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»Bis(oxazoline)** als Liganden fiir sich selbst
organisierende, chirale Koordinationspolymere;
Struktur eines Kupfer(1)-Katalysators fiir die
enantioselektive Cyclopropanierung von Olefinen **

Von David A. Evans*, Keith A. Woerpel und Michael J. Scott

Vor kurzem berichteten wir, daB der 1:1-Komplex aus
Kupfer(1)-trifluormethansulfonat (Cu'-triflat, CuOTf) und
dem chiralen ,,Bis(oxazolin)** 1***! die enantioselektive Cy-
clopropanierung von Olefinen mit Diazoessigsdureestern ka-
talysiert!!). Diese Umsetzung verliuft mit 97 bis >99 % ee,
und bei geeigneter Wahl des Esters konnen disubstituierte
Cyclopropane mit hoher trans-Selektivitit gebildet werden.
Obwohl Oxazoline schon frither als chirale Liganden einge-
setzt worden waren!?), fand man erst kiirzlich, daB sich
Bis(oxazoline) auch fiir Cyclopropanierungen!® ) und an-
dere Reaktionen eignen!!:* 1. Um die Koordinationschemie
dieses vielseitigen C,-symmetrischen Liganden!® besser zu
verstehen und die Herkunft der hohen Enantioselektivitit zu
ergriitnden, versuchten wir, den aktiven Katalysator zu iso-
lieren. Wir beschreiben hier die Struktur des Bis(oxazolin)-
CuOTf-Komplexes 2 im Kristall, der ein ungewohnliches
chirales, nicht-racemisches, helicales Koordinationspolymer
bildet. Ferner berichten wir liber die Verwendung dieses
Komplexes in hochenantioselektiven Cyclopropanierungsre-
aktionen von Olefinen, die Bestimmung der absoluten Kon-
figuration der Produkte und den Vergleich unserer Ergebnisse
mit denjenigen anderer Arbeitsgruppen 4.,

Me +Me
O\?‘\rO cuoTs Chiraler
IN N[ ————> Cyclopropanie- (a)
g rungskatalysator
Me,C CMe,
1 2

Das Bis(oxazolin)”! 1 und CuOTf - 0.5 C,H,!'® bilden in
Dichlormethan einen Komplex, der als weiBer Feststoff iso-
liert wurde [Gl. (a)]. Nach einer Rontgenstrukturanalyse®
bildet 2 (Abb. 1) ein einstrdngiges helicales Polymer mit drei-
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zihliger Symmetrie, in dem der Bis(oxazolin)-Ligand eine
Briickenstellung zwischen zwei nahezu linear zweifach koor-
dinierten Kupfer(i)-Ionen einnimmt. Aus der Struktur geht
ferner hervor, daB das Triflat-Gegenion vom Metallzentrum
dissoziiert ist. Der Ligand nimmt eine Konformation ein, bei
der die fert-Butylgruppen vom Zentrum der Helix weg zei-
gen. DemgemaB dirigiert das Bis(oxazolin) 1 aufgrund seiner
Chiralitit sowohl den Aufbau des Polymers als auch die
Windungsrichtung der Helix. Bisher wurde nur ein weiteres
chirales, nicht-racemisches, helicales Koordinationspolymer
beschrieben!*?). Anders als dieses und andere Koordinations-
polymere und -oligomere mit mehrzidhnigen Liganden!!
beweist die Struktur des Komplexes 2, daB auch zweizihnige
Liganden einen makromolekularen Aufbau bewirken kén-
nen. AuBerdem ist der Komplex 2 einer der wenigen durch
Rontgenstrukturanalyse charakterisierten Oxazolin-Metall-
Komplexe!®®~ 9. Was die Metall-Ligand-Abstiinde betrifft, so
sind die Cu-N-Bindungslingen (1.88 A) typisch fiir zweifach
koordiniertes Kupfer(1) und entsprechen denen eines kiirzlich
beschriebenen biskoordinierten CuQOTf-Bis(imin)-Komple-
xes'' 2. Im festen Zustand kann 2, trotz extremer Sauerstoff-
empfindlichkeit in Losung, monatelang an der Luft ohne Zer-
setzung aufbewahrt werden. Bei genauer Betrachtung der
Kristallstruktur wird deutlich, daB die Kupfer(1)-Zentren
durch die ter-Butylgruppen vor Oxidation geschiitzt werden.

