Abb. 1. Molekiilstruktur des 6-Fulvenylkomplexes 3a im Kristall (ORTEP).
Der Komplex kristallisiert aus #-Hexan in der orthorhombischen Raumgruppe
Pbca. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°]: Mn-Cp: 177.1 (Zentrum des
C;H,-Rings), Mn-CO (Mittelwert) 179.4(2), C1-C2 132.5(3), C1-C5 147.4(3),
C2-C3 145.8(3), C3-C4 133.3(3), C4-C5 145.8(3), C5-C6 135.2(3), C6-C7
146.6(3), C7-C8 142.8(3), C8-C9 140.3(3), C9-C10 140.5(3); C5-C6-C7 128.4(2),
Diederwinkel Cp-Fulv 16.4. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter-
suchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fir
wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-53895, der Autoren und
des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Das IR-Spektrum von 5 zeigt die fiir C;H Mn(CO),-Deri-
vate typischen CO-Absorptionen bei 1944 (E, vs) und
2025em™ ! (A,, s). Die CO-Schwingungen des Cobaltteils
liegen bei 1970 und 2033 cm™* (s). Das ‘H-NMR-Spektrum
erhirtet mit seinen drei Signalgruppen ebenfalls den Struk-
turvorschlag. In einer zweiten Reaktion wird 4 mit einer
dquivalenten Menge Trichloro(n’-cyclopentadienyl)titan in
Toluol-Lésung behandelt. Der Komplex 6 wird nach Extrak-
tion mit CH,Cl, als pfirsichfarbenes, mikrokristallines Pul-
ver erhalten. Das IR-Spektrum zeigt das fir CsHMn(CO);-
Derivate typische Bandenmuster. Der Strukturvorschlag
wird weiterhin durch das '"H-NMR-Spektrum gestiitzt.
SchlieBlich kommt man ausgehend von Komplex 4 mit
Tris(acetonitril)tricarbonylmolybddn und anschlieBender
Oxidation mit Brom iuibersichtlich zu Verbindung 7.

Der leichte Zugang zu 3a erdffnet den Weg zu weiteren
interessanten manganhaltigen Zweikernkomplexen. Ferner
sollte die hier beschriebene Synthesestrategie auch auf ande-
re Halbsandwich-Kompiexe libertragbar sein, zumal mittler-
weile zahlreiche Vorstufen vom Typ der Verbindung 1 be-
kannt sind ).

Arbeitsvorschriften

3a: 2.04 g (10 mmol) 1 werden bei —78°C in 30 mL THF mit 4 mL nBuLi
{2.5Min Hexan) end 1.5 mL TMEDA 1 h geriihrt. Man gibt 1.21 g {10 mmol)
2a zu und 1i6t auf Raumtemperatur aufwirmen. Die Reaktionsmischung wird
noch 5 h gerithrt und anschlieBend mit 50 mL Wasser hydrolysiert. Nach Ex-
traktion mit Diethylether und Abziehen des Losungsmittels wird der Rick-
stand an Kieselgel 60 (Akt. 2—3) mit Hexan als Elutionsmittel chromatogra-
phiert (orange Zone). Das Produkt wird mit Hexan/Ether (10:1) in 57 %
Ausbeunte (1.50 g} erhalten. IR (CH,Cl,, v(CO)[em™'}: 1942 (E, vs), 2024
(A,,s); '"H-NMR (270 MHz, CDCl,): 6 = 4.83, 5.18 (CsH,Mn), 6.2 (1H, m),
6.55 (1H, m), 6.60 (1H, m), 6.63 (2H, m); *3C-NMR (270 MHz, CDCl,):
& = 83.15, 85.85, 95.73 (CsH,Mn), 119.07, 126.72, 130.01, 131.24, 135.52,
145.02 (Fulvenyl), 224 (CO).

