mit denen des entsprechenden Dicyano-Co'!-corrins 2, so
sind erhebliche Unterschiede festzustellen®. Entsprechen-
des findet man bei Eingriffen am Corrin-Geriist: Selbst die
Resonanzen weit von der Position der Anderung entfernter
C-Atome kénnen dabei betrichtlich verschoben werden'™.
Dies kann mit Konformationsdnderungen im Geriist ge-
deutet werden. Hieraus folgt, dall konventionelle Zuord-
nungsmethoden, wie Korrelation zwischen verwandten Sy-
stemen, die beispielsweise bei Steroiden angewendet wur-
den, fiir Corrinoide nicht nur weit zeitaufwendiger sind,
sondern dariiber hinaus auch zu Fehlinterpretationen fiih-
ren kénnen.

Eingegangen am 12. November 1984,
in verdnderter Fassung am 17. Januar 1985 [Z 1065]

[1] D. Dolphin: B;,, Bd. 1, 2, Wiley Interscience, Chichester 1982,

[2] R.-P. Hinze, W. Schaer, H. H. Inhoffen, Liebigs Ann. Chem. 1980, 165, zit.
Lit.

[3] a) Ausfithrliche "C-NMR-Untersuchungen an Corrinoiden finden sich in

L. Ernst, Habilitationsschrift, Technische Universitdt Braunschweig 1980;

b) Liebigs Ann. Chem. 1981, 376; c) J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1984,

2267.

Zu 2D-INADEQUATE vgl. A. Bax, R. Freeman, T. A. Frenkiel, M. H.

Levitt, J. Magn. Reson. 43 (1981) 478; zu 2D-"C,'H-NMR vgl. A. A.

Maudsley, R. R. Ernst, Chem. Phys. Lett. 50 (1977) 368; fir eine Uber-
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381; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 22 (1983) 350.

{5] 1 wird durch Reduktion von Dicyanocobyrinsdureheptamethylester 2
hergestellt: H. H. Inhoffen, G. Wilke, unverdffentlicht.

[6] P. E. Hansen, Annu. Rep. NMR Spectrosc. A11 (1981) 66; V. Wray, P. E.

Hansen, ibid. A 11 (1981) 99.
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priori kiirzer ist, waren Intensititsverluste infolge Relaxation im Falle

von 1 vernachlissigbar.

[8] Die ohne Kenntnis der Protonenzuordnungen aus den *C,'H-2D-NMR-
Spektren iiber "J(C,H) gewonnenen '*C-Signal-Zuordnungen fiir 2 stim-
men mit den in (3] angegebenen dberein. In 2 sind die Resonanzen der C-
Atome 1, 8, 10 und 19 um 5.0, 3.1, 10.3 bzw. 4.5 sowie die der C-Atome 4,
6,9, 11, 14, 16 zwischen —10 und —2 ppm gegeniiber denen in 1
verschoben.

[9] In Analogie zur Thermolyse von 2 {vgl. L. Ernst, G. Holze, H. H. Tnhof-
fen, Liebigs Ann. Chem. 1981, 198) erhdlt man aus 1 7-Descarboxyme-
thyl-7,8-didehydrocobyrinsidurehexamethylester 3. In 3 sind selbst die Si-
gnale der von der Stelle der Eliminierung weiter entfernten C-Atome 18,
19 und 1 noch um §=2.0, 3.4 bzw. 4.3 gegenilber denen von 1 verscho-
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BC_NMR-Spektroskopie gemischter
Dialkylzinkverbindungen mit prochiralen Alkylresten

Von Richard Mynott*, Barbara Gabor, Herbert Lehmkuhl
und Ingo Ddéring

Prafessor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Existenz gemischter Diorganozinkverbindungen
R'R?*Zn ist umstritten. Nach Job und Reich!" findet ein
schneller Organoaustausch statt und es entstehen die sym-
metrischen Verbindungen R}Zn und R3Zn. Nach anderen
Arbeiten?! sind die gemischten Diorganozinkverbindun-
gen isolierbar; sie bilden die symmetrischen Spezies nur
langsam oder beim Erwirmen'®. Nach jiingsten massen-
spektroskopischen und calorimetrischen Untersuchungen
liegt ein Gleichgewicht zwischen symmetrischen und un-
symmetrischen Verbindungen vor®.,

2R'R?Zn == R!Zn + R3Zn

[*] Dr. R. Mynott, Ing.-Grad. B. Gabor, Prof. Dr. H. Lehmkuhl,
Dipl.-Chem. 1. Déring
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Rubr
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Die gemischten Diorganozinkverbindungen konnten
nun *C-NMR-spektroskopisch nachgewiesen werden.

1 6 s r
Zn 2 + 2Zn 5 .—‘_(-_‘ 2 >>Zn z
3 2 6" 3
A

4 /2

1 2 3

In den “C-NMR-Spektren von Dialkylzinkverbindun-
gen mit chiralen Alkylgruppen sind die Signale aufgespal-
ten; dies wird dem Vorliegen von Diastereoisomeren zuge-
schrieben. Von Bis(sec-butyl)zink 1 existieren zwei Dia-
stereomerenpaare. Im *C-NMR-Spektrum von 1 wird da-
her eine Aufspaltung fiir alle C-Atome bei —30°C (Abb.
la) beobachtet.

