
Tahelle 1. Synthese des Epoxids ( I  I ) ,  des (R)-Apfelsauremethylesters [vgl. (Y)] und des (.S-4-Methyl-2-pheny1-1,3-dioxans (1,3-Butandiol-acetaI) [vgl. (lo)] aus (R,R)- 
Weinsaureestern. 

Verhindung Reagens zur Umwandlung in die Aush. 
links darunterstehende Verhindung 

CH~-OR'  

.S+ra 
R40-CH2 

(R,R)-Weinsauremethyl- oder -ethylester 
2,3-Di-U-(I -methoxyethyl)weinsaureethylester 
R' = R4 = H, R2 = R3 = CH(OCH~)C:HI 
R'=CH,Ph, R2=R3=CH(OCH,)CH,, R 4 = H  
R' = CHZPh, R2 = RZ= CH(OCH,)CHI, R4= ToS 
R' = CH2Ph, R2 = R' = H, R4 = Tos 
(111 

R'=H.  X=OH, Y = H  [(R,R)-Weinslure-methylester] 
R'=OCOCH3, X=OH, Y = H  

C0OCIi3  R'=OCOCH,, X=H,  Y=CI 
R'  = OCOCHI, X = Y  = H 
R '  = X = Y  = H [(R)-Apfelsaure-methylester] [el 

CH2OH statt COOCH?, R'=CH(OC2H5)CHI, X = Y  = H  
CH2OH statt COOCH,, R '  = X = Y = H 

R ' =CH(OC2H5)CH3, X = Y = H 
:@' 

c OOCH, 

____ 
X = O H  
X = OTOS 
X = H  [q 

CH2= CH OCHJHe (98%) 
LiA1H4/Et20 (92%) 
NaH/PhCH,Br [a] (84%) 

TosCI/Pyridm/CH2Cl2 [h] 1 
H20/Hs/Aceton [c] 
KOH/CH,OH/H20 [dl (59%) 

CHKOCI (61%) 
SOCI2/Pyridin (79%) 
HSnBu,/C6H5CH3 (94%) 
CH,OH/H~ (97%) 
CH~=CH O C ~ H ~ / H @  (99%) 
LiAIH4/Et20 (96%) 

PhCHO/H" (91%) 
H"/CH,OH/H~O (70%) 

TosCI/Pyridin 
LiHBEtI/THF 

I1  

[a] Ahtrennung von dihenzyliertem Produkt durch Destillation im Kugelrohr (Kp = 145 "C/O.005 Torr). [h] Vor der Aufarheitung mu13 iiherschussiges TosCl durch trop- 
fenweise Zugahe von Wasser hydrolysiert werden. [c] Die Hydrolyse muR in homogener Losung durchgefuhrt werden, da sich sonst sehr schwer hydrolysierhare cyclische 
Acetaldehydacetale hilden. [d] Destillation von (If) aus dem Rohprodukt ist ohne Zersetzung nur moglich. wenn es keine Tosylate enthalt ('H-NMR-Kontrolle). Tosylate 
konnen chromatographisch (Silicagel, Ether) entfernt werden. [el Die Korrelation von Weinsaure mit Apfelsaure heschrieh Freudenberg hereits 1922 161. Umwandlung 171 
von Apfelsaure-methylester in t-Brom-3,4-epoxy-hutan und Verwendung fur Vermiculinsynthese siehe [8 ] .  [ f j  Venvendung des zugrundeliegenden Diols fur Pyrenopho- 
rinsynthesen siehe [S, 91 

lyxose; aus dem Spiegelbild von (12b) wiirde entsprechend 
ein Thioacetal der 2-Desoxy-~-ribose entstehen. 

Einige charakteristische Daten der Verbindungen ( I f ) ,  
(12), (14)-(17) sind in  Tabelle 2 enthalten. Abgesehen von 
der durch die Methoxyethyl-Schutzgruppen in (13), (16a) 
und (1 7) verursachten Diastereomerie sind die Verbindun- 
gen laut 'H- und '3C-NMR-Spektren diastereomeren- und 
damit im vorliegenden Fall auch enantiomerenrein; (1 1) und 
(14) haben wir in beiden enantiomeren Formen hergestellt. 