Abb. 1. Oben: Wiederholungseinheit des Kations von 2 im Kristall. Cu-N
1.88(1) A, N-Cu-N 171.6(4)°. Unten: Das helicale Kation von 2, entlang der
dreifachen Schraubenachse gesehen.

Mit dem Wissen, dalBl der Komplex 2 im festen Zustand
polymer vorliegt, untersuchten wir seine Struktur in Losung
mit mehreren spektroskopischen Methoden. Scharfe Signale
in den 'H- und *3*C-NMR-Spektren von 2 bei 25 °C (CDCl,)
wiesen darauf hin, daB der Komplex nicht paramagnetisch
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ist. Diese Spektren zeigten auch nur eine Oxazolineinheit,
was die Aquivalenz der beiden Heterocyclen aufgrund von
Symmetrie oder Fluktuation beweist. Bei Zugabe von Li-
gand 1 im UberschuB (von 0 bis >2 Aquiv.) zu Losungen
von 2 wurden wiederum Spektren mit einem einzelnen Satz
scharfer Signale erhalten, die sich aber von denen von 1 und
2 unterscheiden. Wir schlieBen daher auf einen raschen Aus-
tausch der Liganden und ein Aufbrechen der polymeren
Struktur in Losung. Dies wurde durch NMR-Messungen bei
unterschiedlichen Temperaturen bestitigt, da die zwischen
—350 und 0°C erhaltenen Spektren von 2 keine Symmetrie
aufweisen. Das IR-Spektrum von 2 in CHCI, zeigte, dal} die
Absorption fur die C-N-Doppelbindung durch Komplexie-
rung zu lingeren Wellenlidngen hin verschoben wird. Ferner
deutete eine starke Bande im IR-Spektrum bei 1280 cm ™! auf
nicht-koordiniertes Triflat in CHCl,-Lésung hint*?!. Durch
Fast-Atom-Bombardment(FAB)-Massenspektrometrie wur-
de bestitigt, daB 2 ein Komplex aus 1 und CuOTf ist, da die
Hauptfragmente Signale bei m/z 357, 651 und 506 ergeben,
die den Tonen 1-°3Cu*, (1),-°3Cu* bzw. 1-53CuOTf* ent-
sprechen. Versuche, die Molekillmasse der gelosten Verbin-
dung durch Dampfdruckmessung zu ermitteln, schlugen fehl.
Hinsichtlich der Struktur in Losung kdnnen wir zum jetzigen
Zeitpunkt nur darauf schlieBen, daB der Ligand 1 an Cu'
koordiniert ist, da ein rascher Ligandenaustausch stattfindet
und daB das Triftat-Anion vom Metallzentrum vollstindig
dissoziert ist.

Der Komplex 2 erwies sich als guter Katalysator fiir die
enantioselektive Cyclopropanierung von Olefinen durch
Ethyldiazoacetat. Eine Probe 2 (1 Mol-%) wurde als Kata-
lysator fiir die Cyclopropanierung von Styrol durch Di-
azoessigsdureethylester verwendet. Die Cyclopropancarbon-
saureethylester 3R und 4R '*! wurden mit 75% Ausbeute im
Verhéltnis 73:27 isoliert [Gl. (b)]. Die Enantioselektivitét be-
trug fiir jedes Isomer 98 % ee, was durch Kapillargaschro-
matographie der durch Amidierung mit (R)-1-Phenylethyl-
amin erhaltenen Amide bestimmt wurde. Ahnliche Ergeb-
nisse wurden erhalten, wenn der Katalysator aus CuOTf und
1 in situ hergestellt wurde.
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Die absoluten Konfigurationen der mit chiralen Bis(oxa-
zolin)-Katalysatoren erhaltenen Produkte 3 und 4 waren Ge-
genstand einiger Verwirrung!- ** 4., Die Richtung der asym-
metrischen Induktion zugunsten des Hauptdiastereomers 3
stimmt mit unabhingigen Studien von Masamune et al. und
Pfaltz et al. liberein, die den aus dem Liganden 7 erhaltenen
Katalysator 8 einsetzten [Gl. (c)]. Die absolute Konfigura-
tion des Nebenprodukts 4 war jedoch in den drei Arbeiten
nicht gleich. Um dieses Problem zu lésen, verwendeten wir
den Katalysator 8 in der Umsetzung (b) und erhielten 3R
(88% ee) und 4R (83 % ee), die gleichen Produkte wie bei
Verwendung des Katalysators 2, wobei fiir 4 aber eine ent-
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gegengesetzte Konfiguration als friiher angegeben* beob-
achtet wurde. AuBerdem haben wir nachgewiesen, daB3 der
aus 7 und CuOTf erhaltene Katalysator ebenfalls zu den
Produkten 3R (98 % ee) und 4R (93 % ee) fithrt!!). Um diese
Unklarheiten zu beseitigen, untersuchten wir die stereoche-
mische Beziehung zwischen den Produkten 3 und 4.

