zweiten Experiment die Reduktion des photochemisch gebil-
deten 2 zum Dianion 22~ (Schema 3). Dies ist auch an der
grofleren Signalhohe wahrend der Belichtung erkennbar. Im
Dunkeln l4uft aber nun der homogene Redoxkreislauf wei-
ter, bei welchem das einmal gebildete 22~ neutrales 1 unter
Bildung von zwei Molekiilen 2°~ reduziert. Das dabei gebil-
dete 2°~ wird an der Elektrode weiter zu 22~ reduziert, bis
der gesamte Inhalt der Diinnschichtzelle umgewandelt ist.
Damit wird auch belegt, daB die elektrochemisch induzierte
Valenzisomerisierung von 1 auf der Radikalanionstufe ab-
lauft.

Diese Untersuchungen zeigen a) die Eigenschaften eines
mehrfachschaltbaren Spiroperimidin/Chinonimin-Systems,
b) die Anwendung der Kombinationsmethoden aus Spektro-
skopie und Elektrochemie fiir die Aufklirung des Mechanis-
mus dieser Elektronentransferreaktion, ¢) den Nachweis ei-
ner Elektronentransferkatalyse durch Photomodulation-
Amperometrie und d) die enge Verwandtschaft einer durch
~innere Elektronenanregung getriebenen Photoreaktion
und einer durch intermolekulare Elektroneniibertragung in-
duzierte Reaktion.
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Catecholate als ¢- und n-Donor-Liganden:
(Et,N),[W(CO),(0,CcH,)] und das durch
CO-Abspaltung entstehende
16-Valenzelektronen-Analogon**

Von Donald J. Darensbourg*, Kevin K. Klausmeyer,
Brian L. Mueller und Joseph H. Reibenspies

Die Insertion von Kohlendioxid in die Metall-Sauerstoff-
Bindung von Metallhydroxiden, -alkoxiden und -aryloxiden
ist in einer Reihe von chemischen und biochemischen kataly-
tischen Prozessen ein wesentlicher Schritt. Zu ihnen gehéren
die Reaktion von CO, mit Epoxiden zu cyclischen Carbona-
ten'!! oder polymeren Materialien!?! und die Hydratisierung

[*] Prof. Dr. D. J. Darensbourg, Dipl.-Chem. X. K. Klausmeyer,
Dr. B. L. Mueller, Dr. J. H. Reibenspies
Department of Chemistry, Texas A & M University
College Station, TX 77843 (USA)
[**] Diese Arbeit wurde von der National Science Foundation (Grant 91-
19737) und der Robert A. Weich Foundation gefordert.
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von CO, zu Kohlensiure!®.. Bei Reaktionen, an denen an-
ionische Alkyl- und Aryloxy(carbonyl)komplexe niederva-
lenter Metalle der Gruppe 6 beteiligt sind, tritt eine Labilitit
der Carbonylliganden auf, die zur §-H-Eliminierung oder
zur Metallaggregation fithren kann™!. Wir berichten nun
iiber die Synthese und strukturelle Charakterisierung von
Carbonylcatecholatowolframkomplexen und die Auswir-
kungen der m-Donor-Eigenschaften der Catecholatoligan-
den auf die Reaktivitdt der Metallkomplexe.

Eine Losung von [W(CO),thf] (erhalten durch Bestrah-
lung von 1.9 mmol [W(CO),] in Tetrahydrofuran) wurde in
ein Schlenk-Gefi3 mit 3.8 mmol (Et,N)(OC,H,OH) iiber-
fithrt. Nach 1 h Riihren wurde das ausgefallene orangefarbe-
ne Pulver (1) abfiltriert (1.3 g, 90 % Ausbeute) und aus Ace-
tonitril/Ether umkristallisiert. Das IR-Spektrum von 1 in

(EL,N),[W(C0),(0,CH,)) - HOC(H,0H 1

Acetonitril zeigt v.,-Schwingungen bei 1975w, 1829 vs,
1807 m, sh und 1773 mem ™. Das 1*C-NMR-Spektrum ent-
hélt fiir die CO-Liganden zwei scharfe Dubletts gleicher In-
tensitdt bei 6 = 217.6 (Jy, o =165Hz) und 207.5 (Jy =
131 Hz).

