ZUSCHRIFTEN

Abb. 3. Knstallstruktur von (Cul);Cu,TeS, unter Beriicksichtigung nur dreifach
koordinierter Kupferatome (links), einzelne Blocke werden durch I(2)-Atome sepa-
riert und nur tetraedrisch koordinierter Kupferatome (rechts), Blick entlang [010].
Es sind Kanale in der Struktur zu erkennen. Cu: kleine, Te: groBe dunkle Kugeln,
S: dunkelgraue und I: hellgraue Kugeln.

Fiir I(2) wird eine vierfache, nahezu planare Koordination
durch Kupfer im Abstand d(I(2)-Cu) ~ 2.76 A beobachtet. Da-
durch resultieren in der Kristallstruktur von (Cul),Cu,TeS, K a-
nile, in denen man das freie Elektronenpaar der Te**-Ionen
erwarten wiirde (Abb. 3 rechts).

Aufgrund des ausgeprigt zweidimensionalen Charakters von
(Cul);Cu,TeS; kann man diese Verbindung als Komposit
aus dem bisher unbekannten Cu,TeS; und Cul ansehen. Es
ist lediglich eine Verbindung &hnlicher Zusammensetzung,
Cu,, ¢TegS,6? 1 & 8 x Cu,TeS,, bekannt. Deren Struktur ist
jedoch grundlegend verschieden und eng verwandt mit dem
Tetraedrit-Typ.12?!

Es liegen bereits experimentelle Hinweise fiir die Existenz
dhnlicher Verbindungen (Cul),Cu,M®~™*S_ mit M beispiels-
weise As, Sb, vor. Sollten diese farbigen Materialien ebenfalls
azentrisch Kristallisieren, so sind interessante physikalische Ei-
genschaften zu erwarten.

Experimentelles

Phasenreines (Cul),Cu,TeS; wurde durch Reaktion stochiometrischer Mengen
Cul, Cu, Teund S (Cul:Cu:Te:S = 3:2:1:3) in evakuierten Quarzampullen erhal-
ten. Nach 7 Tagen hatten sich bei 400 °C schwarz glinzende hexagonale Pléttchen
mit bis zu 3 mm Kantenldnge gebildet. Die Proben wurden durch Rontgen-Pul-
veruntersuchungen und FT-IR-Spektroskopie charakterisiert. Zusitzlich zu den
charakteristischen Schwingungen des [TeS;}* ~-Ions bei 330 (s) und 374 (w) cm ™!
wurde eine sehr breite Bande im Bereich von 125 cm ™! beobachtet, die vermut-
lich Cu-I-Schwingungen zuzuordnen ist. Mit semiquantitativer energiedispersiver
Réntgenanalyse (EDX) wurde die Zusammensetzung ausgewihlter Kristalle bes-
timmt: Cu:I:Te:S = 0.40:0.23:0.09:0.28 (ber.: 0.417:0.250:0.083:0.250).

Eingegangen am 22. November 1996 [Z 9809]

Stichworte: Chalkogene + Festkorperstrukturen - Kupfer

Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 9

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

[1] W. Milius, Z. Arorg. Allg. Chem. 1990, 586, 175.

[2] W. Milius, A. Rabenau, Z. Naturforsch. B 1988, 43, 243.

[3] W. Milius, A. Rabenau, Mater. Res. Bull. 1987, 22, 1493.

[4] F. Schnieders, P. Béticher, Z. Kristallogr. 1995, 210, 323.

[5] R. Blachnik, H. Dreisbach, J. Solid State Chem. 1985, 60, 115.

[6] H. M. Haendler, D. Mootz, A. Rabenau, G. Rosenstein, J. Solid State Chem.
1974, 10, 175.

[7] A. Pfitzner, S. Zimmerer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1995, 621, 969.

[8] A. Pfitzner, S. Zimmerer, Z. Anorg. Allg. Chem. 1996, 622, 853.

