[10}] Auf Anfrage stellen die Autoren sowohl die explizite Funktion zur Verfii-
gung, die das Chromatogramm eines D-HPLC-Experiments beschreibt,
als auch das Computerprogramm zur Chromatogrammsimulation.

[11] 1. P. Foley, J. G. Dorsey, J. Chromatogr. Sci. 22 (1984) 40.

[12] Bei Stoffen mit mittleren scheinbaren Retentionszeiten (1, < £ < t5) wur-
den die Mittelwerte N' = (¥, + Np)/2und v’ = (z, + 1,)/2 benutzt. Ande-
re Arten der Abhingigkeit fiihren zu keiner signifikanten Anderung der
Chromatogramme.

[13] Die mit dieser Simulationsmethode erhaltenen k- und k-Werte sind mit
einer Schwankungsbreite von etwa 4% reproduzierbar. Diese Zahl wurde
ermittelt, indem der EinfluB der chromatographischen (1, N und 1) und
kinetischen Parameter (£ und &) auf die Ubereinstimmung von simulierten
und experimentellen Chromatogrammen untersucht wurde.

[14] Die scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten, die aus Chromatogrammsi-
mulationen von D-HPLC-Versuchen bei konstanter Temperatur, aber mit
unterschiedlichen EluentenflieBgeschwindigkeiten abgeleitet wurden,
stimmten stets mit einer Standardabweichung von ca. 8% iiberein. Daraus
ergibt sich unter Beriicksichtigung des in [13] beschriebenen Befundes ein
Fehler der Simulationsmethode von ca. §%.

[15] Die groBte Differenz zwischen K/k- und k, /K, -Werten bei der Epimerisie-
rung von 1 entspricht 35% von &_,, was als unbedeutend eingestuft werden
kang (siehe [16]). Die Griinde fiir diese Ahnlichkeit liegen in Nahbereichs-
und schwachen Wechselwirkungen der Verbindungen mit der mobilen und
der stationdren Phase.

[16] Sogar Abweichungen der Geschwindigkeitskonstanten von mehr als 50%
ihres genauen Wertes fihren nur zu Fehlern von ca. 2% bei der Berech-
nung der Energiebarriere mit der Eyring-Gleichung.

[17] Dieser AG*-Wert wurde aus AH *[meso — d (oder )] = 91 ¢ 2.5kJ mol **
und AS™[meso — d (oder )] = — 24 + 10 J mol~* K~ berechnet, wobei
die statistische Korrektur der Entropie mit einem Faktor + RIn2 beriick-
sichtigt wurde: J. Veciana, C. Rovira, M. I. Crespo, O. Armet. V. M. Do-
miogo, F. Palacio, J Am. Chem. Soc., im Druck.

[18] J. Veciana, M. 1. Crespo, fst Int. Symp. Separation of Chiral Molecules,
Paris 1988. Dieser AG *-Wert wurde aus den thermodynamischen Parame-
tern des Prozesses (M)-2 «2 (P)-2 berechnet, die aus den 'H-NMR-Spek-
tren von 2 im Temperaturbercich 335-383 K durch Spektrensimulation
(D-NMR4) bestimmt wurden.

[19] O. Armet, J. Veciana, C. Rovira, J. Riera, J. Castaiier, E. Molins, J. Rius,
C. Miravitlles, S. Olivella, J. Brichfeus, J. Phys. Chem. 91 (1987) 5608.

[20] Kapazititsfaktoren sind mit den Verteilungskoeffizienten durch X - gk’
verkniipft, wobei § das Phasenverhiltnis ist; siehe C.F. Poole, S. A.
Schuette: Contemporary Practice of Chromatography, Elsevier, Amster-
dam 1984.

[21] Das Prinzip der mikroskopischen Reversibilitit hat fir Schema 1b die
Form kjy/ky = Ka/Kx = k_E /(E_E,); siehe [3b,4].

[22] Die Autoren danken Prof. 4. Mannschreck und seiner Gruppe (Universi-
tat Regensburg) fiir die M oglichkeit, mehrere ihrer D-HPLC-Experimente
mit dieser Methode zu analysieren.

