Nach den Wade-Mingos-Elektronenzihlregeln!*!! erge-
ben sich fiir 1 sechs und fiir 2 und 3 sieben Geriistelektronen-
paare und damit eine nido-Geriiststruktur. Extended-
Hiickel-MO-Rechnungen am sternférmig aufgebauten
[{(OC)sW},As,11') mit drei 16-Valenzelektronen(VE)-
W(CO),-Fragmenten ergaben, daB hier :As=As: als 6e-Do-
nor (4 x 7, 2 x o) fungiert. Ubertrigt man diese Bindungsbe-
schreibung auf 2, wiren hier formal das 14 VE-W(COQ),-
Fragment sowie zwei 15VE-Cp-Ni-Fragmente an eine
:P=P:-Einheit gebunden; zur Erreichung von 18VE pro
Metallatom bediirfte es dann noch der Knitpfung von zwei
Ni-W-Bindungen zur Bildung der tetragonalen Pyramide
bei 2.

Arbeitsvorschriften

2: Zu 87 mg (0.135mmol) 1 [13], gelostin ca. SmL frisch destilliertem THEF, gibt
man eine Losung von [W(CO)4(thf)], die durch 30min Bestrahlen (150-W-
Quecksilberhochdrucklampe) von 71mg (0.202mmol) [W(CO)s] in 70mL
frisch destilliertem THF hergestellt wurde. Man riihrt bei Raumtemperatur,
wobei die Reaktionsldsung zunichst tiefbraun und nach ca. 10—15min leuch-
tend neongriin wird (schwache CO-Entwicklung!). Nach 20 min wird das L6-
sungsmittel im Hochvakuum entfernt, der Reaktionsriickstand mit einem Spa-
tel von der Glaswand gekratzt und auf eine Kieselgel-Petrolether-Saule
(30 x2cm) libergefiihrt. Letzte Reste des Reaktionsriickstandes werden mit
wenig Petrolether auf die Sdule aufgetragen. Mit Petrolether-Toluol (20:1)
eluiert man eine leuchtend griine Fraktion, aus der nach Abziehen des Losungs-
mittels 114 mg (90 % bezogen auf 1) 2 (dunkelgriines Pulver) zuriickbleiben, die
sich aus wenig 80 °C heiem Heptan bei langsamem Abkiihien auf Raumtempe-
ratur umkristallisieren lassen und griin schimmernde Kristallnadelchen bilden.

3: Eine Lsung von 34 pL (0.152 mmol) (Me;Si},0, in 10mL Diethylether wird
innerhalb von 10min zu einer Lsung von 36mg (0.038 mmol) 2 in 15mL
Diethylether getropft. AnschlieBend wird 20h bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei ein allmihlicher Farbwechsel von leuchtend griin iber dunkeligriin nach
rot erfolgt. Die Reaktionsldsung wird im (Olpumpenvakuum vom Lésungsmit-
tel befreit und der verbleibende Riickstand mit wenig Petrolether auf eine mit
Kieselgel (AktivitatsstufeIT) gepackte Saule (30 x 1.5cm) aufgetragen. Bei der
Chromatographie eluiert man mit Petrolether-Ether (7:1) zunéchst Spuren
(< 1mg) einer schwach griinen Fraktion {monooxidiertes 2), danach 3 als dun-
kelrote Fraktion. Nach Entfernen des Losungsmittels im Olpumpenvakuum
verbleiben 22 mg (60% bezogen auf umgesetzes 2) 3, die — aus wenig Hexan
umbkristallisiert — schwarze, quaderformige Kristalle ergeben.
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CAS-Registry-Nummern:
1, 133966-85-5; 2, 133966-86-6; 3, 133983-39-8; [W(CO)(thf)], 36477-75-5;
(Me,Si1),0,, 5796-98-5.

[1] Neueste Ubersicht: D. M.P. Mingos, D.J. Sherman, Ady. Inorg. Chem. 34
(1989) 293.