[9] A. Pfitzner, S. Zimmerer, Z. Kristallogr. 1997, 212, 203.

{10] A. Pfitzner, E. Freudenthaler, dngew. Chem. 1995, 107, 1784; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1995, 34, 1647.

[11] A. Piitzner, E. Freudenthaler, Z. Naturforsch. B 1997, 52, 199.

[12] A. Pfitzner, E. Freudenthaler, Z. Kristallogr. 1995, 210, 59.

[13] E. Freudenthaler, A. Pfitzner, Z. Kristallogr. 1997, 212, 103.

[14] Rontgenstrukturanalyse von (Cul),Cu,TeS;: trigonal, Raumgruppe P3,21
(Nr. 152) aus Préazessionsaufnahmen und Strukturverfeinerung, a =7.2229(6),
¢c=38.832(18) A, V=17545(8)A% Z =6, p,. =5237gcem™3 Daten-
sammlung: 8391 Reflexe, 3418 symmetrieunabhingig (R,,, = 0.091), Raum-
temperatur, w-Scans, Moy,-Strahlung, 1 = 0.71073 A, 20,.., = 60°, Kristall-
groBe 0.35x0.35x 0.1 mm?>, empirische Absorptionskorrektur (y-Scans).
Strukturlésung: Direkte Methoden ergaben die Lageparameter von I, Te, und
S, Cu-Positionen aus Differenz-Fourier-Synthesen. Verfeinerung an F2 (volle
Matrix, SHELXL-93 [19]), 174 verfeinerte Parameter, R1 (/ > 2¢;) = 0.0535,
wR2 (alle Reflexe) = 0.1170, Ap.i/Ap... = —2.47/1.83¢ A3 Aufgrund
racemischer Verzwilligung des Kristalls konnte die absolute Struktur nicht
bestimmt werden. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kén-
nen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-406123 angefordert
werden.

[15] X. Zhang, M. G. Kanatzidis, J. Am. Chem. Soc. 1994, 116, 1890.

[16] P. J. Jumas, M. Ribes, M. Maurin, E. Philippot, Acta Crystallogr. Sect. B1976,
32, 444.

[17] H. Gerl, B. Eisenmann, P. Roth, H. Schifer, Z. Adnorg. Allg. Chem. 1974, 407,
135.

[18] E. Makovicky, Neues Jahrb. Mineral. Abh. 1989, 160, 269.

[19] G. M. Sheldrick, SHELXL-93, Programm zur Kristallstrukturverfeinerung,
Universitdt Gottingen, 1993.

[20] J. K. Burdett, O. Eisenstein, Inorg. Chem. 1992, 31, 1758.

[21] M. G. Kanatzidis, A. C. Sutorki, Prog. Inorg. Chem. 1995, 43, 151.

[22] A. Pfitzner, M. Evain, V. Petricek, Acta Crystallogr. Sect. B, im Druck, zit. Lit.

Zwischenstufen in der intramolekularen
asymmetrischen Heck-Arylierung von
Dihydrofuranen**
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Kiirzlich berichteten wir iiber eine reaktive Alkylpalladium-
Zwischenstufe bei der Arylierung von Methylacrylat durch
Aryltriflate und deren Beziehung zu vorherigen und nachfolgen-
den Verbindungen im Katalysecyclus.!!] Wir wandten uns dar-
aufhin der intermolekularen asymmetrischen Heck-Reaktion
zu, um Einblicke in den Mechanismus und den Ursprung der
Stereoselektivitit zu erhalten./” Die beeindruckendsten Beispie-
le sind nach wie vor die Arylierung von Dihydrofuran mit den
von Hayashi, Ozawa und Mitarbeitern entdeckten Pd-BINAP-
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Komplexen (BINAP = 2R,35-2,2'-Bis(diphenylphosphanyl)-
1,1-binaphthyl) als Katalysatoren sowie andere nahe ver-
wandte Reaktionen.®! Ein Merkmal dieser Reaktionen ist nach
Larock et al.l* die Notwendigkeit der Doppelbindungsisomeri-
sierung zur Freisetzung des Palladiums und Riickgewinnung des
Katalysators. Die Phenylierung von 2,3-Dihydrofuran 1 kann
zum 2,5-Dihydrofuran 2 oder — nach Doppelisomerisierung —
zum 2,3-Dihydrofuran 3 fiihren. Eine Eigenschaft von Hayashis

