Synthese von N-(Arylmethylen)dehydroalaninestern**
Von Giinter Wulff* und Helmut Béhnke

In der Natur spielen Dehydroaminosiuren eine bedeu-
tende Rolle!". So wird bei der Biosynthese einiger Amino-
siduren N-Pyridoxyliden-dehydroalanin als reaktive Zwi-
schenstufe formuliert, die in einer Michael-Addition mit
Nucleophilen reagiert. Ahnlich kénnten N-(Arylmethy-
len)dehydroalaninester in einer biomimetischen a-Amino-
sduresynthese als wertvolles Aquivalent fiir das Synthon
®CH,—CH(NH,)—COOH dienen.

Wihrend an der CC-Doppelbindung substituierte N-
(Arylmethylen)dehydroaminosiureester bekannt und sta-
bil sind>¥, konnten die priparativ interessanten, hochre-
aktiven Stammverbindungen (z. B. N-Benzyliden-dehydro-
alaninmethylester 3a) bisher nur 'H-NMR-spektrosko-
pisch in Lésung nachgewiesen werden®!.
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Uns gelang es nun auf einem sehr einfachen Weg, die re-
aktiven Verbindungen 3a und 3b herzustellen und zu cha-
rakterisieren'®. Aus der Schiff-Base des Serinmethylesters
1 wyrde 3 durch Modifizierung eines neueren Verfah-
rens! synthetisiert. Dabei setzte sich das aus 1 und N,N'-
Carbonyldiimidazol erhaltene Urethan 2 - '"H-NMR-spek-
troskopisch nachgewiesen - mit Triethylamin innerhalb
weniger Minuten bei Raumtemperatur quantitativ (NMR-
spektroskopisch) zur Dehydroverbindung 3 um. Nach Ab-
trennung von Imidazol lieBen sich 3a und 3b durch Kri-
stallisation bei tieferer Temperatur erhalten; sie konnten
jedoch auch in Lésung direkt weiter verarbeitet werden!”.

Wihrend sich 3a beim Erwarmen auf Raumtemperatur
zu einer farblosen, viskosen Fliissigkeit zersetzt, handelt es
sich bei 3b um einen weiBen, kristallinen Feststoff, der bei
Raumtemperatur handhabbar ist und unter Schutzgas ei-
nige Zeit im Tiefkiihlschrank aufbewahrt werden kann.
Damit eignet sich 3b gut fiir weitere Untersuchungen iiber
die Eigenschaften der N-(Arylmethylen)dehydroalanin-
ester. 3b addiert - unter gleichen experimentellen Bedin-
gungen - Diethylamin zehnmal schneller als der stabilere
N-Acetyl-dehydroalaninmethylester®, Durch Einfiihrung
von Substituenten in die Arylgruppe 148t sich eine weitere
Steigerung der Reaktivitdt erreichen®. Ein zusitzlicher
Vorteil der Verwendung von Verbindungen des Typs 3
liegt darin, daB sich die Schutzgruppe fir die Aminfunk-
tion leicht abspalten 148t, z. B. durch dquimolare Mengen
HCI in Wasser/Diethylether bei Raumtemperatur.
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Stufenweise Hydrierung von Benzonitril an einem
Ru;-Cluster**

Von Wolfgang Bermhardt und Heinrich Vahrenkamp*

Nitrile kénnen metallkatalysiert, z. B. iiber Raney-Nik-
kel, mit H, unter Druck zu Aminen reduziert werden. Ein-
zelne Schritte dieser Reaktion lieBen sich modellhaft an
Fes-Clustern untersuchen!. Wir berichten hier {iber an-
dere Teilschritte, die an Ru;-Clustern ablaufen.

In der Absicht, den p;-n’>-Benzonitrilkomplex 1 zu er-
halten, setzten wir nach der Vorschrift von Keller et al.?!
fir den entsprechenden Fe;-Komplex!!! Ruy(CO),; und
PhCN in Ligroin 30 min bei 130°C unter Durchleiten von
H, um. Anstelle von 1 isolierten wir jedoch nach Chroma-
tographie iiber Silicagel den orangegelben p,-n'-Komplex
2P mit 41% Ausbeute.
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Der CN-haltige Ligand in 2 leitet sich ab von Benzyli-
denamin, dem ersten Hydrierungsprodukt von Benzonitril.
Fiir diese unter recht milden Bedingungen verlaufende Hy-
drierung ist die Koordination des Substrats an den Cluster
eine Voraussetzung. Ob dem Komplex 2 eine mit 1 ver-
wandte Vorstufe vorausgeht, ist noch ungeklirt. Die Kon-
stitution von 2 wurde durch Kristallstrukturanalyse gesi-
chert. Die C=N-Bindungslinge in 2 (127 pm) liegt im
Doppelbindungsbereich; die C=N-Bindung in Benzonitril
ist 13 pm kiirzer’®. Alle Atome des Benzylidenamido-Li-
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ganden und die beiden verbriickten Rutheniumatome be-
finden sich in einer Ebene, die von der Ruj;-Ebene um
109° weggeneigt ist.

