Tabelle 3. Ausgewihle physikalische und spektroskopische Daten von 1a, b und
2a, bia].

(+)-1a und (=)-1a: 'H-NMR (300 MHz, CDCL,, 20°C, TMS): § =7.41 (m, 1 H),
7.23-7.39 (m, 1H), 7.00-7.21 (m, 2H), 5.00 (br, 1H), 4.30 (m, 2H), 4.22 (dd,
J =50, 11.4 Hz, 1H), 3.67-3.75 (m, 2H), 3.00 (m, 1H); "*C-NMR (75.4 MHz,
CDCl,, 20°C); § =155.5, 131.3, 129.4, 121.6, 118.5, 117.3, 72.8, 65.2, 57.3, 40.7;
HRMS (EI): m/z ber. fiir CyoH, NO, (M *) 177.0790, gef. 177.0787.

(+)-45 und (= )-1b: 'H-NMR (CDCl,): 5 =7.38 (m, 1 H), 7.20 (m, 1 H), 6.93 (m,
2H), 4.90 (br, 1H), 4.50 (d, J = 6.6 Hz, 1 H), 4.20 (dd, J = 5,9 Hz, 1 H), 3.82 (dd,
J=178,12 Hz, 1H), 2.52 (m, 1 H), 1.44 (s, 3H), 1.29 (s, 3H); *C-NMR (CDCl,):
d =155.1,131.0,129.2,121.4,119.2, 117.1, 84.8, 63.5, 57.7, 48.1, 28.6, 21.3; HRMS
(EI): mjz ber. fiir C,,H,;NO, 205.1103, gef. 205.1099.

(—)-2a: [a]2° = — 293 (¢ =1.40 in CHCL); (+)-2a: [a]2° = +294 (c =1.06 in
CHCly). Schmp. 76-77°C; IR (Nujol): vy =1660 cm™'; 'H-NMR (CDCl,):
6 =7.67 (m, 1H), 7.18 (m, 1H), 7.00 (m, 1H), 6.86 (m, 1H), 544 (d, 7 = 8.1 Hz,
1H), 430 (dd, J = 4.8, 11.3 Hz, 1 H), 4.00 (m, 2H), 3.86 (dd, J = 9, 11.3 Hz, 1H),
3.15 (m, 1H), 2.40-2.60 (m, 2H), 1.18 (t, J =7.5 Hz, 3H); 3C-NMR (CDCL,):
§ =177.5,154.9, 131.5, 128.9, 122.1, 121.8, 116.9, 71.4, 65.3, 52.3, 40.4, 26.1, 8.6;
HRMS (ED): m/z ber. fiir C,3H,,NO, 233.1052, gef. 233.1052.

(=)-2b: [2° = - 267 (¢ =1.09 in CHCL); (+)-2b: [a}2° = +267 (¢ =1.03 in
CHCl,). Schmp. 73-74°C; IR (Nujol): v,,, =1665, 1580cm~'; 'H-NMR
(CDCLy): 6 =7.84 (m, 1H), 7.17 (m, 1H), 6.97 (m, 1H), 6.86 (m, 1H), 5.42 (d,
J=7.5Hz,1H),4.27(dd.J = 5,11.3 Hz, 1 H), 3.81 (t, J = 10.8 Hz, 1H), 2.40-2.70
(m, 3H), 1.40 (s, 3H), 1.27 (s, 3H}, 1.18 (t, 7 =7.2 Hz, 3H); '*C-NMR (CDCly):
5 =177.7,154.6, 132.1, 128.8, 122.0, 121.9, 116.6, 84.3, 64.6, 53.6, 46.8, 26.6, 25.4,
19.7, 8.7. HRMS (EI): m/z ber. fiir C,;H,,NO, 261.1316, gef. 261.1316.

[a}] HRMS (EI) = Hochauflésungsmassenspektrometrie mit ElektronenstoB-Ioni-
sation.

drid (DIBAL-H, 1.1 Aquiv.) in THF (0°C, 3 h) bzw. Grignard-
Reagentien (3.0 Aquiv.) in THF (— 20 — 0°C, 4~5h).

