
CH2CI2 auf, trocknet uber Na2S04 und engt im Rotationsver- 
dampfer ein. Das Rohprodukt wird rnit 1.9 ml (30mmol) Me- 
thyliodid versetzt und 16 h unter RiickfluD (60°C) erwarmt. 
Uberschiissiges Methyliodid wird im Rotationsverdampfer 
entfernt und das zuruckbleibende 0 1  rnit 40ml3 N HC1/200 ml 
n-Pentan 30min kraftig geriihrt. Die organische Phase wird 
abgetrennt, uber Na2S04 getrocknet und vorsichtig eingeengt. 
Kurzwegdestillation uber Quarzwolle [t 30-140"C (Olbdd- 
temperatur)/llO Torr] ergibt 0.71 g (69 %) praktisch enantio- 
merenreines ( S ) - ( 4  b). 
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wie andere TMPA-Derivate" unter Saurekatalyse bei Raum- 
temperatur: Aus ( 3 b ) ,  ( 3 d )  und ( 3 j )  entstehen in wasser- 
freiem Methanol in Gegenwart einiger Tropfen SchwefelsEure 
die Acetale ( 4 ) [ 5 1 ,  (5)[61 bzw. (6) (Kp= 150°C/17 Torr) [Ge- 
samtausb. aus ( 1 )  und Iodoctan, Benzaldehyd bzw. Cyclo- 

13bl --+ ( H ~ C ~ ) ~ C H - C ~ O H X  ( 4 )  H3C0Pd H,CO ( 7 0 )  

[ I ]  a )  R. G. Rile):, R. M .  Silorrrtc,in, J. C. Maser,  J. Insect. Physiol. 20, 
1629 (1974); b) Science 183, 760 (1974); c)  R. G. Riley, R. M .  Siluerstein, 
Tetrahedron 30, 1174 (1974). 

[2] K .  Mori, Tetrahedron 33, 289 (1977). 
[ 3 ]  a) D. Endrrs,  H. Eichenauer, Angew. Chem. 88, 579 (1976); Angew. 

Chem. Int. Ed. Engl. 1 5 ,  549 (1976); b) Tetrahedron Lett. 1977, 191; 
c )  Chem. Ber. 112 (1979), irn Druck; d) H .  Eichenuurr, E. Frinlrich, 
W Lutz, D. E J I ~ W S ,  Angew. Chem. 90, 219 (1978); Angew. Chem. In t .  
Ed. Engl. 17, 206 (1978). 

[4] Asymmetrische Alkylierung von acyclischen Ketonen siehe auch A.  I .  
Meyerv, D. R. Williums, .I. Org. Chem. 43,  3245 (1978); vgl. auch M. 
Lurchewyur, E. Iyiiulomz, T: Cuoiyny, Tetrahedron Lett. 1978, 3961 

[ 5 ]  Synthese durch Propylierung von Diethylketon ( I  b )  nach der Hydrazon- 
methode: E .  J.  Corey D. Enders, Chem. Ber. 111, 1337, 1362 (1978). 

161 H .  Ahlbrechr, E. 0. Diiber, D. Endrrs,  I I .  Eichemuer, P. Weuster, Tetrdhe- 
dron Lett. 1978, 3691 ; K .  G. Davenpori,  H .  Eichenuirer, D. Enders, M .  
NtwCornh, D. E. Beryhueirer, J. Am. Chem. Soc. 101 (1979). im Druck. 

171 H .  M .  Fules, M. S .  Blum, R M .  C r e w ,  J. M. Brtmd, J .  Insect. Physiol. 
18, 1077 (1972). 

[XI D. Seebuch, I! Ehrig, M. Tesrhner, Justus Liebigs Ann. Chem. 1976, 
1357. 

[9] Von allen neuen Verbindungen wurden korrekte Elementaranalysen er- 
halten; die spektroskopischen Daten (IR, NMR, MS) sind mit den angege- 
benen Strukturen in Einklang. 

