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Ba,N-Oktaedern sind von Ba,N bekannt[llI, uber Flachen zu 
Ketten kondensierte Einheiten liegen in NaBa,N und Na,Ba,N 
vor, und in Na,,Ba,N wurden diskrete Ba,N-Einheiten gefun- 
den. Die Suche nach oligomeren Clustern, die aus einer begrenz- 
ten Zdhl von Ba,N-Oktaedern bestehen, wie sie vielfaltig mit 
Ubergangsmetallen gefunden wurden, liegt nahe["]. 

Die diskrete Ba,N-Einheit erggnzt auch die Strukturprinzi- 
pien, wie man sie von Alkalimetallsuboxiden kennt. In den 
Strukturen Rb,O, und Rb,O liegen Cluster aus zwei flachenver- 
knupften M,O-Einheiten vor. In den Cs-Verbindungen Cs, ,O,, 
Cs,O und Cs,O fiihrt die Kondensation von drei M,O-Einhei- 
ten iiber Flachen zu Cs,,O,-Clustern. Die Segregation der Na- 
Atome zwischen einzelnen Subnitridclustern in Na, ,Ba,N erin- 
nert unmittelbar an die Verteilung der Rb-Atome 7wischen 
Cs,,O,-Clustern in Rb,Cs,,O, (x =1,2,7). 

Hypermetallierte Spezies wie Li,C wurden in der Gasphase 
s t ~ d i e r t [ ~ ~ ] .  Na,,Ba,N und Ag,,Ca,N sind Beispiele fur Ver- 
bindungen, in denen derartige hypermetallierte Spezies im Fest- 
stoff durch Einbau in eine rein metallische Matrix stabilisiert 
sind. 

Es gibt Andeutungen fur die Existenz weiterer Nitride im 
Ag-Ca-N-Sy~tem[~~] rnit moglichenveise ahnlicher Variations- 
breite der Strukturen wie im Na-Ba-N-System. Mit den luftun- 
empfindlichen Kristallen von Ag,,Ca,N werden eingehende 
Untersuchungen an einem System zuganglich, das als ,,void me- 
tal" bezeichnet werden kann. Die Verbindung ist ein Metall. in 
das ein periodisches Untergitter von N3--Ionen im Abstand 
von 8.5 8, eingefugt ist, die auf die Leitungselektronen ab- 
stonend wirken. Als Konsequenz sind QuantengroReneffekte zu 
erwarten, die fur vergleichbare Systeme wie Cs,,O, nachge- 
wiesen w~rden[ '~I.  
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Elektronenreservoirkomplexe [Fe'Cp(Aren)J 
als selektive Initiatoren fur eine neue Elektro- 
katalysereaktion: Synthese fulvalenverbriickter 
homo- und heterozweikerniger Zwitterionen ** 
David S. Brown, Marie-Hdene Delville-Desbois, 
Roland Boese, K. Peter C. Vollhardt* und 
Didier Astruc" 
Professor Henri Bouas-Laurent zuin 60. Geburtstag gewidmet 

Viele Reaktionen, die nach dem Elektronentransferkettenme- 
chanismus (electron transfer chain, ETC) verlaufen, sind keine 
Redoxreaktionen", 21 Wir berichten nun iiber eine ETC-kataly- 
sierte Redoxreaktion, die intrdmolekulare Disproportionierung 
zweikerniger Carbonylfulvalenkomplexe in Gegenwart von PR, 
(R = Me, OMe)"]. Das Endresultat ist die Spaltung der Metall- 
Metall-Bindung und der Ersatz eines CO-Liganden an einem 
der beiden Metallzentren unter Bildung eines Diphosphankom- 
plexes sowie ein intramolekularer Elektronentransfer [GI. (a)]. 
Die Edukte und Produkte sind in Tabelle 1 ZusammengefaRt. 
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Tabclle 1. Zusammenfassung der Edukte und Produkte von Reaktion (a) 

Edukt Produkt Mi M' n m R 

I 2 Mo Mo 3 3 Me 
3 4 W W 3 3 Me 
5 6 Fe W 2 3 OMc 
5 8 Fe W 2 3 Me 
9 10 Ru Mo 2 3 Me 
11 13 Ru W 2 3 Me 

Die Elektronenreservoirkomplexe des Typs [Fe'Cp(C,R,)][41, 
die elektronenreichsten bekannten stabilen, neutralen Verbin- 
dungen['] (laut Ionisationspotentialen[' b]), sind ideal fur Re- 
duktionen bei sehr negativen Potentialen geeignet (Eo = - 1 . 3  
bis - 1.9 V gegen SCE)"]. Sie konnen in exakten Mengen einge- 
setzt werden, und ihre Redoxpotentiale EOFeriFerX lassen sich durch 
die Wahl der Ringsubstituenten einstellen, was selektive Reduk- 
tionen ermoglicht, wie im folgenden gezeigt wird. 