Die Umformungen von 10 in 11a und 11 b " sowie von 12 in
14, 15 und 16 dber 13!'2! (Schema 3), die wichtige Schritte in

(+)-2b + Bno\)\/OTf DKHMDS Bno\/‘\/‘\/OH

2)LiAlH,

10 112,70 % ( 598 %de)

(--2b + B“O\)\/OTf m BnO\/‘\/E\/OH
2) LiAlH,

10 11b, 75 % ( 598 %de)

o]
<
12 / 13,73 % (96 %de)

R

14: R=CH,OH, 80 %
15: R=CHO, 85 %
16: R=COCH,CH+, 70 %

Schema 3. Einige Beispiele, um die Anwendbarkeit von Isoxazolidin-Auxiliaren zu
illustrieren.

unserer Synthese von Polyketid-Naturstoffen sind, illustrieren
die Anwendbarkeit der hier beschriebenen chiralen Isoxazolidi-
ne am besten.

Eingegangen am 25. Oktober 1994 [Z 7431]
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auch B. S. Orlek, P. G. Sammes, D. J. Walker, J. Chem. Soc. Chem. Commun.
1993, 1412.

[6] Eine Lésung von (+)-la (15g) und (+)-10-Camphersuifonsdure (23 g) in

Aceton (200 mL) lieferte nach sechs Umkristallisationen das (+)-Salz,

[2]2° = 461.5 (¢ =1.10 in MeOH), und das (—)-Salz, []3° = —13.6 (¢ =1.15

in MeOH), in 80 bzw. 70% Ausbeute. Es muB3 erwihnt werden, daB die Salze

von {+)-1a und (—)-1a abwechselnd aus der selben Losung kristallisieren!

Aus diesen Salzen gewinnt man (+)-1a, {0]2° = +62.4 (c =1.11 in CHCL),

Schmp. 95-96°C, und (—)-1a, [2]2° = — 62.4 (¢ =1.11 in CHCl,), quantitativ

zuriick. Fiir die Racematspaltung von 1b lieB man (4 )-1b mit (L)-Dibenzoyl-

weinsdureanhydrid reagieren und erhielt eine Diastereomerenmischung von

Amiden, aus der das (+)-Amid durch Kristallisation aus Essigester und Hexan

abgetrennt werden konnte. Einfache alkalische Hydrolyse lieferte (—)-1b,

Schmp. 85-86°C, [0]3® = —11.1 (¢ =1.14 in CHCl;), mit 80% Ausbeute.

Optisch reines (+)-1b, Schmp. 85-86°C, [a]2° = +11.1 (¢ =1.33 in CHCI,),

erhielt man mit 80 % Ausbeute aus der (+)-1b-reichen Mutterlauge, nachdem

man (+)-1b [Schmp. 120°C, (20%)], das aus Ether zuerst kristallisiert, ent-
fernt hatte.

Fiir die Réntgenstrukturanalysen verwendete man das (+)-Salz aus 1a und

( +)-10-Camphersulfonsdure sowie ein Aldol-Addukt von (+)-2b. Die absolu-

te Konfiguration des Diols, welches sich vom Aldol-Addukt ableitet, ist be-

kannt. Detaillierte Informationen werden in einem ausfijhrlichen Artikel verdf-
fentlicht.
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Reaktion eines Vanadium(iir)-amids mit H,:
Isolierung und Charakterisierung eines
mehrkernigen, gemischtvalenten
Polyhydrido/Nitrido-Komplexes **

Pietro Berno und Sandro Gambarotta*

Die Hydrogenolyse einer Metall-Kohlenstoff-Bindung durch
molekularen Wasserstoft, H,, bei der ein Metalihydrid und ein
Kohlenwasserstoff gebildet werden, ist eine grundlegende Reak-
tion in der Organometallchemie der Ubergangselemente!'!, in
der Katalyse™ und in der metallvermittelten organischen Syn-
thesel®!, Im Gegensatz dazu ist iiber die Reaktion von H, mit
M-X-Bindungen (X = Heteroatom)™! sehr wenig bekannt, ob-
wohl sich fiir diese Reaktion viele Einsatzmgglichkeiten auf dem
Gebiet der Katalyse abzeichnen. Als Katalysatoren werden da-
bei nahezu ausschlieBlich Verbindungen mit spiten Ubergangs-
metallen erprobt. Frithe Ubergangsmetalle wurden dagegen er-
folgreich zur Beschleunigung einer grofen Zahl organischer
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Reaktionen eingesetzt, unter anderem Insertionen™!, reduktive
Kupplungen!®!, Hydroaminierungen!™, Cyclisierungen!®!, Hy-
drosilylierungen®®), Daher wiirde die Moglichkeit, Bindungen
zwischen frithen Ubergangsmetallen und Heteroatomen wie
Phosphor, Stickstoff, Schwefel oder Sauerstoff mit H, zu spal-
ten, sicherlich neue und interessante Perspektiven erschlieBen.