Ein metallierter Allylharnstoff rnit sterisch geschutzter 
Carbonylgruppe als neuartiges ,,d3-Reagens" 

Von Tillrnann Hassel und Dieter Seebach[*l 
Der aus dem leicht zuganglichen 2,2,6,6-Tetramethyl-4-pipe- 

ridon-ethylenacetal (TMPA), Phosgen und Allyl(methyl)amin 
hergestellte['I Harnstoff ( 1  ) (Kp= 107"C/0.001 Torr) wird 
durch n-Butyllithium in Tetrahydrofuran (THF) zu ( 2 a )  me- 
talliert[2]. Wie die meisten heterosubstituierten Allyllithiumde- 
rivateL3] reagiert ( 2 a )  mit Elektrophilen in a- urid y-Stellung 

(Za), M = Li (3 )  
(Zb),  IVI = MgBr 

zum Heteroatom zu Produktgemischen. Normalerweise rihrt 
Austausch von Lithium gegen weniger elektropositive Metalle 
(Mg, Zn, Cd)L334] zu erhohter a-Reaktivitat. Im Gegensatz 
hierzu setzt sich die aus ( 2 a )  und MgBr,.Ether erhaltene 
Mg-Verbindung (2 b )  rnit allen bisher verwendeten Elektro- 
philen praktisch ausschlieI3lich in y-Stellung zu den cis-Enami- 
den (3) um (vgl. Tabelle 1). Diese Produkte solvolysieren 

[*] Prof. Dr. D. Seebach 
Laboratorium fiii Organische Chemie 
der Eidgeniissischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universititstrasse 16, CH-8092 Zurich (Schweiz) 
Dip].-Chem. T. Hassel 
Institut fur Organische Chemie der Univei-sitit Gienen 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn-GieDen 
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hexanon 62,6O bzw. 75 %]. Damit erweist sich ( 2 b )  als d3-Rea- 
gens['] [siehe Synthons (7u)-(7c)]. 

Tabelle I .  Produkte (311)-(39) aus der Magnesiumverbindung ( 2 b )  und 
den Elektrophilen Iodmethan, lodoctan, Propionaldehyd, Benzaldehyd, 2- 
Butanon, Cyclohexanon und Benzophenon (Ausbeutcn an analysenreinen 
chromatographierten Proben). Alle spektroskopischen Daten sind rnit den 
angegebenen Strukturen in Einklang; 111 den 'H-NMR-Spektren tritt cine 
cu-Kopplung, J=9-11 Hz, der Vinyl-H-Atom auf. 

Produkte 
( 3  ) E Ausb. [XI FP ["Cl 

[a] Dieses Produkt enthalt als einziges auch r-Isomer; es wurde ohne Tren- 
nung in ( 4 )  urngcwandelt. 

A rbeitsvorschrgt 

Die bei - 80°C geriihrte Losung von 1.48 g ( 5  mmol) ( I  ) 
in 25ml T H F  wird rnit 5.5mmol n-BuLi (1.5 M in Hexan) 
versetzt. Nach 90min gibt man die aquivalente Menge 
MgBr2 Ether zu, laljt bis zur Auflosung des Niederschlages 
aufwarmen (0°C) und kiihlt wieder auf Trockeneistemperatur. 
Nach Zugabe von 5.5mmol des Elektrophils lPBt man uber 
Nacht auf Raumtemperatur kommen und arbeitet rnit Ether/ 
Wasser auf. Analysenreine Proben (siehe Tabelle 1) erhalt 
man durch Chromatographie an Silicagel (Cyclohexan/Essig- 
ester oder Pentan/Ether). Das rohe ( 3 )  kann direkt methanoly- 
siert werden: Man lost es in 15-20ml wasserfreiem Methanol, 
gibt 10Tropfen konz. H2S04 zu und riihrt 8 h bei Raumtempe- 
ratur und nach Zugabe von festem wasserfreiem K 2 C 0 3  weite- 
re 12-1 5 h. Aufarbeitung rnit Pentan/Wasser und Chromato- 
graphie (SO2, Pentan/Ether 4 :  1 )  Iuhren zu den reinen Aceta- 
len ( 4 ) - ( 6 )  [z. B. 0.46 g (8270) (6) aus 1.29 g reinem ( 3 f ) ] .  

