5-CSMcS. 

Beim 27-VE-Tripeldecker 3 b  sind die Decks planar und 
parallel zueinander angeordnet. Bemerkenswert sind die fast 
gleichen As - As-Abstande [2.415(2) - 2.433(1), Mittelwert: 
2.424 A] im regularen Arsen-Fiinfeck; Werte, die bei D9' von 
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Trinrsachromatetrahedrane 2a [2b] und Tripeldecker 3a  [3b]: 
3.0 g (13.7 mmol) Cr(C0)6 und 2.0 g C2.2 g] (14.7 mmol) Penta- 
methylcyclopentadien [Ethyltetramethylcyclopentadien] werden in 
100 ml Xylol 40 h unter RiickfluD geriihrt, wobei man das hoch- 
sublimierende Cr(C0)6 von Zeit zu Zeit durch Schiitteln der Reak- 
tionslosung wieder herunterspult. Zu den so hergestellten dunkel- 
griinen Losungen von l a  [lb] gibt man in der Siedehitze eine 
Losung von 2.1 g (6.95 mmol) As4 in ca. 200 ml Xylol und erwarmt 
weitere 2.5 h zum leichten Sieden. 

Nach Entfernen des Losungsmittels i. olpumpenvak. wird der 
schwarze Riickstand rnit 20 ml CHzC12 und ca. 5 g AI2O3 (basisch, 
Aktivitatsstufe 11) versetzt und i. Vak. bis zur Rieselfahigkeit ge- 
trocknet. Bei der Chromatographie (Al2O3, Saule: 35 x 2 cm) eluiert 
man rnit Toluol eine braune Fraktion, die 2a [2b] und 3a [3b] 
enthalt. 2 kann von 3 durch Sublimation i. Hochvak. (ca. 150°C 
AuDentemp.) in Form von orangeroten Kristallen abgetrennt wer- 
den; Ausb. 35 mg (0.6%) 2a [169 mg (2.5%) 2b] heweils auf 
Cr(CO)6 bezogen). 2b entsteht in 7proz., 3b  in 22proz. Ausbeute, 
wenn man von isoliertem 1 b ausgeht. 

Umkristallisation des schwarzen Sublimationsruckstandes aus 
h d e m  Toluol unter Abkuhlen auf 4°C ergibt die Tripeldecker- 
Sandwichkomplexe 3 in Form schwarzer, glanzender Kristallna- 
deln; Ausb. 623 mg (6.1%) 3 a  [408 mg (3.8%) 3b] fjeweils auf 
Cr(C0)6 bezogen). 

2a: IR (Heptan): S(C0) = 1960 cm-' (vs), 1920 (vs). - 'H-NMR 
(C6D6, TMS int.): F = 1.63 (s). 

ClZHlSAs3CrO2 (468.0) Ber. C 30.75 H 3.20 
Gef. C 30.90 H 3.26 

2b: IR (Heptan): P(C0) = 1960 cm-' (vs), 1910 (vs). - 'H-NMR 
(siehe 2a): 6 = 1.64 (s, 6H), 1.69 (s, 6H), 0.82 (t, 3H), 2.05 (q, 2H): 
3J(1H1H) = 8.0 Hz. 

Cl3HI7As3CrO2 (482.2) Ber. C 32.25 H 3.52 
Gef. C 32.40 H 3.56 

3a: 'H-NMR (siehe 2a): 6 = -8.38 (br. s, Av12 = 23 Hz). 
C20H30AsSCr2 (749.1) Ber. C 32.07 H 4.04 

Gef. C 32.30 H 3.94 

3b: 'H-NMR (siehe 2a): 6 = -8.131-7.96 (hr. s, Av/2 = 25 Hz, 
12H), -1.25 (br. s, 4H), 3.34 (br. s, 6H). 

C22H34A~SCr2 (777.1) Ber. C 34.00 H 4.41 
Gef. C 33.90 H 4.34 

Photochemische Synthese von 3 nus 2: 50 mg (0.1 1 mmol) 2a CO.10 
mmol2 b] werden in 50 ml Toluol gelost und 15 min (IR-Kontrolle) 
bei Raumtemp. bestrahlt (150-W-Quecksilber-Hochdrucklampe, 
Quarzlampcn GmbH, Hanau). Nach Abdestillieren des Losungs- 
mittels i. Vak. versetzt man den braunen Ruckstand rnit 10 ml 
CHzClz und ca. 3 g Al2O3 (basisch, Aktivitatsstufe 11) und trocknet 
bis zur Rieselfahigkeit i. olpumpenvak. Bei der Chromatographie 
(A1203, Saule: 30 x 1.5 cm) eluiert man rnit Petrolether/Toluol(2: 1) 
einc dunkelbraune Fraktion an 3; Ausb. 1.2 mg (3.3%) 3a  C1.5 mg, 
3.9% 3bl. Die 'H-NMR-Spektren sind rnit den voranstehend be- 
schriebenen (thermischer Syntheseweg) identisch. 

Riintgenstrukturanalysen'21: 2a [3 b]: C12H15As3Cr02 [C22H34A~S- 
Cr2], Molmasse 468.0 1777.11. Enraf-Nonius CAD-4-Diffraktome- 
ter, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator. Kristallgrok 
0.3 x 0.3 x 0.09 mm 10.65 x 0.25 x 0.15 mm], a = 8.4729(3) 

[14.686(1)A], V = 1485.7 A' [2644.0(3)A3], orthorhombisch, 
Raumgruppe P,,, [monoklin, P2,/n], Z = 4 [4], Dber = 2.092 g/ 
cm3 r1.95 g/cm3], p = 46.1 cm-' C44.3 cm-'1, 0-0 Scan. Daten- 
sammlung von 1307 [3392] unabhangigen Reflexen bei 20"C, 

[8.562(1)], h = 13.4503(6) [21.029(2)], c = 13.0364(4)A 

Tab. 3. Lageparameter der Atome ( x  lo4) von 2a rnit aquivalenten 
Tcmpcraturfaktoren (A2 x lo3); Uec, definiert als '1, der Spur der 

orthogonalisicrten [/,,-Matrix 

Atom Y Y z 

C r  807(2)  . 2500 131(1)  
As(1)  941 ( 1 )  1622(1)  -1 594(1)  
As(2) -1 407( 1 ) 2500 -1 289(1)  
C(1) -617(8)  3470(5) 536 (5 )  
0 -1 452( 6) 4071 (4) 857(4)  
C'2) 1 850(10) 2500 164816) 
C(3) 2414(7) 1641 (5 )  11 17 (4 )  
C(4) 3329( 7) 1969(5)  264(4)  
C(5) 993(121 2500 2660(7)  
C(6)  2314(9)  586(5)  1478(5)  
C(7) 4332(8) 132416) -404(5)  

Tab. 4. Lageparameter der Atome ( x lo4) von 3 b mit aquivalenten 
Temperaturfaktoren (A2 x lo3); Ueq definiert als '/? der Spur der 

orthogonalisierten U,,-Matrix 

A t o m  X Y z u.9 

5616(1)  
4766(1)  
6935(1) 
9043(11) 

1111 56(12)  
I 11 83(  1 6) 

9370( 10)  
10954(10)  

8045 (1  0) 
7927(12) 
68731 10)  
5272(10)  
7492(12) 

198311) 
940 (1 )  

1873(1)  
1177(1)  

9044(1) 
8068(1) 
8451 ( 1 )  

1.5 < 0 < 27.5 11.5' < 0 < 26'1, davon 955 [2511] als beobach- 
tet eingestuft [ I  > 2 o(Z)]. Empirische Absorptionskorrektur, $- 
Scans, max. Trans. 40.7%, min. Trans. 20.0% [DIFABS]. Struk- 
turlosung mit Patterson-Methode [Direkten Methoden], 
SHELXS-86 und anschlieDende Differenz-Fourier-Synthesen. 
Strukturverfeinerung nach der Methode der kleinsten Fehlerqua- 
drate rnit SHELX-76 Programm. Die Lage der H-Atome wurde 
berechnet, die CH2- und CH3-Gruppen wurden als starre Korper 
[d(C-H) = 1.08 A] mit einem gemeinsamen Temperaturfaktor 
verfeinert. R = 0.035 [0.042], R,, = 0.035 [0.040], w = [02(F) + 
0.00002 [0.0002] F2)-'. 100 [293] Parameter. Maximale Restelek- 
tronendichte 0.40 [0.61] e/A3. 

CAS-Registry-Nummern 

2a: 121674-94-0 ! 2b: 121674-95-1 ! 3a:  121674-96-2 l 3 b :  121674- 
97-3 / CSMe5: 4045-44-7 1 CsMe4Et: 57693-77-3 / As4:' 12187-08-5 / 
Cr(C0)6: 13007-92-6 

') Ubersichten: 0. J. Schercr, Comments Inorg. Chem. 6 (1987) 1; 
M. Di Vaira, P. Stoppioni, M. Peruzzini, Polyhedron 6 (1987) 
351. 

21 A. S. Foust, M. S. Foster, L. F. Dahl, J. Am. Chem. Soc. 91 (1969) 
5633; A. S. Foust, C. F. Campana, J. D. Sinclair, L. F. Dahl, 
Inorg. Chem. 18 (1979) 3047; B. Sigwarth, L. Zsolnai, H. Berke, 
G. Huttner, J.  Organomet. Chem. 226 (1982) C5; W. A. Herr- 
mann, B. Koumbouris, T. Zahn, M. L. Ziegler, Anyew. Chem. 
96 (1984) 802; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) 812; W. A. 
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Herrmann, B. Koumbouris, A. Schafer, T. Zahn, M. L. Ziegler, 
Chem. Ber. 118 (1985) 2472. 

3, P. J. Sullivan. A. L. Rheingold. Oraanometallics 1 11982) 1547. 
4, 4a) A. S. Foust, M. S. Foscr, L. F."Dahl, J .  Am. Chem.'Soc. 91 

(1969) 5631. - 4b) A. L. Rheingold. M. J. Folev. P. J. Sullivan. 
< I  

J. Am. Chem. SOC. 104 (1982) 4727.' 
51 I. Bernal, H. Brunner, W. Meier, H. Pfisterer, J. Wachter, M. L. 

Ziegler, Angew. Chem. 96 (1984) 428; Angew. Chem. Znt. Ed. Engl.  
23 (1984) 438. 
D. Fenske, J. Ohmer, J. Hachgenei, K. Merzweiler, Angew. Chem. 
100 (1988) 1300; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 27 (1988) 1277. 
M. Di Vaira, L. Sacconi, Angew. Chem. 94 (1982) 338 Angew. 
Chem. Znt. Ed. Engl. 21 (1982) 330 und dort zit. Lit.; P. Stoppioni, 
M. Peruzzini, J.  Organomet. Chem. 262 (1984) C5. 

') 0. J. Scherer, H. Sitzmann, G. Wolmershauser, Angew. Chem. 
101 (1989) 214; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 212. 

9, 0. J. Scherer. W. Wiedemann. G. Wolmershauser. J.  Oraanomet. 
Chem. 361 (1989) C11. 

lo) W. Tremel. R. Hoffmann. M. Kertesz. J.  Am. Chem. SOC. 111 
(1989) 2030; siehe auch E. D. Jemmis, A. C .  Reddy, Organo- 
metallics 7 (1988) 1561. 

i i )  0. J. Scherer, J .  Schwalb, G. Wolmershauser, W. Kaim, R. Gross, 
Angew. Chem. 98 (1986) 349; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.  25 
(1986) 363. 

12) Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-53 999, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

[175/89] 
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Kohlenwasserstoff-verbruckte Metallkomplexe, XIII’) 

Nucleophile Addition von Carbonylmetallaten an kationische Alkin-Komplexe 
[CpL2M(q2-RC CR)] + (M = Ru, Fe): pq’ : q’-Alkin-verbruckte Komplexe 
Josef Breimair, Manfred Steimann’), Barbara Wagner ’) und Wolfgang Beck * 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen, 
MeiserstraDe 1, D-8000 Miinchen 2 

Eingegangen am 16. Juni 1989 

Key Words: o,o-Alkyne-bridged metal complexes / Carbonyl iron, ruthenium, manganese and rhenium compounds 

Hydrocarbon-Bridged Complexes, XIIII). - Nucleophilic Attack of Carbonylmetallates on Cationic Alkyne Complexes 
[CpL2M(qZ-RC I CR)] + (M = Fe, Ru): p-q1 : ql-Alkyne-Bridged Complexes 

The o,o-alkyne-bridged complexes Cp(Me,P)2Ru[y-q1 : ql- ture of 1 a was determined by X-ray diffraction and allows the 
(Me0,C)C = C(CO,Me)]ML, (1) [ML, = R U ( C O ) ~ C ~ ,  Mn(CO),, comparison of bimetallic complexes with M- C - C - M, 
Re(CO),] are formed by addition of [Ru(Cp)(CO),] - , [Mn- M - C(R) = C(R) - M, and M - CHzCHz - M bridges. Addition 
(CO),]-, and [Re(CO),]- to the alkyne ligand of [Cp- of [Re(CO),]- to [Cp(OC)(L)Fe(RC-CR)]’ (L = CO: R = Me; 
(MesP)2Ru(Me02CC=CCOzMe)]+ and by addition of [Re- L = P(OPh)3, PPh3: R = Et) yields the complexes Cp(0C)- 
(CO),] ~ to [Cp(OC)(Ph,P)Fe(MeC -CMe)] + . The crystal struc- (L)Fe - Re(C0)5 (3) with metal - metal bond. 

Die Addition von organischen Nucleophilen an die kat- 
ionischen Alkin-Eisen-Komplexe [CpL2Fe(RC = CR)]’ 
wurde von Reger eingehend untersucht; sie verlauft hoch- 
regioselektiv und fuhrt zu neutralen o-Alkenyl-Verbindun- 
gen CpLzFe- C(R) = C(R)- Nu3’. Die Addition von Car- 
bonylmetallaten an ungesattigte, koordinierte Kohlenwas- 
serstoffe in kationischen Komplexen eroffnete einen ge- 
zielten Weg zu verschiedenartigen Kohlenwasserstoff-ver- 
bruckten bimetallischen Verbind~ngen’.~’. Durch diesen 
Reaktionstyp konnen in gezielter Weise heterobimetallische 
Komplexe synthetisiert werden, die als Vorlaufer fur Kata- 
lysatoren von Interesse erscheinen. Die Addition von Car- 
bonylmetallaten an kationische Komplexe, deren Alkin- 
Liganden als Vier-Elektronen-Donoren wirken, fiihrte ZLI 

Dimetallatetrahedranen”. In Fortsetzung dieser Arbeiten 
fanden wir nun einen rationellen Zugang zu o,o-Alkin- 
verbruckten Komplexen. Homodimetallaalkene des Typs 
A sind selten, deren Bildung war unseres Erachtens wohl 
nicht vorhersehbar’.6’. In einer interessanten Reaktion lassen 
sich Alkine in die Metall- Metall-Bindung von (0EP)Rh- 
Rh(0EP) (OEP = Octaethylporphyrin)7”’ sowie von einer 
Reihe Bis(dipheny1phosphinomethan-verbruckter Kom- 
plexe (Rh, Ir, Pd, Pt)7h’ einschieben. Cp(OC)2Fe[p2-q*: q’- 
C(SCH,) = C(CN)]Fe(CO),Cp entsteht als Nebenprodukt bei 
der Umsetzung von Cp(OC)2FeSCH, rnit H-C=C-CN7’. 
Heterobimetallische Komplexe des Typs A sind unseres 
Wissens bisher noch nicht bekannt. Komplexe rnit Metall- 

A B C 

Metall-Bindung (Dimetallacyclobutene, B) sowie rnit wei- 
teren Brucken-Liganden (C) wurden haufiger beschrieben 5.8). 

Die Addition von Carbonylmetallaten an die Zwei-Elek- 
tronen-Donor-Alkin-Liganden in [CpL,M(RC = CR)]+ 
(M = R u, Fe) liefert in guten Ausbeuten die q’: q’-Alkin- 
verbruckten bimetallischen Verbindungen 1 (GI. 1 ) .  

[L,M(RC=R)]+ + M‘L,- d (1) 
R M’L, 

1 

I L A  M’L, R 
~ 

la 
b 

C 

d 

0 

f 

CP(M&P)~RU Ru(CO),Cp COOMe 

Cp(Me3P)2Ru Re(C0)5 COOMe 

Cp(Me3P)2Ru Mn(C0)5 COOMe 

Cp(PPh3)(0C)Fe Re(C0)5 Me 

Cp(PPh3)(OC)Fe Ru(CO).$p Me 

CpP(OPh)3(0C)Fe Re(CO), Me, Ph  

~ 

Die Alkin-Komplexe [Cp(R/le3P)2Ru(RC = CR)]+ (mit 

Et) sowie [Cp(Me3P)2Ru(H2C = CH2)] + erwiesen sich ge- 
genuber den oben genannten Carbonylmetallaten als inert. 
Die kationischen Edukt-Komplexe sind durch Arbeiten von 
Regerg’, Bruce und Treichel”’ bekannt. 

Die Umsetzung der Eisen-Komplexe 2 rnit [Re(CO),] - 
fuhrt unter Eliminierung des Alkins zu den Verbindungen 
3. 3a  wurde durch Umsetzung von Cp(OC)2FeI rnit 
[Re(CO)s]- schon fruher erhalten’”. Die Bildung von 3a 
nach G1. 2 erfolgt wesentlich rascher als rnit Cp(OC)2FeI 
und schon bei -80°C. 3a entsteht auch bei der Umsetzung 

RC CR = PhC E CPh, PhC C - C CPh, PhC CCO2- 
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von [Cp(OC)2FeL] + (L = Cyclopenten, Cycloheptatrien) 
rnit Re(C0);. 

[ C p( L)(OC)Fe(RCsCR)]+ + [Re( CO)5]' 

1 

L 

d Cp(OC)(L)Fe-Re(CO)5 
- R C X R  

3 

Die Bildung und Stabilitat der Komplexe vom Typ 1 ist 
entscheidend abhangig 

a) von der Stabilitat der Metal1 - Kohlenstoff-o-Bindung, 
die in der Reihe Re > Ru 9 Fe abnimmt. 

b) von der Natur der Liganden L und von den Alkin- 
Substituenten. Besonders stabil erweisen sich die Komplexe 
l a - c  rnit dem starken Donor PMe3 und der Akzeptor- 
gruppe COOMe (Donor-Akzeptor-Prinzip?")). 

Im TR-Spektrum sind die Metallfragmente in 1 und 3 ein- 
deutig an Hand der typischen q(C0)-Banden zu erkennen 
(vgl. Experimenteller Teil). Charakteristisch fur Alkin-Briik- 
ken in 1 a -e ist das Auftreten von jeweils zwei CH3-Signalen 
im 'H-NMR-Spektrum, da die beiden Alkin-Substituenten 
chemisch nicht mehr aquivalent sind. Auch im IR-Spektrum 
von l a - c  erscheinen zwei Absorptionen fur die CO- 
Schwingung der Ester-Funktion. 

Struktur von l a  

Die Molekiilstruktur von 1 a im Kristall ist in Abb. 1 wie- 
dergegeben. Tab. 1 enthalt die Atomkoordinaten, Tab. 2 

Abb. 1.  Struktur von l a  im Kristall; die Schwingungsellipsoide 
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

ausgewahlte Bindungsabstande und -winkel. Die Struktur 
beweist die trans-Addition (in bezug auf das Ru-Atom) des 
Carbonylmetallats an das koordinierte Alkin. Ebenso wer- 
den organische Nucleophile in der Regel in trans-Stellung 
addiert '). 

Auffallig ist das relativ stark verzerrte Dimetallaalken- 
Geriist (Tab. 2). Die Winkel um die beiden Alken-C-Atome 
sind sehr verschieden, wohl bedingt durch den Raumbedarf 
der beiden Metall-Fragmente. Die Dimetallaalken-Einheit 
ist praktisch planar. Die Summe der Winkel um die beiden 
Alken-C-Atome betragt 360 bzw. 358". 

Die Ru - C-Abstlnde in 1 a (216 bzw. 21 5 pm) sind ahn- 
lich lang wie in (Me2PCH2CH2PMe2)2(H)Ru(o-naphthyl) 
[216(10 pm] 13) oder in Cp(Ph3P)Ru-C(C0,Me)=C(C02- 
Me)C(CF3) = CH(CF3) [208(5) pm i4)]. Interessant erscheint 
der Vergleich der bismetallierten Alkane, Alkene und Alkine 
vom Typ D-F. 

M' 
D E F 

Die C - C-Bindungsabstande in (OC)5ReCH2CH2Re(CO)5 
[152.2(17) pm]; l a  [132(5) pm] und (OC)5Re-C-C- 
Re(CO)5'6) [120(3) pm] stimmen praktisch mit denen in 
Ethan (154 pm), Ethen (133 pm) und Ethin (120 pm) uber- 
ein. Die Metall-Fragmente haben somit wenig EinfluIj auf 
die Lange der zentralen C - C-Bindung. 

Experimenteller Teil 
Die Umsetzungen wurden unter Argon mit sorgfaltig getrock- 

neten Losungsmitteln durchgefuhrt. 

Cp (Me;P) ,Ru[p-$ : q'-C (C0,Me) = C( C0,Me) ]Ru(CO),Cp 
( la):  Eine gelbe Suspension von 140 mg (0.231 rnrnol) 
[Cp(Me3P)2Ru(Me02C-CEC-C02M~)]PF610) in 10 ml THF 
(- 78 "C) wird unter Riihren rnit einer Losung von N~[RUCP(CO)~], 
die aus 73.3 mg (0.165 mmol) [RuCp(C0)2]2 durch Reduktion rnit 
Natriumamalgam erhalten wird, versetzt. Nach 1 h wird das braun- 
gelbe Reaktionsgemisch auf -15°C aufgetaut und noch 1 h ge- 
riihrt. AnschlieRend wird das Losungsmittel bei dieser Temp. i.Vak. 
entfernt, wobei ein braungelber, klebriger Ruckstand verbleibt. 
Nachdem der Ruckstand bei - 78 "C mit 10 ml Pentan gewaschen 
wurde, extrahiert man bei -10°C rnit 20 ml Pentan la ,  das nach 
Entfernen des Losungsmittels i. Vak. als gelbes Pulver anfdlt; Ausb. 
109 mg (69%). - IR (Nujol): P(C0) = 2011 cm-' s, 1946 s, 
1687 m, 1676 m. - 'H-NMR (90 MHz, CD2C12, -60°C): 6 = 

5.30 (s, Cp), 4.45 (s, Cp), 3.61 (s, C02Me), 3.49 (s, C02Me), 1.35 (d, 
PMe,). - I3C-NMR (90 MHz, CD2C12, 25 "C): 6 = 23.69 (t, PMeJ, 
49.37, 49.66 (OMe), 80.39, 80.58 ( C r C ) ,  80.48, 89.33 (Cp), 

C24H3406P2Ru2 (682.3) Ber. C 42.20 H 4.98 Gef. 42.19 H 4.91 

Cp (Me3P),Ru(p-qI : ql-C( C0,Me) = C (CO,Me)]Re (CO) ,  
(lb): Das aus 116.8 mg (0.179 mmol) Re2(CO),o durch Amalgam- 
Reduktion synthetisierte Na[Re(CO),] wird bei -78°C zu einer 
gelben Suspension von 140.0 mg (0.231 mmol) [Cp(Me3P)2Ru- 
(MeO2CC2CO2Me)]PF,'") (in 10 ml THF) gegeben. Nach 30min. 
Reaktionsdauer wird auf -15°C aufgetaut und weitere 3 h bei die- 
ser Temp. geruhrt, wobei eine gelbbriunliche Suspension entsteht. 
Nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. (bei -15°C) wird der 

175.59 (CO). 
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Ruckstand mit 10 ml Pentan bei -78°C gewaschen und anschlie- 
Bend das gelbe l b  durch Pentan-Extraktion bei -20°C isoliert; 
Ausb. 107.0 mg (59%). - IR (Pentan): P(C0) = 2127 cm-' m, 
2059 w, 2028 s, 2014 s, 1977 s, 1688 m, 1678 w. - 'H-NMR 
(90 MHz, CD2C12, -52°C): 6 = 4.47 (s, Cp), 3.64 (s, C02Me), 3.53 
(s, C02Me), 1.36 (d, PMe3). - 13C-NMR (270 MHz, CD2C12, 25°C): 
6 = 22.29 (m, PMe3), 49.26, 49.59 (OMe), 79.99 (s, Cp), 79.97, 80.03 
(C=C), 178.66, 181.64 (C02Me), 183.68 (Re=CO). 

C22H2909P2ReR~ (786.7) Ber. C 33.56 H 3.68 
Gef. C 33.94 H 3.86 

Cp (Me,P) 2Rii[p-q' : q'-C(C02Me) = C(CO,Me)]Mn ( C O ) ,  
( 1  c): 242 mg (0.40 mmol) [Cp(Me3P)2Ru(Me02CCzC02Me)]PF6 lo) 

werden bei -78°C in 10 ml THF vorgelegt (gelbe Suspension) und 
rnit einer Losung von Na[Mn(CO)J [lo0 mg (0.26 mmol) 
Mn2(CO)io] versetzt. Nach 20 min wird auf Raumtemp. erwarmt 
und 3 h geruhrt. Hierbei erfolgt eine Farbanderung nach Rot- 
orange. Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. erhalt man einen 
rothraunen Ruckstand, der bei -78°C rnit Pentan gewaschen und 
anschlienend bei Raumtemp. mit Pentan extrahiert wird. Nach dem 
Entfernen des Losungsmittels und mehrstundigem Trocknen 
i.Hochvak. wird 1 c als rostbraunes Pulver erhalten; Ausb. 209 mg 
(80%). - IR (Pentan): P(C0) = 2067 cm-' m, 2030 w, 2016 w, 
1983 m, 1968 s, 1947 m, 1703 w, 1665 vw. - 'H-NMR (90 MHz, 
CD2C12, -SOT): 6 = 4.61 (s, Cp), 3.76 (s, C02Me), 3.61 (s, C02Me), 
1.37 (d, PMe3). - I3C-NMR (90 MHz, CD2C12, 25°C): 6 = 18.03 
(m, PMeJ, 78.18 (s, Cp), 78.57, 78.64 (C=C). 

C22H2909P2MnR~ (655.1) Ber. C 40.28 H 4.42 
Gef. C 39.87 H 4.46 

C p ( 0 C )  (Ph3P)Fe[p-q': 7'-C(Me) = C(Me)/Re(CO),  (Id): Ei- 
ner bei -78°C geruhrten rotvioletten Suspension von 330 mg 
(0.60 mmol) [Cp(OC)(Ph3P)Fe(MeC2Me)]BF491 in 10 ml Pentan 
setzt man die Losung (8 ml THF) des durch Natriumamalgam- 
Reduktion aus 350 mg (0.53 mmol) Re2(CO),o erhaltenen Na- 
[Re(CO),] tropfenweise zu. Im Laufe von 1.5 h kommt es zum 
Farbumschlag nach Rosarot. Man 1aBt auf -38°C kommen und 
engt zur Trockene ein. Der rotliche Ruckstand wird rnit vorge- 
kiihltem Pentan (3mal 40 ml) bei -40°C extrahiert, die Pentan- 
Losungen werden vereinigt, und bei -40°C wird das Pentan bis 
auf 3 ml i.Vak. entfernt. Der rosafarbene Niederschlag wird vom 
iiberstehenden Pentan befreit und anschlieI3end 4 h i. Hochvak. ge- 
trocknet [I30 mg (40%)], Zers. ab 40°C. - IR (Nujol): P(C0) = 

2104 cm-' s, 1998 vs, 1968 s, 1915 s. - 'H-NMR (90 MHz, 
CD2CI2, -62°C): 6 = 7.33(s, 3 Ph),4.4O(s,Cp),2.85 (s, Me), 1.94 (s, 
Me). C3,HZ6FeO6PRe (791.6) Ber. C 50.07 H 3.31 

Gef. C 50.91 H 3.84 

Ph3P ( O C )  ( C p )  Fe[p-q' : q'-C(Me) = C (Me)]Ru( CO),Cp (1 e): 
181 mg (0.327 mmol) [Ph3P(OC)(Cp)Fe(MeC2Me)]BF491 werden 
bei -78°C in 10 ml Pentan vorgelegt (rotviolette Suspension) und 
rnit einer Losung von Na[Ru(CO),Cp] (aus 105 mg (0.236 mmol) 
[RuCp(C0),l2) versetzt. Es wird nun zuerst 30 min bei -78°C und 
anschlieaend 1 h bei -40°C geriihrt, wobei die Farbe der Suspen- 
sion nach Rotlichbraun wechselt. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels i.Vak. bei dieser Temp. wird bei Raumtemp. mehrmals rnit 
Pentan gewaschen. Der schwach rote Ruckstand wird bei -30°C 
rnit CH2CI2 extrahiert und die eingeengte CH2CI2-Losung rnit Pen- 
tan geriihrt. Hierbei fallt l e  nach Entfernen des Losungsmittels als 
rosafarbenes Pulver an; Ausb. 95 mg (42%). - IR (Nujol): 
P(C0) = 1996 cm-' s, 1939 s, 1891 s. - 'H-NMR (90 MHz, 
CD2C12, -52°C): 6 = 7.34 (m, PPh3), 5.22 (s, Cp), 4.38 (s, Cp), 2.59 
(s, Me), 1.69 (s, Me). 

(PhO),P(OC) (Cp)Fe[pq':  qlC(Me) = C(Ph)]Re(CO),  (1 f): 
Einc rotviolette Suspension von 283 mg (0.36 mmol) [P(OPh),- 

(OC)(Cp)Fe(PhC2Me)]BF491 in 10 ml Pentan wird bei -78°C mit 
der Losung (8 ml THF/Raumtemp.) des durch Amalgam-Reduk- 
tion aus 210 mg (0.32 mmol) Re2(CO)lo erhaltenen Na[Re(CO)5] 
versetzt. Nach 1.5 h Ruhren bei -78°C wird das Losungsmittel bei 
- 30°C abgezogen, wobei ein braungelber klebriger Ruckstand ver- 
bleibt. Der Ruckstand wird rnit kaltem Ether (-30°C) digeriert 
und auf eine Chromatographiesaule (A1203 90, aktiv, neutral, Ak- 
tivitatsstufe 1, Merck) aufgebracht (ebenfalls auf -30°C gekiihlt). 
Durch Eluieren rnit Ether erhalt man I f  als gelbgriinliche Fraktion, 
die vom Losungsmittel befreit und anschlieBend mit wenig kaltem 
Pentan gewaschen wird; Ausb. 80 mg (25%). - IR (Nujol): 
O(C0) = 2105 cm-' s, 2045 m, 2000 s, 1986 vs, 1969 s, 1959 s, 

P(OPh)3, Ph], 4.15 (s, Cp), 2.63 (s, Me). 
Cp(OC)2Fe- Re(CO), (3a): Zu einer gelben Suspension von 

300 mg (0.94 mmol) [Cp(OC)2Fe(MeC2Me)]BF4y) in 20 ml THF 
wird bei - 78 "C unter Riihren die klare orangefarbene Losung von 
Na[Re(C0)5] (in 8 ml THF), die aus 526 mg (0.81 mmol) Re2(CO)lo 
durch Reduktion mit Natriumamalgam synthetisiert wurde, gege- 
ben. Es entsteht innerhalb weniger min eine braungelbe Suspension, 
die nach 60min. Ruhren auf -20°C aufgetaut und vom Losungs- 
mittel befreit wird. Der gelbbraune Ruckstand wird mit 20 ml Ben- 
zol extrahiert, die benzolische Losung auf etwa 4 ml eingeengt und 
rnit AI2O3/Benzol (A1203 90 aktiv, Aktivitatsstufe 1, Merck) chro- 
matographiert. Das gelbe Eluat erweist sich nach Entfernen des 
Losungsmittels i. Vak. und Umkristallisieren aus CH2C12/Pentan 
(1 : 2) als analysenreines 3a; Ausb. 331 mg (70%), Zers. ab 90°C. - 
IR (Cyclohexan): P(C0) = 2096 cm-' s, 1995 vs, 1970 s, 1955 vw, 
1928 S. - 'H-NMR (90 MHz, C6D6, 25°C): 6 = 4.04 (s, Cp). 

1926 S. - 'H-NMR (90 MHz, CD2C12, -62°C): 6 = 7.28 [s, 

CI2H5FeO,Re (503.1) Ber. C 28.62 H 0.99 
Gef. C 28.88 H 1.06 

Ph,P(Cp)(CO)Fe-Re(CO), (3b): In 15 ml Pentan werden 
249 mg (0.43 mmol) [Ph3P(OC)(Cp)Fe(EtC2Et)]BF491 bei - 78°C 
vorgelegt. Zu dieser violetten Suspension gibt man tropfenweise die 
durch Amalgam-Reduktion aus 237 mg (0.36 mmol) Re2(CO)10 her- 
gestellte Losung (8 ml THF) von Na[Re(C0)5], wobei die Farbe 
der Reaktionslosung innerhalb von 30 min nach Gelbrosa wechselt. 
Nach Auftauen auf - 30°C wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt, 
wobei ein griingelber Ruckstand verbleibt. Dieser wird mehrmals 
rnit Pentan gewaschen und anschlieBend rnit CHzClz extrahiert. Die 
eingeengte CH2CI2-Phase (3 ml) wird mit Pentan iiberschichtet und 
20 h stehen gelassen. Hierbei fallen gelbgriine Nadeln von 3b an, 
die vom Losungsmittel befreit und i. Hochvak. getrocknet werden; 
Ausb. 190 mg (6O%), Zers. ab 95°C. - IR (Nujol): S(C0) = 
2068 cm-' s, 2000 m, 1975 vs, 1970 sh, 1942 s, 1875 s. - 'H-NMR 
(90 MHz, CD2C12, 25°C): 6 = 7.44 (m, PPh,), 4.24 (d, Cp). 

C29H20Fe06PRe (737.5) Ber. C 47.23 H 2.73 
Gef. C 46.48 H 3.30 

P(OPh),(OC) (Cp)Fe- Re(CO), (3c): 226 mg (0.36 rnmol) 
[P(OPh)3(OC)(Cp)Fe(EtC2Et)]BF49) werden in 15 ml Pentan vor- 
gelegt und auf -78°C abgekuhlt. Tropft man eine Na[Re(CO),]- 
Losung (8 ml THF) zu [aus 210 mg (0.32 mmol) Re2(CO)lo], so 
entsteht innerhalb von 1.5 h ein gelboranger Niederschlag. Nach 
Entfernen des Losungsmittels i.Vak. bei - 30°C verbleibt ein kleb- 
riger orangegelber Ruckstand. Durch mehrmaliges Extrahieren rnit 
Pentan bei -30°C wird 3c isoliert. Nach Waschen mit wenig Pen- 
tan bei -78°C und anschlieBendem Trocknen i.Hochvak. fallt 3c 
als intensiv gelbes Pulver an; Ausb. 169 mg (6O%), Zers. ab 87°C. - 
IR (Nujol): P(C0) = 2080 cm-' s, 2005 s, 1982 vs, 1970 sh, 
1910 S. - 'H-NMR (90 MHz, CD2C12, -62°C): 6 = 7.34 [s, 
P(OPh),], 3.83 (s, Cp). 

C29H20Fe09PRe (785.5) Ber. C 44.34 H 2.57 
Gef. C 43.86 H 2.97 
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Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  lo4) und lquivalente isotrope ther- 
mische Parameter ( x  10 I )  [prn'] von l a ;  iiquivalente isotrope U 
berechnet als ein Drittel dcr Spur des orthogonalen U,,-Tensors 

( w  = l/[d(F) + 0.0003 
0.39 . 

F 2 ] ) ,  maximale Restelektronendichte 
6 . pm-'. 

X Y 2 CAS-Registry-Nummern 
2060(1) 
3513(1) 
2026(5) 
2348(4) 
3018(4) 
3467(4) 
778(4) 
3337(4) 
2710(4) 
4978( 3) 
-60111 

691(1) 
3510(1) 
46414) 

3295(1) 
1076(1) 
157012) 

l a :  121936-44-5 1 l b :  121936-45-6 1 Ic:  121936-46-7 / Id: 121962- 
56-9 / l e :  121936-47-8 / I f :  121962-57-0 1 2a BF4: 70568-88-6 1 

101248-68-4 / 3a: 12088-76-5 / 3b: 121936-48-9 1 3c: 121936-49-0 / 
[Cp(Me3P)2Ru(Me02CC,CO?Me)l PF6: 763 16-20-6 

2b . BF4: 10568-97-7 1 2~ . BFj: 71341-56-5 / 2 (L = PPh3, R = 
M e ) .  BF4: 70568-99-9 / 2 [L = Ph, Mc] ' BF4: P(OPh),. R = 

1578iij 
2831(3) 
4042(4) 
131(3) 

-215(3) 
5019(3) 
4021(3) 
-948(1) 

- 2 5 1 4 ( 4 )  
-491(5) 

-1866L6) 
23401 11 

2249(2) 
2152(2) 
2780(2) 
112412) 
14851 21 

37111 

2932 i 2 j 
3160(2) 
27721 1) 

376i6j 
-1849(5) 
-946(6) 
443(1) 
1422(6) 
9310(5) 
8878 (51 
46981 51 

2152131 
2181(3) 
3481(3) 
3654(1) 
4381(3) 
2928 (3) 
4194 (3) 

" X11. Mitteilung: J. Miiller, K. Polborn, M. Steimann, W. Beck, 
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'I D. L. Reger, Ace. Cheni. Re.5. 21 (19x8) 229; D. L. Rcgcr, S. A. 
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nornefallics 3 (1984) 134. 

4, 4.1' W. Beck, Pol.vhedron 7 (1  988) 2255. - 4b' W. Beck, B. Nicmer, 
J: Breimair, J. Heidrich, J .  Organomef. Chem. 372 (1989) 79. 
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Chem. Reu. 83 (1983) 135. 
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yew. Chum. 92 (1980) 132; Anqew. Chem. I n l .  Ed.  Engl.  19 (1980) 
146. 
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Coord. Chern. Rec. 86 (1988) 191. - 7c1 R. Kcrgoat. M. M. Ku- 
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gunonref. Cheni. 367 (1989) 143. 
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M. Jenkins, R. J. Nesbit, Organometallics 6 ( 1  987) 1240. 
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73616) 3496(3) 
4154(3) 
4473( 3) 
4016(4) 
3391 (3) 
142(2) 

- 2 2 0  
94 
650 
680 

4042 16) -71216) 
2502 (4 i 
2585 
1567 

4782(3) 
3379 
2431 

c1191 855 
1433 

3248 
4701 ~~~~ 

5112(5) 
6148(5) 
5007 (7) 
5922 (6) 
3211(9) 
4424 (6) 

~~ 

2308(6) 
1615(6) 
4952161 

1087(3) 
1072(3) 
1604(3) 
1890 ( 2 )  
815(4) 

6262(3) 

5907i5j 
-1246( 6) 
4756 (5 1 

Tab. 2. AusgewHhlte Bindungsabstande [pm] und Bindungswinkel 
["I in l a  

Ru(ll-C(2) 214.8 (31 Ru(l)-P(l) 228.9 (1) Ru(l)-P(2) 227.4 (1) 
Ru(2)-C(3) 216.0 (3) Ru(2)-C(2ll 185.3 151 Ru12)-Cf221 184.8 15) 
C(ll-C(2) 147.4 ( 5 )  C(l)-O(l) 121.5 (5) C(li-0(21- 736.0 (5) 
C(2l-C(3) 132.0 (51 C(3)-C(4) 147.8 (4) CI4)-0(3) 120.4 ( 5 )  
C(4)-0(4) 136.2 ( 4 )  C(Z1)-0(5) 114.9 (7) C(221-0(6) 115.8 (7) 
C 1 2 )  -Ru (1) -P (1) 93.2 (1) 
P (11 -Ru (1) -P (2) 89.0 ( 2 )  
C ( 3 )  -Ru (2) -C (23) 88.5 (21 
C(21-C(1)-0(11 127.4(4) c (2) -c (1) -0 1 2, 111.3 (3) 

97.7 (11 
92.0 (1) 
91.6 (2) 

C (2) -RU (1) -P (21 
C (31 -Ru (2) -C (21) 
C (21) -Ru (2) -C (22) 

C (2) -C ( 3 )  -C ( 4  1 127.6 ( 3 )  
C ( 3 )  -C 1 4 1-0 ( 4 1  111.5 (3) 0(3)-C(41-0(41 120.7(33 
RU ( 2 )  -C (21 1-0 ( 5 )  175.1 (5) 

123.9 (3) 

176.1 (5) 

C (3) -C ( 4 )  -0(3) 

Ru (2) -C (22) -0 (6) 

Krisra/ lsrrukrurbesrin~~~z~~~g von I a "I: I a wurde aus Pentan kri- 
stallisiert und ein Bruchstuck der GroRe0.4 x 0.2 x 0.2 mm i.Vak. 
in ein Markrohrchen geklebt. - Kristalldaten: C24H3406P2R~2;  
M = 682.3 g/mol; Raumgruppe P i ;  a = 856.6(2), h = 949.7(2), 
c = 1756.8(3) pm; ct = 96.74(2), p = 99.13(2), y = 94.67(2)"; V = 
3.3943(5) nm'; Z = 2, ebrr = 1.63 g . cm-? p(Mo-K,) = 1.21 
mm-'. - Datcnsammlung und Auswertung: Nicolet-R3-Diffrak- 
tometer, MeBtemp. 3 0 T ,  o-Scan, 20-Bereich 4-  5 0 ,  Scange- 
schwindigkeit 4-3O'/min (Minimum bei f < 400, Maximum bei 
I > 3000 counts/s), 12250 Reflexe gemessen, zu 4698 unabhangigcn 
gemittelt (RHerge = 0.0093), davon 4263 beobachtet [ f  > 2 0 ( 1 ) ] ,  
cmpirische Absorptionskorrektur anhand von 396 Messungcn im 
$-Scan (max. Transmission 0.1 16, min. Transmission 0.084). - 
Strukturanalyse und Verfeinerung: Losung mit dem SHELXTL- 
I'rogrammsystem, Patterson- und Fourier-Methoden, 299 Para- 
meter vcrfeinert, Cyclopentadien-Ringe als idealisierte Funfringe, 
11-Atome in bercchnete Lagen eingesetzt, R = 0.033, R,. = 0.035 

Blackmorc, J. D. Cotton, M. I. Bruce, F. G. A. Stone, j. Chern. 
Soc. A .  1968, 2931. 

"I R. GomDDer. H.-U. Wagner. Anaew. Chent. 100 119881 1492: An- 
\ ,  

gew. Chkk Int. Ed. Ens. 27 (1988) 1437. 
U. A. Gregory, S. D. Ibekwe. H. T. Kilbourn. .I. Chrm. Soc. A ,  
1971, 1118. 

14) L. E. Smart: J .  Chern. Soc.. Dalton TranT. 1976. 390. 
15' K. Raab, U. Nagel und W. Beck, Z. Narurjiorsch.. Teil B. 38 

16) J.  Heidrich. M. Steimann. M. Amel. W. Beck. J. R. Phillim. 
(1983) 1466. 

W. C. Trailer, J .  Am. Chew. Sor.'. 'Manuskript eingereicht; ;gl: 
Lit.4h'. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wis- 
senschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der IIinterlegungsnummer CSD- 
5,3931, der Autorennamen und des Zcitschriftepzitats angefor- 
dert werden. 

[ 1851891 
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Metallkomplexe mit biologisch wichtigen Liganden, LII 

Bindung von Monosacchariden iiber die Isocyano- und Carben-Funktion an das 
Metall-Atom: Chrom(0)-, Wolfram(0)-, Rhodium(II1)-, Iridium(II1)-, 
Palladium(I1)-, Platin(I1)- und Gold(1)-Komplexe von 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl- 
2-desoxy-2-isocyano-a-~-glucose und -P-D-glucose 
Thomas Pill, Kurt Polborn *) und Wolfgang Beck* 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen, 
MeiserstraDe 1,  D-8000 Munchen 2 

Eingegangen am 16. Juni 1989 

Key Words: Isocyanide complexes / Carbene complexes / Transition metal complexes / Carbohydrates / 
Glucose, 2-deoxy-2-isocyano-, as complex ligand 

Metal-Complexes of Biologically Important Ligands, LII I). - Binding of Monosaccharides through the Isocyano and 
Carbene Group to the Metal Atom: Chromium(O), Tungsten(O), Rhodium(III), Iridium(1II). Palladium(I1). Platinum(ZI), and 
Gold(1) Complexes of 1.3.4.6-Tetra-O-acetyl-2-deoxy-2-isocyano-a-~-glucose and -P-D-glucose 

Stable isocyanide complexes cis-Cl,Pd(CNR), (2), cis-C12Pt(CNR), complexes ClAuC(NHR')(NHR) (11, 12) and cis-C12Pt(PPh3)C- 
(3), cis-ClzPt(PPh3)CNR (4), [trans-(Ph,P),Pt(Cl)CNR] + BF, (5), (0R')NHR (13, 14) have been prepared and characterized by 
ClAuCNR (6), (OC)5CrCNR (7), (OC),WCNR (8), (q5-C5Me5)Rh- their 1R and NMR spectra. The structure of 10 has been deter- 
(CNR)Cl, (9), (q5-C5Me,)Ir(CNR)C1, (10) of 1,3,4,6-tetra-O-acetyl- mined by X-ray crystal structure analysis. 
2-deoxy-2-isocyano-c( P)-D-glucose (CNR) as well as carbene 

Monosaccharide lassen sich uber Hydroxo-2a), Amino-2b), 
Phosphino-*", Phosphinito-'"), Carboxylat-2d) und Thio-2e)- 
Gruppen sowie uber das Kohlenstoff-Atom des Zucker- 
geriistes2"'b' an ein Metall-Atom binden. Solche Komplexe 
finden u. a. Verwendung in der Medizin 2 e ~ 3 )  und in der asym- 
metrischen Katalyse2'). Die I~ocyanid-~"-" und die Carben- 
F ~ n k t i o n ~ ~ '  wurden unseres Wissens bisher zur Koordina- 
tion von Monosacchariden noch nicht eingesetzt. In Fort- 
fuhrung unserer Arbeiten uber Metallverbindungen von 
Z~cker-Derivaten~) wird im folgenden eine Reihe von Me- 
tallkomplexen rnit einem Isocyano-Derivat von D-Glucose 
vorgestellt. 

Die von Barton et aL6) beschriebenen Anomeren von 
1,3,4,6-Tet ra-U-acetyl-2-desoxy-2-isocyano-~-glucose (1) set - 
Zen sich rnit MClz (M = Pd, Pt), ClAu(SMe2), M(CO)5THF 
(M = Cr, W) zu den Komplexen 2, 3, 6, 7, 8 um. Aus den 
Chloro-verbruckten Komplexen (Ph,P)(Cl)Pt(p-CI),Pt(Cl)- 
(PPh,), [(Ph3P)2Pt(p-Cl)2Pt(PPh3)2]2+ sowie Cp*(Cl)M- 
(p-Cl),M(Cl)Cp* (M = Rh, Ir) entstehen mit 1 unter Spal- 
tung der Chloro-Brucken die Verbindungen 4, 5, 9 und 10. 
Die Komplex-Typen 2 - 10 sind rnit ublichen Isocyaniden 
beka r~n t~ .~ ' .  An die Isocyanid-Funktion der Platin(I1)- und 
Gold(1)-Komplexe 4,6 lassen sich wie an andere Isocyanid- 
Liganden4-') Amine und Alkohole addieren, wobei die Car- 
ben-Komplexe 11 - 14 entstehen. 

In den IR-Spektren (Tab. 1) der Komplexe 2-6, 9, 10 
sind die vCN-Banden erwartungsgemafi gegenuber den 

freien Liganden 1 a, b nach grofieren Wellenzahlen verscho- 
ben. Hier fungiert der Isocyanid-Ligand im wesentlichen als 
o-Donor, wahrend bei den Metall(0)-Verbindungen 7,8 wie 
auch bei den Rh- und Ir-Komplexen 9, 10 ein wesentlicher 
M - CNR-Ruckbindungsanteil zu erkennen ist. Fur die Car- 
ben-Komplexe 11 - 14 sind die vNH- sowie die vN - C - N- 
bzw. vN -C-O-Absorptionen bei 1500- 1600 cm-' cha- 
rakteristisch. Das Auftreten von zwei vPtC1- bzw. vCN-Ban- 

v 
II 

N 0 
\\ 
'5 l a  :a- Anomer (CNR") 

l b  :B - Anomer ( CNR ') 

CI 
I 

CI 
I PPh3 I -I+ 

CI -M -CNR CI- Pt - CNR CI- 

PPh3 
I I 

PPh3 C 
N 
R 

2 9 3  4 5 

' '  Rontgenstrukturanalyse. (M=Pd,Pt) 
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CI - AU -CNR (0C)SM - CNR 

6 7 ,  8 
(M = Cr ; W) 

/ NHR CI - Au= C ' N H R ~  

11,12 

( R ' = t B u , P h )  

9,lO 
( M = Rh , I r )  

PPh3 

I /NHR 
CI -Pt =c 13 14 

I 
CI 

'OR' 
( R' = Methyl , Ethyl ) 

den in 2 - 4 beweist die cis-Struktur dieser Komplexe, wih- 
rend aus dem Bandenmuster der PPh,-Absorption von 5 bei 
500 cm-' 9, auf trans-Struktur geschlossen werden kann. 

Die 'H-NMR-Signale (Tab. 2) der freien Liganden l a ,b  
und auch der Komplexe 2- 14 lassen sich durch Vergleich 
mit den Spektren acetylierter Derivate von 2-(Acy1amino)- 
2-desoxyhexosen sowie durch Analyse der Kopplungen voll- 
stindig zuordnen '"I. Im 90-MHz-Spektrum konnen die Pro- 
tonen 1-H, 3-H und 4-H des Zuckergeriistes eindeutig iden- 
tifiziert werden. Das Dublett von 1-H bei tiefem Feld er- 
moglicht die Bestimmung der Anomeren-Reinheit. Starker 
abgeschirmt folgen darauf die Absorptionen von 3- und 4- 
H; das Aufspaltungsmuster ist jeweils ein Doppel-Dublett, 
welches sich in einigen Fallen aufgrund gleich grol3er vici- 
naler Kopplungen zu den benachbarten Protonen zu einem 
Triplett vereinfacht. Die Protonen 2-,  5-, 6 - ,6 -H  erscheinen 
als Multiplett bei 3,5 - 4 3  ppm. Durch Aufnahme eines 270- 
MHz-Spektrums von 6b konnten auch die Signale dieser 
vier Geriistprotonen eindeutig zugeordnet werden (Tab. 2). 
Die 'H-NMR-Signale der Acetylgruppen treten bei 2 ppm 
auf. Im Spektrum von 6b erscheinen vier Singuletts, wobei 
die 1- und die 6-Acetoxygruppe durch Vergleich mit den 
Spektren acetylierter Derivate von 2-Amino-2-desoxy-~- 
glucose erkannt werden konnen. Die 'H-NMR-Spektren 
von 1 a, b werden durch Koordination nur wenig verandert. 
Daher sind in Tab. 2 nur die Daten ausgewahlter Verbin- 
dungen aufgenommen. 

Tab. 1. Charakteristische IR-Absorptionen (in Nujol/Hostaflon, cm-') CNR", CNRP = 1,3,4,6-Tetra-O-acetyl-2-desoxy-2-isocyano-a- 
bzw. -~-D-ghICOSe) 

Verbindung w(NC) V(MCI) Sonstige Absorptionen 

1n 

lb 

2. 

2b 

3. 

3b 

4a 

4b 

5. 

5b 

6. 

6b 

I n  

7b 

CN-Ra 

CN-R@ 

PdC12(CN-Ra)2 

PdCIz(CN-RB)z 

PtC12(CN-Ra)2 

PtCIz(CN-RB)z 

PtC1z(CN-Ra)PPh3 

AUCI(CN-R=) 

AUCI(CN-RB) 

Cr(CO)5CN-Ra 

2140s 

2155s 

2260sh.2230~ 

2245 s 

2260s.2230~ 

2230sh.2009~ 

2220s 

2228 s 

2220s 

2225s 

2260s 

2255s 

2154s 

2145s 

340w .315w 

348m.309m 

350m. 330m 

338w , 3 2 5 ~  

337m.300m 

340m ,305m 

350w 

343 m 

355m 

352m 

1 7 3 5 ~ s .  br [w(CO)] 

1763vs.br [w(CO)] 

1750vs. br [w(CO)] 

1780.1760.1738s [w(CO)] 

175Ovs. br [ w(CO)] 

1775sh .1750s.br [V(CO)] 

1755vs.br [w(CO)]: 
538s ,514m ,496m [~(PCJ)] 

538s .Sllm.497m [&(PC3)] 

1750s.br [w(CO)]: 1048vs.br 
[w(BF4)]; 520s ,510s .495m 

1 7 5 5 ~ ~  br [w(CO)]: 1050vs. br 
[w(BFq)]; 523s ,512s ,500m 

l765,1755,1740s [ U(CO)] 

1766.1751.1736s [v(CO)] 

2061s.1960vs.br [v(CO)]: 
1760s. bt  [w(CO)] 

2053 s ,  1 9 5 6 ~ s .  br [U(CO)]: 
1754s. br [w(CO)] 

1778,1745.1732s [W(CO)]: 

CS(PC3)l 

CS(PC3)l 
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Tab. 1 (Forlsrtzirny) 

13 

Verbindung V(NC) v( MCI) Sonstige Absorptionen 

0a 

8b 

9. 

9b 

lo. 

lob 

11. 

l lb 

12e 

12b 

130 

13b 

lb 

14b 

W(CO)~CN-RQ 2150s 

W(C0)sCN-RB 2153s 

R ~ c ~ ~ ( c N - R ~ ) c P *  

RhC12(CN-R&p* 

IrCI2( CN-RU)cp * 
IrC12(CN-R@)cp* 

AuCl[ C( NH-'Bu)NH-Ra] 
. NH~-'Bu 

AuC~[C(NH-'BU)NH-RB] 
1/2 NH~-'Bu 

AuC1[C(NH-Ph)NH-Ra] 

AuCI[C( NH-P h)NH-RB 1 

2198 s 

2182s 

2181 s 

2159s 

1560s. 1505w 

1560s. 1503 w 

1593m.1551s. 
1492m 

1595m.1568sh 
1548 s .1496m 

1548 m , br 

P~CIZ(PP~J)[C(OE~)NH-R~] 1542m. br 

PtCl2(PPh3)[C(OEl)NH-RB] 1549s 

278m .24Om 

273m ,255m 

295m.269m 

286m.263m 

320m 

319w 

321 m 

316m 

311m.287m 

313m.287m 

310m ,287m 

312m.286m 

2058s.1953vs.br [V(CO)]: 
1755s .br [u(CO)] 

1758s. br [u(CO)] 

1775.1745.1732s [v(CO)] 

1763.1742s [u(CO)] 

1773.1744.1732s [U(CO)] 

1762.1741s [v(CO)] 

3260sh .3210.3120.3040s 
[v(NH)]: 1750s.b~ [V(CO)] 

3210.3055m [u(NH)] : 
1748s.br [V(CO)] 

3260m [U(NH)]: 
1740s.b~ [V(CO)] 

3335m ,3278m [u(NH)]: 
1752s.1734sh [v(CO)] 

3200w [u(NH)]; 1748s 
[u(CO]: 536s.509m.494~ 

2 0 6 1 ~ . 1 9 5 5 ~ ~ . b r  [U(CO)]: 

I: S(PC3)I 

3200m [V(NH)]: 1774s ,1758s 

~ l l m  ,497111 [S(PC~)] 

3270w.br [v(NH)]: 1746s.b~ 
[u(CO)] ; 536s. 508m. 493m 
[8(PC3)1 

1740sh.1731~ [V(CO)]: 538s. 

3200m [v(NH)]: 1772s.1753~. 

510m.498m [s(PC3)] 
1739sh ,1730s [V(CO)]: 538s. 

In den I3C-NMR-Spektren (Tab. 3 )  von 1b, 6b  und 14b 
werden die Signale fur alle C-Atome gefunden. Charakte- 
ristisch fur die Komplexierung des Isocyanids an ein Metall- 
Ion ist die Hochfeldverschiebung des CNR-Signals gegen- 
uber dem freien Liganden. Typisch fur das Carben-Kohlen- 
stoffatom ist das "C-Signal bei etwa 195 ppm. Fur 14b wird 
ein doppelter Satz von Signalen gefunden (Tab. 3), was auf 
das Vorliegen von Isomeren zuruckzufuhren ist, die durch 
gehinderte Rotation um die C - 0- bzw. C - N-Bindung des 
Amino-Alkoxy-Carbenliganden entstehen ki i r~nen~~).  Die 
beiden Carben-Absorptionen erscheigen durch 'J(I3C - 31P)- 
K opplung verdoppelt . 

Auch das "P-NMR-Spektrum (Tab. 4) des Carbenkom- 
plexes 13b spricht fur das Auftreten zweier Rotamere. Die 
Kopplungskonstanten 'J(3'P - 195Pt) der beiden Signale von 
etwa 4000 Hz zeigen, wie schon das IR-Spektrum, die cis- 
Struktur dieser Verbindung. 

Die Kristallstruktur von 10 wurde rontgenographisch be- 
stimmt. Der Molekulaufbau ist in Abb. 1 dargestellt. Tab. 

5 - 7 enthalten die Atomkoordinaten und ausgewahlte 
Bindungslangen und -winkel. Typisch fur Isocyano-Kom- 
plexe ist die fast lineare Ir( 1)- C(11) - N(1)-Anordnung 
[I 76.8(29)"]. Dagegen ist die C(11)- N(l)-C(12)-Gruppe 
gewinkelt [168.5(20)"]. Der Ir(1) -C(11)-Abstand [196.7(25) 
pm] ist ahnlich gron wie in einem Methylisocyanid-Ir(1II)- 
Komplex [198.7(10) pm]"). Die Anordnung der Liganden 
um das Ir-Atom sowie die Sessel-Form des Glucose-Geru- 
stes entsprechen den Erwartungen. 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, da13 uber die 
Isocyano- bzw. die Carben-Funktion Monosaccharide sehr 
fest an ein Metall-Atom/-Ion gebunden werden konnen. Als 
besonders stabil erweisen sich die Komplexe 9, 10, 13 b und 
14b, die sich erst oberhalb 200°C zersetzen (Tab. 8). 

Die hier vorgestellten Komplexe erscheinen von physio- 
logischem Interesse. Isocyanid-Technetium-Komplexe, 
[99"Tc(CNR),] +, wurden als potentielle Radiodiagnostika 
untersucht 1 2 ) .  Nach bisherigen Ergebnissen zeigten 2a und 

Chem. Ber. 123 (1990) 11 -17 



T. Pill, K. Polborn, W. Beck 14 

Tab. 2. 'H-NMR-Daten (8-Werte [ppm] 'I, CDC13) ausgewahlter Verbindungen b1 

2,5,6,6'-H Sonstige Verb. 1 -H 3-H 4-H 

l a  

l b  

6 a  

6b 

l l a  

l l b  

6.36 ( d  1H) 
51.2 = 3.4 HZ 

5.83 (d; 1H) 
J1.2 = 8.7 HZ 

6.48 (d; 1 H) 
.Ti,* = 3.7 HZ 

6.01 (d; 1H) 
51.2 = 8.3 HZ 

6.19 (d; I H )  
J1.2 = 3.0 HZ 

5.96 (d; 1H) 
J 1 , 2  = 7.5 HZ 

5.51 (dd; 1 H) 
J 3 , 2  = 10.8 HZ 
J3.4 = 9.8 HZ 
5.41 (dd; 1H) 
J3,2 = 10.3 HZ 
J 3 , 4  = 9.3 HZ 
5.59 (dd; 1H) 
J3,2 = 10.5 HZ 
J3.4 = 9.8 HZ 
5.58 (dd; 1H) 
J3.2 = 10.4 HZ 
J3,4  = 9.3 HZ 

5.31 (dd; I H )  
J3.2 = J3,4 
10.8 Hz 
5.46 (dd; 1H) 
Ji.2 = J3,4 = 
9.5 Hz 

4.98 (dd; 1H) 
J4,5  = J4.3 = 9.8 HZ 

4.97 (dd; 1 H) 
J4,5 = J4 ,3  = 9.3 HZ 

5.04 (dd; 1 H) 
54,s = J4 ,3  = 9.8 HZ 

5.06 (dd; 1 H) 
J4,5  = J4 ,3  = 9.3 HZ 

5.08 (dd; 1H) 
J4,5  = J4.3 = 10.8 HZ 

5.10 (dd; 1H) 
JJ,~ = J4,3 = 9.5 HZ 

4.35 - 3.66 (m; 4H) 2.20-1.99 (m; 12H, OAc) 

4.40-3.69 (m; 4H) 2.19-2.03 (m; 12H, OAc) 

4.33-3.90 (m; 4H) 2.25 - 2.02 (m; 12H, OAc) 

4.33 (dd; 1 H, 6'-H) 
J6,,6 = 12.7 Hz; JV,5 = 4.4 HZ 
4.1 1 (dd; 1 H, 6-H) 
J6,e = 12.7 Hz; J6.5 = 2.2 HZ 
4.06 ( d d  1 H, 2-H) 
J2,3  = 10.4 Hz; J2 ,1  = 8.3 HZ 
3.97 (ddd; 1 H, 5-H) 
J5,4  9.3 Hz; J5,V = 4.4 HZ 
J5,6 = 2.2 HZ 
4.36-3.82 (m; 4H + 2H)" 

4.58-3.97 (m; 4H + 2H)" 

2.25 (s; 3H, 1-OAc) 
2.16 (s; 3H, 6-OAc) 
2.08, 2.06 (s; 6H, 3/4-OAc) 

2.12-1.97 (m; 12H, OAc) 

1.34 [s; koord. C(CH&NH2] 
2.16-2.02 (m; 12H, OAc) 

1.44 [s; koord. C(CH3),NH2] 

1.48 [s; C(CH3)3NH] 

1.54 [s; C(CH3)3NH] 

') Bezogen auf TMS. - b, Jeol FX 90 Q, ausgenommen Verbindung 6 b (Jeol GSX 270). - EinschlieRlich verdecktem NH2-Signal. 

Tab. 3. "C-NMR-Daten (6Werte [ppm] 'I, CDC13) ausgewahlter 
Verbindungen b, 

Verb. CN Ringkohlenstoffe COCHi COCHi 

l b  161.75 

6b 138.97 

14b" 196.50 (d) 
I 'Jc.P I = 
6.3 Hz 
194.78 (d) 
I 'Jc,P I = 
5.3 Hz 

~ ~~~ ~~ 

90.96, 72.65, 71.67, 
66.92, 60.99, 55.88 
90.10, 72.89, 70.71, 
66.78, 60.86, 58.23 
91.13/90.65, 73.54i73.45, 
72.43i71.78, 68.65i68.33, 
62.06161.69, 55.85155.76 

170.23, 169.30, 20.42, 20.39, 
169.25, 168.25 20.28, 20.22 
170.29, 169.35, 20.68, 20.54, 
169.22, 168.11 20.45, 20.40 
172.07/171.17, 21.95121.78, 
170.65/170.54, 21.13/20.92, 
170.65/170.26, 20.89120.64, 
168.78/167.59 20.47i20.19 

a) Bezogen auf TMS. - b1 Jeol GSX 270. - Sonstige: 134.48/ 
134.41, 134.3 1/134.26, 13 1.47 'I, 129.6111 29.49, 128.44/128.27 (Phe- 
nyl); 70.78d) (OCH2CH3); 14.09/14.03 (OCH2CH3). - ') Verbreiter- 
tes Signal. 

Tab. 4. 31P-NMR-Daten (8-Werte [ppm] 'I, CDC13) ausgewahlter 
Verbindungen b, 

Verb. S("P) 11J(3'P-'95Pt)l 

C W P - W C I I P P ~ ~ I ~  14.9 3672 Hz 
4a 9.5 3330 Hz 
4b 9.2 3335 Hz 

[pt(li.-C1)(PPh3)2]2(BF4)2 14.9 
5a 21.9 2197 Hz 
5b 18.5 2169 Hz 
13b 10.6 3989 Hz 

10.9 4007 Hz 

H3P04 als externer Standard. - b, Jeol GSX 270. 

07 

C25 

CIl 

Abb. 1. Struktur von 10 im Kristall. Die Schwingungsellipsoide 
entsprechcn 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit 

3a im Agar-Kolonietest (L 1210 Leukamie) nur einen sehr 
geringen EinfluD auf das Zellwachstum (EC 90 = 1 pg/ml). 

Dem Fonds der Chemischen Zndustrie und der Degussa AG, Wolf- 
gang, danken wir fur grooziigige Unterstutzung. Der ASTA-Pharma 
AG, Frankfurt, danken wir fur die Durchfuhrung von In-vitro- 
Tests, Herrn M .  Steimann fur wertvolle Hilfe zur Rontgenstruktur- 
anal yse. 

Experimenteller Teil 
SLmtliche Reaktionen wurden in Schlenkrohren unter Argon als 

Schutzgas durchgefuhrt. Die Losungsmittel waren absolutiert und 
Argon-gesattigt. Analysendaten siehe Tab. 8. 

Die beiden Anomeren des Isocyano-Zuckers" sowie die 
Komplexe [P~(P-CI)(CI)(PP~,)]* '~ ' ,  rPt(l.i-C1)(PPh,)2]2tBF4)2l3", 

Chem. Ber. 123 (1990) 11-17 
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Tab. 5. Atomkoordinaten ( x  lo4) und isotrope thermische Para- 
meter (pm2 x lo-') von 10 

X Y z U 
Ir(1) 6507(1) 8787(1) 10239(1) 40( 1)* 

6427(5) 
6257(4) 
7439( 12) 
8193 
8064 
7232 
6845 
7375(22) 
8997( 18) 
8733(21) 
6898(23) 
6021jl7) 
4949(20) 
b056( 10) 
2978( 13) 
2b23( 14) 
1413( 10) 
lblO(11) 
1790( 14) 
2957( 14) 
3068( 17) 
3708(26) 
232( 13) 

-930( 19) 
-1188(24) 
987( 18) 
11b3(2b) 
4230(22) 
4658( 27) 
3087(10) 
2605( 23) 
-26(11) 

-1468(16) 
181b( 10) 
279(16) 
3315(11) 
4674( 15) 

7669(4) 
7439(4) 
9937( 1 1 )  
9251 
9205 
9862 
10314 
10219(19) 
86bO( 17) 
8533( 21) 
9993(21) 
?1146( 13) 
8962( 27) 
9094( 10) 
9345( 15) 
9774( 14) 
10066( 10) 
10801 ( 12) 
10359( 15) 
9995( 15) 
10724(20) 
11684(23) 
1 1  196( 15) 
12047(17) 
1225b( 18) 
11052(21) 
11807( 21) 
9794( 22) 
9069(23) 
10534(10) 
10201(19) 
1151b( 1 1 )  
12241(17) 
11073( 1 1 )  
10519(19) 
9497(10) 
10526(17) 

9190(3) 
11092(3) 
9699(?) 
9988 
10794 
11002 
10325 
8887( 17) 
9534( 17) 
113b7( 19) 
11803(15) 
10237(?8) 
10141 (12) 
101 1 1  (9) 
9927( 10) 
10661 ( 12) 
10471('1) 
9876( 10) 
9140( 1 1 )  
9276( 10) 
11663( 13) 
11848(16) 
9841 (13) 
10622( 16) 
11391( 22) 
8050( 13) 
7433( 17) 
8310( 13) 
7734(16) 
1091 5( 7) 
12093( 1 1 )  
1057b( 10) 
10092( 12) 
8563(7) 
8073(13) 
8639(7) 
8482(13) 

62(2)* 
56( 2)* 
58(7)* 
80( 11)* 
70( lo )*  

56( 7)* 
84( 11)* 
84( l l ) *  
105( 13)* 
92( 11)* 
93( l I ) *  
90( 14)* 
42(5)* 
48(6)* 
48(6)* 
50(4)* 
38(5)* 
52(6)* 
43(6)* 
60(8)* 
109( 13)* 
60( 7)* 
68(8)* 
100( 15)* 
72(9)* 
93(12)* 
72(10)* 
101 (14)* 
50(4)* 
129( 11)* 
74(5)* 
109(8)* 

53( 7)' 

55(5)* 
120( 10)' 
57(4)* 
104( lo)* 

*) Aquivalente isotropc U berechnet ;11s cin Drittcl dcr Spur des 
orthogonalcn I/,,-Tcnsors. 

M(CO)5THF (M = Cr, W)13), (CH3)2SAuC114) und [MC12(q- 
C5Me5)I2 (M = Rh, Ir)'3,'5) wurden nach Literaturvorschriften dar- 
gestellt. 

cis-Dichlorobis (1,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desox y-2-isocyano-a- und 
-~-D-ghcose)pa~~adium(I I )  (2a,b) und -platin(ZZ) (3a,b): Zu einer 
Suspension von 0.25 mmol MCI2 (2a, 2b: M = Pd; 3a, 3b: M = 
Pt) in 5 nil THF (2a: in CH2C12) tropft man unter Ruhren eine 
Losung von 179 mg (0.50 mmol) des betreffenden Isocyano-Zuckers 
in 5 ml THF (2a: in CH,C12) und riihrt anschlieBend 24 h bei Raum- 
temp. Der ungeloste Ruckstand wird abzentrifugiert und die klare, 
schwach orangegelbe Losung i.Vak. eingeengt. Mit Ether wird ein 
farbloser Niederschlag gefiillt, der nach Abtrennen nochmals mit 
Ether gewaschen, schlieDlich i.Vak. bei 50°C getrocknet wird. 

cis-Dichloro( 1,3,4,6- tetra-O-acetyl-2-desoxy-2-isocyano-a-und -P-D- 
glucose) (triphenylphosphan)platin(ZI) (4a, b): 21 1 mg (0.20 mmol) 
[PtCI2(PPh3)l2 werden in 2 ml CH2CI2 suspendiert, eine Losung von 
179 mg (0.50 mmol) des entsprechenden Isocyanids in 2 ml CH2Clz 
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Tab. 6. Bindungsliingen (pm) in 10 

~- 

Ir ( 1 )-C1( 1 ) 
Ir( 1)-C(1) 
Ir( 1)-C(3) 
Ir( 1)-C(5) 
C(6)-CO) 
C(8 )-C( 3 ) 
C( 10)-C(5) 
N( 1)-C( 12) 
C( 12)-C( 16) 
C(13)-0(2) 
C( 14)-C( 15) 
C( 15)-C( 16) 
C(16)-O(8) 
C(17)-0(2) 
C(19)-0(4) 

C( 22)-C( 23) 
C(22)-0(7) 
C( 24)-O( 8) 

C(20)-0(4) 

238.9( 6) 
217.0(15) 
224.7( 15) 
213.1(15) 
147. b(32) 
1 5 7 4  33) 
15b.O( 25) 
142.6(21) 
144.4(27) 
139.9( 23) 
149.9(26) 
155.7( 25) 
138.0( 22) 
133.5(26) 
139.31 27) 
13b.5(28) 
150.6(39) 
114. 4( 34) 
134.2(29) 

Ir( 1)-C1(2) 
Ir( 1)-C(2) 
Ir( 1)-C(4) 
Ir ( 1 )-C( 1 1  ) 
C( 7 )-C( 2 1 
C(9)-C(4) 
C( 11)-N( 1) 
C( 12)-C( 13) 
C(13)-0(1) 
O(l)-C(lb) 
C(14)-C(19) 
C(15)-0(6) 
C( 17)-C( 18) 
C(17)-0(3) 

C( 20)-O( 5) 
C( 22)-O( 6) 
C( 24)-C( 25) 
C(24)-0(9) 

C(2O)-C(21) 

Tab. 7. Bindunpswinkel (") in 10 

239.1(5) 
224.1( 15) 
218.0(14) 
196.7( 25) 
152.9( 29) 
1b7.5( 29) 
1 1  3 .O( 28) 
157. 4 (  27) 
136.4(21) 
144.7(21) 
156.7( 22) 
140.3(24) 
156.9(41) 
118.7(34) 
341.3147) 
1 1 7 3  34) 
136.9( 26) 
151.0(41) 
1 1  8.2( 36) 

Cl(l)-Ir( l)-C1(2) 
C1(2)-I r ( 1 ) -C( 1 ) 
C1(2)-Ir( 1)-C(2) 
C1(2)-Ir( 1)-C(3) 
C1(2)-Ir( l)-C(b) 
C1(2)-Ir( I )-C( 5) 
C1(2)-Ir( 1)-C(1l) 
C( 2)-Ir ( 1 )-C( 1 1  ) 
C(4)-Ir( l)-C(11) 
Ir( 1)-C( 1)-C(2) 
Ir(1)-C(1)-C(6) 

Ir( l)-C(2)-C(3) 

Ir( l)-C(3)-C(2) 
I r ( 1 ) -C (3) -C (8) 

I r ( 1 ) -C( 4) -C( 5) 
C(3)-C(4)-C(9) 
Ir(l)-C(5)-C(l) 
Ir(l)-C(S)-C(lO) 

C( 5)-C( 1 )-C( 6) 

C(l)-C(2)-C'(7) 

C(4)-C( 3)-C( 8) 

C(b)-C(5)-C( 10) 
C(ll)-N(l)-C(l2) 
N(l)-C(l2)-C(l6) 
C( 12)-C( 13)-O( 1 ) 
O( 1)-C( 13)-O(2) 
O(l)-C(l4)-C(15) 
C(15)-C(lb)-C(19) 
C( lb)-C(15)-0(6) 
C( 12)-C( 16)-C( 15) 
C( 15)-C( 16)-0(8) 
C(lE)-C(17)-0(3) 

C(21)-C(20)-0(5) 
C( 23)-C( 22)-O( 6) 
O( 6)-C( 22)-O( 7) 
C(25)-C(24)-0(9) 
C(13)-0(2)-C(17) 
C( 15)-0(6)-C(22) 

C( 14)-C( 19)-O(4) 

89.1(2) 
154.0(4) 
117.5(4) 
92.2(4) 
100.9( 4 )  
137.2(3) 

151.3(10) 
112.5( 10) 
74.0(4) 
125.4( 13) 
128.4(12) 
71.8(3) 
127.5( 12) 
71.3(3) 
125.2(13) 
126. ?( 13) 
68.9(4) 
121.9(12) 
72.2(4) 
125.6( 1 1 )  
129.1(13) 
168.5( 20) 
110.0( 15) 
108.4(16) 
114.2( 15) 
109.8(14) 
113.7( 15) 
110.2( 16) 
109.5( 15) 
109.7(15) 
128.3(23) 
106.7( 15) 
125.2(25) 

124.9( 24) 
123.9( 26) 
116.b( 16) 
116.2( 16) 

91 * l(9) 

111.0(21) 

C1( l)-Ir(l)-C( 1) 
C1( 1)-Ir( 1)-C(2) 
Cl(l)-Ir(l)-C(3) 
C1( 1)-Ir( 1)-C(d 
Cl(l)-Ir(l)-C(5 
C1( 1)-Ir( I)-C( 1 
C( 1 )-Ir (1 )-C( 1 1 
C(3)-Ir(I)-C( 1 1  
C(5)-1r(l)-C(ll 
Ir( 1)-C( 1)-C(5) 

Ir( 1)-C(2)-C( 1) 
Ir( i)-C(2)-C(7) 
C( 3)-C( 2)-C( 7) 
Ir(l)-C(3)-C(b) 

Ir( 1)-C(4)-C( 3) 
Ir( l)-C(b)-C(9) 

Ir(1)-C(5)-C(4) 

Ir(1)-C(l1)-N(1) 

C(Z)-C(l)-C(S) 

C(2)-C(3)-C(8) 

C( 5)-C( 4)-C( 9 ) 

C( 1 )-C( 5)-C( 10) 

N(l)-C(l2)-C(l3) 
C(13)-C(12)-C(16) 
C(12)-C(13)-0(2) 
C(l3)-O(l)-C(lb) 
O( l)-C(14)-C( 19) 
C( 14)-C( 15)-C(16) 
C( 16)-C(15)-0(6) 
C(12)-C(16)-0(8) 
C(18)-C(l7)-0(2) 
0(2)-C(17)-0(3) 

0(4)-C(20)-0(5) 
C( 23)-C( 22)-O( 7) 
C(25)-C( 24)-0(8) 
0(8)-C( 24)-O( 9) 
C( 19)-0(b)-C(20) 
C( 16)-0(8)-C(2b) 

C(21)-C(20)-0(1) 

98.6(4) 
94.0(4) 
122.0(4) 
156.6(4) 
133.4(4) 
88.2( 9) 
113.9(11) 
149.6( 10) 
94.8( 12) 
69.3(4) 
123.5(12) 
68.5( 4 )  
124.3(12) 
124.5( 12) 
68.8(4) 
125.3( 13) 
73.9(4) 
123.2(14) 
130.1 (12) 
72.1(3) 
122.6( 12) 
176.8(29) 
108.7(14) 
114.1( 16) 
105.9(14) 
112.3(13) 
105.6( 13) 
107 .l( 14) 
108.2(14) 
109.2(16) 
110.8120) 
120.9( 23) 
1 1  1 .O( 2 3 )  
1 2 3 4  25) 
124.0(24) 
113.0(24) 
123.0( 24) 
114.8(18) 
118.3(17) 



16 T. Pill, K.  Polborn, W. Beck 

wird zugetropft und die dabei entstehende schwach triibe, oran- 
gegelbe Losung noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieDend 
wird die Losung i.Vak. eingeengt und mit Ether ein gelbstichiger 
Niederschlag gefallt, der abzentrifugiert, rnit wenig kaltem Ether 
gewaschen und i. Vak. bei Raumtemp. getrocknet wird. 

Tab. 8. Analvtische Daten der dargestellten Komulexe 

Verb, Summenformel Analyse Schmp. Farbe 
(Molmasse) C H N YC] Ausb. (%) 

Za 

2b 

3a  

3b 

4a 

4b 

5a  

5b 

6a 

6b 

7a 

7b 

8a  

8 b  

9a 

9 b  

10a 

10 b 

I l a  

11 b 

12a 

12 b 

13a 

13b 

14a 

I4 b 

CmHsChN2OixPd 

CiP3aCMWisPd 

C~oHiaCLN2OixPt 

C,oHwCI2N2OiaPt 

C,,H,4C12NOyPPt 

C,,H&I,NO,PPt 

CjIH49BCIFIN09P2Pt 

CjI H4yBCIF4NOyP2Pt 

C I S H ~ ~ A U C I N O ~  

(891.9) 

(891.9) 

(980.6) 

(980.6) 

(885.6) 

(885.6) 

(1 199.2) 

(1199.2) 

(589.7) 

(589.7) 
C15H19AuCIN0y 

C20HlyCrNOla 

C ~ O H I Y C ~ N O M  

(549.4) 

(849.4) 

(681.2) 

(681.2) 

(666.4) 

(666.4) 

(755.7) 

(755.7) 

C ~ O H I Y N O I ~ W  

CZOHI~NOIIW 

C25H&I2NO9Rh 

C25Hs4C12NOyRh 

C25H3aC121rN05 

C15H14C121rN05 

ClnH,oAuCIN20y 
. NH2-tBu (736.0) 
C ~ ~ H ~ O A U C I N ~ O Y  
. 1/2 NH,-tBu (699.4) 
C ~ I H ~ ~ A U C I N ~ O ~  

(682.9) 

(682.9) 

(917.6) 

(917.6) 

(932.7) 

C ~ I  H ~ ~ A U C I N ~ O ~  

C M H X C ~ ~ N O I O P P ~  

C,4H,aCI,NO,OPPt 

C~5H40C12NO10PPt 

C35H&12NOloPPt 
(93 1.7) 

Ber. 40.40 4.29 3.14 
Gef. 41.24 4.64 3.28 
Ber. 40.40 4.29 3.14 
Gef. 40.37 4.35 3.16 
Ber. 36.74 3.91 2.86 
Gef. 36.65 4.03 3.00 
Ber. 36.74 3.91 2.86 
Gef. 35.98 4.14 2.22 
Ber. 44.76 3.87 1.88 

Ber. 44.76 3.87 1.58 
Gef. 43.93 4.01 1.15 
Ber. 51.08 4.12 1.17 
Gef. 50.53 4.45 1.21 
Ber. 51.08 4.12 1.17 
Gel. 51.35 4.79 1.17 
Ber. 30.55 3.25 2.38 
Gef. 29.61 3.45 2.17 
Ber. 30.58 3.25 2.38 
Gef. 30.92 3.43 2.32 
Ber. 43.73 3.49 2.55 
Gef. 44.54 3.91 2.74 
Ber. 43.73 3.49 2.55 
Gef. 45.45 4.21 2.73 
Ber. 35.26 2.81 2.06 
Gef. 35.62 3.23 2.15 
Ber. 35.26 2.81 2.06 
Gel. 35.52 2.76 1.95 
Ber. 45.09 5.14 2.10 
Gel. 43.89 5.19 1.81 
Ber. 45.09 5.14 2.10 
Gef. 44.53 5.52 1.48 
Ber. 39.74 4.54 1.85 
Gef. 39.16 4.30 1.76 
Ber. 39.74 4.54 1.85 
Gef. 38.64 4.32 1.29 
Ber. 37.53 5.62 5.71 
Gel. 37.66 5.91 5.15 
Ber. 36.06 5.12 5.01 
Gef. 35.41 5.22 4.49 
Ber. 36.94 3.84 4.10 
Gef. 37.43 4.12 4.18 
Ber. 36.94 3.84 4.10 
Gef. 38.03 3.99 3.67 
Ber. 44.50 4.17 1.53 
Gef. 44.95 4.40 1.56 
Ber. 44.50 4.17 1.53 
Gel. 45.25 4.20 1.55 
Ber. 45.12 4.33 1.50 
Gef. 44.90 4.37 1.32 
Ber. 45.12 4.33 1.50 
Gef. 45.11 4.19 1.36 

Ger. 45.04 4.36 1.73 

126 
Zers. 
153 
Zers. 
145 
Zers. 
148 
Zers. 
124 
Zers. 
134 
Zers. 
115 

114 

81 
Zers. 
139 
Zers. 
64 
Zers. 
98 
Zers. 
106 
Zers. 
131 
Zers. 
2M) 
Zers. 
206 
Zers. 
210 
Zers. 
182 
Zers. 
121 
Zers. 
120 
Zers. 
108 
Zers 
114 
Zers 
144 
Zers 
208 
Zers 
151 
Zers 
21 1 
Zers 

farblos 
80 
farblos 
80 
farblos 
YO 
rarblos 
95 
farblos 
quantitativ 
farblos 
quantitativ 
farblos 
95 
fdrblos 
quantitativ 
farblos 
quantitativ 
farblos 
quantitativ 
farblos 
70 
farblos 
70 
farblos 
85 
farblos 
90 
rot 
quantitativ 
rot 
quantitativ 
orange 
quantitativ 
orange 
quantitativ 
farblos 
95 
farblos 
95 
farblos 
quantitativ 
farblos 
quantitativ 
farblos 
70 
farblos 
75 
farblos 
85 
farblos 
85 

trans-Chloro(l,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-des~xy-2-is~cyano-a- und -8-0- 
glucose)bis(triphenylphosphan)platin(II)-tetraJluoroborat (5a,b): 
Zu einer Suspension von 842 mg (0.50 mmol) [PtCI(PPh3)2]2(BF4)2 
in 10 ml CHC13 wird eine Losung von 357 mg (1.00 mmol) des 
betreffenden Isocyanids in 5 ml CHCI3 getropft. Die gegen Endc 
der Zugabe nur noch schwach triibe Losung wird zentrifugiert, die 
klare Losung zur Halfte i.Vak. eingeengt und schlieDlich rnit Ether 
ein farbloser Niederschlag gefallt, der rnit Ether gewaschen und 
anschlieDend i. Vak. bei 50°C getrocknet wird. 

Chloro(i,3,4,6-tetra-O-ucetyl-2-~e.~o.~~~-2-isocyano-a- und -8-0- 
glurose)gold(I) (6a,b): 147 mg (0.50 mmol) [(CH3)2S]AuCI und 
215 mg (0.60 mmol) des betreffenden Isocyanids werden in cin trok- 
kenes Schlenkrohr eingewogen, rnit 10 ml Ether versetzt, nnd die 
Suspension wird 2 h bei Raumtemp. geriihrt. Nun wird der ent- 
standene voluminose, farblose Niederschlag abzentrifugiert, mit 
5 ml Ether gewaschen und schlieBlich bei Raumtemp. i.Vak. ge- 
trocknet. 

Pentacarbonyl(i,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desoxy-2-isocyan~-~- und 
-P-o-glucose)chrom (7a,b): 110 mg (0.50 mmol) Hexacarbonyl- 
chrom werden in 50 ml absol. T H F  gelost und 3 h mit einer Lang- 
kolben-Tauchlampen-Apparatur bestrahlt. Zu dcr nun gelben kla- 
ren Losung werden 179 mg (0.50 mmol) des entsprechenden Iso- 
cyanids gegeben. Dann wird 4 h bei Raumtemp. geriihrt. Von der 
erhaltenen, fast farblosen Losung wird das Losungsmittel bis zur 
Trockne i.Vak. entfernt, der glasartige Riickstand in 10 ml absol. 
Ether aufgenommen, von Ungelostem wird abzentrifugiert und 
erneut zur Trockne gebracht. Aus dem zuriickbleibenden farblosen 
Feststoff wird noch vorhandenes Hexacarbonyl bei 60°C im Ol- 
pumpenvak. absublimiert. 

Pentacarbonyl( 1,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desoxy-2-isocyuno-a- und 
-P-D-g/ucose) wolfram @a, b): Die Darstellung erfolgt analog zur ent- 
sprechenden Chrom-Verbindung (7). Das noch vorhandene Hexa- 
carbonyl wird im Gegensatz zu oben rnit Pentan ausgewaschen 
(dreimal j e  10 ml), der zuriickbleibende, farblose Feststoff im Hoch- 
vak. bei Raumtemp. getrocknet. 

Dichloro (~5-pentamethylcyclopentadienyl) (1,3,4,6-tetra-O-ace- 
tyl-2-desoxy-2-isocyano-a- und -p-n-glucose)rhodium(ZZI) (9a, b) 
und -iridium(ZII) (10a,b): Eine Losung von 179 mg (0.50 mmol) des 
betreffenden Isocyanids in 2.5 ml CHzClz wird unter Riihren zur 
Losung von 0.25 mmol [Cp*MC1J2 (9a,9b: M = Rh; 10a,10b 
M = Ir) in 2.5 ml CH2CI2 getropft und 1/2 h hei Raumtemp. ge- 
riihrt. Das Losungsmittel wird anschlieljend i. Vak. fast vollig ent- 
fernt. Nach fjberschichten mit 10-20 ml Pentan entstehen inner- 
halb 1 d rote (9a,9b) bzw. orangefarbene (lOa, lob) Kristalle. 

(tert-Butylumin) [ (tert-butylamino) (1,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-des- 
oxy-a- und -P-~-glucos-2-amino)methylen]chlorogold(I) (11 a, b) und 
Chloro[( 1,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desoxy-a- und -P-n-glucos-2-amino) - 
(phenylamino)methylen]gold(I) (12a, b): 295 mg (0.50 mmol) 6a 
bzw. 6b werden mit 2 ml (ctwa 20 mmol) des betreffenden Amins 
( l l a ,  11 b: tert-Butylamin; 12a, 12b: Anilin) versetzt, und die erhal- 
tene, schmutzig-weilje Suspension wird 15 min bei Raumtemp. ge- 
ruhrt. Das iiberschussige Amin wird anschlieI3end i. Vak. entfernt 
und der Riickstand in 5 ml CH2CI2 gelost. Man zentrifugiert, engt 
z.T. ein und fallt rnit 20 ml Ether einen schmutzig-weiDen Nieder- 
schlag. Dieser wird abzentrifugiert, rnit 10 ml Ether gewaschen und 
schlieljlich i. Vak. bei Raumtemp. getrocknet. 

cis-Dichloro[methoxy(l,3,4,6-tetru-O-acetyl-Z-desox~~-~- und -B- 
~-glucos-2-amino)methylen~(triphenylphosphan)platin(lZ) (13a,b) 
und cis-Dichloro[ethoxy(1,3,4,6-tetra-O-acetyl-2-desoxy-a- und -p- 
~-glucos-2-amino)methylen/(triphenylphosphan)platin(IZ) (14a,b): 
177 mg (0.20 mmol) 4a bzw. 4b werden in 5 ml des betreffenden 
Alkohols (13a, 13b Methanol; 14a, 14b: Ethanol) gelost und ca. 
12 h unter RiickfluD erhitzt. Nach Abkiihlen wird, sofern das Pro- 
dukt nicht bereits auskristallisiert ist, rnit Ether/Pentan (3: 2) ein 
gelblich-weiljer Niederschlag gefillt, der abzentrifugiert, rnit 10 ml 
Ether gewaschen und anschliefiend i.Vak. getrocknet wird. 

Kristallstrulcturbestimmung uon 10''': C25H34C121rN09r M = 
755.66, KristallgroDe: 0.2 x 0.3 x 0.5 mm, orthorhombisch, 
Raumgruppe P2,2,21 (Nr. 19). a = 1247.6(2), 6 = 1365.0(3), c = 

1750.4(4) pm, Y = 2.9808 nm3, Z = 4, Dher = 1.683 g . ~ m - ~ ,  ,u = 
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46.875 cm ~ I .  Mo-K,-Strahlung (Graphit-Monochromator), )i = 

71.069 pm. - Datensammlung (Enraf-Nonius CAD4): T = 

22(1):'C; 4' < 2 Theta < 5 0 ,  o-scan, scan-Breite 1.00 + 0.349 
tan@ ( ); max. MeBzeit: 90 s; 2982 Reflexe gemessen und 2603 [ I  
> 3 0 ( 1 ) ]  beobachtet. Verfeinerte Parameter: 335. Drei Intensitats- 
kontrollreflexe wurden alle 3600 s gemessen. - Losung mit MUL- 
TAN, Verfeinerung mit SHELX 76, Blockverfeinerung: 2 Blocke, 
R = 0.079, R,. = 0.070, w = l/o' (F,) .  Alle Nichtwasserstoffatome 
anisotrop, H-Atome ,,reitend" mit gemeinsamen Temperaturfak- 
toren. Restelektronendichte: +5.01 und -4.70 e pm-j . lo6 am Ir. 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  76695-56-2 / l b :  76695-54-0 / 2a: 122114-47-0 / 2b: 122209- 
90-9 / 3a: 122114-48-1 / 3 b :  122209-91-0 / 4 a :  122114-49-2 / 4b: 
122209-92-1 l 5 a :  122211-07-8 1 5 b :  122114-51-6 1 6 a :  122114- 
52-7 / 6b: 122114-53-8 / 7a: 122114-54-9 / 7 b :  122209-93-2 / 8a: 
122114-55-0 / 8b: 122209-94-3 / 9a: 122114-56-1 1 9b: 122209- 
95-4 110a: 122114-42-5 I l ob :  122209-96-5 I 1 l a :  122114-43-6 I 
llb:'122114-44-7 / 12a:'122114-45-8 / 12bI 122114-46-9 / 13a: 
122114-57-2 / 13b: 122209-97-6 / 14a: 122114-58-3 / 14b: 122114- 

[(CH1)2S]AuCI: 29892-37-3 / [C;RhCL]?: 12354-85-7 / [C61rCI2]?: 
12354-84-6 / Hexacarbonylchrom : 13007-92-6 / Hexacarbonyl- 
wolfram: 14040-1 1-0 

59-4 / [PtClZ(PPhj)]2: 17522-96-2 / [PtCI(PPh3)&BF&: 19394-83-3 / 

I '  LI. Mitteilung: B. Wagner, U. Taubald, W. Beck, Chem. Ber. 122 

'I Vgl. z.B. S. J. Angyal, Chem. Soc. Rev. 9 (1980) 415. - 
Review: S. Yano, Coord. Chern. Reo. 92 (1988) 113. - "' Re- 

view: H. Brunner, Synthesis 1988, 645, und dort zitierte Litera- 
tur. - 2dJ H. A. Tajmir-Riahi, Inorg. Chim. Acta 125 (1986) 43. - 

K. C. Dash, H. Schmidbaur in Metal Ions in Biological Systems 
H. Sigel, Ed.), Bd. 14, S. 179, Marcel Dekker, New York 1982. - 

A. Rosenthal, H. J. Koch, Tetrahedron Lett. 1967, 871; P. 
DeShong, G. A. Slough, V. Elango, J. Am. Chem. SOC. 107 (1985) 
7788; H. H. Baer, H. R. Hanna, Carhohydr. Rus. 102 (1982) 169; 
J. C. Cheng, G. D. Daves, Jr., J. Org. Chem. 52 (1987) 3083; A. 
Ghosez: T. Gobel, B. Giese, Chem. Ber. 121 (1988) 1807, und 
dort zitierte Literatur. 

" B. M. Sutton in Platinum, Gold, and Other Metal Chemothera- 
peutic Agents (S. J. Lippard, Ed.), ACS Symposium Series 209 
(1983) 355, American Chemical Society, Washington, D.C. 

(1989) 1031. 

" 4a1 L. Malatesta, F. Bonati, Isonitrile Complexes qfMetal.7, Wiley- 
Interscience, London 1969. - 4b1 P. M. Treichel, Ado. Organo- 
met. Chern. 11 (1973) 21. - 4c1 F. Bonati, G. Minghetti, horg .  
Chim. Aeta 9 (1974) 95. - 4d' W. P. Fehlhammer, K. Bartel, A. 
Volkl, D. Achatz, Z .  Naturforsch., Teil B ,  37 (1982) 1044. - 
4ei E. Singleton H. E. Oosthuizen, Ado. Organomet. Chem. 22 
(1983) 209. - 41j Y. N. Kukushkin, SOD. J .  Coord. Chem. 11 (1985) 
920. - 4g) K. H. Dotz, H. Fischer, P. Hofmann, F. R. Kreissl, 
U. Schubert. K. Weiss in Transition Metal Carbene Comolexes. 
Verlag Chemie, Weinheim 1983. 

5i G. Thiel. W. Beck. Z.  Nuturforsch.. Teil B. 38 (1983) 1081 - 
5h) Y. Nagel, W. Beck, Z .  Natu&rsch., Teil B, 40 (1985) 1181. - 
5c) Y. Nagel, W. Beck, Z .  Naturforsch., Teil B, 41 (1986) 1447. 

6, D. H. R. Barton, G. Bringmann, G. Lamotte, W. B. Motherwell, 
R. S. H. Motherwell, A. E. A. Porter, J. Chem. Soc., Perkin 
Truns. 1. 1980, 2657. 

'I F. Faraone, V. Marsala, G. Tresoldi, J. Organomet. Chem. 152 
(1978) 337; J. A. McCleverty, J. Williams, Transition Met. Chem. 
3 (1978) 201. 
J. A. McClevertv. M. M. M. da Mota. J .  Chem. Soc.. Dalton 
Trans. 1973, 2573: 

91 S. H. Mastin, Inorq. Chem. 13 (1974) 1003; H. A. Brune. M. Falck, 
R. Hemmer, G. Sihmidtberg, H. G. Alt, Chern. Ber. 117 (1984) 
279 1. 

I"! R. U. Lemieux, J. D. Stevens, Can. J .  Chern. 43 (1965) 2059; T. 
D. Inch, J. R. Plimmer, H. G. Fletcher, Jr., J .  Org. Chem. 31 
(1966) 1825; D. Horton, W. E. Mast, K. D. Philips, ibid. 32 (1967) 
1471. 

'I' H. D. Empsall, P. N. Heys, W. S. McDonald, M. C. Norton, B. 
L. Shaw, J .  Chem. Soc., Dalton Trans. 1978, 11 19. '" M. J. Abrams, A. Davison, A. G. Jones, C. E. Costello, H. Pang, 
Inorg. Chem. 22 (1983) 2798; A. G. Jones, M. J. Abrams, A. 
Davison, J. W. Brodack, A. K. Toothaker, S. J. Adelstein, A. I. 
Kassis, Int. J. Nucl. Med. Biol. 11 ( 1  984) 7.25. 

1 3 )  W. P. Fehlhammer, W. A. Herrmann, K. Ofele in Handbuch der 
Pruparatiuen Anorganischen Chernie (G. Brauer, Ed.), Bd. 111, 3. 
Aufl., Ferdinand Enke Verlag, Stuttgart 1981. 

1 4 )  F. Bonati, G. Minghetti, Gazz. Chim. I d .  103 (1973) 373. 
I" P. M. Maitlis, Acc. Chem. Res. 11 (1978) 301; Chem. Soc. Reu. 

10 (1981) I ;  J. W. Kang, K. Moseley, P. M. Maitlis, J. Am. Chern. 
SOC. 91 (1969) 5970 B. L. Booth, R. N. Haszeldine, M. Hill, J .  
Chem. Soc. A ,  1969, 1299. 
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Crystals of a 1:  2 complex of 9,lO-dihydroanthracene and anti- 
mony tribromide are obtained from toluene solutions of the 
components. In the crystal the complex forms corrugated 
sheets of an inorganic (SbBr,), coordination polymer, which 
are cross-linked by antimony coordination to the benzene 
rings of the dihydroanthracene molecules (monoclinic, space 
group P 2 ,  Jc). The hydrocarbon molecules are also arranged in 
folded layers. The dihydroanthracene molecules reside on cen- 
ters of inversion and their carbon skeleton is planar within the 

limits of the experiment. With contacts from opposite sides of 
the molecular plane, the dihydroanthracene is q6,(q6)‘-coor- 
dinated to the Sb(II1) centers at distances of 3.25 A. In a very 
irregular geometry the coordination sphere of the crystallo- 
graphically equivalent antimony atoms contains bromine 
neighbours at different distances. - Antimony trichloride and 
dihydroanthracene form a complex of ambiguous stoichiometry, 
while bismuth trichloride again gives a 2 :  1 complex, the struc- 
ture of which has not yet been determined. 

Coordination compounds of antimony(II1) halides SbX3 
(X = C1, Br, I) with neutral aromatic hydrocarbons have 
been known for more than one hundred years1.2). Already 
in the very early work a confusing variety of stoichiometries 
has been found even for binary phases obtained with a large 
number of aromatic hydrocarbons. It was not until recently, 
however, that information became available on the struc- 
tures of these compounds3-”, and the nature of bonding is 
still subject of controversy and continued theoretical 
studies 9910). 

Investigations with analogous compounds of arsenic(II1) 
and bismuth(II1) were initiated much later ‘ ‘ , I 2 ) ,  but their 
structural chemistry has been developed more rapidly 13--17), 

as have studies of related derivatives of tin(I1) and lead- 
(II)18-20) and of gallium(I), indium(I), and thallium(1)21.22). 

In the present communication we describe the synthesis 
and the structure of the “Menshutkin complex”2) formed 
from SbBr3 and 9,lO-dihydroanthracene. This study was in- 
itiated in an attempt to gain further insight into the nature 
of the elusive Sb(III)/arene interaction, which is exceptional 
among the arene complexes of the p-block elements in that 
the Sb atoms are not centroid (q6) above the benzene rings 
in most cases, but strongly shifted away from the normal to 
the ring  enter^-'.'^-'^) . M oreover, in polyarenes the Sb 
atoms are attached either from the same or from opposite 
sides, and with a variety of Sb-to-ring distances. Though 
open-~andwich~-~’  and inverse sandwich type complex- 

are known, it is still not clear what effects govern 
stoichiometry and structure of the adducts. Previous work 
with polycyclic arenes has been carried out on complexes of 
biphenyl 5), naphthalene’), ~ y r e n e ~ . ~ ) ,  and phenanthrene4). 
These examples feature conjugated 7c systems with (biphenyl) 
and without (pyrene, phenanthrene) rotational flexibility. It 

es 3,4,13 - 16) 

appeared that dihydroanthracene would serve as a proto- 
type for non-conjugate and rotationally hindered systems, 
where only a butterfly motion remains as conformational 
flexibility. 

The butterfly conformation of dihydroanthracene is a 
point of interest in its own right. Experimentalz3) and the- 
oretical ~ t u d i e s ~ ~ , ~ ~ )  have shown that the system is highly 
sensitive even to subtle changes in the substitution pattern, 
in complexation, and in the environment (solvent, crystal 
packing). Adduct formation with SbX3 molecules could serve 
as another example where “weak forces” have marked effects 
on the molecular geometry and associated physical prop- 
erties. 

Preparation and Properties of BrJSb * C6H4(CHZ)&H4 * 

SbBr3 
Solutions of freshly distilled antimony tribromide in an- 

hydrous toluene develop a red colour on addition of semi- 
equivalent quantities of pure 9,lO-dihydroanthracene and 
heating to reflux temperature. On slow cooling to -30°C 
colourless transparent crystals are formed (yield 72%) with 
melting point 95-96°C. The product is stable in dry air, 
but extremely hygroscopic. Results of elemental analyses 
confirm the 2: I stoichiometry of the adduct. 

Experiments with the components in a different molar 
ratio (including in particular 1: 1) also gave only the 2: 1 
complex. Attempts of recrystallisation from inert solvents 
like petroleum ether lead to ill-characterized oily phases. 
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Crystal Structure 

Crystals of the title compound are monoclinic, space 
group P2Jc. In the structure the original components are 
still easily recognized (Figures 1 - 3): Two molecules of 
SbBr3 together with one molecule of dihydroanthracene 
form the building blocks of a three-dimensional coordina- 
tion polymer. The molecular unit features a dihydroanthra- 
cene donor, the center of which coincides with a crystallo- 
graphic center of inversion, with two SbBr3 acceptors at- 
tached approximately centroid above the benzene rings on 
opposite sides of the molecular plane (Figure 1). The devi- 
ations of the carbon skeleton from planarity are within the 
limits of the experiment. These molecular units are associ- 
ated by intermolecular Sb - Br contacts. The coordination 
sphere of each of the crystallographically equivalent anti- 
mony atoms thus contains not only the three closely bonded 
bromine atoms required by stoichiometry [at 2.502(1), 
2.532(1), and 2.538(1) A], but two more at 3.500(1) and 
3.669(1) A and one at 4.035(1) A. Its coordination geometry 
is strongly distorted and only poorly reminiscent of a pen- 
tagonal bipyramid (with the arene assigned to one of the 
vertices) (Figure 2). 

YBr2 

..> 
.:.:.: 

Er l  Er3 

Figure 1. Molecular unit in the crystal structure of 
Br3Sb . C6H4(CH2)2C6H4 . 50% probability ellip- 

The distance of the antimony atom from the molecular 
plane is 3.25 A, while the distance between the metal atom 
and the center of the ring (E) is 3.27 A. Accordingly, the 
angle formed between the normal to the plane and the line 
connecting the metal atom and the center of the benzene 
ring (Sb - E) is only 5.8”. These data indicate that the an- 
timony atom is located approximately centroid above the 
benzene ring and can be referred to as hexahapto-bonded 
(q6), which is more the exception than the rule among the 

Menshutkin complexes, whose structures have been deter- 
mined. Inspection of the crystal packing shows that folded 
“organic” layers (composed of stacks of the hydrocarbons) 
alternate with corrugated sheets of the “inorganic” anti- 
mony tribromide polymer. Through the Sb-to-arene coor- 
dination the three-dimensional network of the “organome- 
tallic” polymer is produced. 

&* 
Figure 2. Coordination sphere of the antimony atom in 

Br,Sb . C6H4(CH2)2C6H4 . SbBr3 

Figure 3. Crystal packing in Br3Sb . C 6 H 4 ( C H & , H 4  . SbBr3 

There are many parallels for this structural principle in 
the realm of arene complexes of p-block elements. These are 
not only found with other “Menshutkin complexes” of 
antim~ny(III)~-’), but also with arene complexes of 
bism~th(I11)’~~’~~”) and tin(I1) 18.19) or gallium(I), indium(I), 
and thallium(I)21~22). It is important to note that many of 
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these have high thermal stability, which proves that the col- 
lective association through relatively weak forces can pro- 
duce rigid and robust systems with notoriously poor arene 
complexing centers. 

The crystal structure of 9,lO-dihydroanthracene has been 
determined three  time^^'-*^', and consistently the molecule 
has been found to be folded. According to the most recent 
studies the two benzene rings form an angle of 144.5"24'. 
This is in contrast to most of the theoretical investigations, 
which favour a planar system. The energy well of the planar 
conformation of the isolated molecule is quite shallow, how- 
ever, and the energies required for bending are small '5*26).  It 
is therefore quite possible that crystal packing or solvation 
may induce a bent structure as observed in the experiments. 

Only very few complexes and addition compounds of 
dihydroanthracene (charge-transfer complexes) have so far 
been prepared and isolated26-28) but only in one case have 
structural data become available23h1 [9,10-dihydroanthra- 
cene-2( 1,3,5-trinitrobenzene)]. 

In this situation the structure of the title compound is 
very important. The results are proof that it is indeed very 
easy to induce molecular planarity even by weak interac- 
tions as operative in the present case. There is ample ex- 
perimental evidence that arene complexation by metals of 
the groups 13 to 15 generally ranks among "weak forces", 
with enthalpy changes of only a few kcal involved. These, 
and a poorly defined contribution from crystal packing, are 
obviously sufficient to generate a flat molecular geometry 
for the dihydroanthracene molecule. Therefore it is probably 
unrealistic to speculate about a change in the small inter- 
actions of the TC systems or in the hybridization of the ring 
carbon atoms as the origin for the change in conformation 
observed on going from the free hydrocarbon to its 1 : 2 
complex with antimony tribromide. Unfortunately, experi- 
ments with antimony trichloride and dihydroanthracene 
have only lead to oily products of unknown composition 
and structure. On addition of small amounts of tetrachlo- 
romethane a colourless solid was obtained, which could not 
be crystallized, however, and the elemental analyses of which 
gave erratic results. 

A 1 : 2 complex of dihydroanthracene could be obtained 
with BiC13, but its structure is as yet unknown. 

This work has been supported by Deutsrhe Forschungsgemein- 
srhqft (Leibniz-Programm) and by Fonds der Chemischen Industrir. 
We thank Mr. J. Riede for careful X-ray data collection. 

Experimental 
All experiments were carried out under dry, pure nitrogen. Glass- 

ware was oven-dried and filled with nitrogen. Toluene was dried 
with sodium metal, distilled undcr nitrogen, and stored over mo- 
lecular sieve (4 A). Antimony tribromide was distilled over anti- 
mony metal prior to use. Dihydroanthracene was recrystallized 
twice from diethyl ether. 

[q2.(q6)'  -9,10-Dihydrounthrucene/bis[tribromountimon~(III)]: 
The mixture of antimony tribromide (2.80 g, 7.75 mmol) and 9,10- 
dihydroanthracene (0.69 g, 3.90 mmol) in toluene (20 ml) is heated 
for 1 h under reflux. The clear solution turns slightly purple. Over 
a period of several days it is cooled slowly to -30'C. Colourless, 

clear crystals separate. The mother liquor is decanted, the crystals 
are collected and dried in vacuo. Yield 2.50 g (72%), m.p. 95 -96 T .  
The compound is stable under nitrogen and in vacuo at  room temp., 
but extremely hygroscopic. Attempts of recrystallisation from 
petroleum ether yielded oily products. 

CI4Hl2Br6Sb2 (903.2) Calcd. C 18.61 H 1.34 
Found C 18.75 H 1.39 

The same experimental procedure with the reagents in a 2: 1 or 
1 : 1 molar ratio give the same 1 : 2 complex. 

Experiments carried out under similar conditions, but using an- 
timony trichloride instead of tribromide, lead to the separation of 
oily phases of varied composition. Addition of 5% (v/v) of tetra- 
chloromethane to the solutions affords a colourless solid. Its ele- 
mental analyses could not be assigned to an even-numbered molar 
ratio of the components: Found C 36.72, H 2.60, calcd. for 
CI4Hl2CI3Sb (408.35): C 41.18, H 2.96. Calcd. for Cl4Hl2CI6SbZ 
(636.45): C 26.42, H 1.90. No single crystals could be grown for 
further investigations. 

(9.fU-Dihydrounthrucerie)bis[trichlorobismuth(III)]: A mixture 
of 9,lO-dihydroanthracene and bismuth trichloride in the molar 
ratio 1 : 2 in toluene gives a product, which is crystallized from 
toluene/petroleum ether (50: 50) at O'C as a pale-yellow powder of 
decomposition temperature 171 'C. No single crystals could be 
grown. Cl4Hl2Bi2Cl6 (810.9) Calcd. C 20.74 H 1.49 

Found C 20.19 H 1.93 

Table 1. Crystal structure determination data for the compound 
Br3Sb C6H4(CH2)&H4 . SbBr3 

Formula CI4HI2Br6Sb2. M ,  903.18 
u = 11.189(2), b = 12.396(1), c = 7.674(1) A; 
V = 1064.3 A', Z = 2, Qolc = 2.818 g ~ m - ~ ,  space group P2Jc 
(Nr. 14) 
p(Mo-K,) = 137.1 cm-', graphite monochromator, T = 23'C. 
(sinO/hi ,,,.,, = 0.637, hkl rangc 15, IG. k10 
2547 measured reflexions, 2309 unique reflexions (R,,, = 0.018), 
1792 observed reflexions [F, > 20(F,)], 100 refined parameters, 
R ( R J  = 0.040 (0.031), where R = Z(ll F, 1 - I F, ll)/Z 1 F, I and 
R,, = [Zw(l F, I - F , I ) * / Z W F ~ ] " ~ ,  w = l/o'(F,). Qfi,(max/min) = 
+1.10/-1.36 e/A3 

= 90.75(1)0 

Table 2. Selected interatomic distances [A] and angles [ I  with 
standard deviations in units of the last significant figure in 

parentheses for Br3Sb . C6H4(CH?)&,H4 . SbBr3 

Sb-Brl 
Sb-Br2 
Sb-Br3 
Sb-E 
Cl-CZ 
C2-C3 
c3-c4 
c4-c5 

2.538( 1 )  Sb-Brl' 3.669 
2.502(1) Sb-BrZ' 4.035 
2.532(1) Sb-Br3' 3.500 
3.27 
1.3811) C5-C6 1.37(1) 

1.40(1) 1.38(1) C6-C1 
1.34 ( 1 ) C6-C50 1.51(1) 
1.41(1) C5-C50' 1.51(1) 

Brl-Sb-8rZ 93.4(1) 
Brl-Sb-Br3 92.6(1) 
8rZ-Sb-Br3 96.3( 1) 

Cl-CZ-C3 119.6(9) C5-C6-C1 119.6(7) 
C2-C3-C4 120.5(8) C6-Cl-CZ 120.3(8) 
C3-C4-C5 121.018) cl-C6-C50 118.318) 
C4-C5-C6 119.0(8) C5-C6-C50 119.6(7) 
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Table 3. Fractional atomic coordinates and equivalent isotropic 
displacement parameters for Br,Sb . C6H4(CH&C6H4 . SbBr3 

ATOM X / A  Y/B 

SB 
BR1 
BR2 
BR3 
c1 
c2 
c3 
c4 
c5 
C6 
C50 - 

0.32981 ( 5 )  
0.17805(8) 
0.46993(9) 
0.42372(9) 
0.1985 18)  
0.2519 (9) 
0.209 (1) 
0.1152(9) 
0.0595 ( 8 )  
0.1014 (8) 
0.0453 (8) 

0.38280(4) 
0.31367 (7) 
0.22862 ( 7  1 
0.50918 (7) 
0.6298 (7) 
0.6169 (8) 
0.5396 ( 9 )  
0.4777(7) 
0.4888 (7) 
0.5652 (6) 
0.5832(7) 

z/c 
-0.00328(6) 
0.2129 (1) 
0.04952 (9) 
0.21858(9) 
-0.097 (1) 
-0.257 (1) 
-0.371 (1) 
-0.3287(93 
-0.1657 (9) 
-0.051 (1) 
0.1246(9) 

U(eq.) 

0.029 
0.036 
0.052 
0.030 
0.039 
0.049 
0.064 
0.056 
0.045 
0.033 
0.040 

Crystal-Structure Determination: Enraf-Nonius CAD4 diffracto- 
meter. Mo-K, radiation, h = 0.71069 A, graphite monochromator. 

Table 1 contains crystal data as well as details of data collection 
and structure refinement. The intensity data were corrected for Lp 
effects and non-linearly for decay (-4.4%) during data collection. 
An empirical absorption correction based on $ scans of 9 reflexions 
was applied to the data (rel. transmission: 0.24- 1 .OR crystal size 
0.1 . 0.28 . 0.30 mm3). The structure was solved by automated Pat- 
terson methods (SHELXS-86) and refined by full-matrix least- 
squares (SHELX-76). All H atoms were included at  idealized po- 
sitions but not refined, while all other atoms were refincd with 
anisotropic displacement parameters. Further crystal structure data 
have been deposited at Fachinformationszentrum Karlsruhe, Ge- 
sellschaft fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, FRG. Inquiries should be accompa- 
nied by the depository number CSD-54200, the names of the 
authors and the full literature reference. 

CAS Registry Numbers 

C6H4(CH2)?C6H4 . 2 SbBr3: 122213-21-2 / ChH4(CH2)7C6,H4 . 
2 BiC13: 122213-22-3 / SbBr3: 7789-61-9 / SbC13: 10025-91-9 / BiC13: 
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obergangsmetall-substituierte Acylphosphane und Phosphaalkene, XII’). - Ubergangsmetall-Schwefelylid- 
Komplexe, XXVII 2, 

Zur Umwandlung des Phosphaalkenyleisen-Komplexes (q5-C5Me,)- 
(C0)2FeP = C(SiMe3)2 in q3-Phosphaallyleisen-Komplexe mittels 
Me2S(0) = CH2: Synthese und Molekulstruktur der beiden Isomeren von 
(q5-C5Mes)(CO)Fe(q3-P[CH(SiMe3),](CHC = 0)) 
Lothar Weber**, Ewald Liickeb und Roland Boeseb 

Fakultat fur Chemie der Universitat Bielefelda, 
Postfach 8640, D-4800 Bielefeld 1 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Essen ’, 
UniversitatsstraDe 5-7, D-4300 Essen 1 

Eingegangen am 16. Juni 1989 

Key Words: Phosphaallyl complexes / Sulfur ylides 

Transition-Metal-Substituted Acylphosphines and Phosphaalkenes. XII I) .  - Transition-Metal Sulfur Ylide Complexes, 
XXVIIzt - Conversion of a Phosphaalkenyliron Complex ( I ~ - C ~ M ~ ~ ) ( C O ) ~ F ~ P  = C(SiMe& into (q3-Phosphaallyl)iron Com- 
plexes by means of Me,S(O) = CHz: Synthesis and Molecular Structures of Two Isomeres of (qS-C5Me5)(CO)Fe{q3-P[CH- 
(SiMe&](CHC = 0)) 

The transition-metal-substituted phosphaalkene (q5-C5Me5)- ization to the corresponding anti-configurated complex 5. 
(CO)?FeP = C(SiMe3)2 (1) reacts with the sulfur ylide Me2S- Constitution and configuration of both compounds were elu- 
(0) = CH2 (2) to afford the yellow q3-phosphaallyliron complex cidated by  spectroscopic methods (IR, ‘H, I3C, 31P NMR, and 
4 with a syn-configuration in the organophosphorus ligand. In MS) as well as single-crystal X-ray diffraction analyses. 
toluene solution at  40°C this complex undergoes an isomer- 

Schwefelylide haben sich als ausgezeichnete Reagenzien fur die 
Alkyliden-Gruppen-Ubertragung bewahrt, die polare Doppelbin- 
dungen in dreigliedrige Ringe uberfuhren3’. Dieses Prinzip hat nicht 
nur fur die Synthese von Oxiranen aus Carbonyl-Verbindungen 
und Cyclopropan-Derivaten aus Michael-Akzeptoren Bedeutung, 
sondern la51 sich auch auf die P= P-Bindung von Diphosphenyl- 
Komplexen ausdehnen. So konnten wir kurzlich iiber die Darstel- 
lung von Metall-funktionalisierten Diphosphiranen und 1,2-Di- & , SiMe3 - M ~ ~ S O  

phosphaspiro[2.2]pentanen aus (q5-CsMes)(C0)2M - P = P- Aryl 
(M = Fe, Ru; Aryl = 2,4,6-tBu3C6H2) und Me2S(0)=CH2 bzw. 

wartet das Phosphiran 3, sondern den syn-q3-Phosphaal- 
lyleisen-Komplex 4 (Gl. 2). 

- Me2S(0)=CH2 (*) Ocwp,p = C=SiMe3 

c-C3H4SPh2 berichten (GI. l)4). + Me2S(O)=CH2 (2) 
- Me2SO - oc-Fe H rq 0 - C A P - c ’  c \‘me3 

MezS(O)=CH2 IM\l 1 S I M q  
P-P, 

p-p, (1) H 
\,/Ary( ~ b S P h 2  ‘M\l P==P, 
/ \  - PhqS Aryl - MeqSO \c/ Ary( 

HzC-CH~ 4 
H2 

- oc-Fe H rq 0 - C A P - c ’  c \‘me3 
MezS(O)=CH2 IM\l 1 S I M q  

P-P, 

p-p, (1) H 
\,/Ary( ~ b S P h 2  ‘M\l P==P, 
/ \  - PhqS Aryl - MeqSO \c/ Ary( 

HzC-CH~ 4 
H2 

[MI = (v’-C+~~)(CO)~F~; ( V ~ - C ~ H ~ ~ ) ( C ~ ) ~ R U  

Aryl a 2.4.6-tBu3 

Es war naheliegend, diese Synthesestrategie auf die Herstellung 
Metall-substituierter Phosphirane anzuwenden. 

Ergebnisse 

Die Behandlung des Phosphaalkenyl-Komplexes (q5- 
CSMe5)(C0)2FeP = C(SiMe& (1)” mit einem Aquivalent 
Me2S(0)=CH2 (2)@ in T H F  bei 20°C liefert nicht wie er- 

Potentielle Zwischenprodukte sind dabei 31P-NMR-spek- 
troskopisch nicht nachweisbar. Durch Kristallisation aus 
Ether 1aBt sich 4 als gelber Feststoff in 58proz. Ausbeute 
gewinnen. In Losung bei 40°C lagert sich der syn-konfigu- 
rierte Komplex 4 innerhalb von 48 h in das thermodyna- 
misch stabilere anti-Isomere 5 urn (GI. 3). [Die Bezeichnun- 
gen syn und anti beziehen sich auf die Orientierung der 
(SiMe3)2CH-Gruppe zum Metall.] 

Der weinrote Komplex 5 ist in allen giingigen aprotischen 
Losungsmitteln sehr gut loslich und 11Bt sich aus Ether kri- 
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4 5 

stallisieren. Die Wechselwirkung des Eisens rnit dem phos- 
phororganischen Liganden in 4 und 5 kann durch die 
Grenzstrukturen A-D beschrieben werden. 

Die Formeln A und D charakterisieren den Liganden als 
q3-Phosphaallyl-System, wahrend er in C als q3-Phosphi- 
doketen (oder q3-Ketenylphosphid) beschrieben wird. 

q I -  und q3-Phosphaallyl-U bergangsmetall-Komplexe wie 
6-8 wurden kiirzlich von Mathey auf anderem Wege 
synthetisiert ". 

6 7 

8 (M - Mo, W) 
7a 

Beitrage zur Koordinationschemie von Phosphinokete- 
nen lieferten KreiDl et al.*'. So wurden Komplexe vom Typ 
9 durch Behandlung von q2-Ketenyl-Komplexen rnit Chlor- 
diorganophosphanen gewonnen (Gl. 4). 

J 
9 

Es erschien somit sinnvoll, die spektroskopischen Daten 
von 4 und 5 mit jenen der Verbindungen 7-9  zu verglei- 
chen. 

Spektren 

Die IR-Spektren (Cyclopentan-Losung) der Komplexe 4 
und 5 zeigen die Valenzschwingungen der terminalen CO- 

Liganden als intensive Banden bei O = 1966 (4) und 
1957 cm- ' (5). Die O(C0)-Banden des Organophosphor-Li- 
ganden wurden dagegen bei 1796 (4) bzw. 1816cm-' (5) 
registriert. Im Phosphinoketen-Komplex 9 (R = CH3, R' = 
p-CH3C6H,) finden sich die entsprechenden O(C0)-Banden 
bei 1959 und 1711 cm-' (CH2C1,-Losung). Beurteilt man 
das o-Donor-/n-Akzeptor-Verhalten des neuartigen Ligan- 
den anhand der P(C0)-Bandenlage, so wird vom anti-kon- 
figurierten Liganden in 5 mehr Elektronendichte auf das 
Fe(C0)-Fragment ubertragen. 

Die 31P-Kernresonanzspektren von 4 und 5 zeigen Sin- 
guletts bei 6 = - 14.6 (4) bzw. 29.4 (5). Es ist auffallend, dal3 
das Signal im thermodynamisch stabileren 5 gegenuber je- 
nem in 4 um 45 ppm zu tieferem Feld verschoben ist. Fur 
die q3-Phosphaallyleisen-Komplexe vom Typ 7 werden 31P- 
Resonanzen von 6 = 20.0 bis - 52.5 gemessen, wahrend fur 
9 Werte von 6 = -59.1 (R = Me, R' = p-CH3CbH4) bzw. 
6 = -44.1 (R = Ph; R' = p-CH,C6H4) gefunden werden.. 
Das Protonen-gekoppelte 3'P-NMR-Spektrum von 5 zeigt 
ein Dublett, das von der Kopplung rnit dem Methin-Was- 
serstoff-Atom des $-Liganden herruhrt ('JPH = 35.6 Hz). 

Die Resonanzen fur die CH-Protonen des PCHC(0)-Bau- 
steins und der CH(SiMe3)2-Gruppe in 4 treten als Dublctts 
bei 6 = 1.52 ('JPH = 1.4 Hz) und 0.35 ('JPH = 2.5 Hz) in 
Erscheinung, ohne daD eine eindeutige Zuordnung moglich 
ist. Im Diphosphinomethanid-Komplex 10, der ebenfalls das 
Strukturelement FeCHP enthiilt, wird das Dublett eines 
Doppeldubletts bei 6 = 1.3 dem Methin-Proton zuge- 
ordnet ''. 

10 

Der niedrige Betrag der Kopplungskonstanten laSt sich 
rnit der trans-Orientierung der CH-Protonen und des freien 
Elektronenpaares am Phosphor vereinbaren. Hier wcrden 
gewohnlich Werte < 14 Hz gefunden. Demgegenuber betra- 
gen 2JPH-Kopplungskonstanten in freien und komplexierten 
Phosphaalkenen mit cis-Orientierung von CH-Atom und 
einsamem Elektronenpaar am Phosphor 25 -50 H z ~ ~ ) .  Da 
der (Me3Si),CH-Substituent am P-Atom bei der Umlage- 
rung 4 + 5 seinen Platz rnit dem einsamen Elektronenpaar 
tauscht, wird der Torsionswinkel Ione pair - P- C - H 
stark verkleinert. In 5 befindet sich das Dublett des zentralen 
Methin-Protons daher bei 6 = 0.16 rnit einer Kopplungs- 
konstanten 'JPH = 35.6 Hz. Das Signal des Methin-Protons 
der (Me3Si)2CH-Gruppe in 5 wird besonders stark abgc- 
schirmt (6 = -0.25 br. s). Moglicherweise ist hierfur eine 
Wechselwirkung rnit dem n-System des q3-Phosphaallyl-Li- 
ganden verantwortlich, unter dessen Ebene sich dieses Pro- 
ton befindct (siehe Molekulstruktur von 5). Die beiden 
(CH3)3Si-Gruppen in 4 und 5 sind diastereotop und lassen 
zwei 'H-NMR-Signale fur die Methyl-Gruppen erwarten. 
Durch Kopplung rnit dem Phosphor-Atom tritt jeweils eine 
der beiden Resonanzen als Dublett auf. 
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Bemerkenswert ist die starke Abschirmung der Methin- 
Kohlenstoff-Atome des PCH -C(O)-Liganden in 4 und 5, 
deren "C-NMR-Signale als Dubletts bei 6 = 9.20 ('JPH = 
81.7 Hz) (4) und -6.05 ('JPH = 80.1 Hz) (5) erscheinen. In 
den Phosphinoketen-Komplexen vom Typ 9 wird das zen- 
trale C-Atom des Liganden ahnlich stark abgeschirmt (6 = 
0.2 bzw. 2.2). Dieses Metall-gebundene Kohlenstoff-Atom 
larjt sich vom Methin-Kohlenstoff-Atom der (SiMe&CH- 
Gruppe in 5 (6 = 13.7, d, '.Ipc = 84.0 Hz) leicht durch die 
entsprechenden 'J,,-Kopplungen unterscheiden. Das Pro- 
tonen-gekoppelte I3C-NMR-Spektrum von 4 zeigt ein Dop- 
peldublett bei 6 = 9.20 rnit 'JCH = 162 Hz, was dem sp2- 
hybridisierten Methin-Kohlenstoff-Atom des Liganden zu- 
zuordnen ist. Im Doppeldublett bei 6 = 13.7 ist die Kopp- 
lungskonstante '.ICH = 114 Hz fur das sp3-hybridisierte Me- 
thin-Kohlenstoff-Atom der (Me$i)2CH-Gruppe typisch. 
Das '3C-NMR-Signal des terminalen CO-Liganden in 5 
(6 = 218.6) ist starker entschirmt als jenes in 4 (6 = 214.8), 
was damit erklart werden kann, darj in 5 mehr Elektronen- 
dichte vom Organophosphor-Liganden uber das Metall- 
Atom auf den CO-Liganden ubertragen wird. Im Einklang 
hiermit ist das Signal der acylischen CO-Gruppe in 4 (6 = 
235.1) starker entschirmt als jene Resonanz in 5 (6 = 233.0). 

Rontgenstrukturanalysen von 4 und 5 

Zur widerspruchsfreien Charakterisierung der Komplexe 
4 und 5 wurden Einkristall-Rontgenstrukturanalysen durch- 
gefuhrt. Hierbei erweist sich 4 als ein Komplex, in dem ein 
$-Phosphaallyl-Ligand an das Metallatom des (q5- 
C5Me5)(CO)Fe-Fragments koordiniert ist. (Abb. 1; Tab. 1, 
3, 4). Wechselnde Abstande vom Fe zu den Ring-Kohlen- 
stoff-Atomen [208.5(3) - 216.5(2) pm] zeigen die unsymme- 
trische Fixierung des Cyclopentadienyl-Liganden an. Der 
Organophosphor-Ligand ist ebenfalls unsyrnmetrisch an 
das Metall gebunden. Der Fe-P-Abstand [236.5(1) pm] ist 
deutlich llnger als jener in 7a [227.0(1) prn]. 

In niedervalenten Carbonyleisen-Komplexen werden fur 
Fe - P-Bindungen gewohnlich Werte im Bereich von 21 5 bis 

c1 

Abb. 1. Molckiilstrukttir von 4 im Kristall 

Tab. 1 .  Atomkoordinaten ( x lo4) und Parameter der aquivalen- 
ten isotropen atomaren Ternperaturfaktoren [pm'] von 4 

X 2 
Y "eq 

Fe 202(1) 7658(1) 5394(1) 316(2)* 
P 1652(1) 7687(1) 4601(1) 381(3)* 
S i (1 )  3671(1) 6561(1) 5417(1) 461(3)* 
s i ( 2 )  3861(1) 8664(1) 5286(1) 474(3)* 
O(1) -851(2) 9179(1) 4084(2) 550(7)* 
O(2) -770(2) 6568(2) 3568(2) 707(9)* 
c(1)  1041(2) 8664(2) 4884(2) 403(8)* 
C(2) 3037(2) 7681(2) 5522(2) 364(8)* 
C(3) -118(2) 8707(2) 4531(2) 390(8)* 
c(4)  -368(2) 7005(2) 4276(2) 457(9)* 
C(5) -94(2) 6705(2) 6460(2) 396(8)* 
C(6) -994(2) 7322(2) 6132(2) 449(10)* 
C(7) -581(2) 8179(2) 6473(2) 413(9)* 
C(8) 545(2) 8102(2) 6987(2) 399(9)* 
C(9) 84412) 7188(2) 7002(2) 383(8)* 
C(10) -187(3) 5724(2) 6327(3) 579(11)* 
C(11) -2141(2) 7073(3) 5630(3) 674(13)* 
c(12) -1259(3) 9018(2) 6360(3) 651(12)* 
C(13) 1281(3) 8836(2) 7522(2) 534110)" 
C(15) 2641(3) 5666(2) 5248(4) 831(16)* 
C(16) 4227(5) 6521(3) 4246(4) 980(22)* 
'317) 4764(3) 6310(3) 6641(3) 701(13)* 
C(l8) 5352(3) 8480(3) 5891(4) 893(18)* 
C(19) 3528(3) 9672(2) 5971(3) 595(11)* 
C(20) 3594(4) 8883(3) 3844(3) 822(17)* 
C(14) 1904(2) 6803(2) 7589(2) 485(9)* 

*) Aquivalente iaotrope 1: berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,, -Tensors. 

239 pm gemessen4). Des weiteren ist der Kontakt des Eisen- 
Atoms zur Carbonyl-Gruppe des q3-Liganden deutlich en- 
ger [Fe-C(3) = 192.5(3) prn] als zum zentralen Kohlen- 
stoff-Atom C(l)[Fe-C(l) = 207.5(3) pm]. Der Organo- 
phosphor-Ligand in 4 zeigt Ahnlichkeiten mit dem Phos- 
phinoketen-Fragment in 9, das rnit 175.7 pm den gleichen 
P - C-Bindungsabstand wie 4 [I 75.7(3) pm] aufweist. Ver- 
gleichbare Bindungslangen finden sich in 7a [176.1(5) pm] 
und im 1,3-Diphosphaallyl-Komplex [Q'-(RP)~CH]CO(CO)~ 
(R = 2,4,6-tBu3C6H2) (176.9 pm)"'. Die C - C-Bindungs- 
lange in 4 [C(l)-C(3) = 143.1(3) pm] ist verglichen mit 
jener in 7 [138.0(7) pm] deutlich aufgeweitet, aber gut ver- 
gleichbar rnit der in 9 (144.0 pm). Auch der Winkel 
C(l)  - C(3) - 0(1) am Carbonyl-Kohlenstoff-Atom ent- 
spricht rnit 142.4(3)" jenem im Phosphinoketen-Komplex 9 
fl36.9( lo)"] oder q*-Keten-Komplex (q5-CSMes)(C0)2Mn- 
(q2-Ph2C = C  = 0)(145")"'. Der Winkel P-  C(1)- C(3) ist in 
5 geringfugig kleiner [116.8(2)"] als im Phosphaallyl-Kom- 
plex 7 [119.6(4)"], wahrend der entsprechende Winkel in 9 
vie1 deutlicher gestaucht ist [103.5(7)"]. Das Methin-Koh- 
lenstoff-Atom C(2) des Substituenten befindet sich in syn- 
Position zur CH-Gruppe des Phosphaallyl-Fragmentes und 
liegt 57.6 pm uber der Ebene P-C(1)-C(3) in Richtungauf 
das Fe-Atom. Aus dieser Orientierung resultiert ein Tor- 
sionswinkel C(2)-P-C(1)-C(3) von -162.2'. Das Sau- 
erstoff-Atom 0(1) befindet sich dagegen um 53.1 pm uber 
der Ebene P-C(1)-C(3) auf der dem Fe abgewandten Seite 
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Tab. 2a. Atomkoordinaten ( x  lo4) und Parameter der Bquiva- 
lenten isotropen atomaren Ternperaturfaktoren [pm'] von 5 

(Molekul 1)  

X z Y ueg 

8606( 1 ) 
9489(3) 

10855(3) 
1001 l ( 3 )  
9253(8) 
8911(8) 
881 2( 10) 
9163( 11 ) 
9371 (9) 

10064( 9) 

11432(10) 
11056( 13) 
9202( 13) 

10213(12) 
10470( 11 ) 
7690( 10) 
7726( 10) 

8052 ( 9) 
7902( 10) 
7472( 11 ) 
7548(12) 
7992( 13) 

7897(12) 

10888( 12) 

7953( 11 ) 

8254(12) 

-1 718( 6) 
-2003( 12) 
-1383( 11 ) 

131 1 (12) 
-2300( 22) 

1413(25) 

W 3 5 )  
-2367( 34) 
-331 6 (32) 

-2787( 30) 
202( 31 ) 

1666(41) 
31 55(37) 
1027( 34) 

-327( 30) 

-2591 (38) 

-939( 30) 
-2074( 32) 
-3563( 32) 
-3505( 30) 
-2125(32) 

693(34) 
-1 252( 36) 
-4861 (35) 
-4859( 32) 
-1631(36) 

21 753 
22256( 3) 
22020( 3) 
22531 (3) 
20804(7) 
21 466( 7) 
21586(8) 
21232( 11 ) 
21 679( 8) 
221 03( 8) 
21505(9) 
21915(9) 
2261 6( 12) 
22766( 11 ) 

23107(9) 
21907(8) 
21467(8) 
21 542(8) 
22074( 8) 
22295( 8) 
21949( 10) 
20932( 10) 
21186( 10) 
22366( 10) 
22859( 9) 

22210( 11 ) 

359( 15)" 
442( 30)* 
435(?d)" 
448( 33)" 
444( 51 ) 
412(50) 
219(60) 
391 (77) 
218(61) 
229( 60) 

365(71) 

562(88) 
517(82) 
389(72) 
236(61) 
168(61) 
246( 65) 
149( 59) 
221 (59) 

385(74) 

578( 100) 

493(79) 
473(78) 
493(80) 
461 (78) 
416(73) 

*) Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittcl der Spur dcs 
orthogonalen U,, -Tensors. 

des Liganden. Der Torsionswinkel P - C( 1) - C(3)- O( 1) 
wurde zu - 133.4" bestimmt. Der Interplanarwinkel zwi- 
schen der Phosphaallyl-Ligand-Ebene und dem Pentame- 
thylcyclopentadienyl-Ring betragt 17.8". In den Phosphaal- 
lyl-Komplexen 7 und 8 betragen die Torsionswinkel C(2) - 
C(1)-P-C(Pheny1) 191.9" (8) bzw. 45.6" (7), wahrend der 
Interplanarwinkel zwischen den Ligandebenen in 8 zu 
38.25(0.36)0 bestimmt wurde. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 5 ergab mangels geeig- 
neter Kristalle nur Informationen hinsichtlich der Stereo- 
chemie des Komplexes. Die Elementarzelle von 5 enthalt 
zwei voneinander unabhangige Molekule, deren Struktur- 
parameter sich allerdings nur geringfiigig unterscheiden 
(Abb. 2; Tab. 2, 5, 6). Das hervorstechendste Merkmal an 
dieser Struktur ist die anti-Orientierung des (Me3Si)*CH- 
Restes am P-Atom in bezug auf das Fe-Atom. Auch hier 
unterhalt das Fe-Atom Bindungsbeziehungen zu einem (q5- 
C5Me5)-Ring und einem q3-Phosphaallyl-Liganden. Der In- 
terplanarwinkel zwischen diesen Ebenen hat sich relativ zu 
4 auf 12" verringert. Wichtigster Unterschied zwischen bei- 
den Isomeren ist die Orientierung der (Me3Si)2CH-Gruppe, 
die in 5 stark aus der Ebene des Phosphaallyl-Liganden auf 
die dem Fe abgewandten Seite herausragt [Torsionswinkel 
C( 1) - C(2) - P( 1) - C(3) = - 56.5"]. 

Tab. 2b. Atomkoordinaten ( x lo4) und Parameter der aquiva- 
lenten isotropen atomaren Ternperaturfaktoren [pm2] von 5 

(Molekul 2) 

X z Y ueq 

5995( 1 ) 
6865(3) 
8245(3) 

6294( 7) 
6672(8) 
6584(12) 
6203( 11 ) 
6774(10) 
7432( 11 ) 
8300( 14) 
8445( 11 ) 
8851 (12) 
7587( 15) 
6590(12) 
7868( 13) 
5127(9) 
5329( 10) 

7395(4) 

5419( 12) 
5278( 10) 
5092( 12) 
4946(10) 
5396( 12) 
5647( 12) 
5291 (13) 
4827( 12) 

1583( 6) 
1857( 13) 
131 O( 12) 

-1432(14) 
-1693(24) 
2216(24) 
2254( 33) 
-350( 36) 
2987( 34) 
439(34) 

2578( 37) 
2565( 31 ) 
-355( 36) 

-3270(44) 
-1632(38) 
-1275( 37) 

1741(29) 
3214( 32) 
3376( 36) 
191 2( 34) 
760( 38) 

11 30( 30) 
4597( 34) 
4873( 33) 

- 7 7 3  34) 
1554(36) 

19866( 1 ) 

19579(3) 
19098( 3) 
201 44( 6) 
20848( 8) 
20365( 10) 
20029( 9) 
19905(9) 
19543(9) 

19377(3) 

20190(11) 
19046( 10) 
19628( 10) 
19472( 13) 
18881 (1 1 ) 
18533(11) 
201 93( 7) 
201 08( 8) 
19536( 10) 
19332(9) 
19728( 9) 
20705( 8) 
20464( 9) 

18774( 9) 
19644(9) 

19288(9) 

412( 16)* 
490( 32)' 
481 (36)' 
631 (41 )* 
390(46) 
508( 55) 
364(74) 
284( 67) 
341(65) 
359( 71 ) 
635(101) 
380(72) 
570(83) 
711 (105) 
602(88) 
610(90) 
110( 51 ) 
194( 61 ) 
327(77) 
247(63) 
405(78) 
251(62) 
419(72) 
423(78) 
485(78) 
397(75) 

* I  Aquivalcntc isotropc U bercchnct als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Uij -Tensors. 

Tab. 3. Ausgewiihlte Bindungslhgen [pm] von 4 

Fe-P 
Fe-C(l) 
Fe-C(3) 
Fe-C(4) 
Fe-C(5) 
Fe-C(6) 
Fe-C(7) 
Fe-C(8) 
Fe-C(9) 
P-C(1) 
P-C(2) 

236.5(1) 

192.5(3) 
175.3(3) 
21 1.1 (3) 

207.5(3) 

x)8.5(3) 
209.9(3) 
21 2.5(2) 
216.5(2) 
175.7(3) 
185.5(2) 

Si (1)-C(2) 
Si (l)-C(15) 
Si(l)-C(l6) 
Si(1)-C(17) 
Si(2)-C(2) 
Si (2)-C(18) 
Si (2)-C(19) 
Si (2)-C(20) 

0(1)-C(3) 

C(l)-C(3) 
0(2)-c(4) 

189.7(3) 
185.8(4) 
186.4(6) 
185.9(3) 
189.5(3) 

187.5 (3) 
185.9(4) 
119.7(3) 
1 14.1 (4) 

187.9(3) 

143.1 (3) 

Tab. 4. Ausgewihltc Bindungswinkcl [ ] v o n  4 

P-Fe-C(l) 
P-Fe-C (3) 
P-Fe-C(4) 
C(l)-Fe-C(3) 
C(l)-Fe-C(4) 
C (3)-Fe-C(4) 
Fe-P-C(l) 
Fe-P-C(2) 

Fe-C(l)-P 
C(1)-P-C(2) 

46.0(1) 
78.0(1) 
80.8(1) 
41.7(1) 

1 os.O(l) 

58.2(1) 
89.8(1) 

116.0(1) 
105.5(1) 
75.7(1) 

Fe-C(1)-C(3) 
P-C(l)-C(B) 
P-C(2)-Si (1) 
P-C(2)-Si(2) 
Si(l)-C(2)-Si(2) 
Fe-C(3)-C(1) 
Fe-C(3)-0(1) 
Fe-C(4)-0(2) 
O(l)-C(3)-C(l) 

63.5(1) 
116.8(2) 
108.0(1) 
11 1.5(1) 
114.6(2) 
74.8(1) 

142.1 (2) 
177.2(3) 
142.4(3) 
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cg3 c4 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 5 (Molekiil 1) im Kristall 

Tab. 5a. Ausgewahltc Bindungslangen [pm] von 5 (Molekul 1) 

Fe(1)-P(l ) 234.7(7) 
Fe(1)-C(0) 162.6(28) 
Fe(1)-C(1) 190.9(27) 
Fe( 1 )-C(2) 213.8(23) 
Fe(1)-C(l0) 212.9(22) 
Fe(1)-C(11) 207.3(22) 
Fe(l)-C(12) 215.5(25) 
Fe (1)-C(13) 208.6(23) 
Fe(1)-C(14) 211.8(22) 
P(1 )-C(2) 189.4(25) 
P(1 )-c(3) 1!30.6(24) 

Si(1)-C(3) 
Si(l)-C(4) 
Si (i)-C(s) 
Si(1)-C(6) 
Si(2)-C(3) 
Si(2)-C(7) 
Si (2)-C(8) 
Si(2)-C(9) 

O(l)-C(l) 
0(2)-C(O) 
C(1)C(2) 

194.2(22) 
179.5(27) 
183.3(25) 
192.3(32) 
177.4(26) 
188.2(28) 
180.6(31) 
184.0(25) 
115.1(34) 
116.6(35) 
149.4(36) 

Tab. 5b. Ausgewahlte Bindungslangen [pm] von 5 (Molekiil 2)  

Fs(~) -P(~)  
F~(2)-C(20) 
Fe(2)-C(21) 
Fe(2)-C(22) 
Fe(2)-C(30) 
Fe (2)-C(31) 
Fe(2)-C(32) 
Fe(2)-C(33) 
F~(2)-C(34) 

P(2)-C(Z) 
P(2)-C(23) 

229.4(7) 
191.7(26) 
172.8(29) 
204.9(24) 
207.5(19) 
208.5(24) 
213.8(28) 
212.2(23) 
21 0.3(27) 
169.4(27) 
176.3(27) 

Si(3)-C(23) 
Si(3)-C(24) 
Si(3)-C(25) 
Si (3)-C(26) 
Si(4)-C(27) 

si(4)C(28) 
W4)-c(29) 
0(21)-C(21) 
0(22)-C(20) 

c ( m - c W )  

190.4(25) 
193.4(31) 
180.5(27) 
191.7(30) 
187.2(37) 
184.4(28) 
181.3(30) 
117.5(35) 
129.3(33) 
142.1 (36) 

Tab. 6a. Ausgewahlte Bindungswinkel ["I von 5 (Molekul 1) 

P(I)-Fe(l)-C(O) 91.6(8) Fe(1)-C(1 )-0(1) 143.3(22) 
P(1)-Fe(1)-C(1) 82.2(8) Fe(l)-C(1)6(2) 76.8(14) 
P(l)-Fe(l)-C(2) 49.7(6) O(l)-C(l)-C(2) 139.0(25) 
C(0)-Fe(l)-C(l) 84.0(12) Fe(l)-C(2)-P(i) 70.9(8) 
C(O)-Fe(l)-C(2) 1 09.9( 10) Fe(l)-C(2)-C(l) 60.3(13) 
C(1)-Fe(1)-C(2) 42.9(10) P(l)-C(2)-C(l) 112.0(19) 
Fe(l)-P(l)-C(2) 59.4(7) P(l)-C(3)-Si(1) 105.5( 13) 
Fe(l)-P(l)-C(3) 109.6(8) P(l)-C(3)-Si (2) 112.4(12) 
C(2)-P(l)-C(3) 109.7(10) Si (l)-C(3)-Si(2) 118.6(12) 
FS (1)-C(0)-0(2) 174.6(21) 
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Tab. 6b. Ausgewahlte Bindungswinkel r] von 5 (Molekul 2) 

P(2)-Fe (2)-C(20) 
P(2)-Fe(2)-C(21) 
P(2)-Fe (2)-C(22) 
C(20)-Fe(2)-C(21) 
C(2O)-Fe(2)-C(22) 
C(21)-Fe(2)-C(22) 
Fe (2)-P (2)-C(22) 
Fe(2)-P(2)-C(23) 
C(22)-P(2)-C(23) 

79.3(8) 
90.9(8) 

85.5(12) 
41.8(11) 

107.4(11) 
109.6(8) 
111.5(9) 

104.4(12) 

45.5(7) 

Fe (2)-C (20)-O(22) 
Fe (2)-C(20)-C(22) 
Fe(2)-C(21)-0(21) 
Fe (2)-C(22)-P(2) 
Fe (2)-C(22)-C(20) 

P(2)-C (23)-Si (3) 
P (2)-C (23)-Si (4) 
Si(3)-C(23)-Si(4) 

P(2)-C(22)-C(20) 

140.7 (20) 

174.6(21) 
74.9(10) 
64.1 (14) 

113.9(15) 
110.9(13) 
11 1.6(12) 

74.1 (1 5) 

lrn.1(21) 

Die Strukturdaten von 4 und 5 zeigen, da13 die Me- 
tall - Ligand-Wechselwirkung hierin sowohl mit jener in q3- 
Phosphaallyl-Komplexen wie auch in Phosphinoketen- 
Komplexen verglichen werden kann. 

Vorschlag zum Reaktionsmechanismus 

Es ist naheliegend, daB das Wid aufgrund der leichten 
Polarisierung der P = C-Bindung das metallierte Phosphor- 
Atom angreift. Durch die Anlagerung des Ylids an den 
Phosphor erhoht sich die Aciditat der Methylen-Protonen, 
so daB es nun leicht zu einer Umylidierung (I + 11) kommt. 
Das Carbanion-Zentrum in I1 attackiert einen Carbonyl- 
Liganden, was unter Abspaltung der guten Abgangsgruppe 
Dimethylsulfoxid zum q3-Phosphaallyl-Liganden in 4 fiihrt. 

r 

L 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung aller Komplexe sowie die Aufnahme der Spek- 

tren erfolgte unter N2-Schutzgas in N,-gesattigten absolut wasser- 
freien Losungsmitteln. ( T ~ ' - C ~ M ~ ~ ) ( C O ) ~ F ~ P = C ( S ~ M ~ ~ ) ~ ' )  (1). 
Me2S(0) = CH26) (2) und [(Z)-Cycl~octen]Cr(CO)~'~) wurden nach 
Literaturangaben erhalten. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 597. - 
'H-, I3C- und 31P-NMR-Spektren: Varian XL200. - Massenspek- 
tren: MAT 312. 
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Darstelluny der Kumplexc 
(q5-CSMe5) (CO) {syn-q3-( IMc.&)~CH - PCH - CO])Fe (4): 

Eine Losung von 1.80 g (4.1 mmol) 1 in 60 ml THF wird rnit 4.1 ml 
(4.1 mmol) cincr 1 M Losung von 2 in THF bei 20°C versetzt. Nach 
2stdg. Ruhren werden alle fluchtigen Anteile i. Vak. entfernt. Nach 
2stdg. Trocknen des rotbraunen Ruckstandes bei 0.1 Torr wird 
dieser rnit 50 ml Ether wahrend 15 min digeriert. Nach dem Abfil- 
tern werden 0.72 g gelbes 4 gewonnen. Durch Einengen der Mut- 
terlauge und Umkristallisieren bei 4'-C werden weitere 0.32 g Pro- 
dukt erhalten; Ausb. 1.04 g (56%). - IR (Nujol): P = 1936 cm-'  
sst, [5(CO),,,,], 1772 st [O(CO),,,], 1255 st [6(SiMe3)], 1010 m, 
983 m, 849 st [e(SiMe3)]. - IR (Pentan): 5 = 1957 cm-' sst 

0.23 (s, 9H, SiMe3), 0.35 (d, 3JpH = 2.5 Hz, 1 H, OCCH), 0.36 (d, 
4JpH = 0.8 Hz, 9H,  SiMe3), 1.47 [s, 15H, Cs(CH3),], 1.52 (d, 2JpH = 
1.4 Hz, l H ,  Si,CH). - '3C('H]-NMR (CsD6): 6 = 1.3 (d, 3Jpc = 
8.8 Hz, SiMe,), 2.4 (s, SiMe3), 9.2 (d, 'Jrc = 81.7 Hz, PCHCO), 9.5 
[s ,  C,(CH3),], 13.7 (d, 'Jcp = 84 Hz, PCSi2), 95.3 [s, C,(CH3),], 214.8 
[d, 2Jpc = 11.0 Hz, Fe(CO),,,,], 235.1 [d, *JPc = 24.7 Hz, Fe- 
(CO)acyl]. - "P('H}-NMR: 6 = - 14.5 (s). - MS (EI): m/z = 451. 

[C(CO)~ccm], 1976 s [S(CO),,,J. - 'H-NMR (C6D6, 400 MHz): 6 = 

CzoH3,FeOzPSi2 (450.4) Ber. C 53.32 H 7.83 Fe 12.40 
Gcf. C 53.36 H 7.92 Fe 12.36 

(qS-C5Mes) (COJz{anti-tl3-[ (SiMeJ)*CH- PCH .-CO])Fe (5): 
Man erwarmt eine Losung von 0.460 g (1.02 mmol) reinem 4 in 
10 ml Toluol auf 40°C und verfolgt die Umlagerung mittels 3'P- 
NMR-Spektroskopie. Nach 48 h wird das Losungsmittel i.Vak. 
entfernt und das spektroskopisch einheitliche 5 aus Ether-Losung 
bei -28°C kristallisiert; Ausb. 0.370 g (80%). - IR (Nujol): 5 = 
1955 cm-' sst, 1941 Sch [it(CO),er,,Jr 1810 st [5(CO)acyl], 1263 m, 
1251 st [G(SiMe3)], 1033 m, 1009 m, 867 st, 845 sst [F(SiMe3)], 
777 m, 731 m, 683 m, 603 m. 586 m, 572 m, 556 m, 498 m. - IR 
(Petrolether): P = 1957 cm-'  sst [P(CO),,,,], 1816 st [P(CO)ac,l]. - 

35.6 Hz, PCHC), 0.31 (d, 4JpH = 0.6 Hz, SiMe,), 0.34 (d, 4JpH = 
0.9 Hz, SiMe3), 1.45 [s, C5(CH3),]. - I3C('H)-NMR (CLDh): 6 = 

-6.1 (d, 'Jcp = 80.1 Hz, PCHC), 1.2 (s, SiMe,), 1.3 (s, SiMe3), 9.0 
[d, 3 J ~ p  = 3.1 Hz, C,(CH3),], 13.5 (d, lJCp = 78.5 Hz, CHSi2), 95.7 
[s, C5(CH3),], 218.6 [s, Fe(CO),,,,], 233.0 [d, '.Ipc = 9.4 Hz, Fe- 

'H-NMR (C6D6): 6 = -0.25 ( S ,  1 H, CHSi2), 0.16 (d, 2 J p ~  = 

(CO)acy11. 
C20H35FcOzPSiz (450.4) Ber. C 53.32 H 7.83 Fe 12.40 

Gef. C 54.44 H 8.26 Fe 12.40 

Riintgeiistrukturanalyse von 4: C2,,H3,Fe02PSi2, Nicolet-R3m/V- 
Vierkreisdiffraktomcter, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochro- 
mator, Kristalldimensionen 0.49 x 0.33 x 0.29 mm, Zelldimensio- 
nen aus den Diffraktometerwinkeln von 50 Reflexen (20" < 2 0  
< 25"): a = 1281.0(1), b = 1509.1(2), c = 3312.6(1) pm, p = 

105.81(1), V = 2.4413(3) . lo9 pm', Z = 4, Dbcr. = 1.23 g c ~ I - ~ ,  

p = 0.79 mm-', monoklin, Raumgruppe P2,/n, o-Scan, Daten- 
sammlung von 4295 unabhangigen Intensitaten (20,,, = 50),  da- 
von 3767 bcobachtet [Fo >, 4o(F,)], Strukturliisung mit Direkten 
Methoden und Verfeinerung rnit SHELXTL-PLUS (1988), 235 Pa- 
rameter, alle Nichtwasserstoff-Atome anisotrop, Wasserstoff-Atome 
in berechneten Positionen (C-H 96 pm, H-C-H 109.5") und rnit 
fixierten isotropen Temperaturfaktoren (U = 0.08), R = 0.038, 
R ,  = 0.052, cu-' = 02Fo + 0.013 F:, maximale Restelektroncn- 
dichte 0.25 e/106 pm3. 

Rontgenstrukturanul~se uon 5: C?oH3,Fe02PSi2, Kristalldimensio- 
nen 0.47 x 0.23 x 0.15 mm, MeStemp. 120 K, Zelldimensionen 
aus den Diffraktometerwinkeln von 40 Reflexen (15" < 2 0  < 20"): 
a = 2170.8(4), b = 832.7(2), c = 2647.5(7) pm, V = 4786(2) . 10' 
pm', Z = 8, Dher. = 1.25 gcm-', p = 0.81 mm -I, orthorhombisch, 
Raumgruppe Pnu2,, 2084 unabhangigc Intensitaten (2 On,,, = 40'), 
davon 1870 beobachtet [FO 2 40(F0)]. 248 Parameter fur zwei un- 
abhangige Molekule (eine Transformation in die entsprechende zen- 
trosymmetrische Raumgruppe Pnmn war nicht moglich), Fe, P und 
Si anisotrop, C und 0 isotrop, sonstige Angaben wie 4, R = 0.091, 
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dichte 0.91 e/lOh pm'. 
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Key Words: 1 h4,3h4,5h~-Trithia-2,4,6,8,9-pentaazabicyc~o[3.3.l]nona-l(9),2,3,5,7-pentaene, 7-trifluoromethyl derivative, 
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7-(Trifluoromethyl)-lh4,3b4,5~4-trithia-2,4,6,8,9-pentaazabicyclo[3.3.l]nona-1(9),2,3,5,7-pentaene as Ligand in Coordination 
Chemistry 
Many possibilities exist for the title compound CF3CN5S3 (3) respectively, were isolated. As shown by X-ray structure de- 
(L) to coordinate to transition metal centers. From the reaction termination of ll and 14, L coordinates as expected from 
of 3 with [Ni(SO,),](AsF,), and AgAsF6 in liquid SOz INi- MNDO calculations. 
(S02),L2(FAsF5)z] (11) and [AgLIAsF, (13) or [AgL,]AsF, (14), 

Dithiatriazin-Derivate R - CN3S2Xz'-51 sind von mehre- 
ren Arbeitsgruppen untersucht worden. Mit den Chlor- 
derivaten lassen sich interessante Substitutions- und Re- 
duktions/Oxidationsreaktionen durchfuhren, z. B. gemal3 
Schema 1 5,61. 

Strukturen und Bindungsverhaltnisse dieser Systeme wer- 
den durch unsere Untersuchungen gut verstanden '). Beson- 
ders interessant von den Folgeprodukten ist das Schwefel- 
diimid-uberbruckte Derivat 3. Bei der Umsetzung mit Le- 
wis-Sauren, wie z.B. AsF5, oder Phosphanen wird Abbau 
bzw. Umlagerung zu achtghedrigen Trithiatetrazocinen 
beobachtet (Bildung von F3CCN4S: AsF; bzw. F3CCN4S3 - 
NPPh3'I), mit Chlor erfolgt in geringen Ausbeuten Ruck- 
bildung von 1. Aufgrund der vielen Donorstellen sollte 3 ein 
auljerordentlich interessanter Komplexligand sein. Ziel un- 
serer Untersuchungen ist es festzustellen, welche prinzipiel- 
len Koordinationsmoglichkeiten fur 3 bestehen, und wie sich 
die ermittelten Strukturen aus den fur 3 bestimmten Bin- 
dungsverhaltnissen erklaren lassen. In der vorliegenden 
Arbeit berichten wir uber Nickel- und Silberkomplexe des 
Liganden 3. 

Ergebnisse und Diskussion 
A) Koordinationsmoglichkeiten von CF3CN5S3 (3) 

Bedingt durch die hohe Zahl ,,freier" Elektronenpaare 
und energetisch tiefliegender Orbitale unterschiedlichster 
Symmetrie bietet sich fur 3 eine grolje Zahl moglicher Kom- 
plexierungen mit Ubergangsmetallen an. Der Ligand 3 laBt 
sich - wie aus der Synthese hervorgeht (s. Schema 1) - 
als Schwefeldiimid-uberbriicktes Dithiatriazin beschreiben. 

Schema 1. Chemie von 5-(Trifluormethyl)-l,3-dichlor-l,3,2,4,6-di- 
thiatriazin (1) 

NMe2 
1 

2 Me2NSiMe3 \ /N-s?\ 

- 2 Me,SiCI 
F3C-C\ /N 2 

N-S-N 

3 T 
\ 

-2 Me3SiCI 

Ye 
/N--S\'N\ F3C-C\ ,,N C=O 

/ 
N-S-N 

I 
4a: X, = Et, 5 M= 
b: X, = C,H8 

Br 

I 
7 Br 

7N(CF3)2 

N 
\ IN+\ 

,N-S 

8 F  A 9 ON(CF& 

/ 
F3C-C\ / N FjC-C\ 

N-S N-.S 
I 
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Wahrend das Koordinationsverhalten von Dithiatriazinen 
nicht bekannt ist, liegen uber die vielfaltigen Koordinations- 
moglichkeiten der Schwefeldiimide'leine Reihe von Arbeiten 
vor. Die Kombination der beiden Systeme wird die Zahl der 
Moglichkeiten erheblich erweitern und a priori unuber- 
schaubar machen. 3 konnte mono- und dihapto sowohl uber 
N als auch uber S gebunden werden, aber auch der Einsatz 
als eine Art Sandwichligand ist denkbar (Abb. 1). 

Abb. 1. Koordinationsmoglichkeiten des Liganden 3 (MNDO-La- 
dungsdichten) 

Detaillierte MO-Untersuchungen sollten eine entschei- 
dende Hilfe fur die Syntheseplanung neuer Koordinations- 
moglichkeiten sein'). Eine erste Leitlinie fur Vorhersagen 
ergibt sich aus der Ladungsverteilung im Molekul und aus 
der Koeffizientendichte im HOMO. Die hochste Koeffizien- 
tendichte liegt an den beiden Atomen N(3) und N(4), wah- 
rend die hochste negative Ladungsdichte an N berechnet 
wird. Die weichsten Donorpositionen im Molekul stellen 
N(3) und N(4) dar, die harteste N. Der relativ harte Akzeptor 
Ni2+ sollte bevorzugt mit N in Wechselwirkung treten, fur 
das weichere Ag+ kommt auch Koordination an N(3) oder 
N(4) in Betracht. 

B) Synthese von Nickel- und Silberkomplexen des Liganden 
CF3CN5S3 (3) 

Wir haben gezeigt, daB eine besonders einfache und kaum 
durch das Losungsmittel gestorte Komplexchemie in flus- 
sigem SOz moglich ist ''). Auch mit sehr schwachen Donor- 
liganden lassen sich - bei Wahl kaum koordinierender An- 
ionen wie z.B. AsF, - Komplexe erzeugen. Thermisch 
labile Liganden konnen unter schonenden Bedingungen ad- 
diert und auf diese Weise haufig auch stabilisiert werden "). 
Diese Methode ist in der Zwischenzeit auch auf Schwefel-") 
und Schwefel-Stick~toff-Cyclen'~.'~) ausgedehnt worden. 

[Ni(S02)2][A~F6]2 (10) reagiert mit 3 - unabhangig von 
der gewlhlten Stochiometrie - zu dem Komplex 11. 

(2) 
[Ni(S02)2](AsF6)2 + 2 3--t[Ni(CF3CN5S3)2(0S0)2(FAsF5)2] 

10 11 

Aus der Lage der SO-Valenzschwingungen (1314 und 
1132 cm-') kann geschlossen werden, daD SO2 uber einen 
Sauerstoff an das Zentralatom koordiniert. Diese Koordi- 
nation scheint auch fur Ubergangsmetalle immer dann be- 
vorzugt zu sein, wenn sie in einer Oxidationsstufe > 2 vorlie- 

gen '5,16). Die AsF-Valenzschwingungen sind im Vergleich 
zum unverzerrten AsF; (v3 = 685-700 cm-') deutlich 
nach hoheren Wellenzahlen verschoben (720 cm-'). Uber- 
lagert wird diese sehr starke Bande von Schwingungen des 
koordinierten 3. Hieraus laDt sich jedoch eindeutig ablesen, 
daD AsF, als Ligand fungiert, und daD 3 in 11 nur als 
einzahniger Ligand auftritt. 

Wird 3 mit AgAsFs (12) im Molverhaltnis 1 : 1 umgesetzt, 
so bildet sich ein in SOz unloslicher Niederschlag. Dieser 
geht bei Zugabe von weiterem 3 wieder in Losung. 

AgAsF6 + 3 a [A~(CF~CN,S,)][ASF~] (3a) 
12 13 

so 
13 + 3 ---L CA~(CF~CN~S~)~I~[ASF~I~ (3b) 

Das IR-Spektrum von 13 spricht fur ein wenig verzerrtes, 
nicht koordiniertes AsF, (v3 = 687 cm-'). Im Bereich der 
AsF-Valenzschwingungen werden jedoch auch mittelstarke 
Banden beobachtet (731, 720 cm- '), die nicht zweifelsfrei 
dem koordinierten 3 zugeordnet werden konnen. Koordi- 
niert AsF, nicht, so mu13 3 als Bruckenligand zwischen Sil- 
berzentren fungieren. 

Fur 14 werden aufgrund der analytischen Zusammenset- 
zung sehr einfache Koordinationsverhaltnisse erwartet. Die 
Schwingungsspektren sprechen fur ein unverzerrtes AsF; . 
Die durch die Strukturuntersuchungen (s. u.) belegte inter- 
essante Koordination von 3 ist nur willkurlich aus der Ver- 
breiterung der Banden abzulesen. 

C) Rontgenstrukturuntersuchungen an 11 und 14 

Einkristalle der Verbindungen 11 und 14 werden durch 
Umkristallisation aus flussigem SO2 erhalten. Angaben uber 
Kristalldaten, Intensitltsmessungen und zur Verfeinerung 
sind in Tab. 1 aufgefuhrt "). 

14 

4 "i(CF3CN,S3)*(0S0)2(FAsF5)21 (11) 
Die Strukturuntersuchungen an 11 bestatigen die aus den 

MNDO-Rechnungen gemachten Vorhersagen uber das 
Koordinationsverhalten von 3 und die aus den spektro- 
skopischen Daten abgeleiteten Schliisse zur Struktur von 11. 