2] H.E. Matthews, P. A. Feldman, P.F. Bernath, Astrophys. J. 312 (1987)
358.

[3] a) L. L. Lohr, J. Phys. Chem. 88 (1984) 5569, b) J. E. Butler, K. Kawaguchi,
E. Hirota, J. Mol. Spectrosc. 101 (1983) 161; ¢) L. Andrews, M. McClus-
key, Z. Mielke, R. Withnall, J. Mol. Struct. 222 (1990) 95, zit. Lit.

[4] a) 1 kristallisiert monoklin, P2,/c; a=12.465(1), b = 15.786(1),
¢ =17.629Q2) A, B = 96.62(1)°, Z = 4, 5039 unabhingige Reflexe (MO,:
1.5° < 8 < 25.0°), davon 3651 beobachtet mit I > 26(I); 343 Parameter,
R =0.064, R, =0.078 [4d]; b) 2: P2,/n; a = 13.019(2), b = 17.586(3),
¢ = 18.557(3) A, B =106.62(1)°, Z = 4, 4751 unabhangige Reflexe Moy, :
0.5 <0< 22.5°), davon 3981 beobachtet mit I> 20(I); 424 Parameter,
R=0.045, R,=0055 {4d); ¢) 3: triklin, PI; a=12724(%8), b=
17.996(10), ¢ = 10.412(9) A, « = 98.87(5), f = 111.34(5), 7 = 90.61(5)°,
Z =2, 5690 unabhingige Reflexe (Moy,: 1.5 < 0 < 22.5°), davon 3649
beobachtet mit I > 26(1); 383 Parameter, R = 0.058, R, = 0.060 [4d]. d)
Lésung und Verfeinerung der Strukturen mit den Programmsystemen
SHELXS-86, SHELX-76. Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturun-
tersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell-
schaft fir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514
Eggenstein-Leopoldshafen2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD-55342, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

{5] *H-NMR (400 MHz, C¢Ds, C;DH als int. Stand): §(CH) = 5.19 (s, 2H)
1, 493 (s, 2H) 2, 4.80 (s, 2H) 3; 8(CHMe,) =298 (sept., 4H;
3J(HH) = 6.8Hz), 2.65 (sept., 4; 3J(HH) =7.2) 1, 2.81 (sept., 4H;
3J(HH) = 6.8), 2.71 (sept., 4H; 3J(HH) =7.2) 2, 3.15 (sept, 4H;
3J(HH) =7.1), 3.00 (sept., 4H; *J(HH) = 6.8) 3; (CHMe,) = 1.53, 1.15
(jeweils d, jeweils 12H; *J(HH) = 6.8), 1.48, 1.26 (d, 12H; 3J(HH) =7.2)
1; 1.42, 1.20 (d, 12H; 3J(HH) =7.2), 1.21, 1.13 (jeweils d, jeweils 12H;
3J(HH) = 6.8) 2; 1.54, 1.45 (d, 12H; 3J(HH) =7.1), 1.48, 0.83 (jeweils d,
jeweils 12H; 3J(HH) = 6.8) 3.
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Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990) 1104,
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siloxan (M.J. Michalczyk, M. J. Fink, K. J. Haller, R. West, J. Michl, Orga-
nometallics 5 (1986) 531) und dessen theoretische Deutung (R.S. Grev,
H.F. Schaefer III, J. Am. Chem. Soc. 109 (1987) 6577; C. Liang, L. C.
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Photokatalyse des Wassergasprozesses in
homogener Phase unter Normalbedingungen durch
kationische Iridium(iin)-Komplexe**

Von Raymond Ziessel*

Der Wassergasproze3 (WGP), d.h. die Umsetzung von
CO mit H,O unter Bildung von CO, und H, [GI. (a),
AHY4, = — 41 kJmol '], ist eine wichtige industrielle Reak-
tion. Praktische Anwendung findet dieser ProzeB bei der

CO(g) + H,0(g) == CO,(g) + H,(g) ()

