4J(H,H,) =18, SJHH,) ~ 0.0 Hz; H], 7.61 [*J(PH,) =1.3; *XH,H,) =
1.7 Hz; Hy). IR (KBr-PreBling): # =1205, 1034cm ™! (4,805, v,80,).
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Katalytische Hydrierung mit Rhodiumkomplexen,
die dipamp-pyrphos-Hybridliganden enthalten**

Von Ulrich Nagel* und Thomas Krink

Seit man entdeckte, daBB mit Phosphan-Rhodium-Kom-
plexen als Katalysatoren Olefine in homogener Phase hy-
driert werden kdnnen!?), wobei chirale Komplexe und pro-
chirale Olefine!® zu Enantiomerengemischen unterschied-
licher Zusammensetzung fithren, wurden auch zur Hydrie-
rung von Dehydroaminosduren eine Reihe entsprechender
Katalysatoren™! entwickelt. Neben anderen empirisch ge-
fundenen Eigenschaften wurde von einem sehr effizienten
Katalysator C,-Symmetrie'® gefordert. Durch die Entwick-
lung P- und C-chiraler Bisphosphan-Liganden!®) mit zusitz-

[*] Prof. Dr. U. Nagel, T. Krink
Institut fir Anorganische Chemie der Universitiit
Auf der Morgenstelle 18, D-72076 Tiibingen
Telefax: Int. 4+ 7071/292-436

Enantioselektive Katalyse, 10. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Volkswagen-Stiftung und dem Fonds der Chemischen Industrie gef6rdert.
Wir danken Herrn Priv.-Doz. Dr. B. Koppenhoefer, Tiibingen, fir wert-
volle Hinweise zur Enantiomerenanalytik und Herrn J. M. Briody, May-
nooth, fir die teilweise Messung der Enantiomereniberschiisse. —
9. Mitteilung: [1].
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lichen Ethergruppen!™ ist es nun mdglich, systematische Un-
tersuchungen beziiglich des Einflusses der Symmetrie auf die
Aktivitdt der Katalysatoren durchzufithren.

Kiirzlich wurde die Einfithrung von ortho-Substituenten
in je eine Phenylgruppe von diop beschrieben!®. Parallel
dazu ist es uns gelungen, Liganden zu synthetisieren, die als
eine Uberlagerung der zwei ,,klassischen®, in der Hydrierung
mit Erfolg eingesetzten Liganden dipamp und pyrphos auf-
gefaBt werden konnten (Abb. 1)°1. Dabei geht die Ahnlich-
keit in unserem Fall sehr weit, da sowohl dipamp als auch
pyrphos 1,2-Bisphosphane sind.

(An)PhE PhP,, (An)Phl:/,‘
*] ENBOC *,[:NBOC
(An)PhP Ph,P (An)PHP
dipamp pyrphos 1a9,b,c

Abb. 1. Die Strukturen von dipamp, pyrphos und deren Uberlagerung zu 1a,
1b, 1¢. Die Sterne markieren ein stereogenes Zentrum. An = 2-Methoxyphenyl
(Anisyl), Boc = fert-Butoxycarbonyl.

Ersetzt man in pyrphos jeweils eine Phenylgruppe an bei-
den Phosphoratomen durch die ortho-Anisylgruppe, dann
erhilt man das Diastereomerengemisch 1a—c!!°l, Die Syn-
these der Liganden, ihre Trennung und die Herstellung der
Katalysatoren 2 und 3a—c (Abb. 2)ist in Lit.!! beschrieben;
in dieser Arbeit wird iiber dic Ergebnisse bei der asymmetri-
schen Hydrierung berichtet.

Wihrend 2 und 3a, b C,-symmetrisch sind, ist 3¢ asym-
metrisch (Abb. 3)1'1, Durch Vergleich von 2 mit 3a, b ist es

—_t — 1+
HJC\O
P‘ % - §>
/ ”"': ) /E/,,,,* )
Rh . NBoc BF 4 Rh « NBoc BF .
~N No®
P: 7 P
.0 Z
HyC
2 3a, 3b, 3¢

Abb. 2. Die Strukturen der Katalysatoren 2, 3a, 3b und 3c¢. Die riumliche
Anordnung der Arylgruppen in 3a, 3b, 3¢ ist in Abbildung 3 gezeigt.

