Die Existenz dieser Komplexe und die Reaktionsfolge
nach Gleichung (a) zeigen, daf} die Organolanthanoideinheit
(CsMe;),Sm eine interessante Metallumgebung fir Um-
wandlungen stickstoffhaltiger Substrate bietet, die fiir Un-
tersuchungen zur Stickstoff-Fixierung von Bedeutung
sind!* !, Da bei Umsetzungen mit Sm™-Verbindungen keine
Redoxreaktionen auftreten, kann mit diesen Organosama-
riumkomplexen untersucht werden, wie Protonen zwischen
Stickstoffsubstraten — ohne gleichzeitige Redoxprozesse —
iibertragen werden konnen.

Arbeitsvorschriften

Komplex 1 wird durch Zugabe von THF zu [{(CsMe.),Sm} ,(HNNH)] [3] unter
Stickstoff in einer Handschuhschutzkammer hergestellt. Das Losungsmittel
wird mit einem Rotationsverdampfer entfernt.

Komplex 2 wird durch Zugabe einer Suspension von 75.9 mg (0.18 mmol)
(Et,NH)BPh, [aus (Et,NH)Cl und NaBPh,}in 5 mL THF zu einer orangegel-
ben, geriihrten Losung von 90 mg (0.09 mmol) 1 in 7 mL THF hergestellt. Die
Reaktionsmischung wurde ca. 15 h geriihrt, danach das Ldsungsmittel mit ei-
nem Rotationsverdampfer entfernt, worauf ein dunkeloranges Produkt zuriick-
blieb. Dieses wurde zur Abtrennung Sliger Nebenprodukte mit 5 mL Toluol
gewaschen; es verblieben 110 mg einer 2:1-Mischung (NMR-spektroskopisch
bestimmt) aus 2 und 3. Komplex 2 wurde durch Umkristallisieren aus THF/To-
luol (4:1) abgetrennt.

Eingegangen am 25. Mirz 1992 [Z 5261]

[1] a)G. J. Leigh, J. Mol. Car. 1988, 47, 363; b) R. R. Eady, Adv. Inorg. Chem.
1991, 36, 77.

{2} Z. B. a) R. R. Schrock, T. E. Glassman, M. G. Vale, J Am. Chem. Soc.
1991, 113,725, b) D. Selimann, W. Soglowek, F. Knoch, M. Moll, Angew.
Chem. 1989, 101, 1244; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1989, 28, 1271; c)
R.R.Schrock, A. H. Liu, M. B. O’Regan, W. C. Finch, J. F. Payack, Inorg.
Chem. 1988, 27, 3574; d) J. P. Collman, J. E. Hutchison, M. A. Lopez, R.
Guilard, R. A. Reed, J Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2794; €) S. Vogel, A.
Barth, G. Huttner, T. Klein, L. Zsolnai, R. Kremer, Angew. Chem. 1991,
103, 325; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 303; ) D. Sellmann, W.
Kern, G. Pohimann, F. Knoch, M. Moll, Inorg. Chim. Acta 1991, 185,155,
zit. Lit.; g) G. Huttner, W. Gartzke, K. Allinger, Angew. Chem. 1974, 86,
860; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1974, {3, 822; h) M. R. Churchill, Y.-J.
Li, L. Blum, R. R. Schrock, Organometallics 1984, 3, 109; i) N. Y. Zhu,
S. W.Du, X. T. Wu, J. X. Lu, dngew. Chem. 1992, 104, 83; Angew. Chem.
Ini. Ed. Engl. 1992, 31, 87.

[3] W.J. Evans, G. Kociok-Kohn, V. S. Leong, 1. W. Ziller, Inorg. Chem., im

Druck.