Herstellung von H, und beim Entfernen von CO, das techni-
sche Gase, die bei katalytischen Verfahren eingesetzt werden
(z.B. bei der Haber-Bosch-Synthese von NH,), verunrei-
nigt!!). Konventionelle Heterogenkatalysatoren!®! auf der
Basis von Chrom-aktiviertemn Eisenoxid oder Cobalt-Mo-
lybdédn-Oxiden sind nur bei hohen Temperaturen und Driik-
ken aktiv (T > 400°C, p > 200 atm CO). Homogenkatalysa-
toren auf der Basis von Metallcarbonylen des Typs
M(CO)4!*! arbeiten bei milderen Bedingungen (180°C,
35 atm)in alkalischem oder saurem Milieu. Vor kurzem wur-
de gezeigt, daB Ir'-™ und Ru"-Komplexe!® =% den thermi-
schen WGP bei 100°C, 1 atm oder bei 20-80°C, 1 -35 atm
effizient katalysieren. Der photochemische WGP gelingt mit
den Heterogenkatalysatoren TiO,!”! und ZnS'™), aber ein
echter homogener photochemischer WGP wurde trotz vieler
Versuche mit Bipyridin-Ru"-Komplexen ! noch nicht gefun-
den.

Aufgrund der Thermodynamik des Wassergasprozesses ist
es von Bedeutung, katalytische Systeme zu finden, die bei
niedrigen Temperaturen aktiv sind. Reaktion (a) ist zwar bei
Raumtemperatur exergonisch (AG3,5 = — 28 kJ mol 1), die
Gibbs-Energie wird aber bei Temperaturerhdhung durch
den negativen Entropieterm (S%, = 42 JK ™ ') ungiinstiger.
Mit effizienten, bei Raumtemperatur aktiven Katalysatoren
konnte man auBerdem durch die Verwendung von fliissigem
Wasser anstelle von Wasserdampf viel Energie sparen. Wir
berichten hier iiber den ersten hocheffizienten photochemi-
schen WassergasprozeQ3, der unter extrem milden Bedingun-

[*] Dr. R. Ziessel
Ecole Européenne des Hautes Etudes des Industries Chimiques de
Strasbourg IPCMS/GMI
1, rue Blaise Pascal, F-67008 Strasbourg (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique
gefordert. Wir méchten Professor V. Balzani und K. J. Watson fiir hilfrei-
che und anregende Diskussionen sowie Dr. C. de Bellefon fir die Aufnah-
me der FT-IR-Spektren danken.
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gen abliuft (Raumtemperatur, Normaldruck, neutraler pH-
Wert, sichtbares Licht) und von Pentamethylcyclopentadie-
nyl(Cp*)-Ir'™-Komplexen mit neuartig 4,4"-substituierten Bi-
pyridinliganden L katalysiert wird, sowie iiber mechanisti-
sche Untersuchungen.

I o R I
Ou 0" / o
o v© ir c
0"/ \X R 0"/ \CI
1a-d 2a-e

Schema 1. Ir'"-Katalysatoren fiir den WassergasprozeB. 1a, X =Y = Cl; 1b,
X =Y = CE,80,;1¢,X = H, Y = B(C¢H,),; 1d, X = OH, Y = CF;S0;; 2a,
R = COOH; 2b, R = COOIPr; 2¢, R = Br; 2d, R = NO,; 2¢, R = NMe,.

