
ZUSCHRIFTEN 

Produkt.I2'l In Abwesenheit von 2 findet keine Reaktion zwi- 
schen 1 und Alkinen statt. Unsere Versuche, 1 in Gegenwart von 
[Pd(PPh,),] an Alkine['] zu addieren, waren nicht erfolgreich, 
und wir konnten keine Bildung des zu 3 analogen Palladium- 
komplexes beobachten. Die Struktur der Verbindung 4 in Lo- 
sung ergibt sich eindeutig aus dem konsistenten Satz der NMR- 
Daten (siehe Experimentelles). Die Reaktion zwischen 1 und 2 
ermoglicht eine Untersuchung struktureller und dynamischer 
Besonderheiten von 3, dem ersten 1,3-Distanna-2-platina- 
[3]ferrocenophan und der ersten, vollstandig charakterisierten 
Zwischenstufe einer Metall-katalysierten Distannylierung. Die 
neuen 1,4-Distanna[4]ferrocenophane 4 sind wegen ihrer reakti- 
ven Sn-C-Bindungen attraktive Edukte fur weitere Umwand- 
lungen. 

Experimen telles 
3: Eine Losung von 1 (0.11 g, 0.22 mmol) in Diethylether (10 mL) wurde langsam 
zu 2 (0.16 g, 0.22 mmol) in Toluol (10 mL) getropft, und die Mischung wurde bei 
Raumtemperatur 12 h geriihrt. Nach ca. 10 min fie1 ein gelbes Produkt aus. Dekan- 
tieren, Waschen mit Toluol und Ether und Trocknen ergab 0.19 g (69.5%) 3 
als gelben Feststoff, Schmp. 185 "C (Zersetzung). 'H-NMR (CD,CI,, 500 MHz, 
[J(195Pt,1H)], (J(l19Sn,'H)), {J(31P,'H)}): 6 = - 0.41 (s, 12H, Me& [6.6], 
(44.3)), 4.02 (m, 4H,  2,5-H, (7.6)), 4.15 (m, 4H,  3,4-H), 7.09-7.42 (m. 30H, C,H,); 
13C-NMR (CD,CI,, 125.8 MHz, [J(195Pt,'3C)], (J(119Sn,13C)), {J("P,"C)}): 
6 = - 3.0 (Me,Sn, [57.1], (211.7), {15.7}), 79.3 (C-1, [96.0], {4.8}), 75.4 (C-2,5, 
[9.5], (38.6)), 69.6 (C-3,4, [6.0], (29.1)), 128.4 (C-l), 134.3 (C-2,6, (23.01, {12.9}), 

[J('95Pt31P)], (J(1'9Sn3'P)): 6 = 31.6 ([2627.9], (680.0)); "'Sn-NMR (CD,CI,, 
93.3 MHz, [J(1y5Pt11ySn)], (J(11ySn117Sn)): 6 = 27.5([9056], (350.0)); '',Pt-NMR 

4: Allgemeine Vorschrift, ausgehend von 3: Das jeweilige Alkin wird zu einer Lo- 
sung von 3 (0.12 g, 0.1 mmol) in THF (30 mL) gegeben und die Mischung mehrere 
Stunden lang auf 65 "C erhitzt. Das Losungsmittel wird im Vakuum abgezogen und 
der Ruckstand in Hexan aufgenommen. Nach der Filtration wird das Filtrat zur 
Trockne eingeengt. Siulenchromatographie iiber Kieselgel mit Hexan als Laufmit- 
tel giht 4a-d als orange Ole. 
4: Allgemeine Vorschrift, ausgehend von 1: Eine Losung von 1 (0.12 g, 0.25 mmol), 
Alkin (0.3 mmol) und 2 (0.01 Aquiv.) in THF (30 mL) wird 72 h unter RuckfluD 
erhitzt. Aufarbeitung wie oben beschrieben ergibt 4c,d. 
4a: EI MS: m / z ( % )  508 (100) [Mi].  'H-NMR (C,D,, 500 MHz? (J("'Sn,'H)): 
6 = 0.29 (s, 12H, Me,Sn, (54.9)). 4.06 (m, 4H,  2,5-H, (10,6)), 4.25 (m, 4H,  3,4-H, 