Molekulare und ionische Isoblausdureaddukte
mit N-H---O- und ,,superkurzen‘
N-H---N-Wasserstoffbriicken: Metall-stabilisierte
Hydrogenbisisocyanide **

Von Eberhard Bdr, Joachim Fuchs, Dirk Rieger,
Francisco Aguilar-Parrilla, Hans-Heinrich Limbach
und Wolf P. Fehlhammer *

Kurze und kiirzeste Wasserstoffbriickenbindungen, wie
sic besonders in homonuclearen Molekiil-lon-Assoziaten
AHA® (A® = Anionbase, z.B. Hal®) und BHB®
(B = Neutralbase, z. B. N-Heterocyclus) auftreten, sind Ge-
genstand intensiver theoretischer wie experimenteller Unter-
suchungen . Dabei diirfte das Interesse an H-verbriickten
Cyanid- und Blausduresystemen!?! iiber den bloBen Bin-

[*] Prof. Dr. W. P. Fehlharumer, Dr. E. Bir, Prof. Dr. J. Fuchs, D. Rieger
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Freien Universitit
FabeckstraBe 34-36, W-1000 Berlin 33
F. Aguilar-Parrilla, Prof. Dr. H.-H. Limbach
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat Freiburg

[**] Chemie der Isoblausdure, 7. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
dem Graduiertenkolleg ,,Synthese und Strukturaufklirung niedermoleku-
larer Verbindungen* geférdert. — 6. Mitteilung: D. Rieger. F. E. Hahn,
W. P. Fchihammer, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1990, 285.
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dungsaspekt hinaus wesentlich in deren Fihigkeit zu spon-
tancr Aggregation und Selbstkondensation zu biologisch re-
levanten Folgeprodukten [HCN], (n z.B. 2, 5 (Adenin)!?
und gréBer) begriindet sein. Diese Eigenschaft ist wiederum
eng mit Fragen der chemischen Evolution verkniipft *: 5],

Auch die erst kiirzlich in interstellaren Materiewolken ent-
deckte Isoblausdure HNC wird mit der pribiotischen orga-
nischen Synthese in Zusammenhang gebracht 8. Die ausge-
prigte Neigung dicser Sdure zur Bildung von Wasser-
stoffbriickenbindungen entdeckten wir bei der Herstellung
von [Cr(CO);CNH] in THEF, bei der das sublimierbare (!)
Etherat 1 erhalten wurde. Daraufhin synthetisierten wir ge-
zielt weitere Addukte mit cyclischen Ethern (z.B. 2) und
Kronenethern (3, 4), die selektiv ein oder zwei Isoblausidure-
komplexmolekiile aufnehmen!”). Fiir 2 bestimmten wir ront-
genographisch einen N(H)---O-Abstand von 2.877(11) A 8],
dessen recht geringe Differenz zur Summe der van-der-
Waals-Radien von Stickstoff und Sauerstoff (2.93 A) cine
nur schwache H-Bindung anzeigt. Allerdings sollte den
Atomabstdnden aus dicser Messung aufgrund des mangel-
haften Datensatzes kein zu hohes Gewicht zugemessen
werden.

Cr(CO)5CEN-HK---- O - H-N=CCr(CO),4

1 2

[{Cr(co)SCEN—Hn-- }2([18]Krone—6£|

Lol

3 4

[(0C)sCr{czn—n—nN=c}er(co)s] ©

5

Stiarkere Wasserstoftbriickenbindungen erwarteten wir in
Addukten des (zumindest formal) symmetrischen Typs
AHAP® 5 (A° = [Cr(CN)(CO),]®), der sich aus Pentacarbo-
nyl(isoblausdure)chrom und dessen konjugierter Base bilden
sollte. Seit langem weiB man, daf3 derartige Bauelemente in
den Kristallstrukturen von ,,Cyanometalisduren' vorliegen
und deren koordinationspolymeren Aufbau bedingen!®.
Auch sind die bei diesem Briickentyp resultierenden
N(H)---N-Abstdnde sehr kurz; der bislang kiirzeste wurde
mit 2.582(4) A im hochsymmetrischen, dreidimensional H-
vernetzten H,[Co(CN),] gemessen!'?). Beachtung verdient
in diesem Zusammenhang die Voraussage einer uberra-
schend hohen Stabilitit fiir INCHCN]® 121 die von der Sta-
bilitdt der ,,Isoform‘* [CNHNC]® noch iibertroffen werden
dirfte!' ),