Q QPh @\Ph

1 2 3

asymmetrischer Synthese ist, dal das Produktverhéltnis und die
Enantiomereniiberschiisse von einem feinen Wechselspiel zwi-
schen Katalysator-Vorldufer, Lésungsmittel und Base beein-
fluBt werden: Der ee-Wert fiir das Hauptprodukt 3 nimmt in
dem MaQe zu, wie die Ausbeute an 2 steigt.l5? Mit (Diphenyl-
phosphanyl)aryldihydrooxazolen als Liganden werden zwar ho-
he ee-Werte erzielt, aber das arylierte 2,5-Dihydrofuran ist nach
wie vor das Hauptprodukt.®

Gemal fritherer Arbeiten!'] wurde der aus (S)-BINAP erhal-
tene Aryltriflat-Komplex 4a (6, =14.6, 34.6; J,, = 35 Hz, Sche-
ma 1) mit 1 in THF bei —70 bis — 40 °C umgesetzt, wobei die
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Abb. 1. *'P-NMR-Spektren, die den Verlauf der Reaktion zwischen 4a und 1
dokumentieren; Komplex 4a o ; Komplex 5a *; Komplex 6a m ; Komplex 6a’ /;
A) Teilumsetzung von 4a zu 5a bei — 50°C; B) nach Beendigung der Bildung von
5a bei —40°C; C) nahezu volistindige Zersetzung von 5a bei — 30 °C unter Bil-
dung von 6a und 6a’; Signal einer Verunreinigung bei ca. § = 34. In allen Fillen ist
das Signal des Phosphoratoms P, tieffeldverschoben.

Reaktion durch *'P-NMR-Spektroskopie kontrolliert wurde
(Abb. 1). Die einzige neugebildete Verbindung Sa (dp = 22.5,

37.0, Jop = 31 Hz) war zwar bei dieser
—_ Temperatur stabil, zersetzte sich aller-
dings bei — 30°C langsam zu den Kom-
plexen 6a (6, = 22.4, 38.7, J,, = 34 Hz)
und 6a’ (5 =19.4, 37.8, Jpx = 27 Hz),
die jeweils 'H-NMR-Signale fiir zwei
Protonen ber tiefem Feld aufweisen.
Gleichzeitig wurde (S)-2-Phenyl-2,3-
dihydrofuran 3 (91% ee) freigesetzt.
Durch Elektrospray-Massenspektrome-
trie wurden 5a als das formale Addi-
tionsprodukt von Pd-Ph an Dihydro-
furan (m/z 876) und 6a, 6a’ als Addi-
tionsprodukte von Pd-H an Dihydro-
furan (m/z 800) identifiziert.

Die Struktur von Sa wurde mit ein-
und zweidimensionalen NMR-Techni-
ken ermittelt und durch Reaktion von
4a mit [2-D]-1 bestitigt.l”? Bei — 35°C
weist das 'H-NMR-Spektrum sechs
stark aufgespaltene Multipletts auf, wo-
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bei jedes gemal Integration einem Pro-
ton entspricht. Die Verkniipfungen der
Protonen mit dem Kohlenstoffgeriist
wurden sowohl durch TOCSY- als auch
durch phasensensitive DQFCOSY- und
HMQC-Experimente untersucht. Be-
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Schema 1. Zwischenstufen fiir die Reaktion des (§)-BINAP-Komplexes 4a (ihnlich bei b und ¢).

