zelne Uberginge zu identifizieren. Die numerische Ana-
lyse des Spektrums wurde sowohl mit Linien simtlicher
Subspektren als auch mit denen des leicht identifizierbaren
Subspektrums [D,Dgj, allein durchgefiihrt. Die Ergebnisse
stimmen in beiden Fillen sehr gut iiberein. Fiir die vicinale
Kopplungskonstante J(2H,3H) erhiilt man in Tetramethyl-
silan (TMS) 8.76 Hz, d. h. den gr6B8eren der beiden friher
gemessenen Werte!®. Dies bedeutet einen groBeren Anteil
des Konformers mit antiperiplanarer Stellung von 2-H und
3-H, wie sie in 1a in der trans-Konformation vorkommt.

Zusitzlich wurde das NMR-Spektrum von d,/[2,3-
D;}Butan 1b*! in TMS analysiert. Die vicinale Kopp-
lungskonstante wird hier zu 6.11 Hz gefunden. Auch dies
entspricht einem Vorherrschen des rrans-Konformers in
Losung.

AuBlerdem haben wir folgende stereospezifisch deute-
rierte Verbindungen synthetisiert: das Pentan 2, die He-
xane 3a, 3b und 3c sowie das Heptan 4. Wir erhielten fiir
2, 3a und 4 Kopplungskonstanten J(2H,3H) von 9.13, 9.15
bzw. 9.13 Hz. Ahnlich wie bei 1a ist daraus zu schlieBen,
daB das trans-Konformer (Bindung C2—C3) vorherrscht.

Im Gemisch 3b/3c ist die erythro-Beziehung von 3-H
und 4-H durch die Synthese festgelegt:; 2-H und 3-H befin-
den sich in threo- bzw. erythro-Anordnung. Aus den sich
tiberlagernden Spektren ermitteiten wir J(3H,4H)=9.08
Hz und J(2H,3H)=5.97 bzw. 9.11 Hz. Der letzte Befund
zeigt, daB die vicinale Kopplungskonstante fiir die rhreo-
Form auch hier wieder kleiner ist als fiir die erythro-Form.
Aus J(3H,4H)=9.08 Hz kann geschlossen werden, da3 das
Konformeren-Gleichgewicht auch bei Hexan in TMS auf
der Seite des trans-Konformers liegt (Bindung
C3—C4a)P*",

Eingegangen am 12. Februar 1981 [Z 4)
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Selektive Hydroxylierungen von chiralen und
substituierten Paraffinen**

Von Hans-Jorg Schneider* und Walter Miiller

Die selektive Oxidation von Aikanen gehort zu den Lei-
stungen der Natur, die bisher im Laboratorium nur in Ein-
zelfillen nachgeahmt werden konnten. Wir fanden, da3
sich mit aktivierten Peroxycarbonsiuren in hydrophoben
Solventien nicht nur cyclische!'!, sondern auch offenkettige
Kohlenwasserstoffe wie 1-5 regioselektiv zu tertidren Al-
koholen oxidieren lassen. Bei Tetrahydrocitronellen 4
bleibt die Konfiguration auch beim Angriff am Chiralitits-
zentrum erhalten (Tabelle ). - Offenkettige Kohlenwas-
serstoffe werden von den Peroxycarbonsduren im allge-
meinen etwas langsamer als Alicyclen oxidiert, so daB ra-
dikalische Nebenreaktionen unter Umstinden verstdrkt
zum Zuge kommen kdnnen.

[*) Prof. Dr. H.-J. Schneider, W. Milller
Fachrichtung Organische Chemie der Universitit
D-6600 Saarbriicken 11
[**) Selektive KohlenwasserstolT-Funktionalisierungen, 3. Mitteilung. Diese
Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. - 2. Mitteilung: [I1b).
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Tabelle . Hydroxylierung von Alkanen RH und Aryl- oder Cyclopropy!-
substituierten Atkanen (a).
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. ¢ . )
C—%-c—(r—c g—c—c:—c - c—«i—(‘-c-z—(
i H f f
1 2 3
c c H
4 c-i—c—c{—‘i—( -C O‘c-c—c—c—c 5
RH Umsatz [%] ter-ROH {%] k,/k. [b]
1 43 77 13
2 49 84 20
3 57 93 [c] 2
4 33.5 85 [d] 23
s 15.5 77 53
Nach 24-48 h <4% Umsatz:
c ¢ H
csn,,-i—c CeHs—(-C—C Csns-u,cio
6 "y 8