3b wird analog zu 3a in 42% Ausbeute (1.40 g) erhalten. IR (CH,Cl,, v(CO)
[em ™ 'D: 1941 (E, vs), 2024 (A, s); 'H-NMR (400 Mhz, CsD,): & = 7.28 {1 H),
7.11 (2H), 7.10 (1H), 6.69 (1 H), 6.54 (2H), 4.39 (“t”, 2H), 3.93 (1", ZH).
5:280 mg (1 mmol) 3a werden mit 1 mL “Superhydrid™ Li{HB(C,H;);] (1 Min
THF) versetzt. Die Losung wird zunéchst rot. Nachdem die Farbe wieder nach
gelb umgeschlagen ist, fallt man mit 10 mL n-Hexan, filtriert und wéscht den
Riickstand (4) zweimal mit #-Hexan. AnschlieBend wird mit 20 mL THF aufge-
nommen. Die Losung wird sodann bei —78°C in 10 mL einer THF-Losung
von 330 mg (1.1 mmol) frisch bereitetem Co(CO),I transferiert. Nachdem das
Reaktionsgemisch anf Raumtemperatur erwdrmt wurde, rithrt man noch 1 h,
zieht das Losungsmittel ab und extrahiert den Riickstand mit n-Hexan. Nach
Filtration und Einengen der n-Hexan-Losung bleibt 5 als rotbraunes Ol zuriick ;
Ausbeute 250 mg (63 %). IR ((CO) [cm ™ ']): 1944(vs), 1970(s), 2025(s), 2033(s);
'H-NMR (276 MHz, CDCl,): 6 = 2.51 (s, CH,), 3.92, 3.84 (A,B,, C;H,Mn),
4.35, 4.30 (A,B,, C;H,Co).

6: Zu der wie bei der Synthese von 5 bereiteten Losung von 4 in 20 mL Toluol
werden 220 mg (1 mmol) (C;H)TiCl; gegeben. Die Reaktionsldsung wird nach
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zweistiindigem Rithren bei Raumtemperatur bis zur Trockne eingeengt, an-
schiieBend dreimal mit je 10 mL CH,Cl, extrahiert und filtriert. Das Fiitrat
wird bis zur beginnenden Kristallisation eingeengt und zur Kristallisation des
Produktes auf — 34 °C abgekiihlt. Das mikrokristalline pfirsichfarbene Produkt
sammelt man auf einer Fritte und trocknet es ca. 12 h unter Vakuum; Ausbeute
270 mg (69%). IR (CH,Cl,, v(CO)[cm™1]): 1933 (E, vs), 2020 (A,,s); ‘H-
NMR (400 MHz, [D,] Aceton): § = 3.71 (s, CH,), 6.65 (s, Cp), 4.85, 4.97 ("t
C,H,Mn), 644, 6.72 (“t°, C;H,Ti); *C-NMR (400 MHz, [D,]Aceton):
& = 30.6, 83.2, 84.6, 105.6, 116.6, 121.0, 124.4, 123.8, 226.
7: Zu der wie bei der Synthese von 5 bereiteten Losung von 4 in 20 mL THF
werden 300 mg (1 mmol) (CH;CN);Mo(CO); gegeben und 2 h bei Raumtem-
peratur gerithrt. Man kiihit auf 0°C und tropft eine Losung von 50 L Brom
in 10 mL THF zu. Nach 1 h Riihren der roten Lsung bei Raumtemperatur
wird das Losungsmittel abgezogen, auf Kieselgel aufgebracht und mit Ether
eluiert. Nach Abziehen des Ethers erhdlt man 7 als mikrokristallines rotes
Pulver (325 mg, 60 %). IR (CH,Cl,, w(CO)[em ™ ']): 1936(vs), 1966(vs), 2022(s),
2042(s); "H-NMR (400 MHz, C,Dy), é = 2.80 (s, CH,), 4.61 (“t”, CsH,Mo),
4.35 (“t”, CsH,Mo), 3.95 (“t”, C;H,Mn), 3.87 ("'t”, C;H,Mn); *C-NMR
(400 MHz, CDCl,): & = 28.02, 82.03, 83.44,91.39,95.05, 102.62, 115.95,224.2,
227.0, 241.2.
Eingegangen am 27. Dezember 1988,
erginzte Fassung am 3. Mai 1989 [Z 3106]
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2-Isocyanato-2-alkenséiureester —
Synthese und Reaktionen **

Von Franz Effenberger®, Christian Baumgartner
und Jiirgen Kiihlwein

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

In der Literatur sind nur wenige Angaben iiber 2-Isocya-
nato-2-alkensidureester zu finden; sie konnten als Reaktions-
zwischenstufen spektroskopisch nachgewiesen!!®® und in
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zwei Fillen auch isoliert werden!'*l. o-Isocyanatoacryl-
sdureester wurden einmal als Zwischenstufen bei der Ther-
molyse von 1-Isocyanatocyclobutan-2-carbonsiureethyl-
ester vermutet?? zum anderen wurde in einem Patent[2"
iiber ihre Bildung und ihren spektroskopischen Nachweis —
ebenfalls bei Thermolysereaktionen — berichtet.

