Modellreaktion zu einem
Elementarschritt der Fischer-Tropsch-Synthese:
[CsMesRuH(C,H)PR;]* aus C¢MegRu(CH;).PR;

Von Heidrun Kletzin, Helmut Werner*, Orhan Serhadli
und Manfred L. Ziegler

Zu den wesentlichen Erkenntnissen aus Untersuchungen
zum Ablauf der heterogenen Fischer-Tropsch-Synthese ge-
hért, daB der Kettenaufbauschritt, d. h. die Kniipfung von
C—C-Bindungen an der Oberfliche des Katalysators, {iber
eine sukzessive Insertion von Methylengruppen in Metall-
Alkyl-Bindungen erfolgt!"®. Nach einer B-H-Eliminierung
bilden sich a-Olefine, die Primirprodukte der F.T.-Syn-
these sind.

Modelistudien, die sich auf Reaktionen in Ldsung (also
in homogener Phase) stiitzen, haben sich vor allem mit der
Hydrierung von CO-Liganden sowie der Insertion von
Methylen- oder Alkylidengruppen in Metall-Alkyl-Bin-
dungen beschiftigt'. Maitlis et al. zeigten, daB
bei der Thermolyse des Zweikernkomplexes cis-
[CsMesRhCH;),(u-CH,), neben Methan hauptsichlich
Ethylen und Propen entstehen, was durch einfache bzw.
zweifache CH,-Einschiebung in eine Rh—CH;-Bindung
erklart werden kann!'?, Die in-situ-Synthese eines einker-
nigen W(CH_,)CH;-Komplexes gelang Cooper et al.', Sie
setzten das PFs-Salz des paramagnetischen Kations
[(CsHs);W(CH3),]* mit 3-Diphenylmethylen-6-triphenyl-
methyl-1,4-cyclohexadien (als Quelle fiir das Tritylradikal)
um und isolierten als Hauptprodukt den Ethylen(hydrido)-
Komplex [(CsHs),WH(C,H,)]PFs. Neben dem Methyl(me-
thylen)-Komplex [(CsHs),W(CH,)CH,]* wird hierbei als
weitere Zwischenstufe [(CsH;), WC,H;s]* postuliert.

Wir haben jetzt gefunden, daB eine analoge Reaktions-
sequenz wahrscheinlich bei der Hydrid-Eliminierung aus
einer neutralen (diamagnetischen) Dimethylmetall-Verbin-
dung durchlaufen wird. L#B8t man eine L&sung von
[CPh,JPFs in CH,Cl, zu einer auf —78°C gekiihlten
CH,Cl,-Lésung von CgMesRu(CH;),PPh;¥? 1a tropfen
und erwidrmt danach auf Raumtemperatur, so erhilt man
bei Zugabe von Ether einen farblosen, wenig luftempfind-
lichen Feststoff. Nach Umkristallisieren aus CH,Cl,/Et,O
betriigt die Ausbeute 71%. Elementaranalyse und spektro-
skopische Daten® bestdtigen die Zusammensetzung
[CsMesRuH(C,H,)PPh,]PF, 2a. Die analoge Umsetzung
von C¢MesRu(CH;),PMePh, 1b mit [CPh,]PF, im
Molverhiltnis 1:1 ergibt in  56%  Ausbeute
[CsMesRuH(C,H,)PMePh,]PF 2b13). Wir nehmen an, daf3
das Tritylkation an einer RuCH,-Gruppe von 1 angreift
und ein Hydridion eliminiert. Aus dem kationischen Me-
thyl(methylen)-Komplex A bildet sich durch CH,-Inser-
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tion (oder CH;-Wanderung) die isomere, koordinativ un-
gesittigte Ethyl-Verbindung B, aus der dann durch Hy-
dridverschiebung vom B-C-Atom zum Metall das Produkt
2 entsteht. DaB bei der Bildung von 2a oder 2b das Sol-
vens nicht beteiligt ist, 148t sich durch die Synthese der rei-
nen RuH(C,H,)-Kationen in CD,Cl, nachweisen.

Die CH,-Insertion, die mechanistisch der CO-Inser-
tion“?! vermutlich entspricht, sollte nach MO-Rechnungen
sehr rasch verlaufen'*®). Neben den Befunden von uns und
von Cooper et al.'? stimmen damit auch Ergebnisse von
Thorn und Tulip? @iberein, die fir die Bildung von mer-
IrBry(C,Hs)(PMe;); aus mer-IrBr(CH;)CH,OCH;(PMe;);
und BrCH,0OCH, ebenfalls eine kationische Ir(CH,)CH;,-
Zwischenstufe postulieren, welche sich spontan zur isome-
ren IrC,Hs-Verbindung umlagert.

Fig. 1. Struktur von 2a im Kristall. Ausgewdhite Bindungslingen [pm]:
Ru—P(1) 229.7(2), Ru—C(31) 216.8(10), Ru—C(32) 219.4(9), C(31}—C(32)
141.1(13).