Die Komplexe vom Typ [Cp*Ir(L)Cl1®CI® 2 (Schema 1)
wurden nahezu quantitativ durch die Reaktion von
[{Cp*IrCl(u-Cl)},]!*°! mit zwei Aquivalenten des 4,4'-sub-
stituierten Liganden in Dimethylformamid erhalten (Sub-
stituenten R = COOH!'!1,  COQiPr!*2, Bri!3, NO,!4,
NMe, "3 1%)), Sie wurden durch langsames Eindiffundieren
von Diethylether in eine Lésung des Rohprodukts in Aceto-
nitril umkristallisiert. 1b wurde quantitativ durch Reaktion
von 1a mit zwei Aquivalenten Silbertrifluormethansulfonat
in Acetonitril hergestellt. Die Zusammensetzungen der Ver-
bindungen wurden durch 'H-NMR-, **C-NMR-Spektro-
skopie und FAB*-Massenspektrometrie (FAB* = positive
fast atom bombardment) (Tabelle 1) sowie durch Elementar-
analysen bestéitigt. Bestrahlt man 1a—d und 2a-c,e bei

Tabelle 1. Ausgewidhlte NMR-spektroskopische (in CD,CN bei 200.1 MHz
(*H) und 50.3 MHz (**C)) und massenspektrometrische (FAB *) Daten fiir die
Komplexe 1a—d und 2a—e.

Komplex 3(*H) [a] 3(*3C{'H}) [a] mfz {b]

1a 1.67 90.35 519.0
8.68

1b 1.69 89.52 633.1
9.36

lc 1.93 91.44 484.0
9.52

1d 1.70 90.89 501.1
9.11

2a 1.72 89.49 607.1
9.42

2b 1.68 91.45 691.2
8.89

2c 1.64 90.77 676.8
8.74

2d 1.70 92.29 609.0
8.90

2e 1.61 88.03 605.3
8.67

[a] Chemische Verschiebungen der Signale des Cp*-Liganden. [b] m-Nitro-
benzylalkohol als Matrix. Bei allen Verbindungen kann der Molekiilion-Peak
mit dem erwarteten Isotopenmuster (ca. 35% *?'Ir und 65% *°%Ir) detektiert
werden sowie ein Peak, der der Abgabe des koordinierten Chlorids (1a, 2a—e),
Triflats (1b) oder Hydroxids (1d) entspricht.

25°C mit sichtbarem Licht in Gegenwart von CO (1 atm)
und H,0, so konnen CO, und H, gaschromatographisch
nachgewiesen werden (Tabelle 2). Bei allen Komplexen wur-
de ein deutlicher Einflul des pH-Werts auf die katalytische
Aktivitdt gefunden (Abb. 1 links); dies beweist, daBl sowohl
die CO-Oxidation (begiinstigt in basischem Milieu) als auch
die H,-Bildung (beschleunigt in saurem Milieu) kinetisch
wichtige Reaktionen sind. Abbildung 1 rechts zeigt, daB die
Geschwindigkeit der H,-Bildung mit steigender Katalysa-
torkonzentration zunimmt. Wird der Katalysator 2a im
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Tabelle 2. Photochemischer WGP, katalysiert durch die Komplexe 1a—d und
2a-e bei 1 atm CO-Druck, Raumtemperatur und verschiedenen pH-Werten

[a].

Komplex pH [b] Vi, [mL} nfe)
1a, 1¢ oder 2a [d] 7.0 - -
1a 5.0 0.6 3
7.0 11 6
9.0 0.6 3
1b 7.0 11 6
lc 7.0 0.4 3
1d 7.0 11 6
2a 5.0 33 16
7.0 12.3 58
9.0 11.0 52
11.0 7.6 36
2b 2.0 1.5 8
5.0 4.2 22
7.0 -
2¢ 2.6 0.3 1
5.0 1.2 6
7.0 0.6 3
2d [e] 5.0 Spuren -
7.0 Spuren -
9.0 Spuren -
2e 5.0 - -
7.0 0.5 3
9.0 1.2 6

[a] 2 h Bestrahlung mit weiBem Licht (1 > 400 nm). [b] Eingestellt unter Ver-
wendung eines 0.01 M Phosphatpuffers; [c] n = Gesamt-Turnover, berechnet
durch Division der Anzahl der Mole H, durch die Anzahl der Mole des Aus-
gangskomplexes. [d] Dunkelreaktion mit einer Kontaktzeit von 15 h. [¢] Entfar-
bung der Losung nach einigen Minuten Bestrahlung,

Konzentrationsbereich von 0.045-0.20 mM eingesetzt, so
hat die Reaktion eine Geschwindigkeitsabhidngigkeit erster
Ordnung von der Katalysatorkonzentration; die berechnete
Geschwindigkeitskonstante betridgt 0.34 h~1.