Den endgiiltigen Beweis fiir die Struktur von 1 erbrachte
eine Rontgenstrukturanalyse, deren Ergebnis in Abbil-
dung 1 dargestellt ist’®!. Die Komplexe sind durch Wasser-

Abb. 1. Struktur von 1 im Kristall.

stoffbriicken zwischen den Catecholmolekiilen und den Ca-
techolat-Ionen zu Ketten verkniipft, die Wasserstoffbriicken
haben die iibliche Linge (0-O 2.535(10) A, die W-O-Bin-
dungslingen betragen 2.175(11) A. Ein auffilliges Merkmal
der Struktur ist, daB die axialen Carbonylgruppen nicht auf
einer Geraden liegen (C-W-C-Winkel 167.3(8)°).

Der catecholfreie Komplex 2 wurde durch Reaktion von
1.6 mmol 1 mit drei Aquivalenten NaOMe in Acetonitril

(EtyN),[W(CO)(O,CeHy) 2

erhalten. Das gebildete Na,0,CcH, und iiberschiissiges
NaOMe wurden durch Filtration iiber Celite entfernt und
durch Addition von THF/Et,0 zum Filtrat dunkelorange
Kristalle von 2 (0.91 g, 82%) erhalten. Wie angenommen,
sind die vo-Schwingungen von 2 (IR-Spektrum in CH,CN:
1965 w, 1817 vs, 1800 m, sh und 1763 mem ™) gegeniiber
denen von 1 zu niedrigeren Frequenzen verschoben, was
zeigt, daB3 bei 1 auch in Lésung teilweise Wasserstoffbriicken
vorliegen. In dhnlicher Weise sind die beiden 1*C-NMR-Du-
bletts (in CH,CN: J = 219.6 (J, =159 Hz) und 208.8
(Jw,c =133 Hz)) tieffeldverschoben. Wichtiger ist, daB an-
ders als bei 1 die Carbonylliganden in 2 fluktuieren. Bei
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Temperaturen iiber 23 °C trat Koaleszenz der beiden Signale
aufl”. Die Aktivierungsparameter des CO-Austausches
wurden zu AH* =12.0+ 0.7kcalmol™' und AS* =
—45+25calK " 'mol™! bestimmt!®, Die Leichtigkeit
dieses Austausches wird auf die n-Donor-Eigenschaft des
Catecholatoliganden zuriickgefithrt. Diese SchluBfolgerung
wird durch die Tatsache gestiitzt, daf3 die Zugabe von Cate-
chol, das Wasserstoftbriicken zu den Catecholatoliganden
bildet und somit deren n-Donor-Charakter vermindert, die
Fluktuation verlangsamt!}, Ein weiteres Argument ist der
Befund, daf3 beim Ersatz der H-Atome des Catecholato-
liganden in den Positionen 3 und 5 durch die elektronen-
schiebenden terz-Butyl-Substituenten (— 4) die Koaleszenz-
temperatur viel kleiner als Raumtemperatur wird.

In einer langsameren Reaktion spaltet 2 ein CO-Molekiil
unter Bildung des Tricarbonylderivats 3 ab [Gl. (2)]''°). Die
Bildung von 3 wurde durch die beiden v.,-Banden in

i Q
%
0
R of L7 —co BN R \W/CC o
Et,N W = (Et =
(Et,N), o~ | Seo (Et,N), )
C o C
fi R 2
(0] (6]
2,R=H 3, R=H
4, R = 1Bu 5, R = rBu

CH,CN bei 1863 s und 1726 vs cm ™ * und durch das einzelne
breite '*C-NMR-Signal bei 6 =2342 (CH,CN, T=
— 35°C) angezeigt. Setzt man eine Losung von 3in CH,CN
einer CO-Atmosphére aus, wird 2 rasch und vollstindig wie-
dergebildet. Folglich existiert in Ldsung zwischen dem 18-
Valenzelektronen-Komplex 2 und der formal ungesittigten
16-Valenzelektronen-Spezies 3 ein Gleichgewicht. Da die Re-
aktion in dem stark koordinierenden Losungsmittel CH,CN
durchgefiihrt wurde, ist es moglich, daf3 sich in der Koordi-
nationssphire von 3 ein Molekiil CH,CN befindet.