(J(119Sn13C)): 6 = ~ 8.0 (Me,Sn, (356.2)), 66.7 (C-1, (499.7), (2.0)), 71.5 (C-3,4, 
(41,1)), 74.7 (C-2,5, (52.8)), 154.9 (C=C, (528.2), (31.7)); 'I9Sn-NMR (C,D,, 
93.3 MHz, (J('1ySn''7Sn)): 6 = -71.7 ((444.2)). 
4b: EIMS: m / z ( % )  524 (100) [M']. 'H-NMR (C,D,, 250MHz, (J(1'9Sn'H)): 
6 = 0.30 (s, 6H, Me,Sn, (54.8)), 0.24 (s, 6H, Me& (53.91, 2.17 (d, 3H, Me, 
(49.7), (10.6), 4J(1H1H) =1.7), 4.06 (m. 4H,  2,5-H), 4.26 (m, 4H,  3,4-H), 6.81 (q, 
2H, HC=C, (204.8), (102.0), 11.71); "C-NMR (C,D,, 62.9 MHz, (J(11ySn13C)): 
6 = -7.7 (Me,Sn (356.4)), -7.9 (Me,Sn, (340.1)), 33.9 (Me, (113.4), (86.1)), 67.3 
(C-I, (494.6), (2.0)), 67.0 ( G I ,  (496.4), (2.4)), 71.44 (C-3,4, (40.2)), 71.38 (C-3,4, 
(40.2)), 75.0 (C-2,5, (51.2)), 74.9 (C-2,5, (50.1)), 144.1 (HC=C, (556.9), 
(73.0)), 163.4 (HC=C-CH,, (544.8), (34.8)); "'Sn-NMR (C,D,, 93.3 MHz, 
(J(119Sn1'7Sn)): 6 = -73.1 ((349.2)), - 61.5 ((349.2)). 
4b': El MS: m/z (%) 524 (100) [M']. 'H-NMR (C,D,, 250 MHz, (J("9Sn'H)): 
6 = 0.31 (s, 6H, Me& (53.91, 0.29 (s, 6H, Me,Sn, (54.2)), 2.30 (s, br, 2H, CH,, 
(70.9)), 4.06 (m, 4H,  2,5-H), 4.26 (m. 4H,  3,4-H), 5.08 (d, l H ,  HC=C, (80.1), 
(27.3). ,J( 'HIH) = 2.31, 5.66 (dt, l H ,  HC=C, (166.4), (25.9), ,J('H'H) = 2.3); 
13C-NMR (C,D,, 62.9 MHz, (J(l19Sn13C)): 6 = ~ 9.1 (Me&, (362.9)), - 9.2 
(Me,Sn, (347.4)), 25.2 (CH,, (324.6), (55.6)), 67.8 (C-1, (471.4)), 67.1 ('2-1, 

(51.2)), 120.7 (C=CH,, (49.0), (40.2)). 152.7 (C=CH,, (518.8), (54.5)); "'Sn- 
NMR (C,D,, 93.3 MHz, (J(119Sn117Sn)): 6 = - 40.1 ((96.9)), -17.9 ((96.9)). 
Alle anderen Verhindungen 4 wurden in gleicher Weise dargestellt. 

128.1 (C-3,5, [1.8], {lO.l}), 129.9 (C-4); "P-NMR (CD,CI,, 101.2 MHz, 2 5 T ,  

(CD,Cl,, 107.1 MHz, [J(195Pt3'P)]): 6 = -762.3 ([2640]). 

