
tet man uber eiiien Zeitraum von 4 h eine Farhverdnderung. zuerst nach braun. 
dann allmiihlich nach waldgrun und schl ic lhh  nach aquamarin. Die Losung 
wird filtriert und zum langsamen Verdnnsten des Losungsmlttels offen stehen- 
gelassen. Man erhilt blaue. pdramagnetische Kristalle von 3 ' 3H,O: Ausbeu- 
te > 90%. (Das Wasser stammt vom hygroskopischen Na-Acetat nnd dcr 
Lull.) Korrekte Elementaranalyse; UVIVIS: E.,,, [nm] ( 6 )  = 600(49), 364(31); 
IR (KBr): V[cm-'] =1593. 1385 (C=O). 
Synthese vim 5 :  Eine Losung von CICH,CO,H (70 mg, 0.67 mmol) in 5 ml. 
wasserfreiem CH,OH wurde in der Hitze zu 100 mg (0.17 mmol) 4 in einer 
1 : I-Mischung aus CH,OH CH,CN gegeben und eine Stunde Pang unter Ruck- 
t luB gehalten. Beim Abkuhlen unter Ruhren (ca. 15 h) fie1 eine geringe Menge 
eines weiljen Stoffes aus. Nach Umkristalhsieren aus Pyridin/Ether wurden 
farhlose Kristalle erhalten; Ausbeute 15%.  Korrekte Elementaranalyse; 1R 
(KBr): V[cm- '1 = 1633, 1344 (C=O). 
Oxidation von 3 fur die ESR-Probe: 42 mg (91 mmol) 3 wurden in 20 mI. 
wasserfreiem, entgastem CH,OH gelost nnd unter N, geriihrt. Zu dieser blauen 
Losung wurde ein Aquivalent Cerammoniumnitrat. gelost in MeOH. hin7ugc- 
geben. Von dcr ziegelroten Losung Nurden 500 pL entnommen und sofort bei 
-70 'C eingefroren. In gefrorenem Zuatand bleibt die Probe unbegrenrt rot, 
bei 22 'C wird die Reaktionsmischung innerhalb von 30 min wieder blau. Die 
ESR-Daten gefrorener Losungen wurden bei 77 K mit cinein Bruker-ESP-300- 
Spektrometer aufgenommen, der mit einem Oxford-Instruments-ER910A- 
Kryostaten ausgerustet war. Ein NMR-GauDmeter (Bruker ER035M) und ein 
Hewlett-Packard-FrequenrzShler (HP5352B) wurden zur Kalibriernng des Fel- 
des brw. der Mikrowellenfrequenz benutzt. 
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b = 8.0290(10),c= 30.209(12)A), V = 1 9 4 8 A 3 . Z = 4 , y  =1.573gcm-', 
p = 1.242 mm-':  1450 Reflexe rnit F > 4u(F). R = 0.043, R, = 0.044. 

~ 4 ' H,O (193 K): C,,H,,N,O,S,Zn, M = 373.8, monokline Kristalle, 
Raumgruppe P2,c, u =12.479(4), 0 = 9.322(3), c =13.702(5) A, 
fi=106.35(3)-. V=1530A3,  Z = 4 ,  {1=1.623gcm-~.  p=1.913rnm-';  
1941 Reflexe mit F > 4u(F), R = 0.064, R, = 0.063. Bei beiden Strukturen 
wurden die Kohlenstoff-gebundenen Wasserstoffatome idealisiert. Die 
Wasserstoffatome der Wassermolekule wurden mit der Differenz-Fourier- 
Analyse lokalisiert und nicht verfeinert. Weitere EinLelheiten zu den Kri- 
stallstrnkturuntersnchungen konnen helm Direktor des Cambridge Cry- 
stallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield 
Road, GB-Cambridge CB2 lEW, unter Angabe des vollstindigen Litera- 
turzitats angefordert werden. 

[I21 A. G. Orpen, L. hammer ,  F. H.  Allen, 0. Kennard. D. G .  Watson, R. 
Taylor, J.  Chem. Soc. Dalton Truns. 1989, S 1. 

[I31 Die Spektrensimulation wurde mit dem Programm XPOW fur parama- 
gnetische Verbindungen mit S = l i2  durchgefiihrt [14a]. Die neueste Ver- 
sion ist in [14 b] angegehen. 