Das 3,5-Di-tert-butyl-Derivat von 2 (4) wurde vollig ana-
log zu 2 hergestellt. Das IR-Spektrum in Lésung zeigt in dem
fiir veo-Schwingungen charakteristischen Bereich auch ohne
CO-Atmosphire das Vorliegen sowohl der Tetra-4 als auch
der Tricarbonylverbindung % an, d. h. es treten ein Vier-Ban-
den-Muster (1962 w, 1815s, 1796 m, sh und 1755 mcm™1)
und ein Zwei-Banden-Muster (1859 s und 1721 vscm ™ 1) auf.
Wie aufgrund der elektronenschiebenden ters-Butylgruppen
zu erwarten, liegt dieses Gleichgewicht weiter auf der rechten
Seite als das Gleichgewicht 2/3. Das 1*C-NMR-Spektrum
(T = —40°C) von 4 in einer CO-Atmosphaire zeigt drei CO-
Signale betr 6 = 220.2, 219.8 (Jy.c =161 Hz) und 209.0
(Jw.c =136 Hz) mit einem Intensititsverhiltnis von 1:1:2,
Das heil}t, daB} aufgrund des unsymmetrisch substituierten
Catecholats die zwei dquatorialen CO-Liganden nicht dqui-
valent sind. Koaleszenz der drei **C-NMR-Signale tritt bei
Temperaturen tber 5 °C auf.

Die Struktur der Tricarbonylverbindung 5 konnte durch
Rontgenstrukturanalyse bewiesen werden (Abb. 2)I'1!, Sie
ist der des bekannten Mangan-Analogons recht dhnlich ',
dessen Koordinationsgeometrie eine Zwischenform zwi-
schen der trigonalen Bipyramide und der quadratischen Py-
ramide darstellt, auBerdem befindet sich bei 5 kein Acetoni-
tril in der Koordinationssphére des Metalls. Das W-Atom ist
aus der Ebene der beiden Carbonyl-C-Atome C(1) und C(2)
und eines O-Atoms des Catecholats (O(5)) 0.048 A in Rich-
tung des axialen Atoms O(4) verschoben. Der O(4)-W-C(3)-
Winkel betrdgt 166.7°. Die W-O(5)-Bindung, die sich in or-
tho-Position zum elektronenschiebenden teri-Butylsubsti-
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tuenten befindet, ist mit 2.059 A deutlich kiirzer als die W-
O(4)-Bindung, deren Linge 2.154 A betrigt, und beide W-
O-Bindungen sind kiirzer als die in der Tetracarbonylverbin-
dung 1. Zugleich ist die Bindung von W zu C(1), dem am
ehesten zu O(5) trans-stdndigen Atom (O(5)-W-C(1)-Winkel
143.3°), die kiirzeste W-C-Bindung. Die Bindungsldngen in-
nerhalb der Catecholatoliganden sind in 1 und § sehr dhn-
lich.

Abb. 2. Struktur des Anions in 5 im Kristall.

Die beschriebenen Ergebnisse unterstreichen die Ansicht,
dafl Hydroxoliganden mit ausgeprigten n-Donor-Eigen-
schaften ungesittigte Organometallderivate stabilisierent!?!,
Die Reaktivitdt der koordinativ ungesittigten Derivate 3
und S gegeniiber molekularem Wasserstoff und CO, wird
derzeit untersucht. Erste Ergebnisse deuten darauf hin, daf3
diese Catecholatokomplexe bei niedriger Temperatur leicht
mit einem Aquivalent CO, zu Carbonatometallkomplexen
reagieren.
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fiigt, das die Probe enthielt, die zur Bestimmung der Temperaturabhingig-

keit des Spekirums verwendet worden war, Daraufhin zeigte das '3C-

NMR-Spektrum bei Raumtemperatur keine Verbreiterung der Signale der

axialen und dquatorialen Carbonylgruppen.
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bei 5°C Geschwindigkeitskonstanten im Bereich von 1072 5™ !, wohinge-
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Enantioselektive Komplexierung chiraler
Dicarbonsiuren in funktionalisierten
spaltenformigen 9,9’-Spirobifluorenen **

