tet man tiber einen Zeitraum von 4 h eine Farbverdnderung. zuerst nach braun,
dann alimihlich nach waldgriin und schlieBlich nach aquamarin. Die Losung
wird filtriert und zum langsamen Verdunsten des Losungsmittels offen stehen-
gelassen. Man erhiilt blaue, paramagnetische Kristalle von 3 - 3H,0; Ausbeu-
te > 90%. (Das Wasser stammt vom hygroskopischen Na-Acetat und der
Luft.) Korrekte Flementaranalyse; UV/VIS: A_,, [nm] () = 600(49), 364(31);
[R (KBr): #lem™ '] =1593. 1385 (C=0).

Synthese von 5: Eine Lésung von CICH,CO,H (70 mg, 0.67 mmol) in 5 mL
wasserfreiem CH;OH wurde in der Hitze zu 100 mg (0.17 mmol) 4 in einer
1:1-Mischung aus CH;OH/CH,CN gegeben und eine Stunde lang unter Riick-
fluB gehalten. Beim Abkiihlen unter Riihren (ca. 15 h) fiel eine geringe Menge
eines weiBlen Stoffes aus. Nach Umkristallisieren aus Pyridin/Ether wurden
farblose Kristalle erhalten; Ausbeute 15%. Korrekte Elementaranalyse; IR
(KBr): #[ecm™'] =1633, 1344 (C=0).

Oxidation von 3 fir die ESR-Probe: 42 mg (91 mmol) 3 wurden in 20 mL
wasserfreiem, entgastem CH;OH gelést und unter N, geriihrt. Zu dieser blauen
Losung wurde ein Aquivalent Cerammoniumnitrat, geldst in MeOH, hinzuge-
geben. Von der ziegelroten Losung wurden 500 pL entnommen und sofort bei
—70°C eingefroren. In gefrorenem Zustand bleibt die Probe unbegrenzt rot,
bei 22°C wird die Reaktionsmischung innerhalb von 30 min wieder blau. Die
ESR-Daten gefrorener Losungen wurden bei 77 K mit einem Bruker-ESP-300-
Spektrometer aufgenommen, der mit einem Oxford-Instruments-ER910A-
Kryostaten ausgeristet war. Fin NMR-GauBmeter (Bruker ERO35M) und ein
Hewlett-Packard-Frequenzzihler (HP5352B) wurden zur Kalibrierung des Fel-
des bzw. der Mikrowellenfrequenz benutzt.
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Eine diastereoselektive Synthese von
B-(N-Acylamino)aldehyden durch Umlagerung
von N,0-Vinylacetalen**

Von Herbert Frauenrath®, Thomas Arenz, Gerhard Raabe
und Martin Zorn

Professor Hermann Stetter zum 75. Geburtstag gewidmet

Chirale Carbonylverbindungen mit einem Stickstoffsub-
stituenten in S-Stellung sind wichtige Bausteine oder Zwi-
schenstufen fiir Synthesen von Wirkstoffen wie -Lactamen.
Der in der Regel notwendige stereoselektive Aufbau gelingt
durch Mannich-Reaktion, konjugierte Addition von Ami-
nen an a,f-ungesattigte Carbonylverbindungen sowie durch
Addition von Enolaten oder Allylmetallverbindungen an
Imine!! ¢! Allerdings ist es mit diesen Methoden nicht mog-
lich, sdmtliche Zielstrukturen zu erreichen. Wir berichten
nun iiber eine neue Synthese, die mit hoher syn-Selektivitat
und in wenigen Schritten zu chiralen B-(N-Acylami-
no)aldehyden fiihrt.

Bei der sdurekatalysierten Umlagerung von N,0-Acetalen
2 bilden N, N-dialkylierte N,O-Allylacetale 1 (R!, R? =
Alkyl) bereits unter den Bedingungen der Isomerisierung zu
2 Aminomethylbutadiene, wobei vermutlich Mannich-Pro-
dukte 3 als Zwischenstufe entstehen!”). Dagegen erweisen
sich N, N-diacylierte N,0-Acetale 2 (R!, R? = RCO) gegen-
iiber einer sdurekatalysierten Umlagerung als stabil®l, So-
mit sollten monoacylierte Verbindungen 2 (R' = RCO,
R? = Alkyl) als Edukte mittlerer Reaktivitit zur stereoselek-
tiven Synthese von p-(N-Acylaminoj)aldehyden geeignet
sein.

