dhnliche Eliminierung von N, wurde bei der Thermolyse ei-
nes 1-Vinylazopyrazols bereits frither beobachtet!'?. Die
Reaktion konnte durch Spaltung von 1a'* in das entspre-
chende Diazenylradikal und das Dimethylnitrenium-Ion
eingeleitet werden. Das Diazenylradikal wiirde dann in N,
und das dimethylaminosubstituierte Phenylradikal zerfallen
und dieses dann durch Rekombination mit dem Nitrenium-
Ton zu 2" abreagieren. Aufgrund der MeBergebnisse kén-
nen parallele Reaktionen von 1a"* zu nicht-elektroaktiven
und nicht-paramagnetischen Produkten nicht ausgeschlos-
sen werden. Fiir den zweiten Elektronentransfer (Peaks II1/
IV; E° = 4+ 0.516 + 0.004 V) wurde coulometrisch » = 0.9
gefunden. Demnach handelt es sich auch hier um eine Ein-
elektronenoxidation, was mit der Differenz der Peakpoten-
tiale (AE, = 0.069 V) in Einklang steht.

Das resultierende Triazen-Dikation 1a2"* zerfillt schneller
als 1a"*. Wihrend Reduktionspeak IV mit kleiner werden-
den Spannungsvorschubgeschwindigkeiten stark abnimmt,
wiichst Peak V (E£7* =1.417 + 0.008 V) deutlich an. Letzte-
rer ist also einem Produkt der Folgereaktion des Dikations
zuzuordnen. Peak VI (E;ed =—0.751 £ 0.009 V) ist im re-
duktiven Teil des Voltammogramms nur dann zu beobach-
ten, wenn vorher bis mindestens zur Dikationstufe oxidiert
wurde, nicht jedoch, wenn man 1a nur zum Radikalkation
oxidiert. Hier wird demnach ein Zerfallsprodukt von 1a2™*
reduziert. Sowohl aufgrund einer Vergleichmessung am p-
Dimethylaminobenzoldiazoniumtetrafluoroborat 3 als auch
aus Experimenten unter Zusatz von 3 zur Losung des Tri-
azens schlieBen wir, daB die Peaks V und VI der Oxidation
bzw. Reduktion von 3 entsprechen. In beiden Fillen treten
schnelle irreversible Folgereaktionen auf.

Fiir die Zerfallsreaktion des bereits frither® mit einer Chi-
noniminstruktur formulierten 1a* wire einerseits die Spal-
tung in 3 und das Dimethylnitrenium-lon denkbar, wobei
letzteres zu Folgeprodukten abreagiert. Andererseits konnte
3 nach Deprotonierung von 1a%" aus einem Monokation
gebildet werden. Die Spaltung der N-N-Bindung und das
Auftreten des Diazonium-Ions 3 sind jedoch nicht auf die
von Matika et al.l®! postulierte Freisetzung von Protonen
zuriickzufiihren: Auch noch bei einem zehnfachen Uber-
schuf} der Base 2,6-Lutidin wurde die Oxidation von 3 in
Peak V beobachtet. Die Oxidation zum Dikation 1a%* wird
in Schema 1 (rechter Teil) formuliert.

Im Gegensatz zur elektrochemischen Oxidation von Ami-
nen! ! zerfallen die Primirprodukte der Ein- und Zweielek-
tronenoxidation des Triazens 1a zunéchst nicht unter Solvo-
lyse einer N-Alkylgruppe sondern unter Spaltung einer
N-N-Bindung. Verglichen mit den Verhéltnissen in den Ra-
dikalkationen von Tetraalkylhydrazinen!® erscheint diese
Bindung in den Triazen-Kationen labil. Beziiglich der Bin-
dungen und der Reaktivitit dhneln die offenschalige Spezies
1a"" und das Dikation 1a?" offensichtlich eher am N3
protonierten Triazenen!'?,

Eingegangen am 1. August,
verdnderte Fassung am 25. September 1991  [Z 4847]
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Enantioselektive Synthesen cyclopentanoider
Verbindungen aus Isopren und Piperylen**

Von Kai-U. Baldenius, Heindirk tom Dieck*,
Wilfried A. Konig, Detlef Icheln und Torsten Runge

