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Optische Aktivitiit an asymmetrischen Ubergangsmetallatomen

Von Henri Brunner!"’

Darstellung und Racemaispaltung asymmetrischer Organometallverbindungen der Ubergangs-
reihe mit vier verschiedenen Liganden am Metallatom werden beschrieben. Die optisch aktiven
Komplexe sind zum Teil konfigurationsstabil, zum Teil racemisieren sie in Lisung. Ihre Eigen-
schaften und Reaktionen werden erliutert. — Auch aufgrund der magnetischen Nichtdquivalenz
diastereotoper Gruppen lassen sich Asymmetriezentren an Ubergangsmetallatomen nachweisen.
Die Untersuchung der Temperaturabhdngigkeit der Kernresonanzspektren ermdglicht Aussagen

iiber die Konfigurationsstabilitdt solcher Verbindungen.

1. Einleitung

Bei Verbindungen, die ein asymmetrisches Kohlenstoff-
atom C(a, b, c,d) enthalten, lassen sich im allgemeinen
die optischen Antipoden trennen!!-2\. Das gilt auch fiir
andere Hauptgruppenelemente wie Beryllium®*-%], Bor!*:3),
Silicium!® 8 Germanium!® !} Stickstoff!!?"!3! Phos-
phor!! 2137171 Arsenl!2:161 ysw  wenn sie sich im Mittel-
punkt eines vierfach verschieden substituierten Tetraeders
befinden, wie die Beispiele (1)U}, (21517

[*] Prof. Dr. H. Brunner
Anorganisch-chemisches Laboratorium
der Technischen Universitat
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21
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und (3)16 18 zeigen. Die nachgewiesene optische Akti-
vitdt wird im folgenden durch ein Sternchen am Chirali-
titszentrum gekennzeichnet. Nur einige oktaedrische Ver-
bindungen von Hauptgruppenelementen wurden in op-
tisch aktiver Form erhalten''?2%, so z.B. das Kation
[Si(acac);]* (4)1313,

Hingegen gibt es von den Ubergangsmetallen eine Viel-
zahl optisch aktiver oktaedrischer Chelat-K omplexe!!?-2%),
Die Kobalt-Kationen (5)!22-241 und (6)!2%:2%1 dije be-
reits bei den grundlegenden Arbeiten A. Werners isoliert
wurden, sind typisch fiir diese Verbindungsklasse. Optisch
aktive Derivate tetraedrischen Aufbaus waren jedoch auf
einige Komplexel?” 3% der Symmetrie C, mit unsym-
metrischen Chelat-Liganden der Art (7121 beschridnkt
geblieben.

Chirale optisch aktive Ubergangsmetallverbindungen mit
vier verschiedenen Substituenten M(L,,L,,L;,L,) (8a)
und (8b), die den optisch aktiven organischen Verbin-
dungen mit asymmetrischem Kohlenstoffatom entspre-
chen, waren bisher nicht bekannt. Unser Ziel war es nun,
tetraedrische Ubergangsmetallkomplexe M(L,, L,, Ly, L,)
mit vier verschiedenen Liganden darzustellen, bei diesen
Verbindungen die optischen Antipoden (8a) und (8b)
zu trennen und Reaktionen mit den optisch aktiven Kom-
plexen durchzufiihren, um deren stereochemischen Verlauf
kennenzulernen.

Zur Untersuchung der Stereochemie von Substitutions-
reaktionen oktaedrischer Komplexe kann man sowohl von
cis-trans-Isomeren als auch von Enantiomeren ausgehen.
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(6)

Aus dem Aufbau der Endprodukte ist AufschluB iiber
den rdumlichen Ablauf der Reaktion zu erhalten. Bei
quadratisch-planaren Komplexen ist man ausschlieBlich
auf cis-trans-Isomere angewiesen, da Verbindungen dieser
Art grundsitzlich nicht in optisch aktiver Form auftreten.
Im Gegensatz dazu gibt es bei tetraedrischen Verbindungen
keine cis-trans-Isomerie. In diesem Fall stehen nur optisch
aktive Derivate zur Untersuchung der Stereochemie von
Substitutionsreaktionen zur Verfiigung. Wie diese zur
Aufkldirung von Reaktionsmechanismen herangezogen
werden konnen, zeigen die klassischen Arbeiten von
Ingold und Hughes {iber die nucleophile Substitution am
sp3-hybridisierten Kohlenstoffatom!®!! sowie neuere iiber
Reaktionen von Silicium-!} und Phosphorverbindun-
gen'*¥. Ahnliche stereochemische Ergebnisse verspricht
die Untersuchung optisch aktiver tetraedrischer Uber-
gangsmetallverbindungen. Insbesondere der Vergleich von
Substitutionsreaktionen tetraedrischer Verbindungen von
Hauptgruppenelementen und Ubergangsmetallen erscheint
reizvoll.

Bei der Darstellung tetraedrischer Ubergangsmetallkom-
plexe M(L,,L,, L, L,) sind im wesentlichen zwei Schwie-
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rigkeiten zu iiberwinden. Zum einen fehlen Syntheseme-
thoden, um derartige Komplexe so ,,nach MaB zu schnei-
dern“, wie das bei organischen Verbindungen mdglich

(I:OOH
C
He” TP
[
c. N
C5H5 \Oz/,’Zn\\
o"/ ’ \c CeH
—CeHs
N\
COOH H
(7)
L, : 1
z, ! LY
,/I’]\\ : /l [N
s N
. \ ! v
p 1‘1\/[ \‘ : /IM‘ \\
L, (/7- =L, : Lﬁf—\-\i"?dq
A // t \L
Ly ! ]
(8a) (8b)

ist. Zum anderen sind Komplexe des Typs (8a) und (8b)
hidufig kinetisch instabil; sie dismutieren unter Bildung
eines Gemischs aller denkbaren Produkte nach

M(L,,L,,L;,Ly) = M(LI)A + M(Ly), + -+
+ ML), L, +---

)

Solche ,,Scrambling“-Reaktionen sind bereits fiir viele
Verbindungen von Hauptgruppen- und Ubergangsele-
menten mit mehreren verschiedenen Liganden nachge-
wiesen worden!>2.

