
1141 Die Umsetzung von I (n=4. X= Ph) mit 2.3 Moliquivalenten MeSiCI 
ergab in 5 1 %  Ausbeute I-Phenylcyclopenten. Dieses Ergebnis spricht 
dafur. daB MeSiCl  die Cyclisierung von 1 zu Zinkcycloalkanolaten 3 
unterstiitzt. 

[IS] Bei der Aufnahme des 'H-NMR-Spektrums von I (n=3. X = P h )  in 
CDCI,/Benzol/DMA wurde eine lntensitatsabnahme und Verbreite- 
rung des Signals beobachtet, das den zinkbenachbarten Methylenproto- 
nen zuzuordnen ist (6=0.29 (t), J=7 .3  Hz). Ein derartiger Hinweib auf 
eine allmahliche Zersetzung von 1 wurde in CDCI,/Benzol/HMPA 
nicht gefunden. 
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gen angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf das jeweilige Elektrophil. 
Alle Produkte sind spektroskopisch charakterisiert (IR-, 'H-NMR-, "C- 
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Simultane primare und sekundare Koordination eines 
neutralen Liganden in einem makrocyclischen 
Rhodium(~~~)-Komplex** 
Von George Ferguson*, Karen E. Maithes und 
David Parker* 

Die Bindung ekes  neutralen Liganden an ein Metall- 
zentrum innerhalb eines makrocyclischen Komplexes ist in 
der Koordinationschemie makrocyclischer Systeme nicht 
ungewohnlich. Es gibt jedoch nur sehr wenige Beispiele"], 
in denen der Komplex durch sekundare Bindung des neu- 
tralen Liganden an das Rezeptormolekiil stabilisiert wird. 
Bei Untersuchungen zur Erforschung der Rezeptoreigen- 
schaften heterotoper makrocyclischer Ligandenl2I haben 
wir nun den bemerkenswerten Rh"-Komplex 1 charakteri- 
siert. Er enthalt ein Wassermolekiil, das an das Metallzen- 
trum gebunden ist, und wird durch intramolekulare Was- 
serstoffbriicken zwischen diesem Wassermolekiil und der 
Polyetherkette stabilisiert. 

Reaktion des Makrocyclus 2i3] mit Rhodiumtrichlorid in 
siedendem Methanol und anschliel3ende Zugabe von 
NH,PF, fiihren zum orangen, kristallinen Komplex 1. Das 
FAB-Massenspektrum von 1 (8 keV, Ar-Atome, Glycerin) 
zeigt Peaks bei m / z  608 [M@), 573 [ M e  - CI], 555 [M" - CI. 
- H20] und 520 ( M a  bedeutet hier: Kation von 1 - H). 
Der Komplex 1 kann auch durch Luft-Oxidation des kat- 
ionischen Carbonylrhodium(1)-Komplexes 3 in chloridge- 
sattigtem Methanol erhalten werden. Im 'H-NMR-Spek- 
trum von 1 (298 K, CD2C12) sind die benzylischen Methy- 
lenprotonen diastereotop (6 = 4.92,2.70). Dieser Befund ist 
mit stereogenen Schwefelzentren mit stabiler Konfigura- 
tion in Einklang. Dieses Verhalten IaRt sich aber mit dem 
von Verbindung 3 in Losung nicht vereinbaren: 3 zeigt bei 
298 K in CD2C12 ein austauschverbreitertes Spektrum 
(CH2S- und CH20-Resonanzen) und bei Kiihlung scharfe 
Signale (AGc = 63.8 kJ/mol). Die Inversion am Schwefel 
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bei 3 konnte durch ein Kippen des Ringes hervorgerufen 
werden, bei dem die Polyetherkette iiber den Rh-CO-Vek- 
tor klappt. 

