
pen bcobachtet wird. was auf einc eingeschrinkte Drehbar- 
keit der Viriylidenliganden urn die Rh-C-Bindung hinweist. 
Die Ursdchs hierfiir 1st verinutlich cine sterische Hinderung 
zwischen den zwei Substituentcn am P-C-Atom des Vinyli- 
dens und dcn sperrigen PiPr,-Liganden. Fur die Komplexe 
irciris-[RhCI( = C = C H R )  (PiPr,)?] ist eine lhnliche Rota- 
tionshinderiing his - 80 C nicht nachweisbar [']. 

Die C-Si-Bindung in 6a e lCl3t sich protolytisch sehr 
lcicht spalten. Werden die Silylvinyliden-Komplexe in Benzol 
oder Hexari an AlzO, (Aktivitiitsstufe 111) chromatogra- 
phiert. eluiert man nicht die aufgetragenen Verbindungen. 
sondern die desilylierten Komplcxe / rm-[RhCl(  =C=CHR)-  
(PiPr3)2]'41. Verwendet man durch D z O  desaktiviertes Alu- 
miniumoxid. so erhilt man die deuterierten Derivate ircitis- 
[RhCI( =C=-CDR) (P~PI- , )~] .  

Uberraschenderweise zeigt das SiMe,H-substituierte Al- 
kin 7 ein giinzlich anderes Verhalten gegenuber 3 als das 
SiMe,-Analogon 4a. Es reagiert unter gleichen Bedingungen 
in Pentan mit 3 zu der Zweikernverbindung 8181. Die oxidati- 
ve Addition der Si-H-Bindung ist offensichtlich gegeniiber 
der x-Koordination des Alkins am Metall eindeutig bevor- 
zugt. Einkernige Rhodiumkomplexe der Zusammensetzung 
[RhH(SiX,)(Y)(PPh,),] (Y = CI. Br. I ;  X = CI. OEt. Me. 
Et. Ph) sinc bekanntl"]. jedoch fur X = Alkyl in Losung 
wenig stabil. 

Die Vewendung von Silylalkinen zur Synthese von 
Vinylidenkomplexen ist vermutlich nicht auf Rhodium be- 
schriinkt'tol. W ~ r e n k u t n p  und Mitarbeiter haben kiirz- 
lich gezeigt. tlal3 bei der Umsetzung von [RuCo,(CO), 1] und 
4b der Silylalkin-verbruckte Cluster [RuCo,(CO),- 
(p,-MeC=CSiMe,)] entsteht sowie als Nebenprodukt durch 
Umlagerung [RuCo,(CO),(p,-C=C( Me)SiMe,)] I t  ' I .  Aus 
[RuCo,(CO), und 4a entsteht kein Vinylidenkomplex, 
sondern Clusterfragmentierung tritt ein. Am Rhodium ist 
dagegen der Reaktionsverlauf rnit 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 1' 2 1 .  

Arhrii.si~or.sclrri/ i c t i  

6 a :  Eine Losung von 2x7 mg (0.63 mmol) 3 in 25 mL Pentan wird bei - 20 C 
rnit I mL 4 a  versetLt. Nach einer rdschen Farhinderung von violett nach 
orangerot schligt die Farbe der Losung innerhalb weniger Minuten wieder 
nach violett um. Das Solvens wird im Viikuum entfernt. der olige Ruckstand in 
wenig Hexan geljst und die Losung auf  - 7X C gckuhlt. Die erhaltenen Kri- 
s ta lk  werden durch Dekantieren von der uherstchenden Losung gctrennt. zwei- 
ma1 rnit  kaltcm P:nt;in gewaschen und getrocknet: Fp =72  C(Zer s . ) .  Ausbeu- 
te 242 mg (61 %). 5 b - e :  Einc Losung von 397 mg (0.87 mmol) 3 in 30 mL 
Pentan wird bei 1) C mil einer aquimolaren Mengc 4 b  c versetzt und 30 min 
bci Raumtempcr i tur  gcruhrt. Aulurbcitung analog 6 a .  orangegelbe Kristallc: 
S b :  Fp = 86 C (Zers.): Ausbeutc 53%: 5 c :  Fp = 86 C (Zera ): Ausbeute 
5 7 % : 5 d :  Fp = f,9 C(Zers.).AusbeureX4%:5e: Fp = 7 4  C(Zcr s . ) ,Ausbeu-  
re 89%. 6 b :  Eiiie Losung von 171 mg (0.30 mmol) Sb in 20 m L  Pentan wird 
6 h hei 35 C geruhrt und danach tm Vakuum auf ca. 3 m L  cingeengl. Nach 
Abkiihlen auf ~ 7X C bilden sich dunkelviolette Kristalle, Fp = 83 C (Zers.). 
Ausbeutc 53°C. 6 c :  Analog 6b .  jcdoch 25 h bei 60 C in Hexan: Fp = 97 C 
(Zers . ) ,  Ausbeutc 67%. 6 d :  Eine Losung von 189 mg  (0.30 mmol) 5d in 20 mL 
Benzol wird ca. 5 h bei Raumtemperatur bestrahlt, wobei ein Farhwcchsel von 
orange nach rotviolell erfolgt, Aufarbeitung analog 6a; Fp = 116 C (Zers.). 
Ausbeute 54%. 8: 
Erne Losung von 397 mg (0 87 mmol) 3 in 30 m L  Pentan wird hei 0 C mil der 
Squimolaren Merige 7 versetrt. Es ridlit sofort em hellgelber Feststoff aus. der 
mehrmals rn i t  Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet wird: 
Fp = 102 C (Ze r \ . ) .  Ausbeute 415 mg (90%).  Von allen Komplcxen licgen 
korrekte Elcmcnt.iranalysen vor 

