
tionsprozel3 bei 0.12 und 0.91 V (bezogen auf Ferrocen) be- 
obachtet. Komplex 3 1st daher die zentrale Verbindung der in 
Gleichung (a) dargestellten Elektronentransferserie. WCh- 

rend die Oxidation bei ziemlich hohem Potential statttindet, 
verlCuft die Reduktion vie1 leichter, und Versuche zur Erzeu- 
gung und Isolierung der neutralen und dianionischen For- 
men sind im Gange. Die Oxidations-/Reduktionszentren so- 
wie resultierende strukturelle Verinderungen sind von 
groBem Interesse. 

Zusamrnenfassend ist zu sagen. daB die Herstellung von I 
einerseits fur Untersuchungen von WOC-Modellen, ande- 
rerseits als neuer und leicht zuginglicher Ausgangskomplex 
fur die Synthese der mehrkernigen Mn-Komplexe 2 und 3 
bedeutsam ist. 
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191 Korrekte Element.iritnalyse fur  C,,H,,N02 ,Mn,: Elektronenspektruni in 
CHJ'I?:  i,., (nn i / ( r , (Lmol  ' c m - ' J )  = 476(71560). 

[lo] Kristalldarcn: C q,H, ,NO,,Mn, .  monoklin. PZ, i.. 7 = - I29 C .  i d  = 

l7.394(.3). h = I 9  (140(3). c = 15.660(5) A,/ ,  = 103.51(1) . C '  = 8262.73 A'. 
Z = 4. 6 2 111 < 45 . 107XX unahhlingtgc. 4590 benb;tchtete Rellexe 
F > ? . 3 3 m ( F ~ .  Alls Nicht-Wnsserstoff;lt~~mc wurden gefunden. Wegen der 
grol)cn An/.ihl unahhsngigcr A t o m  uurden nur die Mn- und 0 - A t o m e  
mit anirotropcn 4uslcnkungsparametern vcrfeinert. Wassersloffalome. 
ausgenommen die des H,O-Molekiils wurden in herechneten und fixierten 
Positionen mttcinberogcn R = 0.091 I. R, = O.O9?6. 

[ I  I] Die Kristalle berlicren k i r n  Trocknen McCN und scheinen hygroskopisch 
i u  sun .  Korrchtc Elemenraranalysc fur  2 3 2 H,O. 

[I21 Kriatalldatcn. C ' ,  ,qHM4NJl,8 ,Na,Mn, .  triklin. Pi. 7'= -170 C. N = 
I S . 1  16(2). /I = 27.903(4). i' = 15.007(2) A. 3 = 102.40(1), /{ = 112.36(1). 

S 7 0  5 45 . Alle Nicht-Wasser- 
rtoffarome hi5 nul' die der eingelagerten Solvensmolckule wurden mil an-  
isotropen. die in berechnetcn Positionen init einberogencn H-Atome wur- 
den mil  icotropen Auslsnkungrpar:imetrrn verfeinert. R = 0.0514, R ,  = 
0.0525. 

1131 Die Kristalle verlieren beim Trocknen ( 'H2( I?  und wurden im Idsunps- 

.. , - - X4 17(1) . I' =: 5715.76 A'. Z = 2. 0 

inittelfreien Zustand :inalysiert. Korrekte l-.lement;ir:in:ilyac fur 
C,.,H.,NO,,CI,Mn.. Elektronenspcktrum in ('H2(.I2 j.,.,, [nniJ ( I , ,  

(141 Kristalldaten~ C.q,>H-.N022(716MnH tCH!<'12. trihlin. Pi. / =  ~ l b Y  (.. 