Professor Carl Heinrich Krauch zum 60. Geburistag gewidmet

Eisenkomplexe mit 1,4-Diaza-1,3-dien(DAD)-Liganden
katalysieren die Cyclodimerisierung einfacher Diene!!l. So
wird ein 1:1-Piperylen/Isopren-Gemisch von 1a nach Akti-
vierung mit Organomagnesiumverbindungen®! in 88 % Aus-
beute zu racemischem 1,7-Dimethyl-1,5-cyclooctadien 2 di-
merisiert (Schema 1). Wir fanden nun, daB der mit

R
I . = i
HO N 1a: R=CHiPr,
FeCl,  1b: R=(/R)-Menthyl
HORNT
) 1c: R=/Pr
R
)W 07% "(CHOMg”
0.5% 1b
[ ]
-17°C /14 4
N\\
2
89% (61%ee)

Schema 1. Enantioselektive Codimerisierung von Tsopren und Piperylen.

C,-symmetrischem (1R)-Menthyl-DAD!® erhaltene Prika-
talysator 1b optisch aktives (—)-1,7-Dimethyl-1,5-cyclooc-
tadien (—)-2 in 89% Ausbeute mit bis zu 61 % ee liefert.
Das Dimethylcyclooctadien (DMCOD) 2 wird durch Sdu-
ren leicht zu Bicyclo[3.3.0Joctan-Derivaten isomerisiert
(Schema 2). Dabei wird das intermedidr gebildete Kation
durch Nucleophile stereoselektiv zu endo-Produkten (3-5)
abgefangen, oder es tritt Eliminierung oder Umlagerung/Eli-
niinierung zu Olefinen wie 7—9 ein. Die Eliminierung ist stets
Nebenreaktion und Ursache filr Ausbeuteverluste bei den
Additionsprodukten. Molekiilmodelle legen die Annahme
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einer Sattelkonformation fiir das kationische Intermediat
nahe, wobei die Methylgruppe am sp*-C-Atom durch Bevor-
zugung der exo-Stellung stercodirigierend wirkt. Dia-
stereomere Nebenprodukte und Racemisierung treten kaum
auf. Auch der Eintritt des Acylium-Ions als Elektrophil bei
der Umsetzung von 2 mit Acetanhydrid/BF, - Et,O erfolgt
selektiv zum endo-Acetyl-endo-acetoxy-Produkt 4.

Die Umsetzung von (—)-2 (61 % ee) mit EtAICl, (20 Mol-
%) in Gegenwart von Bis(2-ethylhexanoato)nickel (1.5 Mol-
%) in Hexan bei 60 °C liefert (—)-6 in 50 % Ausbeute (Sche-
ma 2). Bei dieser Isomerisierung spielt Ni wohl eine andere

3a,R= Ac
3b, R= CHO
3¢, R=Me

9

O

R 3d,R= Bt
_Ct> ROH/H* Ac
40-65%
8 BF,"Et0 ‘
n-CgHy, BF;'E0 ¥
20°C V OAc
; —50°C —=~20°C 4
8h/40%
CgHy / BFy Er,O
NiZ* /BIAICI, /n-CeHly, 2°C /20%
55°C/ 12h/50%
6 5
Eh

Schema 2. Sdurekatalysierte Reaktionen von 2.

Rolle als urspriinglich von uns angenommen!*®: Vermutlich
iibernimmt die unter den Reaktionsbedingungen vorliegen-
de elektronenreiche Ni-Spezies die Rolle des Nucleophils; es
bildet sich eine Alkylnickelverbindung, die dann in einer ste-
risch sehr vorteilhaften y-Eliminierung zum Tricyclus weiter-
reagiert. 1,2,4-Trimethyl-1,5-cyclooctadien 10 (Schema 3)
wird analog zu 2 in Essigsiure/kat. H,50,/20°C zu 11 und
mit Acetanhydrid zu 12 umgesetzt, wihrend die Ni**/
EtAICI,-Katalyse unter C-C-Bindungsbruch 13 liefert. Der
Addition des Ni-Nucleophils, das in relativ geringer Konzen-
tration vorliegt, kénnte hier, wie auch bei der Reaktion zu 6,
eine Wagner-Meerwein-Umlagerung vorausgegangen sein.
Einen dhnlichen, von der Gegenwart eines Nucleophils ab-

whAc
0O /Et,0 * BF,
Acy0/Et 3 12
-20°C/12h ¥
0OAc
AcOH/H+
11
20°C/ 1h/52% ¥
OAc
Ni** /BAICL, / n- CGH“
13

68°C/2h/75%

Schema 3. Isomerisierungen des 1,2,4-Trimethyl-1,5-cyclooctadiens 10.
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hédngigen Mechanismus haben Whitesell et al.*! und Haufe
et al.’ fiir die sdurekatalysierte Isomerisierung!** von 1,5-
DMCOD 14 formuliert. Das Produkt der von Whitesell et al.
beschriebenen Umlagerung/Eliminierung (15, Schema 4) ist
auch direkt und in besserer Ausbeute aus 1,6-DMCOD 16
zugdnglich, das hochselektiv mit DAD-Eisen-Katalysatoren
aus Isopren erhalten wird!*.