Lo
An— ,P\\—_ Rhmem——p . 30
Ph H
H An
|
Ph e p e Ry —_—rpy 3
| .
An H
H An

\‘\“

AH\P_—_Rh——“‘;\P\Ph 3c

[

Ph H
Abb. 3. Die riumliche Anordnung der Arylgruppen in den Katalysatoren 3a,
3b und 3¢. Nur die wesentlichen Teile der Molekiile sind gezeigt (Blickrichtung
entlang der C,-Achse von 3a und 3b).
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méglich, unter Beibchaltung der C,-Symmetrie, der Frage
nachzugehen, welchen Einfluf} die zusitzlichen Ethergrup-
pen haben. Welche Folgen eine Erniedrigung der Symmetrie
mit sich bringt, zeigt der Vergleich der Aktivititen von 3¢ mit
denen von 2 und 3a, b.

Da die Enantioselektion wie die Geschwindigkeit der Ka-
talyse von mehreren dufleren Parametern abhingt, haben
wir Druck und Temperatur variiert. Ergebnisse dieser Unter-
suchungen sind fiir die Hydrierung von Z-a-Acetamidozimt-
sdure zu {(S)-N-Acetylphenylalanin mit den Katalysatoren 2
und 3a—e in den Abbildungen 4-7 wiedergegeben.

1.2
3a

0.8 -3¢
0.4 1

021 3b

0 10 20 30 40 50 60 70 80
p [par] ——
Abb. 4. Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung von Z-g-Acetamidozimt-

siure mit den Katalysatoren 2, 3a, 3b und 3¢ in Abhingigkeit vom H,-Druck
bei 25.0°C. TO = Turnover.

100 1
pe S 2
l 95 \\sf
06 3a
o0 0

80

p [bar] ———

Abb. 5. ee-Werte des gebildeten (S)-N-Acetylphenylalanin mit den Katalysato-
ren 2, 3a, 3b und 3¢ in Abhédngigkeit vom H,-Druck (Katalyse bei 25.0°C).

8 - 3a
6
TO
[s7'14
3c
2 2
0 = . . — 3b
0 10 20 30 40 5 60 70 80
p [bar]

Abb. 6. Reaktionsgeschwindigkeit der Hydrierung von Z-u-Acetamidozimt-
sdure mit den Katalysatoren 2, 3a, 3b und 3¢ in Abhéingigkeit vom H,-Druck
bei 50.0°C.

Die Einfithrung der zusétzlichen Methoxygruppen in den
Katalysator 2 hat abhidngig von der Symmetrie und damit
von der relativen Stellung zum Rhodium erwiinschte ge-
schwindigkeitserhéhende (3a und 3¢), aber auch geschwin-
digkeitserniedrigende Effekte (3b). Analoges gilt fir die bei
der Hydrierung von Z-g-Acetamidozimtsiure erzielbaren
Enantiomerentiberschiisse. Mit den Verbindungen 3a, 3b,
und 3c ist ein direkter Vergleich von C,-Symmetrie mit

1100 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69469 Weinheim, 1993
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Abb. 7. ee-Werte des gebildeten (S)-N-Acetylphenylalanin mit den Katalysato-
ren 2, 3a, 3b und 3¢ in Abhingigkeit vom H,-Druck (Katalyse bei 50.0°C).

