Reaktionen mit aktivierte Ameisensidure enthaltenden Additionsverbindungen

Von K. Wagner!*!

Herrn Professor K. Hansen zum 60. Geburtstag gewidmet

Additionsverbindungen der Ameisensdure an tertidre organische Basen, die iiber die
Stufe der Salzbildung hinausgehen (3 : I- und 2 : 1-Addukte), enthalten Ameisensdure
in stark aktivierter Form. Besonders die Additionsverbindungen von Ameisensdure an
Trimethylamin und Tridthylamin im Molverhdltnis 3 : 1 sind bequem zu handhabende
fliissige Reduktionsmittel, die auch fiir viele selektive Reduktionen geeignet sind. Auf-
Sallend ist die stark reduzierende Wirkung dieser Additionsverbindungen auf Schwefel-
dioxid, das auch in kleinen Konzentrationen rasch in kristallinen, rhombischen Schwefel
itberfiihrt wird. In Dreikomponentenreaktionen konnen aus aktivierter Ameisensdure,
Schwefeldioxid und polarisierten Vinylverbindungen Sulfone und Polysulfone in guten

Ausbeuten hergestellt werden.

1. Einleitung

Bei der Leuckart-Wallach-Reaktion wirkt Ameisen-
sdure in Gegenwart von Carbonylverbindungen als
starkes Reduktionsmittel.
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Diese Methode der Aminoalkylierung ist durch
Wietzel (11 und Clarke 21 wesentlich erweitert worden,
nachdem Formaldehyd als Carbonylkomponente bei
der Reduktion eingesetzt wurde. Als elegante Perme-
thylierungsmethode wird die Reaktion viel verwendet.

Bei Untersuchungen iiber Spaltungsreaktionen des
Urotropins mit Essigsdureanhydrid 31 und Phosgen 4!
wurde auch wasserfreie Ameisensdure!5) verwendet.
Dabei konnte man fliissige, destillierbare Spaltpro-
dukte zundchst unbekannter Konstitution isolieren,
die reduzierende FEigenschaften hatten. Auffallend
war, dafl das Reduktionsvermégen dieser Verbindun-
gen die bekannte reduzierende Wirkung von Ameisen-
sdure weit libertraf.
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2. Darstellungsmethoden fiir aktivierte Ameisen-
sdure enthaltende Additionsverbindungen und
deren thermisches Verhalten

2.1. Darstellung und Konstitution
der Additionsverbindungen

Bei der Einwirkung von konzentrierter Ameisensidure
auf Urotropin erhidlt man neben kleinen Mengen Di-
methylformamid und Methylformamid ein fliissiges,
destillierbares Reaktionsprodukt der analytischen Zu-
sammensetzung C¢H;5sNOg (Kp = 87°C/14 Torr).
Bei der gasanalytischen Verfolgung des Reaktionsab-
laufs zeigt sich, daB die Verbindung CsH;sNOg nur
dann in praktisch quantitativer Ausbeute und frei von
Nebenprodukten gewonnen werden kann, wenn man
bei der Reaktion von Ameisensdure mit Urotropin zu-
sitzlich mindestens 6 mol Formaldehyd und 24 mol

Ameisensdure pro mol Urotropin einsetzt.

N

l\f\)N + 6 CH,0 + 24 HCOOH

N\/ (1)

—> 4 CgHENO; + 12 CO, + 6 Hy0

Ermittelt man unter diesen Bedingungen die CO;-
Bilanz, so spricht sie eindeutig fiir den Ablaufeiner
Permethylierungsreaktion im Sinne der Leuckart-
Wallachschen Methode. Es muBl daher Trimethyl-
amin in der unbekannten Verbindung gebunden sein.
Dies ist in der Tat auch der Fall, wie die Reaktions-
gleichungen (2) bis (4) zeigen.

CsHisNOg+ 3 NaOH — N(CHj3);+4 3 HCOONa+ 3 H,0
2
C¢H1sNOg+ 3 CgHs—N=C=0
— (CHj3)3N+ 3 CgHs—NH—CHO -+ 3 CO, 3)

C¢HisNOg+ HCl — [(CH3);NHI®CI® + 3 HCOOH 4)
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Die fliisssige Additionsverbindung CgH;sNQOg 61 hat
die Konstitution (7). Ein identisches Additionspro-
dukt kann durch Einleiten von einem mol gasformi-
gem Trimethylamin in drei mol wasserfreie Ameisen-
sdure in quantitativer Ausbeute erhalten werden.

