sorptionen bei 653 und 632 ¢m "' sind auf gekoppelte C—H-
Deformationsschwingungen zurlickzufithren. Das UV-
Spektrum von 4a in MeOH dhnelt demjenigen des SiMe;,-
substituierten Derivats 3a*®1 jedoch sind diec Absorptions-
banden von 4a etwas verbreitert und um ctwa 20 -35 nm zu
niedrigeren Wellenlidngen hin verschoben (Abb. 2).

1.00
T 0.75 4
Abs.

0.50 1

0.25 7

0.00 i T T T =T 1
200 250 300 350 400 450 500

Alnm] ——=

Abb. 2. Elcktronenabsorptionsspektrumvon3a( — Yund4a(- -)in MeOH.
F=25C d=1cm, [3a]=[4a) =233Ix10" .

Das stabile Tetrakis(trimethylsilyl)-Derivat 3a wurde
durch  eine  Réntgenstrukturanalyse  charakterisiert
(Abb. 3)113- 1 Die Verbindung ist nahezu planar: die maxi-
male Abweichung aus der ,,besten’ Ebene durch das Tetra-
alkinylethen-Geriist einschlielich der vier Siliciumatome
betrdgt 0.032(9) A. Das Molekiil ist leicht verzerrt: Wihrend
der C3'-C3-C2-Bindungswinkel 125.3(7)" betrigt — ein Wert
dhnlich denjenigen, welche fiir andere ungespannte ¢is-Endi-
ine berechnet wurden!* 1 - ist der C3'-C3-C4-Bindungswin-
kel mit 118.2(7)" ungewodhnlich klein. Packungseffekte im
Kristallgitter sind wahrscheinlich fiir die beobachtete Win-
kelverzerrung verantwortlich{*!. Die Bindungslingen in 3a
sind normal.

Abb. 3. Molckiiistruktur von 3a im Kristall[13].
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Arbeitsvorschrift

4a: Einc Losung von 1.25 g (3.0 mmol) Tetrakis(trimethylsilylethinyl)ethen 3a
in 50 mL Methanol wurde mit 200 mg festem K,CO, 15 min bei 25 C geriihrt.
Die Mischung wurde anschlicBend unter Rihren in cin Pentan-Wasser-Ge-
misch gegossen. die organische Phase mit Wasser gewaschen und mit MgSO,
sowie mit Kicselgel getrocknet. Durch Abdampfen des Lésungsmittels bei
< 25 Cwurden 325 mg (87 %) der Verbindung 4a in Form flichtiger, farbloser
Pliittchen erhalten, welche binnen 2 min briunlich werden. Losungen von 4a
inDicthylether lassen sich mehr als zwei Monate bei - S C ohne Zersetzung
aufbewahren.
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ten Jahren intensiv untersucht!'- 2. Die in Gleichung (a) in
allgemeiner Form beschriebene Reaktion ist hiufig kinetisch
gehemmt, und zwar vorwiegend dann, wenn Edukt 1 und
Produkt 2 18-Elcktronen-Komplexe sind'3. Mit den Kom-
plexfragmenten ML, = [RhCl(PiPr,),] und [IrCI(PiPr;),]
verliuft dic Umlagerung relativ leicht™ %, hier gelingt
es aulerdem, Zwischenstufen der Zusammensetzung
[MH(C=CR)CI(PiPr,),] zu fassen. was dic Vermutung!'"

bestitigt, daB dic Umlagerung schrittweise verliuft.

R
' R
1 /7
LM< —— LM-C=C (@)
N
1 H
H

Uber Umwandlungen von zweifach substituierten Alki-
nen RC=CR’ in Vinylidene :C=CRR" an einem Metallzen-

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen Sb—e und 6a—e¢ ('H-
und '*C-NMR-Daten von PiPr,-Liganden nur exemplarisch fir Sb und 6b).
NMR-Spektren bei 200 MHz (‘H). 50.3 MHz ('*C). 17.8 MHz (*°Si) und
36.2 MHz (*'P). stets in C,D,. IR-Spektren in Hexan, nur fiir 5d in Toluol und
tir 6e in THE.

