Tabelle 1. Einige physikalische Daten der neuen Verbindungen 1d, 2b, 4a,
5, 6a und 6b.

1d: IR (CCly): v=2990, 2930, 2860, 2100, 1955, 1580, 1430, 1370, 1330, 1300,
1265, 1230, 985, 955, 910, 880, 855 cm —'; 'H-NMR (CeDy): 6= 1.43 (t, J=3.2
Hz, 3H), 3.17 (t, br, 2H), 4.51 (tq, J=2.3, 3.2 Hz, 2H); *C-NMR (C,Dy):
&=16.1(q), 54.3 (1), 75.7 (), 94.7 (s), 207.3 (s); GC-MS (70 eV): m/z 109 (M®,
0.4%), 81 (M® — Ny, 69), 66 (M® —HN,, 6), 54 (6), 53 (13), 51 (6), 42 (12), 41
(100), 40 (13), 39 (42)

2b: IR (CCly): v=2990, 2960, 2940, 2180, 2120, 2080, 1580, 1460, 1440, 1390,
1330, 1300, 1265, 1140, 915, 845 cm~'; 'H-NMR (80 MHz, C¢Dq): 6= 1.59
(ddd, J=1.45, 0.75, 0.25 Hz, 3H), 4.53 (dddq, J=2.33, 1.69, 0.68, 0.25 Hz, Z-
1-H), 4.71 (ddd, J=233, 0.73, 0.7} Hz, E-1-H), 4.84 (dddq, J=1.70, 1.69,
0.73, 1.45 Hz, E-4-H), 5.49 (dddq, J=1.70, 0.71, 0.68, 0.75 Hz, Z-4-H); *C-
NMR (100 MHz, C¢Dq): 5= 19.7 (q), 98.3 (1), 115.2 (1), 137.2 (s), 146.0 (s);
GC-MS (70 eV): m/z 81 (M® — Ny, 73%), 66 (M® — HN,, 7), 54 (7), 53 (16), 51
(7), 42 (12), 41 (100), 40 (20), 39 (53), 38 (7)

4a: 'H-NMR (CDChL): 6=1.92 (t, J=2.9 Hz, ca. 3H), 5.03 (m, 2H), 8.02 (s,
br, 1H)

5: IR (CClLy): v=3100, 3050, 2980, 2960, 2920, 2900, 1730 (C=N), 1620, 1460,
1440, 1380, 1340, 1195, 990, 930, 630 cm~'; 'H-NMR (C¢Ds): §=1.43 (s,
2H), 1.81 (dd, J=1.0+1.6 Hz, 3H), 5.36 (m, 2H); “C-NMR (CDCly):
8=16.9 (q, J=126 Hz), 20.6 (t, 180 Hz), 128.6 (t, 160 Hz), 132.2 (s), 166.9 (5);
GC-MS (70 eV): m/z 81 (M®, 100%), 55 (17), 41 (95)

6a: IR (CCL): v=3400 br, 3100, 2960, 2840, 1450, 1185, 1135, 1090, 1055,
970, 920 cm ~'; '"H-NMR (CDCl3): §=1.20 (br, Lage konzentrationsabhiin-
gig, ca. 2H), 1.70 (m, 3H), 2.75 (s, 2H), 3.17 (s, 6 H), 5.19 (m, 1H), 5.30 (m,
1H): PC-NMR (CDCLy): 6=18.7 (q), 42.3 (), 48.6 (q), 103.7 (s), 117.3 (t),
1413 (5)

6b: WeiBle Kristalle, Fp=142°C (Methanol/Essigester); IR (KBr): v=3420
br, 2980 br, 1670, 1465, 1385, 1365, 1300, 1120, 1090, 1015, 985, 975, 920, 895
cm~'; '"H-NMR (D;0): 6 = 1.84 (dd, J=1.5+0.9 Hz, 3H), 4.35 (s, 2H), 6.08
(m, 2H); '*C-NMR (Dioxan/D,0 1:9): §=17.0, 45.2, 130.0, 142.0, 196.0

macht!’®\. Die Hydrierung an der CC-Doppelbindung zu 3-
Methyl-2-oxobutylammoniumchlorid!'® stiitzt die Konsti-
tution von 6b. Verzichtet man bei der Sequenz
1c>1d—>2b—>5-6a—-6b auf die Isolierung der Zwi-
schenprodukte, so steigen die Ausbeuten erheblich!'7).