60 80
604
40
n 40
20 204
) B st S 0 ey
4 6 8 10 0 2 4 6

pH —— cl1074m]—=—

Abb. 1. Links: Der EinfluB des pH-Werts auf die Turnover-Zahl » der photo-
chemischen WGP (2.3 x 10~* M Katalysator, o Komplex 2a und m Komplex
1a, 1 atm CO, 15°C, Bestrahlungszeit 2 h). Rechts: Der EinfluB der Katalysa-
torkonzentration ¢ (Komplex 2a) auf n(15°C, 1 atm CO, pH 7.0, Bestrahlungs-
zeit 2 h).

Die katalytische Aktivitdt steigt einerseits beachtlich an,
wenn der bpy-Ligand (1a) mit elektronenziehenden Grup-
pen wie COOH (2a) oder COOiPr (2b) substituiert wird;
andererseits nimmt sie drastisch ab, wenn elektronen-
schiebende Substituenten wie NMe, (2e) eingefithrt werden.
Dies 1Bt den SchluB zu, daB die Art der Substituenten in
4,4'-Stellung des Bipyridins iiber einen elektronischen Effekt
einen groBen EinfluB auf den geschwindigkeitsbestimmen-
den Schritt dieses Prozesses ausiiben. Das Fehlen der kataly-
tischen Aktivitit beim NO,-substituierten Komplex 2d be-
ruht auf einer photolytischen Hydrolyse der NO,-Gruppe,
die zur Abspaltung des Bipyridin-Liganden fiihrt. Dies kann
anhand des Verschwindens der Metall-Ligand-Charge-
Transfer-Bande im UV/VIS-Absorptionsspektrum verfolgt
werden. Interessant ist ferner, daB3 die Effizienz des katalyti-
schen Prozesses wohl nicht durch den thermischen Aus-
tausch von CI® durch CO eingeschrinkt wird. Die Verwen-
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dung von labileren Liganden (CF,SOY in Komplex 1b) hat
keinen EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit (siche Ta-
belle2).

Der EinfluB der Temperatur auf die Geschwindigkeit der
Bildung von H, wurde zwischen 15 und 45°C anhand der
Komplexe 1a und 2 a untersucht; die Ergebnisse (die Auftra-
gung von Inr gegen 1/T) sind in Abbildung 2 zusammenge-
faBt. Als Aktivierungsenergien E, wurden 29.6 kJmol ™!

4,04

t 3.04 e

Inr
291 \
1.04

0.0 r r T
315 325 335 3.45

7103 K" ——

Abb. 2. Der EinfluB der Temperatur auf die Geschwindigkeit r [Mmin~'] des
photochemischen WGP (2.3 x 10~ * M Katalysator, o Komplex 2a und @ Kom-
plex 1a, 1 atm CO, pH 7.0, Bestrahlungszeit 1 h).

(1a) und 14.6 kJmol ™! (2a) bestimmt. Unter der Voraus-
setzung, daB der photochemische Schritt eine sehr niedrige
Aktivierungsenergie hat!'®!, zeigen die MeBwerte in Abbil-
dung 2 beim Vergleich mit dhnlichen literaturbekannten
Werten, die bei thermischen WGPs erhalten wurden!7),
daB die Decarboxylierung der Zwischenverbindung B
der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist (Schema 2).
Bei Systemen mit hoheren Aktivierungsenergien (96—
100 kJmol ~ 1) ist nicht mehr die Decarboxylierung der ge-
schwindigkeitsbestimmende Schritt, sondern die reduktive
Eliminierung von H,™ 18, Ist der bpy-Chelatligand mit ei-
ner elektronenziehenden Gruppe substituiert, verringert sich
die E, auf die Halfte und begiinstigt so die Decarboxylierung
des Intermediats. Dies deckt sich mit der Tatsache, daB klas-
sische organische Sduren wesentlich leichter zu decarboxylie-
ren sind, wenn das Molekiil eine zusitzliche elektronen-
ziehende Gruppe enthilt!!® 29,