1 1 = I 6 . 1 0 4 l 4 ) . h =  7 1 . 5 O I ( h ) . i ~ = 1 4 . X 4 3 ( 4 ) ~ . ~  = 9 4 . ? J ( 1 ) . / 1 = l O ~ 9 6 ( l ) .  
7 = XY.O7(I 1 . I' = 4927 79 A'. L = 7. 6 5 10 < 15 . I 1  794 unahhangi- 
gc. 10108 hcohachtete Reflcxc mil !'> Z n ( F J .  in einer H u t j l -  und einer 
Phenylgruppe hind die ('-Atoinc fehlgevrdnet. 11-Atomc uurden in he- 
rechnctcr und tixierter l'osirion i n i t s inhc~ tgen .  Urci c'li2C12 Gruppen 
uurdcn Fichu 1ok;iliriert. ahcr i i i i t  ungefiihr halhcr Beactiung: i u c i  
lichc Peaks wurden ebenfalla gefunden und iila CH,CI,-(iruppcii niedrige- 
rer Beherrung odcr mciglichcrweise 31s H,O-Molekule tdcntili/iert. R = 
0.09 I ? .  R, = 0.944. Weitere Einiclheiten I U  den Kri.;rallstrukturuntersu- 
chungen kOnneii \ o m  Direhior dea C';imhridgc C'r~rtn1logr;i~ihic I)nt;i 
('enter. Uni\er\ity Chemical Lahorntor). Lensfield R o d .  (iB-c'mnhridge 
CBZI EW. unter Angahc dch Zei txhri l tcnntatr  ;ingclordcrt uerden 

[ I S ]  a)  MnZ liegt nur 0.084 A unterh;ilh dcr 09-012-Ehenc:  h )  0 1 3  und 0 1 4  
liegen 0.104 h m  0.179 A :iulJerhnlh ihrcr Mn,-Ehenen in Richtung Mn, .  

[Lmol - ' c I l l  '1 )  = 447 (4200). 4xx (3511)) 

Uber den reaktionsbeschleunigenden Nachbargrup- 
pen-Effekt bei der Umsetzung von Vinylbromiden 
mit Alkyliibergangsmetall-Reagentien ** 
Von Tfiomus Krruffmnnn * und Dirk Siuch 

Prc?f>.s.sor Kw-1 Hein: Riicfd :urn 60. Gehurrstag gcwidmr 

Bei der Alkylierung und Carbonylolefinierung von Keto- 
nen mit Ubergangsmetall-Reagentien iiben basische Grup- 
pen, die sich in z- oder /l'-Stellung zur Ketogruppe befinden, 
einen reaktionsforderndenl' -41  oder reaktionshemmenden 
E i n f l ~ 1 3 [ ~ . ~ ~  aus. was sehr selektive (.,chele-" bzw. 
..antichele~elektive~'~~~ 41) Alkylierungen (Beispiel siehe Sche- 
ma 1 ) und Carbonylolefinierungen ermoglicht. 

nB*Yn. 2 YgBrCl WMe2 
93%; de - 100% 
99:l -cheleselektiv WMe2 

AiiylTl(OPr)~ 

98:2 -anticheleselektiv 

Schema 1.  Beispiel fur  Nachbargruppen-Eflekte bei der Alkylierung und Ally- 
lierung eincc Diketons [SJ. 

Solche Nachbargruppen-Effekte sind am wahrscheinlich- 
sten bei Reaktionen, die bereits bei tiefer Ternperatur schnell 
ablaufen. Nach dem Befund, daB Alkyleisen- und Alkylco- 
balt-Reagentien schon bei - 78 C schnell mit Vinylbromi- 
den unter Kreuzkupplung reagierenl6. 'I, haben wir durch 
Konkurrenzversuche mit den Substraten 1 - 5  (Schema 2) 
nach Schema 3 gepriift. o b  basische Gruppen ( -  OH. 
- OMe. - CN) in z- oder /&Stellung zum Br-Atom von 
Vinylbromiden die Geschwindigkeit von Kreuzkupplungen 
beeinflussenI'I. Wir fanden dies bei Verwendung von 

['I Prof. Dr.  T. Kauffmann. D r  D Srach 
Organisch-chemisches Ins t i tu t  der Universiti! 
Cor renss t r ak  40. W-4400 Munster 

I**) Ubergangsmetallaktivierte organische Verbindungen. 36. Mitteilung. Die- 
se A r k i t  wurde von der  Volkswagen-Stiftung. der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft und dem Fonds der  Chernischen lndustrie pforder t . -35.  
Mitteilung. T. Kauffmann, J. Jordan. J. Sander. Cheni. Brv.. im Druck. 



nHex 

Schema 2. Edukte 1 5 und Produkte a. b der Konkurrenzversuche (nHex = n- 
Hexyl; nPent = n-Pentyl). 

