
ster Naherung bewirken elektronenziehende Aryl-Substi- 
tuenten in 4 eine x-Bindung, wahrend Substituenten mit 
Elektronendonor-Eigenschaften eine o-Bindung begunsti- 
gen. Die Acceptor-Substituenten steigern die x-Aciditat und 
schwachen die o-Basizitat, die Donor-Substituenten haben 
genau die entgegengesetzte Wirkung [' '1. Ahnliche Tenden- 
Zen sind bei Selenobenzaldehyd-Komplexen zu beobach- 
ten '1. 

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 grol3eres x/o-Verhaltnis 
als 40, der Komplex mit dem para-analogen Substituenten. 
In den o-Isomeren sind auDerdem Wechselwirkungen zwi- 
schen dem Aren-Ring und den PPh, -Phenyl-Ringen mog- 
l i ~ h [ ~ ] .  AbschlieBend sei noch darauf hingewiesen, daD 
eine stabilisierende Aren/C = 0-Re-Konjugation wie in 40 
(Abb. 2a) rnit aliphatischen Aldehyden als Liganden nicht 
auftreten kann. Dies erklart, zumindest teilweise, das we- 
sentlich grojere n/o-Verhaltnis der Komplexe 2. 
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[l] a) A. K. H. MacGibbon, S. C. Koerber, K. Pease, M. F. Dunn, Biochemi- 
stry 26 (1987) 3058; b) P. Lauger. Angew. Chem. 97 (1985) 939; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 24 (1985) 905; c) D. A. Buckingham in A. W. Addis- 
on, W. R. Cullen, D. Dolphin, B. R. James (Hrsg.): Biological Aspects of 
Inorganic Chemistry, Wiley, New York 1977, Kapitel 5. 

[2] a) W. D. Harman, M. Sekine, H. Taube, J Am. Chem. Soc. 110 (1988) 
2439; b) Untersuchungen von [(CO),M(Se= CHAr)]-Komplexen: H. 
Fischer. S. Zeuner, U. Gerbing. J. Riede. C. G. Kreiter, J. Organomrt. 
Chem. 377 (1989) 105. 

[3] C. M. Garner, N. Quiros Mendsz. J. M. Kowalczyk, J. M. Fernandez, K. 
Emerson. R. D. Larsen. J. A. Gladysz, J.  Am. Chem. Soc. 1/2(1990) 5146. 

[4] a) J. M. Fernandez, K. Emersoa, R. D. Larsen, J. A. Gladysz. J .  Chem. 
SOC. Chem. Commun. 1988, 37; b) D. M. Dalton, J. M. Fernandez, K. 
Emerson, R. D. Larsen, A. M. Arif, J. A. Gladysz. J. Am. Chem. Soc. 112 
(1990) 9198. 

[5] a) Charakteristische NMR-spehtroskopische Merkmale von n- und o- 
Komplexen: d(O=C) = 60-90t2),214-236(3);S(O=CH)=5.2-5.4(2). 
8.4 (40 bei 25 T), S(PPh,) = 9-11 (Z), 18-20 (3); b) kristallographische 
Daten: 4b: a = 14.908(2), b = 10.656(1). c = 10.220(1) A. c( = 95.38(2), 
B = 74.74(2), y = 93.64(2)", Z = 2, &.,. = 1.84 g Raumgruppe Pi, 
4508 beobachtete Reflexe mit F > 3cs(F/, R = 0.0288, R, = 0.0320. -40:  

111.38(1), y = 82.32(1)", 2 = 2, eber = 1.66 g ~ m - ~ ,  Raumgruppe Pi. 
3958 beobachtete Reflexemit F > 3o(F), R = 0.0491, R, = 0.0599. Weite- 
re Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fach- 
informationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-tech- 
nische Information mbH. W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-54893, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert wetden. 
J. M. Fernandez. J. A. Gladysz. Organometallics 8 (1989) 207. 
N. Quir6s Mendez, C. L. Mayne, J. A. Gladysz. Angew. Chem. 102 (1990) 
1509; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 29 (1990). Nr. 12. 
a) Die Tatsache, daD die a-Isomere von 4 die langwelligere v,,-Bande 
aufweisen, deutet auf ein basisckres Metall-Zentrum in den o-Komplexen 
hin. Dies belegt, daD a-gebundene Aldehyde schwachere rr-Sauren sind als 
rr-gebundene. b) Weitere IR-Daten von Interesse (i [cm-'I): 40, vm 
1555 m; 60, vco 1686 m; 4i dem Re-C-0-,.Ring" zugeordnete Absorptio- 
nen, 1258/1007/820 w (Zuordnung unter Venvendung des IR-Spektrums 
von ["CC] 4i und des entsprecienden PF," -Sakes). Diese schwacheren 
Banden sind fur Messungen der rr/o-Gleichgewichte ungeeignet. 
a) Das IR-Spektrum einer Losung. die sowohl den n-Formaldehyd-Kom- 
plex 2 rnit R = H als auch den cs-Aceton-Komplex 3 mit R = R = Me fie- 
weils 0.01 M in CH,CI,) enthielt. wurde aufgezeichnet. Die Flachen der 
v,,-Banden (Ausschneiden/Wiegen) stimmten mit einem Fehler von 0.3 % 
iiberein. Fur v,-Banden. die keine Basislinien-Auflosung zeigten, wurden 

