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Abstract 

The cluster anion [H3Ru,(C0),,]- was found to catalyze the hydrogenation of 
the /3-keto function in acetacetic amides and esters. The reaction of acetacetic 
amides yields the corresponding P-hydroxy derivatives, whereas acetacetic esters are 
converted in a consecutive coupling step into new diester derivatives. In the case of 
benzyl acetacetate both the hydrogenation and the hydrocoupling products were 
obtained. 

Zusammenfassung 

Das Clusteranion [H,Ru,(C0)t2]- katalysiert die Hydrierung der P-Ketofunk- 
tion in Acetessigdureamiden und -ester-n. Die Reaktion von AcetessigsG.treamiden 
ergibt die entsprechenden /3-Hydroxyderivate, wohingegen Acetessigsaureester in 
einem nachfolgendem Kupplungsschritt zu neuen Diesterderivaten umgesetzt 
werden. Im Fall von Benzylacetacetat werden sowohl das Hydrierungs- als such das 
Hydrokupplungsprodukt erhalten. 

Einleitung 

Seit ~bergangsmetallcluster als Katalysatoren diskutiert werden [1,2], hat es 
nicht an Versuchen gefehlt, originelle katalytische Anwendungen fur solche 
Verbindungen zu finden. Dennoch sind die Einsatzmiiglichkeiten von obergangs- 
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metallclustern weitgehend auf konventionelle katalytische Reaktionen beschrznkt 
[3,4]. So katalysieren die Cluster Rh,(CO),, [5], Co,(CO),(PBu,), [6] sowie 

H,Ru,tCO),, und dessen phosphansubstituierte Derivate [7,8] die Hydrierung von 
Aldehyden und Ketonen zu Alkoholen; mit H,Ru,(CO),, lassen sich such 
Carbonsauren katalytisch zu Alkoholen reduzieren [9]. Wir haben gefunden, dafi das 
Clusteranion [H3Ru4(CO)12]- neben der Hydrierung von /3-Ketoestern und -amiden 
such Kupplungsreaktionen katalysieren kann, die zu neuen Diesterderivaten fiihren. 

Ergebnisse und Diskussion 

Bei der Umsetzung von AcetessigsBurediethylamid und von Acetessigdureanilid 
mit Wasserstoff entstehen in Gegenwart katalytischer Mengen an [N(PPh,),][H,- 
Ru,(CO),,] die erwarteten /3-Hydroxyamide 1 und 2, die als Enantiomerengemische 
erhalten werden. Im Gegensatz dazu liefern die Acetessigsgureester Kupplungspro- 
dukte, die sich durch Umesterung der primgr gebildeten Hydrierungsprodukte mit 
der Ausgangsverbindung oder mit sich selbst erkl;iren lassen: Die Methyl- und 
t-Butylester ergeben die Butansgure-3-[I -oxobutoxy-(3-oxo)]-alkylester 3 und 4. 
wghrend sich aus den Ethyl- und Benzylestern die Butanslure-3-[l-oxobutoxy-(3-hy- 
droxy)]alkylester 5 und 6 bilden; 3 und 4 fallen als Enantiomerengemische, 5 und 6 
als Diastereomerengemische an. Im Fall des Benzylesters lal3t sich neben dem 
Kupplungsprodukt 6 such das Primtirprodukt CH3CH(OH)CH2COOCH,C,Hs (7) 
als Enantiomerengemisch sowie das Kondensationsprodukt Benzylalkohol isolieren. 
was den vermuteten Ablauf der Hydrokupplung iiber Hydrierung und Umesterung 
erhgrtet. 

Die katalytischen Reaktionen laufen in THF-Liisung bei 120°C unter einem 
Wasserstoffdruck von 40 bar ab. Bei der Synthese von 3-5 liegt das Clusteranion 
[H,Ru 4(CO) I21 _ nach Beendigung der Reaktion unvergndert in der Liisung vor und 
kann nach Abtrennung der Produkte fir einen weiteren Ansatz wieder eingesetzt 
werden. Der im Fall von 3 festgestellte Riickgang des katalytischen Umsatzes von 
45.4 auf 38.9 bei der ersten Wiederholung und auf 34.0 bei der zweiten Wiederho- 
lung ist vermutlich auf manipulative Verluste bei der Riickgewinnung des Katalysa- 
tors zuri.ickzuftihren. In den iibrigen,F%llen &fit sich nach Beendigung der Katalyse 
das eingesetzte Clusteranion nicht mehr feststellen. Da such andere Rutheniumver- 
bindungen wie [NEt,][HRu,(CO),,], Ru,(CO),~, Ru,(CO),(OOCCH,),(CH,CN), 
die Hydrokupplung von Acetessigslureethylester katalysieren, ist der Ablauf der 
Katalyse an intakten Clustern fraglich. 

