Thermische und elektrokatalytische Epimerisierung
an Eisen als Chiralititszentrum **

Von Henri Brunner*, Konrad Fisch, Peter G. Jones
und Josef Salbeck

Zur Synthese optisch aktiver Organometallverbindungen
mit einem Ubergangsmetallatom als Chiralitdtszentrum
haben sich die optisch aktiven Aminophosphane L und L'

(S)-(+ HCoHy),P-N(CH,)-CH(CH )C,H, L
{8)-(—)(C H,),P-NH-CH(CH,)C ,H, L’

bewdhrt!!l. Beispiele sind die Acetyleisen-Verbindungen
(RS)- und (SS)-[CpFe(CO)L)COCH,] (Cp = n-C,H,),
sowie die Analoga mit dem Liganden L’. In allen Féllen
verlduft die Epimerisierung beziiglich des Eisenatoms {iber
eine Dissoziation von L bzw. L’, die wegen der Mitbeteili-
gung von chiralen Dihapto-acyl-Zwischenstufen und dem
achiralen Umlagerungsprodukt [CpFe(CO),CH,] schwierig
auszuwerten ist'>~ 4., Bei der Epimerisierung der Methylei-
sen-Verbindungen [®! und 2 treten derartige Komplikatio-
nen nicht auf,

Cp'

(—)s367(RySc)-1a
{(—)a36( R Sc)-2a

1, Cp’ = Cyclopentadieny! (Cp); 2, Cp’ = Indenyl (In)

(+)430‘(S|-’=Sc)'l b
(+ )43 (854 5c)-28

Die photochemische Umsetzung der prochiralen Verbin-
dungen [Cp'Fe(CO),CH,], Cp’ = Cyclopentadienyl oder
Indenyl, mit L ergibt unter Austausch einer der beiden enan-
tiotopen CO-Gruppen die Verbindungen 1a, b!*! und 2a, b
in Diastereomerenverhiltnissen von jeweils 50/50'¢!. Die
Isomere lassen sich iiber priparative Flilssigkeitschromato-
graphie sowie iiber fraktionierende Kristallisation tren-
nen!™. Die absoluten Konfigurationen von 1a und 2a sind
durch Rontgenstrukturanalysen gesichert®. Beide Verbin-
dungen haben im Kristall frappierend dhnliche Konforma-
tionen (Abb. 1).

Die thermische Epimerisierung von a und 2a verlduft in
[D,]Benzol nach 1. Ordnung!®), Die Epimerisierung wurde
in beiden Fillen iiber basisliniengetrennte ' H-NMR-Signale
verfolgt 1'% Die Geschwindigkeit der Epimerisierung dndert
sich bei Zusatz von L nicht meBbar. In Gegenwart von L’
findet ein vollstindiger, ebenfalls nach 1. Ordnung verlau-
fender Phosphanaustausch statt. Fiir die Epimerisierung von
2a ergab sich eine stark positive Aktivierungsentropie von
+75JK ' mol 1Y,

Diese Befunde sprechen fiir einen dissoziativen Epimeri-
sierungsmechanismus, dessen geschwindigkeitsbestimmen-

[*] Prof. Dr. H. Brunner, Dipl.-Chem. K. Fisch

Institut fur Anorganische Chemie der Universitit

Universititsstrafic 31, D-8400 Regensburg
Prot. Dr. P. G. Jones
Institut fir Anorganische und Analytische Chemie
der Technischen Universitidt Braunschweig

Dr. I Salbeck
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Regensburg
Optisch aktive Ubergangsmetall-Komplexe, 96. Mitteilung. Diese Arbeit
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Che-
mischen Industrie und der BASF AG. Ludwigshafen. gefordert. - 95.
Mitteilung: P. Bladon, P. L. Pauson, H. Brunner, R. Eder, /. Organomet.
Chem. 355 (1988) 449,

=
¥

1558 {: VCH Verlagsgesellschaft mbH. D-6940 Weinheim, 1989

ca47

Abb. 1. Strukturen von (— )43~ R:.Sc)-12 und (= J41e-(RESe)-22 im Kristall.

der Schritt die Spaltung der Fe-L-Bindung ist. Die kineti-
schen Daten der Epimerisierung erzwingen eine achirale
Spezies als Zwischenstufe oder UUbergangszustand!!?.