a = 11.780(2). b = 14.691(3). c = 11.035(2).&, u = 101.84(1), = 

zur Bestimmung der rr/o-Verhaltnisse (Schema 1) nur die nichtuberlappen- 
den Halften einer jeden Bande ausgewertet. b) Wir ordnen jeder Zahl der 
rrjo-Verhaltnisse in Schema 1 einen Fehler von 2 zu und gehen davon 
aus, ddD der Anteil an o-Isomer < 4 %  ist. wenn es nicht nachgewiesen 
werden konnte (4a-c, 2). 

[lo] G. L. Geoffoy, M. S. Wrighton: OrganometaNic Photochemistry, Acade- 
mic Press, New York 1979, S. 111-23. 

[ll] Eine interessante Konsequenz ist das fast gleichformige Abnehmen der 
Weknzdhl der v,,-Absorption in der Reihe 4a-o fur beide Bindungsarten 
(n. i =  1745-1733cm-'; o , i =  1701-1692cm-'), 

Thermodynamisch kontrollierte enantiofaciale 
Selektivitat bei der Bindung von Aldehyden 
an chirale Metallkomplex-Fragmente - 
der Mechanismus der Interkonversion 
diastereomerer n-Aldehyd-Komplexe 
[(q5-C,H5)Re(NO)(PPh,)(q2-0 = CHAr)]BF4 ** 
Von N .  Quir6s Mtndez, Charles L. Mayne und J.  A .  Gladvsz * 

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 Molekul, wie 
etwa einen Aldehyd oder ein monosubstituiertes Alken, bin- 
den, so dal3 uberwiegend einer von zwei moglichen diastereo- 
meren n-Komplexen gebildet wird. Um den Mechanismus 
der Enantioselektion vollstandig nachzeichnen zu konnen, 
sind Daten zur kinetisch und zur thermodynamisch kontrol- 
lierten Bindungsselektivitat des Substrats sowie Interkonver- 
sionsgeschwindigkeiten der Diastereomere erforderlich[*]. 
In dieser Arbeit stellen wir die ersten thermodynamischen 
Daten fur die enantiofaciale Selektivitat bei der Bindung von 
Aldehyden an chirale Metall-Komplexfragmente sowie die 
Ergebnisse von 2D-NMR-Experimenten vor, die eine Inter- 
konversion der entstandenen x-Diastereomere nach einem 
neuartigen intramolekularen Mechanismus zeigen. Die elek- 
tronischen Effekte, die sich aus diesen Daten ergeben, sind 
wahrscheinlich fur asymmetrische Umwandlungen uber Me- 
tall-x-Komplexe von breiterer Bedeutung. 

IR-Spektren einer Losung des p-Methoxybenzaldehyd- 
Komplexes 1 f zeigen, daD er als temperaturabhangige Mi- 
schung von x- und o-Isomeren vorliegt [39 41. 

Ar' Ar 
BFf BF," 

1 

a, Ar = C6F,; b, Ar = 4-CF3C,H,; c, Ar = 4-C1C6H,; d, Ar = C,H,; 
e, Ar = 4-CH,C,H4; f, Ar = 4-CH30C6H, 