0 

@8 Nl21 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 11 im Kristall 
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Tab. 1. Kristalldaten, Intensitatsmessungen, Verfeinerung (SHELX) 

Verbindung 11 
Summenformel Ni(S02)2(AsF6)2- 

Molmasse 1059.1 
Kristallsystem monoklin 
Raumgruppe P 2 h  
Gitterkonstanten [pm, "1 
a 949.5(6) 
b 1369.5( 13) 
c 1078.7(7) 
1 90 
D 97.42(5) 
Y 90 
Zellvolumen [nm'] 1.3909 
Formeleinheiten Z 2 
Dichte e [Mg m-'1 2.529 
Absorptionskoeflizient qMo.x, 3.79 
[mm-'1 
STOE-Vierkreisdiffraktometer 
Mo-K,, T = 20'C 
Profiloptimierte 20,w-Abtastung 
KristallgroSe [mm3] 
Absorptionskorrektur durch 
Y-Abtastungen 
Reflexe bis 2 0  = 45 
Gemessen 1930 
Symmetrieunabhangig 1786 
Signifikanzgrenze 1 F<, I > 30(1 F, I) 
Verfeinerte Reflexe rn 1606 
Verfeinerte Parameter n 214 
Goodness of fit 
[Zv(l F, I - 1 Fc I)*/(m - n)]' 1.7 
R = Vl Fo I - I Fc l)EI F .  I 0.035 

Z w  I F, 
Wichtungsschema 
w = l/"02(l Fo I) + 0.0004 1 F, I*] 
Extinktion - 
Restelekt ronendichte 

Maximum 0.5 
Minimum - 0.8 

( C F O W ,  

0.2 x 0.3 x 1.0 

R, = R - [Z w ( /  F, I - I F, 0.043 

r . pm-'1 

~~ ~~ 

14 
CAg(CF3CN&)Ji + 

. 2 [AsF6]- 
1582.6 
triklin 
p i  

747.8(8) 
985.9(7) 
1440.5(8) 
99.98(2) 
90.75(2) 

1.0299 
1 
2.551 
3.27 

99.70(3) 

0.4 x 0.4 x 0.5 

2702 
2682 

2620 
307 

3.6 
0.036 
0.060 

0.9 
-0.9 

Tab. 2. Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2 . fur 11 

X Y z u (eq) 
As 754(1) 956(1) 8209(l) 35 (1) 

-944(3) 541(3) 8079(3) 76(1) 
F(l) F(2) 2427(4) 1367(3) 8192(3) 8 2 ( 2 )  

918(3) 
136(5) 

1355(5) 
558 (4) . -  

-5000 5000 
-6260(4) 3736(2) 
-7316(2) 3140(1) 
-8203(4) 3595(3) 
-3423(4) 4188(3) 
-3737(1) 3463(1) 
-3525(5) 2309(3) 
-2557(2) ZO99(l) 
-1609 (5) 2926 (4) 
-1803(1) 4110(1) 
-739(4) 4192(3) 

-1220(5) 3951(3) 
-170(6) 4243(4) 
-303(5) 5171(3) 
1148(4) 4058(3) 
-411(4) 3751(3) 

-2412(4) 3574(3) 

10000' . 
9774 (3) 

10249 (1) 
llOlO(4) 
9342 (3) 
8123 (1) 
8730(5) 
9936(2) 
10578 (4) 
10069 (1) 
9008 (4) 
7856 (5) 32 ( 2 )  
6946(5) 4712) 
6691(4) 
7411(3) 
5881(3) 
7316(3) 

a t  Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,, -Tensors. 

In Abb. 2 ist die Molekulstruktur von 11, in Tab. 2 sind 
die Atomkoordinaten und anisotropen thermischen Para- 
meter, in Tab. 3 und 4 die Bindungslangen und -winkel 
angegeben. 

3 koordiniert iiber das Stickstoffatom N mit der hochsten 
Elektronendichte. Die Bindungsverhaltnisse in dem Ligan- 
den werden dadurch kaum beeinflufit, die Bindungslangen 
innerhalb des Bicyclus 3 zeigen im Mittel eine geringe Ver- 
kiirzung (verglichen mit dem freien 3, siehe Tab. 9, lediglich 
die direkten Bindungen zu dem koordinierenden Stickstoff 
sind geringfiigig aufgeweitet. 

Tab. 3. Bindungsabstande (pm) in 11 

AS-F (1) 
AS-F(3) 
AS-F (5) 
F (3) -NiA 
Ni-N 
Ni-F (3B) 
Ni-NA 

N-S(3) 
S (4) -0 (1) 

S (1) -N (4) 
S(2)-N(2) 
S (3) -N (3) 
C(1)-C(2) 
C( 2) -F( 11) 
C(2)-F(13) 

169.8 (4) 
179.5 (3) 
166.0 (4) 
204.5 (3) 
206.3 (4) 
204.5 (3) 
206.3 (4) 
139.7 (5) 
163.7 (4) 
162.7 (5) 
155.3 (5) 
162.6 (5) 
153.9 (8) 
130.3 (7) 
132.6 (6) 

168.7 (4) 
170.8 (4) 
170.1 (4) 
210.0 (4) 
204.5 (3) 
210.0 (4) 
143.8 (4) 
164.3 (4) 
171.4 (5) 
152.0 (5) 
171.4 (5) 
131.0 ( 6 )  
131.0 (6) 
131.2 (7) 

Tab. 4. Bindungswinkel (") in 1 I 

F( 1) -AS-F( 2) 174.7 (2) F( 1) -AS-F(3) 87.6(2) 
F( 2) -As-F (3) 87.8 (2) F( 1) -AS-F(4) 87.8 (2) 
F (2) -AS-F (4) 89.3 (2) F( 3) -AS-F(4) 87.0(2) 
F( 1) -As-F(5) 91.5 (2) F( 2) -AS-F( 5) 91.0(2) 
P( 3) -AS-F(5) 8 8 . 0  (2) F( 4) -AS-F (5) 175.0( 2) 
F(1) -AS-F( 6 )  91.5 (2) F (2) -AS-F ( 6 )  93.0(2) 
F (3) -AS-F ( 6 )  158.2 (2) F (4) -AS-F( 6) 91.4(2) 

147.1(2) F(5) -AS-F ( 6 )  93.6 (2) As-F (3) -NiA 
0-Ni-N 8 6 . 8 ( 2 )  O-Ni-F(3A) 84.8 (1) 
N-Ni-F(3A) 92.3 (1) O-Ni-F(3B) 95.2(1) 
N-Ni-F(39) 87.7 (1) F( 3A) -Ni-F( 39) 180.0( 1) 
0-Ni-OA laO.O(l) N-Ni-OA 93.2(2) 
F (3A) -Ni-OA 95.2 (1) F( 38) -Ni-OA 84.8(1) 

F (3A) -Ni-NA 87.7 (1) F (3B) -Ni-NA 92.3 (1) 
147.1(2) OA-Ni-NA 86.8 (2) Ni-0-S (4) 

0-S (4) -0 (1) 117.2 (2) Ni-N-S( 1) 122.4 (2) 
114.0 (2) Ni-N-S (3) 123.3 (2) S (1) -N-S (3) 

N-S (1) -N(1) 104.6 (2) N-S (1) -N (4) 107.4 (2) 
N(l) -S (1)-N(4) 103.3 (2) S (1) -N(l) -S (2) 122 . O  (3) 
N(l) -S (2) -N(2) 119.7 (3) S (2) -N(2) - S (  3) 121.0 (3) 
N-S (3) -N(2) 105.7 (2) N-S (3) -N (3) 106.8 (2) 
N(2)-S(3)-N(3) 103.9(2) S(3)-N(3)-C(l) 118.6(4) 
N( 3) -C( 1) -C( 2) 111.4 (4) N( 3) -C( 1) -N (4) 134.2 (5) 
C(2) -C( 1)-N(4) 114.3 (4) C( 1) -C(2) -F( 11) 109.6 (5) 
C( l)-C(Z)-F(12) 111.8 (4) F(11) -C(2) -F( 12) 109.3 (5) 
C(l) -C(Z)-F(13) 111.6 (4) F(11) -C(2) -F(13) 108.1(4) 
F( 12) -C(2)-F( 13) 106.4 (5) S( 1) -N(4) -C( 1) 118.8 (3) 

0-Ni-NA 93.2(2) N-Ni-NA 180.0 (1) 

Die Koordination uber den Sauerstoff bewirkt eine Bin- 
dungsasymmetrie im SOz. Im Vergleich zum freien Liganden 
[d(SO) = 143.0 pm'')] ist die SO-Bindung zu dem ver- 
briickenden Sauerstoff (143.8 pm) etwas aufgeweitet, die 
Bindung zu dem endstandigen 0 (139.7 pm) stark verkiirzt. 
Parallel zur Verllngerung der einen verlauft also die Ver- 
kurzung der anderen Bindung, wie 2.B. auch Strukturun- 
tersuchungen an CH,OSO+ 19) (149.1 bzw. 137.9 pm) und 
FsSbOS02") (145 bzw. 138 pm) gezeigt haben. Die Verzer- 
rung des Liganden 1st eine Funktion der Lewis-Aciditat des 
Reaktionspartners. In dieses Bild paf3t die Struktur von 11; 
Ni2+ agiert gegeniiber SO2 als reiner o-Akzeptor. 
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Tab. 5. Vergleich der Bindungslangen des freien Liganden 3 rnit 
denen im endstandig koordinierten in 11 (A) und 14 (B) sowie dern 

verbrickend koordinierten in 14 (C) [pm] 

3 B A C 

N-Si 
N - S 3  
N i  -Si 
Nz -S3 
N i  -Sz 
Nz -Sz 
N4 -SI 
N3 -S3 
N4 -Ci 
N3 -Ci 
Cl -cz 

163.3 164.3 162.0 162.7 
162.7 163.7 163.6 163.7 
172.7 171.4 171.5 172.4 
172.3 171.4 170.3 171.0 
154.4 152.0 152.6 154.4 
154.4 155.3 154.1 153.2 
163.0 162.4 161.8 163.9 
163.1 162.6 164.0 163.4 
132.5 131.0 134.7 132.6 
131.6 131.0 128.6 133.1 
152.4 153.9 154.8 151.7 

Die Ni - N- (205 pm) bzw. Ni - 0-Abstande (210 pm) lie- 
gen in dem erwarteten Bereich2'). Die Briickenfunktion von 
F(3) zwischen dem zentralen Nickel-Atom und den AsFS- 
Einheiten fiihrt jedoch dam, da13 der Ni-F-Abstand mit 
204.5 pm etwas groBer als die Summe der Ionenradien ist 
(198 pm), der As-F(3)-Abstand (179.5 pm) ubertrifft die an- 
deren AsF-Abstande um 10 pm. 

b) [CF3CN&Ag-p-(CF3CN&)2AgCF3CN5SJ12+ (Ad?, )2 

(14) 
Die Struktur des Dikations ist in Abb. 3 wiedergegeben, 

Tab. 6 enthalt die Atomkoordinaten und anisotropen ther- 
mischen Parameter fur 14, Tab. 7 und 8 Bindungslangen 
und -winkel. Die Abstiinde zu den leicht verzerrten AsF6- 
Anionen liegen mit 272 pm deutlich unterhalb der Summe 
der van-der-Waals-Radien (320- 330 pm), so da13 daraus 
eine (3 + 2)-Koordination des Silbers resultiert (s. Abb. 4). 

N(11 

Abb. 3. Molekulstruktur von 14 im Kristall 

Als endstandiger Ligand koordiniert 3 - wie erwartet - 
uber das Stickstoffatom N, im verbriickenden 3 koordiniert 
neben N auch N(3). Fur das verbruckende 3 wird im Mittel 
- im Vergleich zum freien Liganden und im Gegensatz zum 

Q F(2al 

\ 
\ 

" 

\ 
\ 

Abb. 4. Koordination des Silbers in 11 mit Abstanden [pm] und 
Winkeln r] zu den nicht direkt gebundenen Fluoratomen F(2a) 

und F(3) 
- N  -N' -N(3a) -F(3) 

F(2a)-Ag- 292.9 98.8 86.4 69.4 159.4 
F(3)-Ag- 272.7 79.0 106.4 90.3 

Tab. 6. Atomkoordinaten (. lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm' . fur 14 

X Y 2 u(eq) 
4977(1)  ZZ98( l )  358111) 42f11 
6 8 3 2 I 6 )  353514) 
3 1 6 4 i 5 j  

3784 (7)  
6157 (6 )  

5825 (7) 
4096(8)  
9734(1 )  

10948 ( 2 )  
7417(2 )  
8764 ( 2 )  

10540 (2 )  
12922 (3) 

9385(2 )  
9934(6 )  
9223 ( 7 )  
7287 ( 6 )  

10141(6 )  
11750(6 )  

12453(8 )  
11433 ( 9 )  

8235(7 )  

11344 ( 7 )  
12514 ( 8 )  

8257 (8) 
6912 ( 9 )  

14201  ( 6 )  
12283 ( 9 )  
12197 110) 

9859 (7 )  

9 1 2 2 ( 8 )  

F i l l ; )  5829(8 ) '  
F ( 1 2 ' )  7830(7 )  
F (13 ' )  5929(7 )  

1009 i 4  j 
3493(5 )  
1068(4 )  

2141(6 )  
2394(7 )  
1516 (1) 
3602(1 )  
3672 ( 2 )  
1 1 2 0 ( 1 )  
1 2 8 1  (2 )  
3860(2 )  
3719(1 )  
2095(4)  
4507 (5 )  

1005(4 )  

2230(4 )  
2287 ( 6 )  
4626(6 )  
3440(5)  
1186 ( 5 )  
2155(5 )  
2076(6)  
2283(6 )  

2372 (9) 

2957(7)  
867(6 )  

2063(6 )  

2112 (5) 

3395(5 )  

2012 ( 7 )  

8 8 5 ( 5 )  

4000(4 j 

3855 (4 )  
3149(3)  

3323(5)  
2510 (3 )  
4667 (4)  
3443(1 )  
5625 (1) 
6242(1)  
5718 (1) 
1144(1 )  

1863 (1) 
5049 (3 )  

6269(3)  
6583 (3 )  
6646(3)  
2060(3)  

8 2 3  (4 )  
1639(5 )  

851(3 )  
268 (3)  

6903 (3) 

283 ( 4 )  
-582 (4 )  
7619 (4 )  
8010 ( 4 )  
8481(3 )  
-659(4)  

-1348 ( 3 )  

1182 (1 )  

5984 (3)  

7754(4)  

3001(5)  -532(3)  

a' Aquivalente isotrope I/ berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen Uij -Tensors. 

endstandig gebundenen 3 (s. Tab. 5) - eine geringe Verlan- 
gerung dler endocyclischen Dithiatriazin-Bindungen gefun- 
den. Eine eindeutige Interpretation fur die h d e r u n g  der 
Bindungslangen bei Koordination ist auf der Basis der bis- 
herigen MO-Berechnungen nicht moglich. Durch die Ver- 
bruckung kommt es zur Ausbildung eines 1,5,3,7,2,4,6,8- 
Diargentadithiatetrazocin-Rings (s. Abb. 5). Der Ring ist 
stark gewellt, transanulare Wechselwirkungen [ d ( S . . . S )  = 
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7-(Trifluo~ethyl)-1h4,3h4,5h4-trithia-2,4,6,8,9-pentaazabicyclo[3.3.1]nona-1(9),2,3,5,7-pentaen als Kornplexligand 

353 pm] sind nicht zu beobachten. Es bestehen also keine 

[wie z.B. S4N:+ 22), RCS3N4+ 7,23) , (RC)2S2N424'25)], die beim 
Fehlen einer solchen Wechselwirkung eine planare, bei ih- 

N' Nyl.4 
/A:- 

P 
235.1 

N 
222.3 

Ahnlichkeiten mit den Tetrazocinsystemen der Nichtmetalle 
As ___ 

b 4 9 . 7  

N3 A N 826) 
rem Vorhandensein eine gefaltete Struktur aufweisen. 

33 

Abb. 5. Seitenansicht des 1,5,3,7,2,4,6,8-Diargentadithiatetrazocin- 
Rings in 14 

Tab. 7. Bindungsabstande (pm) in 14 

AS-F (1) 171.2 (4) 
AS-F(3) 171.0 (5) 
AS-F(5) 166.8 (5) 

Ag-N (3A) 249.7 (4) 
S(l)-N(l) 172.4 (5) 
S(2)-N(1) 154.4 (5) 
S(3)-N 163.7 (4) 

As-N 228.1 (4) 

s (3 j -N(3) 
S (1 ' ) -N (1') 
S (2 ' ) -N (1 ' ) 
S (3 ' ) -N' 
S (3 ' ) -N (3 ' ) 
N(3)-AgA 
N (3 ' ) -C( 1 ' ) 
C (  2) -F( 12) 

C(2 ' ) -F (12 ' ) 

c (1) -c (2) 

C (  1') -C( 2 1 )  

163.7 (5j 
171.5 (6) 
152.6 (6) 
163.6 (5) 
164.0 (5) 
249.7 (4) 
128.6 (7) 
151.7 (8) 
127.6 (8) 
154.8 (8) 
131.1 ( 8 )  

As-F (2) 172.1 (3) 
As-F(4) 167.9 (6) 
AS-F (6) 169.9 (6) 
Ag-N' 222.3 (5) 
S(l)-N 162.7 (4) 
S(l)-N(4) 163.9 (5) 
S(2)-N(2) 153.2 (5) 
S(3)-N(q) 171.0 (5) 
S (1 ' ) -N 162.0 (4) 
S(l')-N(4') 161.8 (5) 
S(Z')-N(Z') 154.1 (7) 
S(3')-N(2') 170.3 (6) 
N(3)-C(1) 133.1 (6) 
N(4)-C(1) 132.6 (7) 
N(4')-C(11) 134.7 (9) 
C(2)-F(ll) 127.2 (7) 
C(2)-F(13) 129.1 (8) 
C(Z')-F(ll') 126.0 (8) 
C(Z')-F(13') 131.0 (91 

Tab. 8. Bindungswinkcl ( ) in 14 

F(l)-As-F( 2) 
F( 2) -As-F (3) 
F (2) -As-F (4) 
F( 1) -As-F( 5) 
F(3) -As-F (5) 
F(l) -As-F( 6) 
F (3) -AS-F (6) 
F (5) -AS-F( 6) 
N-Aq-N(3A) 
N-Si 1) :N (1) 
N( 1) -S (1) -N(4) 
N-S( 3) -N(2) 
N (2) -S (3) -N (3) 
N'-S (1') -N(4 ' ) 
N (1' ) -S (2 ' ) -N (2 ' ) 
N'-S (3 ' ) -N (3 ' 
Ag-NIS(l) . 
S (1) -N-S (3) 
S (2) -N (2) -S (3) 
S (3) -N( 3) -AgA 
S (1) -N(4) - C ( l )  
Aq-N' -S (3 ' 1 

177.9 (2) 
90.4(2) 
89.0(2) 

90.2(3) 
92.0(3) 

177.9 (3) 
94.4(1) 
105.2 (2) 
100.6 (2) 
105.5 (2) 
103.2 (2) 
108.2 (3) 
118.6(3) 
108.7 (2) 
123.9 (2) 
113.5 (2) 
123.1(3) 
108.5(2) 
119.0 (3) 
125.6 12) 

89.4(3) 

88.4(3) 

si l l  ) -Nil1 j -s ( 2  I )  122.2 i4 j 
S ( 3 '  ) -N( 3 ' ) -C( 1' ) 118.0(5) 
N(3) -C(l) -N(4) 133.8 (5) 
N (4) -C (1) -C (2) 111.2 (4) 
C(l)-C(2)-F(12) 115.0(5) 
C(1) -C(2) -F(13) 110.9 (6) 
F( 12) -C (2 )  -F(13) 105.9 (6) 
N (3 ' ) -C (1' ) -C (2 ' ) 114.3 (6) 
C(1' ) -C (2' ) -F (11') 113.0 (6) 
F(11') -C( 2 ' ) -F(12 '1 110.5 (6) 
F(11') -C(2 ' ) -F(13 ' ) 107.2 ( 6 )  . .  

F( 1) -AS-F( 3) 87.7 (2) 
F( 1) -AS-F(4) 93.0(2) 
F( 3) -AS-F (4) 178.9(2) 
F( 2) -AS-F( 5) 89.6(2) 
F (4) -AS-F (5) 90.7 (3) 

F (4) -As-F (6) 90.7 (3) 
N-Ag-N' 148.1(2) 
N'-Ag-N(3A) 116.7 (1) 
N-S( 1) -N(4) 109.2 (2) 
N (1) -S (2) -N (2) 119.2 (3) 
N-S (3) -N (3) 107.0(2) 
N'-S (1') -N (1 ' ) 105.3 (3) 
N(1') -S(l' ) -N(4 ' 102.5 (3) 
N' -S (3 ' ) -N (2 ' ) 103.8 (3) 
N (2 ' ) -S (3 ' ) -N( 3 ' ) 103.6 (3) 
AS-N-S (3) 121.9 (2) 
S (1) -N(1) -S (2) 118.2 (3) 
S (3) -N (3) -C( 1) 115.5 (4) 
C ( 1) -N ( 3) -AgA 131.1(4) 
Ag-N'-S (1 ' ) 120.4(3) 
S (1 ' ) -N'-S (3 ' ) 114.0(3) 
S ( 2  ' )  - N ( Z  ' ) -S (3 ' )  120.9 (3) 
S (1 ' ) -N ( 4 ' -C ( 1 ' 116.3 (4 ) 
N(3) -C(1) -C(2) 115.0(5) 
C(1) -C(2) -F(11) 112.3 (5) 
F(11) -C(2) -F(12) 105.7 (7) 
F( 11) -C(P) -F (13) 106.4 (6) 
N(3 ' - C ( l '  ) -N (4 ' ) 135.7 (6) 
N(4 ' )  -C(l') -C(2 ' )  110.0(5) 
c(1' ) -C(2 ' ) -F (12 ' ) 109.2 (5) 
C(1' )-C(2 ' -F (13 ' ) 111.0 (5) 
F(12 ' -C(2' ) -F(13 ' 105.7 (6) 

F( 2) -AS-F (6) 88.9(2) 

Der kurzeste Abstand wird zu dem endstandig gebunde- 
nen 3 gefunden (222.3 pm), der Abstand zu N in dem ver- 
bruckenden 3 betragt 228.1 pm, wahrend N(3) mit 249.7 pm 
erheblich weiter entfernt ist. Interpretieren laat sich die 
Struktur 14 als Verzerrung des linearen N - Ag-N-Systems 
durch Wechselwirkung mit N(3). Wahrend das zentrale Sil- 
ber mit den beiden Atomen N,N' uber sp-Hybridorbitale 
wechselwirkt und die Bindungsabstande nur wenig langer 
als normale Ag - N-Abstande sind, kommt die Bindung zwi- 
schen N(3) und dem Silber durch uberlappung eines be- 
setzten A-Orbitals von 3 mit dem leeren p,-Orbital des Ag 
zustande. Ahnliche Strukturen und Bindungsverhaltnisse 
werden in anderen dreifach koordinierten Derivaten von 
Hg', Cut und Ag' gefunden, in CDiphenylbis(1 -pyrazolyl)- 
borato-N2,N2'](tri-p-tolylphosphan)silber(I) ist das zentrale 
Silber von zwei N- und einem P-Atom umgeben (siehe B)26). 
Auch hier wird die Dreifachkoordination des Ag als Ver- 
zerrung der linearen Anordnung durch x(N)-pdAg)-Wech- 
selwirkung interpretiert. Der Ag...N-Abstand liegt bei 
241 pm. Die Untersuchungen zeigen, daB die auf n-Wech- 
selwirkung beruhenden Ag - N-Abstande um etwa 20 pm 
langer sind als die durch 0-Wechselwirkung zustande ge- 
kommenen. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen lndustrie danken wir fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die Ausgangsverbindungen CF3CN5S3 (3)'), [Ni(S02)2](AsF6)2 

(lo)") und AgAsF6 (12)28) werden nach Literaturvorschrift darge- 
stellt. Alle Operationen wurden unter sor@altigem AusschluB von 
Feuchtigkeit durchgefuhrt. Als ReaktionsgefaDe fur das Arbeiten in 
flussigem SO2 dienten druckfeste Schlenk-Apparaturen 29). - I R  
Nicolet 5DXFT-IR-Spektrometer, Nujol- bzw. Kel-F-Verreibungen 
zwischen KBr-Platten. - "F-NMR: Bruker AW80, 10-20proz. 
Losungen, CFC13 int. Standard. - Elementaranalysen: Mikro- 
analytisches Labor Beller, Gottingen. 

Bis (schwefeldioxid) bis 17- (tri$'~orrnethyl)-ll~,31~,51~-trithia- 
2,4,6,8,9-pentaazabicyclo[3.3.i]nona-l(9) ,2,3,5,7-pentaen)nik- 
kel (ZZ)-bis(hexafluoroarsenat) (11): In einer Trockenbox werden 
0.47 g (0.83 mmol) [Ni(S02)Z](A~F6)2 (10) und 0.42 g (1.70 mmol) 
CF3CN5S3 (3) in jeweils einen Schenkel der Schlenk-Apparatur ge- 
fiillt. AnschlieDend werden ca. 10 rnl SOz in einer Vakuumappa- 
ratur hinzukondensiert und die beiden Komponenten nach schnel- 
lem Auftauen vereinigt. Aus der zunachst klaren, gelben Losung 
fallt bei Erwarmen auf Raumtemp. ein gelber Niederschlag aus. 
Insgesamt konnten 0.73 g (83%) 11 isoliert werden, das sich aus 
SO2 umkristallisieren EDt. Schmp. 114°C (Zers.). - 1R 5 = 
1314 cm-' s, 1298 rn, 1209 s, 1181 vs, 1132 s, 1028 m, 1019 m, 
963 w, 820 w, 801 m, 781 s, 750 s, 735 vs, 706 s, 669 s, 662 m, 585 s, 
530 s, 518 m, 506 m, 490 m, 392 vs, - t9F-NMR (S02/CFC1,): CF3 
6 = -83.02 (s), A ~ F ~  -72.50 (br.1, 

Die Silber-lonen in l4 sind lrigonal - unter Nichtbe- 
rucksichtigung der schwacheren Wechselwirkungen zu F(2a) 
und F(3) - planar von den drei Stickstoffliganden umgeben 

~ I, . ,  
(Winkelsumme 359"). Die N-Bindungslangen und Bindungs- 
winkel sind sehr unterschiedlich, siehe A, B. 

C4AS2F18N1&i0& (1059.1) Ber. c 4.54 N 13.22 
Gef. C 4.64 N 13.34 
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34 R. Maggiulli, R. Mews, W.-D. Stohrer, M. Noltemeyer 

17- (Trifluormethyl) -i d4,314,514-trithia-2,4,6,8,9-pentaazabi- 
cyclo/3.3.f]nona-l(9) .23.5,7-pentaen)silber-hexafluoroarsenat (13): 
Analog zu 11 werden 1.14 g (4.61 mmol) 3 und 1.40 g (4.72 mmol) 
AgAsF6 (12) in einer Schlenk-Apparatur in ca. 10 ml SO2 vereinigt 
und von -30°C auf Raumtemp. erwarmt. Aus der zunachst klaren, 
gelborangen Losung fallt nach kurzer Zeit ein gelber Feststoff aus. 
Nach Filtration iiber die in der Apparatur eingebaute Fritte wird 
der schwerlosliche Niederschlag mehrere Male mit SOz gewaschen. 
13 bleibt als hellgelbes, S02-unlosliches Pulver auf der Fritte. Ausb. 
2.08 g(83%),Zers.-P. 168-170°C. - IR: P = 1250 cm-ls, 1246 s, 
1181 vs, 1147 s, 1051 m, 990 m, 824 w, 790 s, 772 m, 748 m, 731 s, 
720 S, 687 VS, 662 S, 579 S, 540 W, 509 S, 488 W, 419 W, 395 VS. - 
19F-NMR (CD3CN): CF3 6 = -73.54 (s), AsFC -64.68 [q, 
'J(AsF) = 931 Hz]. 

C2AgAsF9NsS3 (544.0) Ber. Ag 19.83 S 17.68 
Gef. Ag 19.81 S 17.85 

Bis (7- (trzfluormethyl) - I ,?,3,14,514-trithia-2,4,6,8,9-pentaazabicy- 
clo[3.3. i ]nona- l (9)  ,2,3,5,7-pentaen,hilher-hexafluoroarsenat (14): 
Analog zu 11 werden 0.60 g (2.42 mmol) 3 mit 0.36 g (1.21 mmol) 
AgAsF6 in ca. 10 ml SO2 umgesetzt. Das Produkt 14 wird aus dem 
Filtrat nach Entfernen des Losungsmittels i.Vak. isoliert. Ausb. 
0.69 g(72%),Zers. 136-138°C. - IR: 5 = 1215 cm-'vs, 1183 vs, 
1167 vs, 1007 s, 824 m, 783 s, 772 s, 754 m, 712 vs, 691 vs, 665 s, 
584 s, 570 m, 514 m, 505 s, 475 m, 455 w, 395 vs. - IyF-NMR 

930 Hz]. 
(CD&N): CF3 6 = -73.58 (s), AsF, -64.71 [q, 'J(AsF) = 

C4AgA~F1zN10S6 (791.3) Ber. Ag 13.63 S 24.31 
Gef. Ag 13.51 S 24.25 

CAS-Registry-Nummern 
3: 116103-05-0 / 11: 122873-64-7 / 13: 122873-48-8 / 14: 122844- 
50-2 / [Ni(S02)2](A~F6)2: 86263-73-2 
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Darstellung und Kristallstrukturen einiger mit N,N’-Dimethylharnstoff 
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Key Word: Diphosphorus compounds, mixed valence h4P + h4P+, PP-bonded 

Preparation and Single-Crystal X-ray Structure Investigations of some N,N‘-Dimethylurea-Bridged Diphosphorus Com- 
pounds: NMR Studies of a k4P + L4P + -Diphosphorus Compound 

The synthesis of N,M-dimethylurea-bridged diphosphorus X-ray structure determinations of 3b and 9 are reported. 3b 
compounds involving the structural elements h3PL4P+ (3b, 3c, was found to crystallize as a hemisolvate with dichloro- 
and 7) and h4P+h4P+ (4 and 8) is described. The salts 4 and 8 methane. The MISS diastereomer is present in the crystal. 
were obtained by methylation of the h3Ph4P+ compounds 3c The PP distance amounts to 219.1 pm. Both phosphorus atoms 
and 7 with MeOS0,CF3. The h3P atom in 3c and ? coordinates interact weakly with the chloride ion (293,312 pm). 9 crystal- 
to tungsten(0) with formation of the ionic pentacarbonyl de- lizes as a hemisolvate with toluene, the RS/SR diastereomer 
rivatives 9 and 10. The NMR spectra of the diphosphonium being present. A PP distance of 224.7 pm and weak interactions 
salt 4 were completely analyzed using NOE and 2D shift cor- between the phosphorus atoms and an oxygen atom of the 
relation experiments (I3C,lH and 31P,1H). The single crystal anion (305, 308 pm) are found. 

In den letzten Jahren wurde mehrfach iiber die Darstel- 
lung PP’-gebundener Diphosphorverbindungen berichtet, 
in denen die direkt gebundenen Phosphoratome iiber zwei 
N,N’-Dimethylharnstoffgruppen verbriickt sind und die 

Schema 1 
0 

C 
Me.N/ ‘,,Me 

II 

\ I+ x- 
/p-TNEt 

Me - “\C/” -Me 
I I  
0 

l a :  R = Me 

1b: R = Et 

0 

C 
Me.” ‘N.Me 

I I  

\ I+ x- 7-7- NR2 
Me Me 

3a: R = Me X = C1 

3b: R = E t  X =  C1 

3 ~ :  R = Et X = CF3SO3 
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durch eine gro13e Vielfalt der restlichen Substituenten an den 
Phosphoratomen gekennzeichnet sind -3). 

Durch Abwandlung der in hohen Ausbeuten leicht dar- 
stellbaren Verbindung 1 a lassen sich verschiedene Verbin- 
dungstypen darstellen 3). Einer der interessantesten Vertreter 
ist sicherlich das Diphosphoniumsalz Z4’. Obwohl schon frii- 
her die Existenz von PP‘-gebundenen Diphosphoniumsal- 
Zen angenommen wurde5), kann ihre Existenz und Identitat 
erst seit der Bestimmung der Struktur von 2 als gesichert 
gelten. Die Stabilitat von 2 kann auf zwei Effekte zuruck- 
gefuhrt werden: 

1.  Die Klammerwirkung der N,W-Dimethylharnstoff- 
gruppen. 

2. Die teilweise Delokalisierung der positiven Ladung 
iiber fiinf Stickstoffatome, woraus Doppelbindungsanteile 
fiir die PN-Bindungen resultieren. Dies gilt besonders fur 
die Diethylaminogruppe. 

Diphosphorverbindungen mit einer N,W-Dimethylharn- 
stoff-Briicke waren ebenfalls, wenn auch in geringerer Zahl, 
bekannt 6,7! Im folgenden werden einige neue Derivate dieser 
Verbindungsklasse beschrieben, die h3Ph4P+-, h4Ph4P+- 
und h4P+ h4P +-Strukturelemente enthalten. 

Darstellung der 3L3PL4P+- und h4P+3L4P+-Diphosphorver- 
bindungen 

Analog zu 3a lie13 sich 3b in guten Ausbeuten nach Glei- 
chung (1) darstellen. Das Diethylamino-Derivat 3b zeichnet 
sich durch besonders gute Kristallisationseigenschaften aus, 
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so daB die weiteren Umsetzungen mit diesem Derivat durch- 
gefuhrt wurden. 

Die Umsetzung von 3 b rnit Trifluormethansulfonsaure- 
methylester MeOS02CF3 bei Raumtemperatur lieferte unter 
Entwicklung von Chlormethan das Triflat-Salz 3c. Die wei- 
tere Umsetzung von 3c mit MeOS02CF3 unter drastische- 
ren Bedingungen fuhrte zur quantitativen Bildung des Di- 
phosphoniumsalzes 4. Das Salz 4 ist zwar sehr empfindlich 
gegen Feuchtigkeit, kann aber unter Inertgas problemlos 
gehandhabt werden. 

U 

II 
L 

Me N /  \N ,Me + R,NSi Me, 3a ,3b (1) 
/ \  

ClPMe C lPMe 

5 

einer h4P-h4P + -Diphosphorverbindung gesprochen wer- 
den kann. 

Eine Entschirmung des h3-Phosphors im "P-NMR-Spek- 
trum um etwa 16 ppm beim ubergang von 3 b  nach 3c 1aBt 
fur 3b in Losung einen PC1-Kontakt vermuten. Die Ront- 
genstrukturuntersuchung sollte die Bindungsverhaltnisse im 
Kristall klaren. 

Die Diphosphorverbindung 3 b  liegt im Kristall als RR/  
SS-Diastereomer vor; die Kristalle enthalten pro MoI3b ein 
halbes Mol CHzClz. Die Diethylaminogruppe an P(l) ist 
trans-standig zu der Methylgruppe an P(2). Dies ist die ste- 
risch gunstigste Anordnung. Das P2N2C(0)-Ringsystem ist 
planar (mittlere Abweichung von 8 Atomen 5 pm). 

Der PP-Bindungsabstand in 3b entspricht rnit 219.1 
(1) pm nahezu dem anderer h3Ph4P+-Diphosphorverbin- 
dungen "I. Die Lange der PN-Bindung zum h'-Phosphor 
P(2) betrlgt 176.1(3) pm, wie sie fur eine PN-Einfachbin- 
dung erwartet wird. Typisch fur diese Systeme ist eine Ver- 
kurzung der PN-Abstande zwischen den Stickstoffatomen 
und dem h4P+-Phosphorl1). Der exocyclische PN-Abstand 
[P(l)N(3) = 162.8(3) pm] ist 4.2 pm kleiner als der Abstand 
P(l)N(2) [167.0(2) pm]. Entsprechend verhalten sich die Ab- 
stande P(l)C(3) [178.1(4) pm] und P(2)C(2) [184.0(5) pm]. 
Die kurzeren Bindungsabstinde von P(l)  lassen sich auf die 
positive Ladung und die im Vergleich zu P(2) weitergehende 
sp3-Hybridisierung (groBerer s-Anteil) zuruckfuhren. 

Der endocyclische Winkel P(2)P(l)N(2) liegt bei 95.4(1)0. 

Die Darstellung eines PP'-gebundenen Diphosphonium- 
salzes gelang auch ausgehend vom Diphosphan 6 durch 
Umsetzung rnit MeOS02CF3, wahrend fruhere Versuche, 
durch Alkylierung von Tetrakis(dialky1amino)diphospha- 
nen rnit Alkyliodid zum dialkylierten Produkt zu gelangen, 
zur Spaltung der PP-Bindung fiihrten8s9). Zur Stabilisierung 
eines Diphosphoniumsalzes reicht offensichtlich eine N,N'- 
Dimethylharnstoff-Brucke aus. 

0 0 

C C 
II 

\ /+ 

II 
Me. N/ - - ~ e  Me,N/ '"Me 

Me Me 
/ \  

Me Me 

- 
CF,S03 

Dies fuhrt zu einer Aufweitung der restlichen Bindungswin- 
kel an P(l)  bis zu 117.7(1)". Die Winkel an P(2) liegen zwi- 
schen 88.4" [P(I)P(2)N(l)] und 99.2(1)' [P(I)P(2)C(2)]. 

Im Kristall existieren kurze Kontakte zwischen den bei- 
den Phosphoratomen und dem nur 8 pm aul3erhalb der 
Ringebene liegenden Chlorid-Ion [P(2)C1(1) = 293.2 pm, 
P(l)C1(1) = 312.1 pm]. 

6 7 

Rontgenstruktur von 3 b  
Die Rontgenstrukturuntersuchung von 3b  wurde aus zwei 

Grunden durchgefiihrt: 

1. Die Diphosphorverbindung 3b bildet zwei Diastereo- 
mere. In Losung findet Isomerisierung zu der thermody- 
namisch begunstigten Spezies statt. Diese weist die kleinere 
Kopplungskonstante 'J(PP) auf. Welches Isomer stabiler ist, 
konnte bisher nur vermutet werdenl'). 

2. Das zweifach mit N,N'-Dimethylharnstoff verbruckte 
Chlorid 1 a weist im Kristall kurze Abstiinde zwischen dem 
h3-Phosphor und dem Chlorid auf, so dal3 im Grenzfall von 

U 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 3 b  im Kristall (Radien sind 
willkiirlich) 

Die PC1-Wechselwirkung in 1 erfolgt nur mit dem Phos- 
phan-Phosphor, obwohl der Phosphonium-Phosphor ein- 
deutig elektrophiler ist. Dieses Verhalten wurde schon friiher 
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Abb. 2. Packung der Molekiile von 3 b  . 1/2 CH,Cl2 im Kristall (H-Atome der Klarheit wegen weggelassen) 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2 x lo-') von 3b. U(eq) sind aquivalente 
isotrope. U-Werte, berechnet als ein Drittel der Spur des orthogo- 

nalen U,j-Tensors 

6563.8(4) 
6345.3(5) 
8147.2(5) 
5272(2) 
5575(1) 
6786(1) 
4234( 1) 
4968(2) 
6650(2) 
7214(2) 
4676(3) 
5319(2) 
6259(2) 
7593(2) 
6632(4) 
7479(3) 
4696(2) 
5000 

5964.1(6) 
7467.3(7) 
7387.3(7) 
7134(2) 
5526(2) 
6067(2) 
5901(2) 
6176(3) 
7015(3) 
4968(3) 
7938(3) 
4490(3) 
6763(3) 
5707(4) 
7 820 (4) 
4978(4) 
410(2) 
1184( 6 )  

6882.5(5) 
6136.0(6) 
7375.3(7) 
5564(2) 
6325(2) 
7909(2) 
5280(1) 
5681(2) 
5317(2) 
6769(2) 
4974(3) 
6528(2) 
8122(2) 
8653(2) 
8514 ( 5 )  
9259(3) 
6574(1) 
7500 

~ ~ 

Tab. 2. Bindungsabstande [pm] und -winkel p] in 3 b  

P(l)-P(2) 219.1 (2) 
P(l)-N(3) 162.8 (3) 
P(Z)-N(l) 176.1 (3) 
N(l)-C(l) 136.3 (5) 
N(2)-C(1) 138.9 (3) 
N(3)-C(6) 145.8 (5) 
O(l)-C(l) 122.0 ( 3 )  
C(7)-C(9) 147.2 (7) 
P(2) ... Cl(2) 293.2 (3) 

P(Z)-P(l)-N(Z) 
N(2) -P(l)-N(3) 
N(Z)-P(l)-C(3) 
P(l)-P(Z)-N(l) 
N(l)-P(2)-C(2) 
P(Z)-N(l)-C(4) 
P(l)-N(Z)-C(l) 
C(l)-N(2)-C(5) 
P(l)-N(3)-C(7) 

95.4(1) 
107.0(2) 
107.3( 1) 
88.4(1) 
98.9(2) 
118.8(3) 
119.7(2) 
118.6(2) 
123.3(3) 

P(l)-N(2) 167.0 (2) 
P(l)-C(3) 178.1 (4) 
P(2)-C(2) 184.0 (5) 
N(l)-C(4) 146.5 (5) 
N(2)-C(5) 146.2 (5) 
N(3)-C(7) 148.4 (4) 
C(6)-C(S) 148.0 (6) 
P(1) . . .  Cl(1) 312.2 (3) 
Cl(2)-C(10) 171.6 (5) 

P(2) -P( 1) -N(3) 
P(2)-P(l)-C(3) 
N(3)-P(l)-C(3) 
P(l)-P(2)-C(2) 
P(Z)-N(l)-C(l) 
C(l)-N(l)-C(4) 
P(l)-N(2)-C(5) 
P(1) -N(3) -C(6) 
C(6)-N(3)-C(7) 

117.3(1) 
117.7(1) 
110.1(2) 
99.2(1) 
122.5(2) 
ll8.6(3) 
121.6(2) 
118.2(2) 
116.9(3) 

N(l)-C(l)-N(Z) 113.7(2) N(l)-C(l)-O(l) 124.6(3) 
N(2)-C(l)-O(l) 121.7(3) N(3)-C(6)-C(8) 115.3(5) 
N(3) -C(7)-C(9) 112.7(3) CI(2) -C(10) -C1(2A) 112,2(5) 

darauf zuriickgefiihrt, daB bei der Erhohung der Koordi- 
nationszahl des h4-Phosphors kurze nichtbindende Ab- 
stiinde zwischen den Ethylgruppen und dem h3-Phosphor 
sowie den am Ring gebundenen Methylgruppen und dem 
funften Substituenten auftreten ''I. Diese Wechselwirkungen 
sollten bei 3 b kleiner sein, wodurch die Ausbildung eines 
,,PPCl-Dreiringes" ermoglicht wird. 

NMR-spektroskopische Untersuchungen 

Die Zuordnung der NMR-Signale erfolgte fur 3 b  und 3c 
unter Zuhilfenahme der protonengekoppelten 3'P-NMR- 
Spektren und der selektiv 31P-entkoppelten 'H-NMR-Spek- 
tren. Die Auswertung der NMR-Spektren von 7 wurde dazu 
analog vorgenommen (Daten im Experimentellen Teil). Die 
Zuordnung der Signale fur 4 und 8 war auf diesem Wege 
nicht moglich. Deshalb wurden zur vollstandigen Interpre- 
tation der NMR-Daten von 4 ein NOE-Differenz-Experi- 
ment und zweidimensionale 13C,'H- sowie 3'P,'H-Verschie- 
bungskorrelations-Experimente durchgefiihrt. Die Ergeb- 
nisse sind in Abb. 3 und Tab. 3 aufgefuhrt. Der Gang der 
Zuordnung wird im folgenden naher beschrieben. 

Als Ausgangspunkte der Analyse dienten diejenigen 
Zuordnungen, die aufgrund charakteristischer Merkmale als 
sicher angenommen werden konnten: das Multiplett a fur 
die Methylenprotonen sowie die Signale C und D fur die 
NCH,-Kohlenstoffatome. 

In einem NOE-Differenz-Experiment, bei dem die Reso- 
nanz a geslttigt wurde, beobachtete man eine Verstarkung 
der Signale d > f 'v c. Aus der zweidimensionalen C,H- 
Shift-Korrelation ging hervor, daB das Protonen-Signal b 
zu derselben N-Methyl-Gruppe gehort wie das I3C-Signal D 
und daR c und C ebenfalls zusammengehoren. Durch Kom- 
bination mit dem NOE-Ergebnis sind dann die Resonanzen 
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Tab. 3. 'H-. I3C- und " P - N M R - D a t e n  von 4") 

Signal 6 Mull. Kopplungskonstanten" 

'H-NMR (9.4 T, 400.1 MHz) 
a 3.37 m ? 
b 3.13 d 7.3 
C 3.09 d 8.2 
d 2.83 dd k14.2, k 5 . 3  oder k14.3, F5.5 
e 2.61 dd k 14.4, i 7 . 5  oder k14.6, T8.2 
f 2.58 dd k14.2, k7.5 oder k14.3, f7 .7  
g 1.24 t 7.1 [J(HH)] 

J(W 

'J(CH)- 
Korrelatiori 

I3C-NMR (9.4 T, 100.6 MHz) 

A 152.33 dd k15.1, f 7.7oder k15.2, f 7.9 - 
B 42.23 br ? a 
C 30.54 d 3.6 C 

D 30.25 d 3.8 b 

F 12.63 dd k46.6, f 3.1 oder k46.7, 3 3.9 e 
G 12.24 dd k51.9, & 1.4oder k52.0, f 2.3 f 
H 10.25 dd k78.8, +12.2oder k79.1, T13.6 d 
Anion 121.64 q 319.8 [J(FC)J 

J ( P C )  

E 13.62 t 0 oder 6.5" g 

"P-NMR (4.7 T, 81.0 MHz) 
1 52.07 
2 49.81 67.3 & 0.2 Hz 

J P P )  

In CD,CN (6,, = 1.93, 6c = 1.30). - bl Alle J(PH)- und J(PC)- 
Werte [Hz] durch iterative Analyse ermittelt  ( P r o g r a m m  PANIC, 
Fa. Bruker). - I Jpc + J p c  I = 0 oder 6.5 Hz. 

der beiden NCH3-Gruppen auch individuell zugeordnet. 
Zwei der drei PCH3-Signale, d und f, erfahren bei Sattigung 
von Ha einen NOE, so daB das nicht verstarkte Signal e der 
am weitesten von der Diethylamino-Gruppe entfernten 
PCH3-Einheit, namlich der trans-standigen zugehoren muD. 

Eine Unterscheidung der Signale d und f konnte aus dem 
grol3eren NOE von d abgeleitet werden, das damit der zum 
Diethylamino-Rest geminal-standigen PCH3-Gruppe zu- 
kame. Dieser fur sich allein nicht vollstandig uberzeugende 
Hinweis wird durch die I3C-NMR-Daten gestutzt: Hd und 
CH sind miteinander verknupft (C,H-Korrelation), und CH 
weist eine deutlich groDere 'J(PC)-Kopplung auf ( ~ 7 9  Hz) 
als CF ( ~ 4 7  Hz) oder Cc (5 52 Hz), wie es zu erwarten ist, 
wenn ein vierbindiges Phosphoratom einen elektronegati- 
veren Substituenten (N statt C) tragt. Durch diese Experi- 
mente und oberlegungen sind also 'H- und '3C-NMR-Spek- 
trum vollstandig zugeordnet. 

Die Zuordnung des "P-NMR-Spektrums iiber "P('H)- 
Entkopplungen gelang nicht, da die Selektivitat nicht aus- 
reichend war und die Veranderungen im komplexen 'H- 
gekoppelten 3'P-NMR-Spektrum nicht gedeutet werden 
konnten. Die Zuordnung gelang schlieDlich mit Hilfe eines 
2D-31P,'H-Verschiebungskorrelations-Experimentes, bei 
dem die Parameter auf J(PH) = 14.3 Hz optimiert worden 
waren. Dabei wurden fur das starker entschirmte der beiden 
Phosphoratome (P') Kreuzpeaks mit den Protonensignalen 
b (schwach) sowie e + f (stark) und fur das starker abge- 
schirmte Phosphoratom (P') Kreuzpeaks mit den Protonen- 
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signalen a (schwach), c (schwach) und d (stark) beobachtet. 
Folglich tragt P' den Diethylamino-Rest. 

Abgesehen von den Resonanzen der NCH,-Gruppen, die 
nur als einfache Dubletts absorbieren, sind sowohl im 'H- 
als auch im l3C-NMR-Spektrum alle Absorptionen die X- 
Teile von ABX-Spinsystemen. Da aber jeweils nur vier Li- 
nien der relativen Intensitat 1.0 beobachtet wurden, waren 
stets zwei Losungen moglich, die die experimentellen Spek- 
tren reproduzierten (vgl. Tab. 3). Aus der Gestalt (,,Stei- 
gung") der Kreuzpeaks in der C,H-Shift-Korrelationsmatrix 
konnten schlienlich noch einige relative Vorzeichen von 
"J(PC) bezuglich "+'J(PH) bestimmt werden. Aus den 
Kreuzpeaks F/e, G/f und H/d folgt jeweils *J(PH) . 'J(PC) < 
0, aus dem letztgenannten zusatzlich 3J(PH) . *J(PC) > 0. 

Reaktion von 3c und 7 mit W(CO),(THF) 
Das schwach koordinierte Tetrahydrofuran (THF) in 

W(CO)s(THF) 1aBt sich schon bei niedrigen Temperaturen 
durch 3c oder 7 verdrangen. Es kommt zur Bildung der 
kristallinen Feststoffe 9 und 10, die an der Luft kurze Zeit 
handhabbar sind, aber unter Licht- und Luft-AusschluD ge- 
lagert werden miissen. 

0 

11 CF,SO, 
C 

Me" ' '"Me 
\ I+ 
I \  

W ( CO ) 5 (  THF ) + 3c ,7 - T H F ~  ( CO ),W-P-P-R ( 3 ) 

Me Me 

9: R = NEt,  
10: R = Me 

Beide Komplexe wurden elementaranalytisch, IR- und 
NMR-spektroskopisch charakterisiert. Fur 9 wurde dariiber 
hinaus eine Rontgenstrukturanalyse durchgefuhrt. Die 
Koordination resultiert in einer Entschirmung des koordi- 
nierten Phosphors im 3'P-NMR-Spektrum um 30 bzw. 
40 ppm gegeniiber 3c bzw. 7. Der Phosphonium-Phosphor 
ist dagegen in beiden Fallen etwas starker abgeschirmt. Die 
Betrage der PP-Kopplungskonstanten verringern sich durch 
die Komplexierung erheblich. 

Der Wert fur 'J(WP) betragt in beiden Fallen etwa 
290 Hz und ist damit den Werten fur Tris(dialky1amino)- 
phosphan-Komplexe ahnlich"). Die Werte fur *J(WP) sind 
in beiden Fallen sehr klein; nur fur 9 konnte ein Wert fur 
2J(WP) von 2.7 Hz durch iterative Analyse des ABX-Satel- 
litenspektrums bestimmt werden. 

Die indirekte Substitution einer Carbonylgruppe in 
W(CO),, durch 3c oder 7 fuhrt zu einer Tieffeldverschiebung 
der "C-NMR-Resonanzen der restlichen CO-Gruppen re- 
lativ zum Hexacarbonyl. Wie erwartet sind die trans-'J(PC)- 
Werte groeer als die entsprechenden cis-Kopplungen. Zur 
Registrierung der 'J(WC)-Kopplungen reichte die MeDzeit 
nicht aus. 

Rontgenstruktur yon 9 
Wie in 3b  liegen auch in 9 cis-standige Methylgruppen 

vor (durch Prioritiitenanderung RSISR-Isomer): die Kri- 

stalle von 9 enthalten pro Mol 9 ein halbes Mol Toluol. Es 
wurden schwache Wechselwirkungen (305, 308 pm) zwi- 
schen den beiden Phosphoratomen und einem der Sauer- 
stoffatome der CF3S03-Gruppierung beobachtet. 

Der PP-Abstand vergrooert sich um 4.6 pm auf 
224.7(4) pm, liegt damit aber noch immer im ublichen PP- 
Einfachbindungsbereich. Die Geometrie um P(l) ist in 3 b 
und 9 sehr ahnlich. Der P(2)N( 1)-Abstand verkleinert sich 
durch Koordination um 4.2 pm, die P(2)C(3)-Bindung ist in 
9 gegeniiber 3 b um 2.3 pm verkiirzt. Da die Bindungswinkel 
des koordinierten Phosphors P(2) auRerhalb des Ringes in 
9 gegeniiber 3 b aufgeweitet sind, konnen die Differenzen auf 
Unterschiede in der Hybridisierung zuruckgefiihrt werden. 

Die P(2)W-Bindung in 9 ist um 3.1 pm kiirzer als in 
(Me3P)W(CO)513'. Dies bestatigt die guten Akzeptoreigen- 
schaften von 9. Am Wolfram kommt es nur zu geringen 
Abweichungen von der oktaedrischen Geometrie. Die zum 
Phosphor trans-standige CW-Bindung ist mit 200.5(17) pm 
um 2.7 pm kurzer als die mittlere CW-Bindungslange. Diese 
Differenz ist etwa so groB wie fur (~Bu,P)W(CO),'~) und liegt 
uber dem Wert fur (Me3P)W(CO),. Fur andere Wolfram- 
Phosphan-Komplexe sind allerdings auch groDere Differen- 
Zen gefunden ~ o r d e n ' ~ , ' ~ ) .  Die entsprechende CO-Bindung 

b) 

F3 ... 

F2 FF' :.: 

Abb. 4. Molekiilstruktur von 9 (Radien sind willkiirlich): a) nur 
Kation; b) Wechselwirkung zwischen Kation und Anion (H-Atome 

weggelassen) 
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Abb. 5. Packung der Molekule von 9 im Kristall 

ciiolri 

5769.6(2) 
6807(1) 
6585(1) 
6638(4) 
6882(4) 
6389(4) 
6814(5) 
6902(4) 
7406(5) 
7165(4) 
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5410( 6) 
5213(5) 
7021(1) 
6728(4) 
7324(4) 
7255(4) 
6546(7) 
6206(4) 
6741(4) 
6281(4) 
5065 (16) 
4710 
4402 
4450 
4805 

5873.7(4) 6299.0(3) 
8491(2 j 
6639(2) 
6710(8) 
8615(8) 
9427(8) 
7648(10) 
7737(7) 
8754(10) 
5919(10) 
5705(10) 
9693(10) 
9476 (12) 
10040(12) 
10556(14) 
11258 (12) 
5251(13) 
4958 (10) 
7196(12) 
7915(9) 
4410(12) 
3557 (10) 
5015(11) 
4528(9) 
6670(12) 
7108( 10) 
7404 (3) 
7435(8) 
8405(8) 
6334(9) 
7485(12) 
6632(8) 
7439(9) 
8450( 8 )  
431(26) 
201 
1077 
2182 

Tab. 4. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm' x lo-.') von 9. V(eq) wie in Tab. 1 

Tab. 5. Bindungsabstande [pm] und -winkel [ I  in 9 

W-P(2) 248.5 (3) w - C ( 1 1 )  200.5 (17) 
w-C(12) 203.1 (15) W-C(13) 203.0 (15) 
W-C( 14) 207.2 (13) W-C(15) 202.3 (15) 
P(l)-P(2) 224.7 (4) P(l)-N(2) 165.7 (11) 
P(l)-N(3) 163.6 (11) P(l)-C(2) 178.1 (11) 
P(2)-N(1) 171.9 (10) P(2)-C(3) 181.7 (11) 

X z Y u(es) 

35(1) 
4 1 ~  

2412 
1536 

6210(2j 
6073(2) 
5162(5) 
5345 (5) 
6364(6) 
4872(7) 
4251(5) 
6800(6) 
6514(7) 
4682(8) 
5060( 7) 
5832(9) 
7067(9) 
5475 (11) 
7047 (10) 
6456(9) 
6521(8) 
6958(8) 
7329(6) 
5746 (9) 
5477(8) 
7224(8) 
7724(6) 
5366(9) 
4830(7) 
8439(2) 
7694(5) 
8656(6) 
8644(6) 
8986(9) 
8833(5) 
9702(5) 
8871(6) 
7528(21) 
6883 
6528 
6819 
7464 

134.7 (16) 
141.7 (16) 
147.7 (17) 
122.2 (17) 
147.8 (20) 
116.2 (19) 
111.9 (17) 
144.1 (9) 
141.8 (11) 
134.4 (18) 
132.8 (18) 

146.7 (15) 
147.8 (16) 
147.2 (19) 
143.5 (22) 
114.9 (21) 
113.6 (19) 
114.5 (19) 
143.6 (10) 
178.7 (20) 
132.2 (18) 

P(2) -W-C(ll) 178.7(5) P(2) -W-C(12) 94.3(4) 
C(ll)-W-C(12) 86.6(6) P(2)-W-C(13) 91.3(4) 
C(ll)-W-C(13) 88.0(6) C(12)-W-C(13) 172.1(6) 

89.7(4) C(11) -W-C(14) 91.3(6) P(2)-W-C(14) 
C(12)-W-C(14) 89.4(6) C(13)-W-C(14) 85.1(6) 

86(8) 
67(6) 
95(6) 
56(5) 
84(5) 

ciiosj 
C(106) 5113 __. . 7818 179(25) 

trans zum Phosphor ist dagegen nicht kiirzer als die mittlere 
CO-Bindungsllnge. Wegen der allgemein groI3en Standard- 
abweichungen konnen die relativ kleinen Differenzen der 
PW- und vor allem der CO-Abstande nicht weitergehend 
diskutiert werden. 

Dem Fonds der Chernischen Industrie danken wir fur die finan- 
zielle Unterstutzung dieser Arbeit. Der BASF AG, Bayer AG und 
Hoechst AG wird fur zahlreiche Chemikalienspenden gedankt. Die 
rontgenographische Untersuchung von Verbindung 9 wurde im An- 
orgnnisch-Chemischen Institut der Vniversitat Gottingen durchge- 
fiihrt. 

P(2)-W-C(15) 
C(12)-W-C(15) 
C(14)-W-C(15) 

P(2)-P(l)-C(2) 

W-P(2)-C(3) 

P(2)-P(l)-N(3) 

N(3)-P(l)-C(2) 
W-P(Z)-N(l) 

N(l)-P(2)-C(3) 
P(2)-N(l)-C(4) 
P(l)-N(2)-C(l) 
C(1) -N(2) -C(5) 
P( 1)-N( 3) -C(7) 
N(l)-C(l)-N(2) 
N(2)-C(l)-O(l) 
N(3)-C(7)-C(9) 

W-C(14)-0(14) 
0(16)-S-0(17) 
0(17)-S-0(18) 
0(17)-S-C(16) 
S-C(16) -F(l) 
F(l)-C(16)-F(2) 
F( 1)-C(16) -F(3) 

W-C(12)-0(12) 

88. 8(5) 
93.1(6) 
177.2(6) 
119.2(4) 
115.0(4) 
110.5(5) 
115.6(4) 
117.9(4) 
103.1(6) 
120.2(8) 
119. 8 ( 8 )  
118.3(11) 
124.1(9) 
114.7(11) 
118.9(11) 
114.5(14) 
173.6(12) 
177.1(12) 
114.7( 6) 
116.6(6) 
103.4(7) 
112.2( 11) 
107.2(13) 
106.0(13) 

90.2i6 j 
92.5(6) 
93.3(3) 
109.3(5) 
107.7(6) 
123.5(2) 
89.5(3) 
102.2(4) 
122.2(8) 
117.5(11) 
121.7(8) 
117.7(9) 
116.7(12) 
126.4(11) 
116.0(12) 
175.3(13) 

W-C(15)-0(15) 178.6(15) 
0(16)-S-0(18) 113.9(6) 
0(16)-S-C(16) 102.7(7) 
0(18)-S-C(16) 103.1(7) 
S-C(16) -F(2) 112.1(12) 
S-C(16)-F(3) 112.2(12) 
F(2)-C(16)-F(3) 106.7(13) 

Experimenteller Teil 
Alle Arbeiten wurden unter AusschluIj von Feuchtigkeit und Sau- 

erstoff durchgefuhrt. - NMR-Spektren: Bruker-AM-400- ('H und 
I3C bei 400.1 bzw. 100.6 MHz) und -AC-200-Spektrometer ('H, '% 
und 31P bei 200.1, 50.3 bzw. 81.0 MHz), Standard fur 'H: TMS oder 
CHD,CN (6 = 1.93), fur 13C: CDCI, (6 = 77.05) oder CD,CN (6 = 
1.30), fur 3'P: ext. H3P04, keine Suszeptibilitatskorrektur. Die Mul- 
tiplizitatsangaben bei den 13C-Daten beziehen sich auf die Kopp- 
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lungen rnit 31P. Der Substitutionsgrad der C-Atome wurde mit der 
DEPT-Technik") bestimmt; die Ergebnisse sind nicht eigens auf- 
gefuhrt, sie stimmen rnit den getroffenen Zuordnungen iiberein. Die 
NOE-Messung wurde im Differenz-Modus durchgefuhrt. Die Sat- 
tigungsdauer vor der Aquisition der FIDs betrug 10 s, die Ein- 
strahlleistung 40 dB unter (nominal) 0.2 W. Die Aufnahme des 
zweidimensionalen '3C,'H-Korrelationsspektrums (100.6/400.1 
MHz) wurde rnit der Impulsfolge nach Bax'*) und Rutarl9) zur 
Unterdruckung vicinaler H,H-Kopplungen in der F1-Dimension 
durchgefuhrt. Es wurden 64 FIDs von je 1 K Datenpunkten auf- 
genommen. Der Relaxations-Delay betrug 0.4 s, der Polarisierungs- 
Delay (D3) 3.7 ms, der Refokussierungs-Delay (D4) 2.2 ms. Die Da- 
ten wurden in beiden Dimensionen rnit einer Sine-bell-Funktion 
multipliziert. Nach Zero-filling in F1 und Fourier-Transformation 
betrug die digitale Auflosung 7.1 Hz/Pkt. (I3C) bzw. 7.5 Hz/Pkt. 
('H). Das 3'P,'H-Korrelations-Experiment (81.0/200.1 MHz) wurde 
analog durchgefuhrt rnit folgenden Abweichungen: Standard-Im- 
pulsfolge nach Ernst et al.20) und Freeman et aL2'), D3 = 35.0 ms, 
D4 = 17.5 ms [d.h. Optimierung auf J(PH) = 14.3 Hz], 64 FIDs 
von je 512 Datenpunkten, 1.6 Hz/Pkt. ("P) bzw. 1.9 Hz/Pkt. ('H). 
Software-Version: Bruker DISR87. - IR-Spektren: Beckman IR- 
4260. - Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Bel- 
ler, Gottingen, und Institut fur Anorganische und Analytische Che- 
mie der Technischen Universitat Braunschweig; Bayer AG Lever- 
kusen. - Nach Literaturangaben dargestellte Verbindungen: 5, 
622), W(CO)s(THF) 23). 

2- (Diethy lamino) -1,2,3,4-tetramethyl-l .4-diaza-2A4-phosphonia- 
313-phospha-5-cyclopentanon-chlorid (3 b): Zu einer Losung von 
11.16 g (44.8 mmol) 5 in 150 ml Diethylether wurden unter Eis- 
kuhlung innerhalb von 30 min 6.51 g (44.8 mmol) Et2NSiMe3 ge- 
tropft. Der dabei entstandene weil3e Niederschlag wurde abfiltriert, 
zweimal mit je 20 ml Diethylether gewaschen und i.Vak. getrock- 
net. Das so gewonnene 3b konnte als Dichlormethansolvat in Form 
von Einkristallen aus CH2CIz/Et20 gewonnen werden. Ausb. 11.5 g 
(90°/,), Schmp. 107-112°C (Zers.). - IR (CH2C12): v(C=O) 3 = 
1690, 1678 cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 200.1 MHz): 6 = 1.26 [t, 
NCCH3, 'J(HH) = 7.1 Hz], 1.96 [dd, h3PCH3, 'J(PH) = 18.9, 
2J(PH) = 7.7 Hz], 2.56 [dd, h4PCH3, 'J(PH) = 14.0, 'J(PH) = 
1.2 Hz], 2.95 [d, h4PNCH3, 3J(PH) = 7.8 Hz], 2.97 [dd, h3PNCH3, 

CHZC12). - ''C-NMR (CDC13, 50.3 MHz): S = 9.72 [dd, PCH,, 
'J(PH) = 7.8, 4J(PH) = 2.1 Hz], 3.24 (m. NCH2), 5.32 (s, 

J(PC) = 80.9, J(PC) = 3.2 Hz], 14.06 (s, CH2CH3), 15.97 [d, PCH3, 
J(PC) = 39.3 Hz], 28.40 (s, NCH3), 30.63 [dd, NCH3, J(PC) = 
20.8, J(PC) = 12.0 Hz], 42.05 (s, NCH2), 53.37 (s, CHZClz), 157.34 
(nicht aufgelost, C=O). - "P-NMR (CDCI,, 81.0 MHz): 6 = 
-1.4 (d, h3P), 60.4 (d, h4Pf), 'J(PP) = 240.6 Hz], wenig Isomer 
bei 6 = 12.4 (d, h3P), 58.0 (d, h4P+), 'J(PP) = 319 Hz. 
C9H2,C1N3OP2 . 1/2 CH2C12 (328.2) Ber. C 34.77 H 7.06 P 18.88 

Gef. C 34.93 H 7.14 P 17.71 
2- (Diethylamino) -1,2,3,4-tetrarnethyl-l,4-dia~a-21~-phosphonia- 

3A3-phospha-5-cyclopentanon-trijluormethansu!fonat (3c): Zu 9.0 g 
(31.5 mmol) 3b in 40 ml Dichlormethan wurden bei Raumtemp. 
5.17 g (31.5 mmol) MeOSO2CF3 getropft. Neben einer leichten 
Wirmeentwicklung wurde die Bildung eines Gases beobachtet. 
Nach beendeter Zugabe wurde 1 h unter RuckfluS erhitzt, und die 
fliichtigen Bestandteile wurden i. Vak. entfernt. Der Ruckstand 
wurde aus 20 ml CH2C12 durch Zugabe von 10 ml E t 2 0  ausgefallt. 
Der nach 2 h bei -20°C gebildete weilje Feststoff wurde abge- 
trennt, zweimal mit je 10 ml Ether gewaschen und i.Vak. getrock- 
net. Ausb. 12 g (95%), Schmp. 120°C (Zers.). - IR (CH2C12): 
v(C=O) V = 1698 cm-'. - 'H-NMR (CDC13, 200.1 MHz): 6 = 
1.23 [t, NCCH3, 3J(HH) = 7.2 Hz], 1.73 [dd, h3PCH3, 3J(PH) = 
19 6. 'J(PH) = 7.3 Hz], 2.47 [d, h4PCH3, 'J(PH) = 13.9, 3J(PH) = 

2.2 Hz], 3.01 [d, h4PNCH3, './(pH) = 7.8 Hz], 3.05 [dd, h3PNCH3, 

(CDC13, 50.3 MHz): 6 = 6.11 [d, PCH3, J(PC) = 73.7 Hz]; 13.03 
[d, PCH3, J(PC) = 41.3 Hz], 13.91 (s, CHZCH,), 28.40 (s, NCH3), 
31.80 [dd, NCH3, J(PC) = 11.6 Hz], 41.68 (s, 

14.70 (d, h3P), 62.90 (d, h4P), 

3J(PH) = 9.3, 4J(PH) = 1.8 Hz], 3.15 (m, NCH2). - '3C-NMR 

21.9, J(PC) = 
CH,CH3), 157.23 (,,dd", C=O,  Abstande 24.5 und 10.5 Hz). - 3'P- 
NMR (CDCI3, 82.0 MHz): 6 = 
'J(PP) = 243.8 Hz; Isomer bei 6 = 29.4 (d, h3P), 61.9 (d, h4P), 
'J(PP) = 291.6 Hz. 

Cl&22F3N304P2S (399.3) Ber. C 30.08 H 5.55 P 15.51 
Gef. C 29.88 H 5.40 P 15.40 

2- (Diethy lamino j -1,2.3,3,4-pentamethyl-f .4-diaza-2A4,3A4-diphos- 
phonia-5-cyclopentanon)-bis(tri~uormethansu~onat) (4): In einem 
rnit Teflon@ -Hahn versehenen dickwandigen Glasrohr von etwa 
250 ml Volumen wurden 1.3 g (3.2 mmol) 3c und 0.53 g (3.2 mmol) 
MeOS02CF3 in 20 ml CHzC12 gelost. Das verschlossene Rohr wurde 
im Olbad 1 h auf 60°C erhitzt. Es bildete sic4 etwas weiljer Fest- 
stoff. Danach wurde das Gemisch 72 h in einem Trockenschrank 
auf 80°C erwarmt. Die gebildeten farblosen Kristalle wurden an- 
schlieljend abfiltriert, einmal rnit 5 ml CH2Clz gewaschen und i. Vak. 
getrocknet. Ausb. 1.5 g (83%), Schmp. 183-190°C (Zers.). - IR 
(CH2C12): v(C=O) P = 1705 cm-'. - NMR-Daten siehe Tab. 3. 

C1zH2SF6N307P2S2 (563.4) Ber. C 25.58 H 4.47 P 10.99 
Gef. C 25.31 H 4.45 P 11.25 

l,2,2,3,4-Pentamethyl-1,4-diaza-2l4-phosphonia-3d3-phospha-5-cy- 
clopentanon-trijluormethansulfonat (7): Zu einer Losung von 1.1 3 g 
(6.3 mmol) 6 in 10 ml Toluol wurden bei Raumtemp. 1.04 g 
(6.3 mmol) MeOS02CF3 getropft, wobei schwache Warmeentwick- 
lung auftrat. Es bildete sich augenblicklich der weiDe Feststoff 7, 
der nach 4 h abfiltriert und zweimal rnit 10 ml Toluol gewaschen 
wurde. AnschlieBend wurde 7 mehrere h i. Vak. getrocknet. Ausb. 
1.43 g (66%), Schmp. 206-212°C (Zers.). - IR (CHZCl2): v(C=O) 
3 = 1715 cm-'. - 'H-NMR (CD3CN, 400.1 MHz): 6 = 1.66 [dd, 
h3PCH3, 3J(PH) = 18.6, 2J(PH) = 7.8 Hz], 2.18 [dd, h4PCH3, 
'J(PH) = 14.1, 3J(PH) = 5.8 Hz], 2.26 [d, h4PCH3, 2J(PH) = 
14.3 Hz], 2.97 [dd, h3PNCH3, 3J(PH) = 10.0, 4J(PH) = 1.5 Hz], 
3.00 [d, h4PNCH3, 3J(PH) = 7.4 Hz]. - "C-NMR (CD,CN, 
100.6 MHz): 6 = 8.11 [d, PCH3, J(PC) = 50.9 Hz], 11.65 [d, 
PCH3, J(PC) = 40.0 Hz], 11.78 [dd, PCH3, J(PC) = 51.0, 
J(PC) = 16.6 Hz], 29.51 (s, NCH3), 32.55 [dd, NCH3, J(PC) = 
23.5, J(PC) = 10.9 Hz], 120.60 [q, J(FC) = 320.7 Hz], 157.70 
(nicht aufgelost, C=O). - 3'P-NMR (CD3CN, 81.0 MHz): 6 = 
12.40 (d, h3P), 56.25 (d, h4P), 'J(PP) = 253.5 Hz. 

C7HI5F3N2O4P2S (342.2) Ber. C 24.57 H 4.42 P 18.10 
Gef. C 24.47 H 4.19 P 18.30 

1,2,2,3,3,4- Hexamethyl-1.4-diaza-2A4,3A4-diphosphonia-5-cy- 
clopentanon)-bis(trijluormethansulfonat) (8): Eine Suspension von 
1.3 g (3.8 mmol) 7 in 20 ml CH2Cll wurde in einem dickwandigen 
rnit Teflon@ -Hahn versehenen Glasrohr (Volumen etwa 250 ml) mit 
0.62 g (3.8 mmol) MeOS02CF3 versetzt und im Trockenschrank 
auf 80°C erhitzt. Nach 3 d bildeten sich farblose Kristalle. Umkri- 
stallisation aus 25 ml CH3CN/CH2C12 (2: 1) bei Raumtemp. ergab 
weiche farblose Kristalle, die reich an Losungsmittel waren und 
nach Entfernen der iiberstehenden Losung rasch zerfielen. Trock- 
nen i.Vak. fiihrte zu einem weiDen Pulver. Ausb. 0.80 g (42%). - 
1R (CH2C12): v(C=O) 3 = 1710cm-'. - 'H-NMR (CD3CN, 
400.1 MHz): 6 = 2.68 (,,d", PCH3, Abstand 5.8 Hz), 3.12-3.15 (3 
Linien). - "C-NMR (CD3CN, 100.6 MHz): 6 = 11.78 (,,t", PCH,, 
N = 28.1 Hz), 30.62 (,$', NCHJ. - 3'P-NMR (CDFN, 80 MHz): 
6 = 60.27 (s). 

C9Hj8F6N2O7PZSZ (506.3) Ber. C 21.35 H 3.58 
Gef. C 20.99 H 3.72 
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Pentacarbonyl f 2- (diethylamino)-1,2,3,4-tetramethyl-~~4-diaza- 
2I4-phosphonia-3I'-phospha-5-cyclopentanon-P-3/wolfram (0) - t r i -  
jhormethansulfonat (9): Eine Losung von 2.1 8 g (6.2 mmol) W(CO)6 
in etwa 200 ml THF wurde entsprechend Lit.2" bis zur Abspaltung 
von einem Mol C O  mit einem Original-Hanau-Hg-Hochdruck- 
brenner bestrahlt. Die entstandene Losung von W(CO)5(THF) in 
THF wurde auf -3OT gekuhlt und mit 2.5 g (6.2 mmol) 3c  ver- 
setzt. Nach 1 h wurde die Kiihlung beendet, nach 5 h das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer entfernt und der Ruckstand aus 
CHIClI/Toluol (4: 1) kristallisiert. Noch vorhandenes W(CO)6 
wurde bei 40°C/10-2 Torr absublimiert. Rekristallisation und 
Trocknen i. Vak. lieferte 9 als weilles Pulver, das spektroskopisch 
und elementaranalytisch untersucht wurde. Einkristalle von 9 als 
Toluolsolvat wurden durch Kristallisation wie oben beschrieben 
und vorsichtiges Trocknen der Kristalle im Nz-Strom gewonnen. 
Ausb. 2.8 g (65%), Schmp. 96-103°C (Zers.). - IR (THF): v(C0) 
5 = 2080 cm-' (m), 1960 (vs), 1735 (s). - 'H-NMR (CD,CN, 
400.1 MHz): 6 = 1.18 [t, NCCH,, ,J(HH) = 7.14 Hz], 2.23 (,,dd", 
PCH,, Abstande 13.6 und 4.0 Hz), 2.49 (,,dd", PCH,, Abstande 12.4 
und 1.5 Hz), 3.00-3.07 (4 Linien, NCH,), 3.12 (m, NCH2), 3.21 (m, 
NCHI). - I3C-NMR (CD3CN, 100.6 MHz): 6 = 6.66 (,,dd", PCH,, 
Abstande 62.9 und 8.0 Hz), 15.44 (s, CCH3), 25.35 (,,t", PCH,, N = 
10.3 Hz), 30.16 (,$', NCH,), 31.83 (,,dd", NCH,, Abstande 8.4 und 
6.9 Hz), 44.60 (,,d", NCH2, Abstand 7.0 Hz), 155.75 (nicht aufgelost, 
C=O), 195.23 (d, WCO cis, 'Jpc = 5.5 Hz), 196.63 (d, WCO trans, 
'JPc = 31.7 Hz). - "P-NMR (CD,CN, 81.0 MHz): AB-Spektrum 
fur das PP-System und ABX-Spektrum fur das PPW-System: 6 = 
51.38 (WPP), 52.26 (PPW), 'J(PP) = 60.8, 'J(WP) = 291.8, 
'J(WP) = 2.7 Hz. 

C15H2ZF3N309P2SW (723.2) Ber. C 24.91 H 3.07 N 5.81 
Gef. C 25.8 H 3.4 N 5.4 

Pen tacarbon y l  (I  ,2,2.3,4-pentamethyl- 1.4-diaza-214-phosphonia- 
3i3-phospha-5-cyclopentanon- P-3 Jwoljiram(0) triffuormethan-sulfo- 
nat (10): Wie fur 9 beschrieben wurden 0.21 g (0.60 mmol) W(CO)6 
rnit 0.20 g (0.60 mmol) 7 umgesetzt. Nach 1 d wurde analog zu 9 
aufgearbeitet und 10 aus CH,CN/Toluol (3 : 1) kristallisiert. Ausb. 
0.30 g (75%), Schmp. 174- 177°C (Zers.). - IR (CHICII): v(C0) 
5 = 2075 cm-' (m), 1978 (s), 1948 (s), 1730 (s). - 'H-NMR 
(CD,CN, 400.1 MHz): 6 = 2.18 (,,dd", PCH,, Abstande 13.6 und 
1.3 Hz), 2.20 (,,d", PCH3, Abstand 13.1 Hz), 2.25 (,,dd", PCH,, Ab- 
stande 13.3 und 4.5 Hz), 2.86 (,,t", NCH,, N = 7.8 Hz). - I3C- 
NMR (CD,CN, 100.6 MHz): 6 = 10.36 (,,d", PCH,, Abstand 
42.4 Hz), 12.33 (,,dd", PCH,, Abstande 51.6 und 7.3 Hz), 
22.49-22.66 (3 Linien, PCH,), 30.09 (,$', NCH,), 31.55-31.70 (3 
Linien, NCH,), 195.45 (d, WCO cis, 2J(PC) = 7.0 Hz), 196.94 [d, 
WCO trans. 2J(PC) = 33.1 Hz]. - "P-NMR (CD3CN, 81.0 MHz): 
6 = 53.49 [d, WPP, 'J(PP) = 108.9, 'J(WP) = 293.0 Hz], 59.53 
[d, WPP, 'J(PP) = 108.9 Hz]. 

Cr2H15F,N209P2SW (667.1) Ber. C 21.64 H 2.27 
Gef. C 20.6 H 2.3 

Kristallstrukturarialyse von 3b 
Kristalldaten: C9H22CIN30P2 . 0.5 CH2Cl2, M = 328.16, mo- 

noklin, Raumgruppe C2/c, a = 1815.8(3), b = 1237.6(3), c = 
1732.0(4) pm, p = 118.61(2)", V = 3.417 nm', Z = 8, D, = 
1.28 Mg m-', h(Mo-K,) = 71.069 pm, p = 0.6 mm-', F(000) = 

Daren-Sammlung und -Reduktion: Aus Dichlormethan/Diethyl- 
ether wurde 3b in Form farbloser Prismen erhalten und in Glas- 
kapillaren montiert. Mit einem Kristall von ca. 1.0 x 0.6 x 0.5 
mm wurden auf einem Vierkreisdiffraktometer der Fa. Nicolet 3419 
Intensitaten gemessen (monochromatisierte Mo-K,-Strahlung, 
2O,,, = 50"). Die Intensitaten dreier Checkreflexe sanken um ca. 

1384, T = 293 K. 

3%; eine entsprechende Korrektur wurde d urchgefiihrt. Gitterkon- 
stanten wurden aus 20-Werten von 30 Reflexen im Bereich von 
20 - 23" verfeinert (Winkel auf einem Stoe-Siemens-Diffraktometer 
gemessen). Die Mittelung aquivalenter Reflexe ergab 3016 unab- 
hangige, 2452 beobachtete Reflexe [>4o(F);  Ri,, = 0.0151. 

Struktur-Losung und -Ver{einerung: Die Struktur wurde rnit Di- 
rektcn Methoden gelost und anisotrop auf R = 0.048, R,. = 0.052 
verfeinert. Wasserstoffatome wurden geometrisch positioniert und 
rnit einem Riding-Modell verfeinert. Ein Losungsmittelrnolekul (Di- 
chlormethan rnit C auf der zweizlhligen Achse 0.5, y ,  0.75) konnte 
ohne Probleme verfeinert werden. Es wurde das Gewichtsschema 

0.05; max. Ae = 0.45 x e pm-, in der Nahe des Chloratoms 
des Losungsmittels; S = 2.9. Die Atomkoordinaten sind in Tab. 1, 
die Bindungslangen und -winkel in Tab. 2 zusammengestellt. 

w - l  - - 0 2 ( F )  $- 0.0002 F' verwendet. 159 Parameter; max. A/o 

Kristallstrukturanalyse von 9 
Kristalldaten: C15H22F3N309P2SW . 0.5 C7HB, M = 769.3, mo- 

noklin, Raumgruppe C2/c, a = 2695.1(7), b = 1169.3(3), c = 
1845.9(4) pm, f l  = 101.65(2)", V = 5.697 nm3, Z = 8, D ,  = 
1.79 Mg m-,, h(Mo-K,)  = 71.069 pm, 11 = 4.4 mm-', F(000) = 
3016, T = 293K. 

Doten-Sammlung irnd -Reduktion: Aus Dichlormethan/Toluol 
wurden farblose Tafeln von 9 gewonnen und in Glaskapillaren 
montiert. Mit einem Kristall von ca. 0.4 x 0.35 x 0.1 mm wurden 
auf einem Vierkreisdiffraktometer der Fa. Stoe-Siemens 5360 In- 
tensitaten gemessen (monochromatisierte Mo-K,-Strahlung, Pro- 
file-Fitting-M~dus'~~, 2O,,, = 50"). Die Intensitaten dreier Check- 
reflexe sanken urn ca. 20% wiihrend der Datensammlung; eine ent- 
sprechende Korrektur wurde durchgefuhrt, wie auch eine auf Q- 
Scans beruhende Absorptionskorrektur (Durchlassigkeitsfaktoren 
0.45 -0.99). Gitterkonstanten wurden aus 20-Werten von 60 Re- 
flexen im Bereich 20-23" verfeinert. Nach Mittelung aquivalenter 
Reflexe verblieben 4993 unabhangige Reflexe (R, , ,  = 0.027), von 
denen 3228 rnit F > 4o(F) fur alle Berechnungen verwendet wur- 
den (Programmsystem SHELX-76, von Prof. G. M. Sheldrick mo- 
difiziert). 

Sfruktur-Liisrmg und -Verfeinerung: Die Struktur wurde mit der 
Schweratommethode gelost und anisotrop auf R = 0.061, R,. = 
0.056 verfeinert. Wasserst offatome wurden geometrisch positioniert 
und rnit einem Riding-Modell verfeinert. Ein um eine zweizahlige 
Achse ungeordnetes Losungsmittelmolekiil wurde isotrop als star- 
res, idealisiertes Sechseck rnit halber Besetzung verfeinert; die Me- 
thylgruppe konnte nicht gefunden werden. Es wurde das Gewichts- 
schema w-' = 0 2 ( F )  + 0.00065 F 2  verwendet. 319 Parameter; 
max. A / o  = 0.07 fur das Toluolmolekul, sonst 0.01; max. A@ 
2 x e pm-, in der Nahe des W-Atoms; S = 1.4. Atomkoor- 
dinaten sind in Tab. 4, Bindungslangen und -winkel in Tab. 5 zu- 
sammengestell t. 

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturanalysen sind beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaft- 
lich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, deponiert worden und konnen von dort unter Angabe der 
Hinterlegungsnummer CSD-54045 und des vollstandigen Litera- 
turzitats angefordert werden. 

CAS-Registry -Nummern 

3b: 122593-43-5 1 3 b  . 0.5 CHKI,: 122593-44-6 i 3 ~ :  122593-42-4 / 
4: 122593-46-8 / 5 :  80797-48-2 /&6:  79184-59-1 ' /  7: 122593-48-0 1 
122593-55-9 / EtZNSiMel: 996-50-9 / W(CO)<THF: 36477-75-5 
8: 122593-50-4 19:  122593-52-6 1 9 ' 0.5 C7HR: 122593-53-7 / 10: 
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Catalyzed Dimerisation of 1,2-Bis(dimethylamino)-1,2-dibora-4-cyclohexene 

1,2-Bis(dimethylamino)-1,2-dibora-4-cyclohexene (1) dimerizes 
under the catalytic action of Et20-BF3 to form the cage com- 
pound 3,7,9,1l-tetrakis(dimethylamino)-3,7,9,11-tetraboratricy- 

c10[4.2.2.2~~~]dodecane (2). The crystals of 2 are triclinic, and 
the molecule exhibits crystallographic centrosymmetry. 

Der ungesattigte C4B2-Ring 1,2-Bis(dimethylamino)-1,2- 
dibora-4-cyclohexen (1) ist die Schlusselverbindung fur den 
bisher einzigen Zugang zur Chemie der 1,2-Diborabenzol- 
Derivate 1 kann aus dem Diboran(4)-Derivat [BCI- 
(NMe,)],” und MgC4H6(THF)24’ dargestellt werden Ii. Im 
Prinzip bieten sich zwei Moglichkeiten, ausgehend von 1 
Ubergangsmetall-Komplexe zu synthetisieren: 

1. Durch doppelte Metallierung und Komplexierung des 
gebildeten Diboratabenzol-Derivats, wie bereits realisiert ’,*). 

2. Durch dehydrierende Komplexierung analog zu be- 
kannten Reaktionen von Dihydro-I H-borolen, die rnit 
Carbonylmetallen’~6’, mit wasserstoffubertragenden Edel- 
metallverbindungen6) und mit Nickelocen’) in (Boro1)metall- 
Komplexe ubergefuhrt werden. Alle Versuche, 1 in dieser 
Weise umzusetzen, scheiterten*’; haufig wurde bei diesen 
Versuchen die Bildung einer ausgezeichnet kristallisieren- 
den, farblosen Substanz 2 beobachtet, die sich dann a h  
Dimer von 1 erwies. 

1 2 

Die Dimerisierung von 1 gelingt am besten rnit Hilfe von 
Et,O - BF,; in nahezu quantitativer Ausbeute kristallisiert 
das Dimer 2 bei Raumtemperatur aus der Reaktionslosung. 

Die Bildung von 2 kann als Olefin-Diborierung interpre- 
tiert werden. Diborierungen von Olefinen und Acetylenen 
sind rnit B2F4 und B,C14 seit langem bekannt” und vereinzelt 
auch rnit anderen Diboran(4)-Verbindungen wie ( t  BuBCI), 
moglich lo’. 

Die Dimerisierung von 1 erfolgt stereospezifisch. Es liegt 
daher nahe, einen Synchronmechanismus anzunehmen, bei 
dem sich die beiden Reaktandenmolekiile in einer zentro- 

symmetrischen Anordnung 3 gegenseitig annahern. Das be- 
setzte r-Orbital der C = C-Doppelbindung fungiert dabei als 
Donatororbital, das tiefste leere z*-Orbital des B2N2-Hete- 
rodiens als Acceptor-Orbital. Diese Anordnung hat die fur 
eine optimale HOMO/LUMO-Wechselwirkung geeignete 
Symmetrie. 

3 

Die Struktur des Dimers wurde von uns rontgenogra- 
phisch bestimmt (Abb. 1, Tab. 1 und 2).  Die Substanz kri- 
stallisiert in der triklinen zentrosymmetrischen Raumgruppe 
Pi; das Molekul von 2 besitzt kristallographische Spiegel- 
symmetrie. 

Das Molekul besteht aus zwei Diboracyclohexan-Einhei- 
ten rnit Wannenkonformation. Diese sind uber die Wan- 
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nenspitzen miteinander verbunden. Die verknupfenden 
C-C-Bindungen sind rnit 158.9(2) pm deutlich gedehnt. Bei 
ahnlichen Strukturen sind lange C - C-Bindungen gelaufig; 
z. B. findet man in 9,9',10,10'-Dianthracen fur die Bindung 
C(9)-C(9') 161 pm"). Die Winkelsummen am Bor (359.9") 
und Stickstoff (360.0') sind erwartungsgemal3 von 360.0' 
nicht signifikant verschieden, wie fur Aminoborane zu er- 
warten. 

Die 'H- und 13C-NMR-Spektren sind sehr einfach, ent- 
sprechend einer effektiven CZh -Molekulsymmetrie. Die in- 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 rnit Atomnumerierung 

Tab. 1. Atomkoordinaten und Temperaturkoeffizienten.von 2. Die 
Temperaturfaktoren sind in der Form ihrer isotropen Aquivalente 

angegeben [lo4 pm2] 

Atom x Y z B- ,  

B(1) -0.0557(3) 0.8310(3) 1.2197(3) 3.22(6) 
C(2) 0.1533(3) 0.8604(3) 1.2017(2) 3.66(5) 
C(3) 0.2340(2) 0.9268(2) 1.0357(2) 2.87(4) 
B(4) 0.2069(3) 0.7995(3) 0.9578(2) 2.81(5) 
C(5) 0.0094(3) 0.7471(2) 0.9905(2) 3.63(5) 
C(6) -0.1464(2) 0.8581(2) 1.0691(2) 2.94(4) 

Tab. 2. Ausgewahltc Bindungslangen [pm] und Bindungswinkel 
["I von 2 

terne Rotation der Dimethylamino-Gruppen ist bei 60°C 
bezuglich der NMR-Zeitskala langsam, so dal3 zwei che- 
misch verschiedene Methyl-Gruppen vorliegen. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur groDzugige 
Forderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Stickstoff als Schutzgas rnit abso- 

lutierten, Sauerstoff-freien Losungsmitteln durchgefiihrt. - NMR- 
Spektren: WP-80 PFT ('H, 80 MHz), Bruker; WH-270 PFT (I3C, 
67.88 MHz), Bruker; NM-PS-100 ("B, 32.08 MHz), Jeol. - Mas- 
senspektren: Varian MAT CH-5-DF. 

3,7,9,1 I-Tetrakis(dimethylamino)-3,7,9,1 l-tetraboratricyclo- 
[4.2.2.22~']dodecan (2): Zu 0.34 g (2.1 mmol) 1 in 12 ml Diethylether 
gibt man bei -70°C 0.10 ml (0.9 mmol) Et20-BF3. Man halt 2 h 
bei Raumtemp. und isoliert durch Filtration 0.31 g (0.95 mmol; 
91 YO) farblose Kristalle von 2; Schmp. 21 1 "C, wenig luft- und was- 
serempfindlich, mal3ig loslich in heiljem Chloroform und Benzol, 
schlecht loslich in Pentan und Diethylether. - 'H-NMR (CDC13, 
333 K, int. TMS): 6 = 2.74 (s, 4 Me), 2.65 (s, 4 Me), 1.79 (m br, 
4 CH), 1.26 (dm, 4HA von CH,), 0.40 (dm, 4 HB von CH2), 2JAB = 

17.0 Hz. - 13C-NMR (CDCI,, 333 K, int. TMS): 6 = 39.4 (qm, 
133 Hz, 4 Me), 38.7 (qm, 133, 4 Hz, 4 Me), 23.0 (d br, 119 Hz, 
4 CH), 16.8 (t br, 114 Hz, 4 CH2). - "B-NMR (CDC13, ext. E t20 -  
BF3): 6 = 48 (Halbwertsbreite 380 Hz, 12 ppm). - MS (70 eV): 
m/z (Irel) = 328 (40; M'), 313 (8; - Me), 283 (15; - 3 Me), 268 
(8; - 4 Me), 244 (100; - BN2Me3). 

C16Hj6B4N4 (327.7) Ber. C 58.63 H 11.07 
Gef. C 58.49 H 10.92 

RBntgenstrukturanalyse: C16H36B4N4 (2), Molmasse 327.7 g 
mol-I, triklin, Raumgruppe Pi (Nr. 2), a = 730.0(1), b = 819.3(2), 
c = 960.4(1) pm, d~ = 65.17(1)", fl  = 81.99(1)", y = 72.10(1)", V = 
0.4960 nm3, Z = 1, d ,  = 1.09 g ~ r n - ~ ,  p = 0.445 em-'. Enraf- 
Nonius-CAD4-Vierkreisdiffraktometer, Ag-K,-Strahlung (h = 
56.657 pm), Graphitmonochromator, Messung bei Raumtempera- 
tur im w-20-Modus (0.1 < 2 0  < 52"). Der Abfall der lntensitat 
bei den Kontrollreflexen, insgesamt 8.8%, wurde mit Hilfe der Rou- 
tine DECAY 12) des SDP-Programmsystems'*) korrigiert. Gemessen 
wurden 4217 unabhangige Reflexe, davon bei der Verfeinerung 1160 
rnit I 2 30(I) verwendet. Eine empirische Absorptionskorrektur 
(Routine DIFABS 12,13)) wurde durchgefuhrt. Die Strukturlosung ge- 
lang durch direkte Methoden 14i (Programm SHELX-8415)); alle 
Wasserstoff-Atome auDer H(11 C) wurden durch Differenz-Fourier- 
Synthese gefunden. Bei der abschlieljenden Verfeinerung (Pro- 
grammsystem SDP',)) wurden die Nichtwasserstoffatome aniso- 
trop, die Wasserstoffatome rnit Lageparametern und isotropen 
Temperaturfaktoren verfeinert: R = 0.042, R,+ = 0.052'61, ESD = 

1.724, mit 181 Parametern; die maximale Restelektronendichte be- 
trug 0.145 . e pmP3. Dabei wurden C-H-Abstande von 
91-115 pm gefunden; dieser Wertebereich ist fur eine Raumtem- 
peraturmessung akzeptabel. Eine alternative Verfeinerung rnit idea- 
lisierten WasserstoMagen ergab keine signifikanten Unterschiede in 
den Strukturparametern des Molekiils. - Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Infor- 
mation mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnurnmer CSD-54015, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 

CAS-Registry-Nummern 
1: 122567-06-0 1 2 :  102745-15-3 
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New Organoboron Rings with Neighboring Boron Atoms. Catalyzed 1,2-Diboration of Alkynes 

The new 1,2-diamino-1,2-diboracycloalkanes (CH2),(BNEt& 3 
(n = 3) and 4 (n = 4) are prepared from the corresponding 
1,w-bis(dichlorobory1)alkanes in a two-step synthesis. The ring 
compounds 3 and 4 react with alkynes under the catalytic 

action of EtzO - BF3 to produce the new 1,4-dibora-2-cycloal- 
kenes (CH,),(BNEt,),(CR = CR’) 5 (n = 3,4 and R,R’ = e. g. H, 
Me, Et). 

Tetrafluordiboran(4) BzF4, Tetrachlordiboran(4) BzC14 
und 1,2-Di-tert-butyl- 1,2-dichlordiboran(4) reagieren glatt 
rnit Alkinen unter syn-Addition zu 1,2-diborierten (2)-Ole- 
finen ‘ - 3 ) .  Additionen der besonders gut zuganglichen und 
bestandigen Dialkylamino-Derivate von Diboran(4) an Ace- 
tylene sind dagegen nicht bekannt. 

Kurzlich wurde in unserem Arbeitskreis eine Dimerisie- 
rung des 1,2-Bis(dimethylamino)-1,2-dibora-4-cyclohexens 
gefunden, die bemerkenswerter Weise durch E t 2 0  - BF3 in- 
duziert wird4): 

Diese Beobachtung veranlal3te uns, die Reaktion zwischen 
Alkinen und durch Aminogruppen stabilisierten Diboran(4)- 
Verbindungen unter Et,O - BF3-Katalyse zu untersuchen. 
Wir berichten nun uber erste 1,2-Diborierungen von Alki- 
nen. Dabei standen Diboraheterocyclen im Mittelpunkt des 
Interesses. 

Ergebnisse 

Ringsynthesen 

Als Diboran(4)-Derivate haben wir zunachst zwei neue, 
gesattigte Ringe rnit benachbarten Bor-Atomen syntheti- 
siert. Ausgehend von 1,o-Bis(dichlorbory1)alkanen (CH2),- 
BC12)2 (n = 35), 4@) erhalt man iiber die Aminochlorborane’) 
1 und 2 die Diboracarbocyclen 3 und 4. Dabei bedient man 
sich der bewahrten reduktiven Kopplung zweier B - C1-Bin- 
dungen mit K/Na-Legierung*). 

2: n = 4  4 

Katalytische 1,2-Diborierungen 

Die neuen Diboracarbocyclen 3 und 4 reagieren rnit Ace- 
tylenen in Gegenwart von Et,O - BF3 als Katalysator unter 
Ringerweiterung zu den 1,2-diborierten Olefinen 5a - e. 

(“Y“ a I Me Me 

NEtz 
XI n 

5 1 R  R‘ 

L A  b Et Et 
c Bu H NEt2 

c? ?\ R’ 
NEt2 

?, R’ 

Durch diese katalysierte Diborierung sind erstmals 1,4- 
Dibora-2-cyclohepten- und 1,4-Dibora-2-cycloocten-Ring- 
systeme zuganglich geworden. In laufenden Untersuchungen 
ermitteln wir den Anwendungsbereich der Methode. In ei- 
nem NMR-Experiment konnte auch 1,2-Bis(dimethylami- 
no)-l,2-dimethyldiboran(4) rnit 3-Hexin unter E t 2 0  - BF3- 
Katalyse zum 1,Zdiborierten (Z)-Olefin umgesetzt werden. 
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Spektren und Konstitution 

Die neuen Verbindungen wurden als farblose, spektrosko- 
pisch reine Flussigkeiten erhalten. Ihre Konstitution folgt 
aus ihren spektroskopischen Daten. Im Gegensatz zu den 
Diboran(4)-Derivaten 3 und 4 zeigen die Diborierungspro- 

Tab. 1. 'H-NMR-Daten von 1-5 

'H-NMR"' 
BCHz BCHzCHz NCH2 NCH2CH3 R,R' "B-NMRh) 

1 

2 c1 

3 0.93 

4 

5a 0.73 

5b 0.73 

5cd1 0.75 
0.86 

5d '' 
5e 

1.4-1.6 

1.42 

1.59 

1.53 

1.41 

1.52 

1.54 

1.57 

1.57 

3.22 
3.11 
3.14 
3.24 
3.14 
3.24 
3.12 

2.94 
2.97 
2.96 
2.99 
2.93 
2.97 
3.03 

3.00 
3.02 
3.04 

1.07 
1.06 
1 .ox 
1.09 
1.07 
1.11 
1.03 
1.05 
0.98 
1 .oo 
0.98 
0.99 
0.98 
0.99 
1 .oo 
1.01 
1.01 

1.03 
1 .oo 

1.68 

2.20 
0.92 
2.24 
1.34 
0.89 

1.61 

2.18 
0.91 

40 

40 

53 

52 

45 

47 

48 

45 

45 

a) 6-Werte, gegen int. TMS, 80 MHz, CDC13. - bJ &Werte, gegen 
ext. Et,O-BF,, 32 MHz CDCI3. - Signal verdeckt durch 
NCH2CH,-Signal. - d, 6-Werte, gegen int. TMS, 300 MHz, CDC13. 

Tab. 2. "C-NMR-Daten von 1-5 

',C-NMRa' 
BCHz BCH2CH2 NCH2 NCH2CH3 R - C z C - R '  R,R' 

1 

2 

3 

4 

5a 

5b 

5 C  

5d 

5e 

22.5 22.5 42.7 15.1 
15.0 

19.5 28.6 42.8 15.7 
15.0 

23.1 22.6 47.5 15.8 
43.1 

24.1 29.1 40.9 16.0 
48.4 16.6 

19.6 21.7 40.3 15.6 
43.2 15.9 

20.8 21.7 40.0 15.4 
42.9 

19.3 21.5 40.7 15.4 
20.4 41.3 15.7 

42.7 15.9 
43.3 

18.9 21.0 39.8 15.3 
42.5 15.4 

20.6 27.1 39.3 14.9 
42.3 15.0 

142.8 16.3 

146.6 15.2 
23.7 

162.7 42.0 
129.2(d) 32.4 

14.4 

140.0 16.0 

145.3 22.9 
14.4 

8-Werte, gegen int. TMS, 67.88 MHz, CDC13, -60°C. 

dukte 5 "B-NMR-Signale (Tab. l), die wegen der benach- 
barten C = C-Doppelbindung um ca. 6 ppm hochfeldver- 
schoben sind9). Charakteristisch fur 5 sind die quadrupolver- 
breiterten '3C-NMR-Resonanzen der dem B-Atom benach- 
barten sp2-C-Atome (Tab. 2).  Das Auftreten nur eines sol- 
chen I3C-NMR-Signals im olefinischen Bereich fur die Ver- 
bindungen 5a, b, d, e beweist die 1,2-Diborierung. Im Fall 
von 5c folgt die 1,ZAddition aus dem "C-NMR-Spektrum 
bei Raumtemperatur: Die Resonanzen fur die sp2-C-Atome 
sind durch die direkte Nachbarschaft zum Bor-Atom beide 
stark quadrupolverbreitert. Im Falle einer 1,l -Addition un- 
ter Verschiebung des I-H-Atoms ware hingegen ein ver- 
breitertes und ein scharfes Signal fur die beiden olefinischen 
C-Atome zu erwarten. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter Stickstoff als Schutzgas mit wasser- 

und sauerstofffreien Losungsmitteln durchgefiihrt. - NMR-Spek- 
tren: WP-80 PFT ('H, 80 MHz), Bruker; WH-270 PFT (13C, 
67.88 MHz), Bruker; VXRD 300 ('H, 300 MHz), Varian; JNM-PS 
100 (I'B, 32 MHz), Jeol. - Massenspektren: Varian MAT CH-5- 
DF. - Die neuen Verbindungen sind zum Teil auch elementarana- 
lytisch charakterisiert: Mikroanalytisches Labor des Instituts fur 
Anorganische Chemie. 

1.3-Bis[chlor(diethylamino)boryl]propan (1): Zu 32.0 g (156 
mmol) 1,3-Bis(dichlorboryl)ropan5) in Hexan gibt man bei -20°C 
45.3 g (312 mmol) Diethyl(trimethylsilyl)amin, laDt auf Raumtemp. 
erwarmen, entfernt das Hexan i. Vak. und destilliert i. Vak. Ausb. 
34.7 g (124 mmol; 80%) 1, Sdp. 86T/10-6 bar. - MS: m/z (Ire, 
Yo) = 278 (83; M+). 

CllH2eB2C12N2 (278.9) Ber. C 47.38 H 9.40 
Gef. C 47.10 H 9.87 

I.4-Bis[chlor(diethylamino)boryl]hutan (2): Darstellung analog 
zu 1 aus 14.7 g (67 mmol) 1,4-Bis(dichlorboryl)butan6) und 19.4 g 
(134 mmol) Diethyl(trimethylsilyl)amin. Ausb. 17.3 g (59 mmol; 
88%) 2, Sdp. 100"C/10-6 bar. - MS: m/z %) = 292 (35; M+). 

C12H28B2C12N2 (292.9) Ber. C 49.21 H 9.64 
Gef. C 49.25 H 9.75 

1,2-Bis(diethylamino)-l,bdiboracyclopentan (3): Eine Losung 
von 21.0 g (75 mmol) 1 in Hexan wird bei -30°C mit 13.5 g (100 
mmol) NaK2* versetzt und 9 d geriihrt. Man l i D t  auftauen, filtriert 
vom KCI ab, entfernt das Hexan i. Vak. und destilliert i. Vak. Ausb. 
12.6 g (61 mmol; 80%) 3, Sdp. 40'C/10-6 bar. - MS: m/z (Irer 
%) = 208 (63; M+). 

CllH26B2N2 (208.0) Ber. C 63.53 H 12.60 
Gef. C 63.59 H 12.49 

1.2-Bis(diethylaminoj-I ,2-dihoracyclohexan (4): Darstellung ana- 
log zu 3 aus 10.3 g (35.2 mmol) 2 und 6.1 g (45 mmol) NaK2*. Ausb. 
4.7 g (21.2 mmol; 60%) 4, Sdp. S1"C/10-6 bar. - MS: m/z (Irc\ 

1 ,I-Bis (diethylamino) -2,3-dimethyl-1,4-dibora-2-cyclohepten (5a): 
Eine Losung von 2.0 g (9.6 mmol) 3 in Hexan wird bei - 78°C mit 
0.60 g (11 mmol) 2-Butin und einem Tropfen Et,O-BF, versetzt. 
Man 1aDt auftauen und riihrt bei Raumtemp. 2.5 h. Das Losungs- 
mittel wird i. Vak. entfernt und das Produkt i. Vak. destilliert. Ausb. 
2.4 g (9.2 mmol; 95%) 5a, Sdp. 75'C/10-6 bar. - MS: m/z (Zrel 
Yo) = 262 (100; M+). 

%) = 222 (89; M+). 

C15H32B2N2 (262.1) Ber. C 68.75 H 12.31 
Gef. C 68.60 H 12.51 
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1,4-Bis(diethylamino)-2,3-diethyl-l,4-dibora-2-cyclohepten (5b): 
Darstellung analog zu 5a aus 2.2 g (11 mmol) 3 und 1.0 g (12 mmol) 
3-Hexin, Reaktionszeit 2 d. Ausb. 2.3 g (7.9 mmol; 75%) 5b, Sdp. 
64"C/10-6 bar. - MS: m/z (Ire, YO) = 290 (67; M+). 

C17H36B2NZ (290.1) Ber. C 70.38 H 12.51 
Gef. C 69.64 H 12.40 

2-Butyl-1 ,I-bis(diethylamino) -1,4-diboru-2-cyclohepten (5c): Dar- 
stellung analog zu 5a aus 2.0 g (9.6 mmol) 3 und 1.0 g (12 mmol) 
I-Hexin, Reaktionszeit 6 d. Ausb. 2.2 g (7.6 mmol; 79%) Sc, Sdp. 
71 "C/10-6 bar. - MS: m/z (Zre, %) = 290 (100; M+). 

1 ,4-Bis(diethylamino)-2,3-dimethyl-l,4-dibora-2-cycloocten (5d): 
Darstellung analog zu 5a aus 1.0 g (4.5 mmol) 4 und 0.30 g (5.6 
mmol) 2-Butin, Reaktionszeit 7 d. Ausb. 1.0 g (3.6 mmol; 80%) Sd, 
Sdp. 80"C/10p6 bar. - MS: m/z (Tre, %) = 276 (71; M+). 

1,4-Bis (diethylamino)-2,3-diethyl-f ,4-dibora-2-cycloocten (5e): 
Darstellung analog zu 5a aus 1.5 g (6.8 mmol) 4 und 0.80 g (9.7 
mmol) 3-Hexin, Reaktionszeit 7 d. Ausb. 1.7 g (5.6 mmol; 83%) 5e, 
Sdp. 92°C/10-6 bar. - MS: m/z %) = 304 (55; M+). 

C18H38B2N2 (304.1) Ber. C 71.09 H 12.59 
Gef. C 69.57 H 12.70 

CAS-Registry-Nummern 

5a: 122567-11-7 J 5b: 122567-12-8 / 5 c :  122567-13-9 / 5d: 122567- 
1: 122567-07-1 J 2: 122567-08-2 f 3: 122567-09-3 / 4: 122567-10-6 / 

14-0 / 5e: 122567-15-1 / (CH2)s(BC12)2: 89033-11-4 / (CH2)4(BC12)2: 
1002-29-5 / Me3SiNEt2: 996-50-9 J MeCSCMe: 503-17-3 / 
EtC CEt : 928-49-4 / BuC CH : 693-02-7 

') T. D. Coyle, J. J. Ritter, Adu. Organomet. Chem. 10 (1972) 237. 
2' R. W. Rudolph, J. Am. Chem. SOC. 89 (1967) 4216; M. Zeldin, A. 
R. Gatti, T. Wartik, ibid. 89 (1967) 4217; W. Haubold, J. Weid- 
lein, Z. Anorg. Allg. Chem. 406 (1974) 171; W. Haubold, A. 
Gemmler, Chem. Ber. 113 (1980) 3352; M. Hildenbrand, H. Pritz- 
kow, U. Zenneck, W. Siebert, Angew. Chem. 96 (1984) 371; An- 
gew. Chem. Znt. Ed. Engl. 23 (1988) 371. 

3, H. Klusik, C. Pues, A. Berndt, Z. Naturforsch.. Teil B, 39 (1984) 
1042. 

4, G. E. Herberich, M. Hostalek, N. Klaff, E. Raabe, Chem. Ber. 
123 (1990) 45, voranstehend. 
L. I. Zakharkin, A. I. Kovredov, Izv. Akud. Nauk SSSR 1962, 
1564 [Chem. Abstr. 58 (1963) 91071. 

6, L. I. Zakharkin. A. I. Kovredov. Zh. Obshch. Khim. 32 (1962) 
\ I  

1421 [Chem. Abstr. 58 (1962) 45891. 
') Vgl. hierzu H. Noth. Z. Nuturforsch.. Teil B. 16 f1961) 618. 

\ ,  

*) HTNoth, W. Meister, Chem. Ber. 94 (1961) 509. 
') Vgl. H. Noth, B. Wrackmeyer in NMR, Basic Principles and 

Progress (P. Diehl, E. Fluck, R. Koesfeld, Hrsg.), Bd. 14, Sprin- 
ger-Verlag, Berlin und Heidelberg 1978; B. Wrackmeyer, Ann. 
Rep. NMR Spectr. 20 (1988) 61. 
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Contributions to the Chemistry of Boron, 198’). - Reactions of Amino-imino-boranes with Dioxaphospholanes, Dioxar- 
solanes, and Dioxastibolanes 

(fert-Butylimino)(2,2,6,6-tetramethylpipendino)borane (1) in- arsole (16) and -benzodioxastibole [l?). The chloro derivatives, 
serts into the exocyclic PX bond of 2-methoxy- and 2-(di- however, react with 1 to give 20 and (tBuN = EC1)2 (E = As, 
methylamino)-l,3,2-dioxaphospholanes, while ring expansions Sb) products. (2,6-Diisopropylphenylimino)(2,2,6,6-tetrameth- 
to the seven-membered dioxazaphosphaborepanes 4 and 5 are y1piperidino)borane (6) behaves similarly with the exception 
observed with fluoro-, chloro-, bromo-, and methyl-dioxa- that 2-chloro-1,3,2-benzodioxaphosphole yields the exocyclic 
phospholanes and their benzo derivatives. These decompose insertion product. It appears from these experiments that the 
at elevated temperatures producing the (tetramethylpiperi- insertion into the exocyclic bond of the heterocyclic com- 
dino)dioxaborolane 12 and benzodioxaborole 20, respectively, pounds yields kinetically controlled products, while ring ex- 
and diazadiphosphetidine derivatives. Insertion into the exo- pansion followed by expulsion of a dioxaborolane is thermo- 
cyclic bond occurs also between 1 and methoxy-benzodiox- dynamically controlled. 

Amino-imino-borane reagieren mit Trihalogeniden des Phos- 
phors, Arsens oder Antimons entweder unter Insertion in die Ele- 
ment-Halogen-Bindung zu Boryl-substituierten Monoamino-Ele- 
mentdihalogeniden oder rnit den Iodiden des Arsens und Antimons 
unter einfacher Addition an den Imino-Stickstoff’). Einschiebungs- 
reaktionen erfahren auch die Alkoxide und Dimethylamide des Ar- 
sens und Antimons3’. Bei Umsetzungen rnit (MeO)>PCI wandert die 
MeO-Gruppe an das Bor-Atom von R2N -- H E  NR’3’, wahrend rnit 
Me2NPCI2 bevorzugt eine Insertion in die PCI-Bindung zu erfolgen 
scheint ’I. Die vergleichsweise uniibersichtlichen Reaktionen der 
Amino-imino-borane mit gemischt substituierten Phosphanen, Ar- 
sanen und Stibanen konnten einen einheitlichen Verlauf nehmen, 
wenn die Atorne der 5. Hauptgruppe Teil eines Heterocyclus sind, 
da im allgemeinen exocyclische Bindungen reaktiver sind als die 
endocycli~chen~). Wie nachstehend berichtet, hat sich diese Erwar- 
tung zum Teil bestatigt. 

Reaktionen rnit Dioxaphospholanen und 
Benzodioxaphospholen 

P(OMe)3 reagiert selbst in siedendem Toluol nur sehr 
langsam mit (tert-Butylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidi- 
no)boran (1)3). Im Gegensatz dazu erhalt man die Insertions- 
verbindungen 2a und 3a rasch und in Losung praktisch 
quantitativ gemaB den Gleichungen (1) und (2). 

Vollig analog verhalten sich die 2-(Dimethy1amino)phos- 
pholane: Es entstehen die Verbindungen 2b und 3b, obgleich 
die Me,N-Gruppe sterisch anspruchsvoller als die MeO- 
Gruppe ist. Die im Vergleich mit P(OMe)3 bzw. P(OMe)2- 
NMe? erheblich gesteigerte Reaktivitat der Dioxaphospho- 

lane und Benzodioxaphosphole schreiben wir dem ausge- 
pragteren Akzeptor-Charakter des Phosphor-Atoms in die- 
sen Verbindungen zu. 

, tBu 

2 

X =  OMe NMe2 3 

2 a  2 b  
3 a  3 b  

Im Gegensatz dazu fiihren Umsetzungen der 2-Halogen- 
dioxaphospholane sowie der 2-Halogen-l,3,2-benzodioxa- 
phosphole bzw. des 2-Methylderivats zu einer Ringerwei- 
terung, d.h. die Insertion von 1 erfolgt nicht mehr in die 
exocyclische PX-Bindung, sondern in eine endocyclische 
PO-Bindung. Erhalten werden damit Derivate des bisher 
unbekannten Ringsystems der 1,5,3,2,4-Dioxazaphospha- 
borepane 4 und 5. 
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x + 1  + N-tBu (3) 

X 
4 

X = F  C1 

4a 4b 

X 
5 

X =  F C1 Br Me 
5 a 5 b  5 c  5 d  

2-Methoxy-l,3,2-dioxaphospholan reagiert mit dem im 
Vergleich zu 1 sterisch starker belasteten (2,6-Diiso- 
propylphenylimino)(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran (6) 

X + 6  

I 

8 

X = OMe CI 
8 a  8 b  

X = F  Me 
9 a  9 b  

9 

wie 1 (vgl. G1. 5). Gleiches gilt fur das analoge Benzoderivat, 
das zum Diaminomethoxyboran-Derivat Sa fuhrt. Uberra- 
schend ist jedoch, dal3 sich 6 mit 2-Chlor-1,3,2-benzodi- 
oxaphosphol gemaR G1. (6) unter Insertion in die PC1-Bin- 
dung umsetzt, jedoch mit dem 2-Fluor- und 2-Methylderivat 
unter Ringexpansion zu 9a,b nach GI. (7). 

Diese Ergebnisse sprechen dafur, daR eine kinetische Pro- 
duktkontrolle dann zum Zuge kommt, wenn die Ringex- 
pansion aus sterischen Grunden unterbunden ist. Beleg hier- 
fur ist die Bildung von 5b bzw. Sb: Der sperrige Arylrest 
von 6 verhindert die Insertion in die PO-Bindung, obwohl 
sich dabei die thermodynamisch giinstigere BO-Bindung 
ausbilden konnte. Bei den 2-Methoxyphospholanen bildet 
sich ohnehin eine BO-Bindung, so da13 in diesen Fallen nur 
geringe Stabilititsunterschiede zwischen Verbindungen des 
Typs 2a, 3a einerseits und 4 bzw. 5 (mit X = OMe) ande- 
rerseits bestehen sollten. Molekulmodelle zeigen, daB P-Di- 
methylamino-Derivate vom Typ 4 und 5 starkere sterische 
Uberfrachtung aufweisen als in den Verbindungen 2b und 
3b. 

Die Siebenring-Verbindungen 4, 5 und 9 sind thermisch 
nicht allzu stark belastbar. So zersetzt sich 4b bei 150°C. 
Das Reaktionsprodukt ist dabei weder das durch Ringver- 
engung moglicherweise entstehende N-Boryl-substituierte 
2-Amino-1,3,2-dioxaphospholan 10 noch das Produkt 11 
einer Arbusov-Umlagerung. 

10 11 

Gegen die Bildung von Isomeren vom Typ 11 spricht, daR 
das "B-NMR-Signal des Zersetzungsproduktes sich nur um 
1.5 pprn zu hoherem Feld verschiebt, fur eine Verbindung 
10 jedoch ein Signal im Bereich 6"B = 30-35 ppm zu er- 
warten ist'). Das 3'P-NMR-Signal von 4b (63'P = 155) liegt 
nach Zersetzung der Verbindung bei 6"P = 207, was mit 
der Struktur 11 nicht kompatibel ist, denn statt einer Ent- 
schirmung muRte der 31P-Kern des tetrakoordinierten Phos- 
phoratoms in 11 einen Abschirmungsgewinn erfahren. 'H- 
und l3C-NMR-Daten erlauben hingegen die Strukturzuord- 
nung. Im Bereich aliphatischer Protonen beobachtet man 
drei Singuletts (6'H = 3.67,1.48, 1.43; Verhaltnis 2: 3:6) und 
ein Triplett (6 = 1.24). Das Signal bei 3.67 ppm ist den 
CHzO-Protonen zuzuordnen, jenes bei 1.48 ppm den CH2- 
Gruppen, das bei 1.43 ppm den CH3-Gruppen des tmp- 
Ringes. Diese ungewohnliche Aquivalenz der tmp-Protonen 
spricht fur die Bildung eines symmetrischen Produkts. Das 
'3C-NMR-Spektrum bestatigt dies mit jeweils einem Signal 
fur die C-Atome C-l/C-5, C-2/C-4, C-3 sowie fur die Methyl- 
Kohlenstoffatome, ferner fur die OCH2-Gruppen. Zwei wei- 
tere Signale bei 6l3C = 54.2 und 30.2 liegen als Tripletts 
vor; diese C-Atome koppeln also mit zwei 3'P-Kernen 
[J(31P'3C) = 6 bzw. 7 Hz]. 
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150°C 
___) 

4 b  q - B ' " ]  \ 0 + 

12 

1 : 1-In~ertionsprodukten~). Dem schlieBen sich das Benzo- 
dioxarsol 16 und das Benzodioxastibol 17 an; es entstehen 
das borylsubstituierte 2-Amino-1,3,2-benzodioxarsol 18 
bzw. -1,3,2-benzodioxastibol 19. Uberraschend ist dabei die 
Reaktivitat von 17, das assoziiert und im festen Zustand als 
kettenformiges Polymer mit Antimon der Koordinations- 
zahl 5 vorliegt'). In der heterogenen Reaktion von 17 rnit 1 
miissen somit koordinative SbO-Bindungen gelost werden. 

(8) 

{Bu a N  
L' 'D 

fBu 

13 

Danach erfolgt eine thermische Zersetzung von 4 b nach 
G1. (8) in 2-(Tetramethylpiperidino)-1,3,2-dioxaborolan 12 
und das 1,3,2,4-Diazadiphosphetidin 1347). Ein aus tmpBClz 
und Glykol dargestelltes 12 bestatigt rnit seinen 'H-, "B- 
und I3C-NMR-Daten die fur die Produkte der G1. (8) ge- 
troffene Zuordnung. 

In Analogie zur Gleichung (8) zersetzen sich auch die 
Benzo-Siebenring-Verbindungen 5 b, c. Im Gegensatz dazu 
sind die Fluor-Derivate 4a und 5a bis 150°C stabil, zerset- 
Zen sich aber bei 200°C laut NMR-Spektren nicht einheit- 
lich. 

Reaktionen rnit 1,3-Dimethyl-l,3,2-diazaphospholidinen 
Bei Umsetzungen von 1 mit Me2NPC12 waren keine ein- 

deutig definierten Insertionsprodukte erhalten worden3). 
Daher wurden durch Einsatz cyclischer Diaminophosphan- 
Derivate iibersichtlichere Verhaltnisse angestrebt. Es zeigte 
sich aber, da13 2-Fluor-l,3-dimethyl-1,3,2-diazaphospholidin 
bei Raumtemperatur nicht mit 1 reagiert und in siedendem 
Hexan gemaB NMR-Spektren nur ein Produktgemisch lie- 
fert. 

Im Gegensatz dazu greift 1 das 2-Chlor-diazaphospholi- 
din 14 gemaD GI. (9) hauptsachlich unter Ringerweiterung 
unter Bildung von 15 an (6'lB = 27.2, 631P = 171). Aller- 
dings lie13 sich 15 nicht analysenrein isolieren'). 

(9) 
1 14 

Reaktionen mit Benzodioxarsolen und Benzodioxastibolen 

Die Trimethoxy-Verbindungen A s ( O M ~ ) ~  und Sb(OMe)3 
reagieren im Gegensatz zu P(OMeh mit 1 problemlos zu 

, tBu 

a > E  -0Me 

E = As Sb E = As Sb 
16 17 18 19 

Wahrend 2-Fluor-l,3,2-benzodioxaphosphol rnit 1 gema13 
G1. (4) unter Ringerweiterung reagiert (s. oben), laDt sich bei 
der Umsetzung rnit dem analogen Dioxarsolan keine Ring- 
expansion nachweisen. Es entsteht vielmehr das 2-Amino- 
1,3,2-benzodioxaborolan 20. Fur das als zweites Reaktions- 
produkt zu erwartende oligomere (tert-Buty1imino)arsen- 
fluorid 21 wurden im "F-NMR-Spektrum funf Signale re- 
gistriert; von diesen tritt das Signal bei 619F = -32.4 mit 
etwa 50% der Gesamtintensitat auf; dementsprechend bildet 
sich kein einheitliches Oligorner von (tBuN = AsF),. Im Ge- 
gensatz dazu ist das Produkt 22 aus l und 2-Fluor-1,3,2- 
benzodioxastibol, das in heterogener Reaktion entsteht, bei 
Raumtemperatur stabil. Es besitzt die angegebene Konsti- 
tution, d. h. es erfolgt keine Ringgroaenerweiterung. Cha- 
rakteristisch fur 22 ist das Auftreten von lediglich drei 13C- 
NMR-Signalen fur den Benzoring, ferner ein Multiplett vom 
AA'BB'-Typ fur die aromatischen Protonen. Das 19F-NMR- 
Signal bei 6 = -92.6 (in CDC13) ist breit, Hinweis auf die 
Bindung des Fluors an das Bor-Atom. 

21 
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GemaB GI. (10) reagieren auch 2-Chlor-1,3,2-benzodi- 
oxarsol und -benzodioxastibol mit 1. Die Umsetzungen fuh- 
ren bereits bei Raumtemperatur zu 20 und 1,3-Di-tert-butyl- 
2,4-dichlor-1 ,3,2,4-diazadiarsetidin1') bzw. -1,3,2,4-diazadi- 
stibetidin jl). 

Ein zu 1 vollig analoges Verhalten zeigt das Amino-imino- 
boran 6 gegenuber 2-Methoxy-1,3,2-benzodioxarsol und 
-benzodioxastibol, d. h. die BN-Mehrfachbindung schiebt 
sich in die exocyclische E-0-Bindung von 16 bzw. 17 ein. 
Dabei entstehen praktisch quantitativ die Diamino-me- 
thoxy-borane 23 und 24. 2-Fluor-1,3,2-benzodioxastibol 
verhalt sich analog und liefert das Borfluorid 25. 

Zu einer sehr raschen Reaktion kommt es zwischen 6 und 
2-Fluor-1,3,2-benzodioxarsol in Hexan. Es entsteht sofort 
eine tief rotviolette Losung. Nach Ausweis der 'H-, "B- und 
j3C-NMR-Spektren enthalt diese Losung das (Tetramethyl- 
piperidin0)-benzodioxaborol 20. Die farbgebende Verbin- 
dung konnte monomeres FAs = NC6H3iPr2 (26) sein, das ge- 
maD GI. (11) entstehen und wegen der sterisch sehr an- 
spruchsvollen 2,6-Diisopropylphenylgruppe monomer stabil 
sein konnte. 26 lie0 sich allerdings weder isolieren noch ein- 
deutig in Losung NMR-spektroskopisch nachweisen. Die 
rotviolette Farbe legt aber die Existenz von 26 in Losung 
nahe, denn auch das isolierte und rontgenstrukturanalytisch 
gesicherte Iminoarsan smesN =As - NHsmes (smes = 2,4,6- 
Tri-tert-butylphenyl)'2) ist tiefrot gefarbt. Versuchen, 26 auf 
unabhangigem Wege darzustellen, zu isolieren und zu 
charakterisieren, blieb bisher der Erfolg versagt 13). 

(11) 

Spektroskopische Charakterisierung 
Die Konstitution der aus den Amino-imino-boranen 1 

und 6 mit den untersuchten Dioxaphospholanen, -arsolanen 
und -stibolanen erhaltenen Insertions- bzw. Folgeprodukte 
folgt aus deren NMR-Spektren. Gestiitzt werden diese Er- 
gebnisse durch elektronenstoBinduzierte Massenspektren, 
wahrend sich IR-Spektren fur den Strukturbeleg als nicht 
sonderlich hilfreich erwiesen. Chemische Verschiebungen 
finden sich in den Tabellen 1 - 5. Diskutiert werden nach- 
folgend nur einige Substituenteneffekte und Argumente fur 
die Strukturzuordnung. 

Die Abschirmung der Bor-Kerne in den Diamino-meth- 
oxy- sowie Tris(amino)boranen 2 und 3 entspricht BN20- 
und BN3-Strukturmerkmalen5,14), wobei die Entschirmung 
in 2b, 3b relativ zu 2a, 3a eine Verdrillung der Amino- 
gruppen zur BN,-Ebene anzeigt5'. Im Vergleich zu den Di- 
oxaphospholan- bzw. Benzodioxaphosphol-Edukten ist der 

Tab. 1 .  Kernresonanzspektroskopische Daten der Bis(amino)- 
borane 2 und 3 (C6D6-Losungen) 

~ I I B  63lpal  6 1 ~ b I  Weitere 
(.A Hz) 2,3,4-H 6,7-H CMe3 X" Signale 

2a 28.5 

3a 28.5 

2b 30.5 

3b 30.4 

(7-10) 

(330) 

(150) 

(290) 

161 1.60 m 

175 1.60 m 

158 1.60 m 
(140) 
160 1.60 m 
(147) 

(132) 

(127) 

1.44 1.38 3.53 3.85 
1.27 
1.43 1.39 3.43 6.80 rn 
1.26 
1.41 1.33 2.50 3.60 

1.35 1.28 2.46 6.80 m 
(breit) 

613cb.cl 
C-1,5 C-2.4 C-6,7 C-3 

Weitere 
CMe, CMe3 X Signale 

2a 52.5 39.2 
39.1 

3a 52.6 38.8 
38.7 

2b 55.2 39.8 
53.5 39.5 

3b 55.5 39.8 
53.6 39.5 

32.5, 32.4 18.6 56.6 32.2 52.0 64.4 OCH? 
31.5, 31.3 (3.7) (1.5) (1.2)(6.6) 
32.4, 32.3 18.3 58.8 31.9 52.0 148.1 (7.2) 
31.4, 31.3 (6.2) (2.0) 121.8 

112.2 
33.1, 32.9 18.5 57.1 32.6 41.3 62.8 (8.4) 
30.3, 30.2 (6.0) 62.6 (7.6) 
33.1, 32.9 18.2 59.0 32.4 41.4 148.2 
30.2, 30.1 (6.9) 121.7 

112.1 

a) In Klammern steht 6"P des Dioxaphospholan-Edukts. - Be- 
zifferung der tmp-H- und -C-Atome. - ') Kopplungskonstanten 
".I("P"C) (in Hz) stehen in Klammern. 
Tab. 2. Kernresonanzspektroskopische Daten der Dioxazaphos- 

phaborepane 4 und 5 (C6D6-Losungen) 

4a  27.2 
(210) 

4b 27.2 
(315) 

5a 26.3 
(175) 

5b 26.3 
(220) 

5c  26.3 
(425) 

5d 26.3 
(225) 

153b' 
(124)" 
155 

173d' 
(123)'' 
187 
(1 73) 
200 
(196) 
166 
(21 1) 

(169) 

- 100.4" 
( - 124.4)" 
- 

- 71.3 dl 

(-123.1)'' 
- 

- 

- 

1.50 1.43 
(breit) 

1.50 1.42 
(breit) 

1.50 1.57 
1.49 

1.50 1.67, 1.61 
1.56, 1.52 

1.50 1.72, 1.63 
1.50, 1.45 

1.50 1.73, 1.63 
1.50, 1.46 

6"C* 
C-1,5 C-2,4 C-6,7 C-3 CMe, CMe7 

C-6'.7' 

1.23 3.80 

1.23 3.80 

1.13 6.90 

1.12 6.90 

1.17 6.90 
1.39" 

Weitere 
Signale 

4a 54.9 40.3 34.6, 33.4 17.1 
53.4 39.3 33.1, 29.0 

4b 55.0 41.9 35.1, 34.0 17.7 
53.6 41.0 32.7, 29.0 

Sa 56.2 40.3 34.7, 33.8 16.3 
54.8 39.9 33.0, 30.8 

5b 56.4 40.9 34.7, 34.2 16.6 
54.9 40.0 33.2, 31.6 

5 c  56.5 41.0 34.5, 31.7 16.6 
55.0 40.0 

5d 56.1 41.4 34.9, 34.1 17.1 
54.2 40.4 33.5, 30.8 

64.9 
64.4 
64.9 
64.8 

149.3, 125.8, 127.7 
140.8, 124.0, 120.5 
148.6, 126.3, 123.0 
142.5, 124.2, 120.9 
148.4, 126.7, 123.1 
142.8, 124.1, 120.7 
149.0, 124.3, 123.0 
146.1, 124.0, 121.3 
22.0 (23) 

~ '' 63'P46'9F der Dioxaphospholan-Edukte in Klamrnern. - b, d, 
'J(3'P' F) = 1066 Hz. - '' d, 'Jt'Pl'F) = 1229 Hz. - dl d, 
1J(3'P'9F) = 1194 Hz. - Dublett, 
PMe, 2J(3'P1H) = 6.1 Hz. - n, In Klammern l'J("'Pl3C) in Hz. 

d, 'J("'P' F) = 1310 Hz. - 
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Tab. 3. Kernresonanzspektroskopische Daten von Insertions- und 
Ringexpansionsprodukten des Amino-imino-borans 6 

(C6D6-Losungen) 

7 28.0 142 1.40 1.59 3.57 1.39 7.10 3.20 2.90 

Sa 28.0 147 1.40 1.55 3.48 1.37 6.85 3.16 6.50 

8b  38.1 143 1.50 1.60 3.37 1.26 6.91 - 6.50 

9a 27.2 137b) 1.40 1.27 3.66 1.16 7.15 - 6.95 

(360) 1.34 1.15 

(400) 1.34 1.06 

(475) 1.45 

(400) (breit) 1.14 
3.12 

9b 26.6 133 1.40 1.68 3.20 1.21 7.10 1.40" 6.80 
(375) 1.65 1.10 

pcd) Weitere 
C-1,5 C-2,4 C-6,7 C-3 CHMez CHMez CbH3RZ X Signale 

(m) 

7 51.5 39.8 32.1 19.2 30.6 26.2 
39.7 29.1 30.4 23.4 

8a  51.7 39.7 32.1 19.0 30.7 26.5 
39.6 29.3 30.8 23.0 

8b 53.1 39.4 33.9 18.6 29.2 26.2 
33.8 23.6 
28.5 
28.4 

9a 53.9 37.1 33.6 15.7 29.8 24.5 
29.4 (10.4) 22.8 

27.1 
(9.7) 

9b 53.9 36.9 29.4 15.0 30.4 24.7 
34.4 28.4 (12.4) 23.3 

28.3 27.2 
26.0 (13.4) 

146.7 i 51.6 
137.0 o 
126.6 p 
123.7 m 
145.7 i 51.8 
134.2 o 
127.0 p 
123.4 m 
145.8 i - 
135.0 o - 

124.1 rn 
145.6 i - 

127.8 p - 
123.7 rn 
145.0 i 16.7 
143.7 o (33) 
127.8 p 
123.7 rn 

127.2 p - 

136.0 - 

64.4 
(9.4) 

147.1 (8.3) 
121.4 
111.8 

146.7 (7.2) 
122.0 
112.2 

148.0, 147.4 
125.9, 124.9 
124.4, 122.7 

146.0 (6.2) 
144.7, 126.7 
125.8, 124.1 
122.1 

a) Septett bzw. Dublett mit J = 6.8 Hz. - b, Dublett rnit 
' J (  P 1166 Hz; 619F = -76.6 ppm. Dublett J = 
11Q6 1 Dublett rnit 2J(3'P'H) = 6.3 Hz. - dl In Klammern 
stehende Werte geben Kopplungskonstanten J(31P'3C) (in Hz) an. 

Phosphor-Kern in den Insertionsprodukten entschirmt, 
Folge des N-Substituenten. Entscheidender Beleg fur die 
Konstitution von 2 und 3 ist die fehlende 3J(3'P1H)- bzw. 
2J(31P13C)-Kopplung zur Methoxy- bzw. Dimethylamino- 
gruppe in 2 bzw. 3, die fur die Dioxaphospholan- bzw. Ben- 
zodioxaphosphol-Edukte charakteristisch ist. Hingegen 
bleibt diese Kopplung des Phosphors mit den 0-standigen 
C-Atomen des Ringsystems in den Insertionsprodukten er- 
ha1te1-1'~). Dies signalisiert intakte Dioxaphospholan- bzw. 
Benzodioxaphosphol-S ysteme. 

Die Rotation um die BN-Bindung der Tetramethylpipe- 
ridino-Substituenten'6) ist in allen vier Verbindungen 2 und 
3 bei 30°C (MeOtemperatur) gehindert. Dies wird im 13C- 
NMR-Spektrum so auch hier oft besser ") erkannt als im 
'H-NMR-Spektrum. Vier '3C-NMR-Signale belegen starke 
Asymmetrie im Molekul, d.h. alle vier CH,-Gruppen der 
tmp-Substituenten sind magnetisch nicht aquivalent. Dem 
entsprechen jeweils zwei Signale fiir die Atome C-2,4 und 

Tab. 4. Kernresonanzspektroskopische Daten der Bis(amino)- 
borane 18,19 und 22 

18") 28.1 1.35 m 1.27 1.41 6.80 m 3.35 

19") 26.4 1.60 m 1.36 1.36 6.70 m 3.70 

2Zb' 25.6 1.40 m 1.22 1.53 6.75 m - 

(320) 1.14 

(340) 

(330) 1.20 

6'3C 
C-1,5 C-2,4 C-6,7 c-3 CMe3 CMe3 C6H4 x 

18"' 52.3 39.2 32.0 18.6 58.8 32.0 150.7 52.1 
31.0 120.9 

113.8 

28.9 118.0 
115.0 

28.4 119.2 
11 5.2 

19b' 53.0 39.5 33.0 18.1 55.7 33.0 152.1 51.3 

22" 55.1 39.2 32.6 17.3 54.1 32.6 151.8 - 

Tab. 5. Kernresonanzspektroskopische Daten der Bis(amino)- 
borane 23 - 25 (CDCI,-Losungen) 

6"B 6'H 
2,3,4-H 6,7-H CHMe2") CHMeZa) Ph Me 

(m) (m) 

23 26.3 1.30 1.55 3.20 1.04 6.52 (3H) 3.17 
(350) 1.49 0.94 6.90 (4H) 

24 25.3 1.30 1.63 3.25 1.11 6.50 (3H) 3.08 
(390) (breit) 0.80 7.00 (4H) 

25 25.5 1.30 1.62 3.02 1.07 6.55 (3H) 
(480) (breit) 0.84 7.00 (4H) 

~ 

613C 
C-1,5 C-2,4 C-6,7 C-3 CHMe2 CHMe2 C6H,R2 CbH4 OMe 

23 52.9 38.8 32.2 18.3 28.8 25.3 145.7 i 149.8 51.9 
29.9 23.3 136.8 o 119.9 

126.0 p 112.8 
122.9 m 

24 55.4 38.2 33.0 17.8 28.4 24.6 145.1 i 152.2 51.9 
29.1 23.7 138.4 o 119.0 

125.3 p 115.2 
123.0 rn 

25 54.3 39.2 33.0 17.7 29.0 25.7 144.7 i 151.7 
29.0 23.1 135.5 o 119.7 

125.7 p 115.5 
123.1 m 

Septett bzw. Dublett rnit 'J('H'H) = 6.8 Hz. 

C-1,5, wobei fur letztere in den Verbindungen 2a, 3a aller- 
dings nur jeweils ein Signal beobachtet wird. Diese Daten 
legen eine nichtorthogonale Einstellung der N - C-I - C-5- 
Ebene zur BN20- bzw. BN3-Ebene nahe. Im Falle von 2b 
beobachtet man daher auch zwei Signale fur die CH2-Grup- 
pen des Dioxaphospholan-Ringes, wahrend bei den Ben- 

Chem. Ber. 123 (1990) 53-61 



A. Brandl, H. Noth 

zodioxaphosphol-Abkommlingen 3a und 3 b drei l3C-NMR- 
Signale nahelegen, daD die Benzo-Gruppe senkrecht zur 
PNB-Ebene steht. 

Im Gegensatz zu den Produkten der exocyclischen Inser- 
tion zeichnen sich die der Ringexpansion durch etwas star- 
ker abgeschirmte ” B-Kerne aus. Die ebenfalls starkere Ab- 
schirmung von 31P (im Vergleich zum P-Edukt) ist Ausdruck 
des Austausches einer 0-gebundenen Gruppe durch eine N-  
gebundene. Insofern besteht kein Unterschied zur exocy- 
clischen Insertion. 

NMR-charakteristisch fur die Verbindungen vom Typ 4 
und 5 ist die Kopplung J(3’P’9F) in den Verbindungen 4a 
und 5a, ferner fur alle Verbindungen 4 zwei bzw. fur 5 sechs 
I3C-NMR-Signale fur die C-Atome der (CH20)2- bzw. der 
C6H402-Gruppe entsprechend den Strukturvorschllgen. So- 
wohl in den Verbindungen 4 als auch 5 ist die Tetrame- 
thylpiperidino-Gruppe rotationsgehemmt. Dies fuhrt zu ma- 
gnetischer Nichtlquivalenz sowohl der Atome C-1,5 als 
auch C-2,4 und zu vier Signalen fur C-6,7. In den ‘H-Spek- 
tren ist dieser Befund nur zum Teil ablesbar, wobei uber- 
raschenderweise fur 5 c  zwar vier ‘H-NMR-Signale, aber nur 
zwei ‘3C-Resonanzen beobachtet werden, wahrend ubli- 
cherweise vier ‘3C-Resonanzen nur zwei ‘H-NMR-Signale 
gegenuberstehen. Die bessere Aufspaltung der ‘H-NMR-SI- 
gnale fur die tmp-Methylgruppen ist bei den Benzoderivaten 
starker ausgepragt, Hinweis darauf, daI3 die Protonen durch 
den Ringstromeffekt der Aromaten starker differenziert wer- 
den. 

Analoges trifft fur die Verbindungen 7-9  zu. Uberra- 
schend ist dabei die betrachtliche Entschirmung des Bors in 
8 b. Da in allen Fallen der 2,6-DiisopropylphenyI-Rest zwei 
magnetisch verschiedene Isopropylgruppen aufweist, mu0 er 
coplanar zur BNP-Ebene stehen, da  nur so die magnetische 
Nichtaquivalenz der CHMe2-Gruppen erklarbar ist. Die 
freie Rotation der tmp-Gruppe um ihre BN-Bindung ist 
ebenfalls eingeschrankt. 

Wie bereits bei oben genannten Beispielen ausgefuhrt, 
sprechen die Atome C-1,5 der tmp-Gruppe darauf weniger 
an als die Atome C-2,4. Dies 1aDt auf eine coplanare Ein- 
stellung der C2N-Ebene dieses Rings zur OBNC-Ebene 
schliel3en. Zugleich belegen vier l3C-NMR-Signale im Aro- 
matenbereich, daD der Phenylring senkrecht zur BNP- 
Ebene stehen muD. Da jeweils zwei I3C-NMR-Signale fur 
die Diisopropylgruppen beobachtbar sind, kann der Sieben- 
ring nicht planar sein. Ferner mussen die beiden Isopro- 
pylsubstituenten um die CC-Bindung zur Phenylgruppe frei 
rotieren. Ersatz des Phosphoratoms in 8a durch As oder Sb 
zieht eine geringfugige Entschirmung des Bor-Kerns (A 1.7 
bzw. 2.7 ppm) nach sich. Fur die analoge Verbindungsreihe 
der N-tert-Butyl-Derivatc findet man hingegen eine zuneh- 
mende Abschirmung mit E = As c P < Sb. 

Auch massenspektrometrisch laDt sich zwischen den bei- 
den Insertionsprodukten unterscheiden. Als Basispeak tre- 
ten in den Verbindungen vom Typ 2 und 3 die Phosphe- 
nium-lonen 27 und 28 auf, Beleg dafur, daB das Dioxa- 
phospholan- bzw. Benzodioxaphosphol-System erhalten 
geblieben ist. Weitere prominente Peaks sind [M - CH,]+ 
und [M - CH3 - C,H,] + (beim Verbindungstyp 3). Cha- 

rakteristisch fur 4 und 5 sind hingegen die Fragment-Katio- 
nen 29 und 30 als Basispeak, d. h. es kommt auch unter den 
Bedingungen der ElektronenstoD-Ionisation zur Retrospal- 
tung in Analogie zur thermischen Zersetzung. 

29 
\ -  28 

, 
30 

Die Ionen 29 und 30 entstehen aus den Fragmenten 
[M - CH3]+ bzw. [M - CH3 - C4H8]+ durch Eliminie- 
rung von tBuN = PX bzw. H N  = PX. Diese Zerfallswege sind 
im Falle des Fluor-Derivats 5 a  durch einen metastabilen 
Peak belegt. Die zu 28 analogen Arsenium- und Stibenium- 
Ionen treten als prominente Peaks in den Massenspektren 
von 18, 19 sowie von 22-25 auf. Im Falle von 25 stellt die 
Abspaltung von 2-Fluor-1,3,2-benzodioxastibol aus dem 
Molekul-Ion 18) unter Bildung des Amino-imino-boran-Kat- 
ions tmp = B = N - C6H3iPr2+ einen charakteristischen Zer- 
fallsweg dar. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluS sowie unter 

Anwendung der Schlenk-Technik und Einsatz wasserfreier Lo- 
sungsmittel durchgefiihrt. 

Nach Literaturvorschriften wurden dargestellt: 1 ‘’I, 620’. 2-Flu- 
or-21), 2-Chl0r-”~, 2-Methoxy-’” und 2-(Dimethylamino)-l,3,2- 
dioxaphospholan ‘5.24), 2-Fluor- *‘I, 2-Chl0r-*’,~~~’, 2-Brom- *Ih’, 2- 
Methoxy-26), 2-(DimethyIamin0)-”~’~’, 2-Methyl-l,3,2-benzodioxa- 
phospho12”, 2-Fluor-1,3-dimethyl-l,3,2-diazaphospholidin28i, das 
entsprechende 2-Chlor-Derivat 29), 2-Fluor- ’“I, 2-Chlor- 31) und 2- 
Methoxy-1,3,2-benzodioxarsol ‘‘I sowie 2-Fluor- 331, 2-Chl0r-~’’ und 
2-Methoxy-l,3,2-benzodioxasti bol ’I. 

Reakt ionen von ( t  ert- But ylimino) (2,2,6,6-t etrameth y lpiperidino) - 
boran (1) mit Dioxaphospholanen. Dioxarsolanen und Dioxastibola- 
nen: Das Amino-imino-boran I wird in 20 ml n-Hexan gelost und 
unter Ruhren in 20 min die Losung bzw. Suspension der hetero- 
cyclischen Verbindung in 20 ml n-Hexan zugctropft. Nach 12- 24 h 
entfernt man das Losungsmittel i.Vak. Den Ruckstand lost man in 
5 ml siedendem Hexan. Das bei -20 ‘C im Kuhlschrank bzw. bei 
Raumtemp. auskristallisierte bzw. ausgefallene Produkt wird iso- 
liert, mit wenig kaltem Pentan gewaschen und i.Vak. getrocknet. 

Angaben zur AnsatzgroUe. Ausbeute und zur analytischen Cha- 
rakterisierung enthalt die Tab. 6. Erhaltcn wurden tert-Buty/(f.3,2- 
dioxaphospholan-2-yl)[m~thoxy (2,2.6,6-tetramethylpiperidino)- 
horyllamin (Za), tert-Butyl(Ininz4th~llnnzirio) (2,2,6,6-tetrumethyl- 
piperidino) boryl] (I,3,2-dioxaphosphola~-2-y1) nmin (2 b), (1,3.2-Ben- 
zodioxaphosphol-2-yl) -tert-hutyl[ nrethoxy(2.2,6,6-tetramethylpi- 
peridino) boryllamin (3a), ( I  .3.2-Benzodioxnphosphol-2-yl)-tert-bu- 
tyl[ (dimethylamino) (2.2,6,6-tetramethylpiperidino) boryllamin (3 b), 
3-tert-Butyl-2-jluor-4- (2.2.6.6-tetramethylpiperidino)-l,5,3,2.4-di- 
ovazaphosphahorepan (4a). 3-t~~~t-But~~l-2-c.hlor-4-(?.2.6.6-tutrame- 
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Tab. 6. Angaben zu den Reaktionen von 1 mit Dioxaphospholanen, Dioxarsolanen und Dioxastibolanen. Analytische Charakterisierung 
der Reaktionsprodukte 

Molmasse.) Einwaage Ausbeute Schmp. Summenformel C H N  
% % %  g/mol (mmol) 

1 CZH~OPPX X - -  

1.13 g 0.62g OMe 1.1Og 2a 
(5.1) (5.1) (63 %I 
0.71 g 0.43 g 
(3.2) (3.2) 
1.01 g 0.50g 

0.84 g 0.48 g 
(3.8) (3.8) 

(4.5) (4.5) 

c6b02Ex 

1.13g 0.86g 
(5.1) (5.1) 
0.87 g 0.72 g 

(3.9) (3.9) 
0.97 g 0.69 g 

(4.4) (4.4) 
1.13 g 0.89g 

(5.1) (5.1) 
0.86g 0.85 g 

(3.9) (3.9) 
0.91 g 0.63 g 

(4.1) (4.1) 
1.13g 1.08g 

(5.1) (5.0) 
1.03 g 1.22g 

(4.6) (4.6) 
0.85 g 0.96 g 

(3.8) (3.8) 

NMe, 

F 

c1 

EX 
POMe 

PNMe2 

PF 

PCI 

PBr 

PMe 

AsOMe 

SbOMe 

SbF 

0.63 g 2b 
(55 %) 

0.93 g 4a 
(62 %) 

1.13g 4b 
(86 %) 

0.98 g 3a 
(49 %) 

1.24 g 3b 
(78 %) 

0.82 g 5a 
(49 %) 

1.11 g 5b 
(55 96) 

0.99 g 5c 
(58 %) 

1.09 g 5 d  
(71 %) 

1.34 g 18 
(61 %) 

1.49 g 19 
(66 %) 

1.54 g 22 
(85 %) 

_ _ _ _ _  C I ~ H ~ ~ B N ~ O ~ P  ber. 55.83 
gef. 57.86 

gef. 57.44 
65-67" C C15H3,BFN202P ber. 54.23 

gef. 54.37 

-_-_- C15H3,BC1N,02P ber. 51.67 
gef. 5 I .77 

46-47 O C C,,H,,BN302P ber. 57.15 

49-50" C C ~ ~ H M B N ~ ~ ~ P  ber. 61.24 
gef. 61.46 

_ _ _ _  C2,H3,BN302P ber. 62.23 
gef. 62.66 

48-49" C CI9H3,BFN202P ber. 60.02 
gef. 60.12 

50-52 O C C19H3,BC1N,02P ber. 57.53 
gef. 55.52 

60-61" C CI9H3,BBrN2O2P ber. 51.73 
gef. 51.79 

gef. 63.45 

60-62OC C&%AsBN203 ber. 55.07 
gef. 54.85 

gef. 50.45 

90-93' C CI9H3,BFN2O2Sb ber. 48.45 
gef. 46.44 

50-52OC C&+I,BN202P ber. 63.84 

95-97' C C20H34BN203Sb ber. 49.73 

9.96 8.14 
10.02 8.07 
10.44 11.76 
11.11 11.17 

9.41 8.43 
9.32 8.43 

8.96 8.03a) 
9.19 8.08 

8.74 7.14 
8.77 7.12 

9.20 10.37 
9.68 10.14 

8.22 7.37 
8.74 7.57 

7.88 7.06b) 
7.93 6.95 

7.08 6.35c) 
7.26 6.38 

9.11 7.44 
9.06 8.42 

7.86 6.42 
8.45 5.67 

7.09 5.80 
7.34 5.55 

6.63 5.95 
6.54 5.70 

344.3 
344 
357.3 
357 

332.2 
332 

348.7 
333 

392.3 
392 

405.3 

380.3 
380 

396.7 
396 

441.2 
440 

376.3 
376 

436.2 
436 

483.1 
482 

471.0 
470 

_ _ _  

a' CI: ber. 10.17, gef. 10.51. - b' C1: ber. 8.94, gef. 9.47. - " Br: ber. 18.11, ef. 18.57. - *' Tabelle 6 und 7: Massenspektrometrische 
Bestimmung. Gefundene Werte beziehen sich auf die Isotope "B. "CI, "Br, "Sb. Die beobachteten Isotopenmuster stirnmten mit den 
berechneten gut iiberein. 

thylpiperidino)-1,S,3,2,4-dioxazaphosphahorepan (4b), 3-tert-Butyl- 
2-~uor-3,4-dihydro-4-(2.2,6,6-tetramethylpiperidino)-2H-l ,S,3,2,4- 
benzodioxazaphosphahorepin (Sa), 3-tert-Butyl-2-chlor-3,4-dihydro- 
4- (2.2,6,6-tetran1ethylpiperidino)-2H-l~5,3,2,4-benzodioxazaphos- 
phahorepin (5b), ,'-Brom-3-tert-butyl-3,4-dihydro-4-(2,2,6,6-tetra- 
nierhylpiperidinoj -ZH-1,5,3,2,4-benzodioxaz~phosphaborepin (Sc), 3- 
frrt- Butyl-3.4-dihydro-2-methyl-4-(2,2.6,6-tetramethylpiperidino)- 
2H-l.S,3,2,4-benzodioxazaphosphahorepin (5d), (1,3,2-Benzodiosar- 
sol-?-yl)-tert-butyl(methoxy-2,2,6.6-tetramethylpiperidino j borylj- 
atnin (18). (I ,3,2-Benzodioxastibol-2-yl)-tert-b~atyl~tnethoxy(2,2.6,6- 
tetramethylpiperidino)boryl]amin (19), (1,3,2-Benzodioxastibol-2-yl)- 
tert-butyl[j7uor(,7,2,6.6-tetrumethylpiperidino j boryllamin (22). 

Reaktionen Don (2,6-Diisopropylphenylimino) (2,2.6,6-tetramuthyl- 
piperidino) boran (6) mit Dioxaphospholanen, Dioxarsolanen und 
Dioxastibolanen: Zur Losung von 6 in 20 ml n-Hexan tropft man 
unter Riihren eine Losung bzw. Suspension der heterocyclischen 
Verbindung in 15-25 ml Hexan. Man 1aBt 12-48 h riihren ("B- 
N MR-Kontrolle) bzw. erhitzt im Falle von 2-Fluor-1,3,2-benzodi- 
oxaphosphol 30 h unter Riickflulj und kondensiert dann das Lo- 
sungsmittel i.Vak. ab. Der Riickstand wird aus siedendem Hexan 
umgelost. 

Angaben zur AnsatzgroDe und analytischen Charakterisierung 
finden sich in Tab. 7. Erhalten wurden (2,6-Diisopropylphenyl)- 
( I .3.2-clio.~crphosphi,(nrl-2- vl ) /met hou,v-2.2.6.6-tetr~im~,t hylpiperi- 

dino) boryllamin (7), (1,3,2-Benzodioxaphospho1-2-y/ j (2.6-diisopro- 
pylphenyl)[methoxy(2,2,6.6-tetramethylpiperidino)boryl]amin @a), 
( 1,3,2- Benzodioxaphosphol-2-yl) (chlor (2,2,6,6-tetramethylpiperi- 
dino) boryl](2,6-diisopropylphenyl)atnin (8 b), 3-(2.6-Diisopropyl- 
phenylj-3,4-dihydro-2-Jluor-4- (2,2,6,6-tetramethylpiperidino j-2H- 
1,.5,3,2,4-benzodioxuzaphosphaborepin (9a), 3-(2,6-Diisopropylphe- 
nyl I -3,4-dihydro-2-methy1-4- (2,2,6,6-tetramethylpiperidino j-2H- 
1.5.3,2,4-benzodioxazaphosphaborepin (9 b); (1,3,2-BenzodioxarsoI-2- 
yl) (2.6-diisopropylphenyl) [methoxy(2,2.6,6-tetramethylpiperidino) - 
boryllamin (23), (1.3.2-Benzodioxastibol-2-yl j (2.6-diisopropylphe- 
nylj[methoxy(2.2.6,6-tetramethylpiperidino j boryllamin (241, (1,3,2- 
Benzodioxastibol-2-yl) (2.6-diisopropylphenyl )[fluor (2.2,6.6-tetru- 
methylpiperidino) horyl]amin (25). 

2- (2,2,6,6-Tetratiiethylpiperidino) - 1,3,2-dioxaborolan (12): Zu 
2.12 g Dichlor(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boran (9.6 mmol) in 
20 ml Pentan wird bei 0°C unter Ruhren in 30 min eine Losung 
von 590 mg 1,2-Ethandiol (9.6 mmol) und 1.93 g Triethylamin 
(19.1 mmol) in 20 ml Pentan getropft. In schwach exothermer Re- 
aktion entsteht eine Suspension. Nach 12stdg. Riihren wird vom 
Unloslichen abgetrennt und der Feststoff zweimal mit je 20 ml Pen- 
tan gewaschen. Nach Entfernen des Pentans von den Filtraten 
i. Vak. liefert die Destillation des Ruckstands beim Sdp. 4 3 T /  
lo-' Torr 0.59 g 12 als olige Flussigkeit. Die Verbindung wurde 
nur NMR-spektroskopisch charakterisiert. - 'H-NMR (C6D6): 
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Tab. 7. Angaben zu den Reaktionen von 6 mit Dioxaphospholanen, Dioxarsolanen und Dioxastibolanen. Analytische Charakterisierung 
der Reaktionsprodukte 

Einwaage 
(mmol) 

6 C2hO2EX EX Ausbeute Schmp. Summenformel C H N Molmasse*) 
C O  % % %  glmol 

1.13 g 0 . 4 3 ~  POMe 0.80g 7 158-159 C,H4,BN2O3P her. 64.29 9.44 6-25 448.4 
(51 %) gef. 64.69 9.45 6.11 448 (3.5) (3.5) 

c6h02Ex 

1.24g O.@g POMe 0.98 g 8a 160-161 C2aH42BN203P her. 67.74 8.53 5-64 496.4 
(3.8) (3.8) (52 

(4.2) (4.2) (60 Q) 

1.34g 0.66g PF 
(4.1) (4.1) (62 %) 

(3.7) (3.7) 

gef. 67.85 8.40 5.66 496 

1.25 g 8b 100-102 C ~ T H ~ ~ B C I N ~ O ~ P  her. 64.75 7.85 5.59') 500.9 
gef. 63.53 8.15 7.32 500 

1.37 g 0.73 g pc1 

1 . X g  150-151 C ~ T H ~ ~ B F N ~ O ~ P  her. 66.95 8.12 5.78 484.4 

0.92g 9b 130-134 CaH42BN202P her. 70.00 8-81 5.83 480.4 
(52 %) gef. 69.46 9.30 6.45 480 1.21 g 0.57 g PMe 

0.88 g 0.55 g AsOMe 0.87 g23 68-70 CZeH4,AsBN2O3 ber. 62.23 7.83 5.18 540.4 
(2.7) (2.6) 

1.28g 1.01 SbOMe 1.73g 24 150-153 Ca&BN203Sb ber. 57.27 7.21 4.77 587.2 
(3.9) (3.9) (76 

gef. 66.88 8.41 5.74 484 

(61 %) gef. 62.60 8.40 5.13 540 

gef. 53.23 7.18 3.97 586 

575.2 
574 

0.94 g 0.72 g SbF 1.08 g 25 145-147 q7H39BFN202Sb her. 56.38 6.83 4.87 
(2.9) (2.9) (65 %) gef. 52.08 6-77 3.85 

a) C1: ber. 7.08, gef. 7.31. - *I Siehe Tab. 6. 

6 = 3.63 (OCH2), 1.48 (drei Singuletts) (2,3,4-H), 1.46 (6,7-H), 
(2:3:6). - "B-NMR: 6 = 25.9, hlI2 = 90 Hz. - 13C-NMR: 6 = 
64.1 (OCHz), 52.9 (C-1,5), 41.4 (C-2,4), 32.0 (C-6,7), 17.1 (C-3). 

Signal bei 6 = 207 (Edukt: 187) auf. Die fraktionierende Destilla- 
tion liefert bei 90°C/10-2 Torr 0.41 g eines farblosen 61s, das sich 
gemaD NMR-Analyse als Gemisch von 20 mit (C1PNtBu)2 (13) 

Thermische Zersetzungen 
a) Von 4a: 1.69 g 4a werden 2 h im t)lbad bei 130°C gehalten. 

Das IlB- und 3'P-NMR-Spektrum einer in Hexan gelosten Probe 
zeigt danach nur unzersetztes 4a an. Es wird weitere 5 h auf 180°C 
erhitzt. Danach weist die in CH2C12 losliche Substanz drei "B- 
NMR-Signale bei 6 = 26.0 (12), 23.0 (2-Fluor-1,3,2-dioxaborolan- 
Gruppe?) und 0.9 auf, das "P-NMR-Spektrum Signale bei 6 = 219, 
177, 137, 129 (Fluordioxaphospholan?) und 95, alle in vergleich- 
barer Intensitat. Durch fraktionierende Kristallisation aus Hexan 
wurde kein einheitliches Produkt erhalten. 

b) Von 5a: 5stdg. Zersetzung von 1.64 g 5a bei 150°C liefert ein 
dunkelgelbes 01, In CH2Cll gelost, zeigt es "B-NMR-Signale bei 
25.6 (20) und -2.1 ( z  10% der Gesamtintensitat) sowie funf "P- 
NMR-Signale [S = 219, 181 ( ~ 6 0 % ) ,  159, 147, 119 (2-Fluor-ben- 
zodioxaphospholan?)]. 

c) Von 4 b  1.64 g 4b (4.7 mmol) erhitzt man 4 h auf 180°C. Die 
Destillation der gebildeten Flussigkeit liefert ein farbloses 61 
(0.81 g) beim Siedepunkt 48°C/10-2 Torr. Nach NMR-Analyse 
liegt ein Gemisch von 12 mit i,3-Di-tert-butyl-2,4-dichlor-1,3,2,4- 
diazadiphosphetidin (13) vor. 

12, NMR in C6D6: 6lH = 3.67, 1.48, 1.43 (2:3:6). - 6"B = 
25.7. - 6°C = 64.2, 52.9, 41.4, 32.1, 17.1. 

13, NMR in C6D6: 6% = 1.24 t [4J(3'P'H) = 1 Hz]. - 613C = 
54.2 t [2J(31P13C) = 7 Hz, CMe3], 30.2 t [3J(31P13C) = 6 Hz, 
CMe3]. - = 207. 

d) Von 56: Eine Losung von 1.00 g 5b in 20 ml Toluol wird 48 h 
unter RuckfluD erhitzt. Sie weist danach ein einziges 31P-NMR- 

erweist. 
NMR in C6D6: 20 6lH = 6.85, 1.47, 1.43 (2:6:3). - 6"B = 

26.6. - 6l3c = 148.7, 121.7, 111.4 (C,H4), 53.4 (C-1,5), 40.6 (C-2,4), 
31.7 (C-6,7), 16.6 (C-3). - 13: 6lH = 1.24. - 613C = 54.2, 30.2. - 
F3'P = 207. 

e) Von 5c: 1.00 g 5c werden 24 h bei 140°C zersetzt. Die erstarrte 
Schmelze wird aus 5 ml heiBem Hexan umgelost. Erhalten werden 
0.55 g Produkt, das gemal3 NMR-Analyse (in C6D6 gelost) aus ei- 
nem Gemisch von 20 mit ( ~ B U N P B ~ ) ~  besteht. - NMR von 
( ~ B u N P B ~ ) ~  (C6D6): 6'H = 1.16 t C4J("P'H) % 1 Hz]. - 6l3c = 
55.2 t, 29.7 t. - 631P = 222. 

3- tert-Butyl-2-chlor-1 ,S-dimethyl-4-(2.2,6,6-tetramethylpiperidi- 
no)-l,3,5,2,4-triazaphosphaborepan (15): Zu einer Losung von 
870 mg 1 (3.9 mmol) in 20 ml Hexan tropft man unter Ruhren eine 
Losung des Diazaphospholidins 14 in 10 ml Hexan. Nach 12 h wird 
alles Fluchtige i.Vak. entfernt und der Ruckstand aus 5 ml Hexan 
umgelost. Bei - 78 "C fallen 0.92 g 15 (62%) vom Schmp. 76-78°C 

(h1,2 = 200 Hz). - 631P (C6D6) = 171. - Die Signale im 'H- und 
'3C-NMR-Spektrurn konnten nicht eindeutig zugeordnet werden; 
sie zeigten die Gegenwart einer Verunreinigung an ( ~ 5 % ) .  Vier 
Signale im Bereich der NCH3- bzw. der NCH,-Gruppen sprechen 
fur die Triazaborepan-Struktur. 

Cf7H3,BC1N4P (374.8) Ber. C 54.49 H 9.95 N 14.95 
Gef. C 52.90 H 10.12 N 14.98 

aus. - M% m/z = 359 [Mf - CHJ. - 6"B (C6D6) = 27.2 

Reaktion von (tert-Butylimino) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino)- 
boran (1) mit 2-Huor-l,3,2-benzodioxarsol: Zu 1.00 g 1 (4.5 mmol) 
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in 20 ml Hexan fiigt man bei 0°C tropfenweise eine Losung von 
0.91 g des Dioxarsols (4.4 mmol) in 20 ml Hexan. Nach 1 h weist 
die nun gelbe Losung ein einziges "B-NMR-Signal bei 27.4 ppm 
auf. Nach Entfernen des Hexans i.Vak. wird das zuruckbleibende 
0 1  in 5 ml Hexan gelost. Bei -78°C fallen 1.13 g eines hauptsich- 
lich aus 20 bestehenden Produktes aus, das in C6D6-LoSUng NMR- 
spektroskopisch charakterisiert wurde: 6'H = 6.85, 1.48, 1.43 
(2:6:3). - 6"B = 26.7. - 6I3C = 148.7, 121.7, 111.4, 53.5, 40.7, 
31.8, 16.7. - Im "F-NMR-Spektrum des Filtrats werden Signale 
bei 6 = -32.4 ( ~ 5 0 %  Intensitat), -48.4, -57.3, -63.6, -75.7 
und - 100.0 beobachtet, ferner im 13C-NMR-Spektrum zusatzliche 
Signale im Bereich um 50 und 30 ppm. 

Reaktion von 1 mit-2-Chlor-l,3,2-benzodioxarsol: Zu einer Losung 
von 0.94 g (4.3 mmol) des Arsols in 10 ml Hexan wird unter Riihren 
in 5 min eine Losung von 0.96 g 1 (4.3 mmol) in 10 ml Hexan ge- 
tropft. Nach 2 h weist die Losung nur ein einziges "B-NMR-Signal 
bei 6 = 26.6 auf. Nach Einengen der Losung auf ca. 5 ml kristal- 
lisiert bei -78°C ein Gemisch aus 20 und (tBuNAsCl)2. Charak- 
terisierung durch NMR: 20, S.O. - (tB~NAsc1)~: 6'H (C6D6) = 

1.11. - 6l3C ( C & , )  = 56.0, 31.4. 

