gen!'2, 50 sind die C-P-C-Winkel von 7 um durchschnittlich
4.4° auf 85.6° verkleinert, was eine Aufweitung der P-C-P-
Winkel auf 94.4° zur Folge hat; die exocyclischen P-C-C-
Bindungswinkel betragen 122.2°. Die mittlere P-C-Bin-
dungslinge im Wiirfel betrigt 1.881 A und hat die gleiche
GroBenordnung wie in 1,3-Diphosphacyclobutanen 191,

Arbeitsvorschrift

7:3.50 g (35.0 mmol) 5 [13] werden unverdiinnt in einem zuvor ausgeheizten
Druck-Schlenkrohr unter Argon-Atmosphdre 65h bei 130°C magnetisch
gerithrt. Das rote, zihflissige Reaktionsgemisch wird in 10 mL Pentan geldst,
in einen Rundkolben pipettiert und bei 25°C/10~2 Torr eingedampft. Bei der
Kugelrohrdestillation des Riicksiands (10 h bei 155°C (Ofentemperatur)/
1072 Torr) féllt 7 bereits kristallin an; von einem 6ligen Begleitprodukt [14]
wird es durch Umkristallisieren aus n-Pentan abgetrennt. Ausbeute 280 mg
(8%) blaBgelbe, wiirfelfdrmige Kristalle vom Fp = 241°C [15].

Eingegangen am 14. Marz,
erginzte Fassung am 5. Mai 1989 [Z 3232)

CAS-Registry-Nummern:
S5, 78129-68-7; 7, 121097-72-1; Begleitprodukt 121124-85-4.
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Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-53724, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
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Eindimensionale Metallketten in chiraler
Umgebung — Kristallstruktur von helicalem
Bis(dicarbonylrhodium(1))-3,3’-hexafluorglutaryl-
bis-(1R)-campherat **

Von Volker Schurig*, Hans Gaus, Peter Scheer,
Leonhard Walz und Hans Georg von Schnering

Vierfach-koordinierte quadratisch-planare d8-Ubergangs-
metallverbindungen, z.B. Dicarbonylrhodium(i)-2,4-pen-
tandionat 1™ oder K,[Pt(CN),]Cl, ;,(H,0), ('}, sind im
festen Zustand zur Bildung eindimensionaler Metallketten
befihigt[?!. Wie schon frither gezeigt, kénnen chirale §-Dike-
tonate als Liganden der inneren Koordinationssphire der
d®-Metall-Tonen Rh' oder Ir' das Ausmal und die Art der
molekularen Stapelung bestimmen. So kristallisiert enantio-
merenreines Dicarbonylrhodium(n)-3-(trifluoracetyl)-(1R)-
campherat (1R)-2a ohne molekulare Stapelung als gelber
Festkorper, wihrend das entsprechende Racemat (1R/1S)-
2a dunkle dichroitische Kristalle bildet, in denen die Rho-
diumatome in einer eindimensionalen Metallkette paarweise
alternierend an -[(1 R-1R-15-15)] -konfigurierte Liganden
gebunden sind 341,

CH,
oc\Rh/o\l OC\M’O\‘.
oc” o~ oc” o<
CF,
1, R = CH, (1R)}2a, M = Rh
3, R =CF, (1R)}2b, M = It

Das Konzept der Strukturkontrolle durch chirale Ligan-
den wurde spiter zur Konstruktion einer hochgeordneten
Kolumnarstruktur mit eindimensionaler -[Rh-Rh-Ir-Ir]_-
Metallkette im Festzustand durch einfaches Vermischen der
Quasi-Enantiomere des gelben (1.5)-2a und des gelben (1 R)-
2b zum schwarzen Quasi-Racemat angewendet !> ¢l

Wir haben nunmehr zweikerniges Bis(dicarbonylrho-
dium(1))-3,3’-hexafluorglutaryl-bis-(1 R)-campherat 4 syn-
thetisiert. In dieser Verbindung sind zwei quadratisch-pla-
nare Rhodium(1)-Einheiten iiber eine kurze Perfluoralkyi-
briicke verkniipft.

