ZUSCHRIFTEN

rige Losung (3 mL) von Mn'(CH;CO,),-4H,O (245 mg, 1.0 mmol) gege-
ben, woraufhin die Farbe der Losung von Rosa nach Tiefrot-violett
umschlug. Nach 10 min Riihren bei 20°C wurde festes KCN (2.5 g,
38 mmol) portionsweise zugegeben. Das Produkt wurde wie oben isoliert.
Ausbeute: 0.51 g (83%).

2: Zu einer 0.5M wiBrigen Losung (3.5 mL) von NaCN und 1 (150 mg,
0.244 mmol) wurde festes RbCl (0.5g, 4.1 mmol) gegeben. Kleine,
verwachsene violette Rhomboedren von 2 wurden nach 2h isoliert.
Ausbeute: 116 mg (54 %); IR (KBr) [cm™']: #=2108(s), 2084 (s) (v(CN)),
1623 (s) (8(H,0)), 940 (m, br.) (v,(Mn-N-Mn)); p.;=1.81 ug (4.2 K) bis
2.02 ug (300 K); Elementaranalyse (%): ber. fiir C,,H;;Mn,N,;Na,0O4Rb,
(gef): C 13.65 (13.68), H 1.37 (1.48), Mn 12.41 (12.00), N 1751 (17.69).

3: Zu einer 0.5M wiBrigen Losung von NaCN (20 mL) und 1 (120 mg,
0.195 mmol) wurde eine wiBrige Losung (10 mL) von [Rh(tn);]Cl;
(100 mg; 0.23 mmol) sehr langsam (tropfenweise) gegeben. Flache, violette
Nadeln wurden isoliert. Ausbeute: 125 mg (89%). IR (KBr) [cm™!]: 7=
2118(s), 2100(s), 2083 (s) (V(CN)), 976 (m) (v,o(Mn-N-Mn)); pte;=1.72 ug
(4K) bis 203uz (300K); Elementaranalyse (%): ber. fir
CysHgoMn,N,;04Rh, (gef.): C 27.68 (27.92), H 6.64 (6.58), Mn 9.04 (8.18),
N 26.52 (26.39).
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Gezielte Synthese von Early-late-Zr-Ir-Rh-
Heterotrimetallverbindungen durch
Metallaustausch™*

Marc A. F. Hernandez-Gruel, Jests J. Pérez-Torrente,
Miguel A. Ciriano,* Fernando J. Lahoz und
Luis A. Oro*

Ubergangsmetallsulfidcluster spielen in vielen biologischen
Systemen und in der industriellen Festphasenkatalyse eine
wichtige Rolle.l'! Die Chemie von mehrkernigen Metall-
Schwefel-Verbindungen mit sehr unterschiedlichen Uber-
gangsmetallen, d.h. von heteronuclearen Komplexen mit
frithen und spiten Ubergangsmetallen (Early-late-Hetero-
metallkomplexen), ist dennoch kaum entwickelt,”! obwohl sie
ein grofles Potential fiir neue Reaktivitdtsmuster bei kataly-
tischenl! und stochiometrischen Reaktionen aufweist.! Ein
Ziel ist es, Moglichkeiten zu finden, den unterschiedlichen
Anspriichen der rdumlich sehr nahen Metallzentren an ihre
elektronische und koordinative Umgebungen gerecht zu
werden und gleichzeitig stabile Verbindungen zu erhalten.!
Hierzu berichteten wir kiirzlich iiber die Herstellung der
Early-late-Heterodimetall(ELHB)-Komplexe [CpTi(us-S)s-
{Rh(tfbb)};] (tfbb = Tetrafluorbenzbarralen) und [{CpTi},(u4-
O)(u3-S)4{Rh4(CO),(PR;),}] durch additive Deprotonierung
von [Cp,Ti(SH),] (Cp=n>-CsHs) mit methoxoverbriickten
Rhodium-Zweikernkomplexen.[®! Im folgenden berichten wir
iiber die gezielte Synthese neuer dreikerniger Early-late-
Heterotrimetal(ELHT)-Komplexe ausgehend von dem Zir-
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conium-Metalloliganden [Cp%Zr(SH),]. AuBlerdem stellen
wir einige Aspekte der Reaktivitit der ELHB-Vorstufen vor.

