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2: Farbloser Feststoff, Schmp. 77°C; ((x]3’ = — 68.4 (¢ =1.9 in CH,CL,); 'H-
NMR (CDCl,): § =1.15-2.20 (m, 3 H). 1.58(d,J =7.1 Hz, 3 H), 2.79 (s, 3 H), 3.63
(@,J=71Hz, 3H), 3.72 (s, 3 H), 4.08 (d, J =12.3 Hz, 1 H), 4.22 (d, J =12.3 Hz,
1 H), 7.30-7.50 (m., $ H); 3C-NMR (CDCl,): & =13.8, 44.1, 51.8, 64.1, 65.2,
127.6, 128.7, 131.2, 132.6, 171.6; "'B-NMR (CDCl,): 6 = —10.0 (breites q,
J =95 Hz);IR: ¥ = 3009, 2954, 2416, 1743, 1452, 1433, 1221, 1166, 1114, 866, 748,
700 cm ™ !; Elementaranalyse: ber. fir C,,H,,BNO,: C 65.19, H 9.12, B 4.8%, N
6.33; gef.: C 64.93, H9.11, B 5.05, N 6.28.

3: Farbloser Feststoff, Schmp. 92-93°C; ([a]2® = — 63.2 (c =1.9 in CH,Cl,); 'H-
NMR (CDCl,): & =1.15-2.15 (breites m, 3 H), 1.59 (d, J =7.1 Hz, 3 H), 2.56 (s,
3H), 3.76 (s, 3 H), 3.79 (q. J =7.1 Hz, 3 H), 3.99 (d, J =12.2 Hz, 1 H), 439 (d,
J =12.2 Hz, 1 H), 7.30-7.55 (m, 5 H); 3C-NMR (CDCl;): 6§ =13.1, 46.1, 51.9,
61.6, 65.8, 127.7, 128.7, 131.2, 132,6, 170.7; "'B-NMR (CDCl,): § = —10.5 (m);
IR: ¥ = 2958, 2379, 1740, 1451, 1397, 1211, 1176, 1087, 858, 743, 699 cm ™ !; Ele-
mentaranalyse: ber. fir C ,H,,BNO,: C65.19, H9.12, B4.89, N 6,33, gef.: C 65.08,
H 9.21, B 4.85, N 6.31.

Selektive Darstellung von 2: Zu einer Lésung von 300 mg (1.45 mmol) des Amino-
esters 1 in 8 mL Hexan gibt man bei Raumtemperatur tropfenweise 0.135 mL
(1.375 mmol) BH;-SMe,, wobei sich nach 5 min ein weiller Niederschlag abzuschei-
den beginnt. Man riihrt noch 24 h, filtriert dann ab, wischt den Feststoff mit etwas
Hexan und trocknet ihn im Vakuum. Die beiden Diastereomere 2 und 3 liegen, wie
'"H-NMR-spektroskopisch gezeigt, im Verhaltnis 95:5 vor. Nach Umkristallisieren
aus Hexan/CH,Cl, 3:1 erhilt man 225 mg (78 %) des Boran-Aminoesters 2.

Alkylierung von 2 mit KHMDS: Zy 0.545 mL (0.27 mmol) einer 0.5 M Toluolldsung
von KHMDS in 3 mL THF gibt man bei —78 °C eine gek ithite Lésung von 50 mg
(0.23 mmol) 2 in 0.5 mL Toluol zu, rithrt 15 min bei —23°C, kiihit dann auf
—78°C, gibt mit einer Spritze 0.041 mL (0.34 mmol) Benzylbromid zu, rilhrt die
Reaktionslésung 2 h bei —78 °C und erwirmt sodann wihrend 2 h auf 0 °C. Man
gibt 2mL einer gesittigten, wéBrigen NH,Ct Losung zu, wobei sich ein weiller
Niederschlag bildet, der durch Zugabe von 2 mL Wasser in Losung gebracht werden
kann. Man extrahiert die wilrige Phase fiinfmal mit je 10 mL CH,Cl,, wischt die
vereinigten organischen Phasen mit wéiBriger NaCl-Losung, trocknet sie {iber
MgSO,, entfernt das Lésungsmittel und reinigt den Riickstand sdulenchromatogra-
phisch (Kieselgel, Hexan/Ethylacetat 98:2). Man erhilt 52 mg (78 %) des Amino-
esters 4a.