Aufgrund der oben genannten Beobachtungen sowie von
1H- und '3C-NMR-Untersuchungen, die in abgeschmolze-
nen NMR-Réhrchen mit markiertem *CO durchgefiihrt
wurden, mochten wir einen Vorschlag zum Mechanismus des
von [Cp*Ir(L)C1]® katalysierten WGP machen (Schema 2).
Er beinhaltet die Bildung eines hochreaktiven CO-Ir'™-
Komplexes (Zwischenverbindung A), der durch Verdrin-
gung von CI® durch CO gebildet wird. Diese Verbindung
konnte zwar nicht isoliert werden, doch erfolgte eine Cha-
rakterisierung durch '3C-NMR-Spektroskopie (6 = 178.2
(aus 1a) und 163.1 (aus 2a) mit CD,CN als internem Stan-
dard), FT-IR-Spektroskopie (veo = 2069 cm ™! (aus 1a) und
2095 cm ™! (aus 2a) in D,0) und UV/VIS-Absorptionsspek-
troskopie (breite Banden bei 402 nm (aus 1a) und 410 nm
(aus 2a)). Ein nucleophiler Angriff von Wasser an dieser
Carbonylgruppe ergibt die Carboxy-Zwischenstufe B, deren
Bildung auch stark durch eine elektronenziehende Gruppe
am bpy-Liganden begiinstigt werden konnte. Die Herstel-
lung von #hnlichen Carboxy-bpy-Ir'-Derivaten!*!! und
Austauschreaktionen von Sauerstoff aus Wasser mit dem
Carbonyl-Sauerstoff eines kationischen Komplexes!??! wur-
den vor kurzem beschrieben. Die Decarboxylierung von B
(der geschwindigkeitsbestimmende Schritt) liefert einen Hy-
drido-Ir'™-Komplex C123- 241, der beim Bestrahlen und Proto-
nieren H, und den Ausgangskomplex freisetzt. Die photo-
chemische Natur dieses letzten Schritts wurde wie folgt be-
wiesen: 1) Im Dunkeln entwickelte sich kein H,.2) Wenn 1a,
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2a,b im Dunkeln unter 1atm CO in abgeschmolzenen
NMR-Rohrchen aufbewahrt werden, zeigen die 'H-NMR-
Spektren der Losungen Peaks bei 6 = — 11.4, — 11.8 bzw.
— 12.09 fiir das Hydrido-Intermediat C. Diese Signale ver-
schwinden nach kurzzeitiger Photolyse. 3) Lost man
[Cp*Ir(bpy)(H)]®23 241 yunter Vakuum im Dunkeln in einer
Phosphatpufferlosung bei pH 7, so wird kein H, gebildet.
Beim Bestrahlen entwickeln sich jedoch stéchiometrische
Mengen von H,. All diese Beobachtungen bestitigen, daB
die Bildung von H, bei Bestrahlung rasch erfolgt.

H R ®
2 0"' %\] co
ol s
2 N a®

H®,CI®

" @

[co+n,0—=co,+H,] H,0

co,

Schema 2. Postulierter Reaktionsmechanismus fiir die Homogenkatalyse des
photochemischen WGP durch Ir'"-Komplexe.

Die Méglichkeit, daB B durch CO-Insertion in eine
Ir'™—OH-Bindung gebildet wird, wurde ausgeschlossen, da
Komplex 1d weder thermisch noch photochemisch mit Koh-
lenmonoxid reagiert.