[I41 a) R. L. Belford, M. J. Nilges, Coniputw Simulutron of' Powder Specfru 
EPR Symposium, 21st Rocky Mountain Conference. Denver, CO, August 
1979; b) E. P.  Duliha, Ph.D. Thesis, University of Illinois, 1983. 

[I51 S. A. Jacobs, D.  W. Margerum, Inorg. Chrm. 1984, 23, 1195. 
[16] F. V. Lovecchio, E. S. Gore, D.  H.  Busch, J. Ani. Chon. Soc. 1974. 96, 

3109. 

Eine diastereoselektive Synthese von 
fi-(N-Acy1amino)aldehyden durch Umlagerung 
von N,O-Vinylacetalen** 
Von Herbert Fi*airenrath*, Thomas Arenz, Gerhard Raahe 
und Martin Zorn 

Professor Hernzann Sietler zuni 75. Gehurtstag gewidniet 

Chirale Carbonylverbindungen rnit einem Stickstoffsub- 
stituenten in P-Stellung sind wichtige Bausteine oder Zwi- 
schenstufen fur Synthesen von Wirkstoffen wie fl-Lactamen. 
Der in der Regel notwendige stereoselektive Aufbau gelingt 
durch Mannich-Reaktion, konjugierte Addition von Ami- 
nen an cc,/j'-ungesiittigte Carbonylverbindungen sowie durch 
Addition von Enolaten oder Allylmetallverbindungen an 
[mine[' -61.  Allerdings ist es rnit diesen Methoden nicht mog- 
lich, siimtliche Zielstrukturen zu erreichen. Wir berichten 
nun iiber eine neue Synthese, die mit hoher syn-Selektivitat 
und in wenigen Schritten zu chiralen [I'-(N-Acylami- 
no)aldehyden fiihrt . 

Bei der saurekatalysierten Umlagerung von N,O-Acetalen 
2 bilden N,N-dialkylierte N,O-Allylacetale 1 (R', R 2  = 

Alkyl) bereits unter den Bedingungen der Isomerisierung zu 
2 Aminomethylbutadiene, wobei vermutlich Mannich-Pro- 
dukte 3 als Zwischenstufe entstehen"]. Dagegen erweisen 
sich N,N-diacylierte N,O-Acetale 2 (R', R2 = RCO) gegen- 
uber einer saurekatalysierten Umlagerung als stabil[*l. So- 
rnit sollten monoacylierte Verbindungen 2 (R' = RCO, 
R 2  = Alkyl) als Edukte mittlerer Reaktivitiit zur stereoselek- 
tiven Synthese von /j'-(N-Acylamino)aldehyden geeignet 
sein. 

1 2 3 

Die Verbindungen 1 a-e (Tabelle 1 )  sind nach Bohme et 
al.[91 durch Acylierung von Schiff-Basen 4 und anschliefien- 
de Alkoholyse mit Allylalkohol in einer Eintopfsynthese in 
guten Ausbeuten zuganglich. Die Isomerisierung zu 2a-e 

4 

2 1 

[*I Prof. Dr. H. Frauenrath. Dipl.-Chem. T. Arenz. Dr. G. Raabe. 
Dip].-Chem. M. Zorn 
Institut fur Organische Chemie dcr Technischen Hocbschulc 
Professor-Pirlet-Strane 1, W-5100 Aachen 

dert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Dentschen Forachungsgemeinschaft gefor- 
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Tabelle 1. Synthese der Verbindunpcn 1-3 [a]. 

Verb. R R2 R 3  Ausb. [%I Ausb. ["A] [b] cis: /inns [b] Ausb. ["A] [c] de Mol- 'Yo TMSOTf 
1 3  1 2 3 

a CH, CH, C(CH,), 93 90 (88) 1X:X2 (89: l l )  67 (70) > 96 100 
b C,Hs CH3 C(CH,), 82 88 (90) 28:72 (45:.55) 48 (62) 88 50 
c C(CHJ3 CH3 C(CH3), 68 65 27:73 53 (58) > 96 50 
d CI-I, CH3 CH(CH,L 66 93 (88) 40:60 (83:17) 67 (80)  70 60 
e C6H5 CH, CH(CH,), 86 95 (88) 32:68 (82:lX) 62 (75) 58 30 

[a] Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Eleinentdranalysen und passende IR-Spektren ('H-NMR- und "C-NMR-spektroskopische Daten von 3 a  siehe 
Tabelle 2). [b] Reaktionstemperatur 70 'C. Angaben in Klammern: Reaktionstemperatur 0 'C. [c] Angaben in Klammern: Ausbeute NMR-speklroskopisch ermittelt. 

