
Tabelle 2. Anteil der Konfigurationsisornere von 2s und 2b [%I [a]; in Klam- 
mern Gleichgewichtswerte nach 171. 

Isomer 2s Zb 

trans-trans 87.8 (90.2) 16.2 (17.7) 
cis-trans 8.7 (7.5) 57.5 (59.2) 
cis-cis 3.5 (2.3) 26.3 (23.1) 

[a] Ermittelt durch GC, vgl. Tabelle 1 

Bei beiden cyclischen Dienen liegt jeweils das thermo- 
dynarnische Gleichgewichtsgernisch der Konfigurations- 
isomere vor (Tabelle 2). Wahrend dieses bei 2a zu 90% aus 
dem trans-trans-Isomer besteht, setzt es sich bei 2b prak- 
tisch statistisch aus den drei moglichen Stereoisomeren zu- 
sammen. 

Die bevorzugte Bildung des C14-Ringes bei der Meta- 
these von Cyclohepten fiihren wit auf die besondere kon- 
formative Stabilitat von truns-trans-l,8-Cyclotetradecadien 
zuriickl". 

A rbeitsuorsch rift en I '  

2n: In einem 250mL-Dreihalskolben wird eine Mischung aus 11.6 g 
(0.12 mol) l a  und 45 mL n-Pentan zum Sieden erhitzt. Die Dampfphase wird 
durch ein beheiztes Rohr zu einem lntensivkiihler (-25°C) gefiihrt, wo sie 
kondensiert. Das Kondensat durchliiuft einen beheizten Schlangenkiihler, 
wo es auf 35°C temperiert wird, und tropf't dann auf eine Schiittschicht aus 
6.7 g Re207/AI2O3 (3.5 Gew.-Yo Re207 auf y-Alz03. Typenbezeichnung des 
A12O3: CK 300 der Akzo; Katalysator-Herstellung: vgl. [9]), die vor Ver- 
suchsbeginn mit 5.8 m L  einer 0.25 M b s u n g  von Sn(CH3), in n-Hexan ge- 
trankt wurde. Nach Durchgang durch die Katalysatorschicht gelangt das Re- 
aktionsgemisch in den Kolben zurllck, wo sich die Metatheseprodukte anrei- 
chern. wahrend nicht umgesetztes 1s durch das niedrig siedende Solvens 
wieder dem Katalysator zugefiihrt wird. Nach 24 h werden Solvens und nicht 
umgesetztes l a  abdestilliert. Eine Sublimation des Ruckstands bei 60"C/ 
lo-' Torr liefert 7.9 g (68%) 2s. Fp-64°C. Korrekte Elementaranalyse. MS 
(70 ev): m/z 192 (Me, 12%). 1R (KBr): 3045 (=C-H): 2975, 2940, 2875 (v  

=C-H) crn-'. 'H-NMR (90 MHz, TMS): 6= 1.33 (s, 12H); 2.02 (s, 8H);  
5.20 (m. 4H). ~ Die Metathese von 2n mit Ethen im Autoklav (50 bar, 90°C) 
liefert am gleichen Katalysator erwartungsgemgo ausschlieOlich 1.8-Nona- 
dien. Die Hydrierung von 2s an Pd/C fiihrt quantitativ zu Cyclotetrade- 
can. 
2b: Ansatz: 11.2 g Re2O7/AI2O3 getrankt mit 9.7 mL einer 0.25 M LBsung von 
Sn(CH,), in n-Hexan: 22.7 g (0.21 mol) Cycloocten, 140 mL n-Hexan. Ver- 
suchsdurchfiihrung wie oben, jedoch Katalysator-Temperatur SOT, Reakti- 
onszeit 72 h und lsolierung von 2b durch Rektifikation. Ausbeute von 2b: 
6.3 g (30%). Kp= 1 lS°C/lO-' Torr. Korrekte Elementaranalyse. MS (70 ev): 
m/z 220 (Me, 21%). IR (KBr): 3005 (-C-H); 2980,2920,2850 ( v  -CH,-); 
1650 (C=C): 1460. 1440 (6 -CHI-); 970 (y  =C-H); 725 ( y  =CH) cm-' .  
'H-NMR (90 MHz, TMS): 6= 1.31 (s, 16H): 2.03 (s, 8H); 5.40 (m, 4H). - 
Die Metathese von Zb mit Ethen im Autoklav (50 bar, WT) liefen am glei- 
chen Katalysator envartungsgem20 ausschlieOlich 1.9-Decadien. Die Hydrie- 
rung von 2b an Pd/C fiihrt quantitativ zu Cyclohexadecan. 