Als besonders geeignet, diese Schwierigkeiten zu umgehen,
erschienen Organometallverbindungen, denn die Synthe-
semoglichkeiten sind in diesem Bereich der Anorganischen
Chemie noch am vielfaltigsten. AuBerdem sind in Organo-
metallverbindungen die o-Donorbindungen von den Li-
ganden zum Metallatom durch zusitzliche n-Riickbindun-
gen vom Metallatom in leere antibindende Ligandenorbi-
tale verstarkt. Dieses Wechselspiel zwischen o-Donor-
und n-Acceptor-Bindungen sollte zu einem relativ stabilen
Bindungsgeriist fiilhren, das Disproportionierungsreaktio-
nen gemidB GIl. (1) ausschlieBt und das Voraussetzung fur
die Isolierung vierfach verschieden substituierter Derivate
und die anschlieBende Racematspaltung ist.

Optisch aktive Organometallverbindungen der Uber-
gangsreihe sind zwar schon bekannt, z.B. in 1,2-Position
verschieden substituierte Ferrocen-33~ 361 Cyclopentadie-
nyl-tricarbonyl-mangan-!33-36-381 ynd Benzol-tricarbonyl-
chrom-Derivate!?3:32-411 wie (9)136] (10)137:38) pbzy,
(11)[37.41];

COOH COOH SCOOH

] ’ J \
e oce==I/-3co oc%y—ﬁco
~ P \\l/,
co co
<S>
(9) (10) (11)
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jedochim Gegensatzzuden Verbindungen M(L,,L,,L;,L,)

(8a) und (8b) ist in den Komplexen (9)-(11) und ebenso
in den optisch aktiven Alkyl-1*2] Olefin-1*3~4¢1 und Allyl-
Derivaten!47-48) ([2)142] (]3)[44.45) b7y (]4)147.48]

= co
yin o * HOOC
// l‘ \\ OC: /:‘_ \\ C’H
/_pen 4/ Ha / \\/\F\e‘“ - /
OC€==/-->C-H D et P
i) .- oc’;—/\ H-=C
N 2Hs A 4
co O COOH
R
CcO
(12) (13)
_CH,
oc
_CH Cl
HyC——C, Pd » CHs
CH, NH;—CZH
CeHs
(14)

nicht das Metallatom das Chiralitdtszentrum, sondern die
optische Aktivitdt der Komplexe ist auf die Dissymmetrie
der Liganden, speziell ihrer asymmetrischen C-Atome,
zuriickzufiihren. Die in den freien Liganden noch vor-
handene Symmetrieebene wird durch die Komplexbildung
aufgehoben, weshalb man die Verbindungen (9)-(11),
(13) und (14) auch als zur planaren Chiralitdt gehorig
bezeichnet!*%),

2. Darstellung vierfach verschieden substituierter
Ubergangsmetallkomplexe

Bei der Umsetzung der Cyclopentadienyl-dicarbonyl-
nitrosyl-Komplexe (15) von Chrom, Molybddn und
Wolfram!®® - leicht zugingliche Verbindungen, die be-
reits drei verschiedene Liganden enthalten — mit Triphenyl-
phosphan wird nach

T i

AY

L ANT IS

co , .
4 N

A ’

’ ‘M. . M
ONﬁ“?vCO + P(CgHs); —» ON&=Z7/--T»CO + CO
co P(CgHs); @)
(15) M = Cr, Mo, W (16)

eine CO-Gruppe durch das Phosphan ersetzt, und es ent-
stehen die Monosubstitutionsprodukte (/6) mit vier ver-
schiedenen Liganden am Metallatom!®!- 321 Bei der Substi-
tution des starken n-Acceptors CO gegen Triphenyl-
phosphan erhoht sich die Elektronendichte am Metall-
atom, wodurch die M —C-Riickbindung zur verbleibenden
CO-Gruppe verstirkt wird. Das hat zur Folge, daB der
CO-Ligand in (16) wesentlich fester gebunden und damit
schwerer substituierbar ist als die CO-Liganden in (15).
Die Reaktion kommt deshalb auch bei einem UberschuB
an Triphenylphosphan auf der Stufe der Monosubsti-
tution zum Stillstand'> "),
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Es ist iiblich anzunehmen, daf} der n-Cyclopentadienyl-
Ligand drei Koordinationsstellen am Metallatom besetzt.
Die Verbindung (16) wire daher als oktaedrisch und
nicht als pseudotetraedrisch zu klassifizieren. Diese Be-
trachtungsweise ist nicht unbestritten!*3). Da jedoch am
Metallatom nur vier Liganden vorhanden sind, gibt es fiir
Komplexe des Typs CsH;M(L,,L,,L,), unabhidngig von
der Art der Bindung der Cyclopentadienylgruppe, nur die
stereochemischen Moglichkeiten des Tetraeders, namlich
zwei entgegengesetzte Konfigurationen.

Substitutionsversuche an [CsH;Mn(CO),NO][PF, 425
(17) zeigten, daB die CO-Gruppen des Kations durch
andere Liganden leichter ersetzbar sind als die des iso-
elektronischen Neutralkomplexes CsH;Cr(CO),NO!#6:37),
Das ist auf die positive Ladung des Mn-Komplexes zu-
riickzufiihren, die eine starke Riickbindung vom Metall-
atom zu den Carbonylgruppen verhindert. Die CO-
Liganden sind also nur locker gebunden und lassen sich
leicht nach

s ™M \ 4 M N
ONG;-/—,'/-’I;\,ACO PFg +L — ON@ﬁ-?:\*CO PFg
L
| co | L ]
(17) (18)

gegen viele Donoren L, wie Phosphane, Phosphite,
Arsane und Isocyanide, austauschen. Bei Raumtemperatur
entstehen so die Monosubstitutionsprodukte (/8), bei er-
hohter Temperatur auch die entsprechenden Disubsti-
tutionsprodukte!®¢ =591, Es gelingt jedoch miihelos, die
Reaktion auf der Stufe der Monosubstitution anzuhalten;
die Reaktivitdtsabstufung kommt dem Versuch, vierfach
verschieden substituierte Ubergangsmetallkomplexe dar-
zustellen, sehr entgegen.