Experimentelles

Der WGP wurde in einem thermostatisierten 30-mL-Schlenk-Rohr, das 10 mL
einer 0.01 M Phosphatpufferlosung (pH 2 bis 13) und la-d oder 2a-e
(0.45 x 10™* bis 7.9 x 10~* M) enthielt, durchgefiihrt. Das thermische Gleich-
gewicht (im Bereich von 5-60°C) wurde durch die Zirkulation von Wasser/
Ethylenglycol in einem doppelwandigen Schlenk-Rohr sichergestellt. Das Rohr
samt Inhalt wurde durch drei Ausfrier-/Abpump-/Auftau-Cyclen entgast; der
Binnendruck wurde mit CO (Reinheit 99.94 %) auf 1 atm eingestellt. Die Be-
strahlung erfolgte mit einer 250-W-Halogenlampe (Diaprojektor), die auf die
Lésung fokussiert wurde. Gasformige Proben wurden gaschromatographisch
analysiert. Die abgeschmolzenen NMR-Réohrchen (5 oder 10 mm Durchmes-
ser) wurden (wie an anderer Stelle bereits beschrieben [25]) unter einer mit
90.5% 13C angereicherten CO-Atmosphire abgefillt. Das 200-MHz-'H- und
das 50-MHz-'3C-NMR-8pektrum der Losung wurden in wiBrigem Phosphat-
puffer unter Zusatz von 20% CD,CN als internem Standard aufgenommen.
Zur Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums wurde ein Programm zur homo-
nuclearen Entkopplung (Lésungsmittelsignalunterdriickung) verwendet.
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Darstellung und stereoselektive Reaktionen
von (R)-a-Sulfonyloxynitrilen **

Von Franz Effenberger* und Uwe Stelzer

Professor Hans Georg von Schnering
zum 60. Geburtstag gewidmet

(R)- und (S)-Cyanhydrine sind {iber die enzymkatalysierte
Addition von Blausiure an Aldehyde zugénglich!', Sie die-
nen unter anderem zur Gewinnung enantiomerenreiner
a-Hydroxycarbonsiuren!! ©21 und f-Aminoalkohole!!> 2.
Hier berichten wir iiber eine wichtige Erweiterung des Syn-
thesepotentials optisch aktiver Cyanhydrine durch Uberfiih-
rung der Hydroxygruppe in eine gute Austrittsgruppe. Be-
sonderes Interesse kommt dabei den Reaktionen der Cyan-
hydrinderivate zu, bei denen der Stickstoff der Cyangruppe
im Molekiil erhalten bleibt, da Verbindungen dieses Typs
nicht direkt iiber a-Amino- oder a-Hydroxycarbonsduren
zugénglich sind.

Wihrend die stereoselektive nucleophile Substitution in
a-Stellung von Carbonsiduren und Carbonsdureestern wenig
Schwierigkeiten bereitet™), ist {iber eine entsprechende Re-
aktion a-substituierter Nitrile nur wenig bekannt!*!. Von op-
tisch aktiven Nitrilen mit a-stindiger Austrittsgruppe sind
bisher nur a-Halogennitrile hergestellt worden!), die unter
der Einwirkung der bei Substitutionsreaktionen freiwerden-
den Halogenid-Ionen jedoch leicht racemisierent* 2. Optisch
aktive a-Sulfonyloxynitrile, die aufgrund der wenig nucleo-
philen Sulfonat-Austrittsgruppen wesentlich konfigura-
tionsstabiler sein miiten!®, sind bisher nicht beschrieben

[*] Prof. Dr. F. Effenberger, Dipl.-Chem. U. Stelzer
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
Pfaffenwaldring 55, W-7000 Stuttgart 80
[**] Enzym-katalysierte Reaktionen, 11. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom
Bundesminister fiir Forschung und Technologie sowie vom Fonds der
Chemischen Industrie gefordert. 10. Mitteilung: F. Effenberger, M. Hopf,
T. Ziegler, J. Hudelmayer, Chem. Ber., im Druck.
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worden. Ausgehend von den optisch aktiven Cyanhydrinen
(R)-1 konnten wir nun mit den Sulfonylhalogeniden und
-anhydriden 2 racemisierungsfrei aliphatische und aromati-
sche (R)-a-Sulfonyloxynitrile (R)-3 in guten Ausbeuten syn-
thetisieren.