Die Struktur von 2a haben wir rontgenographisch gesi-
chert®®. Obwohl die Position des Hydridliganden nicht ge-
nau angegeben werden kann, bestitigt der Bindungswinkel
zwischen P(1), Ru und der Mitte von C(31)—C(32) mit
90.2° die oktaedrische Koordination am Ruthenium. Da
das 'H-NMR-Spektrum zwischen —80 und +35°C
(iDelAceton) keine Verinderung zeigt, erscheint zweifels-
frei, daB die Ethylen(hydrido)-Kationen 29 auch in L&-
sung konfigurationsstabil sind und das Gleichgewicht mit
den Ethyl-Tautomeren - anders als bei den strukturanalo-
gen Komplexen [CsHsRhH(C,H,)PR;]* (R=Me, iPDP -
praktisch vollstindig zu [CsMesRuH(C,H4)PR;]* verscho-
ben ist.
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Trifluormethansulfonate von
o-Hydroxycarbonsiiureestern -

Edukte zur racemisierungsfreien Synthese
N-substituierter o-Aminosiuren

Von Franz Effenberger*, Ulrike Burkard und
Joachim Willfahrt

N-Substituierte a-Aminosiuren zeigen hiufig hohe bio-
logische Aktivitit'". lhre Synthese durch Substitution an
der Aminogruppe entsprechender Aminosiuren wird
durch die Reaktivitit der Alkylierungs- oder Arylierungs-
mittel sowie durch Eliminierung und Mehrfachreaktion li-
mitiert. Die direkte nucleophile Einfilhrung von Amino-
gruppen iiber a-substituierte Carbons#ure-Derivate ergibt
speziell bei a-Halogencarbonsiureestern hohe Racemisie-
rungsanteile, bei a-Methansulfonyloxy- und «-Toluolsul-
fonyloxy-carbonsédure-Derivaten - infolge drastischer Re-
aktionsbedingungen - unter anderem Racemisierungs- und
Eliminierungsprodukte!'®2),

a-Trifluormethansulfonyloxy-carbonsdureester 2 kon-
nen in hohen Ausbeuten aus den a-Hydroxycarbonsiure-
estern 1 und Trifluormethansulfonsiureanhydrid/Pyri-
din® erhalten werden. Obwohl die Verbindungen 2 relativ
stabil sind und monatelang unzersetzt im Kihlschrank
aufbewahrt werden kdnnen, bilden sie selbst mit wenig re-
aktiven Aminen bereits bei Raumtemperatur unter Wal-
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Tabelle 1. N-substituierte a-Aminocarbonsiureester 3 aus 2 und Aminen in
Dichlormethan bei Raumtemperatur [5]. Im Formelschema ist 2 in S- und 3
in R-Konfiguration gezeichnet.
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[a] S-Form. [b] R-Form. [c] Zutropftemperatur —65 °C.
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den-Umkehr N-substituierte a-Aminocarbonsiureester 3,
die nach Destillation oder Silicagelsdulenfiltration in ho-
hen Ausbeuten isoliert werden kdnnen (Tabelle 1).

Der gaschromatographische Reaktivititsvergleich a-sub-
stituierter Propionsiureethylester bei der Umsetzung mit
Benzylamin in siedendem Dichlormethan zeigt eine fiir
Sn2-Reaktionen nicht ohne weiteres zu erwartende starke
Abhidngigkeit von der Austrittsgruppe!”: Wihrend sich 2¢
schon in ca. 20 min quantitativ zu 3f umsetzt, betrigt der
Umsatz von a-Brom-, a-Methansulfonyloxy-, a-Toluolsul-
fonyloxy- und a-Chlorpropionsiureethylester zu 3f nach
22 h 40, 10, 5 bzw. <1%.

Die groBe Reaktivitit der Trifluormethansulfonate 2 ist
besonders fiir die Synthese von Phenylalanin- und Aspara-
ginsiure-Derivaten vorteilhaft, da weniger gute Austritts-
gruppen (Br®, CH;SOf) Eliminierungsreaktionen sehr
stark begiinstigen. Der stereochemisch eindeutige Verlauf
der Reaktion wurde durch Umsetzung von 2 mit optisch
aktiven Aminen zu gaschromatographisch trennbaren Dia-
stereomeren 3 gesichert.

Das beschriebene Verfahren eignet sich filr die Herstel-
lung sowohl von R- als auch von S-a-Aminocarbonsiure-
estern, die in hohen Ausbeuten ohne nachweisbare Race-
misierung hydrolysiert werden kdénnen.
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[S] Arbeitsvorschrift: (R)-3f: Zu 1.50 g (14 mmol) Benzylamin in 25 mL
CH,Cl; tropft man innerhalb 5 min bei Raumtemperatur unter Riihren
1.75 g (7 mmol) (§)-2¢ in 25 mL CH Cl,, rithrt 30 min bei Raumtempera-
tur und saugt ab. Nach Waschen mit Wasser, Trocknen iiber Na,SO, und
Einengen wird der Riickstand (1.36 g) destilliert. Ausbeute 1.24 g (85%)
(R)-3f, Kp=73°C/5-10~2 Torr.

2H-1,5-Benzodioxepin und 3-Halogen-Derivate

Von Gérald Guillaumet, Gérard Coudert* und
Bernard Loubinoux

Bisher wurden nur wenige Benzodioxepin-Derivate iso-
liert™; so waren 2H-1,5-Benzodioxepin 1 und seine 3-Ha-
logen-Derivate 2a und 2b unbekannt. Diese Verbindungen
sollten einen einfachen Zugang zu 2,3-disubstituierten 1,5-
Benzodioxepinen sowie zu 3,4-Dihydro-2H-1,5-benzodi-
oxepinen erdffnen.

QD O B
0 o Y, 2b, X = Br

Wir haben nun aus dem leicht und in hoher Ausbeute
erhiltlichen 1,4-Benzodioxin 3 durch Carbenanlagerung
unter ,,Fliissig-fliissig**-Phasentransfer-Katalyse die gem-
Dihalogencyclopropan-Derivate 4a® und 4b in 95% Aus-
beute hergestelit.

4a bzw. 4b wird ohne Lésungsmittel 5 h bei 185 °C bzw.
25 min bei 170 °C thermolysiert'®). Die so gewonnenen Ver-
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