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Struktur eines neuen
"'Cr'"-Glycin-Komplexes**

pa-Oxo-Fel
Von William Clegg, O. Mi Lam und Brian P. Straughan*

Dreikernige Ubergangsmetallkomplexe mit einer zentra-
len Oxo-Dreifachbriicke und peripheren Carboxylatligan-
den sind von Vanadium!”, Chrom'®, Mangan® und Eisen'?
bekannt; es gibt Spezies, die verschiedene Metallatome
enthalten, und auch solche, in denen die Metallatome ge-
mischte Valenzzustinde aufweisen. Bei den letztgenannten
Spezies interessiert vor allem, ob die unterschiedlichen Va-
lenzzustinde lokalisiert sind (,,valence trapping*) oder
Strukturen hoherer Symmetrie mit dquivalenten Metall-
atomen vorliegen. Bisher wurde noch iber keine Kri-
stallstrukturanalyse fiir ein Heterometallsystem des Typs
(MiN,ME! berichtet.

Unter biochemischem Aspekt kommt die Struktur des
pa-Oxo-Fell'-Alanin-Komplexes 1 als ein Modell fiir den
eisenhaltigen ,,Kern* von Ferritin in Betracht™. Der Kom-
plex 1 enthilt das L-Alanin als Zwitterionen, an deren ko-
ordinativer Bindung die Stickstoffatome nicht beteiligt
sind.

[Fes(p3-OXL-alanin)s(H,0),)[C104),-xH,0 1
[Fe,Cr(u,-O)(glycin)g(H,0):]IC104};-6 H,O 2

Bei Untersuchungen an Metallkomplexen von Carboxyla-
ten und Aminosiduren haben wir jetzt sehr groBe (1-
1.5 cm), dunkelrot-braune Kristalle der Verbindung 2 er-
halten; sie entstehen, wenn eine warme wiBrige Losung
(60°C) von Cr(Cl0,),, Fe(ClO,); und Glycin (Molverhilt-
nis 1:2:6) nach dem Abkiihlen aufbewahrt und der Vor-
gang Erwirmen-Abkiihlen wihrend zwei Monaten mehr-
mals wiederholt wird. Die Elementaranalyse (C, H, N, Fe)
bestitigt die Zusammensetzung von 2, die Rdntgen-Struk-
turanalyse an einem Einkristall zeigt den Aufbau des kat-
ionischen Dreikernkomplexes (Abb. 1).

Ein Strukturvergleich von 2 und anderen Komplexen
mit triangulo-Anordnung von Metallatomen fiihrt zu be-
merkenswerten Ergebnissen:

1) Im Kiristall von 2 sind die Fe,Cr-Dreiecke geordnet,
was in den thermischen Parametern zum Ausdruck kommt
(Verfeinerung mit drei Fe-Atomen ergibt fiir ein Atom ei-
nen wesentlich héheren Temperaturfaktor). Die vier sym-
metrieiquivalenten Kationen in jeder Elementarzelle sind
so angeordnet, daB alle Cr-(u;-O)-Bindungen in eine von

[*] Dr. B. P. Straughan, O. M. Lam
Department of Inorganic Chemistry
University of Newcastle upon Tyne
Newcastle upon Tyne NE1 7RU (GroBbritannien)
Dr. W. Clegg
Institut filr Anorganische Chemie der Universitat Gottingen
[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstfitzt. O.

M. L. dankt der University of Newcastle upon Tyne fiir eine Ridtey Fel-
lowship.
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Abb. 1. Struktur des komplexen Kations [Fe,Cr{j,-O)glycin)s(H,0)5)’® von
2 im Kristall. Raumgruppe Cc, a=19.576(5), b= 14.555(3), c=19.812(5) A,
P=106.80(2)°, Z=4; R =0.074 for 6632 Reflexe mit F>40(F). Wichtige Ab-
stande {A]: Cr—010 1.900(2), Fel—-010 1.910(2), Fe2—010 1.921(4), Cr—07
2.043(9), Fel-08 2.053(6), Fe2—09 2.079(7), Cr-.-Fel 3.322(3), Cr- - -Fe2
3.288(3), Fel---Fe2 3.316(3), Mittelwert Cr—O(Glycin) 2.03(2), Mittelwert
Fe—O(Glycin) 2.01(1). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukivruntersu-
chung kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik,
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD 50867, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer-
den.

zwei Richtungen (gemeinsamer Winkel 35.4°) orientiert
sind. Diese Orientierung deutet auf einen magnetischen
Ordnungszustand hin.

