iberein. Zur Strukturanalyse wurde auB8erdem Verbindung
7 durch Amid/Ester-Umwandlung, Azidreduktion mit
Schwefelwasserstoff/Pyridin, Acylierung der freien Ami-
nogruppe mit Myristinsdure, siurekatalysierte Abspaltung
der Cyclohexyliden- und der tert-Butyldimethylsilyl-Grup-
pe, O-Acetylierung, hydrogenolytische Debenzylierung
und anschlieBende nochmalige O-Acetylierung in das De-
rivat 10 iibergefiihrt. Die fiir den KDO-Teil erhaltenen 'H-
NMR-Daten entsprechen denen von Verbindung 9.

Allgemeine Arbeitsvorschrift

4, 7 und 8: 2 mmol 2 werden unter N; in 50 mL wasserfreiem Dichlorme-
than (4) oder Tetrahydrofuran (7, 8) geldst und auf —30°C abgekiihlt. 20
min nach Zugabe von 4.2 mmol Natriumhydrid wird langsam eine Ldsung
aus 2.2 mmol des Triflats (3, § bzw. 6) in 30 mL wasserfreiem Dichlorme-
than bzw. Tetrahydrofuran zugetropft. Nach 3 h Stehenlassen bei —30°C
wird die Ldsung auf — 10 bis 0°C erwirmt und gerthrt. Die Umsetzung wird
diinnschichtchromatographisch verfolgt. Zur Aufarbeitung wird iber Kiesel-
gur abfiltriert, im Vakuum eingeengt und mit Petrolether (30-60°C)/Essig-
siureethylester iber Kieselgel chromatographiert.

Ry (Petrolether/Essigester): 4 (1/1) 0.41; 7 (2/1) 0.60; 8 (2/1) 0.48.
'H-NMR (400 MHz, CDCly): 4: §=4.42 (ddd, Jy.eq.4-=3.91, J3.0,.4-=4.46,
Jas-=7.33 Hz, 1 H, 4'-H), 4.30 (ddd, J¢.7-=6.59, J7-g=6.34, J;-57,=4.88 Hz,
1H, 7"-H), 4.17 (dd, Js.6-=1.95 Hz, 1 H, 5’-H), 4.05 (dd, Js-as»=8.79 Hz, 1 H,
8'-H), 4.00 (dd, 1H, 8'a-H), 3.75 (dd, 1H, 6-H), 2.76 (d, /=4.88 Hz, 3H,
NHCHy), 2.54 (dd, Jy-an3eq=15.38 Hz, 1 H, 3'ax-H), 1.90 (dd, 1 H, 3‘eq-H).
7: 5=4.43 (ddd, 1 H, 4-H), 4.31 (ddd, J¢.,-=6.34 Hz, 1 H, 7-H), 4.16 (dd,
Js.6-=1.95, J45-=7.08 Hz, 1 H, 5’-H), 4.07 (dd, Js:; 35 =8.55, J794=6.35 Hz,
1H, 8®-H), 3.94 (dd, J;.5,,=5.12 Hz, 1 H, 8'a-H), 3.74 (dd, l H, 6"-H), 2.75 (d,
J=5.13 Hz, 3H, NHCH,), 2.46 (dd, Jyax3eq=15.14, J3a4-=5.12 Hz, 1H,
3’ax-H), 1.91 (dd, Jy-qs-=3.91 Hz, 1 H, 3’eq-H).

8: §=430-427 (m, 2H, 4”-, 7"-H), 406 (m, 1H, 8b-H), 402 (dd.
Js- =196 Hz, 1H, 5"-H), 3.94 (dd, Jg-4.5-1=8.55, Jog-»=5.37 Hz, 1 H, 8"a-
H), 3.75 (dd, J,-7-=5.61 Hz, 1 H, 6”-H), 2.71 (d, J=4.88 Hz, 3H, NHCH,),
246 (dd, Jyau3veq=15.38, Jyaxa-=4.88 Hz, 1H, 3”ax-H), 1.82 (dd,
J3eqan=3.66 Hz, 1 H, 3"eq-H).

'H-NMR (400 MHz, Ce¢Ds): 9: 6=5.77 (s, br, 1H, 5-H), 5.68 (ddd,
Jyeqa=5.12, o= 122, Jo 5 =293 Hz, 1H, 4-H), 5.54 (ddd, Jr.5.=4.39,
Jrgv=2.44, Jo.;,=9.28 Hz, 1 H, 7-H), 4.81 (dd, Jg-n g = 12.45 Hz, 1 H, 8b-H),
451 (dd, Jso=098 Hz, 1H, 6-H), 423 (dd, 1H, 8a-H), 3.26 (s, 3H,
COOCHS,), 2.40 (dd. Jyaxseq=12.7 Hz, 1 H, 3'ax-H), 2.32 (dd, 1H, 3’eq-H).
8: [a]ide= +9.0° (c=0.7, CHCly): 9: [a]%= + 105° (¢c=0.34, CHCL,); 10:
[@)2s = +67.7° (¢=0.7, CHCl;).