Tatsdchlich kristallisicren aus Ether-iiberschichteten
CH,Cl,-Losungen dquimolarer Mengen an [Cr(CO),CNH]
und (ERY[Cr(CN)(CO)s] gelbe (ER, = NEt, (5a)) oder
farblose Produkte (ER, = AsPh, (§b)) mit allen fiir das me-
tallstabilisierte Hydrogenbisisocyanid-Ion 5 zu fordernden
Eigenschaften. Dazu gehéren in erster Linie extrem breite
und langwellig verschobene v(NH)-Absorptionsbanden, dic
als ein dem IR-Bereich von ca. 1800-300 cm ! iiberlagertes
Kontinuum erscheinen. Auf starke Wasserstoffbriickenbin-
dungen deuten auch die Tieffeldverschiebungen der 'H-
NMR-Signale der Wasserstoffbriickenprotonen hin (6 =

Angew. Chem. 103 (1991) Nr. 1



11.2(5a), 11.9(5b)), die gut 2 ppm iiber die der NH---O-Ad-
dukte 1-4 hinausgehen. DaB die Wasserstoffbriicken {iber-
dies symmetrisch sind, wird durch nur einen Satz von '3C-
NMR-Resonanzsignalen (6 = 157.4 s (CN), 216.5 (CO,,),
219.1 (CO,,,..)) sowie durch die bandenarmen IR- und Ra-
man-Spektren nahegelegt.

Abb. 1. Struktur von 5 in Kristallen von 5b (ORTEP, Ellipsoide mit 50 %
Wahrscheinlichkeit). Raumgruppe P2/n, a=11.2952), 6= 6.817(1), ¢ =
24.476(6) A. B =100.85(1)", vV = 1850.9 A3, Z=2;284 gemessene Reflexe,
davon 2552 beobachtet (I > 20(/)), 271 verfeinerte Parameter, R = 0.056
(R, = 0.054). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel {]: Cr-C(O),
1.847(6), Cr-C(0O),,, (Mittelwert) 1.894, Cr-C1 2.012(6), C1-N 1.167(8), N--- N’
2.569(7): Cr-C1-N 178.8(5). Die aus der Differenz-Fourier-Synthese entnom-
mene und verfeinerte H-Lage (y-Koordinate) ist mit einem sehr hohen Auslen-
kungsparameter behaftet und damit nicht aussagekriftig (vgl. Text).

Die Rontgenstrukturanalyse von 5b (Abb. 1)1}2) bestitigt
die starke Briickenbindung: der N(H)---N-Abstand von
2.569(7) A unterschreitet zumindest in der Tendenz selbst
den in H,[Co(CN),]. Da sich das Briicken-H-Atom nicht mit
Sicherheit lokalisieren 148t, bleibt die Frage seiner symmetri-
schen Anordnung jedoch noch offen. Ohnehin ist wegen des
mit dem Briickenmittelpunkt zusammenfallenden kristallo-
graphischen Symmetrieelements (C,) keine Entscheidung
dariiber méglich, ob sich das Briicken-H-Atom in einem Ein-
fach- oder einem Doppelminimumpotential bewegt!!3- 191,

Die Methode der Wahl, um detaillierte Informationen
iiber Protonenbewegungen in NH---N-Wasserstoffbriicken
zu erhalten, ist heute die hochauflosende Festkorper-!3N-
CPMAS-NMR-Spektroskopie (H-Kreuzpolarisation (CP),
Probenrotation um den magischen Winkel (MAS)) unter
'H-Entkopplung!**l. Die bei 25°C gemessenen Spek-
tren*3! der Vergleichsverbindungen [Cr(CO),C!*NH] und
NnPr,[Cr(C!'*N)(CO),] zeigen je ein Singulett bei § ~ 135
bzw. 273. Dagegen geben die beiden Stickstoffatome von
'SN-markiertem 5b (=5b’) zu nur einer Linie bei 6 = 193
(¥,,» = 38.5 Hz) AnlaB, d.h. sie sind (wie nach der Rontgen-
strukturanalyse von 5b zu erwarten) chemisch dquivalent.
Der Wert von é = 193 ist dabei sowohl mit einem symmetri-
schen Doppelminimumpotential mit kleiner Energiebarriere
als auch mit einem Einfachminimumpotential fiir die Proto-
nenbewegung vereinbar. Uberraschend werden jedoch fiir
5a’ (='*N-markiertes 5a) zwei Signale bei 6 = 209 (¥,,, =
50.2 Hz) und 178 (v,,, = 53.5 Hz) beobachtet. Dies bedeu-
tet, daB die in Sb’ festgestellte chemische Aquivalenz der
beiden Stickstoffatome hier aufgrund von Wechselwirkun-
gen zwischen den Ionen aufgehoben ist; die mittleren Ab-
stinde zwischen Briicken-H-Atom und den beiden Stick-
stoffatomen sind nicht mehr identisch. Messungen bei
mehreren Temperaturen ergaben, daB die fiir 5a” beobachte-
te Signalaufspaltung, im Gegensatz zu der bei anderen durch
intermolekulare Wechselwirkungen gestorten NH - -- N-Was-
serstoffbriicken!!®l, von der Temperatur unabhingig ist. Wir
werten das als einen ersten Hinweis darauf, daB der Proto-
nenbewegung in Sa ein (unsymmetrisches) Einfachmini-
mumpotential zugrunde liegt.
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Das Handikap einer aufgezwungenen Kristallsymmetrie
(siche 5b) entfillt im heterodinuclearen neutralen Addukt 6
(diphos = Bis(diphenylphosphino)ethan), fiir das man frei-

