
neue Methode zur asymmetrischen Epoxidierung einfacher 
nicht funkiionalisierier Olefine durch einen optisch aktiven 
Metallperoxokomplex. 

Molybdan(v1)-oxodiperoxokomplexe MoO(O,),L [L = 
Hexamethylphosphorsauretriamid (HMPA), Pyridin] epoxi- 
dieren Olefine stochiometrisch und diastereospezifisch['I. 
Wir haben einen stabilen optisch aktiven Komplex ( I )  dar- 
gestellt[31, der den zweizahnigen chiralen Liganden (S) -N,N-  
Dimethylmilchsaureamid ( = L) enthalt. Nach der Riintgen- 
Strukt~ranalyse[~l kommt der Verbindung rnit siebenfach 
koordinierteni Molybdan die pentagonal-bipyramidale Geo- 
metrie ( I )  zu. 

0 

Einfache prochirale Olefine wie Propen oder trans-2-Bu- 
ten werden durch (1) bei 20 OC/l bar in Nitrobenzol stochio- 
metrisch zu optisch aktiven Oxiranen epoxidiert (Tabelle 1). 
Die chemische Ausbeute (70%), das absolute Enantiomeren- 
verhaltnis (bis zu 34% ee) sowie die Konfiguration des vor- 
herrschenden Oxiran-Enantiomers (in allen Fallen R)  wur- 
den durch Komplexierungsgaschromatographie an Nik- 
kel(ir)-bis-(3-heptafluorbutyryl)-1R-campheratLS1 bestimrnt. 
Diese Methodik ermoglicht auch die kontinuierliche kineti- 
sche Verfolgung der asymmetrischen Synthese. 

Wahrend bei Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit 
durch Temperaturerniedrigung eine starke Zunahnie der 
Enantiomerenausbeute [Oxiran ( I I ) ]  beobachtet wird, fiihrt 

Die Geschwindigkeit der Epoxidierung von Olefinen rnit 
( I )  nimmt um zwei GroBenordnungen in der Reihe Ethen 
(48 h) < I-Buten < irans-2-Buten < 2-Methyl-2-buten (15 
min) zu. In der gleichen Reihenfolge steigt die .rr-Komplexie- 
rungsstarke dieser Olefine rnit MOO(OJ,(HMPA)[~]. Wahr- 
scheinlich beruht die beobachtete asymmetrische Induktion 
auf der enantiofacialen Diskriminierung prochiraler Olefine 
durch optisch aktives (1). 
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Polycyclische Azoalkane durch dipolare Cycloaddition 
von 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion an gespannte bi- 
cyclische Olefine[**] 

Von Whldrmur Adam, Ottorino De Lucclzi und lhsun Erden[*] 
Wir beschreiben eine bequeme Synthese des tricyclischen 

Azoalkans ( 4  ), das als Vorlaufer des entsprechenden Diradi- 
kals ~ einer potentiellen Zwischenstufe der Di-n-methan-Um- 
lagerung"] von Benzonorbornadien (2) ~ interessiert. 

Tahelle I. Asymmetrische Epoxidierung prochiraler Olefine (2)-/6) durch MoJybdan( vr)-oxodiperoxo-(S)-N,N-dimethyl- 
milchsaureamid (1 )  zu den Oxiranen (7J-(/ /J. 30 mg (-0.1 mmol) ( I )  werden hei 20 'C / l  bar in 3 ml Nitrobenzol suspen- 
diert. Nach Zugabe von I mmol Olefin wird die Mischung homogen. 

Olefin Oxiran Konli- Enantiomeren- 
uberschuR guration 
['k] ( ? I%) [dl 

Propen (2) Methyloxiran f 71 28.8 R 
I-Buten 1.3) Ethyloxiran (81 31.1 R 
3-Methyl-I -buten (4) Isoprop yloxiran 1 91 15.5 R 
trans-2-Buten (-51 trans-dimethy loxiran (10) 34.8 2R, 3R 
2-Methyl-2-bu ten (6, Trimethyloxiran i f  I )  5.1 R 

30.2 ( -  5 < C )  