Verbindungen mit niedervalentem Vanadium sind besonders
vielversprechend, da dieses frithe Ubergangsmetall ein wichtiger
Bestandteil einiger Metalloenzyme ist'!% und in einigen vielver-
sprechenden Reaktionen wie der katalytischen Hydrierung von
N, eine Rolle spielt!! ). Besonders bemerkenswert ist, daB} diese
Reaktion durch in situ erzeugtes VI-Hydroxid oder V"-Brenz-
catechinat in Verbindung mit protischen Cokatalysatoren be-
schleunigt wird. Diese Beobachtungen in Verbindung mit der
Entdeckung, daB anionische organische Liganden mit Amid-
gruppen H, von der Alkylamidgruppe auf ein Substrat iibertra-
gen konnen, wobei Metallacyclobutane und Olefinfunktionen
gebildet werden!' 2!, hat uns dazu bewogen, die Reaktivitit der
V-N-Bindung einer neuen Serie von V-Amiden gegeniiber H,
zu untersuchen.

Wir beschreiben hier die Hydrogenolyse eines Amid-stabili-
sierten Vanadacyclobutans, bei dem der prizedenzlose ge-
mischtvalente Komplex 1 aus einem Trihydridodivanadium-
Komplexkation und einem Nitridodivanadium-Komplexanion
gebildet wird.

[{(Me;P) Vi, (i-H)31 T [T (MeSi), NI, V5 (ueN),1~ 1

Die Reaktion des zweikernigen Komplexes 2!' 3 entweder mit
Pyridin oder PMe, fihrt unter Spaltung der zweikernigen
Struktur zum entsprechenden Monomer 3al'#! bzw. 3b. Ob-

[{[(Me,Si),N]V[CH ,(SiMe,)N(SiMe,)]},] 2

[{(Me;Si);N}V{CH,(SiMe,)N(SiMe3) }(L)]
3a: L = Pyridin
3b: L = PMe,

wohl die Spaltung der dimeren Struktur keinen Einflufy auf die
Stabilitdt der viergliedrigen Metallacyclobutan-Einheit hat, hat
sie entscheidende Auswirkungen auf die Reaktjvitiat!!®). Wih-
rend die Reaktion von 2 mit H, nur zu nicht charakterisierbaren
Produkten fiihrt, kommt es bei der Reaktion von 3a mit H, in
einem Autoklaven bei einem Druck von 60 atm und bei Raum-
temperatur zu erwarteten Hydrogenolyse der V-C-Bindung und
zusdtzlich zur stereoselektiven Hydrierung des Pyridinrings! 1.
Die Reaktion mit dem PMe;-Komplex 3b fiihrte bei gleichen
Reaktionsbedingungen in méBiger, aber reproduzierbarer Aus-
beute (45 %) zur neuen Verbindung 1 (Schema 1). Der Komplex
wurde in Form von tiefbraunen, sehr luftempfindlichen Kristal-
len aus Hexan isoliert. Die Formel mulite aus den Daten der
Elementaranalyse abgeleitet werden, da das 'H-NMR-Spek-
trum wegen des Paramagnetismus (u. = 3.27 pg pro Formel-
cinheit) keine Aussage erlaubt. Die Postulierung dreier hydridi-
scher Wasserstoffatome im Komplex wurde auch durch die Ent-
wicklung von drei Aquivalenten H, bei einem Zersetzungs-

experiment mit sieben Aquivalenten HCI in einem geschlosse-
nen GefaB, das mit einer Topler-Pumpe verbunden war, ge-
stiitzt, wobei die entstandene Gasmischung anschlieBend gas-
chromatographisch untersucht wurde. Die Anwesenheit zweier
Nitridoliganden wurde durch die Bildung von NH, bei der Hy-
drolyse nachgewiesen. Da im Bereich von 40002900 cm ™! kei-
ne IR-Banden gefunden wurden, konnte ausgeschlossen wer-
den, daBl es sich bei den Nitridoliganden um NH- oder
NH,-Gruppen handelt.