Wir haben diese Substitutionsreaktionen durchgefihrt,
um asymmetrische Komplexe fiir die Racematspaltung zu
erhalten. Es wurden indes auch andere Reaktionen be-
schrieben, bei denen Verbindungen mit vier verschiedenen
Liganden auftreten, ohne daB damit stereochemische
Ziele verfolgt wurden. So lagert sich z.B. Cyclopen-
tadienyl-dicarbonyl-methyl-eisen (79, bei Einwirkung von
Triphenylphosphan nach Gl. (4) um!®®-61],

N 7
AN Ill \\
V2NN B ’ \
! \

+ CO

(3)

? \ O ’ ”
/_4Fe ) \ / _iFe
oc*ﬁ-;?‘cna + P(CqHg)y —> /c«-ﬁ-;?P(csHs)a
co HC o &o (4)
(19) (20)

Dabei wandert die Methylgruppe vom Eisenatom an das
Kohlenstoffatom eines Carbonyl-Liganden unter Bildung
einer Acetylgruppe in (20). Bei der Reaktion von Cyclo-
pentadienyl-dicarbonyl-jodo-eisen (21}
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- 7+
A IS
' _Fe \
= oc «/‘/ -33P(CgHyly
KR co |
o L (22)
S iFe
ocC «//\A J + P(CgHs)g
YT
co ﬁ
(21) 7o
/I,’ \\
// ; l ‘\
’ Fe_ .
oc‘-ﬁ- -5+ co
P(CqgHs)g
(23)

werden die Liganden CO und J~ zu etwa gleichen Teilen
durch Triphenylphosphan ersetzt®!l Die bei der CO-
Substitution entstehende Verbindung (23) enthilt eben-
falls vier verschiedene Substituenten am Eisenatom.

Die Umsetzung des leicht zuginglichen Komplexes (24)'62!
mit KCN ergibt nach

- -
co CN
I I"' \
’ \
/I ’, \\ ’/ I’ \\
’ ! AY 4 ' \
’ tCo ,/ " o
oc ei—'/— 3P (CgHs)y + KCN — K*|OC «-—/] - PP (CeHs)y
Sz N7
NO NO
(24) (25)

das Kaliumsalz des Carbonyl-nitrosyl-triphenylphosphan-
cyano-cobaltat-lons (25)13),

Aus diesen Beispielen geht hervor, daB es mit den Synthese-
methoden der Organometall-Chemie ohne weiteres ge-
lingt, in annihernd tetraedrische Molekiile vier verschie-
dene Substituenten einzubauen, und daBl die Produkte,

] \
o
’

\

f \

' Mn}
ON¢==7/--3CO
Su/E
L P(CgHs)s

p.L
(26a, b)

P(CgHs)y

25
(o1g79

(27a)

= +485°
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(5)

+ CO

(6}

von wenigen Ausnahmen abgesehen!®4! kinetisch stabil
sind und nicht gemiB Gl. (1) disproportionieren.

Bei Verbindungen des Typs (16), (18), (20), (23) und
(25) sollten sich — wie mehrfach vorhergesagt!?-65-671 —
grundsitzlich die optischen Antipoden trennen lassen.
Entsprechende Versuche mit dem Anion des Salzes (25)
blieben jedoch bisher erfolglos®”). Im folgenden wird nun
gezeigt, wie die Beispiele der Gleichungen (2)—(6) - stereo-
chemisch umfunktioniert — zur Racematspaltung oder zum
NMR -spektroskopischen Nachweis von Asymmetriezen-
tren am Metallatom herangezogen werden kénnen.

3. Diastereomere Mangankomplexe

In der Verbindung Cyclopentadienyl-carbonyl-nitrosyl-
triphenylphosphan-mangan-hexafluorophosphat (264, b)
156-39] jst das Manganatom annéhernd tetraedrisch von
vier verschiedenen Liganden umgeben. Die komplexen
Kationen liegen daher in enantiomeren Paaren vor, zu
je 50% in der D- und in der L-Konfiguration. Die D, L-Sym-
bole werden nur zur Unterscheidung der beiden entgegen-
gesetzten Konfigurationen gebraucht. Enantiomere trennt
man, indem man sie mit einer optisch aktiven Hilfskom-
ponente in Diastereomere iiberfiihrt, die verschiedene
physikalische und chemische Eigenschaften aufweisen': 2!,
Als optisch aktiver Hilfsstoff eignet sich in diesem Fall
sehr gut das Anion des natiirlich vorkommenden Alkohols
Menthol, dem die Konfiguration L zugeschrieben sei. Das
Mentholat-Ton addiert sich an den Carbonylkohlenstoff
des komplexen Kations!®®! unter Bildung einer Ester-

gruppe.

Dabei entsteht das Diastereomerenpaar D,L/L,L (27a,b).
Die beiden Diastereomere (27a) und (27b) lassen sich
aufgrund ihrer unterschiedlichen Loslichkeit voneinander
trennen: Wihrend sich die (+)-drehende Verbindung
(27a) in Pentan 1st, ist die (—)-drehende (275 in alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen schwerloslich!®®,

o>

Y
VAR Y
]
L

v
\

'-<

P(CgHs)s

D,L - L

s
, Mn O \_/
PF¢ + NaOQ - ONQﬁ-—-,\‘Cf : + NaPF; (7)
~ ) -
e O_Q

L
(27a, b)

= / *
\/ Q 7/ *M > \\
)C% - ﬁ;\,mo (8)
nuQ RV
P(CgHj)s
(27b)
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Abb. 1. ORD-Spektren von a) {27a/ und b) (27b) in Benzol.

300 400 500 600

28137 Ainm} —s

Abb. 2. CD-Spektren von a) (27a) und b) (27b) in Benzol.

Im festen Zustand sind beide Komplexe konfigurations-
stabil ; ihre optischen Drehwerte verindern sich bei Raum-
temperatur nicht®®. In L3sung hingegen verlieren sowohl
(27a) als auch (27b) ihre hohen Drehwerte wiahrend Stun-
den. Zwischen beiden Formen stellt sich dabei Gleich-

7

s 1

’ 1
’ !

\
\

A)
LY

‘ ‘Mn
ONe=T2 /-2 C,
SeTa

- o

P(CgHs)y
(27a), (27b)

4

ot

'
/o ME
ON":/Y"-,NCO

S
P(CeHs)s

25

(@) 599

(26a)

= +375°

218

PF¢

gewicht (8) ein, da sich in Losung die Konfiguration an
den Manganatomen #ndert!®®73), Von beiden Seiten her
wird in Benzol-Losung der unverdnderliche Gleichge-
wichtswert [o, 239 = +90° erreicht.

Die Diastereomeren (27a) und (27b) lassen sich iiber
Gleichgewicht (8) beliebig oft ineinander umwandeln,
wenn man die verschiedenen Loslichkeitsverhaltnisse be-
riicksichtigt. Erhitzt man z.B. das leichter 15sliche (+)-
drehende (27a) in Pentan, so scheidet sich nach einiger
Zeit das schwerer 18sliche (—)-drehende (27b) rein abl®®),

Die ORD- und CD-Spektren von (27a) und (27b) sind
in den Abbildungen 2 und 3 wiedergegeben. Beide Ver-
bindungen enthalten den gleichen L-Menthylrest, der je-
doch oberhalb 300 nm nicht absorbiert. Die Banden in
diesem Bereich sind daher nur auf den Metallchromo-
phor und seine Wechselwirkung mit den Liganden zuriick-
zufiihren. Da die Konfigurationen der Metallatome in
(27a) und (27b) entgegengesetzt sind, ergeben sich an-
nahernd spiegelbildliche ORD- und CD-Kurven.