Mit diesen Fel-Initiatoren gelingt die ETC-katalysierte Syn- 
these der ganzen Familie fulvalenverbriickter homo- und hete- 
rozweikerniger Zwitterionen sehr glatt (20 "C, wenige Minuten) 
und in guten Ausbeuten. Diese glatte Synthese metallorgani- 
scher Zwitterionen, die einen Liganden mit delokalisiertem TC- 

Elektronensystem als Bruckenliganden enthalten, ist sehr at- 
traktiv, beispielsweise als Zugang zu Materialien rnit nicht- 
linearen optischen Eigenschaften[61. Einige Zwitterionen konn- 
ten auch thermisch synthetisiert werden, jedoch war dazu tage- 
langes Heizen erforderlich, die Ausbeuten waren gering, und ein 
Metallatom muRte dekomplexiert werdenL7]. 

Die prototypischen homonuclearen Mo- und W-Carbonyl- 
fulvalenkomplexe 1 bzw. 3['] reagieren in Gegenwart von PMe, 
im UberschuR in THF und 0.1 -0.2 Aquiv. [Fe'Cp(C,Me,)] 14 
( E o  = - 1.55 V gegen SCE in Dimethylformamid (DMF)) in- 
nerhalb weniger Minuten bei 20 "C zu den Zwitterionen 2 (60%) 
bzw. 4 (70 %). Monophosphan-Zwitterionen liehen sich nicht 
ndchweisen. 

Von dem Hetero-Zweikernkomplex 5['1 wissen wir, da13 bei 
der Reduktion die beiden Metallzentren differenziert werden 
(Erkennung), da zwei getrennte Einelektronen-Reduktionswel- 
len gefunden wurden (W-Reduktion bei - 1.05 V gegen SCE, 
Fe-Reduktion bei - 1.6 V gegen SCE in THF)"]. Daher liefert 
eine Einelektronenreduktion von 5 das Fe'W--Radikalanion 
und die Ligandenaustauschreaktionen rnit PR, (R = Me, OMe) 
erfolgen im Kettenfortpflanzungsschritt am Radikaleisenzen- 
trum. Die ETC-Reaktion kann entweder mit 14 oder rnit 
[Fe'Cp(C,H,)] 15 (Eo = - 1.30 V gegen SCE in DMF) ausge- 
lost werden (AGO fiir den Startelektronentrdnsfer mit 15 < 
- 24 kJmol-'). Cobaltocen erwies sich, wie bei seinem Eo- 
Wert (- 0.9 V gegen SCE) zu envarten, als ineffizienter Initia- 
tor["]. Auch der Komplex 7 bildet (wie 5) bei ETC-Reaktionen 
unter Verwendung von 14 die Zwitterionen 6 und 8 [Gl. (b)]. Die 
Tatsache, daD bei der Umsetzung rnit PMe, nur der Bis-PMe,- 
Komplex 8 gebildet wird, deutet darauf hin, daD P(OMej, wah- 
rend der ETC-Reaktion durch PMe, ersetzt wird. 

5, L = C O  
7, L = P (OMe), 

6 Me, 

8 
79% 
75% 

Von besonderem Interesse ist der Ru-W-Komplex 11, da bei 
diesem cyclovoltammetrisch zwischen den beiden Metallzentren 
nicht differenziert werden kann, sondern eine irreversible 
Zweielektronenreduktion zum Dianion [Fv{W(CO);}- 
(Ru(C0); }] ablauftLgl. Die ETC-Reaktion differenziert jedoch 
zwischen den beiden Metallzentren gut, da beide PMe,-Ligan- 
den regiospezifisch an das Ru-Zentrum gebunden werden [siehe 
G1. (a)]. Die ETC-katalysierten Synthesen liefern entweder das 
Monophosphan-Zwitterion 12 (das einzige in dieser Serie) oder 
das Diphosphan-Zwitterion 13, abhangig vom Reduktionsver- 
mogen des Elektronenreservoirkomplexes : Mit 14 als Initiator 
entsteht 12, rnit [Fe'(C,Me,)(C,Me,)] 16 (Eo  = - 1.85 V gegen 
SCE in DMF) hingegen 13, das in Einklang damit auch aus 12 
unter Verwendung von 16 als ETC-Initiator hergestellt werden 
kann (Schema 1). 