Daher wurde die Temperaturabhangigkeit der NMR- 
Spektren von 1 f untersucht. Obwohl einige Resonanzsignale 
in der Nahe des Losungsmittel-Gefrierpunktes eine Verbrei- 
terung zeigten, wurde in CD,Cl, keine Aufspaltung von Si- 
gnalen beobachtet (1H/'3C/31P). 31P-NMR-Spektren in tie- 
fer schmelzendem CDC1,F ergaben jedoch eine Aufspaltung 
des PPh,-Signals in drei Signale (Abb. 1; 136 K :  6 = 22.8, 
12.9, 9.4; Flachenverhaltnis 28: 58: 14). Aufgrund bekannter 
DatenF3* wurde das Tieffeldsignal dem o-Isomer I11 (Sche- 
ma 1) ~ugeordnet[~"]. Die beiden Hochfeldsignale sind cha- 
rakteristisch fur x-Isomere und wurden deshalb den Diaste- 
reomeren mit den idealisierten Strukturen I und I1 (81 : 19) 
zugeordnet[61. Diese unterscheiden sich in der an das chirale 
Rhenium-Komplexfragment [(q5-C,H,)Re(NO)(PPh,)J@ 2 
gebundenen Seite des trigonalen Zentrums des Aldehyds. 

[*I Prof. J. A. Gladysz, N. Quiros MBndez, Dr. C. L. Mayne 
Department of Chemistry 
University of Utah 
Salt Lake City, UT 84112 (USA) 

steht hier fur Aryl-Substituenten. 
[**I Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health gefordert. Ar 
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Abb. 1. "P-NMR-Spektren von I f  in CDCI,F. Oben: 1D-Spektren bei mehre- 
ren Temperaturen. Unten: Konturdiagramm (Mischzeit 50 ms, T = 143 K). 

Tieftemperatur-3 'P-NMR-Spektren (CD,CI,) der analo- 
gen Pentafluorbenzaldehyd-, 4-Trifluormethylbenzaldehyd-, 
4-Chlorbenzaldehyd-, Benzaldehyd- und 4-Methylbenzalde- 
hyd-Komplexe 1 a-e13] ergaben vie1 hohere n/o-Isomeren- 
Verhaltnisse als das von 1 f [4b1. Signalaufspaltungen wurden 
bei den o-Isomeren nicht beobachtet. Wie in Tabelle 1 aufge- 
fuhrt, wurden jedoch in jedem Fall getrennte Signale fiir die 
beiden n-Isomere registriert. 

Mit Standardf~rmelnI~] errechnen sich fur AG* (Tc,  
I +II) Werte von > 15.2 bis 9.8 kcal mol-' und fur AG 
(183 K, I + 11; aus dem I/II-Verhaltnis) Werte von 1.2 bis 
0.6 kcal mol- '. Die CyclopentadienyL'H- und -13C-NMR- 
Signale der Isomere I und TI spalten ebenfalls auf, wobei sich 

fast identische Werte fur AG* und AG ergeben (Tabelle 1). 
Die Isomeren-Verhaltnisse fur 1 a, b sind iiber den Tempera- 
turbereich 273-183 K, wie 31P- und 'H-NMR-spektrosko- 
pisch iiberpruft, konstant. 

Aus den Daten der Tabelle 1 lassen sich mehrere Trends 
deutlich ablesen. Erstens nimmt die enantiofaciale Bin- 
dungsselektivitat parallel zur x-Aciditat der Aldehyde zu 
(1 a > 1 b > 1 c > 1 d > 1 e > 1 Qr3]. Kristallstrukturuntersu- 
chungen zeigen, je schwacher die n-Acceptor-Eigenschaft 
des Aldehyds ist, desto weiter ist sein Carbonyl-C-Atom vom 
Rhenium-Komplexfragment 2 entfernt ['. 'I. Dieser groBere 
Abstand der Stereozentren Kohlenstoff und Rhenium ver- 
mindert die chirale Erkennung. Zweitens nehmen von 1 f zu 
1 a AG* fur die Interkonversion der n-Isomere (z. B. I + 11) 
wie auch AG fur die Isomerisierung zum o-Isomer (I + 111) 
zur3, 4b1. Wir haben kiirzlich gezeigt, daB Benzaldehyd aus 
dem Komplex 1 d nicht leicht freigesetzt wird"]. Diese Beob- 
achtungen legen eine Interkonversion der n-Isomere iiber 
das a-Isomer, wie in Schema 1 gezeigt, nahe. 

I (R5)  III IIIRR) 
(Enantiorner (SR) )  (Enantiorner ( S 5 ) )  

Schema 1. Der Mechanismus fur die Interkonversion der n-Diastereomere I 
und I1 von Komplexen des Typs 1. 

