
Me< C0,Et  Met ,CH,OH 

13 14 15 

md)& Me CH,O,SMe 

\ / \ / /  \ \  
_j _j 

16 17 18 

4 
g, @ \ / 22 

(CH,),NHMe HC1 

Schema 3. Reaktionsbedingungen: a) 1. nBuLi, THF, -78 "C; 2. Zutropfen zu 
CIC0,Et (vierfacher Uberschull) in THF, -78°C; 3. KOtBu, THF, 0°C; 4. 
Mei, 0°C; 85%. b) LiAIH,, Ether; 96%. c j  MeS0,CI. NEt,; 93%. 
d) KOtBu, DMSO, 25°C; 94%. e) 1. 2Aquiv. nBuLi, THF, 0°C; 2.  
CICH,CH,CH,NMe,, 0°C; 81%. f) 1. MeSO,CI, NEt,; 2. KOtBu, DMSO, 
25°C; 79%. g) 1. CICO,Ph, CH,CI,, 25°C; 2. NaOH, 50% wiDriges Ethanol, 
Riickflull; 3. HCI; 67% [XI. 

pressivums ProtriptylinmI'ol Beachtung. Da der Substituent 
in 10-Stellung von 22 in weiten Grenzen variierbar ist, offnet 
die hier beschriebene Ringerweiterung einen einfachen und 
ergiebigen Zugang zu Strukturvarianten von Protriptylin. 
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aus. Dadurch sollte die Energie des HOMO des Azapentadienyl-Radikals 
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[9] K. D. Klinkmiiller, H. Marshall, P. Weyerstahl. Chem. Ber. 108 (1975) 
191. 
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Revision und Modifikation des traditionellen 
Mechanismus der C-H/C-C-Aktivierung 
durch ,,nackte" Ubergangsmetall-Ionen ** 
Von Sigurd KarraJ,  Karsten El l e r ,  Christian Schulze 
und Helmut Schwarz* 

Viele Reaktionen von ,,nackten", d. h. Liganden- und Ge- 
genion-freien Ubergangsmetall-Ionen Me mit substituierten 
Alkanen 1 in der Gasphase lassen sich durch einen erstmals 
von AElison und Ridge"] formulierten Mechanismus (Sche- 
ma 1) befriedigend erklaren: Auf die oxidative Addition der 
C-X-Bindung an Me (1 -+ 2) folgt ein b-Wasserstoff-Trans- 
fer; der resultierende Olefin-Komplex 3 verliert kompetitiv 
HX (reduktive Eliminierung) und RCH = CH, . 

R 
P-H 25 + 

X M o - X  

1 2 3 

Schema 1. X = OH, Halogen, NH, 

Bei langerkettigen CN-substituierten n-Alkanen (vgl. 4, 
X = CN) fanden wir vor kurzem einen neuen Reaktions- 
typL2]: Hier beruht die dominierende Reaktion auf einer 
Wechselwirkung entfernter C-H-Bindungen mit dem an der 
funktionellen Gruppe ,,verankerten" Ubergangsmetall-Ion 
Ma (,,remote functionalization"[31). In Abhangigkeit von 
M@ (z. B. Fee, Co@, Ni@) werden dabei in einer oxidativen 
Addition verschiedene Segmente der Alkylkette aktiviert 
(Schema 2). 

.H H 

P-C-C-Spaltung 
cHz ,/ k, ' zH2j)  L RCH=CH, 

L/ 
4 5 

Schema 2. 

Wir berichten hier iiber Experimente, die eine wesentliche 
Variante im Ablauf Metallionen-induzierter Aktivierungen 
von C-H- und C-C-Bindungen enthullen und die dariiber 

['I Prof. Dr. H. Schwarz, Dlp1.-Chem. S. KarraB, DipLChem. K. Eller, 
Dip].-Chem. C. Schulze 
lnstitut fur Organische Chemie der Technischen Universitat 
Stralle des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie, von der Stif- 
tung Volkswagenwerk und von der Gesellschaft von Freunden der Techni- 
schen Universitat Berlin gefordert. 
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hinaus einige grundlegende Aspekte von Elementarreaktio- 
nen der Organometallchemie beleuchten. 

ElektronenstoBionisation (1 00 eV) einer Mischung von 
Fe(CO), und C,H,NH, (1 : 5 )  in einem Massenspektrometer 
liefert einen Komplex der Zusammensetzung C,H,NFee, 
der in einem MSMS(Tandem-MS)-E~periment[~l die in Glei- 
chung (a) aufgefuhrten Produkte liefert. Aus energetischen 
Grunden besteht an der aus der Massendifferenz (Am) abge- 
leiteten Identitat der N e ~ t r a l m o l e k u l e ~ ~ ~  kein Zweifel. Ihre 
Genese 1aDt sich durch die Untersuchung der Fe@-Komplexe 
der deuterierten Propylamine 6a-d (Tabelle 1) rekonstruie- 
ren. 

Tabelle 1. Neutralisotopomere, erzeugt aus den Fee-Komplexen von 6a- 
6d [a]. 