1: 'H-NMR (500 MHz, 25°C; C4Ds, 0.032 M): § = 3.48 (THF), 1.26
(THF), —0.97 (C;Me,); 1*C-NMR: § =112.9 (C;Me,), 68.0 (THF), 25.6
(THF), 21.4 (C;Me;). 2: "H-NMR (C,D,0): § =7.12 (br), 6.79 (1), 6.69
(t, BPh,), 1.04 (s, C;Me;), 0.37 (br, NH); *C-NMR (C,D;0): § =164.9,
136.9, 125.8, 122.0 (BPh,), 112.9 (CsMe;), 16.2 (CsMes); ''B-NMR
(C,D0): 6 = — 3.41.

[S] 1 kristallisiert aus THF in der Raumgruppe P2,/n mit a =14.772(2),
b=11272(1), ¢ =31.4243) A, B =90.74509)°, V = 5232(1) A3, Goer =
143 gecm ™3, Z = 4. Die Verfeinerung nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate unter Verwendung von 8864 Reflexen mit (Fy|>
3.00(1F,|) konvergierte bei R. = 0.039. 2 kristallisiert aus THF in der
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von 8766 Reflexen mit |F] > 2.06(} £ ||) konvergierte bei Ry = 0.027.
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen beim
Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemi-
cal Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW, unter Angabe
des vollstédndigen Literaturzitats angefordert werden.
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Diastereoselektive Synthese substituierter
Cyclohexadiene aus enantiomerenreinen
Tricarbonyl(2-phenyl-4,5-dihydrooxazol)chrom-
Komplexen**

Von Ernst Peter Kiindig*, Alberto Ripa
und Gérald Bernardinelli

An das [Cr(CO),]-Fragment komplexierte Arene kénnen
im Eintopfverfahren effizient regio- und stereoselektiv in
trans-disubstituierte Dihydroarene iiberfiihrt werden!!- 2,
Im Hinblick auf Anwendungen in der Synthesechemie wére
eine asymmetrische Variante dieser Umsetzung, iiber die wir
hier berichten, sehr wiinschenswert.

Chirale 4,5-Dihydrooxazole finden in der asymmetrischen
Synthese breite Anwendung!®. Meyers et al. berichteten
iiber die sequentielle Addition eines Nucleophils und eines
Elektrophils an durch o-gebundene chirale 4,5-Dihydrooxa-
zole aktivierte Naphthalin-**~9 und Pyridinderivate**
Diese Methode erdffnete einen effizienten Zugang zu regio-
und stereoselektiv substituierten Dihydronaphthalin- und
Dihydropyridinderivaten, lie sich aber nicht auf Benzol
und dessen Derivate ausweiten!™,

Vor kurzem berichteten wir, dal C-Nucleophile an den
Tricarbonyl(2-phenyl-4,5-dihydrooxazol)chrom-Komplex 1
in einer durch Lithium koordinationskontrollierten Reak-
tion in ortho-Stellung addieren!®!. Dabei kann das Zwischen-
produkt rac-2 mit primiren C-Elektrophilen abgefangen
werden, was zu den regio- und stereoselektiv substituierten
Cyclohexadienen rac-3 oder rac-4 fithrte, deren Verhdltnis
stark vom Elektrophil sowie von den Reaktionsbedingungen
abhingt (Schema 1)1,

. . C4HgBr
——
o__N o __N
RILi R!
—_’ —
/ _
Cr(CO); Cr(CO),
— p—
1 rac-2 1. Mel/CO
2. NaH/Mel
Schema 1.

Eine asymmetrische Variante dieser Synthesemethode, ba-
sierend auf einem chiralen Dihydrooxazol, war unser Ziel,
wobei die Addition des C-Nucleophils bevorzugt an eine der
beiden diastereotopen ortho-Positionen des chiral modifi-
zierten, komplexierten Arens gelenkt werden sollte!®. Die
hier mitgeteilten Resultate bestdtigen, daB} dies moglich ist
und daB die Konfiguration der beiden neuen stereogenen
Zentren in hohem MaBe mit den aus L-Valinol und L-tert-

[*] Prof. Dr. E. P. Kiindig, Dr. A. Ripa
Département de Chimie Organique, Université de Genéve
30 Quai Ernest Ansermet, CH-1211 Genéve 4 (Schweiz)

Dr. G. Bernardinelli
Laboratoire de Crystallographie, Université de Genéve

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Foérderung
der wissenschaftlichen Forschung gefordert.
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Butylglycinol hergestellten, enantiomerenreinen Komplexen
5 und 6 kontrolliert werden kann®®.