HiC,
H;C-N -3 HCOOH| (1)
H;C

Im IR-Spektrum zeigt (/) charakteristische Banden
fiir die Carboxyl- und fiir die Carboxylatgruppe; die
OH-Banden sind so stark verbreitert, daB &uBerst
starke Wasserstoffbriicken vorliegen miissen. Das
stimmt mit der ermittelten molekularen Struktur der
Ameisensiure gut iiberein, fiir die sowohl in fliissiger
Phase als auch im Dampfzustand in gewissen Tempe-
raturgrenzen ein achtgliedriges, cyclisches Chelat
(2) 17,81 mit Wasserstoffbriicken nachgewiesen worden
ist.
L0 H-0_
H-c/ JCH (2)

N

O-H-O

Vergleiche der lH-NMR-Spektren der Additionsver-
bindung und des korrespondierenden 1 : 1-Salzes aus
Trimethylamin und Ameisensiure zeigen, daB bei der
Additionsverbindung die Elektronendichte am Ort der
Alkylprotonen geringer ist als im Salz.

Fiir die Additionsverbindung aus drei mol Ameisen-
siure und einem mol Trimethylamin wurde aufgrund
der IR-spektroskopischen Befunde, der Elementar-
analyse und osmotischer Molekulargewichtsbestim-
mungen in halogenierten Kohlenwasserstoffen wie
Chloroform die Konstitution (3) vorgeschlagen ©l,

2.2. Thermische Eigenschaften der 3:1- und
2:1-Additionsverbindungen

Die Bildung dieser Additionsverbindungen erstreckt
sich nicht allein auf Trimethylamin als organische
Base; vielmehr reagieren viele tert. aliphatische, cyclo-
aliphatische und heterocyclische Amine mit Ameisen-
sdure iiber die Stufe der Salzbildung hinaus, wobei oft
fliissige 1 : 2- oder 1 : 3-Additionsprodukte entstehen.
Die 1 :3-Additionsprodukte sind die stabilsten und
auch chemisch interessantesten Vertreter. Sie sind bis
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ca. 140 °C bestindig und bei vermindertem Druck de-
stillierbar (siche Tabelle 1); iiber 140 °C zersetzen sie
sich bei Abwesenheit von Katalysatoren nach Gl. (6)
bzw. Gl. (5):

> 140°C
[R3N -3 HCOOH] - —> R3N+-3CO+ 3 HO (5)
90—120°C
[R3N - 3 HCOOH] —c—c]—+ RsN+ 3 H+ 3 CO, (6)
u
Edelmetezllle

Tabelle 1. Destillierbare Additionsverbindungen aus Ameisensiure
und tertidrer Base.

Kp (°C/14 Torr)

(H3;C);N - 3 HCOOH 87
(C;H5);3N + 3 HCOOH 94
(C4Hg)sN + 3 HCOOH 102

(C:H;5);N + 2 HCOOH 84

Die Additionsverbindungen mit N-Methylpiperidin,
N-Methylmorpholin sowie N,N-Dimethylbenzylamin
zeigen bei der Destillation bereits leichte Zersetzung
nach Gl (5). Additionsprodukte des Imidazols und
substituierter Imidazole sind nicht destillierbar, ebenso
nicht die Additionsprodukte des 1,4-Diazabicyclo-
[2.2.2]octans. Mit steigender Basizitit zersetzt sich das
tertidre Amin beschleunigt in Kohlenoxid und Wasser.

3. Reduktionen mit aktivierte Ameisensdure
enthaltenden Additionsverbindungen

Die Untersuchungen des Zerfalls der Additionspro-
dukte, die aktivierte Ameisensiure enthalten, durch
Spuren Cu,Cl, und Palladium nach Gl. (6) fiihrten zu
zwei Reduktionsverfahren, denen verschiedene Reak-
tionen zugrundeliegen.