Von Victoria Alcazar und Frangois Diederich*

Ergebnisse aus mehreren Arbeitskreisen zur enantioselek-
tiven Erkennung chiraler Substrate durch optisch aktive
Wirte haben iibereinstimmend gezeigt, daB} die gewiinschten
hohen Stabilititsunterschiede zwischen den gebildeten Dia-
stereomerenkomplexen vorwiegend dann erreicht werden,
wenn die Wirte konformativ einheitlich sind'* ) und gerichte-
te Bindungskrdfte, z.B. Wasserstoffbriickenbindungen, in
den Komplexen differentiell wirksam sind!*~ 5. Auf diesen
Erkenntnissen aufbauend haben wir kiirzlich die Rezeptoren
1 und 2 hergestellt, in denen das starre, eine Spalte bildende
9,9'-Spirobifluoren-Geriist, das bereits vorher von Prelog
et al. als Baustein fiir chirale Kronenether verwendet wur-
de!”), mit funktionellen Gruppen versehen ist, die Wasser-
stoffbriicken bilden kénnen™!, In Bindungsstudien mit den
racemischen Wirten wurde gefunden, daB 1, nicht jedoch 2,
1:1-Komplexe mit aliphatischen und aromatischen Dicar-
bonsduren in Chloroform bildet (Assoziationskonstanten
K, =~ 10% bis 10° Lmol~! bei 293 K), die vorwiegend uber
Wasserstoffbriicken zwischen den beiden COOH-Gruppen
der Giste und den beiden Aminopyridin-Resten in 1 stabili-
siert sind (Schema 1a)!® %, Monocarbonsiuren hingegen
bilden wesentlich schwichere Komplexe (K, ~ 100 bis
400 Lmol™1). In dieser Arbeit beschreiben wir erste Unter-
suchungen zur enantioselektiven Komplexierung chiraler
Dicarbonsduren durch die enantiomerenreinen Rezeptoren

{*] Prof. Dr. F. Diederich, Dr. V. Alcazar
Laboratorium fiir Organische Chemie
ETH-Zentrum
Universititstrasse 16, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
und
Department of Chemistry and Biochemistry
University of California
Los Angeles, CA 90024-1569 (USA)

[**] Teile dieser Arbeit wurden von den U.S. National lnstitutes of Health
sowie dem Fulbright-Austauschprogramm (Stipendium fiir V.A.) gefor-
dert.
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(R)- und (S)-1 und vergleichen deren Potential, zwischen
Enantiomeren zu differenzieren, mit demjenigen #hnlich
funktionalisierter, jedoch flexiblerer 1,1’-Binaphthyl-Wirte.

Zur Darstellung von (R)- und (S)-1 wurde die racemische
Dicarbonsdure 3 nach Prelog et al. hergestellt und iiber die
durch Reaktion des entsprechenden Sdurechlorids mit (~)-
Dehydroabietylamin erhaltenen diastereoisomeren Amide in
die Enantiomere gespalten!”. Die Umsetzung der aus (R)-
(+)- und (S)-(—)-31'% erhaltenen Saurechloride mit 2-Ami-
no-6-methylpyridin lieferte die enantiomerenreinen Rezep-
toren (R)-1 ([2J3? +177.5 (¢ = 0.435 in CHCL,) bzw. (S)-1
([¢]2? —180.0 (¢ = 0.570 in CHC],). Die in den Bindungsstu-
dien eingesetzten optisch aktiven Aminosiure-Derivate (Ta-
belle 1) waren entweder zu kaufen oder wurden nach Stan-
dardverfahren hergestellt!*®), Das optisch aktive 2,2',7,7'-
tetrasubstituierte Spirobifluoren (S)-4 ([¢]#Z, +3.1 (c=
0.450 in Aceton) wurde durch Acylierung von (S)-3 erhalten
(C,H,COCl, AlClL,, CS,, 67% Ausb.).

=H
= CH3(CH2)GCO

Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse der in CDCI, bei 293 K un-
ter den Bedingungen des schnellen Austauschs und in signifi-
kanten Konzentrationsbereichen durchgefiihrten 'H-NMR-
Bindungstitrationen''!!. Die folgenden Befunde sind von
besonderem Interesse:

1) Die N-geschiitzten Derivate 5—8 der sauren Aminosiu-
ren L-Asparaginsiure (L-Asp) und L-Glutaminsiure (L-Glu)
werden von den enantiomeren Rezeptoren unterschiedlich
gut gebunden, wobei Stabilititsunterschiede bis zu
A(AG®) = 0.9 kcalmol ! fur die diastereoisomeren Komple-
xe der N-Benzyloxycarbonyl(Cbz)-geschiitzten Substrate ge-
messen werden. Interessanterweise bevorzugen L-Asp und
L-Glu die Bindung an unterschiedliche Enantiomere des
Wirts: Die Asp-Derivate 5 und 6 bilden die stabilsten Kom-
plexe mit (S)-1, die Glu-Derivate 7 und 8 mit (R)-1. Als
Folge der unterschiedlichen Kettenldnge — geradezahlig in 5
und 6, ungeradzahlig in 7 und 8 — nehmen die endsténdigen
COOH-Gruppen stark unterschiedliche Orientierungen in
den Komplexen ein, die letztendlich eine Umkehr der bevor-
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