CH3CH,CH,ND2 6a  CH,CH,CD,NH, 6b 
CH,CD,CH,NH, 6c CD,CH,CH,NH, 6d 

Neutral- 6a/Fea 6 b/Fee 6c/Fee 6d/Fee 
isotopomere 

[a] Die Produktverteilung ist auf die jeweilige Neutralverbindung normiert 
(Z (Isotopomere) = 100%). 

Am Neutral- [%] 
molekiil 

H2 22 
NH, 4 (a) 

55 
19 

C,H, 
C,H,NH,/Fee 

6/Fea 
42 C3H6 

Es zeigt sich, daB molekularer Wasserstoff ausschlieBlich 
aus der 0- und y-Position der Alkylkette stammt (1,2-Elimi- 
nierung); Wasserstoffverschiebungen finden nicht statt. 
Schema 2 (X = NH,; Weg a) beschreibt den Reaktions- 
ablauf befriedigend. Keine Rolle spielen oxidative Addition 
einer NH-Bindung, anschlieoender p-H-Transfer und reduk- 
tive Abspaltung von H, zu einem Fe@-komplexierten 
Imin L61. 

DaB der Komplex C,H,NH,/Fe@ Ethylen abspaltet, ist 
nach Schema 1 nicht erklarbar, da aus Propylamin nur Pro- 
pen entstehen sollte. Der in Schema 2 skizzierte Reaktions- 
ablauf mu8 ebenfalls verworfen werden, da Ethylen spezi- 
fisch aus der a- und 0-Methylengruppe des Amins stammt 
(Tabelle 1). Auch an der Genese von NH, und C,H, sind die 
a- und P-Methylengruppen beteiligt, und zwar zu gleichen 
Anteilen (*2%). Nach Schema 1 sollte NH, ein Wasser- 
stoffatom nur aus der 0-Position der Alkylkette enthalten, 
und dem Propen (R = CH,) sollte genau dieses Wasserstoff- 
atom fehlen. Die Daten in Tabelle 1 belegen, da8 vor der 
Abspaltung von Ammoniak bzw. Propen die a- und P-Me- 
thylengruppen aquilibriert worden sind. Hierfiir kommen 
keine Wasserstoffverschiebungen, z. B. via dyotrope Umla- 
g e r ~ n g [ ~ ] ,  in Frage (keine Wasserstoff-Abspaltung aus der 
a-CH,-Gruppe). Statt dessen findet ein (formaler) Platz- 

wechsel der beiden intakten Methylengruppen statt, der uber 
den Olefin-Komplex 8 (Schema 3) verlaufen konnte. 8 kann 
durch eine Kombination von oxidativer Addition und Cyclo- 
reversion entstehen (6/Fe0 -+ 7 -+ 8). Der Komplex 8 erfullt 
zwei Funktionen: 1) als unmittelbare Vorstufe zur Abspal- 
tung von CTPH,, 2) als Intermediat fur die Aquilibrierung 
der C(a)/C(P)-Methylengruppen. Obwohl die Details dieser 
Aquilibrierung unbekannt sind und thermodynamische 
Daten fur das System C,H,NH,/Fe@ bisher fehlen, ist es 
nicht unvernunftig anzunehmen, daB eine Rotation um die 
Fee-(C,H,)-Bindung weniger Energie erfordert als z. B. eine 
Alken-Abspaltung[*]. Insertion des Olefins in die Metall- 
Kohlenstoff-Bindung - ein Gasphasenanalogon zur Ziegler- 
Natta-Reaktion['I - liefert 9, das formal als Produkt einer 
direkten Einschiebung von Feo in die C-N-Bindung von 
6/Fe0 angesehen werden kann. 9 reagiert unter schnellem, 
irreversiblem P-H-Transfer zum Propen-Komplex 10, der 
C3H6 und NH, abspaltet. 

H3C\ @ Fe,@ Fe-NH, u ANH, ti 

I -H 

10 
Schema 3. 

Ob 6/Fe0 -9 reversibel ineinander iiberfuhrbar sind oder 
ob es sich urn irreversible Isomerisierungen handelt, ist zwar 
nicht fur alle Paare mit Sicherheit bekannt, kann aber fur 
Teilschritte entschieden werden: Den 0-Methyl-Transfer 
9 -+ 8 als notwendige Bedingung zur Aquilibrierung von 
C(a)/C(p) in einem direkt aus 6 erzeugten Intermediat 9 hal- 
ten wir zumindest fur unwahrscheinlich, da wir in allen bis- 
her untersuchten Systemen diese Reaktion nie nachweisen 
konnten['', lo]. Auch die Reaktion 9 --* 6/Fe0 schlieBen wir 
aus, da die 0-H-Verschiebung 9 -+ 10 wesentlich schneller als 
denkbare Konkurrenzreaktionen ablaufen sollte. Die direkte 
Reaktion 6/Fee - 9, angesichts der divergierenden thermo- 
dynamischen Daten" b, auf dieser Basis nicht auszuschlie- 
Ben, mu8 deutlich langsamer sein als die Umlagerung 
6/Fe0 + 7 + 8. Fur die Reversibilitat des Schrittes 7 + 8 wie 
auch die reduktive Offnung von Metallacyclen gibt es genii- 
gend Prazedenzfalle[", 13]. 