-CHI-); 1650 (C=C); 1475. 1445 (6 -CHI-); 980 ( y  =C-H): 722 ( y  
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Analysen. 

Elektronendelokalisierung in Rutheniurnkomplexen 
polycyclischer Arene** 
Von Klaus-Dieter Plitzko und Virgil Boekefheide* 

Die Entdeckung des Creutz-Taube-Ions1'] stimulierte 
viele experirnentelle121 und theoretische Arbeiten"] zurn in- 
tramolekularen Einelektronen-Transfer bei gemischtvalen- 
ten Ionen. Vie1 weniger ist iiber intramolekulare Multielek- 
tronen-Transfers bekannt. Erst kiinlich haben wir iiber 
den Komplex 1 berichtet, der das erste diskrete gemischt- 
valente Molekiilion (Klasse 11) enthalt, bei dern ein Netto- 

Zweielektronen-Ubergang ~tattfindet'~]. Fast gleichzeitig 
erschien die erste quantitative theoretische Analyse eines 
intramolekularen Zweielektronen-Transfers, die das Mo- 
dell der vibronischen Kopplung (PKS) an~endete''~. Auf- 
grund unserer Studien iiber Diruthenium-Komplexe von 
[Z.]Cyclophanen interessieren wir uns fur verschiedenar- 
tige Kohlenwasserstoff-Liganden. Friihere Arbeiten von 
Hendnckson et a1.[61 iiber Dieisen-Komplexe polycyclischer 
Arene wiesen auf gemischtvalente Eigenschaften rnit Ein- 
elektronen-Ubergang hin. Es erschien uns wichtig, einige 
Beispiele von Diruthenium-Komplexen polycyclischer 
Arene zu untersuchen, um ihre Eigenschaften als gemischt- 
valente Ionen rnit einem Netto-Zweielektronen-Transfer 
mit denen von 1 zu vergleichen. 

Wir beschreiben hier Synthese und Eigenschaften 
der Bis(q6-hexamethy1benzol)diruthenium-Komplexe von 
Phenanthren, 3, und von 9,IO-Dihydrophenanthren, 6 .  
Das Kation von 3 ist ein typisches gemischtvalentes Ion 
der Klasse 11, ahnlich dem Kation von 1, aber mit einer 
vie1 groBeren Energiebarriere fur die intramolekulare Elek- 
tronen-Ubertragung. Uberraschenderweise tritt beim Kat- 
ion von 6 iiber den gesamten experimentell zuganglichen 
Temperaturbereich eine Elektronendelokalisierung auf. 
Man kann nicht rnit Sicherheit sagen, ob in diesem Kation 
vollstandige Delokalisierung der Elektronen vorliegt oder 
ob es ein Ion der Klasse 11 ist, das eine sehr geringe Ener- 
giebarriere fur den Elektronen-Transfer aufweist. In jedem 
Fall ist das Kation von 6 ein hachst ungewohnliches ,,ge- 
mischtvalentes" Ion mit Ruthenium in niedrigen Oxida- 
tionsstufen. 