gelingt mit in situ aus [RuCI,(PPh,),] und NaBH, hergestell- 
ten Rutheniumhydriden["I. Hierbei beobachteten wir erst- 
mals, daR sich bei der Isomerisierung die Konfiguration der 
Doppelbindung durch Variation der Reaktionstemperaturen 
in einem weiten Bereich beeinflussen 1aRt (Tabelle I), was auf 
eine nachtragliche cis-trans-Isoinerisierung durch den Kata- 
lysator hinweist. 

Bei der Umlagerung von 2a-c in Gegenwart von Trifluor- 
methansulfonsauretrimethylsilylester (TMSOTf) entstehen 
die j-(N-Acy1amino)aldehyde 3a-c in Ausbeuten von 48- 
67 Yo mit hoher Diastereoselektivitat (Tabelle I)[' ' I .  Die re- 

r 1 

2a-c 5 6 

0 

3a-c 

lativen Konfigurationen der neu gebildeten Stereozentren 
wurden durch Rontgenstrukturanalyse ermittelt, wobei sich 
fur 3a und 3 b  die syn-Konfiguration ergibt (Abb. 

In gleicher Weise wie bei 2 a-c verlaufen die Umlagerun- 
gen von 2d  und 2e, N,O-Acetalen enolisierbarer Aldehyde, 
wobei hyn-anti-Gemische 3d  bzw. 3e erhalten werden (Tabel- 
le 1). Die Zuordnung zur ~ y n -  oder anti-Reihe von 3d.e ge- 

Abb. 1. Struktur von ~yn-3a  im Kristall (Schakal-Plot) [16] 

2d,e 
3 d: 85% syn 

3 e: 79% syn 

15% anti 

21% anti 

lingt NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit den Daten 
von 3 a (Tabelle 2) und 3 b. 

Tabelle 2. Physikalische Daten von 3a. 

3a:  K p  =74-75'C/O.O4Torr, Fp = 55 'C.  'H-NMR (500MHz, CDCI,): 
b = 0.96 (s, 9 H ;  C(CH,),, Z ) .  0.97 (d, J = 6.7 112, 3 H ;  CHCH,, Z ) ,  0.98 (s, 
9H:C(CH3),,E), I.OO(d,J = 6.7 Hz,3H;CHCIf3,Ej,2.13(~,3H;H,CC=O, 
Z ) ,  2.21 (s. 3 H ;  H,CC=O, E) .  2.65-2.78 (br, m. 1 H ;  CHCHO, Z ) ,  2.86 2.97 
(m. 1 H;  CIICHO, E) ,  2.81 (s. 3 H ;  NCH,, E ) ,  2.90 (s, 3 H ;  NCH,. E ) ,  3.86 (d, 
J = l O H z .  I H ;  NCH, E) .  4.94 (br, d, J = l l  Hz, 1 H ;  NCH, Z ) ,  9.56 (d, 
J =  5H2, 1 H ;  CHO, Z ) ,  9.71 (d, J = 7 H z ,  1 H ;  CHO, E ) ;  "C-NMR 
(125 MHL, CDCI,): 6 =12.8 (CHCH,, Z ) ,  13.1 (CHCH,, E) .  21.9 (H,CC=O, 
Z) ,  22.4(H3CC=0, E ) ,  28.4(C(CH3),,Z), 2X.7(C(CH3),,E). 31.0(NCH3. Z),  
33.2 (NCH,, E ) ,  35.8 (C(CH,),, Z ) ,  36.6 (C(CH,),, E). 46.7 (CHCHO, E,Z) ,  
59.0 (br; NCH, Z), 65.4 (N-CH. E ) ,  171.6 (C=O, E ) ,  171.9 (C=O. Z ) ,  201.4 
(CHO, E ) ,  202.4 (CHO, Z )  

Zwischen den zu den Carbonylgruppen P-stindigen Pro- 
tonen und den Protonen der Acylreste konnten fur die (E)- 
Formen von 3a,b starke NOE-Effekte beobachtet werden. 
Die 'H-NMR-Spektren frisch bereiteter Losungen von 3 a, 
dessen Amidbindung nach den Ergebnissen der Rontgen- 
strukturanalyse (Z)-Konfiguration hat, zeigen das Vorliegen 
der fast reinen (Z)-Form. Mit der Zeit stellt sich jedoch ein 
Rotamerengleichgewicht ein, in dem die (E)-Form im Unter- 
schuR vorhandeii ist. 