1034 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1997

merkenswerterweise wandert Palladium

von seiner urspriinglichen Position an

C2 durch einen doppelt dyotropen Shift,

@.pph2 der intramolgkular auftreten muf3, denn
Fo mit einem Uberschull an 1 tritt kein
LSS —pph, Austausch auf. Eine vollstindige Zu-
ordnung ist wie folgt moglich. Das
ABX-Multiplett mit Zentrum bei
¢ = 5.51ist H5 zuzuordnen, weil es in der
mit [2-D]-1 hergestellten Probe fehlt, das
zweite Tieffeldsignal bei 6 = 5.3 ist auf
H2 zurickzufithren. C2 tritt im '3C-

[
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NMR-Spektrum (fiir ein o-Metall-gebundenes Kohlenstoff-
atom) bei sehr tiefem Feld auf, was auf einen signifikanten Oxo-
nium-Ionencharakter wie in 7 hindeutet. Das Fehlen einer
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groBen Kopplung zwischen H2 und einem der Protonen an C3
ist in Einklang mit einer ¢-axialen C-Pd-Bindung, wihrend HS
wegen der 12-Hz-Kopplung zu einem H4-Proton eindeutig axial
angeordnet ist. Through-Space-Wechselwirkungen wurden mit
1D-Gradienten-ROESY-Messungen untersucht (GROESY, die
Methode ist bei einem UberschuB an Edukt effektiv, weil dessen
Signale durch den Gradienten vollstindig unterdriickt wer-
den).t®! Trotz der einfachen Bildung von 52 und dessen Bedeu-
tung fir die relative Stabilitit moglicher Alkylpalladium-
Verbindungen gibt es liberraschenderweise nur wenige kristallo-
graphischen Modelle fiir potentiell anomere C-M-Bindungen in
cyclischen Ethern.”®! Das Sauerstoffatom in 8 besetzt eine freie
Koordinationsstelle, so dafl eine Metallaoxacyclopropan-Struk-
tur resultiert. Diese Struktur kann im vorliegenden Fall nicht
ausgeschlossen werden, und die 8-Hz-Kopplung iiber funf Bin-
dungen zwischen P, und H2 spricht fiir eine g-Wechselwirkung
zwischen dem Palladium- und dem Sauerstoffatom. GeméB die-
ser Ergebnisse liegt eine einzigartige Struktur und Konforma-
tion vor (Abb.2). Die O1-C2-Halbsessel-Konformation des
fiinfgliedrigen Rings ist in Einklang mit den drei benachbarten
ax-ax->J,,_-Kopplungen und dem NOE-Effekt zwischen H3
(ax) und HS.

Die Bildung zweier Isomere von 6 a in dhnlichen Mengen bei
gleichzeitigem Verschwinden von 5a deutet auf eine Zersetzung
zu 3 und dem Pd-H-Komplex 9 hin. Die Regiochemie der zwei-
ten Addition von 1 (Schema 1) ist entgegengesetzt zu der der
Pd-Ph-Addition des ersten Schrittes. Die Zuordnung einiger der
NMR-Signale der beiden Diastereomere! % ergab eine struktu-
relle Ahnlichkeit zwischen den Komplexen 5 und 6. Wurde [2-
D]-1 eingesetzt, fehlt das H2-Signal sowohlin 6 a als auch in 6a’,
d.h. die Pd-H-Addition ist zufillig in ihrer Stereochemie, und
die Wanderung von Palladium zwischen C2
und CS tritt nicht auf.