(6.1)), 7.43 (s, 2H,  HC=CH, (131.8), (204.6)); "CC-NMR (C,D,, 125.8 MHz, 

(484.3)), 71.29 (C-3,4, (40.2)), 71.20(C-3,4, (40.2)), 74.7 (C-2,5, (53.4)), 74.6 (C-2,5, 
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[XI Kristallstrukturanalyse von 3: C,,H,,FeP,PtSn,, orange Prismen rnit den Ab- 
messungen 0.25 x 0.20 x 0.15 mm3; 3 kristallisiert in der triklinen Raumgruppe 
Pf rnit den Gitterparametern a = 11.929(2), b =12.538(2), c = 15.654(2) A, 
a=86.14(2) ,p= 81.81(2),y =74.85(2)",Z= 2,p(Mo,,) = 3.981 mm-'.Auf 
einem SIEMENS-P4-Diffraktometer mit Mo,,-Strahlung (i. = 71.073 pm, 
Graphit-Monochromator) wurden 14670 Reflexe im Bereich von 
2" 5 29 5 60" ( T  = 296 K) gesammelt. Die Struktur wurde rnit 12944 uuab- 
hangigen und 10475 beohachteten Reflexen mit dern Programm SHELXTL 
PLUS gelost und verfeinert (F, 2 2.0a(F,)). Die Daten nwrden empirisch fur 
Absorptionseffekte unter Verwendung von "-Scans von 10 ausgesuchten Re- 
flexen korrigiert (min./max. Transmissionsfaktoren: 0.3131/1 .OOOO). Alle 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert, die Wasserstoffatome be- 
finden sich in den berechneten Positionen. Die Verfeinerung konvergierte rnit 
506 Parametern hei R/wR-Werten von 0.0571/0.0390 mit w - '  = a'(&); die 
max./min. Restelektronendichte war 3.72/- 3.60 e k ' .  Die kristallographi- 
schen Daten der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als 
supplementary publication no. CCDC-100122 beim Cambridge Crystallogra- 
phic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgen- 
der Adresse in GroDbritannien angefordert werden: The Director, CCDC, 
12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ (Telefax: Int. +1223/336033; E-mail: 
deposit@chemcrys.cam.ac.uk) . 
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a) Wir haben den bekannten Komplex [(Me,Sn),Pt(PPh,),] [3] hergestellt, der 
im Gegensatz zur Angahe in Lit. [3] in der cis-Konfiguration vorliegt. Sein 
dynamisches Verhalten, welches in Lit. [3] nicht angesprochen wird, ist dem von 
3 analog. b) Fur [Ph,Ge(Ph,GeHg)Pt(PPh,),l wurde eine ihnliche Molekul- 
bewegung berichtet; jedoch wurde eiu Ubergangszustand rnit tetraedrisch um- 
gebenem Platin angenommen: Yu. K. Grishin, V. A. Roznyatovsky, Yu. A. 
Ustynyuk, S. N. Titova, G .  A. Domrachev, G. A. Razuvaev, Polyhedron 1983, 
2, 895-899. 

Relative Wanderungsneigung von Substituenten 
und Stereochemie der dyotropen Ringerweiterung 
von /3-Lactonen 
Johann Mulzer,* Karsten Hoyer und 
Anke Miiller-Fahrnow 

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bei dyotropen Reaktionen vom Typ 1 tauschen zwei Substi- 
tuenten bezuglich einer C-C-Einfachbindung die Positionen 
(Schema 1) . [ I1  Die wechselseitige 1,2-Verschiebung ist reversi- 
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q -  Y - J q  Y 

Schema 1 

bel, solange nicht durch bestimmte Strukturmerkmale ein Ener- 
giegefalle erzeugt wird. Die Verschiebung kann im Falle eines 
konzertierten Ablaufs nach einem syn- oder anti-Mechanismus 
erfolgen. Bei einem anti-Mechanismus ist Inversion an C-I und 
C-2 erforderlich. Bei stufenweisem Ablauf besteht hingegen kein 
zwingender Zusammenhang zwischen den Konfigurationen an 
C-1 und C-2. Uber die relative Wanderungstendenz einzelner 
Substituenten bei dyotropen Reaktionen ist so gut wie nichts 
bekannt. 