Die Reaktionen 1d »4a und 1d —2b weisen 1d als typi-
sches Azid mit Allylstruktur aus. Dagegen l4Bt sich der
niitzliche Azirinvorldufer 2b als ,,inneres*!"! Vinylazid auf-
fassen.
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Bisl(R)-( + )-binapirhodium(1)-perchlorat,
ein hochwirksamer Katalysator fiir
die asymmetrische Isomerisierung von Allylaminen

Von Kazuhide Tani*, Tsuneaki Yamagata,

Yoshitaka Tatsuno, Yuriko Yamagata, Ken-ichi Tomita,
Susumu Akutagawa, Hidenori Kumobayashi and

Sei Otsuka*

Professor Giinther Wilke zum 60. Geburtstag gewidmet

Kationische Rhodium(1)-Komplexe vom Typ [Rh(bis-
phosphan)L,]® (L,=Dien oder zwei L&sungsmittelmole-
kiile) katalysieren die Isomerisierung von Allylaminen zu
(E)-Enaminen". Mit optisch reinem (R)-binap als
Bisphosphanligand erhielten wir die von Citronellal abge-
leiteten Enamine S-3 und R-3 mit iiber 99% ee. Wir fanden
nun, daB Bis(binap)-Komplexe 4 sich ebenfalls ausge-
zeichnet als Katalysatoren fiir die asymmetrische lsomeri-
sierung eignen.
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Der Bis(bisphosphan)komplex 59 ist katalytisch nicht
aktiv. In Einklang damit fiihrte die Addition eines dquimo-
laren Anteils binap zum Katalysator [Rh(binap)(dien)]®
unterhalb 40°C zu einer starken Verzégerung der Reakti-
on. Oberhalb 80°C war die Reaktionsgeschwindigkeit je-
doch zufriedenstellend. Diese katalytische Aktivitit konn-
ten wir mit dem isolierten Komplex R-4 bestitigen.
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[Rh(binap),]JCIO, [Rh(diphos);ICIO,
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[Rh(dppb),] X
6a, X=Cl0,: 6b, X=BF,

[Rh(R-binap)(norbornadien)]CIO,
7

Der Bis(binap)-Komplex R-4 14Bt sich leicht in ca. 70%
Ausbeute aus [Rh(R-binap)(cod)]C10, (cod = 1,5-Cyclooc-
tadien) und dquimolaren Anteilen R-binap in Aceton bei
Raumtemperatur herstellen; R-4 bildet ziemlich luftstabi-
le, tiefrote Kristalle vom Fp=206°C (Zers.)"”. Tabelie 1

Tabelle 1. Reprisentative Beispiele fiir die Isomerisierung von 1 und 2 [a] zu
3 mit R-4 und S-4 als Katalysator im Tetrahydrofuran. Die Selektivitat fir 3
war groBer als 98%.

3
Sub- Kat. T t [Substrat] Ausb. Konf. ee
strat [°C1  [h] {Rh] [%] [%] [b]
2 R-4 40 23 176 13 R 96
1 S4 60 2 800 55 R 99
1 s$4 100 15 8000 =~ 100 R 98

[a) Reinheit von 1: 99.7%; von 2: 97.5%. [b] Bestimmung anhand der maxi-
malen optischen Drehung von R-3: [a]ii —77.6 (n-Hexan) [lc].

zeigt Beispiele fiir die katalytische Aktivitit von R-4 und
S-4. Uberraschenderweise bildet sich mit dem Mono- und
dem Bis(binap)-Komplex der gleichen Chiralitit das glei-
che Stereoisomer 3. Auch die stereochemische Korrela-
tion! zwischen der Geometrie des Substrats (E oder Z),
der Chiralitit des Liganden (R oder S) und der Konfigura-
tion des Produkts (R oder S) stimmt iiberein. Da sich der
Bis(binap)-Komplex 4 iiberdies wiederholt benutzen 138t,
ohne merklich an Aktivitit zu verlieren, kann er als besse-
rer Katalysator als die Mono(binap)-Komplexe angesehen
werden.