Abb. I .  Struktur von I im Krirtall. Monoklin. / '2 , /n.  u =  10.767(2), 
h=23.479(4), C =  11.577(2)A,~=95.04(1)", V=2915.4A1, 2=4,p19., = 1.72g 
cm-', F(OO0)- 1528, p(MoK,,)= 10.3 cm -I: 4637 unabhlngige Reflexe. 
CAD4-Diffraktometer. 2 8 5  54". Absorptionskorrektur, 2103 parameter ver- 
feinert, R =0.024, R,, -0.032. Ausgewlhlte Bindungslangen [A] und -winkel 
I"]: Rh-NI 2.025(4), Rh-OW 2.07q4), Rh-CII 2.332( I) .  Rh-CI2 2.33qI). Rh- 
S8 2.329(1), Rh-S26 2.327(1), O W . .  .F4 3.133(6), O W . .  . 0 1 7  2.986(6). 
OW..  , 0 2 3  3.128(6); S8-Rh-S26 166.76(5), OW-Rh-NI 178.2(2). CII-Rh-CI2 
179.5qS). Weitere Einzelheiten zur Kristdllstrukturuntersuchung kbnnen 
beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Che- 
mical Laboratory, Lensfield Road, Cambridge CB2 IEW (England), unter 
Angabe der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

Im Kristall von 1 ist das Rh"'-Zentrum oktaedrisch ko- 
ordiniert (Abb. 1). Die Verzerrung des Oktaeders kommt 
hauptsichlich dadurch zustande, daR die Langsachse ab- 
geknickt ist (SS-Rh-S26 166.76(5)"), und dies wiederum re- 
sultiert aus den kleinen ,,BiDwinkeln" der beiden Funf- 
ringchelate. Das koordinierte Wassermolekiil ist fest an 
das Rh"'-Zentru1n'~1 gebunden (Rh-OW 2.070(4) A), wo- 
durch die in Richtung Polyetherkette weisenden O-H- 
Bindungen starker polarisiert werden. Differenzelektro- 
nendichte-Diagramme bei R =0.025 zeigen, daR sich die 
beiden Wasser-H-Atome uber drei Positionen verteilen 
und drei Wasserstoffbriicken bilden (die Besetzungen wur- 
den aus den Peakdichten abgeleitet und betragen 0.80,0.72 
und 0.48): zwei Briicken zu 017 und 023  innerhalb des 
Kations und die dritte Briicke zu einem Fluoratom des 
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Pe-Gegenions. Die Bildung dieser sekundaren Bindun- 
gen ist eine Konsequenz der erhohten Aciditat des koordi- 
nierten Wassermolekiils. 

Unter der Voraussetzung, daB sich Rh-CI-Bindungen 
durch Zugabe von AgO in Losung leicht spalten lassen, 
konnten uber den Komplex 1 (und seine Edelmetall-An- 
alogal'') einige koordinativ ungesattigte - miSglicherweise 
katalytisch aktive - d8-Komplexe zuganglich werden, in 
denen ein neutrales Molekul (H20,  NH3, C2H4) oder ein 
Kation (Na+,  K*) in einem Makrocyclus gebunden 
sindI6]. 

Eingegangen am IS. Juni 1987 [Z 22971 
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[Sl 2 bildet auch mit anderen Edelmetallen wohldefinierte kdtionische Kom- 
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Abschatzung der konfigurativen Stabilitat 
chiraler Organometallreagentien** 
Von Reinhard W. Hoffmann*, Joachim Lanz, 
Rainer Metternich, Gerhard Tarara und Dieter Hoppe* 
Professor Ulrich Schollkopf zum 60. Geburtstag gewidmet 