Reaktion von 1 mit 2-Chlor-1,3,2-benzodioxastibol: Zu einer Lo- 
sung von 1.10 g (4.1 mmol) des Stibols in 10 ml Hexan/Ether (1 : 1) 
wird unter Riihren in 5 min eine Losung von 0.92 g 1 (4.1 mmol) 
in 25 ml Hexan getropft. Erst nach 3 d zeigt die Losung ein einziges 
"B-NMR-Signal bei -26 ppm. Nach Einengen der Losung auf ca. 
5 ml kristallisiert bei - 78 "C ein Gemisch aus 20 und (tBuNSbCl),. 
Charakterisierung durch NMR: 20, S.O. - (tBuNSbCl),: FIH 
(CDCI3) = 1.13. - 6'3C (CDC13) = 59.1, 31.7. 

Reaktion von (2,6-Diisopropylphenylimino) (2,2.6,6-tetramethyl- 
piperidinojhoran (6) mit 2-Chlor-i,3,2-benzodioxarsol: 1.03 g 6 
(3.2 mmol) und 0.69 g des Dioxarsols (3.2 mmol) werden mit 10 ml 
Hexan versetzt. Dabei farbt sich die Losung sofort tiefviolett. Nach 
12 h liegt eine gelbe Losung vor, deren "B-NMR-Spektrum ein 
einziges Signal bei F = 26.6 zeigt. Nach Verjagen des Hexans wird 
das zuriickbleibende bradne 61 in CDC13 gelost. Es enthalt nach 
'H- und I3C-NMR-Daten das Dioxaborol20. Die Vielzahl weiterer 
'H- und "C-NMR-Signale lieB sich weder eindeutig einem 
(iPr2H3C6NAsCI), zuordnen, noch gelang eine Abtrennung von 20. 
Zu analogen Resultaten fuhrt die Umsetzung von 6 mit 2-Fluor- 
1,3,2-benzodioxarsol bzw. 2-Chlor-1,3,2-benzodioxastibol. 

CAS-Registry-Nummern 

1: 89201-97-8 1 2 a :  123463-51-4 l 2 b :  123463-52-5 13a:  123463- 
54-7 / 3b: 123463-55-8 / 4a: 123485-64-3 / 4b: 123463-53-6 / 5a: 
123463-56-9 l 5 b :  123485-65-4 / 5 ~ :  123463-57-0 l 5 d :  123463- 
58-1 1 6: 113748-54-2 / 7: 123463-62-7 1 8a: 123463-63-8 J 8b: 
123463-64-9 J 9a: 123463-65-0 J 9b: 123463-66-1 / 12: 123463- 
70-7 / 13: 24335-35-1 114: 6069-36-9 / 15: 123463-72-9 / 16: 123463- 
73-0 / 17: 64918-72-5 1 18: 123463-59-2 119:  123463-60-5 J 20: 
123463-71-8 22: 123463-61-6 / 23: 123463-67-2 1 24: 123463-68-3 / 
25: 123463-69-4 J ( ~ B u N P B ~ ) ~ :  65160-88-5 1 ( tB~NAsc1)~:  62620- 
11-5 / ( tB~NSbc1)~:  71428-31-4 / C2H402POMe: 3741-36-4 1 
C2H402PNMe2: 71 14-39-8 / C2H402PF: 765-40-2 / C2H402PCI: 
822-39-9 / O-C&02POMe: 20570-25-6 / o-C6H4O2PNMe2: 18389- 
60-1 I o-C~HLOTPF?: 1526-24-5 I o-C6HdO,PCl: 1641-40-3 I o-CnHd- 
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Contributions to the Chemistry of Boron, 199'). - Reactions of an Amino-imino-borane with Anilines and Carboxylic 
Acid Amides 

The addition of aniline derivatives to (tert-butylimino)(2,2,6,6- hand, N-methylacetamide adds 1 to yield the N-borylated N- 
tetramethy1piperidino)borane (1) leading to the mixed triami- methylacetamide 5a exclusively. In contrast, N-isopropyl- and 
noboranes ArNH(Me3CNH)Btmp (2) (tmp = 2,2,6,6-tetrameth- N-tert-butylacetamide form also the 0-borated isomers (6b, c). 
ylpiperidino) is sterically controlled. Reactions of 1 with acet- Their proportion increases with the steric requirements of the 
amide produces 0,N-diborylated acetimidic acid 4. On the other N-substituent of the acetamide derivative. 

Sekundare Amine reagieren mit Amino-imino-boranen zu ge- 
mischt substituierten Tris(amin0)boranen *! Bei sehr sperrigen Ami- 
nen, wie 2,2,6,6-Tetramethylpiperidin (tmpH) oder tert-Butyl(tri- 
methylsilyl)amin, unterbleibt die Addition*). Bei primaren Alkyl- 
aminen ist die sterische Reaktionskontrolle weniger ausgepragt als 
bei den sekundaren Aminen 2), bei Verwendung primarer aromati- 
scher Amine jedoch nachweisbar. Nach G1. (1) erhalt man aus Anilin 
und dem Amino-imino-boran 1 das Anilinobis(amin0)boran 3a. 
Ebenso schnell addiert sich rn-(Trifluormethy1)anilin an 1 zu 3 b. 
Unter vergleichbaren Reaktionsbedingungen lauft die Bildung von 
3c aus 1 und o-(Trifluormethy1)anilin etwa 25mal langsamer ab. 
2,4,6-Trimethylanilin und 2,6-Diisopropylanilin reagieren nur sehr 
langsam mit 1. Dadurch kommt die Dimerisierung von 1 zum Zuge; 
die gebildeten Produkte konnten nicht voneinander getrennt wer- 
den. 

1 2 

Die CF3-Gruppe ubt keinen erkennbaren induktiven Effekt auf 
das Bor-Atom aus, da der "B-Kern in allen drei Verbindungen 3 
gemai0 den S1'B-Werten gleich gut abgeschirmt ist. Ebensowenig 
behindern die CF3-Substituenten die Rotation des Tetramethylpi- 
peridino-Liganden. 

Sterische Effekte konnten aber auch bei der Umsetzung von Car- 
bonsaureamiden mit l Reaktionsverlauf und -geschwindigkeit be- 
einflussen. Mit Acetamid erhalt man unabhangig vom Molverhalt- 
nis der Reaktionspartner nur die N,O-diborylierte Acetimidsaure 4. 
Das "B-NMR-Spektrum (64.1 MHz) gestattet wegen der erhebli- 
chen Signalbreite keine getrennte Beobachtung der "B-NMR-Si- 
gnale fiir die BN20- und BN3-Gruppe, die ohnehin im praktisch 
gleichen 6-Bereich (24 - 27 ppm) liegen sollten. Der Strukturbeleg 
fur 4 beruht auf der Tieffeld-Verschiebung des 13C-NMR-Signals 
der Methylgruppe des Acetamids, der Hochfeldverschiebung des 
Imino-Kohlenstoff~ignals~~ und dem Auftreten von zwei Satzen von 
'3C-NMR-Signalen fur die tmp(MesCNH)B-Gruppe, ferner auf dem 
Vergleich mit NMR-Daten des 3: 1-Addukts von 1 an Harnstoff4'. 
I4N-NMR-Messungen erwiesen sich wegen zu geringer Auflosung 
der sehr breiten Signale fur die Strukturzuordnung als nicht hilf- 
reich, "N-Signale lieBen sich nicht beobachten. 

4 

Glatt und rasch erfolgt die Anlagerung von N-Methylacetamid 
an 1. Es entsteht das gemischte Tris(amin0)boran 5a. Nach Ausweis 
der 'H- und I3C-NMR-Spektren liegt in dieser Verbindung keine 
Rotationshinderung urn die BN-Bindungsachsen vor, aber auch 
nicht im Bereich des Saureamid-Fragments, da jeweils nur ein Si- 
gnal fur die CH3C- und CH3N-Gruppe beobachtet wird. Die Bil- 
dung des 0-borotropen 6a ist aufgrund der Lage des I3C-NMR- 
Signals fiir die C(0)N-Gruppe aus~uschliel3en. 
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Erhohter Raumanspruch des N-Substituenten fuhrt zu einem Iso- 
merengemisch 5/6. So betragt das Molverhaltnis 5b:6b = 50:50 
und fur 5c:6c = 25:75. Das 0-Isomere gewinnt also um so mehr 
an Gewicht, je sperriger der Substituent R wird. Da die tmp(Me3C- 
NH)B-Gruppe selbst einen crheblichen Raumbedarf hat, die steri- 
schen Zwange in den Verbindungen 6 aber kleiner sind als in 5, ist 
die beobachtete Abhangigkeit der Produktvcrtcilun~ 7wanglos 7.u 
verstehcn. 

5 

5a 5b 5c 

6a 6b 6c 

q - B / o ? - R  
H' "+ 

6 

Eine destillative Trennung der lsomeren 5/6 gelang nicht. Die 
"B-NMR-Spektren enthalten nur ein einziges, allerdings recht brei- 
tes Signal, analog zu 4. In den Isomerengemischen beobachtet man 
aber jeweils zwei I3C-NMR-Signalc fur den ursprunglichen Amid- 
Kohlenstoff. Mit At3C = 6.5 bzw. 4.5 ppm fur 5b/6b bzw. 5c/6c 
ist der Unterschied zwischen der 0 - C = N -  und der O=C-N-  
Funktion (AI3C bis 20 pprn) zwar deutlich kleiner als bei rein or- 
ganischen Verbindungen, aber doch signifikant. Erwahnenswert ist 
auch, daR das NH-Proton in den Verbindungen 6 im Vergleich mit 
5 um etwa 1 ppm entschirmt ist, wahrend die CH,C(O)N-Protonen 
besser abgeschirmt werden. 

Nach dem beschriebenen Verfahren sind Amidobis(amino)borane 
5 leicht zuganglich, die bisher vor allem durch SiN-Spaltung von 
N-(Trimethylsi1yl)carbonsaureamiden rnit geeigneten Borhalo- 
geniden erhalten wurden. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche wurden unter FeuchtigkeitsausschluD unter Rein- 

stickstoff durchgefuhrt. - NMR-Spektren: Jeol FX 90 J, Bruker 
WP 200; Standards: internes TMS ('H, I3C), externes BF3.ORz 
("B), positivcs Vorzeichen bei Signalen hoherer Frequenz als die 
des Standards. Liisun!yiiittcl ChD,,. ~ Massenspektren: Atlas 
CH 7. - Elementaranalyscn: Mikrochemisches Labor des Insti- 
tuts. - Numerierung der Atome des tmp-Ringes: N-CMe2- 
CH2-CH2-CH2- CMe2-. 

I 6  

2 3 4  5 7  

Darstellung der Anilirio Itert-butylamino) (tetramethylpiperidinoj- 
borane 3 Zu dem in Hexan gelosten Anilin-Derivat wird das 
Amino-imino-boran 1 ') als Hexanlosung unter Ruhren getropft, das 
Hexan i. Vak. nach 1 h entfernt (im Falle von 3 c  erst nach 24 h, 
da erst dann die Umsetzung gemiiR "B-NMR-Kontrolle beendet 
war) und der Ruckstand aus wenig Pentan umgelost. 

0.70 g (55%). - 6l'B = 25.5. - 6I3C = 51.7 (C-1>5), 40.2 (C-2,4), 
19.2 (C-3), 32.6 (C-6,7), 47.9 (CMe3), 30.4 (CMe3), 146.3, 128.9, 119.7, 
119.0 (Ph). 

(tert-Butylarnino) (2.2,6.6-tetrametky/piperidino i (3- (trifluorme- 
thyllanilinojboran (3b): 0.66 g 3-CF3C6H4NH2 in 10 ml Hexan, 
0.92 g 1 in 10 ml Hexan Cjeweils 4.1 mmol). Ausb. 1.18 g 3b (74%), 
Schmp. 95-96°C. - 6'H = 1.50 m (2,3,4-H), 1.18 (6,7-H), 1.11 
(CMe3), 4.80, 2.85 (NH), 8.30, 6.95 (aromat. H). - 6"B = 25.9. - 
6°C = 51.8 (C-1,5),40.0(C-2,4), 32.5 (C-6,7), 19.1 (C-3),48.0(CMe3), 
30.5 (CMe3), 146.9, 129.3, 121.9, 115.9. 115.6 (aromat. C); Signale 
fur die CFl-Gruppe und das ipso-C-Atom des Aromaten waren 
nicht erkennbar. 

CZOH33BFJN3 (383.3) Ber. C 62.67 H 8.68 N 10.96 
Gef. C 59.20 H 8.35 N 10.85 

(tert-Bui ylarnino) /2,2,6.6-tetramethl.lpiperidino)(2- ( trijluorme- 
thyljanilinolboran (3c): 0.92 g 1 in 10 ml Hexan, 0.66 g 2-CF,C6H4- 
NH2 in 10 ml Hexan Cje 4.1 mol). Aufarbeitung nach 24 h. Umlosen 
aus 5 ml Pentan. Ausb. 0.92 g 3 c  (58%), Schmp. 71 -73°C. - 
6'H = 1.50 m (2,3,4-H), 1.22 (6,7-H), 1.20 (CMeJ, 5.60, 3.00 (NH), 
8.70, 7.40, 6.70 (aromat. H). - 6I1B = 25.8. - 6I3C = 51.9 (C-1,5), 
40.1 (C-2,4), 32.2 (C-6,7), 19.1 (C-3),48.1 (CMe3), 30.4(CMe1), 145.1, 
132.0, 126.4, 121.4, 118.6, 110.0 (aromat. C), 126.1 CF3). 

C20H33BF3N3 (383.3) Ber. C 62.67 H 8.68 N 10.96 
Gef. C 61.47 H 8.74 N 10.87 

N,O- Bis[ (tert-butylamino) (2,2,6,6-tetramethylpiperidino) horyll- 
acetimidsuure (4): Zu einer Suspension von 280 mg Acetamid (4.7 
mmol) in 10 ml Hexan wird unter Ruhren in 5 min eine Losung 
von 1.04 g 1 (4.7 rnmol) in 10 ml Hexan getropft. Nach 24 h entfernt 
man Ungelostes durch Filtration. Der Ruckstand des vom Hexan 
befreiten Filtrats liefert nach Umlosen aus wcnig Hexan ein festes 
Produkt, das bei Torr (Olbad max. 80'C) sublimiert. Ausb. 
0.69 g 4 (52%), Schmp. 59-60°C. - 6'H = 1.60 m (2,3,4-H), 1.36, 
1.21 s (6,7-H), 1.43,'1.39 (CMeJ, 6.30, 2.90 (NH), 2.00 (COMe). - 
6"B = 27.2, hl.2 = 350 Hz. - 6°C = 51.7, 51.0 (C-1,5), 39.4, 39.2 
(C-2,4), 33.0, 32.4 (C-6,7), 19.2, 17.0 (C-3), 49.1, 48.5 (CMeJ, 32.7, 
31.6 (CMe,), 26.0 (CH3CO), 152.0 (CHICO). 

CZRH5BBZNS0 (503.4) Ber. C 66.80 H 11.81 N 13.91 
Gef. C 65.95 H 11.50 N 13.19 

Molmasse 281 (MS) [M' - tmpBNCMe,]; 498 (kryoskop. in Benzol) 

(tert-Butylamino) (N-methylacetamido) (2,2,6,6-tetramethylpi- 
peridino)boran (5a): Zu einer Losung von 1.25 g 1 (5.6 mmol) in 
20 ml Hexan tropft man unter Ruhren in 5 min eine Suspension 
von 410 mg N-Methylacetamid in 15 ml Hexan. Nach 12 h wird 
das Losungsmittel von der klaren Losung i. Vak. entfernt und der 
Ruckstand aus 5 ml Pentan umgelost. Ausb. 1.04 g 5 a  (63%), 
Schmp. 51-53°C. - 6'H = 1.45 m (2,3,4-H), 1.19 (6,7-H), 1.07 
(CMe,), 3.00 (NH), 2.85 (NMe), 2.15 (CMe). - 6"B = 27.6, hIlz = 
125 Hz. - FI3C = 53.1 (C-1,5), 38.4 (C-2,4), 32.7 (C-6,7), 50.0 
(CMe3), 16.1 (C-3), 32.0 (CMe3), 35.7 (NMe), 30.9 [C(O)Me], 172.7 

('O)' CI6Hl4BN30 (295.3) Ber. C 65.08 H 11.61 N 14.23 
Gef. C 63.92 H 11.52 N 14.08 
Molmasse 295 (MS. "B) 

(tert-Butylamino) (N-isopropylacetari?ido J 12,2,6,6-tetramethylpi- 
peridino) boran (5b) und (tert-Butylamino)[l-(isopropy1imino)eth- 
oxy](2,2,6,6-tetramethylpiperidino)bornn (6b): Wic vorstehend 
bringt man 260 mg N-Isopropylacetamid mit 0.55 g 1 (ie 2.5 mmol) 
in 30 ml Hexan zur Reaktion. Nach 2 h wird das Hexan i. Vak. 
entfernt. Der oline Ruckstand destilliert bei 90°C/10-2 Torr. Ausb. 

Anilino (tert-butylamino) (2,2,6,6-tetrarnethylpiperidino)boran 
(3a): 0.38 g Anilin (4.1 mmol) in 20 ml Hexan, 4.1 mmol 1 in 5 ml 
Hexan, 30 min RuckfluB, Dcstillation bei 9OoC/10-' Torr. Ausb. 

0.56 g 5 b/6 b-Gemisch; Molverhaltnis 1 : 1 gemaD 'H-NMR. - 
6'H = 1.5 m (2,3,4-H), 1.19 (6,7-H), 1.26, 1.34 (CMe3), 2.88, 3.72 
(NH), 2.15, 1.67 (=CMe), 3.30 sept, 4.24 sept (CHMe2), 1.07 d, 
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1.20 d (CHMe2). - StlB = 25.4, hl12 = 240 Hz. - S13C = 52.0, 
51.5 (C-1,5), 38.8, 38.1 (C-2,4), 32.7, 32.4 (C-6,7), 17.5, 17.2 (C-3), 
157.5, 151.1 (=<), 48.8, 46.2 (CHMe2), 24.7, 24.5 (CHMe2), 24.2, 
26.7 (CMe). Bei den Doppelzahlen bezieht sich die erste Zahl jeweils 
auf 5b, die zweite auf 6b. 

C18H38BN10 (323.3) Ber. C 66.87 H 11.85 N 13.00 
Gef. C 66.90 H 11.70 N 12.82 
Molmasse 323 (MS, "B) 

(N-tert-Butylacetamido) (tert-butylamino) (2,2,6,6-tetramethylpi- 
peridino)boran (5c) und (tert-Butylamino)[l-(tert-buty1imino)eth- 
oxy](2,2,6,6-tetramethylpiperidino) boran (6c): Darstellung wie bei 
5b/6b aus 0.55 g 1 und 0.29 g N-tert-Butylacetamid (ie 2.5 mmol), 
Sdp. 80"C/10p3 Torr. Ausb. 0.63 g 5c/6c-Gemisch (75%) im Mol- 
verhkltnis l:  3. - S'H = 1.5 m (2,3,4-H), 1.22 (6,7-H), 1.34 (CMe3), 
2.61, 3.49 (NH), 2.23, 1.79 (CMe), 1.29 (NCMe3). - 6"B = 25.8, 
hl)? = 290 Hz. - 6I3C = 52.7, 52.1 (C-1,5), 38.6, 37.2 (C-2,4), 32.6, 
31.3 (C-6,7), 17.3, 16.2 (C-3), 48.7, 48.9 (CMe3), 32.6, 31.0 (CMe3), 
156.5, 152.0 (=C<), 51.8, 51.2 (NCMe,), 20.6, 26.3 (NCMe,), 20.7, 
26.3 (CMe). Bei Doppelzahlen bezieht sich die erste jeweils auf 5c, 
die zweite auf 6c. Bei einfachen Zahlen sind die Signale breiter. Der 

6-Wert diirfte dann auf 6c, das in dreifachem UberscbuB im Ver- 
gleich zu 5c vorliegt, zutreffen. 

C19H40BN30 (337.3) Ber. C 67.66 H 11.95 N 12.46 
Gef. C 65.75 H 11.85 N 12.63 
Molmasse 337 (MS, "B) 

CAS-Registry-Nummern 

R = 2-CF3: 88-17-5 / 3a: 99493-06-8 / 3b: 122171-20-4 / 3c: 
122171-24-8 / 4: 122171-21-5 / 5a: 122171-22-6 / 5b: 122171-25-9 / 
5c: 122171-26-0 / 6b: 122171-23-7 / 6c: 122171-27-1 / Acetamid: 
60-35-5 / N-Methylacetamid: 79-16-3 / N-Isopropylacetamid: 11 18- 
69-0 / N-tert-Butylacetamid: 762-84-5 

1: 89201-97-8 / 2, R = H: 62-53-3 / 2, R = 3-CF3: 98-16-8 / 2, 

') 198. Mitteilung: A. Brandl, H. Noth, Chem. Ber. 123 (1990) 53, 

2, A. Brandl, H. Noth, Chem. Ber. 118 (1985) 3759. 
3, H. 0. Kalinowski, S. Berger, S. Braun, "C-NMR-Spektroskopie, 

4J G. Geisbereer. Dissertation. Univ. Miinchen. 1989. 

voranstehend. 

Thieme Verlag, Stuttgart 1983. 

5 ,  A. Meller, k.'Maringgele, Chem. Ber. 111 (1978) 538. 
6J H. Noth, S. Weber, 2. Naturforsch., Teil B, 38 (1983) 1460. 
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Diphosphabicyclobutanes 
Two isomeric diphosphabicyclobutanes (511) are obtained by  
treatment of the phosphaalkenes X - P = C(Ph)Tms (1 a) and 
X - P = CTmsz (1 b) (X = halogen Tms = trimethylsilyl) with 
2, Mg, or Na. Both syntheses proceed by coupling of two phos- 
phaalkene units affording, however, two different diphospha- 
butadiene intermediates. 4 and 10 readily undergo isomeri- 
zation reactions to form the diphosphabicyclobutanes. Irradi- 
ation of the phosphaalkenes Cp* - P = C(Ph)Tms (12a) and 

Cp* - P = CTmsz (12 b) (Cp* = C5Me5) gives rise to a different 
reaction pathway. Dimerization of 12a. followed by homolytic 
cleavage of the Cp* - phosphorus bond and intramolecular re- 
combination produces the butterfly compound 5, whereas 
homolytic cleavage of the Cp* - element bond in 12 b, followed 
by rearrangement and intermolecular recombination, affords 
the diphosphabicyclobutane 11. 

Butadiene I, in denen ein oder mehrere Kohlenstoff-Atome durch 
Fragmente des zweifach koordinierten Phosphors ersetzt sind, sind 
von aktuellem Interesse '! Dies gilt gleichermaDen fur ihre Valenz- 
isomeren vom Phosphabicyclobutan-Typ 11, die rnit zunehmender 
Phosphor-Substitution energetisch bevorzugt gebildet werden 
sollten 2! 

Um so mehr uberrascht es, daO in der Reihe der Diphosphabu- 
tadiene die Existenz aller moglichen Isomeren bewiesen ist3), hin- 
gegen die bicyclischen Isomere IIa -c bislang unbekannt sind4). 

Schcmii 1 

I 
Yi? II 

Ti7 P -pYi7 -pvp- 
Ila Ilb Ilc 

Wir berichten hier uber die Bildung von Ila, b durch Valenz- 
isomerisierung der entsprechenden Diphosphabutadiene. 

Durch Umsetzung der Halogen-substituierten Phosphaalkene 
I a, b rnit 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-1,3,2,4h2-diazasilastanneti- 
din (2) werden uberraschenderweise zwei isomere Diphosphabi- 
cyclobutan-Systeme (5, 11) als stabile Endprodukte der Reaktion 
erhalten, deren Bildung aufgrund einer "P-NMR-Kontrolle des 
Reaktionsablaufes wie folgt erkllrt werden kann : I-Brom-2-phenyl- 
2-trimethylsilylphosphaethen (la), reagiert rnit dem Diazasilastan- 
netidin 2 unter oxidativer Addition des Zinns zu 3a6). Ein derartiges 
Reaktionsverhalten von Phosphaalkenen mit reaktiver P - X-Bin- 
dung gegenuber Ubergangsmetallen wurde bereits mehrfach 
beobachtet '! Andererseits verlaufen auch die Umsetzungen von 
Chlorphosphanen mit 28) uber eine oxidative Addition der P-X- 
Bindung an das Metal19! Durch Reaktion eines weiteren Aquiva- 
lents l a  entsteht durch reduktive Kopplung zweier Phosphaalken- 
FraFmcnte dann das 2.3-Diphosphabutadien 4"'. das bei - 80°C 

innerhalb weniger Stunden vofistandig zum 1,3-Diphosphabicyclo- 
[l.l.O]butan 5 isomerisiert. 

Bemerkenswert fur das Zwischenprodukt 3a ist der grok Betrag 
von 'J(P,Sn) C1884.9 Hz und 1972.5 Hz (''7Sn/"9Sn)] im Vergleich 
rnit bislang bekannten Verbindungen niederkoordinierten Phos- 
phors'? 

? Schema 2 

Ph 

Trns 

/ 
\ 

x-F=c 

la  

Ph 

N 
+ 'sn 

'N' 
tbu 

2 - 
1 3a 

mu 

.Ph 

Ph 

'Trns 

\ 
Ph\ / - ,c=p-p=c 

Trns 
P 

5 4 

(Trns = Me3$ 

Uberraschend verlauft die Reaktion des 1 -Chlor-2,2-bis(trime- 
thylsily1)phosphaethens 1 b rnit 2. Als erster Schritt der Reaktion 
wird, in Analogie zur Synthese von 3a, ebenfalls eine Addition der 
P- X-Einfachbindung an die Zinn-Verbindung angenommen. 
Durch Umsetzung mit tert-Butyldichlorphosphan konnte die Exi- 
stenz eines solchen Intermediates 3b indirekt nachgewiesen 
werden 12). Die Bildung des bicyclischen Systems 11 kann durch 
hetero- bzw. homolytische Spaltung der P - Sn-Bindung in 3 b und 
dem Durchlaufen zweier ionischer bzw. radikalischer Zwischenstu- 
fen (6-9) plausibel gemacht werden (Schema 3, Weg A bzw. Weg 
B). Bisher ist uns allerdings weder der Nachweis dieser Intermediate, 
noch des daraus resultierenden 1,3-Diphosphabutadiens 10 gelun- 
gen. 
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Die Interpretation des Reaktionsverlaufes steht jedoch in Uber- 
einstimmung mit den Beobachtungen bei der Umsetzung von 2 rnit 
meso-l,2-Dihalogenalkanen 1 3 )  sowie der ungewohnlichen Synthese 
von 1,3-Diphosphabutadienen aus einem Phosphaalkin 14). 

Schema 3 

,Tms -b 2 + 
\ 

X-F=C 
Trns 

l b  

[ @~=CTrns~] [ P=CTmsZ] 

6 7 

Tms 

Die Verwendung anderer Reduktionsmittel, wie Magnesium oder 
Natrium, fiihrt ebenfalls ausschliel3lich zu den Diphosphabicyclo- 
butanen 5 bzw. I l l 5 ' .  

Schema 4 

c p* -F= c R R' - CP, 
12a, b 

1 1  
A T / h .  Y 

(Cp* = Me5C5) 

Ein weiterer Weg zu den bicyclischen Verbindungen 5 und 11 ist 
der thermisch oder photochemisch induzierte Zerfall der Penta- 
methylcyclopentadienyl-substituierten Phosphaalkene 12a, b. Fur 
den photochemischen Zerfall 16) von 1-(Pentamethylcyclopentadi- 
enyl)-2-phenyl-2-(trimethylsilyl)phosphaethen (12a) wird ahnlich 
der Reaktion von entsprechend substituierten Diphosphenen ") eine 
Cyclisierung ''I mit nachfolgender radikalischer 1,3-Eliminierung 
angenommen. 

Im Gegensatz dazu wird sowohl in der thermisch, wie auch pho- 
tochemisch induzierten Reaktion von I-(Pentamethylcyclopenta- 

dienyl)-2,2-bis(trimethylsilyl)phosphaethen (l2b)" die Bildung des 
1,2-Diphosphabicyclobutans 11 beobachtct, wobei die Umsetzung 
iiber zwei radikalische Zwischenstufen (siehe Schema 3) verlaufen 
sollte. 

Die Konstitution von 11 als ein 1,2-Diphosphabicyclobutan er- 
gibt sich aus der beobachteten AB-Struktur des "P-NMR-Spek- 
trums [S = -120.2 und -163.2 (d, J = 240.9 Hz)], wobei der 
hochfeldverschobene Phosphor-Kern dem Bruckenkopf-P-Atom 
zugeordnet wird. Im Gcgensatz gibt sich das symmetrische Isomer 
5 rnit zwei Phosphor-Atomen in der Briicke in einer Resonanzab- 
sorption bei 6 = -219 zu erkennen. Ahnliche Verschiebungswerte 
werden auch fur Triphospha- und Tetraphosphabicyclobutan-De- 
rivate beobachtet 'I. Bemerkenswert ist die starke Tieffeldverschie- 
bung der ,,wing-tip"-Kohlenstoff-Atome in 5 [S = 66.1 (t, J = 59.7 
Hz)], wahrend die Si3C-Werte von 11 mit den chemischen Ver- 
schiebungen in Phosphiranen und Diphosphiranen vergleichbar 
sindI9). Neben den 31P-, I3C- und 'H-NMR-spektroskopischen Da- 
ten belegen die hochaufgelosten Massenspektren sowie die korrek- 
ten Elementaranalysen die Zusammensetzung der vorgestellten 
Verbindungen. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und dcn Fonds der Chernischen Industrie gefordert. 

Experimenteller Teil 
2,4-Diphenyl-2,4-bis (trimethy1silyl)- I ,3-diphosphabicyclo[ I. 1.01- 

butan (5). - Methode 1 :  Zu einer Losung von 0.95 g (3 mmol) 2 in 
10 ml Pentan werden bei -20°C 1.64 g (6 mmol) l a  getropft. Die 
Reaktionsmischung wird 3 h bei dieser Temp. geriihrt, auf Raum- 
temp. erwarmt und weitere 12 h geruhrt. Nach mehrfachem Um- 
kristallisieren aus Diethylether/Pentan werden 0.83 g (36%) 5 als 
farblose Nadeln erhalten. 

Methode 2 :  0.49 g (20 mmol) Magnesium-Spine bzw. 0.45 g (20 
mmol) Natrium-Staub werden in 30 ml Diethylether rnit 10.92 g 
(40 mmol) l a  6 h zum RuckfluD erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird 
das Losungsmittel irn Vakuum entfernt, der Ruckstand in 20 ml 
Pentan aufgenommen und das ausgefallene Magnesiumchlorid ab- 
getrennt. Die Kristallisation aus Diethyletheripentan liefert 5 in 42- 
bzw. 25proz. Ausb. 

Methode 3:  Eine Losung von 3.28 g (10 mmol) 12a in 250 ml 
Diethylether wird 20 h bei 15°C belichtet (Quecksilber-Dampf- 
lampe Hanau TQ 1 SO/Falling-Film-Reaktor). AnschlieDend werden 
alle bei 30°C fluchtigen Bestandteile im Vakuum entfernt und der 
Ruckstand aus Methylenchlorid umkristallisiert (Ausb. 7%). 

Schmp. 148°C. - 31P-NMR (c6D6): 6 = -219.5 (S). - I3c- 
NMR (CDICIJ: 6 = 138.9 (s, C-l), 131.9 (s, C-2), 127.7 (s, C-3), 
125.3 (s, C-4), 66.1 (t, J = 59.7 Hz, C wing-tip), -1.9 (t, J = 4 Hz, 
SiCH3). - 'H-NMR (CD2CI2): 6 = 7.0 (m, IOH, C6H5), 0.2 (s, 18 H, 
SiCH3). - MS (70 eV): m/z (9'0) = 386 (75) [M +], 31 3 (3.4) [M + - 
%Me3], 266 (2.7) [M' - PCC6H5], 208 (30) [M+ - P(SiMe3)2], 
178 (29) [PCC,H:], 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 
C20H28PzSi2 (386.3) Ber. C 62.12 H 7.31 Gef. C 61.24 H 7.14 

2.3.4.4- Tetrakis(trirnethylsily1)- 1.2-diphosphabicyclo[ 1.1 .O Jbutan 
(11). - Methode I: 2.69 g (12 mmol) I b werden in 30 ml Pentan 
gelost und bei 0°C tropfenweise rnit einer Losung von 0.95 g (3 
mmol) 2 in 1 ml Pentan versetzt. Es wird weitere 4 h geriihrt, der 
Niederschlag abfiltriert und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 
Die destillative Trennung ergibt 0.18 g (16%) eines gelben 0 1 s .  

Methode 2 :  In 20 ml Diethylether werden 7.78 g (34.7 mmol) 1 b 
und 0.42 g (17.4 mmol) Magnesium-Spane zusammengegeben und 
15 h zum RuckfluD erhitzt. Das ausgefallene Magnesiumchlorid 
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wird abgetrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die 
destillative Trennung liefert 3.53 g (54%) 11. 

Methode 3: In 20 ml Toluol werden 5.67 g (17.5 rnmol) 1213 5 h 
zum RuckfluB erhitzt oder 6 h rnit einer Quecksilber-Darnpflampe 
(Hanau TQ 150) bestrahlt. Nach dern Entfernen der fliichtigen Be- 
standteile im Vakuurn wird der Ruckstand destillativ aufgearbeitet 
(Ausb. 12 bzw. 8%). 
Sdp. 80C/10-4 Torr. - 31P-NMR (C6D6): 6 = -120.2 und 

J = 77.6 und 28.6 Hz, C-4), 20.2 (dd, J = 78.9 und 38.2 Hz, 
C-3), 4.2 (dd, J = 26.1 und 2.2 Hz, PSiCH3), 2.6 (d, J = 5.1 Hz, 4- 
SiCHJ, 1.9 (d, J = 5.8 Hz, 3-SiCH3), 1.6(t, J = 8.1 Hz, 4-SiCH3). - 
'H-NMR (C6D6): 6 = 0.8 (s, 9H, CSiCH,), 0.29 (d, J = 0.8 Hz, 
9H, CSiCHJ, 0.27 (d, J = 0.9 Hz, 9H, CSiCH3), 0.17 (dd, J = 1.8 
und 0.6 Hz, 9H, PSiCH3). - MS (70 eV): m/z (YO) = 378 (49) [M +], 
363 (17) [ M +  - Me], 305 (43) [M+ - SiMeJ, 147 (25) 
[PPCSiMe:]. 73 (100) [SiMe:] und weitere Fragmente. 

C14H3,P2Si, Ber. 378.1369 Gef. 378.1377 (MS) 

I - (Pent ainet h~lcq~clopentadienyl~ -2-phenyl-2- (trimet hylsilyl j - 
phosphaethen (12a): Eine Suspension von 2.55 g (18 mmol) Penta- 
methylcyclopentadienyllithium in 50 ml Petrolether (Siedebereich 
40-60'C) wird unter starkem Ruhren mit einer Losung von 4.92 g 
(18 mmol) l a  in 10 rnl Petrolether (Siedebereich 40-60°C) versetzt. 
Es wird weitere 12 h geruhrt, das ausgefallene Lithiumchlorid 
abfiltriert und der orange Ruckstand destillativ aufgearbeitet. 

Sdp. 90-92'C/10-3 Torr. - 3'P-NMR (C6D6): 6 = 285.9 (s). - 
',C-NMR (C&,): 6 = 192.1 (d, 86.1 Hz, P=C), 142.7 (d, J = 14.2 

- 160.2 (d, J = 240.9 Hz). - I3C-NMR ([Dg] THF): 6 = 20.8 (dd, 

Hz, C-l), 128.5 (s, C-2), 127.6 (s, C-3), 126.2 (s, C-4), 124.0 [d, J = 

8.5 Hz, CS(CH,)s], 12.5 [d, J = 4 Hz, C5(CH3),], 0.3 (d, J = 8.9 Hz, 
SiCH3). - 'H-NMR (C6D6): 8 = 7.0 (m, 5H, C6Hs), 1.6 [d, J = 
2 Hz, 15H, C5(CH3),], 0.1 (d, J = 2 Hz, 9H, SiCH,). - MS (70 
eV): m/z (%) = 328 (3) [M'], 193 (10) [M+ - C5Me5], 135 (14) 
[C,Me:], 134 (12) [CsMef - .HI,  119 (11) [C,Me,' - CH4], 77 
(3) [C,H,'], 73 (100) [SiMef] und weitere Fragmente. 

C20H29PSi (328.3) Ber. C 73.11 H 8.90 Gef. C 72.97 H 8.76 

CAS- Registry-N ummern 

l a  (X = Br): 82101-81-3 / l b  (X = Cl): 79454-85-6 / 2: 54724- 
62-8 / 3a (X = Br): 123858-37-7 / 3b (X = CI): 123858-40-2 / 4:  
97064-86-3 / 5 :  123858-38-8 / 10:'123858-41-3 / 11: 123858-42-4 / 
12a: 123858-43-5 / 12b: 100082-32-4 / tBu(CI)PP=CTms2: 123858- 
39-9 

I) Ubersicht: R. Appel, F. Knoll, Adv. Inorg. Chem. Radiochetn. 33 
(1989) 259. 
Triphosphabicyclobutane: R. Appel, B. Niemann, M. Nieger, 
Anyew. Cheni. 100 (1988) 957; Angew. Chem. Int. Ed.  Engl. 27 
(1988) 957; E. Niecke, 0. Altmeyer, M. Nieger, J .  Chem. SOC.. 
Chem. Cornrnun. 1988, 945. - Tetraphosphabicyclobutane: E. 
Niecke, R. Ruger, B. Krebs, Angew. Chem. 94 (1982) 553; Anyew. 
C h ~ m .  h t .  Ed. Engl. 21 (1982) 544; P. Jutzi, T. Wippermann, J.  

Oryunomet. Chern. 287 (1985) C5; E. Fluck, R. Riedel, H. D. 
Hansen, G. Heckmann, 2. Anorg. Allg. Chem. 551 (1987) 85. 

3, 1,2-Diphosphabutadiene: W. Schuhn, Dissertation, Univ. Bonn, 
1987. - 1,3-Diphosphabutadiene: R. Appel, V. Barth, F. Knoch, 
Chem. Ber. 116 (1983) 938. - 1,4-Diphosphabutadiene: R. Ap- 
pel, V. Barth, Tetrahedron Lett. 21 (1980) 1923. - 2,3-Diphos- 
phabutadiene: R. Appel, U. Kundgen, F. Knoch, Chem. Ber. 118 
(1985) 1352. 

4, Die Existenz eines solchen Strukturtyps IIa  konnte kiirzlich erst- 
mals als Zirconium-Kornplex stabilisiert werden: P. Binger, B. 
Biedenbach, C. Kriiger, M. Regitz, Angew. Chem. 99 (1987) 798; 
Anuew. Chem. Int. Ed. End. 26 11987) 764. 

5 ,  M.-Veith, Angew. Chem. 87 (1975) 287; Angew. Chem. Int. Ed. 
Enal.  14 (1975) 263. 
%NMR (C6b6): 6 = 329 [J(P117Sn/119Sn) = 1884.9 HZ und 
1972.5 Hz]. - 4-Brom-1,3-bis(tert-butyl)-2,2-dirnethyl-4-[phe- 
nyl( trimethylsilyl)methylenphosphino]-~,3,2,4~4-diazasilastan- 
netidin (3a) disproportioniert bei 22°C innerhalb von ca. 2 h 
unter Bildung des 2,3-Diphosphabutadiens 4. 

7, D. Gudat, E. Niecke, B. Krebs, M. Dartmann, Chimia 39 (1985) 
277; D. Gudat, E. Niecke, J. Chem. Soc., Chem. Cornmun. 1987, 
10; D. Gudat, M. F. Meidine, J. F. Nixon, E. Niecke, J .  Chern. 
Soc., Chenz. Conitnun. 1989, im Druck. 

" M. Veith, M. Grosser, V. Huch, Z .  Anorg, Allg. Chern. 513 (1984) 
89; M. Veith, V. Huch, J. P. Majoral, G. Bertrand, G. Manuel, 
Tetrahedron Lett. 24 (1983) 4219. 
Die Reaktion von 2 rnit PC13 sowie RPClz unter oxidativer Ad- 
dition der P- X-Bindung an das zweiwertige Zinn-Atom konnte 
bislang nicht zweifelsfrei nachgewiesen werden. Mit Synthese der 
Additionsverbindung 3 a  wurde dieses Reaktionsverhalten n u n  
bestiitigt. 

lo' 2 4-Diphenyl-2,4-bis(trimethylsilyl)-2,3-diphosphabutadien (4) : 
"P-NMR (C6D6): 6 = 299. 

") ' l a )  Kopplungskonstanten in dieser GroDenordnung wurden bis- 
lang als lndiz fur eine Sn-P-sc-Bindungen angefuhrt: C. Cou- 
ret, J. Escudie, J. Satge, J.  Am. Chem. SOC. 107 (1985) 8280. - 
' I b )  Die GroBe von 'J(Sn,P)-Kopplungen in Diphosphenen be- 
tragt 600-850 Hz: E. Niecke, 0. Altmeyer, unveroffentlichte 
Ergebnisse. 

1 2 )  Durch Kopplung des Phosphaalken-Fragmentes in 3 b  mit dem 
Dichlorphosphan entsteht, wie erwartet, das ents rechende 1,2- 
Diphosphapropen [tBu(Cl)P,-Pb=CTms2]. Die 'P-NMR-Da- 
ten von l-tert-Butyl-l-chlor-3,3-bis(trimethylsilyl)-1,2-diphos- 
phapropen [S = 96.4 (Pa) und 403.4 (Pb) (d, J = 230.5 Hz)] 
stehen in Einklang rnit den Daten ahnlicher Verbindungen: R. 
Appel, G. Bruder, personliche Mitteilung. 

1 3 )  M. Veith, A. Muller, J. Organomet. Chem. 342 (1988) 295. 
1 4 '  A. M. Arif, A. R. Barron, A. H. Cowley, S. W. Hall, J .  Chem. 

Soc., Chem. Commun. 1988, 171. 
IT)  Wahrend der Reaktion des Phosphaalkens l a  mit den beiden 

angefuhrten Reduktionsmitteln 1aDt sich, in Analogie zur Um- 
setzung mit 2, ebenfalls die Entstehung der 2,3-Diphospha-1,3- 
butadien-Zwischenst ufe 4 NMR-spektroskopisch nachweisen. 
Das durch Umsetzung von l a  rnit LiC6 synthetisierte I-(Penta- 
met h y lcyclopen tadienyl)-2-phenyl-2-trimethylsilylphosphaethen 
(12a) weist sich durch eine bemerkenswerte thermische Stabilitat 
aus, so dalj nur auf photochemischem Weg eine Reaktion zu 5 
beobachtet wird. 

Das intermediar entstehende (2 + 2)-Cycloadditionsprodukt 
kann durch NMR-spektroskopische Reaktionsverfolgung nach- 
gewiesen werden. 

19) E. Niecke, M. Leuer, M.. Nieger, Chem. Ber. 122 (1989) 453; M. 
Baudler, Z.  Naturforsch., Teil B. 33 (1978) 1208. 

[272/89] 

I 61 

17) P. Jutzi, U. Meyer, J .  Organomet. Chem. 333 (1987) C18. 
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Cyclic Sodium and Potassium (Fluorosily1)phosphides - Syntheses and Crystal Structures 
(Di-tert-butylfluorosilyl)(mesityl)phosphine (1) reacts with crystal structures of the eight-membered rings 2 and 3 have 
sodium or potassium to give the alkali compounds been determined. 
[(CMe3),SiFM(THF)2PC6H2Me3]2 (2: M = Na 3 M = K), The 

Lithium-Verbindungen von (Fluorsily1)phosphanen wurden erst- 
mals 1988 isoliert 12! In den bisher untersuchten acyclischen Phos- 
phiden ist Lithium an Phosphor gebunden, in den cyclischen an 
Phosphor und Fluor. Die koordinative Absattigung des Lithiums 
wird durch Donormolekiile wie THF, Tetramethylethylendiamin 
oder Pentamethyldiethylentriamin erreicht. Den bekannten lithiier- 
ten (Fluorsily1)phosphanen gemeinsam ist eine lange Si - F- und 
ungewohnlich kurze Si - P-Bindung, die sicher Doppelbindungs- 
anteile enthslt. 

Wir stellen hier die Synthese und die Ergebnisse der Rontgen- 
strukturanalyse der ersten Natrium- und Kalium-(fluorsily1)phos- 
phide vor. (Di-tert-buty1fluorsilyl)phosphan (1) reagiert mit elemen- 

2 tBu-Si-P 

R\  (THO2 1 2) 1 + K  , mu, ,P-K-F, /tBu 
Si 

/ \  
- HZ fBu  F-K-P. tBu 

Si 
/ \  

(THF)2 'R 
R = 2.4,6-TrimethylphenyI 3 

Tab. I .  Ausgewahlte Bindungsliingen [pm] und -winkel ["I 

3 ( M  = K) 2(M = Na) 

Si(1) - P(1) 
Si( 1) - F( 1) 

M. . .H 

M . .. P(l) 
Si( 1) - P(1) - M 
M - F(1)- Si(1) 
P( 1) - M - F(1 a) 
Winkelsumme 
an P 

F(1)-M 

M-P(l)  

21 6.3(1) 
165.5(1) 
238.3(2) 
271.1 
289.0(1) 
326.8( 1) 
140.9( 1) 
107.2( 1 ) 
157.8(1) 

359.0 

217.1(1) 
166.1 (1) 
264.3( 1) 
293.1 
323.0(1) 
361.9(2) 
127.4(1) 
112.7(1) 
133.3(1) 

360.0 

tarem Natrium oder Kalium in THF exotherm zu den Phosphiden 
2 bzw. 3. 

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall 

Im Gegensatz zur analogen monomeren acyclischen Lithium- 
Verbindung, in der Lithium mit dem Phosphor-Atom und drei 
THF-Molekulen koordiniert ist *), bilden 2 und 3 cyclische Dimere. 
Im Schwerpunkt der Achtringe (Abb. 1 und 2) befindet sich jeweils 
ein kristallographisches Inversionszentrum. 

In beiden Strukturen bestehen eindeutige Alkalimetall - Fluor- 
Wechselwirkungen (238.3 pm in 2 und 264.3 pm in 3). Daruber 
hinaus ist jedes Alkalimetall mit einem Phosphor-Atom und 
2 THF-Molekulen verbunden. Der nichtbindende P ... M-Abstand 
iiber den Ring ist in den Phosphiden 2 und 3 um ca. 38 pm groBer 
als der bindende (Tab. 1). Auffallend kurz sind die Si-P- 
Bindungen') von 216.3 pm in 2 und 217.1 pm in 3. Die Alkalime- 
tall - Fluor-Wechselwirkungen bewirken eine Lockerung der Sili- 
cium a fluor-Bindung, erkennbar an den relativ groRen Si -F-Ab- 
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*IK1 Fln k7 
Q 

4 
Abb. 2. Struktur von 3 im Kristall 

standen. Die Phosphor-Atome besitzen eine trigonal-planare Um- 
gebung, was aus der jeweiligen Winkelsumme ersichtlich ist. 

Die Koordination der Metalle in 2 und 3 ist ungewohnlich nied- 
rig. Die in beiden Verbindungen gefundenen, vergleichsweise kurzen 
Abstiinde3' zwischen dcm Alkalimetall und den Methyl-Wasser- 
stoff-Atomen an C11 (2) und C12 (3) bieten hierfiir eine Erklarung. 

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Humboldt-Stifiung 
danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
NMR: 3Oproz. Losungen in C6D6 mit TMS bzw. C6F6 als int. 

Standard; Bruker AM-250. 
2: 0.01 mol 1 2,  in 15 ml Toluol und 5 ml THF werden bei Raum- 

temp. mit 0.01 mol Natrium versetzt. AnschlieBend werden 0.01 
mol Styrol zum Reaktionsgemisch getropft. In exothermer Reaktion 
entsteht ein Niederschlag, der durch Zugabe von THF gelost wird. 
Unter Kihlen auf 5°C werden farblose Kristalle von 2 erhalten; 
Ausb. 60%. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.19 (CMe,), 1.46 
([0(CH2CH&j2), 2.14 (2,6-Me2C6), 2.83 (4-MeC6), 3.54 
([O(CH,CH2)2],), 7.0 (C6H2). - I3C-NMR: 6 = 21.41 (4-CC6), 
24.80 (Sic, 'JCF = 18.66, 'JCp = 8.51 Hz), 25.70 (OC2C2), 27.54 (2,6- 
C2c6, 3Jcp = 4.11 HZ), 67.94 
(OCIC~),  144.74(CP, Jcp = 7.5, 'Jcr: = 3.99 Hz), 140.6, 132.4, 128.6 
(c6). - I9F-NMR: 6 = 9.47 ( 2 J p ~  = 42.6 Hz). - 29Si-NMR: 6 = 
44.8 (Js,F = 339.9, Jslp = 89.1 Hz). - "P-NMR: 6 = -196.6. 

11.24 HZ), 29.39 (sicc3, 3Jcp = 

3: Die Darstellung von 3 erfolgt analog der von 2 aus 1 und 
Kalium ohne Zugabe von Styrol. 3 bildet gelbe Kristalle; Ausb. 

2.19 (2,6-Me2C,), 3JHp = 0.7 Hz), 2.80 (4-MeC6), 3.49 

24.85 (Sic, 2 J ~ ~  = 19.14, 2Jcp = 8.42 Hz), 25.64 (OC2C2), 27.84 (2,6- 
C2C6, ,Jyp = 4.35 Hz), 67.76 
(oczc,), 128.19 (c6, *Jcp = 1.13 HZ), 132.65 (c,,), 142.49(CP, Jcp = 
46.76, 'Jcp = 2.25 Hz), 144.82 (CG Jcp = 7.1, J C F  = 4.1 Hz). - 
I9F-NMR: 6 = 12.93 ( 2 J p ~  = 39.0 Hz). - '9Si-NMR 6 = 43.50 
( J S , ~  = 341.3, Js,p = 97.8 Hz). - "P-NMR 6 = -181.9. 

70%. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 1.23 (CMe3), 1.39 ([O(CH2CH&j), 

([O(CH,CH&]), 7.00 (C6H2). - I3C-NMR: 6 = 21.04 (4-CCh), 

11.24 HZ), 29.38 (s icc3,  3Jcp = 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und iiquivalente isotrope Tem- 
peraturparameter ( x  lo-') [pm2] von 2 (Ucq berechnet als ein 

Drittel der Spur des orthogonalen U,, -Tensors) 

11(1) 
-101( 1) 

-2168(2) 
-2267 (2)  
- 3573( 2 )  
-4805(2) 
-4708 (2)  
- 3421 (2)  

-987(3) 
-6212(3) 
-3431(3) 
2341(2) 
2764(2) 
3006 ( 3 )  
2943 (3)  
-408(2)  
-431(3)  

-1924 ( 3 )  
-1946 ( 2 )  
-2785 ( 3 )  
-4278( 3 )  
-4129(3) 
-2583 ( 3 )  

424(3) 

1701(2) 
3192 ( 2 )  
3689(3) 
2542 (3)  
1273(3) 

8743 (1) 
8308(1) 

10044 (1) 
11086 (1) 

7432(2) 
6248(2) 
5598(2) 
6061(2) 
7218(2) 
7906(2) 
5652(2) 
5337(2) 
9158(2) 
8984(2) 
9579(2) 
9760(3) 
7843 (2)  
7869(2) 
6582(2) 
8198(3) 
8107 ( 2 )  

12095(1) 
12033(2) 
12057(2) 
12479 ( 3 )  
12811(2) 
12530(1) 
12707(2) 
13892(2) 
14160( 3 )  
13494(3) 

2280(1) 
3522 (1) 
2095(1) 
3913(1) 
2601(2) 
2541(2) 
2007 ( 2 )  
1520(2) 
1554(2) 
2088( 2 )  
3064(3) 

995(3) 
2116(3) 
3135(2) 
4492 (2 )  
2622(3) 
3116 (3)  

6 1 8 ( 2 )  
533(3) 
-59(3) 
-68(2) 

3014( 2 )  
1741(2) 
1583(3) 
2882(3) 
3665(2) 
4188(2) 
4914(2) 
4941(3) 
3838(3) 
3704(3) 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x lo4) und aquivalente isotrope Tem- 
peraturparametcr ( x  lo- ' )  [pm'] von 3 (UeS berechnet als ein 

Drittel der Spur des orthogonalen [/,,-Tensors) 

1 7 9 9 ( 1 )  
-947(1) 

-1924 (1) 
- 2 6 6 7 ( 1 )  
-1963(2) 
-1698 ( 2 )  
-2422(2) 
-3399 ( 2 )  
-3631(2) 
-2937(2) 

-633 ( 2 )  
-4169 ( 3 )  
-3245(2) - 705 ( 2 )  

-1188 ( 2  ) 
-244(2)  

-3240( 2 )  
-4330(2) 
-2879(3) 
-3696 ( 3 )  

406 ( 2 )  

3124(2) 
3976(3) 
3628(3) 
2976(3) 
2723(4) 
2227 ( 2 )  
1287(3) 
1287(3) 
2349(3) 
3099(3) 

9 2 9 4 ( 1 )  
8421 (1) 
7681(1) 
8670(1) 
8440(2) 
7648 ( 2 )  
7694(2) 
8502 ( 2 )  
9291 ( 2 )  
9286(2) 
6751(2) 
8523(3) 

10212(2) 
7058(2) 
7 7 9 6 ( 2 )  
7036(2) 
5846(2) 
6723(2) 
7472(2) 
5776(2) 
6177 ( 2 )  
7318(1) 
6900 ( 3 )  
5758 (3)  
5360(3) 
6359 (3)  
8779(2) 
9324 ( 2 )  
8676(3) 
7795(3) 
8201 (3) 
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Datensammlungen auf einem Steo-Siemens-AED bei - 85 "C, 
Strukturlosung und Verfeinerung mit SHELX 86, alle Nichtwas- 
serstoff-Atome anisotrop, alle Wasserstoff-Atome wurden aus 
der Differenz-Fourier-Synthese lokalisiert und mit contraints 
[d(C - H) = 96( 1) pm; d(H - H) = 157(1) pm] und gemeinsamen, 
frei verfeinerten Temperaturparametern in die Rechnung einbezo- 
gen. 

Kristallstruktur von 2": CSOH90F2Na2Si2O4P2; triklin; Pi; a = 
1061.0(4), b = 1204.0(4), c = 1232.3(4) pm; c( = 101.95(2), p = 
114.96(2), y = 91.38(2); V = 1.385 nm3; @her. = 1.155 g cm- '; Z = 
I ;  p(Mo-K,, Graphit-Monochromator) = 0.18 m-'; 5101 gesam- 
melte Reflexe, davon 4875 unabhlngige, 3975 beobachtet mit F 2 
3o(F); verfeinerte Parameter: 367; 20,,, = 50'; R = 0.042; R ,  = 
0.050, u1-I = o ( F )  + 0.0002 . F'; maximale/minimale Restelektro- 
nendichte: f4.1 x 102/-2.5 x lo2 e . nmW3; Atomkoordinaten 
und Thermalparameter siehe Tab. 2. 

Kristnllstruktur t'on 34': CS"H90F2K2Si204P2; triklin; Pf; a = 
1125.5(3), b = lf61.8(3), c = 1289.2(3) pm; ct = 78.00(1), p = 
65.42(1). y = 69.54(1)"; V = 1.432 nm'; @her = 1.154 g ~ m - ~ ;  z = 
1; p(Mo-K,, Graphit-Monochromator) = 0.30 mm-'; 5021 gesam- 
melte Reflexe, davon 5017 unabhangig, 4507 beobachtet rnit F 2 

3o(F); verfeinerte Parameter: 391; 20,,, = 50'; R = 0.040, R, = 
0.052, w - '  = o ( F )  + 0.O002 . F2; maximale/minimale Restelektro- 
nendichte: +3.5 x 102/-2.9 x lo2 e . r~m-'; Atomkoordinaten 
und Thermalparameter siehe Tab. 3. 

CAS-Registry-Nummern 

1: 124070-81-1 / 2: 124070-82-2 / 3: 124070-83-3 

') R. Boese, D. Blaser, M. Andrianarison, U. Klingebiel, Z. Na- 
turjorsch., Teil B ,  44 (1989) 265. 

'I M. Andrianarison, U. Klingebiel, D. Stalke, G. M. Sheldrick, 
Phosphorus, Sulfur, and Silicon, im Druck. 

3, CSD-Datenbank: aus 9181 verzeichneten Na-H- bzw. aus 5996 
verzeichneten K-H-Abstanden. F. H. Allen, S. Bellard, M. D. 
Brice, B. A. Cartwright, A. Doubleday, H. Higgs, T. Hummelink, 
B. G. Hummelink-Peters, 0. Kennard, W. D. S. Motherwell, J. 
R. Rogers, D. G. Watson, Acta Crystallogr. 35 (1979) 2331. 

4, Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eg- 
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-54 199. der Autorennamen und des Zeitschriftenzitats 
angefordert werden. 

[293/89] 
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A New Route to N-Silylated Diaminosulfanes: The Splitting of the  Si - Si Bond in Disilanes by Sulfur Diimides 

Sulfur diimides (R1N)S(NR2) (R1, RZ = tBu, SiMe,; la-c) and 
disilanes Cl,(R)Si - Si(R)C12 [R = Me (2), C1 (3)] react fast and 
quantitatively in a 1: 1 ratio to give diaminosulfanes (4, 5) by 

cleavage of the Si-Si bond. The solid-state structure of tBu- 
(SiMeC12)N - S - N(SiMe3)SiMeC12 (4b) has been studied both 
by X-ray crystallography and 29Si-NMR spectroscopy. 

Aufgrund der hohen Reaktivitat des gewinkelten N = S =N-Bin- 
dungssystems besitzen Schwefeldiimide wie 1 a - c ein betrachtliches 
Synthesepotential' -5 ) .  Die beiden Stickstoff-Atome in Schwefeldi- 
irniden wirken gegenuber Elektrophilen als basische Zentren, wie 
in den Addukten von l a  an das [W(C0)4]-Fragment6' oder von l c  
an SnC12) deutlich wird. Werden dem Schwefeldiimid geeignete Le- 
wis-Sauren angeboten, lassen sich - vermutlich uber eine primare 
Donor/Akzeptor-Beziehung - auch Redoxreaktionen erzwingen 
(vgl. Lit.')). So entstehen bei der Umsetzung von Schwefeldiimiden 
des Typs 1 mit 1 ,2,4,3,5-Trithia-9) und -Triselenadibor~Ianen'~) unter 
Abscheidung von Schwefel bzw. Selen Heterocyclen rnit einer Di- 
arninosulfan-Einheit. Wir haben nun gefunden, daD sich die Schwe- 
feldiimide 1 a -c schon unter milden Bedingungen in exothermer 
Reaktion an die Disilane 2 und 3 anlagern und dabei unter Spaltung 
der Si - Si-Bindung quantitativ die neuen N-silylierten Diamino- 
sulfane 4a-c bzw. 5a-c bilden. 

(Raumtemp.) R', /s, /R2 + CI2(R)Si-Si(R)Cl2 - Y y 
Hexan C12(R)Si Si(R)C12 

- 
l a  

l b  

I C  

2 R = M e  

3: R = CI - R' R2 

tBu fBu 4a 

tBu SiMe3 4b 

5a 

5b 

5c 

SiMe3 SiMe:, 4c 

R R' R2 

Me tBu tBu 

Me fBu SiMe3 

Me SiMe3 SiMe3 

CI tBu tBu 
CI tBu SiMe3 

CI SiMe3 SiMe, 

Die Zusammensetzung der neuen Verbindungen 4 bzw. 5 ergibt 
sich aus den EI-Massenspektren, die in allen Fallen das Molekulion 
(M+) erkennen lassen, und insbesondere aus den 'H-, "C- und %3- 
NMR-Spektren (Tab. 1). Der Bruch der Si - Si-Bindung von 2 und 
3 bei der Bildung der Produkte 4a-c und 5a-c steht in Einklang 
mit der Tatsache, daD sich im 29Si-NMR-Losungsspektrum von 4b  
und 5b keine 29Si-Satelliten entsprechend 'J(?3imSi) beobachten 
lassen. Den eindeutigen Beweis fur die Diaminosulfan-Struktur lie- 
fert die Rontgenstrukturanalyse von 4b (Abb. 1). Im "Si-Festkor- 
per-NMR-Spektrum einer mikrokristallinen Probe von 4b treten 
zwei "Si-Resonanzen (Intensitatsverhaltnis ca. 3:2) fur die Me,Si- 
Gruppe auf13). Aus der ubereinstimmung der &(*'Si)-Werte im Fest- 
korper (gemittelt) und in Losung kann geschlossen werden, daB in 
beiden Aggregatzustanden gleichartige Bindungsverhaltnisse vor- 
liegen. 

R ' 
1 J  6 

(R)Si-?{(R) 

cI/ \cl CI CI 

Nach der Rontgenstrukturanalyse befindet sich allerdings nur ein 
Molekul in der asymmetrischen Einheit, das in Abb. 1 a wiederge- 
gcben ist. Die H-Atome an allen C-Atomen rnit Ausnahme von C4, 
C5, und C 6  konnten einwandfrei lokalisiert und verfeinert werden. 
Die Probleme rnit C4, C5 und C6 hangen rnit einer bei allen un- 
tersuchten Einkristallen beobachteten spezifischen statistischen La- 
gcfehlordnung der Substituenten an N 2 zusammen. Die fur einen 
Kristall gefundene Fehlordnung entspricht der Uberlagerung der 
in Abb. 1 b gezeichneten drei Konformeren, die in ubereinstimmung 

Voraussetzung fur die Reaktion ist eine ausreichende Lewis-Aci- 
ditat der Silicium-Zentren im Disilan; so wird zwischen l a - c  und 
1,2-Dichlor-l,1,2,2-tetramethyldisilan keine Umsetzung beobachtet. 
Im Hinblick auf den Mechanismus kann angenommen werden, daD 
die Bildung eines kurzlebigen Addukts 6 der irreversiblen, intra- 
molekularen Redoxreaktion vorausgeht'''. 

rnit dem 29Si-Festkorper-NMR-Spektrum in den relativen Anteilen 
0.4:0.3:0.3 vorliegen. 

Die neuen Verbindungen 4a -c und 5a -c sind leicht darstellbar 
und konnen aufgrund ihrer funktionell substituierten Silyl-Gruppen 
(SiCI3, SiMeClJ als interessante Synthesebausteine fur Heterocyclen 
und Polymere angesehen werden. Obwohl eine Reihe von Diami- 
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Tab. 1. NMR-spektroskopische Charakterisierung der Diamino- 
sulfane 4a-c und 5a-c 

4a 4b 4c 5a 5b 5c Ver- 
bindung 

1.40 1.33 1.40 1.33 

1.08 1.06 
0.27 0.34 0.31 0.34 

0.79 0.89 

31.0 30.8 30.8 30.7 
62.4 62.8 63.6 63.9 

3.1 3.0 3.0 3.1 
C58.3) [57.6] 

12.1 11.7 
C91.61 C92.61 

8.4 8.8 
C86.11 [87.2] 

C58.31 [58.2] 

17.1 17.7 20.2 22.6 
-2.1 -2.6 

1.7 2.4 
-25.9 -25.4 -25.5 

-26.5 

a) Alle Messungen in C6D6 bei 25°C; 6-Werte (ppm). - b, Kopp- 
lungskonstante 'J(29Si'3C) [Hz] in eckigen Klammern. 

H212 
H31 

4 

" 

04 0 3  0 3  

Abb. 1. (a: oben): Molekiilstruktur von 4b. Die Atome (mit Aus- 
nahme von H) sind rnit 50% ihrer Aufenthaltswahrscheinlichkeit 
gezeichnet. Ausgewahlte Abstande [pm] und Winkel r ] :  N1 -S 
170.7(3); N2-S 172.1(4); N1 -Sil 172.5(3); Nl-C2 154.1(5); 
Sil-C11 207.0(2); Sil-C12 204.8(2); N1-S-N2 110.1(2); 
C2-N1-S 117.5(2); C2-N1-Sil 125.1(3); S-N1-Sil 
113.6(2). - (b: unten): Aufgrund der verfeinerten Gewichte fiir die 
fehlgeordneten Atome C13, C14, C4, C 5  und C 6  liegen im Kristall 
die drei wiedergegebenen Konformeren rnit einem jeweiligen Anteil 
von 40, 30 und 30% vor. Nur die fehlgeordnete Molekiilhalfte ist 

gezeichnet (leere Kreise: C; gefiillte Kreise: C1) 

nosulfanen mit N-Si l~l- '~  '.I7) oder N-Stannyl-Substituenten 17,18) be- 
kannt ist, lassen sich unsymmetrisch substituierte Diaminosulfane 
wie 4b und 5b auf anderem Wege bisher nicht erhalten. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschafi, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und der Wacker-Chemie GmbH fur die 
Unterstutzung unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
NMR: Bruker AC 300. - ELMS: Finnigan MAT 8500, 70 eV; 

angegeben wird der intensivste Peak in der natiirlichen Isotopen- 
verteilung. Schmelzpunkte im abgeschmolzenen Rohrchen. 

Di(tert-buty1)schwefeldiimid 19) (1 a) und 1,2-Dimethyl-l,l,2,2-te- 
trachlordisilan") (2) wurden nach Literaturvorschriften erhalten. 
Das gemischte Schwefeldiimid (tBuN)S(NSiMe3) (1 b, vgl. Lit."') 
wurdc durch Umsetzung des iiber 1 a zuganglichen Kalium-Salzes 
[(CBLIN)SN]K~~) rnit Chlortrimethylsilan dargestellt; Bis(trimethy1- 
sily1)schwefeldiimid (1 c, vgl. Lit.")) wurde in Anlehnung an Lit.24) 
aus (Me3Si)2NLi und SOC12 synthetisicrt. Hexachlordisilan (3) ist 
ein kaufliches Produkt. 

Arbeitsvorschrift: Unter Schutzgas (Ar) wird eine Losung von 2 
mmol Disilan (2, 3) in 30 ml Hexan bei Raumtemp. rnit 2 mmol 
Schwefeldiimid (I  a-c) versetzt. Nach Entfernen des Solvens i. Vak. 
bleiben 4a-c jeweils als gelbe o l e  zuriick, die wahrend 12 h kri- 
stallisierten 5a-c fallen unmittelbar als weilJe Pulver an. Die Um- 
setzung verlauft praktisch vollstandig. Umkristallisation aus Hexan 
ergibt farblose Kristalle. 

Bis[ (tert-butyl) (dichlormethylsily1)amino Jsulfan (4a): Schmp. 
118-120°C. - MS: m/z (%) = 402 (4.5) [M'], 346 (15) [Mf - 
C4Hg], 311 (10) [Mf - C4H8 - CI], 290 (100) [M+ - 2 C4Hg], 
57 (20) [C4Hy+]. 

C10H24C14NZSSi2 (402.4) 
Ber. C 29.85 H 6.01 N 6.96 S 7.97 Si 13.96 
Gef. C 30.21 H 6.03 N 6.97 S 7.90 Si 14.20 

(tert-Butyl (dichlormethylsilyl)arnino][ (dichlorrnethylsilyl) (tri- 
methylsilyl)amino]sulfan (4b): Schmp. 92 - 94°C. - MS: m/z 

C4Hs - CH3], 254 (6), [M+ - C4Hs - Me3SiC1], 73 (17) 
[SiMeCl, 57 (100) [C4H,'1. 

Bis[ (dichlormethylsilyl) (trimethylsilyljamino]sulfan (4c): Schmp. 
66-68°C. - MS: m/z (YO) = 434 (9) [M'], 326 (61) [M+ - 
Me3SiC1], 73 (100) [SiMe:]. 

Bis[ (tert-butyl) (trichlorsily1)aminoJsulfan (5a): Schmp. 119 - 
121°C. - MS: m/z (%) = 442 (0.2) [Mf], 386 (8) [M+ - C4Hs], 

[C4Hg+l. 

(%) = 418 (0.6) [M+], 362 (12) [M' - C4HJr 347 {5) rM+ - 

351 (4), [M' - C4H8 - Cl], 330 (45) [M' - 2 C~HS], 57 (100) 

CgHlgCl6N2SSi2 (443.2) 
Ber. C 21.68 H 4.09 N 6.32 C1 47.99 Si 12.67 
Gef. C 22.0 H 4.04 N 6.32 C1 46.90 Si 12.90 

[tert-Butyl (trichlorsily1)amino J[(trichlorsifyl) (trimethylsilylj- 
arninojsulfan (5b): Schmp. 95-97°C. - MS: m/z (YO) = 458 (6) 

294 (26) [M' - C4H8 - Me3SiC1], 73 (3) [SiMe:], 57 (18) [C4H9+]. 

Bis[ (trichlorsilyl) (trimethylsily1)aminoJsulfan (512): Schmp. 77 - 
79°C. - MS: m/z (%) = 474 (10) [M'], 459 (6) [M+ - CHJ, 
366 (90) [M+ - Me3SiCl], 73 (100) [SiMe:]. 

RiintgenstruktPsranalyse uon 4b: Triklin, P i  (Nr. 2); Z = 2; a = 
881.7 (2), b = 1047.9 (2), c = 1255.3 (2) pm; 0: = 70.04 (l), p = 
71.27 (l), y = 67.58 (ly; eber = 1.41 g/cm3 bei der MeRtemp. 

[M'], 402 (100) [M' - CdHs], 387 (35) [Mt - C4H8 - CHJ, 
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Tab. 2. Atomkoordinaten ( x lo'), Besetzungsfaktoren und aqui- 
valente isotrope Temperaturparameter [pm'] 

X Y z S.O.F. U(eq)  

-735(1) 
1494(2) 
-2887(1) 
879(2) 

1228(2) 
2508(2) 
-447(4) 
-975(4) 
3127(5) 
-2030 ( 4) 
-3183(6) 
-1537(6) 
-3017(6) 
-4491(5) 
1988(3) 
2263(19) 
391(5) 
631(9) 
2523(7) 
2234(10) 
-3735(6) 
-3873(12) 
-2430 (6) 
-2718(14) 

5529(1) 
2658(1) 
8035(1) 
6636(1) 
1410(1) 
1244(1) 
3814( 3) 
6630(3) 
3471(4) 
3374(3) 
3617(5) 
1743(5) 
4288(5) 
7865(5) 
4708(2) 
4876(10) 
8007(4) 
8029(6) 
6986(7) 
7273(9) 
8116(5) 
8064(11) 
9890(3) 
9886(7) 

1560(1) 
1936(1) 
2541(1) 
2565(1) 
1078(1) 
3307(1) 
2383(3) 
2392(3) 
921(3) 

3102(3) 
2260(4) 
3786(4) 
4021(4) 
1976(4) 
3519(2) 
3324(14) 
3520(3) 
3317(6) 
1039(3) 
1098(5) 
4216(2) 
4126(4) 
1599(4) 
1686(9) 

1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
1.00 
0.60 
0.40 
0.30 
0.70 
0.30 
0.70 
0.40 
0.60 
0.40 
0.60 

172(4) $< 

205(4) * 
187(4) '* 
240(5) 
310(5) ;* 
379(5) * 
196(13)W 
178(13)* 
2 18 ( 16 ) ;t 
7 4 ( 11) >t. 

3 11 ( 19) >* 
32 5 ( 20) >k 

314 ( 19 ) f 
257(18)* 
254(5) 
367(46) 
158(11) 
88(16) 
480(18) 
229(18) 
306(13) 
119(22) 
276(11) 
218(27) 

* Aquivalente isotrope U wurden fur anisotrop verfeinerte Atome 
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uij-Tensors; 
die fehlgeordneten Atome Cl(3) bis C(5) wurden paarweise auf 
einer Position isotrop verfeinert. 

- 150°C; Vierkreisdiffraktometer Syntex P21 (Graphitmonochro- 
mator, Szintillationsziihler, Ag-KJ; w-Scan im Bereich 4.5" < 
2 0  < 45" (h f k f 1); 5184 symmetrieunabhangige Reflexe, davon 
4342 rnit F > 30(F); empirische Absorptionskorrektur mit $-Scan; 
Strukturlosung mit Patterson-Methoden; Verfeinerungen rnit voll- 
standiger Matrix (171 Parameter), kleinste Fehlerquadrate, R = 

0.064 (R' = 0.081 unter Berucksichtigung der ,,unbeobachteten" 
Reflexe), wR = 0.080, Gute der Anpassung 3.79. Die in Abb. 1 a 
enthaltenen H-Atome wurden zunachst isotrop verfeinert, in der 
abschliehnden Strukturfaktorrechnung aber auf den C-Atomen 
,,reitend" (dc-H = 96 pm) und rnit gcmcinsamcn Temperaturfaktor 
berucksichtigt; die fehlgeordneten Atome C4, C5, C6, C13 und C14 
(vgl. Abb. 1 b) wurden isotrop mit gekoppelten Abstanden zu Si 
verfeinert, alle anderen Atome anisotrop; alle Rechnungen rnit 
SHELXTL-PLUS von G. M. Sheldrick, Gottingen 1987. Atom- 
koordinaten, Besetzungsfaktoren und aquivalente isotrope Tem- 
peraturfaktorcn sind in Tab. 2 zusammengestellt. Weitere Einzel- 
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinfor- 

mationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53946, der Autoren- 
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Metal  Alkyl und Aryl Compounds, 40% - Structure Refinement of Methyl Lithium by Neutron Diffraction of (LiCD& at 
1.5 and 290 K 
The structure of deuterated methyl lithium has been refined torted cubic Li4C4 core with pyramidal methyl groups in stag- 
by neutron powder diffraction at 1.5 and 290 K. At both tern- gered positions with respect to the adjacent Lig unit. Refined 
peratures a cubic body-centered arrangement of (LiCD& units values, in particular precise D positions, have now been ob- 
(T,  symmetry) is found. In agreement with previous X-ray tained. 
powder investigations (290 K) each tetramer contains a dis- 

Die tetramere Struktur von Methyllithium wurde von uns bereits 
1964 rontgenographisch ermittelt 'I. (LiCH,).+-Einheiten mit idealer 
T,-Symmetrie liegen in kubisch-innenzentrierter Anordnung vor 
(Raumgruppe 1 4 3 ~ ) .  Diese Ergebnisse wurden an Kristallpulvern 
erhalten; die Ziichtung von Einkristallen war auch in der Folgezeit 
noch nicht moglich. Aus Pulverdaten konnten wir spater 3, auch die 
H-Atome annahernd lokalisieren. Dabei ergab sich die in Abb. 1 
dargestellte Orientierung der CH3-Gruppen ,,auf Lucke" (stag- 
gered) beziiglich der drei benachbarten Li-Atome eines Tetramers. 

Abb. 1. Kalottenmodell der Elementarzelle von (LiCH&; Li-Ra- 
dien willkurlich zu 80 pm gewahlt (ublicher Ionenradius 65 pm) 

Methyllithium besitzt als eine der einfachsten metallorganischen 
Verbindungen grundsitzliches Interesse. Auch wegen seiner gerin- 
gen Elektronenzahl wurde es geradezu zu einem Testfall fur bin- 
dunssthcoretische Berechnungen. Die zur Zeit genauesten Rech- 

nungen sind von P. R. v. Schleyer et aL4) (vgl. auch die dort zit. 
umfangreiche friihere Lit.). Mit verschiedenen Methoden berechnete 
Molekiilparameter konvergieren im allgemeinen gut mit den ex- 
perimentellen Werten; allerdings ergaben alle Rechnungen fur das 
isolierte Tetramer eine Begiinstigung der CH,-Orientierung ,,auf 
Deckung" (eclipsed) beziiglich der benachbarten Li3-Gruppe. 

Zur Prazisierung der Strukturparameter und Klarung der noch 
offenen Fragen, speziell der H-Lagen, bot sich eine Neutronen- 
Beugungsuntersuchung an, die am Institut Laue-Langevin, Gre- 
noble, durchgefiihrt wurde. Ein dort zur Verfiigung stehendes hoch- 
auflosendes Pulverdiffraktometer erlaubte zusatzlich auch Messun- 
gen bis zu 1.35 K, so daD damit eventuelle Phasenumwandlungen 
bei tiefen Temperaturen untersucht werden konnten. Die Ergeb- 
nisse einer entsprechenden Strukturuntersuchung an KCD3 haben 
wir kurzlich mitgeteilt 5J, iiber NaCD3 werden wir demnachst be- 
richten. 

Darstellung von LiCD3, Messung und Auswertung 
Zur Vermeidung eines hohen Streuuntergrundes bei den Beu- 

gungsexperimenten wurde deuteriertes und Halogenid-freies Me- 
thyllithium verwendet. Dessen Darstellung entsprechend folgenden 
Reaktionsschritten haben wir bereits beschrieben 595a): 

POCl,/PCI~ 

Li/Et20 

L i / E t 0 CD30D - CD3CI - LiCD3(LiC1-haltig) 

Hg(CD& - LiCD3 (LiCI-frei) 

HgC12 * 

Die Neutronenbeugungsuntersuchungen erfolgten anfangs mit 
dem Pulverdiffraktometer D1 B 5b), spater mit dem hoher auflosen- 
den Instrument D2B des ILL bei 1.5 und 290 K. Nur die letztge- 
nannten Messungen (Wellenlange 159.5 pm) werden hier mitgeteilt. 
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Einzelheiten zur MeOmethode finden sich in Lit.? Die gestreuten 
Neutronen wurden mit einem Multidetektorsystem im Winkelbe- 
reich 2 0  von 5 bis 145" in Schritten von 0.025" registriert. Beide 
Diagramme sind sehr ahnlich, somit findet im nntersuchten Tem- 
peraturbereich keine Phasenumwandlung statt. NaturgemaIj zeigt 
das Tieftemperaturdiagramm die bessere Auflosung, es ist in Abb. 2 
dargestellt. 

Counts 4000r I 
I I 

I I I I I I I I I I  I I I I I I 

y_1 

20 40 60 80 100 120 140 
20 (deg 1 

Abb. 2. Neutronenbeugungskurven fur (LiCD3)4 bei 1.5 K. Durch- 
gezogenc Kurve: I,; punktierte Kurve: Z,; darunter berechnete Re- 
flexlagen (senkrechte Striche) und Differenzkurve I, - I, [wesentli- 
che Differenzen beruhen nachweislich auf Fremdlinien (bes. 2 0  = 
10.6, 21.3 und 23.9") sowie einer unvollstandigen Anpassung der 

Linienformen] 

Die Auswcrtung erfolgte nach der Rietveld-Methode6) mit einem 
Programm7j, das auch Pseudo-Voigt-Reflexformen, eine Mischung 
von GauO- und Lorentz-Profilformen beriicksichtigt. Das rontge- 
nographisch gewonnene Strukturmodell (Raumgruppe Z43m) lie13 
sich problemlos verfeinern'). Nach 3 Verfeinerungszyklen ergaben 
sich die in Tab. 1 und Abb. 3 enthaltenen Werte. 

Strukturbeschreibung 

Nach der voransgehenden Neutronenbeugungsuntersuchung von 
KCD3 liegt hiermit eine weitere Prazisionsbestimmung eines Al- 
kalimethyls vor. Eine grundsatzliche Strukturdiskussion erfolgte 
bereits in Zusammenhang mit den Rontgenstrukturuntersu- 
chungen2,'). Die zentrale Li4C4-Einheit bildet einen verzerrten Wur- 
fel, bestehend aus zwei sich durchdringenden idealen, aber ungleich 
gro5en Li4- und C4-Tetraedern. Auf die ungewohnlich hohe Koor- 
dination der C-Atome (3 x H, 4 x Li) sei erneut hingewiesen. Alle 
Li -C-Kontakte im ,,eigenen" Tetramer sind gleich lang (225.6 pm 
bei 1.5 K), der Abstand zum ,,nachsten" Tetramer ist nur 10 pm 
(29 pm bei 290 K) linger. Infolge dieser geometrisch bedingten drei- 
dimensionalen Wechselwirkungen besitzt Methyllithium im Gegen- 
satz zu den hoheren Lithinmalkylen keine Fluchtigkeit und 
Schmelzbarkeit 'I. 

Bei beiden MeOtemperaturen wurden trigonal-pyramidale Methyl- 
Gruppen in ,,staggered" Orientierung gefunden. Ihre D - C - D- 
Bindungswinkel [108.2(2)" bei 1.5 K; 110.7(6)0 bei 293 K] entspre- 
chen weitgehend denjenigen in KCD3 [104.8(2) und 105.8(2)0 bei 
1.35 K; 108.6(8)" bei 290 K] sowie dem isoelektronischen ND3 
(107.5", Neutronenbeugung bei 2 K'O)). Die besten theoretischen 
Berechnungen 4i ergaben C - H 109.9 pm und H - C - H 103.9' (fur 
isoliertes Tetramer, eclipsed). Auch bei 1.5 K zeigen die experimen- 
tellen Temperaturparameter noch geringe Molekulschwingungen, 
wobei die Orientierung der anisotropen D-Schwingungsellipsoide 

vollig den Erwartungen entspricht (ORTEP-Zeichnung der Ele- 
mentarzelle in Abb. 3). 

Tab. 1. Strukturdaten fur (LiCDJ4 und (LiCH& 

MeDmethode Rontgenbe~gung~~ 
(zum Vergleich) Neutronenbeugung 

Summenformel Li4C4DI2 LLC~HIZ 
Molmasse [gmol-'1 99.98 87.8 
MeBtemperatur [K] 1.5 290 290 
Zellparameter: 
a Cpml 711.28(2) 720.04(6) 724.0(1) 
v [lo6 pm3] 359.9 373.3 379.5 
Dichte [gcm-'I 0.921 0.888 0.768 

Atomparameter und Temperaturfaktoren 
XLL = YLI = ZLI 0.1287(9) 

0.3200(2) x, = yc = zc 
XD/H = YD/H 0.3467( 1) 
ZD/H 0.1741(3) 

( i d  [A2] 1.6(2) 
Bc (iso) [AZ] 1.08(4) 
D: U[1,1] 0.0367(6) 

UC2,21 0.0367(6) 
w , 3 1  0.0240( 8) 

m , 3 1  0.0063(10) 
UC3J1 O.O063( 10) 

UC1,21 -0.0026(11) 

0.1279(2) 0.131 
0.3276(7) 0.320 
0.3412(5) 0.351 
0.1911(7) 0.192 
4.2(6) 3.5 
2.9(1) 4.5 
0.140(4) 
0.1 4q4) 
0.034(3) 

- 0.098(4) 
-0.013(1) 
- 0.01 3(1) 

R w  p *' 0.116 0.122 
R , ,  erwartet 0.036 0.041 
R,**' 0.052 0.053 
*' R,, = f iCw(Y0  - Y c ) 2 1 / ~ C ~ ( ~ o ) z 1  

**' R,  = XlZ, - Icl /ZIa 

0.089 

Abstande und Winkel 
Li - C [pm] 225.6(6) 220.9(14) 231(5) 
Li-C, C ~ m l  235.6(6) 249.1(14) 236(5) 
C-D/C-H [pm] 107.2(2) 99.3(7) 96(5) 
D-C-D/H-C-H r] 108.2(2) 110.7(6) Ill@) 
D-D C ~ m l  173.7(2) 152.8(6) 
Li-Li [pm] 259.1(9) 260.5(19) 268(5) 
C-C C ~ m l  362.1(6) 351.1(10) 368(5) 
Li-C-Li r] 70.1(6) 72.2(14) 
C-Li-C r] 106.7(6) 105.2(14) 
Li, - D [pm] 221.6(6) 221.9(13) 
Li-D [pm] 245.4(6) 245.1(14) 
Li-C,- und Li,-D-Abstand zwischen benachbarten Tetrameren (vgl 
Abb. 3); C-D-Abstiinde unkorrigiert fur Librationen 

Die bei 1.5 K gefundenen Li-C-Abstande (225.6 pm) sind um 
etwa 25 pm kurzer als fur ein isoliertes Tetramer berechnet4). Diese 
Diskrepanz beruht wohl weitgehend auf den im Festkorper vor- 
handenen zusatzlichen Wechselwirkungen zwischen benachbarten 
Tetrameren, die sich wie eine zusatzliche Solvatisierung von Tetra- 
meren auswirken. Auch die im Gegensatz zu Bcrcchnungen nun 
eindeutig ,,staggered" gefundene Methyl-Gruppen-Orientierung 
kann durch Festkorper-Effekte erklart werden, da dann jede 
(LiCH3j4-Einheit gemeinsam mit vier benachbarten Methyl-Grup- 
pen eine optimale Packung erlaubt. Eine Rotation der Methyl- 
Gruppen4' erscheint nur bei synchroner Drehungen weiterer Me- 
thyl-Gruppen moglich. Ubrigens besitzen auch das polymere Solvat 
(LiCH3)4(tmeda)2''i sowie (LiC2H5j4") die ,,staggered" Konforma- 
tion. 

Auffallend ist die uberdurchschnittliche Dichteabnahme beirn Er- 
warmen (0.921 gcm-' bei 1.5 K, 0.889 gcm-' bei 290 K). Sie beruht 
wesentlich auf einer signifikanten Erhohung des ,,intermolekularen" 
Abstands Li-C, um 14 pm infolge der groI3eren thermischen Be- 
wegung der Methyl-Gruppen und ist begleitet von einer Zunahme 
der D-C-DD-Winkel [108.2(2), 110.7(6)"], wie sie ahnlich auch bei 
KCD3 festgestellt wurde. Die C-D-Abstande wurden nicht fur Li- 
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Abb. 3. ORTEP-Zeichnung der Elementarzelle von (LiCD,),; 
Blickrichtung [ll I]; Li4C4-Geriist des zentralen Tetramers hervor- 
gehoben; die Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Aufenthalts- 

wahrscheinlichkeit; MeBtemperatur 1.5 K 

brationen korrigiert und werden daher bei 290 K um etwa 8 pm 
kurzer gefunden. UnbeeinfluBt davon bleiben sowohl die Li - D- 
als auch Li,-D-Abstande konstant. 

Auf die schon haufig, auch kontrar diskutierten Bindungsfragen 
sei hier nur kurz eingegangen (vgl. Lit.,'). Nach der heute vorherr- 
schenden Meinung wird die Li -C-Bindung vorwiegend, jedoch 
nicht ausschlieBlich ionisch aufgefaBt. Aus einer theoretischen 
Re~hnung '~)  (monomeres LiCH,) ergib sich z. B. 80% Ionencharak- 
ter, jedoch sollten derartige Zahlenangaben nicht iiberbewertet 
werder~'~"'). Der kovalente Bindungsbeitrag (Li - C-Mehrzentren- 
bindungen) manifestiert sich u. a. durch die schon lange NMR-spek- 
toskopisch festgestellte 6Li - und 'Li - 13C-Kopplung. 

1R-spektroskopische Untersuchungen 
IR-spektroskopische Untersuchungen an Alkalimethyl-Verbin- 

dungen haben infolge groBer Zersetdichkeit hiiufig zu Fehlinter- 
prctationcn gcfiihrt. VcrlWiche Mcssungcn und I~andcn7uol-dn~in- 

gen wurden erst von West und Glazei6' erzielt. In Anlehnung daran 
fanden wir fur LiCD3 folgende Absorptionen (KBr): 5 = 2155 cm-' 
(st, C-D, asymm. stretch), 2020 (st, C-D, symm. stretch), 1145 
und 1020 (st, C-D, bending), 830 (st, C-D, def), ca. 425 (st, br.) 
und 340 (C - Li, Geriistschwingungen). 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und dem Fonds der Chemischen Zndustrie gefordert. Wir danken 
ferner dem ZLL fur die Ermoglicbung der Neutronen-Beugungs- 
untersuchungen. 
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Complexes (dad)2RuC12 (1) (dad = diazadiene, RN = CR’- 
C R = N R )  are reduced to (dad)2Ru (2) which react with L = 
CO or ethylene to give (dad),RuL (3,5). Reduction of 1 b ( R  = 

H) with magnesium-butadiene or reaction of 2b with buta- 

diene leads to a new type of C - C coupling of butadiene to 
one of the  diazadiene ligands (6b). Addition of CO induces a 
rearrangement to ?b by a hydride shift. 

Diazadienes (RN = CR’- CR’= NR) have been shown to stabi- 
lize low formal oxidation states of transition metals’) and to act as 
versatile control ligands in numerous homogeneously catalyzed 
reactions3). Iron halides form simple adducts of the type (dad)FeC12, 
which after reduction catalyze the cycloaddition of 1;3-dienes4) and 
numerous other reactions of dienes with alkynes, norbornadiene, 
or terminal olefins’). In the presence of an excess of dad the reduc- 
tion yields the four-coordinate complexes (dad)2Fe6). The chemistry 
of the homologue ruthenium with this ligand is rather different. 
Starting from ruthenium carbonyl, a very rich pattern of coordi- 
nation modes was established by the groups of van Koten and 
Vrieze”. The dad ligand can act not only in a normal chelate mode 
(o-N, o-N’), but can also provide 6 or even 8 electrons (o-N, o-N, 
x-C = N, x-C = N’) in bridged complexes. Examples are also known 
of an addition reaction to one of the sp2 carbon atoms of the former 
diazadiene ligand occuring in iron or ruthenium carbonyl com- 
plexes8). We wish to report here on a dad activation reaction in the 
reduction of a mononuclear ruthenium(I1) precursor. 

Although coordination compounds of composition [(dad),- 
RuCl,] (1) are easily prepared”, starting from RuC13 . x H20, it 
turned out to be quite difficult to reduce them to complexes 2 of 
composition (dad)2Ru, the desired analogues of the above-men- 
tioned iron complexes. Reduction of l a  (R = 2,6-Me2C6H3, R‘ = 
CHI) in tetrahydrofuran with 2 equiv. of potassium gives a violet 
complex, which gives the correct analysis for 2a and which is par- 
amagnetic, as seen from NMR experiments. Although we do not 
yet know whether this is a mononuclear species, its reactions pro- 
vide supporting evidence. Thus, 2a reacts with carbon monoxide 
to give the monocarbonyl [(dad),Ru(CO)] (3a). With an excess of 
carbon monoxide the tricarbonyl [(dad)R~(C0)~] (4a) is formed, one 
diazadiene ligand being displaced from the metal. Both reactions 
are similar to those of the iron analogue2”). Reduction of l a  under 
an atmosphere of ethylene leads directly to the ?,-ethylene complex 
5a. Its structure at room temperature is either that of a trigonal 
bipyramid with the ethylene in an e-position or a distorted tetrag- 
onal pyramid of C2 symmetry with ethylene in the apical position. 
The two sets of ethylene protons show resonances at 6 = 0.43 and 
4.65 (230K). 

Reduction of the glyoxal-derived analogue l b  (R = 2,6- 
Me2C6H3, R’ = H) with potassium gives a much more sensitive 
product. probably 2b. which could not be isolated but was inter- 

cepted in several ways. Reduction unter carbon monoxide again 
affords a tricarbonyl 4b, which was characterized by infrared spec- 
troscopy. When the reduction is performed under ethylene, the com- 
plex 5 b is obtained. Its structure, athough less rigid, resembles that 
of 5a [6(C2H4) = 0.42 and 4.551; there is coalescence (around OOC) 
in going from a C2-symmetrical (-50°C) to a pseudo-C2, species 
(+8O”C). 5 b  reacts smoothly with carbon monoxide to give the 
monocarbonyl3b, which shows Czu symmetry by ‘H- and 13C-NMR 
spectroscopy. 

An interesting difference in reactivity of l a  and l b  is observed 
when the reduction is performed with magnesium -butadiene 
(Mg-CC4H6 . 2 THFSaJ), conditions under which the above-men- 
tioned iron compounds (dad)FeC12 give an active butadiene dimer- 
ization catalyst4). In a smooth reaction, l a  is reduced to 2a. lb, 
on the other hand gives [(dad)2Ru(butadiene)] (6b). The yellow, di- 
amagnetic product is asymmetric, showing eight o-methyl reso- 
nances, but only signals for three azomethine hydrogen atoms of 
the former two dad ligands in 1 b. Spin-decoupling experiments 
reveal that butadiene is bound through a methylene group to an 
azomethine carbon atom, and the resulting x-ally1 species is coor- 
dinated to the metal (see Scheme). The same product is obtained 
when solutions of 2b are treated with butadiene. 

As described above, carbon monoxide and ethylene form “nor- 
mal” Ru(0) complexes 3b and 5b, while with butadiene an unusual 
organometallic Ru(I1) species is formed. The coupling of the bu- 
tadiene to the dad persists under the action of carbon monoxide, 
when a red, air-stable dicarbonyl7b is obtained. NMR experiments 
provide the information that one of the former methylene H-atoms 
(3-H, 4-H in 6b) is now transferred to C-6, and an aziridine ring 
has probably been formed. Aziridine systems have been obtained 
from diazadienes when their anions were treated with gem-dichlo- 
ro alkanes’”). The nature of the bonding of this new system to the 
metal is still unknown. So far, C-C coupling reactions to an azo- 
methine carbon atom of a diazadiene, coordinated to transition 
metals, have only been reported for di- or oligonuclear com- 
plexes’~*). Compounds 6b and 7b are thus the first examples to 
demonstrate that the reactivity of the diazadiene does not depend 
on the presence of two or more metal centers. Indeed, C-C bond 
formation of diazadiene with nucleophiles has been found in the 
reaction of free dad with main-group organometallics, parallel to 
the rather unexpected N-alkylation of dad with Grignard reagents 
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Scheme 

R R  R R  

la: R' = CH, 2 
l b :  R' = H 

R = 2.6-Me,C6H, 

3: L = co 
5: L = C,H, 

k 

R 
4 

7b 

or lithium alkyls"). The unusual and partly reversible reactions of 
2b, 5b, and 6b with molecular hydrogen are still under investiga- 
tion. 

This work was supported by the Deutsche Forschungsgemein- 
schaft, Bonn, and the Fonds der Chemischen Industrie, Frankfurt. 

Experimental 
All experiments were carried out under an atmosphere of dry 

argon. - IR: Perkin-Elmer spectrometer 325. - NMR: Bruker 
WP 80 SYFT, AM 360. - UV/VIS: Perkin-Elmer model 554. - 
Complexes 1 have been described earlier'). 

Bis(l,4-diazabutadiene)ruthenium (0)  Complex 2a and Reaction 
with Carbon Monoxide to 3a, 4a: To a blue solution of 472 mg 
(0.624 mmol) of 1 a in 30 ml of tetrahydrofuran, 50 mg (0.780 mmol) 
of potassium sand was added. During 5 h of stirring at room temp. 
the colour changed to a dark violet. After removal of the solvent 
the residue was extracted with 60 ml of hexane. Filtration and con- 
centration to about 15 ml gave a crop of 183 mg (43%) of very air- 
sensitive, fine blue crystals of 2a after cooling over ca. 12 h at 
- 20°C. - UV/VIS (hexane): h,, (Ere,.) = 648 nm (0.65), 560 (1.00), 
480 (0.55). - 'H NMR (C6D6): 6 = 10.5, 10.3, -13.9 (all br.). 

2a can also be obtained by reduction of l a  with magnc- 
sium-butadiene (Mg-CC4H6 . 2 THF'")): 251 mg (0.33 mmol) of 
l a  and 75 mg (0.34 mmol) of magnesium-butadiene immediately 
gave the violet solution colour of 2a. The same workup procedure 
as above gave 65 mg (29%) of 2a. 

C40H48N4R~ (685.93) Calcd. C 70.04 H 7.05 N 8.17 
Found C 70.21 H 6.97 N 7.96 

V. Rosenberger, H. tom Dieck 

A solution of 2a in hexane was frozen and the nitrogen atmos- 
phere exchanged for carbon monoxide. After melting of the solvent 
and without stirring the solution, the colour changed to blue, and 
after 15 min to dark red. The products were characterized by I R  
spectroscopy. 

3a: UV/VIS (hexane): h,,, = 744 nm. - IR (hexane): vco = 
1895 cm-'. 

4a: UV/VIS (hexane): h,,, = 504 nm. - IR (hexane): vc0 = 
2050 cm-', 1974, 1960. 

Bis(l.4-diazabutadiene) (q'-ethylene)ruthenium(O) Complex 
5a: Under an atmosphere of ethylene 355 mg (0.47 mmol) of l a  
was stirred with a slight. excess of potassium, sand (39 mg, 1.00 
mmol) for 5 h at room temp. in 40 ml of THF. The colour changed 
to green. After filtration, concentration to about 15 ml, and cooling 
to -2O"C, 215 mg (64%) of fine, dark crystals of 5a was ob- 
tained. - UVjVIS (toluene): A,,, (Erei) = 720 nm, (1.00), 620 (0.85), 
436 (0.90), 388 (0.90). - 'H NMR ([D8]toluene, 355 K): 6 = 1.50 

(br. s, 4H, C2H4), 6.80 (d, 4H, m-H), 6.93 (d, 4H, m'-H), 7.28 (t, 4H, 
p-H); at 230 K the C2H4 resonances appear at 6 = 0.43 (d, 35 = 
7.7 Hz, 2H), 4.65 (d, 2H). 

Synthesis of the Glyoxul-Derived Analogues 2b, 3b, and 4b: As in 
the preparation of 2a, only extremely air-sensitive violet solutions 
could be obtained, which probably contained 2 b. - UVjVIS (hex- 
ane): h,, (Erel) = 524 (1.00) nm, 600 (0.81) (sh), 480 (1.05) (sh). 
Addition of carbon monoxide gave similar colour changes as 
described for 3a, 4a. - IR (hexane): vco = 1910 cm-' (3b) and 
2060, 1988, 1976 (4b). 

Carbonylbis(1,l-diazabutudiene)ruthenium(O/ Complex 3 b : 
165 mg (0.25 mmol) of 5b (see below) was dissolved in 30 ml of 
toluene. The solution was frozen and the atmosphere of argon ex- 
changed for carbon monoxide. Warming-up during 5 h was per- 
formed without stirring. The solvent was removed in V ~ C U O  from 
the very air-sensitive blue solution and the residue extracted with 
50 ml of hexane. Reconcentration to 15 ml and cooling to -20°C 
gave 51 mg (31%) of blue crystals of 3b. - UV/VIS (hexane): 
h,,, = 714 nm. - IR (nujol mull): vcO = 1910 cm-'. - 'H NMR 
(C&, 360 MHz, 293 K): 6 = 3.87, ( s ,  12H, o-CHJ, 2.39 (s, 12H, 
o'-CH3),6.68 (d,4H,m-H), 6.77 (d,4H,m'-H),6,77(~,4H,N=CH), 
6.87 (t, 4H, p-H). - 13C NMR (C6D6, 90.5 MHz): 6 = 19.45 (CH3); 
125.86, 129.19, 129.23, 131.78, 131.93 (arom. C); 148.94 (X);  153.90 
(C = N); 197.0 (CO). 

Bis (1.4-diazabutadiene) (q2-ethylene) ruthenium (0)  Complex 5 b: 
A slight excess of potassium sand (79 mg, 2.02 mmol) was added 
to a suspension of 1 b (663 mg, 0.95 mmol) in 60 ml of THF. After 
8 h of stirring at room temp. the solvent was evaporated from the 
green solution. Extraction with 60 ml of toluene, concentration to 
15 mi, and cooling ovcr ca. 12 h to -20°C gave 507 mg (81 %) of 
blue crystals of 5b. - UV/VIS (toluene): h,,, = 638 nm, 740 (sh), 
444 (sh), 386. - 'H NMR ([D8]toluene, 360 MHz, 353 K): 6 = 

1.92 (s, 12H, o-CHJ, 2.14 (s, 12H, o'-CH3), 2.5 (br. s, 4H, C2H4), 
6.83 (d, 4H, rn-H), 6.96 (d, m'-H), 7.07 (t, 4H, p-H), 7.29 (s, 4H, 
N=CH); (223 K): 6 = 0.42 (br. d, 3J x 7 Hz, 2H, C2H4); 1.79,2.14, 
2.25,2.28 (each: s, 6H, o-CH3); 4.55 (d, 2H, C2H4); 6.6-7.4 (complex 
in, 16H, 12 arom. H and 4 N=CH). - 'jC NMR (C6Db, 273 K, 

127.71, 128.30, 130.64, 132.70 (arom. C); 148.73 (i-C); 155.51 
(N = CH). 

Synthesis o j t h e  Butadiene Coupling Product 6b: Under an at- 
mosphere of argon, magnesium - butadiene (Mg- C4H6 . 2  THF'")) 
(152 mg, 0.68 mmol) was added to a suspension of 1 b (453 mg. 0.65 

(s, 12H, o-CH~), 1.86(~,  12H, N=CCH3), 2.16(~, 12H, o'-CHs), 2.51 

25.1 MHz): 6 = 18.8, 19.4 (o-CH~); 52.0 (CZH4); 52.0 (CzH4); 124.77, 
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mmol) in 50 ml of THF. The colour changed immediately from 
blue to yellow. After some stirring the solvent was evaporated, the 
air-sensitive residue extracted with 50 ml of toluene, and the filtrate 
concentrated to 15 ml. Addition of 5 ml of hexane and cooling to 
-2O'C afforded, after 7 d, 122 mg (27%) of fine brown crystals of 
6b. - uv/Vls (toluene): A,,, = 452 nm. - 'H-NMR (C6D6, 360 
MHz): 6 = 1.71, 1.81, 1.91, 2.24, 2.30 (2x), 2.35, 2.63 (each: s, 
o-CH~); 6.73 - 7.34 (complex m, 12H, arom. H); 7.35, 7.80 (each : d, 
3J = 1.1 Hz, HC=N) .  For the numbering of H1-H8 see Scheme; 
assignments by decoupling experiments: 6 = 8.25 (d, 3J1,2 = 6.5 
Hz, HI), 5.47 (m, 3J4,5 = 6.4, '.I3..( = 9.9, 3J5,6 = 7.6 Hz, H5), 4.78 
(pseudo-t, 3J2,3 = 6.5, 3J2,4 -= 1 Hz, H2), 4.63 (m, 3J6,7 = 6.5, 3J6.s = 
9.7 Hz, H6), 3.40 (m, 2J7,8 = 2.2 Hz, H7), 3.25 (m, 3J6,a = 9.7 Hz, 
Hs), 2.46 (m, 'J3.4 = 12.9 Hz, H4), 0.95 (m, H3). - I3c NMR (C6D6, 
90.5 MHz): 6 = 18.01, 18.35 (2), 18.44 (2) 20.69, 20.81, 22.28 (O- 

CH2); 32.96. 35.90, 82.35, 94.70, 99.84 (C-2-C-6); 123.77, 124.02, 
125.82, 127.35, 128.16, 128.41, 128.63, 128.67, 128.83, 129.27 (arom. 
C); 142.96, 151.00, 153.8, 159.9, 170.35 (i-C, N=CH). 

Curbon Monoxide Addition Product 7 b: Over a frozen solution 
of 153 mg (0.22 mmol) of 6b in diethyl ether the atmosphere of 
argon was exchanged for carbon monoxide. During 3 h of warming- 
up without stirring the colour changed from yellow to red. After 
8 h 51 mg (31 YO) of fine, red, rather stable crystals of 7b were ob- 
tained. - UV/vIS (toluene): A,,, = 524 nm. - IR (KBr): vco = 

(3x), 2.26,2.49,2.50,2.85 (each: s, 3H, o-CH3); 6.84 (s, 1 H, N=CH);  
7.02-7.28 (complex m, 12 arom. H); 7.48 ( l H ,  N=CH'). For the 
numbering of HI - H6 see Scheme; assignments by decoupling 
experiments: 6 = 1.84 (dd, 3J5,6.= 6.8, 4J46 = 1.7 Hz, 3H, H6), 3.79 
(dd, 3J112,3 = 7.4, 3J3.4 = 11.2 Hz, H3), 4.93 (t, 3Jl,2 = 3J2,3 = 7.4 Hz, 
H2). 5.65 (dq, 'J4,' = 10.9 Hz, H5), 6.62 (pseudo-t, H4), 8.40 (d, HI). 

2003, 1937 cm-I. - 'H NMR (C6D6, 360 MHz): 6 = 2.18, 2.20 

C42H46H402R~ (739.93) Calcd. C 68.18 H 6.27 N 7.57 
Found C 66.65 H 6.12 N 7.80 

CAS Registry Numbers 

l a :  90742-40-8 J l b :  90742-41-9 J 2a: 123594-66-1 / 2b: 123594- 
67-2 13a:  123594-68-3 J 3b: 123594-69-4 4a: 123594-70-7 / 4b: 

123594-71-8 / 5 a :  123594-72-9 / 5b: 123594-73-0 J 6b: 123594- 
74-1 J 7b: 123594-75-2 J Mg-C4H6 . 2 THF: 83995-88-4 / buta- 
diene: 106-99-0 / ethylene: 74-85-1 
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Complexes with Sterically Demanding Ligands, XI 

Synthesis and Properties of 
Trimethyl[ 1,2,4-tris(trirnethylsilyl)cyclopentadienyl] titanium 
Jun Okuda 

Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitat Munchen, 
LichtenbergstraDe 4, D-8046 Garching 

Received September 19, 1989 

Key Words: Cyclopentadienyl ligand, sterically demanding / Titanium alkyl complex / Cyclopentadienyl, 
1,2,4-tris(trimethylsilyl)- 

A new polyalkyl complex of titanium, trimethyl[l,2,4-tris(tri- 
methylsilyl)cyclopentadienyl]titanium, [~~-1,2,4-(SiMe~)~C~H~]- up to 110°C. 

TiMe3, has been synthesized and found to be  thermally stable 

In search of titanium alkyl complexes relevant to the homogeneous 
Ziegler-Natta polymerization of a-olefins, (cyclopentadieny1)tri- 
methyltitanium (q5-C5H5)TiMe3 was prepared as early as in 19602.3) 
Apart from the report that it catalyzes stereoselective polymeriza- 
tion of propylene when supported on Mg(OH)C14' and a study on 
its reactivity with small molecules5~, no further investigations on 
this notoriously thermally labile titanium half-sandwich complex 
appear to have been performed@. Only recently it has been discovered 
that the pentamethylcyclopentadienyl analog (q5-CSMeS)TiMe3 has 
sufficient thermal stability to allow its reaction chemistry to be 
explored in more detail''. We report here that by utilizing the ster- 
ically demanding Si3Cp ligand [Si3Cp = q5-1,2,4-(SiMe3),CSH2] a 
similarly thermally stable trimethyl complex of titanium can be 
prepared. 

While reactions of TiC14 with Li(Si3Cp) failed to give any tractable 
material under a variety of conditions examined, stirring a mixture 
of TiC13(THF)3 and Li(Si3Cp) in THF for two days at room tem- 
perature results in the formation of a turquoise solution from which 
extremely air-sensitive (Si3Cp)TiC12(THF) can be isolated '). Treat- 
ment of this solution in situ with conc. HCI furnishes pentane- 
soluble orange crystals of the key-compound (Si3Cp)TiC13 in mod- 
erate to good yields after workup. Elemental analysis and 'H-, 
13C{1H)-NMR-, and IR-spectroscopic as well as MS data straight- 
forwardly establish the structure to be that of a usual three-legged 
piano stool. It is noteworthy that even by using excess Li(Si3Cp) 
and elevated reaction temperatures no titanocene derivative 
(Si3Cp),TiC12 is formed, reflecting the extreme steric situation as 
generated by the Si3Cp ligand9). 

Alkylation of (Si3Cp)TiCI3 with three equivalents of LiMe in ether 
at low temperatures leads smoothly to a yellow solution with con- 
comitant precipitation of LiCI. After workup yellow, highly mois- 
ture-sensitive, sublimable crystals of (Si3Cp)TiMe3 are isolated in 
nearly quantitative yield. Elemental analysis and 'H-, "C-NMR- 
spectroscopic as well as MS data clearly confirm the expected con- 
stitution. Thus, the three methyl groups attached to the titanium 
atom give rise to a sharp singlet at 6 = 1.46 in the 'H- and a 
quadruplet with 'J(C,H)'= 120 Hz at  6 = 57.6 in the I3C-NMR 
spectrum. The IR spectrum exhibiting no abnormal absorptions as 
well as the value for 'J(C,H) exclude the presence of any agostic 
interactions of the three methyl groups with the titanium center. 

According to thermogravimetric and GC/MS analysis, (Si3Cp)- 
TiMe3 melts at 58°C without decomposition and loses approxi- 
mately two equivalents of methane at 120°C. This thermal behavior 
is in strong contrast to that of (qS-C5H5)TiMe3, which is reported 
to decompose already at room temperature',2), and may be ex- 
plained by efficient blocking of bimolecular decomposition path- 
ways due to the steric bulk of the Si3Cp ligand. The extreme sen- 
sitivity of (Si3Cp)TiMe3 toward moisture has its origin in the ready 
reaction with H 2 0  to give the binuclear 0x0-bridged complex 
[(Si3Cp)TiMe2I2(p-0), which can be isolated as pale yellow, fairly 
air-stable crystals and characterized by analytical and spectroscopic 
methods. In particular, the IR spectrum exhibits an intense band 
at 780 cm-' that is assigned to the asymmetric v(Ti0Ti) mode. 
Other 0x0 derivatives as observed during the sequential hydrolysis 
of (q5-C5Me5)TiMe3"' are not detected. 

Me 

SiMe3 Me LMee "tp" SiMe, 

Me "-"-& Me Me3Si 
Me3SI 

SiMeo 

Generous support by the Stiftung Volkswagenwerk and the 5und 
der Freunde der TU Miinchen is gratefully acknowledged. We thank 
Prof. W. A. Herrmann for his kind interest and DipLChem. W. 
Wagner for thermolysis studies. 

Experimental 
All manipulations were carried out by using Schlenk or vacuum- 

line techniques under nitrogen. - 'H-NMR spectra: Jeol JNM-GX 
270 or 400. - TR spectra: Nicolet 5-DX. - Mass spectra: Varian 
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311 A. - Melting points were determined in sealed tubes and are 
not corrected. 

Trichloro[tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]titanium [(Si,Cp)- 
TiC13]: To a suspension of 10 mmol of tris(trimethylsilyl)cyclo- 
pentadienyllithium in 50 ml of THF was added TiC13(THF)3 (3.71 g, 
10 mmol) at -110°C. The mixture was allowed to warm up to 
room temp. with vigorous stirring and then was refluxed for 2 h. 
The turquoise mixture was cooled to - 78 "C and treated dropwise 
with 1 ml of conc. HCI. The solvent was removed in vacuo and the 
residue extracted with 3 x 15 ml of pentane. The extracts were 
filtered through kieselguhr, the filtrate was concentrated until incip- 
ient crystallization and cooled to -40°C to afford well-formed 
orange crystals; yield 2.60 g (60%), m.p. 132°C. - 'H NMR (C6D6, 
25°C): 6 = 0.25 (s, 9H, SiCH,), 0.32 (s, 18H, SiCH3), 7.61 (s, 2H, 
CcHz). - 13C{'H} NMR (C6D.5, 25°C): 6 = -0.50 (SiCH,), 0.76 
iSiCH,), 141.51, 148.54, 150.07 (ring C). - IR (KBr): 5 = 2958 cm-' 
111. 1251 ms, 1101 ms, 983 m, 930 m, 904 w, 842 vs, 758 m, 623 w, 
466 mw, 437 mw, 405 mw. - EI MS (70 eV): m/z (YO) = 421 (70) 
[ M +  - Me], 406 (14) [M+ - 2 Me]. 

C14H29C13Si3Ti (435.1) Calcd. C 38.58 H 6.71 CI 24.39 
Found C 38.31 H 6.62 CI 23.91 

Trimethyl[tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]titanium: To a so- 
lution of (Si3Cp)TiCI3 (435 mg, 1.0 mmol) in 20 ml of ether was 
added a 1.6 M solution of methyllithium in ether (1.9 ml, 3.0 mmol), 
and the mixture was allowed to warm up slowly to -4O"C, during 
which a turbid yellow mixture formed. The solvent was removed 
in vacuo at -18°C and the residue extracted with 3 x 10 ml of 
cold pentane. The extracts were filtered through kieselguhr, the 
filtrate was concentrated and nucleated with seed crystals. Cooling 
to -78°C afforded yellow crystals; yield 300 mg (SO%), m.p. 5 8 T ,  
dec. above 110°C. - 'H NMR (C6Ds, 25°C): 6 = 0.14 (s, 9H, 
SiCH,), 0.26 (s, 18H, SiCH3), 1.46 (s, 9H, TiCH3), 6.92 (s, 2H, 

'J(C,H) = 119 Hz, SiCH,], 64.29 [q, 'J(C,H) = 120 Hz, TiCH3], 
130.42 [d, '/(C,H) = 168 Hz, CzHz], 134.82 (s, CSi). - IR (KBr): 
5 = 2955 cm-' ms, 2899 m, 2875 m, 1404 w, 1250 s, 1102 s, 999 s, 
939 m, 837 vs, 755 s, 640 m, 503 m, 432 w. - EI MS (70 eV): m/z 
(YO) = 359 ( 5 )  [M+ - Me], 327 (45) [M+ - 2 MeH, - Me]. 

C5H2). - I3C{'H} NMR (C6D6, 25°C): 6 = -0.19, 1.19 [q, 

C17H38 Si3Ti (374.7) 
Calcd. C 54.50 H 10.22 Si 22.49 Ti 12.79 
Found C 53.85 H 9.84 Si 22.70 Ti 12.84 

( p - 0 x 0 )  bis {dirnethyl[tris (trimethylsilyl)cyclopentadienyl]ti- 
tanium): A solution of (Si3Cp)TiMe3 (375 mg, 1.0 mmol) in 20 ml 
of ether was treated with water (18 mg, 1.0 mmol) and stirred at 
room temp. until gas evolution ceased. After filtration the pale 
yellow solution was concentrated and cooled to -78°C to give 
pale yellow flakes; yield 350 mg (90%), m.p. 145°C (dec.). - 'H 

1.17 (s, 6H, TiCH?), 6.99 (s, 2H, CSH2). - l3C{'H) NMR (C6D6, 
25°C): 6 = 0.34, 1.60 [q, 'J(C,H) = 120 Hz, SiCH,], 57.11 [q, 
'J(C,H) = 123 Hz, TiCH3], 131.42 (s, CSi), 131.92 [d, 'J(C,H) = 
168 Hz, CSH2], 136.36 (s, CSi). - IR (KBr): 5 = 2954 cm-' ms, 
2899 m, 2875 m, 1404 w, 1250 s, 1104 s, IOOOs, 938 m, 838 vs, 
783 vs, 755 s, 641 m, 501 m, 432 w, 406 w. - EI MS (70 eV): miz 
(YO) = 704 (1) [M+ - 2 Me], 689 (1) [M+ - 3 Me], 673 (5) 
[M+ - 4 Me]. 

NMR (C6D6, 25°C): 6 = 0.26 (S, 9H, SiCH,), 0.43 (S, 18H, SiCH,), 

C32H700Si6Ti~ (735.2) Calcd. c 52.28 H 9.60 
Found C 51.85 H 9.84 

CAS Registry Numbers 

[(Me3Si)3C5H2TiMe2]20 : 123775-82-6 / (Me3Si),C5H2TiMe3: 123775- 
81-5 / (Me3Si),C5H2TiC13: 123775-80-4 i TiCI3(THF),: 18039-90-2 / 
(Me3Si)3CSH2Li: 97535-99-4 

') Part X: J. Okuda, J. Oryanomet. Chem. 375 (1989) C13. 

3, K. Clauss, H. Bestian, Liebigs Ann. Chem. 654 (1962) 8; M. L. 
U. Giannini, S. Cesca, Tetrahedron Lett. 1960, 19. 

H. Green. C. R. Lucas. J. Oraanomet. Chem. 73 (1974) 259. 
4, J. C. W. Chien, J. T. T. Hsieg, J. Polyrn. Sci., Poiym. Chem. Ed. 

14 (1976) 1915. 
5 ,  R. J. H.'Clark, J. A. Stockwell, J. D. Wilkins, J. Chem. Soc., 

Dalton Trans. 1976, 120. 
6, For alkoxy derivatives see: C. Blandy, R. Guerreiro, D. Gervais, 

J. Organornet. Chem. 128 (1977) 415; M. Basso Bert, D. Gervais, 
ibid. 165 (1979) 209. 

') M. Mena, P. Royo, R. Serrano, M. A. Pellinghelli, A. Tiripicchio, 
Organometallics 8 (1989) 476; J. C. Flores, M. Mena, P. Royo, 
R. Serrano, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1989, 617; H. W. 
Roesky, Y. Bai, M. Noltemeyer, Angew. Chem. 101 (1989) 788; 
Anaew. Chem. Int. Ed. Enal. 28 (1989) 754. 

\ I  

*) J. Okuda, unpublished reiults. 
9, J. Okuda, E. Herdtweck, Chem. Ber. 121 (1988) 1899. 

lo) S. G. Blanco, M. P. G. Sal, S. M. Carreras, M. Mena, P. Royo, 

[299/89] 
R. Serrano, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1986, 1572. 
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The reaction of difluorosilylene and dichlorosilylene with mo- 
lecular oxygen in Ar matrices has been investigated. Under 
the reaction conditions the silylenes proved to be  of low ther- 
ma1 reactivity, and irradiation in the UV/VIS was necessary 

to produce difluorodioxasilirane and dichlorodioxasilirane, re- 
spectively. The IR spectra have been assigned by isotopic 
labelling and by comparison with a b  initio calculations. 

Within the last few years dioxiranes have matured from rather 
exotic species isolable only under cryogenic or re- 
quiring methods for the synthesis not available in most laborato- 
ries3-" to powerful new oxidation reagents'-''). We therefore found 
it worthwhile to investigate the properties of sila analogues of these 
interesting compounds. The first dioxasilirane which has been char- 
acterized has been synthesized by direct reaction of dimethylsilylene 
and molecular oxygen (302) in argon at cryogenic temperatures"'. 
To explore the scope of this reaction, we examined the oxidation 
of difluorosilylene (1) and dichlorosilylene (2). 

The silylenes 1 and 2 were generated by flow pyrolysis (3: T = 
850"C, 4: T = SOOT) of hexafluorodisilane") (3) and hexachlorodi- 
silane13) (4), respectively, and trapping the products in Ar at 10 K. 

A 
X3Si-SiX3 - X2Si: + Sixz 

3: X=F 1: X=F 
4: X=CI 2: X=CI 

mation of a complex between silylene 1 and molecular oxygen. 
Although the structure of this complex is unknown, the absence of 
line broadening implies a distinct structure. 

Irradiation of 1 or 2 in Ar/02 matrices with UV/VIS light pro- 
duced new products 5 (Table 1) and 6 (Table 2), respectively, which 
proved to be completely stable towards short-wavelength UV light 
(h > 220 nm). The photooxidation of 1 starts at 365 nm and the 
oxidation of 2 at 575 nm irradiation. In Ar matrices doped with 
1% 02, only the oxygen complex of 1 is converted into 5, while in 
pure O2 matrices complete conversion is observed. 

Table 1. IR-spectroscopic data of 5, matrix-isolated in O2 at 10 K, 
and ab initio data of 5, calculated at the HF/6-31 G*//HF/6-31 G* 

level (scaled by 0.93) 

Matrix 6-31G* Assign- 
"8) I b )  A2d) Ib) A I C )  A2d) mentd 

Comparison of the matrix IR data with the published data of 
li2' and ZI3) showed that the silylenes [l: IR (Ar, 10 K): 3 = 852.4, 
842.5 cm-'; 2: IR (Ar, 10 K): 0 = 512.0, 509.6, 501.4, 498.9 cm-I] 
and the tetrahalosilanes were the major products. 

Interestingly, no thermal reaction of 1 or 2 with '02 was observed 
in the gas phase or in 02-doped Ar matrices at low temperature 
(10-45 K). Even a large excess of 302 in the pyrolysis zone did not 
lead to the formation of oxidation products, which demonstrates 
the low reactivity of 1 and 2 compared to dimethylsilylene''). Due 
to this inertness, 1 and 2 can be isolated in pure O2 matrices. Warm- 
ing the O2 matrices from 10 to 45 K produced no new compounds, 
although the formation of S i -0  bonds is expected to be highly 
exothermic. IR bands of 1 and 2 exhibit shifts of several cm-' in 
O2 compared to Ar, which may be explained by perturbations of 
the molecules in different matrices 14). However, when 1 was isolated 
in 02-doped Ar matrices with a comparatively low O2 content 
(0.5-2.0% 02), a splitting of the IR bands into two components 
(ij = 852.4, 842.5 and 856.2, 847.3 cm-l) is observed. The appear- 
ance of a new set of bands at higher frequencies indicates the for- 

* )  Present address: Department of Chemistry, University of 
Giiteborg, Kemigarden 3, S-41296 Goteborg, Sweden. 

~ ~~ 

1155.2 
1153.5 1152,0 1.0 -9.6 -19.3 1120 1.0 -12.7 -25.9 6, (Si-F) 
11 50.8 
1013.7 0.86 -0.5 -3.7 967 0.87 -0.1 -0.1 6,. (Si-F) 
862.7 0.02 -n -32.4 800 0.12 -9.0 -26.2 6, (Si-0) 

615 0.08 -13.7 -28.1 S ( 0 - 0 )  

a) Wavelength in cm-' - b, Rel. intensity. - Isotopic shift if one 
I6O atom is replaced by "0. - d, Isotopic shift if two I6O atoms 
are replaced by l 8 0 .  - ') Approximate description on the basis of 
observed isotopic shifts and the calculated mode vectors. - r, This 
weak peak of the mixed 160180 isotopomer could not be observed. 

Compounds 5 and 6 have been assigned the structure of difluo- 
rodioxasilirane and dichlorodioxasilirane. This assignment is based 
on isotopic labelling experiments, comparison with the 1R data of 
dimethyldi~xasilirane'~), and ab initio calculations. 

X 
'Si:? 5: X-F 
{ 6: X=CI 

hU 
X2Si + 0, - 
1 :  X-F 
2: X=CI 
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Table 2. IR-spectroscopic data of 6, matrix-isolated in O2 at 10 K 

V Ib) Ale) AZd) Assignmente) 

1054.4 1 .o - 14.5 -30.9 6, (Si-0) 
649.9 0.71 0 
647.0 0.63 0 

~. 
0 6 (Si-CI) 0 

576.1 0.30 - 11.1 21.1 6 (0-0) 
~~ 

a) Wavelength in an-'. - b, Rel. intensity. - ') Isotopic shift if one 
l6O atom is replaced by "0. - d, Isotopic shift if two l6O atoms 
are replaced by '80. - e, Approximate description on the basis of 
observed isotopic shifts. 

The symmetry of 5 and 6 can be established by isotopic labelling 
of the 0 atoms. "0-labels are easily introduced by using j 8 0 2  or 
mixtures of l6O2, 160'80, and "0, to react with the silylenes 1 and 
2"). Replacing one l 6 0  atom in 5 by "0 shifts the strong band at 
0 = 1153 cm-' (four peaks between 1155.2 and 1150.8 cm-') by 
9.6 cm-' to lower frequencies while replacing both l6O atoms leads 
to a shift of 19.3 an-' (Table 1). If a 1 :2:1 mixture of 1 6 0 2 ,  160'80, 
and I8O2 is used, a symmetrical triplet with the centre band having 
twice the intensity of the outer bands is observed (Figure 1). This 
proves the equivalence if the 0 atoms, as it is required for a molecule 
with C2u symmetry. In a similar way it can be shown that the 0 
atoms in 6 are also equivalent. 

m 
ln 201 

v 

i 
1160 i 140 1120 

WAVENUMBERS 

0 0 

0 d 

I 

1060 1040 1020 
WAVENUMBERS 

Fi ure 1. IR spectra wdvenumbers, cm-') showing a 1:2:1 mixitire 

assigned to the I6O2 isotopomers are at higher frequencies, bands 
assigned to the 1802 isotopomers a t  lower frequencies. The addi- 
tional splitting of the bands of 5 into four components is caused 

by matrix site effects 

ofq602, 160's0, and ' ( 8 '  O2 isotopomers ' of 5 (left) and 6 (right). Bands 

Other possible structures with the Same symmetry are the 1,3- 
disiladioxetane 7 and the bioxysilane 8. The four-membered ring 7 
is excluded by the chemistry of the formation of 5 and 6. These 
compounds are formed under a variety of conditions (mixtures of 
Ar, Xe, and 0, with 0.50- 100% 0,) during the photolysis at 10 K, 
where the mobility of 1 and 2 is very low and the formation of 

dimers has not been observed. The silylenes are highly diluted (only 
500 ppm of 3 and 4 in the gas mixtures) and in the absence of 0 2  

completely stable towards UV irradiation. Thus it is very unlikely 
that products which require the proximity of two molecules 5 or 6 
are formed. 

Diradical 8 should have a very low barrier towards ring closure 
and is excluded by the assignment of a band attributed to the 0-0 
stretching mode in 6 (Table 2). The corresponding vibration in 5 is 
too weak to be observed, but the observed vibrations are in good 
agreement with the ab initio calculation (Table 1). 

x% -0- 
x' '0' x x' '0. 

.A X 
SI sl$ S i  

7 8 

Dimethyldioxasilirane is sensitive towards UV irradiation") 
while 5 and 6 are completely stable. This difference is explained by 
the high stability of the Si-X bond (X = F, Cl) compared to the 
Si-C bond. The only possible photochemistry is the cleavage of 
the 0-0 bond to give diradical 8. Because of the low migratory 
aptitude of X and the low thermodynamic stability of rearranged 
products the only intramolecular possibility to stabilize is ring clo- 
sure to givc hack 5 or 6. 

This work was supported by the Deutsche Forschungsgemein- 
schaft (SFB 247) and the Fonds der Chemischen Industrie. We thank 
Prof. R. Gleiter for supporting this work. Calculations have been 
done with a CRAY-XMP 48 at the NSC in Linkoping, Sweden. 

I. R. Dunkin, C. J. Shields, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1986, 
154. 

2, 2a) W. W. Sander, J. Org. Chem. 53 (1988) 2091. - 2b1 W. W. 
Sander, J. Org. Chem. 54 (1989) 333. - 2c) W. W. Sander, J.  Org. 
Chem. 53 (1988) 121. 

3, Minnesota Minine and Manufg. Co. (R. L. Talbott, P. G. 
Thompson, Inv.), g, S. 3632606 oanuary'l, 1972) [Chem. Abstr. 
76 (1972) 99638t1. 

') F. J. Lovas, R. 6. Suenram, Chem. Phys. Lett. 51 (1977) 453. 
') R. I. Martinez, R. E. Huie, J. T. Herron, Chem. Phys. Lett. 51 

6, R. D. Suenram, F. J. Lovas, J. Am. Chem. SOC. 100 (1978) 5117. 
') A. L. Baumstark, P. C. Vasquez, J. Org. Chem. 53 (1988) 3437. 
8)R.  Curci, M. Fiorentino, M. R. Serio, J. Chem. SOC., Chem. 

Commun. 1984, 155. 
9, 9a) R. W. Murray, R. Jeyaraman, L. Mohan, J.  Am. Chem. SOC. 

108 (1986) 2470. - 9b)R. W. Murray, R. Jeyaraman, M. K. Pillay, 
J. Org. Chem. 52 (1987) 746. - ") R. W. Murra R Je ararnan, 
L. Mohan, Tetrahedron Lett. 27 (1986) 2335. - 'j R. W. Murray, 
Chem. Rev. 89 (1989) 1187. 

lo) W. Adam, R. Curci, J. 0. Edwards, Acc. Chem. Res. 22 (1989) 
205. 

'*)A. Patyk, W. Sander, J. Gauss, D. Crerner, Angew. Chem. 101 
(1989) 920; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 898. 

j2) D. E. Milligan, M. E. Jacox, J. Chem. Phys. 49 (1968) 4269. 
13) D. E. Milligan, M. E. Jacox, J. Chem. Phys. 49 (1968) 1938. 
j4) B. Meyer, Low Temperature Spectroscopy, American Elsevier 

[321/89] 

(1977) 457. 

7 . y  

Publishing Company, New York 1971. 

Chem. Ber. 123 (1990) 89-90 



H. G. Wey, H. Butenschon 93 

Reductive Coupling by Chromium(0) - (Bibenzy1)- and 
(Stilbene)tricarbonylchromium(O) Complexes by a One-Pot Reaction from 
Benzylic Halides 
Hans G. Wey and Holger Butenschon* 

Max-Planck-Institut fir Kohlenforschung, 
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim an der Ruhr 1 ,  Federal Republic of Germany 

Received June 5,  1989 

Key Words: (Bibenzyl)tricarbonylchromium(O) / Reductive coupling by Cr(0) / (Stilben)tricarbonylchromium(O) 
~ ~~ ~ 

Reaction of Cr(C0)3(NH3)3 with benzylic mono-, di-, and tri- 
halides leads to the formation of 1,2-diarylethanes, -ethenes, 
and diphenylethyne in satisfactory yields. Di(halomethy1)ben- 
zene derivatives yield product mixtures containing both re- 
duction products and coupling products. With a higher excess 

in chromium(O), under otherwise unchanged reaction condi- 
tions, the corresponding (arene)tricarbonylchromium(O) com- 
plexes of the coupling products are formed in a one-pot re- 
action from the benzylic halides. 

Arenetricarbonylchromium(0) complexes') are normally 
prepared by reaction of the ligands with appropriate 
chromium(0) reagents [e. g. Cr(CO)& Cr(C0)3(MeCN)3, Cr- 
(CO),(EtCN),, Cr(CO)3(NH3)3]. In contrast, tricarbonyl- 
chromium(0) complexes of benzylic halides are usually pre- 
pared by an indirect route via the benzylic alcohols 'I. In the 
course of our work on cyclobutabenzene complexes'), we 
treated the ligand 1 4, with Cr(C0)3(NH3)3S) under the reac- 
tion conditions applied for a number of other complexes, 
and obtained only minute amounts of the desired tricarbonyl- 
(1-chlorocyclobutabenzene)chromium(O). Instead, we iso- 
lated the coupling product 2. 2 has been observed by 
Decamp6), although no analytical data have been reported, 
and was obtained here as a 1 : 1 mixture of (R ,S /S ,R)  and 
(R ,R /S ,S )  diastereomers (yield 51 YO). In order to perform a 
clear-cut spectroscopic characterization with unambiguous 
signal assignments, the diastereomers of 2 were separated 
by preparative gas chromatography. The spectroscopic data 
of the two diastereomers are very similar, however, a sig- 
nificant difference is seen for the 'H-NMR chemical shift of 
2~42'4-H located next to the stereogenic center: 6 = 2.83 
for the (R ,R /S ,S )  and 6 = 2.68 for the (R,S/S,R) diastereo- 
mer. In addition, the signals assigned to the aromatic pro- 
tons are much better resolved and appear at lower frequency 
for ( R , R / S . S ) - 2 .  

Cr(CO),(NH,)I 

1 2 

Reductive coupling reactions of benzylic halides are 
known to occur with a number of transition metals'), car- 
bony1 complexes of transition metals other than chrom- 
ium(O)*), and other transition metal c o m p o ~ n d s ~ ~ ' ~ )  including 
chromium(I1)lo). We have investigated the scope and limi- 
tation of the coupling reaction with chromium(O), and the 

results are collected together in Table 1. Products were iden- 
tified by their spectroscopic data (IR, 'H NMR, 13C NMR, 
MS). Product mixtures were, in addition, analyzed by GC- 
MS. Besides the products listed in Tables 1 and 2, in all 
cases green precipitates were obtained, which, according to 
elemental analyses, were mixtures of amminechromium(II) 
and -chromium(III) halides. 

The experimental results show, that benzylic monohalides 
react with CT(CO)~(NH~)~ with coupling to afford 12-diar- 
ylethanes in satisfactory yield (entries 1-6). The reaction 
products from secondary benzylic halides do not show dia- 
stereoselectivity. The reaction is successful for benzylic chlo- 
rides (entries 1 -4), bromides (entries 5, 6), and iodides (cf. 
Table 2, entry 3) and is not affected either by a chlorine 
substituent at the aromatic system (entry 4), or by a methoxy 
group (cf. Table 2, entry 4). 

Multiple reductive coupling can also be performed: (Di- 
chloromethy1)benzene (12) provides predominantly (93%) 
(E)-1,2-diphenylethene (13) besides a small amount of the 
( Z )  isomer 14 (< 1%). We did not investigate whether this 
ratio is the result of a stereospecific coupling reaction or of 
a subsequent isomerization. Under the same reaction con- 
ditions (trichloromethy1)benzene (15) is transformed into a 
( Z / E )  mixture of 1,2-dichloro-1,2-diphenylethenes 16 and 17 
(3.75: 1.00), only 3% of diphenylethyne (18) is obtained. In- 
terestingly, the amount of (Z)-1,2-dichloro-1,2-diphenyleth- 
ene (16) exceeds that of the ( E )  isomer 17 which contrasts 
with the result obtained for the chlorine-free compounds 13 
and 14. This has also been observed for the reaction of 15 
with nickel 7c,d). To our surprise, the spectroscopic data of 
the single isomers 16 and 17 do not appear to have been 
reported in the literature. To verify the assignments made 
for the determination of the isomer ratio, the two isomers 
were separated by preparative gas chromatography and sep- 
arately characterized (see Experimental). The compounds 
could easily be distinguished by their IR spectra with the 
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( E )  isomer having far fewer absorption bands than the (Z) 
isomer. More rigorous reaction conditions (diglyme, 162 "C, 
40 h) or a higher Cr: C1 ratio (or both) allow the formation 
of diphenylethyne (18) in higher yield (up to 33%). 

Table 1. Reductive coupling of benzylic halides by Cr(CO)3(NH1)3 

entry halide product yield reaction 

(Z) conditions 

' 1 51 a) 
\ 

\ 

2 1 

(=pJ < l  

14 

8 

15 16 

9 15 

17 

18 

16 18d) c, 

17 sd) 

18 334 

.'I Dioxane, 3.5 h, 101 C, Cr:Hal = 0.56. - h' Dioxane, 15 h, 
101"C, Cr:Hal = 0.35. - Diglyme, 40 h, 162"C, Cr:Hal = 
0.67. - d l  Product ratio according to GC peak areas. 

One experiment was performed between benzoyl chloride 
and Cr(CO),(EtCN),. The reaction was not selective, and a 
complex mixture was obtained, indicating that a number of 
different processes took place. The mixture was analyzed by 
GC-MS, and the following products were identified by com- 
parison of their mass spectra with those of authentic samples 
(YO GC peak area): Benzophenone ( 1  l.O), diphenylethyne 
(18) (5.3), 1,2-diphenylethanone (6.4), diphenylethanedione 
(0.6), phenyl benzoate (1.3), and tetraphenylpropenone (16.1). 
These products suggest that the desired coupling reaction 
plays only a minor role and that decarbonylation reactions, 
in combination with more complicated coupling processes, 
dominate. The observation of diphenylethyne (18) is inter- 
esting in that low-valent chromium-induced coupling of acyl 
chlorides yielding alkynes might complement the important 
coupling of carbonyl compounds by low-valent titanium"', 
which yields alkenes. 

The possibility of benzylic coupling by chromium(0) offers 
the interesting perspective of the formation of compounds 
such as [2,]cyclophanes or cyclobutabenzenes by analogous 
reactions of bis(halomethy1)benzenes. However, this requires 
intramolecular ring-closure reactions yielding strained 
small, medium-sized, or large rings. We were interested to 
know to what extent the coupling reaction with chrom- 
ium(0) would achieve this in a selective manner. 1,4-Bis- 
(chloromethy1)benzene (19), 1,2-bis(chloromethyl)-4,5-dimeth- 
ylbenzene (23), and 1,2-bis(dibromomethyl)benzene (26) 
were tested. Under the reaction conditions in all cases prod- 
uct mixtures were obtained and analyzed by GC-MS and 
spectroscopic methods. 

The reaction of 19 with CT(CO)~(NH~)~ was neither com- 
plete nor selective and led to the formation of a mixture of 
several compounds. As reaction products (% GC peak area) 
20 (0.3%) and 21 (0.2%) were identified by GC-MS, the mass 
spectra and GC retention times matching those of authentic 
samples. [24]Paracyclophane (22) (2.7%) was identified on 

19 20 21 

22 
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the basis of its unique mass fragmentation pattern. In ad- 
dition, the mixture contained compounds, whose mass spec- 
tra are assignable to 1 -[4-(chloromethyl)phenyl]-2-(4-meth- 
ylpheny1)ethane (4%) and 1,2-bis[4-(chloromethyl)phen- 
~ l le thane '~)  (18%). Eventually, three products, CZ4H&1 
(3%), C24H25Cl (9"/0), and C32H34 (0.3%) were observed these 
are acyclic, partly reduced coupling products containing 
three or four units of starting material, respectively. The fact 
that cyclophanes 21 and 22 are formed only in low yields 
shows that, under the reaction conditions, the formation of 
linear coupling products is preferred. A higher yield of cyclic 
products might be obtained using high dilution. 

In contrast to 19, 23 offers the additional possibility of 
an intramolecular coupling reaction. However, its reaction 
with CT(CO)~(NH~)~ yielded only three products, all of which 
result from intermolecular reactions. Two of them show a 
molecular ion at miz = 264, one at m/z = 266. Symmetric 
fragmentation observed in the mass spectra indicates, that 
two of the observed three reaction products are 2413) and 
2514). The additional product, according to its mass spec- 
trum, is a less symmetric isomer of 24. l,ZBis(halomethyl)- 
benzenes are known to react with low-valent metals yielding 
ortho-xylylenes 15). These may dimerize forming two prod- 
ucts, one related to 2413) and a less symmetric Diels-Alder 
dimer 16). 

23 24 

25 

As an example of a benzylic 1,2-bis(dihalide) which might 
couple with double-bond formation, 1,2-bis(dibromometh- 
y1)benzene (26) was tested. At the end of the reaction volatile 
material was distilled into a cold trap. GC-MS analysis 
showed the presence of cyclobutabenzene (28) and 1,2-di- 
bromocyclobutabenzenes (29) as well as 1,2-dimethylben- 
zene (27) and dibenzo[~,e]cyclooctatetraene~~) (30, 18% GC 
peak area) in the volatile residue. Products were identified 
by comparing their GC-MS characteristics with those of 

Br 

Br 

26 27 28 

29 30 

authentic samples. In addition to 30, in the less volatile 
residue another hydrocarbon C24H18 was detected by GC- 
MS, which we tentatively identify as tribenzo[a,e,i]- 
cyclododecahexaene") (4.3% GC peak area). 

The experiments with difunctional benzylic halides 19,23, 
and 26 lead to mixtures which contain products of both, 
inter- and intramolecular coupling reactions. Ring-closure 
reactions leading to the formation of large, medium-sized, 
and strained small rings are possible. So far, the selectivities 
of these reactions are too low to make them preparatively 
useful. Optimization of the reaction conditions might lead 
to the predominant formation of one particular product, e. g. 
cyclobutabenzenes or other [2,]cyclophanes. 

Most of the products are those expected from the respec- 
tive coupling reaction. However, products arising from re- 
duction processes have been frequently observed, e. g. 25,27, 
and 28, and suggest that an oxidative addition of benzylic 
halide to chromium(O), to give a benzylchromium(I1) halide 
species, plays a key role in the course of the reaction. This 
view is supported by early mechanistic studies of Kochi et 
a1.l') on similar reactions of pentaaqua(benzyl)chromium(II) 
cations. Interestingly, with secondary halides 1, 9, and 10, 
we observed no products arising from P-hydrogen elimi- 
nations. The proton source neccessary to afford reduction 
remains unclear, as some complex forming reactions (vide 
infra) under completely anhydrous conditions also yielded 
some reduction products. However, in the reaction of 19, 
two products C24H25C1 were found (see Experimental). One 
of them is likely to be a branched isomer, and this supports 
the explanation that one of the acidic benzylic protons 
ArCH2Cl is responsible for the protonolysis of a benzyl- 
chromium intermediate. 

In most cases the reductive coupling reaction of benzylic 
halides with chromium(0) works comparatively well or even 
better than the other reported However, the 
coupling reaction of benzylic monohalides with reduced 
nickel(I1) salts appears s u p e r i ~ r ~ ~ ~ ~ ~ ) .  In many of the reports 
of similar reactions the more reactive benzylic mono-, di-, or 
tribromides serve as starting materials especially when yield- 
ing trans-1,2-diphenylethene (13). As benzylic dichlorides are 
more easily accessible than the corresponding dibromides, 
and because of the high yield of the coupling reaction of 
(dichloromethy1)benzene (12) with chromium(O), in cases like 
these the reaction reported here seems to be the method of 
choice. 

As the chosen reaction conditions (dioxane, 101°C) are 
the same as those used to prepare (arene)tricarbonyl- 
chromium(0) complexes, it was of interest to continue the 
reaction with higher amounts of CT(CO)~(NH~)~, to form 
tricarbonylchromium(0) complexes of the coupled arenes. 
With respect to the numerous synthetic applications of this 
class of compounds, such a reaction sequence would be an 
interesting target. 

To answer this question, some symmetric halides (to avoid 
the formation of diastereomeric mixtures) were treated with 
a higher excess of CT(CO)~(NH~)~ (see Table 2). 

The results show, that Cr(CO),(EtCN), gives a lower yield 
of coupling products than Cr(C0)3(NH3)3 (entries 1 and 2). 
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Table 2. Tricarbonylchromium(0) complexes of coupling products 
from benzylic halides 

reac- 

entry halide 

tion 
yield condi- 

product (%) tions 

1 3 4 I 4 

2 3 

- I 

33 
32 

4 

b) 46 

9 

28 ’) 

34 

35 

5 12 13 67 

4 33 

6 12 

7 15 

36 

16 

17 1 6e) 

18 214 

a) Cr:C1 = 1.3: 1.0, Cr(CO)3(EtCN)3. - b, Cr:C1 = 2.3: 1.0, Cr- 
(C0)3(NH3)3. - Cr:C1 = 1.3: 1.0, Cr(CO)s(NH3)3. - d, Cr: C1 = 
1: 1, Cr(C0)3(NH3)3. - e, Composition of the product mixture 
according to HPLC peak areas. 

In all cases, under the reaction conditions used, only one 
aromatic ring of the system is complexed. In a few experi- 
ments traces of bis(tricarbony1chromium) complexes were 
observed by mass spectrometry. Complexes resulting from 
reductions are obtained as side products (see above). Re- 
markably, with the propionitrile reagent the amount of re- 
duction product is rather high. Benzylic iodide undergoes 
the coupling reaction with lower yields than the chloride. A 
methoxy substituent at the aromatic system does not affect 
the reaction. (Dichloromethy1)benzene (12) gives the corre- 
sponding tricarbonylchromium(0) complex 36 in satisfactory 
yield, beside substantial amounts of uncomplexed (E)-1,2- 

diphenylethene (13). This seems to be independent of the 
C1: Cr ratio (see Experimental). The corresponding reaction 
with (trichloromethy1)benzene (15) was less successful: Ac- 
cording to HPLC analyses the uncomplexed dichlorostil- 
benes 16 and 17 and diphenylethyne (18) are formed as the 
main reaction products in addition to traces of three other 
products. We suggest, that the long reaction time neccessary 
for the coupling reaction leads to decomposition of the com- 
plexation reagent. 

The important role of (arene)tricarbonylchromium(O) 
complexes in organic synthesis has been emphazised by a 
number of authors‘). The one-pot conversion of benzylic 
halides to (bibenzy1)- or (stilbene)tricarbonyIchromium(0) 
complexes with only one arene ring coordinated allows for 
functionalization reactions, either at the complexed or at the 
uncomplexed ring’9i. This is important in the light of the 
synthesis of natural products containing bibenzyl or stilbene 
substructures, e. g. bibenzyl cannabinoids20i. 

In the present work we have described the scope and 
limitation of the reductive coupling of benzylic halides with 
chromium(0). The reaction works well for benzylic mono- 
and dihalides, to give 1,2-diarylethanes and -ethenes. Under 
more rigorous reaction conditions, diarylethynes may be 
obtained. Bis(halomethy1)benzenes usually give complex 
mixtures. The reaction probably proceeds by oxidative ad- 
dition reactions forming benzylchromium species. In the 
case of benzoyl chloride, decarbonylation products are ob- 
served in addition to coupling products such as diphenyl- 
ethyne (18). By using a higher excess of chromium(0) 
tricarbonylchromium(0) complexes of the coupling products 
are formed in a one-pot reaction from the benzylic halides. 

H. B. is much obliged to the Verband der Chemischen Zndustrie 
for a Liebig fellowship. H. G. W. thanks the Max-Planck-Gesell- 
schaft for a graduate fellowship. We cordially thank the director of 
the Max-Planck-Institut fur Kohlenforschung, Prof. Dr. G. WiZke, 
for this generous support of our work. We thank Mr. A. Deege for 
HPLC separations and Dr. T. Schmidt for providing an authentic 
sample of 30. 

Experimental 
Unless otherwise indicated, starting materials were purchased and 

used without further purification. Dioxane and diethylene glycol 
dimethyl ether (diglyme) were distilled freshly from solutions of 
sodium benzophenone ketyl before use. Cr(CO),(NH3)2) and Cr- 
(CO),(EtCN),2” were prepared by the published procedures. - ‘H 
NMR: Bruker WH 400 (400.1 MHz), AM 200 (200.1 MHz). - 13C 
NMR: Bruker AM 200 (50.3 MHz), WM 300 (75.5 MHz). Signal 
multiplicities were determined either by inspection of gated spectra 
or by application of the DEPT technique. Chemical shifts refer to 
&,, = 0.00 according to the chemical shift of residual solvent 
signals. - IR: Nicolet 7199 FT-IR. Raman: CODERG LRT 800 
(A = 488 nm). - MS: Varian 311 A. - GC-MS: Mass spectro- 
meter Finnigan CH 7 A, gas chromatograph Perkin-Elmer GCF 22. 
In all cases, peaks show correct abundance of the number of chlo- 
rine isotopes indicated. - G C  Becker-Packard 417, FID, 3 0 m  
glass capillary PS 240, carrier gas H2. - Analytical HPLC: Sta- 
tionary phase LiChrospher Si 100, 10 pm, column 243 x 4.5 mm, 
mobile phase anhydrous, argon-saturated, n-heptane, 0.8 ml/min, 
Varian 5560, UV-detection (200- 254 nm). - Preparative HPLC: 
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DuPontlShimadzu SPD-6A prep., LiChrospher Si 100,lO pm, col- 
umn 250 x 8 mm, UV-detection (254 nm). - Melting points (un- 
corr.): Buchi SMP-20. - Elemental analyses: Microanalytical lab- 
oratory Dornis und Kolbe, Miilheim an der Ruhr. - Unless 0th- 
erwise indicated, all reactions were performed in flame-dried 
reaction flasks in an argon atmosphere. 

1595 (w, arom. C=C), 1456 (s), 1427 (w), 1199 (w), 1186 (w), 999 
(w), 744 (s, o-disubst. arene), 722 (w), 708 (m). - 'H NMR (200 
MHz, C6D6): 6 = 2.68 [dd, 2H, 201(2'a)-H, 2J2,2 = - 14.3 Hz, ,J2,, 

1 Hz], 3.06 [dd, 2H, 2P(2'P)-H, 3J2,1 = 4.9 Hz], 3.57 [dd, 2H, l(1')- 
HI, 6.95 [m, 2H, 3(3')-H or 4(4')-H or 5(5')-H or 6(6')-HI, 6.94-7.14 
[m, 6H, 3(3')-H or 4(4')-H or 5(5')-H or 6(6)-HI. - 13C NMR (75 

General Procedure for Reductive Coupling Reactions of Benzylic 
Halides with Cr(0)  Reagents: In a reaction flask equipped with a 
stirring bar and a reflux condenser the benzylic halide is dissolved 
in the solvent, and the chromium(0) reagent is added. The mixture 
is refluxed, and the suspended material changes its color from yel- 
low to dark green, the solution remaining yellow. After cooling to 
25°C solid material is filtered off (in the air) through a glass frit 
and washed three times with diethyl ether. Chromium complexes 
are decomposed by irradiation of the filtrate with a 100-W electric 
light bulb22). The green precipitate formed is filtered off by means 
of a P4 glass frit. The solvent is evaporated and the crude product 
purified by filtration through a short silica gel column with diethyl 
ether. 

Reductive Coupling of (Chloromethyl) benzene (3): 607 mg (4.80 
mmol) of 3,514 mg (2.75 mmol) of Cr(CO),(NH,),, 50 ml of dioxane, 
3.5 h, 101 "C, yield 369 mg (84%) of f ,2 -d iphei1y le thane~~,~~)  (4). 

Reductive Coupling of l-(Chlorornethyl)-2-rnethylbenzene (5): 
1350 mg (9.6 mmol) of 5, 991 mg (5.3 mmol) of Cr(CO),(NH3),, 
50 ml of dioxane, 3.5 h, IOIT, yield 516 mg (51%) of f,2-bis(2- 
methylphenyl) ethane 9a) (6). 

Reductive Coupling of I-Chlorocyclobutabenzene (1): 693 mg (5.00 
mmol) of 14', 514 mg (2.75 mmol) of Cr(CO)3(NH3)3, 50 ml of di- 
oxane, 3.5 h, 101"C, yield 250 mg (51%) of f,l-bi(cyc1o- 
butabenzene) 6,  (2), (R,S/S,R): (R,R/S,S) = 1 : 1. 

Reductive Coupling of i-Chloro-4-(chloromethyl)benzene (7): 
733 mg (4.80 mmol) of 7, 329 mg (1.76 mmol) of Cr(CO),(NH,),, 
50 ml of dioxane, 3.5 h, 101 "C, yield 326 mg (54%) of f,2-bis(4- 
ch10rophenyl)ethane~") (8). 

Reductive Coupling of i-Bromocyclobutabenzene (9): 878 mg (4.8 
mmol) of 925), 299 mg (1.6 mmol) of CT(CO),(NH~)~, 50 ml of 
dioxane, 3.5 h, 101 "C, yield 270 mg (55%) f,i'-bi(cyc1obuta- 
benzeneJ6' (2), (R,S/S,R):(R,R/S,S) = 1:l. 2 obtained from 1 and 
from 9 was collected, and diastereomers separated by preparative 
GC [18 m SE 54 FS(K) 125, 6O-26O0C, 6"C/min]. 

Fraction 1 (rel. retention time 2.46; 9 1): 29 mg of (R,R/S,S)- 
i,f '-bi(cyc1obutabenzene) [(R,R/S,S)-2], purity 88% (GC). - IR 
(neat): 0 = 3065 cm-' (m), 3021 (m), 2945 (m), 2906 (s), 2853 (w), 
2827 (m), 1459 (s), 1425 (w), 1275 (m), 1260 (m), 1201 (m), 1184 (m), 

[dd, 2H, 2u(2'cr)-H, 2J2,2 = -14.1 Hz, ,J2,' IZ 1 Hz], 3.06 [dd, 2H, 
938 (m). 743 (S), 707 (s): - 'H NMR (200 MHz, C6D6): 6 = 2.83 

2j3(2'P)-H, ,J~,J = 4.7 Hz], 3.66 [dd, 2H, l(1')-HI, 6.77 [d, 2H, 3(3')- 
H or 6(6')-HI, 6.91 [d, 2H, 6(6')-H or 3(3')-HI, 7.03 [m, 2H, 4(4)- 
HI, 7.07 [m, 2H, 5(5')-HI. - I3C NMR (75 MHz, CDCl,): 6 = 33.5 
[t, C-2(2'), ' JCH = 138 Hz], 45.8 [d, C-l(l'), 'JCH = 138 Hz], 121.8 
[d, C-3(3') or C-6(6'), 'JCH = 160 Hz], 122.9 [d. C-4(4) or C-5(5'), 
'JcH = 161 Hz], 126.6 [d, C-3(3') or C-6(6'), 'JcH = 157 Hz], 127.4 
[d, C-4(4') or C-5(5'), 'JCH = 158 Hz], 144.1 [s, C-2a(2a')], 147.8 [s, 
C-6(6a')]. - MS (70 eV): m/z (%) = 206 (47) [M+], 205 (100) 
[M+ - HI, 191 (20) [M+ - CH,], 178 (35) [M+ - CZHJ, 165 (13) 
[M+ - C3HS], 128 (15) [M+ - C&], 115 (21) [M' - C7H7], 91 
(93) [M' - CgH7], 77 (15) [M+ - CjoH91. 

Fraction 2 (2.53): 26 mg of (R,S/S,R)-i,f'-bi(cyc1obutabenzene 
[(R,S/S,R)-2], purity 80% (GC). - IR (neat): 5 = 3067 an-' (m), 
3035 (w), 3019 (m, arom. C-H), 2951 (m), 2919 (s, aliph. C-H), 

MHz, CDCI3): 6 = 34.2 [t, C-2(2')], 46.7 [d, C-l(l')], 122.0 [d, 
C-3(3') or C-6(6')], 123.0 [d, C-4(4') or C-5(5')], 126.8 [d, C-3(3') or 
C-6(6')], 127.4 [d, C-4(4') or C-5(5')], 143.9 [s, C-2a(2'a)], 148.3 [s, C- 
6a(6a)]. - MS (70 eV): m/z (%) = 206 (39) [M+], 205 (100) [M+ - 
HI, 191 (31) [M' - CH,], 178 (17) M+ - C2H31, 165 (11) [M+ - 
C~HS], 128 (10) [M+ - C6Hf,], 115 (17) [Mt - C,H,], 91 (46) 
[M+ - C9H71, 77 (13), [M+ - C,,H9]. 

Reductive Coupling of I-Bromo-1-phenylethane (10): 887 mg (4.8 
mmol) of 10,299 mg (1.6 mmol) of Cr(C0)3(NH3)3, 50 ml of dioxane, 
3.5 h, 101 "C, yield 323 mg (64%) of 2,3-diphenylbutane26) (ll), (R,S/ 
S,R):(R,R/S,S) = 1 : 1. 

Reductive Coupling of (Dichloromethy1)benzene (12): 773 mg (4.8 
mmol) of 12,991 mg (5.3 mmol) of Cr(CO),(NH3),, 50 ml of dioxane, 
3.5 h, 101 "C, yield mixture of 402 mg (93%, GC) of (E)-f,2-diphen- 
~ l e t h e n e ~ ~ )  (13) and 3 mg (<1%, GC) of (Zj-l2-diphenyletheneZ3) 

Reductive Coupling of (Trichloromethyl) benzene (15): a) 938 mg 
(4.8 mmol) of 15, 898 mg, (4.8 mmol) of CT(CO)~(NH,)~, 50 ml of 
dioxane, 3.5 h, 101 "C, yield 430 mg of a mixture of (Z)-l,2-di- 
chloro-f J-d i~henyle thene~~)  (16) (67%, GC), ( E ) - f  ,2-dichloro-l,Z-di- 
phen~le thene~~)  (17) (l8%, GC), and d i p h e n ~ l e t h y n e ~ ~ . ~ ~ )  (18) (3%, 
GC). 

b) 938 mg (4.8 mmol) of 15, 1795 mg (9.6 mmol) of Cr(CO),- 
(NH3),, 50 ml of diglyme, 40 h, 162"C, yield 402 mg of a mixture 
of 16 (18%, GC), 17 (6%, GC), and 18 (33%, GC). The mixtures 
from a) and b) were combined, and the isomeric 1,2-dichloro-1,2- 
diphenylethenes 16 and 17 were separated by preparative GC (25 m 
OV-1 VI FS, 6O-29O0C, 8"C/min). 

Fraction 1 (rel. retention time 1.12; 18: 1): 29 mg of (Z)-1,2- 
dichloro-i.2-diphenylethene (16). - IR (neat): 0 = 3079 cm-' (m), 
3060 (m), 3032 (m), 3022 (m), 1593 (m), 1576 (m), 1492 (s), 1444 (s), 
1207 (m), 1190 (s), 1079 (m), 1032 (m), 966 (m), 914 (m), 867 (s), 800 
(m), 762 (s), 740 (s), 693 (s), 641 (m), 631 (m), 602 (m), 524 (m). - 
Raman (neat, glass cap.): 0 = 1645 cm-' (C=C). - 'H NMR (200 
MHz, C6D6): 6 = 7.42-7.54 (m, 6H, m,p-H), 7.62-7.7 (m, 4H, o- 

(14). 

H). - 13C NMR (50 MHz, C6De): 6 = 128.1 [d, C-5(5',7,7'), 'JCH = 
162 Hz], 128.6 [d, C-6(6'), 'JCH = 161 Hz], 129.8 [d, C-4(4',8,8'), 
'JCH = 161 Hz], 130.9 [s, C-1(2)], 137.4 [s, C-3(3')]. - MS (70 eV): 
m/z (%) = 248 (32) [M+], 213 (26) [M+ - Cl], 178 (100) [M+ - 

Fraction 2 (1.15): 28 mg of (E)-i,2-dichloro-f,2-diphenylethene 
(17). - IR (KBr): 5 = 3080cm-' (w), 3059 (w), 3022 (w, arom. 
C-H), 1444 (m), 1072 (m), 1028 (m), 860 (m), 734 (s), 692 (s), 572 
(m, C-Cl), 505 (w), 469 (w), 459 (w). - Raman (neat, rot. cuvette): 

7.34-7.47 (m, m,p-H), 7.54-7.62 (m, 4H, o-H). - "C NMR (50 

2CI], 88 (16), 76 (10) [M+ - C&Clz]. 

= 1647 cm-' (C=C). - 'H NMR (200 MHz, C6D6): 8 = 

MHz, C6D6): 6 = 128.3 [d, C-5(7,5',7'), 'JCH = 162 Hz], 129.0 [d, 
C-6(6), 'JCH = 163 Hz], 129.2 [d, C-4(4',8,8'), 'JCH = 163 Hz], 137.7 
[s, C-3(3')]; the signal of C-l(2) seems to be covered by the one at 
6 = 129.2. - MS (70 eV): m/z (%) = 248 (36) [M+], 213 (27) 
[M+ - Cl], 178 (100) [M+ - 2CI], 88 (15), 76 (10) [M' - CgH6- 
Clzl. 

Reductive Coupling of Benzoyl Chloride: 674 mg (4.8 mmol) of 
benzoyl chloride, 680 mg (2.3 mmol) of c~fEtcN)~(Co),, 50 ml of 
dioxane, 3.5 h, 101 "C, yield 286 mg of product mixture. - GC-MS 
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(products identified by comparison with authentic samples): Frac- 
tion 1 (rel. retention time 1): 1% of benzoyl chloride; 2 (3.4): 11% 
of benzopbenone; 3 (3.55): 5% of diphenylethyne (18); 4 (3.79): 6% 
of 1,2-dipbenyZethunone; 5 (4.08): 1 YO of diphenylethanedione; 6 (4.45): 
1% of phenyl benzoate; 7 (7.17): 16% of tetraphenylpropenone; 8 
(7.22): 3% of tripbenylethenyl benzoate; 9 (7.4) 3%; 10 (8.01): 5%. 

Reductive Coupling of 1.4-Bis(ch1orornethyl)benzene (19): 840 mg 
(4.8 mmol) of 19, 598 mg (3.2 mmol) of Cr(C0)3(NH3)3, 50 ml of 
dioxane, 3.5 h, 101"C, yield 230 mg of product mixture. - GC- 
MS: Fraction 1 (rel. retention time 1): 55% of 1 9  2 (1.76): <1% of 
f ,2-bi~(4-methylphenyI)ethane~~) (20); 3 (1.80): < 1% of [22]Paracy- 
clophane (21) (19 - 21 were identified by comparison of their mass 
spectra and GC retention times with those of authentic samples); 
4 (2.23): 4% of 1-[4-(chloromethyl)phenyl]-2-(4-methylphenyl)- 
ethane, MS: m/z (YO) = 244 (9) [M+], 209 (3), 139 (4), 105 (loo), 77 
(1 1); 5 (2.68): 18% of 1,2-bis[4-(~hloromethyl)phenyl]ethane'~), MS: 
m/z (%) = 278 (16) [M+], 243 (18) [M' - Cl], 141 (33), 139 (loo), 
104 (77), 77 (13); 6 (3.54): 3% of C24H25C1, M S  m/z (YO) = 348 (16) 
[M'], 243 (17), 209 (25), 139 (41), 105 (loo), 77 (19); 7 (3.89): 9% of 
C24H25C1, MS: m/z (%) = 348 (2) [M+], 243 (2), 209 (22), 139 (7), 
105 (loo), 77 (10); 8 (4.02): 3% of [2,]paracyclophane") (22), MS: 
m/z (%) = 416 (2) [M+], 207 (30), 104 (IOO), 91 (14), 78 (9), 57 (lo), 
29 (74); 9 (4.17):   YO of C32H34, MS: m/z (%) = 418 (1) [M+], 209 
(21), 119 (15), 105 (loo), 91 (7), 77 (9, 57 (8), 29 (19). 

Reductive Coupling of 1,2-Bis (chloromethyl) -4J-dimethylbenzene 
(23): 914 mg (4.5 mmol) of 23, 785 mg (3.3 mmol) of Cr(CO)s(NH3)3, 
50 ml of dioxane, 3.5 h, 101 "C, yield 150 mg of product mixture. - 
GC-MS: Fraction 1 (rel. retention time 1): 75% of 27; 2 (1.75): 6% 
of 5,6,11,12-tetrahydro-2,3,8,9-tetrumethyldibenzo[a,e]cyclooctatet- 
mene'" (24), MS: m/z (%) = 264 (53) [M'], 249 (loo), 234 (41), 
144 (22), 132 (28), 117 (39, 91 (IS), 77 (6), 28 (27); 3 (1.95): 3% of 
1,2-bi~(2,4,5-trimethylphenyl)ethune'~) (25), MS: m/z  (YO) = 266 (5) 
[M+], 249 (22), 234 (7), 133 (loo), 91 (lo), 28 (48); 4 (2.02): 1% of 
C20H24, MS: m/z (YO) = 264 (45) [Mi], 249 (loo), 234 (22), 219 (17), 
143 (24), 105 (16), 91 (23), 77 (lo), 28 (72). 

