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.

Eingegangen am 2. Januar 1991 [Z 4367]

[1] a) M. L. Bruce. A. G. Swincer. Adv. Organomer. Chem. 22 (1983) 59: b)
M. 1. Bruce, Chem. Rev. 91 (1991) 197: ¢) A. B. Antonova. A. A, Johans-
son, Usp. Khim. 38 (1989) 1197: d) H. Werner. Angew. Chem. 102 (1990)
1109: Angew Chem. Int. Ed. Fngl. 29 (1990) 1077.

712 C VCH Verlugsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

2] Fiur Umlagerungen von 1-Alkinen in Vinyhidene an Metallelustern siche:
a) E. Roland. W. Bernhardt, H. Vahrenkamp. Chem. Ber. 118 (1985) 2858
b) T Albicz, W, Bernhardt. C.von Schnering, E. Roland. H. Bantel,
H. Vahrenkamp, ibid. 120 (1987) 141: ¢) H. Vihrenkamp in H. Werner.
G. Erker (Hrsg.): Organometallics in Organic Synthesis 2. Springer. Het-
delberg 1989, S, 235,
Theoretische Arbeiten: a) N. M. Kostic, R. F. Fenske. Organometallics |
(1982) 974 b) J. Silvestre, R. Hoffmann, Helv. Chim. Acta 68 (1985) 1461,
[4] M = Rh:a} H. Werner, J. Wolf. F. I. Garcia Alonso, M. L. Ziegler, O. Ser-
hadli. J Organomet. Chem. 336 (1987) 397 by H. Werner. F.J. Garcia
Alonso. H. Otto. J. Wolt, Z. Nuturforsch. B43 (1988} 722 ¢} H. Werner,
U. Brekau, ibid. 44 (1989) 1438.
(5] M=Ir: a) F. J Garcia Alonso. A. Héhn, J. Wolf, H. Otto. H. Werner,
Angew. Chem. 97 (1985) 401 Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 406
b) A. Hohn, H. OQtto, M. Dziallas, H. Werner, J. Chem. Soc. Chem. Com-
mun. 1987, 852: ¢) A. Hohn, H. Werner, J. Organomet. Chem. 382 (1990)
28s.
Sakurai et al. erwihnen in ciner Zuschrift, dall das makrocyclische Trisal-
kin [-O-SiMe,-C=C-SiMe,-], mit C . H Mn(CO), zu einem Vinyliden-
Mangankomplex reagiert; nihere Angaben dazu sind nicht bekannt:
H. Sakurai, K. Hirama. Y. Nakadaira, C. Kabuto, J. Am. Chem. Soc. 109
(1987) 6880.
a) Isolierung: H. Werner, J. Wolf. A. Héhn, J. Organomer. Chem. 287
(1985) 395: b) 3ist in Benzol monomer (ber. M, = 458.85: gef. M, = 498),
im Kristall jedoch dimer. Rontgenstrukturanalyse: J. Haas, Dissertation,
Universitat Kaiserslautern 1990. Wir danken Herrn Prof. Dr. P. Binger fiir
diese Mitteilung.
Spektroskopische Daten: IR (KBr): ¥ =2108cm~' (RhH); '"H-NMR
(C,D,. 200 MHz): d =271 (m, PCIf). 1.35 (dvt. J(HH}=7.0. N =
13.9 Hz, PCHCH,). 1.25 (dvt. J(HH) =66, N =13.5Hz, PCHCH,),
0.93 (s, SiMe,). - 16.34 (dt. J(RhH) = 21.5. J(PH) = 13.1 Hz. RhH);
MSi-NMR (CD,Cl,, — 35 C. 17.8 MHz): & = 14.52 (dt. J(RhSi) = 36.4,
J(PSi) = 9.7 Hz); *'P-NMR (CD,Cl,. — 35 C.36.2 MHz):J = 44.74 (d.
J(RhP) = 115.7 Hz, dd in off-resonance).
9] R. N. Haszeldine, R. V. Parish, D. J. Parry. J. Chem. Soc. 4 1969, 683.
[10) Bei Photolyse von trans-[1cCl{C,H, ) (P/Pr,),] und 4d entstcht schr wahr-
scheinlich  der  Vinylidenkomplex  trans-[IrCl(=C=(SiMe,;)CO,Et)-
(PiPr,),): R. Lass, Diplomarbeit. Universitdt Wiirzburg, in Vorbereitung.
[11] H. Bantel. A. K. Powell, H. Vahrenkamp. Chem. Ber. 123 (1990) 661.
[12] a) M. Karpf, A. S. Dreiding. /{elv. Chim. Acta 62(1979) 1852:b) T. ). Bar-
ton. B. L. Groh, Organometallics 4 (1985) 575.
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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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Wir haben daraufhin die neue Reaktion an x.p-ungesit-
tigten Acyl-Derivaten 1 des von Evans verwendeten chiralen
Oxazolidinons ndher untersucht. Dabei zeigte sich, dal3 die
Verbindungen 1. wie die von Xylofuranose abgeleiteten Oxa-
zinon-Derivate!'), mit Et,AlCI 2 unter 1.4-Addition reagic-
ren (Schema 1). In Toluol/n-Hexan bet —78 C wird unter
SauerstoffausschluB mt 4 Aquivalenten 2 das ethylsubsti-
tuierte Derivat 3 in hoher Ausbeute und mit einem Dia-
stercomerenverhiiitnis von 93:7 zugunsten des (S)-konfigu-
rierten Produkts gebildet. Unter gleichen Bedingungen rea-
giert Me,AlICl 4 trotz erhéhter Temperatur (— 20 'C) nicht.
Bei Anwesenheit von Luft wiihrend der Reaktion beobachtet
man jedoch eine langsame Umsetzung. Priparativ nutzbar
wird die 1.4-Addition von 4 an die Acceptoren 1 bei photo-
chemischer Induktion (/,, = 254 nm), die unter Bildung

