Abstinde lassen es zu, das Se?$-Ion auch als aus einem
zentralen ®Se-Se®-Fragment und zwei diesem zugeordneten

Se2®-Ionen aufzufassen, zumal die Se-Se-Abstinde dieser
Fragmente gut mit denen in Tetraselenid-Ionen®~"! iiber-
einstimmen.

Tabelle 1. Bindungskingen [pm] und -winkel [°} im Se?$-Ion.

Sel-Se2 232.0(2) Se2-Sel-Sel’ 105.62(6)
Se1-Sel’ 232.6(2) Se1-Se2-Se3 100.65(7)
Se2-Se3 275.9(3) Se2-Se3-Sed 159.85(8)
Se3-Se3’ 246.0(2) Se2-Se3-Se3’ 101.61(8)
Se3-Sed 257.2(3) Sed-Se3-Se3’ 98.32(9)
Sed-Se5 231.8(3) Se3-Sed-Ses 101.94(8)
Se5-Ses’ 234.2(3) Sed-Se5-Ses’ 102.76(9)

Dichalkogen-Einheiten finden sich auch in der Einlage-
rungsverbindung (Te,),I,!'%, in der die Te-Te-Abstinde der
Te,-Hanteln 271 pm betragen und iiber lingere Te-Te-Bin-
dungen von 332 pm zu Doppelschichten verkniipft sind. Die
Struktur 148t elektronische und topologische Verwandt-
schaft zum B-SnS bis hin zum schwarzen Phosphor erken-
nen!'®, Die Auffassung von partiell oxidierten Einheiten
2 [Te3®], wie sie aus Extended-Hiickel-Rechnungen hervor-
geht, spiegelt sich in der Aufweitung der I-I-Abstinde der
eingelagerten Iod-Molekiile!!”! wider.

Arbeitsvorschrift

Zu ciner Mischung aus Li und Se im Molverhiitnis 1:1 (0.26 g = 1.52 mmol)
und 1.75g [Ph,PNPPh,]JC! (3.04 mmol) fiigt man 0.96g graues Selen
(12.16 mmol) und eine Spur lod als Katalysator fiir die Polyselenidbildung und
erhitzt 3 h in 30 mI. DMF auf 100 °C. Nach dem Abkiihlen filtriert man von
LiCl und unumgesetztem Selen, gibt 20 mL Ether hinzu und stellt 2 d ruhig. Die
entstandenen schwarzen Einkristalle werden filtriert, mit EtOH gewaschen und
kurze Zeit im Vakuum getrocknet. Ausbeute 2.1 g (72%, bezogen auf
[Ph,PNPPh;]CI).
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Intramolekulare Umwandlung von

syn- und anti-Tricarbonyl(1-ethoxy-1,2-dihydro-
cyclobutabenzol)chrom; Abfangreaktion des
ortho-Chinodimethan-Intermediats **

Von Ernst Peter Kiindig*, Gérald Bernardinelli,
James Leresche und Patrick Romanens

1,2-Dihydrocyclobutabenzole finden in der Synthese brei-
te Anwendung vor allem als Vorldufer der hochreaktiven
ortho-Chinodimethane, synthetisch wertvollen Dienen in
Diels-Alder-Reaktionen!!- 2, Wihrend iiber die Synthese
von n-Cyclobutabenzol-Ubergangsmetallkomplexen sowie
iiber Reaktionen des komplexierten Cyclobutabenzols (nu-
cleophile Addition, Lithiierung) mehrfach berichtet wur-
de3731 ist iiber die Auswirkung der Koordination auf die
Reaktion Cyclobutabenzol/ortho-Chinodimethan bisher
nichts bekannt. Wir berichten hier iiber die reversible ther-
mische Ring6ffnung von komplexiertem 1-Ethoxy-1,2-dihy-
drocyclobutabenzol 1 sowie iiber eine [4+ 2}-Cycloaddition
des postulierten intermedidren ortho-Chinodimethankom-
plexes.

