Tabelle 1. Reaktionsbedingungen, Ausbeuten, physikalische und spektrosko-
pische Daten von 1c, d, 2a-d, 3a, b, da-d, 6, 7, 8 und 9. IR {cm '], 'H-
NMR (5-Werte rel. TMS), MS (70 eV) (% rel. Int.) [6).

1c: EtOH, 6 h, RiockfluB, 42%, Fp=208-209°C (HCl). IR (KBr): 1650
(C=0). MS: m/z 230 (M ™, 7), 185 (6), 113 (25), 58 (100)

1d: EtOH, 6 h, RilckfluB, 40%, Fp=215-216°C (HCl) (Zers.). TR (KBr):
1650 (C=0). MS: m/z 292 (M *, 9), 58 (100)

2a: NaBH, in iPrOH/H;0, 2 h RT, gelbliches Ol, 99%. '"H-NMR (CDCl;):
8.5 (s, 1 H), 7.2-7.6 (m, 4H), 5.25 (q, 1 H), 2.25 (s, 3 H), 1.5 (d, 3 H). MS:
m/z 175 (M ™, 91), 160 (100)

2b: NaBH, in MeOH, Zugabe bei 0°C, 2 h, 20°C, 99%, Fp=98-99°C. 'H-
NMR (CDCl;): 8.5 (s, 1 H), 7.2-7.7 (m, 9 H), 5.25 (q, | H), 1.5 (d, 3 H).
MS: m/z 237 (M*, 80), 222 (100)

2¢: NaBH, in MeOH, Zugabe bei 0°C, 2 h, 20°C 90%, Fp=112-114°C.
'"H-NMR (CDCl;): 8.6 (s, 1H), 7.1-7.6 (m, 4H), 5.3 (t, 1H), 3.30 (m,
2H), 2.8 (25, 6H), 2.25 (s, 3H), 1.85-2.15 (m, 2H). MS: m/z 232 (M ",
33), 58 (100)

2d: LiAlH,, THF, Zugabe bei 0°C, 2 h, 20°C, 90%, Fp=126-128°C. 'H-
NMR (CDCl;): 8.55 (s, 1 H), 7.2-7.7 (m, 9 H), 5.25 (t, 1 H), 3.25 (m, 2 H),
2.8 (25, 6 H), 1.8-2.1 (m, 2H). MS: m/z 294 (M *, 27), 58 (100)

3a: THF, Zugabe bei 0°C, | h, 20°C, 28%, Fp=111-113°C. IR (KBr): 1700
(C=0). 'H-NMR (CDCL): 7.9 (m, 1 H), 7.2-7.7 (2m, 3H), 5.8 (g, 1H),
4.6, 4.3 (2q, 4H), 2.25 (s, 3H), 1.6, 1.35 (2t, 6 H), 1.4 (d, 3H). MS: m/z
315 (M *, 65), 300 (100)

3b: THF, Zugabe bei 0°C, 1 h bei 20°C, 34%, Fp=116-117°C. IR (KBr):
1700 (C=0). 'H-NMR (CDCl;): 8.0 (m, 1H), 7.2-7.7 (m, 8 H), 5.85 (q,
1H), 4.6, 4.25 (2q, 4H), 1.6, 1.35 (2t, 6 H), 1.4 (d, 3H). MS: m/z 377
(M, 57), 362 (100)

4a: EtOH, HCI, 4h, 40°C, 55%, Fp=132-134°C. IR (KBr): 1700 (C=0).
'H-NMR (CDCly): 10.4 (s, 1H), 8.2 (m, 1H), 7.55 (m, 1H), 7.30 (m,
2H), 5.7 (q, 1 H), 4.1 (q, 2H), 2.2 (s, 3H), 1.45 (d, 3H), 1.2 (t, 3H). MS:
m/z 287 (M*, 61), 200 (100)

4b: Et,0, EtOH, HC), 2 d, 20°C, 60%, Fp=158-160°C. IR (KBr): 1700
(C=0). 'H-NMR (CDCl): 10.7 (s, | H), 8.25 (m, 1 H), 7.2-7.7 (m, 8 H),
5.65 (q, 1H), 4.1 (m, 2H), 1.5 (d, 3H), 1.15 (t, 3H). MS: m/z 349 (M *,
83), 262 (100)

4c: aus 2¢, THF, DEAD, PPh,, Zugabe bei 0°C, 3 h bei 20°C, 35%,
Fp=229-230°C (HC)). IR: 1700 (C=0). 'H-NMR ({[D¢]DMSO): 10.5
(s, 1H), 8.0-8.2 (m, 1H), 7.2-7.7 (2m, 3 H), 5.65 (t, 1 H), 4.15 (q, 2H),
3.20(t, 2H), 2.8 (25, 6 H), 2.3 (s, 3 H), 2.0-2.4 (m, 2 H), 1.25 (1, 3H). MS:
m/z 344 (M *, 10), 200 (8), 58 (100)