Sh: IR: ¥ = 1848 cm ' (C=C): 'H-NMR: ¢ =233 (m. PCi), 2.31 (d.
J(RhH) = 0.5Hz. = CCH,). 135 (dvt. J(HH) =69, N =135Hz
PCHC ). 1.19 (dvt, J(HH) = 6.2, N = 12.9 Hz. PCHCH,), 0.24 (5. SiMe¢,);
P3C-NMR: 38 = 11297 (d, J{RhC) = 16.7 Hz). 62.06 {d. J(RhC) = 14.3 Hz),
beide Signale fir Alkin-C-Atome, 23.03 (vi. N = 15.8 Hz, PCH), 21.01, 19.80
(jeweils s, PCHCH,), 15.99 (s, = CCH,), 1.80 (s, SiMe,); *'P-NMR: § = 32.78
(d. J(RhP) = 118.7 Hz)

Sc IR ¥ = 180Sem ™ ' (C=C): "H-NMR: 6 =7.05 (m, C /), 0.33 (s, SiMe,):
3C-NMR:§ = 132.22.131.05. 130.51 (jeweils s, C,Hq. cin weiteres Signal vom
Solvens verdeckt), 117.00 (dt. J(RhC) = 18.3, J(PC) = 3.2 Hz), 77.92 (d.
J(RhC) = 14.4 Hz), beide Signale fiir Alkin-C-Atome, 1.64 (s. SiMe,): *'P-
NMR: d = 31.20 (d. J(RhP) = 115.8 Hz)

&d: IR: ¥ = 1805(C=C), ¥ = 16951685 cm ™' (C=0); '"H-NMR: & = 4.09 (g,
J(HH) = 7.1 Hz. CH,CH,). 1.07 (t. J(HH) =7.1 Hz, CH,C11,). 0.35 (s. Si-
Me,): 'C-NMR: 4 = 15535 (s. CO,Et). 106.61 (dt, J(RhC)=120.2,
J(PC) = 3.6 Hz). 100.82 (d. J(RhC) = 14.6 Hz), beide Signale fiir Alkin-C-
Atome, 60.40 (s. CH,). 1427 (s. CH,CH). 0.75 (s. SiMc,): 3P-NMR:
d = 34.01 (d, J(RhP) == 114.3 Hz)

Se: [R: v = 18035 (C=C), ¥ = 1675, 1663 cm ™' (C=0); 'H-NMR: J = 0.34,
0.33 (jeweils s, SiMey): *°Si-NMR: 8 = 22.59 (s, CO,SiMe;). — 1317 (s,
= (SiMe,); *'P-NMR: ¢ = 33.97 (d. J(RhP) = 1143 Hz)

6a: IR: v = 1624 cm ' (C=C): 'H-NMR: § = 0.24 (s. SiMe,); '*C-NMR:
6 =27200 (dt. J(R1C) =389, J(PC)=13.7Hz. Rh=(). 89.71 (du
J(RhC) = 14.7. J(PC) = 4.2 Hz, =CR,). 2.87 (s, SiMe,). Satelliten von Si-
Me,: J(SiC) = 52.6 H: 2°Si-NMR: 6 = - 14.49 (1. J(PSi) = 2.2 Hz): *'P-
NMR: 3 = 41.10 (d. J«RhP) = 140.7 Hz)

6b: IR: v =1647¢cm ' (C=C); '"H-NMR: é =272 (m, PCif). 1.74 (1,
J(PH) = 1.9 Hz, =CCl4,), 1.33 (dvt, J(HH) = 7.0. ¥ = 13.4 Hz, PCHCH,).
1.32(dvt. J(HH) = 6.9. N = 13.3 Hz, PCHC/,). 0.10 ¢s, SiMe,); '*C-NMR:
6 =280.25 (dt. J(RhC) =578, J(PC)=153Hz, Rh=(). 9281 (dt
J(RhC) = 15.3. JPC)=4Y9YHz, =CRR’). 2395 (vt. N=19.0Hz. PCH).
20.56 (s, PCHCH,. Diastereotopie nicht aufgelost), 1.37 (s, =CCH,). — 0.91
(s. SiMe,): *'P-NMR: 8 = 41.44 (d. J(RhP) = 136.3 Hz)

6c: IR: v =1642cm "' (C=C); '"H-NMR: d =7.64 (m, 2 H von C H,), 7.04
(m. 3 HvonC.4/,),0.37 (s.SiMe,); "*C-NMR: & = 286.68 {dt, J(RhC) = 60.7,
J{PC) = 14.7 Hz, Rh=(), 128.42, 127.58, 125.65, 124.93 (jeweils s, C HJ).
106.44 (dt. J(RhC) = 14.5, J(PC) = 4.9 Hz, =CRR’), 1.13 (s, SiMc,): *”Si-
NMR: 3 = — 1586 (1, J(PSi) = 1.8 Hz); *'P-NMR: § = 41.62 (d. J(RhP) =
136.3 Hz)

