Tabelle 1. Diastereomerenverhiltnis des Esters (3) bei der Umsetzung von
Phenylmethyiketen (1) mit racemischem I-Phenylethanol (2} in Toluol mit
und ohne Zusatz von Basen.

Versuch ¢ (2) Base (1):(2):Base T (3)
Nr. [mol/L] (a] Mol-Verh. °C) threo :erythro [b)
1 1.0 - 1:50 25 71:29
2 0.2 - 1:40 25 60 :40
3 1.0 - 1:10 25 63:37
4 1.0 Py 1:10:5 25 84:16
5 1.0 Py 1:10:1 25 84:16
6 1.0 Py 1:10:1[q] 25 84:16
7 1.0 Py 1:10:0.1 25 82:18
8 1.0 Py 1:1:1 25 83:17
9 0.1 Py 1:1:1 25 84:16
10 0.1 Py 1:1:06 25 87:13
11 0.1 Py 1:1:0.1 25 86:14
12 0.1 Py 1:10:1 25 81:19
13 0.1 Py 1:1:1 —40 89:11
14 [d] 0.1 Py 1:1:1 - 40 88:12
15 0.1 Py 1:1:1 ¢} —40 90:10
16 0.1 Py 1:1:1[¢] —-80 91:9
17 0.1 Py 1:10:20 —40 90:10
18 [d]) 0.1 Py 1:10:20 —40 89:11
19 0.1 DABCO 1:1:1 —40 90:10
20 0.1 4-Pic 1:1:1 —40 89:11
21 0.1 NEt; 1:1:1 —40 86:14
22 0.1 DMA 1:1:1 —-40 76:24
23 0.1 DIEA 1:1:1 —40 72:28
24 0.1 2,6-Lu 1:1:1 —40 66:34
25 0.1 DMPP 1:1:1 —-40 60:40
2 0.1[e] Py 1:1:1 ~40 88:12
27 0.1 [e] Py 1:10:20 -40 87:13
28 [d] 0.1 [e] Py 1:10:20 —-40 87:13

[a] Py=Pyridin; DABCO = 1,4-Diazabicyclo[2.2.2]Joctan; 4-Pic=4-Picolin;
NEt; =Triethylamin; DMA = N, N-Dimethylanilin; DIEA = Diisopro-
pyl(ethyl)amin; 2,6-Lu=2,6-Lutidin; DMPP= Dimethyl(phenyl)phosphan.
[b] (R.R)+(S.5) :(R,S)+(S.R). [c] Inverse Reaktionsfihrung: Base und (1)
wurden gemischt und dann mit (2) versetzt. [d] Versuch mit (S)-(—)-(2). [e]
Versuch in Diethylether.

im Molverhdltnis 1:1:1.1 bei 0°C isolierten wir in 77%
Ausbeute das Diastereomerengemisch von (3) (nach GC
(S.S) :(R,S)=88:12), aus dem durch einmaliges Umlosen
aus n-Pentan das reine (S,S)-Diastereomer (3) gewonnen
wurde. Durch Hydrolyse des Rohproduktes mit konz. HCl
erhielten wir (S)-(+)-Hydratropasdure (S)-(+)-(4) mit
[2)(Aceton) +69.95. Dies entspricht 73.2% optischer
Reinheit oder einem Enantiomerenverhiltnis 87:13 in
Ubereinstimmung mit den Befunden in Tabelle 1. Da (S)-
(—)-1-Phenylethano! (2) zuriickgewonnen werden kann,
dient es lediglich als optisch aktiver Hilfsstoff: Hydratro-
pasédure ist bei einmaligem UmlGsen von (3) auf diesem
Weg in hoher Enantiomerenreinheit zuginglich. Dabei
148t sich sogar die Isolierung des empfindlichen Ketens (1)
umgehen, wenn man es in situ aus Hydratropasédurechlorid
mit Triethylamin in Toluol erzeugt (Molverhiltnis 1:1,2 h,
25°C) und anschlielend bei 0°C mit Pyridin und (S)-(2)
umsetzt (Molverhdltnis 1:1:1). Nach 1 h isolierten wir
59% (3) im Diastereomerenverhiltnis (S,5):(R,S)=79:21.