Tabelle 2. Isomerisierung von 2 mit Mono- und Bis(bisphosphan)-rhodi-
um(l)-Komplex-K atalysatoren. Eine [D.[Tetrahydrafuranlésung mit 1.0 mol/L
2 und 0.005 mol/L Katalysator wurde in einem NMR-Rdhrchen erhitzt.
Ausbeute und Selektivitat fiir 3 (>96'0) wurden 'H-NMR-spektroskopisch
bei 27°C bestimmt.

Katalysator T[°C] t [h] Ausb. [%]
{Rh(diphos)(cod)]C10O4 40 23 17
[Rh(dppbXcod)ICI1O, 90 4 78
[Rh(R-binap)(cod)]C10,4 90 4 =~ 100
[Rh(diphos),]C10, § 90 4 0

120 18 0
[Rh(dppb):iCIO, 6a 90 4 0

120 18 72
[Rh(R-binap).}CIO, R-4 90 4 95

120 18 = 100

In Tabelle 2 wird die katalytische Aktivitdt mehrerer ka-
tionischer Mono- und Bis(bisphosphan)rhodium(1)-Kom-
plexe fir die Isomerisierung von 2 verglichen. Der
Bis(diphos)-Komplex 5 ist v6llig inaktiv (bis 120°C), wih-
rend der Bis(dppb)-Komplex 6 bei 120°C als Katalysator
wirkt.

Die hohe katalytische Aktivitit von 4 kann der Disso-
ziation eines binap-Liganden zugeschrieben werden, wobei
der Mono(binap)-Komplex entsteht. Diese Annahme wird
durch die starke Kompression der Phenylsubstituenten ge-
stiitzt, die aus der Rontgen-Strukturanalyse hervorgeht
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Abb. 1. ORTEP-Zeichnung eines Kations (C,-Symmetrie) des Komplexes
R-4 im Kiristall (aus CH,Cl,—Et,0). Wichtigste Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Rh1—Pl 2.368(6), Rh1—P2 2.388(6); P1—Rh1—P2 86.3(2),
P2—Rh1—P2' 174.0(2), PI-Rh1-P2’ 93.8(2), P1-RhI-Pl' 178.7(2),
Rhl-P1-Cl 114.56), RhI—P1—C7 113.7(6), Rh1-P1—-C44 120.8(6),
Rhi—P2—C13 116.7(6), Rh1—-P2—-C19 121.2(6), Rh1-P2—C25 110.2(6). Der
Winkel zwischen den besten Ebenen der Naphthylringe in einem binap-Li-
ganden betrigt 71.0(3)°. Schwingungsellipsoide mit 50% Wahescheinlich-
keit.

(Abb. )P In der Elementarzelle sind zwei kristallogra-
phisch verschiedene Kationen vorhanden, das eine mit C,-
und das andere mit der sehr Zhnlichen D,-Symmetrie. Im
erstgenannten Kation ist Rh fast rechteckig-planar koordi-
niert. Der Winkel zwischen den Ebenen P1—Rh1—P2 und
P1’'—Rh1—P2’ betrigt 6.2(2)°. Der Bis(dppb)-Komplex 6b
hat tetragonale Koordination und enthilt ebenfalls zwei
siebengliedrige Chelatringe!; die signifikante tetraedri-
sche Verzerrung wurde der sterischen Uberfiillung zuge-
schrieben. Im Bis(binap)-Komplex R-4 scheint die steri-
sche Uberfiillung vor allem durch Verlingerung der
Rh—P-Abstinde (2.368(6)—2.388(6) A) kompensiert zu
sein: Sie sind die lingsten, die man bisher in Bisphosphan-
rhodium(r)-Komplexen  gefunden  hat  (Beispiele:
2.305(1)—2.321(1) A in 7%, 2.289(6)—2.313(6) A in 5'I;
2.304(2)—2.361(2) A in 6b™), Da} die BeiBwinkel im 4-
Kation mit C,-Symmetrie (86.3(2)°) und im 4-Kation mit
D,-Symmetrie (86.9(2)°) spitzer als in 7 sind (91.82(5)°),
spiegelt die ldngeren Rh—P-Abstidnde wider.