[a] Konfiguration des vorherrschenden Enantiomers. Bei der Komplexierungsgaschromatngraphie an Nickel(ir)-bls(3- 
heptafluorbutyry1)-1R-campherat wird bei allen Oxiranen zuerst der grliDere Peak eluiert. Zuordnung der Konfiguration 
fur (7) und C/O) durch unabhangige Synthese. fiir (a), (9) und ( f l j  nach einer empirischen Quadrantenregel I S ] .  

die zunehmende sterische Hinderung der Alkylgruppe [Ole- 
fin (4)] iiberraschenderweise zu einer Abnahme der asymme- 
trischen Induktion. Die wahrend der Reaktion kontinuier- 
lich kontrollierte Enantiomerenzusammensetzung der Oxira- 
ne (2)-(5) blieb innerhalb der MeBgenauigkeit (1%) kon- 
stant. Dies zeigt, daR die Olefinepoxidierung asymmetrisch 
induziert ist und keine Enantiomerenanreicherung des gebil- 
deten Epoxids durch kinetische Racematspaltung erfolgt. 
Kontrolluntersuchungen zeigten auaerdem, daR der langsa- 
me Abbau der racemischen Epoxide (2)-(5) durch den Kom- 
plex ( I )  ohne Enantiornerenanreicherung ablauft. Die konse- 
kutive Oxidation der gebildeten Epoxide durch ( I )  wird 
durch einen Uberschulj an Olefin"' unterdruckt. 

Das hochreaktive 4-Phenyl-l,2,4-triazolin-3,5-dion (1 ) geht 
Cycloadditionen rnit gespannten polycyclischen Olefinen 
einL2'. Wir setzten ( I )  mit dem bicyclischen Benzonorbornadi- 
en (2)  um; das Cycloaddukt (3) lieB sich zu ( 4 )  reduzieren 
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(Schema 1). Diese Cycloaddition konnte auf die Verbindungen 
(5)-(7) ubertragen werden. 

( 4 )  I 
' 0  

Schema 1 

Beim RuckfluBkochen stochiometrischer Mengen ( 1  ) und 
(2) (30min in CHC13) wurde das rote (1  ) vollstandig entfarbt. 
Nach Abziehen von CHC13, Saulenchromatographie an Flori- 
sil, Elution rnit CH2Cl2 und Umkristallisieren aus Ethanol 
wurde das reine Addukt (3) erhalten. Durch RuckfluRkochen 
rnit KOH/Isopropylalkohol (90 min unter NJ, Neutralisieren 
mit 3 N HCl, Zusatz von I .  CuClz in Methanol und 2. 3 N 
NaOH lieB sich (3) in ( 4 )  umwandeln. ( 4 )  wurde durch 
Sublimation (6OoC/0.2 Torr) und Umkristallisieren aus Hexan 
gereinigt. 

(5 )  

1 

Ahnlich entstand beim RiickfluBkochen stochiometrischer 
Mengen Norbornen ( 5 )  und ( I )  (3 h in CH2C12) das rohe 
Cycloaddukt ( 8 ) ,  das durch Saulenchromatographie an Flori- 
sil (Eluens : CH2C12) und Umkristallisieren aus Ethanol ge- 
reinigt wurde. Dieses Beispiel zeigt, daI3 fur die Reaktion 
keine Benzoanellierung erforderlich ist. 

( 6 )  reagiert rnit (1 ) beim Ruckflufikochen (in CHC13) zum 
Addukt (9 ) ,  das nach Siiulenchromatographie an Florisil aus 
Ethanol umkristallisiert wurde. Die Cycloaddition muB iiber 
dipoldre Spezies verlaufen (vgl. Schema 1) ;  bei der Addition 
von Brom an ( 6 )  wird eine ahnliche kationische Umlagerung 
beobachtet13'. 

Verbindung ( 71, das Oxa-Analogon von (21, bildet bereits 
beim Ruhren mit stochiometrischen Mengen ( I )  (ca. 1211 
in CH2C12) das Cycloaddukt (10) .  Es wird durch Chromato- 
graphie an Florisil, Elution rnit CH2Clz und Umkristallisieren 
aus Ethanol gereinigt. - Physikalische Daten der neuen Verbin- 
dungen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 
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Tabelle 1. Physikalische Daten der neuen Verbindungen (3), ( 4 ) .  ( 8 ) - ( 1 0 )  
Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen. 