4. Enantiomere Mangankomplexe

In Abschnitt 3. wurde die Darstellung der diastereomeren
Manganverbindungen (27a) und (27b) aus dem racemi-
schen Gemisch von [C;H Mn(CO)}NO)P(CH,),][PF]
(26a, b) beschrieben. Zur Vervollstindigung der Racemat-
spaltung mufl aus den Diastereomeren (27a) und (27b)
der optisch aktive Hilfsstoff, das Mentholat-Ion, wieder
abgespalten werden. Geeignet hierfiir ist die Umsetzung
mit Sduren, wodurch sich Alkoholat aus metallgebun-
denen Estergruppen entfernen LiBt!6%-7),

Leitet man trockenes HC! durch Losungen der neutralen
Esterderivate (27a) und (27b) in Toluol — am besten bei
—20°C um die Epimerisierung zu verhindern —, so fallen
innerhalb weniger Minuten die Chloride der Cyclopenta-
dienyl-carbonyl-nitrosyl-triphenylphosphan-mangan-Ka-
tionen (28a) und (28b) aus'’!'). Der Menthoxyrest wird
dabei eliminiert. Die Chloride lassen sich mit NH, PF,
in die wasserunloslichen Hexafluorophosphate (26a) und
(26b) umwandeln!” 1,

~ a4

o>

P
Y
’ I’ \

\

‘o

’ B
’ Mn
+HCl — ON(--/—;;/---\,;CO Cl™ + HO (9)
S
(

CgHs)s
(28a), (28b)

L

~O<

PF¢

i \P(Csﬂs)s_

25 _ _ °
[a]579- 386

(26b)
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Diese Reaktionen sind stereospezifisch. Aus dem (+)-
drehenden Diastereomeren (27a) entsteht die (+)-Form
des Salzes (26a}; das (—)-drehende (27b) ergibt die
(—)-Form des Salzes (26b)!7!), Da die Reaktion mit HCI
nur an den Liganden ablauft, sind die Asymmetriezentren
an den Metallatomen davon nicht beriihrt. Daher haben
sowoh! die beiden (+)-drehenden Verbindungen (26a)
und (27a) als auch die beiden (—)-drehenden (26b)
und (27b) die gleiche relative Konfiguration am Mangan-
atom!”'). Die optischen Drehwerte der Salze (26a) und
(26 b) stimmen bis auf das Vorzeichen innerhalb der Feh-
lergrenzen iiberein, wie fiir Enantiomere zu erwarten.

Die optische Aktivitdt der Diastereomeren (27a) und
(27b) ist zum Teil auf die drei asymmetrischen Kohlen-
stoffatome im Menthylrest zuriickzufiihren. In (26a) und
(26 b) dagegen ist kein asymmetrisches Kohlenstoffatom
mehr enthalten. Thre optische Aktivitit beruht daher aus-
schlieBlich auf asymmetrischen Metallatomen'” !},

Im Gegensatz zu den in Losung epimerisierenden Dia-
stereomeren (27a) und (27b) erweisen sich die Salze
(26a) und (26b) als konfigurationsstabil. Ihre Losungen
in Methylenchlorid oder Tetrahydrofuran sind auch bei
hoherer Temperatur wochenlang haltbar, ohne daB eine
Verminderung der Drehwerte zu beobachten ist!’!), Eben-
sowenig verdndern sich die Drehwerte in Gegenwart von
iiberschiissigem Triphenylphosphan. Riickseitenangriff von
Triphenylphosphan, der unter Ausbildung Sy2-artiger
Ubergangszustinde zur Racemisierung fiihren sollte, tritt
also nicht ein!”"),

Die optisch aktiven Salze (26a) und (26b) kdnnen zur
Synthese anderer optisch aktiven Verbindungen verwen-
det werden. So ergibt z.B. die Reaktion mit Natrium-
methanolat nach

s i

/, 'M;’; \\ / ) \\
ON «{/— -3%CO | PF¢ + NaOCH; — ON«/-,/N-[?-\»C"
~ f .- N LT
| P(CeHy) j P(CsHs)s
(26a), (26b) (29a), (29b)

’ X\ 3% \
M \ O O 1] Mri \
ON &= 28 i’ = jc"?;-\l-N,No
/’ OCH, HyCO RN
25 _ 25 _ _.n0
[u]579 = +550° Ia]579 530
(29a) (29b)

die neutralen Methylester (29a) und (29b)172). Aus dem
(+)-drehenden (26a) entsteht die (+)-Form von (29a)
und aus dem (—)-drehenden (26b) die (—)-Form von
(29b). Auch in diesem Fall erweisen sich die Drehwerte
fiir die optischen Antipoden als spiegelbildlich!"2],
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Die gleichen Methylester (29a} und (29b) erhdlt man,
wenn auf die Menthylester (27a) und (27b} in Methanol
Natriummethanolat einwirkt.

Im Losungsmittel Methano! ist das Gleichgewicht vollig
auf der Seite von (29a) und (29b)!"2). Das (+)-drehende
Diastereomere (27a) geht bei dieser Reaktion in den (+ )

z5oui§‘m._“ log [ec,J=111) 734
\ mh‘“‘*‘w 110
2000F X\ [oce)=t (1) X
% t N\x"""n. j 26 I
\ sx"“n
1500 + x\x\ X~x.kx x\)(.x 1 ZZ :
At N “i 3
1000} R 118'g
L e -
1 M 414
T 500 : x~x_'
= ez et peeneonoe ) 10
8% == ——— [(Xm]=0°r:_;,;,_1
A A e -10
1 X
L sl
-500 E ,x"'l B A
e k=3
-1000f- v A8
r_—_-? ,r"'r{ 22 5
R e ‘
! e 26
WACSE N
-2000F / ¥
,.-r"'flogl-[a.]hf(tl -10

.Zsuoi’ﬂxle 1 S— I i R H
0 120 20 360 480 600 720 8L

timin) ——

Abb. 3. Optische Drehwerte (o] von (29a) und (29b) als Funktion

der Zeit bei 30°C in Benzol (linker OrdinatenmabBstab); log [«,] ais
Funktion der Zeit (rechter OrdinatenmaBstab).

