CH(CH,),)!", die mit Blick auf die in Tabelle 1 zusammen-
gefaBten chemischen Verschiebungen sorgfiltig ausgewer-
tet wurden. Sie zeigten reproduzierbar Aufspaltungen
schwacher Resonanzsignale, die den n-Isomeren vom Typ IT
(I/1X ca. 99/1) zugeordnet werden konnen.

Demzufolge ist die thermodynamisch kontrollierte enan-
tiofaciale Bindungsselektivitdt aliphatischer Aldehyde be-
triachtlich groBer als die aromatischer Aldehyde. Dement-
sprechend wird bei den Kiristallstrukturuntersuchungen ein
geringeres Wegkippen des Aldehyd-Liganden gefunden!”.
In gleicher Weise legen vorldufige Ergebnisse nahe, daB ali-
phatische Alkene eine grofiere thermodynamisch kontrol-
lierte enantiofaciale Bindungsselektivitit gegeniiber 2 zeigen
als Styrol!® '), Die diastereomeren Alken-Komplexe von 2
interkonvertieren auch iiber einen intramolekularen Reak-
tionsweg (90100 °C), fiir den wir einen Mechanismus vor-
geschlagen haben, der in der Grundidee dem Weg in Schema
1 dhnlich ist!*1),

Zusammenfassend kénnen wir feststellen: 1) Diese Unter-
suchung hat einen deutlichen elektronischen Effekt bei der
thermodynamisch kontrollierten enantiofacialen Selektivitét
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 iiber
c-Komplexe wurde nachgewiesen.

Wir haben herausgefunden, daB sowohl die n-Aldehyd-
als auch die o-Keton-Komplexe von 2 hoch diastereoselekti-
ve nucleophile Additionen eingehen'® "), deren genauer Ver-
lauf unter Beriicksichtigung der hier identifizierten n- und
c-Isomere aufgeklirt werden soll.

Eingegangen am 20. August 1990 [Z 4143]
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Neue chirale Tripod-Phosphane mit
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-
selektivitit, wie zahlreiche Beispiele belegen!!-?). Trotz die-
ser Bigenschaft der Liganden mit C,-Symmetrie bleiben
chirale Liganden mit hoheren Symmetrieelementen ! weit-
gehend unbeachtet. Durch Einfithrung von Chiralitdt in
mehrzihnige Liganden sollte es moglich sein, auch Systeme
mit hoherer Symmetrie zu untersuchen. Unser Ziel war es,
chirale Triphospan-Liganden mit C,-Symmetrie fiir den Ein-
satz bei asymmetrischen katalytischen Reaktionen herzustel-
len.

Die hohen optischen Ausbeuten beim Einsatz von Kataly-
satoren mit C,-symmetrischen Liganden werden auf eine re-
duzierte Anzahl moglicher diastereomerer Ubergangszu-
stinde zuriickgefithrt — bedingt durch die dquivalenten
asymmetrischen Umgebungen entlang der z-Achse (4 und
— ) eines intermedidren quadratisch-planaren Metallkom-
plexes!!- 2, Neben quadratisch-planaren sind auch okta-
edrische Zwischenstufen an vielen Ubergangsmetall-kataly-
sierten Reaktionen beteiligt!¥). Bei einer oktaedrischen
Zwischenstufe A mit einem chiralen zweizihnigen C,-sym-
metrischen Liganden stehen fiir die Substratbindung zwei
Arten von nichtiquivalenten (diastereotopen) Koordina-
tionsplitzen zur Verfiigung (axial und dquatorial). Dagegen
ist bei einer analogen oktaedrischen Zwischenstufe B mit
einem chiralen dreizdhnigen C,-symmetrischen Liganden
nur eine Art der Substratbindung méglich; alle Plitze auf
der dem dreizdhnigen Liganden gegeniiberliegenden Seite
sind dquivalent (homotop). Die verminderte Anzah! mitein-

ander konkurrierender asymmetrischer Umgebungen sollte
bei Reaktionen, die durch Metallkomplexe mit chiralen drei-
zihnigen C,-symmetrischen Liganden katalysiert werden, zu
einer hohen Enantioselektivitit fitlhren. Weiterhin sollten
starre, mehrzdhnige Liganden mit C,-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.
Kiirzlich®! beschrieben wir einen effizienten Weg zu
(R,R)- und (S,S5)-2,5-disubstituierten Phospholanen wie 1.
Lithium-Metall spaltet die P-Ph-Bindung von 1 selektiv, wo-
bei eine Mischung aus Lithiumphosphid 2 und Phenyl-