Sequentielle Umsetzung von Alkyl-, Vinyl- oder Phenylli-
thium und Allylbromid mit 5 oder 6 ergab die Cyclohexadi-
ene 7 und 8 (Schema 2, Tabelle 1). MeLi (—7a, 8a), nBuli

O __N

1. RILi/ THF
—_——

2.C HgBr/HMPA

Cr(CO);
5: R=iPr Ta-g 8a-g
6: R=1tBu

Schema 2. R! = Alkyl, Vinyl, Phenyl; HMPA = Hexamethylphosphorsdure-
triamid.

(—7b, 8b) und Vinyllithium (—7¢, 8¢) addierten an 5 mit
einem hohen Grad an Diastereoselektivitit (bis 92% de),
wihrend PhLinur zu einem ca. 4:1-Gemisch von 7d und 8d
fithrte!*®,

Eine weitere Erhohung der Diastereoselektivitit konnte
mit Komplex 6 erreicht werden, der eine sterisch anspruchs-
vollere Dihydrooxazolgruppe hat. MeLi(—7e, 8¢) und nBu-
Li (—7f, 8f) ergaben ein einziges Diastereomer; PhLi(-7g,
8g) addierte auch mit deutlich verbesserter Selektivitat!*®,

Tabelle 1. Diastereoselektive sequentielle Addition von Organolithiumreagen-
tien und Allyibromid an die Komplexe 5 und 6.

R R'Li Produkt Ausbeute 7:8[b]
7.8 [%] [a]

iPr MelLi a 61 96:4
iPr nBuli [¢] b 54 95.5:4.5
iPr VinylLi [d, ] c 48 95.5:4.5
Pt PhLi [f] d 60 81:19
{Bu MelLi e 69 >99:1
1Bu nBuLi f 62 >99:1
Bu PhLi [f] 4 51 95.5:4,5

[a] Keton-Produkte in 10-25% Ausbeute wurden ebenfalls isoliert; siehe [7].
[b] Bestimmt durch 400 MHz-'H-NMR-Spektroskopie und HPLC. [c] Reak-
tion durchgefiihrt in THF/Toluol (1:10) bei —90°C. [d] Hergestellt in situ aus
MeLi und Tetravinylzinn. [e] Reaktion durchgefiihrt bei —90°C. [f] Reaktion
durchgefithrt in THF/Toluol (1:5) bei —80°C.

Ahnlich hohe asymmetrische Induktion durch die beiden
Hilfsgruppen wurde auch in der Tandem-Addition von MeLi
und Mel, gefolgt von einer zweiten Alkylierung mit Mel,
beobachtet. Dies ergab 9a (R = /Pr) und 9b (R = rBu) in 54
bzw. 58 % Ausbeute und mit 90 % bzw. liber 98 % de (Sche-
ma 3).

(O
1. MeLi/ THF

@ 2. Mel /MeCN /CO
—_— >

3. NaH / Mel /f HMPA

Cr (COY,
5.6 [%] 9a-b 10a-b
5,9a, 10a: R = iPr 54 95 : 5
6.9b, 10b: R = Bu 58 >99 : 1

Schema 3. HMPA = Hexamethylphosphorsauretriamid.
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Abb. 1. Struktur von 9a im Kiristall. Punktierte Kugeln sind O-, schraffierte
N-, weile C- und kleine weille H-Atome.