( 3 ) :  F p =  179-180°C; Ausb. 95 %; 'H-NMR (CDCI,, TMS): A =  1.53 (d, 
Hh,: B-Teil eines AB-Systems), 2.28 (d, Hb; A-Teil eines AB-Systems), 3.75 
(m, €I,, H,,),4.61 (m, H,, H,,), 7.15 (br. s, ChH4), 7.39 (hr. s, C6HS);  "C-NMR 

53.43, 46.1 2, 34.53 (CO-Resonanren nicht aufgezeichnet): IR (KBr): 3020, 
1785, 1715, 1500, 1412cm-' 
( 4 ) :  Fp=74 75°C; Ausb. 74y4; 'H-NMR (CC14, TMS): d =  1.20 (m, Hhr 
Hh,), 2.78 (m, Ha), 3.21 (m, H,,), 4.63 (m, HJ, 5.26 (m, H,,), 6.88 (m, CbH4); 
IR (CCL): 3100, 3020, 2985, 2960, 1495, 1470, 1383, 1267, 1220cm-' 
(8): Fp=133-134"C; Ausb. 17 04,; 'H-NMR (CDC13, TMS): ii=1.2-2.0 (m, 
3Hb, ~ H w ) ,  2.60 (m, H,, H,,), 4.25 (m, H,, Hc,). 7.25 (m. C,H,); IR 
(CCIJCDCI,): 2960, 1775, 1725, 1505, 1410, 910cm-' 
( 9 ) :  Fp=202-203"C: Ausb. 31 %; 'H-NMR (CDCI,, TMS): d=1.98 (m. 
4HJ. 3.07 (m, Ha), 3.48 (t, Ha,; J(H,,-IIC)=4.0Hr). 4.35 (m, ZH,). 7.0 (br. 

1600,1500,1400 cm ' 

( c D c I , ) : ~ = I ~ ~ . I ~ ,  i28.36,12~.03,i27.ii,i25.43,124.08, 120.45, 76.84, 58.64, 

S, CIIHI), 7.22 (m. CaHs); 1R (CDCI,): 3080, 3060, 3040, 2960. 1770, 1705, 

( 1 0 ) :  Fp=145-146"C; Ausb. 60%; 'H-NMR (CDCI,. TMS): 6=4.25 (m, 
Hh,), 4.35 (m, HA,), 5.22 (br. S .  Hb), 5.41 (br. S ,  HJ, 7.08 (m. C b H d  7.20 
(m, CbH,); IR (KBr): 3040, 1790, 1710, 1600, 1495. 1400, 1320, 1260. 1230. 
1150, 1090cmC' 

Die beschriebenen Reaktionen ermoglichen die Synthese 
von Azoalkanen, die mit klassischen Methoden schwer zugiing- 
lich sind und die als Vorlaufer fur die bei photochemischen 
Umlagerungen postulierten Diradikale dienen konnen. 
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Metallierung von Pyranen und Dihydropyridinen : Wann 
ist ein 8.n-System erschwinglich?[**l 

Von Munfred Schlosser und Philippe Schnaider [*I 
Kriiftige Metallierungsmittel['1 wie Butyllithium in Gegen- 

wart von Kaliurn-tert-butoxid oder Trimethylsilylmethyl-ka- 
lium bewirken sowohl beim 4H-Pyran ( I  als auch beim 
4-Methyl-4H-pyran ( I  h)IZb] langsamen Wasserstoff/Kalium- 
Austausch in Nachbarstellung zum Sauerstoff. In Petrolether 
ergibt anschlieBende Umsetzung mit Methyliodid, Ethylbro- 
mid, Brommethyl- oder Chlortrimethylsilan 4 % 2-Methyl- 
( 2 a )  oder 22 % 2-Trimethylsilyl-4H-pyran ( 2 h )  bzw. 14 % 
2-Ethyl- (Zc), 23 % 2-Trimethylsilylmethyl- ( 2 d )  und 48 % 
2-Trimethylsilyl-4-methyl-4H-pyran ( ~ 2 e ) [ ~ ] .  

( l a ) ,  R = H  
( I b ) ,  R=CH3 

( Z a ) ,  R = H ,  E = C H 3  
( 2  b ) ,  R = H, E = Si(CH3)3 

( 2 d ) ,  R=CH3,  E=CHzSi(CH3)3 
(2e) .  R=CH3,  E=Si(CH3)3 

( Z C ) ,  R=CH3 E=CzM.r 
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