612 Analog 6 d .  Fp = 107 C (Zers.): Ausbeute 59%. 
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Fur  Umlagerungen von I-Alhinen in Vinylidcne ;in Metallclustcrn \iehc. 
a) E. Roland. W, Bernhiirdt. 1 4 .  V:ihrcnk;imp. C/ici i i  Bcr. I I X  (IYX5) 2 X 5 X :  
h )  'I: Alhiex. W, Bernh:irdt. C .  w n  Schnering. F.. Koland. 11 Biintel. 
H Vahrenkiimp. h i ( / .  I20 (19x7) 141: c )  H Vahrenk:imp in H.  Werner. 
G t r k c r  (Hrsg.) :  ( ~ r , ~ ( i i i l i i i i [ , r ( r / l i ~ , \  i i i  Or,ycrr i i~  . S i ~ f i r l i ~ w ~  2, Springer. H e i -  
delherg l 9 X Y .  S. 235. 
Thcorctische Arhrilcn: a )  N M. Ko\tiC, R. t.' Fenhkc. ( ~ i . , ~ ~ / i i , : i i i [ , r ( / l l t [  \ I 
(19x2) 974. h )  J. Silvestre, R tfoffmann. / / d y .  ( ' h i  .4cru 6R (19x5) 1461 
M = R h .  a )  H .  Werncr. J Wolf. F. J Garcia Alonw. M .  L. Zieglcr. 0. Scr- 
h;idli. J Orpuiiotiior C/icni,  3Z6 (19x7) 3Y7. h) H Werner. 1.. J. Garciii 
Alonso. H Otto. .I. Wolf. %. Vur iw/ i : r \d i  B4.3 (19x8) 722; c )  I t .  Werner. 
IJ. Breknu. i /m / .  44 ( I Y K Y )  I43X 
M = l r .  a )  F. J. Garcia Alonso. A. Hohn.  J. Wolf. H.  Otto. H. Werner. 
Angcw C ' / i m  97 (19x5) 401 : A i r g c ~  U i m .  Iiir W .  D i g / .  24 (19x5) 406. 
b)  A. Hohn. H. Otto.  M Dz.iollas. H .  Werner. J. Chwi. SCN . C/tc.iii. Coiii- 
r i i i o i .  I Y X 7 .  X52: c )  A. Hohn.  H.  Werner. J, Or,qoiiofncr. C h i i .  JX2 (1990) 
255. 
Sakurai et al. crwahncn in eincr Zuschri!". d a b  das makrocyclische Trisal- 
kin I-O-SiMe,-C_C-SiMe,1, mit C ,H ,Mn(CO) ,  7u einem Vinyliden- 
Mangankomplex reiigiert: nahere Angaben d a m  aind nicht hekannt: 
H.  Sakurai. K.  Hirama. Y. Nakadaira. C Kabuto,  J .4ni C/iei i i  S m  IOY 
(19x7) 68x0. 

171 i t )  Irolterung. H Werner. J. Wolf. A. Hiihn. J O r y o i i o i i i ~ ~ r .  C ' / i w i .  287 
(19x5) 395: h )  3 1st in B e n d  monomer (her  M, = 45X.85: gef. M, = 498). 
im Kristall jedoch dimer. Ronlgenstruktur:inalyse: J. Haas. Di.~.wrrari~iii. 

Universitit Kaiscrslautern 1990. Wir danken Herrn Prof. Dr .  P. Bifi,wr fur 
dime Mitteilung. 