Alkylierung von 2 mit LDA/HMPA: 0.577 mL (0.75 mmol) einer 1.3 M n-Butyl-
lithiumldsung in Hexan werden bei 0°C zu einer Losung von 0.115mL
(0.818 mmol) Diisopropylamin in 3 mL THF gegeben. Man rithrt diese LDA-L6-
sung 15 min bei 0°C, kiihlt auf —78°C, gibt eine gekiihlte Lésung von 150 mg
(0.68 mmol) 2in 0.5 mL Toluol zu, rithrt 15 min bei — 23 °C, kiihlt die Reaktionsmi-
schung auf —78°C und gibt schnell 0.237 mL (1.364 mmol) HMPA und anschlie-
Bend tropfenweise 0.097 mL (1.023 mmol) Bromessigsduremethylester zu. Die Re-
aktionslosung wird 2 h bei —78 °C gerithrt und dann innerhalb von 2 h auf 0°C
gebracht. Man versetzt mit 2 mL einer gesittigten, widBrigen NH,Cl-Lésung, wobei
sich ein weiBer Niederschlag bildet, der sich durch Zugabe von etwas Wasser aufldst.
Man extrahiert die wiBrige Phase fiinfmal mit je 10 mL Diethylether, wischt die
vereinigten organischen Phasen mit NaCl-Losung, trocknet sie iiber MgSO,, ent-
fernt das Losungsmittel und reinigt den Riickstand siulenchromatographisch (Kie-
selgel, Hexan/Ethylacetat 98:2). Man erhilt 155 mg (82 %) des Aminodiesters 4e.
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Beobachtung eines intramolekularen
basenkatalysierten Protonentransfers in
1,3-Bis(4-fluorphenyl)triazen**

Ferdinand Mannle und Hans-Heinrich Limbach*

Protoneniibertragungen sind Elementarschritte bei vielen
sdure- und basenkatalysierten organisch-chemischen und bio-
chemischen Reaktionen™ ~°. Diese sind jedoch oft kompiexer
Natur. Deshalb sind einfache Reaktionsmodelle von Interesse,
bei denen die Protonenbewegung experimentell, z.B. mit Hilfe
der NMR-Spektroskopie oder anderen Methoden der schnellen
Kinetik verfolgt werden kann. Modellsysteme sind auch fiir die
theoretische Behandlung von Protoneniibertragungen wich-
tig!” ~1°1, Wihrend eine Reihe von Modellsystemen fiir Doppel-
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Institut fir Organische Chemie der Freien Universitit
TakustraBe 3, D-14195 Berlin
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[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

0044-8249/96/10804-0477 $ 15.00+.25/0 477



ZUSCHRIFTEN

protoneniibertragungen in oder zwischen neutralen Molekiilen
vorgeschlagen und untersucht wurden™* ~ 13}, gibt es bisher nur
wenige Modellsysteme mit entarteten Einfachprotoneniibertra-
gungen, die an einen Ladungstransfer und daher an die L&-
sungsmittelumorientierung gekoppelt sind. Vor kurzem wurde
ein intramolekularer Protonentransfer im konjugierten Porphy-
rin-Monoanion beobachtet!**), der durch eine hohe Energiebar-
riere ausgezeichnet ist. Eine sehr kleine Barriere wurde dagegen
im Fall von iiber Wasserstoffbriickenbindungen verkniipften
Komplexen aus Essigsdure und Pyridin in aprotischen Lsungs-
mitteln bei tiefen Temperaturen gefunden!*s!. In dieser Zu-
schrift schlagen wir ein Reaktionssystem vor, das zwischen die-
sen Grenzfillen liegt. Es handelt sich um 1,3-Bis(4-fluorphenyl)-
[1,3-1°N,}triazen 1 (Abb. 1), das gemeinsam mit einer Base wie
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Abb. 1. Protonenibertragungswege bei 1,3-Bis(4-fluorphenyl)[1,3-°N,]triazen I:
a) die beobachtete, durch Trimethylamin katalysierte intramolekulare Protonen-
ibertragung; b) hypothetische, nicht beobachtete unkatalysierte intramolekulare
Protoneniibertragung in 1; ¢) nicht beobachtete intermolekulare Doppelprotonen-
ibertragung in hypothetischen cyclischen Dimeren.

Trimethylamin 2 in einem aprotischen Losungsmittel geldst ist.
Wie die nachstehend beschriebenen !H-NMR-Untersuchungen
ergaben, zeigt 1 nur in Anwesenheit von 2 einen schnellen intra-
molekularen Protonentransfer. Die Base wirkt daher, wie in
Abbildung 1a gezeigt, als katalytischer Ubertriger des Protons
von der einen Stickstoffumgebung von 1 zur anderen.

