Tabelle I. Ausbeuten und Diastereomerenverhiltnisse in den Aza-Diels-
Alder-Reaktionen bei Verwendung von (R)- oder (S)-Aminosduremethyl-
ester-hydrochloriden als chiralen Hilfsgruppen.

1) Hy/Rh—Al,03, 75% ®
ﬂbN COZCH3 2) Hy/Pd(OH),, quant. NH,
H>’/ i ct®

3) HCI/Et,0

Aminosdure  Dien  Verb. T Diastercomerenverhiltnis — Ausb.
in1 [°C] 5:6bzw. 8:9 [%] 5d 10
(S)-lle 3 Saf6a 0 93: 7 57
(S)-Val 3 sb/éb O 86 :14 74 ] ] .
(5)-Ser 3 5¢/6¢ 0 87 : 13 63 Aus den Serinderivaten kann die Aminosiureseitenkette
(S)-Phg 3 5d/6d 0 78:22 97 z.B. iiber die Mitsunobu-Reaktion zum Enamin und des-
E:;;’:rl ; ::;:: g :; gg 22 sen Hydrolyse abgespalten werden. So erhdlt man aus 8d
(R)-Pheg 3 sg/eg 0 20:80 %0 iber 11 da.s (allerdings achirale) Didt?hydr_opiperid.inium-
(S)-lle 4 Sh/6h 25 80 :20 35 hydrochlorid 12. Die Doppelbindung im Ring (allylisch zu
(R)-Ser 4 si6i 25 27:73 40 N) wird hierbei nicht angegriffen.
(R)-Phg Ta 8a/9a 0 37:63 22
(S)-Tle 7b 89 0 T71:29 45
(S)-Phg 7 8c/9% 0 66:34 63
(R)-Ser 7 8d=94 25 - 50 CH3 CH3 CH3
= Et0,C~N=N-CO,Et = HCI/H,0 &

2 2 2"

N PPhs N N
damit (S)-1-Phenylethylamin (80 : 20)"! deutlich iiberlegen. HO\/k )\ H2
Im Falle des weniger reaktiven Cyclohexadiens 4 werden CO,CH; #" ~CO,CH;3 cl®
die Diastereomere (5h/6h) sogar bei 25°C noch im Ver- 8d 11 12, 91%

hiltnis 80:20 gebildet. Die Hauptisomere kdnnen nach
diesen leicht im 30g-MaBstab durchfiithrbaren Reaktionen
einfach, z. B. durch Flash-Chromatographie, rein erhalten
werden. Verwendet man die (S)-Aminosduremethylester
als chirale Hilfsgruppen, so werden bevorzugt die (1R ,4S)-
2-Azabicycloheptene bzw. -octene 5 gebildet. Die (R)-kon-
figurierten Aminosdurcester ergeben bevorzugt die
(15,4R)-Isomere 6. Die Konfigurationen der Cycload-
dukte wurden mit Hilfe von NOE-Differenzspektren auf-
geklartL

Auch mit offenkettigen 1,3-Dienen 7 lassen sich die He-
tero-Diels-Alder-Reaktionen durchfiihren (Schema 2, Ta-
belle 1, 8a/9a-8d). Zwar sind die Diastereoselektivititen
in diesen Fillen nur moderat, jedoch kénnen die substitu-
ierten Didehydropiperidine 8 und 9 im allgemeinen leicht
chromatographisch getrennt werden. Wie fiir einfachere
Amine bereits beobachtet, wird bei den Umsetzungen mit
Isopren 7¢ und trans-2-Methyl-1,3-pentadien 7b jeweils
nur ein Regioisomer und bei der Reaktion mit trans,trans-
2,4-Hexadien 7a nur ein Diastereomerenpaar gebildet'*.

cl® 2 R
® R~
1 HsN CO,CHy 4 7
Y N
R R3
HCHO | THF/H,0
R2 R2
R1 R1
“ 2N
8 + 9
R N R )N\
R)\COZCH3 R” SCO,CH5

Schema 2. 7a, R'=R'=CH,, R'=H; 7b, R =H, R"=R*=CH;: Tc, R'=
R'=H, R?*=CH,.

