
nierten Chromatom stehen zwei Carbonylgruppen cis und 
eine trans zu Co und damit zur CrHCo-Bindung. Die Bin- 
dungslangen im C,-Ring lassen sich in erster Naherung im 
Sinne von (q4-Dien)chrom- und (q3-Eny1)cobalt-Teilstruk- 
turen deuten, die durch relativ lange (1.45 A) CC-Bindun- 
gen miteinander verkniipft sind. Der Cycloheptatrienyl-Li- 
gand hat eine Wannenkonformation (der Diederwinkel 
zwischen q4-Dien- und q3-Enyl-Ebene betragt 59 "). Das 
Chrom-, das Cobalt- und das Wasserstoffatom H8 stehen 
in einer 3~-2e-MHM'-Wechselwirkung~~~. Dadurch errei- 
chen beide Metallatome formal eine 18-VE-Konfiguration. 
CrHCo-Dreizentrenbindungen waren zuvor strukturanaly- 
tisch noch nicht untersucht worden. Der im Vergleich zu 
anderen Komplexen rnit syn-M(p-q4 :q3-C7H,)M'-Struk- 
tur"" lange (2.899 A) Metall-Metall-Abstand in 5 ist weni- 
ger auf eine starkere Faltung des C,H,-Rings als vielmehr 
auf eine Verschiebung des Chromatoms in Richtung auf 
C2 und C3 zuriickzufuhren (Bindungen Cr-C2/3 kurz, 
Cr-C 1 /4 lang). 

Anders als bei Komplexen rnit anti-M(p-C7H,)M'-Struk- 
tur war es unseres Wissens bisher bei syn-M(p-C,H,)M'- 
Komplexen nicht gelungen, die Rotation des Cyclohepta- 
trienyl-Liganden auf der NMR-Zeitskala einzufrieren[". "I. 

Hingegen erhalt man von 5 bei Temperaturen um 200 K 
die fur eine starre (pq" :q3-C7H7)-Struktur erwarteten 'H- 
und '3C-NMR-Spektren. Die 'H-Resonanz des zentralen 
Wasserstoffatoms H6 des Enylteils des Briickenliganden 
ist gegenuber denen der auBeren Protonen H5 und H7 um 
A 6  - 1 hochfeldverschoben. Normalerweise beobachtet 
man in q3-Allylkomplexen die umgekehrte Reihenfolge['21, 
die auch in ~nti-[(CO)~Fe(p-q~ : q3-C7H,)Mo(C0)2Cp] 6113a1 
vorliegt. Eine ahnliche Hochfeldverschiebung wie in 5 in 
den Komplexen [Cp(C0)2Mo(q3-C7H7)] und [(CO),Co- 
(q3-C7H7)] (A6= 1.5) wurde auf die Wannenkonforma- 
tion des C,H,-Rings z~riickgefiihrt['~]. Fur syn-M(p-q4 : q3- 
C,H,)M'-Komplexe wie 5 ist eine analoge Erklarung 
denkbar. Allerdings liegen in zahlreichen Verbindungen 
die gemittelten 'H-NMR-Verschiebungen fluktuierender 
p-q4 : q3-Cycloheptatrienyl-Liganden rnit ahnlicher Fal- 
tung (6(C7H7)gem - 4.2 bis 3.5"n.''1) bei deutlich tieferem 
Feld als in 5 (6(C7H7)ge,,, = 2.92). 

In der Literatur['Obl werden die unterschiedlichen Rota- 
tionsenergiebarrieren fur anti- und syn-M(p 1-4-q4 : 5-7- 
q3-C,H,)M'-Komplexe auf die unterschiedliche pn-pa- 
Uberlappung zwischen den lokalisierten q4-Dien- und q3- 
Enyl-Ringfragmenten zuriickgefiihrt. Als MaB dafiir soll- 
ten die Bindungslangen zwischen diesen Fragmenten so- 
wie die Torsionswinkel C3-C4-C5-C6 und C2-C I-C7-C6 
dienen konnen. Sie betragen beispielsweise 1.49 A 
bzw. 61 ' in 6113h1 (anti-Struktur, hohe Rotationsbarrie- 
re), 1.43 A bzw. 0 und 34" in syn-[(p-CO)(p-q4:q3- 
C,H,)(Fe(CO)2}2]G['"a1 und 1.45 A bzw. 22 und 24" in syn- 
[(C0)2Rh(p-q4 : q3-C7H7)Fe(C0)3]1'ob1 (beide niedrige Ro- 
tationsbarriere). Die in 5 gefundenen Werte (C1/4-C7/5 
1.45 A, Torsionswinkel 0 und 8.7") zeigen jedoch, daB 
diese fur den festen Zustand ermittelten Strukturparameter 
nicht ohne weiteres rnit der Molekuldynamik in Losung 
korrelierbar sind. 