Der Befund, daB mit racemischem 1-Phenylethanol (2)
praktisch die gleiche Stereoselektivitit bei der Synthese
von (3) erzielt wird wie mit optisch aktivem (2), legt den
SchluB nahe, daB die Ubertragung des Protons und des Al-
koholats auf ein Molekiil Keten (1) durch dasselbe Mole-
kiil (2) erfolgt und daB3 dabei die Protoneniibertragung der
entscheidende enantioselektive Schritt ist. Wir nehmen an,
daB primir aus (/) und Pyridin ein Enolbetain, vermutlich
in Konfiguration (5), entsteht. Dieses iibernimmt in langsa-
mer Reaktion bevorzugt ,,von unten* ein Proton von (S5)-
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(2), wobei sich das Ionenpaar (6) bildet, das analog einer
Ionenrekombination schnell zu (3) acyliert wird. Sogar im
polaren Solvens Ether unterbleibt offenbar die Dissozia-
tion des Ionenpaars (6), die bei Verwendung von rac-(2) zu
einer Anderung der Stereoselektivitat fiihren miiBte!®, weil
dann der Acylierungsschritt selektivititsbestimmend wire.
- Wir priifen derzeit die Anwendungsbreite des Verfahrens
und versuchen, das Prinzip der diastereoselektiven Proto-
neniibertragung®™ auf andere Verbindungen zu iibertra-
gen.

Eingegangen am 10. Miarz 1980,
erginzt am 5. Juni 1981 [Z 885]
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Experimentelle Elektronendichtebestimmung
eines p-Methylen-Komplexes
vom Dimetallacyclopropan-Typ!™

Von Dore Augusto Clemente, Bernard Rees,
Giuliano Bandoli, Marina Cingi Biagini, Barbara Reiter
und Wolfgang A. Herrmann"!

Metallverbriickende Methylen-Spezies sind von ent-
scheidender Bedeutung bei der durch Metall-Oberflichen
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katalysierten Gasphasen-Zersetzung von Diazomethan;
dariiber hinaus gilt es als gesichert, daB reaktive p-Methy-
len-Oberflichenkomplexe auch den Kettenaufbau bei der
Fischer-Tropsch-Synthese mechanistisch dominieren!"?,
Anhand detaillierter MO-Rechnungen haben Hofmann et
al.®2% und Lichtenberger et al.’< den Briicken-Kohlen-
stoffatomen typischer Dimetallacyclopropane eine be-
trichtliche negative Ladung zugeschrieben. Zur Uberprii-
fung dieser Ergebnisse haben wir eine experimentelle
Elektronendichtebestimmung des ersten, bereits 1975 von
uns synthetisierten Dimetallacyclopropans (1) durchge-
fiihrt.

H(3)" H(3)
™ 0(2)

Abb. 1. Molekiilstruktur von p-Methylen-bis[dicarbonyl(n’-cyclopentadi-
enyl)mangan] (Mn—Mn) (1). - Zwei Einkristalle wurden in zwei Schichten
von 0.28 bzw. 0.33+0.02 mm Durchmesser geschnitten, mit Loctite-Lack
iberzogen und in eine Lindemann-Kapillare eingeschlossen. Die Rontgen-
beugungs-Daten wurden mit einem Philips PW-1100-Diffraktometer (Mok,-
Strahlung) mit Kithleinheit (Leyboldt-Heraeus NCD-1) an einem mit N>-Gas
umstrdomten Kristall bei 130 K (Chromel/Alumel-MeBsonde) ermittelt.
Raumgruppe Pccn; a=716.1(4), b=1517.7(6), c = 1270.3(6) pm (Mittelwerte
von zwei Kristallen). Etwa 7500 bzw. 14000 beobachtete Reflexe wurden zu
6986 unabhingigen Reflexen gemittelt. Die Lorentz-, polarisations- und ab-
sorptionskorrigierten Intensitdten wurden mit Kleinste-Quadrate-Methoden
miteinander korreliert. Die Struktur wurde durch wiederholte Fourier- und
Patterson-Synthesen geldst und unter Verwendung von 4283 Reflexdaten
(I>30(D) durch Kleinste-Quadrate-Methoden fiir alle Atome verfeinert (iso-
trope Parameter nur fir die H-Atome); R(F)=0.040, R(F?)=0.059,
S(F?)=1.89.

