B8-CYD

sungsmittelabhidngigkeit von endo/exo-Verhiltnissen!'d
1aBt sich mit einer Korrelation beschreiben (r=0.940,
v =16%), wenn Sp-Werte - soweit verfigbar - statt E+(30)-
Werten zugrundegelegt werden. Nur das Resultat im ex-
trem unpolaren Solvens Hexan liegt signifikant oberhalb
der Korrelationsgeraden (siche Abb. 1a; Korrelation daher
ohne den Wert in Hexan), was auf die Bildung von Asso-
ziaten durch Wasserstoffbriicken hinweist; die in Hexan
beobachteten Stereoselektivititen korrelieren im iibrigen
mit E-(30)-Werten noch schlechter (siche Abb. 1b).

Tabelle 2. EinfluB von B-Cyclodextrin (B-CYD) auf Diastereo- und Enantio-
selektivitit bei Diels-Alder-Reaktionen mit Cyclopentadien {a)].

Dieno- H.O 0.015m B-CYD 0.015m B-CYD

phil Diastereoselektivitit [b] Enantioselektivitat
(endo/exo-Produkt) ee [%)

ex0-COOEt  endo-COOEt

1 1.10+0.05 2.210.08 84105 <2.0

2 46+4 69+4 —

3 48.5+4 112+5 —

5 — — 21.0+0.5 [c]

6 - ] — <1

{a] In homogener Ldsung in Wasser bei 20°C. [b] Fiir 1 endo-COOEt/exo-
COOE. {c] Mit [Edukt]=0.001M; mit 0.003M: 19.5+ 1% ee; damit berechnet
wurde die spez. Drehung des mit § erhaltenen Diesters: [a]f = +87%2°
(1.4% in CHCI,).

Eine Beeinflussung von Diastereo- oder auch Enantiose-
lektivititen bei Diels-Alder-Reaktionen durch Cyclodex-
trine wurde bisher noch nicht nachgewiesen. Versuche zur
Addition von Malein- und Fumarsiurederivaten an Cyclo-
pentadien (Tabelle 2) bei der héchstmoglichen Konzentra-
tion an B-Cyclodextrin (0.015 M in Wasser) zeigen eine
starke Zunahme an endo-Produkt, was als Resultat des im
Hohlraum realisierten kompakteren Ubergangszustands
aufzufassen ist. Bemerkenswert ist die Selektivititserho-
hung bei der Reaktion des Fumarsdurehalbesters 1, wel-
che sich durch Verwendung von Wasser allein nicht erzie-
len 4Bt (vgl. Tabelle 1).

Die asymmetrische Induktion durch den chiralen Cyclo-
dextrin-Hohlraum wurde bei der Addition von Fumarséu-
rederivaten (1, §, 6) an Cyclopentadien untersucht, wobei
im Fall des Halbesters 1 nur das Produkt exo-A1 mit exo-
Estergruppe voll zu analysieren war. exo-Al zeigte in
0.2 M Lésung in Gegenwart von 0.6 M optisch aktivem 1-
Phenylethylamin im 'H-NMR-Spektrum um 0.04 bzw. 0.05
ppm getrennte Signalpaare der olefinischen Protonen, aus
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deren Flichenverhiltnissen die Enantiomereniiberschiisse
zu ermitteln waren!® (Tabelle 2). Da das mit 1 erhaltene
Produkt endo-A1 keine Aufspaltung zeigte (auch nicht mit
optisch aktivem 1-Naphthylethylamin'¥), wurde das Ge-
misch zum Diol reduziert, welches ebenso wie das aus den
Addukten mit § und 6 erhaltene Diol in Gegenwart des
chiralen Campherato-Lanthanoid-Verschiebungsreagens
Eu(tfc), [0.023 M] 0.11 ppm Aufspaltung der olefinischen
Protonen zeigte (Diol-Konzentration 0.09 M; Solvens je-
weils CDCly/CCl,=15/85). Die Kombination der so er-
haltenen 4.2% ee der Diole aus 1 mit den bekannten Selek-
tivitidten beziiglich der exo-COOEt-Verbindung exo-Al in-
diziert fiir das Isomer endo-A1 <2% ee (Tabelle 2). Die
Enantiomereniiberschiisse fiir die Reaktion mit § und 6
lieBen sich aus den Fliachenverhiltnissen der Diolsignale
in Gegenwart von Eu(tfc); ermitteln.

