tion Halogen-, S-, O-, P-, N-, Ge- oder Si-substituiert sind.
Nur selten werden hingegen bei Synthesen a-Halogen-sub-
stituierte Carbanionen von Carbonylverbindungen ver-
wendet: Lediglich bei a-Halogenestern (Darzens-Reakti-
on) und bei a-Halogencarbonsiduren sind Umsetzungen
uber die entsprechenden Carbanionen bekannt. Aus a-Ha-
logenketonen konnen normalerweise keine stabilen a-Carb-
anionen erhalten werden; sie reagieren z. B. unter Favors-
kii-Umlagerung oder Teerbildung weiter. Dennoch sind ei-
nige a-Halogenenolat-ITonen vom Typ 2 bekannt!*, die
meisten enthalten jedoch keine Wasserstoffatome in a’-Po-
sition. a-Fluorenolate konnten kiirzlich fiir die gezielte
hochstereoselektive Aldolkondensation genutzt werden',
Aufgrund des Synthesepotentials von a-Lithioimin-Deri-
vaten' haben wir nun das chemische Verhalten a-lithiier-
ter a-Halogenalkylidenamine (,,o-Halogenketimine*) 5!
untersucht.

Die a-Chloralkylidenamine 4a,b werden von Lithium-
diisopropylamid (LDA) in Tetrahydrofuran (THF) bei 0°C
in 1-2 h deprotoniert. Dabei entstehen die 3-Chlor-1-

0 G)0 Q
1 ©/ ! 1
RI\H]\RZ Base R W'/KRZ R’ R 2
X X R3X
1 (X = Cl, Br) 2 3
Ether X
25°¢ 4 hq?uv. 1PrNH, 25°C 2 N HCL
0.8 Aquiv. TiC, 3h
1h
iPr iPr iPr
N/ 1.1~1.2 Kquiv. N’ 1.1-1.3 Kquiv. N
1 9 ' 1
Rl 2 R & R
X THF, 0°C X Lig THF. 25°C R3X
0.5-1.5h 1-2h
4 5 8
a: R! = R? = Me, X = Cl; b: Rl = Ph, R = Me, X = CI;
¢c:R!' = Me, R = Ph, X = Br; d: R! = Me, R =Ph,X=F

Tabelle 1. a-Aikylierung von 4 iiber 5 zu 6 [a).

4 R*X' Ausbeute [%]
a Mel 86 [b]
a iPrl 68 [¢]
a CH,=CH(CH,);Br 65

b Mel 88 [d]
b Bul 72

c Mel 72 [e]
c CH.=CHCH,Br 86

¢ CH,=CH(CH,);Br 88

d Mel 921[f]
d CHCH2):Br 88 [g]