Um eine gemischte Verbindung mit zwei strukturell un-
terschiedlichen Alkylgruppen und nicht mit Resten, die
sich nur in ihrer Konfiguration unterscheiden, nachzuwei-
sen, wurde Bis(isopropyl)zink 2 als zweite Verbindung
ausgewihlt. Das '*C-NMR-Spektrum von reinem 21 in
[Dg]Tetrahydrofuran (THF) (Abb. 1b) zeigt nur eine Me-
thylresonanz, da die Methylgruppen enantiotop sind. Die
Methyl-C-Atome sollten nur dann zwei Signale zeigen,
wenn die Isopropylgruppe ein Teil einer chiralen Verbin-
dung ist (Ausnahme: eingeschrinkte Rotation bei tiefen
Temperaturen).

Das '*C-NMR-Spektrum (—30°C) einer 1:1-Mischung
von 1 und 2 (Abb. Ic), die bei Raumtemperatur in
[Ds]THF hergestellt wurde, zeigt neben den Resonanzen
von 1 und 2 die einer dritten Verbindung, die der gemisch-
ten Verbindung 3 zugeschrieben werden. ‘Auffillig ist die
Nichtidquivalenz von C6' und C6"” (6=23.50 bzw. 23.44)

C3 C4q
1
a) | L
i !
(o] C5
25Hz
— (
Cc3 c2 ce6Cé6" Ct C4' C5
1 / l
! |
% (
cé . ¢cs
C3 C2 i C1 ~,C4
/ ~ ] ‘ s
c) ‘
T i T T
30 20
- &

Abb. 1. *C{'H}-NMR-Spektren (20.1 MHz) von 1-3 (— 30" C, [D\THF). a)
Spektrum von 1. b) Spektrum von 2. ¢) Spektrum einer | : I-Mischung von 1
und 2; die zusiitzlichen Signale sind von 3.
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der Isopropylgruppe™ (Numerierung wie im Formelsche-
ma). Das beweist, dal die Isopropylzinkgruppe an einen
chiralen Rest gebunden ist. Nach dem Intensitiitsverhdltnis
der Signale liegen 1, 2 und 3 im Molverhiltnis
0.27:0.40:0.33 vor; daraus berechnet sich K=1.0.

Die 25.2MHz-"*C-NMR-Spektren von reinem 1 in
[Ds]THF oder [DgjToluol wurden zwischen — 80 und 35°C
registriert. Bei hohen Temperaturen wird die Aufspaltung
der Signale schwicher, die Resonanzen von C2, C3 und C4
(Numerierung wie im Formelschema) der Diastereo-
isomere konnten bei 35°C in [Dg]THF jedoch noch aufge-
16st werden. Eine Analyse der Linienform der durch Aus-
tausch modifizierten Resonanzen zur Berechnung thermo-
dynamischer Parameter konnte nicht durchgefiihrt werden,
da die Trennung entsprechender Signalpaare stark von der
Temperatur abhéngt. Jedoch ergibt die Aufspaltung von
0.8 Hz fiir C3 bei 35°C k<4s~ ', In [Dg]Toluol waren die
Aufspaltungen schwicher (A& <0.06), sie nehmen mit zu-
nehmender Temperatur ab und werden oberhalb 20°C
nicht aufgeldst.

Eingegangen am 15. November 1984,
in verinderter Fassung am 18. Januar 1985 [Z 1070]
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[7] 1 und 2 wurden aus den entsprechenden Alkylmagnesiumhalogeniden in
Ether hergestellt. Ausbeuten nach Vakuumdestillation: 65 bzw. 64%:
siehe auch K. Niitzel in: Houben-Weyl-Miiller, Methoden der Organischen
Chemie, Vol. 13/2a, Thieme, Stuttgart 1973, S. 592.

{8] *C-NMR-Spektren: Varian XL 100 15A oder Bruker WP 80 FT (25.2
bzw. 20.1 MHz). § (20.1 MHz, [Ds]THF, —30°C) relativ int. TMS. 1:
6=131.68, 31.62 (C3); 26.54, 26.43 (C2); 20.12, 20.10 (C1); 17.40, 17.30
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[9] Der AustauschprozeB der Diastereoisomere in reinem 1 ist nicht ein rei-
ner Platzwechsel, weil nicht alle Transferreaktionen zu einer geinderten
Umgebung einer Alkylgruppe filhren; z. B. fihrt der Austausch zwischen
zwei Molekilen in RR-Konfiguration zu keiner Anderung der Umgebung
der Alkylgruppen, wihrend der Austausch zwischen RR- und RS-Mole-
kitlen die Umgebung von zwei Alkylgruppen dndert. Insgesamt ist die
Austauschrate von Molekiilen mit Verinderung der Umgebung (z.B.
RR—RS) halb so groB wie die totale Alkylaustauschrate. Da die zwei Si-
gnale von C3 aufgel6st werden (Av=0.8 Hz), muB die beobachtete Aus-
tauschrate geringer sein als die bei Koaleszenz (k=2.2Av), so daB die
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fiar den Alkylaustausch ist daher gréBer als 72 kJ/mol.