Die Struktur von 1 wurde durch eine Einkristall-Réntgen-
strukturanalyse aufgekldart (Abb. 1)I'%] Der Komplex ist
aus zwei diskreten Einheiten [{(Me,P),V},(u-H),]* und
[{[(Me,Si),N],V},(u-N),]” zusammengesetzt. Die erste Einheit

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Links ist das Kation,
rechts das Anton gezeigt. Ausgewihlte Bindungsldngen [A] und -winkel [°]: V1-V2
2.583(1), V1-N5 1.769(5), V1-N6 1.776(4), V2-N5 1.771(4), V2-N6 1.776(4),
N5-- N6 2.420(3), V2-N1 1.965(5), V2-N2 1.958(5), N1-V2-N2 114.1(2); N1-V2-
N5112.6(2), N1-V2-N6 112.5(2), V2-N1-Si1 118.5(3), V2-N1-Si2 121.2(3); - V3-V4
2.399(1), V3-P1 2.514(2), V3-P4 2.505(2), V3-P6 2.498(2), V3-H64 1.88(2), V3-
H116 1.77(7), V3-H148 1.79(2); P1-V3-P4 96.68(6), P1-V3-P6 96.48(7), P4-V3-P6
98.13(7). P1-V3-H116 87.0(2), P4-V3-H116 170.0(2). P6-V3-H116 91.0(2).

ist zweikernig mit zwei oktaedrisch koordinierten Vanadium-
atomen, die Qiber drei Hydridoliganden verbriickt werden (V3-
H116 =1.77(7) A, V3-H64 =1.88(2) A, V3-H148 =1.79(2) A,
V4-H64 =1.87 A, V4-H116 =1.90(2) A, V4-H148 =1.78(2) &)
und die in der gleichen flichenverkniipften bioktaedrischen
Struktur angeordnet sind wie das Kation [{(THF),V},-
(u-C1),]" 7. Die V-V-Bindungslinge (V3-V4 =2.399(1 A)
liegt eine direkte Metall-Metall-Wechselwirkung nahe (entwe-
der partielle V-V-Einfachbindung oder magnetischer Aus-
tausch). Die zweite Einheit ist ebenfalls zweikernig und wird
von zwei Vanadiumatomen gebildet, die jeweils ein verzerrtes
Tetraeder als Koordinationspolyeder aufweisen ; beide Polyeder
sind iiber eine gemeinsame Ecke miteinander verkniipft. Der
V-N-Abstand, der fiir ein verbriickendes Stickstoffatom beacht-
lich kurz ist, ist in Ubereinstimmung mit einer partiellen V-N-
Mehrfachbindung®!. Das V,N,-Geriist ist planar mit einem
kurzen V - -+ V-Abstand (V1 --- V2 = 2.583(1) A). Die Struktur-
parameter dhneln sehr denen des kiirzlich untersuchten Dimers
{Cp*V(N)Cl},] [Cp* = #*-C;Me;)!*?). Aufgrund des groBen
N---N-Abstands (N--- N = 2.420(3) A) kann ausgeschlossen
werden, dal} es sich bei dieser Einheit in Wirklichkeit um einen
gemischtvalenten Vanadiumkomplex mit side on gebundenem
Distickstoff handelt?°], Die kationische Finheit ist eines der
seltenen Beispiele fiir eine Polyhydridovanadium-Struktur!?!!,

Die Oxidationszahl der vier Vanadiumatome konnte durch

Me,si /gi/ SiMe, Me;Si_ /li/ LL:py. ;lryy:'if;;‘ung Messungen der magnetischen Suszeptibilitéit nicht eindeutig be-
N /‘CI—{Z‘ N=§iMe, 1. N\ _CH, stimmt w;rden. Auch sghlugen Versuche fehl, neue Spezies
Me3Si\N.V\ A — Me3Si\N/V\ — durch Kationen- oder Amonenaustagsch zZu iarhalten; dabei ent-
CHl-Si/ T SiMe, / L H, s‘_tanden' nur extrem Igfterr}pﬁn411che, nicht aufarbeitbare