e 
Me,P/y'CO 

PMe, 

13 

Schema 1 .  ETC-Reaktionen ausgehend von 11. 

Dabei ist zu beachten, daR die Reaktion zu 12 die ETC-Kata- 
lyse einer Netto-Phosphanaddition darstellt, eine einfache und 
doch neue Reaktion, wahrend die Weiterreaktion zu 13 nur eine 
klassische Substitution von CO durch PMe, ist. Trotz der Ein- 
fachheit solcher ETC-katalysierter Substitutionsreaktionen gibt 
es nur wenige Berichte dariiber fur einkernige Komplexe[2b, "I. 
Dies liegt an Nebenreaktionen des am Kettenfortpflanzungs- 
schritt beteiligten Radikalanions. Die Effektivitat wird bei den 
hier vorgestellten Reaktionen wie bei Clustern dadurch erreicht, 
daR eine Elektronensenke, hier der Fulvalenligand, exi- 
stiert"", 12]. Die bemerkenswerte Selektivitat bei der Reaktion 
zwischen 12 und 14 zeigt an, dal3 der Elektronenlransfer zu 
endergon ist['']. Die Cp-Permethylierung (14 +16) verschiebt 
den Eo-Wert des Initiators urn 300 mV zu negativeren Werten, 
so daR die Reduktion von 
11 durch 16 stark exer- 

0 
gon ist. 1 

Die Molekiilstrukturen 
der Zwitterionen sind 
durch Elementaranalyse, O2 

hochauflosende 'H-, ,C- 
und 31P-NMR-Spektro- 
skopie sowie Massenspek- 
trometrie belegt[14]. Tm 
Fall von 8 zeigt die Ront- 
genstrukturanalyse["I die 

beiden Metallkomplex- 
fragmente (Abb. l), wie 

bei allen hier beschriebe- tur von 8 im Kristall. 

anti-Konformation der 14 

hochstwahrscheinlich Abb. 1. ORTEP-Darstellung der Struk- 
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nen Zwitterionen vorliegt. Cyclovoltammetrisch konnte der ETC- 
katalysierte ProzeB uber das Verschwinden der Startkomplexe 
und das Auftreten der Zwitterionen verfolgt werden (Details 
werden in einer separaten Publikation beschrieben werden) . 

Experimenlelles 
Unter Inertgas wurde ein Schlenk-GePdR mit dem Carbonylfulvdlendimetallkom- 
plex (0.1 mmol) und T H F  (10 mL) gefullt: P R ,  (100 pL. 1 mmol) wurde rnit einer 
Spritze zugegeben und anschlieljend eine Losung des Fe'-Komplexes in Dimethoxy- 
ethan (0.01 mmol). Nach 5 min zeigte die diinnschichtchromatographische Analyse 
(Silicagel. l / l  THF/Hexan). dalJ kein Ausgangsmaterial mehr vorhanden war. Das 
Losungsmittel wurde im Vakuum abgezogen. der Ruckstand in MeCN aufgenom- 
men und durch einen Celite-Pfropfen (1 x 4 c m )  filtriert. Ddnach wurde das LB- 
sungsmittel wieder im Vakuum entfernt und der Ruckstand HUS AcetonjEther bei 
-78 "C oder - 30 C umkristallisiert. 

