Abb. 2. Molekiilstruktur von 5 im Gaszustand. Wichtige Abstinde [A] und
Winkel [7]: Si-C 1.8751(7), Si-H 1.486(4); Si—C-Si 109.47(fix.), C-Si-H
108.5(6), Si—C-Si~-H 20.0(10), SiH,(tilt) 0.00 (fix.).

Experimentelles

1: Eine Mischung von 56.7 g (0.40 mol) PhSiH,Cl und 10.6 g (0.44 mol) Mg-
Spénen in 200 mL THF wird bei 60 °C innerhalb von 6 h mit einer Losung von
33.2 g (0.10 mol) CBr, in 200 mL THF versetzt und anschlieBend noch 4 h zum
Sieden erhitzt. Das gesamte Reaktionsgemisch wird dann auf Eis gegossen und
mit NaHCO, neutralisiert, Die organische Phase wird abgetrennt und nach
Zugabe von 100 mL n-Hexan noch dreimal mit jeweils 100 mL Wasser gewa-
schen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des Hexans wird das hell-
gelbe Rohdl zur Abtrennung und Isolierung von 2 (Kp = 96°C/0.2 Torr) und
3 (Kp = 190°C/0.2 Torr) bei 0.1 Torr iiber eine kurze Vigreux-Kolonne bis zu
einer Blasentemperatur von 220 °C fraktionierend destilliert. Der Destillations-
riickstand (21.7 g, davon mindestens 20 g 1, was einer Rohausbeute von 45%
entspricht) wird in 75 mL n-Hexan gelost und vier Wochen auf Trockeneis
gelagert. Dabei scheidet sich der groBte Teil wieder als Ol ab, daneben werden
aber 0.6 g 1 als farbloser, kristalliner FeststofT erhalten (Fp = 46°C). - 'H-
NMR (400 MHz, C,Dg, 25°C, TMS int.): 6 = 4.90 (s, 8H; SiH,), 7.19 (m,
20H; C¢Hy); '*C-NMR (1004 MHz, CcDs;, TMS): 6= —19.78 (non,
2J(C,H) = 6.7 Hz, 'J(C.Si) = 30.5 Hz; CSi.), 128.07 (dd; C2/6), 130.29 (dt;
C4), 131.13 (m; Cl), 136.91 (dm; C3/5), 'J(C,,.H) ca. 159 Hz, 2J(C,,.H) ca.
7Hz, ?°Si-NMR  (79.4MHz, CD,, TMS): §= -2984 (tm,
'J(Si, H) = 202.6 Hz); IR (Nuyjol [cm™']): 2132 (vSiH): MS (70 eV): m/z 440
(M®, 3%), 282 (Ph,CSi H,, 100).

4: In einem Schienkrohr werden 19.0 g (0.043 mol) 1 (6lige Fraktion) mit was-
serfreiem HBr im UberschuB (31.0 g, 0.383 mol) durch Einkondensieren bei
—196°C {iberschichtet. Man 1Bt dann auf —78°C auftauen und riihrt das
nach einigen Stunden weitgehend homogene Gemisch 3d bei dieser Tempera-
tur. Das iiberschiissige HBr wird durch Erwdrmen auf Raumtemperatur ver-
dampft und das entstandene Benzol (9.58, 71%) bei 1Torr abgezogen.
~'H-NMR: o = 4.52 (s, 'J(Si, H) = 253.6 Hz; SiH,), daneben noch weitere
Signale.

5: Eine Losung von 18.3 g des 4 enthaltenden 6ligen Produktgemisches (aus der
Umsetzung mit HBr) in 50 mL Tetrahydronaphthalin (THN) wird bei Raum-
temperatur zu einer Suspension von 9.2 g (0.24 mol) LiAlH, und 19¢g
(8.3 mmol) Benzyitriethylammoniumchlorid in 200 mL THN getropft. Das Re-
aktionsgemisch wird zunachst 3 d bei Raumtemperatur und abschlieBend noch
5 h bei 60 °C geriihrt. Die fliichtigen Produkte werden dann bei dieser Tempera-
tur und 0.1 Torr iiber einen auf den Reaktionskolben gesetzten, auf 10°C ge-
kihlten Gaskithler (Wendellinge ca. 2.5 m) in eine N,-Kihlfalle kondensiert.
Vorsicht: Beim Auftauven der Kihlfalle brennen iiber ein angeschlossenes Hg-
Ventil nicht unbetrichtliche Mengen an SiH, ab! Die zurtckbleibende farblose
Flissigkeit (1.9 g) enthilt als Hauptbestandteile 5, 6, THN und PhSiH,. Durch
nochmalige Umsetzung des Reaktionsriickstandes (nach Filtration und Abde-
stillation des Losungsmittels) mit HBr und anschlieBender Hydrierung analog
zu oben lassen sich weitere 2 g Rohprodukt gewinnen. Aus den vereinigten
Produktgemischen konnen durch mehrfache Umkondensation und fraktionie-
rende Destillation 0.85g § (14.5% bezogen auf 1) als farblose Fliissigkeit
isoliert werden (Kp = 86.5°C, Fp ca. 5°C). - 'H-NMR: § =3.84 (s,
'J(H, Si) = 205.7 Hz, *J(H,Si) = 4.6 Hz, *J(H, H) = 0.6 Hz; SiH,); '*C-NMR
(pur. C¢D, ext): &= —38.99 (tredezett, 'J(C, Si)=31.3Hz, 2JC,
H) = 5.5 Hz); 2*SiNMR (pur. TMS ext.): 6 = —47.78 (qdez); IR (Film
fem ™~ ']): 2155 s (v SiH), 916 s, 883 m (8SiH,), 798 vw (vSiC); MS (70 eV): m/z
136-124 [CSi, H,], 106-96 [CSi H,], 74-69 [CSi,H ], 32-28 [SiH].
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Optisch aktive Bipyridine
in der asymmetrischen Katalyse **

