tung von COT entstanden sein; dies ist eventuell im Hinblick
auf die Bildung von COT aus Acetylen interessant.

Die neuartigen Verbindungen (4) und (5) wurden durch
Elementaranalyse, Massen- und IR-Spektren™ sowie durch
Rontgen-Strukturanalyse charakterisiert® (Abb. 1). Danach

Abb. 1. a) ORTEP-Darstellung von (4), projiziert auf die NO,—Re 1-Ebene. b)
ORTEP-Darstellung von (3), projiziert auf die CO,—Re 1-Ebene. Bindungsliin-
gen in pm.

handelt es sich um Dreikernkomplexe ohne Re—Re-Bin-
dung. Der Zusammenhalt der Spezies (4) und (5) erfolgt
durch eine zentrale NO,- bzw. COOH-Einheit, dic beide 17
Valenzelektronen haben; um fiir die drei Re-Atome die 18-
Elektronenregel zu gewihrleisten, miissen diese Briickenli-
ganden als 5-Elektronendonoren fungieren. (4) und (5) sind
diamagnetisch.

Das IR-Spektrum von (5) enthilt bei 3700 cm~' eine
scharfe, intensive Bande, die wir einer O—H-Streckschwin-
gung zuordnen; das H-Atom sollte nicht verbriicken; es kann
durch mehrmaliges Losen von (5) in [DyMethanol und Ein-
dampfen der Losungen gegen Deuterium ausgetauscht wer-
den. Die deuterierte Spezies zeigt erwartungsgemifl eine
scharfe Bande bei 2700 cm~'. Die Lokalisierung des H-
Atoms in (5) ist durch die Rontgen-Strukturanalyse nicht
moglich. Nach all diesen Daten ist (5) als Metallacarbonséu-
re-Komplex zu formulieren, wobei dem Alkyl- oder Arylrest
R in R—COOH eine Carbonylmetalleinheit entspricht. Eine
derartige Metallacarbonséure ist nur dann stabil, wenn die
beiden Sauerstoffatome der Carboxygruppe koordinieren.
Die Atome der zentralen COO-Einheit sowie das an das C-
Atom gebundene Metallatom (Re 1) befinden sich innerhalb
der Fehlergrenzen in einer Ebene; die Summe der Innenwin-
kel an C und N betrigt 360°.

(4) hat die gleiche Molekiilgeometrie wie (5), jedoch sind
die Spezies nicht isomorph®!,
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Arbeitsvorschrift

1.3 g (2 mmol) (1) wurden in 300 cm® Tetrahydrofuran
(THF) gelost, mit NO gesittigt und auf —20°C gekiihit.
Nach Zugabe von 2 cm? frisch destilliertem COT wurde 3 h
photolysiert (TQ 150 Hg-Brenner Hanovia); dabei erwirmte
sich die Losung, die am Ende tiefrot war, auf etwa 0°C. Sie
wurde auf ca. 50 cm® eingeengt, auf 50 cm?® Silicagel aufge-
tragen und getrocknet. Die Masse wurde in n-Hexan aufge-
schlammt und iber eine Sdule chromatographiert (40 x 2.5
cm, 0.02-0.5 Silicagel, n-Hexan). Es werden sechs Zonen be-
obachtet: Zone 1 COT + (1), Zone 2 (2), Zone 3 (7), Zone 4
(6), Zone 5 (3), Zone 6 (4) + (5). Die Zonen 4, 5 und 6 wur-
den nochmals chromatographiert (PSC-Platten, Fa. Merck,
Silicagel F-254, 2.0 mm, Benzol), wobei (6), (3) und als wei-
tere farblose Fraktion (8) rein erhalten werden konnten. Zur
Trennung von (4) und (5) wurde erneut chromatographiert
(Nucleosil 50-10, 30 x 0.4 cm, n-Hexan, 0.05 bar, 3 cm®/min,
28°C; Detektor 254 nm). Nach fraktionierender Kristallisa-
tion (Raumtemperatur bis —20 °C, Cyclohexan) wurden 40
mg (4) (Ausbeute ca. 5%, gelbe Nadeln) und 20 mg (5) (Aus-
beute ca. 2%, gelbe Blittchen) erhalten; die Ausbeute ist je-
weils auf (7) bezogen.
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c=923.0(5) pm, 3=95.87(5)°, Z=4. 4265 unabhiingige, von Null verschie-
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4436<26=<67461). R=0.087. (5): monoklin, Raumgruppe P2,/n mit
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hidngige, von Null verschiedene Reflexe (P3/DATA GENERAL NOVA 3,
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{4]