Experim en telles 
280 mg (1.23 mmol) 2 und 320 mg (1.28 mmol) 3b werden in 40 mL Petrol- 
ether 6 h  auf 60-80°C erhitzt. Die griine Losung wird im Vakuum zur 
Trockne gebracht und der dunkle Riickstand in 20 mL Toluol aufgenommen. 
Bei -25°C kristallisiert hraunrotes 5 ,  das mehrfach aus Toluol umkristalli- 
siert wird. Ausbeute: 80 mg (15%) braunrote Prismen, Zers. > 180°C. Aus 
den Mutterlaugen konnen durch Einengen und Kiihlen (- 25°C) unumge- 
setztes 2 und [ C ~ * C O ( C O ) ] ~  isoliert werden. - 5 :  IR (THF); G(CO)= 1957.5 
(vs), 1878 (vs) cm-' .  'H-NMR (200.1 MHz, [D,]Toluol): T=350 K: 6=2.92 
(s, 7H, C,H,), 1.54 (s, 15H, Cp*), - 10.18 (s, 1 H, Briicken-H); T=200 K: 

6=4.07 (br. S, 2H,  H2,3), 2.68 und 2.58 (je br. s , j e  2H,  H1,4 und H5,7), 1.55 
(br. s, 1 H, H6), 1.38 (s, 15H, Cp*), - 10.13 (s, 1 H, Briicken-H). "CC('H]- 
NMR (50.3 MHz, [D8]Toluol): T=300 K: 6=237.9 (CO), 93.7 (CsMe,), 68.2 
(br, C7H7), 8.9 (CsMe5); T =  190 K: 6=238.2 und 238.4 (CO), 93.2 (C5Mes), 
83.6, 66.6, 59.5, 56.5 (C,H7), 8.7 (CsMe5). EI-MS (70 ev): m / z  (%) 422 (9, 
Mm), 394 (5, [M-CO]'), 366 (6, [M-2C0]'), 336 (92, [M-3CO-2HIa), 
250 (27, [CP*CO(CO),]'), 222 (18, [C~*CO(CO)]"), 194 (100, [Cp*Co]"), 193 
(lo), 192 (60), 133 (36), 92 (35, [C,H,]'), 91 (80, [C,H,]"), 59 (16, COO), 52 (38, 
Cr"). Korrekte C,H-Analyse. 
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111 E. 0. Fischer, G. E. Herberich, Chem. Ber. 94 (1961) 1517. 
121 J. D. Munro, P. L. Pauson, J. Chem. Soc. 1961, 3475. 
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Int. Ed. Engl. 26 (1987) 127; W. Calm, Diplomarbeir, Universitat Heidel- 
berg 1988. 

161 exo-Alkylsubstituierte Derivate von 1 reagieren nicht. 
[7] Vermutlich eines der 16-VE-Teilchen [(qs-Cp*)Co(C2H,)] oder [(q3- 

C P * ) C ~ ( C ~ H ~ ) ~  
[S] 5 :  Triklin, Raumgruppe Pi, a=8.463(2), 6=9.656(3), c =  12.586(3) A, 

a=71.67(2), 8=83.53(2), y=73.84(2)", V=937.4A3, Z = 2 ,  p =  14.6 
cm-I, Stoe/Siemens-Vierkreisdiffraktometer (MoK,-Strahlung, w-Scan, 
empirische Absorptionskorrektur), 3066 unabhangige Reflexe rnit 
I 2 2 u ( I ) ,  alle Nicht-H-Atome anisotrop, alle H - A t o m  in Differenz- 
Fourier-Synthesen lokalisiert und isotrop verfeinert, R = 0.036, 
R, = 0.023, w = l/u2(F). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Ma- 
thematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsbafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-53443, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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Kupfer(1)-unterstiitzte Michael-Additionen 
von Organozinkverbindungen 
aus Estern, Nitrilen und a-Aminosauren** 
Von Yoshinao Tamaru*, Hiroto Tanigawa, 
Tetsuji Yamamoto und Zen-ichi Yoshida* 