Fiir die Wahl von 1 waren vor allem zwei Eigenschaften
wichtig: Erstens erfolgt die reversible elektrocyclische Ring-
Offnung von 1-alkoxysubstituierten 1,2-Dihydrocyclobuta-
benzolen bereits bei niedrigen Temperaturen (80—110 °C)!®!
und zweitens sind die Cr(CO),-Komplexe von 1 durch Aus-
tausch des Arenliganden von Tricarbonyl(naphthalin)chrom
leicht zugénglich; das gebildete 2/3-Diastereomerengemisch
von syn-2 und anti-21"! 148t sich durch Flashchromatogra-
phie leicht trennen. Die Benzylprotonen in Benzocycloalken-
komplexen gehen bereitwillig einen stereoselektiven basen-
katalysierten H/D-Austausch ein®l; dies erméglichte die
Zuordnung der Strukturen von syn- und anti-2. Bei Zugabe
einer katalytischen Menge von tBuOK zu syn-2 oder zu anti-
2 in [Dg]DMSO verschwand das *'H-NMR-Signal je eines
der beiden Methylenprotonen, und es bildeten sich mono-
deuterierte Komplexe. Diese Signale wurden den anti-H-
Atomen zugeordnet. Die C-H-Bindung des tertidren Ci-
Atoms blieb in beiden Diastereomeren unverindert. Die
vicinale Kopplungskonstante der verbleibenden Benzylpro-
tonen betrdgt 4 Hz in anti-2 (J,;;) und 1.5 Hz in syn-2 (J,,4.)s
in Ubereinstimmung mit Kopplungskonstanten in nicht
komplexierten 1-substituierten 1,2-Dihydrocyclobutabenzo-
len®]. Die Réntgenstrukturanalyse von syn-2 bestitigte die
Strukturzuordnung (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur von syn-Tricarbonyl(1-ethoxy-1,2-dihydrocyclobutabenzol)-
chrom syn-2 im Kristall; @= Cr, @= O [10].

[*] Prof. Dr. E. P. Kiindig, J. Leresche, P. Romanens

Department de Chimie Organique, Université de Genéve
30 Quai Ernest Ansermet, CH-1211 Genéve-4 (Schweiz)
Dr. G. Bernardinelli
Laboratoire de Crystallographie, Université de Genéve
24 Quai Ernest Ansermet, CH-1211 Genéve-4 (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.
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Beim Erhitzen einer Benzollosung von syn-2 (anti-2) im
geschlossenen Rohr (150 °C) nahm im '"H-NMR-Spektrum
die Intensitdt der zu syn-2 (anti-2) gehorenden Signale ab;
gleichzeitig wuchsen die Signale fiir anti-2 (syn-2) bis zum
Erreichen des Gleichgewichts (syn-2/anti-2 = 2/3). Ein inter-
medidrer Komplex konnte nicht beobachtet werden — das
'H-NMR-Spektrum zeigte bei 150 °C ausschlieBlich Signale
fiir die Diastereomere syn-2 und anti-2. Kinetische Messun-
gen im Temperaturbereich 130180 °C ergaben einen klaren
Hinweis auf eine reversible Reaktion erster Ordnung
(Abb. 2).

180°C 170°C 160°C

I 5 / /
P2

/l
| /3
/
130°C

y

f. Y 1 T Il
0 1x10¢ 2x10¢  3x10* Lx10* 5x10*

tls] —

Abb. 2. Gleichgewichtseinstellung zwischen syn-2 und anti-2. Kinetik erster
Ordnung, bestimmt durch Integration der 'H-NMR-Signale der Methylproto-
nen.

Die Daten in Tabelle 1 ergeben folgende Aktivierungs-
parameter: AH* = 29.9 + 1.0 kcal mol ™', AS¥ = —8.5 +
3cal mol ™! K~ '!"!1 Aus Daten von Sammes et al. berech-
net man bei der Racemisierung von 1-Methoxy-1,2-dihydro-
cyclobutabenzol fiir AH* 30.7 kcalmol ™! und fiir AS*
3.0calmol ! K~ '1€],

Tabelle 1. Geschwindigkeitskonstanten fiir die Reaktion syn-2 & anti-2, basie-
rend auf der Annahme einer reversiblen Reaktion erster Ordnung, berechnet
nach: In(A, — A )/NA — A,_) = (k, + ky)t. Die Korrelation liegt im Bereich
von 0.992 bis 0.999.

T[°C] k; [s] 112 [h] ky [s] ty;2 [h]
130 0.78 x10"% 25 1.0x107% 19
140 21x107% 13 28x107° 7
150 52x10°°% 4 6.8x107° 2.8
160 10.0x 1073 2 13.3x1073 1.43
170 23.0x107% 0.8 30.3x10°3 0.63
180 56.0x107°% 0.33 74.4x10°3 0.26

