
iihnliche Eiiminierung von N, wurde bei der Thermolyse ei- 
nes I-Vinylazopyrazols bereits fruher beobachtet['O]. Die 
Reaktion konnte durch Spaltung von la" in das entspre- 
chende Diazenylradikal und das Dimethylnitrenium-Ion 
eingeleitet werden. Das Diazenylradikal wurde dann in N, 
und das dimethylaminosubstituierte Phenylradikal zerfdlen 
und dieses dann durch Rekombination rnit dem Nitrenium- 
Ion zu 2 + abreagieren. Aufgrund der Mebergebnisse kon- 
nen parallele Reaktionen von 1 a' + zu nicht-elektroaktiven 
und nicht-paramagnetischen Produkten nicht ausgeschlos- 
sen werden. Fur den zweiten Elektronentransfer (Peaks III/ 
IV; Eo = + 0.516 0.9 
gefunden. Demnach handelt es sich auch hier um eine Ein- 
elektronenoxidation, was mit der Differenz der Peakpoten- 
tiale (AEp = 0.069 V) in Einklang steht. 

Das resultierende Triazen-Dikation 1 a2 + zerfallt schneller 
als 1 a". Wahrend Reduktionspeak IV mit kleiner werden- 
den Spannungsvorschubgeschwindigkeiten stark abnimmt, 
wichst Peak V (E,"" = 1.417 0.008 V) deutlich an. Letzte- 
rer ist also einem Produkt der Folgereaktion des Dikations 
zuzuordnen. Peak VI (Eyd = -0.751 0.009 V) ist irn re- 
duktiven Teil des Voltammogramms nur dann zu beobach- 
ten, wenn vorher bis mindestens zur Dikationstufe oxidiert 
wurde, nicht jedoch, wenn man 1 a nur zum Radikalkation 
oxidiert. Hier wird demnach ein Zerfallsprodukt von 1 a2+ 
reduziert. Sowohl aufgrund einer Vergleichmessung am p-  
Diinethylaminobenzoldiazoniumtetrafluoroborat 3 als auch 
aus Experimenten unter Zusatz von 3 zur Losung des Tri- 
azens schlieI3en wir, daI3 die Peaks V und VI der Oxidation 
bzw. Reduktion von 3 entsprechen. In beiden Fallen treten 
schnelle irreversible Folgereaktionen auf. 

Fur die Zerfallsreaktion des bereits friiherr5] rnit einer Chi- 
noniminstruktur formulierten 1 a' + wire einerseits die Spal- 
tung in 3 und das Dimethylnitrenium-Ion denkbar, wobei 
letzteres zu Folgeprodukten abreagiert. Andererseits konnte 
3 nach Deprotonierung von 1 a2+ aus einem Monokation 
gebildet werden. Die Spaltung der N-N-Bindung und das 
Auftreten des Diazonium-Ions 3 sind jedoch nicht auf die 
von MatEka et postulierte Freisetzung von Protonen 
zuruckzufuhren : Auch noch bei einem zehnfachen Uber- 
schul3 der Base 2,6-Lutidin wurde die Oxidation von 3 in 
Peak V beobachtet. Die Oxidation zum Dikation 1 a2+ wird 
in Schema 1 (rechter Teil) formuliert. 

Im Gegensatz zur elektrochemischen Oxidation von Ami- 
nen" zerfalleii die Primarprodukte der Ein- und Zweielek- 
tronenoxidation des Triazens 1 a zunachst nicht unter Solvo- 
lyse einer N-Alkylgruppe sondern unter Spaltung einer 
N-N-Bindung. Verglichen mit den Verhaltnissen in den Ra- 
dikalkationen von Tetraalkylhydrazinen[21 erscheint diese 
Bindung in den Triazen-Kationen Iabil. Beziiglich der Bin- 
dungen und der Reaktivitat ahneln die offenschalige Spezies 
1 a" und das Dikation 1 a2+ offensichtlich eher am N3 
protonierten Triazenen" 'I. 