4d: aus 2d, THF, DEAD, Ph;P, 0.5 h, 20°C, 33%, Fp=242-243°C (HCJ)
(Zers.). IR (KBr): 1700 (C=0). 'H-NMR ([D¢]DMSO0): 10.5 (s, 1 H),
8.25 (m, 1H), 7.3-7.7 (m, 8 H), 5.45 (dd, 1H), 4.12 (m, 2H), 3.05 (m,
2H), 2.75 (2s, 6 H), 2.0-2.4 (m, 2H), 1.2 (t, 3H). MS: m/z 406 (M*, 2),
58 (100)

6: THF, LiAlH,, 20°C, 2 h, 60%, Fp=284-85°C. "H-NMR ([Ds]DMSO):
6.6 (m, 1H), 5.9, 5.85 (2m, 2H), 4.55 (t, J=7 Hz, 2H), 2.25 (m, 2H), 2.1
(2s, 6H), 1.8 (m, 2H). MS: m/z 168 (M, 17), 58 (100)

7: THF, DEAD, PhyP, 3 h, 20°C, chromatographiert mit Laufmittel
CH,Cl,/MeOH/AcOEt 7:2: 1, 46%, gelbes OL. IR (Film): 1700 (C=0).
MS: m/z 238 (M™* —88, 1), 167 (9), 58 (100)

8: wie 7, 5%, Fp=169-171°C (HC). IR (KBr): 1700 (C=0). 'H-NMR
([De)DMS0): 7.1 (m, 1 H), 6.3, 6.25 (2m, 2H), 5.6 (t, 1 H), 4.35,4.15 (2q,
4H), 2.95 (m, 2H), 2.65, 2.7 (25, 6 H), 1.95 (m, 2H), 1.25, 1.35 (2t, 6 H).
MS: m/z 308 (M*, 5), 279 (14), 136 (28), 58 (100)

9: NaOEt/EtOH, 6 h, RiickfluBl, 20%, Fp=199-200°C (HCI). IR (KBr):
1700 (C=0). 'H-NMR ([D;]DMSO0): 10.55 (s, 1 H), 7.22 (m, 1H), 6.26,
6.19 2m, 2 H), 5.42 (t, 1H), 4.12 (q, 2H), 3.08 (t, 2H), 2.75 (2s, 6 H),
1.95-2.3 (m, 2H), 1.20 (t, 3H). MS: m/z 207 (M* —73, 4), 58 (100)

panol 6 demonstriert werden, das aus dem Mannich-
Produkt 5% durch Reduktion mit LiAlH, erhalten wird.
Unter den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen ent-
steht aus 6 ein Gemisch aus dem ringoffenen Diethyl-N-
[3-dimethylamino- 1-(2-pyrrolyl)propyllhydrazodicarboxy-
lat 7 und dem Cycloaddukt 8, das sich sdulenchromato-
graphisch abtrennen 14Bt. 7 reagiert mit Natriumethanolat
in Ethanol unter Cyclisierung zum Ethyl-1-(2-dimethyl-
aminoethyl)-1,2,3,4-tetrahydro-4-oxopyrrolo[1,2-d](1,2,4}-
triazin-2-carboxylat 9.

Die Anwendung der Mitsunobu-Reaktion auf 2-(1-Hy-
droxyalkyl)-pyrrol- und -indol-Derivate fiihrt somit zur
Cycloaddition des DEAD-Reagens und erdffnet einen ein-
fachen Syntheseweg zu neuen anellierten 1,2,4-Triazinen.

Eingegangen am 22, Mirz 1984 [Z 773]
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Topologische Ladungsstabilisierung und das
Gleichgewicht zwischen P,S; und As S **

Von Benjamin M. Gimarc* und P. J. Joseph

Kiirzlich berichteten Blachnik und Wickel'"! iiber Gleich-
gewichtsstudien am System P,S;/As,S;. Werden beide Ver-
bindungen im Molverhiltnis 1:3 gemischt, so liegt im
Gleichgewicht vor allem PS;As; vor [Gl. (a)].