Die Rontgenstrukturanalyse von 9a (Abb. 1) zeigt die re-
lative Konfiguration der beiden neuen stereogenen Zentren
beziiglich des Chiralititszentrums der Dihydrooxazolhilfs-
gruppe!'!l. Unsere mechanistische Interpretation beginnt
mit einer Analyse der beiden Rotamere. Modelle und im
besonderen die Kristallstruktur von § zeigen, dafi die Isopro-
pylgruppe nicht nur im anti- sondern auch im syn-Rotamer
recht weit von der [Cr(CO),]-Gruppe entfernt ist. Ohne eine
sterische Wechselwirkung zwischen den beiden Gruppen ist
es unwahrscheinlich, daB eines der beiden Rotamere in §
oder 6 stark bevorzugt ist. Damit in Einklang enthélt die
Elementarzelle von § ein 1:1-Verhdltnis der anti- und syn-
Rotamere!!2l, C-Nucleophile addieren auf der dem Metall
entgegengesetzten Seite des Arens (exo-Addition)tte 2131
und Aldimine sowie Dihydrooxazolgruppen dirigieren sehr
effizient in ortho-Position!™ © 71, Basierend auf diesen Beob-
achtungen nehmen wir an, daB vor der nucleophilen Addi-
tion — wie in Schema 4 dargestellt — das Lithiumatom an das
Stickstoffatom koordiniert!!*. Die Stereochemie des Pro-
dukts spiegelt demzufolge einen Ubergangszustand des syn-
Rotamers wider. Li-Koordinationskontrolle im anti-Rota-

(GIQ—%:(H — N?KH

Cr(CO)3 Cr(CO);

RILi RILi
Rl
| SE
Li. R
o=
&<

R!
&k’ X"
SN
N
l Li-"
R

Cr(CO)3 Cr(CO)q

Schema 4. Links: Koordinationskontrolle durch das Li-Atom im anti-Rota-
mer; rechts: im syn-Rotamer.

mer wiirde zu einem weit ungiinstigeren Ubergangszustand
fiihren, in dem starke sterische Wechselwirkungen zwischen
R und R! auftreten (wie iiblich sind die Organolithiumre-
agentien als Monomere dargestellt, obwohl Aggregate die
reagierenden Spezies sein konnen!'®)). Diese Wechselwir-
kungen gewinnen mit zunehmender Grofle von R an Bedeu-
tung. Dies erklirt die héhere Induktion durch das rert-Butyl-
dihydrooxazol in 6 im Vergleich zum Isopropyl-Analogon 3.

Dies zeigt, daB die kombinierte Aktivierung eines Benzol-
rings durch eine chirale o-gebundene und eine n-gebundene
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Gruppe es erméglicht, regio- und diastereoselektiv zwei oder
drei C-Gruppen an eine Benzol-n-Bindung zu addieren.