Von Carsten Bolm*, Margareta Zehnder und Daniel Bur

Optisch aktive Phosphane sind wegen ihrer guten chirali-
tatsiibertragenden Eigenschaften von groBer Bedeutung in
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der enantioselektiven Katalyse mit Ubergangsmetallkom-
plexen!!], Die Anwendung dieser Homogenkatalyse wird da-
durch eingeschriankt, daB die oft stark reduzierenden Reak-
tionsbedingungen (z.B. bei Hydrierungen oder Hydrofor-
mylierungen) zum Bruch der Phosphor-Kohlenstoff-Bin-
dung fithren kénnen und dadurch der Katalysator zerstort
wird?l, In zunehmendem MaBe finden deshalb optisch
aktive, chelatbildende Stickstoffverbindungen priparatives
Interesse!® *) und Verwendung in der asymmetrischen Kata-
lyse als Liganden von Ubergangsmetallen!®-%!. Obgleich die
komplexbildenden Eigenschaften von Bipyridin- und Phen-
anthrolinderivaten gut untersucht sind!®!, wurden bislang
nur wenige optisch aktive Verbindungen dieser Substanz-
klasse beschrieben 4],

Wir berichten nun iiber die enantioselektive Synthese der
homochiralen C,-symmetrischen Bipyridine 6 und 7, die
Rontgenanalyse eines Komplexes von (R,R)-7 mit Co-
balt(m1)-chlorid sowie die ersten Untersuchungen zur Verwen-
dung dieser optisch aktiven Bipyridine in der enantioselekti-
ven Katalyse.

Zur Synthese des enantiomerenreinen Bipyridins (—)-
(R,R)-6 (Schema 1) dient der optisch aktive Alkohol (R)-2,

1 rac-2 OH

N

/
0 (R4 OH
/

Br

R %)

R=H (-)-(R,R)-6

R=CH; (+)-(R.R)-7
Schema 1. a) BuLi, tBuCHO, THF, —78°C bis Raumtemperatur (RT), 3 h
(79%). b) BuLi, rBuCO,CH,, THF, —78°C bis RT, 3.5 h (80%). c) Pyridi-
niumchlorochromat, CH,Cl,, RT, 16 h (74%). d) 1) (—)-B-Chlor-diisopino-
campheylboran (1.2 Aquiv.) pur, RT, 2d; 2) Iminodiethanol (3.6 Aquiv.),
Ether, 3 h (59%): (R)-2: (5)-2 = 95:5. ) NaH, CH,l, THF, 0°C bis RT, 1.5h
(85%). f) NiCl, - 6 H,0 (1.2 Aquiv.), Zn (1.3 Aquiv.), PPh, (4.8 Aquiv.), DMF,
72°C, 3.5h (6: 55%, T: 65%). g) Bu,SnH, AIBN, Toluol, 90°C, 3 h (72%).

der aus 2,6-Dibrompyridin 1 in zweistufiger Reaktion zu-
ginglich ist; zwei Molekiille (R)-2 werden durch eine
Nickel(0)/ Triphenylphosphan-vermittelte Reaktion gekup-
pelt!”-8, Durch asymmetrische Reduktion des Ketons 3 mit
(—)-B-Chlor-diisopinocampheylboran!®! werden (R)-2 und
(S)-2 im Verhdltnis 95:5 erhalten. Der Enantiomereniiber-
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schul 1Bt sich NMR-spektroskopisch an den Camphansiu-
reestern bestimmen; die absolute Konfiguration ergibt sich
durch Korrelation mit dem bekannten Alkohol (R)-41'°1.