Tahelle 2. Charakteristische physikalische Daten der aus (R,R)-Weinskure erhal- 
tenen Verbindungen (I/). (12). (14)-(17). 'H-NMR-, "C-NMR-. IR- und MS- 
Daten sind mil den angegebenen Strukturen vereinbar. 

KP, FP, 
spez. Drehung 
(ca. I ,  CHCII) 

'H-NMR (CDCI,), 8-Werte, Kopplungen 
[Hzl 

130 "C/0.01 Torr 
[a]::= +13.5" 
[a]:;= -12.5" 
[aus (S,S)-Weinsaure] 
72-73"C, [a]:'= 12.8" 
[.]r, = -10.5" 

75 "C/0.05 Torr 
[a]::= + 17.7" 
75 "C/O.O5 Tort 
[a]::= - 14.0" 
53. 54 "C 
[a]::= - 18.4" 

4.55 ( s ,  CHZPh), 3.08 (4, J = 4 ,  3-H), 2.4 (d, 
5=6,  OH [a]) 

5.16 (4. J = 5 ,  2-H), 2.82 (m. 2 4-H) 
4.55 (s, CH2Ph), 2.9-3.15 (m, 3-H). 2.34 (d, 
5=4, OH [a]) 
4.4 und 4.3 (AB, J=  12, CH2Ph), 2.66 
( q x d ,  J,,=5.5, Jd=4, 3-H) [h] 
4.4 und 4.33 (AB, J =  11, CH,Ph). 2.54 
(q x d, J,, = 5.5, J d  = 2, 3-H) [h] 
4.54 (s, CH2Ph), 3.1-3.4 (m. 2 OH [a]), 1.25 
(s, N(CH3)2) 
4.51 (s, CHIPh), 2.6 (d, J=7 .  OH [a]) 
4.52 is, CH2Ph), 3.3 und 3.2X (je 1 s, OCH, 
(Diastereomerenverhaltnis 1 : 1)). 3.15 (d, 
J = 4 )  und 3.06 (d, J=5.  OH [a]). 1.65 (s, 3 
6-H) 

[a] Mit D 2 0  austauschhar. [h] Zusatzlich wurden 360 MHz-'H-NMK-Spektren 
in CDCI, und in CoDn aufgenommen. 

Die enantiomeren Weinsluren"' werden durch die hier be- 
schriebenen Reagentien zu einer vielseitigen Chiralitatsquel- 
le. Im Gegensatz zu den bisher meist verwendeten Kohlen- 
hydraten (siehe in 1'1 zitierte Literatur) hat die wohlfeile 
Weinsaure['I nur zwei Arten (C2-Achse!) funktioneller Grup- 
pen, deren Zahl man auf einfache Weise gezielt verdoppeln 

kann [siehe ( I ) ,  (2)]; auBerdem laBt sich eine C,-Einheit mit 
weniger Aufwand in eine groJ3ere Zahl von Zielmolekiilen 
einbauen als ein C6-Baustein. 

Eingegangen am 21. August 1979 [Z 351 b] 
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Die p3-(q3CqZO)-Briicke, ein neuartiger Koordina- 
tionstyp in der Strukturchemie von Carbonylmetall- 
verbindungen['] 
Von Wolfgang A .  Herrmann, Manfred L. Ziegler, Klaus Wei- 
denhammer und Helmut Biersack''' 

Seit Hock und Mills 1961 erstmals dem spater von Cotton 
interpretierten Phiinomen der ,,semibridging" Carbonyl-Li- 
ganden begegneten'2.31, ist die Strukturchemie der Carbonyl- 
metallverbindungen um eine Herausforderung reicher ge- 