Der Indenyl-Komplex 2a (¢,,, = 37 min, 50.0 °C) epimeri-
siert 10- bis 20mal schneller als der Cyclopentadienyl-Kom-
plex 1a (f,,, = 70 min, 70.0 °C). Diese geringe Beschleuni-
gung schreiben wir der erhohten sterischen Wechselwirkung
des Indenyl-Liganden mit dem Aminophosphan-Liganden
zu, die die Phosphandissoziation erleichtert. Die Abwesen-
heit eines “‘Indenyl-Effektes” (hohere Reaktivitdt der Inde-
nyl-Systeme als der analogen Cp-Systeme durch “‘ring slip-
page”!'3:14]) wird auf das Fehlen assoziativer Prozesse
zuriickgefiihrt.

Bei der elektrokatalytischen Konfigurationsumwandlung
der Eisenkomplexe 1a und 2a ergaben sich signifikante
Unterschiede in Abhédngigkeit vom pentahapto-gebundenen
n-Liganden. Der Indenyl-Kompiex 2a ist mit Natriumamal-
gam als reduzierendem Startreagens bei — 35°C in THF
bereits nach 1 min vollstindig epimerisiert!! 3!, Uberraschen-
derweise tritt bei der Cp-Verbindung 1a unter gleichen
Bedingungen weder bei — 35 °C noch bei + 20 °C Epimeri-
sierung ein. Im Gegensatz zur Cp-Verbindung la gehit die
Indenyl-Verbindung 2 a beim Elektronentransfer in eine 19 e-
Spezies iiber, die Phosphan verliert. Das entstehende 17e-
Radikalanion dndert seine Konfiguration, bevor Phosphan-
assoziation und Riicktransfer des Elektrons auf Katalysator
oder Substrat den Katalysecyclus schlieBen.

Bei der mit 50 Mol-% Cp,Fe®PF,® oxidativ gestarteten
Epimerisierung von 2a tritt bei + 20°C in THF wihrend
30 min nur unvollstindige Epimerisierung ein. Die Epimeri-
sierung von 1a dagegen fiihrt unter gleichen Bedingungen in
5min zum thermodynamischen Gleichgewicht 1a/l1b =
62/38.
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Die Cyclovoltammogramme von 1a und 2a sind mit dem
Verhalten der Komplexe gegeniiber den eingesetzten Start-
reagentien in Einklang. Bei der Reduktion zeigt sich fiir 2a
eine irreversible Reduktionswelle bei einem Peakpotential
von — 2185 mV vs. SCE, die fiir 1a bis zur beginnenden
Reduktion des Solvens bei einem Potential von — 2570 mV
nicht zu beobachten ist. Die Reduktion der Indenyl-
Verbindung 2a ist von einer schnellen Folgereaktion beglei-
tet. Fiir die Oxidation der Komplexe 1a und 2a werden fast
identische Cyclovoltammogramme erhalten. 2a wird bei
+ 240 mV oxidiert, 1a bei + 235 mV; in beiden Fiillen han-
delt es sich um irreversible Oxidationsprozesse, an die sich
schnelle Folgereaktionen anschlieBen !¢’ Alle beobachteten
Oxidations- und Reduktionspotentiale liegen im Potential-
bereich der zur Elektrokatalyse verwendeten Startreagen-
tien.