Herstellung von n’-C;H;Mo(CO),EQ,CH; (E=<S,
Se, Te); der erste TeO,-Einschub in eine Metall-
Kohlenstoff-Bindung

Von Winfried Dell und Manfred L. Ziegler'™

Der SO,- und SeO,-Einschub in Metall-Kohlenstoff-o-
Bindungen ist bekannt!'. Die Insertion von TeO, galt als
nicht realisierbar, da die Aktivierung cines TeO,-Molekiils
aus dem Kiristallverband nur unter Bedingungen mdglich
schien, bei denen das Alkyl- oder Aryl-Edukt und/oder das
Insertionsprodukt nicht mehr stabil sein sollten. Die Aktivie-
rung von TeO, gelang uns nun durch Verdampfen von TeO,

]
77-CqH;Mo(CO0),CHy + EO, — n"-C-,H-,Mo(CO)z—llil:—CH;, (a)
e}

(n (2), E=8;(3), E = Se; (4), E = Te
#1-CyH; Mo(CO),CeHs + SO, — nﬂc,n,wm-%—csﬂs {b)
0
(5) (6)

[*]1 Prof. Dr. M. L. Ziegler, Dipl.-Chem. W. Dell
Anorganisch-chemisches Institut der Universitit
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
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im Metallverdampfer und Kondensation in eine Ethermatrix
bei —196°C. Mit dem von uns hergestellten ~'-
C;H,;Mo(CO),CH; (1)™ hatten wir eine Spezies zur Verfu-
gung, in der eine fiir elektrophile EOQ,-Insertion dufBerst re-
aktive Molybdin-Methylkohlenstoff-Bindung vorlag (Tabel-
le 1)™), AuBer TeO, lieBen sich erwartungsgemif auch SO,
und SeQ, in diese Bindung einschieben {Gl. (a)).

Analog zur Synthese von (1) konnten wir aus m’-
C,H;Mo(CO),Br und LiC¢H; das Phenyl-Derivat (5) herstel-
len!”. Die Mo—Cphenyi-Bindung erwies sich jedoch als weni-
ger reaktiv als die Mo—Cpemyi-Bindung in (1): mit (5) ge-
lingt lediglich der SO,-Einschub [Gl. (b)].

Die Spezies (1)-(6) wurden durch Elementaranalyse, IR-,
"H-NMR- sowie teilweise durch Massenspektren charakteri-
siert. Die monomolekulare Zusammensetzung der Verbin-
dungen (2)-(4) ergibt sich durch Molekulargewichtsbestim-
mung an (2) (gef. 327 (322), osmometrisch, Dichlorethan)
und Vergleich der '"H-NMR- sowie IR-Spektren von (2), (3),
(4) und (6). Das Phenyl-Derivat (6) war von uns bereits
durch Umsetzung von 7’-C;H;Mo(CO),I mit AgSO,CsHs
erhalten worden!., Eine Réntgen-Strukturanalyse der Kom-
plexe (1)-(6) war aufgrund ihrer thermischen Instabilitit
nicht moglich; (2) ist bei Raumtemperatur einige Stunden,
(1), (3) und (4) wenige Minuten haltbar.

Im 'H-NMR-Spektrum (Tabelle 1) erscheint das Signal
fiir die Methylprotonen in (1) aufgrund der hohen Elektro-
nendichte am Methylkohlenstoffatom bei 8= —0.25; (1) ist
damit nach den Vorstellungen iiber den Mechanismus einer
EO,-Insertion®! fiir einen derartigen Einschub geradezu pri-
destiniert. Die Signale fiir die CH,-Protonen in den EO,-In-
sertionsprodukten (2)-(4) erscheinen erwartungsgemifl bei
tieferem Feld; die vco-Banden der Komplexe (2)-(4) und (6)
sind gegeniiber denen der Methyl- (7) bzw. Phenylverbin-
dung (5) nach hoheren Wellenzahlen verschoben.

Tabelle 1. Einige spektroskopische Daten der Verbindungen (1)-(6).