[*] Prof. Dr. W. A. Herrrnann, H. Biersack 
Chemisches Institut der Universitat 
UniversitatsstraRe 31, D-8400 Regenshurg 1 
Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dr. K. Weidenhammer 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Universitit 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelherg I 
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worden. Neben den bis dahin ausschlieBlich dokumentierten 
,,klassischen" Koordinationsarten ( I ) ,  (2a) und (3a) konnten 
dariiber hinaus in jungster Zeit die quasiverbriickenden CO- 
Liganden (2b)[3341 und (3b)I5I nachgewiesen werden, in denen 
das n-System des Carbonyl-Bausteins mit einem weiteren 
Metallzentrum in bindende Wechselwirkung tritt. Gerade 
diesen, nachweislich chemisch reversiblen Komplexierungs- 
typen [z. B. (2b)-+(l)]  schreibt man heute eine Schlussel- 
funktion bei oberflachen- und moglichenveise auch homo- 
gen-katalysierten Carbonylierungsprozessen zuf6). Auch auf 
die Kinetik der CO-Sub~titution[~' sowie die Molekiildyna- 
mik der Carb~nyl-Clusterf~' hat der Koordinationsmodus 
entscheidenden EinfluB. 

0 ; 
M 

Bei ersten Versuchen zur Photochemie des nach einem 
neuen Syntheseverfahren im groBen MaBstab zuganglichen 
Tetracarbonyl($-cyclopentadieny1)niob (4)l'l konnten wir 
jetzt nicht nur die erste Carbonylniob-Clusterverbindung (5) 
herstellen, sondern auch den bisher noch unbekannten 
Strukturtyp (34 nachweisen, bei dem ein terminaler CO-Li- 
gand iiber seine beiden orthogonalen n-Systeme an zwei 
weitere Metallzentren koordiniert und der somit als neuartige 
Variante des klassischen Bindungstyps ( I )  aufzufassen ist. 

Im Gegensatz zur Photolyse des Halbsandwich-Komple- 
xes (q2-C5HS)V(C0),, die zur zweikernigen Spezies (qS- 
C5H,),V2(CO), fiihrtfRl, erhalt man bei Einwirkung von Son- 
nenlicht auf n-Hexan-Losungen der homologen Niob-Ver- 
bindung (4) unter CO-Eliminierung in hohen Ausbeuten un- 
mittelbar ein kristallines, nicht sublimierbares, kurzzeitig 
Iuftbestandiges und thermisch bis ca. 100 "C stabiles Produkt 
(5), das anhand der vollstandigen Elementaranalyse und des 
FD-Massenspektrums ( m / e =  670 aus Aceton) als Dreikern- 
cluster (q 5-C5H5)3Nb3(C0)7 identifiziert wurde. 

3 ( T ~ - C ~ H ~ ) N ~ ( C O ) ~  %(q5-C5H,),Nb3(C0)7 + 5CO r 
(41 (5) 

Da die 'H- und "C-NMR- sowie ZR-DatenL9I keine eindeuti- 
ge Strukturzuordnung ermoglichten, haben wir eine Ront- 
gen-Strukturanalyse durchgefuhrt (Abb. wonach die 
Geometrie von (5) folgende Charakteristika aufweist (vgl. 
Tabelle 1): 

1. Das grandlegende Strukturmerkmal ist ein nahezu 
gleichseitiges Nb,-Dreieck, das durch Aggregation der pho- 
tochemisch erzeugten (q5-C5H5)Nb(CO),-Fragmente (x = 2, 
3) zustandekommt. Bezogen auf die Cluster-Dreiecksflache 
sind die zentrisch gebundenen Cyclopentadienyl-Ringe nach 
der Seite der quasiverbriickenden Gruppe C(33) -0(33) ge- 
kippt. Die sechs ausschlieBlich endstandigen CO-Liganden 
sind in gewohnter Weise koordiniert. 

2. Uberraschend hingegen ist die Strukturchemie der sie- 
benten CO-Gruppe: Sie ist zwar an das Metallzentrum 
Nb(3) terminal gebunden und reprasentiert somit eine nahe- 
zu lineare Carbonylmetallfunktion [Nb(3)- -C(33)-O(33): 

Abb. 1 .  ORTEP-Darstellung von (qS-C5H5)3Nb,(C0)7 (5). Die thermischen 
Schwingungsellipsoide entsprechen 50% Wahrscheinlichkeit. 