Isotopenmarkierungsstudien bei der Mono(binap)-kata-
lysierten Isomerisierung von Allylaminen ergaben, daB
ausschlieBlich 1,3-Wasserstoffwanderung stattfindet!'?;
dies legt eine intermedidre =n-Allylhydridorhodium(ii)-
Spezies nahe. Die iibereinstimmende Korrelation zwischen
der Stereochemie der Produkte und der Chiralitit der Li-
ganden bei den Mono- und Bis(binap)-katalysierten Iso-
merisierungen deutet auf die Beteiligung sehr dhnlicher n-
Allyl-Zwischenstufen. Dies erfordert die Dissoziation ei-
nes binap-Liganden in 4. Dabei bleibt jedoch die Konfor-
mation des Chelatrings erhalten; R-binap ist A-verdrilit*®!,
Beim Austausch zwischen freiem und koordiniertem binap
dndert sich die Konformation des Chelatrings nicht, weil
die C,-Symmetrie strikt beibehalten wird.

Eingegangen am 6. November,
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Analytisch reines R-4-2H,0 wurde durch Umkristallisation Aceton-
Ether erhalten Das Kristallwasser stammt wahrscheinlich aus dem Ace-
ton. 'H-NMR (CD:Cl,): §=1.58 (br. s, H,0), 6.10-7.70 (m, arom.);
YP{'HI-NMR  (CD;),CO, ext. H;PO, 27°C): 6=2448 (d,
J(P—Rh)=138.5 Hz); das scharfe Dublett 4ndert sich zwischen —80 und
100°C nicht nennenswert. IR (Csl): v=3050 (=CH), 1590 (C=C), 1090
(Cl0Oy), 815, 745, 700 cm ™' (arom.); korrekte Elementaranalyse.
R-4.1/2CH,Cly; Kristalldaten: 1222, a=23.556(14), b=24.965(13),
e=19.113(13) A, V=11240(10) A%, Z=6, pp,=132 g cm?
Peer=1321) g cm™* (bei 16°C), p(Mox.)=4.12 cm~', A(Mog,)=
0.71069 A (Graphit-Monochromator), F(000)=4242; 6276 gemessene Re-
flexe (Rigaku-Denki AFC-Diffraktometer, 40 kV, 200 mA), T=2112°C,
-28-Scan, 2.5°<§<55°,0<h<30,0<k=<32,0<1<24; Schweratomme-
thode. R =0.087, R,,=0.071 (w=1.0/0*(Fy)) fur 3275 beobachtete Reflexe
(Fol230(Fo)) und 690 Parameter, restliche Elektronendichte
(max.)= +0.71 e/A% Aufgrund der Fehlordnung konnten die genauen
Positionen der CH,Cl;-Molekiile nicht gefunden werden. Alle numeri-
schen Rechnungen wurden auf einem ACOS 900-Computer im Crystal-
lographic Research Center, Institute for Protein Research, Osaka Univer-
sity, durchgefiihrt. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung
kdnnen beim Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
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Schwefelmonoxid als 4-Elektronen-Briickenligand
im Komplex [{(n°-CsHs)(CO),Mn},SO**

Von Ingo-Peter Lorenz*, Johannes Messelhduser,
Wolfgang Hiller und Klaus Haug

In freiem Zustand ist Schwefelmonoxid duflerst instabil ;
seine Komplexstabilisierung wurde erstmals von G.
Schmid et al. und M. Hdfler et al. beschrieben!'. Uns ge-
lang nun die Synthese von 3, des ersten SO-Komplexes
mit symmetrischer SO-Briicke und sp-hybridisiertem
Schwefel (3z4e-System).

In Gegenwart des substitutionslabilen Solvenskomple-
xes 1a wird Schwefelmonoxid in Lésung durch Thermo-
lyse von Thiiran-S-oxid 2 bei Raumtemperatur® erzeugt
und als in Ldsung licht- und luftempfindliches, schwarz-
violettes, kristallines 3 abgefangen (ca. 10%); ergiebiger ist
die Bestrahlung eines Gemisches aus dem Carbonyl(cyclo-
pentadienyl)mangan-Komplex 1b und 2 in Petrolether (ca.
30%)5,