Die Michael-Addition ist eine der wichtigsten Methoden 
zum gezielten Aufbau von Molekiilen. In ihrer klassischen 
Form ist sie die Reaktion von weichen a-Carbonylcarb- 
anionen rnit elektronenarmen Olefinen"'. Die Entwicklung 
der Kupfer-unterstutzten 1,4-Addition von Alkylgruppen 

I*] Dr. Y. Tamaru, Prof. Dr. Z. Yoshida, H. Tanigawa, T. Yamamoto 
Department of Synthetic Chemistry, Faculty of Engineering 
Kyoto University, Yoshida, Kyoto 606 (Japan) 

[**I Diese Arbeit wurde von Ministerium fur Bildung, Wissenschaft und 
Kultur der japanischen Regierung gefordert. Sie wurde auf dem 56th 
Annual Meeting of the Chemical Society of Japan (April 1988) vorge- 
stellt; Abstract 11, S .  1758. Wir sind Dr. Y. Ito und Dr. T. Hayasbi sowie 
Herrn Y. Matsumoto (Kyoto Universitat) fur die Bestimmung der ee- 
Werte und deren Diskussion zu Dank verpflichtet. 
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erweiterte den Anwendungsbereich der Michael-Addition 
stark[*'. Es existiert jedoch noch keine allgemeine Methode 
zur Michael-Addition von Carbanionen, bei denen das an- 
ionische Zentrum mehr als zwei Kohlenstoffatome von der 
Carbonylfunktion entfernt ist. Bisher wurde erst uber zwei 

derartige Reaktionstypen berichtet, einer mit P-Zink- 
e ~ t e r n [ ~ ~ ] ,  der andere mit P-, y- und 6-Zinknitrilen und 
- e ~ t e r n [ ~ ~ , ~ l ;  letzterer wurde erst wahrend der Erstellung 
des Manuskripts zu dieser Arbeit publiziert. 

Wir berichten hier, daB Organozink~erbindungen[~~-~ 
mit einer elektrophilen Funktionalitat (EsterC4], Nitrile, ct- 
Aminosauren) - vor allem in Positionen, die weiter ent- 
fernt sind als die P-Position - als Michael-Donoren dienen 
konnen und in Gegenwart von Trimethylsilylchlorid[sl und 
Kupfercyanid[61 an a,P-ungesattigte Aldehyde, Ketone und 
Ester addieren. Einige reprasentative Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 und Schema 1 zusammengefaBt. Dabei sind be- 
sonders folgende Aspekte erwahnenswert: 

1. Die Ergebnisse der Versuche 1 und 2 lassen erkennen, 
daB die Methylgruppe des eingesetzten Iodesters ihre 
Position wahrend der Reaktion nicht verandert. Die- 
se Regiochemie steht in deutlichem Gegensatz zu der 
von Michael-Additionen mit P-Zinkestern, wie sie von 

Tabelle 1 .  Michael-Additionen mit Organozinkverbindungen von Estern, 
Nitrilen und a-Aminosauren. 

