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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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ROM:
R
FG + 7a oder 7b -
ca. 25°C
R
1-5 6a,b
a, R=02H5
b, R = CH,OMe
PCy3 Ph
o] _/=<
Ru= Ph
ci”
PCys
7a

PCys3
7b

Schema 2. Gekreuzte Olefinmetathese. Oben: Synthese von 8-12 aus 1-5 und 6a, b. FG = funk-
tionelle Gruppe. Bedingungen und Ergebnisse siehe Tabelle 1. Unten: die verwendeten Rutheniumkata-

lysatoren 7a und 7b. Cy = Cyclohexyl.

Tabelle 1. Ergebnisse der ringdffnenden Metathese der Norbornen- und 7-Oxanorbornenderivate 1 -5

mit den Abfangreagentien 6a--c.

Edukt Produkt Ausbeute Bedingungen E.E:E,Z-
[%6] Isomeren-
Verhiltnis
cOoM R R 8a: 91 [b] 2Mol-% 7a; 4.5
gl T
CogMe A S 941b. ] 2 hMol-% 7a; 35
1
8a:R=CyHs
8b: R =CHyOCH 3
75[b,d]  6Mol-% Th; 5
t3h
Et Et
Lb”l(o h\‘="'l-.‘ ._,-l""_—rr
[ o O 8b: 68 [a] 2Mol-% 7a; 1.5
! 9h
2 o/\o/\o
94 [a] 6 Mol-% 7a; 2
s 4d
Et Et
AT e
= —OTBDMS Q 85 [a] 2Mol-% 7a; 2
L 14h
3 =-..OTBDMS
10
34 [b] 4Mol-% Ta; 1.5
£t 20h
h\‘=“'lu. ‘I"”_—:rr
Q 73 [b] 8§ Mol-% 7b; 1.5
B 3h
R 12a: 2Mol-% Ta; 3.5
98 [b] 2h
12b: 89[b, e} 2 Mol-% Ta;
5 12a: R=CoHsg 15h

12b: R = CH,OCH;

[a) Benzol. [b] CH.CI,. [c] 10 Aquiv. cis-3-Hexen 6¢. [d] 1.5 Aquiv. cis-3-Hexen 6¢. [e] Isomerenver-
hiltnis nicht eindeutig ersichtlich. BOC = rers-butoxycarbonyl. TBDMS = fert-butyldimethylsilyl.
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der Ausbeute gaschromatographisch und mit
Octadecan als internem Standard. Die Umwand-
lung der Rohprodukte in weniger fliichtige Sub-
stanzen (z.B. Uberfithrung von 9 mit LiAlH, in
das Diol und anschlieBende Aufarbeitung; 94 %
iiber zwei Stufen) liefert Ahnliche Ausbeuten. Die
geringere Ausbeute bei der Ringdftnung des 8-
Lactams 4 ist offenbar auf die konkurrierende
Bildung von Oligomeren, die sich mittels 'H-
NMR-Spektroskopie und Massenspektrometrie
nachweisen lassen, zuriickzufiihren und ist auch
bei héherer Verdiinnung nicht vermeidbar. Er-
wartungsgemal ist die Konfiguration der Dop-
pelbindungen in den neu gebildeten Olefinen
nicht einheitlich. Es entstehen Gemische von all-
trans- und cis-trans-Produkten. Hauptprodukt
sind jedoch in allen Féllen die all-trans-Verbin-
dungen. Im Fall von 11 wurden auflerdem auch
geringe Mengen des all-cis-Olefins gefunden.

Nach dem erfolgreichen Einsatz von trans-3-
Hexen 6a haben wir Reaktionen mit dem Diace-
tat des cis-2-Buten-1,4-diols untersucht. Dabei
findet die gewiinschte Reaktion nicht statt. Wie
wir auch bei anderen Versuchen festgestellt ha-
ben, toleriert der Katalysator 7a offenbar keine
Allylacetate oder -carbonate. Erfolgreich waren
hingegen Reaktionen mit frans-1,4-Dimethoxy-
2-buten 6b, wie die Beispiele mit 8b und 12b be-
legen.

Die Ringoffnungen sind nicht nur auf Nor-
bornenderivate beschrinkt. Auch das aus Furan
leicht erhiltliche Diels-Alder-Produkt 5 kann
mit hohen Ausbeuten in gekreuzten Ringoff-
nungsmetathesen zu 12a,b umgesetzt werden
(siche Tabelle 1).

Die vorgesteliten Reaktionen verlaufen ber
Cycloadditionen und -reversionen. Die Konfigu-
ration des Olefins sollte deshalb den Verlauf be-
einflussen. Durch Einsatz von cis-3-Hexen 6¢
fanden wir diese Vermutung bestitigt. Bei seiner
Umsetzung mit 1 lief die Reaktion — unter glei-
chen Bedingungen wie fiir 6a beschrieben — deut-
lich schneller ab. Nach 3 h war 1 weitgehend um-
gesetzt. Die maximale Ausbeute war nach 5h
erreicht. Im Gegensatz dazu betrug die Reak-
tionszeit mit 6a 19 h. Das Isomerenverhéltnis
wurde durch die Verwendung von cis-3-Hexen
6 ¢ nur unwesentlich verdndert.