[ X I  Spektroskopische Daten.  IR (KBr) :  C = ZIOXcm-' ( R h H ) ,  ' H - N M R  
(C,D,. 200 MHI)  d = 2 71 (m.  PCII). 1.35 (dvt. J ( H I 4 )  =7.0. N = 
13.9 H/. PCHCH,) .  I 25 (d\.t. J ( H H )  = 6.6. N = 13 5 Hz. PCHCII , ) ,  
0.93 (s .  SiMc,). 16.34 (dt. J ( R h H )  = 21.5. J ( P H )  = 13.1 H r .  Rh l l ) :  
"Si-NMR (CD>CI>, - 35 C. 17.X M H r ) .  ii = 14.52 (dt. J ( R h S i )  = 36 4. 
J ( P S i )  = 9.7 Hz); "P-NMR (CD,CI,. - 35 C. 36.2 M H z ) :  d = 44.74(d. 
J ( R h P )  = 115.7 Hz, dd in off-resonance). 

191 R .  N Haszeldinc. R. V. Parish. D. J. Parry. J Uiciir So(.. A IY6Y. 683. 
[lo] Bei Photolyse von rruns-[lrCI(C,H,,)(PiPr,),l und 4 d  entstcht sehr wahr- 

scheinlich der Vinylidenkomplex rruiir-[lrCI(=C'=(SiMe,)CO,Et)- 
(PiPr , )>]:  R .  Lass. Iliploiiirirhcvr. Universit5t Wurrburg, in Vorhereitung. 

[ I  I ]  H.  Bantel. A. K Powell, H Vahrenkamp. C ' l i c w  Bcr. P . 3  (1990) 661 
[ I ? ]  a )  M. Karpf. A. S. Drciding. lldv U i i n i .  .4[-ru62(1979) 1x52. b)T. J. Bar- 

ton. B. L. Groh.  Or,~ono~iic~rolli~~.\ 4 (19x5) 575 

P-Alkyl- und P-Alkyl-a-hydroxycarbonsaure- 
Derivate iiber radikalische oder ionische 
IP-Addition von Dialkylalurniniumchloriden 
an a$-ungesattigte N-Acylurethane ** 
Von Kurolti Riick und Morsi Kioi: * 
Pr?fiwor Lropolcl Horncr g i w i d t w i  

Chirale. P-verzweigte Carbonsiuren sind intercssantc Bau- 
steine fur Synthesen von Naturstoffen. Gleiches gilt fur P-Al- 
kyl-r-hydroxycarbonsgure-Derivate. wobei diese - vergli- 
chen mit den Produkten von Aldolreaktionen an Enolaten - 
vertauschte r -  und f3-Substituenten haben. Kurzlich berich- 
teten wir uber einen neuen Zugang zu chiralen P-Alkylcar- 
bonsiuren durch 1.4-Addition von Dialkylaluininiumhalo- 
geniden an r*,o-ungesiittigte N-Acylurethane'']. Besonderes 
Merkmal dieser Reaktion ist. daB Diethylaluminiumchlorid 
glatt den Ethylrest auf die Acceptoren ubertrigt. wChrend 
Dimethylaluminiumchlorid unter gleichen Bedingungen nicht 
reagiert. Letzteres katalysiert vielmehr die 1.4-Addition ho- 
herer Alkylrestc. Im Gegensatz zu unscren Ergebnissen"] 
beobachteten Eiwi?;  et al.""I bei Diels-Alder-Reaktionen 
zwar auch I .4-Addition von Organoaluminium-Verbindun- 
gen als Nebenreaktion. jedoch nicht nur rnit Et,AICI. son- 
dern auch rnit Me,AICI. 

~ 

['I Prof. Dr. H.  Kunz. DiplLChem. K .  Ruck 
lnstitut fur Orgdnische Chemie der Universitit Mainr  
Johann-Joachim-Becher-Weg I X  20. W-6SO0 Mainz 

["I Dicse Arbcit wurde vom Fonds der Chemischcn lndustrie gefordert. Kuro- 
lu R i d  dankt  fur ein Doktorandenstipcndiuni des Fonds der Chemisehen 
lndustrie und fur ein Stipendium dcr Adolf-Todt-Stiftung. 



Wir haben daraufhin die neue Reaktion an a.P-ungesiit- 
tigten Acyl-Derivxten 1 des von EIWI.S verwendeten chiralen 
Oxazolidinons niher untersucht. Dabei zeigte sich. dalj die 
Verbindungen 1. uie die von Xylofuranose abgeleiteten Oxa- 
zinon-DerivateI']. init EtzAICl 2 unter 1.4-Addition reagie- 
ren (Schema 1 ) .  I n  Toluol/ri-Hexan bei -78 C wird unter 
Sauerstoffausschltlm rnt 4 Aquivalenten 2 das ethylsubsti- 
tuierte Derivat 3 in hoher Ausbeute und mit einem Dia- 
stereomerenverhi:tnis von 93:7 zugunsten des (8-konfigu- 
rierten Produkts gebildet. Unter gleichen Bedingungen rea- 
giert Me,AICI 4 trot2 erhohter Teniperatur ( -  20 'C) nicht. 
Bet Anwesenheit von Luft wihrend der Reaktion beobachtet 
man jedoch cine langsame Umsetzung. Priparativ nutzbar 
wird die 1.4-Addi1ion von 4 a n  die Acceptoren 1 bei photo- 
chemischer Induktion (i,,, = 254 nm). die unter Bildung 
verzweigter (p-Mfthylacyl)oxazolidinonen S verliuft. 