Ver- Michael- Acceptor Reaktions- Produkt 
such Donor [a] bedin- (Ausb.) [%][c] 

gungen PI 

B,7'C. 1.5 h 

2a (781 [ d ]  l a  

L O E t  A O E t  

0 O  
2 

Znl 0 
B,7"C, 1.5 h 

A,27 "C, 4.0 h 

6,7"C, 10 h 

B,O°C, 40 h 

B, 7OC, 5.0 h 

A F O M e  

0 0 0 
I d  

f l C N  
Znl 

l e  

Y C N  
Zn I 

I f  

T C N  
Zn I 

19 

IZn-CN 

l h  

2C (76) C,27"C, 3.0 h 
2m (77%) 

A, 27 "C, 1.5 h 
21 (64%) 

bCN 0" 

Po 
0" 

Q0 

L 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

2d (701 [ d l  

H ,  U,hdOE, 

2e 15Ll 
A,27"C, 23 h 
2n (77%) 

A,7"C, 1.5 h 
20 (94%) 

$CN 

2f 1621 [el  
0 & CN 

B,7OC. 19 h 

A, 27 "C , 5.0 h 
2p (73%) 

C,27OC,3.0 h 
2q (70%) B,27"C, 4.0 h 

C,O°C, 16 h 

Schema 1. Reaktion von EthyL4-(iodzinca)butyrat l c  mit a,B-ungesattig- 
ten Ketonen, Estern und Aldehyden. Zu den Reaktionsbedingungen (A, 
B, C) und Ausbeuten siebe FuDnoten [b] und [c] von Tabelle 1 .  

l h  FCOzCH3 

L: N d  
Kuwajima et al. entwickelt wurdedJal, und auch zu un- 
seren friiheren Beobachtungen bei den Reaktionen von 
l a  und l b  mit Aldehydenr4d1, bei denen nur 3-substitu- 
ierte 2-Methylpropionester (z. B. ein Produkt wie 2b) 
durch Umlagerung uber eine gemeinsame Zwischen- 
stufe 3 (Schema 2)  entstanden[']. Das gleiche gilt fur die 
Reaktionen der Nitriireihe (Versuche 4-6), bei denen 
keine Isomerisierung uber 4 (Schema 2) beobachtet 
wurde. 

2. Das vorliegende Organozink-Cu'-System addiert sich 
spezifisch 1,4 an 2,4-Hexadienal, beispielsweise zu den 
Produkten 2h und 2p, ohne da13 1,2- oder 1,6-Addi- 
tionsprodukte nachgewiesen werden konnten. Die Bil- 
dung von 2g und 2m in brauchbaren Ausbeuten aus 
hochsubstituierten und daher unreaktiven Ketonen so- 
wie eine hoch trans-selektive Addition (Versuch 5 )  durf- 

B,O°C. 15 h 

CEz 

l i  [ f l  

H 
l i  I f ]  B,7"C. 6.0 h 

[a] Zur Synthese von 1 siehe [6]. [b] CuCN/HMPA-Verhaltnis in Aquivalen- 
ten zu 1 :  A: 0.05/1.0; B :  0.35/1.5; C: 1.0/1.5. [c] Ausbeute an homogenem 
Produkt, gereinigt durch Saulenchromatographie an Kieselgel, bezogen auf 
den Acceptor. [d] Das Diastereomerenverhaltnis wurde nicht bestimmt. [el Es 
wurde ein Diastereomerengemisch (1 : 1) erhalten. [fJ Das Ausgangsiodid 
wurde entsprechend D. H. R. Barton, Y. Herve, P. Potier, J.  Thierry, J.  Chem. 
SOC. Chem. Commun. 1984, 1298, hergestellt. CBz = Benzyloxycarbonyl. [g] 
[a]$= + 101 (~=0 .34 ,  CHCI,). 
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L -I i a  

I 
2a 

3 

4 

ZnI 0 

l b  

1 
2b 

ZnI A N  

le 

1 
2d 

Schemd 2. Denkbare lsomerisierungen von Organozinkverbindungen 

ten wertvolle Aspekte dieser Reaktionen sein. Des wei- 
teren zeigen die erfolgreichen Reaktionen rnit olefini- 
schen (Versuch 9) und acetylenischen Estern (z.B. zu 
2q) deutlich den weiten Anwendungsbereich dieser Re- 
aktionen. 

3. Diese Reaktionen sind nicht auf b- und y-Ester und 
-Nitrile beschrankt. Vielmehr reagieren auch die hohe- 
ren Homologen ahnlich effektidsl. Es zeigte sich, daR 
die b-Zinkester und -nitrile bei weitem am wenigsten re- 
aktiv So reagieren zum Beispiel weder l e  noch 
l g  mit 3-Methyl-2-cyclohexenon, nicht einmal unter 
den drastischen Bedingungen C, 7"C, 20 h (vgl. Versuch 
7). 