verzweigter (B-Methylacyl)oxazolidinonen § verliuft.

R N_ _O
. W Y
Et O o}

3 R=Ph, 98%: (S5):(R)=93.7
R\(\r

N o
Y
Me O 0

5 46-63%

—

R)/\(
Ph
6 0-18%
Schema 1. a) 4 Aquivalente Et,AICI 2 (1 M) in n-Hexan, Toluol bei —78 C

unter Argon. b)4 Aquiv.lente Mc,AICI 4in n-Hexan, Toluol bei 5 h Belichtung.
Gesamtreaktionszeit 30 48 h.

Die Methyliibertragung lduft demnach radikalisch ab und
kann durch S Mol-% Galvinoxyl!®! véllig inhibiert werden.
Auch die Bildung der Produkte 6 durch Addition von Ben-
zylradikalen beleg! die radikalische Natur des Prozesses. Ra-
dikalreaktionen der starken Lewis-Sdure 4 mit polaren Ver-
bindungen wie 1 waren bisher unbekannt!*). Die Stereo-
selektivitit der radikalischen Methyliibertragung liegt zwi-
schen 4:1 und 12:1 (Tabelle 1). Wie fiir die Ethylverbindung
3051 gelingt auch bei den aromatischen Verbindungen 5b, ¢
(R = C,Hg bzw. p-C,H,Cl) die Diastereomerentrennung
durch Flash-Chromatographie!®. Durch Hydrolyse des
Diastereomerengemisches 5b erhilt man iiberwiegend (S)-3-
Phenylbuttersiure!”).

Den radikalischen Methylgruppentransfer aus Me,AlCl
haben wir zu einer kaskadensartigen doppelten Funk-
tionalisierung der «.B-ungesittigten Carbonsdure-Derivate 1
zu B-Methyl-a-hydroxycarbonsdure-Derivaten ausgebaut.
Die aus dem Radikalprozel3 intermediédr und stereoselektiv
gebildeten Aluminiumenolate 7 reagieren interessanterweise
mit Triplettsauerstoff glatter zu den Zielverbindungen 8-11
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|
Al
7N
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NYO
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Tabelle 1. Diastercoselektive radikalische 1.4-Addition von Me,AlIC! 4 an di¢
Acceptoren 1 bei § h Bestrahlungsdauer.