Bei der Perrhenat-katalysierten Zersetzung von a-Azido-
carbonsiure-Derivaten wie 11! konnten wir Acetanhydrid
mit Erfolg durch andere Acylierungsmittel ersetzen,
wodurch eine Reihe interessanter N-substituierter o,p-Dide-
hydroaminosdureester einfach zugéinglich wurden #4],

Zwar erwiinscht, aber doch {iberraschend, waren die
Ergebnisse, die wir jetzt mit Phosgen und Diphosgen als
»Acylierungsmittel” in dieser Zersetzungsreaktion fanden:
Als Reaktionsprodukte wurden in sehr guten Ausbeuten die
2-Isocyanato-2-alkensiureester 2 erhalten (Tabelle 1)1,

H,C | 0
NaReo. . S¢7 CoMe  H,c—C—C7
4 ! | OMe
la + COCl, ————> N " N
) I
C C
I i
(¢] (¢]
2a 3
(. NEt, |
EL,NHC
R (0]
& i
WX TN
NaReo, R’ \$ OMe
1b-e + C1,COCOCI N 2b-e
)
C
I
O

Tabelle 1. R und R! in 1 und 2 sowie Ausbeuten an 2.

R R! Ausbeute an 2 [%]
a H 69
b H Me 88
¢ Me Me 82
d H nPr 80
e H Ph 53

Wihrend die substituierten Ester 2b—e ohne Probleme
isoliert und destillativ aufgearbeitet werden konnten, berei-
tete die Reindarstellung des a-Isocyanatoacrylsdureesters 2a
zunichst groBe Schwierigkeiten, weil er immer im Gemisch
mit seinem — destillativ nicht abtrennbaren - HCI-Addukt 3
auftrat, aulerordentlich reaktiv ist und leicht polymerisiert.
Durch vorsichtige HCI-Abspaltung mit Triethylamin in Di-
ethylether konnte das Additionsprodukt 3 jedoch vollstin-
dig in den Acrylsiureester 2a fibergefiihrt werden, so dafl auf
diese Weise 2a in 69 % Ausbeute — bezogen auf 1a —erhalten
wurde.

Erwartungsgemdf0 lassen sich an der Isocyanato-Gruppe
der Verbindungen 2 alle iblichen Additionsreaktionen
durchfithren, was z.B. bei Verwendung entsprechender
Alkohole (rert-Butylalkohol, Benzylalkohol) direkt die in
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der Peptidchemie interessanten Urethangruppen-geschiitz-
ten Dehydroaminosduren 4 ergibt.

29

c. C

2 + R2OH —> R'™ *g/ “OMe 4
HNCO,R?

R? = /Bu, PhCH,

Der Acrylsdureester 2a, der neben der Isocyanato-Gruppe
eing aktivierte und sterisch ungehinderte C-C-Doppelbin-
dung aufweist, ist weiteren vielfdltigen Reaktionen zuging-
lich. In Gegenwart von Azoisobutyronitril (AIBN) erfolgt
radikalische Polymerisation zu den Polymeren 5; diese erge-
ben mit Methanol die polymeren Urethane 6, die sich zu
Poly(o-aminoacrylsiure) 7 verseifen lassen. Fiir den erstaun-
lich niedrigen Polymerisationsgrad von 5 (n = 14-15)!%!
haben wir keine Erklarung. Die Eigenschaften von 7 stim-
men mit den Eigenschaften der durch Verseifen der N-Ace-
tyldehydroalanin-Polymere erhaltenen Poly(a-aminoacryl-
siure)®! weitgehend iiberein.