[*] 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)
[**] Veroffentlichung Nr. 5586 des Central Research and Development
Departments. - Wir danken John E. Feaster, Louis F. Lardear und William
J. Marshall fiir ihre sachverstindige technische Unterstiitzung.
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lithium entsteht. Mit dem Ziel, chirale Tripod-Phosphane
herzustellen, untersuchten wir die Reaktion zwischen (§,5)-2
und C,C’'C”-Trichlorneopentan. Als Hauptprodukt entstand
jedoch das P-P-gekuppelite Phospholan-Dimer 3 - vermut-
lich iiber einen Lithium/Halogen-Austausch am Reaktions-
beginn. Das gewiinschte C,-symmetrische Triphospholan,
all-(5)-41%1 wurde durch Umsetzung von (S,S)-2 mit dem
sterisch weniger gehinderten 1,3-Dichlor-2-(chlormethyl)-
propan!” als farbloser, kristalliner Festkorper erhalten.
Analog dazu wurden beide Enantiomere des C;-symmetri-
schen Triphospholanamins 5! durch Behandlung der ent-
sprechenden Lithiumphosphide (R,R)- und (S,5)-2 mit
Tris(2-chlorethyl)amin hergestelit. Die hohe Symmetrie von
4 und § wurde durch *'P-NMR-Spektren nachgewiesen, die
bei & = — 8.0 bzw. — 3.4 Singuletts zeigten. Die Chiralitit
dieser Phosphane wurde anhand der groBen optischen Dreh-
werte von [a]3% = — 329 und [o2° = — 167 (¢ = 1, Hexan)
fur all-(S)-4 bzw. all-(5)-5 bestitigt.

P-Ph L p.Li . pny _TaCC(CHCHs —ng
THF \

{(s,5)-1 (5.5)-2 3

HC(CH,CH),
63%

N(CH,CH,Cl),
75%

]

" I

al-(8)-5
lalp = -167

all-(S)-4
[a)p = -329

Der C,-symmetrische Rh-Komplex [(NP;)RR(CO)]®CI®
all-(R)-6'®) (NP, = 5) entstand als leuchtend gelber Nieder-
schlag bei der Reaktion von all-(R)-5 mit [(CO),RhCl]; in
Toluol. Seine trigonale-bipyramidale Struktur wurde ront-
genkristallographisch bestitigt!®! (Abb. 1). Das Rh-Atom
befindet sich 0.2 A unterhalb der dquatorialen Ebene, die
durch die drei P-Atome definiert ist. Aus dem Blickwinkel in
Abbildung 1 unten 18t sich erkennen, daf das Molekiil eine
kristallographische C,-Symmetrieachse hat, die mit der api-
calen N-Rh-CO-Achse des Komplexes zusammenfalit; das
Cl-Gegenion liegt ebenfalls auf dieser Achse. Ahnlich rea-
gierte der chirale C,-symmetrische Ligand all-(S)-4 mit
[(cod),Rh]®SbF? (cod = Cyclooctadien) zum Rh-Komplex
[(cod)Rh(CP,))1®SHFY all-(S)-7181 (CP; = 4), der rontgenkri-
stallographisch charakterisiert wurde!* . Abbildung 2 146t
die C,-symmetrische Umgebung erkennen, die durch den
Tripod-Liganden all-(5)-4 erzwungen wird. Diese Struktur-
untersuchungen bestétigen, daf die elektronenreichen chira-
len C,-symmetrischen Triphosphane 4 und 5 bei der Kom-
plexbildung mit Ubergangsmetallatomen eine ausgeprigte
asymmetrische Umgebung herstellen.

In vorliufigen Untersuchungen konnte gezeigt werden,
daB all-(S)-7 als Katalysatorvorstufe bei der enantioselekti-
ven Hydrierung von (Z)-a-Acetamidozimtsduremethylester
(50°C, 72 h, 89% ee) und Ttaconsduredimethylester (50 °C,
20 h, 95 % ee) fungiert. Wahrend der Katalysator durch Hy-
drierung des cod-Liganden bei 25°C und 2 atm H, aktiviert
werden konnte, wurde das Substrat unter diesen Bedingun-
gen nur sehr langsam hydriert. Die fiir eine hohere Reduk-

1512 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1990
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Abb. 1. Struktur von all-(R)-6 im Kristall (ORTEP). Die Wasserstoffatome
und das Chlorid-lon wurden der besseren Ubersichtlichkeit halber weggelassen.
Oben: Seitenansicht. Unten: Blick entlang der kristallographischen C,-Symme-
trieachse (N-Rh-CGO-Achse).

tionsgeschwindigkeit notige héhere Temperatur 1aft vermu-
ten, daB die Reaktion mit Wasserstoff die Dissoziation eines
der Arme des chelatbildenden Substrats oder des Phosphan-
liganden in einer fiinffach koordinierten (18-Elektro-
nen-)Zwischenstufe voraussetzt. Weitergehende Studien mit

Abb. 2. Strukiur von all-(S)-7 im Kristall (ORTEP). Die Wasserstoffatome
und das Antimonhexafluorid-Ton wurden der besseren Ubersichtlichkeit halber
weggelassen.

dem Ziel, die nenen C,-symmetrischen chiralen Liganden 4
und 5 in der asymmetrischen Katalyse einzusetzen, sind in
Arbeit.