Aus den Cycloaddukten kénnen die zugrundeliegenden
Stickstoff-Heterocyclen auf verschiedenen Wegen erhalten
werden. Der Benzylaminrest in den Phenylglycinderivaten
(5d/6d, 5g/6g, 8a/9a, 8¢/9c) kann nach selektiver Hydrie-
rung der olefinischen Doppelbindung hydrogenolytisch
quantitativ entfernt werden. So ist z.B. (—)-2-Azabicy-
clo[2.2.1]Joctan-hydrochlorid 10 enantiomerenrein zuging-
lich®. Analog gelangt man von 8a/9a und 8¢/9c zu den
entsprechenden substituierten Piperidinen.
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Allgemeine Arbeitsvorschrift

Ein Gemisch aus 0.15 mol 1, 0.3 mol 3, 4 oder 7, 55 mL Wasser, 6.5 mL
THF und 19 mL einer 35proz. Formaldehydldsung (0.22 mol Formaldehyd)
wird 72 h bei der in Tabelle 1 angegebenen Temperatur geridhrt. Man ver-
diinnt mit 100 mL Wasser, extrahiert mit Ether, stellt den pH-Wert auf 12 ein
und extrahiert noch dreimal mit Ether. Nach Trocknen der organischen Pha-
sen und Abdestillicren des Lésungsmittels werden die Produkte durch De-
stillation im Hochvakuum oder durch Flash-Chromatographie gereinigt. Sie
wurden 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch sowie elementaranalytisch cha-
rakterisiert.
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[Os(CO),(PPhs),]. Wir versuchen, terminale Phosphandi-
yl(Phosphiniden)komplexe [L,M=PR]"! mit diesem Me-
tallfragment zu stabilisieren. Dabei erhielten wir nun ei-
nen einkernigen Komplex mit n’-gebundenem Thioxo-
phosphan H—P=S, das heifit das Sulfid eines termina-
len Phosphinidenkomplexes. Substituierte Thioxophos-
phane sind beispielsweise in den beiden zweikerni-
gen Komplexen [(OC);Mn(n*p>-PMeS)Mn(CO);sI® und
[(C <H5);M0ox(CO)5(u-COY?,u*-PRS)]  (R=CsH,OCH;)"
als Liganden enthalten. Freie Thioxophosphane sind sehr
reaktiv und konnten nur schwingungsspektroskopisch in
Mu.trices® sowie durch Abfangexperimente mit Dienen
und Alkoholen' nachgewiesen werden. Thioxophosphane
sird dariiber hinaus eine interessante Erweiterung der Ver-
bindungsklasse R'P=A (A=CR,, NR, PR), iiber deren
Chemie immer mehr bekannt wird. Wir berichten hier iiber
die Synthese der Osmiumkomplexe 2a und 2b sowie iiber
dic Struktur und die Reaktionen von 2a.

[0«(n*-PHX)(CO)(PPh;),] 2a, X=S; 2b, X =Se

Gibt man zu dem Phosphansulfid- 1a oder -selenidkom-
plex 1b zunichst ein Aquivalent Trifluormethansulfon-
sdure und dann sofort die Base DBU im Uberschuf3
(DBU =1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en) (Schema 1), so
erhilt man in guten Ausbeuten den n>-Thioxo- bzw. 11%-Se-
lenoxophosphankomplex 2a bzw. 2b.

l I 1. CF3S03H L
~cq _0—-C—CHj (= CH3CO,H) oc\olS />|<
oc” \/p\=x 2. 08U oc” | P
| H W (-H®) L
1a.b 2a,b
(10)‘ (20)’
H®| ® DBU
®
I (S .
oc” | P2
L H
3

Schema 1. Synthese von 2a,b. L=PPh;; a, X=S: b, X =Se.

Obwohl alle Versuche, den kationischen H,PS-Komplex
3 zu isolieren, fehlschlugen, 148t sich sowohl aus dem 'H-
als auch aus dem *'P-NMR-Spektrum (Tabelle 1) folgern,
daB Verbindung 3 bei der Behandlung von 1a oder 2a mit
starken Sduren als erstes Produkt gebildet wird. Die Lé-
sungen von 3 zersetzen sich bei Raumtemperatur jedoch
schnell. Die spektroskopischen Daten von 2a
(vtPH)=2196 c¢m~' und 'Jyp=117.5 Hz) legen eine
Schwichung der Phosphor-Wasserstoff-Bindung nahe.
Dennoch gab es bei der Synthese von 2a und 2b mit Base
im UberschuB keinerlei Hinweise auf eine Deprotonierung
von 2a, b. Wenn 1la direkt mit Base behandelt wird, ent-
steht 2a nur in sehr niedriger Ausbeute (< 7%).