Asymmetrie (C,-Symmetrie) mdglich, da es sich um Stereo-
isomere gleicher Bruttoformel handelt. Fiir diesen Fall sind
kaum Beispiele bekannt. Erstaunlich ist, da} man mit dem
asymmetrischen Diastereomer 3¢ fast gleich gute, zum Teil
bessere Ergebnisse als mit 3a erhilt!!?l. C,-Symmetrie ist,
zumindest in diesem Fall, nicht erforderlich, um hohe Enan-
tiomereniiberschiisse zu erreichen. Wihrend mit der Stamm-
verbindung 2 konstante Enantiomereniiberschiisse {iber den
ganzen Druckbereich erhalten werden, fallen die mit den
Katalysatoren 3a, 3b und 3¢ erreichbaren ee-Werte unter-
schiedlich stark ab. Dadurch ist 2 im Druckbereich iiber
40 bar der selektivere Katalysator. Im Niederdruckbereich
sind 3a und 3¢ der Stammverbindung 2 deutlich iberlegen.
Der Hybridligand 3a des Katalysators (matched pair) ver-
eint die Teilstrukturen R-pyrphos (gibt (S)-N-Acetylphenyl-
alanin mit 97 % ee) und R-dipamp (gibt das S-Isomer mit
95% ee) und gibt das S-Isomer mit bis zu 99% ee. Der
Hybridligand in 3b (mismatched pair) vereint die Teilstruk-
turen R-pyrphos und S-dipamp und gibt das S-Isomer mit
bis zu 87 % ee. Der unsymmetrische Hybridligand in 3¢ aus
R-pyrphos und meso-dipamp gibt das S-Isomer mit bis zu
98 % ee, ist aber bei hohem Druck erstaunlicherweise dem
matched pair 3a deutlich iiberlegen. Das Strukturelement
pyrphos dominiert in jedem Falle die Selektivitdt. Zur Opti-
mierung eines Liganden ist das Isoinversionsprinzip!?! nur
bedingt eine Hilfe. Unsere Messungen zeigen, daf} bei 25°C
hohere Selektivitdten erreicht werden als bei 50 °C. Die Un-
terschiede sind jedoch nicht besonders ausgepragt.

Experimentelles

Die Darstellung der Katalysatoren 2[6] und 3a—c{1] wurde bereits beschrieben.
Zur Hydrierung werden unter Argon in einen Rithrautoklaven 5-10 pmol Ka-
talysator, 5— 10 mmol Substrat und 50 mL Methanol eingebracht. Das Argon
wird durch Evakuieren entfernt, danach wird Wasserstoff aufgepreBt. Die Hy-
drierung wird mit Anschalten des Riihrers gestartet. Der H,-Verbrauch kann
mit einer Aufldsung von + 0.01 mmol zu jedem Zeitpunkt der Reaktion ver-
folgt werden. Die Hydrierung gliedert sich in drei Stufen: 1) Einrihrphase: Mit
Starten des Riihrers wird der Wasserstoff in die Ldsung eingerithrt (ungefdhr
3min). 2) Induktionsphase: Bei Hydrierungen im Niederdruckbereich (bis
10 bar) nimmt die Geschwindigkeit der Hydrerung am Anfang langsam zu
(vermutlich bis alles Cyclooctadien (cod) des Katalysators hydriert ist).
3) Hydrierphase: Die Geschwindigkeit der Hydrierung ist bei den von uns ge-
wilhlten Katalysator/Substrat-Verhéltnissen konstant. Auofarbeitung: Das Lo-
semittel wird abgezogen, das Rohprodukt mit NaOH in Wasser geldst und je
dreimal mit Dichlormethan und Diethylether ansgeschittelt. Die wiBrige Pha-
se wird mit 2 N HCI bis pH = 3 angesduert. Das gebildete N-Acetylphenylala-
nin wird mit Essigester extrahiert, Analytik: Eine Ldsung von N-Acetylphenyl-
alanin in Methanol wird durch Methanol in Salzsiure in den entsprechenden
Methylester iiberfiibrt. Die enantiomeren Ester werden gaschromatographisch
basisliniengetrennt (GC: Chrompack CP 9000 mit Flammenionisationsdetek-
tor, Integration: Chrompack-Integrator mit Mosaic-Auswertungsprogramm,
Kapillarsdule belegt mit (S)-Chirasil-Val, Eichsubstanzen aus dem Racemat
und einer Probe (S)-N-Acetylphenylalanin (99.95% ee) hergestelit).

Eingegangen am 27. Januar,
verdnderte Fassung am 12. Mérz 1993 [Z 5835]
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(C¢FsNGaMe), und (C,F<NInMe),: die ersten
Gallium-Stickstoff- und Indium-Stickstoff-
Verbindungen mit Cubanstrukturen **

Von Thomas Belgardt, Herbert W. Roesky *,
Mathias Noltemeyer und Hans-Georg Schmidt