i R AN N7 R
R1\NJ\O 2 —_— R'\NJ\O/\\\,’-"’ —— R o
Fliz R2 CH,

1 2 3

Die Verbindungen 1a—e (Tabelle 1) sind nach Bohme et
al.l’l durch Acylierung von Schiff-Basen 4 und anschlieBen-
de Alkoholyse mit Allylalkohol in einer Eintopfsynthese in
guten Ausbeuten zugidnglich. Die Tsomerisierung zu 2a-e

0
U Hooo 0
©
RI—CH=N—R? £ g )@ /u\ ,)QQ/U\ cl
R3 N R R N R
e e
4 1. N{CzHs)a
- HN(C2Hs)sCl OH
2. /\/
[RUCK(PPha}a]
o m 0o ®
/U\ )\ NaBH, /C,HOH )j\ )\
RNy e R SN N0 N
FI‘, CH, :laz
2 1

[*] Prof. Dr. H. Frauenrath, Dipl.-Chem. T. Arenz, Dr. G. Raabe,

Dipl.-Chem. M. Zorn
Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule
Professor-Pirlet-Strale 1, W-5100 Aachen

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor-
dert.
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Tabelle 1. Synthese der Verbindungen 1-3 [a].

Verb. R R? R? Ausb. [%] Ausb. [%] [b} cis: trans [b] Ausb. [%] [c] de Mol-% TMSOTf
1-3 1 2 3

a CH, CH, C(CH,), 93 90 (88) 18:82 (89:11) 67 (70) >96 100

b C.H, CH, C(CH,), 82 88 (90) 28:72 (45:55) 48 (62) 88 50

¢ C(CH,), CH, C(CH,), 68 65 27:73 53 (58) >96 50

d cH, CH, CH(CH,), 66 93 (88) 40:60 (83:17) 67 (80) 70 60

e C.H, CH, CH(CH,), 86 95 (88) 32:68 (82:18) 62 (75) 58 30

[a] Allc neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und passende IR-Spektren (‘H-NMR- und '*C-NMR-spektroskopische Daten von 3a siche

Tabelle 2). [b] Reaktionstemperatur 70 °C. Angaben in Klammern: Reaktionstemperatur 0 °C. [¢] Angaben in Klammern: Ausbeute NMR-spektroskopisch ermittelt.

gelingt mit in situ aus [RuCl,(PPh,),] und NaBH, hergestell-
ten Rutheniumhydriden!'%. Hierbei beobachteten wir erst-
mals, dafl sich bei der [somerisierung die Konfiguration der
Doppelbindung durch Variation der Reaktionstemperaturen
in einem weiten Bereich beeinflussen 146t (Tabelle 1), was auf
eine nachtragliche cis-trans-Isomerisierung durch den Kata-
lysator hinweist.

Bei der Umlagerung von 2a—c¢ in Gegenwart von Trifluor-
methansulfonsduretrimethylsilylester (TMSOTY) entstehen
die f-(N-Acylamino)aldehyde 3a—c in Ausbeuten von 48—
67 % mit hoher Diastereoselektivitit (Tabelle 1)I''1. Die re-

(H,C),ch (HCHC  Ho _OSI(CHy,
TMSOT ﬁ 1o}
RL N l — R@'N\+ | CF4S0;
\n/ “CHy “CH, \n/ CH, “CH,
0 0
2a-c 5 6
0
JL CH
R SNT
—-
48-67 % (HCKC /k‘/§o
CHy
3a-c

lativen Konfigurationen der neu gebildeten Stereozentren
wurden durch Rontgenstrukturanalyse ermittelt, wobei sich
fiir 3a und 3b die syn-Konfiguration ergibt (Abb. 1)H121,

In gleicher Weise wie bei 2a—c verlaufen die Umlagerun-
gen von 2d und 2e, N,O-Acetalen enolisierbarer Aldehyde,
wobei syn-anti-Gemische 3d bzw. 3e erhalten werden (Tabel-
le 1). Die Zuordnung zur syn- oder anti-Reihe von 3d,e ge-

c9

c7

Abb. 1. Struktur von syn-3a im Kristall (Schakal-Plot) [16].
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0 CH(CHy, RJ\N/CH’ RSN
JJ\ )\ X T™SOT! /k/\
R N 0 -~ ~
! /? oo (e o+ HOHCT Y N0
CH, CH, CH,
3 d: 85% syn 15% anti
2d,e
3 e:79% syn 21% anti

lingt NMR-spektroskopisch durch Vergleich mit den Daten
von 3a (Tabelle 2) und 3b.