0.004 V) wurde coulometrisch n 
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Enantioselektive Synthesen cyclopentanoider 
Verbindungen aus Isopren und Piperylen ** 
Von Kui- U.  Baldenius, Heindirk tom Dieck *, 
Wilfiied A .  Kijnig, Detlef Icheln und Torsten Runge 

Professor Curl Heinrich Krauch zum 60. Gehurtstag gewidmet 

Eisenkomplexe rnit 1,4-Diaza-1,3-dien(DAD)-Liganden 
katalysieren die Cyclodimerisierung einfacher Diene'']. So 
wird ein 1 : I-Piperylen/Isopren-Gemisch von I a nach Akti- 
vierung rnit Organomagnesiumverbindungen[21 in 88 % Aus- 
beute zu racemischem 1,7-Dimethyl-I ,5-cyclooctadien 2 di- 
merisiert (Schema 1). Wir fanden nun, daR der rnit 

R 

A 

& 0.7% "(CmMg" 
0.5% l b  

-17°C I14 d 

2 
89% (61%ee) 

- 
Schema 1. Endntioselektive Codimerisierung von Isopren und Piperylen. 

C,-symmetrischem (1 R)-Menthyl-DADr3] erhaltene Prika- 
talysator 1 b optisch aktives (-)-1,7-Dimethyl-l,5-cyclooc- 
tadien (-)-2 in 89 Yo Ausbeute mit bis zu 61 % ee liefert. 

Das Dimethylcyclooctadien (DMCOD) 2 wird durch Sau- 
ren leicht zu Bicyclo[3.3.O]octan-Derivaten isomerisiert 
(Schema 2). Dabei wird das intermediar gebildete Kation 
durch Nucleophile stereoselektiv zu endo-Produkten (3-5) 
abgefangen, oder es tritt Eliminierung oder Umlagerung/Eli- 
minierung zu Olefinen wie 7-9 ein. Die Eliminierung ist stets 
Nebenreaktion und Ursache fur Ausbeuteverluste bei den 
Additionsprodukten. Molekulmodelle legen die Annahme 

[*] Prof. Dr. H. tom Dieck [ + I ,  DipLChem. K.-U. Baldenius 
Institut fur Anorganische und Angewdndte Chemie der Universitit 
Martin-Luther-King-Platz 6, W-2000 Hamburg 13 
Prof. Dr. W A. Konig, DipLChem. D. Icheln, Dip1.-Chem. T. Runge 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Hamburg 

Gesellschaft Deutscher Chemiker 
Postfach 90044, W-6000 Frankfurt am Main 90 

[**I Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, der Deutschen For- 
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einer Sattelkonformation fur das kationische Intermediat 
nahe, wobei die Methylgruppe am sp3-C-Atom durch Bevor- 
zugung der exo-Stellung stereodirigierend 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 EtAICI, (20 Mol- 
'6) in Gegenwart von Bis(2-ethylhexanoato)nickel(1.5 Mol- 
%) in Hexan bei 60 "C liefert (-)-6 in 50 YO Ausbeute (Sche- 
ma 2) .  Bei dieser Isornerisierung spielt Ni wohl eine andere 

ROHIH' 
400-6596 

BF, * E(20 

h -5o"c---ZQ"c 4 

oAc 

I 
8h1409b 

2 

m*c 120% 
W C I  12 h/50% 

6 h  

Schema 2. Siurekatalysierte Redktioneu von 2. 

Rolle als ursprunglich von uns angenommen[lb]: Vermutlich 
ubernimmt 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-I ,5-cyclooctadien 10 (Schema 3) 
wird analog zu 2 in Essigsaure/kat. H,S0,/20 "C zu 11 und 
mit Acetanhydrid zu 12 urngesetzt, wahrend die Ni2+/  
EtAlCl,-Katalyse unter C-C-Bindungsbruch 13 liefert. Der 
Addition des Ni-Nucleophils, das in relativ geringer Konzen- 
tration vorliegt, konnte hier, wie auch bei der Reaktion zu 6, 
eine Wagner-Meerwein-Umlagerung vorausgegangen sein. 
Einen ahnlichen, von der Gegenwart eines Nucleophils ab- 

6 A c  

A AcOHIH' 

