und enzymatischen Eigenschaften von 4 entsprechen denen
anderer Dinucleosidmethylphosphonate®- %1,

DMT:O o Thy
CH,I 0
_— H,C~P=0 4
—Me,Sil (I) o Thy
OAc

Schema 3. Synthese von 4 (2h, 20 °C) [8b]. >'P-NMR (CDCl,, 85proz. H,PO,
ext.): & = 32.7, 32.5.

Einzigartig fiir Reagentien vom Typ 3 ist die Umsetzung
mit Oxalylazoliden und -aniliden zu den in guten Ausbeuten
erhiltlichen Dinucleotidazoliden 5a,b und -aniliden Sc
(Schema 4).

Q9 0
R,N-C-C-NR, |
3 —————2-—» O=P-NR, 5
—Me,SlNRz, -2CO0 ] Thy
(o] 0]
OAc

5a, R,NH = Imidazol; 5b, R;NH = Triazol; 5S¢, R,NH = Anilin

Schema 4. Synthese von 5 aus 3a und (R,N-CO), (1/1); 3h, 20°C. Ausb.
(*!'P-NMR-spektroskopisch bestimmt) 90-94%. **P-NMR (CDCl,, 85proz.
H,PO, ext.): 6 = —12.0, —11.5 (5a); —10.6, —10.3 (§b); +2.0, +1.6 (5¢).

Dieses Verfahren erdffnet erstmals einen einfachen Zu-
gang zu den Aniliden des Typs Sc. Nucleotidanilide sind fiir
die stereospezifische Synthese von Nucleosidphosphoro-
thioaten von Interesse!!3l.

Als Beispiel fiir Reaktionen von § sei die Umsetzung von
5a zu den gemischten Anhydriden 6a und 6b angefiihrt
(Schema $). Alle Verbindungen 3—6 liegen als Diastereome-

DMT@\@T by DMTrow hy
(o] (o]
) /=N Y, 0 |
OZP_N\/) — O0=P-0-Y
| = Thy _y-N_} | Thy
[¢] (0] (0] (0]
OAc OAc
Sa 6

63, Y = CH,SO,; 6b, Y = CF,CO

Schema 5. Synthese von 6(15 min, 20 °C, CH;CN). Ausb. (*'P-NMR-spektro-
skopisch bestimmt) 95-97%. 3'P-NMR (CDCl,, 85proz. H,PO, ext):
& =-156, —15.3 (6a): —9.8, —9.5 (6Db).

rengemisch vor. Phosphonate mit P-H-Bindung, die niitz-
liche Intermediate in der Nucleotidchemie sind, kénnen
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leicht durch Hydrolyse von 2 und 3 im Eintopfverfahren
erhalten werden.
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Kinetische Isotopeneffekte zur Charakterisierung der
geschwindigkeitsbestimmenden Schritte bei der
iibergangsmetallvermittelten Aktivierung von
CH/CC-Bindungen: Ethylen-Abspaltung aus meta-
stabilen 4-Octin-M®-Komplexen in der Gasphase **

Von Christian Schulze und Helmut Schwarz*

Die Detailschritte der CH/CC-Aktivierung durch Uber-
gangsmetallkomplexe in Losung wurden durch Analyse ki-
netischer Isotopeneffekte in zahlreichen Arbeiten unter-
sucht!!). Analoge Studien in der Gasphase sind dagegen eher
die Ausnahme. Tatsdchlich wurden hier die geschwindig-
keitsbestimmenden Schritte nur selten ermittelt?-31, In die-
ser Zuschrift zeigen wir, daB sich die durch Ubergangsme-
tall-Tonen M® vermittelte Abspaltung von Ethylen aus
metastabilen 4-Octin-M®-Komplexen (M=Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu)™*~¢! in Abhiingigkeit von M?® in drei Katego-
rien einteilen 1Bt : 1) Geschwindigkeitsbestimmender Schritt
ist die Aktivierung einer CH-Bindung; 2) der Verlust von
Ethylen ist geschwindigkeitsbestimmend, und 3) sowohl die
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Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitit
Strafle des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12
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Spaltung einer CH-Bindung als auch die Ethylen-Eliminie-
rung beeinflussen die Geschwindigkeit.

Die Analyse der in Tabelle 1 wiedergegebenen Daten ist
ziemlich klar. Alle Metall-Ionen auBer Mn®!*! aktivieren

Tabelle 1. Ethylen-Abspaltung aus metastabilen 4-Octin-M®-Komplexen
[a,b}. 1a: CD,CH,CH,C=CC,H,, 1b: CH,CD,CH,C=CC,H,, 1lc:
CH,;CH,CD,C=CC;H,, 1d: CD,CD,CH,C=CC,H,.