I 3 R=Ph. 98%; (S):(R)=93:7 

1 

" n N x o  Me 0 0 

5 46.63% 

" n i x b  Me 0 0 

5 46.63% + e  Lb 

Ph 0 
6 0.18% 

Schema I .  a )  4 Aquivalenfe Et,AICI 2 ( 1  M) in n-HexaniToluol hei -78 C 
unter Argon. b ) 4  Aquiv.ilenfe Me,AICI 4 in  n-Hexan.Toluol bei 5 h Belichrung. 
Gesamtreakrionszeit 30 48 h. 

Die Methylubertragung liuft dernnach radikalisch ab und 
kann durch 5 Mol- '/o G a l ~ i n o x y l ' ~ ~  vollig inhibiert werden. 
Auch die Bildung der Produkte 6 durch Addition von Ben- 
zylradikalen beleg~ die radikalische Natur des Prozesses. Ra- 
dikalreaktionen dr:r starken Lewis-Siure 4 rnit polaren Ver- 
bindungen wie 1 waren bisher ~ n b e k a n n t ' ~ ] .  Die Stereo- 
selektivitit der radikalischen Methyliibertragung liegt zwi- 
schen 4 : l  und 12:l (Tabelle I ) .  Wie fur die Ethylverbindung 
3f5I gelingt auch tlei den aromatischen Verbindungen Sb, c 
(R = C,H, bzw. p-C,H,CI) die Diastereomerentrennung 
durch F lash-Chr~rna tographie~~~.  Durch Hydrolyse des 
Diastereornerengemisches S b erhilt man iiberwiegend (3-3-  
Phenylb~ttersiure['~. 

Den radikalischen Methylgruppentransfer aus Me,AICI 
haben wir zu einer kaskadensartigen doppelten Funk- 
tionalisierung der ci.p-ungesittigten Carbonsiure-Derivate 1 
zu P-Methyl-a-hydroxycarbonsiure-Derivaten ausgebaut. 
Die aus dem Radikalprozen intermediir und stereoselektiv 
gebildeten Alurniniurnenolate 7 reagieren interessanterweise 
mit Triplettsauerstoff glatter zu den Zielverbindungen 8-  1 I 

Tdxlle I .  Diaslcreoselektive radikalische 1.4-Addition von Me2AIC'I 4 ;in die 
Acceptoren 1 bei 5 h Besfr:ihlungsd;iucr. 

R ( 1 )  7 I [a] Prod. Ausb. [b] ( S ) : ( R )  [c] 6 [d] 

nPr . 45 31 5a  6 I 19:Xl 
C'J ~ I0 4X Sb h 3 X X : I I  I0 
C',H < 40 30 S b  56 92:K 15 
p-C',H,C'I 45 35 S C  4h Y0: IO 18 [el 

[a] 7 =  Reakfionstemperafur [ C]. I = Reakfionszeit [h]: [b] Ausbeute [oh] 
nach Flash-Chromafographie, [c] Diasfcreomerenverhllfnis. besfimmt durch 
HPLC an RP-IX in MeOH H20-Gemischen und 'H-NMR-Spckfroskopic 
(400MHz.  CDCI,) :  [d] Ausbeute des Nebenprodukfs 6 [%I :  [el lauf ' H -  
NMR-Spektrum (400 MH7) des Rohprodukfs 6 c  hefr lgf  das Diasfereomeren- 
vcrhlltnis X 2 : I X .  

als mit polaren Oxidationsrnitteln. Mit Sauerstoff waren bis- 
her Alkalienolate nicht befriedigend zu r-Hydroxycarbonyl- 
Verbindungen zu oxidieren181. was dagegen mit N-Sulfo- 
nyloxaziridinl'l und einern MoO,/Pyridin/Hexamethyl- 
phosphorsiuretriarnid-Komplexll"l auch stereoselektiv ge- 

Zur  Durchfiihrung der Reaktionsfolge werden die Verbin- 
dungen 1 (siehe Tabelle 2) mit 4 Aquivalenten 4 (1  M in )?-He- 
xan) in Toluol bei - 40 C mit einer Quecksilber-Nieder- 
druck-Tauchlarnpe (&,,ax = 254 nm) 5 h bestrahlt (Schema 
2). Man l i n t  24-48 h ohne Bestrahlung nachreagieren und 
leitet danach trockene Luft bei gleicher Temperatur fur etwa 
1 h in die Reaktionslosung ein. Nach einer Gesamtdauer von 