Der neue Komplex [Cp4Zr(SH),] (Cp"=1#’-1,3-Di-tert-
butylcyclopentadienyl), der analog zum entsprechenden Pen-
tamethylcyclopentadienylkomplex hergestellt wurde,” 148t
sich mit zwei Aquivalenten [IrCl,(CO),]~ in Dichlormethan/
Methanol in Gegenwart von Triethylamin zum Dreikernkom-
plex 1 umsetzen. Dieser wurde in guter Ausbeute (70 %) als
apfelgriiner Feststoff erhalten.l®! Die Reaktion von 1 mit zwei
Moldquivalenten 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan (dppe)
in Dichlormethan fithrte zum Ionenpaarkomplex 2 (Sche-
ma 1), der mit n-Hexan quantitativ als sehr luft- und feuch-
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Schema 1. Synthese von Heterotrimetallkomplexen. R =rBu.

tigkeitsempfindlicher blaBorangefarbener Feststoff ausgefillt
wurde und dessen Anion dem bereits bekannten Heterodi-
metallkomplex [CpjZr(u-S),Rh(CO),]~ (Cp* =#n*-CsMe;s)!
dhnelt.

Interessanterweise verhilt sich das Heterozweikern-Anion
[Cp4Zr(u-S),Ir(CO),]~ wie ein Metalloligand gegeniiber d®-
Metallzentren und ermoglichte die Synthese von neuen Zr-Ir-
Rh-Heterotrimetallkomplexen. Die Reaktion von 2 mit
0.5 Aquivalenten [{Rh(u-Cl)(cod)},] (cod=1,5-Cycloocta-
dien) in Dichlormethan fiihrte in 70% Ausbeute zu orange-
braunen Mikrokristallen von 3 (Schema 1).
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Die Struktur von 3 (Abbildung 1) weist einen trigonalen
Zr-Ir-Rh-Kern auf, der auf beiden Seiten symmetrisch von -
Sulfidoliganden iiberdacht wird.['”) Bleiben die Metall-Metall-

o) cusl
@ cen

Ci30

Abbildung 1. Molekiilstruktur von 3 im Kristall. Ausgewéhlte Bindungs-
lingen [A] und -winkel [°]: Zr-S(1) 2.506(3), Zr-S(2) 2.519(3), Zr-G(1)
2.290(9), Zr-G(2) 2.290(13), Ir-S(1) 2.417(3), Ir-S(2) 2.410(3), Ir-C(1)
1.838(13), Ir-C(2) 1.843(14), Rh-S(1) 2.411(3), Rh-S(2) 2.413(3), Rh-C(cod)
2.146-2.171(10); S(1)-Zr-S(2) 79.84(10), S(1)-Ir-S(2) 83.83(10), C(1)-Ir-
C(2) 94.1(6), S(1)-Rh-S(2) 83.90(9), Zr-S(1)-Ir 87.41(9), Z1-S(2)-Ir 87.26(8),
Zr-S(1)-Rh 84.02(9), Zr-S(2)-Rh 83.71(8), Ir-S(1)-Rh 71.50(8), Ir-S(2)-Rh
71.58 (8). G(1) und G(2) sind die Zentroide der Cyclopentadienylringe.

Wechselwirkungen unberiicksichtigt, dann sind das d®-Rho-
dium- und das d®-Iridiumzentrum quadratisch-planar und das
Zirconiumzentrum verzerrt pseudo-tetraedrisch koordiniert.
Obwohl keine signifikanten bindenden Wechselwirkungen
zwischen dem d° und den d3-Zentren bestehen (Zr---Rh
3.2913(14), Zr---Ir 3.4018(15) A), ist der Rh --- Ir-Abstand mit
2.8205(10) A in einem Bereich, der fiir Metall-Metall-Bin-
dungen erwartet wird. Etwas kiirzere Rh-Ir-Abstédnde weisen
[Cp*IrRhCI(CO),{P(OiPr);},] (2.797(1) A),M ein Komplex
mit nichtstabilisierter Metall-Metall-Bindung, sowie die
Heterozweikernkomplexe [RhIr(CH;)(CO)s(u-dppm),]*
(2.743(1) A)l'2 und [RhIr(CO);(u-dppm),]* (2.7722(7) A),13
die durch zwei Bis(diphenylphosphanyl)methanliganden
(dppm) stabilisiert werden, auf. Dagegen sind die Rh-Ir-
Abstinde im verwandten Cluster [(Cp*Ir),(us-S),Rh(cod)]-
[RhCly(cod)] groBer (2.906(1) und 2.913(9) A).¥) Das Vor-
liegen einer d®-d3-Metall-Metall-Bindung in 3 wird auch durch
die Rh-S-Ir-Winkel von im Mittel 71.54(6)° gestiitzt, die
kleiner als die M-S-Zr-Winkel (83.7-87.4°; M =Rh, Ir) sind.