Eingegangen am 2. Februar 1979 [Z 2031 

CAS-Rcgistry-Nummern : 
(1) :69961-43-9 / (2~) :  69961-44-O/ ( 3 a ) :  69961-45-1 1 y ( 3 b ) :  69961-46-21 
~ - ( 3 b ) :  69961-47-3 1 ( 3 c ) :  69961-48-4 1 ( 3 d ) :  69961-49-5 / (3e) :  69961-50-8 / 
(3J) :  69961-51-9 / (3y) :  69961-52-0 1 ( 4 ) :  52517-67-6 1 ( 5 ) :  63298-04-4 I 
(6):  69961-53-1 / Iodmethan: 74-88-4 / Iodoctan: 629-27-6 / Propionalde- 
hyd: 123-38-61 Benzaldehyd: 100-52-7 / 2-Butanon: 78-93-3 / Cyclohexanon: 
108-94-1 / Benzophenon: 119-61-9. 

[ I ]  T Hassel, D. Secdmh, tielv. Chim. Acta 61, 2237 (1978). 
[2] Die Metallierung gelingt bei - 80°C auch mit Lithium-diisopropyl- 

amid (LDA), beim Aufwiirmen auf 0°C erfolgt jedoch Reprotonierung, 
und zwar nicht zu (31, E = €1.  sondern zum /runs-Isomer [J,,,,, = 15 Hz]: 
vgl. A. N.  Tiscbler, M .  H .  Tiachler, Tetrahcdron Lett. IY78, 3407. 
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[3] Ubersichten: G. Courtois, L. Miqiniur, J. Orgdnomet. Chem. 69, I 
(1974); D. Sei,huc/i, K. - I / .  Ceicc., J. Organomet. Chem. Library I ,  I ( I  976); 
H .  Ahlhrechr, Chirnia 1977, 391. 

[4] D. Swhurh. K:H. Geiss, M. Pohmakotr, Angew. ('hem. 88, 449 (1976); 
Angew. Chcm. Int. Ed. Engl. fC, 437 (1976); S. F M u r l i n ,  M.  T Du 
Priest, Tetrahedron Lett. 1977, 3925; P. W K. Luu, 7: H .  Chun, ihid. 
IY78, 2383. 

[5 ]  D. Serbuch, E. J .  Core),, A. K .  Brrk, Cheni. Ber. 107. 367 (1974). 
[ 6 ]  K . - I l .  Griss.  D Sei,buch. B. Sruritiq, C'hem. Ber. 110. 1833 (1 977). 
171 Obersichi: D. S w h m h ,  Angew. Chem. Y I ,  259 (1979) ;  Angew. Chem. 

Int. Ed. Engl. 18. 239 (1979). 

Ligandkonzentrations-Steuerung im System Nickel(O),' 
Triphen y lphosphan/Butadien [**I 
Von Frank Brille, Paul Heimhach, Joachirn KIuth und Hartrnut 
Scherikluhri[*] 

Oligomerisationsgrad und Isomerenverteilung bei der Cy- 
clooligomerisation von Butadien an Nickelkatalysatoren lassen 
sich durch Zusatz geeigneter Phosphane und Phosphite steu- 
ern'']. Die Isolierung intermediarer Komplexe sowohl fur die 
Cyclotrimerisation[2] als auch fur die Cyclodimerisationf3' 
eroffnet die Moglichkeit, Elementarschritte des katalytischen 
(ieschehens aufzuklaren. Wie Art und Anzahl der Elementar- 
schritte durch Zusatz der steuernden Liganden in situ beein- 
flu& werden, haben wir ii ber Ligandkonzentrations-Steue- 
rungskarten zu klaren versucht. 

Dazu haben wir die Nickel-katalysierte Cyclooligomerisa- 
tion von Butadien mit unterschiedlichen Konzentrationen des 
steuernden Liganden durchgefuhrt und die wechselnde Zusam- 
mensetzung der Produkte gaschromatographisch bestirnmt. 
Zur graphischen Darstellung werden auf der Abszisse logarith- 
misch die Ligand/Metall-Verhaltnisse (Ig [Llo;'[M],) und auf 
der Ordinate die Produktverteilung in Mol- 7,) aufgetragen. 

Unter der Annahme, da13 die Produktverhaltnisse der Kon- 
zentration der intermedilren Komplexe proportional sind und 

l g  [Ll/[Ml- 
Abb. I. Typische Titratlonskurven a) fur die stufenweise Zweifachassoziation 
des Liganden L an den Metdllkomplex M, b) fur  die Assoziation von L 
an zwei iin Gleichgewicht stehende Metallkomplexe M und N sowie c) 
fur die Assoziation von L an zwei nicht im Gleichgewicht stehende (kinetisch 
separierte) Metallkoinplexe M und N. 