4-Methylen-1-cyclopentene aus
Methylencyclopropanen und Alkinyl-trimethylsilanen

Von Paul Binger*, Qi-Hao Lii und Petra Wedemann
Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

[3 + 2]Cycloadditionen haben sich in letzter Zeit immer
mehr als direkter Zugang zu Cyclopentanen durchge-
setzt!!l Als Quelle fiir die hierzu benétigte C,-Einheit sind
die auch in gréBeren Mengen leicht zugdnglichen Methy-
lencyclopropane 1" besonders geeignet. So lassen sich
z.B. aus 1 und elektronenarmen Olefinen je nach verwen-
deten Ni° oder Pd°-Katalysatoren regioselektiv 2,3- und
3,4-disubstituierte Methylencyclopentane gewinnen™*.

[*] Priv.-Doz. Dr. P. Binger, Q.-H. Li, P. Wedemann
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Withelm-Platz 1, D-4330 Miilheim a. d. Ruhr
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R__R'

" . Ni(cod)s

+ R''-C=C-SiMe; —»
TOPP
1 2
Rl
' 1
R'" SiMe, R'" SiMe; Me,Si R

3 4 5
a, R=R'=H; b, R=H, R'=n-CgH;;; ¢, R=H, R'=Ph;
d, R=R'=CH,; e, R=R'=Ph

Wir konnten nun an Triorganophosphit-haltigen Ni’-
Katalysatoren auch derartige Additionen von 1 an Alkine
zu 4-Methylen-1-cyclopentenen 3-5§ durchfiihren; beson-
ders geeignet sind Alkinylsilane wie 2 (Tabelle 1).

Tabelle 1. Ni(cod),/Tris(o-phenylphenyl)phosphit (TOPP)-katalysierte Addi-
tion von 1 an 2 [a].

Nr. 1 2 Ausbeute [b] 3 [c] 4 [c] 5[]
R" [%])

1 ¢ SiMe; 41 [62] — 100%

2 d SiMe, 50 [62] 100%

3 e SiMe, 71 {84] 48% 52%

4 b CH, 82 [89] 12%[d] 63% 25%

5 a C;Hs 48 [75]

6 d C,Hs 88 [88] — 85% 15%

7 e C;H;s 92 [92] 60% 24% 16%

8 a CH,0SiMe;, 59 [74]

9 d CH,0SiMe; 82 [82] 6% 60% 34%

10 e CH,0SiMe: 90 [90] 53% 2% 45%
11 a CO,CH; 72[72]
12 b CO,CH; 65 [95] 25% [d] 22% 53%
13 ¢ CO,CH,4 60 [85] 31% 28% 41%
14 4 CO,CH, 64 [75] 41% 21% 38%
15 e CO,CH,4 63 [79] 100% — —

[a] 1 mmol Ni(cod),, ] mmol TOPP, 50 mmol 1, 50 mmol 2; 5-8 h, 80°C; die
Versuche mit 1a wurden in einem V4A-Stahl-Autoklaven durchgefiihrt, die
mit 1b-1e in Glaskolben. [b] Berechnet auf eingesetztes [umgesetztes] Alkin.
Daneben entstehen nichtdestillierbare Oligomere unbekannter Zusammen-
setzung. [c} Alle Verbindungen wurden durch Elementaranalysen und 'H-
NMR-, '*C-NMR- und Massenspektren charakterisiert. [d] Zwei Isomere.

Mit 1-Alkinen oder Dialkylacetylenen lassen sich entspre-
chende Reaktionen auch durchfiihren, jedoch konnten bis-
her Nebenreaktionen wie Oligomerisierung bei 1-Alkinen
und Cotri- und -tetramerisierung bei Dialkylacetylenen
nicht vermieden werden. Dagegen cyclotrimerisieren Al-
kine mit elektronenziehenden Resten wie Propiolsiure-
ester oder Acetylendicarbonsiureester so schnell, daB eine
Addition an 1 nicht mehr eintritt.

Die hier geschilderten Additionen von 1 an 2 zeigen ei-
nige bemerkenswerte Unterschiede gegeniiber analogen
Reaktionen von 1 mit Alkenen an den gleichen oder @hnli-
chen Ni°Katalysatoren. So cyclocodimerisieren alle einge-
setzten Methylencyclopropane mit Alkinylsilanen, unab-
hiingig von der Zahl und der Art der Substituenten an bei-
den Edukten, unter Offnung der distalen Dreiringbindung.
Bei den Cycloadditionen von 1a mit elektronenarmen Ole-
finen hiingt es dagegen von den Gruppen am Olefin ab, ob
die zur C=C-Bindung benachbarte oder die distale o-Bin-
dung von la gedffnet wird®"!; hingegen reagieren die an
der C=C-Bindung substituierten Methylencyclopropane
1b-1e immer unter Offnung der distalen Dreiringbin-
dung?.
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