Ein bemerkenswerter Aspekt von 3 ist die durchgehend
gestaffelte Anordnung der Cp"-Liganden (Abbildung2;

vom Zr-Zentrum und den Sulfidoliganden gebildet wird. Die gestaffelte
Anordnung der Cp"-Liganden ist deutlich zu erkennnen.
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G(1)-Zr-G(2) 129.8(4)°) in der Zr-Sandwicheinheit, woraus
C,-Symmetrie resultiert. Diese Konformation unterscheidet
sich — vermutlich weil die sperrigen fert-Butylgruppen der
Cp"-Ringe die sterisch am wenigsten beanspruchten Regio-
nen des Molekiils besetzen — ganz erheblich von der nahezu
ekliptischen und der gespreizten Anordnung in [Cp4TiCl,](
bzw. [Cp4ZrL,].1*% Komplex 3 liegt in CDCI; in Form zweier
sich ineinander umwandelnder Rotamere 3a und 3b (Sche-
ma 1) im Verhiltnis 3:1 vor, wie die negativen Kreuzsignale
im phasensensitiven NOESY-NMR-Spektrum belegen. Beide
C,-symmetrischen Rotamere wurden durch 'H- und *C{'H}-
NMR-Spektroskopie und zweidimensionale NMR-Techni-
ken, speziell 'H-COSY, “C-'H-HETCOR und NOESY,
charakterisiert. Im Hauptrotamer 3a sind die tert-Butylgrup-
pen wie im Festkorper gestaffelt angeordnet, wéhrend die
spektroskopischen Daten des Rotamers 3b auf eine eklipti-
sche Konformation hindeuten. Bei 3a kann der Cp"-Ligand in
der Nihe des Rh(cod)-Fragments deutlich von dem anderen
Cp"-Liganden unterschieden werden, da dessen Ringproto-
nen ungewohnliche chemische Verschiebungen aufweisen.
Weiterhin bestitigt der NOE-Effekt zwischen zwei der
olefinischen Protonen des cod-Liganden und den Protonen
H4 und HS5 dieses Cp"-Rings deren rdumliche Néhe.

Die eingeschrinkte Rotation des Cp"-Liganden in der
Nihe des sterisch anspruchsvollen Rh(cod)-Fragments in 3 ist
fur das Auftreten der beiden Rotamere in Losung verant-
wortlich. Zwischen 183 und 363 K konnte in [Dg]Toluol 'H-
NMR-spektroskopisch weder eine Anderung des Rotame-
renverhiltnisses noch die Koaleszenz des Signals festgestellt
werden; oberhalb von Raumtemperatur verbreiterten sich die
Linien lediglich merklich. Die Aktivierungsparameter fiir die
Rotation des Cp"-Liganden, die NMR-spektroskopisch durch
Spinsittigungstransfer im Bereich von 308 bis 276 K in CDCl,
bestimmt wurden, betragen AH*=19.2 £+ 1.5 kcalmol~' und
AS*=6.7+2.6 e.u. Die Energiebarrieren fiir die gehinderte
Rotation von 7°-Cyclopentadienylkomplexen liegen in der
Regel unterhalb von 13 kcalmol,[' und die Rotationsbar-
rieren der Metallocenkomplexe [Cp;TiCL]'¥ und [Cpj-
TiF,]l'" (Cp’ = 1,3-Bistrimethylsilylcyclopentadienyl) betra-
gen 8.9 0.5 kcalmol~. Der fiir 3 erhaltene und im Vergleich
mit den Werten dieser Verbindungen hohere Wert von
AGjy =172 kcalmol~! steht im Einklang mit der groBeren
sterischen Hinderung der Metallfragmente.

Die Carbonylierung von 3 unter Atmosphédrendruck in
Diethylether fiihrte quantitativ zum neuen Komplex 4 (siche
Schema 1), der als griiner, mikrokristalliner Feststoff isoliert
wurde. Verbindung 4 konnte auch in einer Eintopfsynthese
ausgehend von 1 durch aufeinanderfolgende Zugabe von
dppe und [RhCL(CO),]” in 70% Ausbeute erhalten werden.

