—= BnO

gewiunschten Produkte 8 in - gemessen an der Komplexitit
der Verbindung ~ hervorragenden Ausbeuten (Tabelle 2).

Boc
SN NHBo¢ RZni N NHBoc
N COOtBu {Kat] R” N COOtBu
6 {DMA, 40°C) o

Tabelle 2. Pd-katalysierte Kupplung von funktionalisierten Alkylzinkiodiden
mit 6.

RZnl Aquiv. Katalysator Aquiv. Ausb. Prod.
[%]
0
E‘O)k/\/zm 2 [PACL(PPh,),] 04 84  8a
o
BnO)J\/\/ZM 4 [PACL,(PPh,),] 0.1 65 8b
rivJHBoc
o)
Bno)l\/\/zm 3 [PACL(PPh,),] 01 79 8¢
RHT

Die bendtigten Aminosdureester wurden schrittweise aus
L-Homoserin nach Standardmethoden aufgebaut!*3l. Der
Vergleich von 8¢ mit seinem aus rac-Homoserin erhaltenen
Diastereomer ergab, dal sich die Kupplung glatt und ohne
Epimerisierung vollzieht. Die allgemeine Anwendbarkeit des
Reaktionswegs zeigte die Totalsynthese von Diphthin 21",
dem wichtigsten Abbauprodukt von Diphthamid (Schema 3).
Hierzu wurde die Tritylgruppe (Trt) in 8¢ durch Titration mit
0.1 N HClin 90 proz. wiBrigem Trifluorethanol (TFE) selektiv
entfernt, ohne die labilen Boc-Schutzgruppen abzuspalten!*),
Reduktive Eliminierung, Quarternisierung und komplette
Entschittzung fithrten zu (S,5)-Diphthin 2. Andere Analoga
und Diphthamid selbst sollten unter Einbeziehung bereits
frither beschriebener Methoden ebenso einfach zuginglich
seinl?

Boc Boc

o N NHBoc o} N 3 NHBoc
*/\/&—&\/\ 2.0 /U\/\/§_>\/\
3n0 ' N COOtBu— BnO N COO0t Bu

NHTI

8c NMez 59%
_>\/TB°C /U\/\/EU\/\
COOIBU —_— HO COOH
+ NMes + NMe;
99% 2 (98%)

Schema 3. Der Abschluf} der Totalsynthese von (S,8)-Diphthin 2. Reagentien
und Bedingungen: a) 0.1 N HCl in TFE (aq, 90%), pH > 4; Raumtemperatur
(RT). b) CH,0, NaOAc in HOA¢/H,0/MeOH; NaCNBH,; RT. c) 25 Aquiv.
Mel in MeOH; RT; 2d. d) H, (500 psi), Pd/C (100% w/w) in HOAc/H,0O/
MeOH (1/1/3); RT; 14 h. e) 2~ HCl (aq); RT; 14 h.

Hiermit ist der bislang einzige Weg zur zuverldssigen und
generell anwendbaren Carbofunktionalisierung der Imida-
zoleinheit am C2-Atom in L-Histidin erschlossen. Eine Er-
weiterung der Pd-katalysierten Umsetzungen auf verwandte,
einfachere Imidazolderivate scheint leicht méglich.
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Struktur und elektrochemisches Verhalten von
paramagnetischem [Ir, ,(CO),,]|™ mit trigonal-
bipyramidaler Anordnung der Metallatome **

Von Roberto Della Pergola, Luigi Garlaschelli*,
Mario Manassero, Norberto Masciocchi* und
Piero Zanello*

Gut untersuchte und strukturell charakterisierte vielkerni-
ge Cluster sind immer noch selten, da experimentelle Schwie-
rigkeiten die Entwicklung dieses Forschungsgebiets hem-
men. Die meisten Cluster entstehen in schlecht reproduzier-
baren Reaktionen in sehr geringen Ausbeuten und konnen
nur durch Rontgenstrukturanalysen charakterisiert werden.
Es sind jedoch auch vielkernige Cluster bekannt, die
mit vielen physikochemischen Messungen untersucht wur-
den und ungewohnliche Eigenschaften aufweisen, die ge-
nauer erforscht werden sollten'). Zu diesen gehoren
[Ir,,(CO),.]* ~®lund [Ir, ,(CO),,]*> B, die durch Oxidation
vor [Irg(CO),.]*~ mit [Cu{NCCH,),]* uber das intermedié-
re Addukt [Iry(CO),{CuNCCH,}]~ gebildet werden.
Diese zwolfkernigen Cluster hatten bislang die hochste Zahl
an Iridiumatomen im Clusterkern; uns gelang nun jedoch die
Synthese des neuen Monoanions [Ir,,(CO),,1~ 1~ durch
Oxidation von [Irg(CO),1*~ mit Ferrocenium-lonen. Mit