Mit der oxidativ oder reduktiv gestarteten Epimerisierung
von la und 2a haben wir erstmals eine durch Elektronen-
transfer induzierte Konfigurationsumwandlung nachgewie-
sen!'”], die im Vergleich zur thermischen Reaktion enorm
beschleunigt ist.
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Kristallstruk turanalyse von 1a: C,,H,,FeNOP, M, = 483.1, Raumgruppe
P2,2,2,,a=1238.5(2), b = 1387.0(2), ¢ = 1395.5(2) pm, Z = 4. Struktur-
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werden.

Kinetische Daten der Epimerisierung von 1a: T = 70.0°C; k(1a) = (1.66 +

0.03)x107*s~'; RS/SS, =62/38: K,=061. la+L: T=700°C;

¢(la) =c¢(L) =0.1mol L™ '; k(la+ L} = (1.66 + 0.03)x 10" *s~'. - 2a:

T=500"C; k(2a) = (3.19 £ 0.10) x 10" *s™*; RS/SS,, = 62/38; K, =
061. 2a+L: T=500°C; (2a)=¢(L)=0.1molL""; kQa+L)=
(310 +0.10)x107%s™ !, 2a+ L T=50.0°C; ¢(2a)=0.1molL"",
«(L)=03mol L™!; k(2a+ L) =(1.81 £ 0.06)x 10" %5~ ".
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TMS int., 250 MHz): d = — 0.71 (—0.62) (d, 3H, J = 5.5 Hz, Fe-CH,),
1.52 (1.27) (d, 3H, J =7 He, C-CH,), 2.05 (2.09) (d, 3H. J=75Hz,
N-CH,), 4.50 (4.43) (d, 2H, H-41, H-43), 4.83 (4.73) (t. 1 H, H-42), 5.86
(5.35)(m, 1H, H-2), 5.93-7.63 (6.13-7.63) {m, 19 H, Phenyl- und Indenyl-
H).

[11] AS* = +(75+5) JK 'mol™'; AH* = (119 £ 6) kJ mol~'. Die Akti-
vierungsparameter wurden im Temperaturintervall zwischen 45.0°C und
55.0°C ermittelt.
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Der EinfluB von Substituenten einer Acetyleneinheit
auf eine Pd"-katalysierte Cycloisomerisierung;
Totalsynthese von (— )-Sterepolid und Bestimmung
der absoluten Konfiguration **

Von Barry M. Trost*, Philip A. Hipskind, John Y. L. Chung
und Chuen Chan

Die Synthese von sesquiterpenoiden Pilzmetaboliten und
die Bestimmung ihrer absoluten Konfiguration sind auf-
grund der ungewohnlichen biologischen und biochemischen
Eigenschaften dieser Verbindungsklasse von besonderem
Interesse. Wie die Biosynthese von Sesquiterpenen mit Cy-
clopentan-Teilstruktur zeigt, entstehen durch enantiomere
Faltung von Farnesylpyrophosphat an den verschiedenen
Sesquiterpen-Synthetasen unterschiedliche Klassen an Ses-
quiterpenen !l Eine relativ seltene Klasse sind die Isolacta-
rane?!; als Beispicle seien Isolactarorufin®!, Merulidial !
und Sterepolid 1'% genannt. Die Isolactarane treten hdufig
zusammen mit den weiter verbreiteten Lactaranen auf. Wir
berichten nun {iber eine asymmetrische Synthese von Stere-
polid 1'®], die wir unternahmen, um eine einfache Strategie
zur enantiomerenreinen Darstellung dieser Verbindungs-
klasse zu entwickeln —eine Strategie, die sich in abgednderter
Form auch zur Synthese anderer Sesquiterpen-Klassen wie
Marasmane, Illudane und Sterpurane verwenden ldf3t und
dariiber hinaus die Bestimmung der absoluten Konfigura-
tion ermdglicht.

Bei der Synthese iiber eine Enin-Cyclisierung nach Sche-
ma 1 ist ein Zwischenprodukt 2 in Betracht zu ziehen, das an

Schema 1. R =p-Methoxybenzyl.
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