['I Prof Dr. P. Heimhach ['I, Ing. (grad.) F. Brille, DipLChem. .I. Kluth, 
Dr. H. Schenkluhn ['I 
Universitiit Essen - Gesamthochschule, 
Fachbercich 8 - Chemic, Orginische Chemie I 
Postfach 6843, D-4300 Essen 1 

und Max-Planck-lnstitut fur Kohlenforschung, D-4330 Mulheim:Ruhr 
[**I Steuerung metallkatalysierter Reaktionen, 6. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Deutschen For- 
schnngsgemeinschaft unterstutzt. -. 5. Mitteilung: H .  Bundniunn, P. Heitnhuch, 
A. Rok$ J. Chem. Res. (S)  1977, 261,  (M) 1977. 3055. 

[ '1 Korrespondenzautoren. 
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An- sowie Abschaltphanomene vernachlassigt werden durfen, 
lassen sich aus den Produktkurven in Analogie zu klassischen 
Titrationskurven Vorstellungen uber die Anzahl der Zwischen- 
produkte, ihre Beziehung zueinander und ihre Konzentratio- 
nen im stationlren Zustand gewinnen. Abbildung 1 zeigt drei 
haufig auftretende Assoziationsschemata und die zugehorigen 
Titrationskurven. 

Abbildung 2 ist die Ligandkonzentrations-Steuerungskarte 
fur das System NickeI/Triphenylphosphan/B~tadien[~~. Je 
nach Ig [I-]o,![NI]f, entstehen die sechs Produkte ( I  )-(6)[51 
in unterschiedlichen Anteilen. Bei kleinem lg [L],/[Ni], uber- 
wiegen die Cyclotrimere ( 2 ) -  ( 3 ) ,  bei hoherem die Cyclodime- 
re ( 4 ) - ( 6 )  [(6) ist in Abb. 2 nicht eingezeichnet, weil sein 

Anteil zu gering ist; neben 1 ,cis-3,trans-6-Octatrien tritt auch 
1 ,t~u/is-3,trans-6-Octatrien auf]. 

sot / I /  

l g I L l , ~ ~ N i l , -  

Abb. 2.  Ligandkonzentrations-Steuerungskarte fur das katalytiache System 
Nicke1,'Triphenylphosphan:Butadien; Produktverteilung in Mol-% bezogen 
;iuf eingesetztes Butadien bet vollstaiid~gem Umsatz. T=60"C. [Ni lo=40 
mmo1:l. f = I S  h, [Nil,: (Butadien],= 1 : 170, Losungsmittel Toluol. 

Die katalytischen Reaktionen wurden im 1 Oml-Maastab 
durchgefuhrt, wobei lg [L],/[Ni], gaschromatographisch uber 
das Verhaltnis zweier innerer Standards (Tetralin/n-Dodecan) 
bestimmt wurde (experimentelle Details siehe [61). 

Um Aussagen uber die Steuerung des Oligomerisationsgra- 
des zu erhalten, wurde in einer Teilsteuerungskarte die Vertei- 
lung der Cyclotrimere und der Cyclodimere gegen 
lg[L],/[Ni], aufgetragen (Abb. 3a). Man erhalt nahezu das 
typische Bild einer Titration~kurve[~l; der Vorgang entspricht 
somit uberwiegend einem einfachen LigandassoziationsprozeR 
(vgl. Abb. 1 a ;  zur Teilsteuerungskarte der Trimere siehe 16]) .  

Abbildung 3 b zeigt das Verhaltnis der Dimere (4)-(6) 
in AbhEngigkeit von Ig [ I.],,/[Ni],. Hier sind mehrere Assozia- 
tionsprozesse zu erkennen. Je nach Produkt tritt die um- 
steuernde Erstassoziation des Liganden bei verschiedenen 
Ligand/MetalI-Verhaltnissen auf. Entsprechend Abbildung 1 c 
sollten demnach die zugehorigen intermediaren Komplexe 
kinetisch separiert sein. Interessant ist zusatzlich, daR sich 
fur ( 4 )  und ( 5 )  nacheinander zwei Assoziationsprozesse ab- 
spielenf7! Es ist also fur die Interpretation dieser Befunde er- 
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