Die eine Reduktion (siche Abschnitt 3.2) ist eine echte
Hydrierung, wobei aus den Additionsverbindungen
nach GI. (6) entsprechender und dann durch Kupfer(I)-
chlorid und Edelmetalle katalytisch angeregter Was-
serstoff das eigentliche Reduktionsmittel ist. Mit dem
anderen Verfahren, bei dem kein freier Wasserstoff
auftritt (siehe Abschnitt 3.1), konnen selektive Reduk-
tionen in der Reihe a-halogenierter Carbonylverbin-
dungen in guter Ausbeute durchgefiihrt werden.

3.1. Selektive Reduktion von polarisierten
Carbonylverbindungen mit aktivierter Ameisensiure

Die selektive Reduktion von #-Halogen-aldehyden und
“ketonen zu den Alkoholen verlduft nicht iiber eine
Hydrierungsreaktion nach Gl. (6); man bendétigt daher
keine Zusdtze von Kupfer(I)-chlorid, Edelmetallen
oder Hydrierungskatalysatoren wie Raney-Nickel.
Diese Substanzen setzen im Gegenteil die Ausbeuten
stark herab, da die Reduktion mehr und mehr ihren
selektiven Charakter verliert; es findet reduktive Ent-
halogenierung statt.

Als priparativ einfache Laboratoriumsmethode sei die
selektive Reduktion des Chlorals und Chloralhydrats
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zu Trichlordthanol niher beschrieben 10,111, Die trei-
bende Kraft fiir diesen Reaktionsablauf ist wahrschein-
lich die Anlagerungstendenz der Ameisensdure an po-
larisierte Doppelbindungen, wobei im Fall von Car-
bonylverbindungen Halbacylale von Aldehyden erhal-
ten werden, die dann unter dem nucleophilen Angriff
der tertiiren Base decarboxylieren. Bei Chloral,
Chloralhydrat oder Chloral-Athanol-Addukt fiihrt
diese Reduktion in Ausbeuten von iiber 879, zu Tri-
chloridthanol. Die klassische Herstellungsmethode fiir
Trichlorithanol ist bekanntlich die Reduktion von
wasserfreiem Chloral nach Meerwein-Ponndorf, dem-
gegeniiber ist die hier angewendete Reduktion ein-
facher und verlduft wesentlich rascher.

Bevorzugt verwendet man die fliissigen 3 : 1-Additionspro-
dukte von Ameisensdure und Trimethylamin, Tridthylamin,
Dimethyldthylamin oder Didthylmethylamin, da sie destilla-
tiv gereinigt werden konnen. Die zu reduzierende Verbin-
dung wird in der fliissigen Additionsverbindung zu einem
groflen Anteil geldst und dem System wird in dem Mafle, wie
bei 95 bis 100 °C CO,-Entwicklung einsetzt, fortlaufend neue
Ameisensiure zugefiihrt, so daB bis zum Ende der Reaktion
im Reduktionsansatz stets das 3 : 1-Additionsprodukt er-
halten bleibt.

Bei Aktivierung der Ameisensiure durch Imidazol
oder 2-Methylimidazol gelingt es, auch empfindliche
Ketone wie Hexachloraceton und fluorierte Ketone in
guten Ausbeuten zu den sekundidren Alkoholen scho-
nend zu reduzieren. Diese Addukte (4) und (5) sind
bemerkenswert diinnfliissig; siec haben bei Raumtem-
peratur eine Viskositit von etwa 34 cPoise.

H H
N. N _CH
. .
{2 -2 seoom LT -2ncoom
(4) (3)

Hexachlor-2-propanol ist erst in neuerer Zeit beschrie-
ben worden [12], Es wurde nicht durch Reduktion aus
Hexachloraceton, sondern durch Umsetzung von
wasserfreiem Chloral mit Alkalimetall-trichloracetaten
hergestellt; die Ausbeuten sind gering (35—-36 %), die
Reinheit der Verbindung vom Fp = 85-86°C ist
miBig. Die selektive Reduktion nach GI. (8) (131 1453t
sich dagegen sehr einfach durchfiihren.

[10] Die Abkiirzung HCOOH, wird fiir [(CH3);N - 3 HCOOH]
und [(C;Hs)3N - 3 HCOOH] benutzt.

