kleinen Portionen innerhalb 3.5 h zu. Die Ldsung wurde 5 d gegen Was-
ser dialysiert (fiinf Wechsel tiglich) und anschlieBend lyophilisiert; Aus-
beute 1.2 g. Das Polymer 4 ergab positive Ninhydrinreaktion und war
nach DC (Silicagel, 0.25 M LiCl) cystaminfrei. Die Konzentration des
Liganden wurde spektrophotometrisch bei 260 nm unter Verwendung
des Extinktionskoeffizienten von Cystamin (¢=380 M~' cm~") zu 410
pmol/g (33 mol/mol 4) bestimmt.
9] J. K. Inman, J. Immunol. 114 (1975) 704.

[10] 5: 50 mg (0.12 mmol) 3a und 0.35 g 4 wurden in 20 mL Wasser/Dioxan
(1:1) unter Schiltteln bei Raumtemperatur geldst. Nach Zusatz von 250
mg (1.3 mmol) EDC-HCI und 12 h Schiitteln bet Raumtemperatur
wurde die Ldsung an Sephadex G-50 (2.5 x 60 cm) chromatographiert.
Lyophilisation der schnell wandernden Zone ergab 0.35 g §. Die Kon-
zentration des Liganden wurde spektrophotometrisch bei 268 nm unter
Verwendung des Extinktionskoeffizienten von 3a zu 12.9 pmol/g be-
stimmt.

Bis(1,3,5-trimethylbenzol)indium(1)-
tetrabromoindat(1in),
der erste Aren-Komplex von Indium

Von Jan Ebenhdéch, Gerhard Miiller, Jiirgen Riede und
Hubert Schmidbaur*

Aren-Komplexe von Ubergangsmetallen!” sind spite-
stens seit der Entdeckung von Bis(benzol)chrom'™ ein be-
deutsamer Teil der Organometallchemie, doch wurde
kaum beachtet, daB auch einige Hauptgruppenelemente in
niederen Wertigkeitsstufen Koordinationsverbindungen
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen bilden. Erst durch
Arbeiten von Amma et al.®! ist bekannt geworden, daB z. B.
Sn"-Atome wie Ubergangsmetallatome zentrisch iber ei-
nem Benzolring fixiert werden. Die Strukturaufkldrung
solcher Verbindungen blieb bis vor kurzem allerdings auf
Monoaren-Komplexe beschrinkt.

Bei eigenen Studien konnte neben dem (n°-Hexamethyl-
benzol)gallium(1)-Ion sowohl der Bis(benzol)gallium(1)-
als auch der Bis(mesitylen)gallium(1)-Komplex hergestelit
und réntgenographisch untersucht werden™. Wir berichten
nun iiber die Titelverbindung 1, in der erstmals ein
Bis(aren)-Komplex des Indiums vorliegt.

Wasserfreies, stickstoffgesittigtes Mesitylen (1,3,5-Tri-
methylbenzol) nimmt beim Erwirmen rasch betrichtliche
Mengen In{InBr,] auf, das entweder separat oder in situ er-
zeugt werden kann'®. Aus solchen Ldsungen bilden sich
beim Erkalten farblose Kristalle, deren Elementaranalyse
ein Reaktandenverhiltnis von 2:1 ergibt. Das Produkt ist
luft- und feuchtigkeitsempfindlich und verliert - besonders
bei Druckverminderung - bald einen Teil seines Arenge-
halts.

CHy
H4C
In[inB ®
2 1,3,5-(CHy)yColly e, Hyc oy In® InBr
HyC
Hj 1

Die Réntgen-Strukturanalyse an 1" zeigt, daB die Ver-
bindung im Kristall ein Koordinationspolymer ist, dessen
geschraubte Ketten entlang der y-Achse verlaufen; kom-

{*] Prof. Dr. H. Schmidbaur, J. Ebenhéch, Dr. G. Miller [*], J. Riede [*]
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitit Mdnchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

i"] Rontgen-Strukturanalyse.
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plexe Kationen und Anionen sind hierbei so verkniipft,
dafl die Tetrabromoindat(ii)-Tetraeder zur einen Seite
zweizihnig chelatbildend, zur anderen einzihnig verbriik-
kend wirken (vgl. Abb. 1).

Abb. 1. Projektion eines Ausschnitts der Kristallstruktur von 1 auf die x,y-
Ebene.

Die Umgebung jedes In'-Zentrums (In2) wird durch
zwei Mesitylenringe vervollstindigt, die gegeneinander um
47.3° geneigt sind. 1hre Mittelpunkte sind etwa gleich weit
vom Metallatom entfernt, das nahezu senkrecht iiber den
Ringmitten Iokalisiert ist (Abb. 2). In der Ebene, die den
Winkel zwischen den Kohlenwasserstoffringen halbiert,
sind die drei Bromatome so angeordnet, da8 die BrInBr-
Winkel fast gleich groB werden, obwohl zwei der Halo-

D2

Abb. 2. Seitenansicht einer monomeren Einheit von 1.
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genatome (Br1, Br2) als Teil eines Chelatliganden koordi-
niert sind (Abb. 2 und 3).