Tabelie 1. Ausgew#hite Bindungsldngen [pm] und -winkel [°] von (1) {a].

Mn—Mn’ 279.9(0) Mn—C(3)}—Mn’ 87.4(1)
Mn—C(1) 179.3(1) C(3~Mn—Mn’ 46.3(0.5)
Mn—C(2) 177.8(1) C(1)~Mn—Mn' 80.2(0.5)
Mn—C(3) 202.6(1) C(2~Mn—Mn' 106.5(0.5)
Mn—Ce, [b] 216.1 C(1)~Mn—C(2) 86.5(0.5)
Mn—C, 179.4 C(1)~Mn—C(3) 113.8(0.5)
C(1)—0(1) 116.002) C(2)~Mn—C(3) 77.6(0.5)
CQ@)—0(2) 115.3(2) Mn—C(1)—0(1) 172.8(1)
C)—HE) 93(2) Mn—C(2)—0(2) 178.9(1)
Ce—Cep [b] 1417 HG)—CG)—HQEY 108.8(1.5)
Ce—He, [b] 94 Cey—Cey—Coey [b] 108.0

{a] Alle Werte ohne Beriicksichtigung thermischer Schwingungen. C. kenn-
zeichnet die Zentren der Cyclopentadienyl-Liganden (Cp). [b] Mittelwert.

Abb. 2. Schnittdiagramm der X-X-Deformationsdichte durch die Dimetalla-
cyclopropan-Ebene (Mn, C(3), Mn’); Konturintervall 0.1 e A-3; gestrichelte
Linienziige fiir negative Deformationsdichten; Auflésung 2sind,,.,/4=1.41
A-! (@ imax =30°). Die mittlere Standardabweichung der so bestimmten X-X-
Deformationsdichte betrigt 0.07 ¢ A=,
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Das Molekiil (1) (Abb. 1, Tabelle 1) ist durch zwei dqui-
valente einkernige Teilstrukturen charakterisiert, die {iber
eine C,-Achse durch C(3) und den Mittelpunkt der
Mn—Mn-Bindung in Bezichung stehen. Die Cyclopenta-
dienyl-Ringe sind innerhalb der Standardabweichungen
planar und befinden sich auf gegeniiberliegenden Seiten
der Dimetallacyclopropan-Ebene; dasselbe gilt fiir die bei-
den Sitze der Carbonyl-Liganden, wobei C(1) und C(2)
120 bzw. 137 pm von dieser Ebene entfernt sind. Die Win-
kel C(1)Mn—C,, C(2—Mn—C. und C(3)—Mn—C,
sind praktisch gleich (122.0, 121.3 bzw. 121.0°); der Winkel
Mn—Mn'—C, betrigt 126.7°. Somit ist in (1) die Grund-
geometrie der Stammverbindung (1°-CsHs)Mn(CO); weit-
gehend erhalten geblieben!®..