[*] Prof. L. Garlaschelli, Dr. R. Della Pergola
Dipartimento di Chimica Inorganica e Metallorganica
via G. Venezian 21, 1-20133 Milano (Italien)

Dr. N. Masciocchi, Prof. M. Manassero
Istituto di Chimica Strutturistica Inorganica
via G. Venezian 21, I-20133 Milano (Italien)
Prof. P. Zanello

Dipartimento di Chimica dell’ Universita
Pian dei Mantellini 44, I-53100 Siena (Ttalien)

[**] Diese Arbeit wurde vom Ministero dell’ Universita e della Ricerca Scienti-
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dert. Prof. Franca Morazzoni danken wir {ir die Aufnahme der ESR-
Spektren.
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diesem Reaktionstyp wurden bereits frither substituierte
sechskernige Iridiumcluster hergestellt*!. Sind keine koordi-
nierenden Liganden bei der Reaktion vorhanden, so ist das
Hauptprodukt das rote Isomer [Ir(CO), (]¥!, aber auch an-
dere Cluster werden gebildet, darunter [Ir, ,(CO),,]~ 17, das
als [N(PPh,),]"-Salz isoliert werden kann. Die Réntgen-
strukturanalyse!”) zeigt, daB 1~ annithernd D,,-symmetrisch
ist. Das Metallatomgeriist ist v,-trigonal-bipyramidal'®,
wobei die Iridiumatome entlang der pseudo-dreizihligen
Achse nach der Schichtabfolge ABCBA gestapelt sind
(Abb. 1). Diese Anordnung von 14 Metallatomen wurde
noch nie beobachtet, obwohl sie als Teil des [Os, ;(CO), 4> ~-
Geriists betrachtet werden kann!®!. Auch andere Clusterker-
ne mit stumpfen trigonalen v,-Bipyramiden sind bekannt,
beispielsweise [Ir;,(CO),,J*" ™ und [H, Ni,,(CO),,]*~*
(x=0,1,2)00,

Abb. 1. Links: Struktur von {Ir,,(CO),,}” 17 im Kristall (ORTEP, Ellipsoide
mit 30 % Wahrscheinlichkeit). Rechts: Schematische Struktur des Ir,,-Cluster-
geriistes. Die gestrichenen Atome werden durch die {(kristallographische) zwei-
zihlige Achse erzeugt, die durch die Ir2- und Ir7-Atome fiihrt. Abstinde [A]:
Irl-Irl" 2.643(2), Irl1-1r2 2.646(2), Ir1-Ir3 2.692(1), Irtl-Ird’ 2.760(1), Ir1-Ir5
2.7501). Tr1-Ir6 2.767(1), Ir1-Ir7 2.700(2), 1r2-1r3 2.702(1), Ir2-1rd 2.740(1),
Ir2-Ir5 2.770(1), [r3-1r4’ 2.735(1), 1r3-Ir5 2.724(1), Ird-Ir5 2.763(1), Ir4-Ir6
2.767(1), Ird-1r8 2.764(1), Ir5-Ir6 2.758(1), 1r5-1r8 2.676(1), Ir6-1r7 2.742(1),
Ir6-1r8 2.681(1).

Das Metallgeriist von 17 ist nur wenig verzerrt: die 33 Ir-
Ir-Abstinde (Mittelwert 2.720 A, Bereich 2.643-2.770 A)
konnen in vier Gruppen eingeteilt werden: 1) Abstinde zwi-
schen den Atomen der trigonalen Grundfliche (Irl, Ir2, Ir3,
Ir7, C-Schicht, Mittelwert 2.680 A), 2) die zwischen den Ato-
men der B-Schicht (Ird, Ir5, Ir6, Mittelwert 2.763 A), 3) die
zum apicalen [r8-Atom (A-Schicht, Mittelwert 2.677 A)und
4} die Abstinde zwischen den Schichten (Mittelwert
2.751 A).

Alle Carbonylliganden sind in 17 terminal gebunden, drei
an den zwei apicalen Ir-Atomen, zwei an den drei Ir-Atomen
der trigonalen Grundfliche und einer an jedem Ir-Atom, das
in der Mitte der Polyederkanten positioniert ist. Damit ist
die Metalloberfliche von den CO-Liganden dicht umgeben,
d.h. abgeschirmt, wie es auch bei den v,-tetraedrischen Os-
miumcluster [Os,,C(CO),,J* ™! und [Os,,(CO),,]*~ be-
obachtet wurde. Die mittleren Ir-C- und C-O-Abstidnde be-
tragen 1.83 (Bereich 1.73-1.92) bzw. 1.17 A (Bereich
1.10-1.22 A) und die Ir-C-O-Winkel liegen im Bereich von
173(3) bis 180°.