170"]. Ihr Kontakt zu den beiden Metallatomen Nb(1) und 
Nb(2) ist jedoch so eng, da8 ohne Zweifel eine bindende 
Wechselwirkung besteht! Die zugehorigen Abstande 
Nb(1)- 0(33), Nb(2)--0(33), Nb(1) -C(33) sowie 
Nb(2)---C(33) sind zwar um 24-30 pm groSer als der fur die 
im klassischen Sinn terminale Koordination verantwortliche 
Nb(3)- -C(33)-Abstand von 197 pm, iiberschreiten aber die 
Summen der Kovalenzradien nach Pauling nur geringfugig. 
Fur ,,semibridging" Systeme des Typs (2b) und (3b) hat man 
bisher M ... CO-Abstande von 230-250 pm gefunden (M = V, 
Mo, Rh, etc.), wahrend die M CO-Abstande Werte um 190 
pm habenL3 5,71. 

Tabelle 1.  Ausgewahlte Strukturparameter von (5) 

Bindungsliingen [pm] Winkel ["I 

Nh(1) Nb(2) 304.4(2) Nb(1) Nb(2) Nb(3) 64.43(.5) 
Nb(1) Nb(3) 332.0(2) Nb(2) Nb(1) Nb(3) 59.79(5) 
Nb(2) Nb(3) 318.1(2) Nb(1) Nb(3) Nb(2) 55.79(4) 
Nb(1) C(l I )  203.6(19) Nb(1) C(33) Nb(2) 85.04(48) 
Nb(2) C(22) 205.6(15) Nb( l )  O(33) Nb(2) 86.32(31) 
Nb(3) C(32) 211.7(23) Nb(3) C(33) O(33) 169.6(1.1) 
Nb(3) C(33) 196.6(12) 
Nb(1) C(33) 227.8(14) 
Nb(2) C(33) 222.6(18) 
Nb(1) O(33) 221.2(10) 
Nb(2) O(33) 223.8(10) 
C(11) O(11) 116.9(23) 
C(22) O(22) 14.2(20) 
C(32) O(32) 108.2(29) 
C(33) O(33) 130.3(14) 

3. Als Konsequenz dieser zusatzlichen, zweifachen Briik- 
kenfunktion ubertrifft die C(33) O(33)-Distanz (130 pm) 
die Abstande in den iibrigen CO-Gruppen um 13-22 pm. 
Damit geht eine drastische Erniedrigung der Carbonyl-Bin- 
dungsordnung einher: Eine scharfe, extrem langwellig ver- 
schobene Bande bei 1330 cm - I  in den IR-Festkorperspek- 
tren ist nach "CO- und C''O-Markierung (30 bzw. 10% An- 
reicherung) der entsprechenden KO-Frequenz zuzuordnen. 
Mit den Erfordernissen des synergetischen Bindungsmecha- 
nismus fur CO-Liganden in Einklang, findet man die 
Nb(3)- C(33)-Bindungslange im Vergleich zu den ,,norma- 
len" Niob- Carbonyl-Abstanden signifikant verkurzt. 

Diese ungewohnliche Molekiilstruktur wird verstandlich, 
wenn man die Elektronenbilanz der (q5-C5H5)Nb(CO),- 
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Bausteine (x = 2, 3) unter Berucksichtigung der Metall -Me- 
tall-Bindungen betrachtet: Wahrend Nb(3) eine 1 8-Elektro- 
nenkonfiguration besitzt und somit keines weiteren Koordi- 
nationspartners bedarf, sind die beiden (q5-CsH5)Nb(C0),- 
Fragmente [Nb(l) bzw. Nb(2)] als 16-Elektronen-Spezies ko- 
ordinativ ungesattigt. Hier bietet sich nun die sterisch ver- 
fugbare Nb(3) CO-Gruppe an und verhilft als zweifache 
Donor-Briicke diesen Elektronenmangelzentren zur Absatti- 
gung. In dieser Funktion sehen wir die molekulare Ursache 
der Ligand-Verbriickung in (5). Der Befund, daB die Winkel 
Nb(1)- C(33)-- Nb(2) sowie Nb(l)-0(33) Nb(2) ca. 90" 
betragen, ist kein Zufall und ein Hinweis darauf, daO der 
CO-Ligand uber seine beiden orthogonalen a-Systeme mit 
Nb(1) und Nb(2) in gleichstarke Wechselwirkung tritt, insge- 
samt also formal als 6-Elektronendonor fungiert. 

