o 'I’-“
O O
-k q >
\\WN—C H O=C NH*CI H-C —NH-C| H-C-R
1 2
O R R 2

(8) (9)

Hydantoinring erkldrt werden, der erst im alkalischen Medium
vollstandig zerlegt wird. Umgekehrt eignet sich dieses Verfah-
ren, dhnlich der von Wessely versuchten Methode!34), zur Be-
stimmung der ersten beiden Aminoséduren eines in der Sequenz
unaufgekldrten Peptids.

Arbeitsvorschriften

(3¢) nach klassischer Methode (A): Eine Ldsung von 2g
(2.9 mmol) H-Trp-Leu-Asp(CH,Ph)-Phe-NH, - HCl
[(1¢)-HCI] in 50 ml wasserfreiem Dimethylformamid (DMF)
wurde mit Triethylamin neutral gestellt und im Lauf von
30min bei Raumtemperatur in eine Ldsung von 0.55g
(3.6mmol) (2) in 50ml DMF unter FeuchtigkeitsausschiuB3
getropft. Man lieB iiber Nacht stehen, verriihrte die Reaktions-
mischung mit der ca. zehnfachen Menge Wasser und isolierte
den weillen Niederschlag. Nach Auflsen in Methanol, Ausfil-
len durch Eintropfen in Wasser und Trocknen wurden 19g
(94 %) Hydantoinpeptid-benzylester erhalten. Diesen Ester
behandelte man in eisessigsaurer Losung unter Verwendung
von Pd/Kohle als Katalysator mit H,; Ausbeute 1.05g (3¢c)
(64 o).

(3 c) nach der Festphasenmethode (B): An 15 g eines 2proz.
mit Divinylbenzol vernetzten Benzhydrylamin-Polystyrolhar-
zes (Firma Pierce, USA) kuppelte man nach Standardmetho-
dik!? nacheinander Boc-Phe-OH, Boc-Asp(CH,Ph)-OH, Boc-
Leu-OHund Boc-Trp-OH. Danach wurde das Harz 24 h mit ei-
ner Losungvon 13 g(2)(80mmol = 16 Aquiv. bez.auf Boc-Phe-
beladenes Harz) in 150 ml DMF bei Raumtemperatur behan-
delt. Das Hydantoinpeptid wurde vom getrockneten Harz
anschlieBend mit fliissigem HF in Gegenwart von 10 % Anisol
abgespalten (1 h bei 0°C)!?). Nach Entfernung von HF und
Anisol wurde das Produkt mit Eisessig herausgelost, das Sol-
vens abgezogen, der Riickstand in Methanol aufgenommen,
mit Aktivkohle entfirbt und durch Zugabe von Ether gefillt;
Ausbeute 2.9 g (3¢) (94 % bez. auf Boc-Phe-beladenes Harz).
HPLC: Gehalt an (3d) < 0.4%.
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Reduktive Eliminierungsreaktionen kationischer Acyl-
cobalt-Komplexe: Umwandlung einer Co™—COR- in
eine Co'—CO-Bindung!"!

Von Helmut Werner und Werner Hofmann(']

Die Cobaltverbindung CsHsCo(PMes), (1), die ein stark
nucleophiles Metallatom besitzt und bereits mit schwachen

[*] Prof. Dr. H. Werner, Dipl.-Chem. W. Hofmann
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg
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Protonensduren wie H,O oder MeOH den Hydrido-Komplex
[CsHs(PMes),CoH]" bildet!?), reagiert mit Acylchloriden zu
den Kationen [CsHs(PMes),Co(COR}] ", die als Hexafluoro-
phosphate isoliert werden konnen.

1. RCOCL @

(1) ——— | PFg
2. NHPF4 Co,
Meap/l 2O
R
PMej
(2), R = CH3
(3), R = CgHg
(4), R = p-CgH4OCH;
(5). R = p-CgHyCH;
(6). R = m-CgH,CHs
(7), R = 3,5-CgH3(OCHj)s

Die gelben, luftstabilen Salze (2)—(7), die durch Elemen-
taranalyse, IR- und NMR-Spektren charakterisiert sind, ver-
halten sich auch gegeniiber starken Sduren wie z B.
CF,COOH véllig inert. Dies 1468t darauf schlieBen, dall im
Gegensatz zu vergleichbaren Acyl-Metallkomplexen — z.B.
Acylmetallcarbonylen, in denen eine Ladungsverteilung
M3*—COR®~ anzunechmen ist — in den Kationen
[CsHs(PMe3),Co(COR)]™ eine ,umgepolte Acylgruppie-
rung“P3! vorliegt.