Diese mechanistische Moglichkeit wurde mit 2D-31P- 
NMR-Messungen iiberpriift. Der Komplex 1 f ergab dabei 
das in Abbildung 1 unten gezeigte Konturdiagramml'ol. Die 
Diagonalpeaks sind den Isomeren III, II und I zuzuordnen. 
Wesentlich ist, daB Nichtdiagonalpeaks auf o/n-, nicht aber 
auf n/n-Schnittpunkten gefunden werden. Da die Mischzeit 
mit 50 ms sehr kurz ist, bedeutet dies, daB die n-Isomere I 
und I1 (im Rahmen der MeBgenauigkeit) ausschliel3lich iiber 
das o-Isomer III interkonvertieren (siehe Schema 1). Analo- 
ge Spektren mit anderen Mischzeiten untermauern diese Er- 
gebnisse. Analysen zur Bestimmung von Reaktionsge- 
schwindigkeiten und Aktivierungsparametern sind in Ar- 
beit. 

Einige erganzende Experimente waren : Die Aufnahme der 
Tieftemperatur-3 'P- und -'H-NMR-Spektren von Komple- 
xen aus 2 und aliphatischen Aldehyden 0 = CHR (R = CH,, 

Tabelle 1. NMR-Daten (183 K, CD,CI,) der diastereomeren n-Aldehyd-Komplexe 1 a-f. 

1 "P-NMR 'H-NMR[a] "C-NMR[a] AG' 
6 Ibl I:II[c] T.[K] 6 [bl I:II[c] T.[K] 6 Ibl I:II[c] c [ K ]  [kcal mol-'][d] 

a 9.31/11.00 96.4 > 300 6.21/5.82 98:2 > 300 99.4/101.1 98:2 1 3 0 0  > 15.2/16.0/15.9 
b 9.07/11.71 89:11 217.1 6.1815.61 91.9 274.4 98.7/101.1 95:s 274.0 13.2/13.5/13.8 

d 9.11111.70 84:16 233.6 6.lOjS.SS 86:14 231.4 99.5/102.0 88:12 231.9 10.911 1.1/11.2 
e 9.26/11.14 83:17 211.8 6.08/5.54 82:18 213.6 98.4/100.9 82:18 212.6 9.S/lO.l/lO.l 

C 8.93/11.62 88:12 246.2 6.1415.61 87:13 241.2 99.5jl01.9 88:12 240.7 11.611 1.1/11.6 

f[e] 9.43/12.93 81:19 <185 < 185 < 185 < 8 3 -  I- 

[a] Cyclopentadienyl-Signale. b) Der erste Wert gilt jeweils fiir das Isomer I, der zweite fur das Isomer 11. [c] Die Diastereomeren-Verhaltnisse wurden durch Integration 
bestimmt; Fehlergrenzen: 88: 12 s (88 f 2):(12 T 2). [d] Fur die Umlagerungl --t I1 aus den "P-, 'H- bzw. "C-NMR-Daten bestimmt. [el Keine Dekoaleszenz in den 
' H- und 'CNMR-Spektren; das I: II-Verhaltnis und die Grenzwerte der chemischen Verschiebungen wurden in CDC1,F bestimmt (siehe Text). 
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CH(CH,),)[71. die rnit Blick auf die in Tabelle 1 zusammen- 
gefaBten chemischen Verschiebungen sorgfaltig ausgewer- 
tet wurden. Sie zeigten reproduzierbar Aufspaltungen 
schwacher Resonanzsignale, die den n-Isomeren vom Typ II 
(I/II ca. 99/1) zugeordnet werden konnen. 

Demzufolge ist die thermodynamisch kontrollierte enan- 
tiofaciale Bindungsselektivitat aliphatischer Aldehyde be- 
trachtlich grofier als die aromatischer Aldehyde. Dement- 
sprechend wird bei den Kristallstrukturuntersuchungen ein 
geringeres Wegkippen des Aldehyd-Liganden gefundenL7I. 
In gleicher Weise legen vorlaufige Ergebnisse nahe, daIj ali- 
phatische Alkene eine groBere thermodynamisch kontrol- 
lierte enantiofaciale Bindungsselektivitat gegeniiber 2 zeigen 
als Styrol['. "I. Die diastereomeren Alken-Komplexe von 2 
interkonvertieren auch iiber einen intramolekularen Reak- 
tionsweg (90-100 "C), fur den wir einen Mechanismus vor- 
geschlagen haben, der in der Grundidee dem Weg in Schema 
1 ahnlich ist [l 'I. 