Reductive Coupling of !,2-Bis (dibromomethyl) benzene (26): 
1240 mg (2.94 mmol) of 26, 785 mg (4.20 mmol) of Cr(C0)3(NHs)s, 
50 ml of dioxane, 3.5 h, 101°C. Volatile material was evaporated 
into a cold trap and analyzed by GC-MS: Fraction 1 (rel. retention 
time 1): 43% of 1,2-dimethylbenzene (27); 2 (1.2): 20% of cyclobu- 
tabenzene (28); 3 (4.45): 7% of 1.2-dibromocycEobutabenzene (29). 
The nonvolatile material (280 mg) was also analyzed by GC-MS 
Fraction 1 (rel. retention time 1): 18% of dibenzo[a,e]cycfooctatet- 
raenei7) (30), MS: rn/z (YO) = 208 (100) [M'], 101 (22), 88 (9), 76 
(8); 2 (1.86): 4% of C24HL8, M S  m/z (%) = 306 (100) [M'], 228 (19), 
215 (58), 191 (69), 138 (21), 32 (14), 28 (41). 27-30 were identified 
by comparison (retention time, MS) with authentic materials. 

General Procedure for  the Formation of ($-Arene)tricarbonyl- 
chromium(0) Complexes of the Coupling Products: In a reaction 
flask equipped with a magnetic stirring bar and reflux condenser 
the benzylic halide, 50 ml of dioxane, and the chromium(0) reagent 
are mixed and refluxed for 4 h at 101 "C. A color change is observed 
for the solid material from yellow to dark green, the solution re- 
maining yellow. After cooling to 25 "C the solvent is evaporated 
under reduced pressure. The dark residue is extracted with 40-ml 
portions of boiling pentane until the pentane extracts remain col- 
orless. After filtration through a P 4  glass frit the pentane is evap- 
orated. The crude material is purified by preparative HPLC under 
inert conditions [LiChrospher Si 100, 10 pm, column 250 x 8 mm, 
n-heptane/2-propanol (99: 1 or 99.0: OS)]. 

Reductive Coupling of(Chloromethy1)benzene (3) with Subsequent 
Cr (CO) ,  Complex Formation: a) 633 mg (5.0 mmol) of 3, 1956 mg 

(6.5 mmol) of Cr(C0)3(EtCN)3, yield 75 mg of a mixture (1 : 2, NMR) 
of tricarbonyl(q6-l,2-diphenyletbane)chromiurn(O) 27) (31) (4%) and 
tricarbonyl(q6-toluene)chromium(0) 28) (32) (4%). This was sepa- 
rated by preparative HPLC (decomposition). Fraction l (rel. reten- 
tion time 1.5; 4: 1): 10 mg (1%) of 31; 2 (1.83): 33 mg (3%) of 32. 

b) 380 mg (3.0 mmol) of 3,1309 mg (7.0 mmol) of Cr(C0)3(NH3)3, 
yield 280 mg of a mixture of 31 (46%, NMR) and 32 (%o, NMR). 

Reductive Coupling of (1odomethyl)benzene (33) with Subsequent 
Cr (CO) ,  Complex Formation: 1090 mg (5.0 mmol) of 33, 1216 mg 
(6.5 mmol) of Cr(CO)3(NH3)3, yield 280 mg of a mixture of 31 (28%, 
NMR) and 32 (So/,,  NMR). This was separated by preparative 
HPLC (decomposition). Fraction 1 (rel. retention time 1.5; 4 1): 
35 mg (4%) of 31; 2 (1.83): 41 mg (4%) of 32. 

Reductive Coupling of l-(Chloromethyl)-4-methoxybenzene (34) 
with Subsequent Cr (CO) ,  Complex Formation: 2.35 g (15 mmol) of 
34, 6.55 g (35 mrnol) of CI(CO)~(NH~)~, yield 0.93 g (33%) of [q6- 
1,2-bis(4-methoxyphenyl)ethane]tricarbonylchromium(O) (35), yel- 
low crystals, recryst. from pentane, m. p. 79.5 "C. - IR (KBr): 0 = 
1952 cm-' (s, CO), 1869 (s, CO), 1610 (w), 1545 (m), 1511 (m), 1483 
(m), 1438 (m, OCH3), 1249(s,C-O-aryl), 1180(m), 1150(m), 1017 
(m, C - 0 - aryl), 825 (m, p-disubst. benzene), 670,631. - 'H NMR 
(400 MHz, C6D6): 6 = 2.12 (t, 2H, 9-H or 8-H, 3J = 7.1 Hz), 2.44 
(t, 2H, 8-H or 9-H), 2.89 (s, 3H, 7-H), 3.34 (s, 3H, 16-H), 4.36 [d, 
2H, 2(6)-H, 3J2(6),3(5) = 6.9 Hz], 4.61 [d, 2H, 3(5)-H], 6.78 [m, 4H, 
ll(15)-H, 12(14)-H]. - I3C NMR (50 MHz, CsDs): 6 = 36.2 (t, 
C-8), 37.1 (t, C-9), 54.8 (q, C-7), 55.2 (q, C-16), 78.2 [d, C-2(6)], 95.2 
[d, C-3(5)], 105.1 (s, C-4), 114.3 [d, C-12(14)], 129.8 [d, C-11(15)], 
132.3 (s, C-I), 141.9 (s, C-lo), 158.8 (s, C-13), 233.9 (s, C-17). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 378 (12) [M+], 295 (28) [M+ - 3 CO], 294 (100) 

CllHgCrO4], 52 (61) [Cr']. 
Cl9Hl8CrO5 (378.35) 

[M+ - 3CO], 279 (13) [M' - C2H303],158 (14), 121 (19) [M+ - 

Calcd. C 60.32 H 4.80 Cr 13.74 
Found C 60.18 H 4.79 Cr 13.64 

Reductive Coupling of (Dichlorornethyl) benzene (12) with Subse- 
quent C r ( C O ) ,  Complex Formation: a) 483 mg (3.0 mmol) of 12, 
1496 mg (8.0 mmol) of CT(CO)~(NH~)~, yield 338 mg of a mixture 
(2: 1, NMR) of 180 mg (67%) of (E)-f,2-diphenylethene (13) and 
158 mg (33%) of tricarbonyl(~"-(E)-i,2-diphenylethene]chro- 
mium(0) 29) (36) (33%, NMR). 

b) 483 mg (3.0 rnmol) of 12, 2618 mg (14.0 mmol) of Cr(COh- 
(NH,),, yield 319 mg of a mixture (2.8: 1.0, NMR) of 197 mg (73%) 
of 13 and 122 mg (27%) of 36. 

Reductive Coupling of (Tricblorornethyl) benzene (15) with Sub- 
sequent Cr(CO)3 Complex Formation: 587 mg (3.0 mmol) of 15, 
1683 mg (9.0 mmol) of Cr(CO)3(NH3)3, yield 208 mg of a mixture. 
Anal. HPLC (n-heptane): Fraction 1 (rel. retention time 0.94): 16% 
(HPLC peak area) of (E)-1,2-dichloro-l,2-diphenylethene (17); 2 
(1.0): 21% of diphenylethyne (18); 3 (1.07): 41 Yo of (Z)-1,2-dichloro- 
L2-diphenylethene (16). Small amounts of three other yellow prod- 
ucts with much longer relative retention times, which were not 
separated: 4: (3.71) 3%; 5: (4.09) 7%; 6: (4.45) 3%. IR (mixture of 
fractions 4, 5, 6; film): t = 1965 cm-' (s, C=O), 1885 (s, C=O). 

CAS Registry Numbers 

1: 61599-88-0 / 2 (R,S/S,R) isomer: 78329-09-6 / 2 (R,R/S,S) isomer: 
121754-51-6 / 3: 100-44-7 1 4: 103-29-7 / 5 :  552-45-4 1 6: 952-80-7 / 
7: 104-83-6 8: 5216-35-3 19:  21120-91-2 110: 585-71-7 I l l  (R.SI 
S,R) isomer. 4613-11-0 1 11 (R,R/S ,S)  isomer: 2726-21-81 12: 98: 
87-3 r 13: 103-30-0 r 14: 645-49-8 i 15: 98-07-7 i 16: 5216-32-0 i 
17: 951-86-0 1 18: 501-65-5 1 19: 623-25-6 / 20: 538-39-6 / 21: 1633- 
22-3 1 22: 283-81-8 1 23: 2362-16-5 124:  27742-96-7 1 2 5 :  18779- 
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88-9 / 26: 13209-15-9 / 27: 95-47-6 / 28: 694-87-1 / 29: 22250-72-2 
30: 262-89-5 ,I 31: 32825-33-5 / 32: 12083-24-8 / 33: 620-05-3 / 34: 
824-94-2 ,/ 35: 117549-04-9 / 36: 12155-45-2 / Cr(CO)3(NH3)3: 14974- 
11-9 / Cr(CO),(EtCN),: 91513-88-1 / tetraphenylpropenone: 6333- 
11-5 / triphenylethenyl benzoate: 5334-1 1-2 / benzoyl chloride: 98- 
88-4 ,I benzophenone: 119-61-9 1,2-diphenylethanone: 451-40-1 / 
diphenylethanedione: 134-81-6 1 phenyl benzoate: 93-99-2 

'1 See for example: la) J. P. Collman, L. S. Hegedus, J. R. Norton, 
R. G. Finke, Principles and Applications of Organotransition 
Metal Chemistry, ch. 20, Univ. Science Books, Mill Valley, Cal- 
ifornia 1987. - lb) S. G. Davies, Organotransition Metal Chem- 
istry Applications to Organic Synthesis, Pergamon Press, Oxford 
1982. 
See for example: 2a) J. D. Holmes, D. A. K. Jones, R. Pettit, J. 
Organomet. Chem. 4 (1965) 324. - zb) B. Misra, H. E. Ziegler, J. 
Bordner, J. Organomet. Chem. 348 (1988) 79. 

3, H. G. Wey, H. Butenschon, J. Organomet. Chem. 350 (1988) C8. 
4, P. Schiess, S. Rutschmann, V. Vien Toan, Tetrahedron Lett. 23 

(1982) 3669. 
5 ,  M. D. Rausch, G. A. Moser, E. J. Zaiko, A. L. Lipman, J. Or- 

ganomet. Chem. 23 (1970) 185. 
6, M. R. Decamp, L. A. Viscogliosi, J.  Org. Chem. 46 (1981) 3918. 
7, N. P. Buu-Hoi, N. Hoan, J.  Org. Chem. 14 (1949) 1023. - 

7b) Y. Ogata, R. Oda, Bull. Inst. Phys. Chem. Res. (Tokyo) 21 
(1942) 616; Chem. Abstr. 43 (1949) 2149. - ") S. Inaba, H. Mat- 
sumoto, R. D. Riecke, Tetrahedron Lett. 23 (1982) 4215. - 7d) s. 
Inaba, H. Matsumoto, R. D. Riecke, J. Org. Chem. 49 (1984) 
2093. 

D. Se ferth, M. D. Miller, J. Organomet. Chem. 38 (1972) 
373. - ') I. Rhee, N. Mizuta, M. Ryang, S .  Tsutsumi, Bull. 
Chem. SOC. Jpn. 41 (1968) 1417. - *') E. Yoshisato, S. Tsutsumi, 
J.  Org. Chem. 33 (1968) 869. - H. Alper, D. Des Roches, J. 
Org. Chem. 41 (1976) 806. - 8e) S. Nakanishi, T. Oda, T. Ueda, 
Y. Otsuji, Chem. Lett. 1978, 1309. - so C. E. Coffey, J. Am. 
Chem. SOC. 83 (1961) 1623. - 8g)Y. Fujiwara, R. Ishikawa, S .  
Teranishi, Bull. Chem. SOC. Jpn. 51 (1978) 589. 

9, 9a) M. Iyoda, M. Sakaitani, H. Otsuka, M. Oda, Chem. Lett. 1985, 
127. - 9b) I. Hashimoto, N. Tsuruta, M. Ryang, S. Tsutsumi, J. 
Org. Chem. 35 (1970) 3748. - %) G. A. Olah, G. K. S .  Prakash, 
Synthesis 1976, 607. - 9d) T.-L. Ho, G. A. Olah, Synthesis 1977, 
170. - 9e1 T. A. Cooper, J. Am. Chem. SOC. 95 (1973) 4158. - 
90 D. Momose, K. Iguchi, T. Sugiyama, Chem. Pharm. Bull. 32 
(1984) 1840. - 9g) P. Marceau, F. Beguin, G. Guillaumet, J.  Or- 
ganomet. Chem. 342 (1988) 137. 

lo) Oa) J. K. Kochi, D. D. Davis, J. Am. Chem. Sac. 86(1964) 5264. - 
lob) J. K. Kochi, D. Buchanan, J. Am. Chem. SOC. 87 (1965) 853. 

"1 ' l a )  J. E. McMurry, Acc. Chem. Res. 16 (1983) 405. - 'Ib) cf. L. 
Horner, K. Dickerhof, Chem. Ber. 116 (1983) 1615. 

12) F. Imashiro, M. Oda, T. Iida, Z. Yoshida, I. Tabushi, Tetrahedron 
Lett. 1976, 371. 

* J  

j3) '3a) L. A. Errede, J.  P. Cassidy, J .  Am. Chem. SOC. 82 (1960) 
3653. - 13') L. A. Errede, R. S. Gregorian, J. M. Hoyt, J.  Am. 
Chem. SOC. 82 (1960) 5218. - 13')T. Otsubo, S. Mizogami, I. 
Otsubo, Z. Tozuka, A. Sakagami, Y. Sakat, S .  Misumi, Bull. 
Chem. SOC. Jpn. 46 (1973) 3519. - ',dl I. Tabushi, H. Yamada, 
K. Matsushita, Z .  Yoshida, H. Kuroda, R. Oda, Tetrahedron 28 
(1972) 3381. 

14) D. J. Brickwood, W. D. Ollis, J. S. Stephanatou, J. F. Stoddart, 
J. Chem. SOC., Perkin Trans. 1. 1978, 1398. 

Is) lsa) R. Boudjouk, R. Sooriyakumaran, B.-H. Han, J.  Org. Chem. 
51 (1986) 2818. - 15b) G. M. Rubottom, J. E. Wey, Synth. Com- 
mun. 14 (1984) 507. - Is') D. Stephan, A. Gorgues, A. le Coq, 
Tetrahedron Lett. 25 (1984) 5649. - R. D. Miller, L. Franz, 
G. N. Fickes, J. Org. Chem. 50 (1985) 3200. 

16) 16a) L. A. Errede, J. Am. Chem. SOC. 83 (1961) 949. - 16b) P. Griin- 
anger in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl), 4th. 
ed. vol. 7/3b, p. 395, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1979. 

17) 17a)'W.-D. Fessner, G. Sedelmeier, L. Knothe, H. Prinzbach, G. 
Rihs, Z. Yang, B. Kovac, E. Heilbronner, Helv. Chim. Acta 70 
(1987) 1816. - G. Schroder, W. Martin, J. F. M. Oth, Angew. 
Chem. 79 (1967) 861; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 6 (1967) 870. - 
17') P. W. Rabideau, J. B. Hamilton, L. Friedman, J. Am. Chem. 
SOC. 90 (1968) 4465. 

H. A. Staab, F. Graf, B. Junge, Tetrahedron Lett. 1966,743. - 
lSb)C. Brown, M. V. Sargent, J. Chem. SOC. C ,  1969, 1818. - 

D. Tanner, 0. Wennerstrom, Acta Chem. Scand., Ser. B, 37 
(1983) 693. - U. Norinder, D. Tanner, 0. Wennerstrom, 
Croat. Chirn. Acta 56 (1983) 269. 

1 9 )  See for example: 19a) J. L. v. Rosenberg, A. R. Pinder, J. Chem. 
SOC.. Perkin Trans. 1 ,  1987, 747. - 19b) S. Rosca, R. Patrascu F 
Chiraleu, S.  Rosca, Rev. Roum. Chim. 24 (1979) 1069. - 19cf A: 
A. Tsov. N. K. Baranetskava. V. N. Setkina. D. N. Kursanov. J. 

18) 

Organihet. Chem. 212 (i9'sij 377. 
") W. Crombie, W. M. L. Crombie, D. F. Firth, J.  Chem. SOC., 

Perkin Trans. I, 1988, 1263. 

*lb) K. P. C. Vollhardt, T. W. Weidman, Organometallics 3 (1984) 
21) Zla) M . st- obbe, Dissertation, Universitat Hamburg 1986. - 
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2z) See for example: J. Blagg, S .  G. Davies, Tetrahedron 43 (1987) 
4463. 

23) M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, Spektroskopische Methoden in der 
organischen Chemie, 3rd ed., Georg Thieme Verlag, Stuttgart 
1987. 

24) H.-0. Kalinowski. S. Berper. S .  Braun. '3C-NMR-Svektroskovie, 
Georg Thieme Verlag, Sruttgart 1984. 

25) L. Horner. W. Kirmse. K. Muth. Chem. Ber. 91 (1958) 430. 
26) S. Satoh, T. Taguchi, M. Itoh, M: Tokuda, Bull. &em: SOC. Jpn. 

52 (1979) 951. 
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Light-Induced Conversion of 4,6,7,8-Tetrahydro-2H-benzopyran-2,5(3H)- 
diones into 3,5,6,7-Tetrahydrobenzofuran-4(2H)-ones in Methanol 
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The photochemical conversion of 4,4,?,7-tetramethyl-4,6,7,8-te- observations were made for other benzopyrandiones 15. A re- 
trahydro-2H-benzopyran-2,5(3H)-dione (1) into 3,3,6,6-tetra- action sequence consisting of (a) ketene elimination from 2 
methyl-3,5,6,7-tetrahydrobenzofuran-4(2H)-one (4) in methanol with formation of 2-isopropylidene-5,5-dimethyl-1,3-cyclo- 
does not - as previously assumed - proceed by decarbonyl- hexanedione and (b) light-induced (reductive) H . and . CHzOH 
ation of the primarily formed acyl-vinyloxy biradical 2. This addition to this intermediate followed by cyclization and 
conclusion results from the finding that C-2, i. e. the CH2 dehydration to 4, is proposed for the conversion 1-4. 
group, of benzofuranone 4 stems from the solvent. Similar 

On irradiation enol lactones undergo homolysis of the 
0 - C(0) bond affording acyl-vinyloxy biradicals'Z2). In a 
preliminary communication 3, we had reported on the trap- 
ping with oxygen of acyl-vinyloxy biradical2, formed from 
4,4,7,7-tetramethyl-4,6,7,8-tetrahydro-2H-benzopyran-2,5- 
(3H)-dione (l), to give spirolactone 3. In the absence of 
oxygen, again using methanol as solvent, we had isolated 
3,3,6,6-tetramethyl-3,5,6,7-tetrahydrobenzofuran-4(2H)-one 
(4), a product we tacitly assumed was formed by decarbon- 
ylation of 2 and subsequent recombination (Scheme 1). This 
light-induced conversion 1 + 4 represents an additional ac- 
cess to 3,5,6,7-tetrahydrobenzofuran-4(2H)-ones starting 
from cyclic 1,3-dicarbonyl compounds. Several examples of 
such thermal4,'), transition-metal-induced6-*) or electro- 
chemical' - I 1 )  reactions have already been reported. 

the latter by decarbonylation of biradical 6 (Scheme 2). 
These findings that (a) the major reaction of 6 is p cleaoage 
and (b) the intermediate formed by decarbonylation of 6 
cyclizes exclusively on carbon, led us to reexamine the pho- 
toconversion 1-4, which, as will be shown, does indeed 
not proceed as described in ref.3'. 

Scheme 2 

Scheme 1 

8 

1 2 

3 

4 

In the meantime we had f ~ u n d ' ~ " ~ )  that irradiation of 
4-tert-butylbenzopyrandione 5 in tBuOH affords 2-(2,2-di- 
methylpropylidene)-5,5-dimethyl-1,3-cyclohexanedione (7) 
and 1 -tert-butylspiro[2,5]octane-4,8-dione 8 in 80% and 
15% yield, respectively the former by ketene elimination and 

Irradiation (h = 254 nm) of 1 (lo-' M) in CH30H (de- 
gassed with Ar) at 20-25°C affords a mixture of benzo- 
furanone 4, carboxylic acid 9 and ester 10 in a 5:4: 1 (GC) 
ratio from which 4 was isolated by chromatography in 40% 
yield. At higher temperatures (T  = 40 - 45 "C) the relative 
amount of 10 increases. In fact, ester 10 is formed in the 
absence of light thus representing a (thermal) solvolysis 
product. Acid 9 is known to result from the TI state of 1 by 
photoreduction "). Irradiation of 1 in CD30H under similar 
conditions affords a 4: 5 :  1 (GC) mixture of benzofuranone 
11, carboxylic acid 1214), and ester 13 (also formed in the 
dark) from which 11 was isolated by chromatography in 
22% yield. In 2-propanol benzofurane 14 (isolated in 10% 
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Scheme 3 

1 CH30H 4 R = H  9 X = H  10 R' = CH, 

CD,OH 1 1 R = D  1 2 X = D  1 3  R' = CD, 

(CH,),CHOH 1 4  R = CH3 9 X = H  

Scheme 4 

1 5  CH,OH 1 6  R' = H 1 7 X = H  18 R' = CH, 1 9  R' = CH, 

CD30H 20 R' = D 2 1 X = D  

iPrOH 24 R' = CH, 1 7 X = H  
a R = CH, 

b R = C2H5 

yield) and acid 9 are obtained in a 1 : 8 (GC) ratio (Scheme 
3). The formation of 4, 11, or 14 is not affected by the pres- 
ence of 1,3-pentadiene or naphthalene as quenchers, sug- 
gesting excited singlet-state reactions. 

Irradiation of 4-alkylbenzopyrandiones 15a and 15b in 
the same three solvents (CH30H, CD30H, and 2-propanol) 
again affords benzofuranones (16, 20, and 24), carboxylic 
acids (17 and 21), esters (18 and 22), and in addition open- 
chain ethers 19, 23, and 25 (Scheme 4). The GC product 
ratios from 15a and 15b were very similar (CH30H: 
16:17:18:19 = 4:-:1:4from 15aand4:1:1:4from 15b 
CD30H: 20:21:22:23 = 1: - :1 :4  from 15a and 1:1:1:4 
from 15b (CH3)2CHOH: 24: 17: 25 = 1 : - : 2 from 15a and 
2:1:2 from 15b). Benzofuranones 16a, 24a, and 24b and 
ethers 19a and 25a were isolated by chromatography. The 
other products were either isolated by preparative GC or 
characterized by GC/MS directly from the mixture. Both, 
benzofuranones and open chain ethers, are excited singlet- 
state reaction products as their formation is not influenced 

Scheme 5 

15c CH30H 16c 

iPrOH 24c 

CD30H 20c 

26 

15c X = H CD,OD 20c 

15d X = D CH30H 16d X = D  

22 R' = CD5 23 R' = CD3 

25 R" = (CH,),CH 

by the presence of 1,3-pentadiene or naphthalene as quench- 
ers. 
4-Isopropylbenzopyrandione 15c gives 3-(4,4-dimethyl-6- 

0x0-1 -cyclohexenyl)-4-methyl-4-pentenoic acid (26) as main 
product in the three solvents used in 70-85% yield'4). In 
addition, benzofuranones 16c, 20c, and 24c are formed in 
5 - 10% yield, the two former having been isolated by pre- 
parative GC and the latter characterized by GC/MS. No 
incorporation of deuterium on C-1' of the alkyl side chain 
in the conversion 15c-2Oc in CD30D and no loss of deu- 
terium on this position in the conversion 15d416d in 
CH30H were observed in additional labeling experiments 
(Scheme 5). 

The mechanistic conclusions drawn from these sets of ex- 
periments concerning the light-induced reactions of benzo- 
pyrandiones A are represented in Scheme 6, disregarding 
the (triplet-state) photoreduction to carboxylic acids'" and 
the (thermal) solvolysis to esters. As already reported l2,I3), 

for acyl-vinyloxy biradical B resulting from the excited sin- 
glet state of A, the predominant reaction path - exclusively 
from 1 or ca. 80% (in analogy to 5-6-7) from 15a and 
15b - is p cleavage with formation of a 2-alkylidene-1,3- 
cyclohexanedione E, the minor path (ca. 20%, in analogy 
to 5 -+ 6- 8) from 15a and 15 b being decarbonylation, lead- 
ing to spirooctanedione C. The formation of open-chain 
ethers D most probably results by a thermal ring-opening 
reaction of the doubly activated cyclopropane C by alcohol 
as the nucleophile15). 

The conversion of E to benzofuranone I is obviously more 
complicated. From the fact that a new C-C bond between 
E and the alcohol is formed, the most probable reaction 
path consists in photochemical hydrogen (or deuterium) ab- 
straction from the solvent by singlet excited El6) to give 
radical G, which then couples with the remaining radical 
(C - C bond formation) affording the diol intermediate H, 
which finally cyclizes and loses water to yield benzofuranone 
I. Intermediate E is indeed expected to undergo light-in- 
duced reactions as its absorption spectrum is similar to that 
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Scheme 6 

C D 
R R  4 hu 5 

0 0  6 -\o 
A 

X = H . D  

R = H, CH3 

R' = H, D, CH3 

* ox 

F 

A o x  
G 

of A [I: h,,, = 249 nm (lg E = 4.05); 7 I,,, = 255 nm 
(lg E = 3.54) in MeOH]. An additional photochemical path 
for intermediate E is intramolecular H abstraction to give 
dienol F. The fact, that no incorporation of deuterium dur- 
ing irradiation of 15c in CD30D and no loss of deuterium 
in the irradiation of 15d in CH30H were observed in prod- 
ucts I shows that this conversion E+ F is not reversible for 
these compounds. Nevertheless, the much lower yields of I 
in CD30D as compared to in CH30H indicate that the 
reaction E+ F does occur, most probably followed by po- 
lymerization of F. The instability of such dienols has already 
been noticed earlier 1213). 

We are grateful to the Fonds der Chemischen Zndustrie for finan- 
cial support of this work and for a doctoral student grant to K. H. 

Experimental 
General: 'H- and 13C-NMR spectra were recorded with Bruker 

WM 270, WH 400, or AC 250 instruments with TMS as internal 
standard, coupling constants in Hz. - IR absorptions are given in 
cm-' and UV absorptions in nm (Ig E). - Mass spectra were per- 
formed at 70 eV. - Photolyses were run with 0.1 M degassed (Ar) 
solutions in a Rayonet RPR-100 photoreactor using 254-nm lamps. 
The photoreactions were monitored by analytical GC on a 25-m 
glass capillary coated with SE 30. - Preparative GC was carried 
out with a packed steel column, 2 m x 8 mm 10% Q F  1 on Chro- 
mosorb W-AW-DMCS. - Silica gel 60,70-230 mesh (Merck) was 
used as stationary phase for column chromatography with CH2C12/ 
CH30H (98: 2) as eluent, unless otherwise stated. 

Starting Materials: Benzopyrandiones 1 17), and 1 5 ~ ' ~ )  were 
synthesized according to the references indicated. 

4-Ethyl- 7,7-dimethyl-4,6,7,8-tetrahydro-2H-benzopyran-2,5 (3H)- 
dione (15b) was prepared in analogy to 151 according to ref.") in 
55% yield, m. p. 33°C. - IR (film): 1790,1650. - UV (2-propanol): 
252 (4.089). - 'H NMR (CDCII): 6 = 2.97 (9. J = 7.0, 1 H), 2.76 

+ polymer 

X 

H 

I 
A O X  

(dd, J = 16.0, 1.6, 1 H), 2.61 (dd, J = 16.0, 7.0, 1 H), 2.44 and 2.40 
( A B , J =  18.0,2H),2.33and2.30(AB,J= 16.2,2H),1.49(m,IH), 
1.35(m,1H),1.12(~,3H),1.10(s,3H),0.90(t,J= 7.4,3H). - I3C 

40.4 (t), 32.8 (t), 31.9 (s), 28.9 (d), 28.1 (q), 27.3 (q), 26.1 (t), 10.3 (4). - 
MS: m/z (%) = 222 (49) [M'], 165 (100). 

C13HlgO3 (222.3) 

NMR (CDCl3): 6 = 196.0 (s), 166.3 (s), 164.7 (s), 116.5 (s), 50.1 (t), 

Calcd. C 70.27 H 8.16 
Found C 70.25 H 8.24 

Monodeuterated compound 15d was synthesized in analogy to 
15c according to ref.'" from [2-D]isobutyraldehydem) in 77% yield, 
m.p. 70°C; degree of D labeling on C-1': 75% ('H NMR, MS). - 
M S  m / ~  (%) = 237 (30) [M'], 193 (100). 

Photolyses of 1 
a) In CH,OH: Irradiation of 444 mg (2 mmol) of 1 for 38 h and 

chromatography afforded 155 mg (40%) of 4 (R, = 0.693)) and 
38 mg (7%) of 10 (oil, Rr = 0.55). 

1 0  IR (film): 1740, 1570. - 'H NMR (CDCI3): 6 = 10.72 (OH), 
3.65 (s, 3H), 2.61 (s, 4H), 2.48 (s, 2H), 1.24 (s, 6H), 0.95 (s, 6H). - 
MS: m/z (%) = 254 (22) [M'], 181 (100). 

C14H2204 (254.3) Calcd. C 66.12 H 8.72 
Found C 65.89 H 8.45 

After elution of 10 the proportion of MeOH in the eluent was 
increased to 15%, and 143 mg (32%) of acid 914) was isolated. 

b) In CD,OH: Irradiation of 11 1 mg (0.5 mmol) of 1 for 28 h and 
chromatography afforded 21 mg (22%) of 11 (R,  = 0.69). - IR 

2H), 1.38 (s, 6H), 1.14 (s, 6H). - MS: m/z (%) = 196 (29) [M'], 
181 (100) (degree of D labeling on C-2 >99%). 

The second fraction with Rf = 0.55 consisted of 6 mg (5%) of 
13. - IR (film): 1740, 1570. - 'H NMR (CDCI3): 6 = 10.72 (OH), 
2.61 (s, 4H), 2.48 (s, 2H), 1.24 (s, 6H), 0.95 (s, 6H). - M S  m/z 
(%) = 257 (20) [M'], 181 (100) (degree of D labeling on ester 
methyl group >99%). 

(Cad): 1660, 1640. - 'H NMR (CDCI3): 6 = 2.27 (s, 2H), 2.21 (s, 

Acid 12 was isolated as described above for 9. 
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c) In 2-Propanol: Irradiation of 444 mg (2 mmol) of 1 for 28 h 
and chromatography afforded 44 mg (10Y0) of 14 (oil, Rf = 0.71). - 
IR (CC14): 1640. - 'H NMR (CDC13): 6 = 2.19 (s, 2H), 2.17 (s, 
2H), 1.29 (s, 6H), 1.20 (s, 6H), 1.06 (s, 6H). - M S  m/z ("A) = 222 
(19) [M'], 207 (100). 

C14H2202 (222.33) Calcd. C- 75.63 H 9.97 
Found C 75.74 H 9.83 

Acid 9 was isolated in 75% yield as described above. 

Photolyses of 15a 
a) In CH,OH: Irradiation of 416 mg (2 mmol) of 15a for 40 h 

and chromatography afforded 53 mg (ISYO) of 16a (oil, Rf = 
0.61). - IR (film): 1631. - 'H NMR (CDC13): 6 = 4.62 (t, J = 9.3, 
IH),4.11 (dd,J  = 9.3, 5.6, IH), 3.32(m, IH), 2.27(s, 2H), 2.21 (s, 
2H), 1.23 (d, J = 6.6, 3H), 1.09 (s, 6H). - M S  m/z (YO) = 180 (29) 
[M'], 124 (100). 

CiiH&2 (180.25) Calcd. C 73.30 H 8.95 
Found C 72.99 H 9.08 

The second fraction contained 71 mg (15%) of 19a (oil, Rf = 
0.49). - IR (film): 3180, 1620. - 'H NMR (CDC13): 6 = 10.01 (s, 
OH), 3.54 (m, lH), 3.38 (s, 3H), 2.70 (dd, J = 15.6, 0.7, lH), 2.53 

3H), 1.01 (s, 6H). - MS: m/z (Yo) = 212 (20) [M+], 59 (100). 
(dd, J = 15.6, 7.2, IH), 2.34 (s, 2H), 2.21 (s, 2H), 1.14 (d, J = 6.0, 

C12H2003 (212.3) Calcd. C 67.89 H 9.50 
Found C 68.22 H 9.21 

Carboxylic acid 17a could not be detected by GC whereas 18a 
was identified by GC-MS: m/z ("A) = 240 (5) [M'], 208 (20), 165 

b) In CD30H: Irradiation of 104 mg (0.5 mmol) of 15a for 32 h 
and prep. GC afforded 3 mg (3%) of 20a (oil). - IR (film): 1630. - 
'H NMR (CDC13): 6 = 3.33 (m, 1 H), 2.27 (s, 2H), 2.21 (s, 2H), 1.23 
(d, J = 6.8, 3H), 1.09 (s, 6H). - MS: m/z (%) = 182 (30) [M'], 
126 (100) (degree of D labeling on C-2 99%). 

The second fraction collected by prep. GC was 23a (1 1 mg, lo%, 
oil). - IR (film): 3200, 1610. - 'H NMR (CDC13): 6 = 10.01 (s, 
OH),3.54(m,lH),2.70(dd,J= 15.7,0.7,1H),2.53(dd,J= 15.7, 
7.2, 1 H), 2.34 (s, 2H), 2.21 (s, 2H), 1.14 (d, J = 6.3, 3H), 1.01 (s, 
6H). - M S  m/z (%) = 215 (2) [M'], 62 (100) (degree ofD labeling 

Ester 22a was identified by GC-MS: m/z (%) = 243 (6) [M'], 
165 (100). 

c) In 2-Propanol: Irradiation of 416 mg (2 mmol) of 15a for 36 h 
and chromatography afforded 58 mg (14%) of 24a (oil, RI = 
0.66). - IR (film): 1634. - 'H NMR (CDC13): 6 = 2.87 (m, 1 H), 
2.23 (s, 2H), 2.20 (s, 2H), 1.39 (s, 6H), 1.14 (d, J = 6.9, 3H), 1.12 
(s, 6H). - MS: m/z (%) = 208 (48) [M'], 193 (100). 

(100). 

99%). 

C13H2002 (208.3) Calcd. C 74.96 H 9.68 
Found C 75.13 H 9.63 

The second fraction contained 95 mg (20%) of 25a (oil, R, = 

OH), 3.46 (m, 1 H), 3.24 (m. 1 H), 2.74 (d, J = 4.6, 2H), 2.18 (s, 4H), 

0.79 (s, 6H). - MS: m/z (YO) = 240 (10) [M'], 87 (100). 

0.54). - IR (film): 3270, 1621. - 'H NMR (C6D.5): 6 = 10.2 (s, 

0.93 (d, J = 6.0, 3H), 0.89 (d, J = 6.0, 3H), 0.82 (d, J = 6.0, 3H), 

C14H2403 (240.3) Calcd. C 69.96 H 10.06 
Found C 70.13 H 10.11 

Photolyses of 15b 
a) In CH,OH: Irradiation of 222 mg (1 mmol) of 15b for 42 h 

and prep. GC afforded 17 mg (9%) of 16 b (oil). - IR (film): 1635. - 
'H NMR (CbDn): 6 = 4.04 (t, J = 9.6, 1 H), 3.89 (dd, J = 9.6, 5.6, 

lH),3.06(m,lH),2.07and2.04(AB,J= 15.0,2H),1.84(m,IH), 
1.46 (m, 1 H), 0.74 (s, 6H), 0.73 (t, J = 7.4, 3H). - M S  m/z (YO) = 
194 (43) [M'], 165 (100). 

Cl2HI8O2 (194.3) Calcd. C 74.19 H 9.34 
Found C 73.78 H 9.13 

The other reaction products were characterized by GC-MS anal- 
ysis. 

17b MS: m/z (%) = 224 (70) [M'], 192 (55), 177 (100). - 18b 
MS: m/z (YO) = 254 (25) [M+], 193 (58), 181 (100). - 19b MS: 
m/z (YO) = 226 (9) [M'], 154 (45), 73 (100). 

b) I n  CD,OH: Irradiation of 111 mg (0.5 mmol) of 15b for 32 h 
and prep. GC afforded 4 mg (4%) of 20 b (oil). - IR (film): 1634. - 
'H NMR (C6D6): 6 = 3.05 (m, IH), 2.07 and 2.04 CAB, J = 15.0, 
2H), 1.84 (m, 1 H), 1.46 (m. 1 H), 0.74 (s. 6H), 0.73 (t, J = 7.2,3 H). - 
MS: m/z (YO) = 196 (44) [M'], 167 (100) (degree of D labeling on 
c-2 99%). 

The other products were identified by GC-MS analysis. 

21b MS: m/z (X) = 225 (65) [M'], 193 (52), 178 (100). - 22b 
MS: m/z (Y )  = 257 (30) [M'], 193 (58), 181 (100). - 23b: M S  
m/z (%) = 229 (8) [M'], 154 (40), 73 (100). 

c) In 2-Propanol: Irradiation of 444 mg (2 mmol) of 15b for 36 h 
and chromatography afforded 65 mg (15%) of 24b (oil, Rf = 
0.62). - IR (CC14): 1645, 1630. - 'H NMR (CDC13): 6 = 2.75 (m, 
lH), 2.27 and 2.21 (AB, J = 15.8, 2H), 2.23 (s, 2H), 1.79 (m, lH), 
1.52(m,1H),1.41(s,3H),1.37(s,3H),1.10(s,6H),0.92(t,J = 7.0, 

(s), 51.1 (t), 49.3 (d), 38.2 (t), 33.9 (s), 29.7 (q), 28.8 (q), 28.4 (q), 22.1 
(t), 22.0 (4). 12.5 (q). - M S  m/z ( O h )  = 222 (51) [M'], 193 (100). 

3H). - I3C NMR (CDCl3): S = 195.2 (s), 175.3 (s), 115.3 (s), 93.1 

Cl4HZ2O2 (222.3) Calcd. C 75.64 H 9.97 
Found C 75.62 H 9.71 

From the mixture, 17b (data above) and 25b were characterized 

25b MS: m/z (%) = 254 (3) [M'], 211 (15), 179 (11), 165 (32), 

Photolyses of 15c 
a) In CH30H: Irradiation of 472 mg (2 mmol) of 1% for 32 h, 

bulb-to-bulb distillation (12OoC/0.1 Torr) and prep. GC of the dis- 
tillate afforded 25 mg (6%) of 16c (oil). - IR (film): 1635. - 'H 

3.12 (m, IH), 2.35 (m, IH), 2.11 and 2.04 (AB, J = 15.9, 2H), 1.86 

6.8, 3H). - M S :  m/z (Y )  = 208 (32) [M'], 165 (100). 
Calcd. C 74.96 H 9.68 
Found C 75.09 H 9.52 

by GC-MS analysis. 

59 (100). 

NMR (C&): 6 = 4.02 (dd, J = 9.6, 5.9, 1 H), 3.93 (t, J = 9.6, 1 H), 

(s, 2H), 0.81 (d, J = 6.8, 3H), 0.78 (s, 3H), 0.72 (s, 3H), 0.71 (d, J = 

C13H2002 (208.3) 

b) I n  CD,OH: Irradiation of 118 mg (0.5 mmol) of 15c for 28 h 
and workup as under a) afforded 3 mg (3%) of 20c (oil). - IR 
(film): 1635. - 'H NMR (C6D6): 6 = 3.12 (m, 1 H), 2.35 (m, 1 H), 
2.11 and 2.04 (AB, J = 15.9, 2H), 1.86 (s, 2H), 0.81 (d, J = 6.8, 
3H), 0.78 (s, 3H), 0.72 (s, 3H), 0.71 (d, J = 6.8, 3H). - M S  m/z 
(%) = 210 (21) [M'], 167 (100) (degree of D labeling on C-2 
> 98%). 

c) In 2-Propanol: From the irradiated (30 h) solution of 236 mg 
(1 mmol) of 15c, 24c was characterized by GC-MS analysis. - MS: 
m/z (YO) = 236 (17) [M'], 193 (loo), 109 (72). 

From reactions a) - c) acid 26 was obtained by chromatography 
from the distillation residue in 70- 75% yield as already described 
in ref.14). 
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Photolysis of 1% in CD30D: Irradiation of 118 mg (0.5 rnmol) 
of 15c for 28 h and workup as above yielded 3 mg (3%) of 2Oc 
(degree of D labeling on C-2 99%, no incorporation of D at C-1'). 

Photolysis ofl5d in CH,OH: Irradiation of 237 mg (1 mmol) of 
15d for 26 h and GC-MS analysis of the reaction mixture indicated 
16d, MS: m/z (YO) = 209 (26) [M'], 165 (100) (degree of D labeling 
on C-1' 75%, unchanged with respect to Ed). 

CAS Registry Numbers 
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Trimeth ylsilylcyanid als Umpolungsreagens, XVIII ’) 

Nucleophile Acylierung von a-Chlorcarbonyl-Verbindungen - ein neuer und 
diastereoselektiver Zugang zu substituierten a,fLEpoxyketonen 
Siegfried Hunig” und Claus Marschner’) 

Institut fur Organische Chemie der Universitat, 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg, F.R.G. 

Eingegangen am 5. Juni 1989 

Key Words: Umpolung 1 Trimethylsilyl cyanide 1 Nucleophilic acylation 1 Diastereoselectivity 1 Epoxy ketones 

Trimethylsilyl Cyanide - A Reagent for Umpolung, XVIII l). - Nucleophilic Acylation of a-Chlorocarbonyl Compounds - 
a Novel and Diastereoselective Approach to Substituted a,fl-Epoxy Ketones 
The addition products of trirnethylsilyl cyanide and benz- respectively, are formed. With fluoride, 4 and 9 react to a,& 
aldehyde (1 a), furfural (1 b), and a$-unsaturated aldehydes epoxy ketones 5 and 10 in high yield and with EIZselectivities 
2a-c, respectively, react after deprotonation with a-chloro- from 80:ZO to >95: <5. By this novel route even a$-unsatu- 
aldehydes and -ketones 3a - d. By 1,4-0,0-silyl rearrangement rated epoxy ketones (10) become available. 
and cyanide elimination 0-trimethylsilyl acyloins 4 and 9, 

In den beiden vorangegangenen Mitteilungen wurde ge- 
zeigt, daD Benzaldehyd sowie a$-ungesattigte Aldehyde 
nach ihrer Umpolung mit Trimethylsilylcyanid zu 1 a3) bzw. 
2a - c ’) a-Alkyl- oder Aryl-substituierte Carbonyl-Verbin- 
dungen nucleophil acylieren. Nach Desilylierung entstehen 
dabei a-Hydroxycarbonyl-Verbindungen n i t  z. T. sehr ho- 
her Diastereoselektivitat 1,3). 

Es lag deshalb nahe, auch a-Halogencarbonyl-Verbin- 
dungen als Elektrophile einzusetzen, zumal auf diesem 
neuen und zugleich prinzipiell stereoselektiven Wege a$- 
Epoxyketone zuganglich werden sollten. Diese Verbin- 
dungsklasse ist wegen ihrer mehrfachen Funktionalitat syn- 
thetisch vielseitig einsetzbar4s5). 

Die vorliegende Mitteilung berichtet iiber die aus la,b 
sowie 2 a -c und den a-Chlorcarbonyl-Verbindungen 3a - d 
synthetisierten Verbindungen. 

Aufgrund der vorliegenden Erfahrungen zur Vermeidung 
von Nebenreaktionen (vgl. Lit. ‘s3)) sollte sich das angestrebte 
Ziel grundsatzlich auf den Wegen A-C im Schema 1 er- 
reichen lassen. 

Die aus BA und C entstandenen Addukte DA konnten auf 
Weg A unter LiX-Abspaltung den Oxiran-Ring zu A schlie- 
Den, aus dem durch die ubliche Fluorid-induzierte Desily- 
lierung die gewiinschten u,P-Epoxyketone E entstehen sollten. 
Auf Weg B wurde man durch Protonierung von DA zu- 
nachst D gewinnen, das Fluorid- und Basen-induziert eben- 
falls in E ubergehen sollte. SchlieDlich miil3te auf Weg C 
unter 1,4-0,0-Silyl-Wanderung1.” das P-Halogeno-ol-tri- 
methylsiloxy-Keton F entstehen, das Fluorid-Ionen in E 
umwandeln sollten. 

Die Bearbeitung der skizzierten Reaktionsfolgen zeigte 
sehr bald, daD Weg A nicht zu realisieren ist: Die Wande- 
rung der Silyl-Gruppe DA + F erfolgt wesentlich rascher 
als die LiX-Abspaltung DA -+ A. 

Schema 1. Mogliche Reaktionswege zur Synthese von a,D-Epoxy- 
ketonen durch nucleophile Acylierung von u-Chlorcar- 
bon yl-Verbindungen 

OSiMe3 

CN X 
R ( 0  ti@ + R‘ 

C 

- Me3SiF 

E - CNe DA D 

F 

Es wurde deshalb vor allem Weg C verfolgt, obwohl Weg 
B auch gangbar ist. Zum Einsatz kamen die Modellsubstrate 
la”,  b6) sowie 2a-c’) als Nucleophile nach Deprotonierung 
mit LDA und 3a-d als Elektrophile. 
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R' 
CN Ve3 R2 CN CI 

OSiMe3 
I 

R-C-H 
I 

l a  R = Phenyl 
c 

i l i a  b c d l b  R = a-Fury1 H Me H Ph Me H Me 

R2 H H Me R2 H H Me Me 

Nucleophile Acylierung von 3a - d mit den Anionen von 1 a 
und l b  

Die Reaktionen von 1 aLi und 1 bLi in Tetrahydrofuran bei 
- 78 "C mit den Chlorcarbonyl-Verbindungen 3a - d berei- 
ten keinerlei Schwierigkeiten. Nach Aufwarmung auf 0°C 3, 

oder uber waBrige Aufarbeitung3' lassen sich glatt die 0- 
Silylacyloine 4 in 69 - 86proz. Ausbeute gewinnen, wie 
Tab. 1 zeigt. Bei waariger Aufarbeitung (H20/NaCl) kann 
4 durch die stark alkalische Reaktion der Losung bereits 
teilweise zu 6 desilyliert werden. Dies 1aBt sich durch rasches 
Nachschutteln rnit Ammoniumchlorid-Losung unterbin- 

den 'I. Die zweckmafligere Methode besteht im Aufwarmen- 
lassen der Reaktionslosung. Die Umwandlung von 4 in die 
a$-Epoxyketone 5 ist auf zwei Wegen moglich: 

1. Man desilyliert unter protischen Bedingungen [z. B. rnit 
Triethylamintris(hydrofluorid)] zu den gut isolierbaren 
Chlorhydrinen 6 und schlieot den Oxiran-Ring mit starken 
Basen. 

2. Eleganter ist die Behandlung von 4 mit Clsium- oder 
Kaliumfluorid unter aprotischen Bedingungen, wobei un- 
mittelbar 5 entsteht. Auf diese Weise lassen sich nahezu 
quantitative Ausbeuten an 5 erzielen, wie aus Tab. 1 zu ent- 
nehmen ist. Mit Tetrabutylammoniumfluorid erhdt man 
hiiufig niedrigere Ausbeuten, weil dieses Reagens nicht leicht 
von protischen Verunreinigungen zu befreien ist. 

BQ 

I 

Tab. 1. Nucleophile Acylierung der a-Chlorcarbonyl-Verbindungen 3 rnit den umgepolten (heter0)aromatischen Aldehyden 1 nach 
Deprotonierung rnit LDA in THF und Umwandlung der Siloxyketone 4 in die a$-Epoxyketone 5 

> PhQ 
1. NEts.SHF (3d) 

Ph 

1. -78-*0% (7h) 
l a  + 3a - Ph 

2. H20/NH4CI ph OSiMeS 2. K O H / E ~ O  (i5h) 

4aa (87%) 5aa (45%) 

0 CI 0 
1. - 7 8 O C  (2h) CsF/MeCN P h v  

l a  + 3b P h g  
2. H20/NaCI OSiMeS 3 h  

4ab (69%)b) 5ab (99%)c) 

1. NEts*SHF (4h) 

2. 2 N NaOH (2 h) 
> Ph 

OSiMe3 

4ac ( 9 3 ~ ) d )  
E / Z  > 9 5 : 5  
5ac (82%) 

1. - 7 8 + O o C  (7h) 

2. H20/NH4CI 
l a  + 3c Ph 

4ad (82%) E/Z 86:14 
5ad, a (82%) 

b 

CsF/MeCN 

0 

1. - 78  'C (2h) 
l b  + 3b - 

2. HzO/NaCI 0 CI (3 h) 

4bb (62%) 5bb 

1. -78% (2h) 
CsF/MeCN 

0 

Za. H20/NaCI 
l b  + 3d 

2b. H,O/NaCl. 0 CI (3 h) 
H20/NH4CI 

4bd, a (59%)b) E / Z  >95:5 
b 5bd, (1 OO%)d) 

a) Nach Radialchromatographie oder Kugelrohrdestillation. - b, Durch die stark basischen Bedingungen entsteht teilweise auch 6 (6ab 
11%; 6bd: 13%). - Nach Filtration durch Kieselgel 'H-NMR-spektroskopisch (90 MHz) rein. - d, Rohausbeute. 
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Die nucleophile Acylierung der cr-Chlorcarbonyl-Verbin- 
dungen 3 kann ohne Isolierung von 4 direkt bis zu 5 wei- 
tergefuhrt werden. Auf diese Weise lie13 sich 3d durch nu- 
cleophile Acylierung mit 1 bA in nahezu quantitativer Aus- 
beute in 5bd (E/Z = 97: 3) uberfuhren. 

Nucleophile Acylierung von 3a -d mit den Anionen von 
2a-c  

Der Ersatz aromatischer durch cr,$ungesattigte, umge- 
polte Aldehyde bringt eine schon ausfuhrlich behandelte 
Schwierigkeit " rnit sich: In Tetrahydrofuran-Losung uber- 
wiegt die Bildung von 2: 1-Addukten. Das gilt auch fur c1- 
Chlorcarbonyl-Verbindungen als Elektrophile, wie das fol- 
gende Beispiel zeigt. 

2$au -k 3d 
I 

1. NEt3.3HF 

2. 1 N NaOH 

7 8 49% 

Tab. 2. Nucleophile Acylierung der a-Chlorcarbonyl-Verbindungen 
3 mit den umgepolten a$-ungesattigten Aldehyden nach Depro- 
tonierung rnit LDA bei -78°C in Diethylether; waBrige Aufarbei- 
tung (H20/NaC1/H20/NH4C1) liefert die a-Siloxyketone 9, die rnit 
CsF/MeCN (3 -4 h) in die a$-Epoxyketone 10 iibergefuhrt werden 

Edukte a-Siloxyketonea) a, p-Epoxyketoneb) 

9ab (71%) lOab (99%) 

2 a + 3 d  +& d$$ 
OSiMe3 

9ad (64%) E /  Z 80 : 20 
load (100%) 

I 

2 b + 3 b + #  OSiMez * & 
9bb (43%) 10bb (82%) 

9cd (50%) E / Z  82:18 
lOcd (86%) 

Nach Kugelrohrdestillation oder Radialchromatographie. - 
h, Nach Filtration durch Kieselgel (IOab, load), Radialchromato- 
graphie (IOcd) oder Kugelrohrdestillation (10bd). 

uber die Zwischenstufe 7 erhalt man schlieBlich, wie 
schon erwahnt '), in 49proz. Ausbeute die interessante mul- 
tifunktionelle Verbindung 8. 

Mit Ether als Solvens') laDt sich auch hier die 2:l-Ad- 
duktbildung unterdrucken; die Reaktion bleibt beim 1 : 1- 
Addukt vom Typ DA stehen. Erst durch wa13rige Aufarbei- 
tung (HzO/NaCl//H20/NH4C1) wird die Wanderung der Si- 
lyl-Gruppe zum 0-Silylacyloin 9 ausgelost. Casiumfluorid 
fuhrt 9 glatt in die Epoxyketone 10 uber, Tab. 2 enthalt die 
getesteten Beispiele. 

Wie eingangs erwahnt, la& sich zur Synthese von 10 auch 
Weg B einschlagen. Man isoliert nach Ansauern der Reak- 
tionsmischung in Ether bei - 78 "C mit Trifluoressigsaure 
die 0-Silylcyanhydrine vom Typ D, hier am Beispiel von 
l l a b  durchgefuhrt. Dabei mu13 man aufgrund fruherer 
Erfahrungen7.*) damit rechnen, dalJ sich die abgespaltenen 
Cyanid-Ionen wenigstens teilweise an das Primarprodukt 
lOab zu 12ab addieren. 

CsF/MeCN 
oder 

- CN@ 
- C I @  

1 l a b  lOab 12ab 

Tatsachlich isoliert man nach Reaktion von 11 ab rnit KF/ 
KOH in DMF ein Rohprodukt, das zu >95% ('H-NMR) 
12ab enthalt, das nach Kugelrohrdestillation in 47proz. Aus- 
beute isoliert werden konnte. Mit CsF in Acetonitril wurden 
lOab und 12ab als 1:1-Gemisch isoliert. Um die uner- 
wunschte Folgereaktion zu unterdrucken, mu13 dem Ansatz 
ein wirksamer Fanger fur Cyanid-Ionen zugesetzt werden. 
Das fruher erfolgreich angcwandte Z i n k ~ x i d ~ , ~ )  war hier 
kaum wirksam. Dagegen sind rnit CsF/Ag,O in Acetonitril 
> 95% lOab zu erzielen, das nach Radialchromatographie 
in 63proz. Ausbeute gewonnen wurde. Das in anderem Zu- 
sammenhang bereits erwahnte Silberfluorid') sollte hier 
gleichfalls geeignet sein. 

Produktanalyse und Konfigurationszuordnung 
Beim Einsatz der a-chiralen Elektrophile 2-Chlorpropa- 

nal (3c) und 3-Chlor-Zbutanon (36) sind nach der nucleo- 
philen Acylierung rnit 1 oder 2 synlanti-Diastereomere zu 
erwarten (4ac, 4ad, 4bd, 9ad, 9cd). Deren Verhaltnis spiegelt 
sich im Z/E-Verhaltnis der entsprechenden Oxirane wider, 
da der RingschluB als intramolekulare SN2-Reaktiong) er- 
folgt. Allerdings mu13 wegen der basischen Reaktionsbedin- 
gungen bei den von 3c  abgeleiteten Produkten rnit einer 
zusatzlichen Z-+ E-Isomerisierung gerechnet werden. 

Die synlanti- bzw. Z/E-Verhaltnisse wurden jeweils an 
den Rohprodukten ' H-NMR-spektroskopisch bestimmt. Da 
die Konfigurationen und die zugehorigen 'H-NMR-Daten 
der c1,P-Epoxyketone 5ac'O) und 5ad") bereits bekannt sind, 
lieoen sich die Konfigurationen der restlichen Epoxyketone 
5 und 10 eindeutig zuordnen. Wegen der stark von 1 : 1 ab- 
weichenden Z/E-Verhaltnisse lagen damit die NMR-Signale 
fur die synlanti-Diastereomeren 4 und 9 fest. 

Im Oxiran 5ac koppeln die H-Atome am Oxiran-Ring 
mit J2,3 = 2 Hz. Dies ist charakteristisch fur (E)-Oxirane, 
wahrend bei den (2)-Isomeren ein Wert von ca. 5 Hz ge- 
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funden wird ‘’I. Von den ‘H-NMR-Signalen der Oxiran-Me- 
thyl-Gruppen in 5ad, 5bd, load und lOcd sind die bei tief- 
stem Feld der Acyl-substituierten Ringposition zuzuschrei- 
ben. Die Methyl-Signale am benachbarten Ring-C-Atom 
erscheinen im (2)-Isomeren am starksten hochfeldverscho- 
ben. Entsprechendes gilt fur die syn-Isomeren der Vorstufen 
4ad, 4bd, 9ad und 9cd. 

Diskusion der Ergebnisse 
Die eingesetzten Carbonyl-Verbindungen, deren Chirali- 

tat durch ein a-Chlor-Atom hervorgerufen wird (3), bewir- 
ken bei der Reaktion mit den umgepolten (hetero)aromati- 
schen (1) und a$-ungesattigten Aldehyden (2) eine erstaun- 
lich hohe 1,2-asymmetrische Induktion rnit Diastereoselek- 
tivitaten von 82:18 bis >95: <5 .  Ahnlich hohe Selektivi- 
taten lieBen sich nur rnit a-Phenyl-’) nicht aber mit a-Ethyl- 
carbonyl-Verbindungen erzielen. Dabei entspricht die Be- 
vorzugung von anti-konfigurierten Produkten 4 und 9 auch 
hier einer nach dem Felkin-Anh-Model1 13*14) vorhersagbaren 
Angriffsrichtung. 

Zur Synthese der gewunschten Epoxyketone 5 und 10 mit 
entsprechender ZJE-Selektivitat empfiehlt es sich nicht, nach 
Schema 3 auf Weg B den Typ D zu isolieren. Der Folge- 
schritt (D -+ E) erfordert, wie am Beispiel 11 ab erlautert, 
nicht nur ein Desilylierungsmittel, sondern auch einen star- 
ken Fanger fiir Cyanid-Ionen (Ag+), um die unerwiinschte 
Cyanid-Addition an das a$-ungesattigte Epoxyketon aus- 
zuschalten. Vie1 einfacher gelingt dies auf Weg C, auf dem 
das Primaraddukt D A  direkt zu F umgelagert und - even- 
tuell ohne Reinigung - in E ubergefiihrt wird, wie die Er- 
gebnisse von Tab. 1 und 2 belegen. 

Wie aus Schema 2 zu erkennen ist, erganzt die hier vor- 
gestellte Methode zur Synthese von a$-Epoxyketonen die 

Schema 2. Bekannte Synthesewege a) -e)4,5) und der hier beschrie- 
bene Weg f) zur Gewinnung von a$-Epoxyketonen 

R1+R3 
d) R2 

OH 

RIJf-H Me SiO + R 1 qR3 
CI CN f) 

R1+R3 
R2 e) 

bisher bekannten Verfahren4>’) in vorteilhafter Weise. Wah- 
rend auf den Wegen a)-e) entweder ein vorgegebenes C- 
Gerust epoxidiert oder der Gerustaufbau zwischen C2 - C3 
erfolgt, erlaubt die nucleophile Acylierung von a-Chlor-Ver- 
bindungen (Weg f) eine C’ - C2-Verknupfung. 

Die Bedeutung der hier beschriebenen Reaktionsfolge 
(Weg fj sollte sich vor allem bei der gezielten Synthese von 
a$-Epoxy-a’$’-ungesattigten Ketonen vom Typ 10 (Tab. 2) 
erweisen. 

Auf den bekannten Wegen durften entweder die Edukte 
oder die Selektivitaten Probleme bereiten. So sind z.B. die 
Epoxyketone 10 nicht durch selektive Epoxidierung der ent- 
sprechenden Dienone4) zuganglich. 

Es sei noch erwahnt, daD a-Chlorcarbonyl-Verbindungen 
nicht durch die a-Brom-Derivate ersetzt werden konnen. 

n 

laA + Ph 
13 

0 4 
R-C, 

., /&R‘ 
‘‘A 5A R’ 

I 

R = R’ = Ph 
R2 = H 

17 

Zwar entsteht aus 1 aA und o-Bromacetophenon (13) of- 
fensichtlich das Primaraddukt 14*, das sich erwartungsge- 
ma13 rasch zu 151~  umlagert. Hier jedoch gabelt sich die Re- 
aktion. Unterbricht man bei - 78 “C durch Ammoniumchlo- 
rid-Losung, so enthalt das stark verunreinigte Produkt ne- 
ben etwas l a  und 14 hauptsachlich das erwartete Siloxy- 
Derivat 15. LaDt man die Losung jedoch auf 0°C anwarmen, 
so treten als Hauptprodukte Benzoylcyanid (16) und der 
Silylenolether 17 auf, die durch die Aufarbeitungsbedingun- 
gen teilweise hydrolysiert werden. Danach ist 15* einer 
Grob-Fragmentierung ”) erlegen. 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie sowie der BASF 
A G ,  Ludwigshafen/Rhein, fur die Unterstutzung dieser Arbeit. C. 
M. dankt fiir ein Bayerisches Hochschulstipendium zur Forderung 
des kiinstlerischen und wissenschaftlichen Nachwuchses. 

Experimenteller Teil 
Gerate, Solventien, Elementaranalysen sowie allgemeine Arbeits- 

vorschriften AAV-A bis AAV-E vgl. Lit. ’I. Reagentien: Phenyl(tri- 
methylsiloxy)acet~nitri~~) (la); (2-Furyl)(trimethylsiloxy)aceto- 
nitril 16) (1 b); (E)-(Trimethylsiloxy)-3-pentennitri11) (2a); 4-Methyl-2- 
(trimethylsiloxy)-3-pentennitril ‘ I  (2 b); (E)-3-Methyl-2-(trimethylsil- 
oxy)-3-pentennitril‘’ (2c); 1-Chloracetophenon (3a) (Aldrich), Sdp. 
244 - 248 “C; 1-Chlor-2-propanon (3b) (Aldrich), Sdp. 120°C; 
2-Chlorpropanal ") (3c); 3-Chlor-Zbutanon (3d) (Aldrich), Sdp. 

Versuche zu Tab. 1 
3-Chlor-1,2-diphenyl-2- (trimethylsiloxy)-l-prapmon (4aa): 2.05 g 

(10.0 mmol) l a  werden nach AAV-A in 20 ml THF metalliert und 

114-117°C. 
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rnit 1.54 g (10.0 mmol) 3a in 5 ml THF versetzt. Innerhalb von 7 h 
wird auf 0°C aufgewarmt und nach AAV-B aufgearbeitet. Das iso- 
lierte gelbe 61  wird durch Kugelrohrdestillation bei 140- 145 "C/ 
0.001 Torr von nichtfliichtigen Bestandteilen abgetrennt. Man er- 
halt 2.90 g (87%) 4aa als schwach gelbe Fliissigkeit, die sofort zu 
5aa umgesetzt wird. 

3-Chlor-2-methyl-l-phenyl-2-(trimethylsiloxy)-l-propanon (4ab): 
Nach AAV-A werden 1.03 g (5.00 mmol) l a  mit 5.00 mmol LDA 
metalliert und mit 0.46 g (5.00 mmol) 3b umgesetzt. Nach 2 h bei 
- 78°C werden 20 ml NaC1-Losung zugegeben, und dann wird wei- 
ter nach AAV-B aufgearbeitet. Die Kugelrohrdestillation des Roh- 
produkts (1.38 g, >loo%) bei 90-10O0C/O.025 Torr liefert 1.11 g 
eines gelben 6ls, dessen Auftrennung durch Radialchromatogra- 
phie [4 mm, PE/Et20 (9: l)] zwei Fraktionen liefert: 1. (Rr = 0.62) 
0.78 g (58%) 4ab 2. (Rr = 0.14) 0.10 g (11%) 4ab (OH). 

4ab: IR (Film): 3 = 3070 cm-' (=CH), 2965, 2900 (CH), 1680 

0.17 (s, 9H, SiMe3), 1.70 (s, 3H, 2-Me), AB-System ( 6 ~  = 3.75,6~ = 
3.99, J A B  = 13.8 Hz, 2H, 3-H), 7.32-7.53 (m, 3H, m,p-Aromaten- 
H), 7.97-8.20 (m, 2H, o-Aromaten-H). - 13C-NMR (CDCl,, 
22 MHz): 6 = 1.82 (q, SiMeJ, 24.75 (q, 2-Me), 51.46 (t, C-3), 82.39 
(s, C-2), 127.87,129.91,132.45 (d, Aromaten-C), 135.34 (s, Aromaten- 
C), C-I wird wegen zu geringer Intensitat nicht beobachtet. 

(CEO), 1595,1575 (C=CA,). - 'H-NMR (CDCI3, 90 MHz): 6 = 

ClqH19C102Si (270.8) Ber. C 57.66 H 7.07 
Gef. C 58.03 H 7.16 

3- Chlor-2-hydroxy-2-methyl- 1-pheny l- f -propanon [4 ab (OH)]: IR 
(Film): 3 = 3460 cm-' (OH), 3070 (=CH), 2980,2940 (CH), 1675 

1.70 (s, 3H, 2-Me), AB-System (6, = 3.77, BE = 4.14, J A B  = 
11.0 Hz, 2H, 3-H), 4.00 (br. s, l H ,  OH), 7.38-7.58 (m, 3H, m,p- 
Aromaten-H), 7.93 - 8.15 (m, 2H, o-Aromaten-H). 
CIOHIIC102 (198.7) Gef. C 60.13 H 5.89 

3-Chlor-1-phenyl-2- (trimethylsi1oxy)-1-butgnon (4ac): 1.03 g (5.00 
mmol) l a  werden rnit 0.56 g (6.00 mmol) frisch destilliertem 3c 
analog zu 4aa umgesetzt und nach AAV-B aufgearbeitet. Man er- 
halt 0.96 g (93%) rohes 4ae, das sofort zu 5ac umgesetzt wird. 

(2R*,3S* und 2S*,3S*)-3-Chlor-2-methyl-i-phenyl-2-(trimethyl- 
siloxyj-f-butanon (antilsyn-4ad): 1.03 g (5.00 mmol) l a  werden ge- 
ma8 AAV-A mit 5.00 mmol LDA in 25 ml absol. THF metalliert 
und rnit 0.53 g (5.00 mmol) 3d umgesetzt. Nach 1 d bei -78°C 
wird das Methanol/Trockeneis-Bad durch ein Eis-Bad ersetzt und 
die Reaktionsmischung 1 h bei 0°C nachgeruhrt. Nach der Auf- 
arbeitung gemaB AAV-B verbleiben 1.57 g (> l00Y0) 4ad als blaB- 
gelbes 0 1  ('H-NMR, CDC13, 90 MHz: antilsyn = 87: 13). 1.31 g des 
Rohprodukts werden durch Radialchromatographie 14 mm, PE/ 
Et20 (25: I)] gereinigt und liefern 0.97 g (82%) 4ad als blal3gelbes 
61 ('H-NMR, CDCI3, 90 MHz: antilsyn = 87: 13). - IR (Film): 
0 = 3050 cm-' (=  CH), 3000,2965,2905 (CH), 1690 (C = 0), 1595, 

SiMe3), 1.60 C1.431 (d, J4,, = 6.6 Hz, 3H, 4-H), 1.63 (s, 3H, 2-Me), 
4.53 (q, J3,4 = 6.6 Hz, l H ,  3-H), 7.43-7.63 (m, 3H, m,p-Aromaten- 
H), 8.05-8.25 (m, 2H, o-Aromaten-H). - 13C-NMR (CDCI,, 
22 MHz): 6 = 1.90 (q, SiMe3), 19.21 C19.421, 20.72 c21.721 (q, 2- 
Me, C-4), 61.78 C63.381 (d, C-3), 84.94 r85.801 (s, C-2), 127.94, 129.70 
C130.071, 132.17 C132.351 (d, Aromaten-C), 135.96 (s, Aromaten-C), 

(C=O), 1595, 1575 (C=CAr). - 'H-NMR (CDCI,, 90 MHz): 6 = 

Ber. C 60.46 H 5.58 

1580 (C=C,,). - 'H-NMR (CDCI3, 90 MHz): S = 0.13 (s, 9H, 

202.10 (s, c-1). 
Cj4H2,C102Si (184.6) Ber. C 59.08 H 7.44 

Gef. C 59.35 H 7.12 

3-Chlor-l-(2'7furyl)-2-(trimethylsiloxy)-f-propanon (4bb): 977 mg 
(5.00 mmol) 1 b werden mit 463 mg (5.00 mmol) 3b analog AAV-A 
in 25 ml absol. THF umgesetzt und mit NaC1-Losung aufgearbeitet. 

Nach der Kugelrohrdestillation des Rohprodukts (1340 mg, 103%) 
bei 90-11O0C/O.025 Torr erhalt man 808 mg (62%) 4bb als 'H- 
NMR-spektroskopisch (CDCI,, 90 MHz) reines, blal3gelbes 81. - 
IR (Film): 3 = 3140 cm-' (=CH), 2965,2900 (CH), 1670 (C=O), 

SiMe3), 1.63 (s, 3H, 2-Me), AB-System (6, = 3.75, SB = 3.95, JAB = 
11.0 Hz, 2H, 3-H), 6.58 (m, 1 H, Furyl-H), 7.48-7.75 (m, 2H, Furyl- 
H). - I3C-NMR (CDC13, 22 MHz): 6 = 1.92 (9. SiMe,), 24.20 (q, 
2-Me), 51.17 (t, C-3), 81.48 (s, C-2), 111.85 (d, C-4), 121.17 (d, C- 

1560 (C=C). - 'H-NMR (CDC13, 90 MHz): 6 = 0.20 (s, 9H, 

3'), 146.71 (d, C-5'), 149.99 (s, C-2'), 189.07 (s, C-1'). 
CllHI7C1O3Si (260.8) Ber. C 50.66 H 6.58 

Gef. C 50.79 H 6.84 

(2R*,3S*)-3-Chlor-l- (2'-furyl)-2-methyl-2-(trimethylsiloxy)-1- 
butanon (anti-4 bd): Ansatz, Durchfiihrung und Aufarbeitung wie bei 
4bb. Nach Kugelrohrdestillation des Rohprodukts (1390 mg, 
101%) bei 90- 110"C/0.02 Torr verbleiben 830 mg bla8gelbes 01, 
das bei der Radialchromatographie [4 mm, PE/Et20 (9: I)] zwei 
Fraktionen liefert: 1. (Rf = 0.45) 492 mg (36%) anti-4bd 2. (Rf = 
0.13) 129 mg (13%) anti-4bd (OH). 

4bd: IR (Film): t = 3140 cm - '  (=CH), 2960, 2900 (CH), 1675 

9H, SiMe,), 1.47 (d, J4,, = 7.0 Hz, 3H, 4-H), 1.57 (s, 3H, 2-Me), 
4.45 (d, J3,4 = 7.0 Hz, l H ,  3-H), 6.47-6.64 (m, l H ,  Furyl-H), 
7.42 - 7.62 (m, 2H, Furyl-H). 

(C=C), 1560 (C=CA,). - 'H-NMR (CDC13, 90 MHz); 6 = 0.15 (s, 

Cl2HI9C1O3Si (274.8) Ber. C 52.45 H 6.79 
Gef. C 52.29 H 7.03 

(2 R * ,3S *) -3-Chlor- 1 - (2'- furyl) -2-hydrox y-2-methyl- f -butanon 
[anti-4bd (OH)]: IR (Film): F = 3450 cm-' (OH), 3140 (=CH), 

90 MHz): 6 = 1.37 (d, J414,3 = 7.0 Hz, 3H, 4-H), 1.70 (s, 3H, 2-Me), 
3.90 (br. s, 1 H, OH), 4.74 (q, J3,4 = 7.0 Hz, 1 H, 3-H), 6.62 (mc, 1 H, 
Furyl-H), 7.42-7.75 (m, 2H, Furyl-H). 

2980,2930 (CH), 1655 (C=O), 156O(C=CA,). - 'H-NMR (CDC13, 

C9H,ICI03 (202.6) Ber. C 53.35 H 5.47 Gef. C 53.28 H 5.33 

2,3-Epoxy-1,2-diphenylpropanon (5aa): 1.1 3 g (3.40 mmol) rohes 
4aa werden in 4 ml THF rnit 0.65 mg (4.00 mmol) NEt3 . 3 HF 
versetzt und 3 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Zugabe von 5 ml 
HzO wird die waDrige Phase dreimal mit je 3 ml Et20  extrahiert. 
Die vereinigten organischen Phasen werden dreimal mit wenig HzO 
gewaschen und rnit MgS04 getrocknet. Das nach Entfernen des 
Losungsmittels i.Vak. erhaltene gelbe 61 (0.80 g) wird in 8 ml EtzO 
aufgenommen und rnit 0.22 g (4.00 mmol) gepulvertem KOH ver- 
setzt. Es wird 15 h bei Raumtemp. geriihrt und nach Zugabe von 
5 ml H 2 0  wie oben aufgearbeitet. Nach Entfernen des Losungs- 
mittels i.Vak. erhalt man 0.40 g (52%) eines schwach gelben 6ls, 
das nach Kugelrohrdestillation (55 - 60"C/0.001 Torr) 0.34 g (45%) 
5aa als schwach gelbes 0 1  (teilweise auskristallisierend) liefert; iden- 
tisch rnit dem in Lit.") beschriebenen Produkt vom Schmp. 
30°C. - IR (Film): D = 3070cm-', 3040 (C=CAr-H), 1680 
(C=O). - 'H-NMR (CDCI3, 60 MHz): 6 = AB-System (8, = 
3.02, 8e = 3.37, JAB = 5.6 Hz, 2H, 3-H), 7.30-7.60 (m, 3H, m,p- 
Aromaten-H), 7.90- 8.15 (m, 2H; o-Aromaten-H). 

2.3-Epoxy-2-methyl-1-phenyl-1-propanon (5ab): 300 mg (1.10 
mmol) 4ab werden in 5 ml absol. Acetonitril aufgenommen und rnit 
404 mg (2.66 mmol) Casiumfluorid 2.5 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Das Reaktionsgemisch wird durch Kieselgel filtriert. Nach Entfer- 
nen des Solvens i.Vak. verbleiben 177 mg (99%) 5ab als ana- 
lysenreine Substanz. - IR (Film): D = 3065 cm-' (=CH), 2990, 

90 MHz): 6 = 1.70 (s, 3H, 2-Me), 2.94 (s, 2H, 3-H), 7.40-7.60 (m, 
3H, m.p-Aromaten-H), 7.95-8.15 (m, 2H, o-Aromaten-H). 

2935 (CH), 1680 (C=O), 1595,1575 (C=CA,). - 'H-NMR (CDC13, 

C10H1002 (162.2) Ber. C 74.10 H 6.22 Gef. C 74.30 H 6.73 
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2,3-Epoxy-f-phenyl-f -butanon (5ac): 958 mg (4.65 mmol) rohes 
4ac werden rnit 807 mg (5.00 mmol) Triethylamin-trishydrofluorid 
desilyliert (in 10 ml EtzO; 3 h bei Raumtemp.). Nach Zugabe von 
10 ml H 2 0  wird die wahrige Phase einmal rnit 5 ml EtzO ausge- 
schiittclt. Die vereinigten organischen Phasen werden zweimal rnit 
je 5 ml H 2 0  gewaschen, dann rnit 40 ml 1 N NaOH 1.5 h geriihrt. 
Nun werden wieder die Phasen getrennt, und die organische Phase 
wird durch Ausschutteln rnit ges. NH4C1-Losung neutralisiert. Nach 
Trocknen rnit MgS04 und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. 
erhalt man 640 mg (89Y0) farblose Kristalle vom Schmp. 58-60°C. 
Nach Feststoffdestillation bei 70-75 oC/O.OOl Torr werden 610 mg 
(82%) 5ac isoliert, Schmp. 61 -62°C (Lit.I9) 62.5-63.O"C). - IR 
(CHC13): Q = 3 0 0 0 ~ 1 1 ~ '  (C-H), 1685 (C=O). - 'H-NMR 
(CDCl3, 90 MHz): 6 = 1.53 (d, J4,3 = 5.0 Hz, 3H, 4-H), 3.23 (dq, 
J3,4 = 5.0 Hz, J3.2 = 2.0 Hz, IH,  3-H), 4.00 (d, J2,3 = 2.0 Hz, l H ,  
2-H), 7.38-7.67 (m, 3H, m,p-Aromaten-H), 7.95-8.17 (m, 2H, o- 
Aromaten-H). Das 'H-NMR-Spektrum zeigt, daD nur (E)-5ac vor- 
liegt. - ',C-NMR (CDCl,, 22 MHz): 6 = 17.57 (9, C-4), 55.81 (d, 
C-3), 58.37 (d, C-2), 128.31, 128.82, 133.76 Cjeweils d, Aromaten-C), 
135.73 (s, Aromaten-C), 194.62 (s, C-I). 

2.3-Epoxy-2-methyl-f -phenyl-1-butanon (unti/syn5ad): a) 100 mg 
(0.35 mmol) 4ad werden in 2 ml absol. Acetonitril gelost und unter 
FeuchtigkeitsausschlulJ mit 61 mg (0.40 mmol) Casiumfluorid ver- 
setzt. Nach 5 h bei Raumtemp. zeigt die Reaktionskontrolle [DC, 
PE/Et20 (4: l)] vollstandigen Umsatz an. Nach Filtration des 
Reaktionsgemisches durch Kieselgel bleiben 58 mg (100Y0) rohes 
antilsyn-5ad (antilsyn = 87: 13)a). Nach Radialchromatographie 
[1 mm, PE/Et,O (9: l)] werden 47 mg (82%0) anti-5ad erhalten. 

b) 100 mg (0.35 mmol) 4ad und 41.0 mg (0.70 mmol) Kalium- 
fluorid werden in 2 ml absol. D M F  4 h bei Raumtemp. geruhrt. 
Die Reaktionskontrolle durch DC zeigt vollstandigen Umsatz an. 
Das Reaktionsgemisch wird in 5 ml Et20  aufgenommen und an- 
schlieDend zweimal mit ges. wal3riger NaC1-Losung ausgeschiittelt. 
Naeh dem Trocknen verbleiben 51 mg (90%) antilsyn-5ad (enthalt 
It. 'H-NMR ca. 5% DMF). - IR (Film): 3 = 3080cm-' 

(CDC13,90 MHz): 6 = 1.40 [1.15]")(d, J4,3 = 6.0 Hz C6.0 Hz], 3H, 
4-H), 1.57(s, 3H,2-Me), 3.13(q, J3,4 = 6.0 Hz, l H ,  3-H), 7.33-7.63 
(m, 3H, m,p-Aromatcn-H), 7.90-8.17 (m, o-Aromaten-H). - I3C- 

2-Me), 56.56 C59.321 (d, C-3), 63.58 C64.261 (s, C-2), 128.06, 128.76, 
132.84 C128.32, 128.91, 133.291 (d, Aromaten-C), 198.62 C197.031 (s, 
c-I). 

2,3-Epoxy-i-(2'-furyl)-2-methyl-i-propanon (5bb): 240 mg (0.92 
mmol) 4bb werden wie bei 5ab mit 336 mg (2.21 mmol) Cisium- 
fluorid in 5 ml absol. Acetonitril in 5bb iibergefiihrt [3 h, Raum- 
temp., Ausb. 241 mg (100%)]. - IR (Film): Q = 3140 cm-' (=CH), 
2960,2900 (CH), 1670 (C=O), 1560 (C=C). - 'H-NMR (CDC13, 
90 MHz): 6 = 1.64 (s, 3H, 2-Me), AB-System (6, = 2.90, 6s = 
3.07, J A B  = 6.0 Hz, 2H, 3-H), 6.49 (m,  1 H, Furyl-H), 7.45-7.74 
(m, 2H, Furyl-H). - I3C-NMR (CDC13, 22 MHz): 6 = 17.87 (q, 2- 
Me), 53.67 (t, C-3), 59.71 (s, C-2), 112.11 (d, C-4), 120.95 (d, C-3'), 
147.89 (d, C-5'), 148.49 (s, C-2'), C-1 wird wegen zu geringer Inten- 
sitat nicht beobachtet. 

(C=C,,-H), 3000, 2980, 2940 (C-H), 1675 (C=O). - 'H-NMR 

NMR (CDC13, 22 MHz): 6 = 13.06 C13.941, 14.46 C15.071 (q, C-4, 

C8H803 (152.2) 

(2R*,3S*)-2,3-Epoxy-i-(2-furyl)-2-methyl-i-butanon [ (E)-5 bd]: 
300mg (1.09 mmol) 4bd werden wie bei 5ab mit 398 mg 
(2.62 mmol) Casiumfluorid in 5 ml absol. Acetonitril in 5bd uber- 

Ber. C 63.15 H 5.30 Gef. C 62.95 H 5.58 

a) Die Bestimmung des antilsyn-Isomerenverhaltnisses erfolgte iiber 
die Integration der 4-H-Signale bei 6(anti) = 1.40 und G(syn) = 
1.15. 

gefuhrt [3 h, Raumtemp., Ausb. 182 mg (lOO%)]; es fallt als analy- 
senreines, blaDgelbes 61 an. - IR (Film): 3 = 3140 m-' (=CH), 
3000, 2980, 2940 (CH), 1660 (C = 0), 1560 (C = CAr). - 'H-NMR 
(CDC13,90 MHz): 6 = 1.42(d, J4,3 = 5.4 Hz, 3H, 4-H), 1.60(~, 3H, 
2-Me), 3.23 (q, J3,4 = 5.4 Hz, 1 H, 3-H), 6.52 (mc, 1 H, Furyl-H), 
7.56-7.68 (m, 2H, Furyl-H). - I3C-NMR (CDC13, 22 MHz): 6 = 
13.35 (q, 2-Me, C-4b)), 58.35 (d, C-3), 63.28 (s, C-2), 111.79 (d, C-4'), 
120.62 (d, C-3'), 147.00 (d, C-53, 148.72 (s, C-2'), 187.12 (s, C-1). 

C9H& (166.2) Ber. C 65.05 H 6.07 Gef. C 64.83 H 6.25 

Versuche zu Tab. 2 
6-Chlor-5-methyl-5- (trimethylsiloxy)-2-hexen-4-on (9ab): 847 mg 

(5.00 mmol) 2a werden nach AAV-A mit 5.00 mmol LDA metalliert 
und mit 463 mg (5.00 mmol) 3b umgesetzt. Nach der Aufarbeitung 
mit ges. NaC1-Losung nach AVV-B verbleiben 1020 mg (87%) 9ab 
als gelbes 61. Die Kugelrohrdestillation bei 130- 140°C/5 Torr lie- 
fert 833 mg (71%) 9ab als blaogelbes 61. - IR (Film): P = 
2965 cm-' (CH), 1695 (C=O), 1625 (C=C). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,): 6 = 0.17 (s, 9H, SiMe,), 1.44 (s, 3H, 5-Me), 1.95 (d'), Jl,z = 
5.6 Hz, 3H, I-H), AB-System (6, = 3.52, S8 = 3.74, J A B  = 11.0 Hz, 
2H, 6-H), 6.67 (d", J3,2 = 15.4 Hz, IH,  3-H), 7.07 (dq, J2.3 = 
15.4 Hz, J2.1 = 5.6 Hz, IH,  2-H). 

C10H19C102Si (234.8) Ber. C 51.15 H 8.16 
Gef. C 51.12 H 8.38 

(5R*,6S* und 5S*,6S*)-(E)-6-Chlor-5-methyl-5-(trimethylsil- 
oxy)-2-hepten-4-on (unti/syn3ad): 339 mg (2.00 mmol) 2a werden 
nach AAV-A mit 213 mg (2.00 mmol) 3d in 10 ml absol. Et20 um- 
gesetzt. Die Aufarbeitung gemal3 AAV-E liefert 442 mg (89%) 9ad 
als farblose Fliissigkeit (It. 'H-NMR anti-lsyn-9ad = 79:21, 13C- 
NMR-spektroskopisch iiber die Intensitaten folgender Signale be- 
stimmt: C-1, C-2, C-3, C-6, C-7 und 5-Me). - IR (Film): 0 = 
2960 cm-' (CH), 1690 (C=O), 1620 (C=C). - 'H-NMR 
(200 MHz, CDC13): 6 = 0.18 C0.171 (s, 9H, SiMe,), 1.41 (d, J7,6 = 
6.6 Hz, 3H, 7-H), 1.45 (s, 3H, 5-Me), 1.93 (dd, Jl,2 = 6.8 Hz, J1,3 = 
1.5 Hz, 3H, 1-H), 4.19 C4.171 (q, J6,7 = 6.6 HZ C6.7 Hz], IH, 6-H), 
6.74 C6.681 (dq, J3,2 = 15.4 Hz, J 3 , j  = 1.5 HZ C1.6 Hz], IH,  3-H), 
7.01 C7.011 (dq, J2 ,3  = 15.4 Hz, J2,1 = 6.8 HZ [6.9 Hz], 1 H, 2-H). - 
"C-NMR (CDC13, 22 MHz): 6 = 2.12 (q, SiMe,), 18.39 C17.481 (9, 
C-1), 19.39 c19.201, 21.63 C21.181 (q, SMe, C-7), 62.44 C62.571 (d, 
C-6), 83.57 (s, C-5), 125.39 C125.861 (d, C-3), 144.59 C144.201 (d, C- 
2), 200.75 (s, C-4). 

CllHzlCIOzSi (258.7) Ber. C 53.12 H 8.50 
Gef. C 53.23 H 8.45 

1 -Chlor-2,5-dimethyl-2-(trimethylsiloxyj-4-hexen-3-on (9 bb): 1.82 g 
(10.0 mmol) 2b werden rnit 10.0 mmol LDA metalliert und rnit 
1.02 g (11.0 mmol) 3 b  analog AAV-A umgesetzt. Die Aufarbeitung 
nach AAV-E liefert 2.65 g (> 100%) 9bb als gelbes 0 1  (It. 'H-NMR 
stark verunreinigt). Nach Radialchromatographie [4 mm, PE/Et20 
(15: l)] werden 1.08 g (43%) 9bb erhalten. - IR (Film): 3 = 
2960cm-', 2910 (CH), 1675 (C=O), 1615 (C=C). - 'H-NMR 
(CDCI,, 90 MHz): 6 = 0.14(s, 9H, SiMe3), 1.40(s, 3H,2-Me), 1.94, 
2.14 (br. S, 6H, 6-H, 5-Me), AB-System ( 6 ~  = 3.47,6~ = 3.74, JAB = 
11.1 Hz, 2H, I-H), 6.57 (mc, l H ,  4-H). 

CllHz1CIO2Si (248.8) Ber. C 53.10 H 8.51 
Gef. C 53.44 H 8.73 

(5R*,6S* und 5S*,6S*)-(E)-6-Chlor-3,5-dimethy1-5-(trimethylsi- 
loxy)-2-hepten-4-on (unti/syn3cd): 917 mg (5.00 mmol) 2c werdcn 
nach AAV-A rnit 533 mg (5.00 mmol) 3d in 25 ml absol. Et20 um- 
gesetzt und nach AAV-E aufgearbeitet (Rohausbeute: 1090 mg, 

b, Die Resonanzen fur 2-Me und C-4 fallen zusammen. 
') Zwischen I-H und 3-H wird keine Kopplung beobachtet. 

Chem. Ber. 123 (1990) 107-114 



Trimethylsilylcyanid als Umpolungsreagens, XVIII 113 

84%). Nach Radialchromatographie [4 mm, PE/Et20 (15: l)] ver- 
bleiben 650 mg (50%) 9cd als antilsyn-Isomerengemisch (It. 'H- 
NMR anti-lsyn-9cd = 85: 15). - IR (Film): 5 = 2960 cm-' (CH), 
1670 (C=O), 1630 (C=C). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 
0.12 (s, 9H, SiMe,), 1.46 C1.441 (s, 3H, 5-Me), 1.47 C1.311 (d, J7.6 = 
6.8 Hz C7.0 Hz], 3H, 7-H), 1.80 (br. s, 3H, 3-Me), 1.84 (d, Ji,2 = 
6.0 HZ, 3H, I-H), 4.38 C4.451 (q, J6,7 = 6.8 HZ [7.0 Hz], l H ,  6-H), 
7.04 C7.151 (q, J2,l = 'T-NMR 6.0 HZ C7.0 Hz], l H ,  2-H). - 
(CDCI3, 22 MHz): 6 = 1.90 (q, SiMe3), 12.87 C12.691, 14.35 (q, C- 
1, 3-Me), 19.24 [19.66], 21.06 C21.781 (9, 5-Me, C-7), 63.59 C64.021 
(d, C-6), 84.98 E85.771 (s, C-5), 135.73 (s, C-3), 136.55 r138.551 (d, 
C-2), 203.00 (s, C-4). 

Cl2HZ3C1O2Si (262.7) Ber. C 54.86 H 8.82 
Gef. C 54.83 H 9.08 

5,6-Epoxy-5-methyl-2-hexen-4-on (10ab): 300 mg (1.28 mmol) 
9ab werden rnit 228 mg (1.50 mmol) Casiumfluorid in 5 ml absol. 
Acetonitril in lOab iibergefiihrt [3 h, Raumtemp., Ausb. 160 mg 
(99%) nach Filtration durch Kieselgel]. - IR (Film): C = 
3060 cm-' (=CH), 2980,2940 (CH), 1690 (C=O), 1630 (C=C). - 
'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 6 = 1.48 (s, 3H, 5-Me), 1.88 (dd, J1,2 = 
6.6 Hz, J],3 x 1.4 Hz, 3H, 1-H), AB-System (6, = 2.83, = 2.98, 
J A B  = 5.2 Hz, 2H, 6-H), 6.25 (dq, J3,2 = 15.4 Hz, J3,1 x 1.4 Hz, 
IH,  3-H), 7.05 (dd, J2.3 = 15.4 Hz, J2,1 = 6.6 Hz, 1 H, 2-H). - 13C- 
NMR (CDC13, 22 MHz): 6 = 16.37, 18.22 (q, 5-Me, C-I), 51.59 (t, 
C-6), 58.93 (s, C-5), 123.12 (d, C-3), 145.28 (d, C-2), 197.16 (s, C-4). 

C7H10O2 (126.2) 
(5R*,6S* und 5S*,6S*)-(E)-5,6-Epoxy-5-methyl-2-hepten-4-on 

(E/Z-load): 300 mg (1.21 mmol) 9ad werden mit 228 mg 
(1.50 mmol) Casiumfluorid in 5 ml absol. Acetonitril in load iiber- 
gefuhrt [4 h, Raumtemp., Ausb. 168 mg (99%) nach Filtration iiber 
Kieselgel; It. 'H-NMR (90 MHz, CDCl,) als Diastereomerenge- 
misch E-/Z-load = 80:20]. - IR (Film): 5 = 3010 cm-' (=CH), 
2980, 2940 (CH), 1685 (C=O), 1625 (C=C). - 'H-NMR (CDC13, 

(s, 3H, 5-Me), 1.88 (dd, J l , 3  = 1.5 Hz, J l , 2  = 7.0 Hz, 3H, I-H), 3.13 

Ber. C 66.63 H 7.99 Gef. C 66.69 H 7.66 

90 MHz): 6 = 1.35 C1.201 (d, J6 ,7  = 6.0 Hz, 3H, 7-H), 1.43 [1.48] 

(q, J6,7 = 6.0 HZ, l H ,  6-H), 6.38 C6.481 (dq, J3.2 = 15.3 HZ, J3.1 = 
1.5 Hz, 1 H, 3-H), 7.08 (dq, J2,3 = 15.3 Hz, J2,l = 7.0 Hz, l H ,  2- 
H). - 13C-NMR (CDC13, 22 MHz): 6 = 12.38, 13.68 (q, C-7, 5-Me), 
18.42 (q, C-I), 56.46 (d, C-6), 63.06 (s, C-5), 123.58 (d, C-3), 145.31 
(d, C-2), 198.49 (s, C-4). 

C8HI2O2 (140.2) Elementaranalyse ergibt streuende Werte. 
1,2-Epoxy-2,5-dimethyl-4-hexen-3-on (10bb): 300 mg (1.21 mmol) 

9bb werden rnit 228 mg (1.50 mmol) Casiumfluorid in 5 ml absol. 
Acetonitril in lObb iibergefiihrt [4 h, Raumtemp., Ausb. 170 mg 
(100%) nach Filtration durch Kieselgel]. Die anschlieBende Ra- 
dialchromatographie [2 mm, PE/Et20 (16: I)] ergibt 140 mg (82%) 
10bb. - IR (Film): 5 = 3055 cm-' (=CH), 2990,2960,2945,2920 

6 = 1.50 (s, 3H, 2-Me), 1.90,2.17 (br. s, 6H, 6-H, 5-Me), AB-System 

H). - 13C-NMR (CDCl3, 22 MHz): 6 = 16.50 (4. 2-Me), 20.95 (q, 
C-6), 28.04 (q, 5-Me), 52.11 (t. C-1), 59.42 (s, C-2), 116.37 (d, C-4), 

(CH), 1675 (C=O), 1615 (C=C). - 'H-NMR (CDCI3, 90 MHz): 

(FA = 2.82, 6 B  = 2.96, J A B  = 5.4 Hz, 2H, I-H), 6.20 (mc, l H ,  4- 

159.54 (s, C-5), 198.23 (s, C-3). 
C8HI2O2 (140.2) Elementaranalyse ergibt streuende Werte. 

(SR*,6S* und SS*,6S*)-(E)-5,6-Epoxy-3,5-dimethyl-2-hepten-4- 
on (E/Z-lOcd): 520 mg (1.98 mmol) 9cd werden mit 601 mg 
(3.96 mmol) Casiumfluorid in 15 ml absol. Acetonitril in lOcd iiber- 
gefiihrt [4 h, Raumtemp., Ausb. 340 mg (>loo%), nach Filtration 
durch Kieselgel]. Nach Radialchromatographie [2 mm, PE/Et20 
(4:1)] isoliert man 262 mg (86%) lOcd (It. 'H-NMR E/Z = 
82: 18). - IR (Film): 3 = 2960 cm-', 2920 (CH), 1660 (C=O), 1635 
(C=C). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 1.30 r1.07) (d, J7h = 

5.4 Hz, 3H, 7-H), 1.42 [1.47] (s, 3H, 5-Me), 1.70 (dq, J3.Me,3 = 

1.4 Hz, J ~ . M ~ , ,  z 1.1 Hz, 3H, 3-Me), 1.82 (dq, 51.2 = 7.0 Hz, J,,3.Me 

% 1.1 Hz, 3H, 1-H), 2.96 C3.001 (q, J6 ,7  = 5.4 Hz, IH,  6-H), 6.84 
C6.891 (dq, J2.l = 7.0 HZ, J 2 3 . ~ ~  = 1.4 Hz, 1 H, 2-H). - "C-NMR 
(CDCl3, 22 MHz): 6 = 10.87 C10.451, 13.17, 14.63, 15.51 C21.151 (q, 

5), 135.03 r136.131 (s, C-3), 140.57 C141.941 (d, C-2), 199.38 C198.231 
C-I, 3-Me, 5-Me, C-7), 56.77 C59.311 (d, C-6), 63.29 C64.111 (s, C- 

(s, c-4). 
C9H1402 (154.2) Ber. C 70.10 H 9.15 Gef. C 67.81 H 9.18 

Reaktion von l a  mit w-Bromacetophenon (13): 2.05 g (10.0 mmol) 
l a  werden nach AAV-A rnit LDA in 20 ml THF metalliert. Nach 
Zugabe von 1.99 g (10.0 mmol) frisch umkristallisiertem 13 in 3 ml 
THF wird innerhalb von 6 h auf 0°C aufgewarmt. Die gelbe Reak- 
tionslosung wird nach AAV-B aufgearbeitet. Nach Entfernen des 
Losungsmittels i.Vak. wird ein rotes 01 isoliert, das groDere Men- 
gen eines weiBen Niederschlags enthalt. Dieser wird nach Verdiin- 
nen mit n-Pentan abfiltriert. Es werden 210 mg schwach gelbe, feine 
und schwerlosliche (Et20, CHC1, und n-Pentan) Kristalle (Schmp. 
125 - 126°C) isoliert, identisch rnit Benzoylamid (Schmp. 
132-133"Cz0)). - IR (Nujol): 0 = 3360 cm-', 31.60 (N-H), 1655 
(C=O). - 'H-NMR ([D6]DMS0, 60 MHz): F = 7.15-7.53 (m, 
3H, m,p-Aromaten-H), 7.53 - 8.10 (m, 2H, o-Aromaten-H). 

Das aus dem Filtrat gewonnene rote 01 (2.41 g) liefert nach Ku- 
gelrohrdestillation (1 10- 14O0C/O.01 Torr) 900 mg einer farblosen 
Fliissigkeit, die It. 'H-NMR-Spektrum (CDC13, 60 MHz) aus 1-Phe- 
nyl-1-(trimethylsi1oxy)ethen (17), sowie aus dessen Hydrolysepro- 
dukt Acetophenon (18) besteht. Das IR-Spektrum zeigt, daD au- 
Derdem Benzoylcyanid (16) enthalten ist. - IR (Film): E = 3050 

(Ar-C=0). - 'H-NMR ([D6]DMS0, 60 MHz): 6 = 0.20(s, 9H, 
SiMe, in 17, 2.47 (s, 3H, 2-H in 18), 4.27 (br. s, IH,  2-Ha in 17), 
4.75 (br. s, 1 H, 2-Hb in 17), 6.93 - 7.97 (m, Aromaten-H, zugehorig 
zu 16,17 und 18). 

2-[2'-Chlor-1'-hydroxy-1'-methyl]-2-trim~th~lsiloxy-3-pentenni- 
tril (llab): 1.69 g (10.0 mmol) 2a werden nach AAV-A rnit 
10.0 mmol LDA metalliert und rnit 0.93 g(10.0 mmol)3b umgesetzt 
(2 h, -78°C). Die Aufarbeitung erfolgt gemaB AAV-C. Das Pri- 
maraddukt 11 ab wird als Diastereomerengemisch (50: 50) als leicht 
verunreingtes Rohprodukt E2.26 g (86%), gelbes 611 isoliert. Eine 
Reinigung gelingt weder durch Destillation (1,4-0,0'-Silyl- Wan- 
derung), noch Chromatographie (Desilylierung). Folgende charak- 
teristische spektroskopische Daten von l l a b  wurden aus dem Roh- 
produkt ermittelt. - IR (Film): 0 = 3480 cm-' (OH), 2965 (CH), 
1665 (C=C). - 'H-NMR (CDC13, 60 MHz): 6 = 0.27 (s, 9H, 
SiMe3), 1.40, 1.47 (s, 3H, 1'-Me), 1.87 (dq, Js,4 = 6.6 Hz, JSs % 

1.5 Hz, 3H, 5-H), 2.57 (br. s, IH,  OH), 3.27-4.10 (m, 2H, 2'-H), 
5.37-5.77 (m, l H ,  3-H), 6.20 (dq, J4,3 = 15.6 Hz, .J4,5 = 6.6 Hz, 

Versuch zur direkten Umwandlung oon l l a b  in 10ab 1.31 g 
(5.00 mmol) l l a b  werden als Rohprodukt in 10 ml DMF rnit 0.47 g 
(8.0 mmol) K F  und 0.34 g (6.00 mmol) KOH 24 h bei Raumtemp. 
unter N2 geriihrt (DC-Kontrolle, PE/Et20). Nach Zusatz von 10 ml 
EtzO und 10 ml NaHC03-Losung wird rnit 5 x 10 ml H 2 0  aus- 
geschiittelt und die organische Phase i. Vak. vom Solvens befreit; 
Rohausb. 0.60 g 12ab: lOab > 95: 5 ('H-NMR). Nach Kugelrohr- 
destillation bei l10°C/3 Torr fallt l2ab in 47proz. Ausb. an. 

S,6-Epoxy-2,5-dimethyl-4-oxo-hexennitd (12ab): IR (Film): 5 = 
2990 cm-', 2940, 2880 (CH), 2240 (C=N), 1770 (schwach, Verun- 
reinigung?), 1710(C=O). - 'H-NMR (CDC13, 200 MHz): 6 = 1.30 
C1.271 (d, = 7.0 Hz C7.1 Hz], 3H, 2-Me), 1.48 C1.491 (br. sd), 

d, Linienverbreiterung durch Kopplung rnit 6-H. 

CII-' (C=CA,-H), 2950 (C-H), 2190 (CzN),  1715 (C=O), 1680 

1 H, 4-H). 
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3H, 5-Me), 2.48-3.12 (m, 5H, 2-H, 3-H, 6-H); Diastereomerenver- 
haltnis 58:42 (2-Me). - I3C-NMR (CDC13, 50 MHz): 6 = 16.11 
C16.181, 17.54 C17.461 (q, 2-Me, 5-Me), 20.21 C19.971 (d, C-2), 39.13 
(t, C-3), 51.93 (t, C-6), 59.47 (s, C-5), 122.05 (s, C-I), 205.05 C204.961 
(s, c-4). 

CAS-Registry-Nummern 

l a :  25438-37-3 / lb :  40861-56-1 / 2a: 87089-12-1 / 2b: 60550-33-6 / 
2c: 74149-67-0 / 3a :  532-27-4 1 3 b :  78-95-5 / 3 c :  683-50-1 1 3 d :  
4091-39-8 / 4aa:  121788-90-7 / 4ab: 121788-91-8 4ab (OH): 
121788-92-9 / 4ac: 121788-93-0 / anti-4ad: 121788-94-1 / syndad: 

121788-98-5 / 5aa: 15045-02-0 / 5ab: 49837-27-6 (E)-Sac: 73172- 
59-5 / (Z)-5ac: 89708-76-9 / @)-Sad: 68498-17-9 / (Z)dad: 68498- 

01-3 19ab: 121789-02-4 / anti-9ad: 121789-03-5 / syn-9ad: 121789- 
04-6 1 9bb: 121789-05-7 1 anti-9cd: 121789-06-8 syn-9cd: 121789- 
07-9 / 10ab: 121789-08-0 / @)-load: 121843-68-3 / (Z)-load: 

1Ocd: 121843-70-7 / l l a b :  121789-11-5 112ab: 121789-12-6 / 13: 

121788-95-2 / 4bb: 121788-96-3 / 4bd: 121788-97-4 / 4bd (OH): 

16-8 /5bb:  121788--99-6 /(E)-Sbd: 121789-00-2 / (Z)dbd:  121789- 

121843-69-4 / 10bb: 121789-09-1 / (E)-lOcd: 121789-10-4 / (Z)- 

70-11-1 / 16: 613-90-1 / 17: 13735-81-4 
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Geminal Vinyl Diazides, IX I). - Oxazoles from Methyl 3,3-Diazido-2-cyanoacrylate and Amines 

Reaction of methyl 3,3-diazido-2-cyanoacrylate (1) with amines 
2 at  - 25°C yields methyl 3-azido-2-cyanoacrylates 3, which 
on thermal or photochemical treatment give azirines 7 and/or 
oxazoles 10 (X-ray structure analysis of 101), respectively. On 
the contrary, 1 reacts a t  20°C with amines 13 to form methyl 

2-(cyanimino)glycinates 14. Reaction of methyl 3-azido-2- 
cyanoacrylates 30,l with triphenylphosphane leads to Stau- 
dinger adducts 15, which are transformed by elimination of 
nitrogen into phosphane imides 16. 

Unter exakt einzuhaltenden Reaktionsbedingungen bildet 
3,3-Diazido-2-cyanacrylsaure-methylester (1) mit Aminen 2 
3-[ Alkyl(dialkyl)amino]-3-azido-2-cyanacrylsaure-met hyl- 
ester 3' -4). Die Vinylazide 3 sind von sehr unterschiedlicher 
Stabilitat. Charakteristisch fur die in der 4-Position donor- 
substituierten Vinylazide 3 ist ihr variables Reaktionsver- 
halten. 

Die Azide 3 konnen sowohl einen 1,5- als auch einen 1,5'- 
RingschluD eingehen. Dadurch entstehen in Abhangigkeit 
vom Donorsubstituenten (NR1R2) und den Reaktionsbedin- 
gungen iiber die 4H-1,2,3-Triazole 4 stabile 1,2,3-Triazole 
5 ' ~ ~ ~ ~ )  bzw. (Dihydrotetrazoly1iden)cyanessigsaure-methyl- 
ester 61,2,4,5). Mit der 1,5-/1,5'-Cyclisierung der Azide 3 kon- 
kurriert die 3,5-Cyclisierung, die unter Eliminierung von 
Stickstoff zu 2H-Azirinen 7 fiihrt @. Bei thermischer Bela- 
stung (siedendes Toluol) spaltet (Ally1amino)vinylazid 3 
(R1 = H, R2 = CH2CH =CH2) Stickstoff ab. Das dabei ge- 
bildete Nitren reagiert wahrscheinlich zunachst zu einem 
cyclischen Aziridin, das spontan zu (E)-2-( 1,3-Dihydro-4- 
met hyl-2H-imidazol-2-yliden)-2-cyanessigsaure-methylester 
(8) isomerisiert '1. 

1. Oxazole 10 

3,3-Diazido-2-cyanacrylsHure-methylester (1) reagiert in 
Dichlormethan bzw. Ether in der Kalte ( -  20 bzw. - 30°C) 
mit primaren und sekundaren Aminen 2 a - o glatt zu kri- 
stallinen 3-[Alkyl(dialkyl)amino]-3-azido-2-cyanacrylsaure- 

methylestern 3a - 0. Die IR-Spektren der Vinylazide 3a-o 
weisen fur die CN- bzw. N3-Gruppen alle im Bereich von 
21 30- 2205 cm-I zwei charakteristische Banden auf. 

3 W ' * l  
NI 1 

R2 R2 

_j 

2 H 
5 

1. 5'-Ringschiuss 

H 

R2 

6 

I C02Me 
3, 5-Ringschluss 
A 

- N2 ! 
7 

H 

') Teil der Dissertation von E. Ackermann, 1981. Die Arbeit 
wurde am Institut fur Organische Chemie der Universitat Er- 
langen-Niirnberg durchgefuhrt. Neue Adresse: Hoechst AG, 
Marketing, Pigmente, D-6230 Frankfurt 80. 

* +) Neue Adresse: Hoechst AG, Zentralforschung 11, Verfahrens- 
technik, D-6230 Frankfurt 80. 
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R' R2 2, 3, 7, 10 R' R2 

H Cyclopropyl 03) [CH214 

H Cyclopentyl 

H exo-Norbornyl 

H 2-Adamantyl 

H (H3CO),CHCH2 

H Phenyl 

H 2-Furfuryl 

H Benzyl 

Thermolyse der Vinylazide 3e, f, o in siedendem Chloro- 
form fuhrt zu stabilen Azirinen 7e,f, 03). Unter scharferen 
Bedingungen erhalt man auf diesem Wege aus 30 das Ox- 
azol100. Bei der thermischen Belastung der Vinylazide 3g- n 
entziehen sich die korrespondierenden Azirine 7g -n der 
Isolierung, und man erhalt die isomeren Oxazole log  - n. 
Die Azide 3a -d zersetzen sich beim Erwarmen in bisher 
nicht charakterisierte Substanzgemische. 

Die Oxazole lOj, I sind auBerdem durch Bestrahlung (Ori- 
ginal Hanau, Hochdruckstrahler TQ 150, OT,  20 bzw. 
60 min, Dichlormethan) aus den entsprechenden Vinylazi- 
den 3 j, 1 zuganglich. 

Die Bildung von Azirinen 7 aus Vinylaziden 3 durch 3,5- 
RingschluD setzt voraus, da13 die Azide 3 als (E)-Isomere 
vorliegen [die korrespondierenden (Z)-Isomere cyclisieren 
unter synchroner Stickstoff-Eliminierung zu Isoxazolen J 6a). 

Im Falle von 3-Anilino-3-azido-2-cyanacrylsaure-methyl- 
ester (31) favorisieren die "N-NMR-Daten (s. Exp. Teil; 
Wasserstoffbruckenbindung zwischen NH-Proton und 
Estercarbonylsauerstoff) (E)-Konfiguration2",'"). Die Azirin/ 
Oxazol-Isomerisierung 7 -+ 10 erfolgt uber Nitrilylide 97'. 

R2 R2 
R2 
I + R'-N-H 2 

N3 CN - - 20 bis - 30% 

3 7 

- 9  10 

H H2C=C(CH3)-CH2 

H 2-(3-lndolyl)ethyl 

Kristall- und Molekiilstruktur von 10 1 

Aufgrund von 13C-NMR-Daten (Messung der Einbin- 
d~ngs-'~C,'~C-Kopplungskonstanten, s. Exp. Teil) handelt es 
sich bei 5-Methoxy-2-pyrrolidino-4-oxazolcarbonitril (100) 
um ein Oxazol. Dieser Befund steht in Einklang mit einer 
rontgenographischen Strukturanalyse, die exemplarisch fur 

2-Anilino-5-methoxy-4-oxazolcarbonitril(1O1) durchgefiihrt 
wurde. Einzelheiten der Strukturbestimmung sind Tab. 1-3 
sowie Abb. 1 zu entnehmen". 

Abb. 1. Molekiilstruktur (ORTEP-Darstellung) von 101 rnit der 
Benennung der Atome 

2. 2(Cyanimino)glycin-methylester 14 
Vollig anders reagiert 3,3-Diazido-2-cyanacrylsaure-me- 

thylester (1) bei 20°C in Dichlormethan, der mit den aro- 
matischen Aminen 13 (13a = 21) N-substituierte 2-(Cyan- 
imino)glycin-methylester 14 liefert. Dabei entsteht aus 1 un- 
ter N2-Eliminierung wahrscheinlich zunachst das Azido- 
azirin 11, das unter erneuter N2-Abspaltung und Umlagerung 
2-Cyan-2-(cyanimino)essigsaure-methylester (12) liefert 3,9,10). 

Das intermediare Auftreten von 12 ist durch eine Diels- 
Alder-Abfangreaktion mit 2,3-Dimethyl-l,3-butadien ge- 
sichert"). 12 liefert schlieDlich durch Addition der Amine 13 
unter Eliminierung von Blausaure die entsprechenden 2- 
(Cyanimino)glycin-methylester 14. 14b ist auch durch Um- 
setzung von 14a ''I rnit Methyliodid zuganglich. 

1 1  12 

R + H-N-CgHs I 13 

- HCN 

14 R 

3. Triphenylphosphan-Addukte 
Bei der Umsetzung der 3-Azido-2-cyanacrylsaure-methyl- 

ester 30, I rnit Triphenylphosphan bei 10°C in Toluol/Hexan 
entstehen primar 3-[3-(Triphenylphosphoranyliden)-l-tri- 
azenyl]acrylsaure-methylester (Staudinger-Addukte) 15, von 
denen nur 15b in Form gelber Kristalle isoliert werden kann. 
15 a spaltet unter den angewandten Reaktionsbedingungen 
spontan Stickstoff ab und bildet das Phosphanimid 16a. 
Imid 16b erhalt man aus 15b durch Erhitzen in Toluol auf 
110°C lZ). Fur die Stickstoff-Eliminierung aus den Staudin- 
ger-Addukten 15 und die Bildung der Phosphanimide 16 
wird ein cyclischer, viergliedriger Ubergangszustand als ge- 
sichert angesehen 
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R2 R2 
I I 

R'-NHcozMe 
R1-NHc02Me + (CsH&P 

NJ CN 10% (C6H5),P=N-N=N CN 

3 15 

R2 
A R'--NHC02Me I 

* 
- N2 (C6H5),P=N CN b H CeH5 

16 

Diese Untersuchungen wurden in dankenswerter Weise durch 
Sachbeihilfen der Deutschen Forschungsgemeinschaft und des Fonds 
der Chemischen Zndustrie gefordert. U. W. bedankt sich fur ein Gra- 
duierten-Stipendium. Herrn Prof. Dr. R. CarriC und Dr. D. Danion 
(Univ. Rennes, Frankreich) danken wir fur anregende Diskussionen, 
Herrn Prof. Dr. H .  Fritz, Ciba-Geigy (Basel), fur ein I5N-NMR- 
Spektrum. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte (unkorrigiert): Heizmikroskop (Monoskop VS, 

Fa. Bock, Frankfurt/Main). - Elementaranalysen: CHN-Mikro- 
automat der Fa. Heraeus. - IR-Spektren: Beckman IR-5 und Ac- 
culab 3. - 'H-NMR-Spektren: Jeol C-60 HL bzw. JNM-GX-400 
(TMS als interner Standard). - ',C-NMR-Spektren: PFT-Technik, 
Jeol JNM-PS-100 bzw. JNM-GX-400 (TMS als interner Standard, 
25.15 MHz bzw. 100.5 MHz). - Massenspektren: Varian-MAT 
CH-48, DirekteinlaS, 70 eV. 

Die Amine 2 wurden unmittelbar vor Gebrauch destilliert, die 
Losungsmittel getrocknet. 

A) Vinylazide 3 
Allgemeine Arbeitsweise: Zu einer Losung von 1.00 g (5.18 mmol) 

3,3-Diazido-2-cyanacrylsaure-methylester (1) in 80 ml Dichlorme- 
than (Stickstoffschutz, -20°C) tropft man innerhalb 1 h eine Lo- 
sung von 5.18 mmol Amin 2 in 40 ml Dichlormethan. Man ruhrt 
16 h bei -2O"C, filtriert, engt die Losung ein und fallt gelbliche 
Kristalle mit Ether, die auf einer Fritte abgesaugt werden. 

Warnung: Die synthetisierten Vinylazide zersetzen sich bei Er- 
warmung sehr leicht unter lebhafter Flammenerscheinung und mus- 
sen daher mit grol3ter Sorgfalt gehandhabt werden. 

3-Azido-2-cyan-3-[ (2-methylallylj amino]acrylsaure-methylester 
(3a): Ausb. 0.82 g (72%), grunliches 01. - IR (100%): 3 = 2205 
(CN), 2140 (N,), 1660 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.78 
(s, 3H, CH,); 3.78 (s, 3H, OCH,); 3.93 (d, 2H, NCH2); 4.91 ( m ,  2H, 
=CH2); 9.61 (s, br., I H ,  NH). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 20.11 
(CH,); 48.20 (NCH2); 51.81 (OCH,); 64.49 (= C); 112.12 (= CH,); 

(70 eV): m/z = 221 (M+). 
115.93 (CN); 139.79 (zCCH3); 160.35 (=C); 168.69 (C=O). - MS 

GHllN502 (221.2) Ber. C 48.86 H 5.01 N 31.66 
Gef. C 48.98 H 5.22 N 31.24 

3-Azido-2-cyan-3- (propargylamino) acrylsiiure-methylester (3 b): 
10.36 mmol Propargylamin sind notig. Ausb. 0.88 g (83%), Schmp. 
48°C (Zers.). - IR (KBr): F = 2205 (CN), 2165 (C = C), 2145 (N3), 
1660 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.41 (t, l H ,  =CH); 
3.82 (s, 3H, OCH,); 4.18 (q, 2H, NCH2); 9.58 (s, br., IH,  NH). - 
"C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 32.16 (CH3; 51.85 (OCH,); 

(=C); 168.26 (C=O). - MS (70 eV): m/z  = 205 (M+). 
65.56 (KC); 73.05 (ECH); 77.15 (=CCH2); 114.84 (CN); 159.98 

C8H7N502 (205.2) Ber. C 46.83 H 3.44 N 34.13 
Gef. C 46.61 H 3.21 N 33.92 

3- Azido-2-cyan-3- {[2-(3-indolyl)ethyl]amino)acrylsaure-methyl- 
ester (3c): Ausb. 0.93 g (58%), Schmp. 48°C (Zers.). - IR (KBr): 
i j  = 2200 (CN), 2140 (N,), 1660 cm-' (C=O). - 'H-NMR 

OCH3); 6.93-7.73 (mc, 5H, Ar-H); 8.27 (s, br., 1 H, Ar-NH); 9.47 (s, 
br., IH,  NH). - 13C-NMR (CDCl,): 6 = 25.69 (CH,); 43.44 
(NCH2); 51.69 (OCH,); 64.07 (=C); 115.79 (CN); 111.03, 111.36, 
118.07, 119.40, 122.13, 122.49, 126.65, 136.33 (Ar-C); 160.29 (=C); 
168.60 (C=O). - Aufgrund der hohen thermischen Instab 
konnten keine brauchbare Elementaranalyse und kein Massen- 
spektrum angefertigt werden. 

(CDCl3): 6 = 3.00 (t, 2H, CH,); 3.62 (t, 2H, NCH2); 3.73 (s ,  3H, 

3-Azido-2-cyan-3-[ (3-hydroxypropyl) amino]acrylsaure-methyl- 
ester (3d): Ausb. 0.77 g (66%), Schmp. 50°C (Zers.). - IR (KBr): 
0 = 2200 (CN), 2140 (N3), 1655 cm-' (C=O). - 'H-NMR (400 
MHz, CDCI,): 6 = 1.84 (mc, 2H, CH2CH2CH2); 2.00 (s, br., 1 H, 
OH); 3.54 (mc, 2H, NCH2); 3.76 (t, 2H, CH20); 3.77 (s, 3H, OCH,); 
9.60 (s, br., IH,  NH). - I3C-NMR (100.5 MHz, CDCl,): F = 31.52 
(CH2CH2CH2); 40.54 (NCH2); 51.70 (OCH,); 59.62 (CH20); 63.96 
(=C); 115.81 (CN); 160.23 (=C) ;  168.67 (C=O). - MS (70eV): 
mjz = 225 (M+). 

C8HllNS03 (225.2) Ber. C 42.67 H 4.92 N 31.10 
Gef. C 42.38 H 4.95 N 30.92 

3-Azido-2-cyan-3- (cyclopropy1amino)acrylsaure-methylester (3g): 
Ausb. 0.83 g (78%), Schmp. 74°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 2205 
(CN), 2145 (N,), 1665 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.83 
(mc, 4H, CH3; 2.83 (mc, IH,  CH); 3.78 (s, 3H, OCH,); 9.50 (s, br., 
1 H, NH). - "C-NMR (CDC13): 6 = 7.80 (CH2); 25.00 (CH); 51.78 
(OCH,); 64.89 (= C); 11 5.40 (CN); 162.04 (= C); 168.63 (C = 0). - 
MS (70 eV): m/z = 207 (M+). 

C8HYNSO2 (207.2) Ber. C 46.38 H 4.38 N 33.80 
Gef. C 46.36 H 4.49 N 33.41 

3-Azido-2-cyan-3-(cyclopentylamino)acrylsaure-methylester (3h): 
Ausb. 0.86 g (71%), grunliches 01. - IR (100%): F = 2203 (CN), 
2140 (N3), 1662 err-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.67 (mc, 
8H, CHI); 3.75 (s, 3H, OCH,); 4.08 (mc, 1 H, CH); 9.46 (s, br., 1 H, 
NH). - ',C-NMR (CDCI,): 6 = 23.24 und 33.22 (CH,); 51.45 
(OCH,); 54.57 (CH); 63.52 (=C); 115.45 (CN); 159.16 (=C); 168.69 
(C=O). - MS (70 eV): m/z = 235 (M+). 

CloHI3NSO2 (235.2) Ber. C 51.06 H 5.57 N 29.77 
Gef. C 50.99 H 5.66 N 29.41 

3- Azido-2-cyan-3- (exo-norbornylarnino) acrylsaure-methylester 
(3i): Ausb. 1.12 g (83%), Schmp. 66°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 
2200 (CN), 2140 (N,), 1670 cm-' (C=O). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 1.33 (mc, 8H, CH3; 2.28 (mc, 2H, CH); 3.70 (mc, l H ,  NCH); 
3.78 (s, 3 H, OCH,); 9.42 (s, br., 1 H, NH). - "C-NMR (CDCIJ: 
6 = 25.91, 27.73, 35.21, 35.48, 40.34, 42.79, 56.28 (Norbornyl-C); 
51.40 (OCH,); 63.73 (=C); 115.33 (CN); 158.80 (=C); 168.44 
(C=O). - MS (70 eV): m/z = 261 (M+). 

C12H15N502 (261.3) Ber. C 55.16 H 5.79 N 26.80 
Gef. C 55.35 H 6.03 N 26.72 

3- Azido-2-cyan-3-[ (2,2-dimethoxyethyl)amino]acrylsaure-me- 
thylester (3k): Ausb. 0.88 g (66%), Schmp. 88 "C (Zers.). - IR (KBr): 
0 = 2205 (CN), 2150 (N3), 1660 cm-' (C=O). - 'H-NMR (400 
MHz, CDCl,): 6 = 3.44 (s, 6H, OCH,); 3.54 (2 zusammenfallende 
Dubletts, 2H, CH3; 3.79 (s, 3H, OCH3); 4.45 (t. l H ,  CH); 9.58 (t, 
br., 1 H, NH). - "C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 43.96 (CH2); 
51.97 (OCH,); 54.54 (OCH,); 64.40 (=C); 101.41 (CH); 115.72 (CN); 
160.01 (=C); 168.48 (C=O). - MS (70 eV): m/z = 255 (M+). 

CYHl3NSO4 (255.2) Ber. C 42.35 H 5.13 N 27.44 
Gef. C 42.57 H 5.02 N 27.18 
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3-Azido-2-cyan-3-(furfurylamino)acrylsaure-methyEester (3m): 
Ausb. 0.87 g (68%), Schmp. 50°C (Zers.). - IR (KBr): V = 2200 

(s, 3H, OCH3); 4.53 (d, 2H, CH2); 6.30 (s, 2H, =CH); 7.37 (s, IH,  
OCH); 9.68 (s, br., 1 H, NH). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 39.50 
(CH2); 51.81 (OCH3); 65.00 (=C); 108.30, 110.42 (=CH); 115.18 

(70 eV): m/z = 247 (M+). 
CloH9NS03 (247.2) 

(CN), 2140 (N3), 1670 LIT-' (C=O). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.76 

(CN); 142.88, 148.67 (C-0); 160.02 (=C); 168.45 (C=O). - MS 

Ber. C 48.59 H 3.67 N 28.33 
Gef. C 48.45 H 3.89 N 27.98 

3- Azido-3- (benzylamino) -2-cyanacr ylsaure-methylester (3 n): 
Ausb. 1.04 g (78%), Schmp. 61°C (Zers.). - IR (KBr): f = 2198 
(CN), 2140 (N3), 1665 m-' (C=O). - 'H-NMR (CDCl3): 6 = 3.73 
(s, 3H, OCH,); 4.52 (d, 2H, CHJ; 7.33 (s, 5H, C,H,); 9.70 (s, br., 
IH,  NH). - ',C-NMR (CDC1,): 6 = 46.56 (CH,); 51.78 (OCH,); 
64.64 (=C); 115.36 (CN); 127.07, 127.98, 128.87, 135.72 (Ar-C); 
160.05 (=C); 168.60 (C=O). - MS (70 eV): m/z = 257 (M+). 

C12HllN502 (257.2) Ber. C 56.03 H 4.31 N 27.22 
Gef. C 56.29 H 4.50 N 26.94 

B) Oxazole 10 
Allgemeine Arbeitsweise: Eine Losung von 1.00 g Vinylazid 3 in 

50 ml absol. Toluol wird so lange zum Sieden erhitzt, bis die Stick- 
stoff-Entwicklung beendet ist (20-40 min). Man entfernt das Lo- 
sungsmittel im Wasserstrahlvak. und kristallisiert den verbleiben- 
den Ruckstand um. 

2- (Cycloprop ylamino) -5-methoxy-4-oxazolcarbonitril (10 8): 
Ausb. 0.65 g (75%), Schmp. 92°C (aus Diisopropylether). - IR 
(KBr): P = 2220 (CN), 1693, 1602 cm-' (Oxazol-Streckschw.). - 
'H-NMR (400 MHz, CDCI,): 6 = 0.61 (me, 2H, CHJ; 0.79 (m, 2 H, 
CH2); 2.64 (m, 1 H, CH); 4.14 (s, 3 H, OCH,); 5.25 (s, br., 1 H, 
NH). - "C-NMR (CDC13): 6 = 7.13 (CHZ); 24.15 (CH); 60.12 
(OCH3); 86.52 (C-CN); 113.51 (CN); 152.25 und 160.69 (C=N bzw. 
C-0). - MS (70 eV): m/z = 179 (M'). 

CsH9N3O2 (179.2) Ber. C 53.63 H 5.06 N 23.45 
Gef. C 53.34 H 5.05 N 23.13 

2-(Cyclopentylamino)-5-methoxy-4-oxazolcarbonitril (10h): 
Ausb. 0.64 g (73%), Schmp. 40°C (aus Chloroform/Petrolether). - 
IR (KBr): 0 = 2220 (CN), 1680, 1605cm-' (Oxazol-Streck- 
schw.). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.67 (mc, 8H, CH,); 3.93 (mn 1 H, 
CH); 4.13 (s, 3H, OCH,); 5.54 (d, IH,  NH). - 13C-NMR (100.5 
MHz, CDC13): 6 = 22.68, 32.29 (CH2); 53.74 (CH); 59.32 (OCH,); 
85.36 (C-CN); 112.97 (CN); 151.29 (C=N und C-0). - MS 
(70 eV): m/z = 207 (M+). 

Cl0HI3N3O2 (207.2) Ber. C 57.96 H 6.32 N 20.28 
Gef. C 57.67 H 6.24 N 20.07 

5-Methoxy-(2-exo-norbornylamino)-4-oxazolcarbonitril (10i): 
Ausb. 0.62 g (70%), Schmp. 103°C (aus Diethylether/Hexan). - TR 
(KBr): P = 2220 (CN), 1690, 1603 cm-' (Oxazol-Streckschw.). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.33 (mc, 8H, CH,); 2.31 (mn 2H, CH); 3.50 
(m,  1H,NCH);4.13 (s, 3H,0CH3); 5.36 (d, lH,NH). - ',C-NMR 

56.04 (Norbornyl-C); 60.02 (OCHJ; 86.1 1 (C-CN); 113.61 (CN); 
151.58,160.35 (C=N bzw. C-0). - MS (70 eV): m/z = 233 (M'). 

(100.5 MHz, CDC1,): 6 = 26.06, 28.05, 35.15, 35.53, 40.13, 42.04, 

C12H~~N302 (233.3) Ber. C 61.79 H 6.48 N 18.01 
Gef. C 61.48 H 6.56 N 18.23 

2- (2-Adamantylamino) -5-methoxy-4-oxazolcarbonitril (10 j): 
Ausb. 0.57 g (63%), Schmp. 120°C (Diinnschichtchromatographie, 
Kieselgel 60 F2,$Dichlormethan). - IR (KBr): f = 2224 (CN), 
1690, 1600 cm-' (Oxazol-Streckschw.). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.55-2.33 (mc, 15H, Adamantyl-H); 4.13 (s, 3H, OCH3); 4.53 (s, 

IH, NH). - "C-NMR (CDC13): 6 = 29.45, 36.09, 41.90 (9 Ada- 
mantyl-C); 52.39 (C - NH); 59.94 (OCH,); 86.09 (C - CN); 11 3.94 
(CN); 128.32,150.04 (C=N bzw. C-0). - MS (70 eV): m/z = 273 

(M+)' Cl5HI9N3O2 (273.3) Ber. C 65.91 H 7.01 N 15.37 
Gcf. C 65.78 H 6.82 N 15.22 

2-[ (2,2-Dimethoxyethyl) amino]-5-methoxy-4-oxazolcarbonitril 
(10k): Ausb. 0.60 g (68%), Schmp. 31 "C (aus Dichlormethan/He- 
xan). - IR (KBr): 3 = 2220 (CN), 1680, 1603 cm-' (Oxazol- 
Streckschw.). - 'H-NMR (400 MHz, CDC1,): 6 = 3.38 (mc, 2H, 
CH2); 3.42 (s, 6H, OCH,); 4.12 (s, 3H, OCH,); 4.49 (t, 1 H, CH); 4.94 
(s, br., ZH, NH). - '3C-NMR (100.5 MHz, CDCI,): 6 = 43.97 
(CH,); 54.43 (OCH,); 60.05 (OCH3); 86.35 (C-CN); 102.03 (CH); 
113.51 (CN); 151.56, 160.44 (C=N bzw. C-0). - MS (70eV): 
mjz = 227 (M+). 

C9HI3N3O4 (227.2) Ber. C 47.57 H 5.77 N 18.49 
Gef. C 47.33 H 5.63 N 18.59 

2-Anilino-5-methoxy-4-oxazolcarbonitril (101): Ausb. 0.68 g (77%), 
Schmp. 139°C (aus Ethanol). - IR (KBr): P = 2242 (CN), 1680, 
1600 cm-l (Oxazol-Streckschw.). - 'H-NMR ([D,]Aceton): 6 = 
4.13 (s, 3H, OCH3); 7.35 (me 5H, Ar-H); 9.13 (s, br., l H ,  NH). - 
I3C-NMR ([D6]Aceton): 6 = 60.25 (OCH,); 86.03 (C-CN); 113.51 
(CN); 116.97, 122.16, 129.07, 138.82 (Ar-C); 147.95, 160.47 (C=N 

263.5 (CN). - MS (70 eV): m/z = 215 (M+). 
bzw. C-0). - I5N-NMR (CDC13): F = 84.4 (NH); 191.4 (=N); 

CllH9N302 (215.2) Ber. C 61.40 H 4.22 N 19.53 
Gef. C 61.62 H 4.42 N 19.31 

2- (2-Furfurylamino) -5-methoxy-4-oxazolcarbonitril (1 0 m): Ausb. 
0.72 g (XI%), Schmp. 67°C (aus Dichlormethan/Hexan). - IR 
(KBr): 3 = 2220 (CN), 1680, 1605 cm-' (Oxazol-Streckschw.). - 
'H-NMR (CDC13): F = 4.13 (s, 3H, OCH,); 4.38 (d, 2H, CH2); 5.15 
(s, br., 1 H, NH); 6.28 (s, 2H, =CH); 7.33 (s, 1 H, OCH). - 13C- 

(C-CN); 107.97, 110.41 (2 Furan-C); 113.49 (CN); 142.44, 150.50 
(2 Furan-C); 151.27, 160.58 (C=N bzw. C-0). - MS (70eV): 
m/z = 219 (Mf). 

NMR (100.5 MHz, CDC13): 6 = 39.52 (CH2); 60.08 (OCH3); 86.43 

CI0H9N3O2 (219.2) Ber. C 54.79 H 4.14 N 19.17 
Gef. C 55.04 H 4.31 N 19.27 

2-(Benzylamino)-5-methoxy-4-oxazolcarbonitril (10n): Ausb. 
0.70 g (79%), Schmp. 89°C (aus Diisopropylether). - IR (KBr): 
3 = 2220 (CN), 1676, 1607 cm-' (Oxazol-Streckschw.). - 'H- 

br., 1 H, NH); 7.33 (s, 5H, Ar-H). - '3C-NMR (CDCl,): 6 = 46.66 

128.68, 137.33 (Ar-C); 151.56, 160.41 (C=N b7w. C-0). - MS 
(70 eV): m/z = 229 (M'). 

NMR (CDCl3): 6 = 4.09 (s, 3H, OCH,); 4.40 (d, 2H, CH3; 5.11 (s, 

(CHz); 60.03 (OCH3); 86.23 (C-CN); 113.58 (CN); 127.56, 127.74, 

CI2HllN3O2 (229.2) Ber. C 62.87 H 4.84 N 18.33 
Gef. C 63.00 H 4.94 N 18.28 

5-Methoxy-2-pyrrolidino-4-oxazolcarbonitril (100): Ausb. 0.59 g 
(68%), Schmp. 62°C (aus Dichlormethan/Petrolether). - IR (KBr): 
0 = 2220 (CN), 1690, 1610 a-' (Oxazol-Streckschw.). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 1.93 (mc, 4H, CH2); 3.40 (mc, 4H, NCH2); 4.12 

(NCH2); 59.91 (OCH,); 86.73 (C-CN); 113.63 (CN); 151.25 und 
160.35 (C=N bzw. C - 0 )  [Oxazol, da nur eine Kopplung zwischen 
Ring-C-Atomen: ' JCc = 101.2 Hz]. - MS (70 eV): m/z = 193 

(s, 3H, OCH3). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 25.24 (CH2); 46.87 

(M+). 
C9HllN302 (193.2) Ber. C 55.90 H 5.74 N 21.75 

Gef. C 56.11 H 5.73 N 21.95 

C) 2- (Cyanimino)-N-methyl-N-phenylglycin-methylester (14 b): 
1.00 g (5.18 mmol) 3,3-Diazido-2-cyanacrylsaure-methylester (I), 
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gelost in 80 ml Dichlormethan, werden bei -25"Cmit 1.11 g (10.36 
mmol) N-Methylanilin versetzt. Die Kuhlung wird entfernt und der 
Ansatz noch 16 h bei 20°C geruhrt. Nach Filtrieren und Entfernen 
des Losungsmittels i. Vak. isoliert man ein Kristallpulver, das aus 
Dichlormethan/Ether umkristallisiert wird. Ausb. 0.85 g (76%), 
Schmp. 128°C. - IR (KBr): P = 2190 (CN), 1740 (C=O), 1600 
cm~- '  (C=N). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.45 (s, 3H, NCH,); 3.67 
(s, 3H, OCH,); 7.40 (mc, 5H, C&). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 
39.13 (NCH,); 53.18 (OCH,); 114.70 (CN); 125.66, 129.11, 129.74, 
141.21 (C6Hs); 159.90, 163.36 (C=N bzw. C=O). - MS (70 eV): 
rnjz = 217 (M+). 

Cl lHl lN302 (217.2) Ber. C 60.82 H 5.10 N 19.34 
Gef. C 60.59 H 5.07 N 19.11 

D) Triphenylphosphan-Addukte 
3- Anilino-2-cyan-3-[3- (triphenylphosphoranyliden) -1-triazenyll- 

acrylsuure-methylester (15b): 0.50 g (2.06 mmol) 3-Anilino-3-azido- 
2-cyanacrylsaure-methylester (31) werden in 38 ml Toluol/l2 ml 
Hexan bei 10°C gelost. Nach Zugabe von 0.54 g (2.06 mmol) Tri- 
phcnylphosphan riihrt man 15 min, saugt die ausgefallenen, gelben 
Kristalle ab und wascht mit Ether. Ausb. 0.70 g (68%), Schmp. 
104'C (Zers.). - IR (KBr): P = 2200 (CN), 1655 cm-' (C=O). - 
'H-NMR (CDCl3): 6 = 3.73 (S, 3H, OCH,); 7.10 (s, 5H, C&,- 
Anilino); 7.57 (mc, 15H, C,H,); 11.40 (s, br., 1 H, NH). - "C-NMR 
(100.5 MHz, CDC13): 6 = 51.35 (OCH,); 63.79 (=C); 119.17 (CN); 

(FD): m/z = 505 (M+). 
123.30-137.58 (CGH,); 169.09, 170.12 ( = C  bzw. C=O).  - MS 

CZ9Hz4N5O2P (505.5) Ber. C 68.90 H 4.79 N 13.86 
Gef. C 68.98 H 4.75 N 14.04 

2-Cyan-3-pyrrolidino-3- (triphenylphosphoranylidenamino) acryl- 
siiure-methylester (16a): 0.50 g (2.26 mmol) 3-Azido-2-cyan-3-pyr- 
rolidinoacrylsaure-mcthylester (30) werden in 38 ml ToIuol/l2 ml 
Hexan bei 10°C gelost. Nach Zugabe von 0.59 g (2.26 mmol) Tri- 
phenylphosphan riihrt man 15 min, saugt die ausgefallenen, farb- 
losen Kristalle ab und wascht rnit Ether. Ausb. 0.64 g (62%), Schmp. 
220°C. - IR (KBr): B = 2170 (CN), 1650 cm-' (C=O). - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 1.91 (mc, 4H, CH2); 3.08 (s, 3H, OCH3); 3.72 
(mc, 4H, NCH2); 7.53 (mc, 15H, C6HS). - l3C-NMR (100.5 MHz, 
CDC1,): S = 25.10 (CHI); 49.51 (NCHz); 49.77 (OCH,); 58.09 (=C); 
123.52 (CN); 127.68-132.86(C&); 164.08 (d, =C, 'Jpc = 6.1 Hz); 
168.21 (C=O). - MS (70 eV): m/z = 455 (M+). 

CZ7HlhN3O2P (455.5) Ber. C 71.19 H 5.75 N 9.23 
Gef. C 70.87 H 5.76 N 9.51 

3- Anilino-2-cyan-3- (triphenylphosphorany1idenamino)acrylsiiure- 
methylester (16 b): Eine Losung von 0.30 g (0.60 mmol) 15 b in absol. 
Toluol wird 1 h unter RiickfluD erhitzt. Das Losungsmittel wird im 
Wasserstrahlvak. entfernt und der verbleibende Riickstand aus Di- 
chlormethan/Hexan umkristallisiert. Ausb. 0.1 8 g (62%), Schmp. 
134°C. - 1R (KBr): 0 = 2190 (CN), 164Ocm~'  (C=O). - 'H- 
NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 3.67 (s, 3H, OCH,); 7.24 (mc, 5H, 
C6H,-Anilino); 7.51 (mc, 15H, C6H,); 11.30 (d, IH,  NH). - I3C- 
NMR (100.5 MHz, CDCI3): 6 = 50.94 (OCH,); 64.87 (=C); 122.42 

(C=O). - MS (70 eV): mjz = 477 (M+). 
(CN); 124.84-138.73 (C6H5); 163.6 (d, = c ,  2Jpc = 7.7 Hz); 171.29 

CZ9Hl4N3O2P (477.5) Ber. C 72.95 H 5.07 N 8.80 
Gef. C 72.68 H 5.03 N 8.62 

Kristallstrukturanalyse von 101 Von einem nadelformigen, hexa- 
gonal-prismatischen, transparenten, farblosen Kristall (0.25 x 
0.25 x 0.40 mm) wurden die Gitterparameter und die Intensitaten 
von 13646 Reflexen bestimmt. Die Auswertung erfolgte rnit dem 
Programmsystem CRYSTAN. Die Struktur wurde mit Hilfe Direk- 
ter Methodcn geliist. Dic Verfeinerung der Parameter wurdc mit 

der Methode der kleinsten Quadrate vorgenommen und fiihrte bei 
anisotroper Beschreibung zu den R-Werten. Die thermischen Pa- 
rameter der Wasserstoffatome wurden isotrop verfeinert. Aus noch 
nicht geklarten Grunden ist die Diskrepanz zwischen dem internen 
Standard (0.025) und dem abschliel3enden R-Wert (0.091 5) verhalt- 
nismaDig groD. Die kristallographischen Daten sind in Tab. 1, die 
Atomparameter in Tab. 2, Abstande und Winkel in Tab. 3 zusam- 
mengestellt. Abb. 1 zeigt das Molekul 101 mit der Benennung der 
Atome. 