20°Cll  hi5296 
- 

OAc 

.& Niz+/EvUClz / n-C,H,, 13 

6 P C l 2  h /  7 5 5  

Schema 3. Isomerisierungen des 1,2,4-Trimethyl-l,5-cyclooctadiens 10. 

hangigen Mechanismus haben Whitesell et al.[41 und Haufe 
et aLL5"] fur die saurekatalysierte Isomeri~ierung[~~] von 1 5  
DMCOD 14 formuliert. Das Produkt der von Whitesell et a]. 
beschriebenen Umlagerung/Eliminierung (15, Schema 4) ist 
auch direkt und in besserer Ausbeute aus 1,6-DMCOD 16 
zuganglich, das hochselektiv rnit DAD-Eisen-Katalysatoren 
aus Isopren erhalten wird[lal. 

I 
16 b BF3i2::ih \ 

Schema 4. Siurekatalysierte Isomerisierungen vou 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 a1.L6] und Pattenden et a].['] haben 
bereits auf die Bedeutung hingewiesen, die 1,5-DMCOD 14 
und Derivate desselben fur die Synthese einiger naturlich 
vorkommender Triquinane haben konnen. Substrukturen 
mancher dieser Syntheseziele - wie auch biologisch interes- 
santer Substanzen mit intaktem Achtring - lassen 1,7- 
DMCOD 2 als attraktives, rnit bereits beachtlichem Enan- 
tiomerenuberschulj vorliegendes Ausgangsmaterial erschei- 
nenLsl. Auch andere, teilweise faszinierendes Isomerisations- 
verhalten zeigende COD-Derivate sind durch Eisenkatalyse 
zugangIi~h[~< ''1. 

Unsere Ergebnisse verdeutlichen ferner erneut den hohen 
Wert, den derivatisierte Cyclodextrine (CDs) als stationare 
GC-Phasen fur die analytische Kontrolle der asymmetri- 
schen Synthese haben" ' 3  ''I. Alle chiralen Reaktionspro- 
dukte dieser Arbeit konnen an selektiv 0-alkylierten p- und 
y-CD-Derivatenl' 31 auf Glas- oder Fused-Silica-Kapillaren 
vollstandig in ihre Enantiomere getrennt werden. 

A rbeitsvorschriften 

(-)-2: Isopren und trans-Piperylen (iiber LiAIH, getrocknet und unter N, 
destilliert; je 11.2 g, 165 mmol) werden unter N, bei - 40°C rnit Butadienma- 
gnesium-Bis(tetrahydr0furan) (260 mg, 1.2 mmol) und dann 1 b (380 mg, 
0.8 mmol) versetzt und mindestens 2 h bei - 20 "C geriihrt. Die Lief rotbraune 
Losung wird 14 d bei - 17 "C gehalten, dann das Produktgemisch bei Raum- 
temperatur (RT) im Vakuum (I  0.05 Torr) abkondensiert: 22.1 g Kondensat, 
enthllt (GC): 90% 1,7-DMCOD 2, < 2% I,CDMCOD, < I %  14 + 16. 
Durch Drehband-Destillation laDt sich 2 auf > 95 % reinigen; [uID - 4 
(c = 4.5, CHCI,), ee = 61%. Hohere Reaktionstemperatur beschleunigt die 
KatdlySe unter ee-EinbuI3e. 
(-)-3a: Essigsiure (8 mL) wird mit konz. Schwefelsaure (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, uber 
Natriumsulfat getrocknet und nach Entfernen des Losungsmittels destilliert 
(ca. 0.08 Torr, 42°C). Ausbeute: 1.3 g farbloser Fliissigkeit (6.6 mmol, 61 %, 
54 % ee [zJD - 82 (c = 1.6, CDCI,)). Laut GC vier isomere Nebenprodukte (alle 
unter 2%). Analog verlauft die Darstellung von 3b-d und 11. Die Umsetzung 
mit Ameisensdure erfordert keinen zusatzlichen Katalysator. Die Umsetzungen 
mit Alkoholen erfordern hohere Temperatur (55 "C) und geben weniger reines 
Produkt. 
(-)-4: Eine gut geriihrte Losung von ( - ) -2  (0.87 g, 90% Reinheit, 5.7 mmol, 
56% ee) in Acetanhydrid (7 mL) wird bei - 50°C rnit Bortrifluorid-Ether 
(7.7 mmol) versetzt. Es wird 10 h bei - 20 "C stehengelassen und mit Hexan/ 
Natriumhydrogencarbonat-Losung aufgearbeitet. Chromatographie (Silica- 
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gel/Hexan-Ethylacetat) gibt 0.55 g farblosen 0 1 s  (40%), [a], - 30 (c =1.7, 
CDCI,). Analog verliuft die Darstellung von 12. 

