
Bestrahlt man matrixisoliertes 2 mit 230-nm-Licht (Ein- 
strahlung in die intensive UV-Bande), wird CO abgespal- 
ten und eine neue Spezies mit IR-Absorptionen bei 2221.7 
(1.00), 1922.7 (0.65), 1431.5 (0.04), 774.8 (0.01) und 484.0 
(0.06) cm- '  (Abb. 1 unten) erzeugt. Es ist offenkundig, daR 
dieses Spektrum 1,2,3-Butatrien-l-on 3 zukommt. Das be- 
rechnete IR-Spektrum'81 fordert fur 3 - wie gefunden - 

zwei starke Banden, eine im Keten- [2549 (0.88)] und eine 
im Allenbereich [2208 cm- I ( I  .OO)]'"l. 
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CAS-Registry-Nummern: 
1: 33406-97-2 / 2: 51759-36-1 / 3: 112022-61-4 / 4: 1712-36-3 

[II G. Maier, H. P. Reisenauer. W. Schwah, P. carsky, H. A. Hess, Jr., L. J. 

121 P. Thaddeus, J. M. Vrtilek, C .  A. Gottlieb, Asfrophw. J. 299 (1985) 

[31 G. Winnewisser, E. Herbst. Top. Curr. Chem. 139 (1987) 119. 
[4] H. Ralli, V. Miiller, A. Sezen-Gezgin, Helu. Chim. Acra 61 (1978) 104, zit. 

[5I L. I). Brown, W. N. Lipscomb, J. Am. Chem. Soc. 99 (1977) 3968. 
161 a)  J. Cymerman Craig, M. Moyle. J .  Chem. Soc. 1963. 5356; b) W. Run- 

ge. J. Firl, Ber. Bunsenges. Ph,vs. Chem. 79 (1975) 913. 
[7] Kohlensuboxid CIOl liefert "C-NMR-Signale bei 6= 129.7 (C1/3) und 

- 14.6 ( C 2 ) :  E. A. Williams, J. D. Cargioli. A. Ewo, J. Chem. Suc. Chem. 
Commun. 197s. 366. 

(51 QCPE-Programm Nr. 506 (AMPAC). [)as Spektrum ist auf der Basis 
einer linearen Struktur von 2 berechnct. - Ab-initio(SCF/4-3IG)-Rech- 
nungen weisen als Minimum ein nichtlineares Molekiil mit IR-Banden 
bei 2506 (O.oO), 2396 (l.oO), 2232 (0.50). 1827 (O.OO), 1216 (0.02). 781 
(0.02), 726 (0.01). 615 (0.00). 605 (O.OO), 586 (0.01). 568 (0.01). 181 (0.00). 
61 (0.00) cm ' aus (B. A. Hess, Jr., L. J. Schaad (Nashville, TN, IJSA), 
persanliche Mitteilung). 

191 Nach vorlaufigen Ergebnissen von F. Holland und M. Winnewisser, Gie- 
flen. ist sichergestellt, daD das Molekill inversionssymmetrisch ist, da der 
Abstand der Rotationslinien 4 8  ( B =  Rotationskonstante) betragt. Die 
Entscheidung, oh das Molekiil linear oder quasilinear ist. kann erst nach 
einer detaillierten Analyse des Rotations-Schwingungs-Spektrums ge- 
troffen werden. 

[lo] I m  Falle der eigentlich erwarteten, durch dreimalige Wolff-Umlagerung 
entstehenden Verbindung C601 (Dreiring mit einer Keteneinheit an je- 
der Ecke), diirfte man nur eine Ketenbande linden. 

[ I  I] Erganzung vom 17. Februar 1988: h u t  ESR-spektroskopischer Analyse 
entsteht C40 auch bei der Photoaddition von C O  an matrixisolierten 
Graphitdampf: R. J. Van Zee, G. R. Smith, W. Weltner, Jr., J .  Am. Chem. 
Soc. 110 (1988) 609. Wir haben die Bestrahlung von 2 unter unseren 
Bedingungen wiederholt und dabei filr unser Produkt 3 das gleiche 
ESR-Signal gemessen. 