=] ®

S
I:(OC)SCr{CEN—HmNEC]FeCp(dlphos)] L,CrCN--HNCFeL |

6 7

lich auch keine ideal symmetrische H-Briicke erwartet. Den-
noch {liberrascht auf den ersten Blick, wie asymmetrisch das
hier eindeutig ermittelte Briicken-H-Atom zwischen den sich
wiederum sehr nahen Cyano-N-Atomen positioniert ist
(Abb. 2)112],

Abb. 2. Struktur von 6 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide mit 50% Wahrschein-
lichkeit). Raumgruppe PI, a =8.919(2), b= 15617(4), c = 15.809(5) A,
a =111.68(2), f = 101.88(2), y = 96.49(2)°, V = 1958.65 A*, Z = 2; gemesse-
ne Reflexe 4950, davon 4188 beobachtet (1 > 2a(/)), 593 verfeinerte Parameter,
R = 0.062 (R, = 0.064). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]: Cr-
C11.846(11), Cr-C(O).,, (Mittelwert) 1.854, Cr-C6 2.025(12), C6-N1 1.155(15),
N1-H 1.17(14), H-N2 1.40(14), N1---N2 2.557(12), N2-C7 1.164(11), C7-Fe
1.855(9); Fe-C7-N2 177.9(6), C7-N2-H 157(4), N2-H-N1 171(9), H-N1-C6
178(5), N1-C6-Cr 178.5(8).

Angesichts der Ladungstrennung, die eine Verschiebung
des Briicken-H-Atoms in Richtung Eisen bewirken wiirde
(siehe 7), scheint die zu § kontrdre strukturelle Spielart des
Hydrogenbisisocyanids 6 jedoch nicht unplausibel. Beides,
Asymmetrie und Stirke dieser NH---N-Bindung, spiegeln
sich auch in den IR- und NMR-Spektren von 6 wider,
die deutlich separierte v(CN)-Banden [(Nujol): ¥ = 2122 s,
2070 w cm ™ !] bzw. CN-Signale [6(*3C) = 156.9 (s, CrCN),
161.7 (t, J = 30.5 Hz, FeCN)] neben dem charakteristischen
NHN-Absorptionskontinuum (¥ ~ 1300-300 cm ') bzw.
-Tieffeld-Shift (6('H) = 11.4) aufweisen.

Experimentelles

3: Man 15st 0.22 g (1.00 mmol) frisch sublimiertes [Cr(CO),CNH] [17] in ca.
5 mL [12)Krone-4, entfernt den liberschiissigen Ether im Vakuum und fallt den
Riickstand bei — 20 °C aus CH,Cl,/n-Hexan um. Es resultieren 265 mg (67 %)
farblose Kristalle, die bei 50°C unzersetzt schmelzen. IR(Polydl): #
[em™*]) = 3200-2400 s, br. (v(NH---0)), 2123, 2077 m, 2053 m~s, 1946 vs, br.
(v(CN) + v(CO)); Raman (CH,Cl,; p = polarisiert, dp = depolarisiert): ¥
{em™!] = 2094 m, sh, p, 2088s, p, 2036s, p, 1993s, dp, 1943 m, br., dp
(VCN) + w(CO)); 270 MHz-'H-NMR (CDCl;, 25°C): 6=9.2 (s, br.,
NH:---0), 3.6 (s, 16H, CH,).