[11] K. Wagner, US-Pat. 3397963 (1. April 1965), Farbenfabri-
ken Bayer.

[12] R. Haszeldin, R. Farmer u. H. Goldwhite, Brit. Pat. 1019891
(9. Febr. 1966); Chem. Abstr. 64, 12549 (1966).
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Cl13C-C-CCls + NH +» 2 HCOOH
5

(8)

Cl3C-C-CCl1
3 B/H -co, Cl13C
™ | HO O—C_ HC-OH
\O C13C

Hexachloraceton wird in die bei Raumtemperatur fliissigen
und niederviskosen Imidazol-Ameisensiure-Additionspro-
dukte wihrend etwa 2 Stunden bei 55 bis 65 °C eingetropft.
Je nach der CO,-Entwicklung wird kontinuierlich konzen-
trierte Ameisensiure zugegeben: pro Liter in Freiheit gesetz-
ten Kohlendioxids etwa 2.1 g Ameisensiiure. Nach der Re-
duktion werden die wasserlsslichen Imidazol-Addukte durch
Ausschiitteln mit Wasser entfernt, wobei Hexachlor-2-
propanol sofort kristallisiert, Ausbeute ca. 89 %.

3.2. Hydrierungsreaktionen durch katalytische
Zersetzung der Additionsverbindungen

Unter dem EinfluB von Katalysatoren wie Platin, Rho-
dium und Iridium zerfillt Ameisensdure schon bei
Raumtemperatur langsam in Wasserstoff und Kohlen-
dioxid 1141, In den Additionsverbindungen kann dieser
Zerfall der Ameisensiure stark beschleunigt werden,
wenn Kupfer(I)-chlorid und Palladium auf Aktivkohle
als Katalysatoren verwendet werden.

Der entstehende Wasserstoff wird hierbei durch den
Edelmetallkatalysator aktiviert, so daB zahlreiche
Aldehyde, Ketone und funktionelle Gruppen wie
-NO;, ~NO, -NHOH, —-N(—->0)=N-, —N=N-,
—NH-NH-, -NH-NH;, =NOH, =NH, =N-R in
guten Ausbeuten hydriert oder >N-N<-Bindungen
reduktiv gespalten werden. Diese Reduktionsmethode
entspricht praktisch den iiblichen Hydrierungsver-
fahren, arbeitet aber drucklos. Sie ist fiir das Labora-
torium dann zu empfehlen, wenn schwerlgsliche Ver-
bindungen reduziert werden sollen oder wenn man in
einem Arbeitsgang zu den N- oder O-formylierten
Derivaten der Hydrierungsprodukte gelangen will,
Nitrile, Dinitrile und Polyacrylnitril lassen sich nicht
hydrieren, da Additionsreaktionen der aktivierten
Ameisensiure an die Nitrilgruppe der Hydrierung den
Rang ablaufen.

4, Reaktionen der aktivierte Ameisensiure ent-
haltenden Additionsverbindungen mit
Schwefeldioxid

4.1. Reduktion des Schwefeldioxids zu kristallinem
Schwefel

Das im Experiment wohl augenfilligste Beispiel fiir die
hohe Aktivitit der Ameisensédure in den Additionsver-
bindungen ist die schnelle und praktisch quantitative
Reduktion von Schwefeldioxid zu kristallinem rhom-
bischem Schwefel [15), Schwefeldioxid ist bekanntlich

[13] K. Wagner, Dtsch. Pat.-Anm. P 1793243. 3 (21. April 1968),
Farbenfabriken Bayer.

[14] I. E. Adadurow, Z. fiz. Chim. 2, 142 (1931); Chem. Zbl. 1933
11240.

[15] K. Wagner, Dtsch. Pat.-Anm. P 1442692. 7 (4. April 1964);
US-Pat. 3397963 (1. April 1965).
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selbst ein relativ starkes Reduktionsmittel; gegeniiber
diesen Additionsverbindungen verhilt es sich aber als
starkes Oxidationsmittel. Da sich auch stark verdiinn-
tes Schwefeldioxid leicht reduzieren 146t und der an-
fallende kristalline Schwefel stets ausgezeichnet filtrier-
bar ist, wurde diese Reaktion im Hinblick auf die Rei-
nigung von Industrie-Abgasen niher untersucht.