Schaad. J. Am. Chenr. Soc. 109 (1987) 5183. 

L63. 

Lit. 

Erstes Beispiel einer interanularen, moglichemeise 
elektronisch iibertragenen asymmetrischen lnduktion 
in einer Organornetallverbindung** 
Von Roland Boese, Dieter Blaser, Ronald L. Halrerrnan, 
und K .  Peter C. Vollhardt* 

Die enantio- und diastereofaciale Kontrolle organischer 
Reaktionen ist gegenwartig von betrachtlichem Interesse1I1. 
In den Fallen, in denen stereochemische Gegebenheiten 
die beobachteten Resultate unzureichend oder unzutref- 
fend erklarten, wurden elektronische Effekte angefuhrt". 'I. 

1.1 Prof. Dr. K. P. C. Vollhardt. Dr. R. L. Halterman 
Deparlmenl of  Chemistry, University of California, 
and the Materials and Chemical Sciences Division, 
Lawrence Berkeley Laboratory 
Berkeley, CA 94720 (USA) 
Vr. R. Boese. DipI.-lng. D. BlPser 
lnstitut fur Anorganische Chemie der Universitat-Gesamthochschule 
IJniversititsstraOe 5-7, Posrfach 103764. D-4300 Essen 1 

[**I Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (GM 22479) 
gefordert. R .  L.  H .  erhielr ein University of California Regents' Fellow- 
ship (1982 1984). K .  P c'. V .  war Miller Research Professor in Residence 
(1985 - 1986). 

Obwohl theoretische und experimentelle Untersuchungen 
zur Postulierung einer Vielfalt von Phanomenen und Re- 
geln zur Erklarung sterischer sowie elektronischer Effekte 
fuhrtenl-'], ist eine klare Unterscheidung zwischen diesen 
nach wie vor schwierig, insbesondere aufgrund des Man- 
gels an Systemen, in denen das angreifende Reagens und 
das reagierende Zentrum vom chiralen Auxiliar weit ent- 
fernt sind. Zu den interessanteren Beispielen dafur geho- 
ren [(q5-C5H,)Re(NO){P(C6H5)3)(C=CR)]141 und [($- 
C,H,)MO(NO)(CO)(~~~~I)]@[~~, die beide stereoselektive 
elektro- und nucleophile Additionen eingehen. die an- 
scheinend vom entfernten stereogenen Metallzentrurn kon- 
trolliert werden16]. 

Wir berichten hier vom ersten Fall einer interanularen 
(rnoglicherweise elektronisch bedingten) asymmetrischen 
lnduktion in einem metallorganischen System; zugleich 
liegt eine neuartige Bildung einer Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Bindung an einen x-gebundenen Liganden vor, wobei 
Diastereoselektivitat durch eine chirale Einheit induziert 
wird, deren Asymmetrie aus der Komplexierung eines 
heterodisubstituierten Cyclopentadienylringes an ein 
Metall resultiert, das dadurch zurn stereogenen Zentrum 
wirdl''. 

ICO 

R' 
R' w 0 0 C H 3  - 

NO@ 

Acylierung von Natriummethylcyclopentadienid ergab 
eine nahezu aquimolare Mischung der Salze 1 und 2["', die 
durch Behandlung mit Tetracarbonyl(iod)cobalt in die Di- 
carbonylcobalt-Komplexe 3 und 4 (17.2%)['] iiberfuhrt 
wurden. Die Mischung von 3 und 4 (0.03 M in THF) 
wurde in Gegenwart von Trimethylsilylethin bestrahlt 
(450-W-Hanovia-Hg-Dampflampe, - 20°C, 10 h)[Io1 und 
ergab die chiralen Cyclopentadienon-Komplexe 5 und 6 
(73%, getrennt an Kieselgel)['! Die Chiralitat in diesen Ver- 
bindungen ist im unsymmetrisch substituierten Liganden 
begriindet, der im folgenden als ,,unterer" Ring bezeichnet 
wird. Das Substitutionsmuster des unteren Ringes in 6 
wurde durch die FUCOUP-NMR-Technik"'. ''I bestatigt. 
In beiden Isomeren zeigen die an den oberen Ring gebun- 
denen diastereotopen Protonen recht unterschiedliche che- 
mische Verschiebungenl'', welche Reaktivitatsunterschiede 
an diesen beiden Positionen erwarten lassen. Zur Erfor- 
schung der Ursache dieses Refundes und zur Restatigung 
der Strukturzuordnung wurde eine Rontgenstrukturana- 
lyse von 5 durchgefuhrt (Abb. 