R (1) Tila] Prod. Ausb. [b]  ($:R) [¢] 6 [d)
nPr - 4531 Sa 61 19:81 -
C.H, 20 48 5b 63 88:12 10
CoH, 40 30 Sb 56 928 15
p-C HCl 4535 Sc 46 90:10 18 [e]

[a] T = Reaktionstemperatur [ C}. 1 = Reaktionszeit [h]: [b] Ausbeute [ %]
nach Flash-Chromatographie. [¢] Diastercomerenverhiltnis, bestimmt durch
HPLC an RP-18 in MeOH: H,0-Gemischen und 'H-NMR-Spektroskopic
(400 MHz, CDCl,): [d] Ausbeute des Nebenprodukts 6 [%]: [c¢] laut "H-
NMR-Spektrum (400 MHz) des Rohprodukts 6¢ betriigt das Diastercomeren-
verhiltnis 82:18.

als mit polaren Oxidationsmitteln. Mit Sauerstoff waren bis-
her Alkalienolate nicht befriedigend zu a-Hydroxycarbonyl-
Verbindungen zu oxidieren!®), was dagegen mit N-Sulfo-
nyloxaziridin!® und einem MoQ,/Pyridin/Hexamethyl-
phosphorsiuretriamid-Komplex!'®! auch stereoselektiv ge-
lang!! =13,

Zur Durchfithrung der Reaktionsfolge werden die Verbin-
dungen 1 (siehe Tabelle 2) mit 4 Aquivalenten 4 (1 M in n-He-
xan) in Toluol bei — 40"C mit einer Quecksilber-Nieder-
druck-Tauchlampe (4, = 254 nm) 5 h bestrahlt (Schema
2). Man 1dBt 24 -48 h ohne Bestrahlung nachreagieren und
leitet danach trockene Luft bei gleicher Temperatur fiir etwa
1 hin die Reaktionsiésung ein. Nach einer Gesamtdauer von

NIO

a - \:/\rNj;/O

€ (6]

L

@]
>
)

Ph

R :
R NYO WNYO
Me O O Me O O
8:X=H S+ 12: X = Ac 9:X=H <= 13: X = Ac
LI Ph Ph
ox 4 o Gy
R\/E\"/NYO RYH(NYO
RE/IC fe) O Me (o] o

10: X=H S+ 14: X = Ac ¢

Schema 2. a) 4 Aquivalente Me,AICl 4 in Toluol/n-Hexan werden 5h be-
strahlt; danach 24 h weiterreagieren lassen ohne Bestrahlung bei — 40 C. b)
Oxidation: 1 h O, einleiten: 48 72 h weiterreagieren lassen. ¢) Acylierung mit
Ac,0. DMAP.

72-96 h bricht man die Reaktion durch Hydrolyse mit
NH,CI-Loésung ab und isoliert nach Flash-Chromatogra-
phie in Petrolether/Essigester die diasteromeren (B-Methyl-
a-hydroxyacyl)oxazolidone 8- 11 in Ausbeuten von 50-92 %.
Das syn-fanti-Produktverhiltnis wird 'H-NMR-spektro-
skopisch direkt mit dem Rohprodukt bestimmt!'*]. Nach
Acetylierung des rohen Produktgemisches mit Ac,O/DMAP
(4-Dimethylaminopyridin)!**! bei 0°C in Dichlormethan
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kdnnen direkt aus der Reaktionslésung die Verhdltnisse der la

diastereomeran O-acetylierten Hydroxycarbonsdure-Deri- ]a

vate 12--15 durch analytische HPLC ermittelt werden (Ta- v

belle 2). Sie stimmen mit den Diastereomerenverhdltnissen,

die aus den 'H-NMR-Spektren der Gemische 12-151" er- o ©
halten wurden, {berein. Durch Flash-Chromatographie Ph \C’_‘N_g_ Ph
koénnen die Diastereomere 8 - 11 getrennt werden. Den jewei- 1l

ligen Hauptciastercomeren 8a -d bzw. 12a-d wird die anti-
Konfiguraticn zugeordnet. da ihre '"H-NMR-Spektren die
groflere Kopplungskonstante J, , fiir die Signale der Acylsei-

tenkette zeigen!! 7. Dies gilt auch fiir die Diasteromere 9a--d Al
und 13a-d. Diese Strukturzuordnung wird auferdem da- 7N
durch gesichert. daB fiir die Diastereomere 9d und 13d so- 16

wohl diec Zugehorigkeit zur anti-Reihe als auch die absolute
Konfiguration durch Vergleich seines 'H-NMR-Spektrums
mit dem von authentischem Material, das aus t-Isoleucin

Schema 3. a)4 Aquivalente 2in Toluol n-Hexan bei — 78 C,9 h Reaktionszeit.
b) Reaktionstemperatur von - 78 Cauf + 5 C, 15 h Reaktionszeit. 17: anti-
syn-Verhiltnis > 95:5 (BRY:(BS) = 9:1.

gewonnen wurde!'", bewiesen werden konnte.

wic 16 (Schema 3). deren Oxidation mit Luftsauerstoff im
Gegensatz zu derjenigen von 7 nur unbefriedigend ablduft.
Mit dem ionisch reagierenden N-Sulfonyloxaziridin!® reagiert

Tabelle 2. Synthese von (B-Methyl-x-hydroxyacyljoxazolidinonen 8 11.