BF, ' Et;0/PhH
14 »
80°C/68% \
15
BF; - ELO /n-CeHy, /
16
25°C/90-95%

Schema 4. Sdurekatalysierte Isomerisierungen von 14 und 16.

Der hier beschriebene, sehr einfache Zugang zu differen-
ziert funktionalisierten, optisch aktiven Bicyclo[3.3.0]octanen
sollte der Synthese cyclopentanoider Substanzen neue Im-
pulse verleihen. Mehta et al.!® und Pattenden et al.l”! haben
bereits auf die Bedeutung hingewiesen, die 1,5-DMCOD 14
und Derivate desselben fiir die Synthese einiger natiirlich
vorkommender Triquinane haben konnen. Substrukturen
mancher dieser Syntheseziele — wie auch biologisch interes-
santer Substanzen mit intaktem Achtring — lassen 1,7-
DMCOD 2 als attraktives, mit bereits beachtlichem Enan-
tiomereniiberschull vorliegendes Ausgangsmaterial erschei-
nen'®l. Auch andere, teilweise faszinierendes [somerisations-
verhalten zeigende COD-Derivate sind durch Eisenkatalyse
zuginglich® 101,

Unsere Ergebnisse verdeutlichen ferner erneut den hohen
Wert, den derivatisierte Cyclodextrine (CDs) als stationire
GC-Phasen fiir die analytische Kontrolle der asymmetri-
schen Synthese haben!!!:12l. Alle chiralen Reaktionspro-
dukte dieser Arbeit konnen an selektiv O-alkylierten - und
y-CD-Derivaten!3! auf Glas- oder Fused-Silica-Kapillaren
vollstindig in ihre Enantiomere getrennt werden.

Arbeitsvorschriften

(—)-2: Isopren und frans-Piperylen (iiber LiAlH, getrocknet und unter N,
destilliert; je 11.2 g, 165 mmol) werden unter N, bei — 40 °C mit Butadienma-
gnesium-Bis(tetrahydrofuran) (260 mg, 1.2 mmol) und dann 1b (380 mg,
0.8 mmol) versetzt und mindestens 2 h bei — 20 °C geriihrt. Die tief rotbraune
Lasung wird 14 d bei —17°C gehalten, dann das Produktgemisch bei Raum-
temperatur (RT) im Vakuum ( < 0.05 Torr) abkondensiert: 22.1 g Kondensat,
enthilt (GC): 90% 1,7-DMCOD 2, <2% 1,4-DMCOD, <1% 14 + 16.
Durch Drehband-Destillation 148t sich 2 auf > 95% reinigen; [a], — 4
(c = 4.5, CHCl,), ee = 61%. Hohere Reaktionstemperatur beschieunigt die
Katalyse unter ee-Einbulle.

(—)-3a: Essigsiure (8§ mL) wird mit konz. Schwefelsdure (0.1 mL) und (—)-2
(1.55 g, 95% Reinheit, 11 mmol, 56 % ee) versetzt und 15 h bei RT geriihrt,
dann in kalter 2 M Natronlauge aufgenommen, mit Hexan extrahiert, {iber
Natriumsulfat getrocknet und nach Entfernen des Loésungsmittels destilliert
(ca. 0.08 Torr, 42°C). Ausbeute: 1.3 g farbloser Fliissigkeit (6.6 mmol, 61%,
54% eela]p, — 82 (¢ =1.6, CDCly)). Laut GC vier isomere Nebenprodukte (alle
unter 2%). Analog verlduft die Darstellung von 3b—d und 11. Die Umsetzung
mit Ameisensdure erfordert keinen zusdtzlichen Katalysator. Die Umsetzungen
mit Alkoholen erfordern hhere Temperatur (55 °C) und geben weniger reines
Produkt.