CO,Me
IBN CH (\: MeOH
PhCH T, \“h
50 - 60°C NCO
5
CIZOZMe H l/ CO H
CH,—C CH, C
TCH, |‘}"_ HCO,H oo b &
NHCO,Me NH2
6 7
5 _65°C/éh
at @ (63%) CO Me + /
CO,Me
8a 8b
ca. 2:1
OCN_ CO,Me

~ t“&
2a +
(49% U

Dal} der Acrylsiureester 2a auch als Dienophil fir Diels-
Alder-Reaktionen geeignet ist, zeigen die Umsetzungen mit
Cyclopentadien zu 8 und mit 9-Methylanthracen zu 9, wobei
sich 2a als deutlich reaktiver erweist als N-Acetyldehydro-
alanin!”. Die Cycloaddukte 8a,b lassen sich wiederum
durch Alkoholaddition in Urethangruppen-geschiitzte cy-
clische a-Aminosduren und durch saure Hydrolyse in die
entsprechenden freien cyclischen a-Aminosiuren iiberfith-
ren®l,

Bei den Umsetzungen von 2a mit Anthracenen bestétigte
sich die fiir Diels-Alder-Reaktionen mit Anthracenen be-
kannte Reaktivititsabstufung '®!: Weder mit Anthracen noch
mit 9-Methoxyanthracenen erhielten wir bei Temperaturen
bis zu 115 °C Cycloaddukte. Hohere Reaktionstemperaturen
sind wegen der Thermolabilitdt von 2a nicht moglich.
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Experimentelles

2a: Man legt 1.0 g (3.66 mmol) Natriumperrhenat und 0.2 g Methansulfon-
sdure in 500 mL Essigsdureethylester vor und leitet unter Kithlung Phosgen ein.
Zu diesem Gemisch gibt man 64.5 g (0.5 mol) 1a und 300 mg Hydrochinon
sowie kondensiertes Phosgen so zu, daf es stets im Uberschuf3 vorhanden ist,
erwdrmt danach auf 70-80°C bis zur Beendigung der Gasentwicklung, kahlt
ab und destilliert die gesamte Flissigkeit im Hochvakuum schnell in eine
gekithlte Vorlage, Nach Abrotieren des Essigsdureethylesters destilliert man bei
50 °C/12 Torr 69 g Gemisch aus 2a und 3 im Verhdltnis 1:2 ab, zu dem man bei
0°C 125 mL Diethylether gibt und die zu 3 dquimolare Menge (31.0 g, ca.
310 mmol) Triethylamin in 125 mL Diethylether tropft. Nach Abfiltrieren des
ausgefallenen Triethylamin-Hydrochlorids wird das Filtrat eingeengt und bei
44.5°C/12 Torr destilliert. Ausbeute: 43.6 g (69 %) 2a als farblose, bewegliche
Fliissigkeit. '"H-NMR (CDCl,): 6 = 3.93 (s, 3H, CHj;), 5.82, 5.50 (je s, je 1 H,
=CH). Korrekte Elementaranalyse (C, H, N).

Eingegangen am 28. Mérz 1989 [Z 3258]
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Sind Lithiosulfone konfigurativ stabil? **

Von Hans-Joachim Gais*, Gunther Hellmann,
Harald Giinther, Fernando Lopez, Hans J. Lindner
und Sigmar Braun

Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Laut Kristallstrukturanalysen haben Lithiosulfone 11
auch dann chirale Anionen, wenn ihr mit unterschiedlichen
Resten bestiicktes a-C-Atom nicht tetraedrisch, sondern pla-
nar koordiniert ist?). Hierin unterscheiden sie sich prinzi-
piell von Lithiumenolaten'. Der Grund dafiir liegt in der
Bevorzugung einer C,-S-Konformation, in der die beiden
Li-gebundenen O-Atome gauche zum freien Elektronenpaar
am a-C-Atom angeordnet sind (vgl. Abb. 1 und Formelbild).
Schon friher hatte man aus dem H/D-Austausch an optisch
aktiven Sulfonen 2 fiir gegenionfreie a-Sulfonyl-Carbanio-
nen Chiralitit gefordert und fiir deren Beobachtbarkeit

{*] Prof. Dr. H.-J. Gais, Dipl.-Ing. G. Hellmann

Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitit
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gehinderte C,-S-Rotation und nicht C,-Inversion verant-
wortlich gemacht!*l. Ab-initio-Rechnungen kamen zu einem
dhnlichen Ergebnis!®!. Danach sind negative Hyperkonjuga-
tion (n-0*g®) und Coulomb-Wechselwirkung dominie-
rende Stabilisierungsmechanismen. Wie stabil ist jedoch die
Konfiguration der Lithiosulfone 17 Diese wichtige Frage
war bisher unbeantwortet. Insbesondere fehlte der Nachweis
einer Chiralitit von 1 in Losung!®. Uns interessierte dabei
vor allem auch, ob man optisch stabile Lithiosulfone 1 enan-
tioselektiv aus optisch aktiven Sulfonen 2 erzeugen kann.