R Tila]  Produkte Ausb. 12 13 14 15[¢) L g R
] (RR) (5.5 (RS) (S.R) 16 dagegen unter hoher (llIlI-St.le(lVl[d(,ﬂWOb{',X dd.S Dxdslereq-
mer 17 der B-Ethyl-a-hydroxycarbonsiure in einem Anteil
ta nPr - 40,108 8a- 11a 82 488 84 261 167 von > 85% entsteht.
1b  C.H, — 40,80 8b-11b 50 77 12 6.5 45
1c p-C,HCl - 4572 8c He 55 783 138 59 20 Eingegangen am 28. Januar 1991 [Z 4404 4405]
1d  C,H, — 5581 8d 11d 48 504 89 269 138 .
f . CAS-Registry-Nummern:
— Ye; 2 (S} = 67:33
le  CH, 40/96  Beflle 9e.lbe 9 (R)(S) = 6733 [d] la. 133812-16.5: Ib, 133812-17-6; Ic. 133812-187; 1d. 133729-81-4; le.

133729-82-5; 1f, 133729-83-6; 2. 96-10-6; 3a, (Isomer 1). 133729-84-7; 3a
(Isomer 2), 133729-85-5: 3b (Isomer 1), 133729-86-9; 5b (Isomer 2). 133729-
87-0: 3¢ (Isomer 1), 133729-88-1 3¢ {Isomer 2), 133729-89-2: 3d (Isomer 1),
133729-90-5; 3d (Isomer 2), 133729-91-6. 3¢ (Isomer 1), 133729-92-7; 3e (Iso-
mer 2), 133729-93-8; 3f (Isomer 1), 133729-94-9; 3f (Isomer 2). 133729-95-0: 4,
1184-58-3;5a (Isomer 1), 133729-96-1:5a (Isomer 2), 133729-97-2: 5b (Isomer

[a] 7 = Reuktionstemperatur { Cl. ¢ = Gesamtreaktionsdauer [h]: [b] Ausbeute
{20} nach Flash-Chromatographie in Petrolether Essigester-Gemischen; [c] Dia-
stereomerenverhd itnis durch HPLC an RP-18-Siulen in MeOH H,0O ermittelt bzw.
durch 'H-NMR-Spektroskopie (400 MHz. CDCl,) bei den O-acetylierten Derivate
7-10; [d] siche [27].

Die Stereoselektion der vorliegenden Reaktionsfolge wird
entscheidend von der einleitenden 1.4-Addition der Methyl-
gruppe bestimmt. Das durch diese 1,5-Induktion neugebilde-
te Chiralitdtszentrum in B-Stellung des Enolats 7 beherrscht
die nachfolgende Enolatoxidation. In diesem Sinn bilden bei
den arylsubstituierten Enolaten 7b, ¢ in der intramolekula-
ren doppelten Stereodifferenzierung die (BS/4S)-Diastereo-
mere das ..matched-pair™. Sie reagieren mit dem Sauerstoff
mit hoher Stereoselektivitdt [(R):(S) =~ 93:7] bevorzugt zu
den (BR.aR)-Diasteromeren 8b, c!'?). Die (BR.45)-Enolate
verkorpern fiir die nachfolgende «-Oxidation das ,.mis-
matched pair*. Thre Oxidation zeigt eine niedrigere Selektivi-
tit von (R):(S) ~ 1:4129 Bei den aliphatischen Vertretern
7a, d ist die Selektivitdt der 1,4-Methyl-Addition, besonders
aber der induzierende Einfluf des ncugebildeten Chiralitéts-
zentrums deutlich geringer!29),