Sowohl die NMR-Spektren von 2 als auch die Reaktio-
nen von 2a legen fiir die Liganden HPS und HPSe ein
freies Elektronenpaar am Phosphoratom nahe. Das
SP('H}-NMR-Spektrum von 2a zeigt zwei stark koppelnde
(®*Jpr=285.9 Hz), nicht dquivalente frans-Triphenylphos-
phan-Liganden an (Tabelle 1). Die Rontgenstrukturana-
lyse von 2a (Abb. 1)!'® allerdings ergab, daB Phosphor-
und Schwefelatom des HPS-Liganden nahezu coplanar mit
dem Metall und den beiden CO-Liganden sind. Die Nicht-
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Tabelle 1. Ausgewihlte NMR- und IR-spektroskopische Daten von 1-3 und
5 7 [a]

1a: 'H: =144 (s; O,CCH,), 5.82 (dt, 'Jyup=374.8, *Jyp=79; H,PS):
MPU'H}: 6= —3.48 (d, 2pp=27.7: PPhy), —56.29 (t, 2Jpp=27.7;: H;PS). IR:
2050, 1969

1b: IR: 2056, 1980

2a: 'H: 6=0.82 (dt, 'Jyp=117.5, *Jup=6.6; HPS); *'P{'H}: 6=12.5 (dd,
2Jop=285.9, Upp=6.5; PPhy), 1.6 (dd, *Jpp=285.9, “Jpp=13.9; PPhy),
—140.4 (dd, *Jpp=13.9, Jpp=6.5; HPS). IR: 1989, 1922

2b: 'H: §=0.83 (dt, 'Jyp=118.5, *Jup=7.82; HPSe); *'P{'H}: §=10.7 (dd,
2Jep=282.4, Upp=5.1; PPhi), 0.1 (dd, “Jpp=282.4, *Jpp=16.6; PPhy),
—137.6 (dd, pp=16.6, 2Jpp=5.1; HPSe);: ""Se{'H}: &= —472 (ddd,
Y pse =280, WUpse=9.5, i =4.4; HPSe). IR: 1987, 1924

3: 'H: 6=5.01 (dt, 'Jup=1444.7, >J;»=8.7; H.PS): *'P{'H}: 6= —3.66 (d,
2Jpp=21.1; PPh,), —64.63 (1, *Jpp=21.1; H,PS)

5: 1R: 2050, 1968, 1957 (cs), 1924 (cs)

6: IR: 2022, 1940

7a: IR: 2057, 2000

7b: IR: 2056, 1998

[a] NMR-Spektren: Bruker-AM400-Spektrometer, CDCl;, 21°C; §-Werte be-
zogen auf TMS ('H), 85proz. H;PO. (*'P) oder Me,Se ("’Se); Kopplungskon-
stanten J in Hz. IR-Spektren von Nujol-Verreibungen zwischen KBr-Platten;

WCO-Streckschwingung) in cm ~'; cs =,,crystal splitting band**.

Abb. 1. Struktur von 2a im Kristall (ohne Phenylringe der Triphenylphos-
phan-Liganden [10]. Da Phosphor und Scbwefel im HPS-Liganden nicht un-
terschieden werden konnten, werden sie mit SP(1) und SP(2) bezeichnet.
Wichtige Bindungslingen [pm] und -winkel [°]): Os-P(1) 240.3(3), Os-P(2)
239.4(3), Os-SP(1) 245.7(3), Os-SP(2) 244.3(3), SP(1)-SP(2) 209.0(5); SP(1)-
Os-SP(2) 50.5(1), Os-SP(1)-SP(2) 64.4(1), Os-SP(2)-SP(1) 65.1(1).

dquivalenz der Triphenylphosphan-Liganden muf3 daher
darauf zuriickgefiihrt werden, daB3 sich das freie Elektro-
nenpaar auf der einen und das Wasserstoffatom auf der
anderen Seite der P-S-Os-Ebene befindet. IDa Phosphor
und Schwefel kristallographisch nicht unterschieden wer-
den konnten, sind kaum Aussagen zur spezifischen Geo-
metric von 2a moglich. Es steht nur fest, da3 die Phos-
phor-Schwefel-Bindung mit 209.0(5) pm deutlich linger ist
als eine durchschnittliche Phosphor-Schwefel-Doppelbin-
dung (193 pm). Die Bindungsldnge liegt sogar am aduBer-
sten Ende des fiir Phosphor-Schwefel-Einfachbindungen
registrierten Bereichs (203-209 pm)!''.

Auf eine analoge Schwichung der Phosphor-Selen-Bin-
dung in 2b deuten dessen *'P- und ""Se-NMR-Spektren
hin (Tabelle 1). Die Kopplung 'Jps, ist mit 280 Hz nur
etwa halb so grofl wie die entsprechende Kopplung in 1b
(531 Hz).