Im Gegensatz zur Umlagerung von O,O-Vinylacetalen 
hangt die Diastereoselektivitat der Bildung von 3 nicht von 
der Konfiguration der Doppelbindung in 2 ab. So erhalt man 
beispielsweise aus einem 40 : 60- und aus einem 83 : 17-cis/ 
trans-2d-Gemisch 3d im gleichen syn-anti-Verhaltnis von 
85: 15. Aus reinem cis-2b (hergestellt durch Isomerisierung 
von 1 b mit KOC(CH,),/DMSO, 37 YO) entsteht das syn-Dia- 
stereomer 3 b in gleicher Selektivitat (de = 88 YO) wie aus ei- 
nem 28: 72-cis/trans-Gemisch 2b. 

Danach 1aBt sich vermuten, daB die Umlagerung 2 + 3 
intermolekular verlauft; ihr Mechanismus wird momentan 
untersucht. 

Experiinentelles 

Zu einer Losung von 30 nimol2 in 15 mL CH,CI, gibt man unter Stickstoff und 
FeuchligkeitsausschluO be1 0 C tropfenweise die jeweilige Menge (Tabelle I )  
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TMSOTC Nach 24 h Riihren bei 0°C wird die Reaktionsmischung auf eine 
gekuhlte und gesittigte K,CO,-Losung gegossen. die orgdnische Phase abge- 
trennt und die wiHrige Phase dreimal mitjeweils 15 m L  CH,CI, extrdhiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden uber MgSO, getrocknet. Nach Entfer- 
nen des Losungsmittels isoliert man die Produkte 3 durch Destillation im Vaku- 
um oder durch Kristallisation (Ether/Pentan = 3/1) (Tabelle 2 ) .  
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1121 3a: Geeignete Einkristalle wurden hei 0°C aus Pentan erhalten. Mono- 

klin. Raumgruppe P2, /n  (Nr.  14). u =7.9891(6), h =15.5901(6), " =  

F(000) = 440. phCr = I 4 5 3  gem". )I = 5.75cm-I.  Enraf-Nonius-Vier- 
kreisdiffraktomeler. Q/2f)-Sciins. 20 "C. Cu,,-Strdhlung (1 = 1.54179 A. 
Graphitmonochromator). 2390 unabhingige Reflexe (f h + k + I), da- 
von 1903 beobachkl ( I  > 2n(I). R, = 0.014). sinN/A,,, = 0.621 fur Lo- 
sung und Verfeinerung. Alle Wasserstoffpositionen lokalisiert. 128 Pard- 
meter in der letzten Verfeinerung. R = 0.066 ( R ,  = 0.079). Restelek- 
tronendichte 0.2 e A-'. 3b: Geeignete Einkristalle wurden bei 0°C aus 
Pentan erhalten. Monoklin. Raumgruppe P2,/n (Nr. 14). u =7.218(2), 
h=14.904(3). 1~=14.536(3)A. /i= 93.171(8)'. V=1561.4A3.  M,,, = 

261.37. Z = 4. F(O00) = 568, phrr = 1 . 1 1 2 g c m ~ ' ,  = 0.7R e m - ' .  Enraf- 
Nonius-Vierkreisdiffraktometer. Q/ZM-Scans. 20 ' C. Mo,,-Strdhlung 
(A = 0.71069 A, Graphitmonochromator). 4714 unabhingige Reflexe 
(f h + k + I). davon 1690 beohachtete ( I  > 20(1) .  R ,  = 0.01 I )  in die Ver- 
feinerung einbezogen, sinO/l,n,,, = 0.616 fur Losung und Verfeinerung. Die 
Wasserstoffpositionen der rcrr-Butylgruppe wurderi berechnet. die restli- 
chen konnten lokalisiert werden. 173 Parameter in der letzten Verfeine- 
rung. R = 0.065 ( R ,  = 0.048). Restelektronendichte 0.3 eA-'. ~ Beide 
Strukturen wurden mit direkten Methoden (GENSIN [ly, GENTAN 
[14]) unter Verwendung des XTAL3.0-Progrdmmpakets gelost I1 51. Weite- 
re Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchun~en konnen beim Fach- 
informalionszentrum Karlsruhe. Gesellschaft fur wissenschaftlich-techni- 
sche Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2.  unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56487. der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
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10.8412(7)A, /i =111.349(3)", v=i257.6A3. M,,, =19~ .3 .  z =  4, 
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Synthese und Reaktivitat von Me,P(ZrCp,CI)=NAr, 
dem ersten lminozirconiophosphoran, 
einem maskierten Iminophosphid** 
Von Aluin Iguu, Nntcilie DufOur. Arrndle Mahieu 
und Jean-Pierre Mqjorul* 