Bruttoreaktion:
850,+ 16 HCOOH, — S3+ 16 CO,+ 16 H,0 )

Unter Normalbedingungen werden pro g-Atom
Schwefel 44.8 Liter CO; entwickelt.

JH
Q HO_ ’O-C\\o
+ HCOOH —»>

S
| 6
0

(10)

-CO; N
e

,OH
S + HCOOH
OH

(11)

/O_C:\ -CO;
—> S\ O + HO —— HS-OH
OH

HS-OH + HCOOH
(12)

/H co
- 2
#> |HS-0-C(_ | + H,O —> HS
0

2 H,S + SO, —= 38 + 2 H,O (13)

8 HS-OH —> Sg + 8 H,0 (14)

Aus der gasanalytischen Verfolgung der Reaktion kann man
schlieBen, daB Schwefeldioxid nicht bis zum Schwefelwasser-
stoff reduziert wird und daB daher die Schwefelbildung nicht
auf die bekannte Reduktion nach Gl. (13) zuriickgefiihrt
werden kann. Wird die Reduktion bei verschiedenen Tem-
peraturen und bei gleichzeitiger Kontrolle der CO;-Bilanz
durchgefiihrt, so zeigt sich, daf} die Reduktion zunichst nach
Gl. (10) iiber Sulfoxylsdure (H,SO5) verlauft und diese wie-
derum zum sehr unbestidndigen Hydroxysulfan (H,SO) re-
duziert wird [Gl. (11)]. Das entstehende Hydroxysulfan ist so
unbestindig, daB es sich einer weiteren Reduktion nach
GLl. (12) entzieht; es zerfillt nach Gl. (14) als Schwefelhomo-
loges des Wasserstoffperoxids leicht in Wasser und wahr-
scheinlich radikalischen Schwefel, der sich unter Sg-Bildung
stabilisiert und als rhombischer Schwefel anfillt.

4.2. Abfangreaktionen kurzlebiger Zwischenstufen der
Schwefeldioxid-Reduktion durch Dreikomponenten-
reaktionen

Die bei der Reduktion durchlaufenen Zwischenstufen,
Sulfoxylsiure und Hydroxysulfan, konnen zur ein-
fachen Herstellung von organischen Sulfinsiuren,
Sulfensiuren sowie Sulfoxiden, besonders aber von
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Mono- und Polysulfonen dienen (siche Tabelle 2) 161,
Dies gelingt sehr leicht und in vorziiglichen Ausbeuten,
indem man vor Beginn der Schwefeldioxidzufuhr
Vinylverbindungen in den aktivierte Ameisensiure
enthaltenden Additionsprodukten 16st, kleine Mengen
an Polymerisationsinhibitoren zugibt und bei 90 °C in
die Reaktionsmischung SO; einleitet.

HO~S~H+ CHy=CH-CO-NH,
¥

(0]
- HO28 CH;—CH;,-CO -NH; (15)

HoN-OC—-CH=CH; + HO,S-CH;--CH,—CO -NH:> (16)

|

H;N-OC-CH; CH;—80,;—CH;—-CH; -CO—-NH

Tabelle 2. Monosulfone durch Dreikomponentenreaktionen.
Vinylverbindung l Monosulfone Fp. (°C)
CH,=CH—COOH (HOOC—CH;—CH;,);S0:; 220
CH,--CH--CO—NH; (H;N—OC-CH,—CH,)250; 228
CH,=C—-CO—NH; (H;N—OC~CH—CH;);S0; 178

! 1

CH; CH3
CH,=CH-—-COQOC;Hs (C2Hs00C—(CH2),)2802 86
CH;=CH--CN (NC—CH,~CH>),S0; 86—87
CH,=CH—-S0,—CH3; (CH3—S0,—(CH2)2);:S0, 268

Die angefiihrten Sulfone lassen sich groBtenteils sehr
leicht isolieren; dagegen kann man die Primirstufen,
die organischen Sulfinsduren, wegen ihrer Unbestdn-
digkeit nur schwierig gewinnen.