In bezug auf die Orientierung der Estergruppe existieren 
zwei Rotamere in der Elementarzelle. Interessanterweise 
haben die relevanten Kohlenstoffatome C-3 und C-4 in 
dem in Abbildung 1 gezeigten Rotamer 5a (innerhalb der 
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' H-NMR-Daten fur die einander entsprechenden Isomere 
legt das bevorzugte Auftreten der Reaktion am gleichen 
diastereotopen Kohlenstoffatom in allen Fallen nahe. Die 
Addition an 8 (- 10) fand nicht nur bevorzugt am unteren 
Ring statt (60%), sondern sie verlief auch mit vernachlas- 
sigbarer Stereoselektivitat. 

Tabelle 1. 1)iastereoselektivitaten der Addition der Nucleophile 11-13 an 7 
und 8 [a]. 

~- ~ 

Stereoselektivitlt lb] (Ausbeute [%I [cl) 
Nucleophil 9 10 

(CH,),SiC=CLi 11 70:30 (73.0) 54:46 (87.4) 
n-C6H13C=CLi 12 67:33 (91.3) 52:48 (94.6) 
C>H,OC=CLi 13 75:25 (90.7) 5O:SO (90.6) 

Abb I .  Struktur von 5 im Kristall. Wichlige Bindungslangen und Abstinde 
[A] 5 a :  Col-Cl 2.212(6). Col-C2 2.057(6), Col-C3 2.004(7), Col-C4 2.010(7), 
Col  C S  2.069(6), SiI-C2 1.875(6), Si2-CS 1.876(6), C I - 0 1  1.272(8), CI-C2 
1.4V)(9), CI-C5 1.451(8), C1-C3 1.419(9), C3-C4 1.419(9). C4-C5 1.424(9), 
C14.15 3.375, 01-C17 3.452, C2-CI6 3.261, C3-CI2 3.357, C4-CI3 3.375, C5- 
C14 3.295, C6-02 5.184, C6-CI2 4.943, C6-CI6 3.837, C8-02 3.505, CS-CIS 
4.13 1, C8-02 3.505: 5b: C02-C21 2.237(6), C02-C22 2.059(6), C02-C23 
2.00)(7), Co2-C24 2.005(6), C02-<:25 2.066(6), Si4-C22 1.864(6), Si3-C25 
1.8W6). C21-021 1.266(8), C21C22 1.470(8), C21-C25 1.46119). C22-C23 
1.43 i(9), C23-C24 1.409(9), C24-C25 1.406(9), C21-C35 3.441, 021-C37 3.518, 
C2! C36 3.269, C23-C32 3.368, C24-C33 3.380, C25-C34 3.289. C26-021 
3.43 7,  c?8-023 3.51 I. ~ 2 8 . ~ 3 9  3.956, ~ 2 8 . ~ 3 8  4.220. 

Felilergrenze) die gleiche Umgebung, nicht jedoch im 
Rotamer 5b, obwohl nur geringe Strukturunterschiede be- 
stehen. Es ist jedoch klar zu erkennen, daB die Substituen- 
ten am unteren Ring die Struktur des oberen Rings, vergli- 
chen mit [i~4-2,5-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienon]-(~5- 
cycl~pentadienyl)cobalt[~~~, deutlich verdndern; wichtig ist 
insbesondere die Coplanaritat der Ringkohlenstoffatome 
und die ekliptische Konformation irotz des Fehlens sreri- 
scher Wechselwirkungen["'. 