Tabelle 2. Physikalische Daten von 3a.

3a: Kp =74-75°CJ0.04 Torr, Fp = 55°C. 'H-NMR (500 MHz, CDCl,):
8 = 0.96 (s. 9H; C(CH,),, Z), 0.97 (d, J = 6.7 Hz, 3H; CHCH,, Z), 0.98 (s,
9H: C(CH,),, E), 1.00(d, J = 6.7 Hz, 3H; CHCH,, E), 2.13 (s, 3H; H,CC=0,
Z),2.21 (s. 3H; H,CC=0, E), 2.65-2.78 (br, m, 1 H; CHCHO, Z), 2.86 2.97
(m, tH; CHCHO, E), 2.81 (s. 3H; NCH,, E), 2.90 (s, 3H; NCH,, E), 3.86 (d,
J=10Hz, 1H; NCH, E), 494 (br, d, J =11 Hz, 1H; NCH, Z), 9.56 (d,
J=5Hz, 1H; CHO, Z), 9.71 (d, J=7Hz, 1H; CHO, E); *C-NMR
(125 MHz, CDCl,): § =12.8 (CHCH,, Z), 13.1 (CHCH,, E), 21.9 (H,CC=0,
Z),22.4(H,CC=0, E), 28.4(C(CH,),, Z), 28.7(C(CH,),, E). 31.0 (NCH,. Z),
33.2 (NCH,, E), 35.8 (C(CH,),, Z), 36.6 (C(CH,),, E). 46.7 (CHCHO, E,Z),
59.0 (br; NCH, Z), 65.4 (N-CH. E), 171.6 (C=0, E), 171.9 (C=0, Z), 201.4
(CHO, E), 202.4 (CHO, Z)

Zwischen den zu den Carbonylgruppen fS-stindigen Pro-
tonen und den Protonen der Acylreste konnten fiir die (E)-
Formen von 3a,b starke NOE-Effekte beobachtet werden.
Die '"H-NMR-Spektren frisch bereiteter Losungen von 3a,
dessen Amidbindung nach den Ergebnissen der Rontgen-
strukturanalyse (Z)-Konfiguration hat, zeigen das Vorliegen
der fast reinen (Z)-Form. Mit der Zeit stellt sich jedoch ein
Rotamerengleichgewicht cin, in dem die (E)-Form im Unter-
schull vorhanden ist.

Im Gegensatz zur Umlagerung von O,0-Vinylacetalen
héngt die Diastereoselektivitit der Bildung von 3 nicht von
der Konfiguration der Doppelbindung in 2 ab. So erhdlt man
beispielsweise aus einem 40:60- und aus einem 83:17-cis/
trans-2d-Gemisch 3d im gleichen syn-anti-Verhdltnis von
85:15. Aus reinem cis-2b (hergestellt durch Isomerisierung
von 1b mit KOC(CH,),/DMSQ, 37%) entsteht das syn-Dia-
stereomer 3b in gleicher Selektivitit (de = 88 %) wie aus ei-
nem 28:72-cis/trans-Gemisch 2b.

Danach 148t sich vermuten, daB3 die Umlagerung 2 — 3
intermolekular verlauft; ihr Mechanismus wird momentan
untersucht.

Experimentelles

Zu einer Losung von 30 mmol 2in 15 mL CH,Cl, gibt man unter Stickstoff und
Feuchtigkeitsausschlu bei 0°C tropfenweise die jeweilige Menge (Tabelle 1)
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TMSOTT. Nach 24 h Riihren bei 0°C wird die Reaktionsmischung auf eine
gekiihlte und gesittigte K,CO,-Losung gegossen, die organische Phase abge-
trennt und die wiBrige Phase dreimal mit jeweils 15 mL CH,Cl, extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen werden iber MgSO, getrocknet. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels isoliert man die Produkte 3 durch Destillation im Vaku-
um oder durch Kristallisation (Ether/Pentan = 3/1) (Tabelle 2).
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Synthese und Reaktivitit von Me, P(ZrCp,Cl)=NAr,
dem ersten Iminozirconiophosphoran,
einem maskierten Iminophosphid**