Uber die Camphansiurediester von 6, deren Methinproto-
nen in a-Stellung zur tert-Butylgruppe im 'H-NMR-Spek-
trum (400 MHz) getrennte Signale ergeben, konnte gezeigt
werden, daB es sich bei der chromatographisch gereinigten
Probe des optisch aktiven Bipyridins (R,R)-6 um eine enan-
tiomerenreine Verbindung handelt.

Zwei Molekiile des optisch aktiven Methylethers (R)-5
kénnen mit Nickel(0)/Triphenylphosphan zum Bipyridin
(R,R)-7 gekuppelt werden. rac-2 und rac-5 bilden jeweils
zwel Diasteromere (rac-6 und meso-6 bzw. rac-7 und meso-7)
im Verhdltnis von etwa 1:1, die sich sidulenchromatogra-
phisch trennen lassen{!!l,

Aufgrund der charakteristischen Tieffeldverschiebung der
NMR-Signale der 3,3'-Protonen (6 = 8.31 fiir (R,R)-6, 6 =
8.26 fiir (R,R)-7) muB in Ldsung eine transoide Anordnung
der Stickstoffatome angenommen werden!!2). Die Komple-
xierung mit einem Metall iiberfiihrt das Molekil in die
cisoide Form. Aus einer Lsung von (R,R)-7 und CoCl,
6 H,0 im Molverhiltnis 1:1 in Acetonitril/Methanol lassen
sich tiefblaue Kristalle der Zusammensetzung (R,R)-7 -
CoCl, erhalten.

Die Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) bestitigt die C,-
Symmetrie des Metallkomplexes, in welchem Cobalt tetra-

Abb. 1. Struktur von (R,R)-7 - CoCl, im Kristall (die Wasserstoffatome sind
nicht aufgefiihrt).

edrisch von den beiden Stickstoffatomen eines Bipyridin-
liganden und den beiden Chloratomen umgeben ist!! 3], Eine
koordinative Bindung eines Ethersauerstoffatoms zum
Metallzentrum, wie sie in CoCl,-Komplexen mit Bipyridin-
kronenethern beobachtet wurde!!4], besteht nicht.

In Additionen von Diethylzink an Aldehyde wurden mit
katalytischen Mengen optisch aktiver Aminoalkohole hohe
asymmetrische Induktionen erreicht!*®! (Schema 2). Fiir
diese Reaktion erweist sich auch (R, R)-6 als effizienter enan-

OH

O
n—{ +  ZnEt (RAS )\/
R *

H

Schema 2.

tioselektiver Katalysator. Mit nur 5 Mol-% dieses optisch
aktiven Bipyridins entstehen die Alkohole in guten Ausbeu-
ten und mit hohen Enantiomereniiberschiissen (bis 97 %)
(Tabelle 1).

Eine Erniedrigung der Reaktionstemperatur fiihrt bei der
Umsetzung mit Benzaldehyd (Nr. 1-3) zu etner Steigerung
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Tabelle 1. Enantioselektive Addition von Diethylzink an Aldehyde, katalysiert durch
5 Mol-% (R,R)-6.

{12] a) G. R. Newkome, A. Nayak, F. Fronczek, T. Kawato, H. C. R. Taylor,
L. Meade, W. Mattice, J. Am. Chem. Soc. 101 (1979) 4472-4477; b) T.
McL. Spotswood, C. I. Tanzer, Aust. J. Chem. 20 (1967) 1227~1242;¢) S.

Nr. R Losungs- T t Ausb. [«]D ee Castellano, H. Giinther, S. Ebersole, J. Phys. Chem. 12 (1965) 4166-4176.
mittel [°Cl (h} [%]{a] °1b} [%]lc] [13] Kristalldaten von (R,R)-7 - CoCl;: monoklin, Raumgruppe C, (No. 5),

a=14.6202), b=8602(1), c=10.1203)A, B =10548Q)y, V=

1 CeH, Toluol  —25 48 94 +44.1 97(92) 12266 A%, Z=2, g, =1093gem™?, FO00) =506, u(Moy,)=
2 CeH, Toluol 0 3 83 +42.3 93(86) 8.77 cm ™}, 1583 unabhéngige Reflexe, davon 974 beobachtet (F > 24(F)),
3 CeHy Toluol +22 0.5 90 +41.6 91(84) 143 verfeinerte Parameter, R = 0.062, R, = 0.067, Gewichtungsschema:
4  C¢H, Hexan 0 3 92 +429 94(88) 1.08 (¢2(F) + 2.08 x 10~ F*)~!, Diffraktometer: Enraf Nonius CAD 4,
5 C4Hy Acetonitril  [d]  [d} 71 +36.1 79(70) Moy, (A = 0.71069 A). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
6 p-CIC¢H, Toluol 0 3 65 +26.7 93(90) chung konnen beim Direktor des Cambridge Crystallographic Data Cen-
7  p-MeOC,H, Toluol 0 9.5 96 +304 90(80) tre, University Chemical Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge
8 n-CiH,, Toluol 0 3 ~75[e] =~— S52[] =x54/(e](70) CB2 1 EW (UK), unter Angabe des vollstindigen Zeitschriftenzitats ange-