4.3. Abfangreaktionen kurzlebiger Zwischenstufen der
Schwefeldioxid-Reduktion zur Synthese hochmoleku-
larer Polysulfone

Wie die Gleichungen (15) und (16) zeigen, ist die
Sulfoxylsiure (H,SO») eine bifunktionell reagierende
Verbindung, die sich mit geeigneten Vinylverbindun-
gen zu Sulfinsduren umsetzt; falls noch aktivierte
Vinylverbindungen im Reaktionsgemisch vorliegen,
bilden sich sehr rasch Sulfone. Demnach kann man
mit Sulfoxylsiure liber Polyadditionsreaktionen leicht
hochmolekulare Polysulfone aufbauen, wenn geeignete
Divinylverbindungen als Acceptoren eingesetzt werden.
Nach dieser Methode konnten bei geeigneter Schwefel-
dioxid-Dosierung wihrend der Polysulfonherstellung

(©)
] n
X CHy=CH-C-NH-CH,-NH-C-CH=CH,

l (17)

~(CH,~CH,~C -NH-CHy~ NH; G -CHy~CHp~SOg)y-
0 0

unléslich, x = unbekannt

H,C=HC-OC-N""N-CO-CH=CH,
N (6)
CO-CH=CH,
unldsliches, dreidimensional

vernetztes Polysulfon

[16} K. Wagner, DBP 1222048 (8. Dez. 1964), Farbenfabriken
Bayer.
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auch wasserlosliche Polysulfone mit Sulfinsdureend-
gruppen hergestellt werden.

Die Ergebnisse bei der Schwefeldioxid-Reduktion regten da-
zu an, die Einwirkung aktivierter Ameisensdure auf nitrose
Gase, Distickstofftrioxid und auf salpetrige Sdure zu unter-
suchen. Zwischenstufen der Reduktion sind schwer isolierbar.
Bei der Reduktion von Kalium- und Natriumnitrit ist bei der
Aufarbeitung auch kleinerer Ansitze groBite Vorsicht gebo-
ten, da in einigen Fallen heftige Zersetzungen beobachtet
wurden.

5. Aktivierte Ameisensiure enthaltende Additions-
verbindungen als formylierendes Agens und als
Losungsmittel

Als formylierende Agentien kénnen viele der fliissigen
Additionsverbindungen — besonders die Additions-
produkte aus einem mol Trimethylamin oder Tridthyl-

ZUSCHRIFTEN

amin mit drei mol Ameisensdure — fiir N- und O-
Formylierungen dienen, da die Additionsverbindun-
gen fiir hohermolekulare Polyole und Polyamine in der
Regel gute Losungsmittel sind — und in ihnen die
Formylierungen beschleunigt ablaufen. Auffallend
leicht finden reduktive Abbaureaktionen an hoch-
polymeren Naturstoffen wie Cellulose und Poly-
peptiden statt.

Herrn Professor Dr. Holtschmidt danke ich fiir die Mit-
teilung seciner unverdffentlichten experimentellen Er-
gebnisse iiber die Urotropin-Ameisensdure-Spaltreak-
tion, Herrn Professor Dr. Pestemer fiir spektroskopi-
sche Untersuchungen, Herrn Dr. Joop fiir Kernresonanz-
Messungen, Herrn Dr. Faup fiir osmotische Molekular-
gewichtsbestimmungen und Herrn Dr. Klauke fiir die
Herstellung partiell fluorierter Ketone.

Eingegangen am 30. Mai 1969 [A 736]

Die Stereochemie des o-Ferrocenyl-dthyl-Kations

Von G. Gokel, P. Hoffmann, H. Klusacek, D. Marquarding,
E. Ruch und I. Ugi*)

Herrn Professor K. Hansen zum 60. Geburtstag gewidmet

Untersuchungen iiber die Solvolyse von a-Ferrocenyl-alkyl-
Verbindungen lieferten zahlreiche Hinweise auf die unge-
wohnliche Stabilitit der a-Ferrocenyl-alkyl-Tonen [1-8]) wel-
che durch die Annahme einer Metall-Beteiligung [1-3,6] oder
durch Eisen-Hyperkonjugation [4:7:81 gedeutet wird.