[a] 4 wird mit LDA (1.1-1.2 A'quivalente) in THF (N,, 0°C) metalliert: nach
0.5 bis 1.5 h werden die Carbanionen mit den Elektrophilen (1.1-1.3 Aquiva-
lente, Raumtemperatur, 1-2 h) umgesetzt; danach wird mit Wasser hydroly-
siert und mit Ether oder Dichlormethan extrahiert. Die Verbindungen 6 ent-
stehen frei von Nebenprodukten. Sie wurden 'H- und *C-NMR- sowie IR-
und massenspektroskopisch charakterisiert. - Ausgewihlte spektroskopische
Daten fiir 6 und 3: N-(2-Chlor-1,2,3-trimethyl-butyliden)isopropylamin 6a,
R*=iPr: IR (NaCl): 1656 cm ~' (W(C=N)). '"H-NMR (CCl,) §=0.78 und 1.05
(2d, 6H.J=7 Hz, C—CHMe,), 1.09 (d, 6H, J=6.5 Hz, N-CHMe,), 1.50 (s,
MeCCl), 1.95 (s, 3H, MeC=N), 2.35 (sept., 1 H, J=T7 Hz, CCH), 3.67 (sept.,
1H, J=6.5 Hz, NCH). “C-NMR (CDCl;) §=13.16 (g, MeC=N), 17.82,
22.37, 23.05 und 23.27 (4q, 4Me), 36.52 (d, CHCCI), 50.7 (d, NCH), 81.77 (s,
CCl), 16531 (s, C=N). 3-Chlor-3,4-dimethyl-2-pentanon 3a, R*=iPr: IR
(NaCl): 1720 cm~' (W C=0)). 'H-NMR (CCl,) §=0.90 und 1.02 (2d, 6H,
J=7Hz, CHMe:), 1.43 (s, 3H, MeCCl), 2.27 (s, 3H, MeC=0), 2.2 (sept., 1H,
J=17 Hz, tiberdeckt, CHMe;). Spektroskopische Daten vgl. auch: [10Jund N.
De Kimpe, P. Sulmon, R. Verhé, L. De Buyck, N. Schamp, J. Org. Chem. 48
(1983) 4320. [b] 6a, R*=Me: Kp=42-45°C/11 Torr. [c] Hydrolyse von 6a,
RY=iPr, im sauren Medium ergibt ausschlieBlich 3a, R=iPr. [d] 6b,
R*=Me: Kp=52-54°"C/0.04 Torr. {e] 6¢, R*=Me: Kp=>50-51°C/0.01 Torr.
Al 6d, R*=Me: Fp=47°C. [g] 6d, R*=(CH:)xCl
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azaallyl-Anionen 5a, b, die bei 0°C unter N, mindestens
einen Tag stabil sind; sie reagieren mit primiren und se-
kundiren Alkylhalogeniden, die auch funktionalisiert sein
kénnen, bei Raumtemperatur ausschlieBlich zu C-alkylier-
ten Produkten 6 (Nebenprodukte entstehen nicht, Tabelle
1). Auf Zusatz von Hexamethylphosphorsiuretriamid
kann meist verzichtet werden. Das phenylsubstituierte
Azaallyl-Anion §b wird bei 0°C von H,O ausschlieBlich zu
7b (ein Stereoisomer) N-protoniert; das Chlorenamin 7b
lagert sich langsam in das a-Chloralkylidenamin 4b um.
Eine dhnliche Reaktionssequenz ist bei ,,Aldiminen** be-
kannt!”). Die Alkylierung 4—6 gelingt auch bei a-Brom-
und a-Fluorketiminen 4¢ bzw. 4d (Tabelle 1).

NJ\ LDA ,NJ\ H0 HN)\
Ph \'/k — Phj_e}\ ——> Ph ——> 4b
THF o0°C 7
I.i@
o] cl cl

4b 5b k4]

Die hier vorgestellte Strategie (Maskierung der a-Halo-
genketone 1 als a-Halogenalkylidenamine 4"'%) ermog-
licht die a-Alkylierung von Halogenketonen 1 auch in Ge-
genwart von Wasserstoffatomen in o'-Position; der direkte
Weg 123 gelingt in diesem Fall nicht. Beispielsweise
wird 3-Chlor-2-butanon 1a iiber 4a und Sa in 3-Chlor-3,4-
dimethyl-2-pentanon 3a, R*=iPr, in 65% Ausbeute umge-
wandelt. Diese Strategie demonstriert einmal mehr das
Synthesepotential von o-Halogeniminen!''l.
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Reaktionen in der Ligandensphiire von Eisen(11):
Synthese von Kronenethern

Von Kurt Meier* und Grety Rihs

Kationische Areneisen-Komplexe sind thermisch und
chemisch sehr stabil, konnen jedoch nach Lichtanregung
mit hoher Quantenausbeute Ligandenaustauschreaktionen

{*] Dr. K. Meier
Zentrale Forschungslaboratorien der Ciba-Geigy AG
CH-4002 Basel (Schweiz)
G. Rihs
Zentrale Funktion Forschung, Abteilung Physik, Ciba-Geigy AG
CH-4002 Basel (Schweiz)
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eingehen!' Y. So entstehen bei der Bestrahlung des Toluol-
Komplexes 1 in nichtprotischen Losungsmitteln in Gegen-
wart von Liganden L=CO, RNC die isolierbaren Kom-
plexe 2?; in Abwesenheit von geeigneten Liganden ent-
steht je ein halbes Aquivalent Ferrocen 3 und Eisen(i1)-
hexafluorophosphat 41",

+ +
i Av+ L
Fe PF¢ F PPy —»
I - CgHsCH3 L(§ L
{>>—cHy L
1
1/2 Fe +1/2 Fe(PFg),
PSR
3

Die durch Bestrahlung erzeugten Lewis-Sduren eignen
sich zur Polymerisation bi- oder mehrfunktioneller Ep-
oxide zu unidslichen Polyethern®*. Diese Photoinitia-
toreigenschaften der Areneisen-Komplexe finden in der
Resist- und Oberflichenschutztechnologie technische An-
wendungen.