Die Synthese der Komplexe 2 und 5 verlauft leicht und 
in hoher Ausbeute durch die Reaktion von Phenanthren 
bzw. 9,lO-Dihydrophenanthren rnit dem Solvenskomplex 
von (rl6-Hexamethylbenzol)ruthenium(rr)-bis(tetrafluoro- 
borat), wenn die fur 1 erfolgreiche Arbeitsvorschrift adap- 
tiertl4', als Losungsmittel jedoch Propylencarbonat benutzt 
wird"]. Cyclovoltammetrische und coulometrische Mes- 
sungen an 2 ergaben zwei reversible Zweielektronen-Uber- 
giinge, die der Bildung von 3 und 4 entsprechen: E',,2 
(vs. SCE)= -0.185+0.005 V und -0.677&0.005 V. 
Aus der Differenz (492mV) der beiden Redoxpoten- 
tiale laBt sich die Komproportionierungskonstante (K,) fur 

[*I Prof. Dr. V. Boekelheide, Dr. K.-D. Plitzko 
Department of Chemistry, University of Oregon 
Eugene. OR 97403 (USA) 
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das Gleichgewicht 2 + 4 + 2 3 zu 4.4- lot6 berechnen. Ana- 
log wurden fur 5 zwei reversible Zweielektronen-fSber- 
giinge ermittelt, die der Bildung von 6 und 7 entsprechen: 
E:,2= -0.195f0.005 V und E',Y2= -1.177+0.010 V; die 
Differenz der Redoxpotentiale betragt hier 982 mV. Dies 
ergibt eine Komproportionierungskonstante fur das 
Gleichgewicht 5 + 7 $ 2 6  von 1.6. was auf eine starke 
Delokalisierung der Elektronen in 6 hindeutet. Chemische 
Reduktion von 2 und 5 mit Bis(hexamethylbenzo1)ruthe- 
njum(o) als Redukti~nsmittel[~l ermoglichte die Isolierung 
von 3 und 6 als dunkelrote Kristalle in hoher Ausbeu- 
tel']. 
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Tabelle 1. 'H-NMR-Daten von 3 und 6.  hmb=Hcxamethylbenzol. 

3: 'H-NMR (CD2C12, 360 MHz): 6=7.63-7.61 (m, 2H, 7.8-H), 7.43-7.39 (m, 
1 H, 6-H), 7.15-7.12 (m, 1 H, 5-H), 6.36 (It, J, -5.76, J2- 1.08 Hz, 1 H, 2-H), 

349.4.15 (dd, Jl=5.76, J2= 1.08 Hz. I H, 10-H), 3.68-3.65 (m, I H, I-H), 3.22 
(dd. Jl-5.76, J2=1.08 Hz, IH,4-H). 2.04(s, 18H. hmb-CH,-Ru"), 1.90 (5, 

18H, hmb-CH,-Ru") 

6.29(dd,J1=5.76,J2-1.08H~,lH,9-H),5.98(tt,J~~5.76,J~=1.08H~,1H, 

6: 'H-NMR (CDICI~, 360 MHz): 6-5.84 (tt, Jl-5.04, Ji-  1.08 Hz, 2H, 2.7- 
H). 4.85 (It, J1=6.84. Jz-1.08 Hz, 2H,  3.6-H), 4.71 (dd, Ji=5.04, 52-1.08 
HZ,2H,1,8-H),4.12(dd,J1=6.84H~,J~=1.08H~,2H,4,5-H),2.13(~,36H, 
hmb-CH,). 2.03 (d, J=9.6 Hz, 2H. 9.10-H), 1.52 (d, J=9.6 Hz, 2H, 9.10-H) 

Die 'H-NMR-Spektren von 3 und 6 (siehe Tabelle 1 )  
zeigen, daB 3 zwei Signalgruppen aromatischer Protonen 
und zwei Singuletts fur die Methylprotonen ergibt. Aus 
dem Vergleich des 'H-NMR-Spektrums von 3 mit den 'H- 
NMR-Spektren der Modellverbindungen (q'-Hexamethyl- 
benzol)(q6-phenanthren)ruthenium(ii) und ($-Hexame- 
thylbenzol)(q4-phenanthren)ruthenium(o) folgt eindeutig 
die Zuordnung der zwei unterschiedlichen Rutheniumum- 
gebungen in 3 zu einem Ru"- und einem Ruo-Zentrum1'I. 
Hierfur spricht auch ein Vergleich der entsprechenden 
"C-NMR-Spektren. Somit liegt auf der NMR-Zeitskala 
das gemischt-valente Ion 3 in nur  einer der Konformatio- 

nen 3a oder 3b vor. Die Energiebarriere fur dieses postu- 
lierte Gleichgewicht mub groB sein, denn das 'H-NMR- 
Spektrum von 3 in [D,]Ethylenglykol andert sich zwischen 
25 und 170°C nicht. 

