rithrt. Nach Entfernung des Lésungsmittels wurde der Riickstand mit Et,0 an
Aluminiumoxid chromatographiert. Man erhielt 2 (0.18 g, 50 %) als orange-
gelben Feststoff in einer 4:1-exo-syn/endo-syn-Mischung. exo-syn-2: IR
(CH,CL,): v (C=0)=1950vs, 1650 s cm~!; 'H-NMR (CD,CL): é = 9.00
(d, 1H, CHO, J = 6.7 Hz), 4.30 (s, 5H, C,H,), 4.22 (ddd, 1H, CH, J = 11.1,
9.2, 7.0 Hz), 2.77 (dd, 1H, CH,, J =7.0, 1.4 Hz), 2.46 (dd, 1H, CH, J = 9.2,
6.7 Hz), 1.53 (dd, 1H, CH,, J = 11.1, 1.5 Hz); MS: m/z 263 (M®).

3: Eine Losung von 2 (250 mg, 0.95 mmol) in THF (40 mL) wurde bei —78°C
mit einer THF-Ldsung von Ph,P=CH, (0.8 g, 2.9 mmol) versetzt, dann auf
25°C erwirmt und 15 h gerithrt. Das Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt
und der feste Riickstand sdulenchromatographisch gereinigt (Elutionsmittel
Et,0/Hexan 1:1). Nach Umkristallisieren aus Hexan wurden gelbe Kristalle
von 3 (145 mg, 58 %) erhalten. exo-syn-3: IR (CH,Cl,): ¥ (C=0) = 1940 vs
cm~'; '"H-NMR (CDCl,): § = 5.88 (dt, 1 H, CH, J = 17.0, 10.1 Hz), 5.17 (dd,
1H, CH,, J = 16.9, 1.5 Hz), 4.97 (s, 5H, C,H,), 4.80 (dd, 1H, CH, J = 10.1,
1.5Hz), 4.23 (ddd, 1H, CH, J=10.3, 9.9, 6.9 Hz), 2.84 (t, 1H, =CH,
J=9.9Hz),2.81(dd, 1H,CH,,J = 6.8,1.9 Hz), 1.29 (dd, 1H, CH,, J = 10.5,
1.9 Hz); MS: m/z = 263 (M®).

4: Ein geringer UberschuB an CF,50,H (8 uL, 0.09 mmol) wurde bei —78 °C
langsam zu einer Lésung von 2 (21 mg, 0.08 mmol) in CD,Cl, (0.5mL) in
einem mit Septum verschlossenen NMR-R8hrchen (Durchmesser 5 mm) gege-
ben. Dieses wurde umgehend in den vorgekiihlten Probenhalter des NMR-
Spektrometers eingebracht. Die Spektren wurden wéhrend der Erwdrmungs-
phase in Intervallen von 10 °C aufgenommen. Es zeigte sich, daB 4 sofort und
quantitativ als einzige Verbindung gebildet wird. exo-s-trans-4: 'H-NMR
(—40°C): 6 = 8.05(d, 1H, H*, J,, = 10.4 Hz), 5.59 (s, 5H, C;Hj), 4.46 (ddd,
1H, H*, J, =115, J, =8.1, J, =69 Hz), 3.82 (dd, 1H, H®, J,, =10.5,
J,. = 8.0Hz), 3.65 (d, 1H, H¢, J,. = 11.4 Hz), 3.32 (d, 1 H, H%, J,. = 6.9 Hz).
Bei Erwdrmung auf 25 °C entsteht eine zweite Serie von Signalen, die endo-s-cis-
6 zugeordnet werden kann. 'H-NMR: 6 = 592 (ddd, 1H, H¢, J,, =112,
J.a=8.2,J, =6.4Hz),560(dd,1H, H® J,, =9.2,J,. = 6.2 Hz), 5.55 (s, 5H,
C,H,), 548 (d, 1H, H* J,=9.2Hz), 330 (dd, 1H, HY, J, =82,
Jo. =21Hz), 1.64 (dd, 1H, H®, J,. = 11.4, J,, = 2.1 Hz).