Eingegangen am 29. Mirz 1999 [Z13225]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 27692771

Stichworter: Iridium - Rhodium - S-Liganden - Zirconium

[1] a) Transition Metal Sulfur Chemistry: Biological and Industrial
Significance (Hrsg: E. 1. Stiefel, K. Matsumoto), American Chemical
Society, Washington, DC, 1996; b) A. N. Startsev, Catal. Rev. Sci. Eng.
1995, 37, 353; ¢) J. B. Howard, D. C. Rees, Chem. Rev. 1996, 96, 2965,
d) B. K. Burgess, D. J. Lowe, Chem. Rev. 1996, 96, 2983.

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 18

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

[2] a) T.Ikada, S. Kuwata, Y. Mizobe, M. Hidai, Inorg. Chem. 1999, 38, 64;
b) T. Ikada, S. Kuwata, Y. Mizobe, M. Hidai, Inorg. Chem. 1998, 37,
5793; ¢) D. W. Stephan, T. T. Nadasdi, Coord. Chem. Rev. 1996, 147,
147; d) D. W. Stephan, Coord. Chem. Rev. 1989, 95, 41.

[3] a) W. A. Herrmann, B. Cornils, Angew. Chem. 1997, 109, 1074 ; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 1049; b) T. Wakabayashi, Y. Ishii, T.
Murata, Y. Mizobe, M. Hidai, Tetrahedron Lett. 1995, 36, 5585.

[4] a) S. H. Druker, M. D. Curtis, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 6366; b) U.
Riaz, O. Curnow, M. D. Curtis, J. Am. Chem. Soc. 1991, 113, 1416.

[5] A.Spannenberg, M. Oberthiir, H. Noss, A. Tillac, P. Arndt, R. Kempe,
Angew. Chem. 1998, 110, 2190; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 2079.

[6] R. Atencio, M. A. Casado, M. A. Ciriano, F.J. Lahoz, J.J. Pérez-
Torrente, A. Tiripicchio, L. A. Oro, J. Organometal. Chem. 1996, 514,
103; M. A. Casado, M. A. Ciriano, A.J. Edwards, F.J. Lahoz, J.J.
Pérez-Torrente, L. A. Oro, Organometallics 1998, 17, 3414.

[7] W. A. Howard, G. Parkin, Organometallics 1993, 12, 2363.

[8] Ausgewiihlte spektroskopische Daten: 1: 'H-NMR (300 MHz, CDCl;,

25°C):0=6.74 (t,J(H,H) =2.6 Hz,2H, H2), 6.24 (d,/J(H,H) =2.6 Hz,

4H, H4 und H5), 1.31 (s, 36 H, Cp"); BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl,,
25°C): 6=174.7 (CO), 150.0 (C1 und C3), 127.5 (C2), 111.0 (C4 und

C5), 35.1 (CMe3), 32.1 (CH;, Cp'); MS (FAB*, CH,CL,): m/z (%):

1006 (93) [M*], 487 (100) [M* — Cp']; IR (CH,CL,): #(CO) =2056 (s),

2027 (s), 1979 cm™! (s). — 2: 'H-NMR (300 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =

7.70-6.80 (m, 40H, dppe), 5.57 (d, J(H,H) =2.4 Hz, 4H, H4 und H5,

Cp"), 4.76 (t,J(H,H) =2.4 Hz, 2H, H2, Cp"), 2.1 (m, 8 H, CH,, dppe),

1.21 (s, 36 H, Cp"); *'P{!H}-NMR (121 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =25.6

(s); BC{'H}-NMR (75MHz, CDCl;, 25°C): 6=186.3 (CO,

[Ir(CO)(dppe),]*), 179.6 (CO, [CpiZr(u-S),{Ir(CO),}]7), 140.0 (C1

und C3, Cp"), 132.6 (m), 131.1 (br.s), 128.6 (m, dppe), 108.0 (C,), 99.8

(C4 und C5), 33.3 (CMe;), 31.6 (CH;, Cp"), 30.8 (m, CH,, dppe);

Positiv-Ionen-FAB-MS (CDCLy): m/z (%): 989 (100) [M*—CO];