+ NaPFg (10)

“OCH;

(11

drehenden Methylester (29a) tiber und das (—)-drehende
Diastereomere (27b) in den (—)-drehenden Methylester
(29b)172),

Auch (29a) und (29b) sind im festen Zustand konfigura-
tionsstabil 2., Die in Losung eintretende Racemisierung
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'M n* \\ 4 :
+ HO
¢/, OCH;

’ L\
£ _Mn'y
ON‘\/—Y———, 7 ¥ +cHoH ON(--/—- i Yol
~ - o ~oif e
P(CeHs)g P{CgHs)s
(27a), (27b) (29a), (29b)
S 7o
PR S
s ! ! ’ v Y
‘Mn 0 = [© N A
ON(A - -—\A ? \>Cb\{\lvh3\__\_9No
/ . OCH3 H,CO \\\,
P({CgHs)y P(CgHsly
25 _ . oo 25 _ ..o
[l 7g = + 550 (61 57g = =530
(29a) (29b)

kann kinetisch untersucht werden. Mit fortschreitender
Zeit fallen die Drehwerte von beiden Seiten aus exponen-
tiell ab und erreichen schlieBlich den Wert Null (Abb. 3)73),
Trigt man den Logarithmus von [}, dem Drehwert zur
Zeit t, gegen die Zeit auf, so erhdlt man eine Gerade, aus
deren Steigung sich die Geschwindigkeitskonstante fiir
die Annidherung an das Racemisierungsgleichgewicht er-
rechnen 1E8t. Der Drehwertabfall ist eine Reaktion 1.
Ordnung mit der Halbwertszeit 170 min bei 30°C in
Benzol-Losung. Die Aktivierungsenergie fiir die Racemi-
sierung betrdagt 31.1 kcal/mol, die Aktivierungsentropie
21.8 cal/mol - °K.

Fiir die Konfigurationsinderung am Manganatom kom-
men intramolekulare und intermolekulare Mechanismen
in Betracht. Stark positive Aktivierungsentropien bei
Reaktionen von Organometallverbindungen in unpolaren
Losungsmitteln werden in der Regel als Hinweis fiir einen
dissoziativen Mechanismus gewertet’’*75. Die Aktivie-
rungsparameter sprechen also fiir einen intermolekularen
Mechanismus'’*! der Art

ﬁ C;Hg
/I' N " ‘\
SN T
s \ —_— f ) —_—
# = Mn» + P(CeHs)y =
'Mn | 7 SNO
ON&=~%/- - >5COOR /-
ANV COOR
P(CgHs)3
(29a)

Metall-Cyclopentadienyl- und Metall-Nitrosyl-Bindungen
werden im allgemeinen bei Raumtemperatur in Komple-
xen wie (29a) und (29b) nicht gelost. Auch die Spaltung
der Metall-Ester-Bindung wiirde entweder zu energierei-
chen Ionen oder Radikalen fiihren. Nur die Abspaltung von
Triphenylphosphan nach Gl. (13) ergibt neben dem in allen
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o)
(12)

(11

Féllen entstehenden, koordinativ ungesittigten Metall-
komplex ein stabiles Ligandenmolekiil. Da P(C4Hj),-
Dissoziationen aus Ubergangsmetallkomplexen bekannt
sind""®), ist die Spaltung der Mn—P-Bindung der wahr-
scheinlichste Vorgang fiir die Konfigurationsdnderung am
Manganatom!’3), der nicht nur der Racemisierung von
(29a) und (29b) sondern auch der Epimerisierung von
(27a) und (27 b) zugrunde liegen diirfte.

Die enantiomeren Methyl-Derivate (29a) und (29b)
sind vom gleichen Verbindungstyp wie die Menthyl-Deri-
vate (27a) und (27b). Ein Vergleich dieser Verbindungen,
die sich nur im Alkylrest der Estergruppe unterscheiden,
sollte AufschluB dariiber geben, ob elektronische oder
sterische Effekte fiir die Konfigurationsinderung am Man-
ganatom verantwortlich sind. Wihrend die elektronischen
Effekte der unterschiedlichen OR-Gruppen auf die Spal-
tung der im Molekiil weit entfernten Mn—P-Bindung
anndhernd gleich sein sollten, sind die sterischen Effekte
von Methyl- und Menthylrest sehr verschieden. Die
Menthylgruppe ist wesentlich raumerfiillender als die

VN
\ N

(13)

M
Rooc«/ i NO

P(CgHs)y
(29)

Methylgruppe, insbesondere wegen des sperrigen Isopro-
pylrestes in 2-Position.

Die Messung ergibt fiir die Menthylverbindungen (27a)
und (27b) nahezu die gleichen kinetischen Daten wie fiir

die Methylverbindungen (29a) und (29b).
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Daraus ist zu schlieBen, daf$ der sterische Effekt bei
der Racemisierung keine sehr groBe Rolle spielt. Ob die
Mn—P-Bindung gespalten wird, hdngt daher vor allem
von der Elektronendichte am Metallatom ab.

Bisher wurden in der Manganreihe sechs optisch aktive
Verbindungen dargestellt: Die drei (+ )-drehenden Kom-
plexe (26a), (27a) und (29a) konnen, wie in Schema
(14) angegeben, ineinander umgewandelt werden; die

- a4+
//:1‘\ //,l \\
/AR Y ] \
s 0 N / 'M*\
Mn _\ ™ +HX 'Mn_\
oNe—H-omel 2 ———— ONMI--»CO X~
s - \O =CioHsOH R
P(CgHjs)3 P(C3H5)3 ]
25 o S . 4375°
[oz]579 +425 [a]579 +375
(27a) (26a)
<< e
+CH,ONa/CHN.,OH 7 +CHMgX
// 1‘
II O
, Mn \
ON“fT'/'--\*c”
N
~J-r OCH,
P(Cg¢Hs)s
25 _ °
[a] 579 " +550
(29a)

drei (—)-drehenden Komplexe (26b), (27b) und (29b)
ebenfalls. Da diese Reaktionen nur an den Liganden ab-
laufen, bilden sowohl die (+ )-drehenden als auch die (—)-
drehenden Komplexe Reihen gleicher relativer Konfigu-
ration am Manganatom. Die Konfigurationen (27) und
(29) sind labil; die Produkte racemisieren in Losung. Die
Konfigurationen (26) sind stabil; die optischen Drehwerte
der Komplexe verindern sich auch in Lésung nicht.

e |

\

71
AN IRY
s 1 \
/ ' \
l

Fe N O NS
oc{i/——-\»co PF;+NaoQ - oc«—/—]——- c
~ " N l,, O

5. Diastereomere Eisenkomplexe

Cyclopentadienyl-dicarbonyl-triphenylphosphan-eisen-he-
xafluorophosphat (30)'¢" eignet sich als Edukt fiir eine
andere Reihe optisch aktiver Organometallverbindungen.
Das Kation in (30) ist nicht chiral, denn es enthilt zwei
CO-Liganden und damit eine Symmetrieebene. Bei der
Addition des Mentholat-Ions an eine der beiden CO-
Gruppen nach Gl. (15) entsteht jedoch ein Asymmetrie-
zentrum am Eisenatom!””%. Auch in diesem Falle 1i83t sich
das Diastereomerenpaar (3/a,b) aufgrund von Loslich-
keitsunterschieden in die reinen (+ )- und (—)-drehenden
Diastereomeren (3/a) und (3/b) trennen!’”). Die Dreh-
werte beider Komplexe sind sehr temperaturabhingig!’®.