' &o' 
/ I  

/ I \  
R,iJO@ 

30 3b 

Im krassen Gegensatz zu den 'H-NMR-Daten von 3 ste- 
hen die von 6 .  Dessen Spektrum ist vollkommen symme- 
trisch und weist nur ein Singulett fur die Methylprotonen, 
zwei Dubletts fur die uberbriickenden Methylenprotonen 
und vier Signale aromatischer Protonen auf. Das "C- 
NMR-Spektrum von 6 ist ebenfalls ho~hsymmetrisch~'~. 
Ferner zeigt eine Losung von 6 in CD2CI2/CHCIF2 NMR- 
spektroskopisch keinerlei Veriinderungen zwischen 25 und 
- 135°C. Deshalb mul3 das Kation von 6 entweder ein de- 
lokalisiertes gemitteltvalentes Ion sein, oder, wenn es ein 
Ion der Klasse 11 ist, dann mul3 die Energiebarriere fur 
den Elektronentransfer sehr klein sein. 

Eine Entscheidung zwischen diesen beiden Moglichkei- 
ten zu treffen ist nicht einfach und bedarf weiterer Unter- 
suchungenl']. Der krasse Gegensatz in den Eigenschaften 
der Kationen von 3 und 6 veranschaulicht den groljen Un- 
terschied, den eine einzige Doppelbindung verursachen 
kann. Es hat sich gezeigt, daR der Elektronentransfer in 
Diruthenium-Komplexen polycyclischer Arene lhnlich 
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schnell oder schneller als der in Diruthenium-Komplexen 
von [2,]Cyclophanen sein kann. 
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1086. 

Optisch aktive a-Arylglycinester durch 
asymmetrische Friedel-Crafts-Alkylierung mit dem 
chiralen Kation des Bislactimethers von 
cyclo-(bVal-Gly)** 
Von Ulrich Schollkopf *, Sabine Griittner, 
Ray Anderskewitz. Ernst Egert* und Michael Dyrbusch 

In den .letzten Jahren haben wir mit metallierten Bislac- 
timethern von 2,s-Piperazindionen eine asymmetrische 
Synthese fiir nicht-proteinogene Aminosauren entwickelt, 
die als Bislactimether-Methode bekannt geworden isti']. 
Ihr Anwendungsbereich liefie sich erweitern, wenn es ge- 
Iange, das Bislactimether-Kation 3 - ein chirales, nichtra- 
cemisches Glycinkation-Aquiva1ent[21 - zu eneugen und 
mit Olefinen oder Arenen in einer Friedel-Crafts-Reaktion 
(FC-Reaktion) umzusetzen. Mit Arenen kame man so zu 
optisch aktiven a-Arylglycinen, die wegen ihrer potentiel- 
len biologischen Aktivitat und als pharmakophore Bau- 
steine von Medikamenten interes~ieren~''. Zwar sind schon 
asymmetrische Synthesen von a-Arylglycinen nach der 
Strecker-Methode be~chr iebenl~~,  doch fehlte bisher der 
Zugang durch asymmetrische FC-Reaktion. 

i - C  ,, y N T O c H 3  H 

H3CO 
1 

Wir berichten hier iiber die asymmetrische Synthese von 
alkoxy-substituierten a-Arylglycin-methylestern vom Typ 

['I Prof. Dr. U. Schiillkopf, DipLChem. S. Griittner, Dr. R. Anderskewitz 
Institut fur Organische Chemie der UniversitPt 
TammannstraDe 2, D-3400 Giittingen 
Dr. E. Egert. M. Dyrbusch 
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitet 
TammannstraDe 4, D-3400 Giittingen 

[**I Asymmetrische Synthesen iiber heterocyclische Zwischenstufen, 35. 
Mitteilung. - 34. Mitteilung: 0. Schiillkopf. W. Kahnle, E. Egert, M. 
Dyrbusch, Angew. Chem. 99 (1987) 480; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 
(1987) 480. 

