vierwertiger Elemente nicht vorkommen sollten, weist ihre
Anwesenheit auf Geriistdefekte der Form T-O° hin. Tat-
sdchlich hat Ge, verglichen mit Si, aufgrund seines stirker
sauren Charakters eine geringere Tendenz zur Polykon-
densation zu reguliren Ge-O-T-Geriistbriicken, vor allem
in basischen Medien. Die mit der thermischen Zersetzung
der PryM®-Tonen zunehmende Zahl der T-O-T-Briicken
bedingt eine spirbare Abnahme der T-O®-Defekte. Zur
Untersuchung dieses Phdnomens sollte ein Vergleich hoch-
aufgeloster Festkdrper-MAS-?°Si-NMR-Spektren von frisch
hergesteliten und calcinierten Si- und Si,Ge-MFI-Phasen
dienen (Abb. 2). Wie erwartet, zeigten die calcinierten Pha-
sen - insbesondere bei hohem Feld - besser aufgeldste

A Il 1

-100 -110 -120

-0

Abb. 2. Hochaufgeléste Festkorper-MAS-2*Si-NMR-Spektren (Bruker MSL
300-MHz-Spektrometer) a) von reinem unbehandeltem Si-MFL, b) von einer
calcinierten Probe, ¢) von unbehandeltem Si,Ge-MFI (Si: Ge = 2) und d) von
einer calcinierten Probe.

Spektren als die frisch hergestellten, und reine MFI-Sili-
cat-Zeolithe besser aufgeldste als Silicogermanat-Zeolithe.
Bei einer Teilbesetzung der T-Positionen des Geriists mit
Ge erhilt man aufgrund einer zunehmenden Anzahl ver-
schiedener Si(nGe)-Konfigurationen verbreiterte Signale
bei tiefem Feld (Ge ist weniger elektronegativ als Si). Ge-
riistdefekte, die durch eine NMR-Resonanz bei 6= 105
charakterisiert sind!* konnten nicht mit Sicherheit nach-
gewiesen werden, jedoch spricht eine Schulter zwischen
6= —108 und — 110 im Spektrum der calcinierten und der
frischen Si,Ge-Phasen fiir Si(nGe)-Geriistkonfigurationen
in diesen Zeolithen.

Unsere Untersuchungen zeigen, daB zu den vielen Ele-
menten, die T-Positionen in MFI-Geriisten besetzen kon-
nen, nun auch Ge gezdhlt werden kann. Der unerwartet
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hohe Ge-Gehalt iiberschreitet alle bisher beobachteten
Substitutionsgrade. Die obere Grenze des Si:Ge-Verhilt-
nisses bei etwa 2 kann so verstanden werden, daB} eine Bil-
dung von Ge-O-Ge-Einheiten vermieden wird; sie sind
auch in Losung bisher nicht nachgewiesen worden™. Ein
reiner Ge-MFI-Zeolith sollte somit nur schwer herstellbar
sein.
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Enantioselektive Reduktion a,B-ungesittigter
Carbonsdureester mit NaBH, und katalytischen
Mengen chiraler Cobalt-Semicorrinkomplexe**

Von Urs Leutenegger, Andrew Madin und Andreas Pfaliz*

Chirale C,-symmetrische Chelatliganden vom Struktur-
typ der Semicorrine 1-3 sind ausgehend von Pyroglut-
aminsdure in enantiomerenreiner Form gut zuginglich!!l.
Die Substituenten an den beiden Chiralitédtszentren lassen
sich leicht variieren und werden durch das starre Ligand-
geriist in unmittelbarer Nachbarschaft zum Koordinations-
zentrum des Liganden festgehalten. Semicorrine dieses
Typs schienen uns deshalb ideale Voraussetzungen fiir

CN

1 R = CH,0SiMe,Bu
2 R=CH,OFt
3 R=CMe,OH

R R

eine Anwendung in der enantioselektiven Katalyse mit chi-
ralen Metallkomplexen zu bieten. Als erstes Beispiel eines
metallkatalysierten Prozesses, der unter dem EinfluB chira-
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ler Semicorrinliganden enantioselektiv verlauft, haben wir
die Cyclopropanierung von Olefinen mit Diazoverbindun-
gen untersucht. Mit Kupferkomplexen des Liganden 3 als
Katalysatoren erzielten wir dabei Enantioselektivitdten bis
zu 97% eel'l. Hier berichten wir iiber die enantioselektive,
durch Cobalt-Semicorrinkomplexe katalysierte Reduktion
o,B-ungesittigter Carbonsdureester mit Natriumborhy-
drid.

CH, CHy
. ~COOEt - /'\/COOEt
NaBH, R
4a-d 1 mol% CoCl, 5a-d
1.2 mol% 1
CH, EtOH/DMF CH;
25°C B
RN S F*/\/COOEt
6a-d COOEt 7a-d
CHj
a: R = PhCH,CH b:A= c:R=(CHy,CH d:R=Ph
A H;,C)\/\ 3)2!