Der Bildungsweg von 3 ist noch ungeklirt. Wir vermu-
ten primire Koordination von 2 an 1 zu einem instabilen
Zwischenprodukt, das sich unter C,H,- und L-Eliminie-
rung sowie Anlagerung der Lewis-Siure [(m’-
CsHs)(CO);Mn] in 3 umwandelt. Zusammensetzung und
Struktur wurden durch Elementaranalyse, Massen-, 'H-
NMR-, IR- und UV-Spektren sowie durch eine Rontgen-
Strukturanalyse gesichert. Das FD-Massenspektrum zeigt
das Molekiilion bei m./z 400. Im IR-Spektrum (KBr) treten
aufer den CsHs- und CO-Banden (v(CO)=2010 s, 1995
m-s, 1948 vs, 1923 vs, 1908 w,cm ~'; (Pentan): 2027 s, 2019 w,

0 0 0 ML,
I Il I Il
S S S s
7\ 7\ 7N\ 7 N\
o° o M o M M ML,
107 11 (6] mZ3 v [6]

LM = (75-CsHg)(CO)Mn

1965 m, 1947 vs, cm ~ ') drei weitere Absorptionen bei 1037
m, 475 w-m und 454 w, cm~' auf, die den S=O- bzw.
SMn,-Valenzschwingungen zuzuordnen sind. Das 'H-
NMR-Spektrum zeigt auch bei —40°C (CDCl,) nur ein
Singulett bei =4.77 fiir die Ringprotonen. Die tiefviolette
Farbe von 3 wird der sehr intensiven Bande bei 18450
cm ™' im UV/VIS-Spektrum ('A;-'B,-Ubergang im 4n-
SMn,-Geriist, C,,) zugeschrieben.

3 enthilt nach einer Einkristall-Rontgen-Strukturanaly-
se den SO-Liganden als 4e-Donor in symmetrischer
Briickenposition (Abb. 1). Das S-Atom ist iiber zwei kurze
Bindungen an die beiden Mn-Atome gebunden (Mn1-S
212.6(2), Mn2-S 212.1(2) pm); mit 150.4(4) pm ist der
S—09-Abstand nur unwesentlich linger als im freien Mo-
lekiill. Die  Bindungswinkel Mnl-S—Mn2  bzw.
Mnl—-S—09 und Mn2—-S-09 betragen 130.78(7) bzw.
114.4(2) und 114.8(2)°; damit liegen die vier Atome des
zentralen Bindungsgeriistes SOMn, exakt in einer Ebene.
Der Mnl—Mn2-Abstand von 386.2(1) pm schlief3t eine
bindende Wechselwirkung aus®. Die paarweise gegenein-
ander verdrehten CO-Liganden bilden einen Diederwinkel
von 34.8°.
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Abb. [. Kristallstruktur von 3. Ausgewihite Abstinde [pm] und Winkel (°]:
S—-09 150.4(4), Mnl1-S§ 212.6(2), Mn2—-S 212.1(2), Mnl1-C1 176.3(7),
Mnl-C2 178.6(7), C1-0Ol 116.3(7), C2-02 115.2(7); Mnl—-S-Mn2
130.78(7), Mn1—-S—09 114.4(2), Mn2—-S—09 114.8(2), S—Mn1-C! 94.9(2),
S—Mnl1-C2 93.1(2), Mnl-C1-01 177.5(6), Mnl-C2-02 179.0(6). Die
zwei unabhingigen Molekiile 3 zeigen innerhalb der Fehlergrenzen die glei-
che Geometrie.

Aufgrund der trigonal-planaren Anordnung und der
MnS-Doppelbindungsanteile ist 3 nicht als Organometall-
Derivat von Sulfoxiden, sondern wegen der Isolobalbezie-
hung O3 (n*-Cs;H;}(CO);Mn als Derivat von Schwe-
feltrioxid I zu betrachten. Da auch im Komplex 11" trigo-
nal-planare Schwefelumgebung vorliegt, kann eine isotype
Reihe der bekannten Verbindungen I-IV formuliert wer-
den.

Raumtemperatur oder hv
2 [(n5-CsHg)(CO)MnL] + %

ya -21L
[*] Priv.-Doz. Dr. 1.-P. Lorenz, Dipl.-Chem. ). Messelhiuser, Dr. W. Hiller, ia, L = thi; Y
Dipl.-Chem. K. Haug L = co 2
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat b, L =
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 5
[**] Diese Arbeit wurde von der Dcutschen Forschungsgemeinschaft und [t(n —C5H5)(C0)2Mn §250] + CaHy
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt, 3
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