P4S; + 3 As,S; = 4PS;As; (a)

P,S; und As,S, sind Kifigmolekiile: Trigonale Prismen,
deren eine Dreiecksseite von einem apicalen Atom iiber-
dacht ist; drei dquivalente Briickenatome und drei Atome
an den Ecken des gleichseitigen Dreiecks der Basis ver-
vollstindigen die Struktur™?, Die Schwefelatome sind die
Briickenatome, wihrend die weniger elektronegativen Ele-
mente der 5. Hauptgruppe die apicale und die basalen Po-
sitionen einnehmen. Das besonders stabile PS;As, hat ver-
mutlich eine dhnliche Struktur: apicales P-Atom, S-Atome
in den Briicken und As-Atome an der Basis. Die Stabilitat
wird von Blachnik und Wickel"™ damit erklirt, daB die
P—S- stirker ist als die As—S-Bindung, und daB die Zahl
der P—S-Bindungen von sechs im Edukt auf zwolf im Pro-
dukt von Gleichung (a) ansteigt.

Wir bieten hier eine alternative Erklirung fir die Stabili-
tdt von PS;As;; diese Verbindung ist geradezu ein Parade-
beispiel fiir das Konzept der ,,topologischen Ladungsstabi-
lisierung“!*. Das lon P3° ist isoelektronisch und isostruk-
turell™ mit P,S,, As,S; und PS;As;. Da in P3° alle Atome
gleich sind, kann diese Spezies als Referenzgeriist fiir Ver-
bindungen mit einseitig iberdachter trigonal-prismatischer
Struktur dienen. Die Konnektivititen zwischen den Ato-
men und die Zahl der Valenzelektronen verursachen bei
den drei Arten der Atompositionen in P3° unterschiedli-
che Ladungsdichten, die wir mit Extended-Hiickel(EH)-
Rechnungen bestimmen.

Demnach ist die Ladungsdichte an den Briicken-P-Ato-
men am groBten, geringer ist sie am apicalen P-Atom und
am geringsten an den basalen P-Atomen. Das Konzept der
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Schema 1. Struktur von PS,As, und P; (mit Ladungsdichten).
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topologischen Ladungsstabilisierung 1Bt sich als Regel
formulieren: Besonders stabile Strukturen entstehen, wenn
im homoatomaren, isoelektronischen Referenzgeriist Positio-
nen grofiter Ladungsdichte durch elektronegativere Hetero-
atome ersetzt werden. GemiB dieser Regel sollte die Struk-
tur von PS;As, bei Kenntnis der Ladungsdichten in P3°
(Schema 1) und der Elektronegativititen von S, P und As'®
genau so sein, wie sie vorgeschlagen wurde!'. Die Regel
der topologischen Ladungsstabilisierung ermdoglichte es,
die richtige Reihenfolge relativer Stabilititen fiir eine
groBe Zahl planarer, zweidimensional konjugierter Mole-
kiile vorauszusagen!®. PS;As; ist eines von vielen Beispie-
len, die die Giiltigkeit dieser Regel auch fiir dreidimensio-
nale Strukturen demonstrierent”%,

Obwohl Ladungsdichten aus EH-Rechnungen generell
als zu groB angesehen werden, sollte doch ihre Reihen-
folge — und nur die bendtigt man fiir die Anwendung unse-
rer Regel - richtig wiedergegeben werden. Die Ladungs-
dichten in P3° wurden unter Verwendung von 3d-AQOs im
Basissatz errechnet. Ohne d-AQOs, aber mit einem EH-La-
dungs-Iterationsprogramm wird qualitativ das gleiche Er-
gebnis erhalten: die Briicken tragen die grofite Ladungs-
dichte, dann folgen die apicale und schlieBlich die basalen
Positionen. Wichtig ist, daB unsere Regel als Referenzge-
ritst ein homoatomares System voraussetzt, das isoelektro-
nisch und isostrukturell mit dem interessierenden hetero-
atomaten System ist. Die Ladungsverteilungen in einem
heteroatomaren Geriist kann sich durchaus von der im ho-
moatomaren  Referenzsystem  unterscheiden.  Bei-
spielsweise ist, so berichten Paddock et al.®}, in P,S; das
apicale P-Atom etwas positiver als die basalen P-Atome,
also genau umgekehrt wie bei P3°; danach sollte als sta-
bilstes Produkt der Atomaustauschreaktion nach Glei-
chung (a) AsS;P; sein, in dem das As-Atom die apicale Po-
sition einnimmt. Bestimmend fiir die - wahrscheinlich
groBte - Korrektur der Stérung 1. Ordnung der Energie
des heteroatomaren Analogons ist aber die Ladungsvertei-
lung im nicht-gestdrten, homoatomaren System'”. Unser
Konzept verlangt keine Annahmen iiber den Mechanismus
des P-As-Austauschs im System P,S;/As,S, [G. (a)].
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a-Ketoester und a-Ketonitrile durch
Ruthenium-katalysierte Dehydrierung von
a-Hydroxyestern und Cyanhydrinen mit
tert-Butylhydroperoxid