9 (-Gé,—('HZ-H,CHBO [>CH,<] 10

{a] In CHCI, (RilckfluB) oder bei 60+5°C (1, 2), RH: p-Nitroperbenzoe-
sdure 1:1 oder 1:2 (3), 30-36 h (oder I8 h) (5), [RH]=0.7-1.4 mol/L. [b] Ver-
haltnis der Hydroxylierungsgeschwindigkeit von fers- und sec-C—H-Bindun-
gen (Voraussetzung: Angriff an CH, < 1%). [c]} 91% Mono-, 9% Dihydroxy-
produkt. [d]) 38% 2-, 62% 6-Hydroxyverbindung (la];y —0.909, Lit. [4]:
[aliy —0.78 (Reinsubstanz)).

Bemerkenswerterweise werden substituierte Arene (vgl.
6-9) von p-Nitroperbenzoesidure nicht angegriffen (wohl
aber von Trifluorperessigsidure!?). Ausnahmen sind beson-
ders reaktive Arene wie Mesitylen. Wir fiihren dies auf die
Desaktivierung der Persdure durch eine H-Briicke zum
Aren zuriick, deren reaktivititsvermindernde Wirkung bei
der Prileschajev-Reaktion bekannt ist!®.

Sauerstoffsubstituenten wirken ebenfalls als H-Briicken-
acceptoren und verzégern die Hydroxylierung. Dies wird
deutlich bei der geringen Bildungstendenz von Diolen aus
Alkanen, die mehrere (selbst weit voneinander entfernte)
tert-C—H-Bindungen enthalten (3, 4), sowie bei der relati-
ven Hydroxylierungsgeschwindigkeit eines Acetoxyalkans
(Tabelle 2). Primidre Hydroxy- und Methoxyverbindungen
bilden nur noch Oxidationsprodukte von C—H-Bindun-
gen in o-Stellung zum Sauerstoff.

Polare Substituenten wie Chlor in 11 und 12, welche die
Persdure nicht desaktivieren kénnen, ergeben normale Hy-
droxylierungsprodukte. Die starke Verlangsamung der

Tabelle 2. Hydroxylierung heterosubstituierter Alkane [a].

I

11 (,'—E)-C—L'—.\; C-C-C=-C=-C-X 12

H H
1, X= H (o] OOCCH, OH {b]
k./ky 1.00 0.06 +0.01 0.06 +£0.02 <0.05
12, X= H Cl OCH,; [c]
k./ku 1.00 0.7710.05 <0.05

(a] Geschwindigkeitskonstanten relativ zu 11 bzw. 12, X =H, ermittelt aus
Konkurrenzreaktionen durch NMR-spektroskopische Analyse der Produkte.
[b] Hauptprodukte: 3-Methylbuttersaure sowie deren Ester (50% + 5%): rert-
Hydroxylierungsprodukt <5%. [c] Hauptprodukte: 4-Methylvaleriansiure
(43%), 4-Methyl-1-pentanol (14%).
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Oxidation durch Halogen in y-Position (11) und ebenso
der abgeschwichte Effekt in 9-Position (12) sind in Ein-
klang mit dem elektrophilen Charakter der Reaktion''., Die
beobachtete Stereospezifitit schlieBt jedoch carbokationi-
sche Zwischenstufen gréBerer Lebensdauer aus.

Eingegangen am 9. September 1981 ([Z 981]
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ssBichromocenylen‘: Ein Sandwich mit teilweise
entkoppelten Elektronen