Die Eisenverbindungen (3/a) und (3/b) entsprechen
nach dem Nitrosylverschiebungssatz!’® den Mangan-
komplexen (27a) und (27b). Ersetzt man in einer Ver-
bindung das Zentralmetall durch das im Periodensystem
vor ihm stehende Element, das ein Elektron weniger ent-
hilt, zugleich aber auch einen CO-Liganden durch einen
NO-Liganden, der ein Elektron mehr mitbringt, so kommt
man zum gleichen Verbindungstyp. Die Ahnlichkeit der
nach dem Nitrosylverschiebungssatz analogen Verbindun-
gen (27) und (31) geht so weit, daB ihre IR-Spektren bis
auf die Unterschiede in den CO- und NO-Schwingungen
nahezu deckungsgleich sind!’®., In einem Punkt aber
unterscheiden sie sich: Die Eisenverbindungen sind nim-
lich nicht nur im festen Zustand, sondern auch in Benzol-
Losung konfigurationsstabil!”"], wiahrend die entsprechen-
den Manganderivate bei Raumtemperatur mit Halbwerts-
zeiten von 2-3 Stunden racemisieren!®®-73),

Bei der Umesterung der diastereomeren Eisen-Menthylver-
bindungen (3/a) und (31/b) in Methanol sollten wie bei
den Mangankomplexen (27a) und (27b) optisch aktive
enantiomere Eisen-Methylderivate entstehen. Wie Schema
(16) zeigt, bildet sich jedoch dabei immer der racemisierte
Methylester (32)178) Auch beim Aufldsen von (3/a) und
(31b) in Methanol nimmt die optische Aktivitit innerhalb
weniger Sekunden auf den Wert des freien Menthols ab,

+ NaPFg (15)

L P(CgHs)s P(CgHs)s
D.L . L pL - L
(30) (31a,b)
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wobei sich der racemisierte Komplex (32) abscheidet!”®,
wihrend Benzol-Losungen der Komplexe (3/a¢) und
(31bh) ihre optische Aktivitit nicht verlieren!’’l Im

21

AN ' S Y (16)
/ "F* \\ O ~N - / "Fe \\ O
OC - >»c” 2 - oce= -
N / - \ =C;oH,40” \\yf‘,’ \OCHa

P(CgHs)y

~ e o _
P(CgHs),
(3la), (31b)

Gegensatz zu den Eisenkomplexen (3/a) und (31b) voll-
zieht sich die Umesterung der Mangankomplexe (27a)
und (27b) nach Gl (12) nicht in reinem Methanol, son-
dern erst nach Zusatz einer Base.

6. Nachweis von Asymmetriezentren aufgrund der
magnetischen Nichtiquivalenz

Statt mit der optischen Aktivitdt kann man Asymmetrie-
zentren an Ubergangsmetallatomen auch mit der Kern-
resonanzspektroskopie nachweisen. Dank der groBen
Kontaktverschiebungen erhdlt man von paramagnetischen
Komplexen des Typs (7) gut aufgeldste 'H-NMR-Spek-
tren!8%-8!), Sind in den Liganden Asymmetriezentren vor-
handen, so enthalten die Spektren Signale fiir alle mégli-
chen Diastereomeren unter Einschluf} der verschiedenen
Konfigurationen am Metallatom.

An dieser Stelle soll auf den Nachweis von Asymmetrie-
zentren an Ubergangsmetallatomen aufgrund der magne-
tischen Nichtdquivalenz naher eingegangen werden, deren
Grundiagen im folgenden zusammengefaBt sind!®2-83), In
Verbindungen vom ,Athan-Typ* ergeben die Protonen
einer Methylengruppe im allgemeinen nur ein Kernreso-
nanzsignal. Das dndert sich, wenn die Gruppierung CH,X
an ein Asymmetriezentrum gebunden ist. In Verbindungen
dieser Art sind die Methylenprotonen diastereotop und da-
mit magnetisch nichtiquivalent!®?-23). Die Newman-Pro-
jektionen der drei gestaffelten Konformationen veranschau-
lichen dies (Abb. 4). In I befindet sich das Proton H’

a a a
H H HY X X H
b c b ¢ b o
X H H”
I I m

Abb. 4. Newman-Projektionen der gestaffelten Konformationen des
Molekiiltyps abcC—CH,X.

zwischen den Substituenten a und b des Asymmetriezen-
trums, H” dagegen zwischen den Substituenten a und c.
Wie in I sind die beiden Wasserstoffatome H’ und H”
auch in den beiden anderen Newman-Projektionen II und
III in verschiedener Umgebung. Auch durch rasche Rota-
tion um die zentrale C—C-Bindung wird die magnetische
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racemisiert (32)

Nichtidquivalenz nicht aufgehoben. Die Methylenprotonen
sollten also im 'H-NMR-Spektrum verschiedene Signale
ergeben. Daher kann die Gruppierung CH,X als Sonde
flir Asymmetriezentren beniitzt werden!®2-83], Wie fiir die
Protonen einer Methylengruppe gilt diese Diskussion
auch fiir diastereotope gem-Methylgruppen in Verbindun-
gen der Art Y—C(CH,),X oder Y—P(CH,),X. gem-
Methylgruppen am Phosphor lassen sich in Ubergangs-
metallkomplexe mit Phenyldimethylphosphan einfiihren,
das bereits zur Strukturuntersuchung mehrfach substi-

tuierter oktaedrischer Komplexe herangezogen worden
ist(84],

In einer Reaktion (4) dhnlichen Umsetzung entsteht aus
C;HFe(CO),CH, (79} und P(CH,),C,H das Umlage-
rungsprodukt (34), eine Verbindung mit einem Asym-
metriezentrum am Eisenatom und gem-Methylgruppen

<G>

/“ \ i}

' ’

’ \ s !
'

’

\\
A}
' ’ "\ vORH

! AY
S \ CH S \
Scerm mp e oce=r- i —G
H.C \//’ 7\ \l// 1 CeHs
3 . HsC CHg o)
co P(CeHs)g
(34) (35)

am Phosphor'®*-86), Im 'H-NMR-Spektrum dieses Kom-
plexes (Abb. ) findet man neben den Signalen der Phenyl-
protonen des Phosphans, den durch den Phosphor auf-
gespaltenen der Cyclopentadienylprotonen und der Me-
thylprotonen der Acetylgruppe, vier nahezu dquidistante

CsHg  COCH,

(A813E]

Abb. 5.'H-NMR-Spektrum von CsH;Fe{COYCOCH,)P(CH,),C.H;
(34) in CS,-Losung.