2) Der Austausch eines Fe-Atoms im dreikernigen Kat-
ion durch ein Cr-Atom hat keinen wesentlichen Einflul3
auf die dreizihlige Symmetrie der zentralen Koordina-
tionseinheit; die etwas verzerrte Anordnung der Glycinli-
ganden ist eine Folge der niedrigeren Symmetrie der ge-
samten Kristallstruktur.

3) Die Struktur solcher Komplexe erweist sich als weit-
gehend unabhiingig von der genauen Natur der sauerstoff-
haltigen Liganden (Carboxylat, Aminosiure, H,O etc.) an
der Peripherie der dreikernigen Einheit und auch von der
Natur des Gegenions (CIO2, NO$ etc.).

Im Fe,Cr(u;-0)-Glycin-Komplex 2 finden wir fiir die
Abstinde M---M den Mittelwert 3.309(3) A. Bei analo-
gen Acetat-Komplexen von Cr'' und Fe™ ist der ent-
sprechende Wert sehr dhnlich (3.274-3.307 A)?, Bei ge-
mischt-valenten Analoga (M"/MJ") von Ruthenium*,
Chrom'™ und Mangan' ist der mittlere Abstand M- --M
etwas groBer (3.329-3.363 A). In Abwesenheit direkter
Metall-Metall-Bindungen scheinen die geometrischen
Parameter der zentralen Koordinationseinheit solcher
Komplexe vor allem von der GroBe des p;-O-Atoms be-
stimmt zu werden, denn der mittlere Abstand M- - -M bei
[Pd}'(acetat)s]O-5H,0, einem Komplex ohne zentrale
Oxo-Dreifachbriicke, betragt nur 3.154 A®., Hingegen sind
in den doppelt oxo-iiberdachten Dreikernkomplexen von
Molybddn® und Wolfram® mit Metall-Metall-Wechsel-
wirkungen die Bindungslingen M—M wesentlich kleiner
(2.766 bzw. 2.745 A); aus sterischen Griinden erscheint
hier der Aufenthalt eines zentralen Sauerstoffatoms in der
Ebene des umgebenden M,-Dreiecks nicht mdglich.

Eingegangen am 1. Marz 1984 [Z 731)
CAS-Registry-Nummern:
2: 90295-75-3.
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Asymmetrische Hydrierung von
o-(Acetylamino)zimtsaure

mit einem neuen Rhodiumkomplex;

die Konzeption eines optimalen Liganden**

Von Ulrich Nagel*

Rhodiumkomplexe mit optisch aktiven Bisphosphanen
ermoglichen die asymmetrische Hydrierung von prochira-
len Olefinen in zum Teil hohen optischen Ausbeuten!’. In
diesem Beitrag wird das neue 1,2-Bisphosphan 1 (Benzoyl-
pyrphos) vorgestellt, das fiir die Hydrierung von a-(Acyl-
amino)acrylsduren zu (S)-N-Acylaminosiduren konzipiert
wurde.

P
H ,h
H H ~ /II) H H O
Ph,P| PRaPN-R U/Rh\ Phl N—-{D BF,
Ph/ﬁ’ H h
H Ph H
C“) 3
1, R = -C-Ph
2, R=H

Der neue Komplex {(R,R)-P,P'-[N-Benzoylpyrrotidin-
3,4-diyl]bis(diphenylphosphan}-1,5-cyclooctadienrhodium-
tetrafluoroborat 3 katalysiert die Hydrierung von a-(Ace-
tylamino)zimtsdure 4 zu (S)-N-Acetylphenylalanin § mit
99% ee. Die Hydrierung kann - im Gegensatz zu Hydrie-
rungen mit anderen enantioselektiven Katalysatoren -
ohne Verlust an Selektivitit unter Druck durchgefithrt wer-
den. Dabei nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
(0.8 min—"' bei 1 bar, 40 min~"' bei 50 bar) linear mit dem
Wasserstoffdruck zu. Auch hohe Umsatzzahlen (10000
mol Substrat pro mol Katalysator) verringern die Selektivi-
tit nicht und kénnen bei 50 bar Wasserstoffdruck in nur
10 h erreicht werden.