Die erhaltenen Hydrierungsprodukte 1, 2 und 7 sind bekannte Verbindungen 
[lo-141, die Hydrokupplungsprodukte 3-6 sind neu. Vertreter von ButansZure-3- 
[1-oxobutoxy-(3-hydroxy)]-alkylestern wurden erstmals von Jacot-Guillarmod et al. 
beschrieben: Die zu 5 und 6 analogen Derivate sind durch l_Jmsetzung von Al- 
dehyden oder Ketonen mit Keten und Titan(IV)-alkoxiden und nachfolgende Hy- 
drolyse zuggnglich [15,16]. 

Mit Ausnahme von 2, das feine Kristallnadeln bildet, fallen die Katalyseprodukte 
als zshe, farbIose Gle an; 1 und 3 sind such nach mehrfacher Reinigung geringfugig 
mit Ausgangsmaterial kontaminiert. Die Verbindungen l--7 sind luftstabil und 
geben sich mit Ausnahme von 4 im Massenspektrum durch ihr Molekiilion sowie 
durch charakteristische Fragmentierungen zu erkennen. Die Konstitution von 1-7 
I&fit sich aufgrund der NMR-spektroskopischen Daten eindeutig festlegen: Die ‘H- 
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und r3 C-NMR-Signale (vgl. Experimentelles) entsprechen der Erwartung. Fiir die 
Diastereomerenpaare 5 sowie 6 treten die ‘H- und 13C-Signale doppelt auf; das 
VerhZltnis der entsprechenden Signale betr3igt l/l. 

Alle Experimente werden unter gereinigtem Stickstoff als Schutzgas durchgefiihrt; 
die verwendeten LGsungsmittel miissen absolut und N,-gesattigt sein. IR-Spektren: 
Perkin-Elmer 983 G. NMR-Spektren: Bruker AC 300. Massenspektren: Varian 
MAT 312. Mikroanalysen Carlo Erba Elementar Analyzer 1106. 

Allgemeine Vorschrift zur katalytischen Synthese der Verbindungen I- 7 
Eine Lbsung von 0.05 mm01 (64 mg) [N(PPh,),][H,Ru,(CO),,] und 50 mm01 

des jeweiligen Acetessigsaureesters oder -amids in 15 ml THF wird in einem 
Edelstahlautoklaven (Arbeitsvolumen 100 ml) mit 40 bar Wasserstoff unter Druck 
gesetzt. Der magnetisch gertihrte Reaktor wird 20 h auf 120 o C (Manteltemperatur) 
erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird die Reaktionslosung im Hochvakuum eingeengt, 
bis die zuriickbleibende Masse kein THF mehr enthat. Aus diesem Rtickstand wird 
2 mit Dichlormethan extrahiert und diinnschichtchromatographisch isoliert (s.u.). In 
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den iibrigen Fzllen wird dieser Riickstand im Vakuum (0.1 mbar) iiber eine 
Vigreuxkolonne (19 x 1.5 cm) destilliert (1: Badtemperatur 120-140” C, Fraktion 
79-84’ C; 3: Badtemperatur 180-200 o C, Fraktion loo-105 o C; 4: Badtemperatur 
180-19O”C, Fraktion 95-98°C; 5: Badtemperatur 175519O”C, Fraktion 95-97°C; 
6: Badtemperatur 170 O C, Fraktion 93-95 ’ C; 7. Badtemperatur 170 o C, Fraktion 
93-95 O C). Zur Isolierung von 3 und 4 wird das Destillat, zur Isolierung von 6 und 7 
der Destillationsriickstand einer praparativen Diinnschichtchromatographie un- 
terzogen (KU.). Die Verbindung 5 fallt bei der Destillation in der angegebenen 
Fraktion als reine Substanz an, 1 ist im Destillat mit geringen Mengen an 
Ausgangsmaterial verunreinigt, die sich such diinnschichtchromatographisch nicht 
abtrennen lassen. 

Chromatographiebedingungen zur Isolierung von 2, 3, 4, 6 und 7 

Zur Reinigung werden die Rohprodukte in 5 ml Dichlormethan gel&t und auf 5 
mit Kieselgel (Merck GLC 60 GF254) belegte Glasplatten (20 X 20 cm) aufgetragen. 
Die Chromatogramme werden mit dem nachfolgendem Laufmittelgemisch in einer 
Trennkammer entwickelt; die jeweiligen Zonen werden mit Diethylether eluiert. 

