
ZUSCHRIFTEN 

'H-NMR 

M-CEO-Gruppierung das Nucleophil an das C-Atom und 
das Elektrophil an das 0-Atom anlagert',], erfordert die fur 
( 3 4  durch Rontgen-Strukturanalyse gesicherte Umwand- 
lung eines CEO-Liganden in q2-Benzaldehyd doppelte a- 
Addition. 
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R' = H, CH,, OCH,,Cl 

( 2 )  Synthese und Rontgen-Strukturanalyse eines Mo- 
Komplexes mit q2-koordiniertem Benzaldehyd; Um- 
wandlung eines CO-Liganden durch doppelte a-Addi- 
tion[**] 

(3a). R ' =  H, (36), R'= CH, 

Von Henri Brunner, Joachim Wachter, Ivan Bernal und Mi- 
chael Creswick[*' 

Die aus den Schiffschen Basen van 2-Pyridincarbaldehyd 
und C5H5Mo(C0)3C1 darstellbaren Chelatkomplexe (l)['I 
reagieren mit C6H5Li oder p-R'C6H4MgBr im UberschuB 
unter Ringverengung zu den neutralen Komplexen (2)12'. Bei 
der Umsetzung der N-Methylverbindung (1) (R = CH3) mit 
p-R'C6H4MgBr (R' = H, CH,) im Molverhaltnis 1 : 2 bleibt 
die Reaktion jedoch nicht auf der Stufe von (2) stehen, son- 
dern fuhrt unter Reduktion einer CO-Gruppe zu (3). Wah- 
rend sich bei der Bildung eines Carbenliganden aus einer 

In festem Zustand tritt ( 3 4  in zwei isomeren Formen auf, 
die sich manuell trennen lassen. Beide zeigen im IR-Spek- 
trum (KBr) die vcpo-Bande bei 1830 cm-', sie unterschei- 
den sich aber in der Frequenz der N-H-Valenzschwingun- 
gen [(3a'): 3203 cm-'; (3a"): 3181 cm-'1. Mit der rontgeno- 
graphisch bestimmten Molekiilstruktur von (3a') im Kristall 
(Abb. 1) sind die in Losung bei - 10 "C gemessenen 'H- und 
13C-NMR-Spektren (Tabelle 1) in Einklang. Verglichen mit 
(2) sind bei ( 3 4  die 6(I3C)-Werte fur den MoCN-Dreiring 
(A = - 23) und die CO-Gruppe (A = + 13) auffallig verscho- 
ben. Bei (3b) sind die p-CH3-Signale nicht aquivalent. 

22.63 '4.76 '5.22 "6.30 [b] '"6.49 '"6.98 '"8.39 "'7.32 
(5.5) 

'2.33, '2.36 '2.56 '4.73 '5.21 "6.24 [b] "6.54 Icl V.31 '"7.14 
(5.6) 

MoCN MoCO[e] CsHs CSH4N + C6H4R' c-0 

76.9 81.6 100.6 120.lL147.3, 168.3 234.9 

[a] GWerte, Kopplungskonstanten in Hz; Varian T-60 und Bruker WH-90, MeBtemperatur - 10 "C. [b] Verbreitert. [c] fiberlagertes Signal. [d] Breitbandentkoppelt. [el 
Dublett im ,,off-resonance"-Spektrum. 

Die orangen Losungen von (3) in Chloroform, Benzol oder 
Aceton farben sich bei Raumtemperatur bald blau unter Bil- 
dung auBerst luftempfindlicher und thermolabiler Komplexe 
noch ungeklarter Struktur. 

Die orangen Rhomben von (3a') kristallisieren in der 
Raumgruppe PI, Z= 2, Fellkonstanten a=9.035(6), 
b =  12.314(6), C= 13.220(5) A, a=65.91(4), p=71.40(4), 
~=72.42(4)";  v=1246.97 A3, Pber=1.311 g.Cmp3. VOn 3154 
gemessenen Reflexen (Mo,,-Strahlung, h = 0.71073 A) wur- 
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den 2128 mit 1>2a(I) zur Verfeinerung der Struktur (Abb. 
1) herangezogen [R(F)-Wert 4.59%]. 

Abh. 1. ORTEP-Zeichnung von (312'). Bindungslangen: Mo C 6  1.900(1 l), 
C 6  0 1  1.182(13), Mo C 7  2.258(14), C 7  0 2  1.333(12), Mo 0 2  2.071(8), 
Mo N 1  1.137(9), N 1  C15 1.436(17), Mo C15 2.203(9), Mo Cp (Mittel) 
2.35(3) A; Bindungswinkel: C 7  Mo 0 2  35.4, Mo C 7  0 2  64.5, 
N1 Mo C15 38.7,Mo -N1 C15 73.2,Mo C 6  0 1  171.7,C6 Mo C 7  
69.7, C 6  Mo 0 2  104.6, C 6  Mo N 1  93.4, C 6  Mo C15 88.9". 