Eingegangen am 4. Mai,
verinderte Fassung am 28. Juni 1988 [Z 2740]
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Hydrierung von Ethylen durch den H,-Komplex
[Ir(H)(H,)(PMe,Ph);]® - Mechanismus und
Charakterisierung von Zwischenstufen**

Von Eric G. Lundquist, John C. Huffman, Kirsten Folting
und Kenneth G. Caulton*

Die leichte Abspaltung von H, ist ein charakteristisches
Merkmal von n?>-H,-Komplexen'". Ist dies eine Erschwer-
nis, wenn man die Struktur und die physikalischen Eigen-
schaften dieser Komplexe untersucht - alle Experimente
missen in H,-Atmosphire und bei tiefen Temperaturen
durchgefiihrt werden -, so kann man diese Eigenschaft
aber nutzen, um unter auBergewéhnlich milden Bedingun-
gen zu den noch raren ungesittigten Hydrido-Komplexen
zu kommen. Die Protonierung von [IrH,p,] (p = PMe,Ph)
mit HBF, fiithrt zum Komplexkation [IrH,p,]®"%, das, wie
wir nun fanden, ein intaktes H,-Molekiil als Ligand ent-
hilt. Dieser Komplex ist ein guter Katalysator fiir die Hy-
drierung von Ethylen, und er erméglichte es, Intermediate
eines Katalysecyclus zu untersuchen.

Die Protonierung von [IrH,p,] mit HBF,-OEt, in
CH,CI, fiihrt zum Komplexkation [IrH,p;]® 1?. T,-Mes-
sungen bei —70°C in CD,ClL,™ ergaben, daB in 1 ein okta-
edrisch koordiniertes Ir'''-Kation mit zwei H- und einem
H,-Liganden vorliegt. Frithere Spekulationen'?, in denen
wir schon die gleiche Struktur fir dieses Kation vorge-
schlagen hatten, beruhten auf Untersuchungen seiner Re-
aktivitit, die das Vorliegen des Gleichgewichts (a) naheleg-
ten.

[IrH,ps]® == [IrH,p;]® + H;
1

(2

Die Addition” von Ethylen im UberschuB an 1 in
CH,CI, fiihrte zu [Ir(C,H,),ps]® 2, das als BF,-Salz
(cremefarbenes Pulver, 97% Ausbeute) isoliert werden
konnte. Nach dem '"H-NMR-Spektrum!® hat diese Verbin-

\

\\/\\/w
e e S s R
30 29 28 27 28 25 PPM

Abb. 1. "“C{'H}-NMR-Spektrum (90 MHz, 24°C, CD,Cl,) der Ethylen-C-
Atome von [Ir('*C,H,)(PMe,Ph);]®. Man erkennt zwei nicht dquivalente C-
Atome bei 6=29.1 und 25.6, wobei jedes mit nur einem P-Atom koppelt.

[*] Prof. K. G. Caulton, Dr. E. G. Lundquist, Dr. J. C. Huffman,
Dr. K. Folting

Department of Chemistry and the Molecular Structure Center

Indiana University

Bloomington, IN 47405 (USA)
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dung keinen Hydrido-Liganden mehr, dafiir aber zwei
Ethylen-Liganden. Das '*C{'H}-NMR-Spektrum einer Pro-
be, die mit '*C-angereichertem Ethylen hergestellt wurde
(Abb. 1), ist temperaturunabhingig und 148t zusammen
mit dem *'P{'H}-NMR-Spektrum® den SchluB zu, daf} es
sich dabei um den seltenen Typ!®” eines starren, fiinffach
koordinierten Iridiumkomplexes mit 4quivalenten, nicht
rotierenden (—80 bis +80°C) Ethylen-Liganden handelt:
[Ir(C,H,),ps]® 2. Die Strukturbestimmung von 2® im

Festkdrper (Abb. 2) - mit der die spektroskopischen Daten-

in Einklang sind - ergab ein trigonal-bipyramidal koordi-
niertes Iridium-Ion mit zwei Ethylen- und einem Phos-
phan-Liganden auf den dquatorialen Positionen.