5: Die analoge Protonierung von 3 bei tiefer Temperatur ergab exo-s-trans-5.
TH-NMR: (—40°C): 6 = 5.65 (s, SH, CsH,), 494 (dq, 1H, H*, J,, = 11.5,
J._ue = 6.4 Hz), 4.58 (dd, 1H, H®, J,, = 11.5, J,. =7.7 Hz), 4.31 (d, 1H, H°,
J..=127), 422 (d, 1H, H, J,. = 6.8 Hz), 4.15 (dt, 1H, H¢, J, =127,
Jo~J, ~7.0Hz), 1.86 (d, 3H, Me, J,,,_, = 6.4 Hz).

11: Zu einer Lésung von 8 (50 mg, 0.21 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wurden bei
— 78 °C nacheinander HBF, - OEt, (85 proz., 21 pL, 0.23 mmol) und 2,5-Dime-
thylhexa-2,4-dien (70 mg, 0.64 mmol) gegeben. AnschlieBend wurde 4 d bei
25°C gerithrt (allméhlicher Farbwechsel von Orange nach Dunkelgriin). Das
Reaktionsgemisch wurde durch Celite filtriert und im Vakuum eingeengt. Nach
Zugabe von Et,0 fiel ein blaBgriiner Niederschlag aus, der nach Umkristallisie-
ren aus CH,Cl, (—40°C) orange-gelbe Kristalle von 11 (53 mg, 64 %) lieferte.
IR (CH,Cl,): #(C=0) = 2004 vs cm " !; *H-NMR (CD,CL,): é = 5.36 (s, 5H,
C,H,),4.89(d,1H,CH,J = 9.4 Hz),4.24(d,1H,CH, J = 9.4 Hz), 2.14 (s, 6 H,
2 Me), 2.10 (s, 3H, Me), 2.02 (s, 3H, Me); 3C-{"H}-NMR (CD,CL,): § = 119.5
(CMe,), 110.0 (CMe,), 90.8 (CsH;) 86.4 (CH), 75.3 (CH), 32.0 (Me), 31.5 (Me),
25.3 (Me), 24.7 (Me).

Eingegangen am 15. Juni 1990 [Z 4015]
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nt/6-Gleichgewichte in Metall-Komplexen
organischer Carbonylverbindungen: Synthese
und Struktur chiraler Rhenium-Komplexe
[(n5-CsH)Re(NO)(PPh, }(O = CHAr)[X **

Von N. Quirés Méndez, Atta M. Arif und J. A. Gladysz*

Wechselwirkungen zwischen Metall-Komplexfragmenten
und organischen Carbonylverbindungen spielen in der Che-
mie und der Biologie eine groBe Rolle!!!. Dabei wurden so-
wohl n(n?)- als auch o(n')-Bindungen beobachtet. Trotz-
dem gibt es nur wenige quantitative Daten iiber n/g-Gleich-
gewichte!?, Kiirzlich haben wir gezeigt, daB das chirale Rhe-
nium-Komplexfragment 1 aliphatische Aldehyde in n-Kom-
plexen der Form 2 bindet!®), Ketone dagegen in Komplexen
der Form 331, Obwohl wir fiir diese Dichotomie bereits

[(n®-CsH,)Re(NO)PPh,)]® 1
[(n*-C sH)Re(NO)(PPh, )(n*-O = CHR)|*BFY 2
[(n-CsH, )Re(NO)PPh, )(1'-O=CRR')|°BF$ 3

eine Erklirung vorgeschlagen haben!®® haben wir nach
Verbindungen gesucht, die beide Bindungsarten zeigen und
eine genaue Untersuchung der Gleichgewichtslage ermdogli-
chen. In dieser Arbeit berichten wir iiber die Synthese und
Charakterisierung von Komplexen mit aromatischen Alde-
hyden der Zusammensetzung 4. In Abhiingigkeit von den

[(n3-CH, )Re(NO)PPh, (O = CHAD|®BFS 4

Aryl-Substituenten, der Temperatur und dem Lésungsmittel
konnen n- oder 6-Bindung dominieren.

Reaktionen des Dichlormethan-Komplexes 5'°! mit den
aromatischen Aldehyden 6a—o (2—3 Aquivalente, Schema
1) ergaben die Substitutionsprodukte 4a—o (80—-97 %)L
Diese zeigen unterschiedliche NMR-spektroskopische FEi-
genschaften. Einige dhneln n-Komplexen, andere o-Komple-
xen, und wieder andere liegen mit ihren Eigenschaften zwi-
schen diesen Extremen. Dieses Verhalten legt nahe, daB es
sich wohl um schnell dquilibrierende Gemische aus n- und
o-Isomeren handelt.