Me,FeLi,, Me,MnLi, und nBu,MnLi, bestatigt (Tabelle 1 ) .  
nicht jedoch bei Verwendung von Me,CoLi, und Me,CuLi. 
Das Cobaltreagens ist zu reaktiv, um selektiv wirken zu kon- 
nen, wahrend das Kupferreagens durch die funktionalisier- 
ten Vinylbromide 2 - 5  fast vollig desaktiviert wird. - Di- 
ethylether war als Solvens wesentlich geeigneter als das 
starker komplexierende Tetrahydrofuran. 

P r o d u k t  A' ' A X R e o g e n s ;  EtzO 
+ 

-78OC ( F e - R e a g e n t i e n )  bzw. 
1 S u b s t r o t  B -3OOC ( Y n - R e a g e n t i e n )  b i s  P r o d u k t  B' 

20°C. l h  

Schema 3 Bedingungen der Konkurrenzversuche Das Molverhaltnis 1st durch 
die Faktoren vor den Reagentien verdeutlicht 

Tabelle I .  Nach Schemd 3 durchgefiihrte Konkurrenzumsetzungen 

Substrate Molaquiv. Produkte und Aus- Produkt- Ruckgewinnung 
Reagens beuten ("A1 verhiltnis der Substrate [a] 

1 2  
1 2  
1 2  
1 3  
1 3  
1 4  
1 5  
I 5  
2 3  
2 3  

0.66 Me..FeLi, 
0.66 Me..MnLi, 
1 nBu,MnLi, 
I Me,MnLi, 
0.5 Me,FeLi, 
1 Me,MnLi, 
0.5 Me,FeLi, 
1 Me,MnLi, 
0.5 Me,l:eLi, 
0.5 Me,MnLi, 

l a  6 2a  48 11:89 
l a  14 2a 78 15.85 
Ib  10 2b 74 12:88 
l a  < 1  3a 67 1.99 
l a  5 3a 79 6:94 
l a  < I  4a 72 1.99 
I n  4 5 a  16 5:95 
l a  0 5 a  0 - 

2a 17 3s 73 10:90 
2a 32 3a 82 28:72 

90 25 
73 15 
66 17 
71 13 
66 8 
5 5  5 
81 0 
76 73 
64 7 
41 < I  

[a] In Prozent des eingesetzten Materials 

Die Reaktionen der Hydroxyvinylbromide 2 und 3 mit 
Me,FeLi, (bei - 78°C) und Me,MnLi, (bei - 30°C) wur- 
den genauer untersucht. Bei 1 : 1-Umsetzungen entstand je- 
weils ein Molaquivalent CH,, und im IR-Spektrum (bei 
- 20 "C) verschwand die OH-Valenzschwingungsbande von 
2 und 3 bei 3413 bzw. 3439 cm- ' .  Daraus geht hervor, daD 
im Laufe der Reaktion sehr wahrscheinlich ein Fe- bzw. 
Mn-Alkoholat entsteht. Dieses Alkoholat entsteht vermut- 
lich vor der Kreuzkupplung, fur die wir, was die Edukte 2 
und 3 betrifft, den in Schema 4 A  formulierten Insertions- 
Desertions-Mechanismus fur wahrscheinlicher halten als 
den in Schema 4 B formulierten Mechanismus. Da unseres 
Wissens nur U bergangsmetallreagentien der Kreuzkupplung 
mit Vinylbromiden zuganglich sind, deren Metallatom einen 
hoheren Oxidationszustand einnehmen kann (Ti'"-Reagen- 
tien sind z. B. ungeeignet), vermuten wir als Zwischenpro- 
dukt des Insertionsschritts 6 -+ 7 eine Verbindung des Typs 9. 