Von Alain Igau, Natalie Dufour, Armelle Mahieu
und Jean-Pierre Majoral*

Uber Wechselwirkungen von ungesittigten Hauptgrup-
penelementverbindungen und Metallocenen der Gruppe 4
ist bisher wenig bekannt!"?. Wir haben die Reaktivitat

[*] Dr. J-P. Majoral, Dr. A. Igau, Dr. N. Dufour, A. Mahieu
Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS
205, route de Narbonne, F-31077 Toulouse Cédex (Frankreich)

[**] Diese Arbeit wurde vom Centre National de la Recherche Scientifique
gefordert.
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von Phosphaalkenen und Iminophosphanen gegeniiber
Schwartz-Reagens [Cp,ZrHCI***, [Cp,ZrH,]"*! und
[Cp,ZrMe, ]! untersucht und berichten nun von der iiberra-
schenden Synthese des ersten linearen, am P-Atom metallier-
ten Iminophosphorans 3 durch Carbometallierung des Chlor-
iminophosphans CIP=NAr 1 (Ar = 2,4,6-tBu,;C H )% °L
Aufgrund der starken Polarisierung der Phosphor-Stick-
stoff-Doppelbindung in Verbindungen des Typs R;P=NR’
konnten bisher nur N-metallierte Iminophosphorane darge-
stellt werden. Bei ersten Untersuchungen zur Reaktivitdt
von 3 fanden wir auBerdem eine neuartige [nsertionsreak-
tion von Nitrilen in die Phosphor-Zirconium-Bindung.
Das Chloriminophosphan 1 und [Cp,ZrMe,] 2 wurden bei
—40°C in Pentan umgesetzt. Nach Aufarbeitung der Reak-
tionsmischung konnte 3 als weiBles Pulver in 85% Ausbeute
isoliert werden (Schema 1). 3 wurde NMR-spektroskopisch

Me Me
Cl—P=N—Ar cz:’MeCSHlZ Cl}’NA Me—P=N—Ar
~—P=N— + —_— —P=N—Ar{ — e ~—P=N-—,
P2 Tao°C |
ZrCp,;Me 2rCp,Cl1
1 2 4 3
Oy
Ar = 2,4,6-1Bu;CgH, ‘25 C
Me\ ,Ar - Mc\ ,Ar
PN e JP—N{
Me H Me ZrCp,Cl
6

Schema 1. Synthese und thermisch induzierte Umlagerung von 3.

identifiziert (siehe Tabelle 1). Die Cp-Protonen ergaben ein
Dublett mit einer Kopplungskonstante *Jp,, =1.4 Hz, was
mit einer Struktureinheit Cp-Zr-P in Einklang ist. Die Me-
thylgruppen sind beide an das Phosphoratom gebunden, wie
die 'H- (nur ein Dublett fiir die beiden Methylgruppen,
2Jup = 6.3 Hz), ')C- (ebenfalls nur ein Dublett,
"Jep =11.1 Hz) und 3'P-NMR-Spektren (Dublett von Sep-
tetts, 2Jpy = 6.3 Hz, 3Jpc,qy) = 1.4 Hz) zeigen. Die Bildung
von 3 konnte Giber das unbestandige Intermediat 4 verlaufen,
das unter Wanderung des Chloratoms und der Zirconium-
stindigen Methylgruppe umlagert!”!, In Lsung bei Raum-
temperatur ging 3 quantitativ in das Phosphan 5 {iber (die
Wanderung von ZrCp,Cl-Einheiten vom Phosphor- zum
Stickstoffatom ergibt das thermodynamisch bevorzugte Pro-
dukt 5, Schema 1). 5 wurde NMR-spektroskopisch charak-
terisiert: Die *'P-NMR-chemische Verschiebung von § war
im erwarteten Bereich; die Cp-Protonen ergaben ein Singu-
lett, es wurde keine Kopplung mit dem Phosphoratom beob-
achtet. Bei Zugabe von Pyridin oder PMe, zu 3 entstand

Me Me
|
Mc—.f.’;N—Ar + R—C=N Mef/P:NfAr
%GCza r-Cy L ZrCp,Cl
N
h 3
7a R=Me
Me 7b R =iPr
Me—P=N—Ar 7¢ R=Ph
ZrCp,Cl
25°c1
Me Ar Me Ar
\ 7 N\ Ve
JP—N_ + R=CaN &= P—N_
Me ZrCp,Cl 25°C  Me ,C=N_
5 R ZrCp,Cl

Schema 2. Reaktivitdt von 3 und S gegeniiber Nitrilen.
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