Weitergehende Hydrierung von 2 sollte zum kiirzlich
beschriebenen 3 fiihren. Erneute Umsetzung von 2 mit
H, wie zuvor lieferte jedoch nach 90 min 49% des orange-
gelben p;-n'-Komplexes 4. Die Zusammensetzung von 4
ergibt sich aus den Analysen und dem EI-Massenspek-
trum, seine Struktur 148t sich aus der Verwandtschaft
seiner Spektren® mit denen anderer Komplexe
H>Ru;3(CO)o(ps-X)! ableiten. 4 ist das Produkt einer oxi-
dativen Addition der NH-Einheit des Benzylamido-Ligan-
den in 3 an das freie Rutheniumatom unter CO-Abspal-
tung. Die Annahme, dafl 3 eine Zwischenstufe auf dem
Weg von 2 nach 4 ist, lieB sich dadurch erhirten, daB rei-
nes 3! unter den gewidhlten Reaktionsbedingungen in 4
iiberging.

CH,Ph

Die Bindung und Aktivierung der Substrate in diesen
Komplexen durch mehrere Metallatome ist ein Beispiel fiir
die Cluster-Oberflichen-Analogie. Zum Unterschied vom
Fes/Nitril-System!", bei dem die wesentlichen Schritte an
us-gebundenen CN-haltigen Liganden ablaufen, zeigt sich
hier, daB auch bei Koordination nur iiber das N-Atom und
nur an zwei Metallatome die vollstindige Hydrierung der
C=N-Bindung bei Normaldruck méglich ist. Wir bemithen
uns, den 2 vorausgehenden Komplex des unverdnderten
Benzonitrils zu gewinnen und einen Weg zur Abspaltung
des Benzylamins aus 4 zu finden.
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Dialkylboryl-substituierte
Triphenylphosphoniumylide
Von Hans Jiirgen Bestmann* und Thomas Arenz

Das Wasserstoffatom in Triphenylphosphoniumyliden
vom Typ 1 148t sich durch Reaktionen mit Halogenverbin-
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dungen im Molverhiltnis 2:1 unter Umylidierung!" aus-
tauschen'>., Bisher wurden diese Reaktionen nur mit Ha-
logeniden von Elementen der 4.-7. Hauptgruppe des Peri-
odensystems durchgefiihrt™>!,

Man kann erwarten, daf3 Ylide, bei denen ein Element
der 1.-3. Hauptgruppe mit dem carbanionischen Kohlen-
stoff verbunden ist, stabiler als 1 sind. Deshalb haben wir
zunichst die leicht zuginglichen Dialkylchlorborane 2
mit Phosphoranen 1 umgesetzt!”],
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Die Reaktion verlduft in siedendem Benzol wie erwartet
unter Umylidierung und Bildung der a-dialkylboryl-substi-
tuierten Triphenylphosphoniumylide 5 (Tabelle 1) und
der aus der Lésung ausfallenden Phosphoniumsalze 6. Wir
nehmen an, daB primir das Addukt 3 entsteht!”), das sich
anschlieBend in 4 umwandelt. Bei der Einwirkung von 1
auf 3 oder 4 erhilt man die Produkte § und 6.

Tabelle 1. Dialkylboryl-substituierte Triphenylphosphoniumylide 5 durch
Umsetzung von 1 mit 2 im Molverhiltnis 2:1. NMR: §-Werte, v, » = Linien-
breite im ''B-NMR-Spektrum.

R! R? Ausb. NMR MS
% ¥ "B vz Int [%]im

[a] [Hz] Molekiilionenbereich

M*—1 M* M*+1
a CH; c¢-CsHyb] 65 +26.2 +56(d] 436 22 100 29
b C,H; c-C;Hy[b] 85 +27.0 +55[e] 402 24 100 30
¢ CH, n-CsH,, 88 +242 +54(d] 344 23 100 25
d CeHs; n-CsH,, 76 +19.2 +52{e] 384 225 100 35
e Ce¢Hy c-CsHob] 71 +20.6 +58[e] 360 24 100 37
f CeHs ¢-CoHyle] 70 +207 +51[d] [l 215 100 39.5

[a] In C4Ds, H3PO, als externer Standard. [b] Cyclopentyl. [c] Cyclohexyl. [d]
In CsDs bei RT; Et,O-BF; als externer Standard. [¢] In [Dg]Toluol, 80°C;
Et,O-BF; als externer Standard. [f] Extrem flache Bande.

Die durch die Mesomerie 5A « 5B beschreibbaren
neuen Ylide sind kristalline Verbindungen, die sich beim
Erhitzen iiber ein weites Temperaturintervall langsam zer-
setzen, ohne scharf zu schmelzen. Die 'H-NMR-Daten von
5 entsprechen den Erwartungen. Im *C-NMR-Spektrum
ist die Absorption der unmittelbar an Bor gebundenen C-
Atome durch starke Linienverbreiterung gekennzeichnet.
Im ''"B-NMR-Spektrum tritt ein breites Signal bei etwa
8=150 auf (Diethylether-Trifluorboran als externer Stan-
dard), wiahrend Trialkylborane bei § =80 absorbieren. Das
3'p_.NMR-Signal liegt im Bereich § = + 20 bis +27 (H;PO,
als externer Standard) und ist damit gegeniiber dem des
Ylids 1 zu tieferem Feld in den Resonanzbereich stabili-
sierter Phosphoniumylide verschoben. Wir fiithren die
Verschiebung der ''B- und *'P-NMR-Signale gegeniiber
Trialkylboranen nach hohem Feld einerseits und dem
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