Aufgrund des gegenlaufigen Effekts von Ringspannung 
und Entropie gilt fur die Ringbildungsgeschwindigkeit in der 
Regel Vierring << Funfring > Sechsring. Beim Mechanismus 
von Schema 4 A ist daher gut verstandlich, da13 in Konkur- 
renzversuchen rnit dem Substratpaar 2/3 (Tabelle 1) das a- 
Hydroxyvinylbromid 3 jeweils schneller reagierte. Beim Me- 

chanismus von Schema 4 B  ware eher das Gegenteil zu 
erwarten, da 3 uber eine Vierring-Zwischenstufe reagieren 
wurde. Der Mechanismus von Schema 4 A  laOt iiberdies eine 
deutliche Parallele zum gesicherten Chelatmechanismus der 
Methylierung des a-Hydroxyketons Benzoin mit Methyl- 
Ubergang~rnetall-Reagentien~~, 9 1  erkennen. bei dem die 
Hydroxygruppe ebenfalls einen beschleunigenden Nach- 
bargruppen-Effekt ausubt" - 3 1 .  

6 9 

7 8 

10 

Schema4. Mogliche Mechanismen der Kreuzkupplung an den Hydroxyvinyl- 
bromiden 2 und 3 ( n  = 0. 1 ; [MI = Fe. Mn mil zusitzlichen Liganden, die zur 
Vereinfachung weggelassen sind). A) Ins und Des = Insertion bzw. Desertion. 
B) OA und RE = Oxidative Addition bLw. Reduktive Eliminierung. 

Die Beschleunigung nucleophiler Substitutionen von sp3- 
C-gebundenen Halogenatomen durch Nachbargruppen"'] 
(,,anchimere" Hilfe" * I )  basiert darauf, daB die Nachbar- 
gruppen eine direkte Bindungsbeziehung zum Reaktionszen- 
trum aufnehmen und auf diese Weise Ubergangszustinde 
oder Zwischenprodukte stabilisieren (Beispiel siehe Schema 
5). Den hier beschriebenen, durch Nachbargruppen be- 

Schema 5. Substitution von sp'-C-gebundenem Halogenatom mil anchimerer 
Hilfe. 

schleunigten nucleophilen Substitutionen von sp2-C-gebun- 
denen Halogenatomen liegt ein anderes Prinzip zugrunde. 
bei dem nicht die Nachbargruppe eine Bindungsbeziehung 
zum Reaktionszentrum der Substitution aufnimmt, sondern 
wahrscheinlich (bei 9 oder 10) das an die Nachbargruppe 
koordinierte Metallatom. 

Exper imen f elles 
Die Methylredgentien. die alle als isolierle Komplexe in der Literatur beschrie- 
ben sind, wurden in situ durch Einwirkung von 4 oder 2 Molaquivalenten MeLi 
auf FeCI, (bequem durch 1 : I-Umsetzung von FeCI, und MeLi erhiltlich). 
MnBr,. CoCI, bzw Cul hergestellt. nBu,MnLi, wurdeanalog mit nBuLi berei- 
let. - Die als Edukte eingesetzten Vinylbromide und deren als Vergleichssub- 
stanzen benoligten Alkylierungsprodukte. von denen 3. 4. 5. Zb und 4 a  noch 
nicht beschrieben waren. wurden in praparativem MaDstab synthetisiert [I?] 
(die Methylierungsprodukte durch Umsetzung der Vinylbromide mil 
Me,CoLi,). Die Auswertung der Konkurrenzversuche (Identifizierung und 
Quantifirierung der Produkte) erfolgte gaschromatographisch mil Hilfe der 
authentischen Vergleichssubstanzen. 

Eingegangen am 5. Juli 1991 [Z 47761 
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