5b: Eine Losung von 0.60 g (1.00 mmol) AsPh,[Cr(CN)(CO),] in 20 mL
CH,Cl, wird durch Filtercellulose filtriert und zu einer Losung von 0.22 g
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(1.00 mmol) frisch sublimiertem [Cr(CO),CNH] in ebenfalls 20 mL CH,Cl,
getropft. AnschlieBend wird mit ca. 30 mL Diethylether vorsichtig {iberschich-
tet und auf — 78 °C gekiihlt. Es entsteht ¢in schwach gelber kristalliner Feststoff
(0.45 g, 55% Ausbeute; Fp = 103 °C (Zers.)), der auf einer Glasfritte gesam-
mel: und im Argonstrom getrocknet wird.

6: Eine LoOsung von 220mg (1.00 mmol) [Cr(CO);CNH] und 545 mg
(1.00 mmol) [Fe(CN)(Cp)diphos] [18] in 20 mI. CH,Cl, wird mit Petrolether
(40 -60°C) Uberschichtet. Bei - 20°C bilden sich orangefarbene Kristalle in
etwa 80% Ausbeute. Fp = 150°C (Zers.).

Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen (C,H,N).

Eingegangen am 4. Oktober 1990 [Z 4114]

CAS-Registry-Nummern:

2, 131130-23-9; 3, 131105-42-5; 5a, 131105-43-6; 5b, 131105-45-8; 6, 131105-
44-7; [Cr(CO),CNH]. 15040-33-2: NEt,[C(CN)CO)], 82675-16-9; AsPh,-
[CriCN)(CO);), 131105-46-9; [Fe(CN)(Cp)diphos], 70460-15-0; [12]Krone-4.
294-93-9.
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Effiziente stereoselektive Totalsynthese der
Denticulatine A und B **

Von Marc W. Andersen, Bernhard Hildebrandt
und Reinhard W. Hoffmann*

Die stereosclektive Synthese von Naturstoffen poly-
ketiden Ursprungs, speziell solcher, die die Stereotriade 1D
enthalten, ist noch immer eine Herausforderung!). Zu die-
sen Stoffen zdhlen die Denticulatine 312}, die aus Siphonarien
isoliert werden konnen, deren biologische Bedeutung aber
nocht nicht geklart ist. Denticulatin liegt als Polyhydroxy-
polyketo-Verbindung in Form eines Halbacetals vor. Fiir die
Synthese des Denticulatins ist es von Interesse, ob offenket-
tige Vorstufen wie 2 zum richtigen Denticulatin-Isomer 3
cyclisieren oder ob andere Halbacetale, ctwa 1, zum ge-
wiinschten Produkt isomerisicren (Schema 1).

0 QPG ?PGO o
¥
+

4 5

Schema 1. Mdgliche Synthesewege zum Denticulatin. PG ~ Schutzgruppe.

Ziegler und Becker!®) haben kiirzlich erstmals 3 durch
Cyclisicrung offenkettiger Edukte synthetisiert. Wir be-
schreiben hier einen Zugang zu den Denticulatinen tiber das
Halbacetal 1, der sich als kilirzer erwies.

Das Synthesekonzept sieht wie das von Ziegler cine Ver-
kniipfung zwischen C9 und C10 vor. Der eigentliche Fort-
schritt unserer Herstellungsmethode liegt im raschen Aufbau
des Bausteins 4 iiber drei stereoselektive Allylborierungsre-
aktionen. Dabei wird die Kohlenstoffkette von C1 bis C9
dhnlich der Biogenese durch Verkniipfung von Propionalde-
hyd-Synthesedquivalenten aufgebaut (Schema 2). Im er-
sten Schritt wurde entsprechend Propionaldehyd mit dem
Reagens 6! syn-diastereo- und enantioselektiv zum Alko-
hol 7 verldngert. Schutz der OH-Gruppe und anschlicBende
Ozonolyse gab den frither auf ldngeren Wegen gewonnenen
Aldehyd 8%, Uber die anti-diastereoselektive Kettenverlin-
gerung durch Crotylborierung unter Substratkontrolle der

[*] Prof. Dr. R. W. Hoffmann, M. W. Andersen, MSc, Dr. B. Hildebrandt

Fachbereich Chemie der Universitdt
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