6d: IR: ¥ = 1675 (C=0), ¥ = 1585cm ' (C=C): 'H-NMR: ¢ = 4.03 (q.
J(HH) =7.1 He. CH,). 1.03 (t, J(HH) =7.1 Hz. CH,CH,). 0.39 (s, SiMe,);
TIC-NMR: § = 284.13 (dt, J(RhC) = 63.1. J(PC) = 13.1 Hz, Rh=C). 159.40
(s, CO,EY. 10571 (dt, J(RhC) = 153, J(PC) = 44 Hz, =CRR’). 59.85 (s,
CH,). 1447 (s. CH,CH,). 0.19 (s, SiMey): *'P-NMR: ¢ =43.08 (d,
J{RhP) = 136.3 Hz)

6e: IR: ¥ = 1675 (C=0), ¥ = 1580cm ™! (C=C): *H-NMR: § = 0.35, 0.31
Geweils s, SiMc,): ''C-NMR: §=284%2 (dt. J(RhC) =621,
J(PC) = 13.8 Hz. Rh=0), 159.62 (5, CO,SiMe,), 104,70 (dt. J(RRC) = 15.3,
J(PC) = 4.4 Ho. =CRE’), 006, 0.03 (jeweils 5. SiMe,): °Si-NMR: § = 20.74
(5. CO,SiMe,), — 113241, J(PSi) = 1.5 Hz, =CSiMe,): *'P-NMR: § = 43.52
(d. J(RhP) = 136.3 Hz)
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trum ist bisher wenig bekannt!'-¢). Wir zeigen hier, daB eine
solche Isomerisierung mit Silylalkinen RC=CSiMe,; am
Rhodium problemlos gelingt, und unabhingig vom Rest R
eine [1,2]-SiMe,-Wanderung entlang der Alkin-C-C-Bin-
dung analog einer [1,2]-H-Verschiebung stattfindet.

Komplex 31" reagiert mit dquimolaren Mengen an 4a bei
Raumtemperatur nicht; gibt man jedoch 4a in groflem
UberschuB zu einer Lésung von 3 in Pentan bei — 20 C. so
schligt die Farbe der Losung sehr rasch von violett nach
orangerot um. Nach wenigen Minuten ist die Lésung wieder
violett. Durch Tieftemperatur-Kristallisation isoliert man
dunkelviolette Kristalle von 6a, deren spektroskopische Da-
ten (siehe Tabelle 1) die in Schema 1 gezeigte Struktur bestid-
tigen. Typisch ist die Lage des '*C-NMR-Signals des a-C-
Atoms des Vinyliden-Liganden!!) sowie das Auftreten eines
scharfen Tripletts im 2°Si-NMR-Spektrum, das die Aquiva-
lenz der SiMe,-Gruppen belegt. Arbeitet man die Reaktions-
losung sofort nach Zugabe des Alkins bei — 78 C auf, so
148t sich ein orangefarbener Feststoff 5a isolieren. dessen
IR-Spektrum [w(C=C) = 1832 cm™ '] auf das Vorliegen ei-
nes Alkin-Komplexes hinweist. 5a ist extrem labil und lagert
sich selbst in festem Zustand sehr rasch in 6a um.

Die Reaktion von 3 mit 4b—e fiithrt zum Teil fast quantita-
tiv zu den Silylalkin-Komplexen §b -e (Schema 1), die im
Gegensatz zu 5a bei Raumtemperatur stabil sind. Beim Er-

/L ?iMe, L
ci—Rh—|| — = CI—Rh=C=
/
L SiMey L
y 5o 6o
/L ']? /L
4b-e 8 (b.c) .
h ———————— Ci—Rh— Cl—Rh=C=CZ
[RhCIL], i Iy hv (d.e) / SiMes
3 L SiMe,
7 S5b-e 6b-e
I
H
R—==—SiMe; Cl—Rh_
4a-e l SiMe;
L \\ L
HMe,Si—=—SiMe,H Me,Si |
7 _Rh—Cl
HT |
L
8

Schema 1. L = PiPr,:4:a. R SiMe,:b,R =Me:c.R =Ph;d. R = CO,Et:e.
R = CO,SiMe,.

