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)
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Es sei angemerkt, dafl die optische Reinheit hoher als 32%
ist, falls die Sn2-Reaktion von (1) mit NaN; unter partieller
Racemisierung verlauft],

Da viele Ubergangsmetall-Katalysatoren fiir die Addition
von organischen Halogeniden an Olefine bekannt sind™! und
cine Fiille von chiralen Liganden zur Verfiigung steht!'l, er-
offnet der hier mitgeteilte Befund neue Moglichkeiten fiir
die asymmetrische Synthese.

Arbeitsvorschrift

(8)-(—)-(1): Zu einer Lésung von 9.36 g (90 mmol) Styrol
und 4.64 g (22.5 mmol) BrCCl, in 30 cm® EtOH wurde eine
Losung von [(—)-diop]RhCI1?! gegeben, die aus 0.108 g (0.30
mmol) [RhCI(CgH ,),]" und 0.164 g (0.33 mmol) (—)-diop™
in 15 cm® C4H, unter N, hergestellt worden war. Die Mi-
schung wurde 18 h unter RiickfluB erhitzt; dabei dnderte sich
ihre Farbe nach etwa 30 min von griin in dunkelbraun. Ein-
engen und Destillieren ergaben 1.78 g (26%) (S)-(—)-(1),
Kp=287-91°C/0.6 Torr!®,

Umwandlung (1)—(3): 8.51 g (28.2 mmol) gesondert her-
gestelltes () mit [a]p= —11.3 (¢=10.3, C;H,) setzte man ei-
ner Losung von 4.29 g (66 mmol) NaN, in 162 cm?® EtOH/
H,0 (4:1) zu. Die Mischung wurde 36 h auf 50 °C erhitzt,
abgekiihlt und mit 75 cm?® H,0, 100 cm? nBu,O und 125 cm?
40% wiBriger CaCl,-Losung behandelt. Die wirige Phase
wurde mit nBu,O extrahiert (3 x 50 cm?). Nach Trocknen
iiber MgSO, tropfte man die vereinigten nBu,O-Lésungen
des Azids (2) bei 15°C in eine Suspension von 16 g (420
mmol) LiAlH; in nBu,O. Die Mischung wurde 15 h auf
100°C erhitzt, abgekiihlt und mit 4N HCI angesiuert. Die
wiBrige Phase wurde mit Et,O gewaschen (2 x 40 cm?), mit
konz. Kalilauge alkalisch gemacht, auf 100 °C erhitzt, um
anorganische Salze aufzulésen, abgekiihlt und mit Et,O ex-
trahiert (4 x 100 c¢cm®). Die etherische Losung wurde iiber
MgSO, getrocknet und danach destilliert [0.897 g (25%)
Rohprodukt, Kp=~ 100 °C (Badtemperatur)/10 Torr]. Erneu-
te Destillation ergab chemisch reines (R)-(+)-(3) mit
[dlo= +3.43 (c=8.3, C¢He) entsprechend 16% Enantiome-
reniiberschu®),
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Insertion von —CN
in die Metall-Carbenkohlenstoff-Bindung:
ein Weg zu Methylenaminocarben-Komplexen

Von Helmut Fischer und Ulrich Schubert!™

Azomethine, R'—N—CR?R?, reagieren aufgrund der Po-
laritit der CN-Bindung mit einer Vielzahl von Substraten!'l.

[*] Dr. H. Fischer, Dr. U. Schubert
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Miinchen
Lichtenbergstrafle 4, D-8046 Garching
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Komplexe, die durch Ersatz eines der Substituenten (R', R?
oder R?) entstehen, sind somit besonders geeignet, den Ein-
fluB von metallorganischen Fragmenten auf die Reaktivitit
organischer funktioneller Gruppen zu studieren. Methylen-
aminocarben-Komplexe

(CO)M—C(R)N==CR?R*® (1)

lassen wegen des groBen Elektronendefizits am Carbenkoh-
lenstoffatom eine zusitzliche Polarisierung und damit Akti-
vierung der N=—=C-Bindung erwarten.

Verbindungen des Typs (1) sind jetzt durch Umsetzung
von Arylcarben(pentacarbonyl)chrom(0) und -wolfram(0) (2)
mit Cyanamiden wie (3) einfach zuginglich. Die Komplexe
(2) reagieren bereits bei Raumtemperatur in polaren oder
unpolaren Losungsmitteln mit Dimethylcyanamid (3) unter
Insertion der CN-Gruppe in die Metall-Carbenkohlenstoff-
Bindung nahezu quantitativ zu Pentacarbonyl[{dimethylami-
no(methylenamino)carbenjchrom(0) und -wolfram(0) (4)!2.

(CO)M~=C_
5, R
(2)

+ (CH,);N-CN —>

(3)
A(CHjz),
(CONM=C] /©
‘N=C

AN

(4) R

(a) (h) (c) (dy

M
R

Cr W W W
OCH; OCH; CgHy p-CHsCgH,

Die neuen, gelben, bei Raumtemperatur unter Stickstoff
stabilen kristallinen Produkte (4) sind in polaren Solventien
gut, in unpolaren miBig l6slich. Wahrend die Lage der vco-
Banden kaum mit R vaniiert, wird die C—=N-Streckschwin-
gung (KBr-Verreibung) stirker beeinflut: 1680 (4a), 1677
(4b), 1644 (4c) und 1636 (4d) cm~'; zum Vergleich: 1666
cm~!  (HsCe—N=C(C(Hs;)OCH;) und 1611 cm™'
(H5Ce—N=—=C(CcH;),)"..

Die beiden Singuletts in den 'H-NMR-Spektren fiir die
N—CHj;-Protonen deuten auf partiellen Doppelbindungs-
charakter der Cc,,—N(CH3)-Bindung hin. Auierdem folgt
aus den '"H-NMR-Spektren, daB nur ein Isomer (4, B, C, D
oder E) entsteht.

AN(CHz), N(CHj),
(CO)5M=c_§N_C/R, (co)stc%
= SRt lI\II
/C\
Rl RII
A B C,D
A4, C:R'=CgH;, R" =R AN(CH,),
B,D:R'=R , R'=CgHs (CO}MCy @
N=C;

E R

Bei allen vier Isomeren mit parallelen w-Systemen (4-D)
sind erhebliche sterische Wechselwirkungen der Azomethin-
gruppe entweder mit dem Metallcarbonylrest oder mit der
bei Aminocarben-Komplexen zur Carbenebene coplanaren
Aminogruppe zu erwarten. Nach der Rontgen-Strukturana-
lyse von (4a)!" liegt das Isomer E vor (Torsionswinkel
N1—C1—N2—C2: 100.6°); einen Hinweis darauf gab bereits
die gelbe Farbe von (4), da bei A-D das erste Absorptions-
maximum bei deutlich hheren Wellenlidngen zu erwarten
wire. Die gleiche Linge der Abstinde C1—N1 und C1—N2
(siche Abb. 1) beweist, daB sich trotzdem beide Stickstoff-
atome in w-Wechselwirkung mit dem Carbenkohlenstoff be-
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