Die Ester 3R (96% ee¢) und 4R (94 % ee) wurden separat
zu den entsprechenden Sduren 5R bzw. 6R hydrolysiert. Der
Vergleich der optischen Drehwerte dieser vier Verbindungen
mit Literaturwerten 148t auf die im Schema 1 gezeigte Konfi-
guration schlieBen! ). Um zu zeigen, daB die cis- und trans-
Produkte an C-1 die gleiche Konfiguration haben, wurde das
cis-Produkt 4R mit Kaliumbis(trimethylsilyl)amid epimeri-
siert, wobei ein Gemisch der frans- und cis-Ester im Verhalt-
nis >100:1 (Kapillargaschromatographie) entstand. Das
Produkt wurde als trans-Ester 3S identifiziert, der ungefdhr
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Schema 1. a) NaOH, CH,OH/H,0; b) KN(SiMe,),, THF, —78°C — 0°C.

den entgegengesetzten Drehwert wie das Cyclopropanie-
rungsprodukt 3R hat. Hydrolyse von 3S lieferte die trans-
Séure 5S, die wiederum den entgegengesetzten Drehwert hat
wie 5R, das aus dem Cyclopropanierungsprodukt 3R erhal-
ten wurde. Wir ziehen daraus den SchluB, daB sich die Reak-
tionsprodukte durch die Konfiguration an dem die Phenyl-
gruppe tragenden Kohlenstoffatom C-2 unterscheiden, an
C-1 aber beide (R)-konfiguriert sind. SchlieBlich bestitigte
die Rontgenstrukturanalyse des aus 3S durch Umsetzung
mit (R)-1-Phenylethylamin erhaltenen Amids, dal3 das Pro-
dukt tatsdchlich das (35,45)-Isomer ist. Dieses Ergebnis si-
chert zusammen mit der chemischen Korrelation zweifelsfrei
die stereochemische Beziehung zwischen den 2-Phenylcyclo-
propancarboxylat-Isomeren. Wir folgern daraus, dal3 der
Masamune/Pfaltz-Katalysator (aus 8) und der Komplex 2
die gleiche Richtung der Enantioselektivitit bewirken.
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Synthese und Struktur des ersten dreikernigen
Halbsandwich-Carborangadolinium(im)-Clusters **

Von Aderemi R. Oki, Hongming Zhang
und Narayan S. Hosmane*

Der Cyclopentadienylligand und viele seiner C-substi-
tuierten Derivate sind in der metallorganischen Chemie weit
verbreitet!!). Obwohl bereits nahezu alle s-, p-, d- und f-Ele-
mente mit diesen Liganden komplexiert wurden, sind erst
wenige Cyclopentadienylgadoliniumkomplexe strukturell
charakterisiert worden!?), Dreikernige n-Organogadoli-
niumkomplexe sind dariiber hinaus in der Literatur nicht
beschrieben!®!. Der erste Carborankomplex eines f-Elements
ist der Urankomplex [{Li*(thf),},{commo-3,3'-UCl,(3,1,2-
UC,BgH,,),}]*", dessen gewinkelte Sandwich-Struktur
iiber eine Réntgenbeugungsanalyse bestimmt wurde!*!. Seit-
her wurden einige closo- und commo-Lanthanoidkomplexe
(Halbsandwich bzw. Sandwich) mit nido-C,Bg- und nido-
C,B,,-Carboranliganden beschrieben!®!; Carborangadoli-
niumkomplexe waren bisher jedoch noch unbekannt. Wir
berichten hier liber die Herstellung und die Ergebnisse der
Rontgenstrukturanalyse des ersten closo-Carborangadoli-
nium(1r)-Clusters 1. Soweit uns bekannt ist, handelt es sich
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bei 1 auch um den ersten dreikernigen us-sauerstoffver-
briickten Halbsandwich-n-Komplex von Gd'.