wiirmen in Pentan oder Hexan reagieren lediglich 5b. ¢, nicht
jedoch 5d, e, zu den Isomeren 6. Die Umwandlung von Sd.
e in die entsprechenden Silylvinyliden-Komplexe 6 gelingt
dagegen photochemisch mit 55 -60% Ausbeute. Hinweise
aufeine schrittweise Reaktionsfolge mit einer Acetylid(silyl)-
metall-Verbindung als Zwischenstufe gibt es nicht. Die Ursa-
che fir das unterschiedliche Verhalten von Sb, ¢ einerseits
von 5d, e andererseits ist noch unklar; die Lage der Charge-
Transfer(CT)- und n-n*-Ubergiinge in den UV-Spektren von
5¢ und 54 unterscheiden sich z. B. praktisch nicht.

Die Eigenschaften der violetten. kurzzeitig luftstabilen
Feststoffe 6b—e gleichen denen von 6a und denen friher
beschriebener Komplexe irans-[RhCl(=C=CHR)(PiPr,),]
(R = H, Me, /Bu, Ph, CO,Me)®*!. Auffallend ist allerdings,
daB in den 'H- und '*C-NMR-Spektren von 6b -e bereits
bei Raumtemperatur jeweils der doppelte Signalsatz fiir die
Protonen bzw. Kohlenstoffatome der Phosphan-CH ;-Grup-
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pen beobachtet wird, was auf einc eingeschrinkte Drehbar-
keit der Vinylidenliganden um die Rh-C-Bindung hinweist.
Die Ursache hierfiir ist vermutlich eine sterische Hinderung
zwischen den zwei Substituenten am B-C-Atom des Vinyli-
dens und den sperrigen PiPr,-Liganden. Fur die Komplexe
trans-[RhCl(=C=CHR)(PiPr,),] ist eine ihnliche Rota-
tionshinderung bis — 80 C nicht nachweisbar!?,

Die C-Si-Bindung in 6a -e liflt sich protolytisch sehr
leicht spalten. Werden die Silylvinyliden-Komplexe in Benzol
oder Hexan an Al,O, (Aktivitdtsstufe III) chromatogra-
phiert, eluiert man nicht die aufgetragenen Verbindungen.
sondern die desilylierten Komplexe trans-[RhCl(=C=CHR)-
(PiPr,),]™). Verwendet man durch D,O desaktiviertes Alu-
miniumoxid. so erhilt man die deuterierten Derivate trans-
[RhCl(=C=:CDR)(PiPr;),].

Uberraschenderweise zeigt das SiMe,H-substituierte Al-
kin 7 ein giinzlich anderes Verhalten gegeniiber 3 als das
SiMe,-Analogon 4a. Es reagiert unter gleichen Bedingungen
in Pentan mit 3 zu der Zweikernverbindung 88!, Die oxidati-
ve Addition der Si-H-Bindung ist oftensichtlich gegentiber
der n-Koordination des Alkins am Metall eindeutig bevor-
zugt. Einkernige Rhodiumkomplexe der Zusammensetzung
[RhH(SiX;) (Y) (PPh,),] (Y = Cl, Br, I, X = Cl, OEt, Me.
Et, Ph) sinc bekannt!®), jedoch fir X = Alkyl in Losung
wenig stabil.

Die Verwendung von Silylalkinen zur Synthese von
Vinylidenkomplexen ist vermutlich nicht auf Rhodium be-
schrinkt!®l Vuhrenkamp und Mitarbeiter haben kirz-
lich gezeigt, daB bei der Umsetzung von [RuCo,(CO),,] und
4b der Silylalkin-verbriickte Cluster [RuCo,(CO),-
(1t,-MeC=CSiMe,)] entsteht sowie als Nebenprodukt durch
Umlagerung [RuCo,(CO)y(u,-C=C{Me)SiMe,)]!'"). Aus
[RuCo,(CO),,] und 4a entsteht kein Vinylidenkomplex,
sondern Clusterfragmentierung tritt ein. Am Rhodium ist
dagegen der Reaktionsverlauf mit allen bisher verwendeten
Silylalkinen eindeutig. Hervorzuheben ist die Leichtigkeit,
mit der die [1,2]-SiMe,-Verschiebung gelingt, die bei freien
Alkinen nur unter extremen Temperaturbedingungen mog-
lich ist!'2],