Mit den aus 1,3-Bis(diphenylphospha-
nyl)propan (dppp) und 1,1'-Bis(diphenyl-
phosphanyl)ferrocen (dppf) erhaltenen Tri-
flate 4b bzw. 4¢ wurden dhnliche Ergebnis-
se erhalten — allerdings ohne die potentielle

Komplexitit der Diastereoisomerie bei den CFSO™ F:_I
Alkyl-Zwischenstufen. Der Palladium- = “
Komplex 5b war thermisch weniger stabil. Pas

Bei — 60 °C trat -H-Eliminierung zu 3 und <Pb/Pd\o

6b ein (mit einer Geschwindigkeit dhnlich
der der Alkylbildung). Der dppf-Komplex
5c ist bis — 40°C stabil. Sein 'H-NMR-
Spektrum ist dhnlich dem des BINAP-Ana-
logons 5a, aber der Komplex 6¢ weist ein 6c
interessantes dynamisches NMR-Verhalten
auf. Anders als bei allen verwandten Kom-

A)

dy=1.0
J(P-H)=7 Hz

dy=55
J(P-H) = 8Hz

8= 53
J(P-H) =15 Hz

Abb. 2. A) "*C- und 'H-NMR-Verschiebungen sowie H-H-, H-P- und C-P-Kop-
pungskonstanten fiir 5a in [D,]JTHF-L&sung bei — 40 °C. Das experimentelle Spek-
trum wurde an Simulationen mit den durch gNMR berechneten Werten fiir § und
JangepaBt [11]. B) Chem-3D-Modell in einer minimierten Konformation basierend
auf NMR-Daten.

halb von — 50°C aus, und das Signal von H2 verbreitert sich:
Aus der A-Komponente eines AMX-Systems bei tiefer Tempe-
ratur wird die A-Komponente eines AMX,-Systems mit halb so
groBer AX-Kopplungskonstante. Dies ist am einfachsten durch
den in Schema 2 dargestellten Proze zu erkldren (Austausch-
rate k, ca. 40 s~ ! bet — 40°C);!"" formal ist es notwendig, daB
die Alkylgruppe intramolekular zwischen benachbarten Seiten
der quadratischen Ebene austauscht. Es gibt Beweise fiir eine
stereochemische Labilitdt in quadratisch-planaren dg-Hydri-
den.l'?

Die in der Katalyse auftretende Regiochemie hingt von der
eingesetzten Base ab, wobei der maximale ee-Wert und gleichzei-
tig das niedrigste Verhéltnis von 3 zu 2 mit 1,8-Bis(dimethylami-
no)naphthalin erzielt wird.'> Das NMR-Experiment wurde mit
einem 20fachen UberschuB an dieser Base wiederholt: Die
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plexen tauschen die beiden ! P-Kerne ober-
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Schema 2. Ein Weg fiir die Umwandlung bei Komplex 6¢ unter reversiblem Transfer von H* zu Pd, die zu
dynamischen NMR-Spektren fiihrt.
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erste Pd-Alkyl-Zwischenstufe 5 wurde wie ublich gebildet,
aber die zweiten Zwischenstufen 6a und 6a’ traten nicht
auf. Die Base konkurriert also unter diesen Bedingungen erfolg-
reich mit Pd-H. Eine katalytische Reaktion (5mol-% Pd,
Me,NC, H,NMe,, THF, 40 °C, 140 h) mit in situ hergestelltem
4a fiihrte lediglich zu 3 (78 % ee), aber Pd(OAc), und BINAP
lieferten unter gleichen Bedingungen sowohl 3 mit 86% ee als
auch (R)-2 mit 55% ee.!''* GemiB dem anfinglichen 'H-NMR-
Spektrum von Sa treten Spuren ( < 5%) anderer Zwischenver-
bindungen unterhalb — 40 °C auf - wihrend oder kurz nach der
Bildung von Sa. Diese kdnnten aus dem weniger begiinstigten
(S,R)-Diastereomer des urspriinglichen Pd-Ph-Additionspro-
dukts entstehen. Der ee-Wert von 3 (91 %, stochiometrische Be-
dingungen, — 40°C) belegt die Enantioselektivitdt des Alken-
Additionsschrittes und korreliert gut mit dem ee-Wert (78 %),
der mit 4 a als Katalysator erhalten wird.