Experimentelles

7e: Unter N, wurde MeLi (133 uL einer 1.67 M Losung in Diethylether,
0.223 mmol, 1.2 Aquiv.) tropfenweise zu einer auf —90°C gekiihiten, geriihrten
Losung von Komplex 6 (63 mg, 0.186 mmol) in 1.9 mL wasserfreies THF gege-
ben. Nach langsamem Erwidrmen auf —78°C (3 h) gibt man wasserfreies
HMPA (323 L) und Allylbromid (161 pL, 10 Aquiv., destilliert iiber P,Os) zu.
Die Losung wurde unter Rithren ca. 15 h auf Raumtemperatur gebracht und im
Vakuum eingedampft. Der Riickstand wurde in 30 mL Diethylether aufgenom-
men und mit Wasser (2x 10 mL) und wéBriger NaCl-Losung (10 mL) gewa-
schen. Die organische Phase wurde iiber MgSQ, getrocknet, zwecks Dekomple-
xierung bis zur Farblosigkeit dem Sonnenlicht ausgesetzt, iiber Celite filtriert
und eingeengt. Flashchromatographie an Kieselgel (Hexan/Ether 3:1) ergab
33.2mg 7€ (69 %). 'H-NMR (400 MHz, CDCl,, 25°C, TMS): § = 0.89 (s, 9H,
C(CH,),), 1.03 (d, */(H,H) =7.3 Hz, 3H; CH,), 1.89-2.03 (m, 1H; CH),
2.07-2.17 (m, 2H; CH,), 2.87 (bq, *J(H,H) =7.3 Hz, <1 Hz, 1H; CH), 391
(dd, *J(H,H) = 6.7, 10 Hz, 1H; CH), 4.08-4.18 (m, 2H; CH,), 4.91-5.03 (m,
2H; =CH,), 5.69-5.80 (m, 1H; =CH), 5.94 (dd, 3J(H,H) = 5.5, 9.6 Hz, 1H:
=CH), 5.99 (dd, 3J(H,H) = 5.1, 9.6 Hz, 1H; =CH), 6.56 (d, 3J(H.H) =
5.1 Hz, 1 H; =CH); IR (CH,Cl,): [em ™!} =1650, 1612; MS (70 eV): m/z 259
(M®,20%), 218 (M® — C,H,, 100); [a]2® = — 512.4 (¢ = 0.835, CHCl,).

9a: Die Reaktion wurde in einem Druck-Schlenk-Rohr durchgefiihrt. Unter N,
wurde MeLi (177 pL einer 1.62M Ldsung in Diethylether, 0.290 mmol,
1.2 Aquiv.) tropfenweise zu einer auf —90 °C gekiihlten, geriihrten Losung von
Komplex 5 (78.7 mg, 0.242 mmol) in 2.5 mL wasserfreies THF gegeben. Nach
langsamem Erwérmen auf —78 °C (3 h) wurden Mel (150 pL, 10 Aquiv., destil-
liert iiber P,O;) und wasserfreies MeCN (2.5 mL) zugegeben. Nach Ausfrieren
der Mischung bei —196 °C (fl. N,) wurde das ReaktionsgefaB zuerst evakuiert
und dann bei —78 °C unter CO-Atmosphire (4 bar) gesetzt. Die Losung wurde
unter Rithren ca. 15 h auf Raumtemperatur aufgetaut und im Vakuum einge-
dampft. Der Riickstand wurde in 8 mL THF aufgenommen, auf —78 °C ge-
kiihlt und mit einer Kaniile zu einer Dispersion von NaH (29 mg einer ca.
60proz. Dispersion, 3 Aquiv., vorgewaschen mit Pentan) in wasserfreies THF
(2mL, —78°C) gegeben. Nach 30 min wurden Mel (10 Aquiv.) und wasser-
freies HMPA (420 uL) zugegeben und innerhalb 4 h auf 20 °C erwidrmt. Nach
Aufarbeitung (wie fiir 7 ¢) und Flashchromatographie an Kieselgel (Hexan/Et-
her 2:1 nach 1:2) wurden 34.2 mg 9a (54 %) isoliert. Fp =71°C; 'H-NMR
(200 MHz, CDCl,, 25°C): & = 0.86 (d, J(H,H) = 6.7 Hz, 3H; CH,), 0.88 (d,
3J(H,H) = 6.8 Hz, 3H; CH,), 0.96 (d, *J(H,H) = 6.8 Hz, 3H; CH,), 1.23 (s,
3H: CH,), 1.80-2.00 (m, 1H; CH), 2.21 (s, 3H; CH,), 3.07 (g, *J(H,H) =
6.7Hz, 1H; CH), 3.97-4.30 (m, 3H; CH, CH,), 6.01 (dd, *J(H.H) = 5.4,
98 Hz, 1H; =CH), 637 (bd, 3J(HH) = 9.8 Hz, 1H; =CH), 6.59 (bd,
3J(H,H) = 5.4 Hz, 1H; =CH); IR (CH,Cl,): 3[em™'] =1707 (C = 0); MS
(70 eV): mjz 218 (M® — C,H,0, 47%), 133 (100); [¢]2° = — 316.8 (¢ = 1.12,
CHCl,). Die Analyse des Diastereomerengemischs (9 a/10a) erfolgte mit HPLC
des Rohprodukts (Silica-spheri-5 pm, 250 x 10-mm-Kolonne; Hexane/AcOEt
3:1,5mLmin~'; UV-Detektor bei 280 nm); R, = 8 min (9a) und 10 min (10a).
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erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate (volle Matrix, 172
Parameter). Alle Koordinaten der H-Atome wurden berechnet. Endwerte:
R=0.067 (@R =0.034, w=1/¢*(F)) fir 916 beobachtete Reflexe
(| Fol > 40(F,)). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kénnen
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Center, University
Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB Cambridge CB2 1EW, unter
Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden.