Arbeitsvorschriften

6a: Eine Losung von 287 mg (0.63 mmol) 3 in 25 mL Pentan wird bei — 20 C
mit 1 mL 4a versetzt. Nach einer raschen Farbanderung von violett nach
orangerot schldgt dic Farbe der Losung innerhalb weniger Minuten wicder
nach violett um. Das Solvens wird im Vakuum entfernt, der élige Riickstand in
wenig Hexan gel3st und die Lésung auf — 78 C gekihlit. Die erhaltenen Kri-
stalle werden durch Dekantieren von der iiberstehenden Losung getrennt, zwei-
mal mit kaltem Pzntan gewaschen und getrocknet; Fp =72 C (Zers.); Ausbeu-
te 242 mg (61%). - Sb-e: Eine Losung von 397 mg (0.87 mmol) 3 in 30 mL
Pentan wird bei ) C mit ¢iner dquimolaren Menge 4b e versetzt und 30 min
bei Raumtemper atur geriihrt. Aufarbeitung analog 6a: orangegeibe Kristalle:
Sb: Fp = 86 C (Zers.): Ausbeute 53%; Sc: Fp =86 C (Zers.): Ausbecute
57%:5d: Fp = €9 C(Zers.): Ausbeutc 84%:;5e: Fp =74 C (Zers.); Ausbeu-
te 89%. - 6b: Einc Losung von 171 mg {0.30 mmol) §b in 20 mL Pentan wird
6 h bei 35 C gerihrt und dunach im Vakuum auf ca. 3 mL eingeengt. Nach
Abkiihlen auf — 78 C bilden sich dunkelviolette Kristalle; Fp = 83 C (Zers.):
Ausbeute 53%.  6¢: Analog 6b, jedoch 25 h bei 60 C in Hexan: Fp =97 C
(Zers.); Ausbeute 67%. 6d: Eine Losung von 189 mg (0.30 mmol) 5d in 20 mL
Benzol wird ca. § h bei Raumtemperatur bestrahlt, wobei ein Farbwechsel von
orange nach rotviolett erfolgt; Aufarbeitung analog 6a; Fp = 116 C (Zers.);
Ausbcute 54%. 6e¢: Analog 6d; Fp = 107 C (Zers.); Ausbeute 59%. 8:
Eine Lésung von 397 mg (0.87 mmol) 3in 30 mL Pentan wird bei 0 'C mit der
dquimolaren Menge 7 versetzt. Es fallt sofort ein hellgelber Feststoff aus, der
mehrmals mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird;
Fp =102 C (Zers.); Ausbeute 415 mg (90%). - Von allen Komplexen licgen
korrekte Elementaranalysen vor.
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B-Alkyl- und B-Alkyl-a-hydroxycarbonsiure-
Derivate iiber radikalische oder ionische
1,4-Addition von Dialkylaluminiumchloriden
an o,p-ungesiittigte /N-Acylurethane **

Von Karola Riick und Horst Kunz*
Professor Leopold Horner gewidmet

Chirale, B-verzweigte Carbonsiuren sind interessante Bau-
steine fiur Synthesen von Naturstoffen. Gleiches gilt fiir B-Al-
kyl-a-hydroxycarbonsiure-Derivate, wobei diese - vergli-
chen mit den Produkten von Aldolreaktionen an Enolaten -
vertauschte o- und B-Substituenten haben. Kiirzlich berich-
teten wir iiber einen neuen Zugang zu chiralen p-Alkylcar-
bonsduren durch 1.4-Addition von Dialkylaluminiumhalo-
geniden an x.B-ungesittigte N-Acylurethane!'l. Besonderes
Merkmal dieser Reaktion ist, daB3 Diethylaluminiumchlorid
glatt den Ethylrest auf die Acceptoren tbertrdgt. wihrend
Dimethylaluminiumchlorid unter gleichen Bedingungen nicht
reagiert. Letzteres katalysiert vielmehr die 1.4-Addition ho-
herer Alkylreste. Im Gegensatz zu unseren Ergebnissen!!)
beobachteten Evans et al!**! bei Diels-Alder-Reaktionen
zwar auch 1.4-Addition von Organoaluminium-Verbindun-
gen als Nebenreaktion, jedoch nicht nur mit Et,AlCl, son-
dern auch mit Me,AICI.

{(*] Prof. Dr. H. Kunz, Dipl.-Chem. K. Riick
Institut fur Organische Chemie der Universitiit Mainz
Johann-Joachim-Becher-Weg 18 20, W-6500 Mainz
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. Karo-
la Riick dankt fir ein Doktorandenstipendium des Fonds der Chemischen
Industric und {ir ein Stipendium der Adolf-Todt-Stiftung.
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