Arbeitsvorschrifttll 'I: 

Eine Losung von 2.70 g (10 mmol) (4)c11 in 250 ml n-Hexan 
wird in einem thermostatisierbaren Schlenk-Rohr (DURAN; 
Hg-Uberdruckventil) bei + 18 "C mit Sonnenlicht bestrahlt 
(Kiihlsole CH30H, HAAKE KT 33) - je nach Lichtintensi- 
tat zwischen 15 und 80 h. Unter langsamer CO-Entwicklung 
scheiden sich tiefschwarze, metallisch glanzende Nadeln ab, 
die gelegentlich von der GefaBwand entfernt werden miis- 
sen. (Bei der Photolyse in herkommlichen Tauchlampenap- 
paraturen unter Verwendung einer Hg-Hochdrucklampe - z. 
B. TQ 150, Original Hanau - haben wir keine kristallinen 
Produkte erhalten.) Die Kristalle werden mehrmals mit n- 
Hexan gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Ausbeu- 
te 1.45-1.83 g (65-82%); Zers. > ca. 100°C unter teilweiser 
Bildung von (4); maRig loslich in Diethylether, sehr gut los- 
lich in Dichlormethan und Tetrahydrofuran (braune, luft- 
empfindliche Losungen). 

Eingegangen am 19. Juii, 
[Z 3541 in geanderter Fassung am I. August 1979 

[I] Metallcarbonyl-Synthesen, 4. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie unterstutzt. - 3 .  Mitteilung: W. A. Herrmann, H. Biersack, Chem. Ber., 
im Druck. 
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191 'H-NMR ([D&Aceton, + 33 "C, TMS int.): .rCSHS = '4.34, '4.48, Int. 1 :2. - 

I3C-NMR (CDICI~, +32 "C, TMS int., 20'1: "CO-Anreicherung): 
6GH~=-95.26, 94.40; S C O d 4 7  (breit). - IR: 1993 w, 1973 vs. 1952 w. 
1934 m, 1907 s [ K O ;  Cyclohexan]; 19x2 s-vs, 1961 vs, 1947 vs, 1915 vs, 
1885 s ,  1850 s-vs, 1838 s, 1330w-m (KO;  KBr]. 

[lo] Verbindung (5) kristallisiert bei der Synthese aus n-Hexan in der Raum- 
gruppe CSzh-P2,/c mil a=f717.0(8), b=775.2(4), c=1876 O(8) pni. 
p =  117.57(3)", Z = 4 .  3253 unabhangige, von Null verschiedene Reflexe 
wurden mi1 einem automatischen Einkristalldiffraktometer (Siemens) ge- 
messen (Mo,,.-Strahlung, 4.36" 5 2  8557.94") und in der iiblichen Weise 
korrigiert. R F =  8.4%. ~ Praparative, spektroskopische und rontgenographi- 
sche Details: M. L. Ziegler, K. Weidenhammer, W A. Herrmunn, H. Bier- 
sack, J. Am. Chem. SOC., im Druck. 

[ 1 I ]  NAchutz  und wasserfreie Losungsmittel. 

1,4-Dihydro-1,4-diazocin und N,N-Disubstitutionspro- 
dukte - eine rationelle Synthese 
Von Hans-Josef Altenbach, Hartmut Stegelmeier, Monika 
Wilhelm, Burkhard Voss, Johann Lex und Emanuel Vogel['] 
1,4-Dihydro-1,4-diazocin (1) und die 1,4-Diheterocine (2) 

und (3) - rnit dem Cyclooctatetraen-Dianion isoelektroni- 
sche achtgliedrige Heterocyclen - interessieren als potentielle 
10a-Aromaten unter theoretischen['l sowie synthetischen 
Aspekten. Zur Herstellung von (1)-(3) und Derivaten bietet 
sich die intramolekulare Retro-Diels-Alder-Reaktion von 
syn-Benzoldiirninen''], -dioxidenI31 bzw. -bi~episulfidenl~~ an. 
Tatsachlich konnten auf diesem Wege das 1,4-Dioxocin (2), 
das sich als eine olefinische Verbindung ''1, sowie ei- 
nige N,N'-Derivate von (l), darunter die als Aromat formu- 
lierte Dimethylverbindung (12jt2], erhalten werden. 