Obwohl bei Temperaturerniedrigung eine merkliche Ver-
schiebung einiger Resonanzsignale beobachtet wurde, zeig-
ten die Tieftemperatur-NMR-Spektren (CD,Cl,) keine De-
koaleszenz der Signale der n- und o-Isomere!”). Wir haben
aber frither schon berichtet!® 4], daB sich die IR-Schwingun-
gen vy, der n-Komplexe 2 (1740—1729 cm™ ') und der o-
Komplexe 3 (1697—-1680 cm ™) unterscheiden. Wesentlich
ist nun, daB bei 4d—o vy,-Banden in beiden Bereichen des
Spektrums auftreten (Abb. 1)L Eine quantitative Auswer-
tung ergab die in Schema 1 angegebenen n/c-Verhaltnisse .

Aus den IR-Spektren der Benzaldehyd-, p-Methylbenzal-
dehyd- und p-Methoxybenzaldehyd-Komplexe 4i,1,0 in
CH,Cl, im Temperaturbereich von 303 bis 233 K folgte ein
bei tieferen Temperaturen merklich gréBer werdendes n/c-
Verhiltnis. Van’t-Hoff-Auftragungen ergaben AH-Werte
von 3.6, 2.8 bzw. 1.8 (40.2) kcal mol ! und AS-Werte von

[*] Prof. J. A. Gladysz, N. Quirds Méndez, Dr. A. M. Arif
Department of Chemistry
University of Utah
Salt Lake City, UT 84112 (USA) )
[**] Diese Arbeit wurde vom Department of Energy gefordert. Ar steht hier fiir
Aryl-Substituenten.
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\
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5 L Ar
4
n-4/0-4
@ Ar (299K}
a,CqFyg >96:<4
“ b, 4-CF1CeH, >96:<4
Q ¢, 3-CFaCeH, >96:<4
d,3-H,COCgH, 90:10
ON PPh e,2-H,COCeH, 89:11
f,4-CiCgH, 83:17
1 8, 4-FCeH, 83:17
h, 1-Naphthy! 82:18
i,CgHs 84:16
§,3.65-(H,COMCeH,  64:36
K, 4-{CgHgICgH, 64:36
1, 4-CHyCeH, 53:47
m, 2,4-(H,C0),CeHy 25:75
0. 3.4-(H3C0)5CeHy 24:76
0,4-H,COCeH, 15 :85

Schema 1. Synthese von Komplexen 4 mit aromatischen Aldehyden 6 als Li-
ganden.

9.2, 9.5 bzw. 9.1 (+0.7) eu. Demzufolge ist die n-Bindung
enthalpisch, die o-Bindung enthropisch begiinstigt.

Weiter wurde IR-spektroskopisch die Losungsmittel-Ab-
hdngigkeit dieser Gleichgewichte untersucht. In CH,Cl,/
Hexan (50/50 v/v) verringert sich das n/c-Verhiltnis von 4i

a) b) c) d)

1734

1696
1744 1738 1693

i1 1 i 11 1 1

<-——-ﬂ

Abb. 1. IR-Spektren (1800-1650 cm ™!, CH,CI;, 299 K; vyo) a) von 2 mit
R=H, b) von 41, ¢) von 40 und d) von 3 mit R=R’=Me.

auf 1:1. Komplexe 2 mit aliphatischen Aldehyden zeigen
unter diesen Bedingungen kleine vyo-Schultern, die auf o-
Isomere schlieBen lassen. Das nt/o-Verhiltnis von 40 in Ni-
tromethan vergrifert sich auf 36:64. Andere Komplexe zei-
gen dhnliche Verinderungen der IR-Spektren in diesen
Losungsmitteln. Demnach begiinstigen weniger polare Lo6-
sungsmittel die o-Bindung, polare Losungsmittel die n-Bin-
dung. Wir fithren dies auf eine groBere Resonanz-Delokali-
sierung der positiven Ladung in den c-Isomeren zuriick.