Cluster 1~ hat 181 Clustervalenzelektronen (CVE), die
91 besetzten Molekiilorbitalen entsprechen. Diese Anzahi
stimmt mit der 6N - 7-Regel von Ciani und Sironi'*?! {iber-
ein, auch recht gut mit den Voraussagen von Teo et al.l¥; sie
entspricht jedoch nicht dem Wert, der mit den Elektronenab-
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zihlregeln fiir polyedrische Verbindungen erhalten wird!'?,
vermutlich weil es schwierig ist, den regelméBigen v,-Poly-
eder als Polyeder, das beim Verschmelzen zweier Oktaeder,
dreier trigonaler Bipyramiden und zweier Tetraeder entsteht,
zu beschreiben. Die Ubereinstimmung der Elektronenzahl
von 17 mit derjenigen, die fir das bipyramidale Grundgeriist
von [Os,,(CO);]*>~ (176 CVE) berechnet wurde, ist jedoch
noch schlechter.

ESR-Messungen belegten, daB 1~ ¢ine ungerade Elektro-
nenzahl hat, so daB Elektronen aufgenommen und ab-
gegeben werden sollten. Abbildung 2 zeigt, daB 1~ in
Dichlormethan tatsichlich oxidiert und reduziert wird, wo-
bei beide Redoxvorgéinge chemisch und elektrochemisch re-
versiblen Einelektroneniibergingen gleichen (E°(1/17) =
+0.39 V; AE(0.05Vs™ 1) = 65mV; E%17/1°7) = 0.00 V;
AE,(0.05 Vs~ 1) = 64 mV). Die leichte Erhéhung der Peak-
abstinde von 60 mV bei 0.02 Vs~ ' auf 90 mV bei 1.00 Vs™!
in Dichlormetan (hoher Widerstand) bestitigt die elektro-
chemische Reversibilitidt der Redoxvorginge. Dies bedeutet,
daB3 das urspriingliche Clustergeriist bei den Redoxreaktio-
nen nicht nennenswert strukturell umgeordnet wird !4,

200 nA
1

+0.700 5 +0.0 —0.300
-— F [V]

Abb. 2. Cyclovoltammogramm von [N(PPh;),){Ir,,(CO),,] (1x10™* mol
dm™?) in CH,Cl,. Zusatz: [NBu,][ClO,] (0.2 mol dm ~3), Platinarbeitselek-
trode, Scangeschwindigkeit 0.05 Vs~', Referenzelektrode Ag/AgCl.

Experimentelles

[N(PPh,),]5[Irs(CO), ] (6.19 g, 0.07 mmol) wurde unter schwachem Stickstoff-
strom in 20 mL THF geldst und auf 0 °C gekithlt. Festes [(CH)FelPF, (0.05 g,
0.15 mmol) wurde zugegeben und das Reaktionsgemisch 2 h lang geriihrt. Die
braun-schwarze Lésung wurde im Vakuum zur Trockene eingeengt, das Ferro-
cen mit Hexan (2x 15 mL) extrahiert, der Ruckstand in CH,Cl, gel6st und
filtriert. Das Filtrat wurde mit Cyclohexan iiberschichtet, und langsam entstan-
den einc grofle Menge farbloser Nadeln von [(N(PPh,),]PF, sowie einige
schwarze Kristalle. Diese schwarzen Kristalle wurden mit 2-Propanol, Toluol
und CH,CN gewaschen, wobei lediglich Kristalle eines unléslichen Produktes
erhalten wurden. Ausbeute: ca. 10 mg. v, (CH,CL,) [cm™']: 2082s, 2068w,
2042vs, 2014m, 1994w. g-Faktor (polykristalline Probe bei 120 K): 2.37.