Negativ-lonen-FAB-MS (CDCLy): m/z (%): 757 (100) [M~]; IR

(CH,CL,): #(CO)=2004 (vs), 1947 (sh), 1931 cm™! (vs). — 3: Positiv-

Tonen-FAB-MS (CH,CL): m/z (%): 968 (100) [M*], 791 (92) [M* —

Cp']; IR (CH,CL): #(CO)=2023 (vs), 1954 cm~' (vs); 'H-NMR

(300 MHz, CDCl;, 25°C): Rotamer 3a: 6 =7.18 (d, J(H,H) =2.4 Hz,

2H, H4 und H5), 6.60 (t, J(H,H) =2.4 Hz, 1H, H2),5.94 (d, J(H.H) =

2.4 Hz, 2H, H4 und H5), 5.83 (t, J(H,H) =2.4 Hz, 1H, H2, Cp"), 4.42

und 4.19 (m, jeweils 2H, =CH, cod), 2.7-2.4 (m, 2H), 1.9-2.2 (m,

4H), 1.8-1.6 (m, 2H, CH,, cod), 1.32 und 1.26 (s, jeweils 18H, Cp");

Rotamer 3b: 0 =6.69 und 6.38 (t, J(H,H) =2.4 Hz, jeweils 1 H, H2),

6.03 und 5.90 (d, J(H,H) =2.4 Hz, jeweils 2H, H4 und H5, Cp"), 4.42

und 4.19 (m, jeweils 2H, =CH, cod), 2.7-2.4 (m, 2H), 2.2-1.9 (m,

4H), 1.8—1.6 (m, 2H, CH, cod), 1.31 und 1.30 (s, jeweils 18H, Cp");

BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 25°C): Rotamer 3a: 6 =177.7 (CO),

150.0 und 142.2 (C1 und C3), 127.6 (C2), 119.7 (C4 und CS5), 110.0

(C2), 105.5 (C4 und C5, Cp"), 84.0 und 80.6 (d, J(Rh-C)=11.5 Hz,

=CH, cod), 34.8 und 34.0 (CMe;), 32.7 und 31.8 (CH;, Cp"), 31.7 und

30.6 (CH,, cod); Rotamer 3b: 6 =178.3 (CO), 147.2 und 147.1 (C1 und

C3), 123.8 und 120.7 (C2), 109.5 und 108.8 (C4 und C5, Cp"), 85.9 und

80.6 (d, J(Rh,C) =11.5 Hz, =CH, cod), 34.5 und 34.4 (CMe;), 32.3 und

32.2 (CH;, Cp"), 31.6 und 30.2 (CH,, cod). — 4: 'H-NMR (300 MHz,

CDCl;, 25°C): 0 =6.72 und 6.62 (t, J(H,H) =2.5 Hz, jeweils 1 H, H2),

6.16 und 6.11 (d, J(H,H) =2.5 Hz, jeweils 2H, H4 und H5), 1.31 und

1.30 (s, jeweils 18 H, Cp"); BC{'H}-NMR (75 MHz, CDCl;, 25°C): 6 =

184.9 (d, J(Rh,C) =74 Hz, CO), 175.4 (CO), 149.4 und 149.1 (C1 und

C3), 126.2 und 122.5 (C2), 110.1 und 110.0 (C4 und C5), 34.9 und 34.8

(CMej), 32.2 (CH;, Cp"); Positiv-Ionen-FAB-MS (CH,CL,): m/z (%):

916 (46) [M*], 860 (100) [M*—2CO], 739 (49) [M*—Cp"]; IR

(CH,CL): #(CO) =2062 (s), 2031 (s), 1996 (m), 1971 cm~' (m).
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sorptionskorrekturen vorgenommen. Von 9398 gemessenen Reflexen
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berechneten Positionen eingefiigt. 403 Parameter, 18 Restraints; R =
0.0509 (3512 Reflexe, F<40F,), R, (F?) =0.1007 (alle Reflexe) und
§=1.076. Max. Restelektronendichte 1.05 ¢ A3 in der Nihe des Ir-
Atoms. Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,sup-
plementary publication no. CCDC-116623“ beim Cambridge Crystal-
lographic Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten kénnen kostenlos
bei folgender Adresse in Grofibritannien angefordert werden: CCDC,
12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033;
E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Transferkatalyse zwischen zwei Feststoffen und
ihre Anwendung auf die Reduktion von
Nitroarenen**

Anitha Hari und Benjamin L. Miller*

Der Bedarf an milden und selektiven Methoden zur
Umwandlung funktioneller Gruppen ist eine stindig treiben-
de Kraft in der organischen Synthesechemie. Dariiber hinaus
hat das rasch anwachsende Feld der kombinatorischen
Chemiel'! die Entwicklung von Methoden ausgelost, die fiir
die Synthese an fester Phase geeignet sind.