Abb. 2. Struktur (ORTEP) von [IN(C,;H.),(PMe,Ph);]® 2 in Kristallen des
BF,-Salzes [8). Die nicht beschrifteten Ellipsoide stellen C-Atome, die offe-
nen Kreise H-Atome dar. Ausgewahlte Bindungslingen [;\] und -winkel [°]:
Ir-P6 2.356(5), Ir-P15 2.363(S), Ir-P24 2.351(5), Ir-C2 2.140(16), Ir-C3
2.164(16), Ir-C4 2.171(15), Ir-C5 2.166(16), C2-C3 1.401(25), C4-C5 1.427(24);
P6-1r-P15 97.11(16), P6-1r-P24 93.47(16), P15-Ir-P24 169.41(15).

Verfolgt man die Reaktion von [Ir(H),(H.)p;]® 1 mit
Ethylen im UberschuB 'H-NMR-spektroskopisch bei
—50°C, so beobachtet man die Bildung von cis,mer-
{IrH,(C,H)p,]® 3™, einem 1:1-Addukt aus Ethylen und
{ItH,p,]® (entstanden durch H,-Eliminierung aus 1). Mit
der Zeit verschwinden die Resonanzsignale fiir 3, wihrend
die des Bisolefin-Komplexkations 2 und die von Ethan er-
scheinen. Das komplexe Hydrido(olefin)-Kation 3 ist hin-
gegen bei Abwesenheit von iiberschiissigem Ethylen selbst
bei Raumtemperatur stabil und neigt nicht zur Eliminie-
rung von Ethan. Folglich wirkt Ethylen als Promotor der
Reduktion von Ethylen zu Ethan. Das Komplexkation 3
kann auch durch Reduktion von 2 mit H, (Gl. (b)] darge-
stellt werden. Die Eliminierung von Ethylen (nicht Ethan)

[Ir(C2Ha)2p3]® + Ha — cis,mer-[ItHy(C,H,)p;]® + C,H, (b)
2 3

bei dieser Reaktion sowie die Tatsache, daB Ethylen in 2
innerhalb von 30 min gegen >C-markiertes Ethylen ausge-
tauscht wird, 148t auf Vorliegen des Gleichgewichts (c)
schlieBen!'?.

[Ir(CaH.),ps]® — [I(C,Ha)ps]® + C,H, (©
2

Wihrend 2 auf der NMR-Zeitskala (At <1 s) , statisch*

erscheint, zerfillt es auf der ,priparativen* Zeitskala uni-
molekular (Ar> | min). Addition von D, an 2 fiihrt zu-
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nichst zur Bildung von [IrD,(C;H,)p,]®, bei dem Deute-
rium schnell in den Ethylen-Liganden eingebaut wird. So
ergibt sich, wiederum unter Mitwirkung eines 16e-Kom-
plexes, [If(H)(R)p,]®, [vgl. Gl. (a)) eine schnelle Reversibi-
litdt fur das Gleichgewicht (d).

® ®
p
W f | H Y ]
Ir €—s  Ir—CH.CH ()
/I N (l 2vN3
p ! CaHy P
p p
3 A

Gleichung (d) reicht jedoch nicht aus, um den beobach-
teten Austausch zwischen den Wasserstoffatomen sowohl
aus der cis- als auch aus der trans-Stellung mit allen Ethy-
len-Wasserstoffatomen in [IrD,(C,H,)p,]® zu erkldren, da
die Hydrido-Liganden in 3 stereochemisch fixiert sind. Da
jedoch ein Austausch zwischen 3 und D, (1 atm) mit einer
der Reaktion (d) dhnlichen Geschwindigkeit stattfindet,
muB bei 3 auch ein H,-Eliminierungs-Gleichgewicht exi-
stieren [Gleichung (e)]''!]; dabei ist die gleiche 16e-Spezies
wie in Gleichung (c) beteiligt.

[1IrtH(C2H,)ps]® == [Ir(C;H)ps|® + H, ()

Trotz Variation der Reaktionsbedingungen werden die
produktbildenden Ethyl(hydrido)- und Ethyl(ethylen)(hy-
drido)-Komplexe A bzw. B (Schema 1) nicht beobachtet.
Ersetzt man Ethylen jedoch durch Acrylsduremethylester,
so 148t sich das Komplexkation 4 in nahezu quantitativer
Ausbeute als BF,-Salz isolieren'?. Dieser thermisch sta-
bile Komplex ist ein ideales Modell fiir das postulierte In-
termediat B.