Tab. 1. Kristallographische Daten von 10 I 
~~~~ 

Sumrnenforrneh C,H,,N,O2. Molmasse 215.21. - a = 2845.6(4). c = T35.7(2) pm. 
V = 5159(1)40-' pm3. Z = 18. d(ber.1 = 1.241 g ~ m - ~ .  - Krislallsyslem rhombo- 
edrisch, Raumgruppe: R 3. - Diffraklorneler: Philips PW 1100. - Slrahlung: MoKk. 
Monochromalor: Graphit. - MeDmethode: o28-Scan. MeDbereich [SI: 5.3O ~ 25O. - 
Ausschnill reziprokes Gitter- h = 0 - 33, k = - 28. 1 = 0 - 8. Anzahl gemesse- 
ner Inlensilalen: 13646. Anzahl unabhangiger Reflexe 2036. Anzahl Reflexe mil 
F z 3dF): 1951. - Linearer Absorplionskoeffizienl: 0.834 cm-'. - Keine Absorptions- 
korrektur. ~ R = 0.0915. Rw= 0.0702. 

Tab. 2. Ortsparameter [ x lo4] und isotrope Temperaturkoefizien- 
ten Ueq [pmZ x lo-'] von 101 [U,, = ( 1 / 6 x 2 ) . c c  PLj(al.a,)l  

1 1  

z 
X Y "e, 

O ( 1 )  1 9 0 7 . 2 ( 9 )  1 1 0 5 . 4 ( 8 )  8 7 3 ( 3 )  62 
O ( 2 )  1 5 6 5 . 1 ( 8 )  2596 .3 (8 )  2 2 0 ( 3 )  48 
N ( 1 )  2 2 6 7 . 9 ( 9 )  3 3 7 7 ( 1 )  1 3 3 9 ( 4 )  47 
N ( 2 )  1410 .2 (93  3289 .5 (9 )  5 0 8 ( 3 )  43 
N ( 3 )  2 8 4 4 ( 1 )  2766(1 )  9 3 2 ( 4 )  6 8  
C ( 1 )  1 6 9 1 ( 2 )  1 4 4 7 ( 2 )  1 4 3 2 ( 8 )  66 

C ( 3 )  1 7 5 2 ( 2 )  3128(1 )  7 1 7 ( 4 )  42 
C ( 4 )  5 8 0 ( 1 )  4681(1 )  1 3 5 9 ( 4 )  43  
C ( 5 )  7 6 9 ( 1 )  4324(1 )  9 2 6 ( 5 )  52 
C ( 6 )  1 2 8 9 ( 2 )  4528(2 )  295(5 )  62 
C ( 7 )  1 6 3 1 ( 2 )  5 0 7 8 ( 2 )  1 0 2 ( 5 )  63  
C ( 8 )  4 5 7 9 ( 2 )  6 0 2 0 ( 2 )  5 1 7 ( 5 )  60 
C ( 9 )  9 1 9 ( 1 )  5 2 3 2 ( 1 )  1 1 4 4 ( 5 )  49 
C ( 1 0 )  2 8 2 7 ( 1 )  1 8 7 5 ( 1 )  1 8 5 ( 4 )  41 
C ( 1 1 )  2 8 3 9 ( 1 )  2 3 7 4 ( 1 )  5 9 6 ( 4 )  49 
H ( 1 )  l 2 8 0 ( 1 0 )  1 2 0 0 ( 1 0 )  1670(303 40 
H(2)  1 7 0 0 ( 1 0 )  1 6 7 0 ( 1 0 )  4 2 0 ( 4 0 )  70 
H ( 3 )  4820(10)  1 6 9 0 ( 1 0 )  8 2 0 ( 4 0 )  70 
H(4)  2460(10)  3167(9 )  1 2 6 0 ( 3 0 )  26 
H ( 5 )  5 3 0 ( 1 0 )  3920(10)  1 0 4 0 ( 3 0 )  40 
H(6)  4230(10)  2880(10)  9980(30)  40 
H(7)  5210(93 3190(10)  338(30)  1 3  
H ( 8 )  1 6 8 0 ( 1 0 )  5830110) 3 6 0 ( 3 0 )  23 
H ( 9 )  7 8 0 ( 1 0 )  5440L10) 1 3 6 0 ( 4 0 )  20 

C ( 2 )  2 4 2 0 ( 1 )  1 3 6 9 ( 1 )  3 4 4 ( 4 )  44 

Tab. 3. Bindungsabstande [pm] und -winkel r]  von 101 

132.2(5) 
137.8(5) 
127.6 (4)  
137.8(5) 
137.6 (6 )  
143.3 (4 )  
144.5 ( 4 )  
135.2(5) 
140.6 (5) 

115.0(1) 
126.2(2) 
139.3(4) 
108 - 13 (9) 
114.7(1)  
124 .2 (2 )  
116.3 (1) 
121.1 ( 2 )  
121.9(2) 
110.2 (1) 
120.6 (1) 

103.96 (7) 
102.92(6) 
112.6(1) 
132.4(2) 
112.9 (1) 
119.6(2) 
119.5  ( 2 )  
118.8 (2) 
119.2 ( 2 )  
139.2(23 
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CAS-Registry-Nummern 

1: 82140-87-2 / 2 a :  2878-14-0 / 2h: 2450-71-7 / 2c: 61-54-1 / 2 d :  
156-87-6 / 2 g :  765-30-0 J 2h: 1003-03-8 / 2i: 7242-92-4 / 2 k :  22483- 
09-6 / 2 m :  617-89-0 / 2n: 100-46-9 / (E)-3a: 122761-16-4 (E)-3b: 
122761-17-5 / (E)-3c: 122761-18-6 / (E)-3d: 122761-19-7 / (E)-3e: 
122761-37-9 / (Ek3f: 122761-3-0 I [E)-3g: 122761-20-0 I (Ek3h: 
122761-21-1 '/ '3i: 122761-22-2 / '  (k)L3j; 122761-39-1 / (Ej-3k: 
122761-23-3 / (E)-31: 111210-41-4 I (E)-3m: 122761-24-4 / (E)-3n: 
122761-25-5 '1' (h)-30: 122761-40-4' J log:  122761-26-6 '10h: 
122761-27-7 / (exo)-lOi: 122761-28-8 / lOj: 122761-29-9 / 1Ok: 
122761-30-2 / 101: 102109-22-8 / 10m: 122761-31-3 / 10n: 122761- 

15b: 122761-35-7 / (X,E)-16a: 122761-36-8 / (X,E)-16b: 122821- 
32-4 / 100: 122761-33-5 / 13b: 100-61-8 / 14b: 122761-34-6 / (X,E)- 

40-3 / Ph3P: 603-35-0 

lJ VITI. Mitteilung: R. W. Saalfrank, U. Wirth, C.-J. Lurz, J. Org. 
Chem. 54 (1989) 4356. 

21 *'I R. W. Saalfrank, M. Fischer, U. Wirth, H. Zimmermann, An- 
gew. Chem. 99 (1987) 1218; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 
1160. - *b) R. W. Saalfrank, U. Wirth, Chem. Ber. 122 (1989) 
519. - R. W. Saalfrank, U. Wirth, Chem. Ber. 122 (1989) 969. 
R. W. Saalfrank, E. Ackermann, M. Fischer, U. Wirth, Chem. 
Ber. 120 (1987) 2003. 

4, Die (unsystematische) Numerierung der Yerbindungen 3, 4, 6 
und 7 dient ausschlieljlich der mechanistischen Diskussion. 

5 ,  Zum Bildungsmechanismus von 6 vgl. E. P. Ahern, K. J. Dignam, 
A. F. Hegarty, J.  Org. Chem. 45 (1980) 4302; A. F. Hegarty, E. 
P. Ahern, ibid. 46 (1981) 1342; A. F. Hegarty, K. Brady, M. 
Mullane, ibid. 45 (1980) 535; A. F. Hegarty, M. Mullane, J.  Chem. 
SOC., Chem. Commun. 1984, 913; R. T. Chakrasali, H. Ila, H. 
Junjappa, Synthesis 1988, 453. 

G. L'abbe, Angew. Chem. 87 (1975) 831; Angew. Chem. Int.  
Ed. Engl. 14 (1975) 775. - 6b1 R. Huisgen, Angew. Chem. 92 
(1980) 979; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 19 (1980) 947; H. Bock, 
R. Dammel, Angew. Chem. 99 (1987) 518; Angew. Chem. Inl .  Ed. 
Engl.  26 (1987) 505; H. Bock, R. Dammel, 2. Naturforsch., Teil 

6, 

B, 42 (1987) 301; H. Bock, R. Dammel, Inorg. Chem. 24 (1985) 
4427; H. Bock, R. Dammel, L. Horner, Chem. Ber. 114 (1981) 
220; H. Bock, R. Dammel, S. Aygen, J.  Am. Chem. SOC. 105 (1983) 
7681; G. L'abbk, G. Mathys, J.  Org. Chem. 39 (1974) 1778; L. A. 
Burke, G. Leroy, M. T. Nguyen, M. Sana, J. Am. Chem. SOC. 
100 (1978) 3668; T. Yamabe, M. Kaminoyama, T. Miato, K. 
Hori. K. Isomura. H. Tanipuchi. Tetrahedron 40 (1984) 2095: G. 
Smolinsky, J.  Org. Chem.-27 (1962) 3557; A. Hassner, N.' H. 
Wiegand, H. E. Gottlieb, ibid. 51 (1986) 3176. 

G. L'abbe, J. Heterocycl. Chem. 31 (1984) 627; J. Anderson, 
A. Hassner. Synthesis 1975, 483. - 7b) Vd. auch I. J. Turchi in 

'I 

The Chemistry of' Heteroc clic Compaukds, Bd. 45, S. Iff., J. 
Wiley, New York 1986. - ') A. Hassner in Azides and Nitrenes 
(E. F. V. Scriven, Hrsg.), S. 80, Academic Press, New York 1984. 

*I Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen 
bei den Autoren angefordert werden. 

9, Vgl. dazu: G. Smolinsky, C. H. Priebc, J .  Org. Chem. 33 (1968) 
241 1. 

"') R. Carrit, D. Danion, E. Ackermann, R. W. Saalfrank, Angew. 
Chem. 94 (1982) 293; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 287; 
Angew. Chern. Suppl.  1982, 660. 
R. Carrie, D. Danion, E. Ackcrmann, R. W. Saalfrank, Angew. 
Chem. 94 (1982) 294; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 21 (1982) 288; 
Angew. Chem. Suppl. 1982, 668. 

"I 12a) Vgl. hierzu: J. E. Leffler, R. D. Temple, J. Am. Chem. SOC. 89 
(1967) 5235; H. Bock, M. Schnoller, Chem. Ber. 102 (1969) 38; 
H. Bock, M. Schnoller, Angew. Chem. 80 (1968) 667; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 7 (1968) 636. - 12b) H. Staudinger, J. Meyer, 
Helv. Chim. Acta 2 (1919) 635; J. E. Franz, C. Osuch, Tetrahedron 
Lett. 1963,841; J. S. Thayer, R. West, Inorg. Chem. 3 (1964) 406; 
L. Horner, A. GroB, Liebigs Ann. Chem. 591 (1955) 117; R. W. 
Saalfrank, E. Ackermann, M. Fischer, B. Weilj, R. Carrie, D. 
Danion, K. Peters, H. G. von Schnering, Bull. SOC. Chim. Belg. 
94 (1985) 475; H. Heydt, M. Regitz in Methoden der organischen 
Chemie (Houben-Weyl), Organische Phosphorverbindungen II 
(M. Regitz, Hrsg.), Bd. E2, S. 96, Thieme Verlag, Stuttgart - New 
York 1982; E. Bohm, K. Dehnicke, J. Beck, W. Hiller, J. Strahle, 
A. Maurer, D. Fenske, 2. Naturforsch., Teil B, 43 (1988) 138. 
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Experiments towards the Generation of 1.5- and 2.3-Didehydroquadricyclanes 

Metalation of the (hydroxymethy1)quadricyclanes 7a- c with 
n-butyllithium in ether is determined mostly by the chelating 
effect of the CHzO - Li group and only to a lesser extent by 
the magnitude of the 13C-1H coupling constant of the position 
to be lithiated in the corresponding quadricyclane derivative. 
Similar results were obtained for 3-quadricyclanol (20 a). 

Treatment of the bromide 26a, prepared by lithiation of 7b, 
with strong bases apparently generates the 1,2-didehydro- 
quadricyclane 34 and not the 1,5didehydroquadricyclane 35. 
Attempts to convert the dihalide 9 into the 2,3-didehydro- 
quadricyclane 4 were unsuccessful. 

Die Didehydroquadricyclane 1 - 4 weisen eine stark py- 
ramidalisierte oder verdrillte CC-Doppelbindung auf, deren 
energetische Destabilisierung diese Verbindungen, soweit sie 
auf der C7H6-Energiehyperflache iiberhaupt lokale Minima 
darstellen, bestenfalls als kurzlebige Zwischenstufen in Er- 
scheinung treten la&. Unsere fruheren Arbeiten haben durch 
nucleophile Austauschprozesse an 5 b und durch Diels-Al- 
der-Abfangreaktionen sichere Hinweise auf die Existenz von 
1 als reaktives Zwischenprodukt geliefert2,3). Bei der Um- 
setzung von 5 b rnit n-Butyllithium (BuLi) und nachfolgender 
Behandlung des Reaktionsprodukts mit Deuteriumoxid ent- 
stand neben 6a als Hauptprodukt auch zu etwa 17% 6b, 
dessen Bildung am einfachsten mit der Annahme von 2 als 
kurzlebiger Zwischenstufe gedeutet werden kann, die durch 
BuLi zu 6c abgefangen wird2). Diels-Alder-Addukte von 2 

R' -H 

1 2 3 4 

YR' C :: H Li 

5 6 

R CH,OH R CH$H 

7 a 9- 31 b 

wurden bisher nicht erhalten. Wihrend die Existenz des 1,2- 
Didehydroquadricyclans 3 im Model1 3b  durch die kine- 
Substitution entsprechender Ausgangsprodukte wahrschein- 
lich gemacht werden konnte4', fehlen Hinweise auf das 2,3- 
Didehydroquadricyclan 4 vollig. 

In dieser Arbeit berichten wir von Versuchen, iiber die 
leicht zuganglichen Carbinole 7 durch Lithiierung und Ha- 
logenierung der lithiumorganischen Zwischenstufe zu Ver- 
bindungen des Typs 8 zu gelangen, die bei Basenbehandlung 
durch HX-Eliminierung in Derivate von 2 iibergefiihrt wer- 
den konnten. Weiterhin galten unsere Bemiihungen der Syn- 
these von 9, aus dem durch reduktive Enthalogenierung die 
Bildung des 2,3-Didehydroquadricyclans 4 denkbar ware. 
Die hier angedeuteten Ziele wurden zwar nicht in allen Fal- 
len erreicht, unsere Beobachtungen erscheinen aber von all- 
gemeinem Interesse. 

A. Synthesen der Ausgangsprodukte 

Die Synthese von 7a  - d folgte grorjtenteils bekannten 
Pfaden: Diels-Alder-Reaktion der Alkine 10a - d rnit Cyclo- 
pentadien lieferte die Norbornadiene l l a - d * ~ * ) ,  die sich 
miihelos zu 12a-d photocyclisieren lie13en9), wobei 11 b vor 
der Photolyse zur Carbonsaure 11 e hydrolysiert wurde. Er- 
wahnenswert ist noch, daB bei der Darstellung von 2-Buti- 
noylchlorid (lob) aus Tetrolsaure und Thionylchlorid als 
Nebenprodukte auch die P-Chlorcrotonoylchloride 13a und 
b gebildet wurden, von denen sich 10b allerdings destillativ 
leicht abtrennen lierj. 

Die Reduktion der Carbonsauren 12a,c und e und des 
Dicarbonsaureesters 12d rnit LiAIH4 lieferte auBer den ge- 
wiinschten Quadricyclylcarbinolen auch Nebenprodukte 
rnit Nortricyclan-Struktur, die durch reduktive Spaltung des 
Quadricyclan-CC-Geriists entstanden sind. Isoliert wurden 
neben 7 die Aldehyde 14 und Carbinole 15 allerdings lag 
bei der Reduktion von 12a der Aldehydanteill4 unterhalb 
der Nachweisbarkeitsgrenze. Die Resultate sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 
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l O - : i a b c  d e ;  g 

CO,H COCl  C02H C h M e  COzH CqMe C0,Me 

R2 H Me SiMe, C o p e  Me SiMe, 

COCl 
H3C\ / 

,c = c, 
H 

H3C\ / 
C = C  

I \  
CI COCl CI H 

13a 13b 

Das Entstehen der Nortricyclanole 15, die bei der Re- 
duktion zu einem erheblichen Anteil gebildet werden, 
schrankt den Wert der Synthesesequenz zu den Quadricy- 
clylcarbinolen 7 stark ein, weil sich 7 und 15 praktisch nicht 
trennen lassen. Die Spaltung des Kohlenstoffgeriists Akzep- 
tor-substituierter gespannter Carbocyclen durch Nucleo- 
phile ist ein wohlbekanntes Phiinomen"). Die Losung von 
CC-Bindungen in Dreiringen durch LiA1H4 wurde allerdings 
nur selten beobachtet 'I) .  

C HO C \OH 

14 15 

Tab. 1. Produktzusammensetzung (%) der LiA1H4-Reduktion der 
Quadricyclansauren 12a,c und e und des Diesters 12d 

12 I 14 15 Gesamtaus- 
beute 

a 67 0 33 23 
C 53 16 31 21 
d 80 1 19 73 
e 64 14 22 35 

Die Darstellung von 7a war schon friiher iiber die Diels- 
Alder-Reaktion von Allylalkohol an Cyclopentadien "1, 
Uberfiihrung des Norbornadien-2-ylmethanols in das Ace- 
tat '*), Photocyclisierung des Norbornadiens zum entspre- 
chenden Quadricyclan und LiAlH,-Reduktion gel~ngen'~'. 
Die Synthese gestaltet sich aber durch das Arbeiten im Au- 
toclaven bei der Synthese des Norbornadien-2-ylmethanols 
als etwas aufwendig. In der Metallierung von Quadricyclan 
(5a) zu 1-Quadricyclyllithium (5~) ' )  und in der Umsetzung 
von 5c mit Paraformaldehyd fanden wir eine giinstige Al- 
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ternative ftir die Darstellung von 7a, das in einer Ausbeute 
von 54% zuganglich wurde. 

Auch 7 b und c wurden rein erhalten. Die LiA1H4-Reduk- 
tion der Aziridide 17 b und c lieferte die beiden Carbinole 
7b und c in Ausbeuten von 59 und 62%, jeweils frei von 
den entsprechenden Nortricyclylcarbinolen 15 b und c. Die 
Bestandigkeit gegen CC-Spaltung durch LiAlH4 ist aller- 
dings keine generelle Eigenschaft von 1 -Quadricyclancarb- 
oxamiden. So entstand aus 17d mit LiA1H4 neben dem Amin 
18a auch das Azomethin 19. Die Reduktion von 17e fiihrte 
aber nur zu 18b. Die Amide 17b,d und e erhielt man aus 
11 b und den entsprechenden Aminen und Photocyclisierung 
der Amide 1 6 . 1 7 ~  wurde aus der Carbonsiiure 12c bereitet, 
die rnit Diazomethan in den Methylester 12g iibergefiihrt 
wurde, der anschlieoend rnit Lithiumaziridid 17c ergab. 
Ganz analog stellte man 17a aus 12f dar, das man ebenfalls 
aus der Carbonsaure 12a mit Diazomethan synthetisierte. 

16,17 

16 

R' 

ftY H-N:R2 

18 

a b c d e  

17 

AMe H' C=NEt 

R 2  Et  

19 

B. Metallierungsstudien an substituierten Quadricyclanen 

Die Lithiierung des Dreirings an Cyclopropylcarbinolen 
und an Polycyclen rnit Cyclopropylcarbinol-Teilstrukturen 
ist ausgiebig von Klumpp und seiner Gruppe untersucht 
worden, und auch die entsprechenden Ether sind in die Stu- 
dien miteinbezogen ~ o r d e n ' ~ - ' ~ ) .  Die Lithiumalkoholat- 
und die Ethergruppe begiinstigen durch intramolekulare 
Komplexierung die a-Lithiierung des Cyclopropans. 2.5 
Aquivalente Isopropyllithium metallierten 3-Quadricycla- 
no1 (20a) in Ether/Pentan (1  : 1) iiber 20b an C-2 zu 20c, 
obwohl die '3C-1H-Kopplungskonstante von C-1 in 20a die- 
jenige von C-2 um etwa 20 Hz iibertrifft14). 

Die hohe Regioselektivitat der CH-Lithiierung des 3- 
Quadricyclanols, die Klumpp beobachtet hat, lie0 sich nicht 
aufrechterhalten, als wir die Metallierung von 20a rnit BuLi 
in Ether wiederholten. Nach 24 h bei Raumtemperatur er- 
brachte der Zusatz von 1,2-Dibromethan ein 85: 15-Ge- 
misch aus 20d und 21 in einer Gesamtausbeute von 75%. 
Die Bildung von 21 als Nebenprodukt von 20d lie13 sich 
besonders klar durch NMR-Spektroskopie erkennen, nach- 
dem das Reaktionsgemisch mit Di-F-chlorobis(norborna- 
dien)dirhodium(I) (22) zu den Norbornadienen 23a und b 
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X 

Y 

isomerisiert worden war. Vermutlich ist der Unterschied in 
Base und Solvens fur die geringere Regioselektivitat der Me- 
tallierung von 20a in unserem Experiment verantwortlich. 
Immerhin liefern die Metallierung von 20a und die nach- 
folgende Bromierung des lithiierten Materials rnit 1,2-Di- 
bromethan einen leichten Zugang zu 20d, das trotz Ver- 
unreinigung rnit 21 fur weitere Untersuchungen zur Verfii- 
gung stand. 

Br H H N(CHJ2 H SMe H 

H Br NKHJ, H SMe H H 

Q R 2  QBr 

R' 0 H O  

20 21 

22 23 

In den 1-(Hydroxymethy1)quadricyclanen 7a - d tragt 
C-I keinen Wasserstoff, der Chelat-Effekt der Lithiumal- 
koholat-Gruppe kann hier also nicht uber einen Vierring, 
sondern nur uber einen Funfring wirken. Die GroDe der 13C- 
'H-Kopplungskonstanten von 7a lieI3e eine Metallierung 
von C-5 und C-7 erwarten, und fur 7 b ware die bevorzugte 
Lithiierung von C-7 wahrscheinlich. Die 13C-1H-Kopplungs- 
konstanten von C-2 sind deutlich kleiner als die von C-5 
oder C-7 [fur 7a: J(13C,5-'H) und J(13C,7-'H) etwa 183 Hz, 
J(13C,2-'H) 166 oder 162 Hz, siehe Exp. Teil], so dal3 man 
der Metallierung von C-2, die ebenfalls vom Chelatisie- 
rungseffekt der Alkoholat-Gruppe profitieren kann, wenig 
Chancen einraumt. 

Das Experiment bestatigt diese Vorhersage keineswegs. 
Die Metallierung von 7a wurde mit mindestens drei Aqui- 
valenten BuLi in siedendem Ether durchgefiihrt und der 
Ansatz nach Zugabe eines Uberschusses an 12-Dibrom- 
ethan aufgearbeitet. Man isolierte zu 56% ein 91 : 9-Gemisch 
der Bromide 24a und b. Hinweise auf 24c lieBen sich rnit 
Hilfe der NMR-Spektroskopie nicht finden, d. h. der Anteil 
dieser Verbindung liegt unter 5%. Zur Struktursicherung 
wurden die Quadricyclane 24 rnit dem Rhodium-Komplex 
22 zu den entsprechenden Norbornadienen 25 isomerisiert. 

Die Blockade von C-5 gegen Metallierung durch Einfiih- 
ren der Substituenten Methyl oder Trimethylsilyl fuhrte 
nach Behandlung von 7 b und 7 c rnit BuLi und anschlieDend 
mit 1,ZDibroniethan nicht zu jeweils einheitlichem Bromid 
26a und 27a. Man isolierte aus 7b zu 67% ein 3: I-Gemisch 
aus 26a und b und aus 7c neben unverbrauchtem Aus- 
gangsmaterial zu 37% ein annahernd 57: 43-Gemisch aus 
27a und b. Auch 26 und 27 wurden in die Norbornadiene 
28 und 29 umgewandelt. 

Trotz des geringeren Wertes der '3C-1H-Kopplungskon- 
stanten von C-2 gegenuber derjenigen von C-7 konkurriert 

die 2-Position recht erfolgreich bei der Metallierung durch 
BuLi. Vermutlich grundet sich dieses Phanomen auf die 
Struktur des substituierten Quadricyclans. Die Rontgen- 
strukturanalyse des Quadricyclan-l,5-dicarbonitrils (30) lie- 
ferte fur den Bindungswinkel C2 - C1 - CN einen Wert von 
126.7", fur CS-C1-CN 125.8" und fur C7-C1-CN 130.1", 
wahrend die betreffenden Quadricyclan-CC-Bindungslan- 
gen rnit Werten von 1.53 und 1.54 A recht ahnlich waren"). 
Unter der Voraussetzung, da13 diese strukturellen Parameter 
auch bei 7a -c gultig sind, scheint die Regioselektivitat der 
Quadricyclan-Metallierung bei 7a  -c auDer von der Hy- 
bridisierung des Kohlenstofforbitals, das den Wasserstoff 
tragt, auch vom Bindungswinkel C" - C' - CH20Li abzu- 
hlngen, der fur die Qualitlt des Chelatisierungseffektes bei 
der Lithiierung verantwortlich ist. Je kleiner dieser Winkel, 
umso wirksamer ware dann die durch die Lithiumalkoholat- 
Gruppe hervorgerufene Beschleunigung der Metallierung 
am Quadricyclan-Geriist in der P-Position zu CH20Li. 

24 

26: R =  Me 

27: R =  SiMe 

z IH H Br 
25 

26-29) a b c d c f g 

30 28: R:Me 

29: R =  SiMe 

C. Reaktion von Bromquadricyclanen mit starken Basen 
1. 2-Brom-3-chlorquadricyclan 

Quadricyclan-3-01(20 a) lie13 sich rnit Triphenylphosphan/ 
Tetrachlormethan'*) innerhalb von 12 Stunden bei 80°C zu 
54% in das bekannte 3-Chlorquadricyclan (31 a)") uberfuh- 
ren. Die gleiche Reaktion rnit dem 85: 15-Gemisch von 20d 
und 21 erbrachte zu 64% 2-Brom-3-chlorquadricyclan 
(31 b), das rnit etwa 20% des isomeren 1-Brom-anti-3-chlor- 
quadricyclans (31 c) verunreinigt war. Zur weiteren Struk- 
tursicherung wurde das 31 b/c-Gemisch mittels 22 in ein Ge- 
misch der entsprechenden Norbornadiene 32 iibergefuhrt. 

Eine Reihe von Versuchen zur reduktiven Enthalogenie- 
rung von 31 b unter Bildung des 2,3-Didehydroquadricy- 
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clans 4 erwies sich bisher als erfolglos. Die Behandlung von 
31 b mit tert-Butyllithium in Tetrahydrofuran/Pentan bei 
- 78 "C erbrachte nach wlfiriger Aufarbeitung neben poly- 
merem Material zu 30% das entbromierte 31a. Hinweise 
auf das Entstehen von 2- oder 3-tert-Butylquadricyclan (31e 
und f )  wurden nicht erhalten. Die fur die Generierung von 
4 erforderliche Vorstufe 31 d war offensichtlich entstanden, 
die Lithiumchlorid-Eliminierung aus 31 d zu 4 indes nicht 
abgelaufen. Die Reaktion wurde bei Raumtemperatur in He- 
xan/Pentan wiederholt; auch hierbei ergaben sich keine An- 
zeichen fur die Bildung von 31 e oder f. Die Umsetzung von 
Phenyllithium rnit 31 b lieferte ebenfalls keinerlei Hinweise 
auf 4. 

H Br H 

31 31b= 9 32 

In einer weiteren Serie von Experimenten wurde 31 b in 
Gegenwart von Spiro[2.4]hepta-4,6-dien, Anthracen, 2,s- 
Diphenylisobenzofuran oder 2,5-Dimethylfuran rnit tert-Bu- 
tyllithium behandelt. Die Massenspektren der Rohprodukte 
enthielten in keinem Fall Signale des Diels-Alder-Addukts 
von 4 an das entsprechende 1,3-Dien. 

2. Das Gemisch 26a/b 

Die Umsetzung von 26a/b rnit knapp 7 Molaquivalenten 
Lithiumaziridid in siedendem Tetrahydrofuran lieferte nach 
drei Stunden zu 55% ein Gemisch mehrerer Komponenten, 
nach dessen GC/MS- und NMR-Analyse dem Hauptpro- 
dukt mit einem Anteil von 38% die Konstitution 26c zu- 
kommt. Die spektroskopischen Daten des Materials rnit 
dem zweitgroI3ten Peak im GC (26%) sind am besten mit 
der Struktur 33a vereinbar, die wir aber nicht als vollig 
gesichert ansehen, da die Verbindung nicht rein erhalten 
werden konnte. Der Rhodiumkomplex 22 uberfiihrte 26c in 
das Norbornadien 28c. 

Die Umsetzung von 26a/b rnit Lithiumdiisopropylamid 
(LDA) und Lithiummethanthiolat in siedendem THF er- 

33 34 35 ocyH :la b c 

SMe SMe Li 

H L i  SMe 

36 

brachte nach wlfiriger Aufarbeitung zu etwa 70% ein 3: 2- 
Gemisch der Thioether 26e und f. Auch hier half die Uber- 
fiihrung des Materials rnit Hilfe von 22 in die Norborna- 
diene 28e und f bei der Konstitutionssicherung. 

Zusammen mit den Ergebnissen unserer zuriickliegenden 
Untersu~hungen~-~)  lassen sich die Resultate der Basenbe- 
handlung von 26a/b wohl am besten mit der Bildung des 
1,2-DidehydroquadricycIans 34 als reaktiver Zwischenstufe 
deuten, an deren gespannter CC-Doppelbindung das ent- 
sprechende Nucleophil, Lithiumamid oder -sulfid, addiert 
wird. In 26a ist nur das 2-H, in 26b nur das 7-H uber die 
Fiinfring-Chelatisierung der CH20Li-Gruppe bevorzugt ab- 
zulosen. Gegen das 1,5-Didehydroquadricyclan-Derivat 35, 
das aus 26a entstehen konnte, spricht die Abwesenheit von 
36a im Endprodukt; denn die Adduktzwischenstufe 36b 
sollte wegen der inneren Komplexierung durch den CH20-- 
Substituenten energetisch wieder gunstiger sein als 36c, und 
auch der zu 36b fiihrende ubergangszustand sollte von der 
Chelatisierung profitieren. 

Das Hemiaminal33a durfte als Folgeprodukt von 26d zu 
deuten sein. Wir setzen dabei allerdings voraus, daD das 
Aminoquadricyclan 26d rasch in das Norbornadien 28d 
iibergeht. Intramolekulare Alkoholat-Addition zu 33 b und 
Protonierung durch Aziridin konnten die Reaktionssequenz 
abschliefien. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 
Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle Forderung dieser 
Arbeit. Herrn Dr. G. Heywang, Bayer AG, danken wir fur die GC/ 
MS-Analysen einiger Produktgemische. 

Experimenteller Teil 
I. Ausgangsrnaterialien 
Tetracycl0[3.2.0.O~.~.O~~~]heptan (Quadricyclan, 5a) ''I, Tetracyclo- 

[3.2.0.02,7.04,6]heptan-3-ol (Quadricyclan-3-01, 20a) 21), Bicyclo[2.2.1]- 
hepta-2,5-dien-2-carbonsaure (11 a)5), 2-Butinsaure (10e)22), 3- 
(Trimethylsilyl)bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien-2-carbonsaure (11 c)~', 
Tetracyclo[3.2.0.02~7.04~6]heptan-1 ,5-dicarbonsHure-dimethylester 
(12d)9b), Aziridin 23) und Di-p-chloro-bis(norbornadien)dirhodium(I) 
(22)24) wurden nach Literaturangaben hergestellt. Lithiumdiisopro- 
pylamid (LDA) bereitete man wie fruher beschrieben2''. Lithium- 
aziridid wurde analog zu LDA erzeugt. n-Butyllithium (BuLi) wurde 
als 1.6 M Losung in Hexan, tert-Butyllithium als 1.7 M Losung in 
Pentan kauflich erworben. 

11. Norbornadiene und Quadricyclane 
1.2-Butinoylchlorid (lob)? Eine Mischung aus 21.0 g (250 mmol) 

1Oe und 44.7 g (376 mmol) Thionylchlorid wurde bis zum Ende der 
Gasentwicklung unter RiickfluB erhitzt. Das 'H-NMR-Spektrum 
des Rohmaterials zeigte das Vorliegen eines 77: 15: 8-Gcmisches 
von 10 b, (Z)-3-Chlor-2-butenoylchlorid (l3a) und (E)-3-Chlor-2- 
butenoylchlorid (13b). Nach Abdestillieren des unverbrauchten 
Thionylchlorids gingen bei 100- 125 "C/Normaldruck 19.5 g (76%) 
10b iiber. Zwischen 50 und 80"C/15 Torr erhielt man 6.18 g (18%) 
eines 2: I-Gemisches von 13a und b. 

1 0 b  'H-NMR (CDC13): 6 = 2.10 (s, 3H, CHJ. 
13a: 'H-NMR (CDCI3): 6 = 2.24 (d, J = 1 Hz, 3H), 6.35 (q, J = 

1 Hz, IH). 

1 Hz, 1 H). 
13b: 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.53 (d, J = 1 Hz, 3H), 6.35 (q, J = 

Chem. Ber. 123 (1990) 121 -131 



Versuche zur Erzeugung von 1,5- und 2,3-Didehydroquadricyclanen 125 

2. 3-Methylbicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien-2-carbonylchlorid (1 1 b)? 
20.5 g (200 mmol) 10b und 40.2 g (608 mmol) Cyclopentadien 
mischte man unter Eisbadkiihlung, hielt den Ansatz im verschlos- 
senen Kolben 48 h bei Raumtemp. und arbeitete destillativ auf. Bei 
45-55'C/0.001 Torr gingen 27.1 g (80%) l l b  als blaBrote Fliis- 
sigkeit iiber. - 'H-NMR (CDCI3). 6 = 2.08 (m, 2H, 7-H), 2.30 (s, 
3H, CH,), 3.51 (m, 1H,4-H), 3.95 (m, l H ,  I-H), 6.60(m, l H ,  5-H), 
6.90 (m, 1 H, 6-H). - I3C-NMR (CDCI3): 6 = 18.20 (q, CHJ, 53.22 
(d, C-4), 59.58 (d, C-l), 70.18 (t, C-7), 139.97 (d, C-5), 143.12 (s, C- 
2), 144.24 (d, C-6), 162.86 (s, COCl), 178.92 (s, (2-3). 

3-Methylbicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien-2-carbonsaure (11 e) wurde 
aus einem Ansatz von 17.4 g (170 mmol) 10b und 24.1 g (365 mmol) 
Cyclopentadien gewonnen, der wie oben beschrieben durchgefiihrt 
wurde. Der Kolbeninhalt wurde dann unter kraftigem Riihren in 
eine Losung von 40.0 g (377 mmol) Natriumcarbonat in 400 ml 
Wasser eingetragen. Die organischen Anteile wurden dreimal mit 
je 100 ml Chloroform extrahiert, die waDrige Phase wurde mit konz. 
Salzsaure angesauert und l l e  mit Ether extrahiert. Nach Entfernen 
des Ethers im Rotationsverdampfer reinigte man den Riickstand 
aus Methanol/Wasser, woraus sich beim Abkiihlen 12.0 g (47%) 
11 e als farblose Kristallmasse von Schmp. 89 - 91 OC ausschie- 
den. - UV (Acetonitril): La, (Ig E) = 204 nm (3.96), 230 (3.59), 266 
(3.35). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 2.02 (m, 2H, 7-H3, 2.23 (s, 3H, 
CH;), 3.40 (m, 1 H, 4-H), 3.90 (m, 1 H, 1-H), 6.64 (m, 1 H, 5-H), 6.86 
(m, 1 H, 6-H), 11.54 (br. s, 1 H, C02H). - Weitere spektroskopische 
Daten von l l e  siehe Lit.26). 

3. N-Ethyl-3-methylbicyclo[2.2. f]hepta-2,5-mid 
(16d): Eine Losung von 3.48 g (20.6 mmol) l l b  in 10 ml Ether 
tropfte man unter Eisbadkiihlung zu einer Losung von 3.45 g 
(76.5 mmol) Ethylamin in 10 ml Ether und riihrte 2 h bei Raum- 
temp. Nach Zusatz von 10 ml Wasser trennte man die organische 
Phase ab, deren destillative Aufarbeitung 1.34 g (37%) 16d als vis- 
koses 0 1  vom Sdp. 85 - 87 T/O.OOl Torr erbrachte, das nach cini- 
gen Tagen zu einer farblosen Kristallmasse vom Schmp. 56 - 58 "C 
erstarrte. - IR (Film): 5 = 3335 cm-', 2970, 2936, 2868, 1617, 
1526. - UV (Acetonitril): h,,, (lg E) = 208 nm (4.05), 255 (3.48). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.16 (t, J = 7.3 Hz, 3H, CH2CH3), 1.96 (m, 

3.30 (m, 1 H, 4-H), 3.65 (m, 1 H, 1-H), 5.40 (br. s, 1 H, NH), 6.71 (m, 
2H, 7-Hz), 2.13 (s, 3H, CH;), 3.29 (q, J = 7.3 Hz, 2H, CH,CH,), 

2H, 5-, 6-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 15.05 (q, CHZCH,), 16.63 
(q, CH3), 34.08 (t, CHZCH~), 51.43 (d, C-4), 57.67 (d, C-l), 70.73 (t, 
C-7), 140.87 (s, C-2), 141.15, 142.84 (2 d, (2-5, -6), 161.77, 166.04 (2 S, 

C-3, CO). - MS (70 eV): m/z (%) = 177 (100) [M'], 133 (48), 105 

(52)' CllHISNO (177.2) Ber. C 74.54 H 8.53 N 7.90 
Gef. C 75.01 H 8.54 N 7.69 

4. N,N-Diethyl-3-methylbicyclo[2.2.I]hepta-2,5-dien-2-carbox- 
amid (16e): Wie bei der Synthese von 16d beschrieben, brachte man 
3.85 g (22.8 mmol) 11 b und 3.33 g (45.6 mmol) Diethylamin zur 
Reaktion und arbeitete analog auf. Bei 65 - 75 "C (Bad)/0.001 Torr 
destillierten aus dem Rohmaterial 2.19 g (47%) 16e als blaDgelbe 
Fliissigkeit. - IR (Film): 5 = 2971 cm-', 2935, 2868, 1617, 
1424. - UV (Acetonitril): h,,, (Ig E) = 208 nm (4.01), 245 (3.51). - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.10 (t. J = 7.6 Hz, 6H, CH2CH;), 1.80 (s, 
3H, CH,), 2.01 (m, 2H, 7-H), 3.30 (m, 4H, CH2CH,), 3.38 (m, 1 H, 
4-H), 3.59 (m, IH,  I-H), 6.70 (m, l H ,  5-H), 6.80 (m, l H ,  6-H). - 
I3C-NMR (CDCI;): 6 = 13.84 (q, CH~CHJ), 15.84 (q, CH3), 40.10 
(t, CH,CH,), 53.43 (d, C-4), 55.91 (d, G I ) ,  70.82 (t, C-7), 140.54 (d, 
C-5), 142.06 (s, C-2), 143.15 (d, C-6), 151.23 (s, C-3), 169.32 (s, 
CO). - MS (70 eV): m/z (%) = 205 (60) [M'], 133 (loo), 67 (86). 

CliHIPNO (205.3) Ber. C 76.06 H 9.33 N 6.82 
Gef. C 75.62 H 9.47 N 6.82 

5. 3-Methylbicyc10[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-carboxaziridid (16b): 
Zu einer Losung von 7.75 g (180 mmol) Aziridin und 18.7 g 
(185 mmol) Triethylamin in 160 ml Benzol tropfte man unter Riih- 
ren und Eisbadkiihlung 27.1 g (161 mmol) l l b  in 80 ml Benzol, 
riihrte 1 h bei Raumtemp. und hydrolysierte mit 200 ml 2 N wa13- 
rigem Ammoniak. Die Destillation des Riickstands der organischen 
Phase erbrachte 23.6 g (84%) 16b als farbloses 0 1  vom Sdp. 
66 - 67 'C/O.OOl Torr. Ein zweiter, ebenso durchgefiihrter Versuch 
lieferte 66% 16b. - IR (Film): 0 = 3070 cm-I, 3002, 2976, 2938, 
1669, 1333. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.01 (m, 2H, 7-HJ, 2.18 (m, 
4H, Aziridin-H), 2.23 (s, 3H, CH3), 3.39 (m, 1 H, 4-H), 3.95 (m, 1 H, 
1-H), 6.70 (m. l H ,  5-H), 6.83 (m, l H ,  6-H). - I3C-NMR (CDCI3). 
6 = 17.42 (q, CH,), 25.20 (t, Aziridin-C), 51.13 (d, C-4), 58.16 (d, C- 

169.01 (s, C-3), 177.55 (s, CO). - MS (70 eV): m/z (YO) = 175 (6) 
[M'], 132 (15), 66 (100). 

I), 70.63 (t, C-7), 140.78 (d, C-5), 141.69 (s, C-2), 143.72 (d, C-6), 

CllH13N0 (175.2) Ber. C 75.40 H 7.48 N 7.99 
Gef. C 74.58 H 7.38 N 7.84 

6. TetracycZo(3.2.0.027.0461heptan-I-cu~bons~ure (12 a): Die frisch 
bereitete und von unloslichen Anteilen filtrierte Losung von 5.14 g 
(37.8 mmol) l l a  in 150 ml Ether bestrahlte man 12 h in einer 
Quarzapparatur rnit einer 150-W-Quecksilber-Hochdrucklampe. 
Nach Entfernen des Solvens gingen bei der Destillation des Riick- 
stands bei 95°C (Bad)/0.001 Torr 2.35 g (46%) der Carbonsaure 
12a uber, die in der Vorlage zu einer farblosen Kristallmasse vom 
Schmp. 62-63°C erstarrte. - 1R (KBr): 5 = 3420 cm-', 3076, 
2938, 1675, 1448. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.63 (m, 2H, 4-, 6-H), 
1.99 (m, l H ,  5-H), 2.14 (m, 2H, 3-H2), 2.34 (m, l H ,  2-H), 2.54 (m, 
1 H, 7-H), 10.47 (br. s, 1 H, C02H). - 13C-NMR (CDCIJ: 6 = 13.63 

32.59 (d, C-7), 36.62 (d, C-2), 179.86 (s, CO). - MS (70 eV): m/z 
(d, C-6), 15.24 (d, C-5), 23.02 (d, C-4), 27.99 (s, C-I), 31.83 (t, C-3), 

(Yo) = 136 (38) [M'], 91 (loo), 66 (46). 
C8H802 (136.1) 

Tetracyclo[3.2.0.02~7.04~6~heptan-l-carbo~saure-methylester (120 
erhielt man aus 2.25 g (16.5 mmol) 12a und Diazomethan in Ether. 
Ausb. 1.68 g (68%) 12f als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 2 5 T /  
0.001 Torr. - IR (Film): 0 = 3083 cm-', 2951,2863, 1717. - 'H- 
NMR (CDCI;): 6 = 1.58 (m, 2H, 4-, 6-H), 1.95 (m, lH,  5-H), 2.10 
(m, 2H, 3-Hz), 2.23 (m, lH,  2-H), 2.41 (m, l H ,  7-H), 3.60 (s, 3H, 

Ber. C 70.57 H 5.92 Gef. C 70.02 H 6.19 

OCH,). - ',C-NMR (CDC13): 6 = 13.63, 15.54, 23.14 (3 d, C-4, 

51.22 (q, OCH,), 173.22 (s, CO). - MS (70 eV): m/z (YO) = 150 (22) 
[M'], 119 (27), 91 (IOO), 66 (35), 65 (32). 

Ber. C 71.98 H 6.71 

-5, -2), 27.90 (s, C-1), 30.44 (d, C-6), 31.77 (t, C-3), 35.29 (d, C-7), 

CgHloO2 (150.2) 

7. Tetracycl0[3.2.0.0~~~.0~~~]heptan-1-carboxaziridid (17a): Zu ei- 
ner Losung von 106 mmol Lithiumaziridid in 60 ml Tetrahydro- 
furan (THF) tropfte man unter Riihren und Eisbadkiihlung 6.05 g 
(40.3 mmol) 12f in 80 ml THF, riihrte noch 1.5 h und arbeitete rnit 
Wasser und Ether auf. Nach Entfernen des Solvens aus dem or- 
ganischen Anteil erhielt man bei der Destillation des oligen Riick- 
stands 2.70 g (42%) 17a als farblose Fliissigkeit vom Sdp. 65°C 
(Bad)/0.001 Torr. - IR (Film): 0 = 3075 cm-', 2999, 2935, 2860, 
1668, 1402, 1361, 1322, 1198. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.67 (m, 
2H, 4-, 6-H), 2.04 (m, 1 H, 5-H), 2.18 (m, 6H, 3-H2, Aziridin-H), 2.45 
(m, 2H, 2-, 7-H). - 13C-NMR (CDC13). 6 = 13.87,15.81,23.26 (3 d, 
C-4, -6, -2 in nicht gesicherter Folge), 24.87 (t, Aziridin-C), 31.77 (t, 
C-3), 32.11 (s, C-1), 32.81, 36.35 (2 d, C-5, -7 in unbekannter Folge), 
185.67 (s, CO). - MS (70 eV): m/z (YO) = 161 (14) [M'], 133 (37), 
119 (loo), 91 (46), 65 (21). 

CloHllNO (161.2) Ber. N 8.69 Gef. N 8.43 

8. 5-Methyltetracycl0[3.2.0.0*~~.0~~~~heptan-~-carbonsaure (12e): 
Nach 12stdg. Bestrahlung einer Losung von 10.1 g (67.2 mmol) l l e  

Gef. C 71.72 H 6.90 
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in 120 ml Ether erhielt man durch Sublimation des nach Entfernen 
des Solvens i. Vak. verbleibenden Ruckstands bei 110°C (Bad)/ 
0.001 Torr 8.64 g (86%) 12e als farblose Kristalle vom Schmp. 
108-110°C. Nach weiterer Reinigung aus wenig Ether lag der 
Schmp. bei 115- 117°C. - IR (KBr): 3 = 3420 cm-', 3060,2965, 
2935, 2860, 1660, 1445, 1315. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.25 (m. 
1 H, 4-H), 1.40 (s, 3H, CH,), 1.54 (m, l H ,  6-H), 2.06 (m, 2H, 3-H2), 
2.31 (m, lH,  2-H), 2.49 (m, IH,  7-H), 11.49 (br. s, IH,  C02H). - 
I3C-NMR (CDCl3): 6 = 13.58 (q, CHS), 18.78 (d, C-4), 24.50 (s, C- 
5), 29.23 (d, C-6), 29.87 (s, C-I), 31.29 (t, C-3), 31.99 (d, C-7), 38.65 
(d, C-2), 180.70 (s, CO). - MS (70 eV): m/z (YO) = 150 (92) [M'], 
135 (20), 132 (28), 124 (ll), 105 (98), 91 (45), 79 (IS), 66 (100). 

Ber. C 71.98 H 6.71 C9HloO2 (150.2) 

9. N-Ethyl-S-methyltetracyclo[3.2.O.02~7O?~b]heptan-l-carb~xamid 
(17d): Die Belichtung einer Losung von 1.00 g (5.64 mmol) 16d in 
100 ml Ether fur 12 h liefcrtc nach Entfernen des Solvens 1.00 g 
(100%) 17d, das nach Sublimation bei 90°C (Bad)/0.001 Torr als 
farblose Kristallmasse vom Schmp. 75 - 77 "C anfiel. - IR (KBr): 
0 = 3309 cm-', 3066, 2969, 2929, 2872, 1619, 1536. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.13 (t, J = 7 Hz, CH,CH,), 1.25 (m, I-H, 4-H), 1.93 
(s, 3H, CH,), 1.50 (m, IH,  6-H). 2.03 (m, 2H, 3-H& 2.10 (m, l H ,  2- 
H), 2.23 (m, 1 H, 7-H), 3.21, 3.33 (2 q, J = 7 Hz, 2H, CH2CH3), 5.25 
(br. s, 1 H, NH). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 14.15, 15.08 (2 q, CH,), 

Gef. C 71.91 H 6.53 

18.90 (d, C-4), 24.50 (s, C-5), 26.44, 30.26 (2 d, C-6, -2), 31.11 (t, C- 
3), 31.62 (s, C-l), 34.20 (t, NCH?), 35.74 (d, C-7), 171.95 (s, CO). - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 177 (20) [M'], 91 (25), 89 (38), 66 (100). 

10. N,N-Diethyl-S-methyltetracyclo[3.2.0.O2~'.O4~~]heptan-i-carb- 
oxamid (17e): 2.19 g (10.7 mmol) 16e in 120 ml Ether belichtete 
man 5 h, entfernte das Losungsmittel und erhielt bei der Destilla- 
tion des oligen Ruckstands bei 60-70"C/Bad/0.001 Torr 1.98 g 
(90%) 17e als farblose Fliissigkeit. - IR (Film): 3 = 3050 cm-', 

(t, J = 7 Hz, 6H, CH2CH3), 1.25 (s, 3H, CH,), 1.33 (m, l H ,  4-H), 
1.45 (m, 1 H, 6-H), 1.73 (m, 2H, 3-HZ), 2.04 (m, 1 H, 2-H), 2.15 (1 H, 
7-H), 3.25 (m, 4H, CH,CH3). - I3C-NMR (CDCI3): 6 = 12.96 (q, 

3040,2972,2932,2860, 1636, 1432. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.08 

CH3), 13.60 (q, CH2CH3), 18.51, 19.93 (2 d, C-4, -6), 27.32 (s, C-5), 
29.90 (d, C-7), 31.44 (t, C-3), 31.86 (s, C-l), 32.44 (d, C-2), 40.16 (t, 
CH2CH3), 169.10 (s, CO). - MS (70 eV): m/z (YO) = 205 (53) [M'], 
133 (loo), 67 (71). 

C13Ht9N0 (205.3) Ber. N 6.82 Gef. N 6.85 

1 1. 5-Methyltetracyclo[3.2.0.02.7.04.6/heptan-i-carboxaziridid 
(17b): Durch Belichtung von 2.83 g (16.2 mmol) 16b in 120 ml 
Ether wahrend 18 h erhielt man nach Entfernen des Solvens und 
Destillation des oligen Ruckstands 1.93 g (68%) 17b als farblose 
Fliissigkeit vom Sdp. 65-66"C/0.001 Torr. - IR (Film): 0 = 
3063 cm-', 2999, 2928, 2860, 1668, 1389, 1319. - 'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 1.29 (m, 1 H, 4-H), 1.46 (s, 3H, CH,), 1.53 (m, 1 H, 
6-H), 2.08 (m, 2H, 3-H2), 2.09 (s, 4H, Aziridin-H), 2.36 (m, l H ,  
2-H), 2.54 (m, 1 H, 7-H). - 13C-NMR (CDCI3): 6 = 13.84 (q, CH3), 
18.99 (d, C-6), 25.35 (s, C-l), 25.35 (t, Aziridin-C), 29.62 (d, C-4), 

CO). - MS (70 eV): m/z (%) = 175 (36) [M~'] ,  133 (loo), 67 (64). 
Cl lH13N0 (175.2) Ber. N 7.99 Gef. N 7.91 

31.26 (t, C-3), 31.83 (d, C-7), 34.08 (s, C-5), 38.80 (d, C-2), 185.79 (s, 

12. 5-(Trimethylsilyl)tetracycl~[3.2.0.0~~~.0~~~]heptan-i-carbon- 
siiure (12c): 2.50 g (12.0 mmol) l l c  bestrahlte man 12 h in 120 ml 
Aceton, entfernte das Solvens im Rotationsverdampfer, sublimierte 
den Ruckstand bei 105 "C (Bad)/O.O01 Torr und erhielt 2.23 g (89%) 
12c als farblose Kristalle vom Schmp. 130-132°C. - IR (KBr): 
3 = 3430 cm-', 3064, 2954, 2899, 1668, 1450, 1321, 1245, 844. - 
'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.03 [s, 9H, Si(CH,),], 1.55 (m, 2H, 4-, 6- 
H), 2.14 (m, 2H, 3-H2), 2.26 (m, 1 H, 2-H), 2.54 (m, 1 H, 7-H), 11.59 

(br. s, C02H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = - 1.78 [q. Si(CH3),], 14.45 

32.05 (t, C-3), 36.41 (d, C-2), 180.07 (s, CO). - MS (20 eV): m/z 
(s, C-5), 17.23 (d, C-4), 28.23 (s, C-1), 28.38 (d, C-6), 31.89 (d, C-7), 

(%) = 208 (8) [M'], 83 (22), 75 (28), 73 (19), 66 (100). 
CllH,602Si (208.3) 

5- (Trimeth ylsilyl) tetracyclo[ 3.2.0.02~7.@~6]heptan-i-carbonsaure- 
methylester (12g) erhielt man aus 2.35 g (11.3 mmol) 12c in 20 ml 
Methanol und 10 ml Wasser durch Zugabe einer Losung von Di- 
azomethan in Ether, die portionsweise solange erfolgte, bis die gelbe 
Farbe des Diazomethans nicht mehr spontan verschwand. Der An- 
satz wurde im Rotationsverdampfer eingeengt. Durch Zugabe von 
Wasser und Ether wurde aufgearbeitet. Aus der Etherphase erhielt 
man 1.05 g (42%) 12g als farblose Flussigkeit vom Sdp. 74-76°C 
(Bad)/0.001 Torr. - TR (Film): 3 = 3062 cm-', 2951, 1716, 1439, 
1304, 1247, 1167, 1120, 1107, 841. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.08 
[s, 9H, Si(CH,),], 1.81 (m, 2H, 4-, 6-H), 2.17 (m, 2H, 3-H2), 2.23 (m. 
IH,  2-H), 2.47 (m, l H ,  7-H), 3.67 (s, 3H, OCH3). - I3C-NMR 
(CDCl,): 6 = -1.87 [q, Si(CH3)J, 14.42 (s, C-5), 17.18 (d, C-4), 

C-7), 50.68 (q, OCH,), 173.44 (s, CO). - MS (70 eV): m/z (YO) = 
222 (9) [M'], 207 (21), 157 (30), 89 (49, 73 (28), 66 (100). 

Ber. C 64.82 H 8.16 Gef. C 65.20 H 7.99 

Ber. C 63.42 H 7.74 Gef. C 63.37 H 7.91 

27.96 (s, C-I), 28.39 (d, C-2), 29.69 (d, C-6), 31.90 (t, C-3), 34.96 (d, 

CI2HlBO2Si (222.4) 

13. 5- (Trimethylsilyl) tetracyclo[3.2.0.d 7.04"jheptan-l-carbox- 
aziridid (17c): Zu einer Losung von 80.0 mmol Lithiumaziridid in 
SO ml THF tropfte man unter Riihren und Eisbadkiihlung 3.12 g 
12g in 50 ml THF, ruhrte 1 h bei Raumtemp. und arbeitete wie bei 
11.7. auf. Die Destillation des Rohmaterials lieferte 2.78 g (85%) 17c 
als farblose Flussigkeit vom Sdp. 88-95°C (Bad)/0.001 Torr. - 
IR (Film): 3 = 3059 cm ', 2998, 2952, 2898, 2860, 1670. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 0.11 [s, 9H, Si(CH,),], 1.64 (m, 2H, 4-, 6-H), 
2.13 (m, 4H, Aziridin-H), 2.18 (m, 2H, 3-H2), 2.45 (m, 2H, 2-H, 7- 
H). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = -1.72 [q, Si(CH3),], 15.36 (s, C-5), 
17.18 (d, C-4), 24.63 (t, Aziridin-C), 28.27 (d, C-6), 31.66 (d, C-7), 

(70 eV): m/z (%) = 233 (10) [M'], 125 (80), 97 (57), 73 (loo), 66 
(60)' 

32.23 (t, C-3), 32.75 (s, C-I), 36.11 (d, C-2), 186.34 (s, CO), - MS 

C13H19NOSi (233.4) Rer. C 66.90 H 8.21 N 6.00 
Gef. C 67.51 H 8.15 N 5.95 

111. LiA1H4-Reduktionen yon Quadric yclancarbonsaure-Derivaten - 

1. Reduktion uon 12a: Zu einer auf -78°C gekuhlten Suspension 
von 1.00 g (26.3 mmol) LiAIH, in 30 ml Ether tropfte man untcr 
Riihren eine Losung von 1.00 g (7.35 mmol) 12a in 30 ml Ether, 
ruhrte 1 h bei Raumtemp., fugte dann bei Kuhlung im - 78 %Bad 
nacheinander 1.0 ml Wasser, 1.0 ml 2 N NaOH und 3.0 ml Wasser 
hinzu, filtrierte die Etherlosung vom Aluminiumhydroxid, wusch 
den Niederschlag mit Ether nach, trocknete die vereinigten Ether- 
phasen mit MgSO., und isolierte das Produkt nach Entfernen des 
Solvens durch Destillation. Zwischen 25 und 40°C (Bad)/0.001 Torr 
erhielt man 210 mg eines nach 'H-NMR-Analyse annahernd 2: 1- 
Gemisches von Tetracycl0[3.2.0.~7.(1~~"]hept-i-ylmethanol (7a) 
(Ausbeuteanteil 15.5%) und Tricyclo(2.2.i.02"]hept-3-ylmethanol 
(15a) (Ausbeuteanteil 7.8%). 

15a: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.45 (m, 2H, CH20H); die weiteren 
Signale sind von denen von 7a iiberlagert. - "C-NMR (CDC13): 

oder umgekehrt), 30.84 (d, C-4), 47.89 (d, C-3), 63.03 (t, CH20H). 

Darstellung von (Hydroxymethy1)quadricyclanen 

6 = 9.63, 11.15, 12.24 (3  d, C-1, -2, -6), 28.97, 34.17 (2 t, C-5, -7 

Spektroskopische Daten von 7 a  siehe 111.3. 

2. Reduktion vun 12f: Zu 300 mg (7.90 mmol) LiAlH, in 10 ml 
Ether tropfte man, wie unter 111.1. beschrieben, 270 mg (1.67 mmol) 
12f und arbeitete analog auf. Zwischen 25-40°C (Bad)/0.001 Torr 
gingen bei der Destillation des Rohprodukts 135 mg (66%) 7a uber, 
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dessen 'H-NMR-Spektrum Signale von weiteren, unbekannten Ver- 
bindungen enthielt. 

densat erneut fraktionierend destilliert. Bei 38 -4O0C/O.001 Torr 
erhielt man 810 mg (59%) 7b. - IR (Film): = 3333 cm-', 3058, 

3. Darstellung von 7a aus Quadricyclan 5a: Zur Mischung von 
25.0 g (271 mmol) 5a und 20.0 g (172 mmol) N,N,N',N'-Tetrame- 
thyl-1,2-diaminoethan (TMEDA) tropfte man unter Ruhren bei 
Raumtemp. innerhalb 1 h 181 mmol BuLi in 113 ml Hexan und 
ruhrte die Suspension 40 h. Den groBten Teil des Hexans entfernte 
man i. Vak. und nahm den graugriinen Ruckstand in 100 ml Ether 
auf. Unter Eisbadkuhlung brachte man 5.10 g (170 mmol Mono- 
mer) Paraformaldehyd in die Losung ein. Nach einer Induktionszeit 
von etwa 1 min setzte eine heftige Reaktion ein. Nach deren Ab- 
klingen riihrte man die Mischung 1 h bei Raumtemp., hydrolysierte 
rnit 150 ml Wasser und trennte die Etherphase ab. Nach Entfernen 
des Solvens lieferte die Destillation des oligen Ruckstands 11.2 g 
(%YO, bezogen auf Paraformaldehyd) 7a als farblose Fliissigkeit 
vom Sdp. 63-66"C/0.01 Torr. - IR (Film): t = 3333 cm-', 3067, 
2930, 2859, 1177, 1014. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.21-1.73 (m, 
6H, 2-, 4-, 5-, 6-, 7-H, OH), 2.02 (m, 2H, 3-H2), 3.58 und 3.80 (AB- 
System, J = 11 Hz, CHzOH). - I3C-NMR (CDCIJ: 6 = 13.48, 
36.57, 18.36 (3 d, J = 183.7, 183.1 und 184.3 Hz; C-5, -6, -7 in 
unbekannter Folge), 24.23, 27.96 (2 d, J = 166.0 und 162.4 Hz, 
(2-2, -4 oder umgekehrt), 29.59 (s, C-l), 31.89 (t, J = 131.2 Hz, C-3), 
62.21 (t, J = 141.3 Hz, CH20H). - MS (70 ev): m/z (%) = 122 
(31) [M'], 91 (loo), 66 (85). 

C8Hlo0 (122.2) 

4. Reduktion uon 12e: Zu einer Suspension von 1.05 g (27.7 mmol) 
LiAIH4 in 50 ml Ether tropfte man unter Ruhren und Eisbadkuh- 
lung 1.96 g (13.1 mmol) 12e in 30 ml Ether, ruhrte 1 h bei Raum- 
temp., tropfte unter Eisbadkuhlung 3.0 mI Wasser zu und filtrierte 
die Etherlosung vom Aluminiumhydroxid. Destillative Aufarbei- 
tung der organischen Phase lieferte zwischen 30 und 50°C (Bad)/ 
0.001 Torr 630 mg eines gemaB GC/MS-Analyse 60: 13: 20- 
Produktgemisches aus (5-Methyltetracycl0[3.2.0.0~~~.O~~~]hept-l- 
yllmethanol (7b), 2-Methyltricy~lo[2.2.2.0~~~]heptan-3-carbaldehyd 
(14b) und 2-Methyltricycl0(2.2.2.~~~~hept-i-yZmethano1(15 b). Frak- 
tionierende Destillation des Gemisches erbrachte bei 2O0C/0.O01 
Torr 88 mg (5%) nahezu reines 14b 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
1.00-2.25 (m, 8H), 1.30 (s, 3H, CH,), 9.65 (d, J = 3 Hz, l H ,  

C-I, -6 oder umgekehrt), 20.96 (s, C-2), 31.62, 34.65 (2 t, C-5, -7 
oder umgekehrt), 34.65 (d, C-4), 60.34 (d, C-3), 205.24 (d, CHO). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 136 (17) [Mt], 117 (19), 105 (40), 91 (45), 
79 (24), 77 (29), 66 (100). 

Zum Destillationsriickstand (Gemisch aus 7b und 15b) gab man 
1 Spatelspitze des Komplexes 22, ruhrte die Suspension 3 h bei 
Raumtemp. und fugte dann 2.00 g (12.2 mmol) 4-Nitrophenylazid 
zu, riihrte fur 12 h bei Raumtemp. und entfernte die fliichtigen 
Anteile aus einem 6O0C-Bad/0.001 Torr. Im Destillat befand sich 
neben etwas 14b nur 15b mit folgenden spektroskopischen Eigen- 
schaften: 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.93-2.25 (m, 9H), 1.08 (s, 3H, 
CH3), 3.35 (dd, J = 10.6 und 8.8 Hz, 1 H, HCHOH), 3.66 (dd, J = 
10.6 und 6.0 Hz, 1 H, HCHOH). - "C-NMR (CDCl,): 6 = 13.69 
(9, CH3), 17.11, 19.60 (2 d, C-1, -6 oder umgekehrt), 19.87 (s, C-2), 
30.20, 33.83 (2 t, C-5, -7 oder umgekehrt), 33.02 (d, C-4). 51.10 (d, 
C-3), 62.06 (t, CH20H). - MS (70 eV): m/z (YO) = 138 (20) EM'], 
107 (44), 105 (59), 91 (77), 79 (100). 

Die spektroskopischen Daten von 7b linden sich unter 111.5. 

5. Reduktion uon 17b Der Ansatz aus 400 mg (10.5 mmol) LiA1H4 
und 1.75 g (10.0 mmol) 17b wurde in 30 ml Ether, wie bei 111.4. 
beschrieben, zur Reaktion gebracht und nach 3 h bei Raumtemp. 
aufgearbeitet. Aus dem Rohmaterial wurden die fluchtigen Anteile 
zwischen 30 und 70°C (Bad)/0.001 Torr abdestilliert und das Kon- 

Ber. C 78.65 H 8.25 Gef. C 78.37 H 8.52 

CHO). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 13.84 (q, CH3), 17.39, 19.29 (2 d, 

3037,2928,2859, 1010. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.20 (m, 1 H, 4- 
H), 1.29 (s, 3H, CH,), 1.40 (br. s, 1 H, OH), 1.43 (m, 1 H, 2-H), 1.43 
(dd, J = 3.4 und 6.2 Hz, l H ,  6-H), 1.65 (dd, J = 3.4 und 6.2 Hz, 
l H ,  7-H), 1.84 und 2.06 (AB-System, J = 11.2 Hz, anti- und syn- 
3-H), 3.64 und 3.90 (AB-System, J = 13.2 Hz, CHzOH). - I3C- 
NMR (CDCI3): 6 = 12.36 (q, J = 125.7 Hz, CH3), 17.48 (d, J = 
175.2 Hz, C-4), 18.36 (d, J = 182.5 Hz, C-7), 24.66 (s, C-5), 29.62 
(d, J = 182.5 Hz, C-6), 30.14 (d, J = 164.2 Hz, C-2), 31.32 (t, J = 
130.6 Hz, C-3), 31.50 (s, C-l), 60.67 (t, J = 141.0 Hz, CHZOH). - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 136 (36) [M'], 105 (44), 91 (44), 66 (100). 

C9HI20 (136.2) Ber. C 79.37 H 8.88 Gef. C 78.95 H 9.00 

6. Reduktion uon 17d Die Umsetzung von 500 mg (13.2 mmol) 
LiA1H4 mit 450 mg (2.54 mmol) 17d wurde, wie bei 111.4. beschrie- 
ben, durchgefiihrt und nach 12 h wie dort aufgearbeitet. Bei der 
Destillation des Rohprodukts aus einem 5 - 10"C-Bad/0.001 Torr 
gingen 200 mg (48%) N-Ethyl (5-methyltetracyclo[3.2.0.0z~7.04~6]- 
hept-1-yl)amin (18a) iiber. Die NMR-Analyse des Produkts wies 
neben 18a auf etwa 7% 3-[(Ethylimino)methyl]-2-methyltricyclo- 
[2.2.i.P'.6/heptan (19). 

18a: 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.83 (t, J = 7 Hz, 3H, CH2CH3), 
0.93-1.63 (m, 5H, 2-, 4-, 6-, 7-H, NH), 1.24 (s, 3H, CH,), 1.91 (m, 
2H, 3-H2), 2.58 (q, J = 7 Hz, 2H, CH2CH3), 2.58 und 3.04 (AB- 
System, J = 13 Hz, CH2NHEt). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 12.69 
(q, CH2CH,), 15.36 (q, CH3), 17.69 (d, C-7), 18.57 (d, 0, 24.81 (s, 
C-l), 29.29 (d, C-2), 29.87 (s, C-5), 30.50 (d, C-4), 31.38 (t, C-3), 43.89 
(t, CH,CH,), 47.77 (t, CH2NHEt). 

Neben den Signalen von 18a konnte man in den NMR-Spektren 
des Produkts auch einige typische Signale von 19 erkennen: 'H- 

HC=NEt). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 13.81 (9). 16.51 (q), 17.39 
(d), 18.93 (d), 21.35 (s), 34.41 (t), 36.26 (d), 58.82 (d), 55.85 (t), 
165.56 (d). 

NMR (CDC13): 6 = 3.35 (q, J = 7 Hz, CHzCH,), 7.43 (d, J = 7 Hz, 

7. Reduktion uon 17e: Zur Suspension von 220 mg (5.80 mmol) 
LiAIH., in 10 ml Ether tropfte man unter Ruhren und Kuhlung im 
-78°C-Bad eine Losung von 1.10 g (5.36 mmol) 17e in 10 ml 
Ether, riihrte 24 h bei Raumtemp. und arbeitete, wie bei 111.1. be- 
schrieben, auf. Die Destillation des oligen Rohmaterials lieferte 
430 mg (42%) N,N-Diethyl(5-methyltetracyc10[3.2.0.0~~.0~~~]hept- 
I-y1)amin (18b) als farblose Flusigkeit vom Sdp. 33 - 37"C/ 
0.001 Torr. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.98 (t, J = 7 Hz, 6H, 
CH,CH,), 1.08-1.53 (m, 4H, 2-, 4-, 6-, 7-H), 1.24 (s, 3H, CH,), 1.80 
und 2.10 (AB-System, J = 10.0 Hz, 3-H2), 2.30 und 2.98 (AB-Sy- 
stem, J = 13.0 Hz, CH2NEt2), 2.45 (q, J = 7 Hz, 4H, CH2CH3). - 
I3C-NMR (CDC13): 6 = 11.69 (q, CH2CH3), 13.12 (q, CH3), 17.96, 
18.48 (2 d, C-6, -7), 25.20 (s, C-5), 28.20 (s, C-l), 30.05 (d, C-2 und 

(70 eV): m/z (%) = 191 (58) [Mf], 119 (88), 58 (100). 
-4), 31.35 (t, C-3), 46.74 (t, CH,CH3), 51.55 (t, CHZNEt2). - MS 

C13H21N (191.3) Ber. C 81.62 H 11.06 N 7.32 
Gef. C 80.81 H 10.88 N 7.42 

8. Reduktion uon 12c: Die Umsetzung von 1.00 g (26.3 mmol) 
LiAIH4 mit 5.00 g (24.0 mmol) 12c wurde in 60 ml Ether, wie 
bei 111.1. beschrieben, durchgefuhrt. Wie dort wurde aufgearbeitet. 
Bei der Destillation des Rohmaterials gingen zwischen 38 und 
40°C (Bad)/0.001 Torr 150 mg (3.2%) 2-(Trimethylsilyl)tricyclo- 
[2.2.1.02.6]heptan-3-carbaldehyd (14c) und zwischen 70 und 80°C 
(Bad)/0.001 Torr 819 mg eines gemif3 'H-NMR-Spektrum 7: 4-Ge- 
misches von (5- (Trimethylsilyl) tetracy~lo[3.2.0.0~~~.0~~~]hept-l-yl]- 
methanol (7c) (Ausbeuteanteil 11 %) und [2-(Trimethylsilyl)tricy- 
c10[2.2.1.0~~~ ]hept-3-yl]methanol(15c) (Ausbeuteanteil 6.4%) uber. 
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14c: IR (Film): B = 3059 cm-', 2953, 2869, 1718, 1250. - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = -0.04 [s, 9H, Si(CH3),], 1.25-1.68 (m, 6H), 

15.57, 32.17, 36.56 (3 d, C-5, -6, -7 in unbekannter Folge), 24.75, 
28.44 (2 d, C-2, -4 oder umgekehrt), 32.35 (s, C-l), 78.57 (d, C-3). 

2.03-2.35 (m, 2H), 9.60 (d, J = 3.6 Hz, CHO). - ',C-NMR 
(CDCIJ: 6 = 1.60 [q, Si(CH3),], 9.76 (s, C-2), 15.27, 17.48 (2 d, C- 
1, -6), 30.84, 34.90 (2 t, C-5, -7 oder umgekehrt), 33.66 (d, C-4), 59.40 
(d, C-3), 205.70 (d, CHO). - MS (70 eV): m/z (YO) = 194 (5) [M'], 
179 (IOO), 75 (82), 73 (73). 

15c (NMR-Daten aus dem Gemisch rnit 7c): 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 3.60 (m, 2H, CH20H). - %-NMR (CDCI,): 6 = -1.57 (q), 
8.64 (s), 14.54 (t), 17.42 (d), 30.36 (d), 31.23 (d), 33.81 (t), 50.53 (d), 
62.70 (t). 

Spektroskopische Daten von 7 c  siehe 111.9. 
9. Reduktion uon 17c: Der Ansatz aus 1.50 g (39.5 mmol) LiAlH4 

und 2.75 g (11.8 mmol) 17c wurdc in 200 ml Ether, wie bei 111.4. 
beschrieben, zur Reaktion gebracht und analog aufgearbeitet. Die 
Destillation des Rohprodukts lieferte 1.43 g (62%) 7c als farblose 
Fliissigkeit vom Sdp. 75 - 80 "C (Bad)/0.001 Torr. - IR (Film): 0 = 
3354 cm-', 3051,2954,2857, 1248. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 0.06 
[s,9H,Si(CH3),], 1.20(t,J = 6.1 Hz,lH,OH), 1.43-1.86(m,4H), 
2.10 (m, 2H, 3-H2), 3.57 und 3.95 (2 dd, J = 13 und 6.1 Hz, 2H, 
CH,OH). - l3C-NMR (CDCI,): 6 = -1.48 [q, Si(CH3)3], 14.58 (s, 

' C-l), 32.26 (t, C-3), 63.31 (t, CH20H). - MS (70 eV): mlz (YO) = 

CllHlsOSi (194.3) Ber. C 67.98 H 9.34 Gef. C 67.29 H 9.02 

C-5), 18.12, 18.21 (2 d, C-2, -7), 27.84, 29.45 (2 d, C-2, -4), 30.54 (s, 

194 (10) [M'], 104 (16), 75 (29), 73 (35), 66 (100). 

10. Reduktion uon 1 2 d  Zu 14.4 g (379 mmol) LiAlH4 in 300 ml 
Ether tropfte man unter Riihren und Eisbadkiihlung 39.5 g (190 
mmol) 12d in 200 ml Ether so, dal3 das Solvens immer leicht siedete. 
Man riihrte 3 h bei Raumtemp., tropfte dann unter Eisbadkiihlung 
nacheinander 14.5 ml Wasser, 14.5 ml2N NaOH und 45 ml Wasser 
zu, filtrierte die Losung vom Aluminiumhydroxid und wusch den 
Niederschlag mehrfach mit Ether nach. Nach Entfernen des Solvens 
blieben 21.1 g eines zahen 61s zuriick, nach NMR-Analyse ein etwa 
80: 19: 1-Gemisch von Tetracycl0[3.2.0.0~~'.0~~~]hept-1,5-diyldime- 
thanol (7d, Ausb. 58%), Tricyclo[2.2.1 .d~6/hept-2,3-diyldimethanol 
(15 d, Ausb. 14%) und 2- (Hydroxymethyl) tricycl0(2.2.l.d~~]heptan- 
3-carbaldehyd (14d, Ausb. 0.7%). 

7d: "CC-NMR (CDC13): 6 = 18.05 (d, C-6, -7), 29.56 (d, C-2, -4), 

15d: I3C-NMR (CDC13): 6 = 15.78 (d), 28.41 (t), 31.14 (t), 

14d  'H-NMR (CDCI,): 6 = 9.71 (d, J = 2 Hz, 1 H, CHO). - 

31.44 (t, C-3), 31.44 (s, C-I, -5), 61.06 (t, CH2OH). 

33.68 (s), 33.89 (d), 49.61 (d), 62.34 (t), 62.54 (t). 

I3C-NMR (CDCI,): F = 205.93 (d, CHO). 

IV. Metallierungsstudien, Darstellung der Bromquadricyclane 
1. 2-Bromtetracycl0[3.2.0.0~~~.0j."]heptan-3-0l (20d): Zur Losung 

von 96.0 mmol BuLi in 50 ml Ether tropfte man unter Riihren und 
Eisbadkuhlung 5.25 g (48.5 mmol) 20a in 20 ml Ether. Der dabei 
ausfallende Feststoff veranderte seine Farbe von Gelb iiber Griin 
nach Rotbraun. Man riihrte 12 h bei Raumtemp., tropfte unter 
Eisbadkiihlung 54.5 g (290 mmol) 1,ZDibromethan dazu, riihrte 
weitere 2 h bei Raumtemp. und arbeitete wal3rig auf. Die Destil- 
lation des nach Entfernen des Solvens der organischen Phase zu- 
riickbleibenden 01s erbrachte 6.78 g (75%) eines 85: 15-Gemisches 
aus 20d und I -Bromtetracycl0[3.2.0.0~~~.O~~]heptan-syn-3-01 (21) als 
farblose Fliissigkeit vom Sdp. 51 -55"C/10-' Torr. 

20d  'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.45 (dt, J = 4.9 und 2.2 Hz, 1 H, 
4-H), 1.63-2.49 (m, 5H, 1-, 5-, 6-, 7-H, OH), 4.75 (m, l H ,  3-H). - 

-7 in unbekannter Folge), 26.69 (d, C-4), 41.16 (s, C-2), 80.02 (d, C- 
3). - MS (20 eV): m/z (YO) = 185 (5) [M+ - 11, 107 (93), 79 (100). 

21: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 4.85 (m, 1 H, 3-H); die weiteren Signale 
sind durch diejenigen von 20d verdeckt. - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 

13C-NMR (CDCI,): 6 = 17.84, 20.08, 25.17, 25.29 (4 d, C-1, -5, -6, 

Isomerisierung des 2Od/21-Gemisches mit 2 2  Eine Losung von 
1.00 g (5.35 mmol) des Gemisches 20d/21 in 2.0 ml CDC13 wurde 
rnit einer Spatelspitze 22 versetzt und 12 h bei Raumtemp. geriihrt. 
Die Destillation lieferte bei 60-65"C/10-5 Torr 780 mg (78%) ei- 
nes etwa 85: 15-Gemisches von l-Brombicyclo[2.2.1]hepta-2,5-dien- 
7-02 (23a) und 2-Brombicyclo(2.2.f]hepta-2,5-dien-syn-7-u1(23b) als 
farblose Fliissigkeit. 

23a: 'H-NMR (CDC1,): 6 = 3.11 (d, J = 13 Hz, IH,  OH), 
3.48 (m, 1 H, 4-H), 3.94 (m, 1 H, 7-H), 6.60 (m. 4H, 2-, 3-, 5-, 6-H). - 
',C-NMR (CDC13): 6 = 54.37 (d, C-4), 69.70 (s, C-I), 106.80 (d, C- 
7), 137.69, 138.24, 140.97, 142.87 (4 d, C-2, -3, -5, -6 in unbekannter 
Folge). 

C-7), 132.24 (s, C-2), 133.79, 136.36, 137.48 (3 d, C-3, -5, -6 in un- 
bekannter Folge). 

2. (S-Bromtetracyclo[3.2.0.0'.7.04~6]hept-l-yl)methan~l (24a): Zu 
16.0 mmol BuLi in 20 ml Ether tropfte man 610 mg (4.99 mmol) 
7a in 20 ml Ether, erhitzte 24 h unter RuckfluO, fiigte nach dem 
Abkiihlen tropfenweise 2.82 g (1 5.0 mmol) 1,2-Dibromethan hinzu 
und riihrte weitere 2 h bci Raumtemp. Aufarbeitung mit Wasscr/ 
Ether lieferte nach Entfcrnen des Solvens der organischen Phase 
und Destillation des Rohols 560 mg (560/0) eines 91 : 9-Gemisches 
von 24a und (7- Brornte tracyc l0[3 .2 .O.O~~~.~~~]hept - l  -yl)methanol 
(24b) vom Sdp. 100- 102°C (Bad)/lO-' Torr. 

24a: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.25-2.35 (m, 7H, 2-, 4-, 6-, 7-H, 
3-H2, OH), 3.70 und 3.98 (AB-System, J = 13 Hz, CH,OH). - 13C- 
NMR (CDCl,): 6 = 18.45,19.02 (2 d, C-6, -7 oder umgekehrt), 31.23 
(t, C-3), 31.62, 33.47 (2 d, C-2, -4 oder umgekehrt), 35.92, 37.20 (2 s, 
C-I, -5 oder umgekehrt), 61.00 (t, CH20H). - MS (70 eV): mlz 
(%) = 200 (15) [M'], 121 (45), 103 (50), 91 (IOO), 77 (SO), 66 (55). 

C8H9"Br0 Ber. 199.98369 Gef. 199.982 (MS) 

24b "C-NMR (CDC13): 6 = 13.48 (d), 16.48 (d), 18.45 (d), 
28.17 (d), 29.84 (s), 31.93 (t), 62.82 (t); ein s konnte nicht gefunden 
werden. 

2 3 b  I3C-NMR (CDCI3): 6 = 57.22,63.70 (2 d, C-4, -l), 101.41 (d, 

Zsurnerisierung des Zla/b-Gemisches mit 2 2  300 mg (1.49 mmol) 
des 24a/b-Gemisches wurdcn, wie bei IV.1. beschrieben, mit wenig 
22 12 h bei Raumtemp. aufbewahrt. Dann wurde das fliichtige Ma- 
terial bci 100°C (Bad)/IO-' Torr abdestilliert. Die NMR-Analyse 
des Destillats wies auf ein 91 : 9-Gemisch von (3-Brombicyclo- 
[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl)methanol (25a) und (6-Brombicyclo- 
[2.2.i]heptu-2,5-dien-2-yl)methanol (25 b). 

25a: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.38 (br. s, OH), 2.00-2.34 (m, 2H, 
7-H2), 3.49, 3.69 (2 m, je 1 H, I-, 4-H), 4.04-4.40 (m, 2H, CH,OH), 
6.79 (m, 2H, 5-, 6-H). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 52.13, 58.49 (2 d, 

142.36 (2 d, C-5, -6 oder umgekehrt), 149.42 (s, C-2). - MS (70 eV): 
m/z (%) = 200 (27) [M'], 121 (53), 103 (65), 91 (loo), 77 (76), 
66 (82). 

2 5 b  I3C-NMR (CDC13): 6 = 51.34, 59.34 (2 d, C-1, -4), 61.52 (t, 
CH2OH), 72.51 (t, C-7), 136.03, 140.45 (2 d, C-3, -5 oder umgekehrt), 
157.40 (s, C-2); das s fur C-6 war nicht zu erkennen. 

3. (7-Brom-5-methyltetracyclo[3.2.O.O2~'.04~6/hept-l-yl)methanol 
(26a): Die Mischung von 640 mmol BuLi und 8.15 g (59.8 mmol) 
7b hielt man in 500 ml Ether 48 h unter RiickfluD, tropfte unter 
Eisbadkiihlung 152.5 g (812 mmol) 1,2-Dibromethan zu, riihrte 3 h 
bei Raumtemp. und arbeitete wie bei IV.2. auf. Die Destillation des 
Rohols iiber eine 20-cm-Vigreuxkolonne liefertc zwischen 53 und 
57"C/10-5 Torr 8.67 g einer farbloscn Fliissigkeit, deren NMR- 
und GC/MS-Analyse auf ein komplexcs Gemisch deuteten. Zu 15% 

'2-1, -4), 59.67 (t, CH20H), 71.91 (t, C-7), 132.45 (s, C-3), 141.54, 
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enthielt das Destillat das Ausgangsmaterial 7b, zu 39% 26a und 
zu 13% (2-Brom-5-methyltetracyclo[3.2.O.~~7.O4~6]hept-l-yl)metha- 
no1 (26 b). 

26a: 'H-NMR (CDCl,): 6 = 1.10-1.56 (m, 3H, 4-, 6-H, OH), 
1.35 (s, 3H, CH3), 1.83 (m, IH, 2-H), 2.00 (m, 2H, 3-H2), 3.88 (AB- 
System, J = 12 Hz, CH,OH). - I3C-NMR (CDCI,): 6 = 12.12 (q, 
CH,), 26.05 ( s ,  C-5), 28.23 (d, C-6), 31.02 (t, C-3), 34.01 (d, C-4), 
36.95 (s, C-I), 38.35 (d, C-2), 38.56 ( s ,  C-7), 59.76 (t, CHZOH). - 
MS (70 eV): m/z (%) = 214 (22) [M+], 183 (12), 144 (72), 110 (7), 
105 (52), 91 (77), 77 (53), 65 (loo), 39 (58). 

26b 13C-NMR (CDC13): 6 = 12.60 (q, CH,), 22.84 (d, C-6), 

C-3), 42.10 (s, C-2), 60.00 (t, CH2OH). - MS (70 eV): m/z (YO) = 
214 (3) [M+], 188 (2), 183 (8), 144 (26), 105 (47), 91 (loo), 77 (54), 
65 (74), 39 (58). 

Isomerisierung des 26a/b-Gemisches mit 2 2  880 mg des oben er- 
haltenen Destillats loste man in 2.0 ml CDCl,, gab eine Spatelspitze 
22 zu und ruhrte 12 h bei Raumtemp. Nach Entfernen des Solvens 
destillierten bei 65°C (Bad)/lO-' Torr 630 mg eines nach NMR- 
Analyse annahernd 3: 1-Gemisches von (6-Brom-3-methylbicyclo- 
[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-yl)methanol(28a) und (I-Brom-3-methylbi- 
cyclo(2.2.f]hepta-2,5-dien-2-yl)methanol (28b). 

28a: 13C-NMR (CDCI,): 6 = 14.27 (q, CH,), 56.76 (d, C-4), 

26.99 (d, C-4), 28.26 (d, C-7), 28.65 (s, C-5), 36.17 (s, C-l), 39.29 (t, 

58.12 (t, C-7), 60.00 (d, C-l), 70.09 (t, CHzOH), 136.36 (s, C-6), 
138.45 (d, C-S), 144.48 (s, C-3), 147.66 (s, C-2). 

28b I3C-NMR (CDC13): 6 = 14.87 (q, CH3), 53.52 (d, C-4), 
56.76 (t, CH,OH), 68.85 (s ,  C-1), 80.08 (t, C-7), 141.30 (d, C-5), 
143.27 (s, C-3), 146.78 (d, C-6), 149.45 (s, C-2). 

4. Metallierung von l c  und Aufarbeitung mit 1,bDibromethan: 
Die Mischung von 64.0 mmol BuLi und 1.25 g (6.43 mmol) 7c in 
50 ml Ether hielt man 48 h unter RuckfluD, tropfte dann unter 
Eisbadkuhlung 15.3 g (81.4 mmol) 1,2-Dibromethan zu und ruhrte 
3 h bei Raumtemp. Weitere Aufarbeitung rnit Wasser und Ether 
lieferte nach Entfernen des Solvens der organischen Phase ein 
Rohol, aus dem zwischen 80 und 120°C (Bad)/lO-' Torr 1.52 g 
einer farblosen Fliissigkeit herausdestilliert werden konnten. Die 
'H- und ',C-NMR-Spektren des Destillats waren so komplex, daD 
sich seine Zusammensetzung nicht eindeutig festlegen lieli. Man 
isomerisierte 500 mg dieses Materials in 5.0 ml CDCI, rnit einer 
Spatelspitze 22 innerhalb von 12 h bei Raumtemp., entfernte das 
Solvens und erhielt nach Destillation des Ruckstands aus einem 
100- 120°C-Bad bei 0.001 Torr 250 mg einer farblosen Fliissigkeit. 
Die NMR-Analyse wies auf ein 47: 36: 17-Gemisch von [bBrom- 
3- (trimethylsilyl) bicyclo[2.2.1 Jhepta-2.5-dien-2-yl ]methanol (29a), 
[l-Brom-3- (trimethylsilyl) bicyclo(2.2.l]hepta-2,5-dien-2-yl]metha- 
no1 (29 b) und [3- (Trimethylsilyl) bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien-2-yl]- 
methanol (29g), das durch Isomerisierung von [7-Brom-5-(trime- 
thylsilyl) tetracyclo[3.2.0.02~7.04~6Jhept-l-yl)methan~l (27a), von (2- 
Brom-5- (trimethylsilyl) tetracyc10[3.2.0.02~'.@~~ Jhept-1-yl)methanol 
(27b) und von unverbrauchtem 7c entstanden sein diirfte. Unter 
der Voraussetzung, daD die Umwandlungen 27a + 29s und 
27b -+ 29b vollstandig abgelaufen sind und die Produkte 29a und 
b vollstiindig erfaDt wurden, betragt der Ausbeuteanteil an 27a 21% 
und der an 27b 16%. 

29a: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.16 [s, 9H, Si(CH3),], 1.90 (m, 2H, 
7-H), 3.69 (m. 2H, 1-, 4-H), 4.40 (m, 2H, CH20H), 6.69 (m, 1 H, 5- 
H). - I3C-NMR (CDCl,): 6 = - 1.09 [q, Si(CH3)J, 55.86 (d, C-4), 
60.86 (t, CH,OH), 61.83 (d, C-l), 70.85 (t, C-7), 134.58 (s, C-6), 
139.67 (d, C-5), 147.42 (s, C-3), 165.11 (s, C-2). 

29b 'H-NMR (CDCl,): 6 = 0.21 [s, 9H, Si(CH,),], 2.41 (m, 2H, 
7-H2), 3.69 (m, 1 H, 4-H), 4.40 (m, 2H, CH,OH), 6.69 (m, 2H, 5-, 6- 
H). - 13C-NMR (CDCI,): 6 = - 1.24 [q, Si(CH,X], 55.86 (d, C-4), 
59.22 (t, CH,OH), 80.85 (t, C-7), 142.49, 145.79 (2 d, C-5, -6), 

150.12 (s, C-3), 161.96 (s, C-2); das Signal fur C-1 war aus dem 
Spektrum des Gemisches nicht eindeutig zu entnehmen. 

29g: "C-NMR (CDC13): 6 = -0.90 [q, B(CH,),], 53.92, 54.80 
(2 d, C-1, -4 oder umgekehrt), 61.46 (t, CH20H), 72.03 (t, C-7), 
141.91, 142.91 (2 d, C-5, -6 oder umgekehrt), 148.36 (s, C-3), 
166.02 (s ,  C-2). 

V. Eliminierungsversuche an Bromquadricyclanen 
1. 2-Brom-3-chlortetracyclo(3.2.0.02~7.04~6]heptan (31 b) und 1- 

Brom-anti-3-chlortetracyclo[3.2.O.~~7.O4~6]heptan (31 c) 
a) Synthese von 31 b/31 c: Eine Losung von 4.07 g (21.8 mmol) des 

85: 15-Gemisches von 20d und 21 und 18.4 g (70.2 mmol) Triphe- 
nylphosphan in 250 ml C C 4  erhitzte man 12 h unter RuckfluD und 
filtrierte nach dem Abkiihlen das Triphenylphosphanoxid ab. Das 
Filtrat wurde i.Vak. vom Solvens befreit, der Ruckstand mit Pentan 
extrahiert, das Pentan i.Vak. entfernt und das Rohmaterial durch 
Destillation gereinigt. Bei 35- 37"C/0.001 Torr gingen 2.85 g 
(64%) einer farblosen Flussigkeit iiber, die nach NMR-Analyse ein 
80: 20-Gemisch von 31 b und c darstellt. 

31 b: 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.64-2.23 (m, 5H, 1-, 4, 5-, 6-, 7- 
H), 4.79 (m, l H ,  3-H). - 13C-NMR (CDClJ: 6 = 20.26, 20.87, 
26.35, 27.23 (4 d, C-1, -5, -6, -7 in unbekannter Folge), 29.53 (d, 
C-4), 40.86 (s, C-2), 68.67 (d, (2-3). - MS (70 eV): m/z (YO) = 
204 (5) [M'], 125 (100). 

31c: 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.64-2.53 (m, 5H, 2-, 4-, 5-, 6-, 7- 
H), 4.89 (m. 3H). - ',C-NMR (CDC13): 6 = 17.02, 26.35, 26.53, 
34.29, 38.68, 63.15 (6 d), 32.80 (s, C-1). 

Analyse des 31 b/c-Gemisches: 
C&BrC1 (205.5) Ber. C 40.92 H 2.94 Gef. C 40.64 H 3.16 

b) Isomerisierung des 31 blc-Gemisches mit 2 2  Eine Losung von 
500 mg (2.43 mmol) des 31 b/c-Gemisches in 5 ml CC14 versetzte 
man rnit einer Spatelspitze 22, ruhrte 12 h bei Raumtemp., entfernte 
das Solvens i.Vak. und destillierte den Ruckstand bei 0.001 Torr. 
Zwischen 45 und 50°C (Bad) erhielt man 350 mg (70%) einer farb- 
losen Fliissigkeit, nach NMR-Analyse ein Gemisch aus l-Brom-7- 
chlorbicyclo(2.2.l]hepta-2,5-dien (32 b) als Hauptkomponente und 
2-Brom-anti-7-chlorbicyclo(2.2.1 ]hepta-2,5-dien (32c) als Neben- 
produkt. 

32b: 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.60 (m, 1 H, 4-H), 4.30 (m, 1 H, 7- 
H), 6.53, 6.78 (2 m, je 2H, 2-, 3-, 5-, 6-H). - ',C-NMR (CDC13): 

141.66, 145.63 (4 d, C-2, -3, -5, -6 in unbekannter Folge). 
32c: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 3.60 (m, 2H, 1-, 4-H), 4.41 (m, 1 H, 

7-H), 6.63 (m, 3H, 3-, 5-, 6-H). - "C-NMR (CDC13): 6 = 57.70, 

6 = 54.97 (d, C-4), 68.67 (s, C-1), 92.38 (d, C-7), 138.45, 141.09, 

63.61 (2 d, C-4, -l), 84.42 (d, C-7), 133.67 (s, C-2), 136.91, 138.27, 
138.33 (3 d, C-3, -5,  -6). 

Analyse des 32 b/c-Gemisches: 
C7H6BrCl (205.5) Gef. C 41.65 H 3.24 

c) 3-Chlortetracycl0[3.2.0.0~~~.O~~~]heptan (31 a) als Vergleichsma- 
terial: Die Mischung aus 70.9 g (270 mmol) Triphenylphosphan 
und 11.0 g (102 mmol) 20a erhitzte man in 300 ml CCI4 12 h unter 
RiickfluD, filtrierte nach dem Abkiihlen das Triphenylphosphan- 
oxid ab, entfernte aus dem Filtrat das Solvens i.Vak. und extrahierte 
den Ruckstand rnit Pentan. Nach Entfernen des Pentans lieferte die 
Destillation des Rohols bei 67-6SoC/20 Torr 7.01 g (54%) 31aI9) 
als farblose Fliissigkeit. - IR (Film): i, = 3077 cm-', 2965, 1337, 
1237, 775. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 1.56-2.00 (m, 6H, 1-, 2-, 
4, 5-, 6-, 7-H), 4.83 (m, 1 H, 3-H). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 16.66, 
17.36 (2 d, C-6, -7 und C-1, -5 oder umgekehrt), 30.83 (d, C-2, -4), 
66.06 (d, C-3). - MS (70 eV): m/z (YO) = 126 (8) [M'], 125 (lo), 
91 (loo), 65 (30). 

C7H7Cl (126.6) Ber. C 66.42 H 5.57 Gef. C 65.44 H 5.62 
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d) Eliminierungsversuche am 31 b/c-Gemisch 
a) 31 b/c und tert-Butyllithium (tBuLi): Zu 535 mg (2.60 mmol) 

des 85: 15-Gemisches von 31 b und c in 10 ml THF tropfte man bei 
- 78 "C die Losung von 7.50 mmol tBuLi in 5 ml Pentan und riihrte 
20 min im -78°C-Bad. Nach Hydrolyse rnit 5 ml Wasser erhielt 
man bei der destillativen Aufarbeitung der organischen Phase 
100 mg (30%) einer farblosen Fliissigkeit, deren 'H- und I3C-NMR- 
Spektrum neben geringen Mengen an Verunreinigungen auf 31 a 
deuteten. Hinweise auf 2-tert-Butylquadricyclan (31 e) oder 3-tert- 
Butylquadricyclan (31 r) enthielten die Spektren nicht. 

Die oben beschriebene Umsetzung wurde bei Raumtemp. in 
20 ml Hexan und 18 ml Pentan wiederholt. Hydrolyse nach 15 min 
und destillative Aufarbeitung des organischen Anteils erbrachten 
keine Anzeichen fur die Bildung von 31e oder f. 

p) 31 b/c und Phenyllithiumr Die Losung von 205 mg (1.00 mmol) 
des 31 b/c-Gemisches und 3.0 mmol Phenyllithium in 10 ml Ether 
hielt man 30 min bei Raumtemp. Nach waDriger Aufarbeitung und 
Destillation des Riickstands der organischen Phase lieferte die 
NMR-Spektroskopie keine Hinweise auf Phenylquadricyclane. 

y) Diels-Alder-Abfangversuche von 2,3-Didehydroquadricyclan: Zu 
300 mg (1.46 mmol) des 31 b/c-Gemisches und 1.12 g (12.2 mmol) 
Spiro[2.4]hepta-4,6-dien in 40 ml THF/Hexan tropfte man bei 
- 78 "C die Losung von 4.32 mmol tBuLi in 2.7 ml Pentan, lie13 die 
Mischung auf Raumtemp. kommen und erhitzte 30 min unter 
RiickfluB. Nach wa13riger Aufarbeitung enthielt das Rohmaterial 
des organischen Anteils laut NMR- und MS-Analyse keine Anzei- 
chen fur die Bildung des gesuchten Diels-Alder-Addukts. 

Analoge Abfangversuche rnit Anthracen, 2,5-Diphenylisobenzo- 
furan und 2,5-Dimethylfuran waren ebenfalls erfolglos. 

2. Das Gemisch 26a/b 
a) 26a/b und Lithiumaziridid: Zu einer Losung von 32.0 mmol 

Lithiumaziridid in 40 ml THF im 70°C-Bad tropfte man unter 
Riihren 1.00 g (4.65 mmol) des 3: 1-Gemisches aus 26a und b in 
10 ml THF und hielt den Kolbeninhalt 3 h bei dieser Temp. Nach 
Abkuhlen entfernte man den groBten Teil des Solvens i.Vak. und 
arbeitete rnit Wasser und Ether auf. Die Destillation des nach Ent- 
fernen des Ethers der organischen Phase verbliebenen oligen Roh- 
materials lieferte bei 50°C (Bad)/lO-' Torr 460 mg einer gelben 
Fliissigkeit, die sich gemaI3 GC/MS- und NMR-Analyse aus meh- 
reren Komponenten zusammensetzte. Hauptprodukt rnit einem 
Anteil von etwa 38% war /2-(f-Aziridinyl)-5-methyJtetracyclu- 
[3.2.0.02~7.04"]hept-l-yl]methanol (26q Ausb. 21 %). Die spektro- 
skopischen Daten der zweiten Verbindung, deren Anteil am Destillat 
etwa 26% betrug, weisen auf 3- (l-Aziridinyl)-l-methyl-4-oxatetra- 
cyc10[4.3.0.d~~.d~~]non~n (33, Ausb. 15%). 33 lieB sich von 26c und 
von einigen weiteren Verbindungen unbekannter Konstitution, die 
nur in geringer Ausbeute entstanden waren, durch Saulenchroma- 
tographie abtrennen. Hierzu wurde das Rohmaterial eines zweiten 
Ansatzes gleicher Gro13e in Dichlormethan auf eine 25-cm-SHule 
(Durchmesser 1.5 cm) rnit Kieselgel (60 Merck) gebracht und die 
Saule zuerst rnit 100 ml Dichlormethan und anschlie13end mit 
100 ml Essigsaure-ethylester eluiert. Aus der Essigester-Fraktion 
isolierte man 220 mg eines farblosen 0 1 s  rnit 33 als Hauptbestand- 
teil, dessen NMR-Spektrum aber auch die Anwesenheit geringer 
Verunreinigungen anzeigte. 

26c: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.75-2.20 (m, 5H, 3-H2, 4-, 6-, 7- 
H), 1.20 (s, 3H, CH3), 1.29 (br. s, 4H, Aziridin-H), 3.50 (br. s, 1 H, 
OH), 3.80 (m, 2H, CH20H). - I3C-NMR (CDCI3): 6 = 12.78 (q, 
CHg), 20.66, 20.99 (2 d, C-6, -7), 25.44 (t, Aziridin-C), 27.14 (d, C- 

64.15 (s, C-2). - MS (70 eV): m/z (%) = 177 (7) [M'], 91 (86), 
79 (loo), 77 (65), 65 (53), 41 (70), 39 (71). 

4), 28.56 (s, C-5), 30.53 (t, C-3), 35.53 (s, C-l), 58.06 (t, CH*OH), 

CllHISNO Ber. 177.11536 Gef. 177.113 (MS) 

Nach Behandlung des 26c enthaltenden Destillats rnit wenig 
Rhodiumkomplex 22 in CDC13 lieD sich aus dem 13C-NMR-Spek- 
trum des Gemisches die Bildung von [l-(l-Aziridinyl)-3-methylbi- 
cyclo(2.2.l]hepta-2,S-dien-2-yl]methanol(28~) erkennen: 

28c: l3C-NMR (CDCl,): 6 = 14.57 (q, CH3), 23.41 (t, Aziridin- 
C), 51.73 (d, C-4), 57.73 (t, C-7), 68.91 (t, CHZOH), 142.09, 142.45 
(2 d, C-5, -6). 

33 I3C-NMR (CDC13): 6 = 12.99 (q, CH3), 20.87 (t, Aziridin-C), 
20.87, 25.35 (2 d, C-2, -9 oder umgekehrt), 22.44 (s, C-I), 29.65 (t, 
C-8), 45.59, 48.10 (2 d, C-6, -7 oder umgekehrt), 66.76 (t, C-5), 
105.04 (s, C-3). - MS (70 eV): m/z (%) = 177 (56) [M'], 91 (loo), 

b) 26a/b und LDA in Gegenwart VOR Lithiummethanthiolat: Zur 
Losung von 32.0 mmol LDA und 1.40 g (25.9 mmol) Lithiumme- 
thanthiolat in 40 ml siedendem THF tropfte man die Losung von 
409 mg (1.90 mmol) des 3: 1-Gemisches von 26a und b in 10 ml 
THF. Nach 3 h unter RiickfluB arbeitete man wie bei V.2.a. auf. 
Die Destillation des oligen Ruckstands aus der organischen Phase 
lieferte zwischen 70 und 100°C (Bad)/10-5 Torr 325 mg einer farb- 
losen Fliissigkeit, die nach NMR-Analyse zu etwa 70% ein 3:2- 
Gemisch aus /5-Methyl-7-(methylthio)tetracyclo[3.2.0.02~7.~~6]- 
hept-1-yllmethanol (26f, Ausb. 39%) und (5-MethyJ-2-(methyl- 
thio) tetracyclo[3.2.0.0z7.a'.6]hept-l-yl]methanol (26e, Ausb. 26%) 
enthielt. 

79 (59). 

26E I3C-NMR (CDC13): 6 = 12.03 (9, CH3), 16.11 (q, SCH,), 
24.69 (s, C-5), 25.26 (d, C-6), 31.44 (t, C-3), 32.29 (d, C-4), 38.62 (d, 
C-2), 41.07, 43.43 (2 s, C-1, -7 oder umgekehrt), 59.49 (t, CH20H). 

26e: I3C-NMR (CDCI,): 6 = 12.36 (q, CH3), 15.36 (q, SCH3), 
20.57, 25.84, 29.41 (3 d unsicherer Zuordnung), 36.44 (t. C-3), 
59.49 (t, CHZOH). Die Signale fur C-1, -2 und -5 waren aus dem 
Spektrum des Gemisches nicht eindeutig zu entnehmen. 

Zsomerisierung des 26f/e-Gemisches mit 22  325 mg des oben be- 
schriebenen Destillats rnit dem 26f/e-Gemisch versetzte man in 
CDC13 rnit einer Spatelspitze des Komplexes 22 und riihrte die 
Mischung 12 h bei Raumtemp. Nach Entfernen des Solvens i.Vak. 
destillierten aus einem 100°C-Bad bei lo-' Torr 250 mg einer 
farblosen Fliissigkeit, die als Hauptbestandteile [3-Methyl-6- 
(methylthio)bicyclo[2.2.i]hepta-2,5-dien-2-yl]methanol (280 und 
[3-Methyl- I - (methylthio) bicyclo[2.2.l]hepta-2,5-dien-2-yl]metha- 
no1 (28e) enthielt. 

55.85, 56.61 (2 d, C-1, -4 oder umgekehrt), 58.43 (t, CH20H), 

-6 in unbekannter Folge). 

28f: I3C-NMR (CDC13): 6 = 14.30 (q, CH& 15.36 (q, SCH& 

68.18 (t. C-7), 126.85 (d, C-5), 143.60, 148.48, 153.69 (3 S, C-2, -5, 

28e: 13C-NMR (CDC13): 6 = 12.69 (q, CH,), 14.84 (q, SCH3), 
53.98 (d, C-4), 56.79 (t, CH,OH), 62.00 (s, C-l), 74.36 (t, C-7), 142.54, 
144.87 (2 d, C-5, -6 oder umgekehrt), 145.39, 151.05 (2 s, C-3, -2). 

CAS-Registry -Nummern 

5a:  278-06-8 / 7a: 56682-76-9 17b:  121676-10-6 /7c :  121676-16-2 1 
7d: 121676-18-4 /9 = 31b: 121676-36-6 / lob: 39753-54-3 l l a :  
698-40-8 / l l b :  121675-98-7 1 l l c :  88946-53-6 / l l e :  50418-39-8 / 
12a: 111233-95-5 / 12c: 121676-07-1 /12d: 714-53-4 / 12e: 121676- 

121676-15-1 / 14d: 121676-20-8 / 15a: 4337-95-5 / 15b: 121676- 

16d: 121675-99-8 / 16e: 121676-00-4 / 17a: 121676-02-6 / 17b: 
121676-06-0 / 17c: 121676-09-3 / 17d: 121676-04-8 / 17e: 121676- 
05-9 / 18a: 121676-13-9 / 18b: 121676-46-8 / 19: 121676-14-0/20a: 
18971-94-3 / 2 0 d :  72436-72-7 / 21: 121676-21-9 / 23a: 121676- 
22-0 / 23b: 121676-23-1 / 24a: 121676-24-2 /24b:  121676-25-3 / 
25a: 121676-26-4 / 25b: 121676-27-5 / 2 6 a :  121676-28-6 / 26b: 
121676-29-7 / 26c: 121676-39-9 / 26e: 121676-42-4 / 26f: 121703- 
78-4 / 28a: 121676-30-0 / 28b: 121676-31-1 1 2 8 ~ :  121676-41-3 / 
28e: 121676-44-6 / 28f: 121676-43-5 / 29a: 121676-32-2 / 29b: 

03-7 / 12f: 24161-47-5 / 12g: 121676-08-2 / 14b: 121676-11-7 / 1 4 ~ :  

12-8 / 1 5 ~ :  121676-17-3 /15d:  121676-19-5 / 16b: 121676-01-5 / 
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121676-33-3 / 29g: 121676-34-4 / 31a: 68364-30-7 / 31c: 121676- 

Cyclopentadien: 542-92-7 / Aziridin: 151-56-4 / Lithiumaziridid: 
33734-99-5 / Lithiummethanthiolat: 35638-70-1 / 1,5-Didehydro- 
quadricyclanen: 801 88-24-5 / 2,3-Didehydroquadricyclanen: 121676- 
45-7 
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Synthese von Sieben- und Achtring-anellierten Pyridinen durch ,,inverse" 
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion mit Trifluormethyl-substituierten 
1,2,4-Triazinen 
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Key Words: 1,2,4-Triazines / Dienophiles, side-chain / [4 + 21 Cycloaddition / Pyrido[2,3-el-l ,Cdiazepines / 
Pyrido[2,3-b]-1,5-diazocines 

Synthesis of Seven- and Eight-Membered Ring-Annulated Pyridines by "Inverse" Intramolecular Diels-Alder Reaction 
with Trifluoromethyl-Substituted 1,2,4-Triazines 

Intramolecular [4 + 21 cycloaddition reactions with inverse 8,12) lead to the synthesis of bicyclic pyridines with annulated 
electron demand of trifluoromethyl-substituted 1,2,4-triazines heterocyclic seven- (5, 9, 13 - 15) or eight-membered rings (19, 
carrying 7- or 8-membered o-alkyne side-chain dienophiles (3, 22, 23, 26). 

Bimolekulare [4 + 21-Cycloadditionen mit inversem 
Elektronenbedarf (LUMO-Dien/HOMO-Dienophil-kon- 
trolliert) haben im vergangenen Jahrzehnt weites Interesse 
gefunden, so daB die breite Palette an Synthesemoglichkei- 
ten auf vielfaltige Weise erweitert werden konnte'). Auch die 
intramolekulare Variante dieser eleganten Synthesemethode 
ist in den letzten Jahren von uns und anderen intensiv un- 
tersucht worden und hat zu einer Vielzahl anellierter Stick- 
stoffheterocyclen gefiihrt, blieb aber bisher im wesentlichen 
auf die Darstellung kondensierter 5- und 6-Ringsysteme be- 
schrankt 2-5). 

4 5 

6 7 8 

Wir berichten hier uber die Erweiterung dieses Synthe- 
seprinzips auf die Darstellung von Siebenringsystemen wie 
5,9, 13 - 15 und Achtringverbindungen wie 19, 22, 23, 26. 

Als Edukt zur Synthese des in 7-Position rnit einer Tri- 
fluormethylgruppe substituierten lH-Pyrido[2,3-e]-l,4-di- 
azepins 5 diente das bisher unbekannte Triazin 1 'I. Dieses 
besitzt in der Methylthio-Funktion eine gute Fluchtgruppe, 
die sich durch das aus N-Methylpropargylamin und (2-Brom- 
ethy1)ammoniumbromid leicht zugangliche o-Alkinyldi- 
amin 2') glatt austauschen la&. Das mit 64% Ausbeute er- 
haltene, rnit Seitenkettendienophil versehene Triazin 3 re- 
agiert in siedendem Diphenylether im Sinne einer intra- 
molekularen [4 + 21-Cycloaddition vermutlich zu 4, das in- 
stabil ist und durch rasche N2-Eliminierung den kristallinen 
Triazabicyclus 5 liefert. Auf analogem Wege 1aBt sich das 
zweifach Trifluormethyl-substituierte Triazin 6 durch das o- 
Aminoalkin 7 mit einem geeigneten Seitenkettendienophil 
versehen. Durch zweitagiges Erhitzen in Nitrobenzol kann 
8 nach [4 + 21-Cycloaddition und sich anschlieBender NZ- 
Eliminierung rnit 80% Ausbeute in das Pyrido[2,3-b]azepin 
9 umgewandelt werden. 

Auch das in 5-Position durch eine Trifluormethylgruppe 
aktivierte Triazin 10 reagiert mit verschiedenen Seitenket- 
tendienophilen wie l l a - c  (a: X = CHz; b: X = 0; c: X = 
S) nach einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus unter 
Verlust der Methylthio-Funktion zu den Diels-Alder-Vor- 
stufen 12 a - c und veranschaulicht die Variationsbreite des 
hier beschriebenen Syntheseprinzips. Durch zweitagiges Er- 
hitzen von 12a in Nitrobenzol 1aDt sich das bekannte Pyn- 
do[2,3-b]azepin 13 ') rnit 68% Ausbeute gewinnen. Ahnlich 
gute Ausbeuten erzielt man bei den Synthesen des Pyrido- 
[2,3-e][1,4]oxepins 14 und -[1,4]thiazepins 15, wenn man die 
rnit entsprechenden Seitenkettendienophilen versehenen 
Triazine 12b und c in Diphenylether auf 220°C erhitzt. 
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Die unerwartet hohen Ausbeuten bei der Darstellung von 
mit Siebenringheterocyclen anellierten Pyridinen ermutigte 
uns, das Seitenkettendienophil um ein weiteres Glied zu ver- 
langern, um zu bisher unbekannten, mit einem Achtring 
kondensierten Pyridinsystemen zu gelangen. Das Experi- 
ment bestatigte, daO auch bei dieser Kettenlange die fur die 
intramolekulare Diels-Alder-Reaktion typische ,,entropi- 
sche Hilfestellung" noch wirksam ist, die Ausbeuten der iso- 
lierten Heterobicyclen sind z. T. jedoch deutlich geringer. 

Zur Gewinnung der rnit einem stickstoffhaltigen, achtglie- 
drigen Seitenkettendienophil versehenen Vorstufe 17 liel3en 

H 

10 16 17 

18 19 

X 
CH? 
0 

wir das gut zugangliche Triazin lo6) rnit o-Aminoheptin 16 
reagieren. Dabei wird erwartungsgemal3 die Methylthio- 
Funktion nucleophil aus 10 verdrangt; das gewiinschte Tri- 
azin 17 erhalt man nach saulenchromatographischer Auf- 
arbeitung mit 58% Ausbeute. Bei trockenem Erhitzen unter 
Argon auf 290°C erfolgt [4 + 21-Cycloaddition zu 18, das 
unter den drastischen Reaktionsbedingungen rasch N2 eli- 
miniert; dabei entsteht das gewunschte Pyrido[2,3-b]azocin 
19 (Ausbeute 13%). Bessere Ausbeuten an bicyclischen Acht- 
ringsystemen lassen sich mit dem zweifach Trifluormethyl- 
substituierten Triazin 6 erzielen. Die Umsetzung rnit den w- 
Alkinylaminen 20a (X = CH2), 20b (X = 0) oder 24 fiihrt 
zu den Vorstufen 21a, 21 b bzw. 25, die beim Erhitzen in 
Diphenylether im Sinne der gewunschten intramolekularen 
[4 + 21-Cycloaddition reagieren. Nach N2-Eliminierung las- 
sen sich das Pyrido[2,3-b]azocin 22 und das Pyrido[2,3- 
e][l,4]oxazocin 23 rnit iiber 50%, das Pyrido[2,3-b]-l,5-di- 
azocin 26 mit 27% Ausbeute gewinnen. 

Dem Fonds der Chemischen Zndustrie danken wir vielmals fur 
grol3ziigige finanzielle Unterstiitzung, der Kali Chemie AG und der 
Bayer AG fur wertvolle Chemikalienspenden. 

Experimenteller Teil 
IR-Spektren: Gerate 257 und 398 der Fa. Perkin-Elmer. - 

NMR-Spektren (TMS als interner Standard): Gerate T 60 und 
XL 100 der Fa. Varian sowie INM-FX 100 und GX 400 der Fa. 
Jeol. - Massenspektren: Gerate Vacuum Generators 7070 (70 
eV). - Schmelzpunkte (unkorrigiert): Leitz-Heiztischmikroskop 
Hm-Lux. 

Allgemeine Vorschr$t zur Synthese der Triazine 3,12a-c und 17: 
Eine Losung von 1.95 g (10 mmol) 1 bzw. 10 in 40 ml trockenem 
Benzol versetzt man tropfenweise rnit einer Losung von 30 mmol 
der Alkinylamine 2, l l a - c  bzw. 16 in 10 ml trockenem Benzol. 
Man erhitzt 4 d unter RiickfluB und reinigt den nach Entfernen des 
Losungsmittels erhaltenen Ruckstand saulenchromatographisch an 
Kieselgel (Saule 40 cm x 2.5 cm). Die nach Entfernen der FlieB- 
mittel zuruckbleibenden 61e bzw. Feststoffe wurden ohne Charak- 
terisierung weiter umgesetzt. 3 FlieBmittel Dichlormethan/Essig- 
saure-ethylester (1 : l), Ausb. 1.65 g (64%); 12a: Flieljmittel Dichlor- 
methan, Ausb. 1.4 g (57%); 12b: FlieBmittel Dichlormethan/ 
Diethylether (3: I), Ausb. 2.0 g (81%); 12c: FlieRmittel Dichlorme- 
thanpiethylether (3: I), Ausb. 1.9 g (73%); 17: FlieDmittel Dichlor- 
methan, Ausb. 1.5 g (58%). 

Allgemeine Vorschrifi zur Synthese der Triazine 8, 21 a, b und 2 5  
Zu einer Losung von 1.32 g (5.0 mmol) 6 in 50 ml trockenem Chlo- 
roform tropft man eine Losung von je 10 mmol der Alkinylamine 
7, 20a, 20b bzw. 24 in je 10 ml trockenem Chloroform, erhitzt 8 h 
unter RiickfluB, entfernt das Losungsmittel i. Vak. und reinigt das 
jcweilige Rohprodukt mittels SIulenchromatographie an Kieselgel 
(Saule 40 cm x 2.5 em). Die nach Entfernen des FlieDmittels er- 
haltenen gelben o l e  bzw. Feststoffe werden ohne eingehende Cha- 
rakterisierung weiter umgesetzt. 8: FlieRmittel Dichlormethan, 
Ausb. 0.92 g (59%); 21 a: FlieBmittel Dichlormethan, Ausb. 1.2 g 
(74%); 21 b FlieDmittel Dichlormethan, Ausb. 1.3 g (79%); 2 5  
FlieSmittel Dichlormethan/Essigsaure-ethylester (1 : l), Ausb. 1.4 g 
(82%). 

2,3,4,5- Tetrahydro-4-methyl-7- (trijluormethyl)-iH-pyrido[2,3-e]- 
/ i , l]diazepin (5): Eine Losung von 1.5 g (5.8 mmol) 3 in 10 ml 
Diphenylether erhitzt man unter Stickstoff 1 d auf220"C und trennt 24 25 26 
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Produkt und Losungsmittel saulenchromatographisch an Kieselgel 
(Saule 40 cm x 2.5 cm) rnit Dichlormethan/Methanol (12: 1) als 
Elutionsmittel. Dabei wird zunachst Diphenylether, dann 5 eluiert. 
Ausb. 600 mg (45%) blaljbeige Nadeln, Schmp. 105°C (n-He- 
xan). - IR (KBr): 0 = 3260 cm-', 3060, 2950, 1615, 1535, 1180, 
1140, 1115, 1105. - UV (CH2C12): h,, (lg E) = 252 nm (4.03), 293 
(3.64). - 'H-NMR (CDC13): S(ppm) = 8.26 (s; IH,  8-H), 7.54 (s; 
IH, 6-H), 5.49 (bs; l H ,  NH), 3.66 (s; 2H, 5-H), 3.31 (mc; 2H), 2.88 
(m; 2H), 2.45 (s; 3H, NCH3). - l3C-NMR (CDCl3): 6(ppm) = 163.8 

160 Hz), 124.3 (4; CF3, JCF = 270 Hz), 120.6 (s; C-Sa), 118.0 (4; C- 
(s; C-9a), 144.1 (d; C-8, J C H  = 180 Hz), 135.7 (d; C-6, J C H  = 

7, ' J c b  = 34 Hz), 60.5 (t; C-5, JCH = 134 Hz), 58.5 (t; C-3, JCH = 
133 Hz), 44.3 (9; NCH3, JCH = (t; C-2, JcH = 134 Hz), 43.91 
136 Hz). - MS (70 eV): m/z (%) = 231 (48, M+), 187 (100). 

C,oH12F3N3 (231.2) Ber. C 51.95 H 5.23 N 18.17 
Gef. C 52.07 H 5.23 N 18.35 

2,3,4,5- Tetrahydro- 7,8-bis(trijluormethyl) -iH-pyrido[2,3-b]aze- 
pin (9): Eine Losung von 920 mg (3.0 mmol) 8 in 3 ml Nitrobenzol 
erhitzt man unter Stickstoff 2 d unter Riickflulj und trennt Produkt 
und Losungsmittel saulenchromatographisch an Kieselgel (Saule 
40 cm x 2.5 cm). Mit Dichlormethan/n-Hexan (1: 2) wird zunachst 
Nitrobenzol eluiert, durch Polaritatserhohung des Elutionsmittels 
his zu einem Verhaltnis Dichlormethan/n-Hexan (1 : 1) anschlieljend 
9. Ausb. 686 mg (80%) farblose, nadelformige Kristalle, Schmp. 
93°C (n-Hexan). - IR (KBr): 0 = 3340 cm-', 2940, 1610, 1575, 
1530, 1140, 1115. - UV (CHzCI,): A,,, (lg E) = 255 nm (4.08), 301 
(3.55). - 'H-NMR (CDC13): S(ppm) = 7.64 (s; 1 H, 6-H), 5.35 (bs; 
IH,  NH), 3.30 (mc; 2H, 2-H), 2.82 (m; 2H, 5-H), 1.87 (mc; 4H, 
CH2). - "C-NMR (CDCl3): S(ppm) = 162.0 (s; C-9a), 141.6 (4; C- 

123.0 (9; CF, an C-8, JCF = 272 Hz), 120.6 (4; CF3 an C-7, JCF = 
8, 2Jcb = 36 Hz), 138.1 (d; C-6, J C H  = 168 Hz), 125.7 (s; C-5a), 

275 Hz), 114.9 (4; C-7, 'JCF = 34 Hz), 44.6 (t; C-2, JCH = 137 Hz), 
32.8 (t; C-5, JCH = 132 Hz), 29.0 (ti C-3, J C H  = 128 Hz), 25.5 (ti C- 
4, JCH = 129 Hz). - MS (70 eV): m/z (YO) = 284 (100, M+). 

CllHf0F6N2 (284.2) Ber. C 46.49 H 3.55 N 9.86 
Gef. C 46.32 H 3.56 N 9.72 

2,3.4,5- Tetrahydro-8- (trifluormethy1)-1 H-pyrido(2.3-b]azepin 
(13): Eine Losung von 1.2 g (5.0 mmol) 12a in 5 ml Nitrobenzol 
erhitzt man unter Stickstoff 2 d unter RuckfluR und trennt Produkt 
und Losungsmittel saulenchromatographisch an Kieselgel (Saule 
40 cm x 2.5 cm) rnit Dichlormethan als Eluens. Dabei wird zu- 
nachst Nitrobenzol, dann 13 eluiert. Ausb. 730 mg (68%) farblose 
Kristalle, Schmp. 134°C (n-Hexan). - IR (KBr): 0 = 3360 cm-', 

(lg E) = 248 nm (3.93, 300 (3.57). - 'H-NMR (CDClJ: 6(ppm) = 

(bs; IH,  NH), 3.21 (mc; 2H, 2-H), 2.75 (mc; 2H, 5-H), 1.95-1.71 
(rnc; 4H, CH,). - I3C-NMR (CDCI,): G(ppm) = 161.9 (s; C-9a), 

(s; C-5a), 121.6 (9; CF3, JCF = 273 Hz), 111.7 (d; C-7, J c H  = 

3080, 2940, 1600, 1580, 1480, 1175, 1120. - UV (CH2C1,): h,,, 

7.42 (d; 1 H, 6-H, ' J  = 7.4 Hz), 7.02 (d; 1 H, 7-H, ',I = 7.4 Hz), 4.95 

143.7 (9; C-8, 'Jcp = 34 Hz), 139.2 ( d  C-6, J C H  = 160 Hz), 128.7 

168 Hz), 45.6 (ti C-2, J C H  = 135 Hz), 33.8 (t; (2-5, J C H  = 128 Hz), 
29.9 (t; C-3, JCH = 127 Hz). - MS 125 Hz), 25.9 (t; C-4, JCH = 

(70 eV): m/z (%) = 216 (100, M+). 
CloHllFINz (216.2) Ber. C 55.55 H 5.13 N 12.96 

Gef. C 55.76 H 5.30 N 13.04 
1,2,3,5- Tetrahydro-8- (trifluormethyl)pyrido[2,3-e][ i,4]oxazepin 

(14): Eine Losung von 1.5 g (6.1 mmol) 12b in 10 ml Diphenylether 
erhitzt man unter Stickstoff 1 d auf 230°C und trennt Produkt und 
Losungsmittel saulenchromatographisch an Kieselgel (Saule 
40 cm x 2.5 cm) mit Dichlormethan als Eluens. Dabei wird zu- 
nachst Diphenylether, dann 14 eluiert. Ausb. 850 mg (64%) farblose 
Kristalle. Schmp. 59'C (n-Hexan). - I R  (KBr): 0 = 3300 cm-', 

3020, 2960, 2860, 1605, 1520, 1485, 1440, 1180, 1120, 1090. - UV 
(CH2CIZ): h,,, (Ig E )  = 246 nm (4.04), 299 (3.56). - 'H-NMR 
(CDCIS): S(ppm) = 7.51 (d; IH,  6-H, ,J = 7.5 Hz), 7.09 (d; IH,  7- 
H, ' J  = 7.5 Hz), 5.35 (bs; IH,  NH), 4.58 (s; 2H, 5-H), 3.86 (m; 2H, 
3-H), 3.29 (m; 2H, 2-H). - '3C-NMR (CDClJ: S(ppm) = 161.2 (s; 
C-9a), 145.3 (4; C-8, 'JCF = 34 Hz), 138.2 (d; C-6, J C H  = 161 Hz), 
125.8 (s; C-5a), 121.4 (4; CFS, Jcp = 274 Hz), 111.6 ( d  C-7, JCH = 

47.4 (t; C-2, J c H  = 136 Hz). - MS (70 eV): m/z (%) = 218 (100, 
M+). C9H9F3N20 (218.2) Ber. C 49.55 H 4.16 N 12.84 

Gef. C 49.52 H 4.23 N 12.76 

169 Hz), 72.8 (t; C-5, JCH = 143 Hz), 72.2 (t; C-3, J C H  = 143 Hz), 

1,2,3,5- Tetrahydro-8- (trifluormethyl)pyrido[2,3-e][i,4]thiazepin 
(15): Eine Losung von 920 mg (3.5 mmol) 12c in 10 ml Diphenyl- 
ether erhitzt man unter Stickstoff 6 h auf 220°C und arbeitet wie 
fur 14 beschrieben auf. Ausb. 0.51 g (62%) farblose Kristalle, 
Schmp. 93°C (n-Hexan). - IR (KBr): 0 = 3400 cm-', 2920, 1600, 
1515,1290,1210,2185,1130. - UV (CH2C12): h,,, (lg E) = 248 nm 
(3.93), 301 (3.60). - 'H-NMR (CDCI,): S(ppm) = 7.46 (d; IH, 6- 
H, ,J = 7.34 Hz), 7.10 (d; lH,  7-H, 3J = 7.34 Hz), 5.08 (bs; l H ,  
NH), 3.75 (s; 2H, 5-H), 3.53 (m, 2H, 3-H), 2.96-2.93 (m; 2H, 2- 
H). - I3C-NMR (CDCI3): S(ppm) = 161.2 (s; C-9a), 144.5 (9; C-8, 
2JCF = 34 Hz), 138.5 (d; C-6, JC- = 160 Hz), 128.7 (s; C-Sa), 121.4 
(9; CF3, Jcp = 274 Hz), 112.6 (d; C-7, J C H  = 167 Hz), 47.0 (ti C-5, 
JCH = 140 Hz), 33.8 (t; CH2, J C H  = 139 Hz), 33.6 (t; CH2, J c H  = 
136 Hz). - MS (70 eV): m/z (%) = 234 (77, M+), 187 (100). 

C9H9F3N2S (234.2) Ber. C 46.15 H 3.87 N 11.96 
Gef. C 46.05 H 3.83 N 11.98 

1,2,3,4,5,6-Hexahydr0-9- (trifluormethyljpyrido[2,3-b]azocin (19): 
1.1 g (4.3 mrnol) 17 werden unter Argon 3 h auf 290°C erhitzt. Nach 
dem Erkalten wird der Ruckstand mehrmals mit je 20 rnl Dichlor- 
methan extrahiert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und das Roh- 
produkt saulenchromatographisch an Kieselgel (Saule 40 cm x 
2.5 cm, Elutionsmittel Dichlormethan) gereinigt. Ausb. 130 mg 
(13%) farblose Kristalle, Schmp. 77°C (n-Hexan). - IR (KBr): 0 = 
3330 cm-', 3010, 2930, 1600, 1530, 1435, 1170, 1125, 1100. - UV 
(CH2C12): h,,, (Ig E )  = 257 nm (4.13), 318 (3.64). - 'H-NMR 
(CDC13): S(ppm) = 7.20 (d; l H ,  7-H, 'J = 7.33 Hz), 6.80 ( d  l H ,  
8-H, 3J = 7.33 Hz), 5.27 (bs; 1 H, NH), 3.66 (mC; 2H, 2-H), 3.00 (t; 
2H, 6-H, ' J  = 7.0 Hz), 1.83 (m; 4H, CH2), 1.62 (m; 2H, CHz). - 
I3C-NMR (CDCI,): 6(ppm) = 159.8 (s; C-IOa), 144.2 (9; C-9, 'JCF = 

34 Hz), 140.9 (d; C-7, JCH = 159 Hz), 122.4 (s; C-6a), 121.7 (9; CFI, 
J C F  = 274 Hz), 108.8 (d; C-8, JCH = 168 Hz), 42.4 (t; C-2, J C H  = 

136 Hz), 32.2 (t; CH2, JCH = 127 Hz), 31.7 (ti CH2, J c H  = 126 Hz), 
29.5 (t; CH2, J C H  = 126 Hz), 21.1 (t; CH2, J C H  = 125 Hz). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 230 (74, M+), 187 (100). 

CllH13F3NZ (230.2) Ber. C 57.39 H 5.69 N 12.17 
Gef. C 57.31 H 5.79 N 12.26 

1,2,3.4,5,6-Hexahydro-8,9-bis (trijluormethyl)pyrido(2,3-b]azocin 
(22): Eine Losung von 850 mg (2.6 mmol) 21a in 10 ml Diphenyl- 
ether erhitzt man unter Stickstoff 2 d auf 230°C und trennt Produkt 
und Losungsmittel saulenchromatographisch an Kieselgel (Saule 
40 cm x 2.5 cm) rnit Dichlormethan/n-Hexan (4: 1) als Eluens. Da- 
bei wird zunachst Diphenylether, dann 22 eluiert. Ausb. 400 mg 
(52%) farblose Kristalle, Schmp. 124°C (n-Hexan). - IR (KBr): 
F = 3300 cm-', 2930, 2860, 1610, 1545, 1410, 1140, 1110. - UV 
(CH2CI2): h,,, (Ig E) = 270 nm (4.22), 313 (3.58). - 'H-NMR 
(CDCIJ: S(ppm) = 7.46 (s; 1 H, 7-H), 5.78 (bs; 1 H, NH), 3.72 (mc; 
2H, 2-H), 3.04 (t; 2H, 6-H, 3J = 7.0 Hz), 1.72 (m; 6H, CH'). - I3C- 
NMR (CDCIS): S(ppm) = 160.4 (s; C-lOa), 142.0 (4; C-9, *JcF = 
36 Hz), 139.8 (d; C-7, JCH = 162 Hz), 123.2 (9; CF, an C-9, JCF = 
272 Hz), 120.6 (9; CFS an C-8, J C F  = 274 Hz), 120.6 (s; C-6a), 112.5 
(9; C-8, 'JCF = 34 Hz), 42.1 (t; C-2, JCH = 136 Hz), 31.9 (t; CH2, 

Chcm. Ber. 123 (1990) 133-136 



136 R. John, G. Seitz 

JCH = 128 Hz), 31.5 (ti CH2, JCH = 125 Hz), 29.3 (t; CH2, JCH = 
127 Hz), 20.8 (t; CH2, JCH = 125 Hz). - MS (70 eV): m/z (X) = 
298 (50, M'), 255 (100). 

Cl2HI2F6NZ (298.2) Ber. C 48.33 H 4.06 N 9.39 
Gef. C 48.50 H 4.24 N 9.40 

2,3,5,6- Tetrahydro-8,9-bis(tr~fluormethyl) - 1 H-pyrido(2,3-e J- 
(i,l]oxazocin (23): Eine Losung von 1.2 g (3.6 mmol) 21b in 10 ml 
Diphenylether erhitzt man unter Stickstoff 1 d auf 235°C und trennt 
Produkt und Losungsmittel saulenchromatographisch an Kieselgel 
(Saule 40 cm x 2.5 cm). Mit Dichlormethan wird zunachst Diphe- 
nylether, mit Diethylether/Dichlormethan (10: 1) 23 eluiert. Ausb. 
550 mg (51%) farblose Kristalle, Schmp. 168°C (n-Hexan). - TR 
(KBr): V = 3360 cm-', 2960,2870,1610,1540,1135,1115,1090. - 
UV (CHzC12): A,,, (Ig E) = 268 nm (4.23), 308 (3.58). - 'H-NMR 
(CDCI3): S(ppm) = 7.50 (s; 1 H, 7-H), 5.69 (bs; 1 H, NH), 4.03 - 3.69 
(m; 6H, CHz), 3.16 (t; 2H, 6-H, 3J = 6.5 Hz). - I3C-NMR (CDC13): 
S(ppm) = 160.7 (s; C-IOa), 142.5 (4; C-9, *JCF = 36 Hz), 139.6 (d; 
C-7, JCH = 162 Hz), 123.2 (9; CF3 an C-9, JcF = 272 Hz), 120.6 
(9; CF3 an C-8, JCF = 275 Hz), 1 18.6 (s; C-6a),113.4 (9; (2-8, 2Jcb = 
35 Hz), 72.4 (ti (2-3, JCH = 141 Hz), 69.6 (t; C-5, JCH = 145 Hz), 
44.2 (t; C-2, JCH = 136 Hz), 35.4 (t; C-6, JCH = 128 Hz). - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 300 (47, M+), 269 (100). 

CllH10FbN20 (300.2) Ber. C 44.01 H 3.36 N 9.33 
Gef. C 43.80 H 3.36 N 9.27 

1,2,3.4,5,6-Hexahydro-5-methyl-8,9-bis (trifluormethy1)pyri- 
do[2,3-bj-1,5-diazocin (26): Eine Losung von 1.3 g (3.8 mmol) 25 in 
10 ml Diphenylether erhitzt man unter Stickstoff 2 d auf 220°C 
und trennt Produkt und Solvens saulenchromatographisch an Kie- 
selgel (Siiule 40 cm x 2.5 cm). Mit Dichlormethan/Methanol(l2: 1) 
als Eluens wird primar Diphenylether, dann 26 eluiert. Ausb. 
320 mg (27%) beige Nadelchen, Schmp. 138°C (n-Hexan). - IR 
(KBr): 0 = 3200 cm-', 3020, 2950, 2840, 1605, 1545, 1290, 1275, 
1160, 1145, 1110. - UV (CH2CI2): A,, (Ig E) = 267 nm (4.17), 314 
(3.54). - 'H-NMR (CDCI3): S(ppm) = 7.56 (s; 1 H, 7-H), 6.05 (bs; 
l H ,  NH), 4.06 (s; 2H, 6-H), 3.73 (mc; 2H, CH2), 2.73 (m; 2H, CHJ, 
2.41 (s; 3H, NCH3), 2.02 (m; 2H, CH2). - I3C-NMR (CDC13): 
S(ppm) = 160.4 (s; C-lOa), 143.4 (4; C-9, 2JCr = 36 Hz), 141.7 (d; 

c-7, JCH = 162 Hz), 123.1 (9; CF3 an C-9, JcF = 272 Hz), 120.5 
(4; CF3 an C-8, JCF = 275 Hz), 11 5.3 (s; C-6a), 112.4 (9; C-8, *JCF = 
35 Hz), 56.6 (ti C-6, JcH = 137 Hz), 48.7 (t; C-4, J,-H = 138 Hz), 
43.5 (9; NCH3, JcH = 133 Hz), 41.4 (t; C-2, J C H  = 137 Hz), 28.7 (t; 
CH2, JCH = 127 Hz). - MS (70 eV): mjz (%) = 313 (100, M+). 

C12Ht3F6N3 (313.2) Ber. C 46.01 H 4.18 N 13.41 
Gef. C 46.10 H 4.26 N 13.55 

CAS-Registry-Nummern 

1: 122115-93-9 1 2 :  122115-94-0 / 3: 122115-95-1 / 5: 122115-96-2 / 
6: 120943-60-4 / 7: 15252-45-6 1 8 :  122115-97-3 / 9: 122115-98-4 / 
10: 122115-99-5jlla: 15252-45-6Jllb: 122116-12-5/11~:75606- 
28-9 l 1 2 a :  122116-00-1 l 1 2 b :  122116-13-6 l 1 2 c :  122144-61-0 I 
13: 122116-01-2 / 14: 122116-02-3 / 15: 122116-03-4 / 16: 14502- 
42-2 117: 122116-04-5 / 19: 122116-05-6 l2Oa: 14502-42-2 l20b:  
122116-14-7 / 21a: 122116-06-7 j 21b: 122116-15-8 / 22: 122116- 
07-8 / 23: 122116-08-9 1 24: 122116-09-0 / 25: 122116-10-3 
1221 16-1 1-4 

26: 

') Neuere Zusammenfassungen: D. L. Boger, Tetrahedron 39 (1983) 
2869; Chem. Rev. 86 (1986) 781; E. G. Kovalev, I. Ya. Postovskii, 
G. L. Rustinov, I. L. Shegal, Khim. Geterosikl. Soedin 1981,1462; 
J. Sauer, R. Sustmann, Angew. Chem. 92 (1980) 773; Angew. 
Chem. Int. Ed.  Engl. 19 (1980) 779; P. Welzel, Nachr. Chem. 
Techn. Lab. 31 (1983) 524; H. Neunhoeffer in A. R. Katritzky, 
C. W. Rees, Comprehensive Heterocyclic Chemistry, (A. R. Ka- 
tritzky, C. W. Rees, Eds.), Bd. 3, S. 531 und 385, Pergamon Press, 
Oxford 1984; D. L. Boger, S. M. Weinreb, Hetero Dieis Alder 
Methodology in Organic Synlhesis, Academic Press, Inc., New 
York 1987. 

2, Neuere Zusammcnfassungen: E. Ciganek in Organic Reactions, 
(R.M. Joyce, Ed.), Bd. 32, S. 1, Wiley, New York 1984; G. Brie- 
ger, J. N. Bennet, Chem Rev. 80 (1980) 63. 

3, G. Seitz, L. Gorge, S .  Dietrich, Telrahcdron Lett. 26 (1985) 4355. 
4, ubersicht: E. C. Taylor, Bull. Chem. SOC. Belg. 97 (1988) 599. 
') Zur ersten Synthese Siebenring-anellierter Pyridine und Pyri- 

dazine mittels IMDA-Reaktion s. G. Seitz, S. Dietrich, L. Gorge, 
J. Richter, Tetrahedron Lett. 27 (1986) 2747. 

6, Geplante Dissertation R. John, Univ. Marburg, 1990; vgl. auch 
G. Seitz, R. John, Chemiker-Ztg. 112 (1988) 243. 

"G. Seitz, R. John, Arch. Pharm. (Weinheim) 322 (1989), im 
Druck. 
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Thermische Stabilitat und Bildungsenthalpie von 1,1,2,2- und 1,1,1,2- 
Tetraphenylethan. - Die Stabilisierungsenergien von Benzhydryl- und 
Triphen y lmeth yl-Radikalen 
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Eingegangen am 14. Juni 1989 

Key Words: Bond cleavage, C-C, kinetics of / Heats of combustion / Heats of sublimation / Radicals, stability of 

Thermolabile Hydrocarbons, 30 ll. - Thermal Stability and Heat of Formation of 1,1,2,2- and 1.1,1,2-Tetraphenylethane. - 
Energy of Stabilisation of Benzhydryl and Triphenylmethyl Radicals 
Heats of combustion of symmetrical (3) and unsymmetrical 
tetraphenylethane (4) were determined by combustion calo- 
rimetry: AH: (c) (3) = - 3249.5 & 0.8; (4) = - 3252.0 f 0.6 kcal/ 
mol. Enthalpies of sublimation of 3 (AHZuub,298K = 32.7 kcal/ 
mol) and 4 (31.7 kcal/mol) were obtained from vapour-pres- 
sure-temperature relations, which were determined by a gas- 
saturation method. The resulting heats of formation AH? (g) 
(3) = 85.4 h 1.3 and AHP(g) (4) = 87.3 i 0.8 kcal/mol corre- 
spond to low strain energies: H, (3) = 1.5 and H, (4) = 4.6 kcal/ 
mol. The thermolysis reactions above 200°C in solution with 
thiophenol as a scavenger are clean first order processes. The 
following activation parameters are obtained from kinetic 
measurements: AH* (3) = 47.3 f 0.3, (4) = 45.0 f 0.3 kcal/ 

mol, AS* (3) = 12.8 f 0.5 and (4) = 14.0 f 0.6 e.u. From the 
presented thermodynamic and kinetic data the stabilisation 
energies of the benzhydryl (1) and the trityl radical (2) have 
been derived by comparison with the corresponding data for 
the alkanes 7 and 9. As a result 1 is stabilysed by 12.9 f 0.9 
and 2 by 20.0 f 1.7 kcal/mol, compared with a secondary or 
tertiary alkyl radical, respectively. Thus the substituent effect 
of two (or three) phenyl rings in 1 (or 2) is smaller than twice 
(or thrice) the value for one phenyl groupI4): 7.8 * 2.0 for a 
secondary and 8.4 rt 1.2 kcal/mol for a teriary benzyl radical. 
This can be explained by steric repulsion between the phenyl 
rings and steric inhibition of resonance. 

Fortschritte in der Kenntnis der Chemie freier Radikale 
erwartet man von der quantitativen Bestimmung der Sub- 
stituenteneinflusse auf die Stabilitat von Kohlenstoffradi- 
kalen2). Dabei kommt der Frage nach der Additivitat der 
Wirkung mehrerer Substituenten auf ein Radikalzentrum in 
jiingster Zeit besondere Bedeutung Z U ~ - ~ ) .  In diesem Zu- 
sammenhang gewinnt das klassische Problem der Stabili- 
sierung mehrfach phenylsubstituierter Radikale, des Benz- 
hydryl- (1) und Tritylradikals (2), neue Aktualitat. ESR- 
spektroskopische Befunde6>') und semiempirische MO- 
Berechn~ngen~.~) zeigen, daIj die Resonanz mit der Zahl der 
Phenylringe nicht proportional zunimmt. Dies konnte man 
einerseits einer Konkurrenz der Substituenten bei der Ver- 
teilung der Spindichte zuschreiben oder, andererseits, einer 
sterischen Behinderung der Resonanz durch Verdrillung der 
Phenylringe infolge AbstoBung zwischen den ortho-H-Ato- 

1 L 

men. Bei 2 wurde eine solche Verdrillung durch Rontgen- 
strukturanalysen lo) an Derivaten nachgewiesen. Quantita- 
tive Aussagen uber die Auswirkung beider Effekte auf die 
Stabilitat von 1 und 2 sind bisher noch uneinheitlich, und 
es fehlt an MeBwerten" -"). 

Unter den verschiedenen Bildungsreaktionen zur Mes- 
sung der Stabilitiit von Kohlenstoffradikalen hat sich die 
Thermolyse geeignet substituierter Ethane bewahrt 14). Die 
thermische Stabilitat eines substituierten Ethans wird durch 
die Stabilitat der entstehenden Radikale und durch seine im 
Zuge der Reaktion nachlassende sterische Spannung ( H S )  
bestimmt 15). Der sterische Effekt innerhalb einer Serie von 
Ethanen, die in gleichartige Radikale zerfallen, wurde quan- 
titativ beschrieben als lineare Beziehung zwischen H, und 
der freien Aktivierungsenthalpie der Dissoziation bei einer 
Verglcichstemperatur (T,): 

AG?, = a . H ,  + h (1) 

Der Achsabschnitt b dieser Korrelation entspricht dem 
AG einer ungespannten Verbindung und hangt direkt ab 
von der Stabilisierung der entstehenden Radikale. Die Sta- 
bilitat der entstehenden Radikale wird also aus der kineti- 
schen Stabilitat des Ethans und seiner thermodynamischen 
Stabilitat ermittelt, d. h. der Bildungsenthalpie A H :  (g) in der 
Gasphase, bzw. aus der daraus abzuleitenden j6) Spannungs- 
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enthalpie (HJ. Um die Stabilisierung von 1 und 2 zu be- 
stimmen, sind die beiden Tetraphenylethane 3 und 4 beson- 
ders geeignete Studienobjekte. 2 ist das symmetrische Di- 
mere von 1, und 4 ist das Kombinationsprodukt aus 2 und 
dem Benzylradikal 5. Die Stabilisierungsenergie von 5 ist 
hinreichend genau bekannt "I. 

* 
CH 

1 

3 

5 

2 

h 

sante Wert in Umkehrung des geschilderten Verfahrens 
(Gl. 1) aus der bekannten kinetischen Stabilitat von 619) her- 
leiten, wenn die Stabilisierungsenergie von 1 hinreichend ge- 
nau bekannt ware. 

Messungen der kinetischen Stabilitat des symmetrischen 
Tetraphenylethans 3 in Losung wurden bisher nur in Me- 
sitylen ohne Zusatz eines weiteren Radikalfangers unter- 
nommen 12,2"). Unter diesen Bedingungen war die Thermo- 
lyse begleitet von einer radikalinitiierten Neophylumlage- 
rung von 4 in 312). Die Aktivierungsdaten2" sind dadurch 
entsprechend verfalscht. Altere Bildungsenthalpiedaten 
AH: (c) der kristallinen Tetraphenylethane liegen vor21,22), 
doch Gasphasenwerte AH: (8) fehlen, weil die Sublimations- 
enthalpien der schwerfluchtigen Verbindungen 3 und 4 noch 
nicht bestimmt wurden. Abschatzungen der Verdampfungs- 
enthalpie AH, nach Inkrement~erfahren~~) sind hier zu un- 
sicher, weil dieses empirische Verfahren noch nicht an Po- 
lyphenylethanen geeicht wurde. 

Wir unternahmen deshalb Messungen der kinetischen 
Stabilitat der beiden Tetraphenylethane 3 und 4 in Losung 
in Gegenwart eines effektiven Radikalfanger~~~) (Thiophe- 
nol) sowie ihrer thermodynamischen Stabilitat AH:(g) mit 
thermochemischen Verfahren 25). 

Synthesen 
Von den bekannten M e t h ~ d e n ~ ~ , ~ ~ )  zur Synthese von 3 

erwies sich die reduktive Dimerisierung von Diphenylme- 
thylbromid rnit Zink in Benzol unter 02-AusschluR (Ausb. 
42%) als gunstig. Das unsymmetrische Tetraphenylethan 4 
wurde rnit 86% Ausb. aus Triphenylmethyllithium und Ben- 
zylbromid dargestellt28). Hochreine Proben von 3 und 4 fur 
die thermochemischen Messungen wurden durch Umkri- 
stallisieren erhalten (mit GC lieR sich keine Verunreinigung 

0.01 % nachweisen). 

Thermochemische Messungen 

Die Messungen der Verbrennungsenthalpie erfolgten mit 
einem isoperibolen Kalorimeter mit geriihrtem Wasser- 
badz5'. Als wichtig erwies sich, daR ahnlich wie bei anderen 
Phen~la lkanen~~)  die Verbrennung mit Parafinol als Hilfs- 
substanz durchgefuhrt wurde, um einen vollstandigen Um- 
satz zu erzielen. Die Resultate der Einzelmessungen finden 
sich im experimentellen Teil (Tab. 5), die Mittelwerte in 
Tab. 1. 

Es ergeben sich Bildungsenthalpien von AHy(c) = 52.7 
f 0.8 (3) bzw. 55.6 0.6 kcal/mol (4). Der Wert von 3 

Das Trityldimere 6"' selbst kommt fur diese Untersu- 
chungen wegen seiner Labilitat bei Raumtemperatur und 
seiner schnellen Reaktion rnit Sauerstoffl8) nicht in Betracht. 
Eine direkte Messung der Bildungsenthalpie von 6 ist des- 
halb nicht moglich. Andererseits lieI3e sich dieser interes- 

Tab. 1. Thermodynamische Daten von 1,1,2,2-Tetraphenylethan (3) und 1,1,1,2-TetraphenyIethan (4) im kristallinen und gasformigen 
Zustand [kcal/mol] a) 

3 - 3249.5 52.7 31.4 32.7 85.4 1.5 
( *  0.8) (+ 0.8) (-t 1.0) (k 1.3) 

4 - 3252.0 55.6 30.8 31.7 87.3 4.6 
(k 0.6) (k 0.6) (k 0.5) (* 0.8) 

Standardabweichungen in Klammern. - b, Siehe Tab. 2, FuBnote 'I. - Fehler berechnet aus den Standardabweichungen von AH;(c) 
und AH:uhT. - dl H, = AH$'(g) - AH," berechnet aus: CH2 = -5.13, CH = -2.16, C = -0.30, CllH = 3.28 und C,, = 5.6216). 
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stimmt rnit einem Literaturwert (51.6 kcal/mo12')) gut uber- 
ein, nicht jedoch der von 4 (53.3 kcal/mo12')). 

Die Schmelzenthalpien AHm von 3 und 4 wurden durch 
Messungen rnit einem leistungskompensierten DSC-Kalo- 
rimeter ermittelt (Tab. 2) und die Sublimationsenthalpien aus 
den Dampfdrucken abgeleitet. Es wurden die Gleichge- 
wichtsdampfdrucke von 3 und 4 bei einer Reihe von MeD- 
temperaturen (90- 150°C bzw. 67- 140°C) rnit der uber- 
f u h r u n g ~ m e t h o d e ~ ~ , ~ ~ )  bestimmt. Obwohl von hochreinen 
Proben ausgegangen wurde, enthielt das rnit dem Tragergas 
N2 (99.99proz.) uberfuhrte Produkt bei 3 stets Verunreini- 
gungen (5 - 15%). 3 reagierte also in der Gasphase bei den 
MeBtemperaturen, und zwar wahrscheinlich mit Spuren von 
02. Die Einstellung des Gleichgewichtsdampfdruckes p 
sollte dadurch jedoch nicht verhindert werden. Die Aus- 
wertung, d. h. die Ermittlung des scheinbaren Dampfdruckes 
p' aus der kondensierten Menge an 3 bzw. 4 (gaschroma- 
tographisch bestimmt), erfolgte in einem iterativen Verfah- 
ren 30) unter Berucksichtigung des Restdampfdruckes bei der 
Kondensationstemperatur. Aus der linearen Abhangigkeit 
zwischen p' und 1/T errechneten sich die in Tab. 2 aufge- 
fuhrten Sublimationsenthalpien bei der MeDtemperatur T 
(AHsub, T ) .  

Tab. 2. Umwandlungswarmen von 1,1,2,2-Tetra henylethan (3) und 
1,1,3,2-Tetraphenylethan (4)$ 

3 31.4 
(f 0.7) 
30.3O 
(f 1.2) 

29.2 h, 

4 30.15 
(+ 0.47) 
29.48 
(f 0.57) 

97-150 10.6 22.1 32.7 
Uberfiihrunge) (k 0.1) 
85 - 144 209 (berechnet: 
Dampfdruck- 3 1.9 PI) 
waage 

Torsionswaage 
67-127 7.7 24.3 31.7 
Uberfiihrungel (k 0.1) 
85-144 142 (berechnet: 
Dampfdruck- 31.49)) 
waage 

98-116 

Standardabweichungen in Klammern. - b, DSC-Messungen. - 

mittlere MeDtemperatur) auf 25 "C rnit Warmekapazitaten C,(ca aus 
DSC-Messungen (Tab. 6) und CJg) aus Benson-Inkrementen3 ). - 

Lit.3'). - g, Berechnet 
aus Inkrementen nach Lovering und Laidler23b). - h, Lit.32). 

C I  AH, = AH:ub,298K - AHm,T. - d' Extrapolation von AH;"b,T (T  = 

Gleichgewichtsdampfdrucke s. Tab. 6. - 

Zur Kontrolle unserer MeDmethode wurden bei der Fa. 
Netzsch die Dampfdruckmessungen rnit einer Dampfdruck- 
waage wiederholt (Tab. 2) 31). Diese sowie weitere Messungen 
rnit einer dritten Methode3') stimmten ausgezeichnet rnit un- 
seren Werten uberein. Die bei der Uberfuhrung aufgetretene 
teilweise Reaktion von 3 verfalschte also das Resultat nicht. 
Die aus unterschiedlichen MeDmethoden gewonnenen Sub- 
limationsenthalpien durfen als besonders verlaDlich gelten. 

Wegen der recht hohen MeBtemperaturen, Tmittcl = 124°C 
bei 3 bzw. 97°C bei 4, verzichteten wir nicht, wie sonst all- 
gemein i i b l i ~ h ~ ~ " ) ,  auf eine Extrapolation auf die Standard- 
temperatur (298 K). Wir berechneten dam die Warmeka- 

pazitaten der gasformigen Tetraphenylethane C,(g) aus 
Gruppeninkrementen von B e n ~ o n ~ ~ )  fur 298 und 400 K und 
verglichen sie rnit den C,(c)-Werten der kristallinen Verbin- 
dungen aus DSC-Messungen (s. exp. Teil, Tab. 7). Daraus 
errechneten sich Differenzen (fiHfub,298K - AH&) von 1.0 
(3) bzw. um 1.3 kcal/mol (s. Tab. 2). Die Korrekturwerte 
uberschreiten also jeweils die Streubreite der MeDwerte. Die 
Temperaturextrapolation ist hier also notwendig, um ver- 
1aDliche Vergleichswerte der thermodynamischen Stabilitat 
zu erhalten [AHF(g)]. 

Um das empirische Inkrement-Verfahren zur Ermittlung 
der Warmekapazitat von 3 und 4 in der Gasphase zu stiit- 
Zen, unternahmen wir Kontrollrechnungen rnit dem MM2- 
Kraftfeldverfahren16b) (s. Tab. 7). Weil es sich hierbei um eine 
neue Anwendung des MM2-Kraftfeldes handelt, berechne- 
ten wir auch die C,(g)-Werte einfacher Alkylbenzole und 
reproduzierten damit recht brauchbar die experimentellen 
Daten. Die MM2-Resultate fur die Tetraphenylethane 
stimmten befriedigend rnit den Resultaten des Bensonschen 
Inkrement-Verfahrens uberein (Tab. 7). Die VerlaDlichkeit 
der Temperaturextrapolation der Sublimationsenthalpie 
halten wir damit fur hinreichend belegt. 

Kinetik der Thermolyse von 3 und 4 
Die Geschwindigkeit der Thermolyse von 3 und 4 wurde 

an der Abnahme ihrer Konzentration verfolgt. Dazu wurden 
Ampullen rnit deren Losungen (ca. 0.2 M) von 3 in Tetralin 
bzw. von 4 in Mesitylen mit 10% Thiophenol definierte Zei- 
ten erhitzt, mit einem Standard versetzt und danach ihre 
Konzentrationen gaschromatographisch bestimmt. Die Re- 
aktion verlief in beiden Fallen streng nach dem Geschwin- 
digkeitsgesetz erster Ordnung. Die erhaltenen Geschwindig- 
keitskonstanten und die daraus errechneten Aktivierungs- 
daten finden sich in Tab. 3. 

Die Ausbeuten der Produkte der Thermolyse wurden un- 
ter den angegebenen Bedingungen rnit GC ermittelt. Aus 3 

Tab. 3. Geschwindigkeitskonstanten und Aktivierungsdaten der 
Thermolyse der Tetraphenylethane 3 und 4 in Losung in Gegenwart 

von Thiophenola) 

T k A G +  AH+ AS+ T H W Z b )  
(300°C) 

[TI [lo4 s-11 [kcal/mol] Ce.u.1 ["C] 

3" 224.9 0.11 40.0 47.3 12.8 256 + 0.004) 
254.6 1.75 ' (k0.4) (k0.3) (k0.5) 

268.5 5.59 
( f 0.07) 

( * 0.20) 
4d' 208.5 0.4180 37.0 45.0 14.0 224 

219.0 

238.8 

257.1 

(k0.0021) 
1.180 
( f 0.01 1) 
7.080 
( * 0.044) 
34.50 
(k0.15) 

(50.2) ( f 0.3) ( f 0.6) 

'' Standardabweichungen in Klammern. - b1 Temperatur, bei der 
die Halbwcrts7cit 1 h betrigt. - In Tctralin Thiophenol. - df In  
Mesitylen 'Thiophenol. Resultate ohne Thiophenol-Zusatz s. Lit. '"'. 
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entstanden 1.88 & 0.03 mol/mol Diphenylmethan und aus 
4 0.93 * 0.02 mol/mol Triphenylmethan. Im Reaktionspro- 
dukt von 4 lief3 sich Diphenylmethan nur in Spuren nach- 
weisen (10.08 mol/mol). Die friiher") beobachtete Um- 
wandlung von 4 in 3, nachgewiesen an der Bildung von 
Diphenylmethan, konnte also durch den Zusatz von Thio- 
phenol weitgehend unterdruckt werden. Die Aktivierungs- 
daten entsprechen also dem Spontanzerfall und sind nicht 
wie die fruher ermittelten2') durch die konkurrierende Um- 
lagerung verfalscht. 

Resultate und Diskussion 

Thermodynumische Stabilitat: Die Resultate der thermo- 
chemischen Messungen belegen, dal3 die beiden Tetraphe- 
nylethane 3 und 4 nicht stark gespannt sind. Das symme- 
trische Ethan 3, H ,  = 1.5 f 1.3 kcal/mol, gleicht darin dem 
sterisch am wenigsten belasteten C, - C,-Ethan der alipha- 
tischen Reihe35), dem 2,3-Dimethylbutan (7) [AH! (8) = 

-42.61 f 0.24, H ,  = 1.91 * 0.24 k ~ a l / m o l ~ ~ ~ ) ] .  In der 
Vorzugsk~nforrnation~~) weichen die Phenylringe in eine ste- 
risch gunstige Position aus (,,Stacking"-Effekt). Die vier 
Phenylringe in 3 erzeugen die gleiche geringe sterische Ab- 
stoDung wie die Methylgruppen in 7. Das Tetraphenylethan 
4 rnit dem quartaren C-Atom besitzt rnit H, = 4.6 0.8 
erwartungsgemaB eine etwas hohere Spannung. Das analoge 
Methylderivat, 2,2-Dirnethylbutan (8), ist dagegen unge- 
spannt [AHP(g) = -44.48 k 0.24, H ,  = 1.15 _+ 0.24 kcal/ 
m 0 ~ ) 1 .  

A 

X 
7 

-bR 
8:R=Methyl 

9:R=t-Butyl 

Es ist noch hervorzuheben, daB die sonst recht brauch- 
baren empirischen Verfahren zur Berechnung von AH: (8) 16') 
und AH,23) bei den beiden Tetraphenylethanen versa- 
gen. Das Inkrementverfahren zur Berechnung der Ver- 
darnpfung~enthalpie'~) sagt hier vie1 zu hohe Werte voraus 
(s. Tab. 2), und die errechnete Bildungsenthalpie nach dem 
Kraftfeldverfahren (MM2) Ihhl liegt bei beiden Verbindungen 
um 5 - 7 kcal/mol zu hoch (s. exp. Teil). Die hier erarbeiteten 
neuen thermodynamischen Daten von 3 und 4 sollten des- 
halb auch zur Weiterentwicklung dieser empirischen Re- 
chenverfahren nutzlich sein. 

Kinetische Stubilitiit: Die Analyse der Produkte belegt, 
daB in dem verwendeten Medium die Homolyse der Ethan- 
C - C-Bindung der dominate, geschwindigkeitsbestim- 
mende ProzeB ist. Die in der Einleitung erwahnte, fruher 
nachgewiesene12) radikalinitiierte Umlagerung von 4 in 3, 
die mit der Thermolyse von 4 in Mesitylen konkurrierte, 
konnte fast vollstandig durch Zusatz von Thiophenol un- 
terdruckt werden. Thiophenol erweist sich als potenter Fan- 
ger fur die entstehenden Radikale. Ihre Rekombination, die 
die kinetischen Messungen storen wurde, ist deshalb nicht 
zu befurchten. Auch die Aktivierungsentropien (13 bzw. 14 
e.u.) entsprechen dem Mittelwert (AS$,,,, = 12 e.u.) der 
Thermolyse vieler tetraalkylierter Ethane 14). Die alten 

Aktivierungsdaten'") fur den Zerfall von 4 unterscheiden sich 
signifikant von denen der Tab. 3. Die Homolyse besitzt dem- 
nach eine deutlich hohere freie Aktivierungsenthalpie 
AAG * (300°C) = 2.9 kcal/mol als die Summe der fruher 
vermessenen beiden Konkurrenzreaktionen. 

Das unsymmetrische Tetraphenylethan 4 ist thermisch la- 
biler als das symmetrische lsomere 3 [AAG*(300"C) = 
3 kcal/mol]. Den Hauptanteil daran hat die geringere Ak- 
tivierungsenthalpie (AAH * = 2.3 kcal/mol) bei 4. Die Ak- 
tivierungsentropien unterscheiden sich mit AAS * = 1.2 f 
0.6 e.u. nur unwesentlich. 

Resonanzstabilisierung der Radikale: Wegen der fehlenden 
bzw. geringen Spannung der Tetraphenylethane 3 und 4 
wird ihre Thermolyse nur wenig durch sterische Effekte be- 
einfluBt. Ihre vergleichsweise geringe thermische Stabilitat 
resultiert deshalb vorwiegend aus der Stabilisierung der ent- 
stehenden Radikale. Der EinfluD der Stabilisierung der 
Benzhydrylradikale 1 ergibt sich direkt aus der Differenz 
der Aktivierungsenthalpien der Thermolyse von 3 und 2,3- 
Dimethylbutan (7). Bei beiden Prozessen entstehen sekun- 
dare Radikale, und beide Edukte besitzen fast die gleiche 
Spannungsenthalpie (H, = 1.5 bzw. 1.9 kcal/mol). Fur die 
Thermolyse von 7 in der Gasphase wurden folgende Akti- 
vierungsdaten ermittelt3'): AH * = 75 kcal/mol, AS * = 
12 e.u. 3 zerfdlt also (Tab. 3) rnit einer um 27.7 kcal/mol 
kleineren Aktivierungsenthalpie. Daraus errechnet sich fur 
1 eine zusatzliche Stabilisierung von HR = 14 kcal/mol, ver- 
glichen rnit einem sekundaren Alkylradikal. 

Beschrankt man sich nicht auf den Vergleich rnit einem 
Alkan, sondern zieht die ganze Serie der sechzehn in Losung 
thermolysierten C, - C,-Ethane heran 38), dann eliminiert 
man MeBunsicherheiten und individuelle Struktureinfliisse 
auf das Thermolyseverhalten. Beim Vergleich von freien Ak- 
tivierungsenthalpien AG (T = mittlere MeBtemperatur), 
Gleichung (l), kompensieren sich zudem individuelle Tem- 
peraturfunktionen der Thermolysedaten. Die bei den Te- 
traalkylethanen gemessenen freien Aktivierungsenthalpien 
liel3en sichI4) als lineare Funktion ihrer Spannungsenthalpie 
beschreiben: 

AG * (300°C) = 66.9( 1 .O) - 0.65( 0.04) H,kcal/mol (2) 
(16 Werte, Korrelationskoeffizient r = -0.975) 

Es errechnet sich als Differenz der Aktivierungsbarriere 
zwischen der Thermolyse von 3 und der eines Tetraalkyl- 
ethans rnit der gleichen Spannung (H, = 1.9 kcal/mol): 

(k0.4) = 25.7 (kl .1)  kcal/mol. 
Weil die mittlere Aktivierungsentropie der C, - C,-Ethane 

(ASZttel = 12 e.u.) nicht stark von der fur 3 bestimmten 
abweicht, AAS * = 0.8 f 0.5 e.u., kann man diesen AAG *- 
Wert mit der Differenz der Aktivierungsenthalpien gleich- 
setzen. Damit ergibt sich eine Extrastabilisierung HR(l) = 
12.9 & 0.9 kcal/rn01~~' (Tab. 4). 

Zur Ermittlung der Resonanzstabilisierung der Radikale 
bei der Thermolyse von 4 eignet sich als aliphatische Be- 
zugsubstanz 2,2,4,4-Tetramethylpentan (8) ( H ,  = 6.6 kcal/ 
mol). Es zerfallt beim Erhitzen analog zu 4 in tertiare und 
primare Radikale (tert-Butyl- und Ncopentylradikal). In Lo- 

AAG'(300"C) = 66.9 (f1.0) - 0.65.1.9 (f0.08) - 40.0 
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sung wurden fur diesen ProzeB AH * = 73.6 f 1.4 kcal/ 
mol und AS * = 17.4 & 1.9 e.u. gemessenm). Die Differenz 
AAH * = 73.6 - 45.0 = 28.6 k 1.5 kcal/mol enthalt noch 
den sterischen Effekt auf die Zerfallsrate. Die um AHs = 

6.6 - 4.6 = 2.0 kcal/mol hohere Spannungsenthalpie des 
Alkans sollte zu 0.65 . 2.0 = 1.3 kcal/mol als zusatzliche 
sterische Beschleunigung bei der Thermolyse des Alkans 
wirksam werden. [Die Gultigkeit einer zu G1. (2) analogen 
Beziehung zwischen H, und AAG + fur die C, - C,-Ethane 
kann man vorrau~setzen'~)]. Daraus folgt, daD die Bildung 
der Radikale 2 und 5 zusammen mit einer Resonanzstabi- 
lisierung von 29.9 k 1.7 kcal/mol gegeniiber der Bildung 
eines tertiaren und primaren Alkylradikals begunstigt wird. 
Der fur die Resonanzstabilisierung des primaren Benzylra- 
dikals (5) allgemein akzeptierte Wert betragt HR % 10 kcal/ 
mol 'I). (Aus der Thermolyse von C - C-Bindungen 14) wurde 
die Zusatzstabilisierung eines sekundaren Benzylradikals zu 
7.8 f 2.0 und die eines tertiaren zu 8.4 f 1.2 kcal/mol be- 
stimmt.) Geht man von HR = 10 kcal/mol fur 5 aus, so 
errechnet sich fur 4 HR = 20 & 1.741) kcal/mol, bezogen auf 
ein tert. Alkylradikal (Tab. 4). 

Tab. 4. Bildungsenthalpien und Resonanzenergien der Radikale 
Benzhydryl (l), Trityl (2) und Benzyl (5)") 

1 2 5 
~~ ~~~ ~ 

AH:(g) [kcal/mol] 66.4 84.5 47.8') (k 1.5) 
ALHRb) [kcal/mol] 12.9 20.0 10.0 

Abgeleitet aus den kinetischen und thermodynamischen Messun- 
gen, s. Tab. 1 und 3 und Text. - b, Resonanzenergie der Radikale. 

Geht man davon aus, daR bei sterisch unbelasteten Etha- 
nen die Aktivierungsenthalpie der Thermolyse in erster Na- 
herung der Reaktionsenthalpie entspricht -I4), und ver- 
nachlhsigt man Unterschiede der Solvatationsenthalpien 
von Edukten und Radikalen, was unter den Thermolyse- 
bedingungen gerechtfertigt erscheint, dann 1aBt sich aus den 
thermochemischen und kinetischen Daten (Tab. 1 und 3) die 
Bildungsenthalpie der Radikale 1 und 2 auch direkt ableiten 
(Tab. 4). Weiterhin errechnet sich die Bildungsenthalpie des 
(a-p)-Trityldimeren 6 aus AH:@ von 2 und seiner Disso- 
ziationsenthalpie AHD = 8.9 kcal/mol") (Tab. 4) zu 
AH!(& = 160 kcal/mol. Es verwundert nicht, daR auch die- 
ser Wert [ebenso wie AH: (g) von 3 und 41 nicht mit Kraft- 
feldrechnung (MMP2, s. Tab. 4 und Exp. Teil) reproduziert 
werden kann. 

Aus der Bildungsenthalpie der Radikale 2 1aBt sich eine 
Aussage uber die thermische Stabilitat seines C ,  - C,-Di- 
meren treffen, dem Hexaphenylethan. Nur wenn dessen Bil- 
dungsenthalpie kleiner als zweimal AH!(g) von 2 ist, also 
weniger als 169 kcal/mol betragt, besitzt es eine positive Bin- 
dungsenergie. Im vollig ungespannten Zustand errechnet 
sich fur Hexaphenylethan eine Bildungswarme von AH? = 
131.5 kcal/mol (aus Gruppeninkrementen, s. Tab. 1, FuR- 
notedJ). Lage also seine Spannungsenthalpie uber H, = 

38 kcal/mol, ware das Dimere instabiler als die Radikale. 

SchluDfolgerungen 
Welche Resonanzstabilisierung hatte man bei rein addi- 

tivem Verhalten der Phenylringe fur 1 bzw. 2 zu erwarten? 
Man kann nicht ausschlieBen, darj der Phenyleffekt vom 
Typ des Radikals abhangig ist, d. h. ob es sich um ein pri- 
mares, sekundares oder tertiares Radikal handelt. Dafur 
sprechen einerseits die aus der Thermolyse von Ethanen 
abgeleiteten Resonazenergien (sekundare Benzylradikale 
HR = 7.8 f 2.0, tertiare 8.4 & 1.2 k~al/mol '~)) verglichen 
mit dem Wert fur das primare Benzylradikal (5) HR z 
10 kcal/mol I). Andererseits zeigt sich eine analoge Abhan- 
gigkeit des Einflusses einer Alkylgruppe (verglichen mit ei- 
nem H-Atom), wie sie an den CH-Bindungsdissoziations- 
energien (BDE) (s. z.B. Lit.")) abgelesen werden kann. Die 
Differenz der BDE der C - H-Bindung zwischen Methan 
und einer CH3-Gruppe ist grorjer als zwischen CH3 und CH2 
und diese groRer als zwischen CH2 und CH. In Ermangelung 
genauerer Daten gehen wir hier jedoch von einer ,,mittleren" 
Resonanzstabilisierung der Phenylgruppe von 8.4 kcal/mol 
aus. Daraus errechnet sich fur das Benzhydrylradikal(1) bei 
Additivitat eine hypotetische Resonanzstabilisierung von 
16.8 kcal/mol und fur das Tritylradikal (2) eine solche von 
25.4 kcal/mol. Der gemessene Wert (Tab. 4) ist dagegen bei 
1 um 3.9 bei 2 um 5.4 kcal/mol vermindert. Die Vermin- 
derung der Resonanzstabilisierung pro Phenylring ist damit 
bei beiden Radikalen im Rahmen der MeDgenauigkeit 
gleich 1.8 - 2.0 kcal/mol/Phenyl. Aus diesem Befund kann 
man ableiten, daB bei 1 ebenso wie beim verdrillten 2 (s. 
Rontgenstrukturanalyse lo)) der gleiche Effekt wirksam ist, 
namlich die Energie aus sterischen Grunden infolge der Ab- 
s t o h n g  der ortho-H-Atome zwischen den Phenylringen er- 
hoht ist. Ob dies allein durch eine Verdrillung geschieht (s. 
Abb. 1 oben) oder teilweise oder ausschlieljlich durch Auf- 
weitung des Ph - C* - Ph-Bindungswinkels (Abb. 1 unten), 
laDt sich naturlich nicht sagen. Aus Modellrechnungen 
(Kraftfeldverfahren) kann man abschatzen, dalj beide Ver- 
zerrungen zu Spannungen in 1 von ca. 4 kcal/mol fuhren. 
Wir schreiben deshalb die gegenuber der Additivitat ver- 
minderte Resonanzenergie bei 1 und 2 vorwiegend sterischen 
Effekten zu. DaR daruber hinaus die konkurrierende Re- 
sonanz keine merkliche Verminderung der Resonanzstabi- 
lisierung hervorruft, wird auch an den Resultaten der Ther- 

H 

H 
I 

Abb. 1. Verzerrung der planaren Struktur des Benzylhydrylradikals 
(1) durch Verdrillung der Phenylringe (oben) bzw. durch Winkel- 
aufweitung (unten) infolge der AbstoBung zwischen den ortho-Was- 

serstoff-Atomen 
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molyse von Dimeren planarer Benzhydrylradikale belegt, 
uber die wir in einer folgenden Arbeit berichten. 

Der Deutschen Forschungsyemeinschuft, dem Land Baden- Wurt- 
temberg und dem Fonds der Chemischen industrie danken wir fiir 
die Forderung dieser Arbeit. Der Fa. Netzsch3*' danken wir fur 
Messungen mit der Dampfdruckwaage, Herrn Dr. R. M.  CiayS2)fUr 
Messungen rnit der Torsionswaage. 

Experimenteller Teil 
Gerate: NMR: EM 390, Varian ('H-NMR); WP 80, Bruker (13C- 

NMR). - Gaschromatographen Perkin-Elmer F 20B und F 22B 
(FID) rnit ,,Wide-bore"-Claskapillarsaule, Integrator Hewlett-Pak- 
kard 3390A. - Kalorimetrie: DSC-2C, Perkin-Elmer rnit PC M 28 
von Olivetti. - Thermolysen: Ultrathermostat NB-315 mit blful- 
lung, Lauda. 

Synthesen 
1,1,2,2-Tetraphenylethun (3)26b): Zu einer geruhrten Suspension 

aus 5.3 g (82.8 mmol) Zinkstaub in ca. 20 ml absol. THF wurde 
unter N2 bei 0 "C langsam eine Losung von 5.0 g (20.2 mmol) kauf- 
lichem Diphenylmethylbromid in ca. 60 ml absol. THF getropft. 
AnschlieDend wurde noch 24 h bei 20°C geruhrt. Dann wurde das 
Reaktionsgemisch filtriert und das Losungsmittel abdestilliert. Der 
klebrige, grauwei13e Ruckstand wurde mit wenig Eisessig versetzt, 
worauf sich farblose Kristalle abschieden. Sie wurden aus THF/ 
Heptan (1 : 3) umkristallisiert. Ausb. 1.5 g (42%), Schmp. 209°C 
(Lit.421 210-212°C). Um hochreine Proben zur Verbrennung zu 
erhalten, wurde noch viermal aus Benzol/Ethanol (frisch destilliert, 

absol.) umkristallisiert und anschlieBend bei 0.3 Torr iiber P4Ol0 
getrocknet. Mit C C  (,,Wide-bore"-Siule, OV 17, 5 m, 180°C Ofen- 
temp.) lie13 sich dann keine Verunreinigung mehr nachweisen 
(Nachweisgrenze = 0.01 %). - 'H-NMR (CCI4, 90 MHz): 6 = 4.55 
(s; 2H, CH), 6.66-7.0 (m; 20H, ArH). 

1,1,f .2-Tetruphenylethun (4)43! Zu einer Losung von 5.0 g 
(20.0 mmol) Triphenylmethan in 100 ml frisch destilliertem absol. 
THF wurden unter Riihren und N2-Schutz bei 0°C langsam 14.0 ml 
(21.5 mmol) n-Butyllithium in n-Hexan getropft. Die Losung fiirbte 
sich sofort intensiv rot. Es wurde noch 1 h geriihrt, dann die Losung 
von 3.3 g (20.0 mmol) Benzylbromid in 15 ml absol. THF tropfen- 
weise bei - 5 "C zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde anschlie- 
Bend bei 20°C noch 4 h geriihrt, wobei dic rote Farbe verschwand. 
Danach wurde vorsichtig rnit Wasser versetzt, mit Ether extrahiert, 
und die vereinigten organischen Phasen wurden rnit Magnesium- 
sulfat getrocknet. Nach Abdampfen des Losungsmittels wurde das 
kristalline Rohprodukt zunachst aus Petrolether, dann aus Etha- 
nol/Benzol (1: 1) umkristallisiert. Ausb. 5.8 g (86%), Schmp. 142°C 
(Lit.431 91%, Schmp. 141 - 143°C); durch Umkristallisieren aus n- 
Hexan/THF (1 : 1) wurde eine zwcite, instabilere Modifikation mit 
dem Schmp. 128°C erhalten. Um hochreine Proben zur Verbren- 
nung zu erhalten, wurde noch viermal aus Benzol/Ethanol (2: 1) 
umkristallisiert und anschlieBend bei 0.3 Torr iiber P4Ol0 getrock- 
net. Mit GC (,,Wide-bore"-Saule, OV 17, 5 m, 180°C Ofentemp.) 
lief3 sich dann keinc Verunreinigung nachweisen (Nachweis- 
grenze = O.Ol?&). - 'H-NMR (CC14, 90 MHz): 6 = 3.82 (s; 2H, 
CH2), 6.36-7.23 (m; 20H, ArH). - I3C-NMR (CDCI,/TMS, 
20.15 MHz): 6 = 46.49 (ti CHJ, 58.64 (s; Cq), 125.97 ( d  Cp), 127.38, 
127.48 (d; Cm), 129.88, 131.17 (d; Co), 138.61, 146.76 (s; CJ. - MS 

Tab. 5. Resultate der Verbrennungsexperimente von 1,1,2,2-Tetraphenylethan (3) (oben) und 1,1,1,2-Tetraphenylethan (4) (unten)a) 
(Std. = Standard) 

m(3)/9 
m(61)/9 

t c / K  

m (Faden) /g 

c(ca1or) (-tc)/cal 
E(cont) (-tc)/cal 
E(korr.Std.)/cal 
-m uc(ol)/cal 
-m uc(Faden)/cal 
uc(3)/cal 9-l 
H",(j)/kcal mol-I 

m(4)/s 
m(ol)/g 

t C / K  

m(Faden)/g 

E (calor) (-t,)/cal 
~(cont) (-tc)/cal 
E(korr.Std.)/cal 
-m uc(ol)/cal 
-m uc(Faden)/cal 
u,(~/cal g-l 
He,( 4) /kcal mol-' 

1 2 3 4 5 6 7 

0.150531 
0.046030 
0.000429 
0.88459 

-1966.67 
-2.98 
0.90 

505.87 
1.74 

-9703.0 
-3248.30 

1 

0.208564 
0.011885 
0.000746 
0.97272 

-2157.91 
-3.47 
1.11 

130.45 
3.02 

-9715.3 
-3252.42 

0.193784 
0.019734 
0.000421 
0.94293 
-2096.38 

-3.16 
1.05 

216.61 
1.71 

-9699.7 
-3247.20 

2 

0.203024 
0.011835 
0.000782 
0.94781 

-2102.64 
-3.37 
1.08 

129.91 
3.17 

-9709.9 
-3250.59 

0.235300 
0.013606 
0.000439 
1.09514 

-2434.77 
-3.92 
1.29 

149.34 
1.78 

-9714.2 
-3252.03 

3 

0.201643 0.244250 0.227230 
0.026658 0.004657 0.011583 
0.000515 0.000512 0.000436 
1.01248 1.08965 1.04921 

-2251.01 -2422.58 -2332.67 
-3.41 -3.67 -3.53 
1.12 1.28 1.21 

292.61 51.11 127.14 
2.09 2.07 1.77 

-9710.7 -9708.4 -9706.3 
-3250.85 -3250.08 -3249.39 

4 5 6 

0.174669 
0.028004 
0.000677 
0.90423 

-2005.98 
-3.04 
0.98 

307.39 
2.74 

-9717.7 
-3253.20 

0.169201 
0.056457 
0.000799 
1.02118 

-2265.43 
-3.43 
1.04 

619.71 
3.23 

-9718.3 
-3253.42 

0.167674 
0.035163 
0.000725 
0.90885 

-2016.23 
-3.24 
0.96 

305.97 
2.94 

-9715.7 
3252.55 

0.121629 
0.079141 
0.000589 
0.92411 

-2050.07 
-3.28 
0.85 

868.70 
2.39 

-9709.1 
-3250.32 

0.292792 
0.020537 
0.000533 
1.37925 

-3066.43 
-4.66 
1.60 

225.43 
2.16 

-9704.5 
-3248.78 

7 

0.214569 
0.006131 
0.000396 
0.96835 

-2152.90 
-3.25 
1.12 
67.30 
1.60 

-9719.9 
-3253.95 