Um sicherzustellen, ob zwischen den beiden Metallzen-
tren eine Anhdufung von Ladungsdichte vorliegt oder ob
die Einkern-Fragmente durch Mehrzentren-Bindung zwi-
schen den Metallatomen und der Methylen-Briicke anein-
ander gebunden sind®%), haben wir die X-X-Deformations-
dichte in der Mn,C(3),Mn’-Ebene ermittelt (Abb. 2). Hier-
bei wurden der Datensatz mit den Reflexen niedriger Ord-
nung (LO) bis sing/1=0.71 A-? (Fmax=30°) sowie die
Fourier-Koeffizienten AF=F,(LO)—F,(HO) verwendet.
Die Atomparameter des bei der Ermittlung von F,(HO)
(HO, Reflexe hoherer Ordnung) benutzten Strukturmo-
dells resultierten aus der 30° <3< 50°-Verfeinerung. Inter-
essanterweise findet man entlang des Mn—Mn'-Vektors
keine Anhdufung von Ladungsdichte - der zu —0.02 ¢
A3 bestimmte Wert ist weit von der Signifikanzgrenze
entfernt -, obwohl MO-Rechnungen unterschiedlicher
Konvenienz iibereinstimmend das Vorliegen direkter Me-
tall-Metall-Bindungen in Dimetallacyclopropan-Geriisten
anzeigen™®. Einen #hnlichen Befund hat unlingst eine
Elektronendichtebestimmung von Mn,(CO),, erbracht!’.
Man muB3 annehmen, daB3 die niedrige Elektronendichte
entlang der Mn—Mn-Bindungen in diesen Molekiilen auf
unzureichende Uberlappung der entsprechenden Metallor-
bitale zuriickzufiihren ist™. Dagegen tritt entlang der
Mn—C(3)-Bindung ein signifikanter Ladungsgradient auf;
die Ladungsanhéufung ist in der Ndhe des Briicken-Koh-
lenstoffatoms am gréBten. Diesbeziiglich unterscheidet
sich die CH,-verbriickte Verbindung (1) kaum von der CO-
verbriickten Verbindung  (u-CO),[(n°-CsHs)Fe(CO)LY,
wenn man von einer etwas geringeren Ladungsanhdufung
an der C-Briicke von (1) absieht. Dieser nur graduelle Un-
terschied konnte darauf zuriickzufiihren sein, dall die
durch die Kleinste-Quadrate-Methode bestimmte Position
von C(3) nicht exakt mit der tatsichlichen Position iiber-
einstimmt. Fiir eine Carbonyl-Briicke hingegen erwartet
man eine kleinere Positionsverschiebung, weil die ,,lone-
pair“-Ladungsakkumiulation von der starken Ladungsan-
hidufung in der CO-Bindung kompensiert wird.

Die hohe Ladungsdichte im Bereich der Methylen-
Briicke bestatigt frithere MO-Rechnungen und ist auch mit
NMR-Befunden an Dimetallacyclopropanen in Ein-
klang™., Erwihnt seien parameterfreie Fenske-Hall-Rech-
nungen, welche die Bindungsbeschreibung von (1) als ef-
fektiven Ladungstransfer von den Metallzentren zum Me-
thylen-Liganden zusammenfassen und in einer Ladungs-
dichte von —0.526 ¢ A~ fiir das Briicken-Kohlenstoff-
atom resultieren®®. Ein #hnlicher Wert (—0.78 e A~?)
stammt aus der SCCCMO-Behandlung von (1), die dem
gesamten CH,-Fragment die Ladungsdichte —0.92 ¢ A~?
zuordnet. Die hier vorgelegten Ergebnisse stimmen mit de-
nen der urspriinglichen, fiir einen verwandten Rhodium-
Komplex erstellten EHMO-Analyse®*®™ gut iiberein und
weisen darauf hin, daB die nucleophile Aktivitit von Di-
metallacyclopropanen stets dann zum Zuge kommen muf,
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wenn die Reaktivitit solcher Systeme nicht durch die Na-
tur der Metall-Metall-Bindung selbst gelenkt wird!'%.

Eingegangen am 11. Februar 1981 [Z 886]
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Anionische Cycloaddition an elektronenarme Alkine -
Synthese und Stereochemie von
3-Pyrrolin-3-carbonséiure-N, N-dimethylamiden

Von Liliane Vo Quang, Henri Gaessler und
Yen Vo Quang™

1,3-Diphenyl-2-azaallyl-lithium (2)™ reagiert mit Alki-
nen in quantitativer Ausbeute zu 3-Pyrrolinen™. Um die
Anwendbarkeit dieser Reaktion zu priifen, setzten wir nun
(2) mit Phenylpropiolsidure-N, N-dimethylamid (3) um. Da-
bei entsteht 2,4,5-Triphenyl-3-pyrrolin-3-carbonsiure-N, N-
dimethylamid (4a), ein Hinweis darauf, daB Alkine mit
elektronenanziehenden Substituenten keineswegs ungeeig-
net? fiir die anionische Cycloaddition sind.