Experimentelles

all-(S)-4: Zu (S5,S)-1 (5] (6.07 g, 32 mmol) in THF (200 mL) wurde bet 25°C
unter Ar sauberes Li-Band (0.55 g, 79 mmol) gegeben; die Reaktionsmischung

Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 12



wurde 15 h geriihrt. Die resultierende orangebraune Mischung wurde bei 25°C
tropfenweise mit einer Losung von 1,3-Dichlor-2-(chlormethyl)propan [7]
(1.70 g, 10.5 mmol) in THF (15mL) versetzt. Nach 30 min Rihren wurde
MeOH (3 mL) zugegeben, um PhLi abzufangen, weitere 15 min gerithrt und
anschlieBend vom ausgefallenen Lithiummethoxid abfiltriert. Das Filtrat war-
de im Yakuum eingeengt, der so erhaltene Feststoff mit Pentan (125 mL) extra-
hiert. Die Pentanphase wurde filtriert und auf ca. 15 mL eingeengt, wobei ein
farbloser Feststoff kristallisierte. Die rasche Filtration der kalten Reaktionsmi-
schung lieferte 1.0 g Produkt, das im Yakuum getrocknet wurde. Die Mutter-
lauge wurde weiter eingeengt, bis ein schwachgelber Feststoff kristallisierte, der
in méglichst wenig Et,O (3mL) gelést wurde. Nach Zugabe von MeOH
(15mL) und 12 h Stehen bet — 20 °C wurden die gebildeten farblosen Kristalle
abfiltriert, mit kaltem MeOH gewaschen und im Vakuum getrocknet (1.65 g).
Gesamtausbeute 2.65 g (63 %).

all-(R)-5: Zu (R,R)-1 [5] (3.0 g, 15.6 mmol) in THF (100 mL) wurde bei 25°C
unter Ar sauberes Li-Band (0.27 g, 39.0 mmol) gegeben; die Reaktionsmi-
schung wurde 15 h geriihrt. Die resuitierende orangebraune Mischung wurde
bei 25°C tropfenweise mit einer Losung von Tris(2-chlorethyl)amin (1.06 g,
5.2 mmol) in THF (15 mL) versetzt. Die weiteren Schritte zur Isolierung von
all-(R)-5 waren analog zu denen von all-(5)-4. Gesamtausbeute 1.73 g (75%).

Eingegangen am 30. Juli 1990 [Z 4104]

CAS-Registry-Nummern:

(R,R)-1, 129647-10-5; (S,S)-1, 129705-29-9; (S,5)-2, 130296-22-9; 3, 130296-
23-0; all-(S5)-4, 130296-24-1; all-(R)-5, 130296-25-2; all-(S)-5, 130404-32-9; ali-
(R)-6, 130296-27-4; all-(S)-7, 130326-20-4; CH,C(CH,Cl),, 1067-09-0;
HC(CH,CI),, 66703-69-3; N(CH,CH,Cl),, 555-77-1; [(CO),RhCl],, 14523-
22-9; [(cod),Rh]®SbFY, 130296-28-5; (Z)-a-Acetamidozimtsduremethylester,
130296-26-3; ltaconsduredimethylester, 617-52-7.
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3H; CH, CH,), 1.11 (dd, J(HH) =7.2, J(PH) = 9.8 Hz, 9H; CH;), 1.32
(dd, J(HH) =7.0, J(PH) = 17.7 Hz, 9H; CH,), 1.30-1.45 (m, 3H; CH,
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21.34 (d, J(PC) =31.0 Hz; CH,), 22.02 (d, J(PC) = 22.8 Hz; Briicken-
P-CH,), 33.97 (d, J(PC) = 12.0 Hz; Ring-CH), 37.12 (d, J(PC) = 3.6 Hz;
Ring-CH,). 3741 (Ring-CH,), 38.41 (d. J(PC) = 11.3 Hz; Ring-CH),
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[8] Rhodiumkomplex all-(R)-6: TH-NMR (CD,Cl,): § = 1.0-1.3 (m, 24H;
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4 =13.11, 21.15, 27.48, 34.41, 35.34, 38.36, 38.51, 62.0; IR (CH,ClL,):
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komplex all-(5)-7: 'H-NMR (DC,Cl,): 6 =1.16 (dd, JHH) =74,
J(PH) = 10.9 Hz. 9H; CH,). 1.27 (dd, J(HH) =7.0, J(PH) = 15.1 Hz,
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2.30(m, 3H; CH), 2.65 (m, 6 H; PCH,), 3.15(q br, 1H; CH), 3.85 (br, 2 H;
COD-CH), 4.20 (br, 2H; COD-CH); 3'P-NMR (CD,Cl,): § = 22.0 (d,
J(RhP) = 99 Hz).