Waihrend die erzielten Enantiomereniiberschiisse bei der
Umsetzung mit 1 und 6 durch eine unvollstindige Kom-
plexierung begrenzt sind, muB bei § aufgrund der entspre-
chenden kinetischen Analyse® ein Komplexierungsgrad
von >90% vorliegen; zudem verlduft die Reaktion im
Komplex etwa 70mal schneller. Eine Steigerung der Enan-
tioselektivitdt ist daher nur durch chemische Modifikation
des Cyclodextrins méglich.

Eingegangen am 6. Mai 1987 [Z 2230]

[1] Neuere Literatur bei: a) H.-U. ReiBig, Nachr. Chem. Tech. Lab. 34 (1986)
1169; b) A. Lubineau, Y. Quenau, J. Org. Chem. 52 (1987) 1001; neuere
Arbeit: ¢) R. Braun, F. Schuster, J. Sauer, Tetrahedron Lett. 27 (1986)
1285,

[2) a) D. C. Rideout, R. Breslow, J. Am. Chem. Soc. 102 (1980) 7816; b) R.
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[{Co(Cp)HCul ), (n=3,4),
Cobaltocenium-lodocuprate(1)
mit ungewohnlichen Anionen-Strukturen**

Von Hans Hartl*

Mit Cobaltocenium [Co(Cp),]® (Cp=1°-CsH;) als Kat-
ion konnte die Reihe der Verbindungen mit ungewohnli-
chen lodocuprat(1)-Anionen'"! um zwei Beispiele erwei-
tert werden. Die Umsetzung von Cul mit [Co(Cp).lI in
Aceton fithrt zu den beiden homologen Komplexen
H{Co(Cp)HCul,}]l, mit n=3 (1) und 4 (2).

Das vierkernige, zentrosymmetrische Anion [Cu,Ig]*®
besteht aus zwei kantenverkniipften Cul,-Tetraedern; je-
des Tetraeder hat dariiber hinaus eine gemeinsame Kante

(*] Prof. Dr. H. Hartl
Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie
der Freien Universitat
Fabeckstrae 34-36, D-1000 Berlin 33
[**]) Synthese und Strukturuntersuchung von Iodocupraten(1), 7. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert. - 6. Mitteilung: [1].
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Abb. 1. Struktur des Anions [Cuyly*® im Kristall [S, 7). Ausgewihlte Ab-
stdnde [pm] und Winkel [?]: Cul-11 270.3(3),Cul-12 265.3(2), Cul-13 276.1(2),
Cul-12° 269.0(3), Cu2-11 258.0(2), Cu2-13 255.1, Cu2-14 248.6(2), Cu2---12
408.7(3), Cu---Cu 269.03) und 271.0(3); 1-Cul-1 106.88(8)-118.51(9),
I-Cu2-1 117.25(9), 117.62(9), 124.66(9).