Diese Aussage wird durch die Reaktivitit von (2)—(7)
gegeniiber starken Basen und Nucleophilen gestiitzt, wobei
die Zusammensetzung der Reaktionsprodukte entscheidend
von dem Rest R der Acylgruppe abhéngt. Aus (2) und NaH
in Tetrahydrofuran entsteht quantitativ der neutrale Carbonyl-
komplex (8); auBerdem wird je ein Aquivalent Methan und
PMe; gebildet.

THF
(2) + NaH ———— CsHsCo(CO)PMe; + CHy + PMe,
(8)

Als Mechanismus dieser neuartigen reduktiven Eliminierung
nehmen wir an, daB das Hydridion am Cyclopentadienylring
angreift und primir die Zwischenstufe (4) entsteht. Daraus
bildet sich unter Dissoziation einer Co—PMej;-Bindung und
gleichzeitiger Wanderung von CH; an das Metall der Carbonyl-
methyl-Komplex ( B), aus dem durch Methan-Abspaltung das
Derivat (8) des Dicarbonyl(cyclopentadienyl)cobalts hervor-
geht. Aus (2) und Phenyllithium in Ether entsteht folgerichtig
CsH4PhCo(CO)PMes;.

H H

=7

NaH | - PMe, l
Co, = Co — (8)
-NaPFg 5 O, N
" Mey P "«cf(C)H TP Mesp” | co T
PMes 3 CH;,

(4) (B)

Die Reversibilitdat des Vorgangs (A)<=(B) + PMe; besti-
tigt das Resultat der Umsetzung von (2) mit NaH in Gegen-
wart von PEts, bei der man neben (8) auch die entsprechende
Triethylphosphan-Verbindung CsHsCo(CO)PEts (9) erhilt.

Die Kationen der Salze (3)-(7) mit R=Aryl reagieren
mit NaH in THF prinzipiell analog wie [CsHs(PMes;),Co(CO-
Me)]*. Unter Eliminierung von ArH und PMe; entsteht wie-
derum (8 ). Zusitzlich werden die ringsubstituierten Komplexe
(10)—(14) gebildet. Wir fithren dies darauf zuriick, dal bei
Verwendung von handelsiiblichem NaH in THF das Reak-
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[CsHs(PMey);Co(COR)|PFg + B —» '

tionssystem nie ganz basefrei ist und die Anwesenheit einer
starken Base B die erwihnte Nebenreaktion bewirkt. Setzt
man die Salze (3)-(7) z. B. mit DBU (=1,5-Diazabicy-
clo[ 5.4.0Jundec-5-en) in THF oder Aceton um, so isoliert man
quantitativ die Monocarbonylkomplexe (10)—(14).

S
Co
(3)-(7) MesP” NCO

(10), R = CgHy
(11), R = p-CgH,OCHs
(12), R = p-CgH4CHy
(13), R = m-C¢H,CH,
(14)_, R = 3,5—C6H3(OCH3)2

Den Mechanismus dieser ebenfalls unter reduktiver Eliminie-
rung verlaufenden Ringsubstitution erklidren wir so, daB primir
durch Wechselwirkung der Base B mit einem Proton des
Rings ein ,,Sdure-Base-Addukt® entsteht, aus dem heraus sich
ein Ubergangszustand (oder eine labile Zwischenstufe) der
Konstitution (C) — mdglicherweise mit einem 1 *-Cyclopenta-
dienylliganden — bildet. Nachfolgende rasche Wanderung des
Arylrestes R zum Ring und Abspaltung von HB™ (sowie von
PMe;) fithrt zum Reaktionsprodukt. Eine dhnlich einfache
Ringsubstitution, und zwar von (1) zu CsH4RCo(PMej;);
(R=1iPr, tBu, SiMe; etc.), hatten wir kiirzlich beschrieben'*.

Die Reaktion des Acetyl-Komplexes (2) mit NaOH
in THF bei 25°C ergibt die Methyl-Verbindung
[CsHs(PMe;),CoMe]PFg (15). Das entsprechende Iodid
[CsHs(PMe;),CoMe]l ist sehr leicht durch direkte Umsetzung
von (1) mit Mel erhiltlich!?. Ohne Basezusatz findet auch bei
erhohter Temperatur keine CO-Eliminierung aus dem Kation
[CsHs(PMe;),Co(COMe)] ™ statt. Daher erscheint es plausi-
bel, daB die Bildung von [CsHs(PMe;),CoMe]* aus
[CsHs(PMe3),Co(COMe)]* und OH ~ iiber einen Ubergangs-
zustand dhnlich (C) verlduft.