[a] Die Diastereoselektivitaten wurden durch Integration einiger charakteri- 
stischer 'H-NMR-Signale (z. R. die der Cyclopentadienyl- und (CH,),Si- 
Cruppen) bestimmt. [b] VerhSLltnis von Haupt- zu Nebenisomer. [c] Cesamt- 
ausbeute der Reaktion, einschlielllich Addition am unteren Ring. 

Urn mogliche Beteiligungen des Losungsmittels an die- 
sen Umsetzungen ausfindig zu machen, wurde 7 in THF/ 
Hexamethylphosphorsauretriamid mit 11 behandelt, ohne 
daB eine Veranderung der Produktverteilung eintrat. 
Ebenso wurde zwischen -78°C und 20°C keine Anderung 
der Selektivitat beobachtet. 

Es ist schwierig, eine klare Begriindung fur die beobach- 
teten Selektivitaten zu geben. Eine mogliche Erklarung be- 
steht in der Annahme einer bisher unbeobachteten, inter- 
anularen, elektronisch ubertragenen asymmetrischen In- 
duktion. In normalen Metallocenen sind elektronische I f -  
fekte zwischen den Ringen bekannt und konnen in ursach- 
lichem Zusammenhang mit unseren Beobachtungen gese- 
hen werdenl'xl. Obwohl wir geringe Strukturunterschiede 
zwischen den beiden Ubergangszustanden bei einer extre- 

7 R ' = c H ~ . R ~ = H  S o - c  

8 R' = H , R ~ = c H ~  100-c  

Methylierung von 5 oder 6 mit Dimethylsulfat ergab die 
(nicht isolierten) Cobaltoceniumsalze 7 bzw. 8, die zur 
Uberpriifung der Moglichkeit eines diastereoselektiven 
Ar griffs benotigten Substrate. Es ist bekannt, daB nucleo- 
phile Additionen an solche Strukturen in bezug auf das 
Mctall exo verlaufen, wobei eine sterische Hinderung 
durch den anderen Liganden klar vermieden wird[I6- "I. 
Dessen ungeachtet wurde bei der Einwirkung der Nucleo- 
phile 11-13 (ausgewahlt im Hinblick darduf, da13 sie be- 
vorzugt den oberen Ring angreifen)[l6I auf 7 maBige, aber 
reproduzierbare Diastereoselektivitat bei der Bildung von 
9 beobachtet (Tabelle Die Ausbeuten bei der Addi- 
tion (einschliealich 20% Angriff am unteren Ring) waren 
so hoch, daB Komplikationen durch denkbare (wenn 
auch unwahrscheinliche) Stabilitatsunterschiede der Pro- 
dukte ausgeschlossen werden konnen. Die Ahnlichkeit der 

R' = C H 3 ,  R 2  = H 

d a H ,  R 2 = C H 3  

men Konformation. in der sich die Methylester-Wdsser- 
stoffatome in nachster Nachbarschaft zum reagierenden 
Kohlenstoffatom des oberen Rings befinden, nicht voll- 
standig ausschlieBen konnen, erscheint es unwahrschein- 
lich, daB einem solchen Effekt groBe Bedeutung zukommt. 
Dies um so mehr, als im Produkt der komplexierte Cyclo- 
pentadienring in einer Briefumschlag-Konformation vor- 
liegt, in der das sp3-Kohlenstoffatom noch weiter vom un- 
teren Ring entfernt ist und sich das moglicherweise beein- 
fluBte Wasserstoffatom in pseudo-aquatorialer Position 
befindet["I. Ungeachtet des Mechanismus, der den bevor- 
zugten nucleophilen Angriff an 7 und 8 bewirkt, demon- 
strieren die vorliegenden Befunde erstmals die Moglich- 
keit einer ,,chirdlen Differenzierung" in solchen Systemen 
- ein Phanomen das, optimiert und richtig verstanden, in 
der Synthese von Nutzen sein konnte. 
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A rheitsvorschrgt 