"' Bczeichnung dcr GroWen nach Lit."": Lh = 25 C; 1,  = f r  - Atkorr; r:(cont)(-l,) = r,'(cont)(f, - t h )  + c'(cont)(th - tl + Atkorr); E(korr. 
Std.) = Summe der Posten 81-85, 87-90 und 94; V(Bombe) = 0.3004 1; p'(Cas) = 30.40 bar (bezogen auf th); m1(H20) = 0.98 g; 
Ezund. = 0.52 cal; m(Platintiegc1) = 2.2 g. 
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(70 eV): m/z (%) = 244 (22), 243 (M - CH2Ph, loo), 166 (S), 
165 (48), 91 (12), 65 (6). - MS-CL (NH3): m/z (YO) = 352 (M + 18, 

Verbrennungsenthalpien: Das verwendete isoperibole Kalorimeter 
mit geriihrtem Wasserbad und die Arbeitstechnik wurden ausfiihr- 
lich beschrieben 25J. Eichmessungen rnit Benzoesaure (National Bu- 
reau of Standards, SRM 93i) ergaben ein Warmeaquivalent von 
2223.26 0.01 (+ 0.0005%) cal/K. Den zu Tabletten geprel3ten 
Proben von 3 bzw. 4 wurde als Hilfssubstanz Paraffinol zugegeben. 
Die Dichte wurde rnit der Schwebemethode zu 1.07 (3) bzw. 1.15 g/ 
em3 (4) und die spezifische Warme rnit DSC zu 0.298 (3) und 
0.286 cal/g (4) bestimmt. Die ubrigen Hilfsgroljen zur Berechnung 
des isothermen Bombenprozesses (th = 25.0"C) und die Korrektur 
auf Standardbedingungen nach den bekannten Verfahren 441 finden 
sich ebenfalls in Lit. 25J. Die Resultate der einzelnen Verbrennungs- 
versuche sind in den Tab. 5 dargestellt, die Mittelwerte in Tab. 1. 

Sublimationsenthalpien: Es wurde das fruher be~chriebene~') 
MeBverfahren fur Gleichgewichtsdampfdrucke angewandt. Die fein 
gemorserte Probe von 3 bzw. 4 (ca. 0.1 g) wurde rnit ca. 1 g Glas- 
perlen (Durchmesser ca. 0.2 mm) vermischt und in ein thermosta- 
tisierbares U-Rohr (Durchmesser ca. 0.6 cm) gefullt. Durch dieses 
Rohr wurde ein N,-Strom (0.5-2 l/h) hoher Reinheit (99.99%) ge- 
leitet und die dabei iiberfiihrte Substanz in einem zweiten, gekiihlten 
U-Rohr kondensiert. Das Kondensat wurde rnit einer definierten 
Menge (0.1 -0.5 ml) eincr Li iwng cincs GC-Standards (n-C25H52) 
definierter Konzentration in Meqitylen versetzt und gaschromato- 
graphisch die Menge von 3 bzw. 4 bestimmt (mit zuvor bestimmten 
Flachenkorrekturfaktor). Die Resultate finden sich in Tab. 6. Um 
aus den kondensierten Mengcn die (scheinbaren) Gleichgewichts- 
dampfdrucke p' zu erhalten, wurde in einem iterativen Verfahren 
jeweils urn den durch Extrapolation ermittelten Restdampfdruck 
bei der Kondensationstemperatur korrigiert (Tab. 6). Durch lineare 
Korrelation zwischen lnp' und 1/T [K-'1 wurden dann die Ver- 
dampfungsenthalpien errechnet (Tab. 2). Die in Tab. 1 angegebenen 
Standardverdampfungsenthalpien AH;,,b,298K errechneten ~ i c h ~ ~ " )  
mit den Differenzen AC, = C,(c) - CJg) (s. Tab. 7). Diese be- 
trugen im (Temperatur-) Mittel AC,(mittel) = 1/2(ACp,400k + 
ACp,298K) = 13.0 (3) bzw. 13.4 cal/mol (4). 

Kinetische Messungen: Ampullen rnit Losungen der Ethane (ca. 
0.2 M) in Tetralinflhiophenol(3) bzw. Medtylen/Thiophenol (10: 1 )  
(4) wurden unter N2 abgeschmolzen und definierte Zeiten erhitzt. 
AnschlieDend wurde rnit einem Standard versetzt und die Konzen- 

IOO), 244 (8), 243 (M - CH2Ph, 40), 108 (8). 

Tab. 6. Gleichgewichtsdampfdrucke der Tetraphenylethane 3 und 
4, bestimmt mit der uberfiihrungsmethode 

T Tkond. Kondensat P' C"c1 Cmg/ll [mTorr] 

3 90.8 
100.0 
100.0 
110.0 
120.0 
130.0 
140.0 
150.0 

4 67.0 
77.0 
87.0 
97.0 

107.0 
117.0 
127.0 

20 
20 
20 
20 
23 
20 
22 
20 
5.9 
5.7 
5.8 
5.9 
5.7 
5.7 
5.3 

0.553 
1.98 lo-: 
2.07 10- 
6.09 10-3 
0.0175 
0.0500 
0.1121 
0.259 
9.34 10-5 
2.73 10-4 

9.41 10-3 

1.136 l o r 3  
3.46 10- 

0.0286 
0.0839 

0.0307 
0.110 
0.115 
0.339 
0.971 
2.78 
6.23 

14.4 

0.0152 
0.0631 

5.19 10-3 

0.192 
0.535 
1.59 
4.66 

Tab. 7. Molare Warmekapazitaten der kristallinen Tetraphenyl- 
ethane 3 und 4 aus DSC-Messungen und Rechenwerte fur die Gas- 

phase 

CP(P) bJ 
T Cp(c)') C,(g) Benson C,(g)'I ACpd) 

[K] DSC exp. [cal/ MM2 Benson 
moll 

3 298 95.7 - 85.2 80.7 10.5 
400 130.5 - 114.7 15.8 

4 298 96.7 - 85.7 81.0 11.0 
400 131.5 - 115.8 15.7 

Toluol 298 - 24.7 23.3 

a) DSC-Messungen. - b, lnkremente nach Benson und Buss34'. - 
') Kraftfeldberechnungen rnit dem erweiterten MM2-Kraftfeld 16b) 
und dem zur Berechnung von C,-Werten modifizierten Programm 
Bigstrain-348). - dl ACp = C,(c) - C,(g). 

tration von 3 und 4 gaschromatographisch bestimmt (GC-Bedin- 
gungen s. unter Synthesen). Aus jeweils acht bis zehn Proben mit 
unterschiedlichem Zersetzungsgrad (0.5 - 3 Halbwertszeiten) wur- 
den die Geschwindigkeitskonstanten k ermittelt (Tab. 3). Die Aus- 
gleichsrechnung der Eyring-Korrelation wurde durchgefiihrt unter 
Berucksichtigung des Logarithmus der Streubreite jedes k- 
Wertes4". Die ermittelten Aktivierungsdaten finden sich in Tab. 3. 

Kraftfeeldrechnungen: Die berechneten Strukturdaten der Mole- 
kiile wurden zunachst erzeugt rnit dem Programm ChernX4@ (Mo- 
lecular Modelling) und dann rnit dem Kraftfeldprogramm MM247) 
die Vorzugskonformation ermittelt [AHf(g) = 90.3 (3), 94.6 (4) 
kcal/mol]. Die Warmekapazitaten wurden dann mit B i g ~ t r a i n - 3 ~ ~ ~  
errechnet, das eigens hierfur erweitert wurde. In Bigstrain und MM2 
wurden die Parameter fur Alkylbenzole'6h) verwendet (Tab. 7). Die 
Bildungsenthalpie von 6 wurde rnit dem Programm MM2P47' unter 
ausschliel3licher Verwendung der darin enthaltenen Parameter er- 
rechnet. 

CAS-Registry-Nummern 

56-5 / Ph3CH: 519-73-3 / PhCH2Br: 100-39-0 f Ph2CHBr: 776-74-9 
1: 4471-17-4 / 2: 2216-49-1 1 3 :  632-50-8 f 4: 2294-94-2 / 5: 2154- 

29. Mitteilung: M. A. Flamm-ter Meer, H.-D. Beckhaus, C. Rii- 
chardt, Thermochim. Acta 107 (1986) 331. 

2, Substituent Effects in Radical Chemistry (H. G. Viehe, Z. Janou- 
sek, R. Merknyi, Eds.), NATO AS1 Series, Serie C, Bd. ,189, D. 
Reidel Publishing Company, Dordrecht 1986. 

3, R. Merknyi, Z. Janousek, H. G. Viehe, Lit.2), S. 301. 
4, H. Birkhofer, H.-D. Beckhaus, C. Riichardt, Lit.2J, S. 199. H. 

Birkhofer, J. Hadrich, H.-D. Beckhaus, C. Ruchardt, Angew. 
Chem. 99 (1987) 592; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 573; 
H.-D. Beckhaus, C. Ruchardt, Angew. Chem. 99 (1987) 807; An- 
yew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 770. 

') G. Leroy, D. Peeters, M. Sana, C. Wilantc, Lit.'), S .  1. 
6, S. A. Liebmann, D. R. Dalton, T. Knudson, G. Underwood, J. 

Magn. Reson. 10 (1973) 85. 
') K. Schreiner, A. Berndt, F. Baer, Mol. Phys. 26 (1973) 929. 
*) S. M. Adams, S. Bank, J.  Comput. Chem. 4 (1983) 470. 
9, B. Bockrath, E. Bittner, J. McCrew, J .  Am. Chem. SOC. 106 (1984) 

lo) P. Andersen, Acta Chem. Scand. 19 (1965) 629. - 'Ob) P. An- 

'IJ D. F. McMillen, D. M. Golden, Annu. Rev. Phys. Chem. 33 (1982) 

'2) M. J. Manka, R. L. Brown, S. E. Stein, J. Phys. Chem. 89 (1985) 

j3) S. E. Stein, D. M. Golden, J. Org. Chem. 42 (1977) 839. 
14) Ubersicht: C. Ruchardt, H.-D. Beckhaus, Top. Curr. Chem. 130 

135. 

dersen, B. Klewe, Acta Chem. Scand. 21 (1967) 2599. 

493. 

5421. 

(1985) 1. 
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15) H. Birkhofer, J. Hadrich, H.-D. Beckhaus, C. Riichardt, Angew. 
Chem. 99 (1987) 807; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 770. 
H ,  = H f ( g )  - Hr(g). Der spannungsfreie Referenzwert Hp(g) 
errechnet sich aus Gruppeninkrementen. Wir benutzen einheit- 
lich Schlc ers Inkremente fur Alkane'6a), erganzt fiir Alkyl- 
benzole16b? - '6a) P. v. R. Schleyer, J. E. Williams, K. R. Blan- 
chard, J. Am. Chem. SOC. 92 (1970) 2377. - 16') H.-D. Beckhaus, 
Chem. Ber. 116 (1983) 86. 
J.  Allemand, R. Gerdil, Acta Crystallogr., Sect. B,34 (1978) 2214. 

18) J. M. McBride, Tetrahedron 30 (1974) 2009, und dort zitierte 
Literatur. 

19) A. K. Zarkadis, W. P. Neumann, R. Marx, W. Uzick, Chem. Ber. 
118 (1985) 450. 

''1 Aus den in Lit. 12) angegebenen Geschwindigkeitskonstanten der 
Thermolyse von 4 in Mesitylen errechnen sich (Rechenmethode 
nach Lit.45), s. exp. Teil) folgende Aktivierungsdaten: AH + = 
46.5 & 0.2 kcal/mol, AS* = 11.2 & 0.4 e.u, AG*(300"C) = 
39.9 kcal/mol. 

'') AHJc) = 3248.4 0.3 (3) bzw. 3250.1 f 0.3 kcal/mol (4): J. 
Coops, D. Mulder, J. W. Dienske, J. Smittenberg, Recl. Trau. 
Chim. Pays-Bas 72 (1953) 785. 

22) J. D. Cox, G. Pilcher, Therrnochemistry of Organic and Orga- 
nometallic Compounds, S. 193, Academic Press, London 1970. 

23) 23a) E. G. Lovering, 0. M. Nor, Can. J. Chem. 40 (1962) 199. - 
23b) E. G. Lovering, K. J. Laidler, Can. J .  Chem. 38 (1962) 2367. - 
23c) M. Ducros, J. F. Gruson, H. Sanier, "hermochim. Acta 36 
(1980) 39. 

24) G. Hellmann, H.-D. Beckhaus, C. Ruchardt, Chem. Ber. 112 
(1979) 1808. 

25) H.-D. Beckhaus, G. Kratt, K. Lay, J. Geiselmann, C. Riichardt, 
B. Kitschke, H. J. Lindner, Chem. Ber. 113 (1980) 3441. 

26J 26a) M. Gomberg, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 33 (1900) 3150. - 
26h) W. Th. Nauta, D. Mulder, Rec. Trav. Chim. 58 (1939) 1070. 

27) K. Ziegler, W. Deparade, Liebigs Ann. Chem. 567 (1950) 123. 
28)  M. Gomberg, L. H. Cone, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 39 (1906) 1461. 
2s) G. Kratt, H.-D. Beckhaus, W. Bernlohr, C. Ruchardt, Thermo- 

30) M. A. Flamm-ter Meer, H.-D. Beckhaus, C.  Riichardt, Ther- 
chim. Acta 62 (1983) 279. 

mochim. Acta 79 (1984) 81. 

31) Fa. Netzsch, Selb, Laborbericht 820.559/86, Gleichgewichts- 
dampfdrucke bestimmt mit der Dampfdruckwaage Model1 433. 

32) Dr. R. M. Clay, University of Stirling, Stirling FK9 4LA, Schott- 
land, personliche Mitteilung, 1984. Zur MeDmethode s. R. M. 
Clay, S. Corr, G. Keeman, W. V. Steele, J .  Am. Chem. SOC. 105 
(1983) 2070. 

33) 3a) Lit."), S. 102. - 33h) Lit.22), S. 153. 
34) S. W. Benson, F. R. Cruickshank, D. M. Golden, G. R. Haugen, 

H. E. ONeal, A. S. Rodgers, R. Shaw, R. Walsh, Chem. Rev. 69 
(1969) 279. 

35) C. Riichardt. H.-D. Beckhaus. Anaew. Chem. 97 (1985) 531: An- 
\ , I  

gew. Chem. Znt. Ed. Engl. 24 (1985) 529. 
36) D. A. Dougherty, F. M. Llort, K. Mislow, J. F. Blount, Tetra- 

hedron 34 (1978) 1301. 
37) W. Tsang. J.  Chem. Phvs. 43 (1965) 352. 
38) G. Hellmann, S. Hellmann, H.1D. Beckhaus, C. Ruchardt, Chem. 
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Ber. 115 (1982) 3364. 
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46) Chem-X, developed and distributed by Chemical Design Ltd, 
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The isomerically pure Z- and E-pentenylboronates 2 and 3 addition of other Z- and E-pentenylmetal compounds to 
were added to ketones under 4 to 8 kbar pressure resulting in ketones. The diastereoselectivities obtained in the addition of 
the homoallyl alcohols 10 - 13 with different diastereoselec- the configurationally undefined pentenyl Grignard (4) and 
tivities. These reactions were considered as models for the titanium reagents (5, 6) is discussed against this background. 

The diastereoselectivity of the addition of crotyl Grignard 
reagents (la) to ketones has not been investigated in detail'). 
However, good levels of anti-stereoselectivity were reported 
for the addition of crotyltitanium compounds (lb,  1 ~ ) ~ )  or 
of crotyl-9BBN (ld)4) to ketones. 

I a :  M =  MgX 
b : = Ti(OiPr), 
c : = Ti(NEt& 

e: = B(OR), 
d :  =BBN 

1 
'anti" 'syn" 

One problem affecting stereoselectivity is, that crotyl me- 
tallic reagents undergo rapid metallotropic 1,3-shifts. Hence, 
even when the E isomer of 1 is favored in the equilibrium, 
reactions originating from the Z isomer of 1 cannot be ex- 
cluded. Second, the addition of crotyl metallic compounds, 
e.g. that of the Grignard reagent l a ,  may be reversible*), i.e. 
the antilsyn product ratio may be under thermodynamic 
control. Hence, the configurational stability of E- and Z- 
crotylboronates 5, (1 d) as well as their irreversible addition 
to a carbonyl group should reveal the stereoselectivity of 
the individual reagents and could lead to higher diastereo- 
selectivity on addition to ketones. 

In view of the ready availability of racemic 2- and E- 
pentenylboronates 2 and 36), we initiated a study of their 
addition to representative methyl ketones. We were inter- 
ested to compare the stereoselectivity of these addition reac- 
tions with that of the pentenyl Grignard 4 and titanium 
reagents 5, 6. 

4 : M = MgBr 
2 3 5 : = Ti(OiPr), 

6 : = Ti(NEt& 

Addition of an unhindered crotylboronate to cyclohex- 
anone at room temperature has been achieved before7), how- 
ever, that of other allylboronates to ketones met with 
difficulties'). The addition can, however, be catalysed by 
Lewis acids such as AlC139). Furthermore, such addition 
reactions can also be carried out under high pressure''). For 
this reason we studied the addition of 2 and 3 to ketones 
under high pressure conditions. 

Reaction of the Z isomer 2 with 4 equivalents of acetone 
in petroleum ether for 4-5 days at 4 kbar resulted in a 
30-40% (by GC analyses) conversion into the alcohols 7 
and 8. A quantitative reaction could be achieved by reaction 
for 3 days at 8 kbar. The homoallylic alcohol 7 with the E- 
configurated double bond is the predominant product. 

7 8 

2 :  9 8 : 2  

3 :  33 : 67 

4 :  24 ' 76 

5 :  9 : 91 

6 :  1 . 9 9  

Under the latter conditions the E isomer 3 added to ac- 
etone as well giving the adducts 7 and 8 in a notably different 
ratio. Addition of the Grignard or titanium reagents 4-6 
to acetone resulted again in different product ratios, the 
titanium reagents favoring the product 8 with a Z-confi- 
gurated double bond. 

Addition of these pentenyl metal compounds to other 
methyl ketones can lead to four diastereomeric alcohols 
10 - 13. A quantitative conversion of the more reactive E- 
pentenylboronate was observed in the reaction with the ke- 
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146 R. W. Hoffmann, T. Sander 

tones 9a, 9b, and 9d at 8 kbar. Only on reaction with pin- 
acolone (Sc), the conversion remained lower (75%). - 

g a :  R =  Et 

b: - iPr 

c :  - tBu 

CH3 "gauche" 1 4  2 t o  6 - 

1 0  1 1  1 2  1 3  

The less reactive Z isomer 2 did not react at all with 
pinacolone under the above conditions. Moreover, on ad- 
dition to acetophenone a 90% conversion was noticed only. 

. Reaction with 9a and 9 b  was quantitative. The diastereomer 
ratios were determined by capillary GC and are recorded in 
Table 1 together with the results obtained on addition of 
the other pentenyl metal reagents 4-6 to the same ketones. 
There are marked and significant differences in the diaster- 
eomer ratios. 

The latter is destabilized relative to 14 by allylic 1,3- 
strain") of ca. 3-4 kcal between the allylic and vinylic 
methyl groups. In 14, however, the allylic methyl group suf- 
fers one more gauche interaction with the ligands L at 
boron'*). The net result - a 98:2 selectivity in favor of 7 
- can thus be rationalized. The high preference for the 
formation of the product with an E-double bond (10 and 12 
versus 11 and 13) was manifest in the addition of 2 to the 
other ketones 9 as well. 

On addition of the isomeric E-pentenylboronate 3 to ace- 
tone, the two possible transition states 16 and 17 differ less 
in energy. The attendant 2:l  selectivity in favor of the Z 
isomer 8 of the homoallylic alcohol demonstrates the desta- 
bilizing effect of the additional g a u c h ~  interaction of the 
allylic methyl group in 16 with the ligands at boron (ca. 

Table 1. Product ratios (normalized to 100%) obtained in the 
addition reaction of pentenyl metal compounds to methyl ke- 

tones 

10 11 12 13 0.4 kcal). 

2 49.4 1.5 48.1 1 .o 
3 19.7 52.2 10.1 17.1 

R = Et 4 13.6 55.8 9.3 21.3 
5 6.5 68.9 1.6 23.0 
6 0 87.9 0 12.1 
2 47.4 1.6 51.0 0 
3 25.6 14.4 0 0 

R = iPr 4 18.2 65.7 8.5 7.6 
5 8.8 87.6 0 3.6 
6 0.4 98.9 0.1 0.6 
2 -  - - - 
3 25.8 74.2 0 0 

5 2.4 97.6 0 0 
6 0.1 99.9 0 0 
2 0.6 1.6 93.2 4.6 
3 23.9 70.9 5.2 0 

R = Ph 4 10.1 54.5 10.7 24.7 
5 5.3 83.8 2.0 8.9 
6 0 90.9 0 9.1 

R = tBu 4 12.9 84.4 2.0 0.3 

Discussion 

Addition of the Z-pentenylboronate 2 to acetone led to 
the E isomer 7 of the product with high selectivity. This 
reaction could proceed through either of two transition 
states, 14 and 15. 

In the addition of the Grignard reagent 4 to acetone the 
homoallylic alcohol 8 with a Z-double bond is again formed 
preferentially. This suggests that the Grignard reagent 4 re- 
acts predominantely through its E form. Concerning the 
geometry of the double bond in the resulting alcohols, the 
slightly higher 2-preference for the reaction of 4 compared 
to that of 3 suggests that the gauche interactions between 
the ligands L and the allylic methyl group are more marked 
in the Grignard addition than in that of the E-pentenyl- 
boronate 3. This can be ascribed to the larger bulk of the 
THF ligands on magnesium (compared to the pinacol res- 
idues on boron) which overrules the effects of the longer 
C - Mg bond in the reactions of 4 compared to the short 
C - B bond in the reactions of 3. No wonder that with even 
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more bulky ligands in the titanium reagents 5 and 6 selec- 
tivity towards the formation of 8 via the transition state 17 
increases even further. 

On addition of the Z-pentenylboronate 2 to the other 
ketones 9, simple diastereoselection is determined by a com- 
petition between the transition states 18 and 19. 

18 12  

" 1 , 3 d i a x i a I " n  

0 Lo- I 

CH3 r 
CH3 

19 10 

This competition is controlled by a choice of the group 
R on the ketone between a gauche interaction with the vi- 
nylic methyl group across the newly forming C-C bond in 
transition state 18 or a 1,3-diaxial interaction with the ox- 
ygen ligand on boron in transition state 19. For R = ethyl 
or isopropyl, the competition is balanced. With R = phenyl, 
transition state 18 is favored by a considerable margin. This 
suggests that the phenyl group wants to be coplanar with 
the carbonyl group in the transition state, a situation that 
would lead to considerable strain in transition state 19. 

On addition of the E-pentenylboronate 3 to the ketones 
9, the transition states of type 20 and 21 have to be consid- 
ered. 

20 10, 11 

proceed increasingly via transition state 20. The values, 72% 
for R = ethyl, 95% for R = phenyl, 100% for R = iso- 
propyl or tert-butyl bear out this point. Finally, among the 
transition states 20 a (2 to 3): 1 preference for the ones giving 
the Z olefin is found throughout the series. This preference 
is the same as on addition of 3 to acetone and does not 
depend on the size of R. 

When the product distributions of the Grignard addition 
to the ketones 9 are inspected against this background, 
again, the higher preference for the formation of a 2 olefin 
(compared to the addition of the E-pentenylboronate) is seen 
throughout the series. Second, the 10, 11/12, 13 (antilsyn) 
ratio of the products suggests that the Grignard reagent 4 
adds predominantely, but not exclusively, through its E iso- 
mer. The fraction reacting through the 2 isomer of the Grig- 
nard reagent depends on the nature of the ketone. It de- 
creases in the order R = phenyl35%, R = ethyl 31 %, R = 
isopropyl16%, R = tert-butyl2Yn. Again, this is consistent 
with the phenyl group being coplanar to the carbonyl group 
in the transition state of the type 18. The same effects are 
seen on reaction of the titanium reagents 5 and 6. These 
show an even smaller propensity compared to the Grignard 
reagent 4 to react via their Z form to give the syn-alcohols 
12 and 13. The effect of the size of the R group in the ketone 
is manifest also in the reaction of the titanium reagents. 

Steric bulk in the ketone thus leads to a higher proportion 
of the anti products 10 and 11. This is a consequence of a 
competition between reactions through the transition states 
of type 18, giving the syn product, and 20, giving the anti 
products. The dependence on the bulk of the ketone residue 
R suggests that the projection along the newly formed car- 
bon-carbon bond may be as in 22 for transition state 18, 
and as in 23 for transition state 20, i.e. the dihedral angle 
0 might be smaller than 60°C. 

CH - 12, 13 
CH3 y 22 

"syn" 

CK*o - 10. 11 
d;,  
t-r ^^  "anti" 

" 1 , 3 - d i a x i a l n  From a preparative point of view, the highest selectivity 
(93%) towards the syn diastereomer was recorded for the 
addition of the Z-pentenylboronate 2 to acetophenone giv- 
ing 12d. A similarly high selectivity (> 90%) was reported 
for the addition of 24 to a~etophenone'~). The product 25 
corresponds structurally to 12d. This suggests that 24, a 
fluctional molecule, may react via its Z isomer preferentially. 

" g a u c h e ' r A  75 
&;-B&? 

21 12, 13 

In 21 the residue R suffers both from an 1,3-interaction 
with the oxygen on boron and a gauche interaction with the 
vinylic methyl group. In 20 only the latter destabilization 

BBu2 Ph "x/, \ 6" - Ph ~ 

with respect to R prevails. As the residue R gets progres- BU 

sively bulkier than the methyl group the reaction should 2 4  2 5  
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The highest diastereoselectivities towards the anti dia- NaBH4 O3 
lOC, llc 

I T -  
stereomers 11 have been attained with the titanium reagent 
6 having the bulkiest ligands on the metal. 

Stereochemical Assignment of the Alcohols 10- 13 

The mixtures of the alcohols 10- 13 could be separated 
readily by MPLC into the E/Z pairs 10, 11 and 12, 13, the 
structural assignments of which are detailed below. In a 

- 
33 I given pair the E/Z ratio could be established from the 13C- 

NMR spectra. Since the ratios were sufficiently different 
from 1 : 1 in all cases, the ratios from the '3C-NMR spectra 
have been used to assign the GC retention times. 

3,4-Dirnethyl-5-hepten-3-01~ (10a - 13a): The alcohol mix- 
ture obtained from the addition of the Grignard reagent 4 
to butanone (9a) was separated into two fractions, each 
contained both an E and a Z isomer. After ozonolysis and 
reductive workup, each fraction led to a single diol 26 and 
28, respectively. Unambiguous structural assignment was 
possible from the 13C-NMR spectra of the derived acetonides 

+% 
35 

3 4  

CH3MgI lOC, 11C, 
27 and 29. 

HO 0 12C, 13C 
0 3  NaBH., rp" 36 

10a, l l a -  - 
2 6  27  

28 2 9  

2,3,4-Trimethyl-5-hepten-3-ols (10 b- 13 b): The alcohol 
mixture from the addition of the Grignard reagent 4 to 3- 
methylbutanone (9b) was separated into two fractions con- 
taining two isomers each. Separate ozonolyses led to single 
aldehydes 30 and 32, respectively. 

0 3  Zn 
l o b ,  l l b  - - 

AcOH 
3 0  31 

12b,136 - - 
AcOH 

In order to obtain data for the syn isomers 12c and 13c, 
the Grignard reagent 4 was added to pivaldehyde to give 
the alcohols 35. Oxidation furnished the ketones 36 and 
subsequent addition of methyl magnesium bromide resulted 
in a mixture of alcohols containing now substantial amounts 
of the isomers 12c and 13c. The mixture was separated by 
MPLC into two fractions comprising lOc, l l c ,  and 12c, 
13c, allowing the characterization of 12c and 13c by I3C- 
NMR spectra and GC retention times. 

3-Methyl-2-phenyl-4-hexen-2-01s (10d - 13d): The mixture 
of alcohols obtained from the addition of the Grignard re- 
agent 4 to acetophenone was separated into two fractions, 
each containing a Z -  and an E-alcohol. Ozonolyses of each 
fraction followed by NaBH4 reduction gave a single diol 
each, one being a solid of m.p. 67 "C, the other a liquid. The 
diols 37 and 38 had been described before15), the former as 
a solid of m.p. 6 9 T ,  the latter as a liquid. 

Ph HouoH 0 3  NaBH4 
10d, lld - - 

m.p. 67y - 37 
A sample of 31 of 97% diastereomeric purity and known 

relative c~nfiguration'~) was ozonized to give the aldol 30, 
the structure of which was thus established. 

ture of alcohols obtained by the addition of the Grignard 
reagent 4 to pinacolone was purified by MPLC to give an 
E/Z pair of alcohols. Ozonolysis followed by NaBH4 re- 
duction gave a single stable borate 33. The Same borate was 
obtained by ozonolysis of a sample of 34 of presumed anti 
configuration 14). 

2,2,3,4-Tetramethy1-5-hepten-3-01~ (1Oc - 13c): The mix- 0 3  NaBH4 phv:I HO 
12d,13d - - 

liqukl 
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Experimental 
All temperatures quoted are not corrected. - ‘H NMR, I3C 

NMR: Bruker A C  300. - Column chromatography: Kieselgel 60, 
63-200 lm,  Merck, Darmstadt. - Medium pressure chromato- 
graphy: 27 x 3.5 cm column with Li-Chroprep Si 60, Merck, 
Darmstadt. - Preparative gas chromatography: Wilkens Aero- 
graph A-90-P3, 1.5 m x 0.6 cm column with 5% Apiezon on chro- 
mosorb G, AW, DMCS, 60-80 mesh, 200 ml He/min. - Analyt- 
ical gas chromatography: Siemens Sichromat 3, column “A”: 30 m 
x 0.32 mm capillary column with Supelcowax-I0 column “B”: 
30 m x 0.3 mm capillary column with SE-52. 

1) 2,3-DimethyZ-4-hexen-2-u/ (7, 8): To 12 ml of a 0.79 M solution 
of the Grignard reagent 46’ (9.5 mmol) in THF was added at 0°C 
under stirring 0.55 g (9.5 mmol) of acetone. After 30 min at 0°C 
and 60 min at room temperature 10 ml of saturated aqueous NH4C1 
solution was added. The precipitate was dissolved by dropwise ad- 
dition of 1 N hydrochloric acid. The mixture was extracted twice 
with 10 ml of ether and the combined organic phases were washed 
twice with 20 ml each of saturated aqueous NaCl solution. The 
organic phases were dried with Na2S04 and concentrated. The 
crude product was chromatographed over 50 g of silica gel with 
ether/petroleum ether (b.p. 40-60°C), 1:3, to give 0.89 g (77%) of 
the alcohols 7 and 8. Gas-chromatographic analysis on column A, 
80”C, showed 7 to elute after 5.4 min, 8 after 5.7 min. 

Calcd. C 74.94 H 12.58 
Found C 74.82 H 12.59 

C8HI60 (128.2) 

7 ( E  isomer): ‘H NMR (300 MHz, CDCl3): 6 = 0.96 (d, J = 
7.0 Hz, 3H), 1.09 (s, 3H), 1.13 (s, 3H), 1.65 (dd, J = 6.2 and 1.3 Hz, 
3H), 1.6 (broad, IH), 2.10 (quint, J = 7.3 Hz, IH), 5.23-5.57 (m, 
2H). - I3C NMR (75 MHz, CDCI3): 6 = 15.6, 18.0,26.1,26.9,48.2, 
72.2, 126.9, 132.9. 

8 (Z isomer): ‘H NMR (300 MHz, CDCI3): 6 = 0.94 (d, J = 
6.9 Hz, 3H), 1.11 (s, 3H), 1.15 (s, 3H), 1.62 (dd, J = 6.7 and 2.7 Hz, 
3H),1.6(broad,IH),2.53(dq,J= 10.3and6.9Hz,IH),5.23-5.57 
(m, 2H). - I3C NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 13.1, 15.6, 26.4, 26.5, 
42.0, 72.8, 125.2, 132.6. 

100 mg (0.5 mmol) of 4,4,5,5-tetramethyl-2-[(2Z)-l-methy1-2-b~- 
tenyl]-1,3,2-dioxaborolane6’ (Z), 116 mg (2.0 mmol) of acetone, and 
2 g of petroleum ether (b.p. 40-60°C) were mixed and pressurized 
in a Teflon tube for 3 d to 8 kbar. The mixture was concentrated 
i.vac. and the residue taken up in 2 mI of ether. Two ml of saturated 
aqueous NH4CI solution and one drop of 1 N hydrochloric acid 
were added. The phases were separated and the aqueous phase was 
extracted with 2 ml of ether. The combined organic phases were 
washed twice with 3 ml each of saturated aqueous NaCl solution. 
The organic phase was dried with Na2S04. The product ratio and 
the conversion was determined by GC. 

To a solution of 2.5 ml(2.15 mmol) of 0.86 N pentenylmagnesium 
chloride in THF was added at -78°C a solution of 0.60 g 
(2.3 mmol) of chlorotitanium triisopropoxide in 2 ml of THF. After 
3 h at this temperature, 116 mg (2.0 mmol) of acetone was added. 
After allowing to reach room temperature over night, 3 ml of 1 N 
hydrochloric acid was added. The organic phase was washed twice 
with 3 ml each of saturated aaueous NaHCO? solution and satu- 

tanium tris(diethy1amide). After 12 h at room temperature, the mix- 
ture was cooled to -78°C and 93 mg (1.6 mmol) of acetone was 
added. After stirring for 4 h, 2 ml of 1 N hydrochloric acid was 
added and the mixture was allowed to reach room temperature. It 
was washed twice with 1 ml each of saturated aqueous NaHC03 
solution and saturated aqueous NaCl solution. After drying over 
Na2S04 the product ratio was determined by GC. 

2) 3,4-Dimethyf-5-hepten-3-01 (10a- 13a): 12.6 mmol of 4 and 
0.98 ml( l1  mmol) of butanone were allowed to react as described 
under 1). Chromatography on 70 g of silica gel with ethyl acetate/ 
petroleum ether (b.p. 40-60”C), 1 : 6, gave 1.23 g (79%) of a mixture 
of alcohols 10a- 13a. The diastereomer ratio was determined by 
GC (column B, 70°C). 10a eluted after 26.3 min, 11 a after 25.7 min, 
12a after 27.1 min, 13a after 27.6 min. 

The crude product was separated by MPLC using ethyl acetate/ 
petroleum ether (b.p. 4O-6O0C), 1 : 6. Fraction 1 contained 10a and 
l l a ;  fraction 2 contained 12a and 13a. 

C9Hi80 (142.2) Calcd. C 76.00 H 12.75 
Fractionl: Found C 76.25 H 12.51 
Fraction2: Found C 75.80 H 12.51 

(3R*,4S*,5E)-3,4-Dimethyl-5-hepten-3-o/) (10a): ‘H NMR (300 

3H), 1.02 (s, 3H), 1.45 (broad, IH), 1.46 (q, J = 6.8 Hz, 2H), 1.66 
(dd, J = 5.7 and 0.6 Hz, 3H), 2.17 (quint, J = 7.5 Hz, IH), 
5.28-5.58 (m, 2H). - I3C NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 7.5, 15.4, 
18.0, 23.0, 32.2, 45.6, 73.7, 127.0, 132.8. 

(3R*,4S*,5Z)-3,4-dimethyl-5-hepten-3-0/ ( l la):  ‘H NMR (300 

3H), 1.04 (s, 3H), 1.45 (broad, IH), 1.48 (q, J = 8.1 Hz, 2H), 1.62 
(dd, J = 6.7 and 1.8 Hz, 3H), 2.60 (dq, J = 10.2 and 6.9 Hz, IH), 
5.28-5.58 (m, 2H). - 13C NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 7.6, 13.1, 
15.6, 23.0, 31.9, 39.7, 74.4, 125.5, 132.3. 

(3R *.4R* ,5E) -3,4-Dimethyl-5-hepten-3-o[ (12 a): ’ H N M R (300 

3H), 1.04 (s, 3H), 1.40 (broad, lH), 1.38-1.48 (m, 2H), 1.63 (dd, 
J = 5.4 and 0.8 Hz, 3H), 2.15 (quint, J = 7.6 Hz, IH), 5.22-5.50 
(m, 2H). - I3C NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 7.6, 15.0, 18.0, 23.3, 
31.6, 46.5, 74.0, 126.4, 133.0. 

(3R*,4R*,52/-3,4-Dimethyl-5-hepten-3-o1 (13a): ‘H NMR (300 

3H), 1.05 (s, 3H), 1.40 (broad, lH), 1.38-1.48 (m, 2H), 1.60 (dd, 
J = 6.9 and 1.7 Hz, 3H), 2.55 (dq, J = 10.2 and 6.9 Hz, IH), 
5.22-5.50 (m, 2H). - ”C NMR (75 MHz, CDCI,): 6 = 7.8, 13.0, 
15.0, 22.7, 31.9, 40.5, 74.6, 124.5, 132.7. 

3) 2,3-Dimethyl-f ,3-pentanediol (26 and 28): Into a solution of 
270 mg (1.9 mmol) of 10a, l l a  [obtained as described under 2)] in 
20 ml of anhydrous methanol was introduced a stream of ozone at 
-78°C until the blue color persisted. Excess of ozone was blown 
out by nitrogen. A solution of 144 mg (3.8 mmol) of NaBH4 and 
of 116 mg (2.9 mmol) of NaOH in 1 ml of water and 3 ml of ethanol 
was added dropwise. The mixture was allowed to reach room tem- 
perature and was stirred for 12 h at 50°C. The mixture was con- 
centrated i.vac. and the residue was extracted 4 times with 5 ml 
each of ether. The organic phases were washed twice with 20 ml 
each of saturated aqueous NaCl solution. After drying with Na2S04, 
concentration gave 150 mg (60%) of 26 as a colorless oil. 

MHz, CDCI3): 6 = 0.87 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.93 (d, J = 6.7 Hz, 

MHz, CDC13): 6 = 0.87 (t, J = 7.4 Hz, 3H), 0.90 (d, J = 6.8 Hz, 

MHz, CDCl3): 6 = 0.86 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.95 (d, J = 7.7 Hz, 

MHz, CDC13): 6 = 0.86 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 0.92 (d, J = 7.0 Hz, 

rated aqueous NaCl solution. After drying over Na2S04 the product 

To a solution of 1.8 ml(l.55 mmol) of 0.86 N pentenylmagnesium 
chloridc in THF was added at 0°C 0.51 g (1.7 mmol) of chloroti- 

(2R*,3S*)-2,3-Dimelhyl-f ,3-pentanedio/ (26): ‘H NMR (300 MHz, 

1.1 1 (s, 3 H), 1.52 (q, J = 7.4 Hz, 1 H), 1.53 (q, J = 7.6 Hz, 1 H), 
1.82-1.92 (m, 1 H), 3.1 (broad, 2H), 3.63 (dd, J = 10.9 and 4.2 Hz, 

ratio was determined by GC. CDC13): 6 = 0.79 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.90 (t, J = 7.5 Hz, 3H), 
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1 H), 3.73 (dd, J = 10.9 and 4.2 Hz, 1 H). - 13C NMR (75 MHz, 

A mixture of 12a, 13a [fraction 2 obtained as described under 
2)] was processed in the same way to give 54% of 28 as a colorless 
oil. 

CDCI,): 6 = 7.2, 12.7, 21.9, 34.0, 40.9, 66.0, 76.4. 

(2R*,3R*/-2,3-0imethyl-I3-pentanediol (28): 'H NMR (300 
MHz, CDC13): 6 = 0.90 (t, J = 7.2 Hz, 3H), 0.91 (d, J = 7.1 Hz, 
3H),1.20(~,3H),l.43-1.57(m,2H), 1.73-1.83(m,IH),2.8(broad, 
2H), 3.63-3.79 (m, 2H). - I3C NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 7.8, 
12.3, 25.5, 30.0, 42.8, 65.8, 76.0. 

For comparison, a 3: 1 mixture of 26 and 28 was prepared ac- 
cording to ref.'@. 2.0 g (15 mmol) of this mixture, 16 g of 2,2-di- 
methoxypropane, and 30 mg of p-toluenesulfonic acid were stirred 
for 18 h at room temperature. 1.5 ml of triethylamine was added, 
and the mixture was concentrated and the residue bulb-to-bulb 
distilled i.vac. Chromatography on 100 g of silica gel with ether/ 
petroleum ether (b.p. 4O-6O0C), 1 : 3, gave 1.46 g (56%) of the di- 
oxanes 27 and 29. 

C10H2002 (172.3) Calcd. C 69.72 H 11.70 
Found C 69.69 H 11.66 

(4~1.5B)-4-Ethyl-2,2,4,5-tetramethyl-f,3-dioxane (27): 'H NMR 

7.4 Hz, 3H), 1.14 (s, 3H), 1.32 (s, 3H), 1.38 (s, 3H), 1.40-1.49 (m, 
2H),1.87-l1.96(m,lH),3.52-3.68(m,2H). - 13CNMR(75 MHz, 

(4~1,5~()-4-Ethyl-2,2,4.5-tetramethy~-f ,3-dioxane (29): 'H NMR 

7.4 Hz, 3H), 1.14 (s, 3H), 1.35 (s, 3H), 1.38 (s, 3H), 1.40-1.49 (m, 
2H),1.71-11.80(m, lH),3.52-3.68(m,2H). - "CNMR(75 MHz, 

(300 MHz, CDCl,): 6 = 0.69 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 0.85 (t, J = 

CDC13): 6 = 7.2, 12.1, 21.8, 25.1, 30.7, 34.1, 34.5, 62.6, 75.9, 97.7. 

(300 MHz, CDCI3): 6 = 0.79 (d, J = 7.2 Hz, 3H), 0.90 (t, J = 

CDC13): 6 = 7.3, 12.4, 25.4, 26.4, 26.9, 30.2, 38.2, 62.7, 76.2, 97.8. 

4) 2.3,4-Trimethyl-S-heptenj-o1 (lob- 13b): 1.81 g (21.0 mmol) of 
3-methyl-2-butanone was allowed to react with the Grignard rea- 
gent 4 as described under 2). The crude product was purified by 
distillation at 32"C/0.3 Torr to give 2.38 g (73%) of a mixture of 
alcohols. The diastereomer ratio was analyzed by GC (column B, 
SOT). lob eluted after 30.5 min, l l b  after 29.8 min, 12b after 
31.6 min, 13b after 32.2 min. The mixture was separated by MPLC 
with ethyl acetate/petroleum ether (b.p. 4O-6O0C), 1: 10, into two 

fractions' CloHzoO (156.3) Calcd. C 76.86 H 12.90 
Found C 76.96 H 12.84 
Found C 76.78 H 12.86 

Fraction 2 (10b,ll b): 
Fraction 1 (12b,13b): 

(3R*,4S*,SE)-2,3,4-Trimethyl-5-hepten-3-01 (lob): 'H NMR (300 

3H), 0.92 (d, J = 7.4 Hz, 3H), 0.97 (s, 3H), 1.31 (s, IH), 1.65 (d, 
MHz, CDCI,): 6 = 0.86 (d, J = 6.6 Hz, 3H), 0.88 (d, J = 6.2 Hz, 

J = 4.9 Hz, 3H), 1.76 (sept, J = 6.8 Hz, lH), 2.30 (quint, J = 
6.9 Hz, 1 H), 5.33-5.55 (m, 2H). - 13C NMR (75 MHz, CDCI3): 
6 = 15.2, 16.4, 17.3, 18.1, 19.5, 34.3, 43.6, 75.3, 126.6, 132.9. 

(3R*,4S*,SZj-2,3,4-Trimelhy1-5-hepten-3-ol(ll b): 'H NMR (300 

3H), 0.91 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.00 (s, 3H), 1.31 (s, lH) ,  1.61 (dd, 
J = 6.7 and 1.7 Hz, 3H), 1.76 (sept, J = 6.8 Hz, 1 H), 2.71 (dq, J = 
9.9 and 6.6 Hz, 1 H), 5.33-5.55 (m, 2H). - I3C NMR (75 MHz, 

MHz, CDC13): 6 = 0.84 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 0.90 (d, J = 6.9 Hz, 

CDC13): 6 = 13.1, 15.4, 16.5, 17.5, 19.5, 34.5, 37.7, 75.8, 124.9, 132.3. 

(3R*,4R*,5E/-2,3,4-Trimethyl-5-hepten-3-ol(l2 b): 'H NMR (300 

3H), 0.95 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.96 (s, 3H), 1.18 (broad, lH), 1.64 
(d, J = 6.6 Hz, 3H), 1.78 (sept, J = 6.8 Hz, lH), 2.27 (m, IH), 
5.27-5.46 (m, 2H); - I3C NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 14.4, 16.6, 
17.5, 18.0, 19.7, 34.0, 43.8, 75.6, 125.6, 133.5. 

MHz, CDC13): 6 = 0.83 (d, J = 7.0 Hz, 3H), 0.89 (d, J = 6.7 Hz, 

(3R*,4R*,52/-2,3,4-Tvimethyl-5-hepten-3-0/ (13 b): 'H  NMR (300 

3H), 0.92 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.98 (s, 3H), 1.18 (broad, IH), 1.59 
(dd, J = 6.6 and 1.7 Hz, 3H), 1.80 (sept, J = 6.8 Hz, 1 H), 2.64 (dq, 
J =  9.7 and 6.8Hz, lH), 5.28-5.46 (m, 2H). - I3C NMR 

123.4, 133.2. 

MHz, CDCI3): F = 0.85 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 0.89 (d, J = 6.7 Hz, 

(75 MHz, CDCIT): 6 = 12.9, 14.4, 16.7, 17.5, 19.4, 34.3, 37.9, 76.1, 

5) (2R*,3S*)-3-Hydroxy-2,3,4-trimethylpentanal (32): 0.14 g (0.9 
mmoi) of a mixture of 12b, 13b [fraction 1 obtained as described 
under 4)] was dissolved in 20 ml of dry CH2C12 and ozonized at 
- 78 "C as described under 3). To the cold reaction mixture was 
added 118 mg (1.8 mmol) of zinc powder, 270 mg (4.5 mmol) of 
acetic acid, and 65 mg (3.6 mmol) of water. The mixture was al- 
lowed to reach room temperature under stirring. After 12 h the 
mixture was filtered, washed with ether, and the combined filtrates 
were washed with saturated aqueous NaHCOi solution and twice 
with saturated aqueous NaCl solution. After drying with Na2S04 
the solution was concentrated and the residue was bulb-to-bulb 
distilled i.vac. to give 90 mg (69%) of the aldol 32 as a clear liq- 
uid. - 'H NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 0.83 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 
0.90 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.10 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 1.14 (s, 3H), 
1.82 (sept, J = 6.8 Hz, 1 H), 2.10 (broad, 1 H), 2.50 (qd, J = 7.1 and 
2.8 Hz, lH), 9.77 (d, J = 2.9 Hz, 1 H). - I3C NMR (75 MHz, 
CDC13). 6 = 8.3, 16.1, 17.4, 20.8, 34.4, 52.9, 75.3, 206.1. 

6) (2R*,3R*)-3-Hydroxy-2,3,4-trimethylpentunal (30): 0.50 g 
(3.2 mmol) of a mixture of lob,  1 1  b [fraction 2 obtained as de- 
scribed under 4)] was ozonized as described under 5) to give 0.37 g 
(80%) of 30. - 'H NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 0.85 (d, J = 
6.9 Hz, 3H), 0.89 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.02 (d, J = 7.1 Hz, 3H), 
1.04 (s, 3H), 1.72 (sept, J = 6.8 Hz, 1 H), 2.29 (broad, 1 H), 2.56 (qd, 
J = 7.1 and 1.9 Hz, lH), 9.84 (d, J = 1.9 Hz, 1 H). - I3C NMR 

680 mg (4.8 mmol) of 31 14) was subjected to a similar ozonolysis 
(75 MHz, CDCl3): 6 = 9.1, 16.4, 16.6, 20.6, 35.1, 52.3, 76.1, 207.2. 

to give 0.57 g (82%) of 30. 

7) 2,2,3,4-Tetramethyl-5-hepten-J-o1 (1Oc and llc): 1.38 ml 
(11.0 mmol) of pinacolone (9c) and 12.6 mmol of the Grignard re- 
agent 4 were allowed to react as described under 2). The crude 
product was purified by chromatography over 100 g of silica gel 
with ether/petroleum ether (b.p. 40-60"C), 1: 10, to give 1.55 g 
(83%) of 1Oc and l l c .  

CllH220 (170.3) Calcd. C 77.58 H 13.02 
Found C 77.47 H 13.14 

(3R*,4R*,5E)-2,2.3,4-Tetrumethyl-S-hepten-3-o1 (1Oc): 'H NMR 

1.03 (s, 3H), 1.64 (dd, J = 6.8 and 1.7 Hz, 3H), 1.67 (broad, ZH), 
2.51(dq,J = 8.5and6.9Hz,lH),5.35-5.60(m,2H). -I3CNMR 

134.7. 

(300 MHz, CDCl3): 6 = 0.996 (d, J = 7.6 Hz, 3H), 0.999 (s, 9H), 

(75 MHz, CDCl,): 6 = 18.1, 18.7, 18.9, 26.7, 38.7, 44.4, 76.4, 127.3, 

(3R*,4R*,5Zj-2,2,3,4-Tetramethy/-5-hepten-3-01 (l lc):  'H NMR 

(s, 3H), 1.62 (s, IH), 1.64 (dd, J = 6.8 and 1.7 Hz, 3H), 2.98 (dq, 
J = 9.9 and 6.5 Hz, lH), 5.35-5.60 (m, 2H). - I3C NMR 

133.8. 

(300 MHz, CDCIJ: 6 = 0.97 (d, J = 5.9 Hz, 3H), 0.99 (s, 9H), 1.06 

(75 MHz, CDC13): 6 = 13.3, 18.6, 19.0, 26.8, 37.4, 39.0, 77.6, 125.7, 

8) (4a,5~)-4-tert-Butyl-4,5-dimethyl-I,3,2-dioxaborinan-2-01 (33): 
0.75 g (4.4 mmol) of lOc, 11 c [obtained as described under 7)] was 
ozonized in 25 ml of anhydrous methanol at -78°C as described 
under 3). To the resulting mixture was added a solution of 0.35 g 
(9.2 mmol) of NaBH4, 0.28 g (7.0 mmol) of sodium hydroxide, in 
2 ml of water and 6 ml of ethanol. After stirring Tor 3 h at room 
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temperature and 12 h at 40°C, 1.49 g (10.0 mmol) of triethanol- 
amine was added. The mixture was concentrated i.vac. and the 
residue was partitioned between 10 ml of ether and 20 ml of sat- 
urated aqueous NH,CI solution. The aqueous phase was extracted 
three times with 20 ml each of ether and the combined organic 
phases were washed three times with 50 ml each of saturated aque- 
ous NaCl solution. After drying with Na2S04, concentration gave 
300 mg (37%) of 33 as a colorless oil which crystallized slowly. 33 
was twice recrystallized from 5 ml of petroleum ether (b.p. 40 to 
6O'C): m.p. = 69°C. - 'H NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 0.85 (d, 
J = 6.8 Hz, 3H), 0.97 (s, 9H), 1.12 (s, 3H), 2.24 (d, quint, J = 9.6 
and 6.9 Hz, 1 H), 3.65 (d, J = 9.6 Hz, 1 H), 3.66 (d, J = 7.1 Hz, 
1 H), 3.81 (s, 1 H). - 13C NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 13.8, 16.9, 
26.0, 35.0, 39.1, 66.2, 80.6. - "B NMR (96 MHz, CDC13): 6 = 

lSh9. C9HI9BO3 (186.1) Calcd. C 58.10 H 10.29 
Found C 58.02 H 10.29 

300 mg of (3R*,4R*)-2,2,3,4-tetramethyl-5-hexene-3-01 1 4 )  (34) was 
similarly ozonized in methanol to give 160 mg (45%) of the borate 
33 of m.p. 69 "C. The spectra were identical to the sample obtained 
above. 

9) 2,2,4-Trimethyl-5-hepten-3-ol (35): 1.29 g (1 5 mmol) of 2,2-di- 
methylpropanal was allowed to react with 17 mmol of the Grignard 
reagent 4 as described under 1). The crude product (1.94 g) was 
bulb-to-bulb distilled from a bath of 50°C at 0.02 Torr and sub- 
sequently chromatographed over 100 g of silica gel with ether/pe- 
troleum ether (b.p. 4O-6O0C), l:lO, to give 0.77 g (33%) of 35 as 
a 1 : 4 E/Z mixture. 

CloHzoO (156.3) Calcd. C 76.86 H 12.90 
Found C 76.85 H 13.05 

(SE)-2,2,4-Trimethyl-5-hepten-3-01 (unknown relative configu- 
ration): 'H NMR (300 MHz, CDC13): 6 = 0.89 (s, 9H), 1.06 (d, J = 
7.0 Hz, 3H), 1.62 (broad, IH), 1.65 (d, J = 4.8 Hz, 3H), 2.74-2.80 
(m, 1 H), 3.05 (d, J = 2.7 Hz, 1 H), 5.34-5.53 (m, 2H). - "C NMR 
(75 MHz, CDCIj): 6 = 18.1, 21.0, 26.6, 35.7, 38.3, 82.7, 126.0, 132.6. 

(5Z)-2,2,4-Trimethy/-5-hepten-3-01 (unknown relative configu- 
ration): 'H NMR (300 MHz, CDCI,): 6 = 0.89 (s, 9 H), 1.01 (d, J = 
6.1 Hz, 3H), 1.60 (dd, J = 6.5 and 1.4 Hz, 3H), 1.62 (broad, lH), 
2.77 (dqd, J = 9.6, 6.9 and 2.8 Hz, IH), 3.13 (d, J = 2.9 Hz, IH), 
5.34-5.53 (m, 2H). - I3C NMR (75 MHz, CDCI?): 6 = 12.9, 20.9, 
26.6, 32.9, 35.7, 83.2, 122.9, 132.3. 

10) 2,2,4-Trimethyl-S-hepten-3-one (36): To a solution of 0.76 g 
(4.9 mmol) of 2,2,4-trimethyI-5-heptene-3-01 (35) in 10 ml of n-hex- 
ane was added 15 g of pyridinium chlorochromate on alumina. 
After stirring for 3 h the mixture was filtered and the residue washed 
with 50 ml of petroleum ether (b.p. 40-60°C). The combined fil- 
trates were concentrated to give 0.56 g of the crude ketone which 
was purified by chromatography over 50 g of silica gel with ether/ 
petroleum ether (b.p. 4O-6O0C), 1:20, to give 0.43 g (57%) of 36 
as a 1 : 4 E/Z mixture. For analysis a small sample was purified by 
GC at 80'C. 

CI0Hl80 (154.3) Calcd. C 77.87 H 11.76 
Found C 77.82 H 12.90 

(5E)-2.2.4- Trimethyl-S-hepten-3-one: 'H NMR (300 MHz, CDCI,): 
6 = 1.08 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.10 (s, 9H), 1.60 (d, J = 5.8 Hz, 
3H),3.64(quint,J = 7.1 Hz,IH),5.26-5.50(m,2H). - ',CNMR 

(5Z)-2.2.4-TrimethyCS-hepten-3-one: 'H NMR (300 MHz, CDCI,): 
6 = 1.06 (d, J = 6.7 Hz, 3H), 1.10 (s, 9H), 1.65 (dd, J = 6.6 and 
1.5 Hz, 3H). 3.98 (dq, J = 9.4 and 6.7 Hz, IH), 5.26-5.50 (m, 

(75 MHz, CDCl3): 6 = 17.8, 19.1,26.1,43.6,44.9, 126.1, 131.9,217.1. 

2H). - 13C NMR (75 MHz, CDCI,): 6 = 12.9, 18.8,26.1, 38.8,44.6, 
123.9, 131.6, 217.4. 

11) 2,2,3,4-Tetuamethyl-5-hepten-3-d (1Oc- 13c): A solution of 
0.35 g (2.3 mmol) of 2,2,4-trimethyl-5-hepten-3-one (36) in 1 ml of 
dry ether was added to a solution of 4.3 mmol of methylmagnesium 
iodide in 2 ml of ether at 0°C. After 30 min at 0°C and 2 h at room 
temperature 10 ml of saturated aqueous NH4CI solution was added. 
The aqueous phase was extracted three times with 10 ml each of 
ether. The combined organic phases were washed with 20ml of 
saturated aqueous NaHCO, and three times with 30 ml each of 
saturated aqueous NaCl solution. The solution was dried with 
Na2S04 and concentrated i.vac. to give 0.32 g (82%) of 10e- 13c. 
GC analysis on column A at 80°C showed 1Oc to elute after 
10.56 min, l l c  after 10.33 min, 12c after 16.0 min, 13c after 
19.4 min. The mixture was separated by chromatography over 25 g 
of silica gel with ethyl acetate/petroleum ether (b.p. 4O-6O0C), 
1 :40, into two fractions. Fraction 1 (170 mg) contained a 1 :4  mix- 
ture of 1Oc and l l c ,  fraction 2 (140 mg) contained a 1:4 mixture 
of 12c and 13c. 

CllH220 (170.3) 
12c, 13c: 

Calcd. C 77.58 H 13.02 
Found C 77.45 H 12.84 

(3R*,4S1,5Ej-2,2,3,4-Tetramethy/-5-hepten-3-ol (12c): 'H NMR 
(300 MHz, CDC13): 6 = 0.94 (s, 9H), 1.01 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.07 
(s, 3H), 1.23 (broad, IH), 1.60-1.63 (m, 3H), 2.52 (quint, J = 
7.3 Hz, 1 H), 5.25-5.40 (m, 2H). - I3C NMR (75 MHz, CDC13): 
6 = 17.6, 17.9, 20.0, 26.2, 39.1, 44.5, 77.2, 123.8, 135.9. 

(3R*,4S*,5Z)-2,2,3,4-Tetuarnethyl-5-hepten-3-01 (13c): 'H NMR 
(300 MHz, CDCI,): 6 = 0.94 (s, 9H), 0.96 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.11 
(s, 3H), 1.23 (broad, lH), 1.62 (dd, J = 6.6 and 1.4 Hz, 3H), 2.85 
(dq, J = 9.7 and 6.9 Hz, IH), 5.25-5.40 (m, 2H). - 13C NMR 
(75 MHz, CDCI3): 6 = 12.7, 17.0, 17.3, 26.2, 38.1, 39.0, 77.8, 121.0, 
135.2. 

12) 3-Methy1-2-phenyZ-4-hexen-Z-ol(lOd- 13d): To a solution of 
9.5 mmol of the pentenyl Grignard reagent 4 in THF was added 
at 0°C over 5 min under stirring 1.05 g (8.75 mmol) of acetophen- 
one. The mixture was processed as described under 2). The crude 
product (1.72 g) was purified by chromatography over 100 g of 
silica gel with ether/petroleum ether (b.p. 40-60"C), 1:3, to give 
0.94 g (57%) of a mixture of alcohols 10d-13d. Analytical gas 
chromatography on column A at 130°C showed 10d to elute after 
18.9 min, l l d  after 22.6 min, 126 after 19.2 min, 136 after 21.5 min. 
MPLC separation with ethyl acetate/petroleum ether (b.p. 
4O-6O0C), 1 : 20, resulted in two fractions. Fraction 1 (260 mg) con- 
tained 12d and 13d, fraction 2 (440 mg) contained 10d and l l d .  

C l 3 H l 8 0  (190.3) Calcd. C 82.06 H 9.53 
10d,lld: Found C 82.05 H 9.77 
12d,13d Found C 81.89 H 9.75 

(ZR*,3R*,4Ej-3-Methyl-2-phenyl-4-hexen-Z-o/ (10d): 'H NMR 
(300 MHz, CDCI,): 6 = 0.91 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.55 (s, 3H), 1.68 
(d, J = 6.6 Hz,3H), 2.11 (broad, IH),2.52(quint,J = 7.1 Hz, lH), 
5.23-5.36 (m, lH), 5.51 -5.62 (m, 1 H), 7.22-7.48 (m, 5H). - "C 

127.7, 132.4, 147.1. 
NMR(75 MHz,CDC13): 6 = 14.9,18.1,25.2,48.2,75.8, 125.6, 126.5, 

(ZR*,3R*,4Zj-3-Methyl-2-phenyl-4-hexen-Z-~/ (11 d): 'H NMR 

(dd, J = 6.8 and 1.7 Hz, 3H), 2.05 (broad, lH), 2.87 (dq, J = 10.3 
and 6.9 Hz, 1 H), 5.23 - 5.31 (m, 1 H), 5.57 (dq, J = 10.8 and 6.7 Hz, 
1 H), 7.22-7.48 (m, 5H). - "C NMR (75 MHz, CDCIJ: 6 = 13.2, 
15.7, 25.2, 42.9, 76.5, 125.8, 125.9, 126.5, 127.6, 132.1, 146.6. 

(2R*,3S*,4E)-3-Methyl-2-phenyl-4-hexen-Z-o1 (12d): 'H NMR 

(300 MHz, CDCI,): 8 = 0.87 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.55 (s, 3H), 1.64 

(300 MHz, CDCI,): 6 = 0.80 (d, J = 6.9 Hz, 3H), 1.48 (s, 3H), 1.67 
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(d, J = 5.9 Hz, 3H), 1.90 (s, lH), 2.45 (quint, J = 7.5 Hz, lH),  CAS Registry Numbers 
5.27-5.57 (m, 2H), 7.20-7.41 (m? 5H). - "c NMR (75 MHz$ 

132.3. 147.1. 

2: 122519-38-4 1 3 :  98704-47-3 / E-4: 122488-94-2 1 2-4: 122489- 

2-6:  122565-25-7 1 7 :  70760-11-1 I S :  70760-10-0 l 9 a :  78-93-3 1 
CDCI3): 6 = 15.3, 18.1, 28.5, 47.9, 75.9, 125.2, 126.2, 127.1, 127.7, 23-0 / E-5: 122488-95-3 ,I 2 - 5 :  122565-24-6 ,/ E-6: 122488-96-4 ,/ 

9b: 563-80-4 / 9c:'75-97-8 / 9d: 98-86-2 / 10a: 122480-97-5 ,/ lob: 
122489-05-8 / 1 0 ~ :  122489-11-6 / 10d: 122489-19-4 / l l a :  122488- 
98-6 / l l b :  122489-06-9 / 1 1 ~ :  122489-12-7 / l ld:  122489-20-7 / 
12a: 122488-99-7 / 12b: 122489-07-0 ,/ 12C: 122489-17-2 ,/ 12d: 
122489-21-8 J13a: 122489-00-3 ,/ 13b: 122489-08-1 1 1 3 ~ :  122489- 
18-3 / 13d: 122489-22-9 / 26: 122489-01-4 / 27: 122489-03-6 1 28: 
122489-02-5 / 29: 122489-04-7 / 30: 122489-10-5 / 31: 77680-77-4 / 

(2R*.3S*,42)-3-Methyl-2-phenyl-4-hexen-2-ol (13d): 'H NMR 
(300 MHz, CDC13): 6 = 0.79 (d, J = 6.8 Hz, 3H), 1.49 (s, 3H), 1.56 
(dd, J = 6.7 and 1.7 Hz, 3H), 1.90 (s, 1H), 2.85 (dq, J = 10.2 and 
6.9 Hz, NMR 
(75 MHz, CDCI,): 6 = 13.0,15.5,28.1,42.0, 76.5,125.2,126.3,127.8, 

5.27-5.57 (m, 2H), 7.20-7.41 (m7 5H). - 

132.0, 147.2. 32: 122489-09-2 133: 122489-i3-8 34: 97370-29-1 35: 122489- 
14-9 / E-36: 122489-15-0 / 2-36: 122489-16-1 / 37: 14366-96-2 / 38: 

13) 2-Methyl-3-phenyl-i,3-butanediol (37 and 38): 300 mg of the 14366-97.3 1 AcMe: 67-64-1 tBuCHO: 630-19-3 1 MeMgl: 917- - 
mixture of 10d and l l d  [obtained as described under 12)] was 
ozonized as described under 3) to give after chromatography over 

64-6 

30 g of silica gel with etherlethyl acetate/petroleum ether (b.p. 
40- 60°C), 1 : 1 : 3, 180 mg (63%) of 37 which crystallized slowly. It 
was twice recrystallized from 5 ml of petroleum ether (b.p. 
40-60°C) to give a product of m.p. 67°C. 

Likewise ozonolysis of 150 mg of a mixture of 12d and 13d [ob- 
tained as described under 1211 resulted in 60 mg (42%) of 38 as a 
colorless oil. 

CllHi602 (180.3) Calcd. C 73.30 H 8.95 
3 7  Found C 73.16 H 9.01 
38: Found C 73.49 H 9.02 

(2R*,3R*)-2-Methyl-3-phenyl-1,3-butanediol(37): 'H NMR (300 

(m, lH),  2.71 (broad, lH), 3.35 (broad, lH),  3.43-3.58 (m, 2H), 
7.19-7.41 (m, 5H). - I3C NMR (75 MHz, CDC13): 6 = 12.3, 25.7, 
44.0, 66.2, 78.1, 125.0, 126.7, 128.1, 148.3. 

(2R*,3S*)-2-Methyl-3-phenyl-l,3-butanediol (38): 'H NMR (300 

(m, lH),  2.98 (broad, lH), 3.45-3.54 (m, 2H), 3.76 (broad, lH),  
7.18-7.36 (m, 5H). - I3C NMR (75 MHz, CDCI,): 6 = 12.7, 29.2, 
44.2, 65.7, 78.1, 125.3, 126.6, 127.9, 146.0. 

MHz,CDCl,): F = 0.91 (d,J  = 7.1 Hz, 3H), 1.48(~, 3H), 1.94-2.05 

MHz,CDC13): S = 0.74(d,J = 7.1 Hz, 3H), 1.59(~, 3H), 1.93-2.04 

'1 For Part XXXTT see R. W. Hoffmann, W. Ladner, K. Ditrich, 
Liebigs Ann. Chem. 1989, 883. 

2J G. Courtois, L. Miginiac, J. Oryunomet. Chem. 69 (1974) 1. 
D. Seebach, L. Widler, Helu. Chim. Acta 65 (1982) 1972. - 

3b) M. T. Reetz, Organotitanium Reagents in Organic Syntheses, 
p. 165, Springer Verlag, Berlin, 1986. 

4, Y. Yamamoto. K. Maruvama. T. Komatsu. W. Ito. J .  Ora. Chem. 
51 (1986) 886.' 
R. W. Hoffmann. H.-J. ZeiB, J. Orq. Chem. 46 (19811 1309. 

6J M. Andersen, B. Hildebrandt, G. Kgster, R. W. Hoffmann, Chem. 

'I J. Blais. A. L'Honore. J. Soulie. P. Cadiot. J. Oraanomet. Chem. 
Ber. 122 (1989) 1777. 

78 (1974) 323. 
B. M. Michailov. Oraanomet. Chem. Rev., Sect. A .  8 (1972) 1 

') G. FeuBner, Dipiornirbeit, Universitat Marburg, 1977. 
lo) R. Metternich, R. W. Hoffmann, Tetrahedron Lett. 25 (1984) 

'*) R. W. Hoffmann, U. Weidmann, J. Organomet. Chem. 195 (1980) 

I3 l  M. Yamaguchi, T. Mukaiyama, Chem. Lett. 1980, 993. 
14) M. T. Reetz, R. Steinbach, J. Westermann, R. Peter, B. Wen- 

15) J. Canceill, J. Gabard, J. Jacques, Bull. SOC. Chim. Fr. 33 (1966) 

'6J J. Dreux, Bull. SOC. Chim. Fr. 1955, 886. 
[ 1921891 

' 

4095. 
F. Johnson, Chem. Rev. 68 (1968) 375. 

137. 

deroth, Chem. Ber. 118 (1985) 1441. 

2653. 
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Stannylated ally1 ethers 13, 15, 19, and 21 bearing an allylic 
center of chirality are submitted to the Still variant of the [2,3] 
Wittig rearrangement. In these reactions alkoxy groups at the 
chiral center exert stereocontrol through asymmetric induc- 
tion. With only few exceptions, the syn-configurated rear- 
rangement product (27) is formed in preference to the anti 
epimer (28). syn: anti ratios are often >90: < 10 and repeatedly 
398: <2 (27/28f,g,m,n). The dependence of asymmetric in- 
duction from the structure of the starting material is investi- 
gated. The formation of syn product is particularly favorable 

in unhindered substrates (Scheme 4) with Z rather than E con- 
figuration (Table 5). Allylic MOM0 and MEMO groups induce 
higher syn: anti ratios than allylic alkoxy groups (Scheme 5). 
Anionic allylic directing groups effect modest levels of anti 
selectivity (Scheme 6). Cyclic n-membered ethers can rear- 
range with more (n = 5) or less (n = 6)  syn selectivity than 
open-chain analogs (Scheme 7). - The magnitude of the vic- 
inal coupling constant 35 between p- and y-protons may be 
used to assign the stereochemistry in epimeric syn and anti 
y-alkoxy alcohols. 

Twelve years ago, Anh and Eisenstein published the STO- 
3G transition state 1 for the addition of H- to ac-chloro- 
propionaldehyde‘). The structural features of 1 may be gen- 
eralized as transition state 2. 2 depicts the trajectory pre- 
ferred by any nucleophile attacking a carbonyl group lo- 
cated ac to a stereogenic center (“stereocenter”) that carries 
an alkyl residue and an electron withdrawing group (EWG). 
Stereochemically speaking, transition state 2 rationalizes the 
diastereofacial selectivity of nucleophilic additions to a-chi- 
ral carbonyl compounds. The facial selectivity of nucleo- 
philic additions to structurally analogous chiral olefins 
lends itself to a similar explanation by means of transition 
state 3. 

ti- Nu- Nu- 

1 2 3 

3 is derived from transition state 2 by replacing the C = 0 
group by a C=CH-EWG‘ unit. 3 seems to possess an 
energetically reasonable “Houk-like” geometry (quantita- 
tive support for 3 is still missing2)). 3 should be favored over 
alternative transition states by the same orbital interactions 
which were advanced in support of 1. In 3 the C-EWG 
bond is orthogonal to the plane of the C = C double bond. 
This orientation allows maximum overlap of the G . F - ~ ~ ~  
and xF=c orbitals and, consequently, maximum stabiliza- 
tion of the negative charge of the approaching nucleophile. 
Moreover, the nucleophile attacks anti with respect to the 

C - EWG bond, thus avoiding antibonding interactions 
with the q--EWC orbital which hinder attack from the syn 
side. h e 

I p 

4 5 6 

We invoked transition states akin to 3 in connection with 
investigations on diastereoselective [2,3] Wittig rearrange- 
ments3’. We have been studying stereocontrol due to asym- 
metric induction by a chiral substituent in the olefin moiety 
of the rearranging species. For example, we found that the 
[2,3] rearrangement of the lithiated ether 4 leads to 6 as the 
major product (ds = 93:7)4). We argued that the sigma- 
tropic shift in lithio-4 represents inter alia a nucleophilic 
attack of the carbanion on the C = C  bond. Hence, such 
attack should be particularly efficacious where the energet- 
ical benefits of the general transition state 3 were included. 
This led to transition state 5 (derived from 3) for the rear- 
rangement 4 + 6. 

7 8 9 

Subsequently we observed highly stereoselective [2,3] 
Wittig rearrangements of chiral ethers containing a sulfonyl 
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stabilized anion (7)5), an ester enolate (8)@, or a propargylic 
anion (9)’). As for parent ion 4, we proposed Houk-like 
transition states to rationalize the observed selectivities. 

If our method aspired for broader applicability in syn- 
thesis, the concept of asymmetric induction had to be ex- 
tended to inducers other than the dioxolane used so far. 
With this goal in mind, we chose Still’s variant of the [2,3] 
Wittig rearrangement 8, (“Wittig-Still rearrangement”) for 
model studies. There, as it turns out, stereocontrol through 
asymmetric induction can be caused by various allylic sub- 
stituents. In this communication, we disclose stereocontrol 
by oxygen-containing chiral substituents. Related Wittig- 
Still rearrangements where nitrogen acts as inducer of chi- 
rality will be published shortly’). 

Preparation of Starting Materials 

The stannylated ethers required for the present study were 
obtained either by the “propargyl ether strategy” (Scheme 
1) or by the “ester strategy” (Scheme 2). 

1: I €ttr f % YlIld 
iPr MEM 62 

iPr CONH-iPr 73 

Ph Bn 97 

tBu Bn 92 b Ph MOM 50 

Scheme 1. “Propargyl ether strategy” for the synthesis of 
stannylated ethers 

OH b H  

10 11 12 

H2’ 
Lindlar-Pd 

I p r o t e c t i o n  

Bu,Sn 
L O  

13 14 15 

1; i B n ~ H 2  % I’eld 1; 1 i;r % Y:,ld 

b iPr 72 (87”) )  Ph 41 

76 

d I P h  t B u  82  (98a)) 

a) Based on recovered 
starting material. 

b 

77 C 

74 d 

R % Yield 

BnCH2 72 

i P r  90 

Ph 90 

t BU 6 1  

H. Priepke, R. Bruckner 

Compounds synthesized by the first method were derived 
from alkyne 10 (Scheme 1). 10, in turn, was prepared by 
etherification of potassium propynoate with Bu3SnCH21 *,‘’). 

The acetylenic proton of 10 was removed by treatment with 
EtMgBr, whereupon an aldehyde RCHO (R = BnCH2, iPr, 
tBu, Ph) was added to give tin-containing propargylic al- 
cohols 11 in 72-82% yields. Those were converted to cis- 
allyl alcohols 14 by Lindlar hydrogenation (61 -90%) and 
to trans-ally1 alcohols 12 by Red-A1 reduction (69%, 41 %), 
respectively. The allyl alcohols were protected by standard 
procedures to render the desired rearrangement substrates 
13 and 15. 

Scheme 2. “Ester strategy” for the preparation of 
stannylated ethers 

OH dc do- P O H  
16 17 18 

1 onso, / 

[ R-01 Bu,Sn 

J 
2 0  2 1 

22 23 2 4  

% Yield of 
R 17 19 21 22 23a) (E:Z)  24 

~ 

a & - 
80 73 82 83 (27:73) 76 

b & 55 58 49 b, 38 (27:73) b, 

c & - 57 40 b, 57 (19231) b, 

d kn - 63 60 92c) SOd) (ca. 1:lO) 9SC) 
4 

I” Yield over two stcps from 17 or 18, respcctively. - ‘’I Ally1 al- 
cohols 22b-c and 24b-c were not chromatographed but ether- 
ified directly to give 19 b - c and 21 b - c, respectively. - ‘) Ref. ‘). - 
dl 85% of 23d were obtained as a >20: 1 mixture of E and Z isomers 
by cleavage of 18 with NaI04 followed by treatment with 
(Et0)2P( = O)CH2C02Me and aqueous K2C03 (cf. ref.”? 

The other stannylated ethers were prepared from alde- 
hydes 20 (Scheme 2). Of those, the pyrancarbaldehydes 20a 
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and b were obtained from the corresponding alcohols 17a 
and b by Swern oxidation. Aldehyde 20d - D-glyceralde- 
hyde acetonide - resulted from the lead tetraacetate cleav- 
age of diisopropylidenemannitol 18. These aldehydes were 
submitted as crude products to the Mulzer variant of Wit- 
tig's (methoxycarbonyl)methylenation, i. e. to treatment with 
excess Ph3P = CHC02Me in methanolt2). This procedure 
furnished the a,P-unsaturated esters 23 as mixtures of E and 
Z isomers, the latter predominating. The highest Z selectiv- 
ity was noted for the dioxolane 23d ( E : Z  ca. 1:lO) in ac- 
cordance with the original publication'*"). A 19: 81 mixture 
of Z vs. E configurated esters was obtained from the tetra- 
hydrofurancarbaldehyde 17c. As for the pyran-derived en- 
oates 23a and b, a slightly weaker 73 : 27 preference for the 
Z configuration was retained. These observations are in line 
with literature reports on Z-selective (alkoxycarbony1)me- 
thylenations of a-oxygenated aldehydes j3). While the under- 
lying reason remains a matter of speculation, we add that 
Mulzer's protocol failed with a-amino aldehydes in our 
hands9). 

E and Z isomers of esters 23 were separated by flash 
chromatography. Reductions of the isomerically pure esters 
with DlBAL proceeded uneventfully to the corresponding 
ally1 alcohols 22a-d ( Z )  or 24a-d ( E ) .  There, the stage 
was set for the final step, alkylation with Bu3SnCH21/KH 
according to Still'). This delivered ethers 19a-d and 21a-c 
in 49 - 80% yield. The obtention of ether 21 d was published 
earlier 

Rearrangements: Procedure and Results 
Tin-lithium exchange in the stannylated ethers 13, 15,19, 

and 21 was performed by treatment with nBuLi in THF at 
dry ice temperature as published by Still'). In the initial 
experiments, the resulting lithio ether 25 went to rearrange- 
ment product only in part. A fair amount of anion 25 was 
retrieved as methyl ether 26. This meant that either 25 had 
not reacted to completion when we quenched the reaction, 
or that - what we surmised - some 25 had deprotonated 
the solvent THF prior to rearrangement. 

Bu,Sn 
0 

L O  

R1+ - B u L i  , R'+o - 
2 /o THF R 2/0 

- 7 O ' C  
13,15,19,21 25 26 

We found that generating the lithiated intermediate 25 in 
THF in the presence of four equivalents of HMPA enhanced 
its reactivity considerably. Concomitantly, the chemoselec- 
tivity for rearrangement was increased at the expense of 
proton abstraction to methyl ethers 26. In the four cases 
examined, the yields of rearrangement product were im- 
proved from 14-65% without to 68-81% with HMPA 
(Table 1). 

Other than the yields, the stereoselectivities of the model 
rearrangements of Table 1 proved fairly insensitive to 

whether HMPA was present or not: In the case of substrate 
13a, the syn: anti ratio decreased slightly from 98: 2 (without 
HMPA) to 96:4 (with); for 21a it rested nearly unchanged 
at 70:30-71:29; for 19a and b it rose from 83:17 and 
92: 8 without to 89: 11 and 95: 5 with HMPA, respectively. 
That - accordingly - the beneficial effect of HMPA on 
the yield of the Wittig-Still rearrangement was not thwarted 
by an attenuation of the stereoselectivity was an unexpected 
but welcomed finding. 

Table 1. Effect of HMPA on yield and selectivity of Wittig-Still 
rearrangements (R key cf. Table 2) 

Substrate Prod- syn: anti % Yield 
No. E(Z)  uct with without with without 

27/28 HMPA HMPA HMPA HMPA 

13a Z c 96:4 98:2 81  65 
21a E k 71:29 70:30 74 14 
19a Z k 89 : l l  83:17 68 27 
19b Z 1 95: 5 92: 8 80 57 

It suggested to routinely conduct all subsequent rear- 
rangements in the presence of four equivalents of HMPA. 
By this procedure the yields of rearrangement products 27/ 
28 were uniformly good (66-81%; Table 2) unless evapo- 
ration losses interfered (36 and 58% yields in entries 16 and 
17). Low yields (12 and 25%) were found for the two reac- 
tions which involved doubly lithiated intermediates (entries 
1, 2); the latter, in fact, required the absence of HMPA lest 
other reactions dominate (vide infra, Scheme 6). 

The rearrangement products 27/28 were isolated by flash 
chromatography as mixtures of syn (27) and anti isomers 
(28). Two synlanti pairs (27/28j and n) were separated. The 
syn: anti ratios of Table 2 were determined by capillary GLC 
and (27/28n)/or (27/28a) 'H-NMR spectroscopy. They rep- 
resent average values from two independent experiments in 
the majority of the cases. The epimer contents of entries 1, 
2, 9, 14, and 18 are based on single experiments. 

29 30 

Often the crude reaction mixtures revealed a minor prod- 
uct by TLC, which - by its Rf value - was considered to 
be the quenching product 26 of unrearranged anion 25. In- 
complete conversions of this kind would not have influenced 
the observed syn: anti ratios. However, we cannot rule out 
rigorously the possibility that some syn: anti ratios of 
Table 2 include alterations which took place after the [2,3] 
shift. For example, the Wittig-Still rearrangements of ben- 
zylic ethers 13a,b,h, and 15a delivered 8- 13% of benzyl 
alcohol (30). We did not investigate the origin of 30, but its 
provenance from rearrangement product by 0-elimination 
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seems highly probable 14! If such a p-elimination consumed 
one epimer preferentially, the syn : anti ratio in the remaining 
material could be no longer equalled to the stereoselectivity 
of the rearrangement step. 

Table 2. Wittig-Still rearrangements under the influence of an allylic 
stercocenter 

Bu,Sn 
L o  HMPR ( 4  e q u i v . ) ,  THF 

R1* 
nBuLi (1.2-2.5 e q u i v . )  

R 2 / o  - 7 O o C ,  0.5 - 2Bh J 
Bn 4 

O'1 
Ph 

B n$ 

Ph 

13,15,19,21 e x c e s s  

BuL i 
- H' 

-4 

11% 

Bn 

Ph 

2 7 c  o r  2 8 c  31 3 2  27 ( s y n )  28 ( ant i ) 

En- R1+ Substrate Conditions Yield Product 

try ~ 2 ~ 0  No. E ( Z )  Equiv. time % 27/28 syn:anti 
nBuLi [h] 

n - C 6 H 1 3  BuL n - C 6 H 1 3 9  H+ 

0.1 -- - 
0 

SnBu, 
i P r 4  

1 14b Z 2.5 28 
HHO 

i P r y t  
2 iPrHN.$ 13f Z 2.0 6 

a 4258 33 34 35 

Another cautionary note about our syn: anti ratios is war- 
ranted. Treatment of benzyl ether 13a under our standard 
conditions (2.25 equiv. of BuLi, 4 equiv. of HMPA, 3 h) gave 
81 % [2,3] products 27/28c, 8% of benzyl alcohol, and 11 % 
of a second minor product. To the latter was tentatively 
assigned the tetrahydrofuran formula 32. Particularly in- 
dicative of this structure are the existence of only one ben- 
zylic ether proton at 6 = 4.99, the absence of olefinic pro- 
tons, and the presence of a methyl dublet in the 300-MHz 
'H-NMR spectrum. The high-field shift of this dublet 
(6 = 0.62) is remarkable. It testifies to deshielding by a 
flanking phenyl ring. 32 could be essentially one diastereo- 
mer as judged by this spectrum. 

Presumably 32 forms via the primary rearrangement 
product by metallation with excess butyllithium (-31) and 
an ensueing cyclization 15! Cyclizations of similar anions - 
e.g. of lithio-34 - were effected by Broka et al. 16). 34 contains 
the same functionality as 31 and proceeds to a tetrahydro- 
furan 35 in a stereocontrolled manner, likewise. If one of 
the rearrangement products was selectively destroyed by 
such a cyclization, our analysis which regards synlanti-ratios 
as stereoselectivities of the rearrangement step, would be 
jeopardized. 

25a) b 33:67 

81 c 96:4 

4 iPryf 15a E 2.25 2.5 

5 En" 13b Z 2.25 2.5 

6 
i Pt-,J 

13c Z 1.2 4 
0 nPr'  

7 iPr$ 13d Z 1.2 6 
nono 

70 

78 

72:28 

93:7 
d 

81 e 93:7 

f 98:2 66 

89 g 98:2 

I0 h 64:36 

71 i 8911 

11 ''%4 Bn.O 13h Z 2.3 9 67 j 4555 

Assignment of Configurations 
The [2,3] products described in the present communica- 

tion are y-oxygenated alcohols. This circumstance should 
let all compounds adopt hydrogen-bonded favorite confor- 
mations, i.e. six-membered ring structures. This may be de- 
duced inter alia from work of Hoffmann et al. who found 
'3C-NMR-spectroscopic evidence for the occurrence of H- 
bridging in the y-alkoxy alcohol 36 Others postulated H- 
bridging in y-hydroxy alcohols on the basis of 13C- and 'H- 
NMR-spectroscopic analyses I*). We suggested that certain 
secondary y-alkoxy alcohols contain H-bridges; this conclu- 
sion relied on the magnitude of the vicinal coupling constant 
of the hydroxylic Additional support for H- 
bridging in y-alkoxy alkohols stems from IR-spectroscopic 

74 

68 

68 

80 

36b) 

58 

79a.c) 

794 

71:29 

89: 11 
k 

12 Zla E 1.2 0.5 

13 @ 19a Z 1.2 2 

l4 C t  21b 

17 cb ;;: ; 1.8 3.5 

1.2 3 

1.2 5 15 19b Z 

16 2.25 6 

2.0 1 

19 19d Z 1.5 3.5 

81:19 

955 
1 

82: 18 

99:l 
m 

93:7 

> 9 9  < 1 
n 

a) Without HMPA. - b, No HMPA was used; 4 cquiv. of TMEDA 
was added aftcr 5 h. - Ref.','' 
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studies by Kuhn and  wire^'^). They measured 2 kcal mol-’ 
of bond energy for the H-bridge in 3-methoxy-1 -propanol. 

36 37 ( R  = a) 38 

J V i ,  = J,,,,, = 8.9 Hz JVi, = Jeg,ax = 2 . 0  Hz 

39 40 41 

J,,, = J,,,,, = 9 . 0  Hz J,,, = Jax ,eq  = 4 . 6  Hz 

Since, therefore, H-bridging in chair-like conformations 
of these compounds is plausible, ‘H-NMR spectroscopy is 
a useful tool for deciphering the configuration of stereocen- 
ters incorporated therein. For example, in chair conforma- 
tions 37 and 38 of two independently assigned epimers of 
Hoffmann’s alcohol 36 the indicated H,H coupling in 37 is 
fairly large (8.9 Hz). This supports an axial/axial relation- 
ship of the protons which couple. Similarly, the small value 
of J,,, = 2.0 Hz in the epimer 38 indicates that at least one 
of the protons concerned must be equatorial. 

We had established unambiguously the relative configu- 
ration of the Wittig products 27/2811 by chemical correla- 
tions earlier4,7a). These compounds are H-bridged (-+39), 
too. Hence they are also amenable to an analogous stereo- 
chemical analysis by means of the Karplus relation. H- 
Bridging entails stereostructure 40 for the anti epimer 2811. 
Jz,3 is large (9.0 Hz) as expected for the axial/axial relation- 
ship. Conversely, stereoformula 41 of the favored confor- 
mation of the syn epimer 2711 agrees nicely with the small 
J = 4.6 Hz of an axial/equatorial coupling. 

The mentioned couplings in 31/38 and 40/41 suggest the 
following general rule: In epimeric y-alkoxy alcohols, the 
smaller coupling constant between p- and y-protons should 
be found in the syn isomer. 

This rule forms the basis of our configurational assign- 
ments. 8 epimers (27/28a,b,d,e,h - j,n) were told apart by 
painvise comparison of their J2,3 values: In these compounds, 
J is larger by 2.7 - 5.9 Hz in anti vs. syn epimers (cf. Table 3). 

The magnitude of J2,3 served as a stereochemical guide 
when J2,3 was available for one epimer only, This was the 
case, when the minor isomer was not detected spectroscop- 
ically at all (28f,g) or when its relevant signals were super- 
imposed by those of the major isomer (27/281). These un- 
paired Jz,3 values (f, g: 2.6 Hz; I 3.5 Hz) fit unequivocally 
into the syn series (J  = 1.4-5.8 Hz) and differ distinctly 
from the anti range of 5.4-9.5 Hz. Hence these assignments 
seem reliable, too. 

The rearrangement products which contain an isopropyl 
group reveal additional vicinal H,H couplings of stereo- 
chemical significance. As shown in Table 4, different ro- 

Table 3. Stereochemically relevant ‘H-NMR data of the rearrange- 
ment products 27/28a-n 

27 28 

syn Epimer anti Epimer Jonti - 
52.3 6(1’-H) J v  F(1’-H) Jsvn SsJ2n - 

CHzl CPPml CHzl CPPml CHzl cppml 

a 3.3 5.84 8.6 5.63 5.3 0.21 
2.6 5.81 9.5 5.93 6.9 -0.12 

C 3.3 5.78 a) a) - - b 

d 2.7 5.90 7.6 5.16 4.9 0.14 
e 2.9 5.87 8.8 5.73 5.9 0.14 

2.6 5.14 a) a) - - f 
2.6 5.13 a) 

5.8 5.78 8.5 5.58 2.7 0.20 
5.6 5.78 8.4 5.52 2.8 0.26 i 
1.4 6.03 5.4 5.82 4.0 0.21 
b) 5.85 ” 5.58 - 0.21 

i 
k 
1 3.5 5.81 ’) 5.66 - 0.15 
m b, 5.78 b, 5.58 - 0.20 
nc) 4.6 5.15 9.0 5.59 4.4 0.16 

a) - - K 

a) 28c,f, and g were not detected by ‘H-NMR spectroscopy. - 
’) Jz3 could not be evaluated from the spectra due to signal over- 
lap. - ’) Ref.7a) 

Table 4. Stereochemically relevant ‘H-NMR data of the rearrange- 
ment products 27/28a,b, and d-g 

U U 

27  28 

syn Epimer anti Epimer JsYn - Jon,, 
J3,4 CHzl J2,4 CHzl W l  

a 8.2 3.3 4.9 
b 8.8 3.3 5.5 
d 7.7 4.3 3.4 
e 
f 
g 

8.0 
8.8 
8.6 

3.5 
- 
- 

a) 28f,g were not detected by ‘H-NMR spectroscopy. 

tamers with respect to this isopropyl group are likely to 
prevail in a pair of epimers 27/28, The indicated structures 
follow from the plausible requirements of preferred stagger- 
ing and avoided 1,3-diaxial interactions between heavy at- 
oms. A corollary of these requirements are different dihedral 
angles between the methine-H (4-H) of the isopropyl groups 
and the neighboring 3-H in the hydrogen-bonded ring. Con- 
sequently & should be larger in syn (27, < = 180”) vs. anti 
configurated rearrangement products (28, 4: = 60”). In fact, 
six syn epimers exhibit 3,4-couplings between 7.7 and 8.8 Hz; 
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the corresponding J values of four anti-isomers are smaller, 
as expected, and do not exceed 4.5 Hz (cf. Table 4). 

Last not least, the chemical shift of the -CH= proton 
in the vinyl group of the rearrangement products emerges 
as stereochemical indicator (Table 3). This proton reveals 
- with the single exception of the carbamates 27/28b 
[which might exhibit special (de)shielding due to anisotro- 
py] - a lowfield-shift of about 0.2 ppm in syn vs. anti epi- 
mers; synlanti assignments by this criterion were consistent 
with results deduced from J2,3 values previously (Table 3). 
This consistency of both methods led us to finally assign the 
stereochemistry of the remaining rearrangement products 
27/28k and m solely by these olefinic shift differences (A6 = 

0.27 and 0.20, respectively). 

Discussion 
Nearly all Wittig-Still rearrangements described in this 

paper are subject to stereocontrol by asymmetric induction. 
Table 2 shows, accordingly, that the two possible reaction 
products 27 (syn) and 28 (anti) result in unequal amounts. 
In general, the syn epimer 27 predominates. One out of two 
reactions delivers syn: anti ratios beyond the 90: 10 mark, 
the highest selectivity being near perfect (> 99: < 1, entry 
19). Far less entries of Table 2 (I, 2, and 11) reveal a pref- 
erence for the anti product 28. However, this preference does 
not come close to “selectivity” (anti:syn = 55:45-67: 33). 

Before delving deeper into the individual results, one point 
merits emphasizing: Table 2 shows that the asymmetric in- 
duction under consideration - which we reported originally 
for the [2,3 J Wittig rearrangements of the dioxolane ethers 
4 and 7-94-7) - is no specific “dioxolane effect”. Instead, 
it seems, can any allylic alkoxy group exert stereocontrol in 
such rearrangements. In fact, this result would have been 
anticipated on grounds of transition state models akin to 
the Houk-like 5, which had already served us well in ex- 
plaining the stereochemical outcome of the [2,3] Wittig rear- 
rangements mentioned above. 

Therefore, we feel encouraged to continue the use of 
Houk-like transition states in the analysis of the present 
results. In doing so, the rearranging species - organo- 
lithium compounds - will be represented as carbanions. This 
could be - and probably is - an overly gross simplifica- 
tion. However, there is no indication in this study or its 
progenitors for an active role of lithium in the transition 
state. Quite oppositely, in several [2,3] Wittig rearrange- 
ments we encountered the need to remove the gegenion since 
otherwise reactions would not proceed at all: The sulfonyl 
anion 7 underwent the sigmatropic bond shift only in the 
presence of HMPA’,’’); the ester enolates 8 were inert in 
THF but reactive upon addition of TMEDA6). Last not 
least, we noted earlier in this communication that HMPA 
improved the yields of Wittig-Still rearrangements vastly; 
we added that HMPA did not alter the level of stereoselec- 
tivity. The concomitance of both effects is readily accomo- 
dated by transition states devoid of lithium. Also the high 
syn selectivity (ds = 98:2) exhibited by Wittig-Still rear- 
rangements of ethers containing the potentially Li + binding 
MOM (13d) and MEM (13e) groups seems to preclude 

strong C-Li or 0 -L i  bonds in the transition state (vide 
infra). The working hypothesis - lithium does not partake 
in Wittig-Still rearrangements - sounds therefore justifia- 
ble. 

We will now discuss structural effects on the asymmetric 
induction in Wittig-Still rearrangements. The following pa- 
rameters have been varied in this work (1) The double bond 
geometry of the substrate, (2) the allylic hydrocarbon sub- 
stituent, and (3) the protecting group at the allylic oxygen. 

Table 5. Asymmetric induction and the double-bond geometry 

BuoSn 
L n  

27  ( s y n )  2 8  (anti) 

% ~ y n  Epimer 27 from 

E olefin Z olefin 
RIVf 27/28 
R2/0 

i P r y f  
En0 

72 93 

71 89 

81 

82 

95 

99 

n 93 > 99 

Five pairs of E,Z isomeric stannylated ethers were rear- 
ranged (Table 5). Each compound gave syn product pref- 
erentially. syn: anti Ratios were between 93: 7 (27/28n) and 
71:29 (27/28k) when E olefins were used. The 2 olefins 
furnished the same rearrangement products with syn: anti 
selectivities of 89: 11 at worst (27/28k) and >99: < 1 at best 
(27/28n). Each 2 olefin rearranged more selectively than its 
E isomer. Therefore, the use of Z olefins is recommended 
for making “asymmetric induction by a chiral center in the 
ally1 moiety” an efficient means of stereocontrol in Wittig- 
Still rearrangements. 

Note that the sense of this asymmetric induction is in- 
dependent from the double bond configuration in the sub- 
strate. This observation confirms that the expected transi- 
tion states E-42 ( E  series) and 2-42 (Z  series) are basically 
correct (cf. Scheme 3). But why is the stereochemical leak 
leading to anti product greater in E than in Z series? We 
assume that the carbanion attacks the C = C  bond neces- 
sarily antiperiplanar with respect to an(y) allylic substituent. 
Thus, 2-43 is probably the leak of the Z series. (The dia- 
stereomeric transition state 2-44 should not exist because 
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of too much allyl-[1,3] strain!’‘)) Analogously, E-43 and E- 
44 would be conceivable stereochemical leaks of the E series. 

Scheme 3. Transition state models of diastereoseiective 
Wittig-Still rearrangements 

L E R O I N G  T O  S Y N  P R O D U C T  

R outside 

E- 42  

F a v o r e d  

S T E R E O C H E M I C R L  L E R K  

T O  R N T l  P R O D U C T  

2-43 2-44 

R O  outside R O  anti 
R anti R inside 

E-43 E- 4 4  J 
D i s f a v o r e d  

Presumably transition state 2-43 giving the minor = anti 
isomer in the Z series is only populated when the allylic 
alkyl group is voluminous (vide infra; 49). From this we 
conclude that the analogous transition state E-43 of the E 
series is not realized except for voluminous R groups, too. 
If because of steric reasons a rearrangement proceeds in part 
via transition states 2-43 and E-43, this should happen to 
a comparable extent in Z and E series. The observed extra 
stereochemical leak of E vs. 2 series must be due to a par- 
ticipation of transition state E-44. In E-44 the allylic C - 0 
bond is antiperiplanar with respect to the approaching carb- 
anion, while the allylic C - C bond points towards the peri- 
cyclic array, i.e. is “inside”. 

45 4 6  47 

Credence to the feasability of transition states like E-44 
is given by the [2,3] Wittig rearrangement of propargyl ether 
45 described by Nakai et al.7b). They prepared, by lithiation 
of 45, compound 46 which is anti in the nomenclature of 
the present communication. Transition state 47 rationalizes 
this result. In 47 the allylic alkyl group is “inside” as is R 
in E-4422’. 

The subsequent rearrangements concentrated upon the 
more stereoselectively reacting Z olefins. 

Scheme 4. Asymmetric induction and the allylic hydrocarbon 
substituent 

4 8  4 9  
e 1 ec i r o n i c  a1 1 y s t e r i c a l l y  

f a v o r e d  f a v o r e d  

27 ( s y n )  28 ( a n t i )  

Substrate R 21/28 syn anti A 
[kcal/mol] 

13a BnCH2 1.75 b, C 96 : 4 
13b iPr 2.15 d 93 : 7 

Ph 3.0 i 89 : 11 3 tBu > 4.0 j 45 : 55 

Ref.23). - b, Value for Et. 

In four stannylated ethers with a benzyloxy group at the 
allylic stereocenter the hydrocarbon substituent R at the 
same stereocenter was varied (Scheme 4). This substituent 
was primary (BnCH2 in 13a), secondary (iPr in 13b), tertiary 
(tBu in 13h), or unsaturated (Ph in 13g). The Wittig-Still 
rearrangement gave, for R = primary, a 96:4 mixture of 
syn and anti isomers (Scheme 4). However, the fraction of 
anti isomer increased with the size of R. For R = iPr we 
isolated 7% of anti epimer, and 11 YO in the case of R = Ph. 
The most pronounced effect arose for R = tert-butyl, where 
the anti product dominated - albeit slightly (ds = 55:45) 
- over the syn epimer. 

We suggest that the syn: anti selectivity of these reactions 
follows from a competition between transition states 48 and 
49 (Scheme 4). 48 is our “standard = Houk-like transition 
state and leads to syn configurated rearrangement product. 
Note that in 48 the electron deficient allylic substituent - 
the OR group - is antiperiplanar with respect to the ap- 
proaching carbanion. On the other hand, a branched hy- 
drocarbon residue R in the allylic position will strive for 
antiperiplanarity itself, i.e. for transition state 49; in 49 steric 
interactions are minimized. Transition state 49, however, 
would be a precursor of the anti configurated rearrangement 
product. The more attractive transition state 49 becomes 
with respect to the Houk-like 48 due to branching of R, the 
higher should be the fraction of anti product. This expec- 
tation agrees well with our data in that the observed per- 
centages of anti epimer parallel the size (as measured by 
Hine’s A values 23)) of the allylic hydrocarbon substituent 

Chem. Ber. 123 (1990) 153-168 



160 H. Priepke, R. Briickner 

(Scheme 4). Only R = tBu suffices to overrule the stereo- 
electronic factors advocated for the Houk-like transition 
state 49. 

Scheme 5. Protecting group influence on the asymmetric 
induction 

B u L  1 

27  ( s y n )  2 8  ( a n t i )  

Substrate R 21/28 syn : anti 

13b Bn d 93 : I 
13c nPr e 93 : I 
13d MOM f 98 : 2 
13e MEM g 98 : 2 

Interestingly stereocontrol in the kind of substrates under 
investigation can be enhanced by a proper choice of the 
protecting group on the allylic oxygen. As demonstrated in 
Scheme 5,93% of syn epimer resulted both from the Wittig- 
Still rearrangement of benzyl ether 13b and n-propyl ether 
13c. These results imply the existence of a stereochemical 
leak which lets 7% of the material pass to anti product. This 
leak was essentially plugged when the previously employed 
ethers were substituted for acetals as directing groups: 
MOM ether 13d and MEM ether 13e gave no more than 
2% of the "wrong" = ant i  configurated rearrangement 
product (Scheme 5). 

We do not consider an interaction between the MOM or 
MEM groups and the lithium gegenion of the Wittig-Still 
intermediate responsible for this remote substituent effect. 
Ball-and-stick models suggest that chelation would favor 
rather than discourage the formation of anti product. Fo- 
cussing, in Scheme 5, on a comparison between MOM ether 
13d (+ds = 98:2) and n-propyl ether 13c (-+syn:anti = 
93:7) the structural alteration is minute, i.e. just a change 
of - CHz - for - 0 - . Clearly, differential steric effects are 
improbable. 

f O-0 

,H 

H 

Our working hypothesis to explain these results relies on 
Houk-like transition states, again. Formula 50 depicts, how 
the negative charge of the rearranging n-propyl ether (13c) 

flows into the empty ~ c F = ~  and ( T T . - ~  orbitals. This inter- 
action requires a conformationally fixed allylic C - 0 bond 
and - by consequence - gives rise to the 93: 7 prevalence 
of syn over anti products (vide supra). Formula 51 could 
similarly be the preferred transition state of the rearranging 
MOM ether (13d). Its extra oEPo orbital could share the 
negative charge of the transition state, too, if aligned as 
indicatedz4). This additional impetus for a fixed conforma- 
tion could make the MOM containing transition state 51 
more preferable vs. rotamers than was the case for the n- 
propyl-derived 50 vs. its rotamers. Consequently, asymmetric 
induction would be enhanced in MOM (and MEM) vs. n- 
propyl (and benzyl) ethers. - To the best of our knowledge, 
a comparable selectivity-improving remote substituent effect 
has not been reported in other reactions. 

13 h 

Scheme 6. Anionic allylic directing groups and asymmetric 
induction 

%) n B uj " c o n  d i t 1 o n  s " 
R O  

2 7  (syn) 2 8 ( a n t i )  

5 3  54  5 5  

Sub- Condi- %Yield 
R strate tions Intermediate 27/28(syn:anfi) 53 54 55 

KH, HMPA, 
T H F  BuLi 0 .  16 74 - 

dropwise additi- 
on to BuLi/THF 12 (4258) 20 36 - 

C02;BuLi KH. mi +,a 15 (28:72) 28 13 

o o  57 

25 (33:67) - 24 - KH, THF; 

b 
c=o 
NHiPr 13f 

1 -  

58 
KH,THF, iPrNO 

HMPA BuLi 15 (34:66) - - 

.I' Dot cctcd by t h in-l a yor c h 1-0 mat ogra p ti y . 
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Probing the MOM/MEM effect in  MEM ether 52 we 
tried t o  overcome the anti selectivity of the Wittig-Still re- 
arrangement of the analogous benzyl ether 13h (-55% an- 
ti). Unfortunately treatment of 52 with BuLi/HMPA led t o  
extensive decomposition rather than rearrangement. The 
maximum yield of 6% rearrangement products precludes an 
evaluation of and comments on the syn: anti selectivity2s). 

Finally we attempted t o  turn the standard = syn selec- 
tivity of our  Wittig-Still rearrangements into anti selectivity 
by a n  umpolung of the allylic stereocenter: W e  surmised 
that  the allylic o$-o and o$-c orbitals could switch roles 
in the transition state if the  former were less electrophilic 
than the latter. Reversed orbital ordering of this type was 
probed in metalated ethers where the allylic oxygen carried 
a full (alcoholate 56) or  partial negative charge (carbonate 
57, carbamate 58). Indeed, rearrangements of these species 
gave modest excesses of anti vs. syn products [ds = 58 : 42 
(56) - 72:28 (57); Scheme 61. However, yields remained 
inacceptably low (12-25%). As shown in Scheme 6, pro- 
tonation by solvent (+53), [1,2] rearrangement 26)  (+54), 
and extrusion of “CH2”27) (-65) from the intermediates 
compete successfully with the desired [2,3] shift. 

Scheme 7. Ring effects and asymmetric induction 

13a - 967. s y n  

1 9 c  --t 997. s y n  19a - 89% s y n  

1 9 d  - >99% s y n  19b + 957. s y n  

Finally attention is drawn t o  a comparison of stereocon- 
trolled Wittig-Still rearrangements in cyclic vs. acyclic allylic 
ethers (Scheme 7). The 96: 4 ratio of syn: anti epimers pre- 
pared from the open-chain ether 13a furnishes a reference 
value. Higher 99: 1 a n d  >99%: < 1 syn selectivities were 
found in  cyclic five-membered ethers 19c and 19d, respec- 
tively. Lower syn selectivities stem from cyclic six-membered 
ethers, i.e. tetrahydropyran 19a (ds = 89: 11) or dihydro- 
pyran 19b (ds = 95:5). These ring(size) effects cannot  be 
rationalized a t  present. However, the higher asymmetric in- 
duction starting from dihydropyran 19 b vs. tetrahydro- 
pyran 19a is nicely accomodated by our general transition 
state model: The oFpo orbital of 19b is lowered because of 
enol ether resonance, which thus becomes a more efficient 
inducer of chirality. 

We thank the Deutsche Forschungsgemeinschajf for financial sup- 
port (grant Br 881/2-1). Generous donations of DIBAL by the 
Schering AG (Bergkamen) are gratefully acknowledged. 

Experimental 
‘H- and I3C-NMR spectra: Bruker AC 300, WH 400; tetrameth- 

ylsilane or CHC13 as internal standard in CDC13 unless specified 
differently; integrals in accord with assignments; coupling constants 
in Hz; coupling constants JH,119Sn and &,lI7Sn abbreviated as JH,Sn. - 
Analytical GLC: Siemens Sichromat 3, glass capillary coated with 
Supelcowax-10 (30 m x 0.32 mm). - All reactions were performed 
in oven-dried (100°C) glassware under dry nitrogen. Compounds 
were purified by flash chromatography2*)on Merck silica gel 60 
(particle size 0.040-0.063 mm, 230-400 mesh ASTM); eluents 
given in brackets. - Yields refer to analytically pure samples. 

3-[(Tributylstannyl)methoxy]-f-propyne (10): At room temp. 
iodo(tributylstannyl)methanes*’o) (2.761 g, 6.41 mmol, 1.1 equiv.) 
was added to a stirred suspension of KH (0.361 g, 9.02 mmol, 1.6 
equiv.) and propargyl alcohol (0.325 g, 5.80 mmol) in THF (30 ml). 
After 17 h the reaction was quenched with satd. aqueous NH,CI 
(20 ml) and extracted with H 2 0  and ether (4 x 100 ml). The crude 
product was chromatographed (petroleum ether) to give 10 (1.493 g, 
72%). - ‘H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.2,3 CH2CH3), superimposes 
0.91 (mc, 3 SnCH2CH2), 1.30 (qt, both J values = 7.2, 3 CH2CH3), 
1.50 (mc, 3 CH2CH2CH2), 2.40 (t, 4J1,3 = 2.3, I-H), 3.79 (s with 
superimposing d caused by JH,Sn = 16.5, OCH2Sn), 4.05 (d, 4J3,r = 
2.3, 3-Hz). 

C16H320Sn (359.1) Calcd. C 53.51 H 8.98 
Found C 53.71 H 9.01 

Alkynols l l a -d :  l l b  (72%, along with 18% recovered lo), I l c  
(76%) and l l d  (82%, along with 16% recovered 10) were obtained 
from 10 in the indicated yields following the procedure exemplified 
for 11 a (cf. ref.29)). 

f-Phenyl-6-[(tributylstannyl)methoxyl-4-hexyn-3-ol (l la):  At 
0°C 10 (1.522 g, 4.24 mmol) in THF (4 ml) was added to EtMgBr 
(ca. 2.0 mol/l in THF; 2.80 ml, 5.60 mmol, 1.3 equiv.) in THF (5 ml). 
After 30 min at 0°C the mixture was warmed to 45-55°C and 
recooled to 0°C after 3 h. 3-Phenylpropanal (0.785 g, 5.85 mmol, 
1.4 equiv.) in THF (3 ml) was added. After 2.5 h at 5- 15°C the 
reaction was quenched with satd. aqueous NH4C1 (10 ml) and H 2 0  
(5 ml); the crude product was purified by flash chromatography 
[petroleum ether/ether (20: 1 -+ 4:1)] to yield l l a  (1.495 g, 
72%). - ‘H N M R  6 = 0.88 (t, J = 7.3, 3 CH2CH3), superimposed 
by 0.92 (mc, 3 SnCH2CH2), 1.30 (qt, both J values 7.3, 3 CH2- 
CHZCH,), 1.49 (mc, 3 CH2CHZCH2), 1.75 (d, JoH.3 = 5.5, OH), 2.05 
(mc, 2-H2), 2.81 (t, J1,2 = 7.8, 1-H2), 3.77 (s with superimposing d 
caused by JH,Sn  = 16.2, OCH2Sn), 4.09 (d, ’J6,3 = 1.6, 6-H2), 4.43 
(br. td, J3.2 = 8.0, J3,0H = 5.5, 3-H), 7.16-7.32 (m, CsH5). 

C25H4202Sn (493.3) Calcd. C 60.87 H 8.58 
Found C 60.91 H 8.66 

2-Methyl-6-[(tributylstannyl)methoxy]-4-hexyn-3-ol (11 b): ‘H 
NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.3, 3 CH2CH3), superimposes 0.91 
(mc, 3 SnCH2CH2), 1.00 and 1.02 [2 d, both J values 5.9, (CH&CH], 
1.30 (qt, both J values 7.3, 3 CH2CH2CH3), 1.50 (mc, 3 CH2CH2- 
CHI), 1.72 (d, JOH,3 = 5.6, OH), 1.89 (dsept, 5 2 . 3  = J,,, = 6.6, 2-H), 
3.77 (s with superimposing d caused by JH,Sn = 16.3, OCH2Sn), 4.09 
(d, 5J6,3 = 1.7, 6-H2), 4.23 (ddt, J3,oH = J3,2 = 5.7, ’J3,6 = 1.7, 3-H). 

C20H4002Sn (431.2) Calcd. C 55.71 H 9.35 
Found C 55.87 H 9.50 

f -Phenyl-4-[ (tributylstannyljmethoxy]-bbutyn-f -ol (11 c): ’H 
NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.3, 3 CHzCH3), superimposed by 0.91 (m, 
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with superimposing d caused by JH,Sn = 51, 3 SnCH2CH2), 1.29 
(qt, all Jvalues 7.3, 3 CH2CH2CH3), 1.49 (mc, 3 CH2CH2CH2), 2.15 
(d, JoH,l = 6.2, OH), 3.79 (s with superimposing d caused by JH,s" = 
16.3, OCH2Sn), 4.14 (d, 'J4,1 = 1.6, ~ -Hz) ,  5.53 (br. d, JI,OH = 6.2, 
1-H), 7.33-7.57 (m, C6HS). 

(Z)-f-Phenyl-6-[(tributylstannyl)methoxy]-4-hexen-3-01 (14a): 
'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.3, 3 CH2CH3), superimposed by 0.91 
(mc, with superimposing d caused by JH,Sn = 50, 3 SnCH2CH2), 
1.30 (qt, all J values 7.3, 3 CH2CH2CH3), 1.50 (mc, 3 CH2CH2CH2), 
AB signal (6, = 1.78, 6, = 1.92, J A B  = 13.5, in addition split by 

(d, JOH.3 = 2.6, OH), AB signal (6, = 2.67, = 2.73, JA,B = 13.8, 
C23H3802Sn (465.3) Calcd. C 59.38 H 8.23 J i  = 9.7, J i  = JK = 6.1, J h  = 9.4,Jg = 7.2,J';; = 6.4, 2-H2), 2.28 

Found C 59.65 H 8.04 
2,2-Dinzethyl-6-[ (tribut y lstanny 1) methox y ) -4-hex yn-3-01 (1 1 d): 

'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.2, 3 CH2CH3), superimposed by 0.91 
(mc, 3 SnCH2CH2), 1.01 [s, (CH3),C], 1.30 (qt, all J values 7.3, 
3 CH2CH2CH3), 1.50 (mc, 3 CH2CH2CH2), 1.70 (d, JOH,3 = 5.9, OH), 
3.77 (s with superimposing d caused by JH,Sn = 16.3,0CH2Sn), 4.06 
(dt, J ~ , o H  = 6.0, 'J3,g = 1.5, 3-H), 4.09 (d, 'J6,3 = 1.6, 6-H2). 

C21H4202Sn (445.3) Calcd. C 56.65 H 9.51 
Found C 56.60 H 9.22 

( E )  -2-MethyI-6-[ (tributylstannyl) methoxy]-4-hexen-3-01 (1 2 a): 
At 0°C 11 b (0.903 g, 2.09 mmol) in THF (6 ml) was added dropwise 
to "Red-Al" (3.4 mmol/l in toluene; 1.23 ml, 4.18 mmol, 2.0 equiv.) 
in THF (4 ml). After 2 h the temp. was allowed to raise to room 
temp. for another 2 h. The reaction was quenched with H2S04 
(3.5 mol/l, 9 ml) and H 2 0  (3 ml) and the mixture extracted with 
ether (2 x 60 ml). The organic layer was washed with H 2 0  
(2 x 70 ml) and satd. aqueous NaCl(70 ml); flash chromatography 
[petroleum ether/ether (8:1)] yielded 12a (0,372 g, 41%). - 'H 
NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.3, 3 CH2CH3), superimposed by 
0.76- 1.02 [m, 3 SnCH2CH2, (CH3)2CH], 1.30 (qt, all J values 7.3, 
3 CH2CH2CH3), 1.50 (mc, 3 CH2CH2CH2), 1.74 (dsept, &,3 = Jvic = 
6.7, 2-H), 3.72 (s, with superimposing d caused by JH,Sn = 14.4, 
OCH2Sn), 3.87-3.88 (m, 3-H, 6-H2), 5.71 (m, 4-, 5-H); OH signal 
not visible. - I3C NMR. 6 = 8.99 (including satellites for l J C , ~ ~ ~ S n  = 
321, ' J C , I I ~ ~ ~  = 307, 3 SnCH2), 13.73 (3 CH2CH3), 17.99 and 18.21 
[(CH&CH], 27.33 (including satellites for 3JC,117Sn = 3JC,"9Sn = 52, 
3 CH2CH2CH3), 29.1 5 (including satellites for 3 J c ~ ~ 7 s n  = 3 J ~ , t ~ 9 S n  = 
21, 3 SnCH2CH2), 33.77 (C-2), 61.40 (including satellites for 
' J c ~ I ~ s ~  = 364, ' J ~ , t n s ~  = 345, OCH2Sn), 75.07 (including satellites 
for 3Jc,l17sn = 3 J ~ ~ 1 9 S n  = 42, C-6), 77.52 (C-3), 128.62, 133.66 (C-4, 
-5). C20H4202Sn (433.2) Calcd. C 55.45 H 9.77 

Found C 55.27 H 9.76 
( E )  -1 -Phenyl-4-[ (tributylstannyl j rnethoxy]-2-buten-l-oI (1 2 b) 

was obtained from l l c  (0.209 g, 0.45 mmol) in 69% yield as de- 
scribed for the preparation of 12a from l l  b. - 'H NMR: 6 = 0.88 
(t, J = 7.2, 3 CH,CH,), superimposed by 0.89 (mc, 3 SnCH2), 1.29 
(qt, all J values 7.3, 3 CH2CH2CH3), 1.50 (mc, 3 CH2CH2CH2), 1.95 
(d, JOH,, = 3.5, OH), 3.71 (s, with superimposing d caused by 
JH,s" = 14.5, OCH2Sn), 3.89 (d, J4,3 = 4.4, 4-H2), 5.23 (br. dd, 
JI,oH = 51.2 = 3.6, I-H), AB signal (6, = 5.83, 6 B  = 5.90, Jt,,,, = 
15.5, in addition split by J A , 4  = 4.7, JB,' = 5.5, HA = 3-H, HB = 
2-H), 7.27-7.39 (C6Hs). - 13C NMR: 6 = 8.98 (including satellites 
for ' J C , ~ ~ 9 s n  = 321, 'JC,~~7sn = 308, 3 SnCH2), 23.73 (3 CH2CH3), 
27.31 (including satellites for 3JC~~7Sn = ' J C ~ l g S n  = 53, 3 CH2CH2- 
CH3), 29.12 (including satellites for ' & , 1 1 7 ~ ~  = 'JC~lySn = 21, 
3 SnCH2CH2), 61.59 (OCH2Sn), 74.62 (C-l), 74.91 (including satel- 
lites for 3JC~17sn = 3JC,i~9sn x 36, C-4), 126.27, 127.67, 128.22, 128.51, 
134.32, 142.81 (c-2, -3, C6H5). 

CZ3HwO2Sn (467.3) Calcd. C 59.12 H 8.63 
Found C 59.20 H 8.50 

(2)-Alkenols 1 4  Hydrogenation (Lindlar catalyst, 0.082 g of 

in addition split by J L  = 9.2,Ji = 6.4,J; = 9.5,J;; = 6.3, 1-H3, 
AB signal (6, = 3.68, 6~ = 3.72, JA,B = 10.3, with superimposing 
d caused by JH,sn = 15.3, OCH2Sn), AB signal (6, = 3.88, tiB = 
3.96, J A B  = 12.2, in addition split by JA.5 = 4.4, JBs = 4.7, 6-H2), 
4.40(mc, 3-H), 5.59-5.70* (m,4-, 5-H), 7.15-7.31 (m, C6H5); *upon 
addition of Eu(fod)3 an AB signal was observed ( 6 A  = 5.87, 6B = 
5.92, J,,, = 11.4, in addition split by JA,~  = 5.8, JB.3 = 7.6, HA = 
5-H, HB = 4-H). - 13C NMR: 6 = 8.96 (3 SnCH2CH2, including 
satellites for '&+117S,, = 'JC,~~sn = 314), 13.72 (3 CH,CH3), 27.30 
(3 CH2CH2CH3, including satellites for 3JC,~~7Sn = 3JC,~~9Sn = 53), 
29.11 (including satellites for 2JC,t17Sn = 2JC,1~%n = 21, 3 CH2CH2- 
CHz), 31.69, 38.74 (C-I and C-2), 61.93 (including satellites for 
' J c , I I ~ s ~  = ' J C , W S ~  = 360,OCH2Sn), 67.39 (C-3), 71.42 (C-6, 3JC,Sn = 
45), 125.81, 128.36, 128.41, 135.91, 141.91 (C-4, -5, C6HS). 

C2sH6102Sn (495.3) Calcd. C 60.62 H 8.95 
Found C 60.80 H 8.82 

( Z )  -2-Meth yl-6-1 (tributylstannyl) methoxy]-4-hexen-3-01 (14 b): 
'H N M R  6 = 0.89 (t, J = 7.0, 3 CH2CH3), superimposed by 0.90 
(mcr 3 SnCH2CH2, 6-H2), 0.96 [d, Jv, = 6.7, (CH3)2CH], 1.30 (qt, 
all J values 7.3, 3 CH2CH2CH3), 1.49 (mc, 3 CH2CH2CH2), 1.71 
(dsept, J2.3 = Jvlc = 6.7, 2-H), 1.93 (d, JOH.3 = 3.7, OH), AB signal 
(6, = 3.70, 8~ = 3.74, JAB = 10.3, with superimposing d caused 
by JH,s" = 15.0, OCHzSn), AB signal (6, = 3.90, SB = 4.02, JAB = 
12.1, in addition split by J A , ~  = 5.5, JA,p o 1.4, JB,5 = 6.3, J9,4 x 

signal (6, = 5.60, S B  = 5.68, J,,, = 11.4, in addition split by J4,3 = 

5-H). - 13C NMR: 6 = 9.05 (3 SnCH2CH2, including satellites 
for l J c ~ ~ ~ S n  = 323, 'Jc~nSn = 309), 13.80 (3 CH,CH,), 18.23 
[(CH3)2CH], 27.40 (including satellites for 3JC,l17Sn = 3JC;~~Sn = 53, 
3 CH2CH2CH3), 29.21 (including satellites for 2JC~~7sn = 2JC~19Sn = 
21, 3 CH2CHzCH2), 34.08 (C-2), 61.95 (including satellites for 
'JC,nsSn = 360, 'Jc,II~s~ = 345, OCH2Sn), 71.50 (including satellites 
for 3JC,t~7Sn = 3 J ~ , 1 1 9 ~ n  = 42, C-6), 73.00 (C-3), 129.10, 134.40 (C-4, 
-5). 

1.5, 6-H2), 4.10 (ddd, J3,4 = 8.1, J3s = 7.4, J3.0" = 3.6, 3-H), AB 

8.0, JS,M = J5,6B = 5.7, J4.6.4 = J 4 , 6 ~  X 1.0, HA = 4-H, HB = 

C20H4202Sn (433.2) Calcd. C 55.45 H 9.77 
Found C 55.62 H 9.81 

(Z)-l-Phenyl-l-((tributylstannyljmethoxy]-2-buten-f-ol (14c): 
'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.2, 3 CH2CH3), superimposed by 0.91 
(mc, with superimposing d caused by JH,s,, = 50.2, 3 SnCH2CH,), 
1.30 (qt, all J values 7.3, 3 CH2CH2CH3), 1.49 (w, 3 CH2CH2CH2), 
2.50 (d, JoH,' = 3.6, OH), AB signal (6, = 3.73, 88 = 3.76, JAB = 
10.3, with superimposing d caused by JH,Sn = 15.5, OCH2Sn), AB 
signal (6 ,  = 4.01, 6~ = 4.14, JAB = 12.7, in addition split by J A , ~  = 
5.8, J A , ~  X 1.5, J9,3 = 6.2, JB,Z = 1.3, 'bHz), 5.53 (dd, 51,~ = 7.8, 
J1,oH = 3.6, I-H), AB signal (6, = 5.70, = 5.82, J,,, = 11.4, in 
addition split by J A , ~  = 5.8, JB,t = 7.9, HA = 3-H, HB = 2-H), 
7.25 - 7.41 (m, CsHS). 

CZ3H4002Sn (467.3) Calcd. C 59.12 H 8.63 
Found C 59.04 H 8.48 

quinoline, 1 bar, 20 h) of 11 a (1.229 g, 2.49 mmol) in methanol 
(6 ml) followed by flash chromatography [petroleum ether/ether 
(8: I)] gave 14a in 72% yield (0.894 g). Hydrogenations at 3 bar 
furnished 14b (24h) from 11 b, 14c (15 h) from l l c ,  and 14d (15 d) 
from 11 d, in yields of 90, 90, and 61 YO, respectively. 

(Z)-2,2-Dimethyl-6-[ (tributylstunnyl)methoxy]-4-hexen-3-01 
(14d): 'H N M R  6 = 0.89 (t, J = 7.2, 3 CH2CH3), superimposed 
by 0.90 (mc, 3 SnCH2CHz), 0.91 [s, (CH3)3C], 1.30 (qt, all J values 
7.3, 3 CH2CH2CH3), 1.49 (mc, 3 CH2CH2CH2), 1.77 (d, &,3 = 3.9, 
OH), AB signal (6, = 3.70, SB = 3.75, J A B  = 10.4, with superim- 
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posing d caused by JH,Sn = 15.0, OCHzSn), 3.86-4.09 (m, 6-H2, 3- 
H), 5.60-5.73 (m, 4-, 5-H). 

CZ1H4402Sn (447.3) Calcd. C 56.39 H 9.92 
Found C 56.68 H 9.94 

Ally1 Alcohols 13 and 1 5  13b (87%0), 13c (77%0), 13d (%YO), 13e 
(62%), 13g (97%), 13h (92%), 15a (81%), and 15b (50%) were 
prepared in the indicated yields following the procedure exemplified 
for 13a. 

2-4 -  (Benzyloxy)-6-phenyl-l-[ (tributylstannyl)methoxy]-2-hex- 
ene (13a): At 0°C 14a (0.869 mg, 1.76 mmol) in THF (5 ml) was 
added dropwise to a suspension of KH (0.170 g, 4.25 mmol, 2.4 
equiv.) in THF (2 ml). After 2 h at room temp., benzyl iodide 
(0.496 g, 2.27 mmol, 1.3 equiv.) in THF (4 ml) was added. After 1 h 
the reaction was quenched with NH4CI (5 ml) and H 2 0  (5 ml). 
Extraction with ether (4 x 15 ml) and flash chromatography [pe- 
troleum ether/ether (30: l)] furnished 13a (0.946 g, 92%). - 'H 
NMR: 6 = 0.88 (t, J = 7.3, 3 CH2CH3), superimposed by 0.90 (mc, 
with superimposing d caused by JH,sn = 50.0, 3 SnCH2CH2), 1.29 
(qt, all J values 7.3, CH2CH2CH3), 1.50 (mc, 3 CH2CH2CH2), 
1.69-2.07 (m, 2-H2), AB signal (6 ,  = 2.64, BB = 2.74, JAB = 14.0, 
in addition split by J i  = 9.7, J i  = 6.7, Jb  = 9.9, J;I = 5.8,6-H2), 
AB signal (6, = 3.64, 6B = 3.66, J A B  = 10.2, with superimposing 
d caused by JH,Sn  = 15.2, OCH2Sn), AB signal (6 ,  = 3.79, 6 B  = 
3.87, J A B  = 12.3, in addition split by J A j  = 5.8, JA,~ w 1.6, JB,2 = 
7.0, JB.3 x 2.0, I-Hz), 4.08 (mC, 4-H), AB signal (6, = 4.32, 6B = 
4.59, J A B  = 11.8, OCH2Ph), 5.53 (br. dd, Jci, = 11.1, J3,4 = 9.4, 3- 
H), 5.76 (dt, Jcis = 11.2, Jzl = 6.0, 2-H), 7.14-7.35 (m, 2 CsHS). 

C32H5002Sn (585.4) Calcd. C 65.65 H 8.61 
Found C 65.61 H 8.46 

( 2 ) - 4 -  (Benzy loxy)  -5-rnethyl-l-( (tributylstannyl)methoxy]-2- 
hexene (13b): 'H NMR: 6 = 0.87 and 0.97 [2 d, J = 6.7, 
(CH&CH], 0.89 (t, J = 7.3, 3 CH2CH3), superimposed by 0.90 (mc, 
3 SnCH2CH2), 1.30 (qt, all J values 7.3, 3 CH2CH2CH3), 2.50 (mc, 
3 CH2CH2CH2), 1.78 (dsept, J5,4 = JV,, = 6.8,5-H), AB signal (6 ,  = 
3.65, 6~ = 3.73, JAB = 10.3, with superimposing d caused by 
JH,Sn = 15.0, OCH2Sn), superimposed by 3.76 (mc, 4-H), AB signal 
(6, = 3.82, SB = 3.94, J A B  = 12.3, in addition split by JA,2 = 5.4, 
J A , 3  = 1.7, JB,2  = 7.2, J B , 3  = 1.7, I-Hz), AB signal (6, = 4.59, 88 = 
4.32, JAB = 12.0, OCH,Ph), 5.46 (ddt, Jcis = 11.3, J3.4 = 9.6, J3,1 = 
1.7, 3-H), 5.82 (dddd, Jcir = 11.4, J~,JB = 7.2, J ~ , J A  = 5.5, J2.4 z 1, 
2-H), 7.26-7.34 (m, C6HS). 

C27H4802Sn (523.4) Calcd. C 61.96 H 9.24 
Found C 62.10 H 9.17 

( Z )  -5-Methyl-4-propoxy-l-[ (tributylstannyl) methoxyl-bhexene 

3 CH2CH3), superimposed by 0.85- 1.04 (m, 3 SnCH2CH2, 5-CH3, 
OCH2CH2CH3), 1.30 (qt, all J values 7.2, 3 CH2CH2CH3), 1.47 to 
1.63 (m, 3 CHzCH2CHz, OCH2CH2CH3), 1.72 (dsept, all J values 

(13~): 'H NMR: 6 = 0.84 (d, J6.5 = 6.9, 6-H3), 0.89 (t, J = 7.2, 

6.8, 5-H), 3.18 (dt, Jgem = 9.2, S = 6.7, OCHZH1CH2), 3.44 (dt, 
Jgem = 9.2, J' = 6.6, OCH'H2CH2), 3.64 (dd, J4 ,3  = 9.5, J q  = 7.1, 
4-H), AB signal (6 ,  = 3.69, 6s = 3.74, JAB = 10.5, OCH2Sn), AB 
signal (6, = 3.89, 6~ = 4.01, JAB = 12.3, in addition split by J A , ~  = 
5.2, J A , 3  = 1.5, J B , J  = 5.5, JB.3 = 1.6, I-Hz), 5.39 (ddt, Juts = 11.3, 
J3,4 = 9.6, J3.1 z 1.7, 3-H), 5.74 (dt, Jeto = 11.5, J2,j = 6.0, 2-H). 

C23H4802Sn (475.3) Calcd. C 58.12 H 10.18 
Found C 57.91 H 10.17 

(Z)-4-(Methoxymethoxy)-5-methyl-l-[ (tributylstannyljmeth- 
oxyI-Zhexene (13d): 'H NMR 6 = 0.89 (t. J = 7.0, 3 CH2CH3), 
superimposed by 0.85 -0.94 (m, 3 SnCH2CH2, 6-H3), 0.98 (d, J,,, = 
6.8, 5-CH3), 1.29 (qt, all J values 7.5, 3 CH2CH2CH3), 1.50 (mc, 
3 CH,CH2CH2), 1.75 (dsept, J5.* = J,ic = 6.8, 5-H). 3.36 (s. OMe), 

AB signal (6 ,  = 3.68, 88 = 3.73, J A B  = 10.3, OCH2Sn), superim- 
posed by 3.88-4.10 (m, l-H2, 4-H), AB signal (6, = 4.49, 6B = 
4.66, JAB = 6.8, OCH20), 5.36 (br. dd, all Jvalues ca. 10, 3-H), 5.82 
(dt, Jciu E 11.5, J2,l E 6.0, 2-H). 

C22H4603Sn (477.3) Calcd. C 55.36 H 9.71 
Found C 55.55 H 9.88 

( Z )  -4- [  (2-Methoxyethoxy)methoxy]-5-methyl-l-[ (tributylstan- 
nyl)methoxyJ-2-hexene (13e): 'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.3, 
3 CH2CH3), superimposed by 0.89-0.97 [m, 3 SnCH2CH2 and 
(CH&H], 1.30 (qt, all J values 7.2, 3 CH2CH2CH3), 1.50 (mc, 
3 CH2CH2CH2), 1.75 (dsept, all J values 6.8, 5-H), 3.39 (s, OMe), 
AB signal (6, = 3.66, 66 = 3.71, J A B  = 10.0, OCH2Sn), superim- 
posed by 3.53-3.77 (m, OCHZCHzO), AB signal (6, = 3.92, 6~ = 
3.99, J A B  = 12.6, in addition Split by J A , ~  = 5.9, J A , ~  = 1.8, JB,~ = 
6.6, J B , ~  = 1.5, l-HZ), 4.04 (dd, J4,3 = 9.6, J4.5 = 7.0,4-H), AB signal 
(6 ,  = 4.62, SB = 4.71, JAB = 6.9, OCH,O), 5.36 (ddt, J,,, = 11.2, 
J3,4 = 9.6, J3,l Z 1.8, 3-H), 5.76 (dt, J,,, = 11.4, J2.1 6.1, 2-H). 

C24HSo04Sn (521.4) Calcd. C 55.29 H 9.67 
Found C 55.41 H 9.53 

(2)-4-(Isopropylcarbamoyloxy)-5-methyl-l-[ (triburylstanny1)- 
methoxy/-bhexene (130: A mixture of 11 b (0.446 g, 1.03 mmol) and 
isopropyl isocyanate (0.191 g, 2.43 mmol, 2.2 equiv.) in petroleum 
ether (2 ml) was heated at 50-60°C for 5 h. The solvent was re- 
moved under reduced pressure, and the crude product was purified 
by flash chromatography [petroleum ether/ether (10: I)] yielding 

superimposed by 0.86-0.92 [m, 3 SnCH2CH2, 5-(CH3)2], 1.13 and 
1.15 [2 d, all J values 6.5, NHCH(CH3)2], 1.29 (qt, all J values 7.2, 
3 CH2CH2CH3), 1.49 (me, 3 CH2CH2CH2), 1.82 (mc, 5-H), AB signal 
(6, = 3.69, 66 = 3.73, JAB = 10.5, with superimposing d caused 
by JH,s" = 15.3, OCHZSn), 3.68-3.83 [m, NHCH(CH3)2], 4.07 
(ddd, J 1 , 2  = 6.2, J1 ,3  = 'J1.4 = 1, 1-H2), 4.42 (mc, NH), 5.14 (mc, 4- 

13f (0.387 g, 73%). - 'H NMR: 6 = 0.88 (t, J = 7.2, 3 CH,CH,), 

H), 5.43 (dd, Jcjs = 11.2, J3.4 = 9.6, 3-H), 5.74 (dt, JCi, = 11.3, Jzl = 

6.0, 2-H). 
C24H49N03Sn (518.4) Calcd. C 55.61 H 9.53 N 2.70 

Found C 55.64 H 9.67 N 2.72 

( Z )  -1- (Benzyloxy) - I-phenyl-4-[ (tributylstannyl) methoxyl-2-bu- 
tene (13g): 'H NMR: 6 = 0.88 (t, J = 7.2, 3 CH2CH3), superim- 
posed by 0.90 (mc, 3 SnCH2CH2), 1.29 (qt, all J values 7.3, 
CHZCH2CHJ, 1.50 (mc, 3 CH2CH2CH2), AB signal (6, = 3.65, 
6B = 3.71, J A B  = 10.3, OCH2Sn), 3.98 (mc, 4-H2), AB signal (6, = 
4.50, 6~ = 4.55, J A B  = 11.9, OCH2Ph), 5.17 (mc, 1-H), 5.74 (mc, 
2-, 3-H), 7.26-7.37 (m. 2 C6H5). 

C3&602Sn (557.4) Calcd. C 64.65 H 8.32 
Found C 64.83 H 8.23 

(2)-4- (Benzyloxy)-5,5-dimethyl-!-[(tributylstannyl)methoxy]- 
2-hexene (13h): 'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.2, 3 CH2CH3), super- 
imposes 0.90 (mC, 3 SnCH2CH2), 0.90 [s, (CH,),C], 1.30 (qt, all J 
values 7.3, CH2CH2CH3), 1.50 (mc, 3 CH2CH2CH2), 3.66 (d, J4,3 = 
9.0, 4-H), AB signal (6 ,  = 3.67, 68 = 3.74, J A B  = 10.3, with su- 
perimposing d caused by JH,Sn = 15.2, OCH2Sn), AB signal (6, = 

3.80, 6~ = 3.96, J A B  = 12.3, in addition split by JAJ = 5.0, JA,3 = 

1.6, JB ,2  = 7.4, JB,3  = 1.6, 1-Hz), AB signal (6 ,  = 4.28, 8B = 4.60, 
J A B  = 12.1, OCHIPh), 5.49 (ddt, JeiT = 11.5, J3,4 = 9.9, J3,l = 1.5, 
3-H), 5.84 (ddd, Jcis = 12.0, J2 , lB  = 7.0, = 5.0,2-H), 7.26-7.33 
(m, C6H5). 

CZ8HS002Sn (537.4) Calcd. C 62.58 H 9.38 
Found C 62.71 H 9.44 

( E ) - 4 -  (Benzyloxy)-5-methyl-l-[ (tributylstannyl)methoxy]-2- 
hexene (15a): 'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.2, 3 CH2CH,), super- 
imposed by 0.80-1.03 [m, 3 SnCH2CH2, (CH3)*CH], 1.30 (qt, all 
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J values 7.3, 3 CH2CH2CH3), 1.51 (mc, 3 CH2CH2CH2), 1.80 (dsept, 
all J values 6.8, 5-H), 3.44 (dd, all J values ca. 7, 4-H), 3.72 (s with 
superimposing d caused by JH,Sn = 14.5, OCH2Sn), 3.92 (d, J, ,  = 
5.2, l-H2), AB signal (6 ,  = 4.33, SB = 4.60, JAB = 12.0, OCHZPh), 
AB signal ( 6 ~  = 5.57, 6, = 5.67, J,,,,, = 15.7, in addition split by 
J A , ~  = 7.8, JB,~ = 5.2, HA = 3-H, HB = 2-H), 7.23-7.36(m, C,H5). 

C2&02Sn (523.4) Calcd. c 61.96 H 9.24 
Found C 61.92 H 9.04 

( E ) - 1 -  (Methoxymethoxy)-i-phenyl-4-[ (tributylstanny1)meth- 
oxyJ-2-butene (15b): 'H NMR: 6 = 0.88 (t, J = 7.3, 3 CH2CH3), 
superimposed by 0.89 (mc, 3 SnCHzCH2), 1.29 (qt, all J values 7.3, 
3 CH2CH2CH3), 1.49 (mc, 3 CH2CH2CH2), 3.38 (s, OMe), 3.69 (s 
with superimposing d caused by JH,Sn = 14.7, OCH2Sn), 3.88 (mc, 
4-H3, AB signal (6, = 4.60, 8 B  = 4.73, JAB = 6.7, OCHZO), 5.12 
(mc, I-H), 5.78-5.80 (m, 2-H, 3-H), 7.26-7.38 (m, C,H,). 

CzsH4,O3Sn (511.3) Calcd. C 58.73 H 8.67 
Found C 58.94 H 8.93 

2-(3,4-Dihydro-2H-pyrun-2-yl)methanol (17 b): At - 7 0 T ,  DI- 
BAL (1.0 mol/l in hexane; 45 mi, 45 mmol, 2.2 equiv.) was added 
dropwise to (3,4-dihydro-2H-pyran-2-yl)methyl 3,4-dihydro-2H- 
pyran-2-carboxylate (16 4.67 g, 20.8 mmol) in THF (10 ml). After 
stirring at 0°C for 1 h, the reaction was quenched at -70°C by 
successive additions of MeOH (10 ml) and aqueous K,Na tartrate 
(47 g in 130 ml). Extractive workup (4 x 100 ml ether) and distil- 
lation under reduced pressure (b.p. 65 - 75 "C) furnished 17 b (2.61 g, 
55%). - 'H NMR: 6 = 1.62-2.15 (m, 3'-H2, 4'-H2), 3.69 (mc, 1- 
HJ, 3.93 (mc, 2'-H), 4.73 (mc, 5'-H), 6.41 (d, J5.,6. = 6.2, 6-H). 

The stannylated ethers 19b (58%), 19c (76%), 19d (63%), 21a 
(73%), 21b (49%), 21c (45%), and 21d (60%) were prepared ac- 
cording to the procedure described for 19a; the preparation of 21d 
was published earlier"). For 19b, 19c, 21 b, and 21c, yields include 
the preceding DlBAL reductions. 

(Z)-1-( Tetrahydropyran-2-y1)-3-[ (tributylstunnyl)rnethoxy]-1- 
propene (19a): At O T ,  22a in THF (5 ml) was added to a stirred 
suspension of KH (0.356 g, 8.88 mmol, 3.1 equiv.) in the same sol- 
vent. The ice bath was removed, and after 2 h iodo(tributylstanny1)- 
methane'.'') (1.505 g, 3.49 mmol, 1.2 equiv.) in THF (5 ml) was 
added. After 4 h the reaction was quenched at -70°C with satd. 
aqueous NH4CI (10 ml). Extraction with H 2 0  (5 ml) and ether 
(4 x 20 ml) and chromatography [petroleum ether/ether (20: I)] 
yielded pure 19a (1.006 g, 80%). - 'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.2, 
3 CHzCH3), superimposing 0.90 (mc, 3 SnCH2CH2), 1.30 (qt, both 
J values 7.3, 3 CH2CH2CH3), 1.51 (mc, 3 CH2CH2CH2), superim- 
posing 1.39- I .88 (m, 3'-H2, 4'-H2, 5'-H2), 3.47 (mc, 6'-H1), AB signal 
(6, = 3.69, 6~ = 3.73, J A , B  = 10.3, with superimposing d caused 
by 'JH,Sn = 14.6, OCH2Sn), 3.97 (dd, J3.2 = 4.7, J3,l = 1.4, 3-H2), 
superimposing 3.95-4.01 (m, 2'-H), 4.08 (ddd, Jgem = 10.8, 
J6-H2,5..Hl = 6.3, J6. .H2,5 , .~2  = 2.3, 6'-H2), 5.50-5.62 (m, I-, 2-H). 

C21H4202Sn (445.3) Calcd. C 56.65 H 9.51 
Found C 56.60 H 9.48 

( Z )  -1- (3,4-Dihydro-ZH-pyran-Z-y1) -3- f (tributylstanny1)meth- 
oxyJ-1-propene (19b): 'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.3, 3 CH2CH3), 
superimposing 0.90 (mc, 3 SnCH2CH2), 1.30 (qt, both J values 7.3, 
3 CH2CH2CH3), 1.50 (mc, 3 CH2CH2CHz), 1.64-2.18 (m, 3'-H2, 4 -  
Hz), AB signal (6 ,  = 3.69, 611 = 3.72, JAB = 10.3, with superim- 
posing d caused by ' J s " , ~  = 15.0, OCH,Sn), AB signal (6, = 3.97, 
8~ = 3.99, JAB = 12.2, in addition split by JA,2 = 4.0, JB.2 = 4.3, 
3-H2), 4.61 (mc, 2'-H), 4.69 (mc, 5'-H), 5.60-5.70 (m, I-H, 2-H), 6.38 
(dt, JV,5, = 6.2, Je,@ = 1.5, 6-H). 

C21HwOZSn (443.2) Calcd. C 56.91 H 9.10 
Found C 56.63 H 9.11 

( Z )  -1 - (Tetrahydrofuran-2-yl) -3-[ (tributyl.stanny1)methoxyJ-l- 
propene (19c): 'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.2, 3 CH2CH3), super- 
imposing 0.89 (mc, 3 SnCH2CH2), 1.30 (qt, both J values 7.3, 
3 CH2CH2CH3), 1.42-1.61 (m, 3 CH2CH2CHz, 3'-H'), 1.82-2.11 
(m, 3'-H2, 4-H2), 3.71 (s with superimposing d caused by 2JH,s, = 

14.3, OCHzSn), 3.72-3.95 (m, 3-H2, 5'-H2), 4.32 (mc, 2'-H), 
5.63 - 5.80 (m, I-, 2-H). 

C20H4002Sn (431.2) Calcd. C 55.70 H 9.35 
Found C 55.40 H 9.15 

( Z )  - (4's) -1- (2,2-Dimethyl-l ,3-dioxolan-4-yl) -3-[ (tributylstan- 
nyl)methoxy]-i-propeize (19d): [a12 = + 1.1 (c = 3.72, CH2C12). - 
'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.2, 3 CH2CH3), superimposed by 0.90 
(mc, 3 SnCH2CH2), 1.30 (qt, both J values 7.2, 3 CH2CH2CH,), 1.39 
and 1.43 [2 s, 2'-(CH3)2], 1.48 (mc, 3 CH2CH2CHz), 3.54 (dd, Jgem = 
Js,.H~,Q = 8.0, 5'-H1), AB signal ( 8 ~  = 3.67, 6 B  = 3.70, J A B  = 10.3, 
with superimposing d caused by 2Js,,H = 15.4,0CH2Sn), 3.96 (ddd, 
J3,z = 6.5, 5J3,4. = 53,' = 1.5, 3-Hz), 4.05 (dd, JBem = 8.1, JS..H>.Q = 
6.2, 5'-H2), 4.85 (ddd, J @ , ~ . H I  = Jp,,  = J@,s..Hz x 7.0,4'-H), AB signal 
(6 ,  = 5.55, 8s = 5.75, J,,, = 11.3, in addition split by JA,Q = 8.2, 
JA,~ = 1.5, JB,3 = 6.2, JB,4, = 1.0, HA = 1-H, HB = 2-H). 

C21H4203Sn (461.3) Calcd. C 54.68 H 9.18 
Found C 54.57 H 9.33 

(E)-1- (Tetruhydropyran-2-y1)-3-[ (tributylstannyl)methoxy]-1- 
propene (21a): 'H NMR: 6 = 0.89 (t, J = 7.0, 3 CHzCH3), super- 
imposed by 0.90 (mc, 3 SnCH2CH2), 1.30 (qt, both J values 7.3, 
3 CH2CH&H3), 1.48 (mc, 3 CHzCH2CH2), superimposed by 
1.35-1.90 (m, 3'-H2, 4 - H 2 ,  5'-H2), 3.48 (mc, 6-H'), 3.70 (s with 
superimposing d caused by 2J~, ,H = 14.4,0CH2Sn), 3.79-4.04 (m, 
3-H2, 2'-H, 6'-H'), 5.64-5.78 (m, I-, 2-H). 

CZ1H4202Sn (445.3) Calcd. C 56.65 H 9.51 
Found C 56.75 H 9.69 

( E ) - 1 -  (3,4-Dihydro-2H-pyran-2-yl) -3-[ (tributylstanny1)methoxyJ- 
1-propene (21b): 'H N M R  6 = 0.89 (t, J = 7.3, 3 CH2CH3), su- 
perimposed by 0.90 (mc, 3 SnCH2CH2), 2.30 (qt, both J values 7.2, 
3 CHZCH~CH~),  1.50 (mc, 3 CH2CH2CH2), 1.60-2.18 (m, 3'-H2, 4'- 
H2), 3.72 (s with superimposing d caused by 2Js,,H = 14.5, OCHZSn), 
3.89 (dd, J3,2 = 3.9, J3,1 = 0.8, 3-H2), 4.33 (mc, 2'-H), 4.68 (mc, 5'- 
H), 5.71-6.38 (m, 1-, 2-H), 6.39 (dt, J6.,5. = 6.1, J6,@ = 2.0. 6'-H). 

C21Hw02Sn (443.2) Calcd. C 56.91 H 9.10 
Found C 56.51 H 9.19 

( E )  -1- (Tetrahydrofuran-2-yl)-3-[(tributylstannyl)methoxy]-l- 
propene (21c): 'H N M R  6 = 0.88 (t, J = 7.2, 3 CH2CH3), super- 
imposed by 0.89 (mc, 3 SnCH2CH2), 1.30 (qt, both J values 7.3, 
3 CHzCH2CH3), 1.40- 1.60 (m, 3'-H', 3 CHzCH2CH2), 1.83-2.12 
(m, 3'-H2, 4-H2), AB signal (6, = 3.68,6, = 3.72, J A B  = 10.3, with 
superimposing d caused by 'JSn,~ x 15, OCH2Sn), 3.72-4.04 (m, 
3-&, 5'-H2), 4.56 (mc, 2-H), 5.55 - 5.67 (m, 1 -, 2-H). 

CmHw02Sn (431.2) Calcd. C 55.70 H 9.35 
Found C 55.90 H 9.28 

The ally1 alcohols 22a -c and 24a -c were prepared by DIBAL 
reduction of the a$-unsaturated esters 23a-c as exemplified for 
22a. 22a (vide infra) and 24a (76%) were purified by flash chro- 
matography while 22b, 22c, 24b, and 24c were transformed without 
purification into stannylated ethers as described for 19a. The prep- 
aration of 22d and 24d was published earlier (cf. and re- 
ferences cited therein). 

( Z )  -3-( Tetruhydropyran-2-yl) -2-propen-1-01 (22a): A solution of 
Z-23a (1.155 g, 6.79 mmol) in THF (14 ml) was treat& with DI- 
BAL (1.0 mol/l in hexane; 17.0 ml, 17.0 mrnol, 2.5 equiv.) for 20 min 
at -70°C and 1.5 h at 0°C. The reaction was quenched at -70°C 
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with 6 ml MeOH, the mixture poured into aqueous K,Na tartrate 
(ca. 1 mol/l; 50 ml) and extracted with ether (4 x 50 ml). Purifi- 
cation by flash chromatography [petroleum ethcr/ether ( 3  : 211 
yielded 0.788 g 22a (82%). - ‘H NMR: 6 = 1.40-1.92 (m, 3’-H2, 
4-H2, 5‘-H2), 2.35 (dd, JOH,I-HI = 6.5, JoH,+Hz = 5.9, OH), 3.50 (mc, 
6’-H’), 4.01 (br. ddd, J,,, = 11.4, both J,,, values = 2.1, 6’-H2), 
4.08-4.30 (m, l-H2, 2’-H), 5.54 (ddt, Jcj, = 11.4, J3,2. = 6.8, J3,, = 
1.3, 3-H), 5.75 (dtd, J,,, = 11.4, Jz,i = 6.5, J2,Z = 1.4, 2-H). 

CBHI4O2 (142.2) Calcd. C 67.57 H 9.92 
Found C 67.25 H 9.98 

(E)-3-(Tetrahydropyran-2-yl)-2-propen-l-ol (24a): ‘H NMR: 
6 = 1.30-1.94 (m, 3’-H2, 4’-H2, 5’-H2, OH), 3.49 (mc, 6’-H‘), 3.82 
(dd, S = 8.9, J” = 5.3, 2’-H), 4.01 (br. dt, J,,, = 11.2, J” = 2.1, 
6’-H2), 4.15 (t, Jl.2 = 5.5, 1-Hl), AB signal (6, = 5.74, 68 = 5.86, 
J,,,,, = 15.6, in addition split by J A , ~ ,  = 5.5, JB,l = 5.2, HA = 3- 
H, HB = 2-H). - N o  satisfactory combustion analysis of 24a could 
be obtained. 

The n,fi-unsaturated esters 23a-c were prepared from the cor- 
responding alcohols 17 a - c by Swern oxidation 30) followed by 
treatment with (methoxycarbonylmethy1en)triphenylphosphorane 
in MeOH according to the procedure given for 23a. Yields were 
38% for 23b ( Z : E  73:27); and 58% for 23c ( 2 : E  81:19). The 
preparation of 23d from 20d has been described by Mulzer et al.Iza). 

Methyl (E j- and (2 j-3-( Tetrahydropyran-2-yl)-2-propenoates 
(23a): Oxalyl chloride (0.51 g, 4.0 mmol, 1.1 equiv.) in THF (4 ml) 
was treated with DMSO (0.65 g, 8.3 mmol, 2.5 equiv.) for 7 min at 
-70°C. Alcohol 17a (0.421 g, 3.62 mmol) in THF (4 ml) was added 
followed 2 h later by triethylamine (1.10 g, 10.9 mmol, 3.0 equiv.). 
After another 15 min at -70°C the mixture was warmed to room 
temp., diluted with 20 ml of MeOH and transferred by a cannula 
to (methoxycarbonylmethylen)triphenylphosphorane (1.82 g, 5.43 
mmol, 1.5 equiv.) in MeOH (40 ml). After 40 min the mixture was 
poured into ether (200 ml), washed with 1% HCl (100 ml), ether 
(100 ml), and 5% aqueous Na2C03 (100 ml). The crude product - 
purified by flash chromatography [petroleum ether/ether (10: I)] - 
gave Z-23a (0.375 g, 61%) and E-23a (0.137 g, 22%). - E-23a: ‘H 
NMR: 6 = 1.26- 1.89 (m, 3’-H2, 4’-H2, 5’-H2), 3.50 (mc, 6-H‘), 3.73 
(s, OMe), 3.94-4.07 (m, 6-H2, 2-H), 6.02 (dd, J,,,., = 15.8, J2,2. = 
1.8, 2-H), 6.21 (dd, J,,,,, = 15.8, J3,2 = 4.2, 3-H). 

C9H1403 (170.2) Calcd. C 63.51 H 8.29 
Found C 63.81 H 8.54 

Z-23a: ‘H NMR: F = 1.32-1.86 (m, 3’-H2, 4‘-H2, 5’-H2), 3.51 
(ddd, Jgem = J” = 11.4, J”’ = 3.0, 6’-H’), 3.72 (s, OMe), 3.98 (ddt, 
Jgem = 11.4,s  = J”’ = 2.0,6-H2),4.90(dddd,J,:y,, = 10.8,JT,3 = 
7.4, J T , ~ , ~ ~  = J2,,2 = 1.8, 2’-H), 5.75 (dd, Jcis  = 11.8, J2,2! = 1.5, 
2-H), 6.21 (dd, J,j, = 11.8, J3.T = 7.4, 3-H). 

C9H,,03 (170.2) Calcd. C 63.51 H 8.29 
Found C 63.48 H 8.19 

Methyl ( E ) -  and (Z)-3-(3,4-Dihydro-2H-pyrun-2-yl)-2-propen- 
oates (23b): The ‘H-NMR spectra agreed with the published data3’). 

Methyl ( E l -  and (2)-3-( Tetrahydrofuran-2-yl)-2-propenoates 
(23c): E-23c: ‘H NMR: 6 = 1.70 (m, 3’-HA), 1.93 (quint, J = 6.8, 
4’-H2), 2.14 (mc, ~‘-HB),  3.74 (s, OMe), AB signal (6,  = 3.84, SB = 
3.94, JAB = 8.2, in addition split by JA,q = 6.9, JB,q = 6.7, 5’-H2), 
4.52 (mc, 2’-H), 6.03 (dd, Jtrans = 15.6, J2,2. = 1.6, 2-H), 6.93 (dd, 
J,,,,, = 15.6, J3,2, = 4.9, 3-H). 

C8HI2O3 (156.2) Calcd. C 61.52 H 7.74 
Found C 61.43 H 7.90 

2 - 2 3 ~ :  ‘H NMR: 6 = 1.57 (dq, Jgem = 12.2, J = 8.2, 3’-Hi), 1.94 
(mc, 4’-HZ), 2.36 (dq, J,,,,, = 12.4, J = 6.6, 3’-H2), 3.72 (s, OMe), 

AB signal (6,  = 3.80, 8B = 3.94, J A B  = 8.4, in addition split by 
J A , ~  = 6.7, J B , ~  = 6.9, 5’-H2), 5.29 (dddd, Jr,3, 2 J7.3 x 7, J2.,2 = 
1.6, 2’-H), 5.78 (dd, Jcis = 11.8, J2,r = 1.5, 2-H), 6.32 (dd, Jets = 

11.7, J3.2 = 7.3, 3-H). 

CsHfZO3 (156.2) Calcd. C 61.52 H 7.74 
Found C 61.44 H 7.84 

Wittig Rearrangements of 13b-e, 13g-h, 15a-b, 19a-d, 
21a-c were performed as described for 13a; additional details are 
listed in Table 2. 

At -70°C nBuLi (1.65 mol j  in hexane; 0.62 ml, 1.02 mmol, 
2.25 equiv.) was added to 13a (0.266 g, 0.46 mmol) in THF (3 ml) 
and HMPA (0.30 ml, 1.82 mmol, 4.0 equiv.). After 3 h the reaction 
was quenched with satd. aqueous NH4C1 (5 ml). The mixture was 
diluted with H 2 0  (2 ml) and extracted with ether (4 x 10 ml). Flash 
chromatography [petroleum ether/ether (3: I)] led to a 96:4 mix- 
ture of 27c/28c (0.110 g, 8lY0) along with 32 (0.015 g, 11%0) and 
benzyl alcohol (0.004 g, 8%). 

13b (0.21 6 g, 0.41 mmol) gave a ca. 93: 7 mixture of diastereomers 
27d/28d (0.081 g, 78%) and benzyl alcohol (0.003 g, 8%), which 
were not separated. - 13c (0.142 g, 0.30 mmol) gave a 93:7 mix- 
ture of 27e/28e (0.045 g, 81%). - 13d (0.142 g, 0.30 mmol) gave a 
98: 2 mixture of 27f/28f (0.050 g, 89%). - 13e (0.129 g, 0.25 mmol) 
gave a 98:2 mixture of 27g/28g (0.038 g, 66%). - 13g (0.159 g, 
0.29 mmol) gave a 89: 11 mixture of 27i/28i (0.054 g, 71 Yo). - 13h 
(0.171 g, 0.32 mmol) gave a 45: 55 mixture of 27j/28j (0.053 g, 67%) 
and benzyl. alcohol (0.004 g, 11 %), which were not separated. - 
15a (0.142 g, 0.27 mmol) gave a 72:28 mixture of 27d/28d (0.044 g, 
70%) and benzyl alcohol (0.003 g, 13%), which were not sepa- 
rated. - 15b (0.054 g, 0.11 mmol) gave a 64:36 mixture of 27h/ 
28h (0.016 g, 70%). - 19a (0.179 g, 0.40 mmol) gave a 89: 11 mix- 
ture of 27k/28k (0.043 g, 68%). - 19b (0.176 g, 0.40 mmol) gave 
a 95:5 mixture of 251/261 (0.049 g, 80%). - 19c (0.161 g, 
0.37 mmol) gave a 99:l mixture of 27m/28m (0.031 g, 58%). - 
19d (0.747 g, 1.64 mmol) gave a 99: 1 mixture of 27m/28m (0.223 g, 
79%). - 21a (0.174 g, 0.39 mmol) gave a 71:29 mixture of 27k/ 
28k (0.045 g, 74%). - 21 b (0.128 g, 0.29 mmol) gave a 81 : 19 mix- 
ture of 271/281 (0.032 g, 68%). - 21c (0.084 g, 0.20 mmol) gave a 
82: 18 mixture of 27m/28m (0.011 g, 40%). 

Wittig Rearrangements of Dianions: At -70°C 14b (0.167 g, 
0.39 mmol) in THF (2 ml) was added dropwise to a solution of 
nBuLi (1.65 mol/l in hexane; 0.61 ml, 1.00 mmol, 2.5 equiv.) in THF 
(3 ml). After 30 h at -70°C the reation was quenched with satd. 
aqueous NH4C1 (5 ml), the mixture diluted with H 2 0  (2 ml) and 
extracted with ether (4 x 15 ml). Purification by flash chromatog- 
raphy [petroleum ether/ether (1 : 3)] yielded a 42: 58 mixture of 
the diols 27a/28a (0.007 g, 12%) along with 53a (0.011 g, 20%) 
and 54a (0.021 g, 36%). - At 0°C 14b (0.227 g, 0.62 mmol) in THF 
(2 ml) was added dropwise to a suspension of KH (0.075 g, 
1.87 mmol, 3.0 equiv.) in THF (1 ml). After 3 h at room temp. dried 
(H2S04)C02 was bubbled through the mixture for 1 h. Then, at 
- 7 0 T ,  nBuLi (1.65 mol/l in hexane; 0.75 ml, 1.24 rnmol, 2.0 equiv.) 
was added, followed by HMPA (0.20 ml, 0.21 g, 1.15 mmol, 
1.8 equiv.) 24 h later. After another hour the reaction was quenched 
with satd. aqueous NH4Cl (5 ml), the solution diluted with H 2 0  
(2 ml) and extracted with ether (4 x 10 ml). Flash chromatography 
[petroleum ether/ether (1 : 311 yielded the diols 27a/28a in a 28:72 
ratio (0.013 g, 15%) along with 55a (0.012 g, 13%) and 53a (0.023 g, 
28%). - At -70°C 13f (0.094 g, 0.18 mmol) in THF (1.5 ml) was 
added slowly to a suspension of KH (0.023 g, 0.58 mmol, 3.2 equiv.) 
in THF (1 ml). The mixture was warmed up to room temp. for 1 h, 
recooled to -7O”C, and treated with nBuLi (1.65 mol/l in hexane; 
0.22 ml, 0.36 mmol, 2.0 equiv.). After 6 h the dry ice bath was re- 
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moved for 5 min. The reaction was quenched with satd. aqueous 
NH4C1 (5 ml), the solution diluted with H 2 0  (2 ml) and extracted 
with ether (4 x 12 ml). The product was purified by flash chro- 
matography [petroleum cther/ether (1 : l)] giving 27 b/28 b as a 
33:67 mixture (0.011 g, 25%) along with 54b (0.010 g, 24%). 

(2S*,3S*)- and (2R*,3S*)-I-Methyl-2-vinyl-l.3-pentandiol (27a/ 
28a): 27a: ‘H NMR 6 = 0.84 and 0.94 [2 d, Jvi, = 6.7 and 6.6, 
(CH3)2CH], 1.64 (dsept, J4,3 = 8.2, Jvic = 6.7, 4-H), 2.01 (mc, 2 OH), 
2.40 (dddd, J2,1, = 8.9, J 2 , l ~  = J2.1~ = 5.7, 32.3 = 3.3, 2-H), 3.37 
(ddd, J3.4 = 8, J3.2 = J3.o~ = 4, 3-H), 3.42 (dd, J3,4 = 8.2, J32 = 
3.3, 3-H), 3.73 (mc, l-H2), 5.13 (ddd, Jtranr = 17.3, Jgrm = 1.9, J Y , ~  = 
0.8, 2-2’-H), 5.23 (dd, Jcir = 10.5, Jgem = 1.9, E-2’-H), 5.84 (ddd, 
Jrrani = 17.3, Jcjs = 10.5, J1,,2 = 9.1, 1’-H). 

28a: ‘H NMR: S = 0.88 and 0.97 [2 d, both J values 6.8, 
(CH3)2CH], 1.81 (septd, Jvic = 6.8, J4,3 = 3.4, 4-H), 2.45 (mc, 2-H), 
3.54 (dd, 33.2 = 8.6, J3.4 = 3.3, 3-H), AB signal (6, = 3.73, 66 = 
3.82, J A ~  = 10.6, in addition split by JA.2 = 4.8, JB,2  = 6.8, 1-H2), 
5.16 (dd, J C s  = 10.3, J,,, = 1.9, E-2’-H), 5.18 (ddd, Jtrans = 17.3, 
Jgcm UN 2.0, JT.2 % 1, 2-2’-H), 5.63 (ddd, J,,,,, = 17.3, Jris = 10.3, 
Jl,,z = 9.0, 1’-H). 

CgH1602 (144.2) CdCd. C 66.63 H 11.18 
Found C 66.02 H 10.75 

(2S*,3S*)- and (2R*,3S*) -3- (Isopropylcarbamoyloxy) -4-methyl- 
2-oinyl-I-pentanol (27b128b): 27b: ‘H NMR (400 MHz, 373 K, 
C6D4HN02 as internal standard in C6D5NO2): 6 = 0.96 and 0.98, 
[2 d, both Jvalues 6.8, (CH3)2CH], 1.21 [d, J = 6.5, NHCH(CH3)2], 
1.95 (septd, J ~ I y i c  = 6.8, J4,) = 3.2, 4-H), 2.45 (ddt, 52.3 = = 9, 
J2,, x 4,2-H), 2.84(mC, OH), 3.56-3.80(m, 1-H2), 3.89 [dsept,J’ = 

(mc, NH), 5.16 (dd, JCi,? = 10.4, Jgem = 1.9, E-2’-H), 5.24 (ddd, 
J” = 6.8, NHCH(CH3)2], 4.90 (dd, J3,2 = 9.5, J3,4 = 3.3, 3-H), 5.01 

Jtra,, = 17.3, Jgem = 1.8, Jy.2 % 1, Z-2’-H), 5.93 (ddd, JtrOns = 17.3, 
Jeis = 10.3, Jl,,2 = 9.1, 1’-H). 

27b (superimposed in part by 28b): ‘H NMR: S = 0.93 and 0.97 
[2 d, Jvic = 6.8 and 6.6, (CH3)2CH], 2.65 (dddd, Jz,,,  = J” = 8.7, 
J”’ = 6.0, J 2 , 3  = 2.8, 2-H), 3.24 (mc, NH), 4.83 (dd, J3,4 = 8.7, J3,2 = 
2.6, 3-H), 5.81 (ddd, Jrra,,  = 17.3, Jcis =10.5, Jj,,2 = 9.0, 1’-H). 

(2S*,3S*)- and (2R*,3S*)-3-(Benzyloxy)-5-phenyl-2-vinyl-l- 
pentanol(27c/28c): 2 7 ~ :  ‘H NMR: 6 = AB signal (6, = 1.82, 6 B  = 
1.96, JAB = 13.7, in addition split by J A , ~  = 10.0, J A , ~  = J A , ~  = 5.9, 

JOHJA = 5.3, OH), 2.49-2.76 (m, 5-H2, 2-H), 3.58 (ddd, J3,4B = 7.3, 

10.9, in addition split by J A , ~  = 6.4, J A , ~ , ,  = 5.1, JB,J= JB,OH zz 6.8, 
1-H& AB signal (6,  = 4.55, SB = 4.56, JAB = 11.8, OCH2Ph), 5.15 

JB,~ = 9.7, Jb,3 = 7.4, J4B.5 = 6.0, 4-H2), 2.05 (dd, JOHJB = 6.6, 

J3,4A = 5.8, J3.2 = 3.3,3-H), AB signal (&A = 3.65, 6~ = 3.77, JAB = 

(ddd, Jtrans = 17.3, Jgem = 1.8, J2,2 1.0, Z-2’-H), 5.22 (dd, JriE = 
11.3, Jg,, = 1.8, E-Y-H), 5.78 (ddd, Jt,,,, = 17.2, J c j ,  = 11.4, J1,,2 = 
8.7, 1’-H), 7.15-7.38 (m, 2 C6H5). 

28c was not detectable in the ‘H NMR spectrum. 
CZOH2402 (296.4) Calcd. C 81.04 H 8.16 

Found C 80.86 H 8.06 

(2S*,3S*)- and (2R*,3S*)-3-(Benzyloxy)-4-methyl-2-vinyl-l- 
pentanol(27d/28d): 2 7 d  ‘H N M R  6 = 0.91 and 1.03 [2 d, both J 
values 6.7, (CH3)2CH], 1.59 (dd, JoH,lB = 7.9, JOH,lA = 3.9, OH), 
1.89 (dsept, J44,3 = 7.7, Jvi, = 6.7, 4-H), 2.55 (dddd, = 9.4, 
J2,ie = J2,LA 7, J2,3 = 2.7, 2-H), 3.24 (dd, J3.4 = 7.8, J3s = 2.9, 
3-H), AB signal (6, = 3.62, SB = 3.67, J A B  = 10.4, in addition split 
by J A , ~  = 7.4, JA,OH = 3.8, JB,OH = 7.8, JB.2 = 6.6, I-&), AB signal 
(SA = 4.54, 6s = 4.63, JAB = 11.2, OCHZPh), 5.16 (ddd, J,,,,, = 
17.1, Jgem = 2.2, JT.2 = 0.6, Z-T-H), 5.21 (dd, Jpis = 10.1, Jgem = 

2.1, E-2’-H), 5.90 (ddd, Jtrans = 17.2, J,,, = 10.4, J1,,2 = 9.3, 1’-H), 
7.26-7.36 (m, C6HS). 

28d (in part superimposed by 27d): ‘H NMR: S = 0.97 and 1.01 
[2 d, both J values 6.7, (CH3)2CH], 3.34 (dd, J3,2 = 7.6, J3,4 = 4.3, 