Durch Ausnutzung der héheren Reaktionsge-
schwindigkeit von 6¢ und durch Verwendung des
neuen Rutheniumkatalysators 7b!®! gelang es
uns nun auch, bei der Ringoffnung des f-Lac-
tams 4 die konkurrierende Oligomerenbildung
weitestgehend zu unterdriicken. Dabei konnte
die Ausbeute um mehr als das Doppelte auf 73 %
gesteigert werden.

Fiir den sinnvollen priparativen Einsatz der
ringdffnenden Metathese ist ein geringerer Uber-
schull an Abfangolefin wiinschenswert. Dies ge-
lang uns durch eine modifizierte Reaktionsfiih-
rung. Der Katalysator 7b und lediglich 1.5
Aquivalente 6¢ wurden in CH,Cl, vorgelegt.
Dann wurde 1, gelost in CH,Cl,, innerhalb von
4 h langsam zugetropft. Die dabei erreichte Aus-
beute von 75 % ist akzeptabel.
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Als Mechanismus der vorgestellten gekreuzten Metathese er-
scheint uns die Ring6ffnung des Bicyclus durch einen aus dem
acyclischen Olefin gebildeten Carbenkomplex plausibel. Eine
nachfolgende Reaktion des cyclopentylsubstituierten Carben-
komplexes mit dem Abfangolefin sollte zum Produkt und zur
erneuten Bildung des katalytisch wirksamen Carbenkomplexes
fihren.

Bicyclen wie 1-5 sind mit diversen Substituenten, oft auch
enantiomerenrein, gut zugdnglich. Das vorgestellte Verfahren
sollte deshalb attraktive Moglichkeiten zur Herstellung hoch-
substituierter Fiinfringe bieten.

Experimentelles

Typische Arbeitsvorschrift fiir die ringdffnenden Metathese-Reaktionen am Bei-
spiel von 8a: Alle Metathesen werden unter Argon durchgefiihrt. Als Lésungsmittel
wird Benzol oder CH,Cl, verwendet. 5.2 mg (5.6 pmol, 2 Mol- %) Rutheniumkata-
tysator 7a werden in 2 mL CH,Cl, geldst. Dann werden 240 mg (2.8 mmol) trans-3-
Hexen 6a, in 1 mL CH,Cl,, und 60 mg (0.28 mmol) 1, in 3 mL CH,C},, zugegeben.
Man 1aBt 19 h bei Raumtemperatur rithren. Der Fortschritt der Reaktion wird
gaschromatographisch kontrolliert. Nach vollstindiger Umsetzung wird das Lo-
sungsmittel unter vermindertem Druck abdestilliert. Das Rohprodukt wird sdulen-
chromatographisch gereinigt (Kieselgel, Et,O:Isopentan =1:9). Man erhilt 70 mg
(0.238 mmol, 85%) 8a als farbloses Ol.

Variante fiir die Metathese-Reaktion mit 1.5 Aquivalenten Abfangreagens: Zu einer
Lésung von 14 mg (16.6 pmol, 6 Mol-%) Rutheniumkatalysator 7b und 34 mg
(0.42 mmol) cis-3-Hexen 6¢ in 6 mL CH,Cl, wird mittels Spritzenpumpe eine Lo-
sung von 5% mg {0.276 mmol) 1 in 12mL CH,CI, innerhalb von 4 h zugetropft.
Man ldBt 13 h bei Raumtemperatur rithren. Ausbeute: 75%.

Alle neuen Verbindungen sind spek troskopisch eindeutig charakterisiert. Die Struk-
turbestimmung erfolgte durch zweidimensionale NMR-Spektroskopie sowie durch
NOE-Experimente. Spektroskopische Daten fiir (E,E}-8a: 'H-NMR (400 MHz,
CDCl,): 6 = 5.51 (2H,dt,J =15,6 Hz), 5.40 (1H, ddt,J =15,7.5,1 Hz), 5.22 (1 H,
ddt, J =15, 8.5, 1 Hz), 3.65 3H, s), 3.61 3H, s), 3.25 (1H, dd, J =10, 8.5 Hz),
3.04-2.91 (1H, m), 2.99 (1 H. dd, J =10.5, 8.5 Hz), 2.67 (1 H, ddt, J =10.5, 10.5,
7.5Hz).1.99 (4H.dq.J =7.5, 6 Hz),1.56-1.40 (1H, m), 0.95(3H, t, J =7.5 Hz),
0.92 (3H, t, J =7.5 Hz); 1*C-NMR (50.32 MHz, CDCl,): § =174.7(C), 173.4 (C),
133.9 (CH). 133.0 (CH), 129.9 (CH), 128.1 (CH), 52.3 (CH), 52.0 (CH), 51.7
(CH,), 51.3 (CH,). 47.1 (CH), 44.4 (CH), 39.2 (CH,), 25.3 (CH,), 13.7 (CH,); IR
(CCL,): ¥ = 2964, 1736, 1436, 1199, 1169, 969 cm ~*; MS: mjz (%): 294 (6) [M '],
262 (63), 234 (90), 205 (43), 192 (44), 175 (100), 153 (22), 145 (20), 133 (18), 119
(21). 109 (19), 91 (27), 79 (26), 67 (20), 55 (41); hochauflésendes MS: ber. fiir
C,H,,0, [M*]: 294.1831, gef.: 294.1831.
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Strukturelle Charakterisierung einer trisagosti-
schen Lanthanoid-Si-H-Wechselwirkung**