9. Diese Synthese geht aus vom Chlorid 2"' des Bislactim- 
ethers li61, das in Gegenwart der alkoxy-substituierten 
Arene 4 oder 5 mit Zinntetrachlorid als Lewis-Saure um- 
gesetzt wird. Das intermediar entstehende Ionenpaar 3 
reagiert mit 4 bzw. 5 in einer FC-Reaktion17' zu den Ver- 
bindungen 6 bzw. 7 (Tabelle 1). Daneben werden geringe 

R2 

4 6 

4.6: a ,  R' = R3 = OC2H5. R2 = R4 = H 
b, R' = R2 = R4 = OCH R3 = H 3. 
C ,  R' = R3 = R4 = H. R2 = OCH 3 

6d,  R' = OCH3, R2 = R3 = R4 = H 

OCH3 

5 

OCHj  
i - C  H7 

8a. R = H 

H3CO k01rH3 8b. R = Aryl 

Anteile der Pyrazinderivate 8a oder 8b gebildet. Mit Ani- 
sol 4c tritt - wie immer bei FC-Alkylierungen - das Pro- 
blem der Regioselektivitat auf, doch konnten die Regioiso- 
mere 6c und 6d gaschromatographisch getrennt wer- 
den['''. 

Tabelle I. FC-Addukte 6a-d, 7. 

6. 6b 6c 6 d 7  

62 (11 .5 :  I )  [a] 71 Ausbeute [%I 65 67 
(2R.5S):(2Sv5S)[b1 935:6.5[c] 65:35[d] 951al:SIal 97 :,[a] 94.5:5.5[e] 
FP I"C1 66-67 [c] 172-174Idj 42-431f1 96-97 [el 

[a] Getrennt durch GC [8]; bei 6d nur das (ZR,5S)-Isomer isoliert. [b] Durch 
Kapillar-GC 191 der Rohprodukte bestimmt. [c] Hauptdiastereomer kristalli- 
siert aus Cyclohexan. Id] Hauptdiastereomer kristallisiert aus Cyclohexan/ 
Dichlormethan bei 4°C. [el Hauptdiastereomer kristallisiert aus Pentan. [fl 
Hauptdiastereorner kristallisiert aus dem flussigen Diastereomerengemisch. 

Die trans-Anordnung der Substituenten a n  C-2 und C-5 
von 6 und 7 wurde bewiesen a) durch die (im Bislactim- 
ether-System fiir die trans-Konfiguration typischen 
'JH.s,H.z-Werte von ca. 4 Hz, b) durch die Rantgen-Struk- 
turanalyse eines FC-Addukts (6c mit OiC,H7 statt OCH,, 
Abb. 1)[lo1 und c) durch Hydrolyse von 9c (vgl. unten) zu 
(R)-( - )-p-Anisylglycin. 

Die FC-Addukte 6a-c mul3ten wegen der Gefahr der 
Epimerisierung oder Racemisierung unter magiichst mil- 
den Bedingungen zu den (bisher unbekannten) (R)-a-Aryl- 
glycin-methylestern 9a-c und zu L-Valin-methylester 10 
hydrolysiert werden (0.1 N HCI, 2 Aquivalente, Raumtem- 
peratur)[l". Bei der Hydrolyse von 6c trat jedoch selbst un- 
ter diesen Bedingungen zu ca. 5- 10% Epimerisierung/Ra- 
cemisierung einll'l. Der neben den Zielverbindungen 9 an- 
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