Obwohl der Reaktionsmechanismus weiterer Klirung be-
darf, bleibt festzuhalten, dafl withrend des Oxidationspro-
zesses keine langlebigen Hydroperoxide entstehen, da Alkyl-
aluminiumperoxide schnell intra- oder intecrmolekular zu
Alkoxyaluminiumoxid-Verbindungen reagieren wiirden!?'%
Das macht verstiandlich, warum in unserer Synthesenfolge
nach der Hydrolyse direkt die freien Hydroxycarbonsiure-
Derivate 8 -11 isoliert werden. Das Beispicl 1e (R = Me)
macht daniber hinaus deutlich, daf} die eigentliche Oxida-
tion des Aluminiumenolats durch den Oxazolidinon-Hilfs-
stoff in 7 nur wenig beeinfluf3t wird. Dabei wird das (R)-Hy-
droxycarbonsiure-Derivat nur in geringem Uberschuf3 ge-
bildet!*2,

Die geschilderte doppelte Funktionalisierung der ungesit-
tigten Acyloxazolidinone 1 erfiihrt eine bedeutende Erweite-
rung dadurch, dal} auch die ionische Alkylgruppentbertra-
gung von hoheren Alkylaluminiumhalogeniden auf diese
Acceptoren!'! durch anschlieBende Oxidation erginzt wer-
den kann. Bei diesen ionischen Prozessen entstehen Enolate
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1), 128677-87-2; Sb (Isomer 2), 128677-88-3: 5¢ (Isomer 1), 133729-98-3; S¢
(Isomer 2), 133729-99-4; 6b, 133730-00-4; 6¢. 133730-01-5.

1] a) H. Kunz, K.-I. Pees. J. Chem. Soc. Perkin. Trans. 1 1989, 1169:b) K. ).
Pees. Dissertation, Universitit Mainz, 1988,

[2] @) Siche FuBnoten 11 und 21 in D. A, Evans, K. T. Chapman, J. Bisaha. J,
Am. Chem. Soc. 110 (1988) 1238: b) D. A. Cvans, T. C. Britton, J. A,
Ellmann, Tewrahedron Let. 28 (1987) 6141,

{3] H. L Shine. L A. Waters. D. M. Holfmann, J Am. Chem. Soc. 85 (1963)
3613,

[4] Eine radikalinitiierte Reaktion von Tri-n-propylaluminium mit Enonen
beschreiben: GG. W. Kabalka. R.F. Daley, J Am. Chem. Soc. 95 (1973)
4428,

(5] ¢$)-3¢: Fp=91 C: [y’ =+629 (c=12; CHCL): '"H-NMR
(400 MHz, CDXCL,): 6 = 4.45 (m, | H. C/IN-Oxazolidinon), 3.38 (dd, 1 H.
Jo = 90 Hz Sy, = 16.2 Hz CHLC = OIN),

[6] (5)-5b: Fp =85 C: (237 =+ 840 (c=02: CHCl): 'H-NMR
(400 MHz CDCly): 6 = 4.53 (m, 1 H, CI/N-Oxazolidinon), 3.36 (dd, 1 H.
Jo. = 80Hz J. =160Hz CH(C=ON): (5)-5c: Fp=96 C;
[%)3% = + 66.3 (¢ = 1.0; CHCI,); "H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 = 4.55
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Oxidative Spaltung von Triethylentetramin (trien)
unter Bildung von Diethylentriamin (dien) und
Struktur des siebenkernigen Mn''/Mn"!-Komplexes
[Mn,(trien),(dien), 0 ,(OAc)g|(PF;), - 2 H,O**

Von Rajumati Bhula und David C. Weatherburn*

Mehrkernige Mangankomplexe mit dem Metall in den
Oxidationstufen 1. 1v und v haben interessante spektrosko-
pische und magnetische Eigenschaften und kénnen dariiber
hinaus auch Modellverbindungen filir manganhaltige Bio-
molekiile sein!' ~*. Wir untersuchen Mangankomplexe line-
arer Polyamine urd haben Mn'"-Komplexe mit Diethylen-
triamin (dien)!™ sowie Mn'™- und gemischtvalente Mn'l/
Mn'Y-Komplexe mit 1,5,8,12-Tetraazadodecan (3,2,3-tet)!®
beschrieben. Verwendet man nun den Liganden Triethylen-
tetramin (trien), so ldBt sich eine Spezies isolieren, die belegt.
daB unter bestimmten experimentellen Bedingungen der
Polyamin-Ligand oxidiert werden kann.