Im Rahmen eines umfangreicheren Projekts, das das De-
sign und die Synthese neuartiger Peptidmimetika zum Ziel
hat, benétigten wir Methoden zur milden und selektiven
Reduktion von Nitroarenen. In Analogie zur Arbeit von Ohta
etal.! {iber die Moglichkeit, Nitroarene mit CrCLP in
saurem Methanol unter Riickflul zu reduzieren, berichteten
wir kiirzlich, da CrCl, in Dimethylformamid (DMF) diese
Reaktion an fester Phase bei Raumtemperatur herbeifithren
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University of Rochester
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Diese Arbeit wurde durch die Eastman Kodak Company unterstiitzt.
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kann.[l Der notwendige Einsatz eines groBen Uberschusses
an CrCl, (16 Aquiv.) als Reduktionsmittel ist jedoch wegen
der Kosten und der Giftigkeit des Salzes problematisch im
Hinblick auf Reaktionen im pridparativen Ma@stab. Die
Standardmethoden zur Reduktion von Nitroarenen zu Ani-
linen in Losung sind Hydrierungen, die nahezu ausschlie3lich
einen heterogenen Katalysator erfordern.’) Wihrend derar-
tige heterogene Katalysatoren fiir die Synthese in Losung im
allgemeinen niitzlich sind, konnen sie bei der Festphasensyn-
these auf keinen Fall eingesetzt werden. ]

Daher suchten wir nach einer universell einsetzbaren
Methode und begannen, Methoden zu erforschen, bei denen
unser Verfahren mit katalytischen Chrommengen funktionie-
ren wiirde. Fiir die Nozaki-Hiyama-Kishi-Reaktion,[l bei der
organische Halogenide an Aldehyde addiert werden, und die
Takai-Utimoto-Reaktion®®! von Acroleinacetalen mit Alde-
hyden sind katalytische Varianten beschrieben worden.!
Diese Reaktionen nutzen das Redoxpaar Cr'/Mn° und
verwenden Trimethylsilylchlorid (TMSCI) als Protonenersatz.
Wir berichten hier iiber die erfolgreiche Anwendung und die
Anwendungsbreite des Cr''/Mn’%TMSCI-Systems zur Reduk-
tion von Nitroarenen. Die Methode ist besonders vorteilhaft
bei der Anwendung auf die Festphasensynthese, da ein
homogenes Reduktionsmittel beteiligt ist. Sie ist aber auch
durchaus fiir die Synthese in Losung geeignet.

Unsere Versuche begannen mit der Ankniipfung einer
Nitrobenzoesdure an Rink-Amidharz unter Standardkup-
plungsbedingungen, wie zuvor beschrieben. Wie aus Ta-
belle 1 hervorgeht, lieferte die Behandlung des harzgebunde-
nen 4-Nitrobenzamids 1 mit 2 Aquivalenten CrCl,, 16 Aqui-
valenten Mn (Pulver, bis 325 mesh) und 16 Aquivalenten
TMSCI in DMF nach 14h bei Raumtemperatur und an-
schlieBender Hydrolyse mit Trifluoressigsdure in 70 % Aus-
beute 4-Aminobenzamid als Trifluoracetatsalz (2, Nr.3).
Sowohl Mn° als auch TMSCI werden benétigt fiir effektiven
Umsatz des Chroms. Wird eine dieser Komponenten weg-

Tabelle 1. Katalytische Reduktion von festphasengebundenem 4-Nitro-
benzamid 1 und Isolierung von 4-Ammoniobenzamid-trifluoracetat 2.
1) Bedingungen o
O/\ J\@\ HZNJ\(j
Z > NH3"FsCCO,~

S|ehe Tabelle

2) CF3CO,H, CH,Cly

1 2
Nr. CrCl, Mn® TMSCl  Solvens t[h] Ausb. [%]
[Aquiv.] [Aquiv.J?l  [Aquiv.]
1 2 16 0 DMF 14 0
2 2 0 16 DMF/THF 14 0
32 16 16 DMF 14 70
4 2 16 16 CH,(Cl, 14 0
5 2 16 16 THF 14 0
6 1 16 16 DMF 14 77
7 05 16 16 DMF 14 74
8§ 025 16 16 DMF 14 75
9 0.1 16 16 DMF 24 600
10 0.05 16 16 DMF 192 330
11 0.25 16 16 NMP 14 78

[a] Mn-Pulver (bis 325 mesh). [b] Gibt statt der Ausbeute an isoliertem
Produkt den Umsatz in Prozent an, der 'H-NMR-spektroskopisch am
abgespaltenen Produkt bestimmt wurde.
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