mit einer nahezu planaren Cul;-Gruppe (Abb. 1). Die Fli-
che der Cul;-Einheiten ist dabei jeweils so in Richtung ei-
ner Tetraederflidche geneigt, daB fiir das Kupferatom (z. B.
Cu2) eine stark verzerrte tetraedrische Koordination resul-
tiert. Diese Anordnung der lodatome liBt folgende alter-
native Beschreibung der Anionen-Struktur zu: Die acht
lodid-lonen bilden zwei kantenverkniipfte, trigonale Bipy-
ramiden. Von den vier Cu'-Ionen befinden sich zwei in
den Zentren der beiden inneren lod-Tetraeder, wihrend
die beiden anderen aus Platzgriinden jeweils in Richtung
einer Fliche der beiden &duBeren Tetraeder verschoben
sind. Da die I-I-Abstinde innerhalb der Cul;-Einheiten
und der Cul,-Tetraeder praktisch gleich sind, sind die Cu-
I-Bindungen in den Cul,-Tetraedern (Mittelwert 269 pm)
deutlich langer als in den Cul;-Einheiten (254 pm). Das
Nebeneinander von Cu' mit den Koordinationszahlen drei
und vier in einem Anion ist ein Hinweis darauf, daB der
Ubergang von Cu' aus einer Tetraederliicke in die planare
Anordnung Cul, sterisch leicht moglich ist; dies bedeutet
aber auch, daB Cu'-Ionen durch von Iodid-Ionen gebildete
Dreiecksflichen ohne gréBere Deformationen des lodge-
riists wandern kénnen, wie dies fiir feste Ionenleiter auf
lodocuprat(1)-Basis gefordert wird.

" Das dreikernige Anion [Cu;1¢]*® enthilt drei flichenver-
kniipfte Cul,-Tetraeder (Abb. 2). Diese Baugruppe war
zwar schon als Bestandteil einer Iodocuprat(i)-Kette
J{[Cu;1,]° und im Anion [Cus];]>® gefunden worden'?,
aber noch nicht als isoliertes lodocuprat(1)-Ion bekannt.
Auch bei [CusI¢]’® bietet sich eine alternative Beschrei-
bung der Struktur an: Zwei trigonale Bipyramiden aus lo-
did-Ionen sind so verkniipft, daB sie ein lod-Tetraeder ge-
meinsam haben. Obwohl das mittlere Kupferatom (Cu3) in
Richtung einer Tetraederfliche herausgedringt ist, resul-
tieren wegen der Flichenverkniipfung sehr kurze Cu-Cu-
Abstinde von ca. 250 pm, wie sie auch in vergleichbaren
Verbindungen mit dieser ungewdhnlichen Flichenver-
knilipfung von Cul,-Tetraedern wiederholt gefunden wor-
den sind (Cu-Cu-Abstand im Metall: 256 pm). Die kurzen