Kristalldaten fiir all-(R)-6: kubisch, P2,3 (Nr.198), a = 14.298(0) A,

T =—70°C, ¥ =2922.9 A*, Moy -Strahlung, u,,, =8.46cm™?, g, =

1.386 gem 3, Z = 4, FW = 609.95. Strukturlésung durch direkte Metho-

den, Kleinste-Quadrate-Vollmatrix-Verfeinerung R = 0.036, R, = 0.032,

GOF = 0.98 fiir 2378 unabhingige Reflexe mit / > 3.0¢(7) und 106 Varia-

blen [10b].

[10] a) Kristalldaten fiir all-(S)-7: orthorhombisch, P2,2,2,. (Nr.19),
a=12126(2), b=17.2993), c=32146(1)A, T=-110°C, V=
6743.2 A%, Moy, Strahlung, 4, =14.85cm™!, g, =1.673 gem™?,
Z =8, FW = 847.35. Strukturldsung durch direkte Methoden, Kleinste-
Quadrate-Vollmatrix-Verfeinerung, R = 0.037, Ry, = 0.034, GOF = 1.09
fiir 5944 unabhéingige Reflexe mit J > 3.0 o(/) und 755 Variablen. b) Weite-
re Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Direktor
des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Labo-
ratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW, unter Angabe des voll-
stindigen Literaturzitats angefordert werden.

[

Neue Kupfercluster mit Se und PEt, als Liganden:
[Cu,Se;5(PEt,);,] und [CuyoSe, 3(PEt;), 2 ]**

Von Dieter Fenske* und Harald Krautscheid
Professor Klaus Krogmann zum 65. Geburtstag gewidmet

Kiirzlich berichteten wir iiber die Reaktion von CuCl mit
Se(SiMe;),, die wir in Gegenwart von tertidren Phosphanen
wie P/Bu, und PiPr, durchfiihrten!). Dabei isoliert man in
hohen Ausbeuten die Cluster 1-3.

[Cu,oSe, 5(PiPry),] [Cu,oSe, s(PiPry),,] Cu,¢Se, g(PtBuy),,]
1 2 3

Offensichtlich wird die Struktur der gebildeten Cluster-
komplexe vom eingesetzten Phosphan beeinflullt. Aus die-
sem Grunde haben wir nun untersucht, welche Clusterkom-
plexe bei der Umsetzung von CuCl mit Se(SiMe,), und PEt,
gebildet werden. Fiihrt man diese Reaktion in THF oder
Toluol durch, entstehen tiefbraune Lésungen, aus denen kei-
ne kristallinen Produkte isolierbar sind. Fiir eine Kristall-
strukturanalyse geeignete Kristalle erhilt man dagegen,
wenn die Ausgangsverbindungen bei — 80 °C in Diethyl-
ether gelost werden und die Reaktionstemperatur im Verlau-
fe mehrerer Tage auf 20 °C erhoht wird. Dabei entstehen
metallisch glinzende Nadeln von 4 (Ausbeute ca. 60%). Ob-
wohl wir diese Umsetzung vielfach wiederholt haben, konn-
ten wir nur in einem Fall zusétzlich schwarze, oktaedrische
Kristalle mit der Zusammensetzung 5 isolieren [2!,

CuCl + PEt; + Se(SiMe,), — [Cu;Se,s(PEt;),, ] + [CuygSe; 4 (PELy), 51
4 5

In den IR-Spektren von 4 und 5 treten die fiir den PEt,-Li-
ganden charakteristischen Schwingungen auf. Im 3!P-
NMR-Spektrum von 4 findet man aufgrund des schnellen
Austausches der Phosphanliganden nur ein Resonanzsignal

[*] Prof. Dr. D. Fenske, Dipl.-Chem. H. Krautscheid

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Engesserstralle, Geb.-Nr. 30.45,
W-7500 Karlsruhe

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der Degussa AG geférdert. Herrn
Dr. R. Kremer und Herrn W. Rothenbach (Max-Planck-Institut fir Fest-
kérperforschung, Stuttgart) danken wir fiir die Unterstiitzung bei der
Messung und Interpretation der magnetischen Suszeptibilitit und der Gui-
nier-Aufnahmen und Herrn Dr. T. Popp fiir die Hilfe bei der Anfertigung
der Abbildungen.
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