1508 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1990
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Die UV/VIS-Spektren von 4a, b, i,1, 0 in CH,Cl, ergaben
folgendes: 4a (und die Komplexe 3 mit aliphatischem Keton
als Liganden) absorbieren im Bereich 400580 nm nicht,
wihrend die Intensitit der Absorption im Sichtbaren in 4b,
i, I, o mit dem Anteil an o-Isomer zunimmt. Konjugierte
Metall-Ligand-Baugruppen ergeben hiufig Metall »
Ligand-Charge-Transfer-Absorptionen™®.  Entsprechend
zeigte 4o eine einzelne, starke UV-Bande bei 313 nm.

Abschlieend wurden die Kristallstrukturen von 4b und
40 bestimmt (Abb. 2)I3%. Der Komplex 4o kristallisiert als
o-Isomer mit einem an der Konjugation beteiligten Aren-
Ring (Winkel zwischen Ring und C24-0O2-Bindung 6°) und
einer ekliptischen Konformation beziiglich der Re-O2-Bin-
dung, die das Aldehyd-Proton auf den Nitrosyl-Liganden
ausrichtet {£ N1-Re-02-C24 0°). Diese Orientierung maxi-
miert die Uberlappung des HOMO (d-Orbital-Charakter)
von 1 (Schema 1) mit dem n*-Acceptor-Orbital am Sauer-
stoffatom der C=0- Gruppe (Abb. 2b). Dementsprechend
zeigt 40 im IR-Spektrum eine langwellige veo-Bande!®®)
und seine C=0O-Bindung ist mit 1.271(8) A betrichtlich lan-
ger als die anderer Aldehyd- und Keton-Komplexe!*l.

T ©

d) Re
36.6°

2172 A 2054 A

66.9° 76.6°
C a\ O

——————
0.852A 0476 A

Abb. 2. Teilstrukturen von 40 (a,b) und 4b (c.d), als PF-Salze, im Kristall.
Phenylringe sind weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen {A] und — winkel
[°]: 40: Re-N1 1.731(6), N1-O1 1.208(7), Re-P1 2.397(2), Re-02 2.080(5), 02-
C241.271(8); N1-Re-P1 92.0(2), N1-Re-02 102.9(2), P1-Re-02 83.3(1), Re-02-
C24 129.5(4), Re-N1-01 170.3(6). — 4b: Re-N 1.756(4), N-O1 1.181(5), Re-P1
2.446(1), Re-02 2.054(3), Re-C24 2.172(4), C24-02 1.331(6); N-Re-P1 89.8(1),
C24-Re-02 36.6(2), Re-C24-02 66.9(2), Re-02-C24 76.6(2), Re-N-O1 173.1(4).

Der Komplex 4b kristallisiert als n-Isomer mit einer Re-
C=0-Konformation, die das HOMO von 1 und das C=0-
n*-Orbital parallel ausrichtet. Die Strukturmerkmale von 4b
sind denen kiirzlich im analogen Phenylacetaldehyd-Kom-
plex 3 gefundenen dhnlich, nur das C-Atome der Carbony!l-
gruppe ist etwas weiter vom Rheniumatom weggekippt
(Abb. 2d) als dort. Wahrscheinlich wird diese Verzerrung in
n-Isomeren von Komplexen 4, die keine elektronenziehen-
den Aryl-Substituenten aufweisen, noch stirker sein.

Zusammenfassend sind diese Daten ein deutlicher Beleg
fiir den EinfluB elektronischer Eigenschaften auf das n/o-
Gleichgewicht von Aldehyd- und Keton-Komplexen. In er-
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ster Nédherung bewirken elektronenziehende Aryl-Substi-
tuenten in 4 eine n-Bindung, wihrend Substituenten mit
Elektronendonor-Eigenschaften eine o-Bindung begiinsti-
gen. Die Acceptor-Substituenten steigern die n-Aciditit und
schwichen die o-Basizitit, die Donor-Substituenten haben
genau die entgegengesetzte Wirkung!'!). Ahnliche Tenden-
zen sind bei Selenobenzaldehyd-Komplexen zu beobach-
ten!2],

Es sind aber auch noch andere Faktoren, die moglicher-
weise das Gleichgewicht beeinflussen, herauszustellen. Zum
Beispiel zeigt 4e, der Komplex mit ortho-donorsubstituierten
Aryl-Substituenten, ein wesentlich groBeres n/o-Verhéltnis
als 40, der Komplex mit dem para-analogen Substituenten.
In den o-Isomeren sind auBerdem Wechselwirkungen zwi-
schen dem Aren-Ring und den PPh,-Phenyl-Ringen mdg-
lich™, AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, dafB}
eine stabilisierende Aren/C=0-Re-Konjugation wie in 40
(Abb. 2a) mit aliphatischen Aldehyden als Liganden nicht
auftreten kann. Dies erkldrt, zumindest teilweise, das we-
sentlich grdflere n/c-Verhiltnis der Komplexe 2.