Abb. 2. Struktur des Anions [Cu:le)* im Kristall [6, 7]. (Links: Polyedermo-
dell. Rechts: Kugelmodell.) Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel [°):
Cul-12 292.2(5), Cul-13 251.9(6), Cul-14, Cul-14™ 271.7(4), Cu2-11 250.5(5),
Cu2-14, Cu2-14™ 272.3(4), Cu2-15 291.1(6), Cu3-12 252.9(6), Cu3-15 253.5(6),
Cu3-14 275.7(8), Cu3-14™ 320.5(8), Cu3---Cul 251.9(6), Cu3--.Cu2
251.8(6), Cul - - -Cu2 317.8(6); 1-Cul-1 100.1(1)- 116.7(2), 1-Cu2-1 100.2(1)-
116.6(2), 1-Cu3-1 95.3(3)-136.7(3).
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Cu-Cu-Abstinde werfen die Frage auf, ob Cu—Cu-Bin-
dungen in diesem Anion eine Rolie spielen oder ob der
kurze Abstand durch die dreifache Verbriickung mit lod
sterisch erzwungen wird. R. Hoffmann et al. haben durch
MO-Rechnungen fiir Organokupferverbindungen gezeigt,
daB Bindungen zwischen Cu' durch direkte Uberlappung
von Molekiilorbitalen méglich sind®. Ebenfalls erklidren
lieBen sich jedoch die kurzen Cu-Cu-Abstinde in lodo-
cupraten(i) mit indirekten Wechselwirkungen zwischen
den Metallatomen, wie sie beispielsweise C. Haas' fiir Sy-
steme annimmt, in denen Metall-Ionen von einem leicht
polarisierbaren Medium - hier den lodid-lonen - umge-
ben sind. Die Strukturen der lodocuprate(1) werden vor al-
lem vom Bestreben der lodatome, sich in energetisch giin-
stigen Kugelpackungen anzuordnen, bestimmt. Diese Pak-
kungen bilden dann eine leicht polarisierbare Matrix, in
der die Kupferatome geeignete Liicken besetzen. Die Art
der Packung und die Besetzung der Tetraeder- und Drei-
ecksliicken mit Cu' werden dabei durch die beteiligten
Kationen, d. h. durch deren GréBe, Form und Ladungsver-
teilung geprigt. GroBBe Kationen begiinstigen einerseits die
Bildung isolierter Iodocuprat(1)-Ionen, da sie durch eine
Art Verdiinnungseffekt die Kondensation zu héhermole-
kularen Einheiten verhindern, andererseits aber stabilisie-
ren groBe Kationen mit niedriger Ladung Iodocuprat(1)-
Ionen mit ebenfalls geringer Ladungsdichte, d.h. einem
groBen Cul/I1°-Verhiltnis und damit einem hohen Kon-
densationsgrad. Welcher der beiden Einflisse iiberwiegt,
héngt von den Konzentrationsverhiltnissen und den Lo-
sungs- und Fillungsmitteln bei der Synthese ab. Hohe
Konzentrationen und ein groBes Cul/I1°-Verhiltnis er-
moglichen die Kristallisation héher kondensierter und po-
lymerer Anionen, wihrend starke Verdiinnung und gro8e
Kationen bevorzugt niedermolekulare Ionen entstehen las-
sen. Mit kleinen Kationen werden die lodocuprate() zu-
nehmend instabiler und zerfallen in die Ausgangskompo-
nenten Cul und lodid. Ein Beispiel dafiir sind die Alkali-
metall-Iodocuprate(1), deren Stabilitit in der Reihe
Cs®>Rb®>K®>Na® stark abnimmt. Das Kation
[Co(Cp),]® ist aufgrund seiner Polarisierbarkeit geeignet,
die relativ hohe negative Ladung der Anionen [Cu,ly]*®
und [Cu,14]°® zu stabilisieren. Eine gewisse Rolle kénnten
dabei Elektronendelokalisierungseffekte oder Ladungs-
iibertragungen des Typs Cu'-1°—Kation spielen. Re-
missionsspektren und ESR-Messungen von lodocu-
prat(1)-Salzen mit anderen Kationen, die Elektronenaccep-
toren sind, z. B. N-Methylpyridinium oder Dipyridiniome-
than, zeigen, daB derartige Ladungsiibertragungen moglich
sind!™*,

Die Packung der Anionen und Kationen in der Kristall-
struktur bestitigt bei beiden Verbindungen, was bei allen
bisher untersuchten Iodocupraten(i) gefunden wurde: Die
Iodid-Teilstruktur und die Struktur des Kations sind so
aufeinander abgestimmt, daB8 eine méglichst gute Raum-
fullung erreicht wird. Dieses einfache Bauprinzip erklirt
die Strukturvielfalt der Iodocuprat(i)-Ionen und laBt bei
geeigneter Variation der Kationen noch weitere unge-
wohnliche Strukturtypen erwarten.

Die Cyclopentadienylringe der (Co(Cp),]®-Ionen sind in
beiden Verbindungen ekliptisch und parallel zueinander
angeordnet (groBter Neigungswinkel 3.1°); der Abstand
der Cobaltatome von den Ringebenen weicht in den unter-
schiedlichen {Co(Cp),]®-Ionen der beiden Verbindungen
maximal 2 pm vom berechneten Mittelwert (163 pm) ab:
die Co-C-Abstinde betragen 202+2 pm. Kurze intermole-
kulare Abstinde konnten nicht festgestellt werden: eines
der drei kristallographisch unabhingigen [Co(Cp):]®-Io-
nen in 1 ist fehlgeordnet.
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Arbeitsvorschrift