o Fer, O 2N
0 0 0 0
N N
Rh R
oc¢” co oc” ‘co
4

Im Gegensatz zu den gelben Enantiomeren 2a und 2b sind
die Kristalle von homochiralem 4 (mit jeweils gleichem Chi-
ralitdtssinn der Campherateinheiten) dunkel, was auf die Bil-
dung einer Kolumnarstruktur hindeutet. Eine Rodntgen-
strukturanalyse von 4! zeigte unerwartete Ergebnisse

[*] Prof. Dr. V. Schurig, H. Gaus, Dipl.-Chem. P. Scheer

Institut fiir Organische Chemie der Universitét
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tibingen
Dr. L. Walz, Prof. Dr. H. G. von Schnering
Max-Planck-Institut fiir Festkérperforschung
D-7000 Stuttgart

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der Stiftung
Volkswagenwerk gefdrdert.
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(Abb. 1): Zweikerniges 4 ist — entgegen der Erwartung —
nicht an der Verbriickung getrennter Stapel beteiligt, son-
dern beide Rhodiumatome sind in ¢ine einzige eindimensio-
nale Metallkette inkorporiert. Dies bedingt eine verdrillte
helicale Konformation von 4im festen Zustand. Die Elemen-
tarzelle enthélt zwei unabhéngige zweikernige Komplexe 4,
die sich durch entgegengesetzten Schraubensinn ihrer helica-
len Konformationen unterscheiden (Rh1-Rh2 (+)-(P) und
Rh1'-Rh2’ (—)-(M)) und die sich in der eindimensionalen
Metallkette paarweise mit der repetitiven Sequenz

~{--Rh1-Rh2(P)---Rh1’'~Rh2(M)--- Rh2 ~Rh1'(M) - Rh2-Rhi(P)- ],

anordnen (Abb. 1b). Da alle Rhodiumatome von homochira-
len, (1 R)-konfigurierten Campherateinheiten umgeben sind,
treten als Folge von Stereoisomerie im Festzustand die ener-
getisch unterschiedlichen Diastereoisomere (1 R)-P-(1R) und
(1R)-M-(1R) (Abb. 2) auft®. Deshalb sind die eindimensio-
nalen Metallketten durch zwel unterschiedliche inframole-
kulare Metall-Metall-Abstinde (Rh1-Rh2(P): 3.419 A;
Rh1'~Rh2(M): 3313 A) und durch drei unterschiedliche
intermolekulare  Metall-Metall-Abstdnde (Rh2----Rh1’
(P/M): 4.191A; Rh2'----Rh2 (M/M): 3.373A und
Rh1 - - Rht (P/P): 3.693 A) charakterisiert. Offensichtlich
tritt eine viel stirkere Wechselwirkung zwischen zwei (M)-
Komplexen als zwischen zwei (P)-Komplexen und nur eine
sehr geringe Metall-Metall-Wechselwirkung zwischen einem
(P)- und einem (M)-Komplex auf. Trotz der hohen sterischen
Anforderung der bicyclischen Campherateinheiten sind die
Rh-Rh-Abstinde vergleichbar mit denen im planaren Di-
carbonylrhodium(1)-1,1,1-trifluor-2,4-pentandionat 3 (Rh-
Rh: 3.34 A)'; sje sind jedoch lang im Vergleich zu einer
Rh-Rh-Einfachbindung (2.50 A).

In festem 1 sind die Molekiile in einer ansi-Position gesta-
pelt (@ = 180°, Interplanarwinkel C3-Rh1-Rh2-C3’; vgl.
5)tL01,

Eine solche anti-Anordnung wird in der Elementarzelie
von 4 nur anndhernd zwischen den Einheiten mit dem ldng-
sten intermolekularen Metall-Metall-Kontakt beobachtet
(Rh2----Rh1': 8 = —175.5%). Die anderen Einheiten weisen
geringere Interplanarwinkel auf (Rh2----Rh2: 0=

1038 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

cit

Abb. 2. Molekiilstruktur von (P)-4 (oben) und (M)-4 (unten) im Kristall.