William S. Rees, Jr.*, Oliver Just, Herbert Schumann*
und Roman Weimann

Professor Herbert W. Roesky zum 60. Geburtstag gewidmet

Seit Geschwindigkeits- und Effektivitdtsanforderungen an
elektronische Schaltungen auf Silicium-Basis den Bereich des
theoretisch Moglichen erreichen, richtet sich das Interesse auf
deren Potential in optischer Kommunikation, Computeranwen-
dung und Vernetzung. Eine Moglichkeit, die dabei nachteilige,
intrinsische direkte Bandliicke des Siliciums zu iiberwinden, bie-
tet die Dotierung mit den elektronisch vielseitigen Seltenerdme-
tallen (Ln)!'!, was kurz nach den ersten Erfolgen auf diesem
Gebiet!?! auch an Gittern gezeigt werden konnte, die mit Hilfe
der Gasphasenabscheidung (,,Chemical Vapor Deposition®,
CVD) mit Seltenerdmetallen dotiert worden waren!. Kiirzlich
wurden Metallamide zur Stickstoffdotierung von ZnSe einge-
setzt!* 51 und daher sollten sich auch Verbindungen des Typs
[Ln(NR,);] als Dotierstoffe firr epitaktisch abgeschiedene
Halbleiterschichten eignen. Im Rahmen unserer Untersuchun-
gen auf diesem Gebiet!®!, speziell bei der Entwicklung von Ln-
Amid-Quellen mit héherem Dampfdruck!”!, fanden wir in
[Er{N(zBu)[Si(CH,),(H)]},] eine unserem Wissen nach bislang
einzigartige Verbindung, deren tris-agostische Si-H-Er-Wechsel-
wirkung die erste dieses Typs fiir ein Lanthanoid ist.

Bei den ersten Arbeiten {iber Tris(amido)lanthanoid-Verbin-
dungen'®! wurde der seit Jahrzehnten durch die Arbeiten von
Bradley et al. bekannte Bis(trimethylsilyl)amido-Ligand einge-
setzt!l. Von den spiter strukturell charakterisierten Verbindun-
gen seien die erst kitrzlich verdffentlichten Dysprosium- und
Erbium-tris[bis(trimethylsilyl)amide] erwahnt!'®, Dabei {iber-
rascht es nicht, daf} die Metallzentren dieser Verbindungen, be-
dingt durch den relativ groBen effektiven ,,cone angle* des Li-
ganden N[Si{(CH;);]; in Verbindung mit seinem Elektronen-
donorcharakter dem elektropositiven Ln3*-Ion gegeniiber,
dreifach koordiniert vorliegen. Angesichts der in der Lanthano-
idchemie seltenen Koordinationszahl drei war es von Interesse,
die Grenzen derartiger Liganden hinsichtlich sterischen An-
spruchs und gleichzeitiger geringerer Elektronendonorféhigkeit
der Substituenten am Stickstoffatom auszuloten.

Der erste Schritt in diese Richtung war die Herstellung der zu
[Er{N[Si(CH};);),}s] pseudo-isosteren, beziiglich der elektroni-
schen Eigenschaften des Er®*-Ions jedoch unterschiedlichen
Verbindung [Er{N{sBu)[Si(CH,),]};] sowie ein Vergleich der
Dampfdriicke der beiden Verbindungen: [Er{N(:Bu)[Si-
(CH,);]}5]: Dampfdruck p =107% Torr/120°C und [Er{N][Si-
(CH,);,}5l: p =107 4 Torr/140 °C. Parallel zu unseren Untersu-

[*] Prof. Dr. W. S. Rees, Jr., Dr. O. Just

Georgia Institute of Technology
School of Chemistry and Biochemistry and School of Materials Science and
Engineering and Molecular Design Institute
Atlanta, GA 30332-0400 (USA)
Telefax: Int. + 404/894-1144
E-mail: will.rees@chemistry.gatech.edu
Prof. Dr. H. Schumann, Dr. R. Weimann
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitét
StraBe des 17. Juni 135, D-10623 Berlin
Telefax: Int. + 30/314-22168
E-mail: schumann@mailszrz.zrz. TU-Berlin.d400.de

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom U.S,
Air Force Office of Scientific Research (Small Business Innovation Research
contract from the Ballistic Missile Defense Organization to Spire Cooperation
subcontract to Georgia Institute of Technology) gefGrdert.

0044-8249/96/10804-0481 § 15.00+ .25/0 481