®
i ]
P, | O=c_ome
lr‘\ i
p Hy

4

Unter Beriicksichtigung aller Befunde 148t sich fiir die
Hydrierung von Ethylen mit [Ir(H),(H,)p;)® 1 der Kataly-
secyclus in Schema ! formulieren. Das BF$-Ion und
CH,C), spielen im Katalysecyclus ebenfalls eine Rolle!*],

[Xr (M) 2(H2)Pa] & [HaIrps]® + H,

1

+ CoHg4
{PJI'Hz (C2H4)]@
3
*Hy
tCoH,
[P3Ir (CaHe) 2] == {paIr (C:H,)]®
) [p3IrH(C2H5)]®
A
CHg CoHy
[PaI'H (C2Hs) <:2H4]@
Schema 1. B
Eingegangen am 14. April,
verdnderte Fassung am 3. Juni 1988 [Z 2703]
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[6] ). R. Shapley, J. A. Osborn, Acc. Chem. Res. 6 (1973) 305.

[7] Ein weiteres Beispiel fiir einen stereochemisch starren fiinffach-koordi-

nierten Metallkomplex mit nicht rotierenden Ethylen-Liganden ist

[Os(PMe;)>(C:H,),(CO)]. Hierzu siehe: G.-Y. Kiel, J. Takats, F.-W. Gre-

vels, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 2227,

Kristallographische Daten fir {In{C,H,),(PMe,Ph);]BF,-0.5 H,O

(—155°C): monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=10.580(5), b=20.332(12),

¢=21.771(17) A, p=93.84(3)°, Z=8; 5950 Reflexe mit F>2.330(F);

verfeinert bis R(F)=0.0693. Zwei unabhingige Molekile, statistisch
identisch, pro Elementarzelle. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur-
untersuchung kdnnen vom Direktor des Cambridge Crystallographic

Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, Cam-

bridge CB2 1EW (England), unter Angabe der Autoren und des Zeit-

schriftenzitats angefordert werden.

3: '"H-NMR (360 MHz, —50°C, CD;Cl,): §= —12.00 (dt, J,,uns;(H-P)

=93, J,(H-P)=17 Hz, 1H), —9.25 (dt, J.,(H-P)=14.5 Hz, 1 H), 1.00

(vt, J(P-Me)=13 Hz, 6H), 1.30 (d, J(P-Me)=9 Hz, 6H), 1.80 (vt, J(P-

Me)=3 Hz, 6H), 2.85 (s, CH,=CH,, 4H), 7.0-8.0 (m, PPh); *'P{'H}-

NMR (146 MHz, 24°C, CD,Cly): 6= -35.6 (d, J(P-P)=19 Hz, 2P),

—50.6 (1, J(P-P)=19 Hz, 1P); "C{'H}-NMR (74 MHz, -50°C,

CD,Cly): 6=46.9 (s, "CH,="CH,).

Das Kation [I1(C,H.)ps]® wurde mit MeCN und MeLi abgefangen (un-

verdffentlichte Ergebnisse). Es diirfte das Intermediat der Reaktion von

[I1(C2H4)2p3]1® und H, zu [ItH,(C,H,)p;]® sein.

Ein anderer mdglicher Mechanismus des D,-Einbaus in 3 wire eine Ad-

dition von D an A, gefolgt von einem H/D-Positionswechsel, Eliminie-

rung von HD und anschlieBender B- Wasserstoff-Eliminierung unter Bil-
dung von [D,]-3 [Gl. (d)]. Wir danken einem Gutachter fiir diesen Vor-
schlag.

{12} 4: 'H-NMR (360 MHz, 24°C, CD:Cl,): 6= —27.75 (dt, J,,(H-P)=11.8,
J.is(H-P)=17.8 Hz, 1 H), 1.20 (m, Ir—-CH,, 2 H), 1.40 (iiberlappendes vt,
P-Me, 12 H), 1.50 (br. d, P-Me, 6H), 2.25 (m, CH,-CO,Me, 2H), 3.65 (s,
OMe, 3 H), 7.5-8.0 (m, PPh); *'P{'H}-NMR (146 MHz, 24°C, CD,Cl,):
8= —-21.0(d, J(P-P)=19 Hz, 2P), —34.0 (t, J(P-P)=19 Hz, 1 P). IR (Nu-
jol): ¥=2240 (w, Ir-H), 1750 cm ~* (m, CO,Me).