Eingegdngen am 6. Oklober 1993 [Z 64001 

84.93, 78.27. 21.28 ( t .  J(P.C) = 16.2 Hz); 31P{1H)-NMR (121.5 MHz, 
CD,CN): d = 25.33: IR(CH,CN):? = 1958.1895.1785 cm- '  (CO); FAB-MS 
(Nitrobenzylalkohol): mjz: 632 ( M  '); befriedigende C,H-Analyse. ~ 10, 13: 
siehe Lit. [7a]. ~ 12: Schmp. >300"C (Zers.); 'H-NMR (400 MHz. CD,CN): 
6 = 5.69(t, J = 2.1 Hz.2H). 5.62(t.J = 2.4 Hz,2H) ,5 .57( t , J  = 2.1 Hz,2H). 
5.14(t. J = 2.4 Hz,2H) .  1.68 ( d . J  = 11.5 Hz.9H); "Cc('H)-NMR(lOO MHz, 
CD,CN): 8 = 245.82. 225.54. 110.44. 89.13. 86.84. 86.24, 85.63, 81.61, 20.76 
(d. J(P.C) = 36.7 Hz); "P( 'H)-NMR (121.5 MHz, CD,CN): 6 = 6.62. 
IR(CH,CN): ? = 2003, 1899. 1796. 1789cm-I (CO): hochauflosendes MS 
(FAB): MH'  her. fur C,,H,,O,P"RU~~*W 625.9433; gef. 625.9431. 

[15] Rontgenstrukturdnalyse von 8:  Ein Kristall von etwa 0.39 x 0.31 x 0.23 mm3 
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Raumtemperatur vermessen. Die Zelldimensionen. verfeinert aus den Diffrak- 
tometerwinkeln von 50 zentrierten Reflexen, sind u = 9.766(1), h = 10.973(1), 
c =12.536(2).& a =77.60(1). 8=73.43(1). y =81.13(1)", V=1242.5(3)A3 
rnit Z = 2. phrr = 1.720 { I  = 5.33 mm- ' ;  Rdumgruppe P T ;  R = 
0.0393. R, = 0.0426 fur 8250 Reflexe mit F 2 4a(F). Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshdfen. unter Angdbe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-57238 angefordert werden. 
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Asymmetrische Synthese hochsubstituierter 
Pyrrolidine durch 1,3-Dipolare Cycloaddition 
von Azomethin-Yliden an 
N-Acrylo ylprolinbenzylester * * 
Herber t  W a l d m a n n  *, Edwin Bliiser, M a r t i n  Jansen 
und Hans-Peter Letschert 
Professor Janos RGtey zum 60. Gehurtstug gewidmet 

1,3-Dipolare Cycloadditionen zlhlen zu den leistungsfahig- 
sten Methoden der organischen Synthese. So ermoglichen z.B. 
die Umsetzungen von Azomethin-Yliden mit Olefinen den 
gleichzeitigen Aufbau von bis zu vier Stereozentren und eroff- 
nen so einen direkten und effizienten Zugang zu hochsubsti- 
tuierten Pyrrolidinen[']. Diese Heterocyclen kommen als Struk- 
turelement in vielen biologisch bedeutsamen Alkaloiden vor"] 
und stoBen auch in der medizinischen Chemie auf betrachtliches 
Interesse, z.B. als hochwirksame Glycosidase-Inhibitoren[21 und 
als Antagonisten excitatorischer Aminosauren[3]. Cycloadditio- 
nen rnit Azomethin-Yliden sind daher immer haufiger Schliis- 
selschritte bei komplexen Natur- und Wirkstoff~ynthesenr~l. 
Die Entwicklung leistungsfahiger chirdler Auxiliare, rnit deren 
Hilfe der sterische Verlauf solcher Cycloadditionen gelenkt wer- 
den kann, wird aus diesen Grunden seit kurzem zwar intensiv 
vorangetrieben, jedoch rnit bislang sehr wechselhaftem Er- 
folg[']. Wir haben nun gefunden, dal3 hochdiastereoselektive 
1,3-Dipolare Cycloadditionen rnit Azomethin-Yliden gelingen, 
wenn Prolinbenzylester als stereodirigierende chirale Hilfs- 
gruppeC6] eingesetzt wird. 

Schiff-Basen 1 von Aminosaureestern konnen in einfacher 
Weise durch Kondensation der zugehorigen Aldehyde und Ami- 
nosaureester in Dichlormethan in Gegenwart von MgSO, als 
wasserentziehendem Agens hergestellt werdenl7]. Behandelt 
man diese Imine mit Triethylamin oder rnit 1,8-Diazabicy- 

(*] Prof. Dr. H. Waldmann, DipLChem. E. Bldser 
Institut fur Organische Chemie der Universitlt 
Richard-Willstitter-Allee 2. D-76128 Karlsruhe 
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