Wird Komplex 1 in Dichlormethan in Gegenwart eines
f0fachen Uberschusses von Ethylenoxid belichtet, werden
wiederum ein halbes Aquivalent Ferrocen 3 sowie ein kri-
stallines weiles Produkt gebildet, das nach einmaliger
Umkristallisation feine Nadeln des [12]Krone-4-Komple-
xes 5 liefert!®. Zugabe von 2,2'-Bipyridin (bpy) zur Lésung
des umkristallisierten Komplexes 5 ergibt [Fe(bpy)s)(PFe),
und zwei Aquivalente [12]Krone-4. Die Einkristall-R6nt-
gen-Analyse von 5 (Abb. 1) zeigt eine sandwichartige An-

Abb. I. ORTEP-Zeichnung der Struktur des Kations von 8. Aba2, a=17.819,
b=20.663, c=8.882 A, Z=4; R=0.112 fiir 1910 als beobachtet angenom-
mene Reflexe (1> 20(1)). Das Kation hat C,-Symmetrie. Die mittlere Fe—O-
Bindungslinge betrigt 2.40 A. Der relativ schlechte R-Faktor ist auf eine Un-
ordnung der —CH,—CH,-Briicken zuriackzufiihren. Weitere Einzelheiten zur
Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor des Cambridge Crystal-
lographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road,
Cambridge CB2 1EW (England) unter Angabe des vollstindigen Literaturzi-
tats angefordert werden.

ordnung der Kronenetherliganden um das Zentralatom Ei-
sen. Die Koordinationsgeometrie am Eisen entspricht der
eines um 19° verzerrten Wiirfels, bei dem die acht ligieren-
den Sauerstoffatome die Eckpositionen einnehmen. Eine
Verdrehung der Wiirfelflichen um ca. 30° findet man fir
den aus Ethylenoxid mit AgAsF; in SO, gebildeten
[Ag([12]Krone-4),]AsF,-Komplex!"], wihrend die analogen
Mangan-® und Natrium-Komplexe!® die Koordinations-
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geometrie des reguldr-quadratischen Antiprismas aufwei-
sen.

2+

0

&
| —
Fe

0

|
5

hy
z1+8 A — (PFg); + 3

Wird 2,2’-Bipyridin zur Losung von nicht umkristalli-
siertem 5 gegeben, kénnen 85% [12]Krone-4 und 15%
[15]Krone-5 nachgewiesen werden. Wird 1°-Cyclopenta-
dienyl-n®-toluol-eisen(i1)-tetrafluoroborat als Edukt einge-
setzt, so werden die 12- bzw. I5gliedrigen Kronenether im
Verhiltnis 10: 1, im Falle des analogen Hexafluoroantimo-
nat-Komplexes im Verhiltnis 3 :2 gebildet. Die bestrahite
Losung enthilt neben Ferrocen und unumgesetztem Ethy-
lenoxid Spuren von 1,4-Dioxan.
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Photoreaktionen von N-(1-Pyridinio)amidaten in
Monoschichten und Liposomen

Von Michael Haubs und Helmut Ringsdorf*

Die Veridnderung von Membraneigenschaften iiber an-
regbare Ordnungszustinde ist ein essentielles Merkmal
von Zellmembranen und wird hiufig durch Photoreaktio-
nen ausgeldst!'. Im Zusammenhang mit Untersuchungen
iiber Biomembranmodelle!? wird hier iiber die photoche-
mische Modifizierung von Liposomenoberflichen und
Monoschichten berichtet, wobei wir die synthetischen Am-
phiphijle .1-8 mit dem mesoionischen Chromophor
CsHsN—N-CO- als hydrophiler Kopfgruppe verwende-
ten (siche Tabelle 1). Aus N-(1-Pyridinio)amidaten

{*] Prof. Dr. H. Ringsdorf, Dipl.-Chem. M. Haubs
Institut fir Organische Chemie der Universitét
Johann-Joachim-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz
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