Signale, die den beiden magnetisch nicht dquivalenten
Methylgruppen zuzuordnen sind. Dabei sind die Signale
der beiden verschiedenen Methylgruppen durch Kopp-
lung mit dem Kernspin des Phosphors in Dubletts aufge-
spalten. Die magnetische Nichtiquivalenz der gem-Methyl-
gruppen bestétigt das Vorliegen eines Asymmetriezentrums
am Eisenatom in (34185861,

Wie die Methylverbindung (/9) a8t sich durch Umset-
zung mit Triphenylphospan auch die entsprechende Ben-
zylverbindung C,H Fe(CO),CH,C(H, umlagern, die in
der Gruppierung CH,C¢H; cbenfalls eine Sonde auf
Asymmetriezentren enthilt'®3-86, Bei dieser Reaktion ent-
steht der Komplex (35), in dem die Methylgruppe durch
eine CO-Briicke vom Asymmetriezentrum am Eisenatom
getrennt ist. Trotzdem beobachtet man auch in diesem Falle
fir die beiden magnetisch nichtédquivalenten Methylen-
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protonen ein gut aufgespaltenes AB-System!®*:8¢]
CsH;Fe(CO),J (21) reagiert mit P(CH;),C¢Hs, wie in
Gl. (5) fiir P(C¢H ), gezeigt, zu einem Salz (36) und einem
Neutralprodukt (37)!85-8¢) Das Kation des Salzes (36)
enthilt 2 CO-Gruppen und somit eine Symmetrieebene,
die magnetische Aquivalenz der gem-Methylgruppen am

r sk
// 1 “ i
’ ‘F‘e A ’ ' e
oc «-f‘-/— -T*P\/C"HS J- oC (-/, ,\»/p\/CGHS
SR At N -
" HgC CHg J' "HyC CHy
(36) (37)

Phosphor bedingt. Man beobachtet daher im 'H-NMR-
Spektrum nur ein Methylsignal, das durch Kopplung mit
dem Phosphor in ein Dublett aufgespalten ist!33-2),
Dieses Beispiel zeigt also, daB die magnetische Nicht-
dquivalenz der gem-Methylgruppen in (34) nur auf dem
asymmetrischen Metallatom beruht.

Im Substitutionsprodukt (37) ist das Eisenatom wiederum
von vier verschiedenen Liganden umgeben. Die magneti-
sche Nichtdquivalenz der beiden geminalen Methylgrup-
pen am Phosphor beweist das Vorhandensein eines Asym-
metriezentrums am Metallatom in (37185861

In den chiralen Eisenkomplexen (34), (35) und (37)
unterscheiden sich die vier verschiedenen Liganden in jeder
Verbindung betrachtlich voneinander. Dagegen sind in

ocC _-y. __\Jp\/CGHs oC __‘Z'/ _\_)P/CGHS,
Y- N - / \
No [a¢  CHg No HsC CHy
(38) (39)

K* OC‘/]_ —\) P CgHs
/' \
NO H, C CH;

(40)

dem Komplex CsH Mo(COXNO)P(CH,),C¢H, (38), der
in einer Reaktion analog Gl. (2) hergestellt werden kann,
Carbonyl- und Nitrosyl-Ligand einander sowohl in ihrer
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stibchenformigen Struktur als auch in der gleichartigen
Ladungsverteilung auBerordentlich dhnlich. Es stellte sich
daher die Frage, ob die Unterschiede zwischen den beiden
Liganden ausreichen, um magnetische Nichtidquivalenz in
der Sonde P(CH,),C¢H  zu induzieren. Wie das 'H-NMR-
Spektrum in Abb. 6 zeigt, ist eine Aufspaltung vorhanden.
Sie ist jedoch wesentlich kleiner als bei (34), (35) und (37).

Die Verbindung Co(CO),(NO)P(CH,),C¢H, (39)18%), ent-
hilt zwei CO-Liganden. Die gem-Methylgruppen am
Phosphor sind daher wie in Komplex (36) magnetisch
dquivalent. Im Reaktionsprodukt (40) der Umsetzung von
(39) mit KCN analog Gl. (6) dagegen ist das Kobaltatom
von vier verschiedenen Liganden umgeben, von denen die
CO-, die NO- und die CN-Gruppe einander sehr dhnlich
sind!®®!. Auch an dieser Verbindung ist jedoch magnetische
Nichtidquivalenz der gem-Methylgruppen am Phosphor zu
beobachten. Die Unterschiede zwischen den CO-, NO-
und CN-Liganden sind also so gro8, da8 die gem-Methyl-
gruppen in der Sonde P(CH,),C¢H; die Umgebung des
Kobaltatoms als asymmetrisch ausweisen!®6l,

Cohlg
CHJACHJ

CgHs

Abb. 6. 'H-NMR-Spektrum von C,H Mo(COXNO)P(CH,),C H;
(38) in CS,-LOsung.