Professor Hans Bock zum 65. Geburtstag gewidmet

Verbindungen mit Heterocubangeriisten sind in der Che-
mie der Hauptgruppenelemente schon seit lingerer Zeit be-
kannt!. Die erste Aluminium-Stickstoff-Verbindung mit
Cubanstruktur, (PhNAIPh),, wurde 1962 dargestellt und
zehn Jahre spiter strukturell charakterisiert!?!. In der Zwi-
schenzeit sind einige weitere Verbindungen dieses Typs be-
schrieben worden™!, Im Gegensatz dazu gibt es keine Hin-
weise auf analog gebaute Gallium-Stickstoff- und Indium-
Stickstoff-Verbindungen. Edukte fiir die Synthese der Ver-
bindungen mit zentraler wiirfelfrmiger Al,N,-Einheit sind
die Aminoalane (RNHAIR}),, die durch intermolekulare
Reaktion Cubane bilden. Power et al. haben diese Reaktio-
nen auf die entsprechenden Aminogallane iibertragen und
dabei beobachtet, daf3 unter C-H-Aktivierung intramoleku-

[*] Prof. Dr. H. W. Roesky, T. Belgardt, Dr. M. Noltemeyer, H.-G. Schmidt
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit
TammannstraBe 4, D-37077 Gattingen
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Fonds der Chemischen Industiie geférdert.
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C¢H Me Me\ /N\ /Me A
RNH, + MM¢, ————— 1/2 M M 1,3 —— 1/2 {RNMMe),
— H e N 7 N — C[I
4+ Me N Me 4+ 2 4
VAN i)
R H
1,3

Schema 1.1, 3: M = Ga; 2,4: M = In. R = C,F;,

lar Kohlenwasserstoffe eliminiert werden®®. Entsprechende
Reaktionen der Aminoindane sind nicht bekannt. Um eine
C-H-Aktivierung zu vermeiden, haben wir nun GaMe, und
InMe; jeweils mit Pentafluoranilin umgesetzt (Schema 1).

Als Zwischenstufen erhilt man die Aminometallane 1 und
3, welche in hoher Ausbeute in Form nadelférmiger Kristalle
anfallen. Durch FErhitzen der Aminometallane ohne L§-
sungsmittel und anschlieBendes Umkristallisieren der Pro-
dukte aus n-Hexan kénnen die Verbindungen2 und 4
hergestellt werden, dic ersten Gallium-Stickstoff- bzw. In-
dium-Stickstoff-Verbindungen mit Cubangeriist. 2 gehort
zur Klasse der Iminogallane (RNGaR’),, von der unseres
Wissens nur eine Verbindung mit komplexer Kafigstruktur
bekannt ist™*!. Verbindung 4 ist das erste strukturell ge-
sicherte Iminoindan (RNInR’),.

Die Struktur von 2 im Kristall ist in Abbildung 1 wieder-
gegeben!®). Das Grundgeriist besteht aus vierfach koordi-

Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall. Auvsgewdhlte Bindungsldngen [pm] und
-winkel {°}: Ga(1)-N(4) 199.5(4), Ga(2)-N(4) 201.7(4), Ga(1)-C(1) 192.6(6),
Ga(4)-C(4) 193.3(5), N(2)-C{21) 142.1(6), N(4)-C(41) 140.1(7); N(3)-Ga(1)-
N(4) 88.8(2), Ga(1)-N(1)-N(3) 91.5(2).

nierten Ga- und N-Atomen, die zusammen einen reguldren
Cubus bilden (Winkel an Ga und N zwischen 85.9(2) und
94.0(2)°). Allerdings weichen die Winkel von 90°-Winkel ei-
nes perfekten Cubus deutlich ab, im Gegensatz zu
(PhAINPh),, bei dem anndhernd 90°-Winkel zu beobachten
sind. Die Bindungslingen Ga—N liegen zwischen 197.2 und
203.9 pm und betragen im Mittel 200.8(4) pm. Damit ent-
sprechen sie den Atomabstinden in Aminogallanen, z.B. de-
nen von {Me,GaNHPh), 3%, Erwartungsgemif sind die Ab-
stinde etwas linger als bei Iminoalanen mit Cubanstruktur
(bei (PhAINPh), zwischen 186(2) und 193(1) pm); zum Ver-
gleich haben wir aulerdem die zu 2 und 4 analoge Alumi-
niumverbindung (C,F;NAIMe), (Al-N-Bindunglingen im
Bereich von 190.5 bis 196.7 pm) auf dhnliche Weise herge-
stelit™®), Der mittlere Ga - - - Ga-Abstand in 2 betrigt 290 pm
und der N--- N-Abstand 276 pm.

Die Struktur von 4 im Kristall ist in Abbildung 2 ge-
zeigt!™. Es liegt ein etwas verzerrter Cubus aus alternieren-
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