Die dyotrope Ringerweiterung von /I- zu y-lactonen (Sche- 
ma 2 )  verlauft nach dem anti-Mechanismus und ist aufgrund 

Schema 2 

R4 

R' 

1 

0 

2 

ll 
B r a  

der geringeren Ringspannung des y-Lactons irreversibel.[21 Mit 
drei verschiedenen Substituenten Y', Y2 und Y3 an C-5 des 

schiedlicher Substituententypen ermitteln. Wir untersuchten 

n-Donoreigenschaften (Y3 = OR). Im letzten Fall liegt formal 
eine Semipinakol-Umlagerung ~ 0 1 . ~ ~ ~  Des weiteren befaaten wir 
uns mit der Stereochemie der Umlagerung bezuglich der C-4-C- 
5-Bindungsachse, wobei C-3 als Bezugspunkt dient. Fur den 

Br, 

P-Lactons 1aDt sich die relative Wanderungstendenz unter- - 
R4 

diese fur Reste mit o- (Y' = Alkyl), 7c- (Y2 = Phenyl) und R4 8 H 
2-2 3 

Schema 3. 

Mechanismus sind die Alternativen A ~ (konzertiert) und B 
(mehrstufig-ionisch) denkbar (Schema 3).lZg4, 

Bei Mechanismus A sollte sich nur ein Reaktionsprodukt bil- 
den. Die stereochemische Information des Eduktes wird dabei 
vollstandig auf das Produkt ubertragen, wobei sich die beiden 
wandernden Reste jeweils suprafacial bezuglich der C-4-C-5- 
Bindungsachse gegeneinander verschieben. Bei Mechanismus B 
wird hingegen ein Carbokation Z-1 gebildet, das eine Rotation 
um die C-4-C-5-Bindungsachse zu 2-2 eingeht. Z-1 und 2-2 
cyclisieren zu den beiden epimeren y-Lactonen 2 und 3. Die 
experimentellen Befunde sind in Tabelle 1 zusammengefal3t. 

1st einer der Substituenten R2-R4 ein Phenylrest, so zeigt 
dieser stets die groDte Wanderungstendenz. Die Ringerweite- 

Tabelle 1. Produktverhdltnisse (2:3) bei der dyotropen Ringerweiterung der B-Lac- 
tone 1. 

fl-Lacton [6] Verhaltnis der Ausb. 
y-Lactone [%I [7] [Z + 31 

R2 R3 R4 1 2 3 [%I 

Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
Ph 
OBn 
OBn 
OBn 

Me 
OMe 
Me 
H 

tBu 
Me 
Et 

Ial 

OMe 
Me 
H 
Me 
H 
Me 
Et 
Me 

78 22 
22 78 
91 3 
85 15 
94 6 

>99 < I  
>99 i l  
>99 < 1  

96 
97 
96 
95 
87 
86 

> 99 
z 99 

[a] R3 = (H,C),C=CHCH,CH, 

rung der P-Lactone 1 a und 1 b liefert die y-Lactone 2a und 3a 
bzw. 2b und 3b in gleichem Verhaltnis. Dies bedeutet, daD hier 
eine kationische Zwischenstufe Z-1 gemaB Schema 3 durchlau- 
fen wird, die sich durch Rotation mit einem zweiten Konformer 
2-2  schnell ins Gleichgewicht setzt. Der RingschluD zum y-Lac- 
ton ist langsam im Vergleich zur Rotation, so daD die Gleichge- 
wichtszusammensetzung dem Produktverhaltnis von 2a:  2 bent- 
spricht. Auch die Umlagerungen der P-Lactone 1 c-e lassen sich 
durch Annahme einer ionischen Zwischenstufe Z-1 verstehen, in 
der jetzt allerdings das kationische Zentrum als sekundares Car- 
beniumion nur eine geringe Lebensdauer hat, so daD Rotation 
und RingschluD zum y-Lacton Bhnlich schnell verlaufen. Jetzt 
entscheidet die sterische Spannung in Z-1 uber den stereochemi- 
schen Ablauf. 1st wie bei 1 d der groDere Substituent (Me) in der 
bedrangten endo-Position (R4), so ist die Rotationsneigung ho- 
her als im Falle 1 c, wo Z-1 die Methylgruppe in der gunstigeren 
exo-Anordnung (R3) tragt. In beiden Fallen ist vor dem Ring- 
schluD hochstens eine Rotation moglich. Eine Stabilisierung des 
Carbeniumzentrums durch Phenonium-Uberbruckung liegt 
offensichtlich nicht vor. 