1.6 g (5 mmol) {Co(Cp)all und 1.1 g (6 mmol) Cul werden in {50 mL wasser-
freiem Aceton mehrere Stunden gerithri. Aus der filtrierten Ldsung fallen
beim Abkihlen im Kiihlschrank (4°C) rotbraune, siulenférmige Kristalle
von 2 aus. Weiteres 2 kristallisiert bei Zugabe von CHC!, aus. Durch lang-
sames Zutropfen von Toluol f4llt neben 2 bei zunehmender Verdiinnung 1
in Form diinner, ebenfalls rotbrauner, nadelfdrmiger Kristalle aus. Am Ende
dieser Fillungsreaktion entsteht schlieBlich noch ein geringer Anteil an rot-
braunen, blattchenférmigen Kristallen von [Co(Cp),h[Cul,} mit dem einker-
nigen, trigonal-planaren Anion [Cul.J*°. Relativ reines 1 kann aus stirker
verdiinnten Ansitzen bei Zugabe von Toluol in Gegenwart von 1-Impfkri-
stalten erhalten werden.

Eingegangen am 20. Mire,
erginzte Fassung am 18. Mai 1987 [Z 2150]
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{51 2: monoklin, P2,/c, a=1200.23), b=1343.1(3), c¢=1809.6(4) pm,
F=116.98(8)°, Z=2, pr., =2.59 g cm %, R=0.057; Mox., Graphitmono-
chromator, 3175 kristallographisch unabhingige Reflexe, davon 2762 mit
1>20(1), Extinktions- und Absorptionskorrektur (1 =78.0 cm "), aniso-
trope Temperaturfaktoren, keine H-Atomlagen, 254 verfeinerte Parameter
7).

[6] 1: monoklin, P2,/m, a=1864.0(5), b=915.4(5), c=1144.6(5) pm,
B=100.208)°, Z=2, pre, =2.62 gcm~*, R=0.08; Mok., Graphitmono-
chromator, 3740 kristallographisch unabhingige Reflexe, davon 3421 mit
1>20(1), isotrope Extinktionskorrektur, anisotrope Temperaturfaktoren,
keine H-Atomlagen, Cu3 als Splitatom oberhaib und unterhalb der Spie-
gelebene verfeinert, 218 verfeinerte Parameter [7).

[7] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kénnen
beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-
7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
mer CSD-52484, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert
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Der Mechanismus von Substitutionsreaktionen an
[LRe(NOYCOXCH5)I® in saurer Losung und die
Struktur von [{LRe(NOYCO)},(p-CH,OCH))II,
(L=1,4,7-Triazacyclononan)**

Von Christa Pomp, Helmut Duddeck, Karl Wieghardt*,
Bernhard Nuber und Johannes Weiss

Graham et al.!"), Gladysz et al.”) und Casey et al.” haben
gezeigt, daB die schrittweise Reduktion eines koordinier-
ten Carbonylliganden im pseudotetraedrischen Kation
[CPRe(NO)CO),]® (Cp=n°-CsH;) mit NaBH, in THF/
H,0 méglich ist. Die Formyl- und Hydroxymethylinter-
mediate sowie der Methylkomplex konnten synthetisiert
und charakterisiert werden. Im verwandten Komplex
[CpRe(NO)(PPh3)(CHs)] wird die Re—CH;-Bindung durch
H—X und X, (X=Cl, Br, I) gespalten; dabei entstehen un-
ter Retention der Konfiguration am Re-Zentrum
[CpRe(NO)(PPh;)X] und CH, bzw. CH;X™., Als Mecha-
nismus dieser elektrophilen M—C-Bindungsspaltung wird
Protonierung des Re-Zentrums, reduktive Eliminierung
von CH, und schnelle Reaktion des reaktiven 16e®-Frag-
ments mit X° zu [CpRe(NO)PPh;)X] vorgeschlagen. Ki-
netische Messungen wurden jedoch nicht berichtet.