[13] K. G. Caulton et al., unverdffentlicht.
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Enantio- und diastereoselektive Synthese von
(2R)-2-Amino-5-oxocarbonsiiure-methylestern aus
Enonen und Bislactimether-Cupraten**

Von Ulrich Schéllkopf*, Dagmar Pettig, Edda Schulze,
Michael Klinge, Ernst Egert*, Bernd Benecke und
Mathias Noltemeyer

Professor Heinrich Noth zum 60. Geburtstag gewidmet

Lithiierte Bislactimether 2 reagieren mit Enonen zu 1,2-
und 1,4-Addukten!"., Da wir bei unseren asymmetrischen

[*] Prof. Dr. U. Schallkopf, Dr. D. Pettig, E. Schulze, M. Klinge
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
TammannstraBe 2, D-3400 Géttingen
Dr. E. Egert, B. Benecke, M. Noltemeyer
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-3400 Gattingen
[**] Asymmetrische Synthese Gber heterocyclische Zwischenstufen, 41. Mit-

teilung. - 40. Mitteilung: U. Schéllkopf, K.-O. Westphalen, J. Schréder,
K. Horn, Liebigs Ann. Chem. 1988, im Druck.
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Synthesen nicht-proteinogener Aminosiuren nach der Bis-
lactimether-Methode' einen Zugang zu 1,4-Addukten des
Typs 5 suchten, erprobten wir, ob und wie die Lithiumver-
bindungen 2 in Bislactimether-Cuprate tberfiihrbar sind.
Obwohl zahlreiche Alkyl- und Alkenyl-Cuprate beschrie-
ben sind®, kennt man nur wenige Azaenolat-Cuprate!®
und keine heterocyclischen Azaenolat-Cuprate. Nach eini-
gen miBgliickten Versuchen mit solchen Cu'-Salzen, die
sich zur Herstellung von Alkyl- und Alkenyl-Cupraten
bewihrt haben™, fanden wir, daB sich aus 2 und
CuBr-S(CH,), in Gegenwart von Dimethylsulfid die Bis-
lactimether-Cuprate 3 erzeugen lassen.

Das Cuprat 3a reagiert mit 2-Enonen 4 mit hoher 1,4-
Selektivitit, und auch die Diastereoseitendifferenzierung
am Heterocyclus ist mit > 100 :1 duflerst hoch (Tabelle 1),
d.h. man erhilt nahezu ausschlieflich die (2R,5S)-Epimere
der Addukte 5, die Vorstufen der entsprechenden D-o-
Amino-5-oxo-carbonsduren (Typ 14).

Li
Buli/THF
/E IOCHJ n Buti/ J: IOCHJ
HsCO HiCO
RS 0
OCH 1) R‘)\/U\Rz
1/2 CuBr- s(CH3)z 3 . 4
1 ‘. Culi T_)
H3CO HH
CH3 CH3
£ B
H3CO H3CO
R4, R30 HO R2? R3
5 6
1-3:a,R' = H; b, R = CH;
56:R' =H
Tabelle 1. Ausbeuten und Konfigurationen der Michael-Addukte 5,
R'=H.
5 R? R*> R* Ausb. (2R.1'R): (2R,1'S) [a][b] 5:6
[%)
a —(CH)— H 71 100 D2 100 : <1
b —(CH;),~ H 71 100 : 6 100: 3
¢ —(CH)+— H 66 100 D12 100 : <1
d —(CHy),— CH; 52 100 100 100: 19
e CH, H Ph 62 83 100 100: 6
f CH, H 2-Furyl 60 100 64 100 : 22
g CH, H H 39 — = 1d 100: §

la] Durch Kapillargaschromatographie und '>C-NMR-Spektroskopie be-
stimmt. [b] (25)-Epimere <1. [c] (2R):(25)>100:1.

Einfache cyclische Enone wie Cyclopentenon und Cy-
clohexenon (4a bzw. 4b) reagieren zugleich auch mit sehr
hoher Enantioseitendifferenzierung an der Doppelbin-
dung. Von vier méglichen Diastereomeren entsteht prak-
tisch jeweils nur das (2R,5S,1’R)-Isomer 5a bzw. 5b, d.h.
zwei Stereozentren werden simultan hochselektiv aufge-
baut. Die (2R, 1’R)-Konfiguration wurde fiir §b durch eine
Rontgenstrukturanalyse bewiesen. Cyclische Enone mit ei-
nem Substituenten in der 3-Position (wie z.B. 4d) reagie-
ren mit geringer Enantioseitendifferenzierung. Das gleiche
gilt fiir konformativ flexible acyclische Enone mit 3-Sub-
stituenten (wie 4e und 4f)1°.

0044-8249/88/0909-1238 § 02.50/0 Angew. Chem. 100 (1988) Nr. 9