fordert werden,

[a) Nach Sdulenchromatographie. [b] Alle Produkte sind R-konfiguriert. {c] Nach Dreh- [14] a) G. R. Newkome, H. C. R. Taylor, F. R. Fronczek, V. K. Gupta, J. Org.
wert [15b]; in Klammern: nach Veresterung mit (—)-3.3,3-Trifluor-2-methoxy-2-phe- Chem. 51 (1986) 970-974: b) G. R. Newkome, D. K. Kohli, F. Fronczek,
nylacetylchlorid(( —)-MTPA-Chlorid) 'H- (Nr. 1-7) oder '*C-NMR-spektroskopisch J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1980, 9-11.

bestimmt (Nr. 8).[d]0°C/9.5 h. dann RT/37 h. [e] Das Produkt wurde nicht analysenrein [15}) Zum Beispiel a) M. Kitamura, S. Suga, K. Kawai, R. Noyori, J. Am. Chem.
erhalten. Soc. 108 (1986) 6071 -6072; b) K. Soai, A. Ookawa, T. Kaba, K. Ogawa,

der asymmetrischen Induktion, jedoch wird das Produkt
selbst bei Raumtemperatur noch mit hohem Enantiomeren-
iiberschuB erhalten (Tabelle 1). Eine Verdopplung des Kata-
lysatoranteils von 5 auf 10 Mol-% wirkt sich nur geringfiigig
auf die Enantioselektivitit aus (Nr. 2, 93 bzw. 94% ee). In
Acetonitril ist sowohl die Reaktivitit als auch die asymme-
trische Induktion niedriger als in Toluol oder Hexan (Nr. 1 -
5). Die methylierte Verbindung (R, R)-7 und der Cobaltkom-
plex (R,R)-7 - CoCl, zeigen nur geringe katalytische Aktivi-
tit und fiithren zu Produkten mit niedrigeren Enantiomeren-
iiberschiissen (5],

Mit weiteren Untersuchungen soll gepriift werden, ob die
hier vorgestellten optisch aktiven Bipyridine auch in anderen
Reaktionen als enantioselektive Katalysatoren wirken kon-
nen.

Eingegangen am 28. September,
verdnderte Fassung am 31. Oktober 1989 (Z 3568]
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7-CoCl;: 52 h bei 0°C: 7% Ausbeute, 19% ee (R).

Alkyltechnetiumoxide — erste Beispiele
und Reaktionen **

Yon Wolfgang A. Herrmann*, Roger Alberto, Paul Kiprof
und Franz Baumgdrtner

Methyltrioxorhenium(vir) 2 ist ein ausgezeichneter Kata-
lysator fiir die Epoxidation auch nichtaktivierter Olefine mit
Wasserstoffperoxid!). Allerdings war bisher unverstanden,
warum das isovalenzelektronische Analogon Osmiumtetra-
oxid 4 angesichts seiner strukturchemischen wie koordina-
tionschemischen Entsprechungen!?! mit Olefinen keine Epo-
xide ergibt, sondern direkt zu ,,Osmatestern* (z.B.

0,0s5-OCH,CH,0) reagiert und deshalb als bisher einziger
Katalysator fiir die cis-Hydroxylierung von Olefinen breite-
ste Anwendung findet . Ein besseres Verstandnis der Reak-
tivitdtsdiskrepanz zwischen CH;ReO; 2 und OsO, 4 war
vom Studium der Alkyltechnetiumoxide zu erwarten.
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Gemeinsam mit dem Stannylester 1¢ der Pertechnetium-
sdure entsteht Methyltrioxotechnetium(vir) 1a, wenn Tc,0,

{*] Prof. Dr. W. A, Herrmann, Dr. R. Alberto, P. Kiprof
Anorganisch-chemisches Institut der Technischen Universitdt Minchen
LichtenbergstraBe 4, D-8046 Garching

Prof. Dr. F. Baumgirtner
Institut fiir Radiochemie der Technischen Universitit Minchen
Am Coulombwall, D-8046 Garching

[**] Mehrfachbindungen zwischen Hauptgruppenelementen und Ubergangs-
metallen, 75. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Alexander-von-
Humboldt-Stiftung (R. A.), der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken dem Paul-
Scherrer-Institut in Wiirenlingen (Schweiz) fur **Tc. - 74. Mitteilung: J.
Takacs, P. Kiprof, J. Riede, W. A. Herrmann, Organometallics, im Druck.
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