[12] Einzelheiten der Kristallstrukturanalyse von 5 werden an anderer Stelle
pubiliziert.

[13] M. F. Semmelhack, H. T. Hall, R. Farina, M. Yoshifuji, G. Clark, T. Bar-
gar, K. Hirotsu, J. Clardy, J. Am. Chem. Soc. 1979, 101, 3535.

{14] Eine n-faciale Koordination des angreifenden Nucleophils wurde zur Er-
kldrung der Diastereoselektivitit der Addition an chirale 2-Alkenyl- und
2-Naphthyldihydrooxazole, abgeleitet aus L-Valinol und r-zert-Butylglyci-
nol {3e, 4c¢), vorgeschlagen. Dieser Mechanismus ist mit den hier mitgeteil-
ten Ergebnissen nicht in Einklang.

[15] Weiterfiihrende Literatur: G. Fraenkel, A. Chow, W. R. Winchester, J
Am. Chem. Soc. 1990, 112, 6190.

[16] P. Main, S. J. Fiske, S. E. Hull, L. Lessinger, G. Germain, J.-P. Declerg,
M. M. Woolfson, 4 System of Computer Programs for the Automatic Solu-
tion of Crystal structures from X-Ray Diffraction Data, Universities of
York, England und Louvain-la-Neuve, Belgien, 1987.

[17} XTAL 3.0 User’s Manual (Hrsg.: S. R. Hall, J. M. Stewart), Universities of
Western Australia and Maryland, 1987.

Leere oktaedrische Hexazirconium-Cluster mit
nur zehn Elektronen, [Zr X, ,(PR;),]**

Von F Albert Cotton*, Xuejun Feng, Maoyu Shang
und William A. Wojtczak

Uber Verbindungen, die aus oktaedrischen Zr -Clustern
mit Halogenbriicken iiber allen Kanten sowie einer zusitzli-
chen Bindung zu jedem Zirconiumatom entlang einer vier-
zdhligen Achse der [Zr¢X,,]-Einheit aufgebaut sind, wurde
bereits vor vielen Jahren erstmals berichtet!!), Einige Jahre
spiiter hat man erkannt'™, daB diese Verbindungen, die alle
in Hochtemperaturreaktionen hergestellt wurden, ein zu-
sdtzliches Atom, z.B. Be, B, C, N und sogar ein Ubergangs-
metallatom, im Oktaederzentrum haben. Daraufhin war

[*] Dr. F. A. Cotton, Dr. X. Feng, Dr. M. Shang, W. A. Wojtczak

Department of Chemistry and

Laboratory for Molecular Structure and Bonding
Texas A & M University

College Station, Texas 77843 {USA)

[**] Diese Arbeit wurde von der Robert A. Welch Foundation (Grant
Nr. A494) gefordert. Wir danken Frau Bo Hong fiir ihre Unterstiitzung
bei der Aufnahme der temperaturabhéngigen 3'P-NMR-Spektren und Dr.
P. Kibala fiir wertvolle priparative Hinweise.

0044-8249/92/0808-1117 § 3.50+.25/0 1117