2: 1. Stufe Diethylether/Cyclohexan (l/l) R, 0.11-0.63 

2. Stufe Diethylether R, 0.85 

3: 1. Stufe Diethylether/Pentan (2/3) R, 0.34 

2. Stufe Diethylether/Pentan (l/2) R, 0.24 

4: 1. Stufe Diethylether/Pentan (l/l) R, 0.70 

2. Stufe Diethylether/Pentan (l/3) R, 0.36 

6: 1. Stufe Diethylether/Pentan (l/l) R, 0.48 

2. Stufe Diethylether/Pentan (l/2) R, 0.18 

7: 1. Stufe Diethylether/Pentan (l/l) R, 0.48 

2. Stufe Diethylether/Pentan (l/2) R, 0.31 

Daten der Verbindungen l- 7 

3-Hydroxy-N,N-diethylbutanstiureamid (1). Farbloses 01, Ausbeute 980 mg 
(Katalytischer Umsatz 124.0). C,H,,NO,. MS (70 ev) m/e 159 (M+). IR (Film): 
v(OH) 3427; v(C0) 1625 cm-‘. ’ H-NMR (CDCI,): G(CH,CH,N) 0.68 (t), 0.74 (t) 
(6H); G(CH,CH) 0.78 (d,3H); G(CH,CON) 1.86-2.12 (m,2H); G(CH,CU,N) 
2.82-3.03 (m,4H); 6(CH) 3.68-3.78 (m,lH); &OH) 4.32 (s,lH) ppm. “C-NMR 
(CDCl,): G(CH,CH,N) 12.0, 13.1; G(CH,CH) 21.5; G(CH,CH,N, CH,CON) 
39.0, 39.1, 39.8; s(CHOH) 63.5; 6(CON) 170.7 ppm. 

3-Hydroxy-N-phenylbutanstiureamid (2). Farblose Kristalle, Schmelzpunkt 
105-107 O C, Ausbeute 240 mg (Katalytischer Umsatz 26.8). Gef.: C, 66.85; H, 7.29; 
N, 7.83. C,,H,,NO, ber.: C, 67.02; H, 7.31; N, 7.82%. MS (70 eV) m/e 179 (M+). 
IR (KBr): v(NH,OH) 3285, 3190 cm-‘). ‘H-NMR (CDCl,): G(CN,CH) 1.24 
(d,3H); s(CH,CON) 2.39-2.54 (m,2H); 6(OH) 3.74 (s,lH); G(CHOH) 4.18-4.38 
(m,lH); 6(C,H,) 7.07-7.51 (m, 5H); S(NH) 8.40 (s,lH) ppm. 13C-NMR (CDCl,): 
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G(CH,CH) 23.0; 6(CH,) 45.0; S(CHOH) 64.9; S(C,H,) 120.2, 128.9 (0, m), 124.4 
(p), 137.7 (i); 6(CON) 170.8 ppm. 

Butanstiure-_?-[I -oxobutoxy-(3-oxo)]-methylester (3). Farbloses 01, Siedepunkt 
loo-105 o C (10-l mbar), Ausbeute 460 mg (Katalytischer Umsatz 45.9. C,H,,O,. 
MS (70 eV) m/e 202 (M+). IR (Film): v(C0) 1739, 1641 cm-‘. ‘H-NMR 
(CDCI,): G(CH,CH) 1.32 (d,3H); S(CH,CO) 2.23 (s,3H); &CHCH,) 2.47-2.68 
(m,2H); S(COCH&OO) 3.39 (s,2H); 6(OCH,) 3.67 (s,3H); S(CH) 5.26-5.36 
(m,lH) ppm. 13C-NMR (CDCI,): G(CH,CH) 19.7; G(CH,CO) 29.9; S(CHCH,) 
40.3; S(COCH,COO) 50.2; QCOOCH,) 51.7; 6(CH) 68.4; &COO) 166.2, 170.4; 
S(C0) 200.2 ppm. 

Butansiiure-3-[I -oxobutoxy-(3-oxo)]-t-butylester (4). Farbloses 01, Ausbeute 130 
mg (Katalytischer Umsatz 10.6). Gef.: C, 58.12; H, 8.33. C,,H,,O, ber.: C, 59.00; 
H, 8.25%. MS (70 eV) m/e 244 (M+) fehlt, m/e 189 (244 - 55), m/e 171 
(244 - 73). IR (Film): v(C0) 1727,1641 cm-l. 1 H-NMR (CDCI,): s(CH,CH) 1.29 
(d,3H); S(C(CH,),) 1.42 (s,9H); S(C&CO) 2.24 (s,3H); S(Crr,COOC(CH,),) 
2.37-2.60 (m,2H); S(COCH&OO) 3.39 (s,2H); 6(CH) 5.24-5.34 (m,lH) ppm. 
13C-NMR (CDCI,): G(CH,CH) 19.6; S(C(CH,),) 17.9; S(CH,CO) 30.0; 
S(CHCH,) 41.8; 6(COCH,COO) 50.2; G(CHCH,) 68.7; G(C(CH,),) 81.0; 
&COO) 166.2, 169.2; &CO) 200.4 ppm. 