7. Temperaturabhiingigkeit der Kernresonanz-
spektren

Neben dem Nachweis von Asymmetriezentren lassen die
Kernresonanzspektren bei Untersuchung der Temperatur-
abhangigkeit auch Riickschliisse auf die Stabilitdt der
Konfiguration an den Ubergangsmetallatomen zu. So
sollte rascher Ligandenaustausch iiber symmetrische Zwi-
schenstufen, etwa nach der dem Racemisierungsmecha-
nismus (13) dhnlichen Gl. (17), zum Verschwinden der
magnetischen Nichtidquivalenz und damit zum Zusammen-
fallen der vier Signale in den Abbildungen 5 und 6 zu
einem Paar fithren. Das tritt jedoch weder bei Raum-
temperatur noch bei hoherer Temperatur ein. Die Tem-
peraturabhingigkeit fiir (34) wurde bis 100°C, fiir (40)
bis 110°C und fiir (38) bis 130°C untersucht®®, Bei hohe-
ren Temperaturen zersetzen sich die Komplexe. Bis zu
den angegebenen Temperaturen ist jedoch auch die dem

Lg Ls
i AR
He S
AR P RN
] A ’ \ \
= 7 prCes = CGHS\/p\«/--\:\-"Lz (17)
[/ N
Hj; C CH3 H3C CHjyg N
Lz I—‘l
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Zusammenfallen der Signale vorausgehende Linienverbrei-
terung noch nicht zu beobachten. Die Komplexe erweisen
sich also als erstaunlich konfigurationsstabil!®s!,

Die Temperaturabhingigkeit der NMR-Spektren kann
aber auch quantitativ ausgewertet werden. Wenn Signale
bei Temperaturerh6hung zusammenfallen, lassen sich aus
den Spektren die Geschwindigkeitskonstanten der zu-
grundeliegenden Reaktionen entnehmen!®’), Wird die
K oaleszenztemperatur wie bei den Komplexen (34), (38)
und (40) nicht erreicht, so kann man immerhin obere
Grenzen fiir die Reaktionsgeschwindigkeiten — in diesem
Fall der Konfigurationsdnderung an den Metallatomen —

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten (in s~ ') von Ligandenaus-
tausch- und Epimerisierungsreaktionen.

TC) Ligandenaustausch [a] Epimerisierung [b]

100 70.3 (34) 1.7 (27b)

110 15.6 (40) 4.6 (27b)
302(27b)

130 12.5(38)

[a] NMR-spektroskopisch bestimmte obere Grenzen[86]:
[b] aus dem Arrhenius-Diagramm nach héheren Temperaturen extra-
poliert [73,86].

angeben!®7-#8], Tabelle 1 enthilt in der linken Hilfte die
auf diese Weise ermittelten oberen Grenzen fiir die Ge-
schwindigkeitskonstanten des Ligandenaustausches®®),

Durch polarimetrische Kinetik wurden, wie erwihnt, die
Geschwindigkeitskonstanten fiir die Epimerisierung der
Manganverbindungen (27a) und (27b) im Temperatur-
bereich 25-40°C bestimmt("3]. Extrapoliert man im
Arrhenius-Diagramm fiir (27b) unter der Annahme einer
konstanten Aktivierungsenergie auf Temperaturen von
100-130°C (Abb. 7), so erhiilt man die in der rechten

2»
s /"/

1190} —>
I
20 30 40 50 60 70 8D 90 10010 1201010
34 33 32 31 30 28 28 27 26 25 24
T 10

Abb. 7. Extrapolation des Arrhenius-Diagramms von (275 ) zu hoheren
Temperaturen.

Hiilfte von Tabelle 1 aufgefiihrten Geschwindigkeitskon-
stanten®®], die sich polarimetrisch nicht mehr messen las-
sen, da sich Verbindung (275b) bereits ab 40°C thermisch
zersetzt!’?). Diesen Werten stehen die NMR-spektrosko-
pisch bestimmten oberen Grenzen der Geschwindigkeits-
konstanten fiir den Ligandenaustausch in den Komplexen
(34), (38) und (40) entgegen. Mit beiden Methoden wird
der gleiche Vorgang gemessen, namlich die Konfigura-
tionsdnderung am asymmetrischen Metallatom. Beriick-
sichtigt man, daBl die Werte in der linken Hilfte der Ta-
belle 1 nur obere Grenzen angeben und die wirklichen
Geschwindigkeitskonstanten wesentlich kleiner sind, so
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ergibt sich, daB der Komplex (38) und wahrscheinlich auch
(40) und (34 ) konfigurationsstabiler sind als das Mangan-
derivat (27b)!8¢1. Das bedeutet, daB die Komplexe (34),
{38) und (40), wenn sie in optisch aktiver Form vorligen,
langsamer racemisieren wiirden als der bereits in optisch
aktiver Form dargestellte Mangankomplex (27b) — eine
Aufgabe fiir die experimentelle Bestitigung.

Eingegangen am 19. Oktober 1970
[A 813]
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Darstellung von substituierten 5-Vinyl-cyclohexa-
1,3-dienen und Tricyclo[2.2.2.0%]oct-7-enen

Von Paul Heimbach, Klaus-Jiirgen Ploner und
Frank Thomel™

In der letzten Mitteilung zur katalytischen Mischoligome-
risation von Butadien und Alkinen!!) haben wir u.a. auf
die Entstehung des 5-Vinyl-cyclohexa-1,3-diens (/a) aus
Phenylacetylen und Butadien (Molverhiltnis 1:5 zu Be-
ginn der Reaktion) hingewiesen, das sich bei —10°C am
Nickel®-Triphenylphosphan-Katalysator in 25-proz. Aus-
beute bildet!?!.

2 R2-C=C-R! + ANF AXotl

R! R! R? R?
R? N R% A RY X R A
+ + +
R? R? R! R?
R! R2 R? R*

(1) f2) (3) (4)

[*] Priv.-Doz Dr. P.Heimbach, Dr.K.J. Ploner [**]und Dr. F. Thémel
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim/Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
[**] jetzige Anschrift:
Givaudan-Esrolko AG
CH-8600 Diibendorf (Schweiz)
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Wie wir jetzt fanden'®), reagiert Butadien mit alkyl- oder
arylsubstituierten Acetylencarbonsiureestern unter den
obigen Reaktionsbedingungen zu substituierten 5-Vinyl-
cyclohexa-1,3-dienen (1)-(4).

R! R2 Produkte Ges.-Ausb. (%)
[2]

a CqH; H (la) 25

b COOCH, CH, (1b), (2b) 87 [a]

¢ COOC;H; C.Ho (lc), (2¢c) ~80 [a]

d COOCH, CH, (1d)-(4d) 76 [a]

e CH,0CH, CH,0CH, (le)

S CH, CH, (1f)

[a] Die Ausbeuten bezogen auf umgesetztes Butadien bei 15- bis 20-
proz. Umsatz betragen 80-95%,.

Die Isomeren entstehen in folgendem Verhaltnis:

(1b):(2b) = 12:10
(I1c):(2c) ==1 :1
(1d):(2d):(3d):(4d) = 17:14:1.0:6.7

Bei 180°C lagern sich die 5-Vinyl-cyclohexa-1,3-diene
(b)—(d) quantitativ in die Tricyclo[2.2.2.0*%]Joct-7-ene
um. Diese Umlagerung ist fiir das unsubstituierte 5-Vinyl-
cyclohexa-1,3-dien!*-*! sowie ein in der Vinylgruppe disub-
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