(5 N 

H 

Eine rationelle Synthese der Stammverbindung ( I ) ,  ihres 
Dikaliumsalzes (10) sowie einiger ihrer N,N'-Derivate mit 
dem Bismethansulfonat (8) von syn-Benzoldiimin als Zwi- 
schenstufe wird hier be~chrieben'~]. 

syn-Benzoldioxid (4)[3b,c1 erfahrt bei der Umsetzung mit 
Natriumazid in Methanol in Gegenwart von Magnesium- 
chlorid die erwartete regioselektive Offnung der beiden 
Oxiranringe unter Bildung des Diazids (5) [Fp = 59-60 "C 
(Ether/Pentan), Ausb. 79%lr6I. Die Umwandlung von (5) in 
(6), die rnit ublichen Reduktionsmitteln nicht gelang, konnte 
rnit Triphenylphosphan in ammoniakalischem Methanol/ 
PyridinL7I bewirkt werden. Das in organischen Solventien 
schwerlosliche (6) wurde als Rohprodukt mit Methansulfo- 
nylchlorid in Pyridin weiter zum Tetrakismethansulfonat 
(7) umgesetzt. Durch Chromatographie an Silicagel (Aceton) 
isoliertes (7) [Fp= 218-219 "C (Zers.) (Methanol), Ausb. 40% 
bezogen auf (5)] reagiert mit 5proz. methanolischem Kali- 
umhydroxid unter zweifachem Aziridin-RingschluB zu (8) 
[Fp = 157 "C (Dichlormethan/Ether), Ausb. 83%], das sich 
beim Erhitzen in Aceton (2 h) vollstandig in das valenziso- 
mere Bismethansulfonat (9) umlagert [Fp = 157 "C (Di- 
chlormethan), Ausb. 94%]. Die Reaktion von (9) mit Kalium 
in fliissigem Ammoniak fiihrte unter reduktiver Eliminie- 
rung der Mesylgruppen zu einem schwerloslichen, salzarti- 
gen Produkt, bei dem es sich nach den NMR-Spektren um 
das Dikaliumsalz (10) von (I) handelt['I. (10) lieferte mit 
Methanol in 74% Ausbeute [bezogen auf (9)] die Stammver- 
bindung (I) [mit Kalium in fliissigem Ammoniak wieder in 
(10) ruckwandelbar], wahrend es rnit Elektrophilen wie 
Chlortrimethylsilan, Methyliodid und Chlorameisensaure- 
methylester ebenfalls glatt die entsprechenden N,N'-disubsti- 
tuierten 1,4-Dihydro-1,4-diazocine ergab [ ( I I ) ;  Fp= 113 "C 
(Pentan), Ausb. 70%; (12)[21: farblose Fliissigkeit, Kurzweg- 
destillation bei 60 "C/1 Torr, Ausb. 75%; (13)['l: Fp = 80 "C 
(Ethanol), Ausb. 73%]. 

(1) ist in Losung sehr sauerstoffempfindlich und wird des- 
halb am besten durch Sublimation (60 "C/1 Torr) gereinigt: 
farblose Kristalle, Fp = 196-198 "C (in evakuierter Kapillare; 
Erhitzen an der Luft fuhrt zur Zersetzung in weitem Tempe- 
raturbereich). Interessanterweise zeigt ( I )  weder saure- noch 

[*I Prof. Dr. E. Vogel, Dr. H.-J. Altenbach, Dipl.-Chem. H. Stegelmeier. Dipl: 
Chem. M. Wilhelm, cand. chem. B. Voss, Dr. J. Lex 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
GreinstraBe 4. D-5000 Koln 41 
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