Zusammenfassend konnen wir feststellen : 1) Diese Unter- 
suchung hat einen deutlichen elektronischen Effekt bei der 
thermodynamisch kontrollierten enantiofacialen Selektivitat 
der Bindung von Aldehyden an chirale Komplexfragmente 
bewiesen, der wahrscheinlich bei vielen n-Komplexen von 
chiralen Metall-Komplexfragmenten eine Rolle spielt. 
2) Eine einfache intramolekulare Einstellung des Gleichge- 
wichts zwischen diastereomeren n-Aldehyd-Komplexen uber 
o-Komplexe wurde nachgewiesen. 

Wir haben herausgefunden, daD sowohl die n-Aldehyd- 
als auch die o-Keton-Komplexe von 2 hoch diastereoselekti- 
ve nucleophile Additionen eingehen [ 5 9  'I, deren genauer Ver- 
lauf unter Beriicksichtigung der hier identifizierten n- und 
o-Isomere aufgeklart werden soll. 
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Neue chirale Tripod-Phosphane rnit 
C,-Symmetrie ** 
Von Mark J Burk* und Richard L. Harlow 

Chirale Liganden mit C,-Symmetrie bewirken bei Uber- 
gangsmetall-katalysierten Reaktionen oft eine hohe Stereo- 
selektivitat, wie zahlreiche Beispiele belegen['. ']. Trotz die- 
ser Eigenschaft der Liganden rnit C,-Symmetrie bleiben 
chirale Liganden mit hoheren Symmetrieelementen [31 weit- 
gehend unbeachtet. Durch Einfiihrung von Chiralitat in 
mehrzahnige Liganden sollte es moglich sein, auch Systeme 
rnit hoherer Symmetrie zu untersuchen. Unser Ziel war es, 
chirale Triphospan-Liganden mit C3-Symmetrie fur den Ein- 
satz bei asymmetrischen katalytischen Reaktionen herzustel- 
len. 

Die hohen optischen Ausbeuten beim Einsatz von Kataly- 
satoren rnit C,-symmetrischen Liganden werden auf eine re- 
duzierte Anzahl moglicher diastereomerer Ubergangszu- 
stande zuriickgefiihrt - bedingt durch die aquivalenten 
asymmetrischen Umgebungen entlang der z-Achse (+ und 
- ) eines intermediaren quadratisch-planaren Metallkom- 
plexes['. 'I. Neben quadratisch-planaren sind auch okta- 
edrische Zwischenstufen an vielen Ubergangsmetall-kataly- 
sierten Reaktionen beteiligt 141. Bei einer oktaedrischen 
Zwischenstufe A rnit einem chiralen zweizahnigen C,-sym- 
metrischen Liganden stehen fur die Substratbindung zwei 
Arten von nichtaquivalenten (diastereotopen) Koordina- 
tionsplatzen zur Verfiigung (axial und aquatorial). Dagegen 
ist bei einer analogen oktaedrischen Zwischenstufe B rnit 
einem chiralen dreizahnigen C,-symmetrischen Liganden 
nur eine Art der Substratbindung moglich; alle Platze auf 
der dem dreizahnigen Liganden gegeniiberliegenden Seite 
sind aquivalent (homotop). Die verminderte Anzahl mitein- 

A B 

ander konkurrierender asymmetrischer Umgebungen sollte 
bei Reaktionen, die durch Metallkomplexe rnit chiralen drei- 
zahnigen C,-symmetrischen Liganden katalysiert werden, zu 
einer hohen Enantioselektivitat fiihren. Weiterhin sollten 
starre, mehrzahnige Liganden mit C3-Symmetrie bei beson- 
ders schwierigen asymmetrischen katalytischen Reaktionen, 
z. B. mit Substraten, die keine Chelate bilden oder die nicht 
funktionalisiert sind, eine hohe stereochemische Kontrolle 
bewirken. Wir berichten im folgenden iiber die Herstellung 
erster homochiraler C,-symmetrischer mehrzahniger Phos- 
phane sowie iiber die strukturelle Charakterisierung zweier 
Ubergangsmetallkomplexe mit diesen Liganden. 

beschrieben wir einen effizienten Weg zu 
(R,R)- und (S,S)-2,5-disubstituierten Phospholanen wie 1. 
Lithium-Metal1 spaltet die P-Ph-Bindung von 1 selektiv, wo- 
bei eine Mischung aus Lithiumphosphid 2 und Phenyl- 

Kiirzlich 

[*I Dr. M. J. Burk, Dr. R. L. Harlow 
Central Research and Development Department 
E.I. du Pont de Nemours and Co, Experimental Station 
Wilmington, DE 19880-0328 (USA) 
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