Substrat C,H,_,D, Cr® Mn®[c] Fe® Co® Ni® Cu®

1a C,H, 8 55 55 58 60 66
C,H,D
CH,D, 4 45 45 42 40 34
C,HD,
keufkn 138 - 122 138 150 1.94
1b C,H, 50 45 55 55 55 51
C,H,D 10
CH,D, 50 45 45 45 45 49
kufko 100 - 122 122 122 104
1c C.H, 100 82 100 100 100 100
CH,D 13
C,H,D, s
1d C,H, 57 45 59 61 62 66
C,H,D 2
CH,D, 2
C,HD, 8
C,D, 43 8 41 39 38 34
Kulko 132 - 144 156 1.63 194

[a] Normierte Intensitdt: ZC,H,_,D, = 100% ; Abweichung der Ergebnisse bei
wiederholten Messungen < + 3 %. [b] Abpaltung von Ethylen aus dem meta-
stabilen 4-Octin-M®-Komplex [% Gesamt-Fragmentionenstrom]: 15(Cr®),
40(Mn®), 98 (Fe®), 94(Co®), 98(Ni®), 84 (Cu®). [c] Wegen des partiellen Was-
serstoffaustauschs zwischen C2 und C3 konnen fiir Mn® keine ky/k,-Werte
angegeben werden.

ausschlieBlich die C1-C2-Positionen des Substrates, ohne
daB es zu Wasserstoff-Scrambling kommt. Ferner entsteht
Verbindung 3!"! irreversibel iiber 2 oder 4, zwischen denen
nicht zwingend unterschieden werden kann (Schema 1).
Hieraus folgt, daB 3 schneller zerfillt, als es sich in seine
Vorlaufer 2 bzw. 4 umlagert.

C3H7—C’EC—C3H7
M$

1) Fiir M® = Cr®, Cu® folgt aus dem Vergleich von 1a
und 1b, daB die Ethylen-Abspaltung 3 — 5 ohne Isotopen-
effekt verlduft (C,H, und C,H,D, entstehen aus 1b zu glei-
chen Teilen). Geschwindigkeitsbestimmend ist hier die Akti-
vierung einer CH-Bindung (entweder iiber 2 oder iiber 4). Da
die primiren Isotopeneffekte recht klein sind (1.38 fiir Cr®
und 1.94 fiir Cu®), ist auf das Vorliegen einer stark gewinkel-
ten Ubergangsstruktur bei der oxidativen Addition der CH-
Bindung an M® zu schlieBen [%%; dieser Befund wiire eher mit
der Route 1-M® — 2 — 3 als dem iiber 4 verlaufenden Alter-
nativweg vertriglich.

2) Die Eisenkomplexe von 1 zeigen ein vollig anderes Ver-
halten, da bei 1-Fe® der Verlust von C,H, _,D, durch Isoto-
pensubstitution beeinfluBt wird. Waire hingegen die CH-
Aktivierung auch bei Fe® geschwindigkeitsbestimmend, so
sollten bei 1a-Fe® im Vergleich zu 1b-Fe primire kinetische
Isotopeneffekte die Abspaltung von C,H, gegeniiber
C,H,D, favorisieren. Dies ist nicht der Fall, sondern aus
beiden Isotopomeren 1a und 1b entstehen C,H, und
C,H,D, im exakt gleichen Verhiltnis. Der Wert ky/k,
= 1.22 (bzw. 1.10 per Deuterium) ist typisch fiir sekundire
Isotopeneffekte, wie sie bei Rehybridisierung sp* —sp?
(x >2) von Kohlenstoff-Atomen zu erwarten sind
(3 - 5) [1a, b, 9]'

3) Fiir die Co®- und Ni®-Komplexe des 4-Octins folgt aus
Tabelle 1, daB sowohl die Aktivierung einer CH-Bindung als
auch die Ethylen-Abspaltung durch Isotopeneffekte be-
einflut werden. Fiir die Dissoziation 3 — 5§ schitzen wir
aus den Daten fiir 1b-M® und 1d-M® (M =Co, Ni) auf
ky/kyp = 1.10 (per Deuterium). Die CH-Aktivierung via 2
(oder, weniger wahrscheinlich, via 4) liefert fiir Co® und Ni®
leicht verschiedene Werte (k,/ky = 1.25 bzw. 1.36119). Es ist
offensichtlich, daf3 der in Schema 1 in einer stark vereinfachten
Form wiedergegebene Reaktionsablauf, was den geschwindig-
keitsbestimmenden Schritt betrifft, mafgeblich durch das
Metall beeinflufit wird.

Aus Abbildung 1 ist ersichtlich, daB eine inverse Be-
ziehung zwischen der GroBe des Isotopeneffektes der oxi-

60 10
0. /\

] o
1-M D°(ME_H) 40 key /by

| Ikcal mol™)

- e

C,H,—C=C—CH
3tlg 2

2 1
C¢H,~M®—CH,—CH,

M®, :CH
2 1 2
™ ch,
4
B- K /%-cc
CH,  H
M
VAR
H,C—CH
2
3
1 2
H,C=CH,

Schema 1.