Von Frank Herwig Kohler*, Karl Heinz Doll,
Wolfram Prégfidorf und Jérn Miiller

In Bimetallocenylenen - alternativ: Bis(fulvalen)dime-
tall-Verbindungen - (C,yH;);M; (vgl. Fig. 1) zwingt der Li-
gand zwei Metallatome in einen Abstand >390 pm'*; die-
ser Wert wirft die Frage nach Metall-Metall-Wechselwir-
kungen auf. Zunichst iiberraschte, daB [(C,,Hy),Fe,)**
diamagnetisch ist®, obwohl fiir ein Ferrocenium-Analogon
zwei ungepaarte Elektronen zu erwarten sind. Spiter erga-
ben magnetische Messungen fir (CHg),Ni. und
(CoHy)2V*Y ebenfalls Diamagnetismus. Angesichts der
energetisch dichten Folge von MOs®™ ist aber Diamagne-
tismus nicht unbedingt zu erwarten; auBerdem ist unge-
klart, durch welche Wechselwirkung er erzeugt wird. Wir
synthetisierten die in der (C,oHx);M,-Reihe noch fehlende
Chromverbindung, die véllig andere Eigenschaften auf-
weist, und berichten iiber die Anwendung der NMR-Spek-
troskopie zum Nachweis von Elektronenwechselwirkun-
gen in verkniipften Sandwich-Komplexen, angezeigt durch
geringen Paramagnetismus.

Wir erhielten Bichromocenylen, (C,,H,).Cr, 1, aus Na-
triumcyclopentadienid (iber das Fulvalen-Dianion als
dunkles Pulver. Im Massenspektrum kann bis 195°C keine
Verunreinigung mit moglichen Oligomeren festgestellt
werden. Bezogen auf 3*Cr sind die wichtigsten Massen bei
70 eV: [M+2]" (15, M+1]* 44, M+ (100,
[M=Cr—2]* (15), M** (24), C\cH}{ (10), Cr* (32); das
Molekiilion erscheint mit der berechneten Isotopenvertei-
lung. 1 16st sich bei 100°C unter Gelbfarbung méaBig in
Toluol; alle bisher bekannten Chromocen-Derivate sind
rot. Von einer gesittigten Losung in [Dy]Toluol haben wir
zwischen —52 und 103°C 'H-NMR-Spektren aufgenom-
men (Bruker CXP 200), die neben dem Solvens nur zwei
Signale fiir H2/5 und H3/4 zeigen (vgl. Fig. 1).

Die Verschiebungen weisen 1 klar als paramagnetisch
aus. Wihrend jedoch Chromocen mit zwei ungepaarten
Elektronen bei 298 K §™('H)= — 324 ergibt, sind die ver-

[*] Prof. Dr. F. H. Kéhler, Dr. K. H. Doll, Dr. W. PréBdorf
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Mdnchen
Lichtenbergstrae 4, D-8046 Garching
Prof. Dr. J. Miiller
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitit
StraBe des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
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gleichbaren Signale von 1 etwa 7mal weniger verschoben.
1 enthilt also nicht vier ungepaarte Elektronen. Unsere
Befunde sind verstindlich, wenn 1 im Grundzustand dia-
magnetisch ist und paramagnetische angeregte Zustinde
thermisch erreichbar sind. Eine entsprechende Kopplung
der Spins beider Chromocenhilften wird durch die Tem-
peraturabhingigkeit in Figur | nachgewiesen. An pheny-
liertem Chromocen konnten wir zeigen, daBl die Spiniiber-
tragung auf aromatische Substituenten gering ist. Folglich
dominiert bei der Spinkopplung in 1 nicht der Superaus-
tausch, sondern die Metall-Metall-Wechselwirkung.

SEBC
: %§

Fig. 1. 200MHz-'H-NMR-Spektren von (C,,H.).Cr: 1 in [Dy]Toluol in Ab-
hingigkeit von der Temperatur. S = Solvens. 5-Werte rel. Ferrocen; parama-
gnetische Niederfeldverschiebungen sind negativ.

Ahnlich wie fiir Chromocene sollten fiir 1 dipolare
Verschiebungen keine Rolle spielen. Daraufhin 148t sich
die Temperaturabhingigkeit der 6™-Werte voraussa-
gen'''". Die Anpassung der experimentellen Daten unter
Beriicksichtigung zweier angeregter Zustinde ergibt eine
Singulett-Triplett-Anregungsenergie, die im Bereich 300-
380 cm ™' liegt; die Hyperfeinwechselwirkungskonstanten
sind im zweiten angeregten Zustand 1.1- bis 1.3mal groBer
als im ersten. Auch fir (C,yHy),V; und (C,,Hy).Ni finden
wir dhnliches Temperaturverhalten paramagnetischer 'H-
NMR-Signale.

Eingegangen am 29. Mai 1981 [Z 989)
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