3-H), 3.80 (ddd, J,,, = 10.2, J” = 6.4, s” = 6.0, 1-H2), AB signal 
( F A  = 4.58, F B  = 4.64, J A B  = 11.0, OCH*Ph), 5.76 (ddd, J,,,,2, = 
17.0, JEjs = 10.2, J1.2 = 9.0, 1’-H). 

C15H2202 (234.3) Calcd. C 76.88 H 9.46 
Found C77.27 H9.64 

Debenzylation of 27d128d: A 9: 1 mixture of 27d/28d (0.053 g ,  
0.22 mmol) in THF (0.75 ml) and liquid NH3 was treated with small 
pieces of sodium until the blue color persisted. After 1 h solid 
NH4Cl was added and the acetone/dry ice condenser was removed. 
After evaporation of NH3 satd. aqueous NH4Cl (10 ml) was added. 
Extraction with ether (4 x 20 ml) and chromatography [petroleum 
ether/ether (1: 5)] yielded a 9: 1 mixture of 27a/28a (0.021 g, 66%). 

(2S*,3S*)- and (2R*,3S*)-I-Methyl-3-p~opoxy-2-vinyl-I-pen- 
tanol (27e/28e): 27e: ‘H NMR: 6 = 0.86 and 0.97 [2 d, both J 
values 6.8, (CH3)2CH], 0.92 (t, J = 7.4, CH2CH2CH3), 1.51 -1.90 
(m, OCH2CH2CH3, 4-H, OH) [I.%* (tq, both J = 7.0, OCH2CH2- 
CH3), 1.79* (dsept, J4,3 = 7.9, JVi, = 6.8, 4-H)], 2.49 (mc, 2-H), 3.00 
(dd,J3,4 = 8.0,J3+* = 2.9,3-H), 3.35-3.X0(m, l-H2,0CH2CH2CH3), 
5.15 (dd, J,,,,, = 17.6, J,,, = 2.1, Z-2’-H), 5.15 (dd, Jcir = 11.1, 
Jgem = 2.0, E-2-H), 5.87 (ddd, J[roms = 17.3, Jc j s  = 10.3, J1.,2 = 9.3, 
1’-H); * signal evaluated after exchanging the OH proton with DzO. 

28e (superimposed in part by 27e): ‘H N M R  S = 3.12 (dd, J3,* = 
8.8, J3,4 = 4.5, 3-H), 5.73 (ddd, Jtrans = 17.2, J,,, = 10.0, Jj,,2 = 8.8, 

C11H2202 (186.3) Calcd. C 70.92 H 11.90 
Found C 70.62 H 11.70 

(2S*,3S*)- and (2R*,3S*)-3-(Methoxymethoxy)-4-methyl-2-vi- 
nyl-I-pentanol (27f128f): 27f: ‘H NMR: S = 0.87 and 0.97 [2 d, 
both J values 6.7, (CH3)2CH], 1.80 (dsept, J4,, = 8.8, Jvic = 6.9, 4- 
H), 2.56 (dddd, J z , ~ B  = J2,1, % 9.2, J2,lA = 6.6, J2,3 = 2.6, 2-H), 3.01 
(t, JOH,’ = 6.5, OH), 3.35 (dd, J3,4 = 8.8, J3,2 = 2.7, 3-H), 3.47 (s, 
OMe), superimposed by 3.50 (mc, I-HA), 3.65 (ddd, Jgem = 11.3, 
J1.HZ.2 = 9.2, JI.H2,OH = 6.4, I-HB), AB Signal (6, = 4.69, 68 = 4.70, 
JAB = 6.9, OCHzO), 5.13 (dd, Jfrons = 17.2, Jsem = 2.0, 2-2’-H), 
5.17 (dd, JCiE = 10.5, J,,, = 2.0, E-2’-H), 5.74 (ddd, Jt,,,,, = 17.2, 
Jcjs = 10.5, J1,,2 = 9.4, 1’-H). 

28f was not detected in the ‘H-NMR spectrum. 
CI0HZ0O3 (187.3) Calcd. C 63.80 H 10.71 

Found C 63.69 H 10.80 

(2S*,3S*)- and (2R*,3S*)-3-[(2-Methoxyethoxy)methoxy]-4- 
methyl-2-vinyl-1-pentanol (27g/28g): 27g: ‘H NMR S = 0.87 and 
0.96 [ 2  d, both J values 6.7, (CHJ2CH], 1.82 (dsept, J4,3 = 8.7, 

2.6, 2-H), 3.13 (t, Joa,, = 6.8, OH), 3.40 (s, OMe), superimposed by 
3.38-3.92 (m, I-H2, 3-H, OCH2CH20), AB signal (6 ,  = 4.76, 

Jvi, = 6.9, 4-H), 2.56 (dddd, J2,I.Hl = J2.1, = 9.3, J2,1.112= 6.3, 52.3 = 

6s = 4.82, J A B  = 6.8, OCH20), 5.12 (ddd, Jtronr = 17.0, Jgem = 2.1, 
J2,2 = 0.6, Z-2’-H), 5.15 (dd, J,,, = 10.6, J,,, = 2.0, E-2’-H), 5.73 
(ddd, Jtrans = 17.0, J,i, = 10.7, J1,,2 = 9.3, 1’-H). 

28g was not detected in the ‘H-NMR spectrum. 
C12H2404 (232.3) Calcd. C 62.04 H 10.41 

Found C 62.04 H 10.72 

(2S*,l’R*)- and (2R*,f‘R*)-2-[(Methoxymethoxy)phenylmeth- 
yl]-3-buten-1-01 (27b/28h): 2 7 h  ‘H NMR: F = 1.68 (br. s, OH), 
2.56-2.76 (m, 2-H), 3.39 (s, OMe), 3.42-3.72 (m, I-H2), AB signal 
(6, = 4.52, 6 B  = 4.55, J A B  = 6.7, OCH,O), 4.79 (d, J1,,2 = 5.8, 1’- 
H), 5.08 (d, Jtrans = 17.3, 2-4-H), 5.18 (dd, Jcj.T = 10.6, Jgtm = 1.8, 
E-4-H), 5.78 (ddd, Jtrons = 17.3, Jeir = 10.4, J3 ,2  = 8.8, 3-H), 
7.23 - 7.38 (m, C6H5). 

28h (superimposed in part by 27h): ‘H NMR: 6 = 2.03 (br. t, 
Jobl.l = 6, OH), 3.40 (s, OMe), 3.72-3.92 (m, l-H2), 4.50 (s, 
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OCH20), 4.66 (d, J1,,2 = 8.5, 1’-H), 4.96 (ddd, Jtrc,nh = 17.2, Jgem = 
1.6, J42 = 0.8,Z-4-H), 5.02(dd, Jcjs = 10.2, Jpem N 1.5, E-4-H), 5.58 
(ddd, J,,,,, = 17.2, Jets = 10.4, J3,2 = 8.6, 3-H). - No satisfactory 
combustion analysis of 27 h/28h could be obtained. 

(2S*,l’ R*)- and (2R*,1 ’R*) -2-[ (Benzyloxy)pkenylmetkyl]-3-bu- 
ten-1-01 (27i/28i): 2 7 i  ‘H NMR: 6 = 1.89 (dd, JOH,IB = 6.9, 
J o H , l A  = 5.1, OH), 2.63 (mc, 2-H), AB signal (6, = 3.58, 6B = 3.64, 
JAB = 10.9, in addition split by JA,2 = 6.2, JA,OH = 5.0, JB,2 = 
JB,OH = 6.6, 1-H3, AB signal (6, = 4.24, 86 = 4.53, JAB = 11.8, 
OCH2Ph), superimposed by 4.53 (d, J1,,’ = 5.4, 1’-H), 5.04 (ddd, 
J,,,,, = 17.3, Jg,, = 1.8, J4,2 = 0.7, Z-4-H), 5.16 (dd, J,j, = 10.2, 
Jgem = 1.8, E-4-H), 5.78 (ddd, Jrrons = 17.3, Jets = 10.3, 53.2 = 8.8, 

28i: ‘H NMR: 6 = 2.84 (dd, JOH,IA x 7, JOH,IB = 5, OH), 3.79 
3-H), 7.26 - 7.40 (m, CsHS). 

(mc, l-H2), AB signal (6, = 4.23, SB = 4.46, JAB = 11.7, OCH’Ph), 
4.42 (d, Jl,,2 = 8.4, 1’-H), 4.91 (br. d, J,,,,,, % 17, Z-4-H), 4.98 (dd, 
J,,, z 10, Jge, x 2, E-4-H), 5.52 (ddd, J,,,,, = 17.3, Jrjs = 10.4, 
J3.2 = 8.5, 3-H). 

C1~H2002 (268.4) Calcd. C 80.56 H 7.51 
Found C 80.47 H 7.51 

(2S*.3R*)- and (2R*,3R*)-3-(Benzyloxy)-4,4-dimethyl-2-vinyl- 
1-pentanol (27j/28j) were separated by flash chromatography with 
pure CH2CI2 as eluent. - 27j: ‘H NMR: 6 = 0.981 [s, (CH,),C], 
2.63 (dd, J’ = 7.3, J” = 5.6, OH), superimposed by 2.65 (mcr 2-H), 
3.26 (d, J3,2 = 5.4, 3-H), AB signal (6, = 3.57, 66 = 3.81, JAB = 
11.3, in addition split by J i  = 7.0, J:  = 5.8, J ;  = 7.2, J $  = 5.9, 
I-Hz), AB signal (6, = 4.62, 66 = 4.70, JAB = 10.8, OCH2Ph), 5.1 1 

Jrron.; = 17.0, J,,, = 10.2, Jl,,2 = 9.0, 1‘-H), 7.26-7.40 (m, CsH,). 
28j: ’H NMR: 6 = 0.976 [s, (CH3)3C], 2.62 (mc, 2-H), 3.20 (d, 

J3,2 = 1.4, 3-H), 3.46-3.80 (m. 1-Hz), AB signal (6, = 4.60, SB = 

(d, J,,, = 10.7, E-2’-H), 5.22 (d, Jtrons = 17.5, 2-2’-H), 5.82 (ddd, 

4.65, J A B  = 10.4, OCH’Ph), 5.11 (dd, Jtruna = 17.5, J,,, = 2.1, Z- 
2’-H), 5.17 (dd, J,.,, = 10.3, Jgem = 2.1, E-2’-H), 6.03 (ddd, J,,,,, = 
17.3, Jciu x 10.3, J1.,2 x 9.1, 1‘-H), 7.26-7.40 (m, C6H5). 

C16H2402 (248.4) Calcd. C 77.38 H 9.74 
Found C 77.30 H 9.92 

(2S*,2’S*)- and (2R*,?S*)-2-( Tetrakydropyuan-2-ylj-3-buten-l- 
01 (27k/28k): 27k: ‘H N M R  6 = 1.42-1.90 (m, 3’-H2, 4‘-H2, 5’- 
H2), 2.33 (mc, 2-H), 2.49 (dd, J’ = 7.0, J” = 4.6, OH), 3.32-4.06 
(m, l-Hz, 2‘-H, 6’-H2), 5.14 (ddd, Jtruns = 17.3, Jgem = 1.9, J4,2 = 
1.0, Z-4-H), 5.20 (dd, J,i, = 10.3, Jgem = 1.8, E-4-H), 5.85 (ddd, 
Jr,,,, = 17.3, J,,, = 10.4, J3,2 = 8.9, 3-H). 

28k (superimposed in part by 27k): ‘H NMR: 6 = 3.11 (dd, J’ = 
7.6, J” = 4.3, OH), 5.58 (ddd, J,,,,, = 17.2, J,j, = 10.4, J3,2 = 8.9, 
3-H). C9Ht6O2 (156.2) Calcd. C 69.19 H 10.32 

Found C 68.98 H 10.28 

(2S*,Z’S*)- and (2R*,2’S*)-2-(3,4-Dikydu0-2H-pyran-2-y1)-3- 
buten-1-01 (271/281): 271: ‘H NMR 6 = 1.72 (mc, 3’-H2), 1.87 (dd, 
J o I 3 , l B  = 7.3, J o H , I A  = 4.6, OH), 1.90-2.22 (m, 4’-H2), 2.42 (dddd, 
J2,3 = 9.3, J ~ , I A  = J2.1~ = 6.2, J2,2. = 3.5, 2-H), AB signal (6, = 
3.70, 66 = 3.79, JAB = 10.7, in addition split by J A , ~  = 6.6, JA,oH = 

J2.,y.H2 = 3.6, 2’-H), 4.69 (mc, 5’-H), 5.19 (ddd, Jrrans = 17.3, Jgem = 

(ddd, Jfrun, = 17.2, Jcis = 10.3, J3,2 = 9.2, 3-H), 6.36 (br. d, J6.,y = 

281 (superimposed in part by 271): ‘H NMR: 6 = 5.66 (mc, 3- 
H). - MS: m/z = 154.1007 (M+) (calculated for G H j 4 0 2  154.0994). 

/2S*.2‘S*)- and (2R*.Z’S*)-2-( Tetrakydrofuran-2-ylj-3-buten-f- 
ol(27m/28m): 27m: ’H NMR: 6 = 1.68 (mc, 3’-H1), 1.82-1.99 (m, 
3’-H’. 4’-HZ), 2.30 (dd, .I’ = 7.2, J” = 4.0, OH), 2.44 (mc, 2-H), 

4.2, J B , ~  = JB,OH = 6.8, I-HZ), 3.97 (ddd, J2.,3,.Hi = 9.4, Jp,’ = 

1.8, J4,2 z 0.6,Z-4-H), 5.24 (dd, J,,, = 10.3, Jgem = 1.8, E-4-H), 5.85 

6.2, 6‘-H). 

3.63-4.02 (m, l-Hz, 2’-H, 5’-H2), 5.19 (ddd, Jrrons = 17.2, Jgcm = 
1.8, J42 = 0.7,Z-4-H), 5.24(dd,Jci, = 10.2,Jge, = 1.8, E-4-H), 5.78 
(ddd, J,,,,,, = 17.2, J,i, = 10.4, J3,Z = 9.0, 3-H). 

28m (superimposed in part by 27m): ‘H NMR: 6 = 5.14 (dd, 
Jcis  * 10, JBem = 2.0, E-4-H), 5.16 (ddd, Jrrans = 17.4, Jgem = 1.8, 
J4.2 = 0.8, Z-4-H), 5.57 (ddd, Jtr..,,, = 17.4, J,.,, = 10.4, J3,2 = 8.6, 

3-H). C8H1402 (142.2) Calcd. C 67.57 H 9.92 
Found C 67.42 H 9.99 

3- (Hydroxymethyl)-4-methyl-5-phenyl-2- (2-phenykthyl) furan 
(32): Treatment of 27c/28c (0.206 g, 0.69 mmol, 96:4 mixture) in 
THF (3 ml) and HMPA (0.48 ml, 2.77 mmol, 4.0 equiv.) with nBuLi 
(1.40 mol/l; 1.49 ml, 2.08 mmol, 3.0 equiv.) at -70°C for 4 h and 
workup led to the same compound 32 (0.069 g, 34%) as obtained 
from the Wittig rearrangement of 13a. - ‘H NMR: 6 = 0.62 (d, 
J = 7.1, 4-CH3), 1.43 (br. s, OH), 1.77 (ddt, all J values ca. 6, 3431, 
2.00-2.15 (m. PhCH2CH2), 2.35 (qdd, J4.4.Me = J4,5 = 7.0, J4,3 = 
5.3, 4-H), AB signal (6, = 2.81, 6B = 2.96, JAB = 13.8, in addition 
split by J i  = 9.2, J Z  = 6.8, 5; = 9.5, J;; = 6.2, PhCH2CH,), 
3.68-3.82 (m, 3-CH@H, 2-H), 4.99 (d, J5,4 = 6.9, 5-H), 7.17-7.36 
(m, 2 C&). 

CZOH2402 (296.4) Calcd. C 81.04 H 8.10 
Found C 80.16 H 8.48 

(Z)-6-Metkoxy-2-methyl-4-kexen-3-ol(53a): ‘H NMR: 6 = 0.88 
and 0.96 [2 d, both J values 6.7, (CH,),CH], 1.72 (dsept, J2,3 = 
Jvic = 6.7, 2-H), 1.93 (br. d, JOH,3 = 3.6, OH), 3.36 (s, OMe), AB 
signal (6, = 3.95,6~ = 4.08, J A ~  = 12.2, in addition split by J A , ~  = 

6.4, JA,4 = 1.0, JB,5 % 5.5, JB,4 = 1.0, 6-H2), superimposed by 
4.10-4.14 (m, 3-H), 5.57-5.77 (m, 4-, 5-H). 

(Zl-6-Methyl-3-kepten-1,5-diol (54a): ‘H NMR: 6 = 0.87 and 
0.97 [2 d, both J values 6.8, (CH3)2CH], 1.70 (dsept, J4,3 = Jvic = 
6.8, 6-H), 2.22 (dtd, J,,, = 14.2, JZ-Ht,, = J24+,3 = 4.6, 2-H1), 2.56 
(dddd, J,,, = 14.4, . 1 2 . ~ 2 , 1 ~  = J 2 . ~ 2 , 3  = 9.0, J2.H2,lB = 5.2, 2-H’), SU- 
perimposed by 2.38-2.68 (m. 2 x OH), AB signal (6, = 3.56, 
66 = 3.73, JAB = 10.0, in addition split by JA,2.H2 = 9.8, JA,?.HI = 
4.3, JB , z  = 5.1, I-H2), 4.08 (dd, J5,4 = J5,6 = 7.4, 5-H), AB signal 
(FA = 5.57, 6, = 5.62, Jcis = 10.8, in addition split by JA,2.H2 = 8.4, 

(Z)-5-(Isopropylcarhnmoyloxy)-6-methyl-3-hepten-l-o1(54 b): ‘H 
NMR (400 MHz, 373 K, C6D4HN02 as internal standard in 
C6DSNO2): 6 = 0.83 and 0.88 [2 d, both J values 6.8, (CH&H], 
1.06 and 1.08 [2 d, both J values 6.5, NHCH(CH3)2], 1.65-1.84 
(m, 6-H), 2.15 (mc, 2-H‘), 2.65 (dddd, J,,, = 14.8, JZ.H2,3 = 
J2.HZ,l.[+ = 10.0, J~ .Hz ,~ .Hz  = 4.7, 2-H’), 2.84 (br. s, OH*), 3.46-3.78 
[m, l-Hz, NHCH(CH3)2], 4.46 (mc, NH*), 5.00 (mc, 5-H), 5.36 (br. 

5.3, 3-H); * assignments interchangeable. 

(Z)-5-Metkyl-3-hexen.f,I-diol (55a): ‘H NMR: 6 = 0.87 and 
0.97 [2 d, both J values 6.7, (CH3)’CH], 1.71 (dsept, J5,4 = Jvic = 
6.8,6-H), 2.56-2.83 (m, 2 OH), 4.04-4.17 (m, 4-H, I-HI), 4.32(ddd, 

JA.2.H’ = 5.5, J B , ~  = 7.0, HA = 3-H, HB = 4-H). 

dd, J,,, = 54,s = 10.3,4-H), 5.57 (ddd, J,i, = J3,2-Ha = 10.6, J3.2.~’ = 

Jgem = 12.9, J 1 . ~ 2 , 2  = 7.7, J I - H Z , ~  = 1.3, 1-H2), 5.57 (ddt, .Itis = 10.3, 
J3 ,4  = 8.5, J3,1 = 1.1, 3-H), 5.77 (dddd, Jcjs = 10.3, J 2 , 1 . ~ 2  = 7.6, 
J 2 , t . H ’  = 5.7, J2.4 = 1.3, 2-H). 

CAS Registry Numbers 

10: 122592-50-1 / l l a :  122592-51-2 / l l b :  122592-52-3 / l l c :  
122592-53-4 / I ld :  122592-54-5 / 12a: 122592-55-6 / 12b: 122592- 
56-7 / 13a: 122592-29-4 / 13b: 122592-30-7 / 13c: 122592-31-8 / 
13d: 122592-32-9 I 13e: 122592-33-0 I 1 3 f  122592-34-1 1 13e: 
122592-35-2 13h: 122592-36-3 / 14a: i22592-57-8 / 14b: 122592- 
58-9 / 14c: 122592-59-0 / 14d: 122592-60-3 / 15a: 122592-37-4 / 
15b: 122592-38-5 116: 3540-36-1 l 17a:  100-72-1 l17b: 3749-36-8 I 
17c: 97-99-4 ,f 19a: 122592-39-6 j19b: 122592-40-9 / 19c: 122592- 
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41-0 / 19d: 122592-42-1 121a: 122592-43-2 121b: 122592-44-3 / 
21c: 122592-45-4 / 21d: 112422-94-3 122a: 122592-46-5 / (Z)-23a: 
122592-48-7 I(EL23a: 122592-94-3 I fZk23b: 27241-18-5 I(EL23b: 
27241-17-4 i (zj-23~: 122592-49-8’ ( (E1-23~: 122592-63-6 j Ma: 
122592-47-6 l27a:  122592-64-7 l27b: 122592-66-9 1 2 7 ~ :  122622- 
41-7 I 27d: im92-69-2 I 27e: ‘122592-71-6 i 27f’122592-73-8 i 

I - -  

2ig: i22592-75-0/ 2% 122592-77-2 / 27il 122592-19-4 / 27j: 
122592-81-8 127k: 122592-83-0 1 271: 122592-85-2 1 27m: 122592- 
87-4 / 2711: 112422-95-4 128a: 122592-65-8 128b: 122592-67-0 / 
28c: 122592-68-1 I 28d: 122592-70-5 1 28e: 122592-12-7 f 28f: 
122592-74-9 128gl 122592-76-1 / 28h: i22592-78-3 / 28i: 122592- 
80-7 1 28j: 122592-82-9 / 28k: 122592-84-1 1281: 122592-86-3 / 
28m: 122592-88-5 / 28n: 112422-96-5 / 32: 122592-89-6 / 53s: 
122592-90-9 154a: 122592-91-0 154b: 122592-92-1 1 55a: 122592- 
93-2 / Bu3SnCH21: 66222-29-5 / HC=CCH,OH: 107-19-7 1 Ph- 
CH2CH2CHO: 104-53-0 / iPrCHO: 78-84-2 / PhCHO: 100-52-7 / 
tBuCHO: 630-19-3 / PhCHJ:  620-05-3 / PrI: 107-08-4 / MeOCHJ: 
13057-19-7 / MeOCH2CH20CH21: 122592-62-5 / ‘iPrNHCOI: 
122592-61-4 / Ph3P= CHCO’Me: 2605-67-6 

la) N. T. Anh, 0. Eisenstein, Nouueau J. Chim. 1 (1977) 61. - 
Ib) N. T. Anh, Top. Curr. Chem. 88 (1980) 145. 

’) K. N. Houk, M. N. Paddon-Row, N. G. Rondan, Y.-D. Wu, F. 
K. Brown, D. C. Spellmeyer, J. T. Metz, Y. Li, R. J. Loncharich, 
Science 231 (1986) 1108. 

3, [2,3] Wittig rearrangements were reviewed repeatedly: T. Na- 
kai, K. Mikami, Chem. Rev. 86 (1986) 885. - 3b) J. A. Marshall, 
The Wittig Rearrangement, in: C - C  (r Bond Formation (G. 
Pattenden, Ed.), vol. 3 of: Comprehensive Organic Synthesis (B. 
M. Trost, I. Fleming, Eds.), Pergamon Press, in press. - R. 
Bruckner, [2,3] Sigmatropic rearrangement, in: Heteroatom Ma- 
nipulation (E. Winterfeldt, Ed.), vol. 6 of: Comprehensiue Or- 
ganic Synthesis (B. M. Trost, I. Fleming, Eds.), Pergamon Press, 
in press. - Additional references may be found in M. Balestra, 
M. D. Wittman, J. Kallmerten, Tetrahedron Lett. 29 (1988) 6905; 
J. A. Marshall, E. D. Robinson, R. D. Adams, ibid. 29 (1988) 
4913. 

4, R. Briickner, H. Priepke, Angew. Chem. 100 (1988) 285; Angew. 
Chem. Znt. Ed.  Engl. 27 (1988) 278. 

5 ,  R. Bruckner, Tetrahedron Lett. 29 (1988) 5747. 
6, R. Briickner, Chem. Ber. 122 (1989) 193. 
7, 7a) R. Bruckner, Chem. Ber. 122 (1989) 703; similar results 7b): E. 

Nakai, T. Nakai, Tetrahedron Lett. 29 (1988) 4587. 
’) W. C. Still, A. Mitra, J .  Am. Chem. SOC. 100 (1978) 1927. 

H. Priepke, R. Bruckner, K. Harms, Chem. Ber., in the press. 
lo) D. Seyferth, S. B. Andrews, J .  Organomet. Chem. 30 (1971) 151. 
I’) S. Takano, A. Kurotaki, M. Takahashi, K. Ogasawara, Synthesis 

1986.403. 
12)  12a) J.’ Mulzer, M. Kappert, Angew. Chem. 95 (1983) 60; Angew. 

Chem. Int. Ed. E n d .  22 (1983) 63. - lZb) Footnote 10 in: N. 
Minami, S. S. KO, Y. Koshi,’J. Am. Chem. Soc. 104 (1982) 
1109. - IZc) Footnote 20 in: T. Katsuki, A. W. M. Lee, P. Ma, 
V. S. Martin, S. Masamune, K. B. Sharpless, D. Tuddenham, 
F. J. Walker, J. Org. Chem. 47 (1982) 1373. 

13) 13a) D. Horton T. Machinami, J. Chem. SOC., Chem. Commun. 
1981, 88. - W. R. Roush, B. Lesur, Tetrahedron Lett. 24 
(1983) 2231. - j3’) V. Jager, V. Wehner, Angew. Chem. 101 (1989) 
512; Angew. Chem. Int. Ed.  Engl. 28 (1989) 469. 

14) 14a) The olefin 29 formed concomitantly in this process was not 
identified among the isolated products. However, the analogous 

p-elimination = ring-opening product 2-vinyl-2-hexene-I ,6-diol 
derived from 27/28m was isolated and characterized by ‘H- 
NMR spectroscopy: 6 = 1.71 (br. tt, both J values ca. 6.4 Hz, 
5-H2), superimposing 1.75 (bs, OH), 2.35 (bs, OH), superimposing 

8.1,3-H), 6.32 (dd, J,,,,, = 17.6, J,,, = 10.9,1’-H). - 14b)In order 
to avoid P-eliminations of this kind, we did not incorporate the 
stereodirccting allylic oxygen atom into aryl ether or into ester 
groups. 

‘’I In a control experiment, a 96:4 mixture of 27c and 28c reacted 
to completion when treated with nBuLi (3 equiv.) in THF/ 
HMPA (- 70°C. 4 hb 32 was isolated in 34% vield besides ben- 

2.39 (dt, J4.3 = J4 ,5  = 7.2, 4-H3, 3.64 (t, J = 6.0, 6-H2), 5.05 (d, 
Jets = 10.8, E-2’-H), 5.33 (d, Jpans = 17.6, Z-2’-H), 5.62 (t, 4 4  = 

zyl alcohol and unidentified products. 
16) C. A. Broka. W. J. Lee. T. Shen. J. Ow. Chem. 53 (1988) 1336. 
”) R. W. Hoffmann, U. Weidmann, Chem. Ber. 118 (1985) 3980. 
‘‘I J.-M. Lancelin, F. Paquet, J.-M. Beau, Tetrahedron Lett. 29 

19) P. Kuhn, R. A. Wires, J. Am. Chem. SOC. 86 (1964) 2161. 
”) R. Bruckner, B. Peiseler, Tetrahedron Lett. 29 (1988) 5233. 
’I) F. Johnson, Chem. Rev. 68 (1968) 375. 
**)Nakai’s anti selectivity [ds = 90:lO (with HMPA) or 60:40 

(without)] ranges unique among some 30 rearrangements where 
the syn product prevailed ( ~ f . ~ - ~ ) ) .  While a minority of our Wit- 
tig-Still intermediates is thought to rearrange via E-44, the bulk 
of Nakai’s lithiated 45 would have to react via 47. This difference 
might arise from the fact that Nakai’s “inside” substituent = 
methyl is distinctly smaller than the allylic substituents employed 
in our work@). 

23) J. Hine, Structural Effects on Equilibria in Organic Chemistry, 
p. 114, John Wiley & Sons, New York, London, Sydney, To- 
ronto 1975. 

24) One would then have to postulate that the stabilization by 
charge delocalization outweighs the price for diminished an- 
omeric interaction within the protecting group. The cost for the 
latter is estimated as 1.5 kcal/mol [cf. P. Deslongchamps, Ster- 
eoelectronic Effects in Organic Chemistry, p. 7, Pergamon Press, 
Oxford, New York, Toronto, Sydney, Paris, Frankfurt 19831. 

’’1 The low 64: 36 syn: anti selectivity of the rearrangement of MOM 
ether 15b (entry 9, Table l), which contains an E double bond, 
need not be in conflict with our interpretation. This is because 
the MOM group should activate the (main) stereochemical leak 
E-44 of the E series as much as the syn preceeding transition 
state E-42. Consequently, the 64: 36 selectivity corresponds 
closely to the 72: 28 syn: anti ratio resulting from a comparable 
E-configurated benzylic ether (15a, entry 4 of Table 2). The re- 
sidual difference can be attributed to different size effects of the 
allylic hydrocarbon residue (the Ph group in MOM ether 15b 
is bigger than the iPr group in the benzylic ether 15a, cf. the 
discussion of Scheme 4!). 

26) The [1,2] mode of the Wittig rearrangement is known to com- 
pete with the [2,3 Wittig Still rearrangement in sterically con- 

27) Loss of “CH;’ from lithiated ether: Ref.’6); 6. loss of “Ph-CH” 
from lithiated benzylic ether: U. Schollkopf, M. Eitert, Liebigs 
Ann. Chem. 664 (1963) 76. 

28) W. C. Still, M. Kahn, A. Mitra, J.  Org. Chem. 43 (1978) 2923. 
29) L. Brandsma, Preparatioe Acetylene Chemistry, p. 75, Elsevier, 

(1988) 2827. 

gested substrates 8? ” -  

Amsterdam 1971. 
R. E. Ireland, D. W. Norbeck, J .  Org. Chem. 50 (1985) 2198. 
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Chiral Triple-Layered and Condensed [2.2]Cyclophanes - Synthesis, Structure, Chiroptical Properties 

The helical title compounds 1 - 5 are obtained using a simple lography and by the detection of strong NOES of the inner 
one-step cyclisation reaction with yields reaching or increasing hydrogen atoms. For studies on structure-chiroptic relation- 
those obtained by application of organometallic methods in ships a systematic sequence of helical [2.2]phanes with larger 
[2.2]phane syntheses. The formation of the triple-layered arene systems is synthesized. Enrichment of enantiomers is 
phanes 1 leads with high selectivity only to the ,,up-down'' achieved by HPLC on (+)-PTrMA; the kinetics of racemisation 
isomers with fixed conformation, as shown by X-ray crystal- and the CD spectra are discussed. 

Heterocyclische [2.2]Metacyclophane des Typs I eignen 
sich wegen der Starrheit und der Chiralitat ihres uberschau- 
baren Molekiilgeriists als Modellsubstanzen zum Studium 
von Molekiildeformationen und von Struktur/Chiroptik- 
Beziehungen '-'I. Die von uns kiirzlich optimierte Synthe- 
semethodik (drastische Steigerung der Ausbeute z. B. an I b 
von 7 auf 77%)4) ermoglicht, wie wir jetzt fanden, auf ein- 
fache Weise die Herstellung neuer gespannter Heterocyclen. 
Wir beschreiben hier erstmals die chiralen dreilagigen Phane 
1 und den Einbau grooerer, starrer Aromateneinheiten in 
chirale Phanring-Geriiste der Typen 2 - 5 'I. Der schrittweise 
Ausbau des Benzolchromophors in I uber Naphthalin- und 
Hydropyren-Einheiten zu ausgedehnten Arenen wie Pyren 
erscheint interessant, da er Struktur/Chiroptik-Vergleiche 
,,arenologer" helicaler Verbindungen erlaubt. Solche Ring- 
systeme entzogen sich bisher der Synthese, da die Ausbeuten 
beim Ubergang vom Strukturtyp I (R = H) zu sterisch auf- 
wendigeren Molekulen wie 1-5 so stark absanken, daI3 eine 
Isolierung nicht moglich war. 

1. Synthese 
Die Darstellung der dreilagigen Molekule 1 a und 1 b, de- 

ren achirales Kohlenwasserstoff-Analogon 1 d seit einigen 
Jahren bekannt ist 6) ,  gelang durch Cyclisierung des Bromids 
8 b unter Verdunnungsbedingungen und Caesium-Assistenz 
mit 3-Mercaptophenol in Ethanol/Benzol (10: 1) mit 
1.7 - 5.5% Ausbeute (la) bzw. rnit 3-Mercapto-N-tosylanilin 
nach dem optimierten Verfahren in Acetonitril mit 35% 
Ausbeute (1 b) unter analogen Bedingungen. 

Die Darstellung der kondensierten Heterocyclen 2 -5 er- 
folgte durch Cyclisierung von 1,3-Bis(brommethyl)naphtha- 
lin bzw. des Bromids 97) rnit 3-Mercapto-N-tosylanilin in 

Schema 1 

Ia: X=O, R=H 
I b: X=NTos, R=H la: X=O. Y=s 

lb: X=NTos, Y=S 
IC: X=NTos, Y=S02 
Id: X, Y= CH, 

"up-up" 

A 
"up-down" 

B 

2a 2b I 
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Acetonitril (Schema 2); in Anbetracht der hohen Ring- 
spannung2' wurden bemerkenswerte Ausbeuten urn 46% (5) 
erhalten. Die Naphthalinophane 2 wurden bei einer Ge- 
samtausbeute von 14% in Form zweier Isomere 2a und 2 b  
im Verhaltnis von annahernd 1 : 1 isoliert. Die sich lediglich 
in ihrem Dehydrierungsgrad unterscheidenden Molekiile 3 
und 4 wurden durch Dehydrierung des Tetrahydropyreno- 
phans 5 mit 5,6-Dichlor-2,3-dicyanobenzochinon (DDQ) er- 
halten. Das Pyrenophan 3 entsteht bei Einsatz von 2 mol 
DDQ mit 61 O h  Ausbeute; das 9,lO-Dihydropyrenophan 4 

Abb. 1. Struktur von l c  im Kristall; Benzolringe des Phan-Systems 
gerastert. Links im Bild ist clathrat-artig gebundenes Methanol zu 

erkennen 

konnte bei Einsatz von 1 Mol DDQ isoliert werden 
(Schema 2). Dagegen entsteht das strukturisomere 4,s-Di- 
hydropyrenophan lediglich in Spuren, so daB es 'H-NMR- 
spektroskopisch gerade noch nachgewiesen werden konnte. 

:hema 2 

DDQ 
f-- 

Tos Tos Tos 

3 4 5 

s$$ 

1 1) n-BuLi 

SCH, 1) Raney-Ni Br2 CHjS _____c - 
2) NBS -2OOC 

7 8a: R=H 9 
b R=Br 

NOE 
A 

t 

A 
5 .O 4.0 3.0 - 6  2 .o 

Abb. 2. 'H-NMR-Spektrum von 1 b (200 MHz) in CDCll (unten). Das durch Siittigung dcs mit dem schwarzcn Quadrat gekennzeichneten 
inneren H erhaltene Differenzspektrum (oben) zeigt einen starken Overhauser-Effckt bei dem mit dem Dreieck gekennzeichneten gegen- 

iiberliegenden H-Atom. Schwichere Overhauser-Effekte werden bei H ~ sowic dcn Protoncn dcr Ethanobruckc gefunden 

Chem. Ber. 123 (1990) 169- 176 



Chirale dreilagige und kondensierte [2.2]Cyclophane 

2. Spektroskopische Eigenschaften und Rontgen- 
Kristallstrukturanalyse 

Die 'H-NMR-Spektren aller dargestellten Verbindungen 
zeigen die fur die [2.2]Metacyclophane charakteristischen 
Hochfeldverschiebungen der Signale der intraannularen 
Protonen. Der starkere Ringstromeffekt des Pyrenaromaten 
in 3 fuhrt, verglichen mit dem Tetrahydropyrenophan 5, zu 
einer zusatzlichen Hochfeldverschiebung des 6-Wertes des 
dem Pyrenring gegenuberliegenden phenylischen H, um ca. 
0.4 auf 6 = 4.07 (Tab. 6). Die Protonen der heterosubsti- 
tuierten Methylenbrucken der Verbindungen 1 - 5 absor- 
bieren aufgrund der konformativen Fixierung des Phanrings 
als AB-Systeme; die Ethanobrucken der dreilagigen Phane 
1 bzw. der Hydropyrenringe in 4 und 5 erscheinen als kom- 
plexe 4-Spin-Systeme (Abb. 2). 

Die dreischichtigen Phane 1 konnen als ,,Up-up"- (A) 
oder als ,,Up-down"-Isomere (B) auftreten'). Es ist bemer- 
kenswert, daI3 wir fur 1 a - 1 c nur die ,,Up-down"-Isomere 
B fanden. Deren Vorliegen konnte fur das Sulfon l c  durch 
Rontgen-Kristallstrukturanalyse (Abb. l), fur die Phane 1 a 
und 1 b durch NOE-Differenzspektroskopie bewiesen wer- 
den: Fur die inneren Protonen Hi wurden starke Kern-Over- 
hauser-Effekte (20 und 24% fur l a  bzw. 15 und 20% fur 
1 b) erhalten (Abb. 2). Dagegen beobachteten Misumi6) und 
Lehner'), abhangig von der verwendeten Synthesemethode, 
entweder ausschlieBlich das ,,Up-down"-Isomer des achi- 
ralen Kohlenwasserstoff-Analogons (1 d B) oder ein Ge- 
misch der Isomeren A/B. Isomerisierungsexperimente und 
MIND0/2-Berechnungen lo) von 1 d ergaben eine relative 
Stabilisierung des ,,Up-down"- gegenuber dem ,,Up-up"- 
Isomer um 16.7 Wmol-'. In Ubereinstimmung hiermit lie- 
fern Force-Field-Berechnungen (MMPMI) der Phane 1 a 
und 1 b eine Stabilisierung der ,,Up-down"-Isomere um 21.5 
( la)  bzw. 20 kJmol-' (lb) gegenuber den ,,Up-up"-Iso- 
meren. 

Die Struktur von 4 konnte durch den Nachweis von 
Kopplungen der Protonen der SCH2-Brucke mit Protonen 
der Ethanobrucke des Dihydropyrenrings durch Long- 
range-COSY-Experimente geklart werden. Durch Rontgen- 
Kristallstrukturanalyse des Naphthalinophans 2a konnte 
die Struktur der Isomeren 2a/b bewiesen werden (Abb. 3). 

Die Kristallstrukturen der Phane l c  und 2a zeigen die 
typische anti-Konformation des Phanringgeriists; die starke 
Spannung des zehngliedrigen Rings fiihrt verglichen mit der 
benzoiden Stammverbindung I b zu einer starken helicalen 
Deformation der Cyclen. Dies wird durch die VergroBerung 
der ,,Helicitatswinkel" CI bis ti3' deutlich, die ein Ma13 fur die 
Neigung der Benzolringe zueinander (Winkel fi und 6) und 

Tab. 1. Helicitiitswinkel ~ - 6 ~ )  und intraannularer C-C-Abstand 
d der Phane lc, 2a und Ib 

~~ ~~~ 

I b  2.4 4.9 6.9 5.4 254 
l c  9.6 8.8 6.1 5.4 210 
2a 8.1 4.4 4.0 9.1 268 
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fur das Ausweichen der gegenuberliegenden Arenringe des 
Phansystems (Winkel rx) sind (Tab. 1). 

Abb. 3. Rontgen-Kristallstruktur des Naphthalinophans 2a; Aren- 
ringe des Phan-Systems gerastert 

3. Racematspaltung, Circulardichroismus und 
Enantiomerenstabilitat 

Die Abbildungen 4 und 5 zeigen die Circulardichro- 
gramme der an Poly(triphenylmethylmethacrylat)ll) durch 
HPLC enantiomer angereicherten Verbindungen 1 - 5. 

L.. 

0 0  
o v  
o v  
o v  
o v  

V 
V 
P 
V 

v v v v (+ ) - l a  
o o o o (+ ) - lb  

X b m l  - 
Abb. 4. Circulardichrogramme der ( +)36S-Enantiomere von 1 und 
I in Dioxan. (Die Kurven yon 1 sind an die Kurve von Ia ange- 

glichen) 

Beim Vergleich der dreilagigen Verbindungen unterein- 
ander und mit den friiher von uns untersuchten entspre- 
chend substituierten zweilagigen Molekulen Ia und Ib 
(Abb. 4) ergibt sich, daB die Cotton-Effekte von 1 a und 1 b 
letzteren jeweils stark ahneln, jedoch nach langeren Wellen 
verschoben sind (Ah ca. 20 - 35 nm). Die Oxa-Verbindungen 
l a  und Ia zeigen jeweils einen langerwelligen zweiten Cot- 
ton-Effekt, wahrend die Tosylamide 1 b und Ib einen ein- 
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zigen Cotton-Effekt aufweisen. Empirische Vergleiche er- 
geben, daI3 die dritte Schicht in den dreilagigen Molekulen 
1 am Gesamt-Cotton-Effekt bemerkenswert wenig andert, 
sondern diesen lediglich nach langeren Wellen verschiebt als 
eine Folge einer vergleichsweise geringfiigigen Wechselwir- 
kung der 7c. 

f 
A s  

0 

lektronen im [2.2]Metacyclophangerust. 

Abb. 5. Circulardichrogramme der ( +)365-Enantiomere von 2-5  in 
Dioxan. (Die Kurven von 2-4 sind an die Kurve von 5 angegli- 

chen) 

Die Circulardichrogramme der kondensierten Phane 2 - 5 
(Abb. 5) lassen einen gemeinsamen Aufbau erkennen: Aus- 
gehend von langen Wellen werden intensive positive Cotton- 
Effekte gefunden, deren Rotverschiebung erwartungsgemafi 
mit der Ausdehnung des aromatischen Chromophors zu- 
nimmt. Die Struktur der Cotton-Effekt-Kurven ahnelt dabei 
stark der charakteristischen UV-Absorption des jeweiligen 
kondensierten Basischromophors. Auf die positiven Cotton- 
Effekte folgen in der Region 240 bis unter 220 nm intensive 
negative Cotton-Effekte, die entsprechend der Ausdehnung 
der kondensierten aromatischen Molekiilhalfte in der Rei- 
henfolge 2 < 5 < 4 < 3 um jeweils ca. 5 nm bathochrom 
verschoben sind. Interessant sind auch die Lageunterschiede 
der Cotton-Effekte von 2a und 2b bei ca. 240 bzw. 250 nm, 
die noch der Interpretation anhand weiterer Vergleichssub- 
stanzen bediirfen. 

Die Ringinversionsbarrieren der dreilagigen Phane 1 a 
und l b  sind rnit 132.2 (la) und 127.7 kJ/mol (lb) ahnlich 
hoch wie die Barriere der Ringinversion des ,,Up-down"- 
lsomeren Id B zum ,,Up-up"-Isomeren A, die von Lehnergb) 
zu 129 kJ/mol bestimmt wurde (Tab. 2). Die durch die Ein- 
fiihrung von Heteroatomen in die Phanring-Briicken in 
1 a - 1 c aufgehobene Aquivalenz der Ringinversion des obe- 
ren und unteren Phanringsystems in 1 erschwert eine exaktere 
Deutung jedoch betrachtlich. Die Inversionsbarriere des 

Oxathiaphans l a  ist wegen der durch die kurzere C-O-  
Bindung bedingten engeren Verklammerung des zehnglie- 
drigen Ringes um ca. 5 kJ/mol hoher als die des Thiaza- 
phans l b .  Die Unterschiede der Barrieren der isomeren 
Naphthalinophane 2a und 2b von ca. 3 kJ/mol zeigen die 
Sensibilitat der Ringinversionsbarriere gegeniiber kleinen 
Veranderungen der Molekulgeometrie. 

Tab. 2. Raccmisierungskinetik der Vcrbindungcn 1 a -5 

l a  132.2 3.76.1OS5 129.9 7.51.10-s 154 398 
Ib 127.7 3.15.10-5 125.4 6.06.10-s 183 383 
2a 121.5 2.17.10-4 119.3 4.34.10-4 27 383 
2b 124.3 9.12.10.5 122.1 1.8210-4 63 383 
3 120.8 2.72.10-4 118.6 S.44.10-4 21 383 
4 123.4 1.1910-4 121.2 2.39.10-4 48 383 
5 121.7 2.04.10-4 119.5 4.07.1C4 27 383 

Die Studie zeigt, dafi rnit unserer Synthesemethode auch 
grol3ere aromatische Ringsysteme in eine starre helicale An- 
ordnung einbezogen werden konnen, wodurch Helicen-ar- 
tige Strukturen erhalten werden, die anders als bei den He- 
licenen eindeutig interpretierbare isolierte aromatische 
Chromophor-Systeme wie beispielsweise Pyrenringe enthal- 
ten. Der Ausbau von Struktur/Chiroptik-Beziehungen an 
geometrisch eindeutig fixierten Substraten wie den Titelver- 
bindungen scheint uns niitzlich, weil Berechnungen viel- 
atomiger Molekiile noch schwierig sind. Weitere chirale 
Molekiile dieses Typs rnit Perylen-, Triphenylen- und ahn- 
lichen Aromaten-Einheiten konnen auf dem Weg zu voll- 
standigeren lnterpretationen in der Zukunft als Herausfor- 
derung und Marksteine fur Berechnungen dienen. 

Wir danken Prof. Y. Okarnoto sowie der Bayer A G ,  Leverkusen 
(Prof. K.-H. Buchel) fur die zur Verfugung gestellten chiralen Trenn- 
materialien. Der Deutschen Forschungsgemeinschqfi sind wir fur die 
Unterstutzung dieser Arbeiten im Rahmen des Sonderforschungs- 
bereichs 334, ,,Wechselwirkungen in Molekiilen", zu Dank ver- 
pflichtet. Herrn C.  Schmidt sei fur die Aufnahme der NOE-Diffe- 
renz- und COSY-Spektren, Herrn Dr. G. Eckhardt fur die Massen- 
spektren gedankt. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: EM-360 (60 MHz) Varian Associates; WH-90 

(90 MHz), WH-200 (200 MHz) und WH-400 (400 MHz) Bruker- 
Physik AG; Losungsmittel CDC13. - Schmelzpunkte: Kofler-Mi- 
kroskopheiztisch dcr Fa. Reichert. - Diinnschichtchromatogra- 
phie: DC-Alufolien Kieselgel 60 F,,, (Merck). - UV: Varian Cary 
17. - CD: CNRS Roussel-Jouan Dichrograph 111. - MS: MS-30 
und MS-50 (Kratos). - Polarimeter: Perkin-Elmer 241 LC. 

)-1 c I*): Die Bestimmung 
der Gitterkonstanten und Messung der Reflexintensitaten erfolgten 
auf einem Nieolet-R3m-Vierkreisdiffraktometer mit Mo-&-Strah- 
lung und Graphitmonochromator. Zur Messung wurde ein aus Me- 
thanol geziichteter Kristall rnit den Dimensionen 0.2 x 0.3 x 
0.5 mm' verwendet. Die Struktur  wurde rnit Direkten Methoden 

Rdntgen-Kristallstrukturanalyse von ( 
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(SHELXTLi3)) gelost. Nicht-Wasserstoffatome wurden anisotrop, 
H-Atome rnit einem Reiter-Modell und die Atome des mitkristal- 
lisierten Losungsmittels isotrop verfeinert. Die Abbildungen wur- 
den rnit dem Programm KPLOT15) erarbeitet und rnit dem Pro- 
gramm SCHAKAL") ausgefiihrt. 

Kristalldaten: C3,H29N04S2 . CH,OH, M ,  = 575.7; monoklin, 
a = 1413.3(5), b = 748.7(2), c = 2672.1(10) pm, B = 90.63(3)", 
V = 2.827 nm'; 2 = 4, dber = 1.35 gcm-'; P21/n (Nr. 14), p(Mo- 
K ~ )  = 0.22 mm-'. 

Strukturverfeinerung: 3682 Symmetrie-unabhangige Reflexe, 
20,,, = 45", davon 1908 Reflexe rnit 1 F 1 > 4o(F) zur Struktur- 
losung verwendet, 361 verfeinerte Parameter, R = 0.097 [R, = 
0.092, w-' = 02(F)  + 0.0008F2] (Tab. 3). 

Tab. 3. Atomkoordinaten ( x  104) und aquivalente isotrope ther- 
mische Parameter (pm2 x lo-') von lc"' 

- 1274 ( 7 )  
-1439 ( 7 )  

-886 ( 9 )  
- 9 6 ( 7 )  

- 5 2 4 ( 6 )  
9 5 ( 6 )  

1064(  6 )  
1706 ( 6 )  
1 3 6 2 ( 6 )  

5 9 3 ( 7 )  
- 1 9 ( 6 )  

-998 ( 6 )  
- 1 6 8 3 ( 7 )  

1 6 1 8 ( 6 )  
2 3 5 9 ( 6 )  
1 8 5 7 ( 5 )  
1 3 1 3 ( 6 )  

3 9 9 ( 6 )  
- 5 6 ( 6 )  

- 9 5 8 ( 2 )  
- 3 4 9 ( 7 )  

2 6 3 ( 6 )  
1 1 4 5 ( 6 )  
1 6 7 4 ( 7 )  
1 2 0 6 ( 8 )  

3 6 7 ( 8 )  
- 1 3 7 7 ( 6 )  
- 1560 ( 4 )  

2 2 6 7 ( 2 )  
1533 ( 4 )  
2 6 1 0 ( 5 )  
3 2 5 0 ( 6 )  
3147 ( 7 )  
3 9 4 8 ( 9 )  
4 7 9 1 ( 8 )  
4 9 0 5 ( 8 )  
4 1 1 7 ( 7 )  
5 6 2 2 ( 8 )  

- 2884( 7 )  
-2636 ( 1 3 )  

6 0 2 6 ( 1 4 )  
6650( 1 6 )  
8 0 2 1 ( 1 5 )  
8 6 1 2 ( 1 6 )  
8 0 2 8 ( 1 2 )  
6 8 4 6 ( 1 3 )  
8 2 6 1 ( 1 4 )  
6 6 6 5 ( 1 3 )  
4 9 3 9 ( 1 4 )  
4088 ( 1 3 )  
2 9 2 1 ( 1 4 )  
2687 ( 1 4 )  
4304(  14) 
4234(  11) 
5139( 1 3 )  
6246 (10) 
5 2 8 5 ( 1 1 )  
4813 ( 1 2 )  
3 3 6 1 ( 1 3 )  
2 2 4 8 ( 4 )  
1 0 8 5 ( 1 3 )  
2 2 2 3 ( 1 2 )  
2778 ( 1 2 )  
4476 ( 1 2 )  
3 2 2 1 ( 1 5 )  
2579(14)  

9 2 8 ( 1 2 )  
3589 ( 1 1 )  
8 2 5 9 ( 3 )  
9 1 3 6 ( 9 )  
8 9 7 6 ( 1 0 )  
8 0 0 6 ( 1 3 )  
8211(15)  
8 0 1 1 ( 1 5 )  
7630 ( 1 5 )  
7402 ( 1 5 )  
7 6 0 8 ( 1 4 )  
7 4 0 0 ( 1 6 )  
6 2 2 3 ( 1 9 )  
7 5 9 3 ( 2 3 )  

2 6 3 3 ( 4 )  
3 1 1 8 ( 4 )  
3312 ( 4 )  
3067 ( 4 )  
2599 ( 3 )  
2 3 7 3 ( 3 )  
2 3 7 3 ( 3 )  
2521 ( 3 )  
2 3 0 1 ( 3 )  
2542 ( 3 )  
2 2 9 4 ( 3 )  
2 5 2 2 ( 4 )  
2438(4)  
1844(  3 )  
1 5 0 8 ( 3 )  
1 1 2 9 ( 3 )  

7 7 3 ( 3 )  
9 1 2 ( 3 )  
6 7 3 ( 3 )  
9 9 8 ( 1 )  

1 4 9 8 ( 3 )  
1 8 3 5 ( 3 )  
1649 ( 3 )  

3 5 6 ( 3 )  
9 1 ( 4 )  

2 5 4 ( 4 )  
6 8 3 ( 3 )  

1217 ( 3 )  
9 9 8 ( 1 )  
7 1 7 ( 2 )  

1 4 5 6 ( 2 )  
6 0 3 ( 4 )  

9 7 ( 4 )  
- 2 0 4 ( 4 )  

- 1 4 ( 5 )  
4 9 1 ( 5 )  
8 0 8 ( 4 )  

8 6 2 ( 4 )  
1191 ( 7 )  

- 3 7 2 ( 5 )  

Aquivalente isotrope U berechnet als ein Drittel der Spur des 
orthogonalen U,, -Tensors. 

R~'ntgen-Kristallstrukturanalyse uon (-t-)-2a1'): Die Bestimmung 
der Gitterkonstanten und Messung der Reflexintensitaten erfolgten 
auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer rnit Mo-K,-Strah- 
lung und Graphitmonochromator. Zur Messung wurde ein aus 
Ethanol geziichteter Kristall rnit den Dimensionen 0.2 x 0.5 x 

0.7 mm3 verwendet. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden 
(SHELX 86)14"' gelost und nach der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate (SHELX 76) 14bJ verfeinert. Nicht-Wasserstoffatome wur- 
den anisotrop, H-Atome, die rnit festgehaltenen Temperaturfakto- 
ren in stereochemisch sinnvollen Positionen konstruiert wurden, 
isotrop verfeinert. Die Abbildungen wurden rnit dem Programm 
KPLOT15) erarbeitet und rnit dem Programm SCHAKALi6' aus- 
gefuhrt. 

Kristalldaten: C25H21N02S2, M = 431.6; monoklin, a = 
llOO.l(lO), b = 1140.6(10), c = 1650.6(13) pm, p = 94.84(4)", V = 
2.064 nm3; Z = 4, dbe, = 1.39 g ~ m - ~ ;  P24n (Nr. 14); p ( M o - K J  = 
0.23 mm-'. 

Strukturuerfeinerung: 4390 Syrnmetrie-unabhangige Reflexe, 
20,,, = 56", 3591 Reflexe mit I F I > 2 o ( F )  wurden zur Struk- 
turlosung verwendet, 272 verfeinerte Parameter, R = 0.045 
(Tab. 4). 

Tab. 4. Koordinaten und Koeffizienten ueq (lo-' nm') der aquiva- 
lenten isotropen Temperaturfaktoren der Nichtwasserstoffatome 
der asymmetrischen Einheit von 2a mit den Standardabweichungen 
der letzten Stelle(n) in Klammern. Die aquivalenten isotropen Tem- 
peraturfaktoren wurden nach der allgemeinen Formel Ueq = 113 
(a*2a2U:i + b*2b2U;2 + C*~C*U:~ + 2 U12a*ab*bcosy + 

2 U13a*ac*c cos B + 2 U23b*hc*c cosct) berechnet 

X X z 'eq Atom 

-0.009% 1) 0.0669(1) 0.2443(1) 0.044( 1) 
-0.0632(2) 
0.0145(2) 

-0.1039(2) 
-0.1818(3) 
-0.2560(3) 
-0.2526(3) 
-0.1728(3) 
-0.0981(3) 
-0.3341(3) 

0.2075(3) 
0.2135(3) 
0.3165(4) 
0.4171(3) 
0.4100(3) 
0.3025(3) 
0.5442( 1) 
0.5771(3) 
0.4767(2) 
0.4733(2) 
0.3695(2) 
0.3692(3) 
0.2668(3) 
0.1550(3) 
0.1585(3) 
0.2606(2) 
0.2662(2) 
0.3742(3) 
0.1521(3) 

0.1200(2) 

0.0746(2) 
0.1706(2) 

-0.0241(2) 
-0.1019(3) 
-0.1733(3) 

-0.0910(3) 
-0.0179(3) 
-0.2465(3) 

-0.0014(2) 

-0.1689(2) 

-0.0005(2) 

-0.0955(3) 
-0.1095(3) 

0.0569(3) 
0.0791(2) 
0.1283( 1) 
0.0323(3) 
0.0336(2) 
0.114 l(2) 
0.1269(2) 
0.2036(2) 
0.2211(3) 
0.0879(2) 
0.1634(3) 
0.0645(2) 

-0.0402(2) 
-0.0715(2) 

-0.0368(3) 

-0.0195(2) 

0.3205( 1) 
0.1989(1) 
0.1794(2) 
0.2128(2) 
0.1622(2) 
0.0786(2) 
0.0463(2) 
0.0958(2) 
0.0239(2) 
0.2623( 1) 
0.2036(2) 
0.1507(2) 
0.1097(2) 
0.1253(2) 
0.1796(2) 
0.2141(2) 
0.2218( 1) 
0.3 118(2) 
0.3673(2) 
0.4286(2) 
0.4716( 1) 
0.5389(2) 
0.5777(2) 
0.4 8 6 0 ( 2 ) 
0.5506(2) 
0.4455( 1) 
0.3814(1) 
0.3495(2) 
0.3375(2) 

0.061(1) 
0.063(1) 
0.037( 1)  
0.043(2) 
0.048(2) 
0.044(2) 
0.049(2) 
0.047(2) 
0.065(2) 
0.043(1) 
0.042( 1) 
0.057(2) 
0.070(2) 
0.064(2) 
0.049(2) 

0.062(1) 
0.054(2) 
0.041(1) 
0.042( 1) 
0.037( 1) 
0.044(2) 
0.049(2) 
0.043(2) 
0.049(2) 
0.034(1) 
0.035( 1) 
0.039(1) 
0.042( 1) 

0.042( 1) 

5,7-Dimethyl-2,li-dithia(3.3]metacyclophun (6)? In einer 2C-V- 
Apparatur werden .in 1.5 1 siedendes Ethanol innerhalb 8 - 10 h 
die Losung von 20.3 g (0.10 mol) 1,5-Bis(chlormethyl)-2,4-dimethyl- 
benzol") in 250 ml Benzol und eine Mischung der Losungen von 
17.0 g (0.10 mol) 1,3-Bis(mercaptomethyl)benzol in 220 ml Ethanol 
und 8.0 g (0.20 mol) Natriumhydroxid in 30 ml Wasser getropft. 
Nach beendeter Zugabe wird 3 h unter RuckfluIj erhitzt, i.Vak. 
eingeengt und der Ruckstand rnit Chloroform aufgenommen. Nach 
Abfiltrieren unloslicher Bestandteile wird chromatographisch 
[Rf 0.52; Flash-Chromatographie, SOz 30- 60 pm, Petrolether 
40-6O0C/Dichlormethan (2: 311 aufgearbeitet. Ausb. 16.2 g (54%), 
Schmp. 173°C (Benzol). - 'H-NMR (200 MHz, CDCI'): 6 = 2.23 
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(s, 6H, Ar-CH3), 3.64 (s, 4H, CH2S), 3.75 (s, 4H, CHIS), 6.10 (s, 1 H, 
Hi), 6.70 (s, 1 H, Hi), 6.99-7.03 (m, 4H, Ar-H). 

C18HmSz (300.5) Ber. 300.1006 Gef. 300.0995 (MS) 

4,6-Dimethyl-bis(methyl~hio)[2.2Jmetacyclophan (7)6,'9): Unter 
Argon gibt man bei 5-10°C 35.6 ml (80 mmol) n-Butyllithium 
(15proz. Losung in Hexan) in eine Losung von 9.50 g (31.6 mmol) 
6 in 160 ml absol. THF. Nach 2-3min. Ruhren werden in die 
dunkelbraune Losung 22.4 g (158 mmol) Iodmethan getropft, man 
ruhrt 30 min und gibt 150 ml verd. Na2C03-Losung zu. Nach 
30min. Ruhren wird das THF i.Vak. entfernt und der waBrige 
Ruckstand mit Dichlormethan extrahiert. Man trocknet rnit 
NaZSO, und setzt den aus einem Gemisch von mehreren Diaste- 
reomeren bestehenden, harzigen Ruckstand ohne weitere Reinigung 
rnit Raney-Nickel um. Ausb. 10.13 g (98%). - 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI3): 6 = 1.24 (breit, 6 H, SCH3), 1.88 (s, 6 H, Ar-CH3), 2.1 1 - 2.41 
(m, 4H, CH2S), 3.06-3.60 (m, 2H, CH2S), 4.03 (s, l H ,  Hi), 4.46 (s, 
1 H, Hi), 6.98-7.60 (m, 4H, Ar-H), (Spektrum des Isomerengemi- 

sches)' CZOH2,S2 (328.5) Ber. 328 Gef. 328 (MS) 

4,6-Dimethyl[2.2Jmetncyclophan (8a)'): Eine Losung von 10.1 g 
(30.8 mmol) 7 in 500 ml THF und eine Aufschlammung von 125 g 
Raney-Nickel (Aktivititsstufe W7?;')) in 500 ml THF werden rnit 
KPG-Ruhrung 20 h unter RuckfluD erhitzt. AnschlieBend wird vom 
Nickel abfiltriert, das THF i. Vak. entfernt und der Ruckstand rnit 
Dichlormethan aufgenommen. Nach Trocknen rnit Na2S04 wird 
vom Unloslichen abfiltriert, das Losungsmittel i. Vak. entfernt und 
aus Ethanol umkristallisiert. Ausb. 6.5 g (89%), Schmp. 76°C. - 
'H-NMR (200 MHz, CDCl3): 6 = 1.845 (ABCD, 2H, CHZ), 2.090 
(ABCD, 2H, CH?;), 2.353 (s, 6H, CH3), 3.040 (ABCD, 2H, CH?;), 
3.335 (ABCD, 2H, CH?;), 4.225 (s, l H ,  HJ, 4.310 (s, 1 H, HI), 
6.99-7.33 (m, 4H, Ar-H). 

CjBHZO (236.4) Ber. 236.1565 Gef. 236.1566 (MS) 

4,6-Bis(brommethyl)[2.2Jmetacyclophan (8 b)? Unter Bestrah- 
lung mit einer 500-W-Photolampe wird eine siedende Losung von 
2.5 g (10.6 mmol) 8a  in 400 ml CCI4 portionsweise rnit einem Ge- 
misch aus 5.84 g (32.8 mmol) N-Bromsuccinimid und 0.1 g 
(0.6 mmol) Azobis(isobutyronitril) (AIBN) versetzt. Nach einer 
Stunde RuckfluDsieden unter Bestrahlung wird von ausgefallenem 
Succinimid abfiltriert und mit NaHC03-Losung und Wasser ge- 
waschen. Die organische Phase wird rnit Na2S04 getrocknet, das 
Losungsmittel i. Vak. abdestilliert und der Ruckstand sdulenchro- 
matographisch [Rf 0.45; Flash-Chromatographie an SiOz 30- 60 
pm, Petrolether 50 - 70"C/Dichlormethan (2: l)] aufgearbeitet. 
Ausb. 2.6 g (60Y0), Schmp. 157 - 158 "C (Ethanol/CHCI3 1 : 1). - 
'H-NMR (90 MHz, CDC13): 6 = 1.93 (ABCD, 2H, CH2), 2.35 
(ABCD, 2H, CH?;), 3.15 (ABCD, 2H, CH?;), 3.34 (ABCD, 2H, CH2), 
4.13 (s, 1 H, Hi), 4.47 (s, 1 H, Hi), 4.56 (s, 4H, CH2Br), 7.04-7.35 (m, 
4H, Ar-H). 

Ct8Hl8BrZ (394.1) Ber. 391.9774 Gef. 391.9789 (MS) 

1,3-Bis(brornmethyl)-4,5,9,1O-tetrahydropyren (9)7): Eine Losung 
von 1.18 g (3.0 mmol) 8 b in 120 ml Dichlormethan wird bei - 20 "C 
mit 1.20 g (7.5 mmol) Brom versetzt. Man ruhrt 24 h bei -2O"C, 
wascht rnit verd. NaHC03-Losung, dann rnit verd. Natriumthio- 
sulfatlosung und schlieBlich mit Wasser. Nach Trocknen rnit 
Na2S04 wird das Losungsmittel i.Vak. entfernt und der Ruckstand 
aus Ethanol/Chloroform (1 : 1) umkristallisiert. Ausb. 0.66 g (56%), 
Schmp. 232-234°C. - 'H-NMR (200 MHz, CDCI3): 6 = 2.91 (s, 
8H, CH2), 4.54 (s, 4H, CH2Br), 7.05-7.29 (m, 4H, Ar-H). 

ClRH16Br2 (392.1) Ber. 390 Gef. 390 (MS) 

Allgemeine Arbeitsvorschrqt z w  Cyclisierung zu den /2.2]Cyclo- 
phanen 1 -5,): In einer 2C-VP-Apparatur") werden unter Argon 

in 2.5 1 siedendes Acetonitril innerhalb 9-10 h die Losungen A 
[z.B. 5.00 mmol Bis(brommethy1)aren in 250 ml Benzol] und B 
[soweit nicht anders angegeben 1.395 g (5.00 mmol) 3-Mercapto- 
N-(tolylsulfonyl)anilin3) in 240 ml Ethanol und 1.50 g (10.0 mmol) 
Caesiumhydroxid in 10 ml Wasser] getropft. Nach 3stdg. Ruck- 
fluhieden wird i.Vak. zu Trockene gebracht, der Ruckstand rnit 
Dichlormethan aufgenommen und die Losung rnit Na2S04 getrock- 
net. Nach Abfiltrieren von unloslichen Ruckstanden wird das Lo- 
sungsmittel i.Vak. abdestilliert und der Ruckstand saulenchroma- 
tographisch aufgearbeitet. - H-NMR- und analytische Daten 
siehe Tab. 5 und 6. 

Tab. 5. Analytische Daten dcr [22)Cyclophane 1-5 

Nr. Summenformel MS Analyse 
(Molmasse) (mid 

& C24H220S Ber. 358.1391 
(358.5) Gef. 358.1386 

a C31H29N02S2 Ber. 511.1640 
(511.7) Gef. 511.1645 

& C31H29N04S2 Ber. 543.1538 
(543.7) Gef. 543.1529 
C25H21N02S2 Ber. 431.1014 
(431.6) Gef. 431.1012 
C25HZIN02S2 Ber. 431.1014 
(431.6) Gef. 431.1006 

2 C31H23N02S2 Ber. 505.1170 
(505.7) Gef. 505.1172 

3 C31H25N02S2 Ber. 507.1328 
(507.7) s Gef. 507.1329 

1. C31H27N02S2 Ber. 5Q9.1483 
(509.7) Gef. 509.1488 

Ber. C 80.41 H 6.19 
Gef. C 80.12 H 6.12 
Ber.a) C 71.70 H 5.92 N 2.65 
Gef. C 71.79 H 5.80 N 2.53 
Berb) C 66.76 H 5.78 N 2.43 
Gef. C 66.91 H 5.33 N 2.96 
Ber. C 69.58 H 4.91 N 3.25 
Gef. C 69.30 H 4.87 N 3.16 
Ber. C 69.58 H 4.91 N 3.25 
Gef. C 69.14 H 4.78 N 3.23 

Ber.c) C 72.07 H 5.07 N 2.71 
Gef. C 72.05 H 5.08 N 2.72 
Berd) C 70.56 H 5.54 N 2.66 
Gef. C 70.60 H 5.41 N 2.37 

a) Die Probe enthiilt 0.5 mol Methanol. - b, Die Probe enthiilt ndch 
Ergebnissen der Rontgen-Kristallstrukturanalyse 1 mol Metha- 
nol. - ') Die Probe enthalt 0.5 mol HzO. - dl Die Probe enthalt 
1 mol H20.  

[2.2](1,3) (1,3)-1-0xa-10-thia[2.2](4,6) (1,3)cyclophan (1 a): 
Aus 3.00 g (7.61 mmol) 4,6-Bis(brommethyl)[2.2]metacyclophan, 
0.96 g (7.61 mmol) 3-Mercaptopheno13) und 2.30 g (153 mmol) Cae- 
siumhydroxid; anders als in der allgemeinen Arbeitsvorschrift an- 
gegeben wird jedoch anstelle von Acetonitril in 2.5 I siedendes Etha- 
nol getropft. Ausb. 47-150 mg (1.7-5.5%); R10.69 [SO2, CH2CI2/ 
Toluol (20: 111; Schmp. 167- 168°C [Ethanol/H20 ( 5 :  l)]. 

N-  (p- Tolylsulfonyl) [2.2 J (1,3) (1.3) - I-thia- lO-aza[2.2] (4,6) - 
(1,3)cyclophan (1 b): Aus 2.80 g (7.1 mmol) 4,6-Bis(brommethyl)- 
[2.2]metacyclophan, 1.99 g (7.13 mmol) 3-Mercapto-N-(tolylsul- 
fony1)anilin und 2.13 g (14.20 mmol) Caesiumhydroxid. Ausb. 1.28 g 
(35%); Rf 0.51 [Si02, CH2C12/Toluol (20: I)]; Schmp. 223-224°C 
(Methanol). 

N- (p- Tolylsulfonyl) [2.2 J (1.3) (1,3)-1-thia-lO-aza[2.2 J(4,6)- 
(1,3)cyc/ophan-lO,lO-dioxid (lc): Eine Losung von 100 mg (0.196 
mmol) 1 b in 3 ml Benzol wird mit 10 ml Eisessig verdunnt. Man 
gibt 2.5 ml Wasserstoffperoxid (35proz. waBrige Losung) zu, riihrt 
1 h bei 6 0 T ,  engt dann vorsichtig i.Vak. ein, filtriert den Nieder- 
schlag ab und wascht zuerst rnit Wasser, dann rnit Ethanol. Nach 
saulenchromatographischer Aufarbeitung [Rf 0.69; Flash-Chro- 
mdtographie, Si02 30 - 60 pm, CH2C12/Essigester (1 : I)] wird aus 
Methanol umkristallisiert. Ausb. 32 mg (30%); Schmp. 272 - 273 "C 
(Zers.). 
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Chirale dreilagige und kondensierte [2.2]Cyclophanc 175 

Tab. 6. 'H-NMR- (A a), 13C-NMR- (B)b', UV- (C)') und IR-Daten 
(D)') der [2.2]Cyclophane 1-5 

N-(p-TolylsuEfonyl)-l-thia-12-aza[2/(2,4)nnphthalino[2]meta- 
cyclophan (2a) und N-(p-Tolylsulfonyl)-1-thia-12-aza[2](1,3)- 

la 

Ib 

1 8  

2a 

2b 

3 

4e) 

5 

naphthalino[2]metacyclophan (2 b): Aus 1.57 g (5.00 mmol) 1,3-Bis- 
(brommethyl)naphthalin2'). Durch Flash-Chromatographie [Rf 2a 
0.41, 2b 0.38; Si02 30-60 pm, CH2C12/Essigester (20: l)] erhalt 

A: 2.030 (ABCD, lH, CHZ), 2.095 (ABCD, IH, CHz), 2.529 
(ABCD, lH, CH2), 2.995 (ABCD, lH, CHZ), 3.135 (ABCD, IH, 
CHz), 3.239 (ABCD, lH, CHz), 3.421 (ABCD, lH, CHz), 3.593 
(ABCD, IH, CHz), 3.287, 4.258 (d, 2H, CH2, L ~ ~ ' 1 2 . 6  Hz), 
4.173, 5.690 (d. ZH, CH2, JAB= 11.6 Hz). 4.258 (S. 1H. Hi). 
4.425 (s, IH, Hi), 5.066 (t, IH, Hi, &,,= 1.7 Hi$, 5.190 (1. IH, 
Hi, &,= 2.6 Hz), 7.10-7.54 (m, 6H, Ar-H). 
C 214 (25570), 281 (4130), 300 ( Z O O O ) ,  325 (800). 
D 3500, 2980, 1580, 1475, 1410, 1220, 1200, 1090. 

A: 2.044 (ABCD, 2H, CHz), 2.461 (5 .  3H, CH~TOS) ,  2.594 
(ABCD, lH, CHz), 2.954 (ABCD, IH, CHz), 3.106 (ABCD, IH, 
CHz), 3.144 (d, lH,  CH2, JAB= 12.5 Hz). 3.198 (ABCD, IH, 
CHz), 3.378 (ABCD, lH, CHZ), 3.533 (d, IH, CH2, LAB= 12.5 
Hz), 3.654 (ABCD, IH, CHz), 4.221 (s, IH, Hi). 4.221 (d. IH, 
CHz, LAB= 12.5 Hz), 4.234 (s, IH, Hi), 5.006 (I, lH,  Hi. &,= 
1.6 Hz), 5.578 (t. lH,  Hi, Lm=2 Hz), 5.711 (d, lH,  CH2, 12.5 
Hz), 7.083-7.904 (m. 10H, Ar-H). 
B (L-moduliertes Spinecho-Experiment): 21.66 (CH3), 37.05 
(CHz), 37.12 (CHz), 37.93 (CHz), 39.24 (CHz), 42.84 (CHI), 
56.23 (CHz), 125.45 (CH), 125.64 (CH), 127.80 (CH), 127.91 
(ZCH), 129.66 (C), 129.72 (CH), 129.95 (ZCH), 131.06 (CH), 
132.15 (C), 133.76 (C), 135.84 (CH), 136.59 (C), 136.79 (CH), 
137.06 (C), 137.49 (C). 137.90 (C), 138.54 (CH), 138.77 (CH), 
138.99 (C), 139.13 (C), 143.94 (C), 146.86 (CH). 
C (Methanol): 195 (80510). 234 (39105), 285 (2720). 330 (1465). 
D: 3500, 2970, 1470, 1355, 1170, 1110. 

A: 1.89-2.40 (ABCD, 4H. CHz), 2.40 (s, 3H, CHjTos), 3.07-3.64 
(ABCD, 4H, CHz), 3.44, 5.68 (d, 2H, CH2, L ~ ~ s 1 3  Hz), 3.64, 
4.61 (d,  2H, LAB= 14 Hz), 4.08 (s, lH,  Hi), 4.30 (s, lH,  Hi), 
5.00 (s, lH, Hi), 5.93 (t, lH,  Hi, &,,=1.6 Hz), 7.1-7.9 (m. 10H, 
Ar-H). 
C (Methanol): 198 (39660). 225 (25900). 260 (5480). 290 (2790). 

A: 2.318 (s, 3H, CH3Tos). 3.512, 4.031 (d, ZH, CHZ,  JAB=^^ 
Hz), 3.754, 6.272 (d, 2H, J ~ ~ = 1 3 . 2  Hz), 4.60 (t, lH,  Hi, Lm=1.6 
Hz). 4.80 (d, 1H. Hi, Jm=1.9 Hz), 7.0-7.05 (AA'BB', 2H, Ar-H), 
7.40-7.68 fm. 7H, Ar-H), 7.86-7.93 (m. 2H. Ar-H), 8.236-8.310 
(m, IH, Ar-H). 
C (Dioxan): 208 (31905). 238 (36150), 285 (5500), 296 ( S S O O ) ,  
307 (4560). 

A: 2.377 (s, 3H, CHgTos), 3.263, 4.723 (d, 2H, CH2,  JAB=^^ 
Hz), 3.967, 5.431 (d, 2H, CHz, J n ~ = l 3  Hz), 4.583 (t, lH, Hi. 
Jm= 1.9 Hz), 4.711 (d, lH,  Hi, J,=1.9 Hz), 7.178-8.058 (m, 
12H). 
C: 205 (38295), 225 (29995), 240 (35654), 285 (5282). 296 (5094), 
307 (4339). 

A: 2.230 (s, 3H, CH~TOS), 3.554. 5.023 (d. 2H, CH2, J ~ ~ = 1 2 . 5  
Hz), 4.048, 6.559 (d, 2H, CH2, J ~ ~ = 1 3 . 2  Hz), 4.074 (t, lH,  Hi, 
&,,=1.2 Hz), 5.311 (s, IH, Hi), 6.98 (AA'BB', 2H, Tos-H), 7.50- 
7.61 (m, 4H. Ar-H), 7.769 (m, lH,  Ar-H), 8.00-8.509 (m, 7H. Py- 
ren-H). 
C 207 (44270). 253 (39200), 277 (25930), 290 (28330), 315 
(6800), 330 (8900), 345 ( IYIOO) ,  362 (23780). 
D: 3.510. 2970, 1610, 1470. 1350. 1170, 1105, 1050. 

A: 2.311 (s, 3H. CH3Tos), 3.30-3.49 (m. 4H, CHzCHz). 3.33, 
4.405 (d, 2H. & = I 3  Hz), 3.775, 6.31 (d, ZH, ,!~~=12.6 Hz), 
4.43 (t, lH,  Hi. Jm=1.6 Hz), 5.005 (s, IH, Hi), 7.09-8.195 (m, 
12H, Ar-H). 
C: 205 (37840). 223 (33980), 270 (294551, 292 (13350), 303 
(10370). 316 (10370). 347 (660). 
D 3520, 2960, 1470, 1360, 1325, 1180, 1165, 1105. 

A: 2.398 (s, 3H, CH3Tos), 2.708-3.202 (m, 8H, CHzCHz), 3.042 
(d, lH,  CH2, LAB= 12.7 Hz), 3.514 (d, IH, CH2. LAB= 12.7 
Hz), 4.224 (d, IH, CH2. JAB= 12.7 Hz). 4.467 (s, 1H. Hi). 5.014 
(t, IH, Hi, 1,- 1.9 Hz), 5.750 (d, IH, CHZ. JAB= 12.7 Hz), 
7.067-7.801 (m, 10H, Ar-H). 
C: 205 (39330), 220 (31760). 227 (31330), 246 (20960), 278 

man ein Gemisch von 2a/2b, das durch HPLC [Retentionszeiten: 
2a 24 min, 2b 26 min; Knauer LiChrospher SiOz 100 10 pm; Sau- 
lendimension 250 x 30 mm, Eluent CH2C12/Toluol (20: l); Durch- 
fluljrate 4 ml/min; UV-Detektion bei 300 nm] getrennt wurde. 
Ausb. 2a 151 mg (7%), 2b 153 mg (7%); Schmp. 2a 24O-24l0C, 
2b 237-238°C (Ethanol). 

N -  (p-Tolylsulfonyl)-l-thia-l4-aza(2]rnetacyclo[2]( 1,3)- 
4,5,9,10-tetrahydropyrenophan (5): Aus 1.00 g (2.55 mmol) 1,3-Bis- 
(brommethyl)-4,5,9,1O-tetrahydropyren, 0.71 g (2.55 mmol) 3-Mer- 
capto-N-( p-tolylsu1fonyl)anilin und 0.84 g (5.60 mmol) Caesium- 

Tab. 7. Retentionszeiten (A)"), CD-Werte (B)bI, Drehwerte (C)") und 
Trennfaktoren CL (D) der [2.2]Phane 1-5 

( + ) - l a  

(-)-la 

(+ ) - lb  

(-)-lh 

( + M a  

(-)-2a 

( t ) - 2 h  

(-)-2b 

( + )-3 

(-)-3 

(+  )-4 

(-)-4 

(+  )-5 

(-)-5 

A: Bestimmung nicht moglich. - B: 242 (+13.6), 281 (+3.7), 

[=]546= +51, [a]578= t 4 3  ( ~ = 0 . 6 1  mg/ml, g-Butanal). - D: 
Bestimmung nicht moglich. 
A: Bestimmung nicht moglich. - B: 242 (-19.6), 281 (-3.9). 303 

-54 (L= 0.48 mg/ml, g-Butanol). 
A: Bestimmung nicht moglich. - B: 241 ( +  12.6). - C: [a]365 = 

t261, [a]436= +121, [al546= '57, [al57g= +41 ( ~ = 0 . 3 2  mg/ 
ml, n-Butanol). 
A: Bestimmung nicht moglich. - B: Geringer Enantiomeren- 
iiberschufi, kein brauchbares Spektrum. - C: [a]302= -463, 

0.56 mg/ml, g-Butanol). - D: Bestimmung nicht moglich. 

303 (-0.9). - c [a1302= +381, [d365= +238, ($436' +110, 

(-0.8). - c [a]365= -259, [$436= -124, [a]546= -61, [=]578= 

[c1]365= -238, [a]4]436= -69, [-]546= -50, [-1578= -44 (€= 

A: 24. - B: 242 (+16.5), 285 (+2.5), 297 (+4.4), 305 (4.0). - 
c: [a]365= t380, [a..]436= t152, [a]546= +66, [a]578= +38 
( ~ = 0 . 2 9  mg/ml, g-Butanol). - D: 1.21. 
A: 26.5. B - 242 (-13.7). 286 (-2.1). 297 (-3.5), 306 (-2.8). - 
c: [$365= -262, [CS]436= -108, [a]546= -42, [a]L]578= -35 
(~=0 .26  mg/ml, n-Butanol). 
A: 23. - B: 247 (+28.5), 286 (+  5.9), 297 ( +  7.5), 305 ( t 6.0). - 

(c= 0.36 mg/ml, n-Butanol). - D: 1.25. 
c: [a]365= t965, [oL]436= +425, [a]546= +197, [tX][l578= +167 

A: 28. - B: 247 (-22.5), 286 (-4.9), 297 (-6.6), 305 (-5.2). - C: 
[d365= -651, [a]436= -294, [='1546= -146, [a]578= -124 (€= 

0.46 mg/ml, n-Butanol). 
A: 36. - B: 243 (-8.5), 255 (+6.1), 277 (+6.0), 312 (+3.8), 328 

[a]436= 699, [a]546= 241, [P]578= 193 (c= 0.30 mg/ml, n-Bu- 
tanol). - D: 1.38. 
A: 28. - B: 243 (+3.9), 255 (-2.6), 277 (-2.4), 312 (-1.5). 327 

A: 33. - B, C: Geringer Enantiomereniiberschufl, Bestimmung 
nicht moglich. - D: 1.24. 

(+5.2), 344 (+11.8), 361 (15.1), 383 (-0.6). - c: [d36S= 713, 

(-2.2), 344 (-5.0), 361 (-6.6). 

A: 39. - B: 228 (-25.4). 265 (+32.4), 272 (+35.9), 293 (+18.4), 
304 (+19.1), 316 (+23.6): - c: [a'l365= +542, [a1436= +197, 
[a]546= '82, [al578= +72 (r=0.31 mg/ml, g-Butanol). 
A: 36. - B: 252 (+25.8), 315 (+1.3). - c: [a]365= +485, 
[al436= +235, [a]546= +113, [a]578= +84 (r=0.35 mg/ml, a- 
Butanol). - D: 1.12. 
A: 34. - B: 252 (-71.4). - c: [$365= -272, [a]436= -141, 

(13610), 289 (14480), 301 (10160), 319 (3025). [.]err= -81. . .J-rv , [a]578= -69 (c=0.32 mg/ml, n-Butanol). 

700 MHz, CDCI,. - '" CDCI,. - '' A [nni] (c), in I)ioxan. - 
dl (KBr )  rcni '1. ~ c i  400 MHz. CI)C13. - I i  90 MHI.  CI)CIl. [min]. - bi h [nm] (A@, in Dioxan. - 25°C. 
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hydroxid. Ausb. 0.59 g (45%); Rf 0.48 [SO2 30-60 pm, CHzCI,/ 
Toluol(20: I)]; Schmp. 214-216°C [Ethanol/HzO (5: I)]. 

N- (p-Tolylsulfonyl)-~-thia-l4-aza[2/metacyc1o[2/(1,3)pyreno- 
phan (3): Eine Losung von 51 mg (0.10mmol) 5 und 50mg 
(0.22 mmol) 5,6-Dichlor-2,3-dicyanobenzochinon (DDQ) in 20 ml 
Benzol wird unter Argon 18 h unter RuckfluB erhitzt. Man filtriert 
vom ausgefallenen Hydrochinon ab, entfernt das Losungsmittel 
i. Vak. und arbeitet chromatographisch auf [Rf 0.49; Flash-Chro- 
matographie, Si02 30-60 pm, CHzCIJToluol (20: I)]. Ausb. 31 mg 
(61 YO); Schmp. 223 -225°C [Ethanol/Chloroform (2: l)]. 

N- (p- Tolylsulfonyl)-l-thia-14-aza[2 Jmetacyclo[d J (1 ,3)  -9,f O-di- 
hydropyrenophan (4): Eine Losung von 204 mg (0.40 mmol) 5 und 
100 mg (0.44 mmol) DDQ in 80 ml Benzol wird unter Argon 18 h 
unter RiickfluB erhitzt. Man filtriert vom ausgefallenen Hydrochi- 
non ab, destillicrt das Losungsmittel i.Vak. ab und arbeitet dcn 
Ruckstand mit HPLC auf (Retentionszeit 8.6 min; LiChrosorb Si 
60 7 pm semipraparativ; Saulendimensionen 120 x 12 mm; Eluent 
Toluol; DurchfluDrate 2.5 ml/min; UV-Detektion bei 300 nm). 
Ausb. 15 mg (7.4%), Schmp. 237 - 239 "C [Zers., Ethanol/H20 
( 5 :  I)]. 

Enantiomerentrennung der Phane 1-5: Die Trennung erfolgte 
mittels HPLC an (+)-Poly(triphenylmethylmethacrylat) ' I )  (auf Kie- 
selgel 10 pm aufgezogen). Saulendimensionen: 250 x 9.6 mm; 
Eluent n-Hexan/2-Propanol: 3 (4: 1); lb, 2a, 2b, 4, 5 (9:l); l a  
(100: 1); Durchfluljrate 0.7 ml/min (la, 2a: 0.4 ml/min); Arbeits- 
druck 1000 psi (la, 2a: 400 psi, 5: 800 psi); Detektion polarimetrisch 
bei h = 302 nm und durch UV bei 254 nm. Alle Substanzen konn- 
ten lediglich angetrennt werden, bei 1 a und 1 b ist die Antrennung 
nur unter Zuhilfenahme des DurchfluBpolarimeters moglich; bei 
den anderen Substanzen ist die Antrennung auch im UV sichtbar. 
Retentionszeiten, CD-Werte, Drehwerte und Trennfaktoren siehe 
Tab. 7. 

Bestimmung der Racemisierungsbarrieren: Eine Probe dcs ange- 
reicherten (+)-Enantiomen der Verbindungen 1-5 in 2 ml 
I-Butanol wird in einem Glasrohr eingeschmolzen 2-3 h auf 
110°C (la: 125°C) erhitzt. In Abstlnden von 20 min wird die Probe 
in einem Eisbad abgeschreckt und die h d e r u n g  des Drehwinkels 
E bei Wellenlangen von 302, 365, 436, 546 und 578 nm bestimmt. 
Die Geschwindigkeitskonstanten werden durch lineare Regression 
der Werte lncl vs. t ermittelt. Nach jedem Racemisierungsexperi- 
ment wurden die Proben diinnschichtchromatographisch mit einer 
nicht erhitzten Probe verglichen, um eine Veranderung der Dreh- 
werte durch Zersetzung auszuschlieDen. Bei den Racemisierungs- 
experimenten wurde auf Konstanz der Konzentration geachtet, um 
eine objektive Veranderung des Drehwertes zu gewahrleisten. Ge- 
schwindigkeitskonstanten und Racemisierungsbarrieren siehe 
Tab. 2. 

CAS-Registry-Nummern 

(+)- la:  122697-56-7 / (+) - la:  122795-59-9 / (-)-la: 122795-60-2 / 
[+L.lb: 122697-57-8 i (+Lib: 122795-61-3 i (-1-lb: 122795-62-4 i 
(Zj- ic:  122697-58-9 j (+)-~c.cH,oH: i2'2755-63-5 / (+)-2a': 
122697-59-0 / (+)-2a: 122697-63-6 / (-)-2a: 122697-64-7 / (+)-2b: 
122722-08-1 I f+l-2b: 122697-65-8 I f -)-2b: 122697-66-9 I f f l - 3 :  
122697-60-3 '/'(+)-3: 122697-67-0 ) 1-j-3: 122697-68-1 1 (Tj-4: 
122697-61-4 / (+)-4: 122697-69-2 / (-)-4: 122697-70-5 / (k)-S: 
122697-62-5 / (+)-5: 122697-71-6 (-)-5: 122697-72-7 / 6: 40933- 
68-4 / 7: 122676-17-9 / 8a: 40933-70-8 / 8b: 51657-11-5 / 9: 120697- 

85-0 / 3-Mercaptophenol: 40248-84-8 / N-Tolylsulfonyl-3-mercap- 
toanilin: 90970-23-3 / 1,3-Bis(brommethyl)naphthalin: 36015-77-7 / 
1,5-Bis(chlormethyl)-2,4-dimethylbenzol: 1585-1 5-5 / 1,3-Bis(mer- 
captomethy1)benzol: 41 563-69-3 

D. Krois, E. Langer, H. Lehner, Tetrahedron 1980,1345; H. Leh- 
ner, H. Paulus, K. Schlogl, Monatsh. Chem. 112 (1981) 511; K.- 
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Nieger, S. Franken, Angew. Chem. 100 (1988) 987; Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 27 (1988) 976; F. Vogtle, K. J. Przybilla, A. Mann- 
schreck, N. Pustet, P. Bullesbach, H. Reuter, H. Puff, Chem. Ber. 
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Blank, M. W. Haenel, ibid. 116 (1983) 827; 114 (1981) 1520; H. 
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Buss, M. Klein, Chem. Ber. 121 (1988) 89. 
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stituierten Phanen siehe: K. Meurer, F. Vogtle, A. Mannschreck, 
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erhaltlich: F. Vogtle, A. Ostrowicki, P. Knops, unveroffentlicht. 

6, T. Umemoto, T. Otsubo, Y. Sakata, S. Misumi, Tetrahedron Lett. 
1973, 593; T. Umemoto, T. Otsubo, S. Misumi, ibid. 1974, 1573; 
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subo, D. Stusche, V. Boekelheide, ibid. 43 (1978) 3466. 
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Thermolysis of Oxidized 1.3-Dithiolanes: A New Route for the Synthesis of Thiocarbonyl Compounds and Sulfines 

CF,-substituted 1,3-dithiolanes 3a - c could be  synthesized 
and subsequently oxidized to the 1,3-dithiolane 1-oxides 4b,c, 
1,l-dioxides 5a-c and 1,1,3,3-tetroxide 6b. The thioketones 
CF,(R)C= S (R = CsH5, 9a ;  CH3, 9b) and the trifluorothioacet- 
aldehyde (9c) could b e  obtained in good yields by flash vac- 
uum pyrolysis of 5a- c. By further oxidation of 5a - c the 1,3- 

dithiolane 1,1,3-trioxides were formed, and by their pyrolysis 
the sulfines CF3(R)C = SO (R = C,H5, 10a CH,, lob) were pre- 
pared. A unique rearrangement of 7b led to the 1,4-dithiane 
1,1,4-trioxide 8b. Various Diels-Alder adducts were synthe- 
sized for chemical proof of the existence of 9 a - c  and 10a,b, 
and stereochemical considerations are presented. 

Halogen- bzw. Perhalogenalkyl-substituierte Thiocarbonyl-Ver- 
bindungen und Sulfine eignen sich aufgrund ihrer reaktiven CS- 
Doppelbindung zum Aufbau teilhalogenierter Heterocyclen, Ali- 
cyclen und Polymerer. Bisher haben wir uns mit der Darstellung 
und den Eigenschaften von Vertretern dieser Verbindungsklassen 
befafit, die ausschlieljlich CF3- bzw. Halogen-substituiert waren''. 
Wir suchten nun einen allgemein anwendbaren Syntheseweg fur 
Thiocarbonyl-Verbindungen und Sulfine, die eine CF3-Gruppe und 
einen Wasserstoff-haltigen Rest tragen. Die meisten bekannten 
Strategien zum Aubau CS-ungesattigter VerbindungenZs3' erwiesen 
sich als ungeeignet zur Herstellung CF3-substituierter Vertreter, da 
die benotigten Vorstufen entweder schwierig bzw. gar nicht zu- 
ganglich sind oder nicht in der erwarteten Weise reagieren. In jung- 
ster Zeit wurde eine neue Synthesemethode fur Thioketone durch 
Spaltung von 1,3-Dithialan-l,l-dioxiden b e k a n ~ ~ t ~ . ~ ' ,  die in einem 
Falle auch die Darstellung eines Sulfins (Diphenylsulfin) aus einem 
1,3-Dithiolan-1,1,3-trioxid ermoglichte6). Eine Ubertragung dieser 
Reaktion auf oxidierte mono-CF3-substituierte 1,3-Dithiolane sollte 
die gewunschten Verbindungen zuganglich machen. 

Synthese der 1,3-Dithiolane und der oxidierten 
1,3-Dithiolane 

Durch Umsetzung der aus Trifluoressigsaure zugangli- 
chen Carbonyl-Verbindungen 1 a - c7,*) mit 1,2-Ethandithiol 
(2) in Chloroform in Anwesenheit von Et20-BF3 als 
Dehydratisier~ngsmittel~) erhalt man die 1,3-Dithiolane 
3a-c. l c  wird dabei nicht direkt eingesetzt, sondern durch 
einen UberschuD an Et20 - BF3 ,,in situ" aus seinem Hydrat 
erzeugt. 

Die Oxidation mit Kaliumpermanganat in einem hete- 
rogenen System in Anwesenheit von 18-Krone-6 als Pha- 
sentransferkatalysator liefert direkt die 1,3-Dithiolan-l,l- 
dioxide 5a - c. Mechanistisch scheint die Oxidation iiber die 
1,3-Dithiolan-l -oxide abzulaufen, die sich fur R = CH3 und 
H als Nebenprodukte 4b,c isolieren bzw. nachweisen lassen. 
Aus diesen 1-Oxiden entstehen dann deshalb bevorzugt die 

1,l-Dioxide, weil Sulfoxid-Gruppen von Kaliumperman- 
ganat in der Regel rascher oxidiert werden als Sulfid- 
Gruppen lo). Einen Beleg fur den zweistufigen Mechanismus 
stellt die Tatsache dar, daB die KMn0,Oxidation von 4 b 
zu 5b mit 75proz. Ausbeute verlauft. Als weiteres Neben- 
produkt der Oxidation von 3b tritt das 1,3-Dithiolan- 

1 a-c 2 3a-c 

0 

b: R=CHl 
FSC, 

R/c=s c: R-H 

9a-c 10a.b 
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1,1,3,3-tetroxid 6b auf. Die Trennung der einzelnen Oxide 
erfolgte destillativ bzw. saulenchromatographisch. 

5a,b lieferten rnit m-Chlorperbenzoesaure die 1,3-Dithio- 
lan-1,1,3-trioxide 7a, b in guten Ausbeuten. Das 2-Trifluor- 
methyl-1,3-dithiolan-l,l,3-trioxid (7c) konnte trotz Varia- 
tion des Oxidationsmittels nur '9F-NMR-spektroskopisch 
nachgewiesen werden [S(CDCl,) = -60.6 (d, 3JH,F = 8.6 
Hz)]. Bei der Aufarbeitung trat stets Zersetzung ein. 

Stereochemie der 1,3-Dithiolan-l-oxide bzw. -1,ld-trioxide 

Die synthetisierten 1,3-Dithiolan-l-oxide 4b,c und -1,1,3- 
trioxide 7a, b enthalten zwei Chiralitatszentren: das C-Atom 
2 und die Sulfoxid-Gruppe. Sie sollten daher in Form zweier 
Diastereomeren auftreten, die sich im "F-NMR-Spektrum 
unterscheiden lassen sollten. Im Falle des 7a konnten beide 
Isomere im Verhaltnis 6 :  4 isoliert werden. 4b,c und 7b fal- 
len dagegen nur als ein Isomer an. Die Erklarung fur diese 
unerwartete Diastereoselektivitat liegt in der unterschiedli- 
chen sterischen Abschirmung der beiden Angriffsrichtungen 
auf den Dithiolan-Ring begriindet. Verlauft namlich die 
Oxidation eines Schwefel-Atoms unter sterischer Kontrolle, 
wird das Sulfoxid-Isomer bevorzugt gebildet, das das Sau- 
erstoff-Atom auf der weniger abgeschirmten Seite des 
Schwefel-Atoms tragt ' I ) .  Dieser Effekt tritt jedoch nur dann 
ausgepragt in Erscheinung, wenn die eine Angriffsrichtung 
sehr stark sterisch blockiert (tert-Butyl- oder Aryl-Gruppe) 
und die andere ungehindert zuganglich ist (H-Atom)"). 
Da ein H/F-Austausch in organischen Molekulen aufgrund 
der ahnlichen van-der-Waals-Radien (rH = 120 pm, rF = 
135 pm)l3' im allgemeinen als eine ,,isogeometrische Trans- 
formation" angesehen wird 14), sollten in den betrachteten 
Fallen eigentlich beide Diastereomere gebildet werden. Of- 
fenbar bewirkt aber die elektrostatische AbstoDung zwi- 
schen den freien Elektronenpaaren der CF3-Gruppe und des 
Oxidationsmittels (KMn04 bzw. m-Chlorperbenzoesaure), 
daIj der oxidative Angriff auf den Dithiolan-Ring von der 
Seite der CF,-Gruppe her kinetisch stark gehemmt ist. Erst 
fur R = C6HS wird die Geschwindigkeit der Oxidation fur 
beide Ringseiten vergleichbar. Der sterische Anspruch der 
CF,-Gruppe ist offensichtlich in bezug auf die Oxidation 
eines P-Schwefel-Atoms eher rnit einer Phenyl- als mit einer 
Methyl-Gruppe vergleichbar. 

Die Thermolyse oxidierter 1,3-Dithiolane zur Synthese von 
Thiocarbonyl-Verbindungen und Sulfinen 

Zu unserer Enttauschung schlugen alle Versuche fehl, die 
mono-CF3-substituierten Thiocarbonyl-Verbindungen und 
Sulfine durch Deprotonierung und [ 2  + 31-Cycloreversion 
gemaI3 Lit. 6, aus den zugrundeliegenden oxidierten 1,3-Di- 
thiolanen zu erzeugen. 

Bei genauerer Betrachtung der 1,3-Dithiolane Ja - c  und 
7a,b erkennt man aber, daf3 sie formal aus SOz, C2H4 und 
der CS-ungesattigten Verbindung bestehen. Da SOz das bei 
hohen Temperaturen stabilste S-Oxid darstellt und C2H4 bei 
Crackprozessen aus hoheren Kohlenwasserstoffen entsteht, 
sollten aus den oxidierten 1,3-Dithiolanen bei thermischer 
Belastung bevorzugt diese Bruchstucke entstehen. Tatsach- 

lich zerfallen 5a-c und 7a,b ab 550°C unter Bildung der 
Thiocarbonyl-Verbindungen 9a -c und Sulfine 10a, b in 
Ausbeuten von 53 bis 80%. Die Thermolyse der 1,3-Dithio- 
lan-1,l-dioxide bzw. -1,1,3-trioxide eroffnet somit einen 
neuen Weg zur Synthese CS-ungesattigter Systeme. Da die 
oxidierten 1,3-Dithiolane aus den Carbonyl-Verbindungen 
synthetisiert werden konnen, stellt diese Methode eine Mog- 
lichkeit zur uberfiihrung von CO- in CS- bzw. CSO-Grup- 
pen dar. Die schwerfluchtigen Edukte wurden zur Erhohung 
ihres Dampfdrucks rnit einem Olbad auf Temperaturen von 
80 bis 140°C erhitzt und mit Hilfe eines N,-Stromes in die 
Thermolysezone ubergefuhrt. 

Das tiefblaue qa,a-Trifluorthioacetophenon ( 9 4  dimeri- 
siert schon bei tiefen Temperaturen zu dem farblosen 1,3- 
Dithietan 11 15). Die Dimerisierung findet in Losung so lang- 
Sam statt, daI3 die NMR-Daten von 9a aufgenommen wer- 
den konnten. 11 llI3t sich praparativ nicht direkt aus l a  
durch Thionierung rnit Lawesson-Reagenz erzeugen. Die 
tiefblaue Farbe der Reaktionslosung bei 110°C deutet zwar 
auf das Entstehen von 9a hin, nach dem Abkuhlen konnte 
11 jedoch nur als eines von vielen Reaktionsprodukten I9F- 
NMR-spektroskopisch identifiziert werden. Durch Zusatz 
von Anthracen als thermisch stabilem Abfanger gelang es 
aber, 9a unter Bildung des Diels-Alder-Adduktes 12 als 
Hauptprodukt der Thionierung nachzuweisen. 

12 konnte auch aus 11 und Anthracen in DMF bei An- 
wesenheit von KF erhalten werden. Offenbar stellt sich - 
wie im Falle des Tetraki~(trifluormethy1)-2,3-dithiethans~~~'~) 
- durch einen primaren Angriff des ,,nackten" Fluorid-Ions 
auf den elektrophilen Schwefel und nachfolgender Ringoff- 
nung ein Gleichgewicht zwischen 9a und 11 ein, dem das 
freie Thioketon durch die Cycloaddition an Anthracen stan- 
dig entzogen wird. Die Reaktion lauft allerdings im Ver- 
gleich zu der gleichartigen Umsetzung des Tetrakis(triflu0r- 
methyl)-1,3-dithietansls) selbst bei hoheren Temperaturen 
langsamer ab, da durch den Ersatz zweier mit einem starken 
- I-Effekt behafteter CF1-Gruppen durch Phenyl-Gruppen 
die Elektrophilie der S-Atome herabgesetzt wird. 

F3C. LR FjC, ,c=o - 
l a  11 

Ph 

I 

12 

LR =La w esson 
Reogenz 

A-Anthrocan 

Trifluormethylphenylsulfin (10a) erhalt man nach der 
Aufarbeitung der Thermolyseprodukte von 7a als gelb fluo- 
reszierende, stechend riechende Flussigkeit, die bei Raum- 
temperatur stabil ist und sich erst ab 130°C unter Gasent- 
wicklung und Dunkelfarbung zu zersetzen beginnt. Trotz 
des Einsatzes des Diastereomerengemisches von 7a konnte 
nur das (E)-Isomer nachgewiesen werden (vgl. unten). In der 
Pyrolysezone erfolgt anscheinend iiber angeregte und radi- 
kalische Zwischenstufen eine rasche Bildung der thermo- 
dynamisch stabilsten Form. 

Das tiefrosafarbene l,l,l-Trifluorthioaceton (9 b) poly- 
merisiert bereits bei Temperaturen unter -78°C zu einer 
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farblosen plastischen Masse 15). In stark verdunnter Losung 
ist 9b etwas stabiler, so da13 es auch in diesem Falle bei 
raschem Arbeiten gelingt, die NMR-Spektren aufzunehmen. 
Aus dem Polymeren laDt sich im Hochvakuum bei 
130 - 190°C das Monomere zuruckgewinnen. 

Die Thermolysebedingungen fur 7 b mussen besonders ex- 
akt eingehalten werden. Erhitzt man namlich 7b zur Er- 
hohung seines Dampfdrucks im Eduktkolben auf uber 90°C, 
so findet langsam eine Umlagerung zu 8 b  statt. Bei 120°C 
lauft sie innerhalb weniger Stunden quantitativ ab. 8b ist 
unter den Thermolysebedingungen nicht fluchtig. Die Um- 
lagerung eines 1,3-Dithiolan-1,1,3-trioxids in ein 1,4-Di- 
thian-l,1,4-trioxid ist unseres Wissens bisher noch nicht be- 
schrieben worden. Bekannt ist lediglich die Umlagerung von 
1,3-Dithiolan-l -oxiden zu 1,4-Dihydrodithiin-Verbindun- 
gen in DMSO bei 100°C12). Der dort beschriebene Mecha- 
nismus konnte im Falle von 7 b zunachst in ahnlicher Weise 
unter Ringoffnung ablaufen. Dieser Reaktionsschritt kann 
nur stattfinden, wenn die Methyl-Gruppe cis zur Sulfoxid- 
Gruppe steht, und stellt daher einen Beleg fur die Konsti- 
tution von 7 b dar. Es findet dann aber nach dem RingschluS 
zum 6-Ring keine H@ -katalysierte H20-Abspaltung zum 
Dihydrodithiin statt, sondern die Wanderung eines Protons. 
Dieser streng intramolekulare Mechanismus erklart, daB die 
Umlagerung auch ohne Losungsmittel stattfinden kann. 

Unterhalb von 90°C ist 7 b  langzeitstabil, so da13 die Ther- 
molyse zum Trifluormethylmethylsulfin (10 b) unter den be- 
schriebenen experimentellen Bedingungen gelingt. 10 b ist 
eine ubelriechende farblose Flussigkeit, die sich bei Raum- 
temperatur im Laufe einiger Wochen auf dem fur Sulfine 
typischen Wege 19) unter S-Abspaltung und Bildung der zu- 
grundeliegenden Carbonyl-Verbindung 1 a zersetzt. Bei 
- 30°C ist 10b nionatelang stabil. Um 10b analysenrein zu 
erhalten, mu13 man es zur Abtrennung anderer leichtfliich- 
tiger Verunreinigungen in sein Anthracen-Addukt iiberfuh- 
ren. Da 10 b aber nur bis zu einem Gleichgewicht mit An- 
thracen reagiert, mu13 man letzteres in zehnfachem uber- 
schurj einsetzen. Von dem nichtfluchtigen Anthracenl 
Anthracen-Addukt-Gemisch werden die Verunreinigungen 
im Hochvakuum abgezogen. Das analysenreine 10 b kann 
dann durch eine Retro-Diels-Alder-Reaktion aus dem Ad- 
dukt gewonnen werden. 

Thioaldehyde sind im Gegensatz zu den Thioketonen we- 
sentlich weniger bestandig und schwieriger zuganghch. Erst 
in jungster Zeit gelang die Synthese einiger sterisch oder 
elektronisch stabilisierter Vertreter. Einfache Thioaldehyde 
zeichnen sich durch ihre starke Tendenz zur Oligomerisie- 
rung bzw. Polymerisation am2). Als besonders polymerisa- 
tionsfreudig erwies sich der Trifluorthioacetaldehyd (9c). Auf 
seine mogliche Existenz konnte bisher nur aufgrund eines 
analysengleichen Polymeren geschlossen werden2". 

Uns gelang nun sowohl der physikalisch-chemische als 
auch der chemische Nachweis dieser hochreaktiven Verbin- 
dung2'). Durch direkte Kopplung der Thermolyseapparatur 
mit einem Massenspektrometer konnten die Thermolyse- 
bedingungen fur 5c optimiert und das Massenspektrum von 
9c erhalten werden. Dabei stellte sich heraus, darj selbst bei 
Thermolysetemperaturen von bis zu 900°C noch keine Zer- 
setzungsprodukte des Trifluorthioacetaldehyds (9c) auftre- 
ten. Durch Ausfrieren der Thermolyseprodukte in einer Ar- 
gon-Matrix bei 10 K konnte auch ein IR-Spektrum von 9c 
gewonnen werden. Bei einer einstundigen Bestrahlung der 
Matrix rnit UV-Licht (h < 240 nm) veranderte sich dieses 
Spektrum nicht. Der gro13en Stabilitat von isoliert vorlie- 
gendem 9c steht sein Verhalten in kondensierter Phase ge- 
genuber. Bereits bei - 196 "C polymerisiert das tiefrosafar- 
bene 9c in fester Phase innerhalb weniger Minuten zu einer 
farblosen plastischen Masse. Um den extrem labilen Tri- 
fluorthioacetaldehyd (9c) auch chemisch nachzuweisen, 
muljten die Thermolysegase direkt in eine auf - 78 "C ge- 
kuhlte Losung eines Abfangers in Dichlormethan eingeleitet 
werden. Trotz der in dieser Losung dadurch erreichten nied- 
rigen stationaren Konzentration von 9c konnte praktisch 
nur polymeres Material isoliert werden. Erst wenn man die 
offensichtlich uber radikalische Zwischenstufen ablaufende 
Polymerisation durch Zusatz von Radikalfangern unter- 
druckt, erhalt man die Cycloaddukte 13c, 14c und 15c in 
gut en A 11 sbcuten. 

Die Stereochemie der Cyclopentadien-Addukte der 
Thiocarbon yl-Verbindungen 

Durch Reaktion von 9a,b mit Cyclopentadien wurden die 
Diels-Alder-Addukte 14 a, b als farblose Flussigkeiten erhal- 
ten. Zu den bei -196°C in einer Kuhlfalle ausgefrorenen 
Thermolysegasen wurden Dichlormethan und die molare 
Menge frisch destilliertes Cyclopentadien kondensiert, dann 
wurde auf -78°C erwarmt. Die Reaktion lauft bei dieser 
Temperatur innerhalb weniger Minuten ab, erkenntlich an 
dern Verschwinden der intensiven Farbe der Thiocarbonyl- 
Verbindungen. 

14a - c fallen als eine Mischung aus exo- und endo-Pro- 
dukt an, die sich anhand der *'F-NMR-Verschiebungen un- 
terscheiden lassen. 
14a: S(CDC13) = -64.8 (8O%), -66.6 (20%) 
14b S(CDC13) = -68.4 (90Yo), -69.8 (10%) 
1 4 ~ :  S(CDCI3) = -65.4 (9S%o) ,  -66.6 (5%) 
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Es uberwiegt stets das Produkt rnit der groBeren Tieffeld- 
verschiebung; d. h., da13 in allen Fallen das gleiche Isomer 
bevorzugt gebildet wird. Die Zuordnung der NMR-Signale 
zu den Isomeren erfolgte uber 14a. Die in den Cyclopen- 
tadien-Addukten von Thiocarbonyl-Verbindungen vorhan- 
denen olefinischen Protonen am C-5 bzw. C-6 besitzen in 
vergleichbaren Verbindungen chemische Verschiebungen 
von 6 > 622,23). Das Isomer, das im Falle von 14a in gerin- 
gerem MaBe entsteht, zeigt nun fur eines dieser Protonen 
eine unerwartete Hochfeldverschiebung von 6 = 5.67. Dies 
kann nur in der Weise gedeutet werden, dal3 sich in diesem 
Isomer die Phenyl-Gruppe in endo-Position befindet, das 
Proton an C-5 uber dem aromatischen Ring liegt und da- 
durch abgeschirmt wird. 14a - c entstehen demnach uber- 
wiegend in Form der Isomeren, die die CF,-Gruppe in endo- 
Position tragen. Dieser Befund deckt sich rnit dem einer 
kurzlich erschienen Publikation iiber die Stereochemie von 
Cyclopentadien-Addukten von Thioaldehyden. Es bildet 
sich in einer kinetisch kontrollierten Reaktion stets bevor- 
zugt das Isomer, das die sterisch anspruchsvollere Gruppe 
in endo-Position tragt. In dem zum endo-Isomer fuhrenden 
Ubergangszustand liegt namlich diese Gruppe unter dem 
Cyclopentadien-Ring und wechselwirkt nicht in energetisch 
ungiinstiger Weise mit den aus der Ringebene herausragen- 
den Methylen-Pr~tonen~~). Bei der Reaktion mit 1,3-Cy- 
clohexadien fuhrt die Anwesenheit einer weiteren Methylen- 
Gruppe zu einer Verstarkung dieses Effekte~~~),  so dal3 15c 
nur noch als endo-Isomer isoliert werden konnte. 

Stereochemie der Sulfine und der Sulfin - Cyclopentadien- 
Addukte 

Aufgrund des am Schwefel-Atom lokalisierten freien Elek- 
tronenpaars konnen Sulfine in Form zweier Isomerer auf- 
treten, die sich im allgemeinen NMR-spektroskopisch un- 
terscheiden und zuordnen lassen"). Im Falle der Sulfine 
10a, b konnte jedoch jeweils nur ein Isomer isoliert werden, 
dessen Konstitution rnit Hilfe der Cyclopentadien-Addukte 
geklart werden konnte. 

Die Verbindungen 10a, b reagieren rnit frisch destilliertem 
Cyclopentadien innerhalb einiger Stunden bei Raumtem- 
peratur zu den Diels-Alder-Addukten 16a,b ab. Durch Um- 
kristallisation erhalt man 16b in Form farbloser Kristalle, 
die einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse unterworfen 
wurden. In 16b befinden sich demnach sowohl die SO- als 
auch die CF3-Gruppe in exo-P~si t ion~~).  Da fur Diels-Alder- 
Reaktionen rnit Sulfinen das cis-Prinzip gilt 26) - die Kon- 
stitution der Edukte bleibt im Produkt erhalten - mu13 10 b 
als (E)-Isomer vorgelegen haben. Die Konstitution von 16a 
lal3t sich NMR-spektroskopisch belegen. Zum einen muB 
sich die Phenyl-Gruppe in exo-Position befinden, da die fur 
eine endo-Phenyl-Gruppe erwartete Hochfeldverschiebung 
des olefinischen Protons an C-5 ausbleibt (s. oben). Anhand 
der 'H-NMR-Verschiebung der Protonen der Methylen- 
Brucke 1a13t sich zeigen, dal3 aber auch die SO-Gruppe ex0 
stehen muD. Die Sulfoxid-Gruppe besitzt namlich NMR- 
spektroskopisch einen Anisotropie-Effekt: Protonen, die 
sich uber der SO-Bindung befinden, werden entschirmt 27). 

Steht die Sulfoxid-Gruppe eines Sulfin - Cyclopentadien- 

Adduktes in exo-Stellung, liegen die Protonen der Methy- 
len-Brucke in diesem raumlichen Bereich und werden zu 
tieferem Feld verschoben. Eine endo-standige SO-Gruppe 
hat dagegen im Vergleich zu der unoxidierten Verbindung 
(Thioketon - Cyclopentadien-Addukt) keinen EinfluD auf 
die Signallage dieser H-Atome26*28). Fur 16a betragt die Dif- 
ferenz der Verschiebung der Methylen-Protonen im Ver- 
gleich zu 14a 0.81 ppm (Differenz 16b/14b: 0.47 bzw. 
0.78 ppm fur die in diesem Falle unterscheidbaren Methy- 
len-Protonen). Damit ist neben der Konstitution von 16a 
auch die Konstitution von 10a festgelegt [(E)-Isomer]. 

Herrn Dr. R.  Geist danken wir fur die massenspektrometrischen 
Messungen, Herrn Dr. H. Pritzkow fur eine Rontgenstrukturbestim- 
mung und Herrn Dr. W. Sander fur die Matrix-IR-Aufnahmen. Die 
Deutsche Forschungsgemeinschaft, der Fonds der Chemischen Indu- 
strie stellten Sachmittel, die BASF AG, Buyer AG und Hoechst AG 
Chemikalien dankenswerterweise zur Verfugung. 

Experimenteller Teil 
IR: Perkin-Elmer 457. - NMR (interner Standard: TMS fur 'H 

und '3C, CFC13 fur l9F): Jeol FXYOQ. - MS: Varian MAT CH 7 
und Vaccum Generators VG 7070 H Micromass. - Elementar- 
analysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen bzw. 
Mikroanalytik der Chemischen Institute der Universitat Heidel- 
berg. - Schmclz- und Siedepunkte: unkorrigiert. 

Pyrolyseupparatur: Es wurde ein Pyrolyseofen Heraeus B/A 1,7/ 
16 mit einem Eisen/Konstantan-Thennoelement und Temp.-Re- 
gelung verwendet, Als Pyrolyserohr wurde ein 30 cm langes Quarz- 
rohr mit einem Durchmesser von 1 cm eingesetzt. Mit Hilfe eines 
Olbades wurden die Edukte in einem Kolben rnit eingeschmolze- 
nem Gaseinleitungsrohr aufgeheizt und mit Hilfe eines regelbaren 
N2-Stromes in die Pyrolysezone ubergefuhrt. Die Produkte wurden 
in einer auf - 196°C gehaltenen Kuhlfalle ausgefroren; im Falle der 
Abfangexperimente von 9 c  wurden sie direkt in eine auf -78°C 
gehaltene Losung des Abfangers eingeleitet. Die Pyrolysebedingun- 
gen werden bei den Synthesevorschriften wie folgt angegeben: 
(Edukttcmp./Pyrolysetemp./N2-Druck). 

2-Phenyl-2-trifluormethyl-l,j7-dithiolan (34: Zu 600 ml Chloro- 
form werden 90.5 g (0.52 mol) l a ,  63.2 g (0.67 mol) 2 und 150 ml 
EtzO - BF, gegeben. Man erhitzt die Reaktionsmischung 7 h auf 
70°C und versetzt sie nach dem Abkiihlen rnit 500 ml Wasser. Die 
wal3rige Phase wird abgetrennt und mit Chloroform extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit 10proz. wariger 
NaOH ausgeschiittelt und rnit Wasser neutral gewaschen. Nach 
dem Trocknen rnit Magnesiumsulfat wird das Losungsmittel im 
Rotationsverdampfer entfernt. Man kristallisiert aus moglichst we- 
nig Cyclohexan um; 125.0 g (96%) farblose Nadeln mit Schmp. 
57°C. - IR (KBr): 0 = 1232cm-', 1145, 709. - MS (70eV): 
rnjz (%) = 250 (55) [M'], 181 (100). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 
3.47 (m, 4H), 7.34 (m, 3H), 7.58 (m, 2 H). - "F-NMR (CDC11): 6 = 
-71.7 (s). - 13C-NMR (CDCI3): 6 = 40.1 (s), 73.4 (q, 2 J c , ~  = 29 
Hz), 126.5 (q, 'JC,F = 281 Hz), 127.8 (s), 128.7 (s), 128.9 (s), 136.5 (s). 

C10H9F3S2 (250.3) Ber. C 47.99 H 3.62 F 22.8 S 25.62 
Gef. C 48.15 H 3.63 F 23.0 S 25.68 

2-Methyl-2-triJluormethyl-~,3-dithiolan (3b): 132.6 g (1.18 mol) 1 b 
und 157.9 g (1.68 mol) 2 werden bei 0°C zu 1000 ml Chloroform 
gegeben. Es werden 500 ml Et20-BF3 so zugetropft, da13 die Tem- 
peratur 10°C nicht ubersteigt. Man erwiirmt die Reaktionsmi- 
schung rasch auf 60°C, halt 12 h bei dicser Temp. und setzt nach 
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dem Abkiihlen 1000 ml Wasser zu. Die waBrige Phase wird abge- 
trennt und rnit Chloroform extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit 10proz. wal3riger NaOH ausgeschuttelt und mit 
Wasser neutral gewaschen. Ndch dem Trocknen rnit Magnesium- 
sulfat entfernt man das Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Die 
Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne liefert 164.1 g (74%) einer 
farblosen Fliissigkeit vom Sdp. 62°C (25 Torr). - IR (Film): P = 
1265 m-', 1185, 1152, 1086. - MS (70 eV): m/z (%) = 188 (70) 
[M'], 119 (100). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.84 (m, 3H), 3.39 (q, 
'JH,F = 1 Hz, 4H). - I9F-NMR (CDCI3): 6 = -75.6 (q, 'JH,F = 
1 Hz). - "C-NMR (CDCl3): 6 = 24.2 (s), 40.5 (s), 65.6 (q, *Jc,F = 
29 Hz), 127.3 (q, 'JC,F = 280 Hz). 

CsH7F3S2 (188.2) Ber. C 31.90 H 3.75 F 30.3 S 34.07 
Gef. C 32.01 H 3.76 F 30.0 S 34.20 

2-Tri@4ormethyZ-f,3-dithiolan (34: 76.0 g (0.65 mol) Trifluoracet- 
aldehyd-hydrat und 61.6 g (0.65 mol) 2 werden in 400 ml Chloro- 
form vorgelegt. Unter Kiihlung tropft man 250 ml Et20-BF, bei 
20°C zu. Man erhitzt die Reaktionsmischung 4 h auf 60°C und 
versetzt nach dem Abkiihlen mit 500 ml Wasser. Die w2Brige Phase 
wird abgetrennt und mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden mit 1 Oproz. wahiger NaOH ausge- 
schiittelt und rnit Wasser neutral gewaschen. Nach dem Trocknen 
rnit Magnesiumsulfat entfernt man das Losungsmittel im Rota- 
tionsverdampfer. Die Destillation iiber eine Vigreux-Kolonne liefert 
68.7 g (61%) einer farblosen Flussigkeit vom Sdp. 60°C 
(20 Torr). - IR (Film): P = 1312 cm-', 1261, 1163, 1 1  13. - MS 
(70 eV): m/z (YO) = 174 (82) [M'], 105 (100). - 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 3.30 (q, 5 J t ~ , ~  = I HZ, 4H), 4.75 (q, 3 J ~ , ~  = 7.5 Hz, 1H). - 
I9F-NMR (CDCl3): 6 = 7.5 Hz, 'JH,F = 
1 Hz). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 38.5 (s), 52.7 (9, *JC,p = 32 Hz), 
125.4 (q, ' J C , F  = 281 Hz). 

-72.2 (dp, 3 J ~ , p  = 

C4H5F3SZ (174.2) Ber. C 27.58 H 2.89 F 32.7 S 36.81 
Gef. C 27.62 H 2.93 F 32.8 S 36.69 

2-Methyl-2-trifluormethyl-f ,3-dithiolan-f-oxid (4 b): 5.6 g (30.0 
mmol) 3 b werden in 50 ml Dichlormethan gelost. Dazu tropft man 
bei - 8 bis - 10°C eine Losung von 6.1 g (30.0 mmol) 85proz. m- 
CPBA in 50 ml Dichlormethan. Danach riihrt man 2 h bei - 10°C 
und erwarmt dann langsam auf 25°C. Die Reaktionslosung wird 
sechsmal rnit NaHC0,-Losung gewaschen, rnit Magnesiumsulfat 
getrocknet und vom Losungsmittel befreit. Die Destillation uber 
eine kurze Vigreux-Kolonne liefert 3.5 g (57%) einer farblosen, oli- 
gen Fliissigkeit vom Sdp. 33°C (0.01 Torr). - IR (Film): P = 
1448 cm-', 1264,1177,1112,1089,1068. - MS (70 eV): m/z (YO) = 

3.03-3.99 (m, 4H). - '9F-NMR (CDCI,): 6 = -69.8 (s). - I3C- 
NMR (CDC13): 6 = 16.4 (s), 33.4 (s), 58.1 (s), 78.5 (q, ' J C , F  = 26 Hz), 
125.3 (q, 'JC,p = 280 Hz). 

204 (51) [M'], 59 (100). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.74 (s, 3H), 

C5H7F30S2 (204.2) Ber. C 29.41 H 3.45 F 27.9 S 31.40 
Gef. C 29.49 H 3.34 F 28.2 S 31.53 

0.5 g 18-Krone-6 gclost. Dazu werden unter starkem Riihren 50.0 g 
(0.32 mol) im Morser zerriebenes KMn04 in Anteilen zu 5.0 g ge- 
geben, jeweils nach dem Abklingen der exothermen Reaktion. Da- 
nach ruhrt man noch 2 h, tropft dann unter Kiihlung essigsaure 
NaHS03-Losung bis zur Entfarbung zu und versetzt mit 20 ml 
konz. HCl. Die Losung wird filtriert, die waBrige Phase abgetrennt 
und rnit Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen 
Phasen werden rnit NaHC03-Losung entsauert und mit Magne- 
siumsulfat getrocknet. Man entfernt das Losungsmittel im Rota- 
tionsverdampfer und entfernt fliichtige Bestandteile im Hoch- 
vakuum. Dabei gehen 4.0 g (13%) l a  iiber. Der zuriickbleibende 
Feststoff wird rnit Wasser aufgeschllmmt, abfiltriert und getrock- 
net. Nach Sublimation erhalt man 37.1 g (73%) eines farblosen 
Feststoffes vom Schmp. 101 "C. - IR (KBr): 0 = 1350 cm-', 1229, 
1167. - MS (70 eV): mjz (YO) = 282 (< 1) [M'], 121 (100). - 'H- 
NMR (CDC13): 6 = 3.23 (m, 2H), 3.62 (m, 2H), 7.47 (m, 3H), 7.68 
(m, 2H). - 19F-NMR (CDC13): 6 = -67.9 (s). - I3C-NMR 
(CDCI3): 6 = 20.9 (s), 50.9 (s), 73.4 (q, *JC,p = 29 Hz), 124.1 (q, 
'Jc,F = 283 Hz), 127.0 (s), 128.5 (s), 129.4 (s), 130.4 (s). 

CjoH9F302S2 (282.3) Ber. C 42.55 H 3.22 F 20.2 S 22.72 
Gef. C 42.71 H 3.24 F 20.0 S 22.89 

2-Methyl-2-tri~uormethyl-f,3-dithiolan-f ,I-dioxid (5 b): 1) Zu 
200 ml Dichlormethan werden 15.0 g (80.0 mmol) 3 b, 75 ml Eises- 
sig und 0.5 g 18-Krone-6 gegeben. Unter starkem Riihren tropft 
man dazu bei 0 bis -2°C eine Losung aus 30.0 g (190.0 mmol) 
KMn04 in 400 ml Wasser. Man halt die Reaktionsmischung noch 
4 h auf 0°C und gibt dann essigsaure NaHS03-Losung bis zur 
Entfarbung unter Kiihlung zu. Nach dem Zusatz von 10 ml konz. 
HCI trennt man die Phasen, entsauert die organische Phase mit 
NaHCO,-Losung und trocknet sie rnit Magnesiumsulfat. Das Lo- 
sungsmittel wird abdestilliert und der zuriickbleibende farblose 
Schleim im Hochvakuum getrocknet. Der feste Riickstand wird 
sublimiert. Man erhllt 8.9 g (51%) einer farblosen Substanz vom 
Schmp. 137°C. 

2) 5.6 g (27.4 mmol) 4 b und 0.5 g 18-Krone-6 werden zu 200 ml 
Dichlormethan, 20 ml Eisessig und 100 ml Wasser gegeben. 7.0 g 
(44.3 mmol) im Morser zerriebenes KMn04 werden unter starkem 
Riihren in Anteilen von 1.0 g zugesetzt, jeweils nach dem Abklingen 
der exothermen Reaktion. Man riihrt noch 2 h, tropft dann unter 
Kiihlung essigsaure NaHS0,-Losung bis zur Entfarbung zu und 
versetzt rnit 10 ml konz. HCI. Die Phasen werden getrennt, die 
organische Phase wird rnit NaHCO3-Losung entsauert und rnit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Das Losungsmittel wird abdestilliert, 
die zuruckbleibende Substanz im Hochvakuum getrocknet und 
sublimiert. Man erhalt 4.5 g (75%) einer farblosen Substanz, die 
rnit dem Produkt nach 1) identisch ist. - IR (KBr): 5 = 1449 cn-', 
1388, 1262, 1168, 1088, 562. - MS (70 eV): mjz (YO) = 220 (13) 
[M'], 59 (100). - 'H-NMR (CDCI,): F = 1.80 (s, 3H), 3.15 (m, 
2H), 3.50 (m, 2H). - 19F-NMR (CDC13): 6 = -71.1 (s). - 13C- 
NMR (CDCI3): 6 = 16.2 (s), 21.1 (s), 51.0 (s), 66.6 (q, 'JC,F = 28 Hz), 

2-TrijZuormethyl-f ,3-dithiolan-i-oxid (4c): Die bei der Synthese 
von 5c anfallende Destillationsfraktion vom Sdp. 30°C (0.01 Torr) 
[ I S  g (4%)] stellt eine farblose, viskose Fliissigkeit dar. - IR 

124.5 (q, 'Jc,F = 281 Hz). 
C5H7F302SZ (220.2) Ber. C 27.27 H 3.20 F 25.9 S 29.12 

Gef. C 27.40 H 3.14 F 25.8 S 29.00 
(Film): P = 1302 cm-', 1253, 1172, 1114, 1062. - MS (70 eV): 
m/z (YO) = 190 (100) [M']. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 2.83 (m, 
lH),  3.63 (m, 3H), 4.65 (q, 'JH,t = 8.8 Hz, 1H). - 19F-NMR 
(CDC13): 6 = -66.1 (d, 3 J l ~ , F  = 8.8 Hz). - '3C-NMR(CDC13): 6 = 
33.7 (s ) ,  56.6 (s), 73.5 (q, *JC,F = 29 Hz), 122.7 (q, ' J C , F  = 278 Hz). 

C4HTFIOS2 (190.2) Ber. C 25.26 H 2.65 S 33.71 
Gef. C 25.35 H 2.78 S 33.65 

2-Trifluormethyl-f ,3-dithiolan-f ,f -dioxid (5c): Zu 400 ml Dichlor- 
methan werden 34.0 g (0.19 mol) 3c, 100 ml Eisessig und 0.5 g 18- 
Krone-6 gegeben. Unter starkem Riihren tropft man dazu bei 0 bis 
-2°C eine Losung aus 62.0 g (0.39 mol) KMn04 in 800 ml Wasscr. 
Man hilt die Reaktionsmischung 4 h bei 0°C und gibt dann essig- 
saure NaHS03-Losung bis zur Entfarbung unter Kiihlung zu. Man 
versetzt rnit 15 ml konz. HCl, trennt die Phasen, entsauert die or- 

2-Phenyl-2-tri~uormethyl-f,3-dithiolan-f ,l-dioxid (5a): In 500 ml 
Dichlormethan und 75 ml Eisessig werden 45.4 g (0.1 8 mol) 3 a  und 

ganische Phase mit NaHC03-Losung und trocknet sie rnit Ma- 
gnesiumsulfat. Das Losungsmittel wird abdestilliert und die zu- 
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riickbleibende farblose Fliissigkeit iiber eine Vigreux-Kolonne 1250, 1199, 1175, 1153, 1118, 1042, 878. - MS (70 eV): m/z (%) = 
i.Vak. rektifiziert. Zunichst gehen bei 60°C (20 Torr) 4.5 g un- 236 (100) [M+]. - 'H-NMR (CD3CN): 6 = 3.37 (m, 5H), 4.01 (m, 
umgcsetztes 3c, dann bci 30°C (0.01 Torr) 1.5 g 4c iiber. Zulctzt 1 H), 4.67 (m, I H). - "F-NMR (CD3CN): 6 = -62.4 (d, 3JH,F = 
erhalt man 15.8 g (45%) einer farblosen hochviskoscn Fliissigkeit 7.9 Hz). - "C-NMR ([D6]DMSO): 6 = 44.2 (s), 53.2 (q, 2JC,F = 
vom Sdp. 67°C (0.01 Torr). - IR (Film): C = 1355 em-', 1308, 28 Hz), 123.1 (q, 
1262, 1248, 1190, 1122. - MS (70 eV): m/z (%) = 206 (18) [M'], 
45 (100). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 3.33 (m, 4H), 4.41 (q, 3 J ~ . ~  = 

= 282 HL) .  
C5H7F301S2 (236.2) Ber. C 25.42 H 2.99 F 24.1 S 27.14 

Gef. C 25.61 H 3.02 F 24.3 S 27.13 
7.3 Hz, 1H). - "F-NMR (CDC13): 6 = -67.6 (d, 'JH,F = 7.3 
Hz). - "C-NMR (CDC13): 6 = 22.6 (s), 51.2 (s), 59.6 (q, 2 J c . ~  = 
32 Hz), 122.1 (q, ' JC ,F  = 278 Hz). 

C4HSF302S2 (206.2) Ber. C 23.30 H 2.44 F 27.6 S 31.10 
Gef. C 23.51 H 2.47 F 27.6 S 31.10 

2-Methyl-2-trifluorrnethyl-f.3-dithiolan-1,f ,3,3-tetroxid (6 b): Der 
Sublimationsriickstand (1.5 g) aus der Synthese von 5b nach 1) wird 
mit Wasser aufgeschlimmt, abfiltriert und getrocknet. Man kri- 
stallisiert aus Chloroform um und erhalt 0.5 g (3%) farblose Nadeln 
vom Schmp. 244°C. - IR (KBr): P = 1362 cm-', 1258,1198,1176, 
1143, 1105, 1098. - MS (70eV): m/z (%)  = 252 (47) [M'], 43 
(100). - 'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 1.80 (s, 3H), 4.37 (m, 4H). - 
"F-NMR ([D6]DMSO): 6 = -63.2 (S). - ''C-NMR ([D6]- 

'Jc,v = 283 Hz). 
DMSO): S = 13.3 (s), 50.0 (s), 72.0 (4, 'Jc,F = 26 Hz), 121.9 (q, 

C5H7F304S2 (252.2) Ber. C 23.81 H 2.80 F 22.6 S 25.42 
Gef. C 23.87 H 2.77 F 22.4 S 25.40 

2-Phenyl-2-trifluormethyl-l,3-dithiolan-l ,i,3-trioxid (7a): 10.0 g 
(35.5 mmol) 5a werden in 100 ml Dichlormethan gelost. Bei 0°C 
tropft man dazu eine Losung von 8.0 g (39.6 mmol) 85proz. m- 
CPBA in 75 ml Dichlormethan und riihrt 12 h bei 25°C. Die Reak- 
tionsmischung wird fiinfmal rnit NaHC03-Losung gewaschen und 
mit Magnesiumsulfat getrocknet. Man entfernt das Losungsmittel 
und reinigt das leicht gelb gefarbte Rohprodukt durch Gelfiltration 
[Kieselgel(70-230 mesh), CH2C12]. Man erhalt 10.1 g (95%) eines 
farblosen Pulvers vom Schmp. 131-140°C. - IR (KBr): P = 
1342 cm-', 1233, 1198,1178, 1160, 1142, 1068,709. - MS (70 eV): 
m/z (%) = 298 ( < I )  [M'], 76 (100). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 
3.18-4.35 (m, 4H), 7.50-7.76 (m, 5H). - '9F-NMR (CDC13): Iso- 
mer 1 (40%): 6 = -60.3 (s); Isomer 2 (60%): 6 = -61.2 (s). 

CloHyF303S2 (298.3) Ber. C 40.27 H 3.04 S 21.50 
Gef. C 40.10 H 3.05 S 21.57 

2-Methyl-2-trifluormethyl-f,3-dithiolan-l,i,3-trioxid (7 b): 12.2 g 
(55.4 mmol) 5b werden in 120 ml Dichlormethan gelost. Bei -9 
bis -12°C tropft man dazu eine Losung von 13.6 g (67.4 mmol) 
85proz. m-CPBA in 150 ml Dichlormethan und laDt danach 12 h 
bei 25 "C riihren. Die Reaktionslosung wird rnit NaHCOs-Losung 
gewaschen und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach dem Ent- 
fernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer erhalt man eine 
farblose Substanz, die saulenchromatographisch gereinigt wird 
[Kieselgel(70-230 mesh), CH2C12]. Man erhalt 10.3 g (79%) eines 
farblosen Feststoffs vom Schmp. 118°C. - IR (KBr): 0 = 
1440cm-', 1337, 1288, 1268, 1214, 1192, 1174, 1110, 1094, 1077, 
1062, 878, 562. - MS (70eV): m/z (%)  = 236 (26) [M'], 77 
(100). - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 1.69 (s, 3 H), 3.07 - 4.06 (m, 4H). - 
I9F-NMR (CDCI,): 6 = -65.1 (s).  - "C-NMR ([D,]DMSO): 6 = 
9.9 (s), 45.0 (s), 47.2 (s), 78.0 (q, 'JC,F = 25 Hz), 123.6 (q, 'Jc,F = 
281 Hz). 

C5H7F303S2 (236.2) Ber. C 25.42 H 2.99 F 24.1 S 27.14 
Gef. C 25.58 H 3.12 F 24.3 S 27.00 

2- Trifluormethyl- 1 ,I-dithian-i, 1,4- trioxid (8 b): 2.0 g (8.5 mmol) 
7b werden 5 h auf 120°C erhitzt. Durch Sublimation der gelblichen 
Reaktionsmasse erhalt man 2.0 g (100%) eines farblosen Feststoffs 
vom Schmp. 231°C (Zers.). - IR (KBr): 0 = 1339 cm-', 1299, 

C(,&,C(-TriJIuorthioacetuphenon (9a): 3.1 g (1 1.0 mmol) 5a werden 
innerhalb von 4 h thermolysiert (1 30 - 14O0C/600"C/O.05 Torr). In 
der Kiihlfalle sammelt sich eine tiefblaue Substanz. Bei -78°C 
werden die fliichtigen Nebenprodukte abgepumpt. - 'H-NMR 
(CDCI3): 6 = 8.08 (m, 1 H), 7.98 (m, 1 H), 7.44 (m, 3H). - I9F-NMR 
(CDC13): 6 = -62.9 (t, 5JH,r = 1.2 Hz). 

f,l,f-Trr~uorthioaceton (9b): 3.5 g (15.9 mmol) 5b werden inner- 
halb von 4 h thermolysiert (80- 9O0C/600"C/O.05 Torr). In der 
Kiihlfalle sammelt sich ein tiefrosafarbenes Produkt. - 'H-NMR 
(CDC13): 6 = 2.79 (s). - I9F-NMR (CDCIJ: 6 = -72.3 (s). 

Triflfluorthioacetaldehyd (9c): 1.0 g (4.8 mmol) 5c werden inner- 
halb 1 h thermolysiert (100°C/750 -70.03 Torr). In der Kiihlfalle 
sammelt sich eine intensiv rosafarbene Substanz, die sich bei 
-196°C innerhalb kurzer Zeit entfiirbt. Es IaBt sich nur eine farb- 
lose plastische Masse isolieren. - IR (Ar, 10 K): B = 1144 cm-', 
1155, 1290, 1292, 1355. - MS (70 eV): m/z (YO) = 114 (72) [M'], 
45 (100). 

Tri~uormethylphenylsulJin (10a): 4.2 g (14.1 mmol) 7a werdcn in- 
nerhalb von 8 h thermolysiert (140- 150"C/600"C/0.05 Torr). Man 
laDt die Kiihlfalle auftauen, cntfernt leicht fliichtige Verbindungen 
i.Vak. (2 Tom) und kondensiert um. Man erhilt 1.6 g (55%) einer 
gelb fluoreszierenden Fliissigkeit, die sich ab 130 'C zu zersetzen 
beginnt. - IR(Fi1m): B = 1319 cm-', 1286,1241,1150,1108,1044, 
1028, 939, 765, 731, 687. - MS (70eV): m/z (%)  = 206 (100) 
[M']. - 'H-NMR (CDCI3): 6 = 7.50 (m, 3H), 7.88 (m, 2H). - 
19F-NMR (CDC13): 6 = -60.0 (t, 'JH,F = 0.7 Hz). - 13C-NMR 
(CDC13): 6 = 123.7 (q, 'Jc,F = 277 Hz), 127.7 (s), 128.1 (s), 128.9 (s), 
132.1 (s), 176.1 (q, 'JC,F = 26 Hz). 

CBHSF30S (206.2) Ber. C 46.60 H 2.44 F 27.6 S 15.55 
Gef. C 46.74 H 2.45 F 27.9 S 15.45 

Trifluormethylmethylsu!~n (lob): 4.0 g (1 6.9 mmol) 7b werden in- 
nerhalb von 8 h thermolysiert (85 - 90°C/600 T/0.05 Torr). Man 
1aI3t die Kiihlfalle auftauen und trennt den Inhalt rnit Hilfe einer 
trap-to-trap-Kondensation (Kiihlfallen: - 78 "C/- 196°C). In der 
-78°C-Kiihlfalle sammeln sich 1.3 g (53%) einer farblosen, un- 
angenehm riechenden Fliissigkeit vom Sdp. 80°C. Um eine analy- 
senreine Probe zu erhalten, setzt man 10b mit der zehnfachen mo- 
laren Menge Anthracen in Tetrachlorkohlenstoff bei 50°C 40 h um. 
Die Losung wird vom Losungsmittel befreit und im Hochvakuum 
8 h getrocknet. Die erhaltene Substanz wird in einem Kolben rnit 
angeschlossener Kiihlfalle bei 20 Torr langsam bis auf 150°C er- 
hitzt. In der Kiihlfalle sammelt sich das analysenreine lob .  - IR 
(Gas): C = 1336 cm-', 1152, 1100. - MS (70 eV): m/z (YO) = 144 
(47) [M'], 77 (100). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.33 (q, 4 J ~ . ~  = 
1.3 Hz). - I9F-NMR (CDCI,): 6 = -66.1 (9, 4 J H , F  = 1.3 Hz). - 
I3C-NMR (CDCI,): 6 = 11.9 (s), 123.6 (q, ' J C , F  = 272 Hz), 180.0 (q, 
*JC,F = 29 Hz). 

C3H3F30S (144.1) Ber. C 25.00 H 2.10 F 39.6 S 22.25 
Gef. C 25.11 H 2.06 F 39.0 S 22.01 

2,4-Diphenyl-2,4-bis(trijluormethyl)-/,3-dithietan (11): Zu aus 
3.1 g (11.0 mmol) 5a hergestelltem 9a werden 10 ml Petrolether 
(Siedebereich 30-40°C) kondensiert. Man laDt im Sonnenlicht auf- 
tauen, bis die blaue Farbe verschwunden ist. Der ausgefallene Fest- 
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stoff wird abfiltriert und mit wenig Petrolether (Siedebereich 
30-40°C) gewaschen. Nach dem Trocknen im Hochvakuum erhalt 
man 1.5 g (72%) eines farblosen Feststoffs vom Schmp. 
174-175°C. - IR (KBr): 3 = 1263 cm-', 1247,1210, 1186,1149, 
929, 899, 708. - MS (70eV): m / z ( % )  = 380 (10) [M'], 121 
(100). - 'H-NMR (CDCIS): 6 = 7.42 (s). - 19F-NMR (CDCI,): 
6 = -77.1 (s). 

16- Trijluormethyl-I 6-phenyl-l5-thiatetracycl0[6.6.2.O~~~.@~~]te- 
trudeca-2,4,6,9,1 fJ3-hexaen (12): 1) 5.0 g(28.7 mmol) l a  werden rnit 
5.8 g (14.5 mmol) Lawesson-Reagenz und 5.1 g (28.7 mmol) An- 
thracen in 50 ml ToluoI 36 h unter RiickfluD erhitzt. Das Losungs- 
mittel wird im Hochvakuum entfernt und der zuruckbleibende Fest- 
stoff 20 h rnit Petrolether (Siedebereich 30-40°C) in einem Soxhlet- 
Extraktor extrahiert. Der nach dem Entfernen des Losungsmittels 
im Rotationsverdampfer erhaltene Feststoff wird 2 h lang rnit 
NaHC0,-Losung zum Sieden erhitzt. Man filtriert ab, lost den Fil- 
terkuchen in Dichlormethan und trocknet rnit Magnesiumsulfat. 
Nach dem Entfernen des Losungsmittels sublimiert man iiberschiis- 
siges Anthracen ab (8O"C, Hochvakuum) und kristallisiert aus Pe- 
trolether (Siedebereich 60-70°C) um. Man erhalt 6.5 g (61 YO) eines 
farblosen Feststoffs vom Schmp. 189- 190°C (Zers.). 

2) 2.4 g (6.3 mmol) 11, 2.0 g (11.2 mmol) Anthracen und 3.0 g 
Kaliumfluorid werden in 30 ml DMF 5 d bei 50°C geriihrt. Nach 
dem Abkiihlen gibt man 70 ml Wasser zu, filtriert den ausgefallenen 
Feststoff ab und wascht ihn grundlich rnit Wasser. Das Rohprodukt 
wird durch Sublimation (80 "C, Hochvakuum) von unumgesetztem 
Anthracen befreit und aus Petrolether (Siedebereich 60- 70°C) um- 
kristallisiert. Man erhalt 2.1 g (5iY0) eines farblosen Feststoffs, der 
rnit dem Produkt nach 1) identisch ist. - IR (KBr): 0 = 1470 cm-', 
1243, 1231, 1195, 1168, 1150, 762, 677. - MS (70 eV): m/z ("A) = 
368 (1) [M'], 178 (100). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.14 (s, IH), 
5.19 (s, 1 H), 7.14 (m, 13H). - I9F-NMR (CDCl,): 6 = -64.6 (s). 

CZ2HlSF3S (368.4) Ber. C 71.72 H 4.10 S 8.70 
Gef. C 71.75 H 4.38 S 8.59 

3,6-Dihydro-4.5-dimethyl-2-trijluormethyl-2H-fhiin (13c): 9 c  [her- 
gestellt aus 1.0 g (4.8 mmol) 5c] wird direkt aus der Pyrolyse unter 
Riihren in eine auf - 78 "C gekiihlte Mischung von 0.4 g (4.8 mmol) 
2,3-Dimethylbutadien (stabilisiert mit 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol) 
und 7 ml Dichlormethan geleitet. Danach wird das Losungsmittel 
i.Vak. (1 Torr) entfernt und die zuriickbleibende Substanz im Hoch- 
vakuum umkondensiert. Man erhalt 0.5 g (53%) einer farblosen 
Fliissigkeit vom Sdp. 194°C. - IR (Film): 0 = 1340 cm-I, 1321, 
1285,1272,1257,1229,1188,1179,1161,1121,1097. - MS(70 eV): 
m/z (Yo) = 196 (100) [M']. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.70 (s, 6H), 
2.37 (m, 2H), 3.07 (br. s, 2H), 3.36 (m, 1 H). - I9F-NMR (CDCI,): 

19.7 (s), 29.8 (s), 30.7 (s), 41.1 (q, 'JC,F = 29 Hz), 123.9 (s), 124.8 (s), 
6 = -71.1 (d, ,JH,p  = 8.3 Hz). - 13C-NMR (CDC13): 6 = 19.0 (s), 

126.4 (q, 'JC,F = 278 Hz). 
C8HllF3S (196.2) Ber. C 48.97 H 5.65 F 29.0 S 16.34 

Gef. C 49.09 H 5.55 F 28.8 S 16.40 

3-Pheny/-3-tr~~fluormethyl-2-thiabicyclo[2.2.f Ihept-5-m (14a): Zu 
9a [hergestellt aus 3.6 g (12.8 mmol) 5a] werden bei -196°C 0.85 g 
(12.8 mmol) Cyclopentadien und 5 ml Dichlormethan kondensiert. 
Man bringt die Kiihlfalle auf -78°C und schiittelt sie solange, bis 
die tiefblaue Farbe verschwunden ist. Nach dem Entfernen fliich- 
tiger Bestandteile i.Vak. erhalt man ein farbloses 81. Es wird sau- 
lenchromatographisch gereinigt [Kieselgel (70 -230 mesh), Petrol- 
ether (Siedebereich 60-7OoC)]. Man erhalt 2.2 g (66%) einer farb- 
losen, hochviskosen Flussigkeit vom Sdp. >2OO"C. - IR (Film): 
3 = 1271 cm-', 1259, 1246, 1233, 1169, 1142 s, 713 s. - MS 

(m, 1 H), 7.30 (m, 3H), 7.77 (m, 2H); Isomer 2 (20%): 6 = 1.61 (m, 
2H), 4.09 (m, 2H), 5.67 (m, IH), 6.14 (m, IH), 7.30 (m, 3H), 7.77 
(m, 2H). - I9F-NMR (CDC13): Isomer 1 (80%): 6 = -64.8 (s); 
Isomer 2 (20%): 6 = -66.6 (s). 

CI3HllF3S (256.3) Ber. C 60.92 H 4.33 F 22.2 S 12.51 
Gef. C 60.98 H 4.34 F 21.9 S 12.48 

3-Methyl-3-trijluormethyl-2-thiabicyclo[2.2.f Ihept-5-en (14 b): Zu 
9b [hergestellt aus 5.1 g (23.2 mmol) 5b] werden bei -196°C 1.53 g 
(23.2 mmol) Cyclopentadien und 5 ml Dichlormethan kondensiert. 
Man bringt die Kiihlfalle auf - 78 "C und schiittelt sie solange, bis 
die rosa Farbe verschwunden ist. Die bei 5 Torr fliichtigen Bestand- 
teile werden entfernt und der Ruckstand umkondensiert. Man er- 
halt 2.7 g (60%) einer farblosen Flussigkeit vom Sdp. 174°C. Zu- 
ruck bleiben 1.6 g eines polymeren Materials. - IR (Film): t = 
1292 cm-', 1188, 1139, 1110, 1078, 1058, 745. - MS (70eV): 
m/z (%) = 194 (33) [M'], 66 (100). - 'H-NMR (CDCI,): Isomer 
1 (90%): S = 1.76 (m, 5H), 3.18 (s, lH), 4.10 (br. s, lH), 6.00 (m, 
lH), 6.39 (m, 1H). - "F-NMR (CDCI3): Isomer 1 (90%): 6 = 
-68.4 (s); Isomer 2 (10%): 6 = -69.8 (s). - ',C-NMR (CDCI,): 
Isomer 1 (90%): 6 = 24.7 (s), 50.7 (s), 53.5 (s), 54.0 (s), 60.9 (q, 
'JC,F = 25 Hz), 127.8 (4, 'Jc,k = 281 Hz), 133.0 (s), 137.6 (s). 

C8H9F3S (194.2) Ber. C 49.47 H 4.67 F 29.4 S 16.51 
Gef. C 49.60 H 4.74 F 29.7 S 16.33 

3-TriJluormethyl-2-thiabicyclo[2.2.f]hept-5-en (14c): 9c [herge- 
stellt aus 1.0 g (4.8 mmol) 5c] wird direkt aus der Pyrolyse unter 
Riihren in eine auf - 78 "C gekiihlte Mischung von 3 ml frisch her- 
gestelltem Cyclopentadien, 7 ml Dichlormethan und einer Spatel- 
spitze Hydrochinonmonomethylether geleitet. Danach wird das 
Losungsmittel und uberschiissiges Cyclopentadien i. Vak. (5 Torr) 
entfernt und die ubrigbieibende Substanz im Hochvakuum umkon- 
densiert. Man erhalt 0.7 g (80%) einer farblosen Flussigkeit vom 
Sdp. 163°C. - IR (Film): 0 = 1353 cm-', 1331, 1280,1158, 1133, 
1117, 1100, 789. - MS (70 eV): m/z (YO) = 180 (46) [M'], 66 
(100). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.64 (m, 2H), 3.66 (m, IH), 4.13 
(br. s, 1 H), 4.20 (dq, 3JH,F = 8.6 Hz, J = 3.7 Hz, 1 H), 5.81 (m, 1 H), 
6.47 (dd, J H , H  = 5.6 Hz, 2.9 Hz, 1 H). - I9F-NMR (CDCI3): Isomer 
1 (95%): 8 = -65.4 (d, 3JH,p  = 8.6 Hz); Isomer 2 (5%): 6 = -66.6 
(d, 3JH,F = 8.6 Hz). - "C-NMR (CDCI,): 6 = 46.6 (s), 51.6 (q, 
'JC,F = 28 Hz), 52.0 (s), 53.1 (s), 126.2 (q, 'Jc,r = 278 Hz), 129.5 (s), 
138.2 (s). 

C7H7F3S (180.2) Ber. C 46.66 H 3.92 F 31.6 S 17.79 
Gef. C 46.53 H 3.87 F 32.0 S 17.87 

3-Trifluormethyl-2-thiabicyclo[2.2.2]oct-5-en (15c): 9c [herge- 
stellt aus 1.0 g (4.8 mmol) 5c] wird direkt aus der Pyrolyse unter 
Riihren in eine auf - 78 "C gekiihlte Mischung von 0.4 g (4.8 mmol) 
1,3-Cyclohexadien (stabilisiert mit 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol) und 
7 ml Dichlormethan geleitet. Danach wird das Losungsmittel i. Vak. 
(1 Torr) entfernt und die zuruckbleibende Substanz im Hochva- 
kuum umkondensiert. Man erhalt 0.5 g (55%) einer farblosen Flus- 
sigkeit vom Sdp. 192°C. - IR (Film): 3 = 1352 m-', 1330, 1278, 
1224, 1143, 1114, 723. - MS (70 eV): mjz (YO) = 194 (44) [M'], 
79 (100). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.55 (m. 3 H), 2.05 (m, 1 H), 3.25 
(m, 1 H), 3.47 (m, 1 H), 3.80 (dq, 3 J ~ ~ ~ ~  = 8.5 Hz, J = 2.7 Hz, 1 H), 
6.10 (dd, JH,H = 7.8 Hz, 
7.8 Hz, 1 H). - I9F-NMR (CDC13): 6 = -70.4 (d, ,Jt],F = 
8.5 Hz). - I3C-NMR (CDC13): 6 = 23.4 (s), 28.5 (s), 29.3 (s), 33.9 (s), 
49.8 (9, 2Jc,F = 28 Hz), 125.4 (q, ' J q  = 278 Hz), 129.4 (s), 135.4 (s). 

7.8 Hz, 7.0 Hz, lH), 6.61 (dd, JH," = 

C8H9F3S (194.2) Ber. C 49.47 H 4.67 F 29.4 S 16.51 
Gef. C 49.61 H 4.77 F29.6 S 16.76 

(70 eV): m/z (YO) = 256 (10) [M'], 66 (100). - 'H-NMR (CDC13): 
Isomer 1 (80%): 6 = 1.61 (m, 2H), 4.09 (m, 2H), 6.14 (m, 1 H), 6.58 

3-Phenyl-3-tri,fluormethyl-2-thiabicyclo~2.2.f]hept-5-en-2-oxid 
(16a): Zu 1.0 g (4.8 mmol) in 7 ml Dichlormethan gelostem 10a 
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werden bei Raumtemp. unter Argon 0.3 g (4.8 mmol) Cyclopenta- 
dien gegeben. Nach 6 h wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt und 
der farblose Ruckstand zweimal aus Petrolether (Siedebereich 
60- 70°C) umkristallisiert. Man erhalt 0.6 g (49%) farblose Platt- 
chen bzw. Nadeln vom Schmp. 113 "C. - IR (KBr): 3 = 1260 cm-I, 
1243,1168,1140,1071. - MS(70eV):m/z(%) = 272(<1)[Mi],  
223 (100). - 'H-NMR (CDC13): 6 = 2.44 (m, 2H), 4.09 (br. s, 2H), 
6.11 (m, 1 H), 6.47 (m, 1 H), 7.41 (s, 5H). - '9F-NMR (CDC13): 6 = 
- 58.4 (S). - I3C-NMR (CDCl,): 6 = 45.9 (s), 46.2 (s), 70.3 (s), 75.7 
(q, 2 J ~ , F  = 23 Hz), 125.6 (q, 'Jc,k = 282 Hz), 127.8 (s), 128.1 (s), 
129.1 (s), 131.4 (s), 140.8 (s). 

Ci3HiiF30S (272.3) Ber. C 57.34 H 4.07 F 20.9 S 11.77 
Gef. C 57.32 H 4.05 F 21.0 S 11.80 

3- Methyl-3-tri~uormethyl-2-thiabicyclo~2.2.f]hept-5-en-2-oxid 
(16b): Zu 1.0 g (6.9 mmol) in 10 ml Dichlormethan gelostem l o b  
werden bei 0°C unter Argon 0.5 g (6.9 mmol) Cyclopentadien ge- 
geben. Nachdem man die Reaktionslosung langsam auf Raumtemp. 
gebracht hat, 1al3t man 4 h riihren, entfernt das Losungsmittel 
i.Vak. und kristallisiert aus Petrolether (Siedebereich 30 -40 "C) 
um. Man erhalt 0.9 g (62%) abgerundete farblose Kristalle vom 
Schmp. 85-86°C. - IR (KBr): V = 1294 cm-', 1172, 1152, 1107, 
1086, 1067, 1048, 764. - MS (70 eV): m/z (YO) = 210 (5) [M'], 
161 (100). - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 1.42 (s, 3H), 2.23 (d, JH," = 
11 Hz, lH), 2.54 (d, JH," = 11 Hz, IH), 3.06 (br. s, lH), 4.10 (br. 
s, IH), 5.93 (m, IH), 6.34 (m, 1H). - 19F-NMR (CDC13): 6 = 
-63.0 (s). - "C-NMR (CDC13): 6 = 14.4 (s), 44.6 (s), 49.1 (s), 68.7 

141.5 (s). 
(q, 'Jc,F = 23 Hz), 69.6 (s), 126.5 (9, 'JC,F = 280 Hz), 126.7 (s), 

C8H9F30S (210.2) Ber. C 45.71 H 4.32 F 27.1 S 15.25 
Gef. C 45.65 H 4.29 F 29.6 S 15.03 

CAS-Registry-Nummern 
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Versuche zur Umlagerung von Cyclobutyl- in 3-Butenyl-Anionen: 
Endocyclische Ringoffnung bei der Reaktion von (3,3-Diphenyl- 
1-vinylcyclobuty1)methylether mit Alkalimetallen - anionisch oder 
radikalisch? 
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Key Words: Ring-chain equilibria of carbanions and radicals 1 Cyclobutyl anion, stability of / Endocyclic ring opening 
of cyclobutyl radicals / Ziegler ether cleavage with lithium and sodium / C-C o-bond cleavage with 
lithium metal 

Attempted Rearrangement of Cyclobutyl Anions to 3-Butenyl Anions: Endocyclic Ring Opening upon Reaction of 3.3- 
Diphenyl-1-vinylcyclobutyl Methyl Ether with Alkali Metals - via Anions or Radicals? 

The reaction of the title compound 16 with lithium or sodium deprotonation of the corresponding hydrocarbon 18 - does 
in THF yields mainly the open-chain E/Z isomeric trianions not rearrange. On investigating side reactions it was discov- 
31 e 32 besides the expected cyclobutyl anion 10. The endo- ered that 4,4-diphenyl-l-butene derivatives treated with lith- 
cyclic ring opening takes place via the radical intermediate 28 ium in THF undergo C - C bond cleavage affording diphenyl- 
primarily yielding a butadiene derivative 29, which is then methyllithium in good yields. 
further reduced. The anion 10 - prepared independently by 

Versuche zur Umlagerung von 3-Butenyl- in Cyclobutyl- 
Anionen waren erfolglos '! Selbst die fur einen endocycli- 
schen RingschluS') zur Cyclobutyl-Verbindung 1 pradesti- 
nierte 3-Phenyl-3-butenyl-Grignardverbindung 2 lag nur im 
Gleichgewicht mit der weit weniger stabilen Cyclopropyl- 
methyl-Grignardverbindung 3 vor [Gl. (l)]. Fur die - im 
Vergleich zum entsprechenden Carbokation - unterschied- 
liche Reaktionsweise wurden stereoelektronische Grunde 
verantwortlich gemacht 'I. Andererseits erwies sich das 
1-Phenylcyclobutyl-Anion 1 als stabil, und zwar sowohl mit 
Kalium als auch mit Magnesium als Gegenion; es besteht 
demnach zwischen 1 und 2 eine kinetische Sperre. 

P h  

1 2 3 
M = K, MgBr 

P h  P h  
I /i\@ 0 P h  0 

H,C-C-OMe Li H2C-C: Li  - I 1 -#-CH2=ACH,"Ph, (2) c 0 
Li Ph2C - CHZ 

I I  
PhzC - CH, 

4 5 6 

Um den Anreiz zur Ringoffnung zu erhohen, haben wir 
nun zwei Phenylgruppen in die 3-Stellung des Cyclobutan- 
ringes eingefuhrt [Gl. (2)]. Das durch Zieglersche Ether- 
spaltung aus 4 bereitete Cyclobutyl-Anion 5 zeigte jedoch 

wiederum keine Tendenz, sich in das mesorneriestabilisierte 
offenkettige 3-Butenyl-Anion 6 ~mzulagern~~.  Auch fur die- 
sen Fehlschlag lassen sich stereoelektronische Grunde an- 
fiihren. Die zur Ringoffnung notige ifberlappung des dop- 
pelt besetzten Carbanionen-Orbitals cp mit dem o*-Orbital 
der zu losenden Bindung ist wegen der orthogonalen An- 
ordnung nur bei starker Verdrillung des Cyclobutangeriistes 
moglich. 

P h  - 

Die basenkatalysierte Offnung von Vierringen ist bisher 
nur bei den sauerstoffhaltigen Verbindungen 74), 8n und 96) 
beobachtet worden. Allen gemeinsam ist die Stabilisierung 
der Ladung im offenkettigen Endprodukt durch eine be- 
nachbarte Carbonylgruppe. Dennoch besteht selbst fur die 
Umlagerung der deprotonierten P-Lactone 9 eine unge- 
wohnlich hohe kinetische Barriere. Mulzer 6,  spricht von ei- 
ner .,verbotenen" P-Eliminierung. 
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p? p? &R7 
H2C-C- C02Me Ph-HC-CH R2C-C 

CI I C I  I 
PhzC-C+ O-C+ 

CJ I 
Me02C-HC - CH- i  P r  

n 0 - 
7 8 9 

Eine Moglichkeit zur Steigerung der Reaktivitat des Cy- 
clobutyl-Anions 5 sahen wir in der Einfuhrung einer Vinyl- 
gruppe am Sitz der negativen Ladung; denn es war zu hoffen, 
daD auf diese Weise ein Teil der Ladung ,,um die Ecke 
herurn gereicht" wiirde, wie dies durch die mesomere Grenz- 
struktur 10b zum Ausdruck gebracht werden kann. 

R 

1 Oa I Ob 

Ausgangsverbindungen 

Ausgangsmaterialien fur die Darstellung des Cyclobutyl- 
Anions 10 waren einmal der entsprechende Methylether 16 
sowie die Kohlenwasserstoffe 17 und 18. Sie konnten nach 
Schema 1 bzw. nach den Gleichungen (3)  und (4) syntheti- 
siert werden. 

Am schwierigsten war l,l-Diphenyl-3-vinylcyclobutan 
(18) zuganglich, das nach vielen vergeblichen Versuchen 7, 

ausgehend von 14 oder 15 schliefllich nach der Methode 
von Morita et a1.8) dargestellt werden konnte, jedoch stets 
mit etwa 12% der isomeren Ethylidenverbindung 17 ver- 
unreinigt war. 

Von Interesse zu Vergleichszwecken waren schliel3lich 
noch die Kohlenwasserstoffe 21 und 25, die nach den Glei- 
chungen (5) und (6) zuganglich waren. 21 konnte hochdruck- 
flussigchromatographisch von dem Isomeren 22 abgetrennt 
werden. 

19 20 

(5) 

Ph2CHBr HzC-cH H2C -CH -CHPhz - I II + I I  
Et20/Pentan H2C- C-CHzCHPhz HzC -C=CHz 

21 22 

23 24 

1 .  Ph,C=CH2 HJC, ,CH3 
Zn/Cu €9 , c=c, - PhZC=CHz + CI3C-COCI 2. H' H CHzCHPhz Et7O 

25 1 1  12 

CH=CHZ CH=CH2 
I I 

HzC - C- OMe 
tl I I  H z C - c C o H  NoH/CH31 

THF Ph2C -CHp 
I I  

P h2C -CH2 

15 16 

'CHCH3 

(3) 
Ph3P=CHCH3 HzC -c ' 

I I  
E t 2 0  Ph2C -CH2 

14 

17 

CH=CHz 
I 

1. Me,SiCI/NoI/CH,CN HzC- CH - I I (4) 
l 5  2. Zn/AcOH PhZC-CH, 

18 

Ergebnisse und Diskussion 
Bei der Zieglerschen Etherspaltung des (3,3-Diphenyl-l- 

vinylcyclobuty1)methylethers (16) konnten wir in der Tat 
erstmalig eine endocyclische Ringoffnung') beobachten. 
Dazu setzten wir in unserer Mikroapparatur" 0.8 mmol 16 
in 0.5 ml [D8]THF direkt im NMR-Rohrchen mit 2.6 mmol 
Natrium-Pulver um und verfolgten die Reaktion bei Raum- 
temperatur 'H-NMR-spektroskopisch. Bereits nach 2 Stun- 
den traten bei 6 = 5.4 - 5.8 und 6.3 - 6.7 die fur Diphenyl- 
methyl-Anionen typischen Aromatensignale lo) auf, und als 
man nach 18 Stunden mit D 2 0  behandelte, erhielt man ne- 
ben den monodeuterierten cyclischen Kohlenwasserstoffen 
CDJ-17 und [DJ-18, die sich vom Cyclobutyl-Anion 10 
ableiten, als Hauptprodukte die dreifach deuterierten offen- 
kettigen Kohlenwasserstoffe [D3]-25 und [D3]-33, die nur 
aus den EIZ-isomeren Trianionen 32 und 31 entstanden sein 
konnten (Schema 2). 

Die Analyse des Reaktionsgemisches erfolgte kapillargas- 
chromatographisch mit Hilfe einer GC-MS-Kombination. 
In Tab. 1 sind auch die Reaktionsprodukte eines zweiten 
praparativen Ansatzes ausgehend von 2.4 mmol 16 und 
8.7 mmol Natriumpulver in 15 ml THF aufgefuhrt, der vor 
der Deuteriolyse 48 Stunden bei Raumtemperatur stand. Es 
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eo 

187 

- MeO’ 

Schema 2 

CH-CH2 
I 

H2C- C -  OMe 
I 1  

PhpC -CHz 

16 

CH +--? 
t 

HpC-C 9 CH2 
I I  

PhpC -CH2 

28 

HzC=CH -C=CH2 
I .  
CH2CPh2 

29 

CH=CHza I .. CH=CHz I 

HpC - C - CH2CH2 THF HzC-C- C2H5 

- CHz=CHO 
I I  B e  I I  

Ph2C - CH2 

e 0 H2C=C H - C=C Hp 
1 2  ____p 

CH2C P h, 
30 

Ph2C -CH2 

27 

/CHCHpD 
H2C -C/  

PhzC -CH2 
1 1  

ID,]-17 

+ 
CH=CH2 
I 

H2C- CD 
I 1  

Ph2C -CH, 

[D, 1-1 8 

31 

fallt auf, daD hier zusatzlich der deuteriumfreie Kohlenwas- 
serstoff 27 gebildet wird, der durch protophile Zersetzung ”) 
des Losungsmittels iiber das Ethylen-Einschiebungsprodukt 
26 entstanden sein diirfte’”. [DJTHF im ersten Ansatz wird 
dagegen wegen des Isotopeneffektes 1 3 )  sehr vie1 langsamer 
zersetzt, so daD die Ethylenkonzentration in der Losung hier 
entsprechend gering ist. 

Die Bildungsweise fur das 1,l-Diphenylethyl-Anion, Aus- 
gangsverbindung fur [Dl]-34, ist unbekannt. Das Dianion 
37 des Diphenylmethans, das bei der Deuteriolyse [D2]-35 
liefert, ist vermutlich aus den offenkettigen Umlagerungs- 
produkten 31 und 32 entstanden, jedoch nicht direkt, son- 
dern erst nach der Protonierung durch das Losungsmittel. 
Dafiir spricht die Beobachtung, daD sich das Anion 36 unter 
den Reaktionsbedingungen nicht spalten la&, wohl aber der 
Kohlenwasserstoff 25 (Schema 3). Das dabei entstehende 

Diphenylmethyl-Anion (39) diirfte dann nachtraglich von 
starker basischen Anionen in der Losung, z.B. 31 oder 32, 
zu 37 deprotoniert worden sein. Das primar gebildete me- 
someriestabilisierte Radikal 38 nimmt interessanterweise 
kein zweites Elektron auf, sondern reagiert mit THF zu ei- 
nem 3 : 1-Gemisch aus 2-Methyl-2-buten (40) und 2-Methyl- 
1-buten (41). So erhielt man aus 25 in THF mit Lithium- 

Tab. 1. Deuteriolyseprodukte nach der Reaktion von (3,3-Diphenyl- 
I-vinylcyclobuty1)methylether (16) mit Natrium 

1. Ansatz ([D,]THF) 2. Ansatz (THF) 
[mol- YO] [mol-”/] Produkt 

- 
21.7 
2.6 

58.7 
15.3 

1.3 
0.4 

~ 

13.6 
16.1 
3.8 

44.5 
10.9 
8.2 
3.0 

Summe 100.0 100.1 
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pulver bei der Deuteriolyse nach 100 Stunden ein Reak- 
tionsgemisch bestehend aus 25.5% 40 und 8.2% 41, beide 
deuteriumfrei, neben 52.2% [Dl]-35 und 11.8% Ausgangs- 
material 25 sowie drei weiteren, unbekannten Produkten mit 
einem Gesamtanteil von 2.5%. Wlre aus 38 die entspre- 
chende Lithiumverbindung entstanden, so hatten 40 und 41 
zu einem erheblichen Teil monodeuteriert anfallen mussen, 
da Allyllithium-Verbindungen in THF relativ stabil sind. 

Schema 3 

36 37 
1 

25 38 39 

CH3CH=C(CH3)2 + CH3CH2C=CHp PhZCHD 

40 41 [D1 I- 35 

Ein Teil des praparativen Ansatzes rnit 16 und Natrium- 
pulver in THF wurde zusatzlich durch Silylierung rnit 
Chlortrimethylsilan aufgearbeitet. Neben 27 und kleinen 
Mengen der ubrigen, hier allerdings deuteriumfreien Koh- 
lenwasserstoffe aus Tab. l konnte man erwartungsgemPB 
die Silane 42 und 43 gaschromatographisch nachweisen, und 
zwar im Verhaltnis 3:2 [GI. (7)]. Die dreifach silylierten 
Produkte, die sich von 31 und 32 ableiten, waren fur die 
GC-MS-analytische Bestimmung zu wenig fliichtig. Sie ver- 
rieten sich aber im Direkteinlal3-Massenspektrum bei einer 
Verdampfungstemperatur von 100 "C durch ihren Molekul- 
peak bei m/z = 452. Zweifach silylierte Ringoffnungspro- 
dukte (mlz = 380) waren bereits bei einer Verdampfungs- 
temperatur von 60°C nachweisbar. Gaschromatographisch 
erfal3bar waren aber wiederum die einfach silylierten, offen- 
kettigen Produkte 44 und 45, die zum Teil ebenfalls ent- 
standen waren. Eine Auftrennung in E- und Z-Isomere ge- 
lang jedoch in diesem Falle nicht. 

CH=CHp /CHCH2SiMe3 1 
MesSiCI H z C - c /  H2C - C - SiMe3 

10-1 I + I I  (7) 
PhzC -CHp Ph2C -CH, 

42 43 

CH2SiMe3 
I 

CH3 
I 

Me3SiCH,CH=CCHzCHPhp CH3CH=CCHpCHPh2 

44 45 

Analoge Ergebnisse erhielt man bei der Spaltung von 16 
mit Lithium-Pulver in [D,]THF. Bei der Silylierung nach 
24 Stunden entstand jedoch interessanterweise nur eines der 
beiden moglichen Derivate des Cyclobutyl-Anions 10, nam- 
lich 42 [Gl. (7)]. ErwartungsgemaB war das Folgeprodukt 
der Losungsmittelzersetzung 27 (Schema 2) diesmal in der 
Ethylgruppe perdeuteriert ([D5]-27), und die Sekundarpro- 
dukte 1,l-Diphenylethan (34) und Diphenylmethan (35) tra- 
ten nur in untergeordneten Mengen (< 1 %) auf. 

Unbeantwortet ist noch die Frage, ob die endocyclische 
Ringoffnung (Schema 2) tatsachlich auf der Stufe des Anions 
10 -+ 30 erfolgt oder bereits auf der Stufe des Radikals 
28 -+ 29. Eine Antwort erhofften wir uns von der Darstel- 
lung des Anions 10 auf unabhiingigem Wege, und zwar 
durch Deprotonierung entsprechender Kohlenwasserstoffe 
unter Umgehung von Radikalzwischenstufen. 

Das leicht zugangliche 3-Ethyliden-1 ,l-diphenylcyclobu- 
tan (17) envies sich allerdings als wenig geeignet, da es bei 
der Behandlung mit Schlosser-Reagenz14) in [Ds]THF ganz 
uberwiegend das falsche Allyl-Anion 46 lieferte, d. h. die Cy- 
clobutan-Protonen sind acider als die der endstandigen Me- 
thylgruppe (Schema 4). 

Schema 4 

t-BuOK Ph,C -CH, Ph?C -CH 

46 

CH=CHp CH=CH2 
/CHCHpD I I 

HpC - C /  H2C-CD HzC-C- CpDs 
I I  + I I  + I I  + 

PhpC -CH, PhiC-CH, PhpC -CHz 

ID,]-1 7 [Di 1-1 8 ID,]-27 

H C H C H 3  / CHDCH, , y H 3  
HpC -C ' HpC-C H2C-C 

PhpC -CHD PhpC-CH PhpC - CH 
I I1 C2D5 I I  + I l l  + 

Die Deuteriolyse nach 17 Stunden ergab neben Spuren 
von [Dl]-17 und [Dl]-18 aber immerhin 7% des ethylierten 
Folgeproduktes CDJ-27, das sich ebenfalls vom gewunsch- 
ten Anion 10 ableitet. Hauptprodukte waren jedoch die mo- 
nodeuterierten Kohlenwasserstoffe [DJ-47 und [DJ-48 im 
Verhaltnis 3:2 aus dem Anion 46, wahrend die entspre- 
chende Ethylverbindung [D5]-49 nur zu 2% vertreten war. 
Offenkettige Umlagerungsprodukte konnten nicht nachge- 
wiesen werden, waren auch ausgehend vom Anion 46 nicht 
zu erwarten. 

Als ideales Ausgangsmaterial fur die Darstellung des rei- 
nen Cyclobutyl-Anions 10 envies sich schlieIjlich 1,l-Diphe- 
nyl-3-vinylcyclobutan (18). Setzte man 1 mmol 18 in THF 
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bei - 60°C rnit 4 mmol (Trimethylsilyl)methylkalium15) um, 
so erhielt man nach 24 Stunden bei der Deuteriolyse 89.6% 
CDJ-17, 4.0% [DJ-18 und 6.4% 27. Ein entsprechender 
Ansatz wurde rnit Chlortrimethylsilan aufgearbeitet und lie- 
ferte 79.4% des Silans 42 neben 0.7% 17, 14.4% 18 und 
5.6% 27 [Gl. (S)]. Hinweise auf eine endocyclische Ringoff- 
nung des Anions 10 konnten in keinem Fall erhalten werden. 

CH=CHz CH=CHz 
NCHCH, I I 

I I  + I I +  I I  
HzC-C/ HZC-CH HzC-C- C2H5 

PhZC -CHz PhZC-CHz PhZC-CHz 

17 18 27 

Nachdem bisher nur bei -60°C gearbeitet worden war, 
lieD man einen weiteren Ansatz nach fiinfstiindiger Einwir- 
kung von (Trimethylsily1)methylkalium bei - 60°C auf 18 
in THF noch 20 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Die 
Behandlung rnit D20 ergab dann keine deuterierten Koh- 
lenwasserstoffe mehr, sondern ausschliel3lich die Folgepro- 
dukte der Losungsmittelzersetzung, und zwar hauptsachlich 
27 (83.9%) neben 12.2% 17 und 3.9% 18. Ringoffnungspro- 
dukte konnten aber auch hier nicht einmal in Spuren nach- 
gewiesen werden. Damit steht fest, dal3 die beobachtete Um- 
lagerung bei der Umsetzung von (3,3-Diphenyl-1 -vinylcyclo- 
buty1)methylether (16) mit Alkalimetallen bereits auf der 
Stufe des Radikals 28 erfolgt (Schema 2). 

Das Primarprodukt der Umlagerung 28 + 29 1al3t sich 
nicht fassen, da es als Butadien-Derivat sofort rnit dem Me- 
tall unter Bildung der beiden E/Z-isomeren Trianionen 
31 $ 32 weiterreagiert. Theoretisch denkbar ware sogar ein 
ganz anderes Zwischenprodukt, namlich das Cyclobuten- 
Derivat 50, das dann rnit weiterem Metal1 unter Ringoffnung 
in das Endprodukt 32 iibergehen miil3te [Gl. (9)]. Reaktio- 
nen dieser Art sind bisher unbekannt. Benzocyclobutene 
werden zwar von Lithiumi6) und Natrium-Kalium-Legie- 
rung") in THF gespalten, aber andersartig. 

J*CHZ 

HzC-CH 
HzC 1 C ;cH 

f I l  u 1 . 1 1  . 
PhzC -CHz HzC - C-CHzCPhz 

28 50 

4 

31 32 

Wir haben daher das Cyclobuten-Derivat 21 als Modell- 
substanz im Ultraschallbad bei Raumtemperatur rnit Li- 
thiumpulver in [DJTHF behandelt. Schon nach wenigen 
Minuten farbte sich das Reaktionsgemisch tiefrot, und im 
'H-NMR-Spektrum bildeten sich allmahlich die typischen 
Signale des Diphenylmethyllithiums'o) zentriert bei 6 = 5.8 
und 6.5. Die Deuteriolyse lieferte nach 168 Stunden 86% 
monodeuteriertes Diphenylmethan ([Dl]-35) neben 14% 
Ausgangsmaterial 21. Ganz entsprechend verlief die Silylie- 
rung: Man erhielt 89% (Diphenylmethy1)trimethylsilan (52) 
und 11 YO 21 [GI. (lo)]. 

Ph,CHSiMe, 

52 

Me,SiCI t 

ke' ID@ 
Ph2CHD 

53 20 [DI 1-35 

Eine Ringspaltung zu 53 im Sinne der Gleichung (9) war 
demnach nicht eingetreten. Die danach zu erwartenden 
Kohlenwasserstoffe 25 und 33 waren nicht einmal in Spuren 
nachweisbar. 21 verhalt sich vielmehr gegenuber Lithium 
ganz analog zu 25 (Schema 3), beiden gemeinsam ist ja auch 
das Strukturelement des 4,4-Diphenyl-l-butens. Wiederum 
wird das primar entstehende Radikal51 nicht zum entspre- 
chenden Anion 20 reduziert; denn dieses wurde nicht gefun- 
den, obwohl es rnit Lithium als Gegenion - wie ein Kon- 
trollversuch zeigte - unter den Reaktionsbedingungen sta- 
bil ist. 

Die Spaltung von Derivaten des 4,4-Diphenyl-l-butens 
durch Lithium unter Bildung von Diphenylmethyllithium 
ist neuartig. Bisher ging man davon aus, dal3 nur solche 
ungespannte C - C-cr-Bindungen spaltbar sind, die beidsei- 
tig von Arylgruppen flankiert sind wie z.B. 1,1,1,2- 
Tetraphenylethan'*,'9). Hohere Alkalimetalle sind erwar- 
tungsgemal3 reakti~er~'-'~); rnit Caesium-Kalium-Natrium- 
Legierung 1aBt sich z. B. 4-Phenyl-1-buten in THF schon bei 
- 75 "C spaltenZ2). 

Diese zusatzlichen Experimente haben gezeigt, dal3 eine 
Cyclobuten-Zwischenstufe 50, d. h. eine Umlagerung nach 
Gleichung (9), unwahrscheinlich ist. Vielmehr handelt es sich 
bei der endocyclischen Ringoffnung 28 + 29 in Schema 2 
offenbar um die erste Umlagerung eines Cyclobutyl-Radi- 
kals in ein 3-Butenyl-Radikal. Derartige Umlagerungen sind 
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aus denselben stereoelektronischen Griinden wie bei den 
entsprechenden Carbanionen kinetisch sehr erschwert und 
deshalb vermutlich auch bisher nicht beobachtet worden. 

Wir danken Herrn Ing. grad. H .  Bodenstedt fur experimentelle 
Mitarbeit und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die finan- 
zielle Unterstiitzung unserer Arbeiten. 

Experimenteller Teil 
Die Schmelz- und Siedepunkte sind unkorrigiert. - Alle Arbei- 

ten mit luft- und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen wurden 
unter Argon (99.996proz., Messer-Griesheim) durchgefuhrt, das an 
BTS-Katalysator (BASF), Silicagel und Molekularsieb 0.4 nm 
(Merck) nachgereinigt worden war. - Etherische Losungsmittcl 
wurden durch adsorptive Filtration an basischem Aluminiumoxid 
(Merck) von Peroxiden und Verunreinigungen befreit, iiber NaAlH4 
unter Argon aufbewahrt und vor der Verwendung frisch destil- 
liert. - 'H-NMR-Spektren: WP 80 (Bruker Physik, Karlsruhe). - 
Massenspektren: MAT 11 2 (Varian MAT, Bremen), fur GC-MS- 
Analysen in Verbindung rnit einem Gaschromatographen fur Ka- 
pillarsaulen in oflener Kopplung. 

Ausgangssu bstanzen 
2,2-Dichlor-3,3-diphenylcyclobutanon (13)24): Zu 17.3 g (100 

mmol) 1,l-Diphenylethen und 6.9 g Zink-Kupfer-Paar in 200 ml 
absol. Diethylether tropfte man unter Argon innerhalb 1 h 11.0 ml 
(100 mmol) Trichloracetylchlorid und erhitzte dann weitere 2 h un- 
ter RuckfluB. Nach Abkiihlen wurde die Reaktionslosung filtriert 
und das Filtrat rnit Wasser und Natriumchlorid-Losung ausge- 
schuttelt. Aus der organischen Phase isolierte man nach Trocknen 
mit Magnesiumsulfat und Entfernen des Losungsmittels im Rota- 
tionsverdampfer 20.5 g (71 YO) rohes 13, das nach Umkristallisieren 
aus Diethylcther 11.0 g (38%) farblose Kristalle vom Schmp. 
108-110°C lieferte. - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 4.05 (s; 
CH2), 7.1 -7.5 (m, 2 C6H5). - MS (70 eV): m/z (%) = 280 (5, M+), 
255 (lo), 241 (25), 189 (12), 178 (IOO), 165 (42), 152 (62), 105 (55), 
89 (36). 

C ~ ~ H I Z C ~ ~ O  (291.2) Ber. C 65.99 H 4.15 CI 24.35 
Gef. C 65.94 H 4.13 C1 24.27 

3,3-Dipheny/cyclobutanon (14)25): Eine Losung von 12.0 g 
(42 mmol) 13 in 250 ml Eisessig wurde rnit 10 g Zinkstaub versetzt 
und 48 h bei Raumtemp. geriihrt. Man gab 250 ml Wasser zu und 
schuttelte dreimal rnit Diethylether/Pentan (1 : 1) aus. Die vereinig- 
ten organischen Phasen wurden mit Wasser, Natriumhydrogencar- 
bonat-Losung und Natriumchlorid-Losung ausgeschiittelt und rnit 
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels 
im Rotationsverdampfer hinterblieben 7.9 g (87%) 14 als farblose 
Kristalle vom Schmp. 83 - 84°C (Lit. 26)  84 - 85 "C, auf andere Weise 
hergestellt). - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 3.70 (s, 2 CHJ, 