Wie in (2) befinden sich beim MoCN-Dreiring von (3a') 
der Pyridylsubstituent an C 15 und das Wasserstoffatom an 
N 1 auf der dem CSH5-Ring zugewandten Seite; zwischen N 1 
und N 2 existiert eine WasserstofTbriicke['J. Auch der C6H5- 
Substituent am MoCO-Dreiring ist zum CSH,-Ring hin 
orientiert. Die Ebene des C5Hs-Rings bildet rnit den Ebenen 
des MoCN- und des MoCO-Dreirings Winkel von 60.36 
bzw. 33.58", wobei im MoCN-Ring C15 und im MoCO- 
Ring 0 2  der C,H,-Ebene naher sind. Mit einem Winkel von 
77.56' stehen die Ebenen der beiden Dreiringe nahezu senk- 
recht aufeinander. Der Winkel C 16-C 15-C21 kommt rnit 
110.6(8)" dem Tetraedenvinkel sehr nahe. Die q2-Bindung 
des Benzaldehyds in (3a') entspricht der Koordination des 
Formaldehyds in O S ( ~ ~ - C H , O ) ( C O ) ~ ( P P ~ ~ ) , [ ~ ~  und des Benz- 
aldehyds in Ni (qZ-PhCHO)(PPh3)z[s1. 

Betrachtet man den q'-Benzaldehyd als Zweielektronenli- 
ganden und die 1'-Aminomethylgruppe als Dreielektronen- 
liganden, so ist (3a') als Derivat von C5H5Mo(C0)2(NO) auf- 
zufassen[61. 

Arbeitsvorschr$t 

Zur Suspension von 2.2 g (5.9 mmol) (1), R =  CH3, in 100 
ml Tetrahydrofuran (THF) tropft man bei Raumtemperatur 
11.6 mmol p-R'C6H4MgBr (R' = H oder CH3) in 50 ml THF. 
Nach 30 min Erhitzen unter RuckfluR wird das Losungsmit- 
tel abgezogen und der Ruckstand in 15 ml Benzol aufgenom- 
men. Bei Chromatographie an SiO, (Saule 3 x 20 cm) wer- 
den zuerst mit Benzol zwei sehr schwache Zonen abgetrennt, 
danach laBt sich mit Benzol/Ether (1 : 1) eine breite griinlich- 
blaue Zone eluieren, die (3a) bzw. (3b) sowie deren Folge- 
produkte enthalt. Umkristallisation bei -35 "C aus 100 ml 
Aceton und 20 ml Ether liefert in 23-25% Ausbeute rotoran- 
ge Kristalle. Diese ergeben bei weiterem Umkristallisieren 
aus Ether/Pentan (10: 1) analysenreine orange Rhomben 
(3a') (Zers. 155 "C, vNH=3203 cm-')['I und rote Prismen 
(3a") (Zers. 154"C, vNH=3181 cm-') bzw. rote Prismen (36) 
(Zers. 170°C, vNH=3181 cm-'). 
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Thermodynamisch kontrollierte stereoselektive 
Geissoschizin-Synthese'**' 
Von Werner Benson und Ekkehard Winterfeldt[" 
Professor Wolfgang Luttke zum 60. Geburtstag gewidmet 

1976 beschrieben wir eine Totalsynthesel'l des biogene- 
tisch wichtigen Alka1oids''l Geissoschizin (I). Als Schlussel- 
reaktion ist dabei die stereoselektive Methylen-Lactam-Um- 
lagerung von Aminosauren des Typs (2) anzusehen, die als 
Hauptprodukt das E-konfigurierte Lactam (3a) hervor- 
bringt. 

Das als Nebenprodukt entstehende Z-konfigurierte Lac- 
tam (4a) envies sich unter den Reaktionsbedingungen (Er- 
hitzen in Essigsaureanhydrid) als stabil, so da8 eine chroma- 
tographische Trennung notwendig wurde. Zu deren Vermei- 
dung studierten wir jetzt die Moglichkeiten der E-Z-Isomeri- 
sierung. 
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R 1  

13al R =  - C l $ - C 0 2 ~ ~ 3  
13bl R=H 

OCH? I 

ILaI R = CH3 
1461 R =  H 
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