Das N-lithiierte cis-2,3-Diphenylaziridin (1)!"! wandelt
sich in siedendem Tetrahydrofuran (THF) unter Argon in
das Anion (2) um, das seinerseits bei —70°C durch lang-
same Zugabe einer dquimolaren Menge des Alkins (3) ab-
gefangen werden kann. Aus dem nach vollstindigem Um-
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satz (5 h, NMR-spektroskopisch kontrolliert) hydrolysier-
ten Gemisch konnte in 46% Ausbeute das Pyrrolin (4a)*
isoliert werden. An der Luft oxidiert es sehr leicht - zum

1) PRe=CCNMe; (3)

N THF Li 2) H,0
v /\1%/\ oder PhCHzBr

Ph  CONMe, Ph CONMe;

LI
“\\\Z—SAP h pnd N pn
N

ey )

R R

(4a), R = H
(4b}, R = CHyPh

(5a), R = H
(56), R = CHyPh

It

Teil schon bei der Aufarbeitung sowohl im Dunkeln als
auch bei Tageslicht, vollstindig aber in Chloroform inner-
halb weniger Stunden -, wobei das Pyrrol-Derivat (5a) ent-
steht. Aus dem Produktgemisch der Cycloaddition wurden
noch das Pyrrol (5a) (22% Ausbeute) und ein polymeres
Pyrrol (20%), das massenspektroskopisch charakterisiert
wurde, gewonnen.

Mit der Methode nach Hill und Chan'™ konnten wir zei-
gen, dal das 3-Pyrrolin (4a) beziiglich C-2 und C-5 trans-
konfiguriert ist: Als Folge des Fehlens einer Symmetrie-
ebene in a,a’-trans-disubstituierten heterocyclischen Ami-
nen, in denen die beiden Substituenten gleich sind, sind
die beiden CH,-Protonen des jeweiligen N-Benzyl-Deri-
vats stereochemisch und magnetisch nicht dquivalent; die-
ses Phinomen wurde z. B. am 1,3-Isoindolindicarbonsiu-
redimethylester beobachtet!®.

Setzt man das Reaktionsgemisch der Cycloaddition vor
der Hydrolyse mit Benzylbromid um, so wird in 20% Aus-
beute 1-Benzyl-2,4,5-triphenyl-3-pyrrolin-3-carbonséure-
N,N-dimethylamid (4b) erhalten, das an der Luft zum Pyr-
rol (5b) oxidiert wird. Nach dem "H-NMR-Spektrum liegt
nur das trans-Isomer (4b) vor (Tabelle 1). Die groBe Kopp-
lungskonstante J,s in (4a) und (4b) ist von gleicher
GréB8enordnung wie sie frither fiir derartige Verbindungen
gemessen wurde!”.

Tabelle 1. '"H-NMR-Daten von (4} und (5) (5-Werte, bezogen auf TMS).

Verb. R H-2 H-5 NMe, Solvens

(da) 2.40(s) 584(s)  5.84(s)  2.15(s),2.70¢s) CDCl,

2.40(s) 5.74(d){al 5.88(d)[a]l 1.87(s),2.46(s) CeDs
(4b) 3.82(d),3.34(d)b] 5.62(d)fal S5.56(d)a] 2.34(s),2.69(s) CoDs
(5a) 9.4(s) — - 2.52(s), 2.82(s) CDCl,
(5b)  5.11(s) - — 2.55(s), 2.79(s) CDCl,

{a] J.s=5.6 Hz. [b] J=14.2 Hz.

Die beschriebene Route sollte sich allgemein eignen, ste-
reospezifisch 3-Pyrrolin-Derivate zu synthetisieren, fiir die
es erst relativ wenige Beispiele gibt, obwoh! sie auch als
biologisch aktive Verbindungen von Interesse sind®. Wir
haben auf diesem Weg auch 3-Diphenylphosphino-2,4,5-
triphenyl-3-pyrrolin (31% Ausbeute; '"H-NMR: §=5.72 (d,
H-2), 5.24 (d, H-5; J, 5=4.5 Hz)) hergestellt.

Eingegangen am 22. Dezember 1980 [Z 875]
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