180 (loo), 165 (73), 152 (S), 144 (9, 115 (18), 103 (15), 89 (25), 
7.2-7.4 (m, 2 C6H5). - MS (70 ev): WZ/Z (Yo) = 222 (18, M'), 

77 (33). 
CthH140 (222.3) Ber. C 86.45 H 6.35 Gef. C 86.60 H 6.32 

3,3-Diphenyl-i-uiny/cyclobutanol (15): Zu einer Grignardlosung 
[aus 0.71 ml(10 mmol) Vinylbromid (EGA) und 270 mg (11 mmol) 
Magnesium-Spanen in 15 ml absol. THF] tropfte man eine Losung 
von 2.0 g (9 mmol) 14 in 20 ml absol. THF und erhitzte dann 1 h 
unter RiickfluB. Nach Abkuhlen wurde rnit Eis/Wasser und Am- 
moniumchlorid-Losung hydrolysiert und wie bei 14 beschrieben 
aufgearbeitet. Man erhielt 2.1 g (93%) 15 als hellgelbes 61. - 'H- 
NMR (80 MHz, CDCI3): 6 = 1.8 (s, OH), 2.9-3.3 (m, 2 CHJ, 
4.8-5.2 (m, =CHZ), 5.7-6.1 (m, CH=), 7.0-7.4 (m, 2 C,H,). - 

MS (70 eV): m/z (YO) = 232 (2), 217 (3), 180 (loo), 165 (53), 152 (5), 
115 (6), 103 (7), 91 (lo), 77 (12). 

ClsHlsO (250.3) Ber. C 86.36 H 7.25 Gef. C 85.98 H 6.95 

(3,3-Dipheny/-l-uinylcyclobutyl)methy/ether (16)27): Eine Losung 
von 1.5 g (6.0 mmol) 15 in 20 ml absol. THF wurde rnit 0.3 g 
(13 mmol) Natriumhydrid und 1.0 ml (15 mmol) Methyliodid ver- 
setzt und 2 h unter Ruckflulj erhitzt. Nach dem Abkuhlen hydro- 
lysierte man vorsichtig rnit Wasser und versetzte rnit Diethylether/ 
Pentan (1 : 1). Die organische Phase wurde mit Natriumchlorid- 
Losung gewaschen und rnit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdampfer hinterblie- 
ben 1.6 g eines braunen 6ls, das nach der Chromatographie an 
Aluminiumoxid (basisch, Aktivitat I) mit Pentan/Diethylether 
(95:5) als Elutionsmittel 1.2 g (76%) 16 als farbloses 01 lieferte. - 
'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 2.9-3.3 (m, 2 CH2), 3.1 (s, OCH3), 
4.8-5.1 (m, =CH2), 5.5-5.9 (m, CH=), 7.0-7.4 (m, 2 C6H5). - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 232 (4), 204 (3), 180 (loo), 165 (40), 152 (3), 
141 (2), 115 (4), 103 (3), 91 (9, 84 (8). 

CI9Hzo0 (264.4) 

3-Ethyliden-1,l-diphenylcyclobutan (17): Zu dem tiefroten Wittig- 
Reagenz, hergestellt aus 3.7 g (10 mmol) Ethyltriphenylphospho- 
niumbromid in 25 ml absol. Diethylether und 6.7 ml (10 mmol) 
einer 1.5 M n-Butyllithium-Losung in Hexan, tropfte man unter 
Argon die Losung von 2.1 g (9.5 mmol) 14 in 30 ml absol. Diethyl- 
ether und erhitzte dann 30 min unter RiickfluB. Nach der bei der 
Darstellung von 14 beschriebenen Aufarbeitung erhielt man I .5 g 
(68%) 17 als farbloses 01. - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 
1.4-1.6(m,2 CH2),3.3-3.5(m,CH3), 5.1-5.4(m,CH=),7.2-7.8 
(m, 2 C6H5). - MS (70 eV): m/z (O//.) = 234 (50, Mt), 205 (85), 
179 (65), 165 (86), 156 (25), 143 (IOO), 128 (321, 115 (21), 91 (43). 

CI8Hl8 (234.3) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.45 H 7.64 

i,l-Diphenyl-3-vinylcyclobutan (18)? Zu einer Losung von 2.6 g 
(10.5 mmol) 15 und 5.2 g (35 mmol) Natriumiodid in 180 ml was- 
serfreiem Acetonitril gab man innerhalb von 20 min 4.0 g 
(30 mmol) Chlortrimethylsilan und riihrte noch 2 h bei Raumtemp. 
Nun gab man 13.0 ml Eisessig sowie 3.0 g (50 mmol) Zinkstaub 
hinzu und lieB 12 h bei Raumtemp. riihrcn. Der Zinkstaub wurde 
mit einem Biichner-Trichter abgetrennt und mit Diethylether aus- 
gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen wurden dann rnit 
Natriumhydrogencarbonat-Losung, Natriumhydrogensulfit-Lo- 
sung und Natriumchlorid-Losung ausgeschiittelt. Nach Trocknen 
mit Magnesiumsulfat wurde das Losungsmittel im Rotationsver- 
dampfer entfernt. Der Riickstand - 1.8 g eines gelben 61s - lie- 
ferte bei der Kugelrohrdestillation im Hochvak. 1.5 g (58%) 18 als 
farbloses 01 ,  das noch 12% 17 enthielt. - 'H-NMR (80 MHz, 
CDC13): 6 = 2.5-3.2 (m, 5 Cyclobutyl-H), 4.8-5.1 (m, =CH2), 
7.1 -7.5 (m, 2 C6H5). - MS (70 eV): m/z (YO) = 234 (3, Mt), 
219 (4), 205 (6), 192 (8), 180 (IOO), 165 (42), 152 (5), 128 (5), 115 (7, 
91 (9), 77 (8). 

Ber. C 86.32 H 7.63 Gef. C 86.11 H 7.56 

Ct8Hl8 (234.3) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.33 H 7.56 

I-(2,2-Diphenylethyl)-l-cyclobutan (21)28): Zu 6.3 ml (14.7 mmol) 
einer 15proz. n-Butyllithium-Losung in Hexan und 2.2 ml (14.7 
mmol) TMEDA gab man 1.43 ml(14.7 mmol) Methylencyclobutan 
(19) (EGA) und ruhrte 18 h bei Raumtemp. unter Argon. Zu der 
hellgelben Losung von 20 gab man dann langsam 3.5 g (14 mmol) 
Benzhydrylbromid (EGA) in 20 ml Diethylether/Pentan (1 : 1) und 
riihrte 15 min bei Raumtemp. Das ausgefallene Lithiumbromid lo- 
ste sich bei Zugabe von Wasser, die organische Phase wurde ab- 
getrennt, rnit Wasser ausgeschiittclt und mit Magnesiumsulfat ge- 
trocknet. Nach Entfernen des Losungsmittels im Rotationsverdam- 
pfer verblieben 2.2 g eines teils kristallinen Produkts. Es wurde rnit 
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5 ml Pentan versetzt und der kristalline Anteil - 350 mg 1,1,2,2- 
Tetraphenylethan - uber einen Buchner-Trichter abgetrennt. Das 

nommen und die Losung mit 60 mg (0.3 mmol) 17 versetzt. Nach 
17 h bei Raumtemp. wurde deuteriolvsiert. 

Filtrat wurde erneut vom Losungsmittel befreit und der Ruckstand 
in 10 ml Methanol aufgenommen. Trennung rnit praparativer 
HPLC auf Reversed-Phase-Material R P  18 (Merck) 25 -40 p mit 
Methanol/Wasser (78 : 22) als Elutionsmittel lieferte 250 mg (8%) 
21. - 'H-NMR (80 MHz, CDCl,): 6 = 2.2 (s; br; 2 Cyclobuten- 
CH2), 2.8 (d; J = 8 Hz; CH2), 4.1 (t; J = 8 Hz; CHPh2), 5.55 (s; br; 
CH=), 7.1 -7.3 (s; br; 2 C6H5). - MS (70 eV): m/z (YO) = 
167 (IN), 152 (21), 143 (IS), 128 (4), 115 (3), 91 (2). 

CIXHIX (234.3) Ber. C 92.26 H 7.74 Gef. C 92.49 H 7.75 

AuBerdem erhielt man 300 mg (9%) des isomeren f-Benzhydryl- 
2-methylencyclobutans (22). - 'H-NMR (80 MHz, CDC13): 6 = 
1.5-3.8 (m; 5 Cyclobutyl-H), 4.2 (m; CHPh2), 4.8 (m; =CH2), 7.3 
(m; 2 C6H5). - MS (70 eV): m/z (%) = 167 (loo), 152 (13), 128 (3), 
114 (4), 91 (3). 

(El-3-Methyl-5,5-diphenyl-2-penten (25): Zu 1.4 g (200 mmol) Li- 
thiumpulver (2% Natrium) in 200 ml absol. Diethylether gab man 
innerhalb 1 h 13.5 g (100 mmol) (E)-2-Brom-2-buten (23)29) und 
riihrte noch 1 h bei Siedetemp. Das iiberschussige Lithiumpulver 
wurde unter Argon abfiltriert und das Filtrat mit 7.5 g (40 mmol) 
1,l-Diphenylethen versetzt. Die tiefrote Losung lie13 man 12 h bei 
Raumtemp. ruhren, hydrolysierte dann rnit Ammoniumchlorid-Lo- 
sung, schiittelte die organische Phase noch zweimal rnit Natrium- 
chlorid-Losung aus, trocknete mit Magnesiumsulfat und entfernte 
das Losungsmittel im Rotationsverdampfer. Man erhielt 7.7 g 
(78%) 25, das nach der Kugelrohrdestillation im Hochvak. bei 
170°C Ofentemp. eine gaschromatographische Reinheit von 97% 
besaR. - 'H-NMR (80 MHz, CDCI,): 6 = 1.35 (d; J = 6 Hz; CH3- 
l), 1.6 (m; =CCHs), 2.8 (d; J = 7.5 Hz; CH2), 4.1 (t; J = 7.5 Hz; 
CHPh2), 5.1-5.3 (m; =CH), 7.25 (s; 2 C6H5). - MS (70 eV): 
m/z = 167 (IOO), 153 (2). 

CIxHzo (236.4) Ber. C 91.47 H 8.53 Gef. C 92.67 H 8.38 

Reaktionsansatze 
Die analytischen Umsetzungen im MikromaBstab wurden unter 

Argon direkt im NMR-Rohrchen durchgefiihrt 9! Als Reaktions- 
gefaa fur die priiparativen Ansatze diente ein ummanteltes Schlenk- 
rohr, das zur Temperierung an einen Umlaufkryomaten angeschlos- 
sen werden konnte, so da13 die Verwendung eines Magnetriihrers 
moglich war. Die Derivatisierung erfolgte entweder rnit D 2 0  oder 
rnit frisch iiber Calciumhydrid destilliertem Chlortrimethylsilan. 
Die Ergebnisse der GC-MS-Analyse konnen dem theoretischen Teil 
entnommen werden 

Spaltung des (3,3-Diphenyl-f-uinylcyclobutyl/methylethers (16) 
rnit Alkalimetallen 

1. Ansatz (mit Natrium im NMR-Rohrchen): 200 mg (0.8 mmol) 
16, 60 mg (2.6 mmol) Natriumpulver in 0.5 ml [D8]THF; 18 h bei 
Raumtemp., dann Zugabe von D20. 

2. Ansatz (mit Natrium im Schlenkrohr): 600 mg (2.4 mmol) 16, 
200 mg (8.7 mmol) Natriumpulver in 15 ml absol. THF; 48 h bei 
Raumtemp., dann wurde ein Teil deuteriolysiert, ein Teil silyliert. 

3. Ansatz (mit Lithium im NMR-Rohrchen): 100 mg (0.4 mmol) 
16, 10 mg (1.5 mmol) Lithiumpulver (2% Natrium) in 0.5 ml 
[D,]THF; 24 h bei Raumtemp., dann Zugabe von Chlortrimethyl- 
silan. 

Deprotonierung oon 3-Ethyliden-l.i-diphenyl~yclobutan (17): Im 
NMR-Rohrchen wurden 1.6 ml (1.0 mmol) einer 6.5proz. (Trime- 
thylsilylmethyl)lithi~rn-Losung~~) in Pentan im Hochvak. von fliich- 
tigen Bestandteilen befreit. Der Ruckstand wurde nach Zusatz von 
110 mg (1.0 mmol) Kalium-tert-butylat in 0.5 ml [D,]THF aufge- 

Deprotonierung von f ,f-Diphenyl-3-vinylcyclobutan (18) (im 
Schlenkrohr) 

1. Ansatz (bei -60°C; Deuteriolyse): 240 mg (1.0 mmol) 
18, 500 mg (4.0 mmol) (Trimethylsily1)methylkalium [aus Bis(tri- 
methylsilylrnethy1)que~ksilber~~~ und Natrium-Kalium-Legierung 
herge~tellt]'~) in 8 ml THF; 24 h bei -6O"C, dann Zugabe von 

2. Ansatz (bei -65°C; Silylierung): 240 mg (1.0 mmol) 18, 500 mg 
(4.0 mmol) (Trimethylsilyl)methylkaliumi5) in 10 ml THF; 24 h bei 
- 65 "C, dann Zugabe von Chlortrimethylsilan. 

3. Ansatz (bei Raumtemp.; Deuteriolyse): 240 mg (1.0 mmol) 18, 
500 mg (4.0 mmol) (Trimethylsily1)methylkalium 15) in 15 ml T H F  
5 h bei -6O"C, dann 20 h bei Raumtemp., dann Zugabe von D20.  

Spaltung von i-(2,2-Diphenylethyl)-l-cyclobuten (21) mit Lithium: 
Im NMR-Rohrchen rnit 100 mg (0.4 mmol) 21 und 15 mg 
(2.0 mmol) Lithiumpulver (2% Natrium) in 0.5 ml [D8]THF; 168 h 
bei Raumtemp., dann wurde ein Teil deuteriolysiert, ein Teil sily- 
liert. 

Spaltung von (E)-5,5-Diphenyl-3-methyl-2-penten (25) mit Li- 
thium: Im Schlenkrohr mit 100 mg (0.4 mmol) 25 und 15 mg 
(2.0 mmol) Lithiumpulver (2% Natrium) in 5 ml THF; 100 h bei 
Raumtemp., dann Zugabe von D20. 

D2O. 
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Elektronen-Transfer bei den Reaktionen von Halogen-o-Komplexen des 1,3,5- 
Tris(1-pyrrolidiny1)benzols mit Nucleophilen 
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Aminobenzenes, 21 l). - Electron Transfer in the  Reactions of Halogeno G-complexes of 1.3.5-Tris(l-pyrrolidinyl)benzene 
with Nucleophiles 

Iodo, bromo, chloro, and thiocyanato a-complexes 4, accessible 
as crystalline compounds from 1,3,5-tris(l-pyrrolidinyl)ben- 
zene (1) with halogens and dirhodan, respectively, react with 
nucleophiles or bases under dehalogenation, deprotonation, 
dimerization, or H o-complex formation. The product forma- 
tion depends on the redox potentials of the o-complexes (ac- 
ceptors) and the nucleophiles (donors), on the leaving ten- 
dency of the substituents on C-1 of the o-complexes, and on 
the reaction time. The unexpected reactions are interpreted 

by an electron transfer from the nucleophile YI to the a-com- 
plex A+ to give the radical A ,  a subsequent heterolytic dis- 
sociation to the 1,3,5-tris(l-pyrrolidinyl)benzene radical cation 
C' +, and its follow-up reactions (addition of nucleophiles, di- 
merization, and H abstraction). The H o-complex 6 results as 
the most stable final product after long reaction times because 
of its lowest acceptor properties and the poor nucleofugal 
leaving tendency of a hydride ion. 

0-Komplexe (Wheland intermediates) wurden aus 1,3,5-Triami- 
nobenzolen mit einer Reihe von Elektrophilen in kristalliner Form 
erhalten3'. Mit Basen lassen sich Alkyl-, Acyl- und Sulfonyl-o-Kom- 
plexe glatt zu den entsprechend substituierten Aromaten I+~,cI, 

fenden Reaktionen sowie die Bildung von Biphenylen4") lieBen ver- 

deprotonieren 4h', wahrend Brom-o-Komplexe in Abhangigkeit von 
der Base unterschiedliche Produkte liefern4",5'. Die auch bei tiefen 
Temperaturen rasch und unter deutlichen Farbanderungen ablau- 

cleophilen (Basen) kein normaler nucleophiler Austausch erfolgt, 
sondern Radikalzwischenstufen durchlaufen werden. 

- 

p$ PY c. PY PY 1 

py - 40% 
:o: 

- 
muten, daD bei den Reaktionen der Halogen-o-Komplexe rnit Nu- 2Q 

Darstellung von l-Iod-2,4,6-tris(l-pyrrolidinyl)- 
cyclohexadienylium-Salzen 

;%;; PY = 

Im Gegensatz zu der in friiheren Arbeiten beschriebenen 
Darstellung der Brom-, Chlor- und Thiocyanato-o-Kom- PY 

plexe 4 b -d durch Umsetzung von Tris(1-pirrolidiny1)ben- 3 

zol (1) rnit Brom, Chlor bzw. Dirhodan4.') schlugen alle 
Versuche fehl, einen Iod-o-Komplex durch elektrophile I,/CH,CI$ 

Iodierung von 1,3,5-Triaminobenzolen rnit verschiedenen , - 'OoC ., 

der Umsetzung von 1,3,5-Tris(l-piperidinyl)- und 1,3,5-Tris- 

sprechenden Biphenylen deprotonieren lassen@. 
halten Um der vergleichende Halogen-o-Komplexe Untersuchungen 4 mit Nucleophilen zum Reaktionsver- durch- ~ ~ > l + ~ ~ ; ~ * c l o :  NoOCHdCH,OH 

fuhren zu konnen, haben wir uns noch einmal rnit der Dar- 
stellung eines Iod-o-Komplexes beschaftigt. 

Bei - 40 "C erhielten wir aus 1 und Iod in Dichlormethan 
ausschlieDlich den dimeren o-Komplex 2a. der mit Base das 

Iodierungs-Agentien (Iz, ICl bzw. ICN) her~ustellen~"~~).  Bei 

ben wir dimere o-Komplexe erhalten, die sich zu den ent- 

P 
, AgCIOJCHSCN CHzC12/- 70 O C  ' P &+): 

4a' (4-morpholinyl)benzo1 rnit Brom oder Halogencyanen ha- 4Q 

PY 

Roumtemp. brw. - 4 0 o C  
(0: 

PY 
2a ' 

14ze*' KOH/CH,OH > 

Y 1 
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Biphenyl 3 ergibt; dagegen konnten wir bei -70°C jetzt 
auch den Iod-o-Komplex 4a isolieren. Das als braunes Pul- 
ver anfallende instabile Iodid 4a zersetzt sich in Losung 
schon oberhalb von -4O"C, lafit sich jedoch rnit Silber- 
perchlorat bei -70°C in das bei Raumtemperatur stabile 
Perchlorat 4a' uberfuhren. Versuche, 4a' rnit Basen 
(CH30Na, KOH) zum Iod-substituierten Aromaten zu de- 
protonieren, schlugen fehl; selbst bei tiefer Temperatur 
wurde nur der dimere o-Komplex 2a' und Ausgangsaromat 
1 gefunden. 

Die beobachteten Produktbildungen bei der Iodierung 
von 1 bei verschiedenen Temperaturen sind fur die Diskus- 
sion des Mechanismus der Reaktionen elektronenreicher 
Aromaten mit Elektrophilen von allgemeinem Interesse. Ne- 
ben dem konventionellen Mechanismus des Zweielektro- 
nenubergangs werden bei elektrophilen Aromatensubstitu- 
tionen in neuerer Zeit auch Elektronentransfer-Reaktionen 
mit Radikalkationen als Zwischenstufen diskutiert6-*). 
Durch Anwendung und Weiterentwicklung der Markus- 
Theorie konnten Eberson et aL9) anhand energetischer 
uberlegungen zeigen, daa z. B. Nitrierungen selbst bei deut- 
lich exergonischem Elektronentransfer (ET) nicht uber einen 
ET ablaufen, da die ET-Geschwindigkeit zu langsam ist. Die 
aufgrund von Folgereaktionen bei diesen Nitrierungen zu 
fordernden Radikalkationen mussen folglich durch homo- 
lytische Dissoziation der normal gebildeten o-Komplex- 
Zwischenstufen') entstehen. Im Falle der Iodierung von 1 
kann diese Art der Radikalkationen-Bildung aufgrund un- 
serer experimentellen Befunde eindeutig ausgeschlossen wer- 
den, da eine homolytische Spaltung der C - I-Bindung bei 
dem bei Raumtemperatur weitgehend stabilen Iod-o-Kom- 
plex 4a' (Perchlorat als Anion) vergleichbar gut erfolgen 
mufite wie bei dem bereits bei -40°C instabilen Iod-o- 
Komplex 4a (Iodid als Anion). Eine Deutung fur die unter- 
schiedlichen Stabilitgten von 4a und 4a' und die unenvar- 
tete Produktbildung bei der Umsetzung von 4a' rnit Basen 

Nucleophilen am Beispiel des Brom-o-Komplexes 4 b un- 
tersucht. 

Mit Natriumsulfid erfolgte nach kurzer Reaktionszeit bei 
Raumtemperatur Enthalogenierung von 4 b zum Ausgangs- 
aromaten 1, der aus der methanolischen Reaktionslosung 
rnit ca. 50proz. Ausbeute isoliert wurde. Mit Kaliumformiat 
erhielten wir nach 20 min Reaktionszeit bei Raumtempe- 
ratur unter Argon eine geringe Menge (ca. 7%) des entspre- 
chenden dimeren o-Komplexes 2a", der ' H-NMR-spek- 
troskopisch identifiziert und zum Biphenyl 3 deprotoniert 
wurde. Als Hauptprodukt entstand ein 1 : 1-Gemisch aus H- 
o-Komplex 6 und Oxidationsprodukt 7 (Ausbeute jeweils 
42%). Die 'H-NMR-Spektren des Perchlorat-Gemisches 
6a/7a zeigen zwei verschiedene Signale im Verhaltnis 1: 1, 
die den Protonen 3-, 5-H des H-o-Komplexes 6a (6 = 4.85, 
Lit.6) 6 = 4.88) und des 1-0x0-o-Komplexes 7a (6 = 5.3) 
zugeordnet werden konnen. Der o-Komplex 7a wurde von 
uns bereits fruher durch Oxidation von 1 rnit Silbernitrat in 
Dimethylformamid bei - 5 "C und anschlieaendem Anio- 
nenaustausch mit Natriumperchlorat dargestellt (s. Exp. 
Teil). Zum weiteren Konstitutionsbeweis wurde aus dem 
Perchlorat-Gemisch 6a/7 a der I-0x0-o-Komplex 7a ab- 
getrennt und der H-o-Komplex 6a rnit Natriummethylat in 
den Ausgangsaromaten 1 ubergefiihrt. 

4b/Argon 
HC02K 

\ I  

wird spater gegeben. 

Reaktionen von Halogen-a-Komplexen rnit Nucleophilen 

Bei vorsichtiger Arbeitsweise entstehen aus 1 rnit Brom, 
Chlor und Dirhodan in Dichlormethan bzw. Chloroform 

kelroten Losungen mit Diethylether als orangefarbene bis 

bei Raumtemperatur weitgehend stabil sind. Vollig uner- 
wartet und vielseitig ist jedoch ihre Reaktionsweise rnit Ba- 

V 

PY 

Y '  NaC10, 

die o-Komplexe 4b-d (Schema I), die sich aus den dun- 6 

rote Kristallpulver ausfallen lassen4a5' und im Festzustand PY 
Za" 

2a"* 6* 7 = Br/HCoz 6a + 7a 

sen bzw. Nucleophilen. Alkyl-, Acyl- und Sulfonyl-substi- 
tuierte o-Komplexe von Tris(1 -pyrrolidinyl)benzol reagie- 
ren sowohl rnit Natriummethylat in Methanol als auch rnit 
Trialkylaminen in Chloroform zu den entsprechend substi- 
tuierten Triamin~benzolen'~~), die Halogen-o-Komplexe 
4b-d bilden jedoch nur rnit starken Basen (CH30Na/ 
CH30H) unter Deprotonierung Halogen-substituierte Aro- 
maten 54,5), wahrend rnit der schwacheren Base Triethylamin 
in Chloroform die Brom- und Chlor-o-Komplexe 4b,c aus- 
schlieI3lich das Biphenyl 34a) ergeben. 

Zur Kllrung dieser unerwarteten Befunde haben wir die 
Reaktionsweise der Halogen-o-Komplexe 4 rnit weiteren 

6a,7a: X = CIO, 

Unerwartet war die unterschiedliche Reaktionsweise des 
Brom-o-Komplexes 4 b gegenuber Kaliumcyanid und Ka- 
liumthiocyanat: Unter vergleichbaren Bedingungen (Raum- 
temperatur, methanolische Losung) isolierten wir bei den 
Umsetzungen mit Kaliumcyanid nach 20 min praktisch aus- 
schlienlich den dimeren o-Komplex 2 (Ausbeute 82% nach 
tfberfuhrung in das Perchlorat 2 a') und nach 3 h als dessen 
Deprotonierungsprodukt das Biphenyl 3 (Ausbeute 71 %); 
rnit Kaliumthiocyanat erhielten wir bereits nach 3 min den 
Thiocyanato-o-Komplex 4d (Ausbeute %YO), wahrend nach 
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20 min ein Gemisch aus Thiocyanato-Komplex 4, mono- 
merem H-o-Komplex 6 und dimerem a-Komplex 2 
(2: 4: 6 = 5: 25: 70) 'H-NMR-spektroskopisch nachgewie- 
sen wurde; die Anionen dieser Komplexe (Br- bzw. SCN-) 
konnen naturgemal3 'H-NMR-spektroskopisch nicht be- 
stimmt werden. 

Bei der Umsetzung von 4d rnit Natriumbromid entsteht 
unter analogen Bedingungen nach 60 rnin ausschliefilich der 
monomere H-o-Komplex 6 als orangefarbenes Kristallpul- 
ver, das zur Identifizierung wiederum in den Ausgangsaro- 
maten 1 zuruckverwandelt wurde. 

PY PY 1 

4b 

PY 
SCN 1 4d (92%)") 

4b + KSCN 

3 (71%)a) 

DV 1 

P 60 rnin 

6 (85%)') 1 (70%)") 

'PY Pv' 

2 (5%)b' 4 25%)b) 
+ 6 (70%)b) 

a)Prap. Ausb. -b)'H-NMR-spektrosk. Zusarnrnensetzung des 

Produktgernisches.- X = Br/SCN 

Mechanismus der Reaktionen von Halogen-o-Komplexen 
rnit Nucleophilen 

Wie bereits erwahnt, laufen die oben beschriebenen Re- 
aktionen auch bei niedriger Temperatur sehr rasch und un- 
ter deutlichen Farbanderungen ab. Die Produkte, die bei 
den Umsetzungen des Brom-o-Komplexes 4 b rnit Kalium- 
cyanid, Kaliumformiat oder Kaliumthiocyanat nach lan- 
geren Reaktionszeiten entstehen, sind durchaus vergleichbar 
rnit den bei der Oxidation von 1 erhaltenen Verbindun- 
gen I,'). Da bei dieser Oxidation Radikalkationen als ent- 
scheidende Reaktionszwischenstufen gesichert wurden',6), 
konnen auch bei den Umsetzungen der Halogen-o-Kom- 
plexe 4 Radikalkationen als Reaktionszwischenstufen an- 
genommen werden. Der Austausch von Bromid in 4b am 
sekundaren C-1-Atom gegen die Thiocyanato-Gruppe zu 4d 
verlauft bei Raumtemperatur so rasch (in 3 rnin), daB eine 
normale nucleophile Substitution nach einem sN1- oder ei- 
nem SN2-Mechanismus auszuschlieljen ist. Wir nehmen des- 

halb fiir die Reaktionen der Halogen-o-Komplexe mit Nu- 
cleophilen als ersten Reaktionsschritt einen Elektronen- 
transfer vom Nucleophil auf den kationischen o-Komplex 
unter Bildung einer Radikalzwischenstufe und die in Schema 
1 aufgefiihrten Folgereaktionen an. 

Schema 1 

?Y PY PY 

PY 
I PY PY 

P 

A@ 

1- 
YY 

P APY+ # pJpy+ + "J 
A' C. 0 n. 

P J& H "' PY 

B. 

Der o-Komplex A +  reagiert rnit dem Nucleophil YI un- 
ter Elektronentransfer zu A' und Y'. 1st XI ein gutes Nu- 
cleofug, so kommt es zur Dissoziation unter Bildung eines 
Radikalkations C' +. Dieses kann nun durch einfache Ad- 
dition des Radikals Y' den o-Komplex B+ oder durch Ad- 
dition von iiberschussigem YI das Radikal B' bilden, es 
kann aber auch zu D2+ dimerisieren oder unter H-Abstrak- 
tion z. B. aus dem Losungsmittel den H-o-Komplex E+ bil- 
den. Das Radikal B kann seinerseits mit A+ unter Elek- 
tronentransfer zum Substitutionsprodukt B+ reagieren, 
wobei A' zuruckgebildet wird und wieder in den Reaktions- 
cyclus eintreten kann. Die Geschwindigkeiten der einzelnen 
Reaktionsschritte und die Produktbildung hangen im we- 
sentlichen von den Redoxpotentialen der Acceptoren (o- 
Komplexe) und der Donatoren (Nucleophile) sowie der 
Nucleofugie der Austrittsgruppen in den o-Komplexen ab. 

Von den Redoxpotentialen her ist es leicht verstandlich, 
daD ein ET von SCN- auf den Brom-o-Komplex A+ 
(X = Br) leichter erfolgt (AE z 0.6 eV) als ein ET von Br- 
auf den Rhodano-o-Komplex A +  (X = SCN) (AE x 
1.1 eV). Am ungunstigsten ist ein ET von einem Nucleophil 
auf den H-o-Komplex E+, der z.B. im Falle von Br- als 
Nucleophil nahezu 2 eV erfordern wiirde. Cyanid weist im 
Vergleich zu den anderen Nucleophilen ein relativ hohes 
Oxidationspotential (s. Tab. 1) auf und ist deshalb sowohl 
fur einen ET als auch fur eine Addition weniger gut geeignet. 

DaB neben den Redoxpotentialen auch die Austrittsten- 
denz der nucleofugen Gruppen und das Gegenion fur das 

Chem. Ber. 123 (1990) 193-200 



196 F. Effenberger, P. Bauerle, W. Seufert, W.-D. Stohrer 

Tab. 1. Cyclovoltammetrisch bestimmte Redoxpotentiale verschie- 
dener o-Komplexe A +  (Perchlorate) und verschiedener Nucleophile 

unter vergleichenden Bedingungen (s. Exp. Ted) 

4a' I -0.10 I-d,e) -0.15 -0.16'0") 
4b' Br -0.33 SCN- 0.25 x0.401°b) 
4d' SCN -0.75 EtSN 0.33 ~ 0 . 4 5 ' ~ )  
4c' CI -0.77 Br- dl 0.39 0.40'od) 
2a' Dimer -1.37 CN-O 0.68 0.70'"' 
6a H - 1.58 CI- d*g) 0.70 0.7010d) 

a) Bestimmung der Halbstufenpotentiale s. Exp. Teil. - b, Es handelt 
sich um irreversible Reduktionsprozesse. - ') Werte in Lit.lob) um- 
gerechnet rnit E vs. NHE x E vs. Ag/Ag+ = -0.6 V Werte in 
Lit."') umgerechnet rnit E vs. SCE x E vs. Ag/Ag+ = -0.25 V. - 
dl Die angegebenen Potentiale beziehen sich auf das Redoxpaar 
Hal-/Haly. - e, Vermcssen als 12. - Vermessen als Tetrabutyl- 
ammonium-Salz, das nach Lit. ") aus dem entsprechenden Kalium- 
Salz hergestellt wurde. - a) Vermessen als Tetraethylammonium- 
Salz. 

Reaktionsverhalten der o-Komplexe entscheidend ist, geht 
z. B. eindeutig aus der abgestuften Stabilitat der Halogen-o- 
Komplexe hervor. In Losung ist der Iod-o-Komplex 4a rnit 
Iodid als Gegenion (AE TZ 0 eV) nur unterhalb -4O"C, der 
Brom-o-Komplex 4b rnit Bromid als Gegenion (AE x 
+0.8 eV) dagegen bis 60°C und der Chlor-o-Komplex 4c 
rnit Chlorid als Gegenion (AE % + 1.5 eV) bis uber 80°C 
stabil. Die Stabilitat des Perchlorats 4a' beruht offensicht- 
lich darauf, daB vom wenig nucleophilen und schwer oxi- 
dierbaren Perchlorat-Anion kein ET auf den Iod-o-Kom- 
plex 4a erfolgen kann. Fur die Geschwindigkeit der Addi- 
tion der Nucleophilen YI an das Radikalkation C'+ zu den 
Radikalzwischenstufen B' ist ebenfalls eine Korrelation rnit 
der Nucleophilie von YI anzunehmen, d.h. die Geschwin- 
digkeit dieser Addition wird in der Reihenfolge SCN- > 
Br- > CN- abnehmen. Damit wird verstandlich, daD bei 
den Reaktionen rnit Kaliumcyanid kein Cyano-a-Komplex 
nachgewiesen werden konnte. 

Starke Basen mit relativ hohem Oxidationspotential rea- 
gieren mit o-Komplexen unter Deprotonierung (4b -+ 5b), 
wobei die Deprotonierung durch zunehmende Aciditat des 
H-Atoms am C-1 in Abhangigkeit vom induktiven EinfluB 
des Halogen-Substituenten (C1 > Br > I) begiinstigt wird. 
Im Falle des Iod-o-Komplexes 4a' (Perchlorat) konnte auch 
eine sterische Hinderung im Iod-2,4,6-tris( 1 -pyrrolinyl)ben- 
zol fur das Ausbleiben der Deprotonierung verantwortlich 
sein. 

Der H-o-Komplex E+,  der das negativste Reduktions- 
potential (- 1.58 V) und die schlechteste nucleofuge Aus- 
trittsgruppe - namlich das Hydrid-Ion - aufweist, ist aus 
den angefuhrten Griinden am stabilsten. Dies fuhrt dazu, 
da13 bei zunehmender Reaktionszeit der Anteil an E+ zu- 
nimmt (vgl. die Reaktionen von 4 b rnit Kaliumthiocyanat). 

Ein besonderer Fall ist der dimere o-Komplex D2+. Eine 
Reduktion durch ET ist energetisch ahnlich ungunstig wie 
bei E+, die Austrittstendenz des Aromaten 1 ist jedoch so 
gro0, da13 man seine Spaltung auch uber den vorgeschla- 

genen ET-Mechanismus annehmen kann, zumal eine fur die 
Spaltung giinstige Konformation vorliegt I). 

Die Produktbildung und ihre Zeitabhangigkeit bei der 
Umsetzung der Halogen-o-Komplexe 4 mit Basen bzw. 
Nucleophilen sind mit Hilfe dieser angefuhrten Kriterien 
ohne Schwierigkeiten zu verstehen. 

Ob fur den nucleophilen Austausch (4b + 4d) der in 
Schema 1 angedeutete Radikalkettenmechanismus zutrifft, 
ist schwer zu entscheiden, da der Start der Kettenreaktion 
durch Nucleophile erfolgt, die in mindestens aquimolaren 
Mengen, meist sogar im UberschuB, im Reaktionssystem 
vorhanden sind bzw. bei den Reaktionen jeweils wieder aus- 
treten. 

Wir haben deshalb die Reaktion des Brom-o-Komplexes 
4 b mit Kaliumthiocyanat beziiglich der Kriterien einer 
Radikalkettenreaktion bzw. Elektronentransferkatalyse 
(ETC) '*) uberpruft. Dieses Konzept wurde unter anderem 
zur Erklarung von nucleophilen Substitutionsreaktionen an 
Aromaten herangezogen, die nach einem SRN1-Mechanis- 
mus abla~fen'~).  Obwohl wir eine Kettenreaktion nicht ein- 
deutig nachweisen konnten, deuten experimentelle Befunde 
- wie z. B. die Unterdruckung der Substitutionsreaktion 
durch Abfangreagentien sowie eine Beschleunigung der Re- 
aktionen durch Licht - deutlich auf eine solche hin. So 
fuhrt die Zugabe des Radikalfangers N,N-Diphenylpikryl- 
hydrazyl (NDPPH)I4) bei der Umsetzung von 4b rnit Ka- 
liumthiocyanat unter sonst identischen Bedingungen (1 min, 
Raumtemperatur, Methanol) zu anderen Produktverhalt- 
nissen: nach der Aufarbeitung wird noch unumgesetzter 
Brom-o-Komplex 4 b, ein grooerer Anteil an Thiocyanato- 
o-Komplex 4d und ein geringerer Anteil an H-a-Komplex 
6 gefunden. 

Tab. 2. Reaktion des Brom-o-Komplexes 4 b rnit Kaliumthiocyanat 
in Methanol bei Raumtemperatur unter verschiedenen Bedingun- 

gen (Reaktionsdauer 1 min) 

Produktverhaltnis b, 
4 b :  4 d :  6 

0.5 X 6 : 73 : 20 
- X 0 :  60: 40 
- - C) 0 : >95 : < 5 

hv") NDPPH 
[mmol] 

Bei Tageslicht. - b, 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. - 
Unter LichtausschluD. 

NDPPH als Radikalfanger unterdruckt also sowohl die 
Substitutionsreaktion als auch die Weiterreaktion von 4d 
zum H-o-Komplex 6. Fuhrt man die Reaktion 4b -+ 4d 
zum Vergleich unter volliger Abdunkelung der Apparatur 
durch (Reaktionszeit 1 min), so erfolgt zwar keine Verlang- 
samung der Substitutionsreaktion mehr, es entsteht aber der 
Thiocyanato-o-Komplex 4d mit mehr als 95proz. Ausbeute, 
d.h. die Bildung des H-o-Komplexes 6 als stabilstes Fol- 
geprodukt in der Reaktionskette wird fast vollstandig un- 
terdriickt (Tab. 2). Beispiele fur SRN1-Reaktionen, die durch 
Licht stark beschleunigt werden, sind bekannt ebenso wie 
Befunde fur einen ETC-Mechanismus bei der Induzierung 
einer radikalischen Polymerisation von Styrol'6). Wir konn- 
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ten durch die bei unserem Modellsystem wahrend der Re- 
aktion entstehenden radikalischen Zwischenstufen aller- 
dings keine Induzierung der Polymerisation von Styrol oder 
Methacrylat nachweisen. 

Unter Berucksichtigung aller Befunde postulieren wir, 
dalj bei den beschriebenen Reaktionen ein SRNl -ahnlicher 
Kettenmechanismus vorliegt, der durch einen ET vom Nu- 
cleophil auf den Halogen-o-Komplex ausgelost wird. Die 
nachfolgend aufgefuhrten spektroskopischen und elektro- 
chemischen Untersuchungen sowie Rechnungen unterstiit- 
Zen unsere Vorstellungen zum Reaktionsmechanismus. 

Spektroskopische Eigenschaften der Halogen- und H-a- 
Komplexe 4 und 6 im Vergleich rnit rechnerischen Daten 

‘H-NMR-, UV/VIS- und elektrochemische Untersuchun- 
gen zeigen irn Zusarnrnenhang rnit rechnerischen Daten, dalj 
Eigenschaften und Reaktionsverhalten der Halogen-o- 
Komplexe 4a’-c’ vor allem durch die C-1 -Halogen-Bin- 
dung bestimmt werden (Tab. 3), d. h. die physikalischen 
Eigenschaften dieser o-Komplexe ahneln eher denen der 
Alkyl- als denen der Arylhalogenide. 

Tab. 3. ‘H-NMR- (CDCI3, TMS als int. Standard), UV/VIS-spek- 
troskopische (5 x M in MeOH), elektrochemische ( 5  x 

M in CH3CN/TBAP 0.1 M) und rechnerische Daten der Hal- 
ogen-o-Komplexe A +  (Perchlorate) im Vergleich zum H-o-Kom- 

plex 6a (Perchlorat) 

EC Rechn. ‘H- 

E Redin 
NMR UVjVIS 
1 -H, n, x* ”,?* 

F Cn b, 

&; 3-,5-H I(&) in nm I (&)  in nm ELUM (vs. Ag/ [eVl3 
Ag+) 

6a 3.85, - 

(H) 4.85 

4a’ 5.08, 490- 
(I)  4.87 500 (2400) 

[0.07] 
4b’ 5.46, 480 (5600) 
(Br) 4.82 [O.ll] 
4c’ 5.54, 440 ( ~ 4 2 0 0 )  
(CI) 4.82 CxO.121 

390 (14400) -1.53 -4.837 
307 (25000) 
241 (35200) 

298 (1 5 600) 
252 (1 9 600) 

250 (1 8 600) 

313 (9000) 
242 (16600) 

384 (12600) -0.10 -5.140 

360 (15200) -0.33 -5.239 

400 ( ~ 4 3 0 0 )  -0.78 -5.263 

a) LUMO-Energien fur die entsprechenden 4-Amino-2,6-methyl- 
arninocyclohexadienylium-Komplexe. - b, Oszillatorstarke f be- 
rechnet nachf % 4.32 x E(:)AQ,,~’~~. 

Im Vergleich zu den ‘H-NMR-Daten des H-o-Komplexes 
6d’ sind die 1-H-Atome am sp3-C-I-Atom der Halogen-o- 
Komplexe entsprechend dem elektronenziehenden Charak- 
ter des Halogens rnit zunehmender Elektronegativitat 
(C1 > Br > I % H) zu tieferem Feld verschoben, wahrend 
die Signale der Ringprotonen 3-, 5-H des Cyclohexadieny- 
lium-Systems von der Art des Halogen-Substituenten na- 
hezu unbeeinfluBt sind. So korrelieren die chemischen Ver- 
schiebungen der Protonen 1-H rnit den berechneten 
LUMO-Energien und sind direkt vergleichbar rnit denen 
der entsprechenden Imini~m-Salze”~. 

Wahrend das UV/VIS-Spektrum des H-o-Komplexes 6a 
ein o-Komplex-typisches 3-Banden-Spektrum (n,n*-Uber- 
gange) zeigt 6), ist bei den Halogen-o-Komplexen eine wei- 
tere bathochrom verschobene schwachere Absorption sicht- 
bar. Wir ordnen diese Bande einem n,n*-Ubergang zu, der 
aufgrund der nachgewiesenen gewinkelten Konformation6) 
des o-Komplexes durch Wechselwirkung eines freien Elek- 
tronenpaares des Halogens rnit dem n-System des Cyclohe- 
xadienyl-Fragmentes zustande kommt. Ahnlich wie bei den 
Alkyl- (n,o*-) und Arylhalogeniden (n,n*-) oder a-Halogen- 
ketonen (n,n*-Ubergang)lsi sind diese Ubergange um so 
langwelliger verschoben, je geringer die Elektronegativitat 
des entsprechenden Halogens ist. So hat der Iod-o-Komplex 
4a’ die am starksten bathochrom verschobene sehr breite 
und flache Absorptionsbande (h,,, = 490- 500 nm), wah- 
rend sich bei dem Chlor-o-Komplex 4c’ der n,n*- und der 
langstwellige n,n*-Ubergang bereits uberlagern (h,,, = 

440 nm). Im Gegensatz zu den oben genannten Verbindun- 
gen nimmt bei den Halogen-o-Komplexen 4 die Oszillator- 
starke f bzw. die Ubergangswahrscheinlichkeit des formal 
,,verbotenen“ n,n*-Ubergangs rnit groljer werdenden Bin- 
dungslangen und Abwinkelungen der C - Halogen-Bin- 
dung6) vom Chlor-o- zum Iod-a-Komplex (von 4c’ zu 4a’) 
hin ab. 

Die cyclovoltammetrisch bestimmten irreversiblen Reduk- 
tionspotentiale der Halogen-o-Komplexe 4a’-c’ (s. Tab. 1) 
zeigen eine starke Abhangigkeit vom Halogen-Substituen- 
ten; ihre Abstufung entspricht der der a-Halogenketone”), 
Alkyl-20) oder Arylhalogenide2l’. 

MNDO-Rechnungen und Grenzorbitalwechselwirkungs- 
diagramme (Abb. 1)  ergeben, dalj das LUMO eines Halo- 
gen-o-Komplexes Y3 + oF--Hal (in das bei der Reduktion 

X =  

c 1  
B r  
I 

‘ys + a:: c-x 
Abb. 1. Grenzorbital-Wechselwirkungsdiagramme der I-Halogen- 

und I-H-o-Kornplexe 4a’-c’ bzw. 6a 
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ein Elektron ubertragen wird) durch Mischung des unbe- 
setzten '€",-Orbitals des Cyclohexadienylium-Fragments und 
des 05 _.,,-Orbitals der C-1 - Halogen-Bindung entsteht. 

Die gefundene Abstufung der Reduzierbarkeit der Halo- 
gen-0-Komplexe 4a' - c' korreliert mit den berechneten 
LUMO-Energien (Tab. 3), den Abwinkelungen und den 
Bindungslangen der C- 1 - Halogen-Bindung6). Demnach 
besitzt die C-I-Bindung im Iod-o-Komplex 4a', der das 
positivste Reduktionspotential besitzt und am starksten ab- 
gewinkelt ist, die beste Polarisierbarkeit und Delokalisie- 
rungsmoglichkeit fur das zusatzliche Elektron. Ahnlich der 
Reduktion von Arylha1ogeniden2') bringt eine solche Bin- 
dungsdehnung eine Stabilisierung des Y 3  + OF --Hal-Orbi- 
tals rnit sich, und die Ladung am Halogen tendiert zu - 1, 
wahrend das Y3-Orbital nahezu unbeeinfluot bleibt. 

Neben der energetischen Lage des LUMOs hat auch die 
Austrittstendenz des Anions X- einen EinfluD auf das Re- 
duktionspotentiak die Spaltung erfolgt urn so schneller, je 
positiver das Reduktionspotential der zugrundeliegenden 
Halogen-Verbindungen ist (kR1 > kRBr > kRcl)22'. Dies er- 
klart die schlechtere Reduzierbarkeit des H-o-Komplexes 
6a im Vergleich zu der der Halogen-o-Komplexe 4a'-c'. 
Trotz seines energetisch tiefer liegenden L U M O s  wird 6 a 
wegen der wesentlich schlechteren Austrittstendenz des Hy- 
drid-Anions aus dem intermediar gebildeten Cyclohexadie- 
nylium-Radikal bei negativerem Potential reduziert. 

Wir danken Frau Dipl.-Chem. G .  Miindl fur die Durchfiihrung 
der Umsetzungen des I-Brom-o-Komplexes 4b rnit Kaliumformiat, 
der Deutschen ~orschungsgemeinschqft und dem Fonds der Chemi- 
schen Zndustrie fur die Untcrstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: Varian EM 300 (60 MHz) und A 60 (60 MHz), Bruker 

WP 80 (80 MHz) und HX 90 (90 MHz), TMS als int. Standard. - 
IR: Perkin-Elmer Registrierphotometer 221. - Iod wurde nach 
zweifacher Sublimation eingesetzt, absol. Dichlormethan nach Be- 
gasen mit Rein-Stickstoff. 

2,2',4,4',6,6'- Hexakis (1 -pyrrolidinyl)-1 ,l '-bi(cyclohexaclieny1)- 
diium-tetraiodid (2a): Man tropft bei -40°C unter Ruhren zu der 
Losung von 2.54 g (10.0 mmol) Iod in 30 ml absol. Dichlormethan 
langsam die Losung von 2.85 g (10.0 mmol) 1 in 30 ml des selben 
Losungsmittels, gibt bei -40°C absol. Diethylether zu, saugt 
den o-Komplex iiber eine Vakuumfritte ab und trocknet ihn 
i. Hochvak.; Ausb. 5.30 g (98%) brauner, in iiblichen Losungsmit- 
teln unloslicher Feststoff, Schmp. 185-186°C. - IR (KBr): 5 = 
1605, 1530 und 1425 cm-' (o-Komplex-charakteristische Dreier- 

Ber. C 40.09 H 5.04 I 47.06 N 7.78 
Gef. C 38.56 H 4.87 I 48.84 N 7.11 

bande). C36H&N6 (1078.5) 

2,2',4,4',6,6'-Hexakis(l -pyrrolidinyl)-1,l'-biphenyl (3): Man gibt 
zu der Suspension von 0.824 g (0.76 mmol) 2a in 35 mi Dimethyl- 
formamid die Losung von 0.056 g (1.0 mmol) Kaliumhydroxid in 
25 ml absol. Methanol. Der unter Aufhellung des Reaktionsgemi- 
sches ausfallende farblose Niederschlag wird nach Zugeben von 
100 ml Wasser abfiltriert und i. Hochvak. getrocknet; Ausb. 
0.360 mg (830/0), Schmp. 323 - 327 "C (Petrolether/Benzol) [Lit.6) 
322 - 328 "C (Petrolether/Benzol)], 'H-NMR-Daten identisch rnit 
denen in Lit6'. 

l-Zod-2,4,6-tris( i-pyrrolidinyl)cyclohexadienylium-iodid (4a): Man 
erhalt wie unter 2a beschrieben, jedoch bei -70°C 5.22 g (97%) 
4a als braunes Pulver, Schmp. 167-170°C (Zers.). - IR (KBr): 
P = 1605, 1535 und 1430 (o-Komplex-charakteristische Dreier- 
bande), 650 cm-' (C-I). 

CmHd2N3 (539.2) 
Ber. C 40.09 H 5.04 I 47.06 N 7.78 
Gef. C 39.49 H 5.16 147.03 N 7.58 

1 -Iod-2,4,6- tris ( 1  -pyrrolidinyl)cyclohexadienylium-perchlorat 
(4a'): a) Man tropft bei -70°C unter Riihren zu der Losung von 
2.70 g (5.0 mmol) 4a in 15 ml absol. Dichlormethan die Losung 
von 1.04 g (5.0 mmol) Silberperchlorat in 10 ml Acetonitril, riihrt 
30 min, saugt Silberiodid ab und wlscht es mehrmals mit absol. 
Dichlormethan. Aus dem Filtrat wird bei -70°C rnit absol. Di- 
ethylether das dunkelviolctte Perchlorat ausgefallt und i. Hochvak. 
getrocknet; Ausb. 2.15 g (84%), spektroskopisch rein, Schmp. 
187--189°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.08 (s, I-H), 4.87 (s, 2H, 
3-, 5-H), 3.54 und 2.09 (2 m, jeweils 12 HpJ. - IR (KBr): P = 1620, 
1530, 1445 und 1425 (o-Komplex), 645 (C-I), 620 cm-' (ClO,). 
Zur Analyse wird aus Methanol rnit Ether umgefiillt. 

C18H27ClIN304 (51 1.8) 
Ber. C 42.24 H 5.31 CI 6.92 124.79 N 8.20 
Gef. C 42.58 H 5.38 C1 7.40 123.78 N 8.02 

b) Man tropft bei - 70°C unter Ruhren zu der Losung von 2.54 g 
(10.0 mmol) Iod in 30 ml absol. Dichlormethan die Losung von 
2.85 g (10.0 mmol) 1 in 30 ml absol. Dichlormethan, dann die Lo- 
sung von 2.07 g (10.0 mmol) Silberperchlorat in 10 ml Acetonitril 
und arbeitet wie unter a) beschrieben aut  Ausb. 4.08 g (80°/0), 
Schmp. und spektroskopische Daten identisch rnit dem nach a) 
erhaltenen Produkt. 

Versuche zur Deprotonierung von 4a'. - Allgemeines: Unter Riih- 
ren tropft man bei Raumtemp. bzw. bei -40°C zu einer metha- 
nolischen Losung von 4a' eine Losung von Natriummethylat in 
Methanol, wobei sich die tiefviolette Losung nach gelbbraun ver- 
farbt. Nach 30min. Riihren wird der hellrote Feststoff 2a' abfiltriert, 
Schmp. 255 -256°C (Lit.') 256"C), 'H-NMR-spektroskopisch iden- 
tisch mit Substanz in Lit. 'I. Das Filtrat wird im Rotationsverdamp- 
fer eingeengt und der Ruckstand (1) rnit Dichlormethan extrahiert, 
Schmp. 178 - 180°C (Lit.23J 179 - 181 "C). 

a) Das Reaktionsgemisch aus 0.512 g (1.0 mmol) 4a' und 0.081 g 
(1.5 mmol) Natriummethylat in insgesamt 60 ml Methanol zeigte 
nach der Umsetzung bei Raumtemp. eine prozentuale Zusammen- 
setzung von 2a': 1 = 12.5: 87.5 ('H-NMR-spektroskopisch be- 
stimmt), isoliert wurden 0.090 g (12%) 2a' und 0.240 g (84%) 1. 

b) Das Reaktionsgemisch aus 2.56 g (5.0 mmol) 4a' und 0.27 g 
(5.0 mmol) Natriummethylat in insgesamt 15 ml Methanol zeigte 
nach der Umsetzung bei - 40°C eine prozentuale Zusammenset- 
zung an 2a': 1 = 85.5: 14.5 ('H-NMR-spektroskopisch bestimmt), 
isoliert wurden 1.71 g (44%) 2a' und 0.11 g (7.5%) 1. 

Umsetzung von 1 -Brorn-2,4,6-tris(l -pyrrolidinyl)cyclohexadieny- 
lium-bromid (4b) mit Nucleophilen: a) Mit Natriumsulfid: Die Lo- 
sung von 0.223 g (0.5 mmol) 4b in 5 ml absol. Methanol wird mit 
0.039 g (0.5 mmol) Natriumsulfid versetzt. Nach kurzer Zeit farbt 
sich die Losung gelb und es fallt ein gelblicher Niederschlag aus, 
der nach 10 min i.Vak. abgesaugt wird; Ausb. 0.070 g (49%) farb- 
loses 1, Schmp. 178 - 181 "C, 'H-NMR-spcktroskopisch identisch 
mit Substanz in Lit.23). 

b) Mit Kaliumformiat: Unter Argon werden zu der Losung von 
2.23 g (5.0 mmol) 4b in 15 ml absol. Methanol bei Raumtemp. unter 
Riihren 1.68 g (20.0 mmol) getrocknetes Kaliumformiat gegeben. 
Nach 20 min wird Kaliumbromid abgesaugt und zweimal rnit Di- 
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chlormethan gewaschen. Die vereinigten Filtrate werden rnit 80 ml 
Diethylether versetzt und nach lstdg. Riihren bei Raumtemp. auf 
- 50°C abgekuhlt. Der ausgefallene Feststoff wird abgefrittet und 
rnit 10 ml Chloroform versetzt. Nach Abfiltrieren des restlichen 
Kaliumbromids wird das Filtrat im Rotationsverdampfer eingeengt 
und der Ruckstand i.Hochvak. getrocknet; Ausb. 0.25 g dimerer o- 
Komplex 2a", 'H-NMR-spektroskopisch identisch rnit 2a. 

0.25 g 2a" werden in 20 ml Methanol gelost und rnit einer Na- 
triummethanolat-Losung versetzt, das ausgefallene Produkt wird 
abgesaugt und getrocknet; Ausb. 0.15 g (73%) 3 ('H-NMR-spek- 
troskopisch identisch rnit Substanz in Lit.@). 

Das nach der Abtrennung von 2a" aus dem Reaktionsgemisch 
zuriickbleibende Filtrat wird im Rotationsverdampfer eingeengt 
und der Ruckstand rnit 10 ml Chloroform versetzt. Nach Abfiltrie- 
ren des restlichen Kaliumbromids wird das Filtrat im Rotations- 
verdampfer eingeengt, von dem Ruckstand werden 1.40 g in 20 ml 
Wasser gelost und rnit 50 ml einer ges. waBrigen Natriumper- 
chlorat-Losung versetzt. Der dunkelgrune Feststoff wird abgesaugt 
und i.Hochvak. getrocknet; Ausb. 1.5 g (76% bezogen auf einge- 
setzte Menge 4 b) cines 1 : 1-Gemisches der Perchlorate 6a  und 7a, 
dessen Produktverteilung 'H-NMR-spektroskopisch aus den In- 
tegralverhaltnissen der 3-, 5-H-Signale ermittelt wurde. - 'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 4.85 (s, 2H, 3-, 5-H von 6a) (Lit6) 6 = 4.88) 
und 5.30 (s, 2H, 3-, 5-H von 7a) (Lit.241 6 = 5.30). 

0.50 g des Gemisches 6a/7a werden rnit 25 ml absol. Methanol 
versetzt und vom Unloslichen abfiltriert, zum Filtrat wird eine Na- 
triummethanolat-Losung in Methanol zugegeben, die ausgefallenen 
Kristalle werden abfiltriert und getrocknet; Ausb. 0.13 g 1 (68% 
bezogen auf eingesetzte Menge 6a). 

i-Oxo-2,4,6-tris (I-pyrrolidinyl) cyclohexadienyliurn-perchlorat 24) 

(7a): Man tropft unter Sauerstoff bei -5°C zu der Losung von 
3.40 g (0.02 mol) Silbernitrat in 150 ml Wasser und 150 ml Dime- 
thylformamid innerhalb 2 h die Losung von 2.85 g (0.01 mol) 1 in 
100 ml Dimethylformamid, IaBt die tiefgrune Losung auf Raum- 
temp. erwarmcn und entfernt im Rotationsverdampfer bei 40°C 
140 ml Losungsmittel. Nach Zugeben von 1 1 Diethylether zum 
Ruckstand wird die geringe Menge an griinem 01 abgetrennt, das 
Filtrat bei 100 .C im Rotationsverdampfer eingeengt, das zuriick- 
bleibende 01 in 200 ml Wasser gelost und ausgefallenes Silber ab- 
filtriert. Das Filtrat wird rnit 60 ml einer ges. waBrigen Natrium- 
perchlorat-Losung versetzt, die tiefgriinen Kristalle werden abge- 
saugt und mit 6 ml Methanol (bei -30°C) und 30 ml Diethylether 
gewaschen, Ausb. 3.70 g (93%) griine Kristalle, Schmp. 197 bis 
2OO"C, die in Chloroform gelost und rnit Ether wieder ausgefallt 
werden, Schmp. 201-202°C. - 'H-NMR (CDC13): 6 = 5.30 (s, 
2H, 3-, 5-H), 3.67 und 2.04 (2 m,jeweils 12 Hpy). 

C ~ ~ H ~ ~ C I N I O ~  (388.9) 
Ber. C 54.06 H 6.56 CI 8.86 N 10.51 
Gef. C 53.86 H 6.42 CI 8.87 N 10.30 

c) Mit Kuliurncyanid: 1) Die Losung von 2.23 g (5.0 mmol) 4 b  in 
15 ml absol. Methanol wird bei Raumtemp. rnit 1.30 g (20.0 mmol) 
fein zerriebencm Kaliumcyanid versetzt und 20 rnin gcriihrt. Nach 
Absaugen von Kaliumbromid wird das Filtrat langsam rnit 80 ml 
absol. Ether versetzt, das rote Kristallpulver abgesaugt, rnit 10 ml 
Chloroform extrahiert und mit 50 ml Ether der Komplex 2 aus- 
gcfallt. - 'H-NMR (CDCIJ: 6 = 4.85 (s, 4H, 3-, 3'-, 5-, 5'-H), 
4.35 (s, 2H, I-, 1'-H), 3.65 und 2.07 (2 m,jeweils 12 Hpy). Zur Uber- 
fiihrung in das Perchlorat 2a' wird die methanolische Reaktions- 
losung - vor dem Ausfillen von 2 - langsam zu einer ges. waB- 
rigen Natriumperchlorat-Losung getropft, der dunkelrote Nieder- 
schlag abgesaugt, rnit kaltem Wasser, Methanol und Diethylether 
gewaschen und i.Hochvak. getrocknet; Ausb. 1.58 g (82%) 2a', 
Schmp. 256°C (Lit.61 256°C). 

2) Nach 3 h bei Raumtemp. erhalt man wie unter 1) beschrieben, 
1.01 g (71%) 3, Schmp. 288-29OoC, (Lit.@ 322-328"C), 'H-NMR- 
spektroskopisch identisch rnit Substanz in Lit6). 

d) Mit Kaliumthiocyanat: 1) 2.23 g (5.0 mmol) 4b  und 1.94 g 
(20.0 mmol) Kaliumthiocyanat werden in fester Form eingewogen, 
rnit 15 ml absol. Methanol gelost und 3 min bei Raumtemp. ge- 
riihrt. Das Reaktionsgemisch wird filtriert, das Filtrat auf - 70°C 
abgekiihlt, schnell rnit 50 ml Ether versetzt und erneut filtriert. Im 
Filtrat werden durch rasche Zugabe von 200 ml Ether orangefar- 
bene Kristalle ausgefallt, die iiber eine Vakuumfritte abgesaugt und 
i.Hochvak. getrocknet werden; Ausb. 1.84 g (92%) 4d, Schmp. 
102°C. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 5.08 (s, 1 H, I-H), 4.90 (s, 2H, 
3-, 5-H), 3.50 und 2.05 (2 m, jeweils 12 Hpy). 

CmHuNSSZ (401.5) 
Ber. C 59.81 H 6.77 N 17.49 S 15.96 
Gef. C 59.18 H 6.97 N 16.46 S 15.97 

2) Wie unter 1) beschrieben, jedoch 20 min Reaktionszeit. Das 
isolierte rote Kristallpulver (2.10 g) setzt sich aus ca. 70% 1-H-o- 
Komplex 6, ca. 25% Thiocyanato-o-Komplex 4 und ca. 5% di- 
merem o-Komplex 2 zusammen ('H-NMR-spektroskopisch be- 
stimmt). 

3) a) 0.223 g (0.5 mmol) 4 b  werden in 5 ml Methanol und 2 ml 
Dichlormethan bei Raumtemp. gelost. Nach Zutropfen einer Lo- 
sung von 0.100 g (1.0 mmol) Kaliumthiocyanat in 5 ml Methanol 
innerhalb 30 s wird weitere 30 s geriihrt und dann das Losungs- 
mittel im Rotationsverdampfer entfernt. Die Produktverteilung 
wird ' H-NMR-spektroskopisch aus den Integralverhaltnissen der 
I-H-Signale der Brom- und Thiocyanato-o-Komplexe 4 sowie der 
3-, 5-H-Signale des H-o-Komplexes 6 bestimmt. 

b) Wie unter a) jedoch rnit 0.200 g (0.5 mmol) N,N-Diphenylpi- 
krylhydrazyl (NDPPH). 

c) Wie unter a) jedoch unter Abdunklung des ReaktionsgefiiBes 
(Ergebnisse s. Tab. 2). 

Urnsetzung von 4d rnit Natriurnbrornid: 2.01 g (5.0 mmol) 4d und 
1.03 g (10.0 mmol) Natriumbromid werden in 30 ml Methanol 1 h 
bei Raumtemp. geriihrt und wie bei den Umsetzungen der o-Kom- 
plexe 4 mit Nucleophilen beschrieben aufgearbeitet; Ausb. 1.46 g 
Komplex 6 (85Y0 berechnet fur SCN als Anion) als orangefarbenes 
Kristallpulver ['H-NMR (CDQ):  6 = 4.90 (s, 2H, 3-, 5-H), ca. 3.90 
(s, 2H, I-H,-H), 3.67 und 2.07 (2 m, jeweils 12 Hpy)], das rnit 0.27 g 
(5.0 mmol) Natriummethylat in Methanol 10 rnin bei Raumtemp. 
geriihrt wird. Die Kristalle werden abfiltriert, Ausb. 1.00 g 1 (70%, 
bezogen auf eingesetzte Menge 4d), Schmp. 1 7 2 T  

Untersuchungen zur Stabilitat der Halogen-o-Komplexe 4 Jeweils 
0.5 mmol 4 (270 mg 4a, 222 mg 4b, 178 mg 4c) werden in 5 ml 
Alkohol gelost und 1 h bei verschiedener Temp. geruhrt. Anschlie- 
Bend wird der Alkohol im Rotationsverdampfer entfernt und der 
Ruckstand ' H-NMR-spektroskopisch untersucht. 

Resultat der 

Untersuchung 
'H-NMR- Temp. 

["Cl 
o-Komplex Alkohol 

4a  MeOH - 40 Zersetzung*l 
4 b  MeOH 65 4 b  

EtOH 78 Zersetzung 
4 c  MeOH 65 4c  

EtOH 78 4c  

a) Praparative Aufarbeitung: Der gebildete Niederschlag wird ab- 
filtriert [Ausb. 120 mg (58%) 2a, Schmp. 184-186"C] und mit 
33 mg (0.6 mmol) Kaliumhydroxid in 5 ml Methanol deprotoniert; 
Ausb. 40 mg (63%) 3, Schmp. 323 - 327°C. 
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Elektrochemische Untersuchungen. - Apparatur: Polarographic- 
zelle Metrohm EA 875-20 (Fassungsvermogen 20 ml Elektrolytlo- 
sung) verbunden rnit einem Potentiostat Wenking H P  72 und ei- 
nem Funktionsgenerator Wenking VSG 72. Zur Aufzeichnung der 
Voltammogramme wurde ein XY-Schreiber der Fa. Philips 8141 
verwendet. Arbeits- und Gegenelektroden: Platin-Blech bzw. -Stab, 
Referenzelektrode: Silber-Innensystem Ag/Ag+ Metrohm EA 433 
und 0.1 M AgN0,-Losung in CH3CN. Die Messung der an der Zelle 
angelegten Spannung erfolgte rnit einem Digitalvoltmeter Kethley 
169 Multimeter. 

Durchfuhrung der Messunyen: Arbeits- und Gegenelektrode wur- 
den vor jeder Messung gereinigt und ausgegliiht, und der Grund- 
elektrolyt - frisch hergestellte 0.1 M Losung von getrocknetem 
Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP) in CH,CN, gereinigt nach 
Lit. 2 5 )  - rnit Substrat (o-Komplexe als Perchlorate, dargestellt aus 
den Halogeniden5’ rnit Silberperchlorat analog 4a’) wurde ca. 
15 min rnit Rein-Stickstoff gespult. Die Messungen wurden rnit jc- 
weils 5 x M Losungen der Substrate im Grundelektrolyt 
ohne Ruhren durchgefiihrt. 

Bestimmung der Halbstufenpotentiale: Die Halbstufenpotentiale 
der Substrate wurden aus den Voltammogrammen an der Stelle der 
E-Achse abgelesen, an der i1,2 = 0.855 . i, ist26’ (Ergebnisse s. 
Tab. 1). 

CAS-Registry-Nummern 

1: 16857-93-5 J 2a: 122408-38-2 12a‘: 29531-65-5 / 2a”: 116840- 
28-9 / 3: 115827-88-8 J 4a:  122408-35-9 / 4a’: 122408-37-1 J 4b: 
70746-80-4 1 4 c :  39734-64-0 / 4d: 70746-90-6 / 6a: 105991-10-4 / 
7a: 122408-40-6 / Kaliumformiat : 590-29-4 
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By screening the reactions of alkyl isocyanides RNC with most 
of the d-block transition metal ions several trends are uncov- 
ered that permit a deeper insight in the intrinsic properties of 
the metal ions. The ability of C - H activation, relative binding 

energies to alkenes and hydrogen isocyanide as well as reac- 
tivity in general can be deduced from collisional activation of 
RNC/M+ complexes, using tandem mass spectrometry meth- 
odologies. 

Gas phase organometallic chemistry is a rapidly devel- 
oping branch of mass spectrometric studies’). This is due to 
the fact that by means of the very nature of the physical 
isolation the inherent properties of a specific metal ion (or 
complex) can be probed in the absence of other disturbing 
influences. These include ligand and solvent effects as well 
as ion-pairing which prevail in the condensed phase. The 
fundamental problem of specifically activating C - H and 
C-C bonds constitutes a crucial step in catalytic cycles2’, 
but is often easily achieved in the gas phase by treating bare 
transition metal ions with organic substrates. 

Most of the research in this field has been performed with 
the group 8-10 ions Fe+, Co’, and Ni+, and while there 
are already several studies dealing with a comparison of all, 
or at least most of the first row elements, Sc+ to ZII+~’, 
work on selected groups is quite scarce4’. To the best of our 
knowledge, no systematic study of the complete d-block has 
ever been tried. With regard to f-elements, there is just one 
single publication available on Pr+, Eu+, and Gd+5). In 

Scheme 1 
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order to obtain a deeper understanding of the influence the 
metal ion exerts in gas phase organometallic reactions, a 
screening study with all6’ d-block transition-metal ions was 
undertaken, representing the first comprehensive study of 
this kind. As model compounds in these reactions we choose 
several n-alkyl isocyanides. 

The chemistry of bare Fe+ with isocyanides has already 
been probed in detail using collisional activation (CA) mass 
spectrometry7). It was shown that for n-alkyl isocyanides 
with short chain lengths the dominant product corresponds 
to a HNC - Fe+ complex while for the longer homologues 
“remote functionalization” ’) prevails. The specific activation 
of remote C-H and C-C bonds by gas phase transition 
metal ions has been extensively studied with nitriles 1033k,9), 

but has also been observed for other substrates as  well'"^"'. 
Briefly, the transition metal ion, “anchored” at the functional 
group X, inserts in remote C - H bonds, several carbon at- 
oms away from the complexation site; this results in the 
formation of metallacycles. In competition, either a P-hy- 

R-cH\\ / CH 

1 2 

3 

RCH = CH, 

I, IH 
H-Fe- I f: “*%H 

I p-cc-, I I 
cleavage 

4 
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drogen atom is transferred onto the metal, or the p-CC bond 
is cleaved. Reductive elimination of molecular hydrogen or 
alkene detachment terminates the reaction sequence. In the 
case of isocyanides, the production of hydrogen is favoured 
over the loss of alkenes. 

The production of HNC-Fe+ ions, on the other hand, 
is the result of interactions directly in the vicinity of the 
metal ion by means of ion/dipole complexes"). The com- 
plexation of Fe+ to the lone pairs of the carbon atom of 
the isocyanide function induces cleavage of the C-NC 
bond "), and the incipient carbenium ion, interacting with 
the NCFe fragment, serves as a protonating reagent for the 
nitrogen part of the NCFe dipole. The origin of the proton 
is, not unexpectedly for a carbenium ion, not regiospecific. 
For example, in the complex n-C4H9NC/Fe+, all hydrogen 
atoms participate in different amounts in the protonation 
step7). The resulting biligated complex 7 dissociates accord- 
ing to the binding energies of its two ligands to the metal 
ion. In the case of Fe+ this leads to the by far dominating 
loss of the weaker bound alkene with retention of the HNC 
ligand. 

Scheme 2 

CnHZn+, -NC/Fe+ - 
5 6 

7 I[- - CNH 
9 

The chemistry of Cu+ with isocyanides has also been 
studied in greater depth (Table 1). Most interestingly, in spite 
of the otherwise quite different behaviour of Fe+ and Cu+ 
in their reactions with organic substrates, similar products 
are observed for both metal ions. The following may be 
noted: 

(i) Loss of H2 that rapidly gains importance in the Fe+ 
system with increasing chain length (starting with n-C4H9- 
NC/Fe+) is significantly less pronounced for the RNC/Cu+ 
complexes. Here, beginning in the system n-C5HlINC/Cu+ 
(2%), the dehydrogenation slowly rises to only 27% for n- 
C9HI9NC/Cu+. 

(ii) Loss of 27 amu, presumably HNC i2), a signal of minor 
importance in the spectra of the corresponding Fe+ com- 
plexes, is observed for Cu+ in higher intensities. This prod- 
uct could be formed from the complex 7 (Scheme 2, Cu+ 
instead of Fe+) and thus represents preference of alkene 
retainment in favour of the hydrogen isocyanide ligand. This 
is also supported by the experimental result that with in- 

creasing chain length loss of HNC gains importance with 
respect to the other dissociation pathway, i.e. loss of the 
alkene and retainment of HNC. The binding energies of 
alkenes to metal ions also increase with a higher degree of 
sub~titutionl~). 

(iii) According to high-energy collisional activation ex- 
periments, the [Cu,H,C,N]+ ions formed are, just as in the 
case of Fe+"), the "end-on" complexes of HNC with 
Cu+ '','5! Deuterium labeling of the a-position in n-C4H9NC 
reveals that these protons also contribute to a certain degree 
in the protonation step. 

(iv) As a new process, loss of [CuCN] from RNC/Cu+ is 
observed, giving rise to signals for the alkyl residue R+. 
Decomposition products of these ions are always accom- 
panying their formation and are also detected in the spectra. 
The R+ ions increase in intensity with increasing chain 
length up to n-C,Hi3NC/Cu+. For n-C7HI5NC/Cu+ and the 
higher homologues the R+ signal is surprisingly absent. To 
explain this abrupt decrease it is assumed that the fragmen- 
tation of this ion is a rapid process, and the time window 
of the intrument thus only allows to detect the decompo- 
sition signals of C7H1: "I. In the metastable ion (MI) spectra 
of the RNC/Cu+ complexes loss of [CuCN] is only observed 
for R = C4H9, C5Hll, and C6H13. For R = C7H15, C4H$ is 
observed which is itself a decomposition product of C,H&. 
The production of R+ signals from RX/M+ systems has 
also been reported by other groups 16,i7). Tsarbopoulos and 
Allison note an analogous increase in intensity for 
C,HL + with increasing n for the reactions of CIIH2, + lC1 
with Co+ in an ICR instrument16). The rising tendency for 
formation of the carbenium ions is explained by the authors 
with a decrease in the ionization potential of the correspond- 
ing C,H2, + radicals and therefore increased exothermicity 
of the overall reaction. 

(v) In analogy to the reactions of n-alkyl cyanides with 
Cu+ 18) collisional activation of RNC/Cu+ gives rise to prod- 
ucts which could be described by structures 10 and 11. 

C =N-(CH,), -CU + 

c u  + 

11:  n = l  

10 12: n = 2  

In addition, the next higher homologue of 11, i.e. 12, is 
also observed for isocyanides. In order to further charac- 
terize the origin of the atoms in 10-12, only a limited set 
of *H and I3C labeled compounds was investigated as no 
differences to the corresponding well studied cyanides were 
observed. The intensities differed, though, for both systems. 
While for cyanides Cu+ always forms the base peak in the 
CA spectra and [CuHCN]+ and the analogues of 10 and 11 
are comparable in intensity, for isocyanides the signal due 
to [CuCNH]+ dominates, and 10 and 11 slowly rise in in- 
tensity with increasing chain length. While 11 and 12 in 
principle could be explained by assuming a simple bond 
rupture and loss of alkyl radicals, the observation of 10 
points to a more complicated situation. The formation of 
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Table 1. CA-Spectra”) of RNC/65Cu+ complexes b, 

R =  Et n-Pr n-Bu n-Pent n-Hex n-Hept n-Oct‘J n-NonCJ 

W U +  
HCN-Cu+ 
n?/z 105 = 11 
mjz 118 = 10 
m/z 119 = 12 
[RNC/CU - HJi 
[RNC/Cu - 27]+ 
R’ 
other signals 

23 14 
100 100 

5 8 
6 5 
7 3 

2 4 
mjz 27 = 2 mjz 41, 

39 = 2 

12 
100 
1 
6 
4 

3 
6 

mjz 41, 39, 
29, 21 = 
1. . .3  

1 
100 

9 
7 
7 
2 
9 
I 

mjz 43, 
41 = 
6 . . . 7  

8 
100 
12 
16 
7 

14 
30 
12 

nijz 43, 
41 = 
6 . . . 9  

7 
100 
11 
12 
4 

11 
39 

M - 1 6 = 4  
mjz 51  = 28 
mjz 55, 43, 41, 
29 = 2. . .6  

? 
100 
16 
20 

? 
26 
58 

m/z 71, 57, 
43 = 20. . .30 

12 
84 
10 
14 
? 

21 
106) 

nijz 85, 43, 
29 = 10. . .15 
mjz 71, 
51 = 24 

‘J Complexes were generated with the FAB method, CA was performed in the 3rd. ffR. - ’) Intensities expressed in % base peak. - 
Complex of weak intensity. 

the analogous structures for cyanides has been explained 
with a “side-on” coordination of the Cu+ ions to the cyanide 
function’*’. For isocyanides a similar mode of complexation 
could be responsible for the products. In the unimolecular 
decompositions of the RNC/Cu+ complexes these products 
are no longer observed. 

The observation of similar reaction products for the de- 
compositions of Fe+ and Cu+ complexes of isocyanides 
prompted us to extend our investigation to the rest of the 
d-block transition metal ions. The major idea was, if the 
same reaction products appear for various metal ions, albeit 
in different abundances, the appearence of trends across the 
periodic table might enable us to obtain a deeper under- 
standing of the intrinsic properties of the metal ion. The 
isocyanides seemed to be a suitable substrate for this pur- 
pose as it is not often encountered that Fe+ and CU+ do 
form the same products. The chemistry of Fe+ is usually 
quite rich in that various products are formed while Cu+ is 
very often observed to be totally unreactive ‘I. 

Unfortunately some experimental problems were encoun- 
tered that imposed some restrictions to the study. The most 
severe difficulty was the sometimes rather weak intensity of 
the adduct complexes for several metal ions or strong in- 
terferences from isobaric ions. Problems arose mainly for 
metal ions with a strong affinity to oxygen and elements 
with a multiplicity of isotopes, i. e., “early” and “heavier” 
transition metal ions. As the intensity of the adduct com- 
plexes in general decreases with increasing chain length, the 
study was limited to R = n-C3H7, n-C4H9, and n-C5HII, as 
a compromise between product sensitivity and the ability to 
still notice processes such as “remote functionalization” that 
only appear for the higher homologues. We will restrain 
from an extensive discussion of all experimental data for the 
various systems that could be investigated and will focus 
instead on the most important processes. The complete set 
of data for the individual CA and MI spectra is available 
from the authors upon request. 

Dehydrogenations 

The relative intensities of the dehydrogenations are shown 
in Figure 1. Although the data at first glance look a little 

bit confusing, several general trends are nevertheless clearly 
noticeable. Just as in the case of Fe+ and to a lesser extend 
for Cut, the relative intensity of the [RNC/M - Hz]+ ions 
increases with the chain length. One might conclude that the 
metal ions differ only in the chain length that is necessary 
for the occurence of dehydrogenation, but this is probably 
correct only for closely related metal ions as deceptive sim- 
ilarities between early and late transition metal ions are 
often based on rather different  mechanism^',^). At least for 
the group 8-10 metal ions, Scheme 1, i.e., remote func- 
tionalization, will apply; this is clearly indicated by the much 
more facile dehydrogenation for the longer homologues 
where the ring strain of the resulting metallacycle is mini- 
mized. 

The ability to dehydrogenate the isocyanides can be seen 
from the figure. In the first row only Ti+ seems not to fit, 
but this is explainable. The most prominent signal in the 
CA spectrum of n-C4H9NC/Ti+ is a consecutive loss of H2 
and [H,CN], thus a “corrected” [RNC/M - H2]+ peak 
would equal 100% and demonstrate the expected increase 
with increasing chain length. Considering this point the fol- 
lowing tendencies can be noted: The highest amount of de- 
hydrogenations is found for Ti+, then “reactivity” rapidly 
drops with Mn+ being found as totally unable for dehy- 
drogenations of isocyanides. In the “right part” of the series 
a similar decrease is observed with a maximum for Fe+ and 
slow decrease to Zn+ for which, again, no H2 loss is ob- 
served anymore. 

The strong tendency for the activation of C - H bonds for 
the “early” transition metal ions has also been noted by 
other groups. The reactions of Sc+ 3g,19), Ti+ 3e,g,1*20), and 
V+ 3e,g~1~17e,20b,21) with alkanes mainly give rise to dehydroge- 
nations and only few products that arise from C-C cleav- 
ages. Similar results are obtained for the reactions of Ti+ 
and V + with alkene~~*,~’) and branched nit rile^^^). 

Proceeding to the second and third row metal ions, the 
relative amount of dehydrogenations increases markedly. 
The [RNC/M - H2]+ ions very often represent the base 
peak in the spectra and thus differentiations are more dif- 
ficult. The situation is even worse as for some systems no 
data is available due to the above mentioned experimental 
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Figure 1. Collisional activation mass spectra of RNC/M ’ com- 
plexes: Relative intensity of [RNC/M - H2]+ signals. Triangels 

denote those systems for which no reliable data was available 

difficulties. Nevertheless it is apparent that the “maxima” 
noted for the first row are preserved. This general tendency 
for more pronounced dehydrogenations of the heavier tran- 
sition metal ions as compared to their first-row congeners 
has also been observed previously. Freiser et al. notice in 
the reactions of Rh+ with alkanes”) and unsaturated hydro- 
c a r b o n ~ ~ ~ )  almost exclusive activation of C- H bonds and 
loss of up to four molecules of H2, while for Co+ C-C 
activations dominate. Beauchamp, Gross, and coworkers 
note similar results for Ru+, Rh+, Pd+25), and M o + ~ ~ ) .  Y+ 
and La+ are also reported to dehydrogenate more extensive 
than S C + ~ ~ ) .  

If unimolecular decompositions of RNC/M+ complexes 
are examined, the tendency is even more pronounced as loss 
of H2 is, apart from a few exceptions, always the base peak 
in the MI spectra of 2”d and 31d row transition metal iso- 

cyanide complexes. No dehydrogenation is observed for the 
group 11 and 12 ions Ag+, Au+, Cd+, and Hg+. 

It is also interesting to take a look at the double dehy- 
drogenations in the present systems. For the first-row tran- 
sition metal ions, loss of two molecules H2 is observed only 
for those three ions that also show the highest intensities 
for the single dehydrogenations, viz. Ti+, V+,  and Fe+. 
Notable is the fact that n-C,H,NC complexes do not un- 
dergo double dehydrogenations with first-row ions. This 
points to the formation of conjugated double bonds and to 
an inability to form triple or cumulated double bonds. The 
amount of [RNC/M - 2H2]+ ions is, not unexpectedly, 
higher for second- and third-row ions with various cases of 
double dehydrogenation even of n-C3H7NC. 

The formation of such highly unsaturated systems has 
also been observed previously. While dehydrogenation of 
C2H4 by V+ is ex~thermic’’~), and also double dehydroge- 
nation of propane by Sc+”), those reactions are only of 
minor importance in these systems. The double dehydro- 
genation of C3Hs by Y +  and La+ on the other hand cor- 
responds to 25 and 15% of the reaction products, respec- 
t i ~ e l y ~ ~ ) ;  for Mo+ the value reaches even 54%26a). 

Loss of [H,CN] 

Figure 2 shows the relative intensities of the [RNC/M - 
27]+ ions. The nature of the neutral particles lost is not 
known with certainly”); several arguments, though, support 
our conjecture that it is not the thermodynamically more 
stable HCN, but rather HNC that is lost. The formation of 
[H,CN] has already been described in Scheme 2, the final 
step being the dissociation of the biligated complex 7. As 
the structure of the [M,H,C,N]+ ions that arise from 7 has 
been shown by high-energy collisional activation to be 
HNC-M+, it is very likely that HNC is lost without prior 
isomerization. Furthermore, (C4H,) - Fe+ -XYH com- 
plexes (XY = CN, NC), generated from t-C4H9YX/Fe+ pre- 
cursors, show different branching ratios for the loss of C4Hs 
vs. HYX”) that are completely in line with the greater bind- 
ing energy of Fe+ to RNC compared with RCN ligands**). 
This is another piece of evidence for the preservation of 
intact HYX ligands in the course of the metal ion mediated 
decomposition of RNC. 

As already observed for Cu+, loss of HNC increases with 
the chain length for most of the transition metal ions. This 
is sometimes obscured by competing processes but can be 
noted so often that this is clearly a general phenomenon. In 
view of the increasing binding energy for higher alkenes 13) 

this serves as further support for the mechanism depicted in 
Scheme 2. A clear tendency for the three rows is not easily 
deduced from the figure. The only trend that can be rec- 
ognized with certainty is a dramatic increase towards the 
end of the individual rows. Obviously the binding energy of 
the group 12 ions is either strongly increased for the al- 
kenes or decreased for HNC. Although thermodynamic data 
for gas phase organometallic systems is scarce, there are 
some arguments that might point to the first explanation. 
From the work of Staley and coworkers it is known that 
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the relative softness of the metal ions is of the ordering 
Cu+ > Ni+ > Co+, thus, the binding energy to soft ligands 
as alkenes increases from Co+ to Cu+ 13b--di. It seems rea- 
sonable therefore that Zn+, with its dl0s1 configuration a 
highly polarizable ion, should be a much softer acid than 
the other metal ions with their d" configurations; this would 
result in much higher binding energies for alkenes and could 
thus explain the observed increase of the MC,,H$ ions. 

% re/. intens. 
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PrNC n 

Figure 2. Collisional activation mass spectra of RNC/M+ com- 
plexes: Relative intensity of [RNC/M - 27]+ signals. Triangels de- 

note those systems for which no reliable data was available 

Hydrogen Isocyanide Complexes 
Signals for hydrogen isocyanide complexes are found in 

almost all spectra of the isocyanides as can be seen from 
Figure 3. In most cases these complexes represent the base 
peak of the CA spectra and only slightly less so for the MI 
spectra. Despite of their dominance a trend is quite obvious; 
the highest abundance is found in group 11 while the inten- 
sity in group 7 is minimal. The intensity rises continuously 
from group 7 to 11 and is slightly less pronounced in group 

12. An analogous increase is found for the groups 3-6 ,  but 
not quite as obvious as in the "right part" of the rows. 

PrNC n 
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Figure 3. Collisional activation mass spectra of RNC/M+ com- 
plexes: Relative intensity of [M,H,C,N]+ signals. Triangels denote 

those systems for which no reliable data was available 

There is no doubt that the formation of the HNC - M+ 
complexes is strongly related to the number of d-electrons, 
otherwise the maxima for d5 and d" and the minimum for 
d5s' are not explainable. It is interesting to note that espe- 
cially Cr+ and Cu+, which are known to be unreactive 
towards C - H and C - C activation of a l k a n e ~ ~ ~ * ' ~ 6 ~ * ~ ~ ) ,  al- 
kenes "), and even certain nit rile^"^^'), give rise to the most 
intense HNC- M +  signals. Reactions for Cr+ and Cu+ are 
reported for compounds containing functional groups, such 
as esters and ketones 30),  alcohol^^^,^^), alkyl chlorides3'), al- 
kenes 3a), alkynes 91,33), amines 3d,34), methyl nitrite35i, and nitri- 
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les 3k,14,183. The observed chemistry has often been explained 
in terms of a “dissociative attachment” mechanism or Lewis 
acid chemistry. The dissociative attachment mechanism, 
proposed earlier for the eliminations of hydrogen halides 
and water from alkyl halides and alcohols, respectively, by 
alkali metal ions36), is similar to the ion/dipole mechanism 
outlined in Scheme 2. Although for transition metal ions the 
reaction products with these two classes of substrates are in 
most cases the ~ a m e ~ ~ , ” ~ ,  a different mechanism was put 
forward. For alkali metal ions it was proposed that the 
reaction proceeds by hydroxide or halide abstraction, fol- 
lowed by intramolecular protonation of the resulting neutral 
particle by the alkyl  ati ion^^.''^. For transition metal ions, 
however, initial insertion into the polar C-X bond (X = 
OH, halogen) was postulated, followed by a highly specific 
P-hydrogen shift 3d,’7f,37). While it remains to be established if 
the different behaviour of alkali metal ions and perhaps 
some transition metal ions (Cr+, Cu+) of the one side and 
other transition metal ions on the other side is not only 
deceptive, the present results clearly demonstrate that for all 
transition metal ions the initial site of complexation is pre- 
served in the course of the reaction. However, the fact that 
for those metal ions that are often unreactive toward various 
substrates the amount of HNC-M+ is greatest, might in- 
dicate that these ions react by the ion/dipole mechanism in 
Scheme 2 because thereby an insertion into bonds i s  avoided. 
For ions such as Fe+, that are also able to react by C-H 
or C - C activation, a competion between both processes 
exists. 

Ligand Detachment 

The relative amount of “ligand detachment”, i. e., loss of 
the complete ligand under regeneration of the bare metal 
ion, is shown in Figure 4. Immediately one recognizes a 
trend for the first row, while for the second- and third-row 
transition metal ions the data seems more scattered. A com- 
mon feature to all rows is, however, that the ligund detuch- 
ment decreases with the chain length. This is opposite to all 
other processes that were discussed in this paper so far. The 
reason for this behaviour becomes more obvious if it is fur- 
thermore noted that the highest amount of ligand detach- 
ment in the first row can be found for Mn+, the one metal 
ion that showed the least reactivity in the other processes. 
It is not unreasonable therefore to interpret signals for li- 
gand detachment as an indication of failure to undergo other 
processes. If the metal ion lacks the ability to activate bonds 
of the substrate, the only alternative left is loss of the com- 
plete ligand. This proposal is also supported by other details 
of Figure 4, e.g. the regular decrease from Mn+ to Cu+, 
followed by a slight increase for Zn+ that exactly mirrors 
the trend in Figure 3. Abundant signals for the ligand de- 
tachment can even be found in the MI spectra of the RNC/ 
Mn+ complexes (100% rel. intensity) while most of the other 
complexes show only very small or no signals for M+ in 
their MI spectra. 

The interpretation of ligand detachment signals as an in- 
dication for lacking reactivity can be further substantiated 
by literature data. There are very few examples where reac- 
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Figure 4. Collisional activation maas apectra of RNC/M + com- 
plexes: Relative intensity of ligand dctachmcnt (M+)  signals. Trian- 
gels denote those systems for which no reliable data was available 

tivity of Mn+ has been published, in most cases it is de- 
scribed to be totally unreactive. It does not react with al- 
kanes3’), a l k e n e ~ ~ ~ ) ,  or amines 3d). In the case of 4-octyne, 
C - H and C - C activation has been reported 33,38), but the 
amount of ligand detachment is also more intense in the MI 
spectrum of (4-octyne)Mn+ than for the analogous Cr+ 
complex, and Fe+ gives not rise to ligand detachment sig- 
nals with this particular substrate at all. In addition, it was 
observed only quite recently that ligand detachment signals, 
observed for the unimolecular decompositions of Fe+ com- 
plexes of a-branched aliphatic nitriles, rapidly decrease to 
the same extent that other reaction products begin to in- 
crease9g). 

Conclusions 

The screening technique applied here for the study of the 
reactions of d-block transition metal ions with isocyanides 
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allows to unravel several trends across the rows and down 
in the groups. Dehydrogenations are observed mainly for 
"early" transition metal ions; the ability to dehydrogenate 
decreases in going over to group 7 where Mn+ is found 
unable to activate C - H bonds of small isocyanides. A simi- 
lar trend is noted for the "right part" of the rows with a 
strong tendency in group 8 for activation of C-H bonds 
that rapidly decreases for the higher groups. The amount of 
hydrogen loss in general increases with increasing chain 
length of the isocyanides and is stronger for second- and 
third-row ions. 

Loss of hydrogen isocyanide in general increases with the 
chain length and is particularly pronounced in group 12 due 
to the presumably high binding energies of alkenes, the com- 
peting ligands to HNC in an intermediate biligated complex, 
in this group. Hydrogen isocyanide complexes of the metal 
ions are very stable products and are found for almost all 
transition metal ions. The highest abundance is found in 
groups 6 and 11 though; a continous increase is observed 
for the groups 3 to 6 and 7 to 11, respectively, while group 
12 is slightly reduced as compared to group 11. The high 
amount of HNC-M+ complexes in group 6 and 11, i.e., 
ions with half (d') or completely filled (d") shells, is explained 
by an inability of the members of these groups to insert into 
C-H or C-C bonds of the substrate. The reaction to 
HNC - M + proceeds via ion/dipole complexes and avoids 
direct insertion into the C - NC bond. 

Signals for ligand detachment are found to be an indi- 
cation of the inability to react by different means. The high- 
est abundance of ligand detachment signals is observed for 
the otherwise often unreactive Mn+ and, with increasing 
chain length, as other processes are facilitated, ligand de- 
tachment decreases. 
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Experimental 
The experimental set-up has been described in detail prev- 

riefly, the mass spectrometer used is a 
Vacuum Generators ZAB-HF-3F triple sector instrument with a 
BEB configuration (B magnetic, E electric sector)39J. Complexes 
were generated by two different ionization methods, the first in- 
volves electron impact on a 1 : 5 mixture of e. g. Fe(CO)5 (or other 
appropriate volatile organometallic compounds) and the organic 
substrate in a high-pressure ionization source (100 eV ionizing en- 
ergy, 0.5 mA emission current, 0 V repeller voltage, 470 K source 
temperature, mbar source-housing pressure). Complex for- 
mation is believed to proceed by ion/molecule reactions of e.g. 
Fe(C0): (x = 1; 2) with the organic substrate or direct adduct 
formation with stronger bound ligands by subsequent collisional 
stabilization. The other technique employed in this study is the 
"FAB-method4"', which consists of bombarding a target of an in- 
organic salt (e. g. NiCI2, FeSO,, or CuSO,) with fast xenon atoms 
(Xe gas, 7 -9 keV energy, 0.1 mA emission current in the FAB gun, 
300 K source temperature, mbar source pressure). The 
sputtered metal ions form adduct complexes with the organic sub- 
strate by an as yet not fully understood mechanism. 1 : 1 complexes, 

iously 3k,7,9a -1,11,14,l8,33,3XJ B . 

generated by either ionization method are mass- and energy-se- 
lected (8 kV acceleration voltage, 3000-5000 mass resolution in 
the 10% valley definition) with the first two sectors (B(,,E), and 
metastable or collision-induced dissociations occuring in the field- 
free region between the electrostatic sector and the second magnet 
are monitored by scanning of B(2). Background pressure for record- 
ing metastable ions (MI) spectra is lo-* mbar, for collisional ac- 
tivation (CA) mass spectra helium is introduced into the collision 
chamber (80% transmission, corresponding to ca. 1.1  collision^^'^). 
Spectra were handled with the VG 11/250 data system, and 10 - 50 
scans were averaged to improve the signal-to-noise ratio. 
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Fe+: 14067-02-8 
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In contrast to the monofunctional compounds (i.e. 8,B-dimeth- 
ylnonanenitrile and n-heptyltrimethylsilane) the Fe + complex 
of 7-trimethylsilylheptanenitrile (2-Fe+) exhibits a unique 
reactivity in  the gas phase which can only be  explained by 

invoking a metal-ion-mediated cooperation of the SiMeB and 
the CN group resulting in the regiospecific activation of C - H 
bonds. In contrast to the Fe+ complexes of the monofunctional 
molecules, no C-C bond activation is observed for 2-Fe+. 

The transition-metal-mediated activation of C - H and C -C 
bonds is of fundamental importance in catalysis and has attracted 
considerable attention. Of particular interest are gas-phase exper- 
iments with “naked” transition-metal ions M +  as they offer a 
unique opportunity to probe, in the absence of any solvation, ion 
pairing, and/or ligand effects, the intrinsic properties of reactive 
organometallic species and the potential role which these remark- 
able transients may play in the initial steps of the activation of 
C-H and C-C bonds. While the last decade has witnessed an 
ever increasing number of studies how both bare and ligated tran- 
sition-metal ions M +  and ML,I interact with simple organic sub- 
strates in the gas phase’’, analogous investigations employing mul- 
tifunctional molecules are relatively scarce2’. In addition, in most 
cases studied it turned out that the interaction of a bifunctional 
molecule with ML,+ is mainly governed by one of the substi- 
tuents2a-e); metal-ion-mediated cooperative effects of functional 
groups’@ seem to be the exception rather than the rule. Here we 
present an example to the contrary, and we will demonstrate that 
it is the very interaction of two functional groups, mediated by bare 
Fe’, which not only suppresses competing side-reactions but, more 
importantly, induces site-specijic activation of C - H bonds. 

In a detailed study it was recently demonstrated-” that the Fe+ 
complex of 8,8-dimethylnonanenitrile (1-Fe+) in the gas phase4] 
gives rise to the formations of H2, CH4, and C4Hs (Scheme I)’). 
Insight into the mechanisms operative was obtained from labeling 
experiments which inter alia revealed the following: (i) The for- 
mation of molecular hydrogen is the least specific process in that 
in addition to the operation of a 1,2-elimination (involving C-6/C- 
7 )  a 1,4-elimination (involving hydrogens of the tert-butyl group as 
well as C-6) is presumably involved. (ii) The two C-C activation 
products, i.e. CH4 and C,H,, are formed by oxidative addition of 
remote C-C bonds to  the (complexed) Fe+ ion. The mechanism 
depicted in Scheme 2 is in keeping with all experimental findings3). 

Replacement of the quaternary carbon atom of 1 by silicon 
(1 -+ 2) causes a dramatic effect: no products due to C-C bond 
activation are observed for the metastable ions of 2-Fe+. The only 
product formed corresponds to C- H bond activation (loss of mo- 
lecular hydrogen). In addition, the study of the specifically labeled 

analogues of 2 [i.e. (CD3)3Si(CH2)6CN (24,  (CH3)3SiCD2(CH2)5CN 
(2bL (CHJ)~S~CHZCD~(CH~),CN (24, (CH3)3Si(CH2)zCD2(CH2)3CN 
(2d), and (CH3)3Si(CH2)5CD2CN (2e)l proves that molecular hy- 

Scheme 1. Neutral products generated from metastable 1-Fe+ and 
2-Fe+ 

I 
4-c. BN, 

Fe ’ 
1 -Fe* 

9 % 7 6 %  1 5 %  

100 % - - 

2-Fe+ 

Chem. Ber. 123 (1990) 209-211 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990 OOO9-2940/90/0101-0209 $02.50/0 



A. Hasselbarth, T. Prusse, H. Schwarz 210 

Scheme 2 

1 - F e +  
3 

90 % r 
“p - H” 4 4 

1 

tivation. However, the result cannot be ascribed to the presence of 
the silyl group only, as the Fe’ complex of n-heptyltrimethylsilane 
is characterized by a manifold of C -H/C - C activation products’). 
instead, the data points to the operation of Q metal-ion-mediated 
cooperative effect of the two functional groups present in 2. We 
suggest that the Fe+ species “anchored” in an end-on fashion at 
the nitrogen atom of the nitrile group5,*’ is directed by electrostatic 
forces to C-H segments activated by the Si(CH& group. A plau- 
sible mechanism is depicted in Scheme 3: Oxidative insertion of 
Fe+ in the C-H bond M to the Si(CH3)3 group generates inter- 
mediate 8 (which may gain some stabilization due to the operation 
of the well-known p-silyl effect’)). The latter ion, by P-hydrogen 
migration, rearranges to 9 which in principle, can also be stabilized 
by hyperconjugative interaction“). 9 serves as the immediate pre- 
cursor for the reductive elimination of molecular hydrogen. The 
fact that also in the MI spectra of the Fe+ complexes of homologues 
of 2 [i.e. (CH,),Si(CH,),CN with n = 4, 81 loss of H2 corresponds 
to the base peak indicates that the interaction of the two functional 
groups is operative over a relatively large spatial separation of the 
two groups. This result, which has no precedent in organometallic 
chemistry in solution, is perhaps a reflection of the unique gas- 
phase properties of transition-metal ion complexes. 

5 

Scheme 3 

H 

(CHJ,Si I 
\ HC /Fe< 

I I 
i“ + (CH,),Si 

I 
iHz 3 “C - H” 

‘(CH2)) - ‘(CH2)) - 

a,,-. . _. . 

I I HC \ /F“< 
I I iHz 3 “C - H” 

‘(CH2)) - ‘(CH2)) - 
2 - Fe+ 8 

We are grateful to the Fonds der Chernischen Zndustrie, the Stif 
tung Volkswagenwerk, and the Gesellschaf2 von Freunden der Techni- 
schen Universitat Berlin for generous financial support and to Dr. 
Thomas Weiske for technical assistance. 

CAS Registry Numbers 

2-Fe+ (n  = 6): 123331-58-8 / 2-Fe+ (n  = 4): 123331-59-9 / 2-Fe+ I 

(n = 8): 123331-60-2 
drogen is formed in a 1,2-elimination involving exclusively C-6/C- 
7. This is evidenced by the observation that the Fe+ complexes of 
2b and ZC give rise to loss of HD while from the remaining iso- 
topomers only H2 loss occurs. Neither hydrogen scrambling nor 
1,n-elimination processes (n  = I ,  3,4) are operative. A comparison 
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C3Hs (31, CSH12 (lo), HSi(CHd3 (51, Si(CH3I4 (loo), S ~ ( C H ~ ) G H S  
(25). - A discussion of the mechanisms by which these products 
are formed is given in: A. Hasselbarth, T. Prusse, H. Schwarz, 
Chem. Ber. 123 (1990) 213, following paper. 

*) R. Stepnowski, J. Allison, Organometallics 7 (1988) 2097. 
9, For leading references, see: S. Patai, Z .  Rappoport (Eds.) The 

Chemistry of Organic Silicon Compounds, Wiley Interscience, 
New York, 1989. 

lo) For an ab initio MO study on the interaction of Si-C bonds 
with vacant metal d orbitals, see: N. Koga, K. Morokuma, J. 
Am. Chern. SOC. 110 (1988) 108. 
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Degenerate Skeletal Reorganization Preceding the Unimolecular Ethylene 
Formation from I Z - C , H ~ ~ S ~ ( C H ~ ) ~ / F ~  + 
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Extensive labeling studies permit to unravel the mechanisms 
by which bare Fe+ activates C - H and C - C bonds of n-hep- 
tyltrimethylsilane in the gas phase. While the neutral products 
C3Hs, C a I 2 ,  Si(CH& and Si(CH3),CZH, are due to an initial 
insertion of Fe+ into various C - C bonds of the n-heptyl chain, 
followed by P-hydrogen transfer and reductive elimination of 

the neutrals, molecular hydrogen and HSi(CH& are suggested 
to result from initial activation of specific C - H bonds. The 
formation of CzH4 is preceded by a skeletal rearrangement of 
the heptyl chain, rendering C-l/C-4 and C-2/C-3 equivalent; 
a metallacycle 10 is suggested as an intermediate. 

In the preceding paper') we have demonstrated that the Fe+ 
complex of 7-trimethylsilylheptanenitrile (1-Fe+) exhibits a unique 
gas-phase reactivity such that the metal ion induces a cooperation 
of the %Me3 and the CN group resulting in the regiospecific acti- 
vation of C - H bonds. Products due to oxidative addition of C - C 
bonds to the transition-metal ion, followed by reductive elimination 
of smaller alkane and/or alkene fragments are not observed in the 
metastable ion (MI) mass spectrum of 1-Fe+. In contrast, in a 
previous study2) it was showen that the Fe+ complex of 8,g-dimeth- 
ylnonanenitrile (2-Fe+) gives rise to both C - H and C - C acti- 
vation products (H2, CH4, and C4Ha), and the mechanisms under- 
lying the unimolecular dissociation of 1-Fe+ and 2-Fe+ were elu- 
cidated by extensive labeling experiments. 

Scheme 1 

(CH,),SiCD2(CH2),CH3 

3b 

(CH,),SiCH2CD,(CH,),H3 

3c 

(CH,),Si(CHz),CD2CH,CH3 

3e 

Here we describe the behaviour of n-heptyltrimethylsilane (3), 
when it reacts in the gas phase with bare Fe+ '1. It will be shown 
that, while most of the rich chemistry of 3-Fe+ may be described 
in conventional terms of oxidative addition of C - H/C - C bonds 
to Fe+, the generation of CzH4 points to an unprecedented degen- 
erate isomerization of the n-heptyl moiety of 3. Details of the mech- 
anisms operative are uncovered by studying the isotopomers of 3 
shown in Scheme 1. 

The metastable Fe+ complex of 3 gives rise to the products shown 
in Scheme 2. Although the neutral molecules formed from 3-Fe+ 
are not structurally characterized, but inferred indirectly from the 
mass difference between the mass-selected precursor ion and the 
observed daugther-ions, there cannot exist any possible doubt on 
their structural integrity. This will become obvious when the data 
of the isotopomers 3a-3f are discussed. The principal data are 
given in Table 1. We note the extraordinary specificity of all reac- 
tions. 

1) Generation ~ f S i ( c H ~ ) ~ :  The labeling data point to a straight- 
forward process commencing with the insertion of Fe+ into the 

Scheme 2. Neutral products (Am and relative intensities) generated 
from metastable 3-Fef 

I 

A rn % 8asePeak  - H l  2 33 - CzH4 28 38  - C3H8 44 3 - C5H12 72 10 

-+ HSi(CH,), 74 5 - Si(CH,), 88 100 

+ Si(CH,),C,H, 102 25 
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Table 1. Mass shifts in the MI mass spectra of the Fe+ complexes of 3-3f”) 

Fe+ complex 
of <‘H? ‘‘C2H4” 

Am of “neutrals” 
“C,H< ‘‘CsHfP “HSi(CH3)< “Si(CH3)T ‘‘Si(CH3)3C2Hc 

3 2 28 44 72 74 88 102 
3a 2 28 44 12 83 97 111 
3b 3 28/3Ob) 44 13 14 90 104 
3c 3 28/30h’ 44 72 75 88 104 
3d 2 28/30b’ 44 74 14 88 103 
3e 2 28 46 74 14 88 102 
3f 2 28 41 75 74 88 102 

a) We note that all mass shifts are quantitative. - b, Formed in a 1 : 1 ratio. 

C-l -C-2 bond of the heptyl chain (Scheme 3: 3-Fef -+ 4), followed 
by a specific P-hydrogen transfer (4 + 5) and reductive elimination 
of Si(CH3)4. The fact that this process represents the base peak in 
the MI spectrum of 3-Fe+ is possibly a reflection of the operation 
of a “0-silicon effect” 4, in the stabilization of 4 (see also ref. ’)). 

Scheme 4 

3 - F e +  

Scheme 3 1 

4 

A 
5 

H H 
I +  

-,0Fe-Si(CH3)3 

7 8 

I 2) Formation of Si(CH3)3C2HS,  C 5 H I 2 ,  and C,Hs: From the la- 
beling data it follows that the first two products are formed in 
competition from a common intermediate 6, which very likely cor- 
responds to oxidative addition of Fe+ into the C-2-C-3 bond of 
the heptyl chain. 6 possesses two options for 0-hydrogen transfer, 
one involving the ‘‘C? part (6 + 7), the other involving transfer 
from the silyl-substituted “C2” fragment (6 -+ 8). The two- rear- 
rangement processes are completed by the reductive elimination of 
s ~ ( c H ~ ) ~ c ~ H ~  and C5H,*, respectively (Scheme 4). The minor prod- 
uct C3Hs (3%) is also due to a combination of specific processes. 

and the missing hydrogen atom originates exclusively from C-3 as 

C-4 and C-2/C-3 equivalent”. The rearrangement 9 - 11, which 
formally corresponds to a P-alkyl shift’), then generates the pre- 

to a bis(ethylene) complex [i. e. (C2H4)2Fe+(C3H7)Si(CH3)3] is highly 
The neutral contains the intact Ce5/C-(j/C-7 part ofthe heptyl chain, cursor for ‘zH4 detachment. The that lo may rearrange 

inferred from the data of 3b, 3c, and 3d, respectively. Most likely, 
the process commences with insertion of Fe+ into the C-4-C-5 
bond, followed by &hydrogen transfer from C-3. We note that no 
product is observed for a 0-hydrogen transfer involving the C, 
fragment of the initial insertion product. This may well reflect the 
different binding energies of the two species formed. 

3) The Generation of Ethylene: For this process, which is the 
second most important decomposition of 3-Fe+, the labeling data 
require the existence of a degenerate carbon skeleton rearrangement 
of the heptyl chain of 3 prior to dissociation. The neutral ethylene 
originates from C-I/C-2/C-3/C-4. The remaining positions of the 
heptyl chain as well as the methyl groups of Si(CH3)3 do not con- 
tribute to the genesis of ethylene. These findings are in accordance 
with a mechanism depicted in Scheme 5. Other alternatives are 
conceivable; however, a thorough analysis ’) rules out all variants 
except the one shown in Scheme 5. The crucial step involves the 
rapid, recersible formation of a metallacycle 10 which renders C-1’ 

Scheme 5 

+ rapid 
4 

y F e \ S i ( C H 3 ) , -  5 - \Si(CH J3 

9 10 

I slow 

11 
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unlikely on the ground that such an intermediate is expected to 
give rise to consecutive loss of two ethylene molecules. Even if 
3-Fef is subjected to collisional activation, no signals show up for 
the consecutive loss of two ethylene molecules. 

4) The Generation of Hydrogen (H,) and Trimethylsilane 
[HSi(CH3h]: According to the labeling data, molecular hydrogen 
originates exclusively from C-I/C-2, and the reaction corresponds 
to a 1,2-elimination. Similarly, HSi(CH3)3 is formed in a clean way 
involving the intact Si(CH3), group and a hydrogen atom from 
C-2. The latter finding excludes 9 as an intermediate en route to 
the formation of HSi(CH3)3. From Scheme 5 and the discussion of 
the ''C2Hi' genesis we know that 9 is prone to undergo skeletal 
rearrangement (9 @ 10) which brings about interchange of C-1/C- 
4 and C-2/C-3. Consequently, if 9 would serve as an intermediate 
one should expect (in addition to loss of Am = 75) loss of Am = 
74 from 3c. This is not the case. We suggest, that both H2 and 
HSi(CH3)3 are formed by oxidative addition of a C-H bond to 
Fe+, followed by either P-hydrogen migration (12 + 13) or transfer 
of a P-Si(CH& group (12 -+ 14). A possible mechanism is shown 
in Scheme 6. 

Scheme 6 

I 
H I +  

JSi(CH,), 

12 

" p - H " I " 0 - Si(CH,), " 

H H  

13 14 

El 

In conclusion, the present study reveals several interesting facets: 
(i) The chemistry of the mono-functional system n-heptyltrimethyl- 
silane 3-Fe+ is much richer than what is observed for the difunc- 
tional molecule 1-Fe+. In the former, the transition-metal ion is 
inserted into several C - C and C - H bonds with the consequence 
of generating several products. For the disubstituted alkane 1-Fe+ 
it is the Fe+-mediated cooperation of the two functional groups 
which leaves the Fe+ one trajectory only. As a consequence, the 
only product formed corresponds to molecular hydrogen. (ii) For 
3-Fe+, all products formed in the course of C - H/C - C bond ac- 
tivation are generated with high site specificity (absence of scram- 
bling). Most notable is the genesis of C2H4; the experimental find- 
ings establish the existence of a degenerate isomerization, preceding 
the actual ligand detachment. 

Financial support of our work by the Stiftung Volkswagenwerk 
and the Fonds der Chemischen Zndustrie is appreciated. We are in- 
debted to Dr. Thomas Weiske for technical assistance. 
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When bioxazolones 2 are  treated at high temperature with 5- lones 1, which are oxidized during the reaction to the corre- 
amino-4,5-dihydrotriazoles 3, the corresponding triazolyl- sponding bioxazolone 2. In this case, besides products 4 and 
methyl-5(4H)-oxazolones 4 and 5 are produced by dissociation 5, the corresponding triazolymethyl-5(4H)-oxazolones 6 are 
of 2 into oxazolonyl radicals and reaction of these with 3, fol- also formed, presumably by nucleophilic attack of the anion 
lowed by transfer of a hydrogen or morpholinyl radical. Prod- of 1 on substrate 3. 
ucts 4 and 5 are also formed starting from 3 and 5(4H)-OXaZO- 

In a previous paper wc described the reaction of 5-amino-4,5- 
dihydro-4-methylene-1,2,3-triazoles with some 2,4-diaryl-5(4H)-ox- 
azolones and showed that the triazolines react with the anions 
derived from the oxazoloncs by a nucleophilic addition to the exo- 
cyclic double bond, followed by amine elimination to give 4-[(4- 
triazolyl)methyl]-5(4H)-oxazolones. This main reaction is accom- 
panied in some cases by 1,3-dipolar cycloaddition of the oxazolone 
to the triazoline substrate, producing 3-pyrrolecarbaldehydes after 
rearrangement of the initial cycloadduct '! 

During an attempt to apply this reaction to the preparation of 
a particular compound for pharmacological investigation we 
treated the o-chlorophenyl-substituted oxazolone l b  with dihydro- 
triazole 3a, hcating the two compounds in boiling 2-propanol. Dur- 
ing the reaction a deep, intense green colour developed in the so- 
lution but disappeared at the end of the reaction. After workup, 
the main product obtained was 4a, bearing a morpholine group at 
position 5 of the triazole ring, along with a minor amount of 6a. 
A similar result was obtained using toluene instead of 2-propanol 
as the reaction solvent. This result was somewhat surprising, since 
the 4-chloro analogue of l b  behaves normally", and it prompted 
us to examine the reaction of the same oxazolone with other meth- 
ylenetriazolines. From l b  and 3d, compounds 4b and 5b were 
formcd, as well as a substantial amount of the 2-(triazolylmethyl) 
derivative 6b. l b  and 3e gave an analogous result producing 4c, 
5c, and 6c. The o-halogeno-substituted oxazolones l a ,  c behaved 
as follows: from l a  and 3c only compound 6d could be isolated in 
an appreciable amount from the reaction mixture; from l c  and 3c 
compounds 4d and 6e were formed. In all the above cases the 
solution turned deep green during the reaction. Since this fact, taken 
together with the nature of products 4 (see Discussion), suggested 
the possible existence of a radical species derived from oxazolones 
1 as a reaction intermediate, the substrates 3 were treated at high 
temperature with bioxazolones 2 assuming that these compounds 
would decompose thermally into the corresponding radicals. 

The formation of bioxazolones from oxazolones by spontaneous 
oxidation or reaction with nickel peroxidc4) has been reported. 

We obtained compounds 2a -e in satisfactory yicld by oxidation 
of the corresponding oxazolones with manganese dioxide in meth- 
ylene chloride solution 'I. Compounds 2a -e were identified mainly 
by their IR spectra which showed a strong lactone absorption at 
about 1820 cm-' 6 - 8 ) .  Only 2f could not be completely purified and 
was possibly contaminated with Id when used for the subsequent 
reaction. Compounds 2b,c reacted in boiling toluene with 3d af- 
fording a mixture of 4b, 5b and 4f, 5e, respectively. When treated 
with 3b, bioxazolone 2f afforded practically only product 4e with 
a trace amount of compounds 5d and 6e. The latter could only be 
identified in the NMR spectrum of the crude reaction mixture. 
Bioxazolones 2a, d, e showed lower reactivity, thus requiring a 
higher reaction temperature, i. e. boiling xylene. All reactions per- 
formed with triazolines 3b or 3f gave mixtures of the corresponding 
compounds 4 (i. e. 4g, 4h, and 4i) and of compounds 5 (i. e. 5f, 5g, 
5h). 

Compounds 4, 5, and 6 could be identified by their analytical, 
spectroscopic, and mass data. For compounds 5 and 6 these are in 
agreement with those of analogous products'! In the IR spectrum 
compounds 4 show the expected lactone absorption (V = 1820 to 
1830 cm-' 6 ) )  and in the 'H-NMR spectrum a typical AB pattern 
(6 = 3.4 - 3.9, J = 15 Hz) associated with the CH2 group, generally 
partially overlapped by the morpholine CH20CH2 multiplet. Mass 
spectra of compounds 4 show molecular ions in agreement with the 
proposed structures and a fragmentation pattern similar to that 
observed in compounds 5 and 6 and in their analogs 1. However, 
mass spectra of compounds 4 reveal a significant difference: the 
base peak is always present at m/z = 112 and is probably due to 
the N-cyanomorpholine fragment [O(CH2CH2)2NCN+']. 

Discussion 
The products obtained in each instance are summarized with 

their yields in Table 1 .  
For the interpretation of the reactions it should be noted that 

bioxazolone compounds 2 react only at a relatively high tempera- 
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b 

c 

n 

C6H4-CI-2 b 

C,H4-Br-2 C 

Ar 

l a  C6H4-F-2 

CgHq-CI-2 

C6H4-Br-2 

C6Hq-OCH3-4 

C6H4-CI-4 

C6H4-I -2 

b 

C 

d 

e 

f 

9 
h 
i 

Ar Ar' 

CgHq-CI -2 
C6H4-CI-2 

CgHq-CI-2 

C6H4-Br-2 

C6H5-Br-2 

C6H4-1-2 

CgHq-F-2 

CgHq-OCH3-4 

C6H4-CI-4 

ture. This suggests that compounds 2 dissociate at elevated tem- 
peratures into reactive radical species 7, the reverse of their for- 
mation from oxazolones 1. This fact has been confirmed by an ESR 
experiment which showed clear evidence of the presence of the 2- 
(2-chlorophenyl)-4-phenyl-5-oxazolonyl radical in a hot solution of 
2b9). Moreover, it is known that triazolines 3 can react with simple 
radical species affording 5-amino-1-aryl-v-triazoles and/or 1 -aryl-u- 
tria~oles'~). Accordingly, when compounds 2 react with 3 at a suf- 
ficiently high temperature, the corresponding radical 7 attacks the 
substrate 3, forming the delocalized radical intermediate 8; this is 

transformed into 4 or 5 by transfer of a hydrogen or a morpholinyl 
radical, respectively. The formation of 8 itself is most likely revers- 
ible, as well"). However, in the present case the aromatization of 8 
into 4 or 5 acts as the driving force of the reaction, rendering the 
whole process irreversible. 

Table 1. Reaction conditions and yields 

Yield Yield Yield 
Eluent of4 o f 5  o f 6  Starting Reaction 

compd. solvent (%) (Yo) (%) 

l a  + 3c 

2a + 3b 

l b  + 3a 

l b  + 3a 

tb + 3e 

l b  + 3d 

2b + 3b 

l c  + 3 c  

2c + 3d 

2d + 3f 

2e +3f 

2f + 3 b  

2-propanol 

toluene 

toluene 

2-propanol 

toluene 

2-propanol 

toluene 

2-propanol 

toluene 

xylene 

xylene 

toluene 

C6H6/AcOEt 
(9: 1)  

cy clohexane/ 
AcOEt (7: 3) 
cy clohexane/ 
AcOEt (3 : 2) 
CH2Cl,/AcOEt 

(9: 1) 

(9: 1) 

(9: 1) 

(9: 1) 

(9: 1) 

(9: 1)  

CsHdAcO E t 

C6HdACOEt 

C6Hs/ACOEt 

CsHdAcOEt 

C6H6/AcOEt 

cyclohexane/ 
AcOEt (4: 1) 
cyclohexane/ 
AcOEt (4: 1 )  
cyclo hexane/ 
AcOEt (7 : 3) 

- - 54 

60 12 - 

28 3 - 

19 - 10 

29 5 42 

43 5 4 

25 15 - 

41 - 14 

38 10 - 

25 35 - 

45 38 - 

3 1  - - 

7 

A more complicatcd picturc cxists whcn compounds I are used as 
reactants. In this case the corresponding bioxazolones 2 can be 
formed spontaneously during the reaction. Two possibilities exist: 
(i) the bioxazolone is thermally unstable under the reaction con- 
ditions; in this case it cleaves into radicals 7. Accordingly, both 1 
(as a nucleophilic reagent) and 7 (as a radical reagent) are competing 
for substrates 3. (ii) When the bioxazolone is thermally stable under 
the reaction conditions, it does not react, and only products 6 of 
nucleophilic reaction may be formed. Three products would now 

Chem. Ber. 123 (1990) 217-220 



v-Triazolines, XXX 219 

be expected, i.e. compounds 4 and 5, deriving from the radical 
reaction, and 6, the result of the nucleophilic attack of the anion 
of 1. In fact it has been demonstrated') that this anion reacts ex- 
clusively at C-2 when the Ar group bears an electron-withdrawing 
group, as in the present case. 

As mentioned above, the experimental observation is that com- 
pounds 2b, c, f react in boiling 2-propanol, whereas 2a, d, e are 
more resistant to cleavage and require higher temperatures. In 
agreement with this, compound l a  affords only nucleophilic reac- 
tion products in boiling 2-propanol, whereas l b  and l c  produce all 
three kinds of products under these conditions. 

The authors are grateful to Prof: L. Grossi (University of 
Bologna) for recording and discussing the ESR spectra. The Min- 

istero dellu Pubblica Istruzione (Rome) is thanked for financial 
support. 

Experimental 
IR: Perkin-Elmer 197 Infrared Spectrometer. - 'H NMR (tetra- 

methylsilane as internal standard): Varian 360 A and Varian 
EM 390. - MS: Varian MAT 311-A, equipped with a combined 
FI/FD/EI ion source (EMC range: 13 - 20 mA). Electron ionization 
technique (electron energy 70 eV; direct inlet system). - Melting 
points are not corrected. 

4,5-Dihydro-4-methylene-v-triazoles 3a-f have been described 
previously: 3a and 3b1*', 3ci3), 3d14), 3e"), 3fI6). 

Table 2. Physical and analytical data 

Analysis IR 
'H NMR (CDCI,)"' 

Compd. M.p. solvent C'(C=O) -CHI- 5-H or morpholine aromatics others formula calcd. 
[cm-'1 (mol. weight) found 

Recryst. 

C H N  

4a 

4b 

4c 

4d 

4e 

4f 

4g 

4h 

4i 

5a 

Sb 

5c 

Se 

5f 

5g 

5h 

6a 

6b 

6c 

6d 

6e 

171 -172 CHJCN 

182-184 CHlCN 

143-145 EtOH 

155- 156 EtOH/iPr20 

150-151 EtOH 

191 CH,CN 

bl 

155 EtOH 

165 EtOH 

I51 -152 EtOH 

197-199 CH30H 

155-157 EtOH 

188 - 189 CH3CN 

150-151 iPrOH 

186 CH,CN 

180 EtOH 

110-112 EtOH 

164-166 EtOH 

128-129 CH,OH 

96-97 iPr20 

150-151 CH3CN 

1820 

1820 

1820 

1818 

1820 

1825 

1818 

1830 

1830 

1810 

1810 

1810 

1805 

1818 

1815 

1822 

1780 

1785 

1770 

1775 

1765 

3.59, 3.88 
(J = 15 Hr) 
3.60, 3.85 
(J = 15 Hz) 
3.38, 4.00 
(J = 15 Hz) 
3.65, 3.95 
(J = 15 Hz) 
3.65, 3.82 
(J = 15 Hz) 
3.68, 3.95 
(J = 15 Hz) 
3.65, 3.85 
(J = 15 Hz) 
3.62, 3.81 
(J = 15 Hz) 
3.61, 3.84 
(J = 15 Hz) 
3.71 

3.72 

3.70 

3.72 (br.) 

3.82 

3.70 

3.74 (br.) 

3.80, 4.52 
(J  = I4 Hz) 
4.04 (br.) 

4.02 (hr.) 

4.12, 3.86 
(J = 15 Hz) 
3.94, 4.27 
(J = 14 Hz) 

2.70-3.20, 3.35-3.75 6.91 -8.05 C~SHXCIFNJO~ 

2.80-3.21, 3.55-3.78 7.25-8.45 C ~ S H ~ I ~ N ~ O S  

2.75-3.08, 3.40- 3.70 6.80-7.95 3.80 (s, 3H, OCH,) C19H26C1NS04 

(531.0) 

(558.4) 

(543.9) 
2.80-3.25, 3.41-3.81 7.15-8.10 C ~ ~ H Z I B ~ F I N S O ~  

(627.4) 

(619.4) 
2.85-3.11, 3.50-3.61 7.02-8.05 2.49 (s, 3H, CH,) C ~ ~ H ~ ~ J N S O ,  

2.82-3.21, 3.50-3.81 7.01-8.51 CZSHZIB~N~OS 
(603.4) 

2.84-3.12, 3.50-3.72 7.00-8.04 2.49 (s, 3H, CHI) 

2.81-3.15, 3.55-3.81 6.79-8.08 

2.90-3.15, 3.55-3.75 7.22-8.09 

6.92-8.00 7.74 

7.98 7.22 - 8.40 C2&itiCW04 

7.72 6.78-7.88 3.78 (s, 3H, OCH,) C15H,,CIN403 
(473.9) 

(458.4) 
8.82 7.29 - 8.52 Cz4HibBrNsOo 

7.73 7.05 - 8.02 2.47 (s, 3 H, CH3) C2sHi~FN202 
(518.3) 

(426.4) 

(458.9) 

(463.3) 

(446.9) 

8.62 7.01 -8.04 3.85 (s, 3H, OCH,) C2sH19C1N403 

8.60 7.32 - 8.20 C24Hi&%N402 

7.75 6.92 - 8.45 C24H 16CIFN402 

8.80 7.26-8.44 C24HibCINsOa 
(473.9) 

7.54 6.72-8.32 3.76 (s, 3H, OCHJ C ~ ~ H I Y C I N I O ~  

7.90 6.98 - 8.52 C ~ S H I ~ F N ~ O ~  
(458.4) 

(480.4) 

63.21 4.36 13.16 
63.15 4.51 13.15 
60.16 4.12 15.05 
59.89 4.36 14.87 
64.09 4.78 12.89 
64.30 5.00 12.84 
55.51 3.82 11.16 
55.66 3.83 10.92 
56.22 4.20 11.30 
56.11 4.31 11.08 
55.72 3.81 13.92 
55.94 3.81 14.17 

64.02 4.78 12.87 
64.35 4.81 12.72 
61.31 4.19 12.77 
60.95 4.07 12.91 
64.48 3.60 12.50 
64.08 3.79 12.31 
59.80 3.37 14.77 
59.90 3.43 14.49 
65.43 4.14 12.21 
65.11 4.30 11.92 
55.61 3.11 13.51 
55.34 2.88 13.39 
70.42 4.46 13.14 
70.50 4.53 13.13 
63.38 4.44 13.03 
63.60 4.32 12.04 
62.20 3.40 12.09 
61.95 3.66 11.72 
64.50 3.61 12.54 
64.46 3.72 12.46 
60.80 3.37 14.77 
60.52 3.46 14.56 
65.43 4.14 12.21 
65.10 4.23 11.82 
62.49 3.35 11.66 
62.31 3.29 11.48 

7.92 7.10-8.55 C2sHltiBrF3N402 ' H 2 0  53.67 3.22 10.01 
(559.3) 53.65 2.99 10.13 

"I DMSO for compounds 5a, 5g, 5h, 6b. - b, Undistillable oil which gave only poor analytical results. 
Appendix: MS data (m/z, rel. int.): l a :  EI-MS: 271 (2) [M'], 244 (7), 224 (22), 143 (27), 139 (58), 111 (22), 105 (22), 99 (43), 70 (34), 61 (48), 56 (100). - 2b FD-MS: 541 (6) [MHt], 
270 11001. El-MS: 270 191. 227 (161. 142 1411. 139 (1001. 111 (31). 75 (16). - 2d: F P M S :  532 (2) rMtl. 266 (100): El-MS: 444 (2). 327 (21 267 (14). 266 (20). 255 (19). 223 (8). 208 (6), 

~ ,I ~ I - .  I ...,, -~ ~ ~~ ~ ~ ~ ,. ~~ ~~ ~,, 

135 (IW, 107 (23). 77 (36). - 4a: FD-MS'SG (I&) b+], 446 (5). - EI-MS: 531 (0.2) [M;]; 561 (ii), 233 (7);'162 (7), 149 (i3j; 148 iiz), 139(22), iiZ(i60), x4(413. - 46: EI-MS: 
558 (0.4) [M+], 485 (2), 400 (Z), 288 (18), 278 (3), 243 (6), 214 (32), 213 (17), 139 (42), 112 (100). - 4 ~ :  EI-MS: 543 (0.5) [M'], 273 (28), 245 (21), 214 (7), 201 (6), 161 (20) 260 (21), 139 
(68), 112 (100). - 5s:  EI-MS: 446 (7) [M'], 348 (Z), 279 (3), 270 (2), 224 (3, 148 (loo), 139 (43), 95 (44), 75 (34). - 5b EI-MS: 473 (10) [M+], 400 (2), 375 (2), 306 (4),'270 (lo), 275 
(571, 149 (30). 145 (40). 139 (loo), 129 (39). - 5c: EI-MS: 458 (4) [M'], 351 (1). 299 (2), 160 (loo), 145 (13), 139 (25). 117 (12), 111 (131, 92 (14), 77 (23). - 6a: EI-MS: 446 (3) [M'], 
402 (14). 374 (83), 373 (loo), 253 (37). 244 (20), 235 (16A 148 (9% 139 (53). 95 (84). 89 (69), 75 (40). - 6b FD-MS: 473 (100) [M'], 429 (85), 401 (87); ELMS: 473 (0.3) [M'], 401 (8). 
400 (13). 370 (51, 354 (71, 256 i3OL 253 (1% 149 (2% 139 (21), 137 (20), 119 (100). - 6c: El-MS: 458 (0.5) [M'], 414 (X), 386 (52), 385 (100). 371 (ZO), 253 (74), 160 (33, 134 (34), 90 (57), 
89 (64). 77 (61) 
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4,4'-Bi/2-(4-methoxyphenyl) -4-phenyl-5(4H) -oxazolone] (2d) 
has been described previously 4). 

5(4H)-Oxazolones (1). - General Procedure: A solution of the 
corresponding acylated glycine (20 mmol), prepared by the Schot- 
ten-Baumann method, was dissolved in CH2CI2 (100 ml), and a 
molar amount of dicyclohexylcarbodiimide (DCC) was added. The 
reaction mixture was stirred for 2 h. The precipitated dicyclohex- 
ylurea was filtered off. The solution was evaporated under reduced 
pressure, the oily residue was taken up in boiling 2-propanol and 
filtered. 

2-(2-Fluorophenyl)-4-phenyl-5(4H)-oxazolone (la): From N-(2- 
fluorobenzoy1)-C-phenyiglycine (m. p. 125 - 126°C). Yield 65%, 
m.p. 105-106°C. - IR (nujol): C = 1820-1790 cm-' (C=O). 

CI5Hl0FNO2 (255.2) Calcd. C 70.59 H 3.92 N 5.45 
Found C 70.82 H 3.92 N 5.31 

2-(2-Chlorophenyl)-4-phenyl-5(4H)-oxazolone (1 b): From N-(2- 
chlorobenzoy1)-C-phenylglycine (m. p. 150- 151 "C). Yield 68%, 
m.p. 164-167°C. - IR (nujol): 5 = 1830-1780 cm-' (C=O), 
1660 (C = N). 

C15HIoCIN02 (271.7) Calcd. C 66.30 H 3.71 N 5.15 
Found C 65.95 H 3.49 N 4.90 

2-(2-Bromophenyl) -4-phenyl-5(4H)-oxazolone (lc): From N-(2- 
bromobenzoy1)-C-phenylglycine (m. p. 165 - 166°C). Yield 65%, 
m.p. 166-167°C. - IR (nujol): 0 = 1815-1795 cm-' (C=O) 
1650 (C=N). 

CI5Hl0BrNO2 (316.1) Calcd. C 56.91 H 3.16 N 4.43 
Found C 56.61 H 3.10 N 4.12 

4,4-Bioxazolones (2). - General Procedure: A solution of 1 (10 
mmol) in CH2C12 was stirred at room temp. for 4 h with a catalytic 
amount of MnO2. The reaction mixture was filtered and the filtrate 
evaporated. The residue was taken up in diethyl ether and filtered. 

4,4'-Bi(2-(2-fZuorophenyl)-4-phenyl-5(4H)-oxuzolone] (2a): 
Yield 69%, m.p. 179°C (dec). - 1R (nujol): 5 = 1820-1780 cm-' 

Calcd. C 70.86 H 3.57 N 5.51 
Found C 70.58 H 3.75 N 5.40 

(C = 0). 
C3,,H18F2N204 (508.5) 

4,4'-Bi[2-(2-chlorophenyl)-4-phenyl-5(4H)-oxa~olone/ (2 b): 
Yield 66%, m.p. 170°C (dec). - IR (nujol): P = 1820-1790 cm-' 
(C = 0). 

C30H,8C12N204 (541.4) Calcd. C 66.50 H 3.32 N 5.11 
Found C 66.21 H 3.27 N 4.98 

4,4'-Bi[2-(2-bromophenyl)-4-phenyl-5(4H)-oxazolone/ (2c): 
Yield 63%, m.p. 162-164°C (dec). - TR (nujol): C = 1820-1790 
cm-' ( c = o ) .  

C30H18BrN204 (550.4) Calcd. C 65.46 H 3.29 N 5.09 
Found C 65.13 H 3.52 N 4.81 

4,4'-8i(2-(4-chlorophenyl)-4-phenyl-5(4H)-oxazolonej (2e): 
Yield 74%, m.p. 182°C (dec). - IR (nujol): 3 = 1830- 1790 cm-' 
(C = 0). 

C30H18C12N204 (541.4) Calcd. C 66.50 H 3.32 N 5.17 
Found C 66.32 H 3.60 N 5.01 

Reaction of 5(4H)-Oxazolones la-c with 4J-Dihydro-4-meth- 
ylene-v-triazoles 3a, c - e. - General Procedure: 10 mmol of 5(4H)- 
oxazolone and 10 mmol of 4,5-dihydro-4-methylene-u-triazole were 
dissolved in 30 ml of the reaction solvent (as indicated in Table I), 
and the solution was stirred under N2 at reflux temp. for ca. 1 h 

until disappearance of the starting materials (checked by TLC). The 
solution mixture was evaporated and chromatographed on a silica 
gel column with the solvent indicated in Table 1 affording pure 
products 4 and/or 5 and/or 6. Analytical data are given in Table 2. 

Reaction of I,#-Bioxazolones 2a - f with 4J-Dihydro-4-methyl- 
ene-u-triazoles 3b, d, f. - General Procedure: A solution of 10 mmol 
of 4,4'-bioxazolones and 10 mmol of 4,5-dihydro-4-methylene-v- 
triazole in the solvent indicated in Table 1 (30 ml) was stirred under 
N2 at  reflux temp. for ca. 1 h until disappearance of the starting 
material (checked by TLC). The reaction mixture was evaporated 
and chromatographed on a silica gel column with the indicated 
eluent affording pure compounds 4 and/or 5. Analytical data are 
given in Table 2. 

CAS Registry Numbers 

l a :  122409-89-6 / l b :  122409-90-9 j l c :  122409-91-0 J l e :  22887- 
57-6 / 2 a :  122409-92-1 / 2b: 122409-93-2 / 2c: 122409-94-3 / 2d: 
99553-83-0 / 2e: 122409-95-4 / 2 f  122409-96-5 / 3a: 98700-38-0 1 
3b: 98700-39-1 / 3c: 122409-97-6 / 3d: 74073-15-7 / 3e: 104681- 
15-4 / 3f: 74820-12-5 1 4  (Ar = C6H4-C1-2, Ar' = C6H4-Me-4): 
122409-80-7 / 4a: 122409-71-6 / 4b: 122409-77-2 / 4 c :  122409- 
74-9 / 4d: 122409-82-9 1 4 e :  122424-08-2 1 4f: 122409-84-1 4g: 
122409-69-2 l 4 h :  122409-86-3 l 4 i :  122409-87-4 I 5  IAr = C A -  

I ~ ,-- 
C1-2, Ar' = 'C6H4-Me-4): 122409-81-8 J 5a: 322409-72-77 i b :  
122409-78-3 1%: 122409-75-0 I 5e: 122409-85-2 l 5 f :  122409-70-5 I 
5g: 110698-99-2 / 5 h :  122409-k8-5 / 6a: 122409-'73-8 / 6 b :  122409: 
79-4 / 6c: 122409-76-1 j 6 d :  122409-68-1 / 6e: 122409-83-0 12-F- 

(Ph)C02H : 122409-99-8 / 2-Br -C6H4CONHCH(Ph)C02H : 
C,H,CONHCH(Ph)CO,H: 122409-98-7 / 2-C1 -C6H4CONHCH- 

122410-00-8 

'IN. Almirante, E. Arlandini, E. Erba, D. Pocar, P. Trimarco, 
Liebias Ann. Chem. 1987. 1073. 

*) H. Gotthardt, R. Huisgen, H. 0. Bayer, J. Am. Chem. SOC. 92 

3J  N. Gakis, M. Marky, H.-J. Hansen, H. Heimgartner, H. Schmid, 

4, A. Marquez, C. A. Chuaqui, H. Rodriguez, L. Zagal, Tetrahedron 

(1 970) 4340. 

Helv. Chim. Acta 59 (1976) 2149. 

41 (1989 2341. 
\ - -  --, -- - ~ -  

5J Ail dihydro dimers 2 are indicated as 4,4'-bioxazolones, and this 
was confirmed by I3C NMR for compound 2d. According to the 
literature3s4' 4,2'-bioxazolones may also be found. However, in 
the present case this is unimportant since both bioxazolones 
afford the same radicals. 

6' W. Steglich, B. Kuber, P. Gruber, Chem. Ber. 106 (1973) 2870. 
') M. Pinza, G. Pifferi, F. Nasi, Synthesis 1980, 55. 

M. DAnello, E. Erba, M. L. Gelmi. D. Pocar Chem. Ber. 121 
(1988) 67. 

9, An extensive spectroscopic study is in progress both on the struc- 
ture of radicals 7 and the kinetics of dissociation of substrate 2. 
Complete results will be published in due course. 

lo) N. Almirante, S. Cicardi, C. Napoletano, M. Serravalle, Tetra- 
hedron 43 (1987) 625. 

") Since it is known that the reactivity of capto-dative radicals is 
generally low, owing to their own delocalization, this is in agree- 
ment with the negative results obtained in attempts to bring 
compounds 2 to reaction with some unsaturated esters and ni- 
triles or vinyl ethers. 

lZ) R. Dcstro, E. Erba, L. Forti, D. Pocar, D. Scarcella, Liehigs Ann. 
Chem. 1985, 1377. 

13) E. Erba, M. L. Gelmi, D. Pocar, P. Trimarco, Chem. Ber. 119 
(1986) 1083. 

14) P. Dalla Croce, D. Pocar, R. Stradi, P. Trimarco, J. Chem. SOC., 
Perkin Trans. I ,  1980. 141. 

15) N. Almirante, M. Ballabio, G. Bianchetti, A. Cambiaghi, D. Po- 

16) S. Cilloni, D. Pocar, L. M. Rossi, P. Trimarco, J .  Chem. Res. 
car, J.  Chem. Res. ( S )  1986, 132. 

f S )  1980. 14. 
17) G.'Hofle,' W. Steglich, H. Dan, Chem. Ber. 109 (1976) 2048. 
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The intramolecular competition for C- or 0-protonation of the 
nitronate anion 5a is determined by sterical factors and by 
the [EtOHp] concentration. The product of the Nef reaction 

6 is formed in buffered, non-acidic media when the proton 
donors are sterically hindered. 

To increase or alter the selectivities of standard reagents in or- 
ganic chemistry (acids and bases, reagents for oxidations or reduc- 
tions), concave pyridines ' 3  3, 1 and concave l,10-phenanthrolines4~ ') 

have been synthesized. Here, the use of concave pyridines 1 as 
protonating agents in a regio- and stereoselective protonation re- 
action is reported6'. 

of the cyclohexane ring leads to cis-5c and trans-5c. Protonation 
at an oxygen atom of the N02-group results in the aci-form 5 b  
which is an intermediate of the Nef reaction'). Thus, the latter re- 
action leads to carbonyl compounds, whereas cis and trans pro- 
tonation govern the stereochemistry of the nitro compounds. 

reduction ,-> RZCH-NH, 4 + 
RZCH-NO2 3 , Nef reaction > R2C=0 3 -3 

2 

4 

R 
I 

The Nef reaction is usually carried out in strongly acidic media'', 
exploiting the good U-protonating abilities of the proton donors 
H30@ or EtOHp. In the 4-nitro-4-phenylcyclohexyl anion (5a), 
too, 0-protonation predominated (C-protonation I 5%) when the 
[EtOHP] concentration was high (p-toluenesulfonic acid in ethan- 
ol). The products of the C-protonation, cis-5c and rrons-5c. could 

trans ,~Q-ac i  

I x  Y R 

For two reasons, nitronate anions were chosen as substrates: 
(i) Nitro compounds 2 are important building blocks in organic 
chemistry'). They can not only be transformed into amines 3 and 
other nitrogen-containing compounds but also into aldehydes and 
ketones 4 by the Nef reaction'). 

(ii) Furthermore, in a cyclic nitronate anion like 5a three pro- 
tonation pathways are conceivable and can be investigated simul- 
taneously: Protonation at the a-C atom from the two possible faccs 

cis 
5a 

trans -5c 5b cis - 5c 

P h d o  

6 
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only be observed when proton sources like protonated pyridines 
7 . H Q  were used and the [EtOHf] concentration was lowered 
(buffered). In those cases, the percentage of cis-& increased9) with 
increasing sterical hindrance of the pyridine 7 [pyridine (7a): ca. 
42%; 2-methylpyridine (7 b): 65%; 2,6-dimethylpyridine (7c): 75%; 
2,4,6-trimethylpyridine (7d): 78%]. 

But when the concave pyridines 1 were used as proton donors, 
the Nef product 6 again was found in yields from ca. 8% to 295% 
depending on the nature of the concave pyridine 1 (see Table 1 and 
Figure 1). Furthermore, the concentrations of the concave pyridine 
1 and p-toluenesulfonic acid had an influence on the yield of the 
ketone 6 (see Table 2). 

Table 1 and 2 and Figure 1 show that the yield of the cyclo- 
hexanone 6 is influenced by the following factors: less Nef product 
6 was formed if (i) the p-toluenesulfonic acid concentration was 
decreased or if (ii) more of the basic concave pyridines 1 were used. 
This indicates an [EtOHf ] concentration dependence of this pro- 
tonation reaction: Higher [EtOHf ] concentrations give more 0- 
protonation and thus more ketone tiio1. The C-protonation on the 
other hand is determined by the concentration of the protonated 
concave pyridine 1 . H a .  In buffer systems of equal [EtOHp] 
concentration, higher molarities of the concave pyridine 1 c led to 
more cis& and trans-5c. But nevertheless, the Nef product 6 was 
formed in buffered solutions at [EtOHf ] concentrations where the 
protonated pyridines 7 . H@ only yielded cis-5c and transdc! This 
is illustrated in Figure 2. 

A mechanistic explanation of these results is difficult, because the 
three protonation pathways may involve different possible proton 
donors: e.g. EtOHf , EtOH, protonated pyridines. EtOHp leads 

to the aci compound 5b (see p-toluenesulfonic acid experiment), 
whereas proton donors as the protonated pyridines 7 . H@ prefer 
C-protonation while simultaneously buffering the [EtOHf ] con- 
centration. The concave pyridines 1 . H@ also buffer the solution 
but, probably for steric reasons, the C-protonation is slowed down 

Table 1. GLC-determined ratios of the products 6, cis-sc, and trans- 
5c, obtained by the protonation of the nitronate anion 5 a  with 

varying proton sources 

relative 
basicit4 proton 6 cis-5 c trans-5 c 

source ("/.I (%I ("/.I log K 

7 a . H Q  13-17 40-44 43-41 ca. 0 
7 b .  H @  2 65 33 0.7 
7 c .  H0 3 15 22 1.3 
7d. He 1 78 21 - 

- 1.2 7 e .  H Q  2 95 
l a .  H@ ca. 8 ca. 40 ca. 52 > 1.4 
l b  . H@ 28 36 36 1 .o 
I c .  He 71 12 16 0.6 
I d .  H@ I1 11 18 0.4 

9 a .  H@ 61 13 20 0.9 4, 

9 b .  H Q  2 95 - - 0.1 14' 

8 2 95 
PhC02H 2 33 65 
MeC02H 1-2 39 60 - 
TosOH 2 95 

- - 

l e  . H @  2 95 - - -0.3 

- - - 
- 

- - - 

Figure 1. Representation of the yields of the products 6, cis-5c, and trans-5c for the protonation reaction of the nitronate anion 5a by 
different proton sources [pyridines 7/TosOH (O), concave pyridines 1 /TosOH (A), l c  /TosOH in varying concentrations (V), other 

proton donors (O)]; see also Tables 1 and 2 
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to such an extend that the [EtOHp] concentration is still large 
enough to be responsible for the 0-protonation"). Thus, the fate 
of the reaction is controlled by the competition between sterically 
controlled C-protonation and basicity-controlled 0-protonation. 

Table 2. Influence of the concentrations of the concave pyridine 1 
and p-toluenesulfonic acid on the ratio of the products 6,  cis&, 
and trans&, obtained in protonation reactions of the nitronate 

anion 5a 

- - 1 220 200 2 95 
2 660 200 50 23 27 
3 660 60 19 41 40 
4 220 60 70 13 17 
5 22"' 6 92 3 5 

10 ml of buffcr was used. 

A A  

n . n  * 
- 1  0 1 log K 

Figure 2. The percentage of the Nef product 6 in the protonation 
reactions of the nitronate anion 5a by concave pyridines 1 ( A )  or 
by pyridines 7 (0) is plotted versus their relative basicity logK1S4) 

This leads to the following prediction: If a proton source is ster- 
ically crowded and its acidity is not too low, 0-protonation leading 
to the cyclohexanone 6 should be the major reaction. Indeed, when 
sterically crowed pyridines, 1 ,lo-phenanthrolines, or carboxylic 
acids [e.g. 2,6-di-tert-butylpyridine (7e), 2,9-dimethyl-l,IO-phen- 
anthroline (9a), 2,9-bis(2',6'-dimethylphenyl)-l ,I 0-phenanthroline') 
(9 b) or 2,6-bis(2',6'-dimethylphenyl)benzoic acid 12)  (S)] were applied 
in this system, again ketone 6 was formed. Thus, the methods*) for 
carrying out a Nef reaction in non-acidic media might be enlarged 
by buffer systems in which the proton donors are sterically hin- 
dered. 

We wish to thank Prof. C. Riichurdt for his generous support of 
this work. The support of the Deutsche Forschungsgemeinschaft is 
gratefully acknowledged. 

Experimental 
Typical Procedure: 19 mg (0.17 mmol) of potassium tert-butoxide 

(Dynamit Nobel), 23 mg (0.11 mmol) of 5c9), and 51 mg (0.19 mmol) 
of 18-crown-6 (Fluka) were dissolved in 2 ml of dry ethanol. 40-pl 
aliquots were taken and added to buffer solutions containing 0.22 
mmol of the bases 1, 7, or 9 and 0.06 mmol of p-toluenesulfonic 
acid hydrate (recrystallized from CHC13) in 1 ml of dry ethanol at 
room temp. When acids were employed they were applied non- 
buffered (0.22 M). After 15 h, 4 ml of diethyl ether and 0.2 ml of 
2 N HCli3] were added; after ca. 3 min the ether phase was washed 
with 0.2 ml of water and dried with MgS04. The ratios of 6:cis- 
5 c :  trans-5c were determined by GLC (SE 30, 25-m capillary, 
180°C) and are listed in Table 1. Table 2 lists the data for varying 
concentrations of 1 c and p-toluenesulfonic acid. 

CAS Registry Numbers 

l a . H + :  124177-55-5 J l b . H + :  124177-56-6 J l c . H + :  124177- 
57-7 J l d . H + :  124177-58-8 1 l e . H + :  124177-59-9 / 5 a . H + :  
124177-62-4 J cis-5c: 21060-32-2 / trans-5c: 21060-33-3 / 6 :  4894- 
75-1 / 7 a . H + :  16969-45-2 / 7 b . H + :  16969-46-3 / 7 c . H f :  17033- 
11-3 J 7 d . H C :  17523-60-3 / 7 e . H + :  62907-61-3 J 8: 124177-60-2 / 
9a:  53389-18-7 9b: 124177-61-3 

' )  Concave Reagents, 3: U. Liining, R. Baumstark, K. Peters, H. 
G. von Schnering, Liebigs Ann. Chem., in the press. 

2, Presented during the Yth Regio-Symposium, SchauinsIandJFrei- 
burg (F.R.G.), Sept. 27-29, 1989. 
Concave Reagents, 1: U. Liining, Liebigs Ann. Chem. 1987,949. 

4, Concave Reagents, 2: U. Luning, M. Miiller, Liebigs Ann. Chem. 
1989, 367. 

') U. Luning, M. Miiller, in the press. 
') Regio- and stereoselective protonations gained renewed interest 

recently, see e.g. S. Hiinig, N. Klaunzer, R. Schlund, Angew. 
Chem. 99 (1987) 1322, Angew. Chem. Int. Ed.  Engl.  26 (1987) 
1281; H. E. Zimmermann, Acc. Chem. Res. 20 (1987) 263. 

'I D. Seebach E. W. Colvin, F. Lehr, T. Weller, Chimia 33 (1979) 1. 
W. E. Nbland, Chem. Rev. 55 (1955) 137. - 8b1 E. Breuer in 

S. Patai, The Chemistry of Functional Groups, Supplement F: The 
Chemistry of Amino, Nitroso and Nitro Compounds and Their 
Derivatives, part 1, p. 538ff, Wiley, Chichester-New York- 
Brisbane - Toronto -Singapore 1982. - ") H. Stetter in 
Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie (E. Miiller 
Ed.), 4th ed., vol. VII/2a, p. 843 ff, Thieme, Stuttgart, 1973. 

9, Similar results were found in tautomerisation reactions of 5b: 
H. E. Zimmermann, P. S .  Mariano, J. Am. Chem. Soc. 90 (1968) 
6091. 

lo) A pH dependence for the yield of the Nef reaction for l-tert- 
butyl-4-nitrocyclohexane has been shown: S. J. Angyal, B. M. 
Luttrell, Austr. J .  Chem. 23 (1970) 1485. 

'') It should be noted that 0-protonation by the protonated con- 
cave pyridines 1 . H@ can not be excluded. 

'*I U. Liining, C. Wangnick, unpublished results. 
l 3 )  The product of the Nef reaction 6 was already lormed before 

this workup with 2 N HCI; the acidic extraction was only per- 
formed to make the GLC product analysis easier. 

j4) U. Liining. M. Muller, unpublished results. 
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