Nach dem Phenylrest zeigen Alkoxysubstituenten die zweit- 
beste Wanderungsfahigkeit. Bemerkenswert ist die ausgezeich- 
nete Diastereoselektivitat und Ausbeute bei der Umlagerung 
der P-Lactone 1 f-h, die innerhalb der Erfassungsgrenze aus- 
schliel3lich zu 2f-h ablauft. Hier wird offensichtlich infolge der 
Donorwirkung der freien Elektronenpaare am Sauerstoffatom 
die Bildung eines zwitterionischen Oxonium-Intermediates 2-3  
moglich, das eine Rotation um die C-4-C-5-Achse unterdruckt. 
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I f - g  - 6-q - 2 f - g  

Schema 4. 

Wanderungen von Heteroatomsubstituenten mit guter Dia- 
stereoselektivitat sind bekannt.r8' 

Fur die Semipinakol-Umlagerung ist diese strikte Stereokon- 
trolle ungewohnlich. Fur die a-Lactone 1 a-f liegen Kristall- 
strukturanalysen vor, die uns Aussagen uber die Konformation 
bezuglich der C-4-C-5-Achse liefern. Nimmt man an, daB ahn- 
liche Konformationen auch fur den in Losung gebildeten a-Lac- 
ton-Magnesiumbromid-Komplex gelten, so kann man der Fra- 
ge nachgehen, inwieweit Grundzustands- und Reaktivkonfor- 
mation miteinander korrelieren. Bemerkenswerterweise steht 
schon in der Struktur von l a - e  im Kristall der wandernde 
Substituent in der stereoelektronisch ,,richtigen" R2-Position 
antiperiplanar zur C-0-Bindung des Lactons. Demgegenuber 
mu13 bei 1 f (oder dessen MgBr,-Komplex) erst eine Rotation um 
die C-4-C-5-Bindung zu 1 f' erfolgen, welche die Me-Gruppe in 
die beengte endo-Position befordert (Schema 5).[") Nach AM1- 

120Wotation urn 

c 4  - c-5 - 
Bindung 
t MgBg 

* 

"BB 

Me 

OB" 
If' 

I 95% 

t 
0 

2f (R = OBn) 

Schema 5.  Die Formel fur If entspricht der Struktur im Kristall. 

Rechnungen an vereinfachten Modellsystemen ist hierfur ein 
Energieaufwand von ca. 2 kcalmol-' erforderlich, so daB das 
Curtin-Hammett-Prinzip erfullt sein durfte und die Grundzu- 
standskonformation der 8-Lactone auf die Produktverhaltnisse 
der diastereomeren y-Lactone ohne EinfluB ist.['23 13]  

Zusammenfassend laBt sich somit sagen, daB die a-Lacton-y- 
Lacton-Ringerweiterung nach Mechanismus B verlauft, wobei 
die Wanderungstendenz der Substituenten der Reihung  DO- 
nor > n-Donor > o-Donor folgt. Dabei verlauft die Wande- 
rung des z-Donor- und vermutlich auch des o-Donor-Substi- 
tuenten uber eine Zwischenstufe Z-1, uber deren Rotationsnei- 
gung die Stabilisierung am Carbeniumionenzentrum entschei- 
det. Ein Phenoniumion wird nicht durchlaufen. Die Wanderung 
von n-Donor-Substituenten erfolgt uber die verbruckten 0x0-  
niumionen 2-3.  Bei allen Umlagerungen wird ohne Ausnahme 

1548 0 VCH Verlag.~ge.~ells~haf! mbH, 0-49451 Weinheim. 1997 

Inversion an C-4 beobachtet. Mit diesen Ergebnissen ist der 
Mechanismus einer dyotropen Reaktion naher definiert ['I. Der 
praparative Wert der Umlagerung liegt im Falle von l c ,  e, f-h 
darin, daB mit hoher Selektivitat drei benachbarte stereogene 
Zentren im Produkt 2 erzeugt werden. 

Eingegangen am 3. Januar 1997 [Z 99611 
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