{*1 Prof. Dr. K. Wieghardt, C. Pomp
Lehrstuhl fiir Anorganische Chemie I der Universitat
Postfach 102148, D-4630 Bochum
Prof. Dr. H. Duddeck
Lehrstuhl fiir Strukturchemie der Universitit
Postfach 102148, D-4630 Bochum
Dr. B. Nuber, Prof. Dr. J. Weiss
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefdrdert.
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Wir haben Kkiirzlich den oktaedrischen Komplex 1
(L=1,4,7-Triazacyclononan) dargestellt und nun gefun-
den, daB 1 in wiBriger Losung mit NaBH, rotes, racemi-
sches 2 ergibt. Durch Umkristallisation von 2 aus H,0
nach Zugabe von (15)-(+ )-3-Brom-8-camphersulfonsiure-
Monohydrat erhielten wir in 45% Ausbeute enantiomeren-
reines 3.

[LRe(NO)CO),)(BF.), 1
[LRe(NOXCO)CHy)JBF, 2
[LRe*(NO)YCO)CH,)I(LS)-C1oH,4BrO,S]- H,O 3
[LRe*(NOYCO)CIJ[(15)-C oH,,BrO,S]- H.O 4
[LRe(NO)(CO))»(n-CHOCH,)]I; §
[LRe(NO)(CO)CH,)IBF, 6

Aus der Kristallstrukturanalyse von 3™ geht hervor, daf3
der Komplex [LRe*(NO)(CO)CH,)]® S-Konfiguration
hat'! und die drei fiinfgliedrigen Ringe aus Re und dem
koordinierten Aminliganden (665)-Konformation haben
(Abb. 1). Die Umsetzung von 3 mit 1 M HCI fiihrt in glat-
ter Reaktion zu 4 und Methan (> 80%) [GI. (a)]"\.

[LRe*(NO)(CO)(CH,)]® + HCl — [LRe*(NO)(CO)Cl]® + CH, (a)

Abb. 1. Struktur des Kations von 3 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°}: Re-N1 2.14(1), Re-N2 2.18(1), Re-N3 2.19(1), Re-C17
2.12(2), Re-C18 1.82(2), Re-N19 1.845(14), N19-O19 (.17(2), CI8-O!8
1.17(2); O19-N19-Re 173(1); O18-C18-Re [76(1).

Das Kation von 4 ist R-konfiguriert'®l, die fiinfgliedrigen
Ringe haben (666)-Konformation, wie aus einer Rontgen-
strukturanalyse hervorgeht. Die Reaktion (a) l4uft also un-
ter Retention der Konfiguration am Re-Zentrum ab.

Aus kinetischen Messungen der Reaktion (a)*! wurde
das Zeitgesetz (b) ermittelt; dies ist in Einklang mit einem
Mechanismus, bei dem eine protonierte Spezies des Kat-
ions von 3 mit dem Nucleophil C1° im geschwindigkeits-
bestimmenden Schritt zu CH, und [LRe(NO)(CO)CI1® rea-
giert [Gl. (c)-(e))l. Wenn die Protonierungskonstante K,
klein ist (=10~ M~"), ist K,[H®] unter den gewihlten Be-
dingungen <1, und Gleichung (e) vereinfacht sich zu Glei-
chung (b) mit k=k,-K, (M~ 2s~")¥.

—d[3]/dt =k[H®][C1°][3] )
3+ H® &= [3H)° ©
[3H]® + CI° 25 [LRe(NO)CO)CI]® + CH, @
—d[3)/dr =tk K, [H®/(1 + K [H}HCI®][3] (e)

Interessanterweise reagiert 3 nicht mit 1 M HCIO, bei
25°C, wenn kein anderes effektives Nucleophil vorhanden
ist; ebenso findet bei pH=7 und | M [C1°] keine Reaktion
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