4. Von gronter Bedeutung sind die Ergebnisse der 
Versuche 10 und 11, die darauf hindeuten, daR die hier 
vorgestellte Variante der Michael-Addition einen neuen 
und effizienten Weg zur Synthese von chiralen Amino- 
saurederivaten eroffnet. Das Produkt 2k wurde mit 
mehr als 99% ee erhalten["! 

Eingegangen am 13. September 1988 [Z 29651 

CAS-Registry-Nummern : 
Za (Isomer I): 118762-78-0 / Za (Isomer 2): 118762-88-2 / Zb (Isomer I) :  
118762-79-1 / Zb (Isomer 2): 118762-89-3 / Zc: 118762-80-4 / Zd (Isomer I): 
118762-81-5 / Zd (Isomer 2): 118762-90-6 / 2e: 118762-82-6 / 2f (Isomer I) :  
118762-83-7 / Zf (Isomer 2): 118762-91-7 / 2g: 118762-84-8 / Zh: 118762-85-9 
/ 2i: 17592-25-5 / 2j (Isomer I ) :  118762-86-0 / Z j  (Isomer 2): 118762-92-8 / 
2k: 118762-87-1 / CuCN: 544-92-3 / 3-lodbutansaureethylester: 7425-50-5 / 
3-Iod-2-methylpropionsaureethylester : 1 18762-74-6 / 5-Iod-4-methylpentan- 
sauremethoxyethylester: 118762-75-7 / 3-lod-2-methylpropionitril: 80279- 14- 
7 / 3-lod-2,2-dimethylpropionitril: 118762-76-8 / 3-Iodbutyronitril: 6727- 
72-6 / 4-Iodhutyronitril: 6727-73-7 / 3-Benzyloxycarbonyl-4(S)-(2-iod- 
ethyl)oxazolidin-5-on: 118762-77-9 / 2-Cyclohexen-I-on: 930-68-7 / 3-Bu- 
ten-2-011: 78-94-4 / 4-Isopropyl-2-cyclohexen-1-on: 500-02-7 / 3-Methyl-2- 
cyclohexen-I-on: 1193-18-6 / 2,4-Hexadienal: 80466-34-8 / Acrylsaureme- 
thylester: 96-33-3 / Acrolein: 107-02-8 / Trimethylsilylchlorid: 75-77-4. 

[ I ]  E. D. Bergmann, D. Ginsburg, R. Pappo, Org. React. (NY) 10 (1959) 

[2] G. H. Posner, Org. Reacf:(NY) 19 (1972) 1. 
[3] a) E. Nakamura, I. Kuwajima, J. Am. Chem. Soc. 106 (1984) 3368; h) M. 

C. P. Yeh, P. Knochel, Tetrahedron Left. 29 (1988) 2395; c) P. Knochel, 
M. C. P. Yeh, S. C. Berk, J. Talhert, J .  Org. Chem. 53 (1988) 2392. Zu 
Michael-Reaktionen von Alkylzinkverhindungen siehe d) R. A. Watson, 
R. A. Kjonaas, Tefrahedron Lett. 27 (1986) 1437; e) C. Petrier, C. Dupuy, 
J. L. Luche, ibid. 27 (1986) 3149; f) P. Knochel, J. F. Normant, ibid. 27 
(1986) 4431. 

[4] a) Y. Tamaru, H. Ochiai, T. Nakamura, Z. Yoshida, Tetrahedron Lett. 27 
(1986) 955; h) H. Ochiai, Y. Tamaru, K. Tsubaki, Z. Yoshida, J .  Org. 
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Chem. 52 (1987) 4418; c) Y. Tamaru, H. Ochiai, T. Nakamura, Z. Yoshi- 
da, Org. Synfh., im Druck; d) Y. Tamaru, T. Nakamura, M. Sakagucbi, 
H. Ochiai, Z. Yoshida, J. Chem. SOC. Chem. Commrm. 1988. 610. 