[anglll-131 

"9 0 

1 

E 
" K O  0 

a - Ph Y N y O  
Me 0 0 

I 
A1 

' \  
7 

Ph Ph 

8 : X = H  5 1 2 : X = A c  9: X = H 5 13:  X = Ac 
b Ph Ph - 

1 0 : X = H  2 1 4 : X = A c  1 1 : X = H  % 1 5 : X = A c  

Schema 2 .  a)  4 Aquivalenfe Me,AICI 4 in Toluohri-Hexan werden 5 h he- 
strahlt: danach 24 h weiferreagieren lassen ohne Besfrahlung bei - 40 C. b) 
Oxidation: 1 h 0,  einleiten: 4X 72 h weiterreagieren 1;isscn. c )  Acylierung mil 

Ac,O. DMAP. 

72-96 h bricht man die Reaktion durch Hydrolyse rnit 
NH,CI-Losung ab und isoliert nach Flash-Chromatogra- 
phie in Petrolether/Essigester die diasteromeren (p-Methyl- 
r-hydroxyacy1)oxazolidone 8- 1 I in Ausbeuten von 50-92%. 
Das .cr,.ri-!cmii-Produktverhiltnis wird H-N M R-spektro- 
skopisch direkt rnit dern Rohprodukt bestimmt["]. Nach 
Acetylierung des rohen Produktgemisches rnit Ac20/DMAP 
(4-Dimethylaminopyridin)[' 'I bei 0 'C in Dichlormethan 



konnen direkt aus der ReaktionslGsung die Verhlltnisse der 
diastereomerm 0-acetylierten Hydroxycarbonslure-Deri- 
vate 12- 15 [lurch analytische HPLC ermittelt werden (Ta- 
belle 2). Sie stimmen mit den Diastereomerenverhlltnissen, 
die aus  den 'H-NMR-Spektren der Gemische 12- 15""er- 
halten wurden. uberein. Durch Flash-Chromatographie 
konnen die Diastereomere 8 .- I 1  getrennt werden. Den jewei- 
ligen Hauptdiastereomeren 8 a  -d bzw. 12a-d wird die r r r i t i -  
Konfiguration zugeordnet. da ihre H-NMR-Spektren die 
grGl3er-e Kopplungskonstante J ,  ,, fur die Signale der Acylsei- 
tenkette zeigcn1171. Dies gilt auch fur die Diasteromere 9 a - - d  
und 13a -d. Diese Strukturzuordnung wird aunerdem da- 
durch gesichert. daf3 fur die Diastereomere 9 d  und 13d so- 
wohl die Zugehiirigkeit zur miti-Reihe a k  auch die absolute 
Konfiguration durch Vergleich seines H-NMR-Spektrums 
mit dem voii authentischem Material. das aus L-Isoleucin 
gewonnen nurde[ln]. bewiesen werden konnte. 

l a  

Tahellr 2. Syntheie von (~ -Methy l - z -h~droxy~cy l )oxa~o l id inonen  8 1 1  

R T I  [a] Prndukte Aush. 12 13 14 IS[cJ 
[b] (H.K) (S.Sl ( R . S )  (S.R) 

~~ 

l a  nPr -40.1IlX 8 a  I l a  X ?  4x.x 8.4 26.1 I6 7 
I b  C,H, - 4 0  X0 8 b - l l b  50 77 12 6.5 4.5 
Ic p-C,H,CI - 45 72 RC I l c  55 7x.3 13.x 5.9 2 0  
I d  C,H,  - 55:Xl 8d I l d  48 50.4 8.9 26.9 13.X 
l e  C H ,  - 40196 Xei l le  9e,10e 92 ( R ) : ( S )  = 67:33 [dl 

[a] 7 = Renktion~~temperalur  [ Cl. I = Gesamtrenktionsdauer [h]: [b] Ausbeule 
I?,.] nach Flach-('hromatographir in  Perrolether E,sigester-Clrmischen; [c] Dia- 
stereomerenverhi'tniadurch H P L C  a n  RP-IX-Siulen in MeOH H,O ermittelt bzw 
durch 'H-WMR-Cpektroshopie (400 MHr. CIKI,)  hei den O-acetylierten 1)crivate 
7 10: [d] siehe [?:I. 