9a: Zu einer Losung von 0.029 g (0.07 mmol) 5 in 0.5 mL Diethylether 
werden mil einer Spritze bei Kaumtemperatur unter Stickstoffatmosphire 
0.030 g (0.24 mmol) Dimethylsulfat gegehen. Die rote Losung wird 40 h ge- 
riihrt. bis sie eine klare. hellgelbe Farbe zeigt. Das Losungsmittel wird im 
Sticksroffstrom entfernt, und zuriick bleibt ein gelbes 01 des Cobaltocenium- 
Salzes 7. Nach Zugabe von 5 mL T H F  wird die Losung auf -78°C gekiihlt. 
Fine THF-Lasung von 11. die durch Zugabe von Methyllithium (1.0 mL, 1.4 
M i n  Diethylether/Hexan. 1.4 mmol) zu 0.147 g (1.5 mmol) Trirnethylsilyl- 
ethin in S mL THF hei -78°C und Erwlrmen auf 0°C innerhalb van 20 min 
dargestellt wurde, wird nun bei -78°C tropfenweise zugegeben. Die Reakti- 
onsmischung verfarht sich sofort tiefrot. Nach I h Rilhren bei -78°C wird I 
mL Wasser zugegeben, und man la01 die Mischung auf Raumtemperatur er- 
warmen. Die tiefrote &sung wird mit Diethylether extrahien (3 x 5 mL), die 
vereinigten organischen Pbasen werden mit Wasser gewaschen ( I  x 1 mL), 
uber MgSOJ getrocknet und die flilchtigen Bestandteile im Rotationsver- 
dampfer entfernt. ,,Filtration" des zuriickbleibenden roten 8 1 s  durch Alumi- 
niumoxid (2 g, Aktivitatsstufe 3, Eluens: Diethylether) und anschlieOende 
Ilmkehrphasen-HPLC (zwei 10 m m  x 25 cm-ODS-Saulen, CH,CN, 2.8 
mLmin- ' .  Losungsmittelfront 10 min) ergibt eine Fraktion von 9n nach 35 
min [S]. 

Eingegangen am 12. Oktober 1987, 
verznderte Fassung am 15. Januar 1988 [Z 24721 
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Diastereo- und enantioselektive Aldolreaktionen via 
a-Silylketone, asymmetrische Synthese des 
Aggregationspheromons Sitophilur** 
Von Dieter Enders* und Braj Bhushan Lohray 
Professor Helmut Diirfel zurn 60. Gebirrtstay yewidmet 

Diastereo- und enantioselektive Aldolreaktionen sind in 
den letzten Jahren intensiv bearbeitet worden"'. Wahrend 
bei aldolartigen Prozessen, die zu p-Hydroxycarbonsauren 
und deren Derivaten fiihren, ausgezeichnete Diastereo- 
und Enantioselektivitaten erreicht wurdenl'], sind direkte 
Aldolsynthesen von b-Hydroxyketonen weniger weit ent- 
wickelt und beziiglich der Enantiomereniiberschiisse zum 
Teil noch ~nbef r ied igend~~ ' .  Kiirzlich herichteten wir iiber 
einen einfachen Zugang zu hoch enantiomerenreinen a- 
Trialkylsilylketonen und -aldehydenI4'. Wir haben jetzt ge- 
funden, daR a-Silylketone des Typs l als chirale Methy- 
lenkomponente in Aldolreaktionen eingesetzt werden kon- 
nen und die stereoselektive Synthese von syn-konfigurier- 
ten p-Hydroxyketonen 4 in hohen Diastereo- und Enantio- 
mereniiberschiissen errnoglichen. 

Hierzu haben wir (R)-2-(fert-Butyldimethylsilyl)pentan- 
3-011 (R)-1 mit Di-n-butylboryltriflat in Dichlormethan in 
Gegenwart von Hiinig-Rase in das Borenolat (R)-2  iiberge- 
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