phen 15 Stunden in Benzol auf 90 "C erhitzt [GI. (b)], SO 

erhalt man nach Entfernung des Losungsmittels und Extrak- 
tion des Ruckstands rnit Hexan beim Abkiihlen einen 
schwarzroten Feststoff, der aufgrund der analytischen und 

* cR[ , , , .PMe3 (a ) 
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Dimerisierung von Thiophen zu einer 
S(CH),S-Kette mit [(C,Me,)Rh(C,H,),] ** 
Von Robert M .  Chin und William D. Jones* 

Reaktionen von Thiophenen mit Ubergangsmetallen ha- 
ben Modellcharakter fur die Hydrodesulfurierung fossiler 
Brennstoffe und erlangten in den letzten Jahren verstarktes 
Interesse"]. Zahlreiche Koordinationsmoglichkeiten des 
Thiophens['l und auch Ringoffn~ngsreaktionen[~] sind be- 
kannt. Die einfache Insertion eines koordinativ ungesattig- 
ten Rhodium-[41 oder Iridiumzentr~ms'~~ in die Thiophen- 
C-S-Bindung wurde ebenfalls untersucht [GI. (a)]. Wir 
berichten hier iiber eine Reaktion, bei der eine C-C-Verkniip- 
fung rnit der Spaltung einer C-S-Bindung einhergeht. Wird 
[(C,Me,)Rh(C,H,),] rnit einem 20fachen Uberschul3 Thio- 

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

9 102318) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant CHE- 

NMR-spektroskopischen Befunde als 1 identifiziert wur- 
deL6': Im 'H-NMR-Spektrum treten acht getrennte Multi- 

[(C,Me,),Rh,(p,-l,2,3,4-q4-5,6,7,10-q4-S(CH)8S)I 1 

pletts fur die acht Methingruppen auf; ein 'H-COSY-Spek- 
trum (COSY = Correlated Spectroscopy) weist auf deren li- 
neare Verknupfung hin. Zwei getrennte C,Me,-Resonanz- 
signale werden ebenfalls beobachtet. Zwei Tieffeldsignale 
und sechs nach hohem Feld verschobene Dubletts im I3C- 
NMR-Spektrum sind ein Indiz dafiir, dal3 sechs Kohlenstoff- 
atome der Kette an die Metallzentren koordiniert sind. Ein 
13C/'H-HETCOR-Spektrum (HETCOR = Heteronuclear 
Correlation) zeigt, daB diese sechs Kohlenstoffatome direkt 
benachbart sind und sich an einem Ende der (CH),-Kette 
befinden. Verwendet man a-Deuteriothiophen bei dieser Re- 
aktion, so entsteht ein Produkt, bei dem die Intensitat der 
Signale bei 6 = 6.503, 6.009, 4.165 und 3.245 urn die Halfte 
verringert ist, was darauf hinweist, dal3 die S(CH),S-Einheit 
durch Verknupfung zweier a-Thiophen-Kohlenstoffatome 

/- -CIS 

H 

H6 

C26- 

c2 

C28 

Abb. 1. Strukturvon 1 im KriStall (PLUTO). Ausgewihlte Abstinde: Rh 1-S 1 
2.38(2), Rh l -C l  2.11(7), Rhl-C1 2.15(7), Rhl-C3 2.30(7), Rh2-S2 2.36(2), 
Rh2-C4 2.19(6), Rh2-C5 2.11 (7), Rh2-C6 2.31 (7), S I C 1  1.65(8), S2-C8 
1.80(7), C1-C2 1.5(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-C8 1.4(1). 
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