Die Stereoselektion der vorliegenden Reaktionsfolge wird 
entscheidend von der einleitenden 1.4-Addition der Methyl- 
gruppe bestimmt. Das durch diese 1.5-Jnduktion neugebilde- 
te Chiralitiitszentrum in P-Stellung des Enolats 7 beherrscht 
die nachfol lpdc Enolatoxidation. I n  diesem Sinn bilden bei 
den arylsubstituierten Enofaten 7b, c in der intramolekula- 
ren doppelten Stereodifferenzierung die (PS/4S)-Diastereo- 
mere das ..matched-pair". Sie reagieren mit dem Sauerstoff 
mit hoher Stereoselektivitlt [(R):(S) z 93:7] bevorzugt zu 
den (PR.ri!)-Diasteromeren 8b.  c1Iy1. Die (PR,4S)-Enolate 
verkorpern fur die nachfolgende 8-Oxidation das ,.mis- 
matched pair". Ihre Oxidation zeigt eine niedrigere Selektivi- 
t i t  von (Ri:(S) z 1 :4['''. Bei den aliphatischen Vertretern 
7a, d 1st die Selektivitlt der 1.4-Methyl-Addition. besonders 
aber der intluzierende EinflulJ des neugebildeten Chiralitats- 
zentrums deutlich geringerl"l. 

Obwohl ,dcr Reaktionsmechanisinus weiterer Kliirung be- 
darf, bleib! festzuhalten. dal3 wlhrend des Oxidationspro- 
zesses keinc: langlebigen Hydroperoxide entstehen. da Alkyl- 
aluminiumperoxide schnell intm- oder intcrmolekular zu 
Alkoxyaluininiumoxid-Verbindungen reagieren wurden["I. 
Das macht verstlndlich. warum in unserer Synthesenfolge 
nach der Hydrolyse direkt die freien Hydroxycarbonslure- 
Derivate 8 - 1 1  isoliert werden. Das Beispiel l e  (R = Me) 
macht dariiber hinaus deutlich. dal3 die eigentliche Oxida- 
tion des Aluniiniumenolats durch den Oxazolidinon-Hilfs- 
stoff in 7 n u r  wenig beeinfluh wird. Dabei wird das (R)-Hy- 
droxycarbonslure-Derivat n u r  in geringem Uberschul3 ge- 
bildet l2 ' I .  

Die geschilderte doppelte Funktionalisierung der ungesiit- 
tigten Acyloxazolidinone 1 erfiihrt eine bedeutende Erweite- 
rung dadurch, dal3 auch die ionische Alkylgruppenubertra- 
gung von hoheren Alkylaluminiumhalogeniden auf diese 
Acceptore~i"~ durch anschliefjende Oxidation erglnzt wer- 
den kann. Bei diesen ionischen Prozessen entstehen Enolate 

l a  

Ph ,  I o o  \ II  
C- N - S - Ph 

I1 
b o  

Et 0 0 

Ph 

Et n 0 
v 

I 
A1 

' \  

17: 45% 

1 6  

Schema 3 a ) 4  Aquivalentc 2 in Toluol ti-Hexan bei - 7X C. 9 h Reakrionszeil 
b) Reaktionstemperatur von - 7X C auf + 5 C .  15 h Reaktionszeit. 17: UIIII- 

s~ti-Verhil[nis > 95:s. ( [ jRJ : (pS,  = 9:l. 

wie 16 (Schema 3). deren Oxidation mit Luftsauerstoff im 
Gegensatz zu derjenigen von 7 n u r  unbefriedigend ablluft. 
Mit dein ionisch reagierenden N-Sulfonyloxaziridin"I reagiert 
16 dagegen unter hoher rrrrti-Selektivitlt. wobei das Diastereo- 
mer 17 der P-Ethyl-r-hydroxycarbonslure in einem Anteil 
von > 8 5 %  entsteht. 

Eingegangen .im 2X. J:inu;ir 1991 [Z 4404 44051 

CAS-Regislry-Nummern: 
l a .  133812-16-5: I b. 133812-17-6. Ic .  133812-18-7; Id .  133729.81-4: le .  
133729-81-5; I f .  133729-83-6; 2. 96-10-6: 3a. (Isomer I ) .  133729-84-7. 3a 
(Isomer 2). 133729-X5-5; 3b (Isomer I) .  133729-86-9. Sb (Isomer 2 ) .  133729- 
X7-0: 3c (Isomer 1). 1337?9-88-1. 3c (Isomer 2). 133729-89-2: 3d (Isomer 1). 
133729-90-5: 3d (Isomer 7). 133729-91-6. 3e (Isomer I ) .  133719.92-7: 3e (Is<)- 
mer 2). 133729-93-8:3f(Isomer I ) .  133729-94-9.3f( lsomer 2). 1337?9-95-0: 4. 
11 84-58-3; 5 a  (Isomer 1 ). 133729-96-1 : S a  (Isomer 2). 13372'J-97-2. 5 b (Isomer 
I ) .  128677-87-2. 5b (Isomer 2 ) .  128677-88-3. S c  (Isomer I I. 1337?Y-YX-3.  Sc 
(Isomer 2). 133729-99-4: 6b. 133730-00-4: 6c. 13373O-(l1-5. 
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[ I  X I  (2.S.3.S)-O-Acetyl~~~h!.drox).-.i-muthylv~ilerian~iure kann aus i.-lsoleucin 
ssig. N;itrium:icefaf. 15 C, 4X h. 5 3 % .  K p  = XS c' 
= -- 14.0 ((, = 1.25; CHC13) [P. A. Plattner. K .  Vog- 