Eingegangen am 20. August 1990 [Z 4142}
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Thermodynamisch kontrollierte enantiofaciale
Selektivitiit bei der Bindung von Aldehyden

an chirale Metallkomplex-Fragmente —

der Mechanismus der Interkonversion
diastereomerer n-Aldehyd-Komplexe
[(n°-CsH5)Re(NO)(PPh;)(n*-O = CHAN)IBF, **

Von N. Quirés Méndez, Charles L. Mayne und J. A. Gladysz *

Eines der herausragendsten Themen der asymmetrischen
Synthese und Trennung ist das Ereignis der ,,chiralen Erken-
nung“'!, Ein chiraler Rezeptor kann zum Beispiel selektiv
enantiofacial an ein prochirales organisches Molekiil, wie
etwa einen Aldehyd oder ein monosubstituiertes Alken, bin-
den, so daB iiberwiegend einer von zwei mdglichen diastereo-
meren n-Komplexen gebildet wird. Um den Mechanismus
der Enantioselektion vollstindig nachzeichnen zu k&nnen,
sind Daten zur kinetisch und zur thermodynamisch kontrol-
lierten Bindungsselektivitit des Substrats sowie Interkonver-
sionsgeschwindigkeiten der Diastereomere erforderlich!,
In dieser Arbeit stellen wir die ersten thermodynamischen
Daten fiir die enantiofaciale Selektivitét bei der Bindung von
Aldehyden an chirale Metall-Komplexfragmente sowie die
Ergebnisse von 2D-NMR-Experimenten vor, die eine Inter-
konversion der entstandenen m-Diastereomere nach einem
neuartigen intramolekularen Mechanismus zeigen. Die elek-
tronischen Effekte, die sich aus diesen Daten ergeben, sind
wahrscheinlich fiir asymmetrische Umwandlungen iiber Me-
tall-n-Komplexe von breiterer Bedeutung.

IR-Spektren einer Losung des p-Methoxybenzaldehyd-
Komplexes 1f zeigen, daB er als temperaturabhingige Mi-
schung von n- und o-Isomeren vorliegt >4,

—_ |

| N
Re® Re®
ONf{ | ~PPh, ON”"1"~PPh,
\ H_ -0
c=0 ¢
Ar Ar
BF? BFY
1

a, Ar = C;F5; b, Ar = 4&-CF,C¢H,; ¢, Ar = 4-CIC¢H,; d, Ar = C¢Hy;
e, Ar = 4-CH,CH,; I, Ar = 4-CH,0CH,

Daher wurde die Temperaturabhingigkeit der NMR-
Spektren von 1f untersucht. Obwohl einige Resonanzsignale
in der Néhe des Losungsmittel-Gefrierpunktes eine Verbrei-
terung zeigten, wurde in CD,Cl, keine Aufspaltung von Si-
gnalen beobachtet (*H/!3C/3'P). 3'P-NMR-Spektren in tie-
fer schmelzendem CDCI,F ergaben jedoch eine Aufspaltung
des PPh,-Signals in drei Signale (Abb. 1; 136 K: § = 22.8,
12.9, 9.4; Flachenverhiltnis 28:58:14). Aufgrund bekannter
Daten ' 5 wurde das Tieffeldsignal dem o-Isomer I (Sche-
ma 1) zugeordnet!*?, Die beiden Hochfeldsignale sind cha-
rakteristisch fiir n-Isomere und wurden deshalb den Diaste-
reomeren mit den idealisierten Strukturen I und I (81:19)
zugeordnet !8]. Diese unterscheiden sich in der an das chirale
Rhenium-Komplexfragment {(n°-CsH,)Re(NO)(PPh,)]® 2
gebundenen Seite des trigonalen Zentrums des Aldehyds.

[*] Prof. 1. A. Gladysz, N. Quirés Méndez, Dr. C. L. Mayne
Department of Chemistry
University of Utah
Salt Lake City, UT 84112 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health geférdert. Ar
steht hier fiir Aryl-Substituenten.
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