Einen priméren Angriff am Metall oder am Acylkohlenstoff-
atom haben wir bisher nur bei der Umsetzung von (2) mit
Methyllithium in Ether beobachtet. Es entstehen dabei aus-
schlieBlich (1) und Aceton, ohne daB eine Bildung von (8)
oder (15) festzustellen ist.

. Et,0 .
(2) + MeLi —== (1) + Me,CO + LiPFg

Arbeitsvorschrift

Die Salze (2)-(7) werden mit iiberschiissigem NaH in
THF ca. 4h bei 50°C geriihrt. Nach Abziehen des Solvens
wird der Riickstand mit Pentan extrahiert, und man fillt
die Verbindungen (8) und (10)—(14) durch Abkiihlen der
Pentanlosung auf — 78 °C aus. Ausbeute praktisch quantitativ.

Die Reaktion von (3)-(7) mit iiberschiissigem DBU in
Aceton bei 50°C erfordert ca. 1h. Die rotbraune Losung
wird zur Entfernung des Uberschusses an Base mit NH,PF,
versetzt und danach das Solvens abgezogen. Der dlige Riick-
stand wird mit Ether extrahiert und das entsprechende Produkt

Angew. Chem. 90 (1978) Nr. 6

+ PMes + [HB|PFg

(10)—(14) durch Fillung aus Ether/Pentan bei —78°C iso-
liert.
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Dienylketenimine — ein Zugang zu linear konjugierten
Cyclohexadieniminen(""]

Von Heinz H. Eckhardt und Hartwig Perst("]

Wihrend die Chemie linear konjugierter Cyclohexadienone
gut untersucht ist'!), blieb das Verhalten der analogen Cyclohe-
xadienimine nahezu unbekannt. Dies diirfte vor allem auf
das Fehlen eines allgemeinen Syntheseweges zuriickzufiihren
sein; vermutlich sind deshalb bisher auch keine N-Alkyl- und
N-Aryl-Derivate beschrieben worden!?. Wir fanden jetzt einen
neuartigen Zugang zu dieser Reihe.

Ahnlich wie Dienylketene (1) zur Cyclisierung zu linear
konjugierten Cyclohexadienonen (2) befihigt sind!> %, sollten
Dienylketenimine (3 ) in Cyclohexadienimine (4) iibergehen

konnen.
7 Q(
—
x>
=
X

X
(1), (3) (2),(4)

(1),(2): X=0
(3),(4): X = NR

Derartige Umsetzungen konnten wir zunédchst am Beispiel
triarylierter Dienylketenimine (7) verwirklichen. Im Gegen-
satz zu den vielfach nachgewiesenen Dienylketen-Zwischenstu-
fen'® *! waren die Dienylketenimine (7 ) allerdings bisher unbe-
kannt. Als potentielle Vorstufen bieten sich N-monosubsti-
tuierte Hexadiensdureamide (6) an. Diese sind ihrerseits be-
quem zugiinglich als Abfangprodukte von Dienylketenen des
Typs (1) iiber die photochemisch induzierte cyclo/seco-Isome-
risierung linear konjugierter Cyclohexadienone (5) in Gegen-
wart primérer Amine!® %, Die anschlieBende Dehydratisie-
rung gelingt glatt mit Triphenylphosphan, Brom und Triethyl-
amin in siedendem Dichlormethan!®), Wiihrend Diarylketen-

Ph .
Ph (5a), R = CH,
Ph hy Z N R! . (8]
—_—  H (5b), R = OCHjy
1 HNR NI _, 1 [4]
Ph ) R ) R (5c), R' = OCO-CH,4
(5) (6)
PFhy NEts

on (6)-(8) | R R?

Ph ANApi (a) |CH, i-CyH,
Ph = « Ph (b) |CH, CH,
Ph LA

(¢) |ocH, i-CyHy

R! AN
NR? NR?

d OCH CH
(8) (7) (d) 3 3

(e) |0OCO-CH; CH;

[*] Prof. Dr. H. Perst, Dipl.-Chem. H. H. Eckhardt
Fachbereich Chemie der Universitit
Lahnberge, D-3550 Marburg 1

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.

497