Wird trien mit Mangan(in)-acetat und Natriumacetat in
Methanol umgesetzt, so fallen nach Zugabe von NH,PF,
rote Nadeln des neuartigen siebenkernigen Mangansalzes 1
aus. Dieselbe Verbindung kann auch isoliert werden, wenn
bei sonst gleicher Reaktionsfithrung Mangan(i)-acetat ein-
gesetzt wird.

[Mn.(tricn),(dien), O OAc) (PE, ), - 2H,O0 1

Im strukturell charakterisierten!”! Kation von 1 (Abb. 1)
liegt Mn1! auf einern Inversionszentrum, alle anderen Atome
haben dagegen keine spezicllen Lagen. Insgesamt a6t sich
die Struktur des Kations am besten als bestehend aus zwei
[Mn,(11,-O),]-Einheiten mit Schmetterlingsstruktur!(®-#-10)
und einem gemeinsamen Manganatom (Mn 1) an den | Fla-
gelspitzen™ beschreiben. Aufgrund der Gesamtladung liegen
im Kation von 1 vermutlich sechs Mn"'- und ein Mn"-Zen-
trum vor. Die Abstinde von Mn1 zu den Nachbaratomen
(Abb. 2) legen dieses als das Mn"-Zentrum nahe und zeigen

[*] Dr. D. C. Weatherburn, Dr. R. Bhula
Department of Chemistry, Victoria University of Wellington
P.0. Box 600, Wellington (Neuseeland)
[**] Diese Arbeit wurde vom Internal-Grants-Committee der Victoria-Univer-
sity gefordert. Wir danken Dr. W. " Rohinson. University of Canterbury,
fiir die Erstellung des kristallographischen Datensatzes.
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Abb. 1. Anordnung der Manganatome und der an Mangan koordinierten Ato-
me im Kationvon 1. @ =N, O = 0.

auch, daB der Komplex valenzfixiert ist. Die Abstinde der
p;-Oxo- und p,-Acetato-Sauerstoffatome zu Mn2, Mn3
und Mn4 sind vergleichbar mit den Abstinden zu Mn'-
Zentren in dhnlichen Komplexen!®-¢-8-16),

Abb. 2. Struktur der asymmetrischen Einheit des Kattons von 1 im Kristall.

Bemerkenswert sind die Abstinde von Mn2 und Mn3 zu
den N-Atomen des Aminliganden: Sie sind kurz im Falle der
primdren und lang im Falle der sekundiren Aminogruppen.
Diese Verzerrung ist viel groler als die normalerweise fiir
Mn'"-Zentren beobachtete und ist vermutlich eher auf die
sterische Belastung des trien-Liganden, der zwei Metallzen-
tren verbriickt, zuriickzufiihren als auf eine Jahn-Teller-Ver-
zerrung. Die Mn-O,,,-Bindung ist trans zur kurzen Mn-N-
Bindung. Ein dhnlicher Fall, bei dem ein struktureller
trans-Effekt der Mn-O,, -Bindung ausblieb, wurde kiirzlich
beschrieben!' ). Die Mn4-N-Bindungslingen liegen in dem
fir Mn"'-Zentren mit Jahn-Teller-verzerrter Koordinations-
sphiire erwarteten Bereich!®- '}

Das ESR-Spektrum von 1 in glasartig erstarrtem DMF
weist ein Sechsliniensignal mit Zentrum ber g =1.97,
A = 100 G, sowie ein intensitdtsschwaches, breites Signal bei

Tabelle 1. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] im Kation von 1.

Mn 1 Mn?2 3.601(3) Mn1 Mn3 3.551(3)
Mn2 Mn3 2781 (4) Mn3  Mn4 3.344(5)
Mn2 Mnd 3.418(4) Mn1 O 2.208(11)
Mn1 012 2.148(13) Mnl O13 2.167(12)
Mn2 O1 1.836(12) Mn2 02 1.924(12)
Mn2 021 2.258(13) Mn2 024 1.950(14)
Mn2 N24 2.385(17) Mn2 N2 2.101(15)
Mn3 O1 1.864(12) Mn3 02 1.914(13)
Mn3 031 2.263(14) Mn3 034 1.987(14)
Mn3 N27 2,378 (18) Mn3 N30 2.059(16)
Mn4 02 1.830(12) Mn4 Q42 2.156(15)
Mnd4 043 2.171(18) Mn4 NI 2.078(14)
Mn4 N4 2.069(15) Mn4 N7 2.147(15)
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