Von Masato Tanaka*, Toshi-aki Kobayashi und
Toshiyasu Sakakura

Derivate von a-Ketocarbonsturen sind in der organi-
schen Synthese vielfiltig verwendbar. Friiher beschrieben
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wir die Cyanierung von Siurechloriden, die Cyanocarbo-
nylierung von lodiden und die zweifache Carbonylierung
von Halogeniden in Gegenwart sekundirer Amine!'~*, Wir
fanden nun, daB a-Hydroxyester und -nitrile mit tert-Bu-
tylhydroperoxid in Gegenwart katalytischer Mengen von
Rutheniumverbindungen unter sehr milden Bedingungen
glatt dehydriert werden kénnen (Tabelle 1).

Ru-Katalysator
R-CH-Z + tBuOOH ——— > R-C-Z + H,O + tBuOH

H
1 2
a: R = Ph, Z = CO,Et; b: R = 2-Furyl, Z = CO,Et;
¢: R = (E)-PhCH=CH, Z = CO;Et; d: R = CHy, Z = CO,CHy,

OH 0
le: mo;Ze: 2 Lo;f:R=Ph,Z=CN;

g: R = 2-Thienyl, Z = CN; h: R = (E)-PhCH=CH, Z a CN

)

Tabelle 1. Dehydrierung von a-Hydroxyestern und Cyanhydrinen mit
,.Ruthenium*-rert-Butylhydroperoxid-Systemen [a].

Versuch 1/2 Katalysator ’ T t Ausb. b}
[°Cl  [min]  [%]
1 a RuCl;(PPhs), 22 60 97.5(82.2)
2 a RuCL(PPh;); [c] 22 60 74.2
3 a Ruy(CO);2 22 60 71.0
4 1 [RuCI(CO});), 22 60 54.1
5 a (n%-CsHe)RuCl;- DMSO 22 60 759
6 [d] 2 RuCl 22 60 87.5
7(d,e] a RuCl; 22 42 88.3
8 [d] a RuBry 22 12 85.0
9 a 5% Ru/C 22 60 69.9
10 a 5% Ru/C [f] 22 60 61.1
11{d,e] =a Ru(acac); 22 66 78.0
12 [d] b RuCl, 22 30 (58.0)
13 {d) c RuCl; 22 60 (64.9)
14 d RuCly(PPhs); 50 60 61.9
15 e RuClL;(PPh;); 50 90 40.0
16 f RuClx(PPhs), 22 60 817
17de] f Ru(acac), 22 60 92.7(77.0)
18(d,e] f RuBr; 22 100 75.6
19 g RuCl;(PPh,), 22 60 84.0
20 [ ] RuClz(PPhy), 60 300 (51.0)

[a) Zu 5 mmol Edukt und 0.05 mmol Rutheniumverbindung in 5§ mL Benzol
wurden unter N, 10 mmol ters-Butylhydroperoxid (70proz. wiBrige Ldsung)
innerhalb von 10 min bei 22°C getropft; anschlieBend wurde 12-300 min ge-
rithrt. [b} Gaschromatographisch bestimmt (Ausbeute nach Isolierung in
Klammern). [c] 0.005 mmol Katalysator. [d) In Aceton. [e] Luft-Atmosphire.
[f) Der aus Versuch 9 zurickgewonnene Katalysator wurde wiederverwen-
det.

Wie die Reaktionen von Mandelsidureethylester 1a zei-
gen (Versuch 1-10), 148t sich die Dehydrierung, die nicht
unter Inertgas durchgefiihrt werden muB, durch eine Viel-
zahl von Ru®’-, Ru"- und Ru""-Verbindungen katalysieren.
Der Ru/C-Katalysator (Versuch 9) wies in einem zweiten
Versuch (Nr. 10) fast die gleiche katalytische Aktivitit auf
wie im ersten.

Die neue Dehydrierungsmethode funktioniert bei aro-
matischen, heteroaromatischen und olefinischen Verbin-
dungen; Nebenprodukte treten nicht auf. Bemerkenswert
ist, daB die Doppelbindung von 1¢ und 1h nicht epoxi-
diert wird (Versuch 13 und 20), da allylische Alkohole
durch Sharpless-Oxidation leicht epoxidiert werden'!. We-
nig reaktive aliphatische a-Hydroxyester wie 1d und 1le
konnten ebenfalls dehydriert werden; a-Hydroxyvalero-
nitril ergab jedoch nur Buttersdure. Das neue Verfahren er-
moglicht eine einfache Synthese von a-Ketocarbonséure-
Derivaten aus leicht verfiigbaren Ausgangsmaterialien.

Eingegangen am 19. Marz 1984 (Z 761}
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