[R'R2C—SO,R3® Li® R'R2C(H)~SO,R?

1 2
12 R’ R2 R3
a Me Ph Ph
b PhCH, Ph Ph
c PhCH, Me Ph
d PhCH, Me CF,
e PhCH, Ph CF,

Die polarimetrische Verfolgung der Metallierung des
optisch aktiven Phenylsulfons 2a mit nBuLi in THF zeigte
selbst bei — 80 °C nur schnelle Racemisierung unter Bildung
von rac-1a an. 'H-DNMR-Messungen — beobachtet wurde
der Austausch nichtidquivalenter Methylenprotonen — an
den benzylsubstituierten Lithio (phenyl)sulfonen rac-1b und
rac-1¢ in [Dg] THF ergaben folgendes: rac-1b, dessen a-C-
Atom planar koordiniert sein sollte'?), hat eine Enantiomeri-
sierungsbarriere AG¥, 5 von 9.6 + 0.2 kcal mol ™! (¢ = 1.8 x
10 ' mol L™Y); rac-1c, dessen o-C-Atom dagegen tetra-
edrisch koordiniert sein solite!?), hat einen AG, s-Wert von
ebenfalls nur 9.7 + 0.2 kcalmol™! (¢ =2.8x10"" mol
L™ YT Der AG*-Wert fiir rac-1b dndert sich im Konzentra-
tionsbereich von 7 x 1072 bis 36 x 1072 mol L™* nicht und
steigt in Gegenwart von 4 Aquiv. Hexamethylphosphorsiu-
retriamid auf 10.1 + 0.2 kcal mol ~* 81,

Trifluormethylsulfone (7riflone) sind um ca. 10 pK,-Ein-
heiten acider als Phenylsulfone®!. Wir fanden, daB Lithiotri-
flone auch wesentlich konfigurationsstabiler als Lithio(phe-
nyl)sulfone sind. Durch Metallierung des optisch aktiven
Triflons (+)-2d" % mit #BuLi in THF bei — 95 °C entstand
das optisch aktive Lithiotriflon (— )-1d mit einer extrapolier-
ten Halbwertszeit von 30 d bei —78 °C. Die Racemisierung
von (—)-1d wurde polarimetrisch bei tiefen Tempera-
turen im Konzentrationsbereich von 5x 1072 bis 120 x
1073 mol L™! in Abhingigkeit von der Zeit verfolgt. Sie
verlduft nach einem Zeitgesetz 1. Ordnung mit einer Racemi-
sierungsbarriere AGF,, von 17.2 + 0.1 kcal mol ™! (kg,, =
9.40x10™* 571, ¢,,, = 123 min)"' 1. Aus der Temperatur-
abhingigkeit (—44 bis —24°C) von ky,. wurde AH® zu
167+ 03 kcalmol™!' und AS* zu -—19+1.1cal
K ™! mol~! bestimmt. Eine lineare Beziehung zwischen In «
und ¢ resultiert auch fiir die Racemisierung von {—)-1d in
THEF in Gegenwart von 4 Aquiv. 1,3-Dimethyltetrahydropy-
rimidin-2(1 H)-on'3\. Hier ist die Lebensdauer von (—)-1d
mit ¢;,, = 42 min (— 34 °C) grofer. Durch 'H-DNMR-Mes-
sungen an rac-1d, dessen a-C-Atom tetraedrisch koordiniert
sein sollte[2] erhielt man anhand des Austauschs der Methy-
lenprotonen in [D,,]Diglyme eine Enantiomerisierungsbar-
riere AG7,; von 17.8 + 0.2 kcal mol ™! (¢ = 3.2x 107! mol
L~ Y8, Fiir die Enantiomerisierung von rac-1e, dessen a-C-
Atom nachweislich planar koordiniert ist (vgl. Abb. 1), lie-
ferten die NMR-Messungen in [Dg]THF einen AG,,-Wert
von 16.0 +02kcalmol™! (c=1.9x10""mol L~ HI",
Nach kryoskopischen Messungen™?¥ ist 1e bei — 103°C
und Konzentrationen von 7.1x1072 sowie 13.6x
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