Die starke Triebkraft zur Bildung einer a-Oxoalkyl-Palla-
dium-Zwischenstufe erméglicht eine zweite Route fiir die Kata-
lyse unter Hayashi-Ozawa-Bedingungen, bei der das andere En-
antiomer begilinstigt wird und eine geringere Neigung zur
doppelten Isomerisierung besteht."**) Dies kommt in der frithen
asymmetrischen Heck-Chemie bei zwei konkurrierenden kata-
lytischen Wegen mit gegensitzlicher Enantioselektivitit vor.!?]
Fine parallele Studie der einfach isomerisierenden P-N-Palla-
dium-Katalysatoren!® !®1 wird aufschluBireich sein.

Experimentelles

Enantiomerentiberschilsse wurden gaschromatographisch ermittelt (CHIRAL-
DEX-Silica-Sdule, 25 m). NMR-Spektren wurden mit einem Bruker-AMX500-
Spektrometer aufgenommen; fiir 'H: 500 MHz, inverser Gradient bei tiefen Tempe-
raturen; fir *'P und '3C: 202 MHz bzw. 125 MHz, Breitbandentkopplung;
TOCSY: MLEV-17-Spin-Lock (8.3 kHz), Mischungszeit 70 ms (eingeschlossen von
L. Trim-Pulsen* von 2.5 ms); Untersuchung der Through-Space-Wechelwirkungen
durch modifizierte eindimensionale Gradienten-ROESY(GROESY)-Messungen,
wobei Signale vom Loésungsmittel und von 1 (UberschuB) unterdriickt wurden;
Signalauswahl mit 25 ms-Gaussian-180°-Pulsen unter Anwendung eines Conti-
nuous-Wave-Spin-Locks (2.6kHz) mit einer Relaxationsverzégerung und einer
Mischungszeit von 4 s bzw. 300 ms; verwendete Gradienten: 14: — 6: — 20% der
maximalen Gradientenstéirke (ca. 45 Gem™').

Herstellung von Proben fiir In-situ-NMR-Experimente: Silbertriflat (0.006 g,
0.002 mmol) wurde zu einer stark geriihrten Losung von [(S)-(BINAP)Pd-
(Ph)(I)) [17] (0.020 g, 0.02 mmol) in [Dg]THF (0.5 mL) gegeben. Es wurde weitere
10 min geriihrt; wihrend dessen bildete sich ein weiBer Niederschlag. Die Suspen-
sion wurde kalt zentrifugiert und die schwach farbige Fliissigkeit schnell {iber
eine Kaniile in ein 5-mm-NMR-Réhrchen bei —78°C dberfiihrt, das 10 pL 1
(0.13 mmol, UberschuB) enthielt.
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Professor Dieter Seebach zum 60. Geburtstag gewidmet

Nicht-proteinogene Aminosiuren haben als solche auBerge-
wohnliche pharmakologische und Konformationseigenschaf-
ten, aber auch Peptide, in die diese Aminosduren eingebaut sind,
zeigen interessante biologische Wirksamkeit. a-Methyl-a-ami-
nosiduren bilden eine wichtige Untergruppe modifizierter Ami-
nosduren. Einige repréisentative Beispiele sind a) natiirlich vor-
kommende a-Aminoisobutansdure (Aib) und (R)-2-Amino-
2-methylbutansiure (D-Iva), Bausteine von Peptaibolen, mikro-
biellen Peptidantibiotica, die Transmembran-Ionenkanile bil-
den,!!! b) (S)-¢-Methyl-DOPA (Aldomet), ein Hemmstoff von
DOPA-Decarboxylase, der ein bedeutender kommerzieller Blut-
drucksenker ist,’?! ¢) (S)-a-Methyltyrosin, das anstelle von Ty-
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