SiMe, / N\ i 3 ml Ole. Die strukturelle Ahnlichkeit der Hydridoeinheit mit

2 SiMe, [{(THF),V},(u-C1);]* "" und dem erst kiirzlich kristallogra-

Schema 1. phisch charakterisierten [{(Me,P),V},(u-Cl),]* C17[22! |38t
872 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1995 0044-8249/95/0707-0872 $ 10.00 +.25/0 Angew. Chem. 1995, 107, Nr. 7
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es sehr wahrscheinlich erscheinen, daB die Einheit
[{(Me;P),V},(u-H),] zweiwertiges Vanadium enthilt und katio-
nisch ist. Das hohe magnetische Moment 148t darauf schlieBen,
daf3 diese Einheit trotz des kurzen V-V-Abstandes vermutlich
paramagnetisch ist. Die Hydridoeinheit wird zweifelsfrei durch
Hydrogenolyse sowohi der V-CH,- als auch der V-{N(SiMe,),]-
Bindungen gebildet, da grofle Mengen an (Me,Si),NH im GC-
MS der Reaktionsmischung gefunden wurden. Da keine Spuren
von Methan oder Silanen (Me,SiH, Me,SiH,, SiH,) in der Re-
aktionsmischung gefunden wurden, ist es wenig wahrscheinlich,
daB die zwei verbriickenden Nitridoliganden Produkt der Hy-
drogenolyse der N-Si-Bindung sind. Diese Ligandengruppen
konnten durch Reduktion von Distickstoff entstanden sein, der
entweder im Autoklaven oder wihrend der Aufarbeitung vor-
handen war. Im Ubereinstimmung damit fiihrten Reaktion, die
unter N,-AusschluB durchgefithrt wurden, zu nicht aufarbeit-
baren und pyrophoren Olen.

Der Umsetzung von vier Molekiilen 3b (das ein V. Zentrum
enthilt) zu einem Molekiil 1 (mit zwei V', einem V'V- und
einem VY-Zentrum) impliziert eine Disproportionierung unter
Verlust eines Elektrons. Die restlichen fitnf Elektronen, die fiir
die Sechs-Elektronen-Reduktion von Distickstoff notwendig
sind, werden durch die Oxidation von 2.5 Molekiilen H, gelie-
fert. Dadurch entstehen fiinf der acht Wasserstoffatome, die
notwendig sind, um die vier CH,-Einheiten und die vier NR,-
Gruppen bei der Bildung von vier Molekiilen freien Amins zu
protonieren. Die restlichen drei Protonen werden durch drei
zusétzliche H,-Molekiile geliefert, wobei gleichzeitig die drei fiir
die kationische Einheit von 1 notwendigen Hydridoliganden
entstehen. Die Gesamtreaktion ist daher nach Gleichung (a) zu
formulieren.

43b+55H, + N, —— 1+ 4 (Me,Si),NH (@)

Wir arbeiten an der weiteren Aufklirung des Reaktionsme-
chanismus.

Experimentelles

Zu einer violettblauen Lsung von 2 (3.5 g, 4.74 mmol) wird PMe; (14.2 mmol)
gegeben. Die burgunderrote Reaktionsmischung wird in einem Autoklaven 36 h bei
einem H,-Druck von 60 atm bei Raumtemperatur hydriert. Dann wird die klare
braune Losung in ein Schlenk-Gefil Uberfiihrt und 2 d unter N, geriihrt, bis sich
ein brauner, kristalliner Niederschlag bildet. Toluo! wird im Vakuum abdestilliert
und durch Hexan ersetzt, wobei sich sofort dunkelbraune Kristalle von 1 bilden
(1.5 g, 45%). Kristalle, deren Qualitét fiir eine Einkristall-Réntgenstrukturanalyse
ausreichte, wurden bei Raumtemperatur aus einer konzentrierten Losung in Toluol
gewonnen. Elementaranalyse: ber. (gef.) fir C,,H ;N SigPV, - 1/2 Toluol: C 39.37
(39.31), H 9.77 (9.69), N 6.12 (6.09). IR (Nujol, KBr): ¥[em™!'] = 1421 (sh), 1030
(m), 1282 (m), 1241 (vs), 1173 (w), 1081 (w), 1019 (w), 951 (vs), 848 (vs), 786 (s),
754 (m), 724 (m), 700 (sh), 665 (s), 627 (m), 559 (vw). fi = 2.73 p, pro Formelein-
heit.
Eingegangen am 24. September,
verdnderte Fassung am 18. November 1994 {Z 7349]

Stichworte: Hydridokomplexe - Nitridokomplexe - Vanadium-
verbindungen
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