Icr. R .  0. Studer. P. Quit[. W. Keller-Schierlein. 1 1 d r .  U i w i .  A(.ro 46 
II'J63) 9271 hergestellt. und n x h  Uhcrf ihrung ins Siurechlorid (SOCI,. 
K p  = XY C. I X  Torr. Y I Y b )  /mi (4S)-3-(2.S.3.S)-(O-Acetyl~2-hydroxy-3. 
methyl- I -osopcnty1)-4-lphenylmethyl)-2-oxai.olidinon[X. I31 [Fp = 77 C;  
[%If,' = + 47.7 ( ( .  = 1.0. C'lX'13): ' H - N M R  (200 MHz. CDCI,): ii = 5.X'J 
Id. 1 H. J, , = 4.2 HI. c'/ IOAc); Y6%] unigcsetzt werden. 

[ I c > ]  Dia\fereoselcktivif~it iler Eno1;itoxidation: (BR.4S-7b :  92:X ( R : S )  
ni;ifched p x r .  ([LS:I,S)-7b: 27:73 ( R : S )  ini\m;itched pair: (PR.4.S)-7c: 03:7 
( R : . S )  matched pail'. ( [ K J S ) - ' l c :  13:X7 ( R : . S )  mismatched pair. 

[20] Diasfereore1ektivit;it der Enolafoxidation: IPH.4S-7a :  64:36 (R:S); 
(PS .4S-7a :  h7:33 I R:S). 

[?I]  a )A.G.Davi~ .C. I ) .HaII . J .~hc~r t i . .So~~. ( lY63)11Y?;h)A.G.Davis .B. I ' .  
Roberts. J. C ' h t i .  .;o[.. B IY6X. 1074. 

1221 (4.~)-(2-Hydroxy-3-~nethyl-l-oxohutyr).l)-4-(phenylmefhyl-2-oxa7.olidinon) 
im Diasfereomereriverhaltnis h7:33 (2R:?.S). Nach Trennung der Dia- 
jtereomeren durch Flash-('hromatogr;cphie und Ahspaltung des Hilfs- 
stoffs [2h]  crgihi sich fur die Minorkomponente ein Drehwert 
[.If,' = + 12.6 ((, = 1.0: C H C I ? ) ~  der aufgrund des Vergleichs mil Litera- 
turdaten 1-11;,' = + 16.') ((, = l .O:  CHCI,,). der i.-z-Hydroxyisov;ilerian- 
s iure  Lukommt [vel. A.  H Cook. S. F. Con. T. H. Farmer. J. C'/icvti. Soc. 

C .  Marschner. C h i t t i .  Bcr. I ( I Y X Y )  132Y. 
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Oxidative Spaltung von Triethylentetramin (trien) 
unter Bildung von Diethylentriamin (dien) und 
Struktur des siebenkernigen Mn"/Mn"'-Komplexes 
[Mn,(trien),(dien),04(OAc),l(PF,), - 2 H,O** 
Von Rajumcrri Bhitlr und David c'. Wca//ichtrn * 

Mehrkernige Mangankomplexe rnit dem Metall in den 
Oxidationstufen 11.. I V  und v haben interessante spektrosko- 
pische und magne! ische Eigenschaften und konnen daruber 
hinaus auch Modellverbindungen fur manganhaltige Bio- 
molekiile sein" -41. Wir untersuchen Mangankomplexe line- 
arer Polyamine urtd haben Mn"'-Kornplexe rnit Diethylen- 
triamin (dien)l'] sowie Md' l -  und gemischtvalente Mn"'/ 
Mn'"-Komplexc niit 1 .5,8,12-Tetraazadodecan (3.2.3-tet)lh1 
beschrieben. Verwcndet man n u n  den Liganden Triethylen- 
tetramin (trien). so l i n t  sich eine Spezies isolieren. die belegt. 
dal3 unter bestimrnten experimentellen Bedingungen der 
Polyamin-Ligand oxidiert werden kann. 

Wird trien mit Ivlangan(iii)-acetat und Natriumacetat in 
Methanol umgcselzt. so fallen nach Zugnbc von NH,PF, 
rote Nadeln des neuartigen siebenkernigen Mangansalzes 1 
aus. Dieselbe Verbindung kann auch isoliert werden, wenn 
bci sonst glcichcr licaktionsfiihrung Mangan(ii)-acetat ein- 
gcsetzt wird. 