]
CI)H CsHeN oder OSOR
& » 2,L,6-Me CeH N
g NUH + R=S0X Ten R/C &Y
CN 2 CN
R-1 R-3
X = Hal, OSO,R' R IR
Akyl, 4—CHyCgH,,
Cyclohexyl |CHs, CF 5
Aryl CHs;, CF5

Von den aliphatischen Cyanhydrinen wurden Tosylate so-
wie Methan- und Trifluormethansulfonate in reiner Form
dargestellt. Bei den aromatischen Cyanhydrinen ist die Her-
stellung von Mesylaten mdglich, Trifluormethansulfonate
konnten jedoch nur in situ dargestellt und umgesetzt werden.
Diese Befunde sind in Ubereinstimmung mit Literaturanga-
ben iiber racemische Cyanhydrinsulfonate, wonach sich die
aliphatischen Verbindungen unzersetzt destillieren lassen,
wahrend sich z. B. das Tosylat des Mandelsdurenitrils schon
bei Raumtemperatur zersetzt!®!,

Zur direkten Ermittlung der optischen Reinheit der Ver-
bindungen (R)-3 konnte bisher noch kein geeignetes Verfah-
ren entwickelt werden. Aus den experimentell ermittelten
Drehwerten [«], die zwischen + 20 und + 60 liegen, sind we-
gen fehlender Vergleichsdaten keine Aussagen {iber die En-
antiomereniiberschiisse mdglich. Da8 die Sulfonylierungen
von (R)-1 zu (R)-3 racemisierungsfrei verlaufen, konnte iiber
die in Schema 1 beschriebenen Reaktionen der a-Sulfonylox-
ynitrile (R)-3 mit Nucleophilen bewiesen werden. Danach
sind die Cyanhydrinderivate (S)-4, a-(Phthaloylamino)nitri-
le (S)-5, a-Azidonitrile (S)-6 und Aziridine (S)-7 — ausgehend
von den Verbindungen (R)-3 — auf einfache Weise in optisch
aktiver Form zugénglich.

R e ON H
\(l: R\C»CN
a) b) I
OAc
Sy ™~ TSOZR‘ 7 e
Ce., >5
R/ 'IIH
o CN d)
R ~“\\‘HCN R a,
c C——CH,
NJ
(S)—G | a b [ (S)_7
R| nCH CH,CHICH,), CeH
3’7 2 372 6’5
R'l 4-CHCH, 4-CHyCeH,  CH,

Schema 1. a) (R)-3a + 1.5Mol CH;CO,K in Dimethylformamid (DMF), 79h,
20°C; 84% (S)-4a (ee =96%). b) (R)-3a + 1.5Mol Kaliumphthalimid in
DMF, 6d, 20°C; 70% (S)-5a (ee = 93%). Pht = Phthaloyl. ¢) (R)-3b +
1.5Mol KN; in DMF, 3d, 20°; 78% (5)-6b ([2]3° = —36.1 (c=0.77,
CH,Cl,)). d) Eine Losung von (R)-3b in Et,0 wurde zu LiAlH, in Et,0O bei
— 80°C getropft; nach Erwidrmen auf Raumtemperatur innerhalb 2h wurde
bei —70°C mit K,HPO,/KH,PO,-Puffer (pH7) neutralisiert; 64% (S)-7b
([2]3° = — 16.8 (¢ = 5.39, EtOH)). (R)-3¢ wurde unter dhnlichen Bedingungen
umgesetzt; 56 % (S)-7¢ ([«]2® = + 31.7 (¢ = 2.59, CHCly)).

Angew. Chem. 103 (1991) Nr.7