Butansiiure-3-[I-oxobutoxy-(3-hyd-ethy~e~ter (5). Farbloses 01, Siedepunkt 
95-97OC (10-l mbar), Ausbeute 430 mg (Katalytischer Umsatz 42.5). Gef.: C, 
54.55; H, 8.41. C,,H,,O, ber.: C, 55.03; H, 8.31%. MS (70 eV) m/e 218 (W). IR 
(Film): v(OH) 3451; v(C0) 1736 cm-‘. ’ H-NMR (CDCI,): S(CH,CH,O) 1.197 
(t,3H); S(CH,CHOH, CH,CH) 1.158 (d), 1.164 (d), 1.259 (d) (6H); QCHCH,) 
2.29-2.62 (m,4H); S(OH) 3.18 (s,lH); G(CH,CH,O) 4.083 (q), 4.085 (cl) (2H); 
s(CNOH) 4.06-4.19 (m,lH); s(COOCa) 5.21-5.32 (m,lH) ppm. 13C-NMR 
(CDCl,): 6(CH,CH,0)14.0; S(CH,CH) 19.8; S(CH,CHOH) 22.3, 22.4; 
G(CH(CH,)CH,) 40.5, 40.6; s(CH(OH)CH,) 43.2, 43.4; 6(CH,CH,O) 60.6, 60.7; 
G(CHOH) 64.1, 64.3; S(COOCH) 67.4, 67.5; &COO) 170.2, 170.3, 171.5, 171.8 
PPm- 

ButansGure-3-[l -oxobutoxy-(3-hydroxy)]-benzylester (6). Farbloses 01, Ausbeute 
180 mg (Katalytischer Umsatz 12.5). Gef.: C, 63.61; H, 7.19. C,,H,,O, ber.: C, 
64.27; H, 7.19%. MS (70 eV) m/e 280 (M*). IR (Film): v(OH) 3517; v(C0) 1729 
cm-‘. ‘H-NMR (CDCl,): G(CH,CH, CH,CHOH) 1.172 (d), 1.185 (d), 1.291 (d), 
1.296 (d) (6H); s(CHCH,) 2.26-2.72 (m,4H); 6(OH) 3.01 (s,lH); G(CHOH) 
4.06-4.19 (m,lH); s(C,H,CH,O) 5.11 (s,2H); S(COOClu) 5.28-5.38 (m,lH); 
S(C,H,) 7.30-7.38 (m,SH) ppm. “C-NMR (CDCl,): S(CH,CH) 19.8; 
S(CH,CHOH) 22.2, 22.4; G(CH(CH,)CH,) 40.5, 40.6; s(CH(OH)CH,) 43.1, 
43.2; G(CHOH) 64.0; 64.3; G(C,H,CH,O) 66.5; S(COOCH) 67.4, 67.5; 6(C,H,) 
128.2, 128.5 (o,m), 128.3 (p), 135.5 (i); S(CO0) 170.0, 170.1, 171.6, 171.9 ppm. 

3-Hydroxy-butanstiure-benzylter (7). Farbloses 61, Siedepunkt 93-96 o C (lo- ’ 
mbar), Ausbeute 110 mg (Katalytischer Umsatz 11.0). C,,H,,03. MS (70 eV) m/e 
194 (M+). IR (Film): v(OH) 3443; v(C0) 1735 cm-‘. ‘H-NMR (CDCI,): 
G(CH,CH) 1.22 (d,3H); S(CH,COO) 2.49-2.53 (m,2H); 6(OH) 3.00 (s,lH); 6(CH) 
4.17-4.27 (m,lH); s(C,H,CH,O) 5.15 (s,2H); 6(C,H,) 7.31-7.80 (m,5H) ppm. 
13C-NMR (CDCl,): G(CH,CH) 22.4; 6 (CH,COO) 42.8; S(CH) 64.1; 
S(C,H,CH,O) 66.2; F(C,H,) 128.0, 128.4 ( o,m), 128.2 (p), 135.5 (i); S(CO0) 
172.4 ppm. 
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