I m  strukturell cl~arakterisierten"~ Kation von 1 (Abb. I )  
liegt M n l  auf einem Inversionszentrum. alle anderen Atome 
haben dagegen keine spezicllen Lagen. Insgesamt liljt sich 
die Struktur des Kations a m  besten als bestehend aus zwei 
[Mn,(ti,-O),]-Einhziten niit Schinetterlingsstrukturlh.X-'ol 
und einem gemeinsamen Manganatom ( M n  1) an den ,.Flu- 
gelspitzen" beschreiben. Aufgrund der Gesamtladung liegen 
im Kation von 1 vcrmutlich sechs Mn"'- und ein Mn"-Zen- 
trum vor. Die Abst inde von M n  1 zu den Nachbaratomen 
(Abb. 2 )  legen diescs als das Mn"-Zentrum nahe und zeigen 

['I Dr. D. c'. Weatherburn. I h .  R. Bhula 
tlepnrrment o f  Cheinistry. Victoria University of Wellington 
P.O. Box 600. Wellington (Neuseeland) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Internal-Granfs-C'ommittee der Victoria-Univer- 
sity gefiirdcrt. Wir danken Dr. W. 7: Rohimon. University of  Canterbury. 
fur die Erstellung dcs kristallopraphischen Datensatzes. 

Ahh. I .  Anordnung der Mang;inxtome und der an Mangan koordinierten Afo- 
me im Kation von I .  3 = N. 0 = 0. 

auch. daR der Komplex valenzfixiert 1st. Die Abst inde der 
p,-0x0- und p2-Acetato-Sauerstoffatome zu M n  2. M n  3 
und M n 4  sind vergleichbar mit den Abstinden zu Mn"'- 
Zentren in lhnlichen K o m p l e ~ e n [ ~ . ~ ~ ~ - ' ~ ] .  

Ahh. 2. Struktur dcr asymmetrischen Einheif des Kations v o n  I in1 Kristall. 

Bemerkenswert sind die AbstCnde von M n  2 und Mn 3 zu 
den N-Atomen des Aminliganden: Sie sind kurz im Falle der 
primlren und lang im Falle der sekundiren Aminogruppen. 
Diese Verzerrung ist vie1 grol3er als die normalerweise fur 
Mn"l-Zentren beobachtete und ist vermutlich eher auf die 
sterische Belastung des trien-Liganden, der zwei Metallzen- 
tren verbruckt. zuriickzufiihren As auf eine Jahn-Teller-Ver- 
zerrung. Die Mn-O,,,-Bindung ist / r am z u r  kurzen Mn-N- 
Bindung. Ein ihnlicher Fall, bei dem ein struktureller 
1run.r-Effekt der Mn-O,,,,-Bindung ausblieb. wurde kiirzlich 
beschrieben" 'I. Die M n  4-N-BindungslCngen liegen in dem 
fur Mn"'-Zentren mit Jahn-Teller-verzerrter Koordinations- 
sph i r e  erwarteten Bereich'', ''I. 

Das ESR-Spektrum von 1 in glasartig erstarrtem D M F  
weist ein Sechsliniensignal mit Zentrum bei g = 1.97. 
A = 100 G. sowie ein intensitatsschwaches. breites Signal bei 

Tahelle 1. Ausgewihlfe Bindungslingen [A] im Kation von I 

Mn  I 
M n 2  
Mn 2 
Mn 1 
Mn 2 
M n 2  
Mn Z 
Mn 3 
Mn 3 
Mn 3 
M n 4  
M n 4  
M n 4  

M n 2  
M n 3  
M n 4  
0 1 2  
01 
0 2 1  
N 24 
01 
0 3 1  
N 27 
0 2  
0 43 
N 4  

3.601 ( 3 )  
2.7X1 (4) 
3.418(4) 
2.148 ( I  3) 
I .X36(12) 
2.258 (13) 
2.3XS(17) 
I . X U (  12)  
2.263 (14) 
2.378 (18) 
1.830 ( I  2)  
2.171 ( I X )  
2.069115) 

Mn 1 
Mn 3 
Mn I 
Mn 1 
M n 2  
M n 2  
Mn 2 
Mn 3 
Mn 3 
Mn 3 
M n 4  
M n 4  
M n 4  

M n 3  
M n 4  
0 I 
0 1 7  
0 2 
0 24 
N 21 
0 2 
0 74 

0 42 
N I  
N 7  

N 30 

3.551 ( 3 )  
3.344(5) 
?.?OX ( I  I) 
? . l67 ( IZ)  
I .914(12) 
1.950(14) 
2.101 (15)  
I . Y  14(13) 
I .9X7 (14) 
2.05') (16) 
2.1 561 15) 
?.07X(14) 
2.147 (I 5 )  