Bet 130 °C ist die Reaktion von 2 rund 100mal langsamer
als die von nicht komplexiertem 1-Methoxy-1,2-dihydrocy-
clobutabenzol (k = 1.14x1073s™ 1)l Wie die Aktivie-
rungsparameter zeigen, ist dieser Unterschied nicht auf un-
terschiedliche Aktivierungsenthalpien, sondern vielmehr auf
die Entropiedifferenz zuriickzufiihren. Nehmen wir einen
Reaktionsablauf via einen intermedidren ortho-Chinodime-
than-Komplex an (entsprechend dem Reaktionsablauf bei
freiem 1), konnte dieser Unterschied der Aktivierungsentro-
pien auf einen geordneteren Ubergangszustand bei 2 hinwei-
sen!'?! Eine stabile Konfiguration von 18 Valenzelektronen
fitr Cr°® wiirde sich dann ergeben, wenn das Metallatom nicht
nur die Dienkomponente des Rings, sondern zusédtzlich eine
der exocyclischen Doppelbindungen koordiniert. Es ist an-
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zunehmen, daB sich dadurch die Barriere der Rotation des
Rings um die Metall-Polyen-Bindungsachse erh6ht, was eine
mogliche Erkldrung fiir den Entropieeffekt nahelegt (Verlust
eines Freiheitsgrades). In Ubereinstimmung mit einem intra-
molekularen ProzeB des Ubergangs zwischen syn-2 und anti-
2 ist auch die Beobachtung, daB unter den Reaktionsbedin-
gungen kein Arenaustausch mit Benzol (Losungsmittel)
stattfindet. Dieser wire zu erwarten, wenn das ortho-Chino-
dimethan ausschlieBlich als Dienligand gebunden wire oder
wenn der Austauschmechanismus eine Metall-Ligand-Bin-
dungsspaltung einschlieBen wiirde. Ahnliche Bindungsver-
haltnisse in einem ortho-Chinodimethan-Komplex 3! und
einem Methylen/Cyclohexadien-Komplex!!'*! mit Tricarbo-
nylchrom sowie in n®%-Fulven- und n®-Azulen-Komple-
xen!!%1 sind bekannt.

Einen direkten Hinweis auf das Vorliegen eines komple-
xierten ortho-Chinodimethan-Zwischenprodukts lieferte ei-
ne [4+ 2]-Cycloaddition. Erste Versuche, bei denen langsam
eine Reihe von Olefinen zur dquilibrierenden Mischung von
syn- und anti-2 zugegeben wurde, fithrten zum Zerfall der
Komplexe, der moglicherweise auf einem CO/Olefin-Aus-
tausch beruht. Um die direkte Interaktion des Dienophils
mit dem Metallatom zu unterbinden, wihlten wir als Re-
aktionspartner des sperrige frans-1,2-Bis(trimethylsilyl)-
ethen!*%!. Die Thermolyse von syn-2 in diesem Dienophil
(Losungsmittel sowie Reaktionspartner) bei 160 °C (6 h) er-
gabein 17/1-Gemisch der Komplexe 4 und §in 56 % Ausbeu-

OFEt OFEt
-—_ — —
OEt % “ke
Cr(CO)3 L Cr(CO)3 Cr{CO)3
syn-2 anti - 2
SiMe3
oy
Me3Si
160°C / 6h
OFEt

SiMe3
| { + 5(3%) + synjanti-2 {35%)

CrHCO)a SiMe3
4(53 %)

te. 35% 2 wurde als syn/anti-Mischung zuriickerhalten!7),
Die Struktur des Tetralinkomplexes 4 ergab sich aus den *H-
und '3C-NMR-Spektren; sie wurde durch eine Rontgen-
strukturanalyse bestdtigt (Abb. 3). Im Kristall liegt der ge-
sattigte Ring des Tetralins in einer Wannenkonformation
vor; die Ethoxygruppe an C1 und die Trimethylsilylgruppe
an C2 sind cis zueinander angeordnet. Bei § handelt es sich
um ein Stereoisomer von 4, dessen Struktur noch nicht defi-
nitiv bestimmt wurde.

Unsere Untersuchungen konzentrierten sich auf mechani-
stische Aspekte — mehr synthetisch orientierte Projekte sind
noch in Arbeit. Priaparatives Interesse besteht vor allem auf-
grund der vollstindigen Abschirmung der dem Metall zuge-
wandten Seite des intermedidren ortho-Chinodimethans und
der damit zu erwartenden hohen Stereoselektivitdt von Cy-
cloadditionen. Besondere Bedeutung haben dabei Reaktio-
nen an chiralen Komplexen. Die zur Zeit bestehenden Ein-
schrinkungen beziiglich einsetzbarer Dienophile kdnnten
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Abb. 3. Struktur des Addukts 4 im Kristall; ® = Si [10].

durch Verwendung von 1,2-Dihydrocyclobutabenzolkom-
plexen mit andern ML_-Resten, durch die Anwendung mil-
derer Ringoffnungsbedingungen und/oder durch alternative
Wege zu n-komplexierten ortho-Chinodimethankomplexen
tiberwunden werden.