Die Analyse der Isotopomeren-Verteilungen liefert ein
klares Bild beziiglich der geschwindigkeitsbestimmenden
Schritte:
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cr® Mn® Fe® Co® N® C®
Abb. 1. Qualitative Beziehung zwischen D°(M®-H) (-0-0-0-) und kinetischen
Isotopeneffekten (-o-o-e-) der Aktivierung einer CH-Bindung (2 — 3 oder via

4). Die Daten fiir D°(M®-H) wurden [11] entnommen. Fiir Mn® kénnen keine
exakten ky/kp-Werte angegeben werden (siche Text).

dativen Addition einer CH-Bindung an M® und der Stirke
der entstehenden M®-H-Bindung, D°(M®-H)[11] existiert:
Schwache M®-H-Bindungen verursachen grofle Isotopen-
effekte und umgekehrt. Es wird weiterer experimenteller und
theoretischer Untersuchungen bediirfen, um die Ursache(n)
dieser bemerkenswerten Beziehung aufzukliren.
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Mn® wird nicht in die Diskussion einbezogen, da es im Gegensatz zu den

Ubrigen Metallen Austauschprozesse zwischen C2 und C3 induziert (Ta-

belle 1), die der C,H,-Abspaltung vorgelagert sind. Als Folge hiervon

fassen sich keine verliBlichen Isotopeneffekte angeben. Siehe auch
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Die 4-Octin-M®-Komplexe wurden in der lonenquelle eines VG-Instru-

ments-ZAB-HF-3F-Massenspektrometers durch Reaktion von 4-Octin
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Eine Borat-Propellerverbindung
als chiraler Katalysator einer
asymmetrisch induzierten Diels-Alder-Reaktion

Von Dieter Kaufmann* und Roland Boese

Zur Katalyse von asymmetrisch induzierten Diels-Alder-
Reaktionen!!! sind von uns bereits optisch aktive Halogen-
(organo)borane wie 1, die sich von natiirlich vorkommenden
Terpenen ableiten, eingesetzt worden{?). Auch den axial-

@BBQ-SM@2 ”\ 2a, X=CH,, R=Cl

x—BR B.X-0, R=Br
‘O 2, X=0, R=0Ari

chiralen Boran-Katalysator 2a mit 1,1’-Binaphthyl-Teil-

struktur konnten wir siebenstufig synthetisieren 31,
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Beim Versuch, durch Umsetzung des einstufig erhiltlichen
(S)-(—)-1,1'-Bi-2-naphthols*! (—)-3 mit Monobromboran-
Dimethylsulfid®! 4 das Dioxaborepin 2b herzustellen, ent-
stand dagegen ausschlieBlich ein kristallines Produkt mit der
Masse 874, dessen Bildung nur durch Reaktion von 3 und 4
im Molverhiltnis 3:2 unter Abspaltung von Wasserstoft und
Bromwasserstoff erklirt werden kann. Kelly et al.I! postu-
lierten, ohne spektroskopische Beweise vorlegen zu kénnen,
die intermedidre Bildung eines B-aryloxysubstituierten Di-
oxaborepins vom Strukturtyp 2¢ bei der Umsetzung von
Juglon mit Boran-Tetrahydrofuran und (S)-3,3'-Diphenyl-
1,1°-bi-2-naphthol (1:1:1).

] l OH 2 H,BBrSMe,

[o]
S ittt o
OH 4 Bl o
99 %
3 5

Eine Réntgenstrukturanalyse!”! von Kristallen, die durch
Umsetzung von (R,S)-3 mit 4 erhalten worden waren, ergab
zu unserer Uberraschung, daB sich ausschlieBlich ein C,-
symmetrisches, tetradecacyclisches Diborat 5§ (Abb. 1) und

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall [7]. Mittelwerte wichtiger Abstinde [A] und
-winkel [°] (Standardabweichungen der B-O- und B-C-Bindungen maximal
0.004 A, der C-C-Bindungen maximal 0.006 A): B-O 1.358, O-C 1.392, C-C-
Verkniipfung der Naphthyigruppen (z. B. C10-C20) 1.495, C(O)-C(verkniipft)
(z.B. C1-C10) 1.367; C(O)-C(nicht verkniipft) 1.406, C-C (zentrale Bin-
dung der Naphthylgruppen) 1.419, B---B 3.397; O-B-O 120.0, B-O-C 124.9,
O-C-C(verkniipft) (z.B. O1-C1-C10) 116.8, Torsionswinkel C(O)-C(ver-
knipft)-Civerkniipft)-C(O) (z. B. C1-C10-C20-C11} 80.

kein 2b gebildet hatte. In der Elementarzelle liegen beide
Enantiomere vor. Die Bildung von Propellerverbindungen,
bei denen axial chirale 1,1’-Binaphthylgruppen die Fliigel
bilden, war unseres Wissens bisher noch nicht bekannt.
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