Die 'H-NMR-Spektren von versiegelten Proben von 1 in deu-
teriertem Ethylmethylether zeigen keine Anzeichen einer Proto-
nenbeweglichkeit. Die Proben wurden mit Vakuumtechniken
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hergestellt, um Wasser und andere saure oder basische Verunrei-
nigungen auszuschlieBen. Ein Ausschnitt aus dem bei Raum-
temperatur aufgenommenen *H-NMR-Spektrum einer solchen
Probe ist in Abbildung 2a gezeigt. Das Signal des mobilen
Protons von 1 ist durch
skalare Kopplung mit ei-
nem einzelnen 'SN-Kern |
von 1 zu einem Dublett
aufgespalten. Die Kopp-
lungskonstante 'Jy y be-
tragt 93.5 Hz. Dies be- a
deutet, dal} das Proton
an einem einzelnen Stick-
stoffatom lokalisiert ist.
Mogliche intramoleku-
lare  Protonenspriinge
(Abb. 1b), eine intermo-
lekulare  Doppelproto-
neniibertragung in einem
hypothetischen cycli- T | I T
schen Dimer (Abb. 1¢) 12.0 1.0

L - §
und ein intermolekularer
Protonenaustausch, der
durch Verunreinigungen
katalysiert wird[16— 191
sind beziiglich der NMR-
Zeitskala langsam. Dies
trifft auch zu, wenn eine
geringe Menge Trimethylamin 2 zugegeben und das Spektrum
bei 137 K aufgenommen wird (Abb. 2¢}. Aufgrund der ver-
stirkten Bildung von Wasserstoffbriickenbindungen verschiebt
sich das Signal zu tiefem Feld. Wird die Temperatur jedoch auf
248 K erhoht, spaltet das Signal des mobilen Protons von 1
durch Kopplung mit beiden ! >N-Kernen von 1 zu einem Triplett
auf. Die Kopplungskonstante *J ,, betrigt 47 Hz. In Abwesen-
heit von 2 tritt dieser Dublett-Triplett-Ubergang nicht auf. Die
Beobachtung des Tripletts beweist, daB eine schnelle intramole-
kulare Protoneniibertragung gemif3 Abbildung 1a vorliegt, die
durch 2 erméglicht wird. Ein intermolekularer Protonenaus-
tausch wiirde zu einem Dublett-Singulett-Ubergang fithren!!3l,
Da nur ein einziges Signal fiir das mobile Proton von 1 beobach-
tet wurde, verlduft der Austausch zwischen dem solvatisierten
monomeren 1 und dem 1:1-Komplex mit 2 schnell beziiglich der
NMR-Zeitskala. Dasselbe Proton springt daher bei 248 K sehr
oft zwischen den beiden Stickstoffumgebungen von 1 hin und
her, wihrend die katalysierenden Basenmolekiile 2 bei jedem
Sprung wechseln.

Im Laufe der Protoneniibertragung muf} das Proton voriiber-
gehend von 1 nach 2 transferiert werden, wobei sich ein Kon-
taktionenpaar bildet. Dessen Eigenschaften sind so, daB die
Riickiibertragung zum urspriinglichen oder zum benachbarten
Stickstoffatom schneller verlduft als die Dissoziation des Kon-
taktionenpaars, die zu einem intermolekularen Protonenaus-
tausch fithren wiirde. Dieser Befund ist plausibel, da die Freie
Energie der Dissoziation des Tonenpaars in einem Losungsmit-
tel mit geringer Dielektrizititskonstante aufgrund der Cou-
lomb-Wechselwirkung sehr groB ist. Dagegen ist die Freie Dis-
soziationsenergie des molekularen 1:1-Komplexes aus 1 und 2
minimal. Hieraus resultiert der oben erwihnte, schnelle Wasser-
stoffbriickenaustausch.