Das elektrochemische Verhalten von [N(PPh;),] 1 wurde lediglich cyclovoltam-
metrisch untersucht, wobei nur eine geringe Substanzmenge (2.3 mg) zur Verfi-
gung stand. Die Zahl der am RedoxprozeB beteiligten Elektronen wurde durch
Vergleich mit der Reaktion einer dquimolaren Menge [NEt,J[Fe,N(CO),,] [15]
annihernd bestimmt. Als elektrochemische Apparatur wurde das Analyscgerit
BAS 100A verwendet. Dieses ist mit einer MF-1065-Mikrozelle verbunden, die
eine Ag/AgCl-Referenzelektrode sowie cine Knopf- und eine Spiral-Platinelek-
trode als Arbeits- bzw. Hilfselektrode enthélt. Unter den vorliegenden experi-
mentellen Bedingungen findet die Einelektronenoxidation von Ferrocen bei
E® = +0.47V gegen Ag/AgCl statt.
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Temperatureffekte bei der asymmetrischen
Dihydroxylierung: Hinweise auf einen
schrittweisen Mechanismus**

Von Thomas Gébel und K. Barry Sharpless*

Mehr als fiinfzig Jahre sind seit den bahnbrechenden Ar-
beiten von Rudolf Criegee zur Oxidation von Olefinen mit
Osmiumtetraoxid vergangen. Es ist hervorzuheben, daB er
schon damals sémtliche wesentlichen Aspekte dieser Reak-
tion erkannte!!). Der von Criegee vorgeschlagene konzer-
tierte Mechanismus (Schema 1) ist heute noch der giiltige
»Lehrbuch-Mechanismus* der Reaktion zwischen 0s0,
oder MnO; und Olefinen. Die ebenfalls von Criegee ent-

K
//0 R o
Osos . , [3 + 2]-Cycloaddition o i R —— —
0/ \\ QOS
0 R g ©

Schema 1. Vorgeschlagener [3 + 2)-Cycloadditions-Mechanismus fiir die Di-
hydroxylierung von Alkenen [1]. Der Heterocyclus dimerisiert oder addiert
einen zusétzlichen Liganden.
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deckte, bemerkenswerte Beschleunigung der Osmylierung
durch Zusatz von Liganden ermoglichte es uns, eine asym-
metrische Variante dieser Reaktion zu entwickeln!?l.

Diese asymmetrische cis-Dihydroxylierung von Olefinen
wurde in den letzten Jahren intensiv erforscht!3!, doch der
Reaktionsmechanismus ist bislang noch nicht verstanden,
was die Entwicklung eines niitzlichen Modells zur Vorhersa-
ge des Chiralititentransfers bei diesen Reaktionen erheblich
behindert. Zwei Mechanismen sind vorgeschlagen worden:
ein konzertierter [3 + 2]-* und ein schrittweiser [2 + 2]-Re-
aktionsverlauf”). Bei letzterem Mechanismus wird das Ole-
fin zunichst an das Osmiumatom gebunden, und dieses In-
termediat lagert schnell und reversibel zur Oxaosmetan-Zwi-
schenstufe 1 um. Durch Bindungsumlagerung entsteht da-
nach der fiinfgliedrige cyclische Komplex 3 (Schema 2). Die
Koordinierung eines Aminliganden L* liefert den Os¥™-
Komplex 2, der im Vergleich zu 1 leichter zum Glycolat 3
umlagert, womit der beschleunigende Effekt durch Zusatz
eines Liganden erklirt wird!s!,

1 [Otefin) o
Os = —= ~0%_ .t _Z0s—
0% 0 S50 0T

+L*1
0

L* +L*

[0}

I
01’
o | o

| i [
1] (0]
O\Osé )0,
ey + —=0s
RAL:R\O 0 R%))\R Os ]
* * L 20,5\0
2a 2b L* 3b

[Olefin]

ll

*

Schema 2. Vorgeschlagener [2 + 2]-Mechanismus fiir die Dihydroxylierung
von Alkenen [5]. L* steht fiir einen chiralen Alkaloidliganden.

Wir berichten hier iiber den EinfluB der Reaktionstempe-
ratur auf die Enantioselektivitit der asymmetrischen Di-
hydroxylierung. Die Ergebnisse zeigen, daB3 die Reaktion
{iber mindestens zwei Paare diastereomerer {Ubergangszu-
stinde verlduft, was mit einem konzertierten Mechanismus
nicht in Einklang steht.

Die Dihydroxylierung der Olefine 46 wurde mit stdchio-
metrischen Mengen Osmiumtetraoxid in Gegenwart eines

1) 0s0,, 7-10 OH
C,H,CH,

2) LiAIH, R
'=C.H OH

R’

X O
1 . ~ODHQD
N{N

h @

(DHQD),-Pyr 7 PHN-DHQD 8

DHQDO ODHQD

0O,_ODHQD

H,C
Dihydrochinidin (R = H) l
(DHQD)

. ODHQD

=N

Cl

MEQ-DHQD 9 CLB-DHQD 10

Schema 3.
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