Dicse strukturellen und spektroskopischen Befunde le-
gen den SchluB nahe, daB3 in 2a und 2b eine dhnliche Bin-
dung wie in den Komplexen [Os(CO),(PPh;),L}, L= Alken
und Alkin, vorliegt. Die Wechselwirkung zwischen dem
leeren m*-Orbital von HPS und gefillten Metallorbitalen
geeigneter Symmetrie sollte - wie beobachtet - die Phos-
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phor-Schwefel-Bindung schwichen. Es gibt keinen Hin-
weis auf eine monohapto-HPS-Wechselwirkung gemil} 4,
obwohl es sich dabei um die Struktur handeln wiirde, die
im verwandten R,N—P=0-Komplex [Cr{CO)s{P(O)NR-}],
R=iPr!" vorliegt. Beide Strukturtypen sind in Phosphaal-
ken-!"* und Diphosphen-Komplexen!* von Ubergangsme-
tallen gefunden worden.

L
oc_ | S
Nos—p?
cc/ols P\H 4
L

Elektrophile addieren sich bereitwillig an das Phosphor-
atom in 2a (Schema 2). Mit Methyltrifluormethansulfonat
bildet sich das stabile Addukt 5, mit [NBu,][Aul;] stabiles
6. In Gegenwart von Alkohol wird bei der Reaktion mit

L
CF3SO3Me oc._ | /T ROH, HCI0,
NP
DBU
L H
2a
[Aul,] ¢
1€
® ®
L > L L )
OC\O|5 S[ Me OC\OS | aAul OC\C)ls/SH
u
oc” | e oc” | e oc” | “PH,O0R
L 'H L 'H L
5 6 7a,b

Schema 2. Reaktionen von 2a. L=PPh;; 7a, R=Me: 7b, R=Et.

Saure die Phosphor-Schwefel-Bindung gespalten, und
durch Addition von ROH und H® entstehen kationische
Mercapto-alkylphosphinit-Komplexe 7. Diese Reaktion
ist reversibel: DBU abstrahiert H® aus 7a,b; daraufhin
wird ROH abgespalten und in hoher Ausbeute 2a zuriick-
gebildet. Der HPSe-Komplex 2b verhilt sich bei der Be-
handlung mit Alkohol+ Sdure dhnlich, das Produkt der
Reaktion ist jedoch nur in Gegenwart der Sédure stabil.
NMR-spektroskopisch verfolgter H/D-Austausch mit D,O
ergab, daBl die SH-Protonen von 7 schneller austauschen
als die ROPH,-Protonen.

Bei tiefen Temperaturen wird der kationische Komplex
5 von DBU schnell zu [Os(n*-PMeS)(CO)(PPh;),]'"* de-
protoniert.

Arbeitsvorschriften

2a: FEine Lésung von 0.5g (0.59 mmol) la in 10 mL wasserfreiem THF
wurde mit 0.084 g (0.049 mL, 0.59 mmol) CF;SO;H behandelt. Zu dieser

farblosen Losung wurden sofort 0.25g (0.25 ml., 1.7 mmol) DBU (Uber-
schufl) gegeben. THF wurde entfernt und 2a aus Dichlormethan/Ethanol
umkristallisiert (0.31 g, 63%: Fp=188°C).
2b wurde analog aus 1b hergestellt (70%).

Die beiden Ausgangsverbindungen 1a und 1b wurden in drei Stufen aus
{0sCI(PH;)(CO)NCCH;{PPh;),JC104 A [5, 16] erhalten: 0.7 g (0.73 mmol)
A und 1.4 g (17.1 mmol) CH;CO,Na wurden 20 min in 20 mL Methanol re-
fluxiert, abgekiihlt, und [Os(PH)(M*-0,CCH )(CO)PPhy);] B wurde
nach Filtration und Waschen mit Wasser, Methanol und Ethanol iso-
liert (0.56 g, 0.67 mmol, 92%; Fp =171°C). - 0.1g B wurden carbony-
liert (Dichlormethan, 300 kPa CO, 20 min, 25°C), und das Produkt
[0s(PH,) (7'-0,CCH;)(CO)2(PPh;),] € wurde aus Dichlormethan/Ethanol
umkristallisiert (0.1 g, 95%, weiller Feststoff; Fp=177°C).

la wurde aus 0.28¢g (0.32mmol) C durch Behandlung mit 0011g
(0.35 mmol) Schwefel (1.1 Aquivalente) in 20 mL Benzol (5 h) hergestellt.
Benzol wurde im Vakuum entfernt und 1a aus Dichlormethan/Ethanol um-
kristallisiert (0.28 g, 98%; Fp=153°C).

1b wurde analog aus C und Selen erhalten.

Alle isolierten Verbindungen ergaben zufriedenstellende Elementaranaly-
sen.
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