—120.9°und Rh1----Rh1:0 = +119.2°). Aus strukturellen
Griinden sind die intramolekularen Interplanarwinkel viel
kleiner ~ und unterschiedlich - fiir die Diastereoisomere
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(1R)-(P)-(1R): Rh1-Rh2: § = +81.1° und (1R)-(M)-(1R):
Rh1’-Rh2: 0 = —78.3°. Da die eindimensionale Metall-
kette nicht linear ist, sind auch die Ebenen der Dicarbonyl-
rhodium(r)-B-diketonat-Einheiten nicht koplanar, sondern
abgewinkelt!' 1},

Zusammenfassend bedingt also das Auftreten entgegenge-
setzt helicaler Konformationen des Komplexes 4 (P und M)
in einer homochiralen Umgebung Stereoisomerie im Festzu-
stand, die mit Abweichungen von einer idealen molekularen
Stapelung einhergeht!' 21,

Arbeitsvorschrift

3,3-Hexafluorglutaryl-bis-(1R)-campher (vgl. V. Schurig, Inorg. Chem. 11
(1972) 736): 6.90 g (0.03 mol) 3-Brom-(1 R)-campher (umkristallisiert aus Etha-
nol und {iber P,O,, getrocknet), 0.73 g (0.03 mol) Magnesiumpulver und 4.44 g
(0.015 mol) Diethyl-hexafluorglutarat werden in Diethylether unter RickfluB
erhitzt bis das meiste Metall verbraucht ist. Die braune Reaktionsmischung
wird mit 10 proz. Salzsdure hydrolysiert. Nach Abtrennung der organischen
Phase befreit man das Produkt von fliichtigen Stoffen (Campher, Ethyl-3-hexa-
fluorglutaryl-mono-(1R)-campherat) durch Destillation und Sublimation. Der
Riickstand wird an Silicagel chromatographiert (Dichlormethan:n-Heptan
5:1,v/v). Ausbeute: 2 g (4 mmol, 27 %). [«]**p +150 (¢ = 4.5, Toluol); MS: mjz
509 (M +1) (28%). 508 (M®) (100); **C-NMR (25 MHz, CDCl,): ¢ = 213.9,
120.0. 58.0, 49.0, 47.6, 30.2, 26.7, 20.4, 18.7, 8.5.

4: Aquimotare Mengen des Liganden und [(CO),Rh,Cl,] werden in Toluol in
Gegenwart von Bariumcarbonat im Uberschuss 24 h unter RiickfluB erhitzt.
Nach Flash-Chromatographie an inaktivem, neutralem Aluminiumoxid wird
der Komplex 4 aus n-Hexan bei —20°C umkristallisiert. Ausbeute 35%,
Fp = 139°C, rote Kristalle. [«]**,, +75 (¢ = 0.4, Dichlormethan); MS: m/z 824
(M®)(14%). 796 (48), 768 (100), 740 (30), 712 (26), 682 (13), 610 (12); IR (KBr)
[em™'}: ¥ = 2960, 2935, 2875, 2080, 2015, 1975, 1620, 1490, 1175. 4 kann auch
durch Ligandenaustausch zwischen 3.3'-Hexafluorglutaryl-bis-(1R)-campher
und 1 in #-Hexan erhalten werden.

Eingegangen am 27. Februar.
erginzte Fassung am 25. April 1989  [Z 3201]
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Kristalle von 4 (aus n-Hexan) sind monoklin, Raumgruppe C2, a =
16.249(5), b = 15.365(5), ¢ = 25.652(8) A, f = 93.57°, Z = 8, R = 0.0421,
V= 6392 A3, gpee = 1.713 gcm ™2, p(Moy,) = 9.96 cm~'. Weitere Einzel-
heiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen vom Fachinformations-
zentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische Informa-
tion mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD-53841, der Autoren und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.

[8] {P)-4 und (M)-4 unterscheiden sich beispielsweise in der Lage der Neopen-
tylbriicke des Camphers (exo (P) oder endo (M)) beziiglich des intramole-
kularen Metall-Metall-Kontaktes. Das Isomer (1R)-(M)-(1R) (Abb.2
unten) ist offenbar stabiler als das Diastereomer (1R)-(P)-(1R) (Abb.2
oben), da nur ersteres sowie dessen Enantiomer (15)-(P)-(1S) in der Fest-
kdrperstruktur (noch unverdffentlicht) von racemischem 4 gefunden wird;
vgl. [12].