(—)-4: Eine gut gerithrte Losung von (—)-2 (0.87 g, 90% Reinheit, 5.7 mmol,
56% ee) in Acetanhydrid (7 mL) wird bei — 50°C mit Bortrifluorid-Ether
(7.7 mmol) versetzt. Es wird 10 h bei — 20 °C stehengelassen und mit Hexan/
Natriumhydrogencarbonat-Laosung aufgearbeitet. Chromatographie (Silica-
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gel/Hexan-Ethylacetat) gibt 0.55 g farblosen Ols (40%), [al, — 30 (¢ =1.7,
CDCl,). Analog verlduft die Darstellung von 12.

Eingegangen am 19. August 1991 [Z 4877]
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Dimerisierung von Thiophen zu einer
S(CH)4S-Kette mit [(C;Mes)Rh(C,H,),]**

Von Robert M. Chin und William D. Jones*

Reaktionen von Thiophenen mit Ubergangsmetallen ha-
ben Modellcharakter fiir die Hydrodesulfurierung fossiler
Brennstoffe und erlangten in den letzten Jahren verstirktes
Interesse’!). Zahlreiche Koordinationsmdglichkeiten des
Thiophens'?! und auch Ringéffnungsreaktionen®! sind be-
kannt. Die einfache Insertion eines koordinativ ungesittig-
ten Rhodium-! oder Iridiumzentrums®! in die Thiophen-
C-S-Bindung wurde ebenfalls untersucht [Gl. (a)]. Wir
berichten hier {iber eine Reaktion, bei der eine C-C-Verkniip-
fung mit der Spaltung einer C-S-Bindung einhergeht. Wird
[(C,Mes)Rh(C,H,),] mit einem 20fachen Uberschul Thio-

[*] Prof. W. D. Jones, R. M. Chin
Department of Chemistry
University of Rochester
Rochester, NY 14627 (USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant CHE-
9102318) gefdrdert.

340 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1992

phen 15 Stunden in Benzol auf 90°C erhitzt [GL. (b)], so
erhiillt man nach Entfernung des Losungsmittels und Extrak-
tion des Riickstands mit Hexan beim Abkiihlen einen
schwarzroten Feststoff, der aufgrund der analytischen und

—_

]
Rh.,
MegP” | "R S
W

- CgHg

pg

Rh,, (
</ \ "'PMe;
S

3)

NMR-spektroskopischen Befunde als 1 identifiziert wur-
de®l: Im 'H-NMR-Spektrum treten acht getrennte Multi-

[(C,Me,),Rh,(u1,-1,2,3,4-n*5,6,7,10-7*-S(CH)¢S)] 1

pletts fiir die acht Methingruppen auf; ein 'H-COSY-Spek-
trum (COSY = Correlated Spectroscopy) weist auf deren li-
neare Verkniipfung hin. Zwei getrennte C;Me-Resonanz-
signale werden ebenfalls beobachtet. Zwei Tieffeldsignale
und sechs nach hohem Feld verschobene Dubletts im ‘3C-
NMR-Spektrum sind ein Indiz dafiir, daB sechs Kohlenstoff-
atome der Kette an die Metallzentren koordiniert sind. Ein
3C/'H-HETCOR-Spektrum (HETCOR = Heteronuclear
Correlation) zeigt, daB3 diese sechs Kohlenstoffatome direkt
benachbart sind und sich an einem Ende der (CH)4-Kette
befinden. Verwendet man a-Deuteriothiophen bei dieser Re-
aktion, so entsteht ein Produkt, bei dem die Intensitdt der
Signale bei § = 6.503, 6.009, 4.165 und 3.245 um die Hilfte
verringert ist, was darauf hinweist, daB die S(CH)4S-Einheit
durch Verkniipfung zweier a-Thiophen-Kohlenstoffatome

Abb. 1. Struktur von 1im Kristall (PLUTO). Ausgewihlte Abstinde: Rh1-S1
2.38(2), Rh1-C12.11(7), Rh1-C1 2.15(7), Rh1-C3 2.30(7), Rh2-S2 2.36(2),
Rh2-C4 2.19(6), Rh2-C5 2.11(7), Rh2-C6 2.31(7), S1-C1 1.65(8), $2-C8
1.80(7), C1-C21.5(1), C2-C3 1.54(9), C3-C4 1.5(1), C4-C5 1.33(8), C5-C6
1.4(1), C6-C7 1.5(1), C7-C3 1.4(1).
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