Zu Versuchen in dieser Richtung wurden wir angeregt
durch die Arbeiten von Fischli et al.’”l die gezeigt hatten,
daB sich o,B-ungesittigte Carbonylverbindungen mit
Zink/Essigsdure und Cobalamin als Katalysator selektiv
an der CC-Doppelbindung mit optischen Ausbeuten zwi-
schen 0 und 33% reduzieren lassen®. In unserem Falle er-
wies sich Natriumborhydrid in Ethanol/Dimethylform-
amid (DMF) als Reduktionsmittel der Wahl*., Der als
Testsubstrat eingesetzte Ester 4a'” wird von diesem Rea-
gens bei Raumtemperatur in Abwesenheit eines Katalysa-
tors praktisch nicht angegriffen (<5% Umsatz nach 48 h).
In Gegenwart katalytischer Mengen (1 mol-%) des in situ
aus CoCl, und dem Liganden 1 gebildeten Semicorrin-
komplexes wird hingegen eine glatte, bemerkenswert ein-
heitliche Reduktion zum optisch aktiven Ester (4 )-5a be-
obachtet, die bei Raumtemperatur innerhalb von 1-2d
vollstindig ablduft (Rohprodukt: >99.8% 5a gemil
GQC)PL Die Enantiomerenreinheit des Produktes lag in ei-
ner Reihe von Versuchen reproduzierbar bei 94% ee®l.
Auch die iibrigen bisher untersuchten Substrate, mit Aus-
nahme der Phenyl-substituierten Derivate 4dund 6d, rea-
gieren mit d4hnlich hoher Enantioselektivitdt (vgl. Tabelle 1).

Tabelle 1. Enantioselektive Reduktion der «,B-ungesittigten Carbonsiure-
ester 4a-d und 6a-d [5].

Edukt Produkt Ausbeute Enantioselek- Konfigura-
[%] {a] tivitit [% ee) [b] tion [c]
da (+)-5a 97 94 R
6a (—)-7a 95 94 S
4b (+)-5b 95 94 R
6b (—)-7b 94 94 N
4c (—)-S¢ 84 [d] 96 N
6¢ (+)-7c 86 [d) 90 R
4d (+)-5d 95 81 N
6d (—~)-7d 97 73 R

[a] Isoliertes Produkt nach Sdulenchromatographie. [b] Geschitzte Genauig-
keit -+ 1%. Bestimmt durch 'H-NMR-Spektroskopie mit Eu(hfc); nach Re-
duktion zum entsprechenden Alkohol mit LiAlH, und Acetylierung [2). Die
ee-Werte von 5a,b und 7a,b wurden durch HPLC-Analyse (Techsil 5y;
Pentan/AcOEt 5:1) der entsprechenden (R)-1-(1-Naphthyt)ethylamide [7]
uberpriift. [c] Zuordnung anhand der optischen Drehung; fiir 5a, 7a: gemiB
[2]; 5b, 7b: {8]; Sc, 7c: [10]; 5d, 7d: [I1]. [d] Substanzverlust wegen der
Flichtigkeit des Produktes.
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Die (E)- und die (Z)-Isomere liefern jeweils Produkte
entgegengesetzter Konfiguration. Geraniumsiure-ethyl-
ester 4b und das (Z)-Isomer 6b werden selektiv an der
konjugierten CC-Doppelbindung reduziert, wihrend die
isolierte Doppelbindung unangetastet bleibt. Der Ligand 1
fallt bei der Aufarbeitung in Form eines (katalytisch inak-
tiven) Cobalt-bis(semicorrinat)-Komplexes an und kann
durch Dekomplexierung mit Essigsdure in guter Ausbeute
zuriickgewonnen werden.

Die hier beschriebene Methode zur enantioselektiven
Reduktion a,p-ungesittigter Carbonsiureester 148t sich im
LabormaBstab sehr einfach durchfiihren. Die Anwen-
dungsmoglichkeiten in der organischen Synthese sind viel-
faltig; z. B. lassen sich auf diese Weise isoprenoide Ketten,
wie sie unter anderem in den Vitaminen E und K, vorkom-
men, stereoselektiv aufbauen”® (vgl. auch die Umsetzun-
gen 4b— 5b und 6b— 7b). Die Enantioselektivitdten liegen
im gleichen Bereich wie bei der katalytischen Hydrierung
von strukturell verwandten o,f-ungesattigten Carbonsidu-
ren und Allylalkoholen mit den von Noyori et al.”! entwik-
kelten Ru'-BINAP-Katalysatoren. Im Unterschied zur
enantioselektiven katalytischen Hydrierung mit chiralen
Rhodium- und Ruthenium-Phosphankomplexen™?, die
nur in Anwesenheit einer freien Carboxy-, Amid- oder Hy-
droxyfunktion in Nachbarschaft zur CC-Doppelbindung
hohe optische Ausbeuten liefert, lassen sich bei der Reduk-
tion mit Cobalt-Semicorrinkomplexen Carbonsiureester
einsetzen. Der Mechanismus der Cobalt-katalysierten Re-
aktion und ihre Ubertragbarkeit auf andere Substratklas-
sen sind Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Eingegangen am 2. August 1988 [Z 2900]
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