e

H COOH
N, /
4 Cc=C

H. H
4 —> PhCHp—(—==COOH 5
Ph NHCOCH, :

NHCOCH,

Im Liganden 1 wurden simtliche bekannten Struktur-
elemente, die die optische Ausbeute bei der Hydrierung
von Acrylsiurederivaten erhhen kénnen, vereinigt. Der
Ligand ist unter den Katalysebedingungen chemisch stabil.

[*] Dr. U. Nagel
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
Meiserstrae 1, D-8000 Milnchen 2
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Er enthilt keine P—O- oder P—N-Bindungen, die bei lan-
gen Reaktionszeiten solvolysiert werden'?,, und er erzwingt
eine eindeutige, starre Konformation (A-Konformation)
des fiinfgliedrigen Metallacyclus®. Variation des Substitu-
enten am Stickstoffatom von 1 hat keinen grofien EinfluBl
auf die katalytische Aktivitdt und die Selektivitét der resul-
tierenden Rhodiumkomplexe. Nur mit 2 (R=H) ist die ka-
talytische Hydrierung langsamer, was auf einer oxidativen
Addition von N—H an Rh' beruhen konnte. Auch Substi-
tuenten an der Phenylgruppe von 4 beeinflussen die opti-
sche Ausbeute nur wenig; so ergeben z. B. die 4-Hydroxy-,
4-Methoxy-, 4-Hydroxy-3-methoxy- oder 3,4-Methylendi-
oxy-Derivate alle liber 95% ee.

(o] o]
H H HNcHpn  H LiAH,
H _— N-CH,Ph T
HO" % HO™
O o
6 7
L]

H Pd/C, Hz - H (Boc);0
— -
N-CHPh 5.~ o NH

HO™

9
H (Me502),0 Mes HBr
N-Boe —> N-Boc ——
100% 94%
HO' MesO’
10 11
Mes NaPPh, Ph,P,, nwﬁ-cn
NH, | Br —>80% H —>89%
MesO™ Ph,
12 2
Ph,P, %)
g ]
P’CN—é—Ph
Ph,

1

Boc = =CO-O—C(CHg)s; Mes = —SO,—CHj

Schema 1.

1 wurde aus natiirlicher (R, R)-(+ )-Weinsdure 6 in acht
Stufen (Gesamtausbeute 36%) erhalten (Schema 1).
Versuche, (S,5)-3,4-Dihydroxypyrrolidin 9 iiber Tartrimid
herzustellen, schlugen fehl; daher wurde N-Benzyltartri-
mid 7 verwendet. Uber 8, 9 und 10 gelangt man zum Bis-
mesylat 11, in dem die Boc-Schutzgruppe abgespalten
werden muB, da 11 mit Natriumdiphenylphosphid unter
Eliminierung reagiert. Die Umsetzung von 12 ist kritisch
und verlduft nur in Dimethylformamid (DMF) in brauch-
baren Ausbeuten’®. - Als einziges optisch aktives 3,4-Di-
hydroxypyrrolidin wurde bisher nach AbschluB unserer
Arbeiten das N-Phenylderivat beschrieben'.

Ein besonderer Vorteil des neuen Liganden liegt darin,
daB der N-Substituent variiert werden kann, so daB} sich
der Ligand an seinen Verwendungszweck anpassen 1403t
Zwei an Polymere gebundene chirale Bisphosphane
(DIOP und PPM) sind bekannt*. Vorversuche mit an
Merrifield-Harz oder Silicagel gebundenem 2 ergaben He-
terogenkatalysatoren, die 4 in Methanol mit 95% ee hy-
drieren - eine Enantioselektivitit, die bei Heterogenkataly-
sen vorher nie erreicht wurde. Dabei ist die Hydrierung
mit dem Silicagel-gebundenen Katalysator nur wenig lang-
samer als in Lésung; der abfiltrierte Katalysator konnte
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