Experimentelles

Das Diastereomerengemisch von syn-2 und anti-2 (70%) aus dem Arenaus-
tausch mit Tricarbonyl(naphthalin)chrom wurde durch Flashchromatographie
mit Hexan/Ether 4/1 getrennt 1 (syn-2: R, = 0.13, anti-2: R, = 0.19).

syn-2: Fp(Hexan) = 59-60°C, IR(Hexan, v(CO)): $[cm™*] = 1984(s), 1918(s).
'H-NMR (360 MHz, C¢Dq): 6 = 1.18 (t, 3H, J = 7 Hz; CH,), 2.60 (dd, 1H,
J =5.5,14 Hz; H,,,-C2),2.86 (dd, 1H, J = 1.5, 14 Hz; H,,,-C2), 3.18 -3.46 (m,
2H; OCH,CH,), 4.12 (t, 1H, J = 6 Hz; H,,.), 4.20 (dd, 1H, J = 2, 5.5Hz;
CHOCH,CH,), 4.46 (t, 1H, J = 6 Hz; H,....), 4.52 (d, 1H, J = 6 Hz; H, .0, )s
4.83 (d, 1H, J = 6 Hz; H,,,,.). Korrekte Elementaranalyse.

anti-2: Fp(Hexan) = 71.5-72.5°C. IR (Hexan, v(CO)): ¥[cm ™ '] = 1984(s),
1918(s). 'H-NMR (360 MHz, C¢Dy): 6 = 1.02 (t, 3H, J = 7 Hz; CH,), 2.59
(dd,1H,J =1.7,14 Hz; H,,,-C2), 2.98 (dd, 1H, J = 4, 14 Hz; H,,.-C2), 3.08-
3.24(m, 2H; OCH,CH,), 4.16 (t, 1H, J = 6 Hz; H,,..),4.33 (t, 1H,J = 6 Hz;
H,,..),4.60(d,1H,J=6Hz;H,,.), 4.69 (dd, 1H, J = 1.7, 4 Hz; H-C1), 5.02
(d, 1H, J = 6 Hz; H,,,,,). Korrekte Elementaranalyse.

4: Eine entgaste Losung von 0.200 g (0.70 mmol) syn-2in 2 mL trans-Bis(trime-
thylsilyl)ethen wurde in einem geschlossenen Rohr 6 h bei 160 °C geriihrt. Nach
Abkiihlen auf 20 °C wurde der Uberschu an Olefin durch Kurzwegdestillation
abgetrennt, der Riickstand in Diethylether geldst, die Losung filtriert und zur
Trockene eingedampft. Flashchromatographie an Silicagel (Hexan/Ether 4/1)
ergab 170 mg 4 (53%, R, = 0.48), gefolgt von 10 mg 5 (3%, R, = 0.35) und
70 mg syn/anti-2 (35%).

Fp (EtOH/H,0) = 78-80°C. IR (Hexan, v(CO)): #[cm ~*) = 1970(s), 1900(s).
'H-NMR (200 MHz, C¢Dy): 6= —0.20 (s, 9H; SiCH,)s), 0.00 (s, 9H;
Si(CH,);), 0.80-0.94 (m, 1H, H-C3),1.10(t, 3H, J = 6.9 Hz; CH,CH,0), 1.55
(dd, 1H, J = 4, 6.7 Hz; H-C2), 2.00 (dd, 1H, J = 7.5, 15.6 Hz; H,,,;-C4), 2.5
(dd, 1H, J =13, 15.6 Hz; H,,-C4), 3.42-3.58 (m, 2H; OCH,CH,), 4.44 (d,
1H, J = 6.7 Hz; H-C1), 4.49-4.58 (m, 2H; H-C6,7), 4.70 (d, 1 H, J = 5.5 Hz;
H-CS), 5.55 (d, 1H, J=57Hz; H-C8). '3C-NMR (50 MHz, C¢Dg):
& = 234.20,112.74, 110.14, 93.23,92.29, 90.75, 90.56, 77.71, 66.47, 28.16, 27.71,
18.65, 15.58. Korrekte Elementaranalyse.
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Enzymkatalysierte Synthese
von (S)-Cyanhydrinen **

Von Uwe Niedermeyer und Maria-Regina Kula*

Die enzymkatalysierte Addition von Blausdure an Alde-
hyde fiithrt zu optisch aktiven Cyanhydrinen!!). Diese bieten
einen leichten Zugang z.B. zu chiralen B-Aminoalkoho-
len'?), o-Hydroxysiduren und Pyrethroid-Insektiziden!3].
Dabei sind Cyanhydrine grundsitzlich nur schwer mit hoher
optischer Reinheit erhiltlich, weil die optische Ausbeute der
enzymkatalysierten asymmetrischen Synthese durch die pa-
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