{9] N. A. Bailcy, E. Coates, G. B. Robertson, F. Bonati, R. Ugo, Chem. Com-
mun. 1967, 1041,

[10} F. Hug, A. C. Skapski, J Cryst. Mol. Struct. 4 (1974} 411.
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[11] Die Winkel zwischen den Normalen zu den Dicarbonylrhodium(i)-B-dike-
tonat-Ebenen betragen: 18.4° fiir P und 11.9° fir M.

[12] Die Struktur von 4 erlaubt definierte Verinderungen wie heterochirale
Variationen (1R,15)-4 (meso) oder (1R1R)-4 + (15,18)-4 (Racemat)
und Heterometall-Kombinationen (Rh, Ir). Wenn sie nach dem gleichen
Prinzip wie festes (1R,1R)-4 aufgebaut sind, ist die Konstruktion hoch-
geordneter Kolumnarstrukturen mit eindimensionalen Metallketten
-[Rh,Ir,Rh, Ir]..-, -[Rh,Rh.Ir,If],.- oder -[Rh,Rh,Rh.Rh,IrIrIr Ir], - vor-
stellbar, wenn beispielsweise Iridium an den (1 R)-konfigurierten Liganden
und Rhodium an den (15)-konfigurierten Liganden von 4 gebunden wird.
Untersuchungen dazu sind im Gange.

Isolierung, Synthese und absolute Konfiguration
von Filberton, dem aktiven Prinzip
des Haselnuflaromas **

Von Johann Jauch, Dieter Schmalzing, Volker Schurig*,
Roland Emberger, Rudolf Hopp, Manfred Kipsel,
Wilhelm Silberzahn und Peter Werkhoff

Chirale, acyclische, aliphatische (konjugierte) Enone
kommen in der Natur sowohl als Insektenlockstoffe als auch
als Aromastoffe vor. So wurde zum Beispiel (E,65)-4,6-
Dimethyl-oct-4-en-3-on, Manicon, in der Mandibulardriise
der Ameise Manica mutica nachgewiesen!!! und (E)-5-
Methyl-hept-2-en-4-on, Filberton 5, wurde aus Haselnul-
extrakten isoliert ! und als das aktive Prinzip des HaselnuB-
aromas identifiziert™ (der Name Filberton ist von engl.
Lfilberts® — nach St. Philibert — fiir Haselnlisse abgeleitet).

Die Bestimmung der Enantiomerenzusammensetzung, die
Zuordnung der absoluten Konfiguration sowie die Herstel-
lung der Beziehung zwischen Chiralitdt und Geruch erfor-
derte sowohl die enantioselektive Synthese als auch die
quantitative Enantiomerentrennung von 5. (E,55)-5-Me-
thyl-hept-2-en-4-on (S)-5 wurde nach Schema 1 unter Aus-
nutzung des (S)-sec-Butyl-Chiralitdtspools hergestellt.

i

KVOHL)KEYO_"L 9
H OH

1 2 3

(\(\v —_ r\ﬂ/\/
OH O

4 (S)-5

Schema 1. a) K,Cr,0,/H,80,/H,0; 70°C/140 Torr. b) LiC=CCH,/THF;
— 80°C,2h;inca. 12 hauf +25°C aufwirmen. ¢) LiAlH,/THF, 4 h Rickfluf3.
d) MnO,/n-Pentan, 40 h.

Im Handel erhiltliches (S)-(—)-2-Methyl-butan-1-ol 1
wurde zu (S)-(+)-2-Methyl-butanal 2 oxidiert!* 3 das an-
schlieBend mit Propinyllithium!®! zu (4R/4S,5S)-5-Methyl-
hept-2-in-4-o0l 3 gekuppelt wurde. Die stereoselektive Re-
duktion mit LiAlH, ! lieferte ausschlieBlich (E,4R/4S,5S)-

[*] Prof. Dr. V. Schurig, Dipl.-Chem. J. Jauch, Dipl.-Chem. D. Schmalzing
Institut fir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tibingen
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Dr. P. Werkhoff

Haarmann & Reimer GmbH, Forschungsabteilung

D-3450 Holzminden

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Iden-
tifizierung und Isolierung von Filberton wurden in Holzminden, Enantio-
merentrennung und Synthese des (S)-Enantiomers in Tiibingen ausge-
fuhrt. Fir die Lieferung von Haselnissen danken wir H. Teckenburg,
Schwartau GmbH, Bad Schwartau.
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