Die Struktur von 1 148t viele Analogien zu Aren-Kom-
plexen von Ubergangsmetalien erkennen!”, Fiir eine theo-
retische Beschreibung ist jedoch wegen der Elektronen-
konfiguration 5s25p®4d'® des Hauptgruppenelements In-
dium die Ausgangssituation verschieden. Einfache Mo-
dellvorstellungen wie die Edelgasregel miissen deshalb
hier und bei verwandten Problemen durch den Clusterfor-
malismus” oder eine spezifische MO-Betrachtung® ersetzt
werden.

Br3

Bré

Abb. 3. Projektion des Molekiils 1 auf die Ebene durch 1n2, Bri, Br2, Br3
(vgl. Abb. 1). Ausgewidhlte Abstinde {A) und Winkel [°]: In1=Brl 2.494(1),
In1—~Br2 2.500(1), In1—Br3 2.482(1), In1—Brd4 2.466(2), In2—Brl1 3.446(1),
In2-Br2 3.503(1), In2—Br3* 3.527(1); Brl1—In1—Br2 106.3(1), In1—Brl-In2
92.4(1), In1—Br2—In2 91.0(1), In2—Br3*—Inl* 146.0(1), Brl—-In2—Br2
70.2(1), Br2—1In2—Br3* 74.1(1).

Inzwischen haben wir auch Kristalle der Aren-Kom-
plexe [1,3,5(CH;);C¢H;LIn®AIBrY und [(CHa)sCe]ln®-
InBr? erhalten, deren Charakterisierung im Gange ist. Un-
substitviertes Benzol wird so locker an In' gebunden, da8
sich die Addukte bisher nicht isolieren lieen.
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Enantioselektive Synthese von B-substituierten
primiiren Aminen; g-Alkylierung/reduktive
Aminierung von Aldehyden via SAMP-Hydrazone**

Von Dieter Enders* und Heinrich Schubert

SAMP-Hydrazone haben sich bei asymmetrischen Syn-
thesen von Carbonylverbindungen bew#hrt!"\. Sie ermogli-
chen Alkylierungen zu a-substituierten Aldehyden und
Ketonen™ sowie Michael-Additionen zu B-substituierten
d-Ketoestern® mit hoher Enantioselektivitdt. Optisch ak-
tive Amine sind als chirale Synthesebausteine und biolo-
gisch vielfaltig aktive Verbindungen nicht minder interes-
sant.

Wir berichten nun iiber die hoch enantioselektive Syn-
these von B-substituierten primdren Aminen 5. Die Alde-
hyde 1 werden hierzu in SAMP-Hydrazone (S)-2 umge-
wandelt, die man mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) in
Ether metalliert und mit Dimethylsulfat oder Alkylbromi-
den zu 3 alkyliert. Die Diastereomereniiberschiisse liegen
nach '"H-NMR-Verschiebungsexperimenten [Methoxy-Sin-
gulett, Eu(fod);] bei de =95%. Reduktion mit Catecholbo-
ran (CB) in Ether fiihrt zu den Hydrazinen 4, deren reduk-
tive N—N-Spaltung mit Raney-Nickel/Wasserstoff in Me-
thanol die f-substituierten primiren Amine § in guten Ge-
samtausbeuten (41-63%) liefert (Tabelle 1). Das hierbei
ebenfalls gebildete (S)-2-Methoxymethylpyrrolidin (S)-6
ermdglicht nach Abtrennung durch Nitrosierung/Reduk-
tion oder N-Aminierung mit KOCN/Hofmann-Abbau'!
eine Riickgewinnung der chiralen Hilfsverbindung
SAMPP). Die Enantiomereniiberschiisse der Amine 5 lie-
gen in Einklang mit den de-Werten auf der Hydrazonstufe
3 bei ee 295%. Sie wurden polarimetrisch (5e¢) und NMR-
spektroskopisch iiber die 3,3,3-Trifluor-2-methoxy-2-phe-
nylpropion-(MTPA)-amide (°F, 'H) sowie durch
Verschiebungsexperimente [mit Eu(hfc);] bestimmt.

1 R . R‘W*) 5
41-63% R?
- Raney-NiH; MeOH
83-92% Q\'C’C”a RONO / LAH Q"o‘:”’ 63-95%
NHz - = = H
SAMP [Recycling! 155-6

(51-2

NJQ H\N/VQO
R‘\/” 0CH3 ] ﬁ/‘ CH:

86-99% 77-96%

1) LDA Et,0 ¢

2R % En0
R’J ,QOCHS

R
3 =5

[*] Prof. Dr. D. Enders, Dipl.-Chem. H. Schubert
Institut fir Organische Chemie und Biochemie der Universitat
Gerhard-Domagk-Straie 1, D-5300 Bonn

[**] Diese Arbeit (Teil der geplanten Dissertation von H. S.) wurde vom
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schungsgemeinschaft und den Firmen Degussa AG, BASF AG, Bayer
AG und Hoechst AG unterstiitzt.
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