[{#°-1-Gd-2,3-(SiMe,),-2,3-C, B, H, } 4 {11,-1-Li-2, 3-(SiMe,),,-
2,3-C,B,H, }4(11,-OMe) {11,-Li(C,H0)} 5(4,-0)] 1

Wird das THF-solvatisierte Salz Li,[2,3-(SiMe,),-
C,B,H.] 2! mit wasserfreiem GdCl, im molaren Verhéltnis
2:1 in wasserfreiem THF versetzt und danach extrahiert, so
fallen nach der Kristallisation des Produkts aus n-Hexan/THF
(95:5, wasserfrei) hellgelbe, transparente, extrem luft- und
feuchtigkeitsempfindliche Kristalle von 1 in 58 % Ausbeute
an. Aufgrund des Paramagnetismus der Verbindung kénnen
von 1 keine brauchbaren NMR-Spektren aufgenommen
werden. Das IR-Spektrum von 1 in Lésung zeigt jedoch drei
Streckschwingungen terminaler B-H-Gruppen (vermutlich
wegen deren Wechselwirkung mit den Metallzentren). Der-
artige Feinstrukturen wurden schon in den IR-Spektren von
closo{1,1,1,1-(thf),-1,2,3-LnC,B,H,;] (Ln = Sm!, Yb")3
beobachtet. Die Struktur von 1 konnte dann tiber eine Ront-
genbeugungsanalyse zweifelsfrei ermittelt werden!”).

Diese zeigt, dal3 der Cluster 1 aus sechs Carborankifigen,
drei THF-Molekiilen, drei Gd- und sechs Li-Atomen aufge-
baut und annihernd C,-symmetrisch bezliglich der Achse
durch die Atome O(100) und O(120) ist (Abb. 1). Die Metall-

%

Abb. 1. Perspektivische Aufsicht auf die C,B,-Carborankifige und die gleich-
seitigen Dreiecke aus Gd- und Li-Atomen in 1.

atome bilden ein dreifach iiberdachtes trigonales Prisma,
wobei die Gd-Atome die Dachpositionen einnehmen. Die
oberen und unteren Li,-Dreiecksflichen [Li(1), Li(2) und
Li(3) bzw. Li(4), Li(5) und Li(6)] sind parallel angeordnet
(Diederwinkel 1.1°) und bilden mit der zentralen Gd,-
Dreicksebene [Gd(1), Gd(2) und Gd(3)] einen Diederwinkel
von 1.0 bzw. 1.4°. Das u,-verbriickende Sauerstoffatom
O(100) liegt nur 0.22 A oberhalb der Gd,-Ebene. Das Me-
thoxysauerstoffatom O(120) verbindet unter Bildung eines
Tetraeders die apicalen Li-Atome der drei unteren closo-Li-
thiacarborane und liegt 0.72 A unterhalb dieser Li,-Ebene.
Die Abstdnde zwischen den kéfigverbriickenden und THF-
solvatisierten Li-Atomen der oberen Ebene sind mit 4.04(3),
4.10(3) und 4.11(3) A deutlich linger als die Abstinde in der
zentralen Gd,-Ebene [3.772(2), 3.778(2) und 3.786(2) Alund
die in der unteren Li;-Ebene [2.92(3), 2.96(3) und 2.94(3)].
Das Besondere dieser Struktur ist, dal die beiden ecliptisch
zueinander stehenden Li-Dreiecke beziiglich der zentralen
Ebene aus drei apicalen Gd-Atomen jeweils gestaffelt ange-
ordnet sind (Abb. 1 und 2).
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