Andere Alternativen wurden zugunsten der in Schema 3 
skizzierten Reaktionsfolge verworfen, beispielsweise eine 
Fee-vermittelte Isomerisierung n C3H,NH, -+ iC,H,NH,, 
Sowohl die Markierungsverteilung (Tabelle 1 )  als auch der 
Befund, daB aus unabhangig erzeugtem iC,H,NH,/Fe@ 
ausschlie8lich H, (95 "/o) und CH, ( 5  "/o) entstehen, schlieBen 
diese Variante definitiv aus. 

Die Gasphasenchemie des C,H,NH,/Co@-Komplexes 
(Coo wird durch Fast Atom Bombardment (FAB) von 
CoC1, mit Xenon (8 keV)[,'] erzeugt) unterscheidet sich von 
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der des C,H,NH, /Fee-Komplexes. Im MSMS-Experiment 
entstehen unimolekular die in Gleichung (b) aufgefuhrten 
Produkte, deren Genese durch Untersuchung der markierten 
Amine aufgeklart wurde. 

Am Neutral- [YO] 
molekul 

H, 12 
C,H, 81 (b) 
CoH 7 

nC,H,NH, /Corn 
6Ko@ 

Molekularer Wasserstoff stammt, wie auch bei 
nC,H,NH,/Fee, ausschlieBlich aus der p- und y-Position 
(1,2-Eliminierung); H-Gleichverteilung (Scrambling) wird 
nicht beobachtet. 

Neutrales CoH entsteht durch Coo-induzierte Hydrid- 
Abstraktionr6. aus der a-Methylengruppe des Amins 
(Abspaltung von COD aus 6 b/Co@ und von CoH aus den 
Coe-Komplexen der iibrigen Isotopomere von 6). Die Spezi- 
fitat der Reaktion hangt vermutlich rnit der leichten Bildung 
eines Iminium-Ions CH,CH,CH = NeH, zusammen. 

Im Gegensatz zu FeQ erzeugt Coo das Olefin aus der 
C(p)/C(y)-Position des Propylamins (Abspaltung von C,H, 
statt C,H,D, bei 6 b/Coe). Die Untersuchung der Coo- 
Komplexe von 6c und 6d  enthullt allerdings, daD der Ethyle- 
n-Abspaltung ein unvollstandiger Wasserstoffaustausch in- 
nerhalb der Bly-Positionen vorgelagert sein muR. So 
entstehen aus 6c/Co0 C,H,D, und C,H,D im Verhaltnis 
2.8:l und aus 6d/Co@ C,H,D, und C,HD, im Verhaltnis 
2.7: 1. Lage ein kompletter Austausch eines A,B,-Systems 
vor (A,B = H,D), so sollten aus 6c/Coe und 6d/Coe die 
Isotopomere C,A,B, versus C,A,B im Verhaltnis 1.5:l ab- 
gespalten werden. Vermutlich konkurriert die direkte Olefin- 
Eliminierung mit einer vorgelagerten Austauschreaktion 
vom Typ 11 F? 12 (Schema 4). Unter StoDaktivierung ent- 

12 
Schema 4. L = CH,NH,. 

steht ca. 20% Ethylen aus der C(cl)/C(p)-Position des Propy- 
lamins. Wahrscheinliche Zwischenstufe ist ein zu 8 (Sche- 
ma 3) analoger Co@-Komplex. 
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Photocycloadditionen des Benzvalens ** 
Von Manfred Christl * und Max Braun 

Schon 1975 berichteten Katz und Turro et al.['], daB bei 
der sensibilisierten Photolyse von Benzvalen 1 zwei Umlage- 
rungen stattfinden konnen. Sensibilisatoren mit einer Tri- 
plettenergie ET > 65 kcal mol-' bewirken die Umwandlung 
in Benzol, wahrend solche rnit ET < 63 kcal mol-' die 
Automerisierung (1,3-C-Wanderung) auslosen. Als Sensibi- 
lisatoren waren hauptsachlich Ketone verwendet worden, 
die typische Substrate der Paterno-Buchi-Reaktion ['I sind. 
Trotzdem erwahnten die Autoren keine Produkte rnit Oxe- 
tan-Struktur. Angesichts der groBen Aktivitat des Benzva- 
lens gegeniiber Elektrophilen aller Art [31 wollten wir wissen, 
ob nicht auBer den genannten Isomerisierungen photo- 
chemische Cycloadditionen von 1 ablaufen. 

Bei der Bel ich t~ng[~]  von 1r5] in Gegenwart von Aceton 
und Benzophenon (ET = 78 bzw. 69 kcal mol-'[2a1) ent- 
stand Benzol, doch bildeten sich rnit Biacetyl (ET = 
56 kcal mol - Benzil (54 kcal mol r2a1), Phenylgly- 

[*I Prof. Dr. M. Christl, DipLChem. M.  Braun 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, D-8700 Wiirzburg 
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