Das AusmaB der konfigurativen Stabilitat von Organo- 
metallverbindungen zu kennen ist fur deren Anwendung in 
der stereoselektiven Synthese von groBer Bedeutung. So 
weiB man z. B. um die konfigurative Stabilitiit von Vinylli- 
thium"] oder (a-Alko~yalkyl)lithium-Verbindungen[*~~~. 
Untersucht wird diese Stabilitat haufig, indem man ein 
zweites stereogenes Zentrum in der Organometallverbin- 
dung als Bezugspunkt benutzt und das Eintreten oder Aus- 
bleiben einer Epimerisierung an den Folgeprodukten ab- 
liest[']. Wir mochten hier ein anderes, einfacheres Verfah- 
ren vorstellen, das darauf beruht, daB man die Organome- 
tallverbindung als Racemat rnit einem chiralen Aldehyd 
umsetzt, und zwar einmal mit dem enantiomerenreinen 
und einmal rnit dem racemischen Aldehyd. Als Beispiel 
diene die Umsetzung der Allenyltitanverbindung 214] mit 
a-Benzyloxypropionaldehyd 3.  Das Reagens 2 wurde 
durch Metallierung von 3-Methoxy-l,2-butadien 1 Is] mit n- 
Butyllithium bei - 30°C und Titanierung rnit Titantetra- 
isopropoxid bei -78°C erzeugt. Die Losung von 2 wurde 
dann bei -78°C rnit einem Aquivalent des Aldehyds 3 
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dem Fonds der Chemischen lndustrie gef6rden. 
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[rac- oder (S)-( - ) - 3  (ag= -66.35" in Substanz, I=  1 dm)] 
umgesetzt, wobei in 70-90% Ausbeute ein Gemisch der 
diastereomeren Addukte 4-7u6] erhalten wurde"]. Die Pro- 
duktverhaltnisse wurden gaschromatographisch bestimmt. 

A ( S ) - ( - ) - 3 :  4 5 6 7 

50 : 1 : 35 : 14 

0 roc-3: roc-4 rac-5 roc-6 roc-7 

92 : < 1  : 6 : 2 

Die Aussage, daB die Gleichgewichtseinstellung zwi- 
schen den Enantiomeren von 2 langsam gegenuber der 
Addition von 2 an 3 ist, beruht darauf, da13 die Produkt- 
verhaltnisse bei den beiden Experimenten unterschiedlich 
sind. Man erkennt weiterhin, da13 bei Experiment A je 
zwei Zahlenpaare so zusammengefaat werden kdnnen, da13 
innerhalb der Bestimmungsgenauigkeit (4  1%) das Ver- 
haltnis 50:50 resultiert (SO+ 1 und 35+ 14). Dies basiert 
darauf, daB (S)-2 zu den Produkten 4 und 5 fuhrt, das 
Enantiomer (R)-2 zu den Produkten 6 und 7. Da die bei- 
den Enantiomere von 2 im Verhaltnis 50 :50 vorliegen, 
mul3 dies nach vollstandiger Reaktion aquimolarer Men- 
gen 2 und 3 auch fur die Produkte 4 + 5 und 6 + 7 gelten. 
Experiment A stellt damit den Grenzfall dar, bei dem die 
Enantiomer-Aquilibrierung (Racemisierung) von 2 sehr 
vie1 langsamer ist als die Addition an 3. 

Allerdings reagieren die Kombinationen (R)-2 + (S)-3 
und (S)-2 +(S)-3 unterschiedlich schnell, wie sich aus 
dem Experiment B entnehmen 11Bt: Hier wurde bei der 
Reaktion der Racemate durch gegenseitige kinetische Re- 
solution['] elfmal soviel an Produkt 4 (+ 5) (92%) als an 
den Produkten 6 + 7 (8%) gebildet. Die Kombinationen 
(S)-2 + ( S ) - 3  und (R)-2  + ( R ) - 3  reagierten damit erheblich 
schneller als die R/S-Paarungen. 

Zuriick zur Frage der konfigurativen Stabilitat von 2: 
Im anderen Grenzfall - die Enantiomer-Aquilibrierung 
von 2 sei rasch gegeniiber der Addition an 3 - muBten, 
wie auch fur eine achirale Organometallverbindung, bei 
Experiment A die gleichen Zahlenverhaltnisse wie bei Ex- 
periment BL9] resultieren, weil bei rascher Enantiomer- 
Aquilibrierung von 2 das bevorzugt reagierende Enantio- 
mer sofort nachgebildet wiirde, d. h. es spielte keine Rolle, 
o b  der Reaktionspartner (Aldehyd) racemisch oder enan- 

1196 0 VCH Ver1agsgesell.vchafr mhH. 0-6940 Weinheim. I987 W44-8249/87/1 I 1  1-1196 S 02.50/0 Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 11  