IR [em™"] 'H-NMR (3-Werte, TMS)
¥co ve c(vs) % of8) C;H, CH; CqHs
(CH,Cl,, vs)  Nujol, KBr-Fenster (s, 7H) (s, 3H)

(1) 1975, 1930 525 -0.25

(2) 2020, 1975 650 1150, 1035, 5.70 2.80
940

(3) 2000, 1940 565 1070, 887 5.28 232

(4) 1990, 1930 470 960, 785, 5.30 233
750, 695

(5) 1985, 1935 526 6.88 (m, 3H)

7.40 (m, 2H)

(6) 2030, 1990 1155, 1085, 5.15 7.47 (m, 3H)
1025, 1018, 7.72 (m, 2H)
995

Arbeitsvorschrift

Im Metallverdampfer'® wurden 400 mg (4.5 mmol) SeO,
bei —196 °C auf eine Ethermatrix (50 cm?) innerhalb von 2
h aufgedampft (20 A, 220 V), auf —78 °C erwidrmt und mit
einer ebenfalls —78°C kalten Tetrahydrofuranlosung (30
cm®) von 100 mg (0.4 mmol) (7) versetzt. Die Losung wurde
1 Woche bei dieser Temperatur belassen; in diesem Zeitraum
erfolgte ein Farbumschlag von griin nach rot. Das Gemisch
wurde mittels Tieftemperaturchromatographie (—20°C,
Merck Silicagel 60; 0.040-0.63mm, CHCl;/Aceton 1:1,
30 x 2.5 cm) aufgearbeitet. Es wurden zwei Zonen eluiert:
Die erste, griine Zone war nicht umgesetztes (1), die zweite,
rote Zone war (3); Ausbeute 44 mg, 30% bezogen auf (1).

(4) wird analog hergestellt (220 V, 70 A), die Reaktionszeit
betrigt allerdings acht Wochen (Ausbeute 5-8%). Die rot-
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braunen Mikrokristalle von (3) und (4) sind unter Inertgas
bei —78°C einige Tage bzw. eine Stunde, bei Raumtempe-
ratur einige Minuten haltbar. (3) ist in CH,Cl, und in polare-
ren Losungsmitteln, (4) in Ether und in polareren Losungs-
mitteln 16slich. Die Lésungen von (3) und (4) zersetzen sich
bei Raumtemperatur in wenigen Minuten.
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[(—)-diop]RhCl-katalysierte asymmetrische Addition
von Bromtrichlormethan an Styrol

Von Shinji Murai, Ryoji Sugise und Noboru Sonoda"

Fiir die Entstehung chiraler Verbindungen durch Uber-
gangsmetall-katalysierte Bildung von C—H-, C—C-, C—Si-
und C—O-Bindungen gibt es mehrere Beispiele!"], doch ist
unseres Wissens keine solche Reaktion unter Bildung von
Kohlenstoff-Halogen-Bindungen bekannt?. Wir beschrei-
ben hier das erste Beispiel fiir eine asymmetrische, durch ei-
nen chiralen Ubergangsmetall-Komplex katalysierte Reakti-
on, bei der das Chiralititszentrum durch Kniipfung einer
C—Br-Bindung entsteht.

Ph\ Ph\
JC=CH, + BrCCly ——— o C~CHyCClg
H [-dioplRha  OF 4
(8)-(=)-71)
H
H.C O : CHgPth
X :F (=)-diop
H3C
O 1T~ CH,PPh,
H

Bromtrichlormethan ergibt mit Styrol in Gegenwart des
optisch aktiven Phosphan-Rhodium-Komplexes [(—)-
diop]RhCIP! das 1:1-Addukt (1) in einer chemischen Aus-
beute von 26% (siche Arbeitsvorschrift). Der Drehwert von
(1) betrug [alp=—22.5 (¢=10.7, CsH); das entspricht
> 32% Enantiomereniiberschu3 und (S)-Konfiguration.

Enantiomereniiberschuf3 und absolute Konfiguration wur-
den an gesondert hergestelltem (7) mit [a]lp=—-11.3
(¢=10.7, C¢Hs) bestimmt. Das daraus mit iiberschiissigem
NaN; erhaltene Azid (2) wurde nicht isoliert, sondern direkt
mit LiAlH, zu (R)-(+)-1-Phenyl-1-propylamin (3) umgesetzt
(siche Arbeitsvorschrift), dessen Drehwert {a]p= +3.43
(c=84, CsHe) einer optischen Reinheit von 16% ent-
spricht”. Demnach hat das Addukt (S)-(—)-(1) mit
[alo= —22.5 einen EnantiomereniiberschuB von >32%.

Ph\ NaN, Ph\ LiAlHq Ph\
Br \‘\\\C -C HgC C 13 —_— “.\\f —C HzC C 13 En— H o —-C HgC H3
Inver- Reten-
sion N3 tion H,
(8)-(=)-(1) (2) (R)-(+)-(3)

[*] Prof. Dr. S. Murai [*], R. Sugise, Prof. Dr. N. Sonoda
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