Uber Wechselwirkungen von ungesattigten Hauptgrup- 
penelementverbindungen und Metallocenen der Gruppe 4 
1st bisher wenig bekannt[l, 'I. Wir haben die Reaktivitat 

[*] Dr. J:P. Majoral. Dr. A. 1g;ni. Dr. N. Dufour. A. Mahieu 
Laboraroire de Chimie de Coordin;ition du CNRS 
205, route de Narhonnc. F-?1077 Toulouse Cedex (Frdnkreich) 

gefordert. 
I*'] Dime Arbeit wurde vom C'rntre National de la Recherche Scientifique 

von Phosphaalkenen und Iminophosphanen gegeniiber 
Schwartz-Reagens [Cp,ZrHCI][3.41, [Cp,ZrH,]141 und 
[Cp,ZrMe,][41 untersucht und berichten nun von der iiberra- 
schenden Synthese des ersten linearen, am P-Atom metallier- 
ten Iminophosphorans 3 durch Carbometdlherung des Chlor- 
iminophosphans CIP=NAr I (Ar = 2,4.6-tBu3C,H,)['~ 'I. 
Aufgrund der starken Polarisierung der Phosphor-Stick- 
stoff-Doppelbindung in Verbindungen des Typs R3P=NR' 
konnten bisher nur N-metallierte lminophosphorane darge- 
stellt werden. Bei ersten Untersuchungen zur Reaktivitat 
von 3 fanden wir auRerdem eine neuartige Insertionsreak- 
tion von Nitrilen in die Phosphor-Zirconium-Bindung. 

Das Chloriminophosphan 1 und [Cp,ZrMe,] 2 wurden bei 
-40°C in Pentan umgesetzt. Nach Aufarbeitung der Reak- 
tionsmischung konnte 3 als weil3es Pulver in 85% Ausbeute 
isoliert werden (Schema 1). 3 wurde NMR-spektroskopisch 

Me 
I 

CI-P=N-,k + CpzZlre C,H,, 
\ -4ooc Me 

Me/ 'n 
6 5 

Schema 1 Synthese und thermisch induzierte llmlagerung von 3. 

identifiziert (siehe Tabelle 1 ) .  Die Cp-Protonen ergaben ein 
Dublett mit einer Kopplungskonstante 3Jp,, = 1.4 Hz, was 
mit einer Struktureinheit Cp-Zr-P in Einklang 1st. Die Me- 
thylgruppen sind beide an das Phosphoratom gebunden, wie 
die 'H- (nur ein Dublett fur die beiden Methylgruppen, 
'J,,,, = 6.3 Hz), l3C- (ebenf;dlk nur ein Dublett, 
'Jcp = 1 I .1 Hz) und 3iP-NMR-Spektren (Dublett von Sep- 
tetts, 'JpH = 6.3 Hz, 3Jp(., ,,,, = 1.4 Hz) zeigen. Die Bildung 
von 3 konnte iiber das unbestiindige Intermediat 4 verlaufen, 
das unter Wanderung des Chloratoms und der Zirconium- 
standigen Methylgruppe umlagertl']. In Losung bei Raum- 
temperatur ging 3 quantitativ in das Phosphan 5 iiber (die 
Wanderung von ZrCp,CI-Einheiten vom Phosphor- zum 
Stickstoffatom ergibt das thermodynamisch bevorzugte Pro- 
dukt 5, Schema 1 ) .  5 wurde NMR-spektroskopisch chardk- 
terisiert: Die 31P-NMR-chemische Verschiebung von 5 war 
im erwarteten Bereich; die Cp-Protonen ergaben ein Singu- 
lett, es wurde keine Kopplung mit dem Phosphoratom beob- 
achtet. Bei Zugabe von Pyridin oder PMe, zu 3 entstand 
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Schema 2. Reaktivitit von 3 und 5 gegenuber Nilrilen. 