[5] a) E. J. Corey, N. W. Boaz, Tetrahedron Lett. 26 (1985) 6015, 6019; b) Y. 
Horiguchi, S. Matsuzawa, E. Nakamura, I. Kuwajima, ibid. 27 (1986) 
4025,4029. 

[6] Die Zinkiodide la-i wurden in situ durch die Reaktion der entspre- 
chenden Iodide mit 1.05- I .  10 Aquivalenten Zn-Cu-Paar in Dioxan/ 
HMPA (6OoC, 3-5 h) hergestellt [4] und nacheinander bei den in Tabelle 
1 und Schema 1 angegebenen Temperaturen mit CuCN und Trimethyl- 
silylchlorid (2 Aqqivalente) sowie anschlieRend rnit einer a$-ungesattig- 
ten Carbonylverbindung (0.7 Aquivalente) behandelt. Die Reaktionen 
wurden gaschromatographisch mit Biphenyl als internem Standard ver- 
folgt. Zum Verhaltnis von CuCN und HMPA sowie zu den anderen Re- 
aktionsbedingungen fur die Michael-Additionen siehe Tabelle 1. 

[7] l a  und l b  scheinen nur bei hoheren Temperaturen in Gegenwart eines 
Silylierungsagens zu 3 zu cyclisieren. Tatsachlich wurde I-Ethoxy-1- 
(ferf-butyldimethylsi1oxy)cyclopropan in 65-70% Ausbeute durch ca. 
12 h Erhitzen von ferf-Butyldimethylsilylchlorid und Ethyl-3-(iodzin- 
ca)propionat in Tetrahydrofuran/N,N-Dimethylacetamid auf 60°C er- 
halten (unveroffentlichte Ergebnisse). Es ist zu beachten, da13 in den hier 
heschriebenen Reaktionen Trimethylsilylchlorid bei Raumtemperatur 
oder darunter auf l a  und l b  einwirkt, wahrend bei den Umsetrungen 
mit Aldehyden hohere Temperaturen (ca. 60°C) erforderlich waren 

[8] Unter den Bedingungen B, 7"C, 3 h reagieren 6- und &-Zinknitrile mit 
2-Cyclohexenon zu den entsprechenden 1,4-Additionsprodukten in 70 
bzw. 92% Ausbeute. 

[9] Die geringe Reaktivitat der fi-Zinkester und -nitrile diirfte hauptsachlich 
dem elektronenziehenden Effekt von Carhoxy- und Cyangruppen zuzu- 
schreiben sein. 

[lo] Die ee-Werte wurden durch HPLC mit chiraler stationarer Phase (Sumi- 
pax OA-l 100, n-Hexan/ 1,2-Dichlorethan/Ethanol = 100/20/ I )  und 
mit racemischem Zk als Referenz bestimmt. 

[44 .  

Selektive Hydrierung von Estern zu Alkoholen rnit 
einem aus Rh,O,, Sn(n-C,H,), und SiOz erhaltenen 
Katalysator aufgrund isolierter aktiver Zentren** 
Von Abdeltah El Mansour, Jean P. Candy*, 
Jean P. Bournonville, Osmar A .  Ferretti 
und Jean-Marie Basset* 

Eine neue Generation von Bimetallkatalysatoren rnit au- 
flergewohnlichen Aktivitaten und/oder Selektivitaten kann 
aus metallorganischen Verbindungen von Hauptgruppen- 
elementen, insbesondere Elementen der vierten Haupt- 
gruppe, und tragerfixierten Verbindungen von Ubergangs- 
metallen der achten Nebengruppe erhalten werded'l. Wir 
berichten hier, daB bei der Reaktion von Sn(n-C,H,), mit 
Rh203/Si02 ein Rh/Sn/SiO2-Kata1ysator entsteht, der bei 
der Hydrierung von Ethylacetat zu Ethanol aktiver und zu- 
gleich wesentlich selektiver ist als der Rh/SiO,-Katalysa- 
tor. Die hier vorgestellten Ergebnisse zeigen die Fahigkeit 
von Zinnatomen, Rhodiumatome von ihren Nachbarn zu 
isolieren. Das Konzept einer tatsachlichen oder anschei- 
nenden Isolierung der Rhodiumatome durch Zinkatome 
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