Beide Deutungen lassen stereoselektive nucleophile Substi-
tutionen an o-Ferrocenyl-alkyl-Verbindungen erwarten, und
es gibt auch Hinweise(2,4:6:7 fiir den stereoselektiven Ab-
lauf solcher Umsetzungen, jedoch liegen unseres Wissens
noch keine Untersuchungsergebnisse iiber die Retention der
optischen Aktivitdt im Verlauf nucleophiler Substitutionen
an offenkettigen Chiralitdtszentren mit Ferrocenyl-Liganden
vor.

Im Zusammenhang mit der Verwendung optisch aktiver
1-Ferrocenyl-1-amino-alkane als regenerierbare Amin-Kom-
ponenten von asymmetrisch induzierten Vierkomponenten-
Peptid-Synthesen {9,101 erschien es uns interessant, die Reak-
tionen in Schema 1, welches einige nucleophile Substitutionen
an einem Chiralititszentrum mit einem Ferrocenyl-Ligan-
den enthilt, zu untersuchen.

Es zeigte sich dabei, daB die nucleophilen Substitutionen in
Schema 1 unter vollstindiger Retention verlaufen. Dies ist
ein weiterer wesentlicher Hinweis auf den einzigartigen Ein-

H,C CHj
Fc—(ll-%(CHg)gcj) Rolh Fc-(L,-N3
b H
(1) (2)

NH;

(C}l,)lel"CHJJ lkz[Sn(ou)d
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Schema 1. Fc == Ferrocenyl.
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fluB des a-stindigen Ferrocenyl-Restes auf den Mechanismus
nucleophiler Substitutionen.

Beim Umsetzen von (R)-a-Ferrocenyl-dthyl-amin (4) [10,11]
([x]% = —20.8° in Athanol mit ¢ = 4.0) mit Formaldehyd
(5 mol) und NaBH4 (3 mol) in Methanol bei 0°C entstehen
90% (3) [Kp = 81°C/0.035 Torr, [2]% = +14.0° in Athanol
mit ¢ = 1.0, NMR in CCly (TMS als externer Standard): v =
8.65 (d), J = 6.9 Hz, —CH(CH3)—N, I = 3; T = 8.01 (s),
—N(CH3)3, Iret = 6; T = 6.48 (@), J = 6.9 Hz, —CH(CH3)—,
Irel = 1; = = 6.00 (s), Ferrocen-Protonen, I = 9; IR, fliissig
auf KBr: 3092, 1108, 1000 cm™1].

Methyljodid (4.5 mol) in Aceton alkyliert (3] bei 0°C (95 %)
zu (1) [Fp = 126—127 °C, [«]% = +41.6 ° in Methylcellosolve
mit ¢ = 0.64].

In Athylenglykol-Wasser (1 : 1) oder Diglyme-Wasser (3 : 2)
bei 50 °C setzen sich (1) (0.1 mol/kg) und Natriumazid unter
Bildung von 88% (2) um 3! [Kp = 80°C/0.02 Torr; [¢]% =
—66.1° in Benzol mit ¢ = 1.36. NMR(CCly): v = 8.52(d),
J = 6.8 Hz, —CH(CH3)—N, I;¢; = 3; 7= 5.90 (q), Ferrocen-
Protonen, T = 5.72(q), J = 6.8 Hz, —CH(CH3), I;¢ (fiir
Ferrocen-Protonen + CH(CHj3)) = 10. IR, fiiissig auf KBr:
3090, 2095, 1105, 998 cm™1].

Die Umwandlung von (1) in (4) (mit konz. wiafirigem Am-
moniak) und von (1) in (3) (durch Umsetzen mit Dimethyl-
amin in Wasser oder Acetonitril) bei 20 °C verlduft ebenfalls
unter Retention.

Die Reduktion von (2) mit Kz[Sn(OH)4]M121 bei 25°C in
Methylcellosolve-Wasser (1 :1) regeneriert 90% von (4)
[[#]8 = —20.8° in Athanol mit ¢ = 4, in allen Eigenschaften
identisch mit einer authentischen Probe].
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Wir deuten den beobachteten Reaktionsverlauf mit der An-
nahme, dafl (1) aus der Konformation (/a) heraus reagiert,
wobei die anti-periplanaren Fe—C- und C—N-Bindungen
simultan gelost werden, analog einer olefinbildenden $-Eli-
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