Die unkatalysierte intramolekulare Protoneniibertragung in
1 verlduft sehr langsam, da keine intramolekulare Wasserstoff-
briicke im Molekiil vorhanden ist. Weiterhin bildet 1 keine cycli-
schen Dimere, in denen, wie im Fall der verwandten Diarylami-
dine"?, ein Doppelprotonentransfer nach Abbildung 1 ¢ statt-

298 K

b 248 K

C 137 K

Abb. 2. a) 500 MHz-'"H-NMR-Signal des
mobilen Protons einer 0.1 M Losung von 1
in [Dg]Ethylmethylether bei 298 K. b) und
c) Vergleichssignale einer gleich konzen-
trierten Losung von 1 bei 248 K baw.
137 K, aber nach Zusatz von 0.02 M 2.
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finden konnte. Dieser Befund 148t sich mit der Planaritit von 1
erkldren. Die Annidherung zweier Triazen-Molekdiile, die zur Bil-
dung starker Wasserstoffbriickenbindungen erforderlich ist,
wird durch die intermolekulare sterische AbstoBung der Phenyl-
protonen verhindert.

Aus diesen Ergebnissen 14Bt sich der Schluf ziehen, daB} in
einem aprotischen, aber nicht unbedingt apolaren Lésungsmit-
tel Basen wie Trimethylamin mobile Protonen von Siduren an
einem molekularen Ort aufgreifen und schnell zu einem anderen
itbertragen konnen. Dieser intramolekulare Transfer verlduft
schneller als die Dissoziation des zwischenzeitlich gebildeten
Kontaktionenpaars. Das System Diaryltriazen/Trimethylamin
ist daher ein interessantes Modell fiir weitere experimentelle und
theoretische Untersuchungen von Protoneniibertragungspro-
zessen, die auch zum Verstdndnis der Mechanismen von enzym-
katalysierten Reaktionen beitragen konnten.
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Synthese hochsubstitnierter Cyclopentan- und
Tetrahydrofuranderivate durch gekreuzte
Olefinmetathese**

Matthias F. Schneider und Siegfried Blechert*

Die Olefinmetathese ist eine seit lingerem bekannte Reak-
tion, bei der metallkatalysiert die Alkylidengruppen zweier Ole-
fine ausgetauscht werden!'l. Diese synthetisch hochinteressante
Methode wurde in der Vergangenheit hdufig zur ringéffnenden
Metathesepolymerisation (ROMP) eingesetzt?!. In neuerer Zeit
wurde vielfach iiber ringschlieBende Metathese (RCM) zur Syn-
these von Carbo- und Heterocyclen berichtet!3! (Schema 1). Der
Mechanismus derartiger C-C-Verkniipfungen verlduft iiber

ROMP :

[M]=cH2

_— n

RCM:
T~ [M]=cH2
X @ X=CRIR2; NR;O
—— i

CH2=:CH2

Schema 1. Ringdffnende Metathesepolymerisation (ROMP) und ringschlieBende
Metathese (RCM) mit Metallkomplexkatalysatoren. [M] = Metallkomplexfrag-
ment.

[2+ 2}-Cycloadditionen und -reversionen von Metall-Alkyliden-
komplexen™!. Durch neue Katalysatoren!®, die offenbar viele
funktionelle Gruppen tolerieren, erlangt die Olefinmetathese
zunehmende Bedeutung.

Gemischte Olefinmetathesen, bei denen zwei unterschiedliche
Olefine in einer bimolekularen Reaktion zur C-C-Verkniipfung
eingesetzt werden, erschienen uns besonders reizvoll. Wir woll-
ten dabei eine Ringoffnung mit dem Abfang durch eine zweite
Alkenkomponente kombinieren, um zu monomeren Produkten
zu gelangen. Eine gekreuzte Metathese gelang kiirzlich durch
Reaktion von Cyclobutenderivaten mit monosubstituierten Al-
kenen'®!. Umsetzungen mit symmetrischen Alkenen fiihrten
ausschlieBlich zu Polymeren. Wir berichten hier iiber andere
erfolgreiche gekreuzte ringéffnende Metathesen (ROM) funk-
tionalisierter Bicyclen mit symmetrischen Olefinen!” (Sche-
ma 2).

Als Triebkraft fiir die Ringdffnung nutzten wir zundchst die
Ringspannung von Norbornenderivaten. Zur Vermeidung der
Polymerisation arbeiteten wir in verdinnter Ldsung (max.
0.1 molar) und mit einem zehnfachen UberschuB an trans-3-He-
xen 6a. Als Katalysator verwendeten wir den Rutheniumkom-
plex 7a®. Der Reaktionsverlauf wurde gaschromatographisch
verfolgt. Die Resultate sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Die Ausbeuten sind auBer bei 11 hoch. Wegen der relativ
hohen Fliichtigkeit von 8a, 9 und 10 erfolgte die Bestimmung
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