
Diazoessigsiiureethylester reagiert dagegen ganz anders 
mit 1. Bei - 120 'C entsteht in nahezu quantitativer Ausbeu- 
te der borylierte Diazoessigsaureester 5.  Dieser ist thermisch 
Chnlich stabil wie Diazoessigester selbst und schmilzt unzer- 
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setzt bei 84 "C. Die Konstitution von 5 folgt aus den IR- und 
NMR-Spektren sowie einer Rdntgenstrukturanalyse[*]. Aus 
ihr geht hervor (Abb. 2), daR die Ethoxycarbonyldiazome- 
than-Gruppierung einschliefilich des B-Atoms innerhalb 
k0.06 A planar ist. Diese Planaritat sowie die Kiirze der 
C(3)-C(4)-Bindung (1.441 A) sind Kennzeichen fur ein delo- 
kalisiertes .rr-Elektronensystem in diesem Molekiilteil. Der 
B-C(3)-Abstand ist normal[']. Auf die intramolekulare Was- 
serstoffbriickenbindung sei hingewiesen. 

CIBI a s  

Abb. 2. Struktur von 5 im Kristall (perspektivische Darstellung). Ausgewihlte 
Abstinde [A] und Winkel ['I mit Standardabweichung in Klammern. B-N(3) 
1.612(4), B-C(l) 1.615(5), B-C(2) 1.624(5), B-C(3) 1.608(4). C(3)-C(4) 1.441(4), 
C(3)-N(I) 1.321(4), N(l)-N(2) 1.123(3), C(4)-0(1) 1.217(3), C(4)-0(2) 1.341(3), 
H(N)-O(1) 2.18(3); C(3)-B-N(3) 107.0(2), C(I)-B-C(2) 109.0(3), B-C(3)-C(4) 
124.6(3). B-C(3)-N(1) 120.2(3), C(4)-C(3)-N(I) 115.0(2). C(3)-N(l)-N(2) 
178.6(3), N(?)-H(N)-O(I) 141(3). 

Die Azoniaboratacyclopropane 2-4 sind die ersten BNC- 
Dreiringe, bei denen Bor und Stickstoff in der Koordina- 
tionszahl vier vorliegen. Damit sind sie die ersten BN-Tsoste- 
re des Cyclopropans, wihrend entsprechende Tsostere des 
Cyclopropens bereits Ianger bekannt sindL9I. Die Cyclopro- 
panierung der B-N-Doppelbindung ist ein Novum, da Bord- 
ne mit Diazomethan eher CH, in Bor-Element-Bindungen 
unter Beibehaltung der Koordinationszahl drei am Bor inse- 
rieren" 'I. Der induktive Effekt beider Trifluormethylgrup- 
pen la& ein Bor-Atom elektronisch so verarmen, daR es eine 
Absattigung durch Erhdhung der Koordinationszahl auf 
vier anstrebt. Die Reaktion, die 1 mit Diazoessigsiureethyle- 
ster eingeht, folgt dem gleichen Prinzip und entspricht 
der bekannten Reaktion mit Carbonylverbindungen 
R' CH,COR2, bei der dimethylaminstabilisierte Bis(trifluor- 
methy1)borane des Typs (CF,),B(R1CHCOR2) . HNMe, 
gebildet werden[']. Borylierte Diazomethanderivate mit Bor 
der Koordinationszahl drei sind dagegen ~ o h l b e k a n n t [ ~ ] .  

Arheitsvorschriften 
2-4: Zu 2.0 g (10.3 mmol) 1, gelost in 15 mL wasserfreiem Pentan, werden bei 
- 10 "C 11.8 mmol Diazomcthan, Trimethylsilyldiazomethan bzw. Benzyl(tri- 

methylsilyl)diaromethan als ctherische Losung getroprt. 2 .3 .  Die Reaktionsmi- 
schung wird 1 h be1 Raumteinperatur geruhrt und anschlicl3end an der Hochva- 
kuumapparatur rraktionierend kondensiert. 2 und 3 werden in einer Fallc bei 
-10°C ausgefroren. 4: Die Reaktionsmischung wird 1 d be1 Raumtempcratur 
geruhrt, dann das Losungsmittel im Vakuum abgesogen. 4 wird aus dem ver- 
bleibenden schwarzen Ruckstand durch Sublimation bei 40 "C im Hochvaku- 
um isolicrt und aus CH,CI,/Petrolether umkristalhsiert. 
5. Zu 2.0g (10.3 mmol) I ,  geliist in 15mI. waserfreiem CH,CI,, werdcn bei 
- 120 C 11 .0 mmol DiaLoessigsriureeth~lester getropft. Die Reaktionsmi- 
schung wird unter Abziehen des Losungamittels im Vakuuin van -70 'C auf 
Raumtemperatur erwHrmt und der Ruckstand u s  AcetonIPetrolether iimkri- 
stdlllslert. 
Ausbcute3Fp: 2: 95%/30 C :  3: 97%/35 C ;  4: 56O/0;74"C; 5 :  98%1X4'C. 
Spektroskopischc Daten von 2-5 siiid in Tabelle 1 aufgcfiihrt. 
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(61 a) Einkristalle von 4 wurden aus DichlormethanlPetrolether erhalten: 

P i  (Nr.  2); 

dungen) Bd. 13,'3a;3b,3c, Thieme. S tu t tpr t ,  1982. 1983 b7w. 1984 

met. Chcm. 1989, 37X, 125-137. 

ke, W. Weutcr, J .  Orqnnmwt. ChcJm. 1991, 407, 283-300. 
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Cliem, im Druck. 

u =7.306(3), / I  = I 0  840(4), c =12.277(6) A. 3~ = 92.93(3), /I' = 95.66(4), 

T = 299 K ;  Menbercich 3- S 2 0 5 SO' ,  Mo,,; 3249 unabhxngigc Reflcxe, 
R = 0.055 fur 2185 beobachtetc Reflexe (& 2 4n (F")) und 246 Parameter, 
K, = 0.068 ( K  =l,(n2(Fo) + 0.0003 F:). b) Weitere Einzelheiten LU den 
Kristallstrukturuntersuchungcn kiinnen beim Fachinformationszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information inbH, 
W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-56 793, dcr Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert 
werdcn. 
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Pawelkc. Z. Nuturjorsch. B 1992, 47. 772 782. 

[XI Einkristalle von 5 wurden aus Aceton/Petrolether erhalten: u = 15.125(2), 
h = 12.678(1). < = 14.406(3) A, V = 2762.5(7) A', Z = 8, Q , , ~ ~  = 

1 476 Phcn (Nr. 60): T = 300 K, MeUbereich 5" 5 2 0  5 50 ', 
Mo,,. 2427 unabhiugige Reflexe. R = 0 053 fur 1557 beobachtete Re- 
flexe (& > 4n(&J) und 198 Parameter, R, = 0.052 (n. =l~(nz(Fo) + 
0.0002 F:). Siehe auch [6b]. 
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wedder. Justu.s L1chig.r Ann. Ckrm. 1957. 604, 168-178. 

7 =108.71(3) . V = 924.1(7) A3. Z = 2. ebCr =1.327 

Stereodivergente enantioselektive Synthese durch 
Nutzung ungewohnlich groBer kinetischer 
H/D-lsotopeneffekte bei der Deprotonierung ** 
Von Dieter Hoppe*, Mario Partow und Folker Hintze 

Wir berichten im folgenden iiber eine neue Strategie in der 
enantioselektiven Synthese, die auf der Diskriminierung ei- 
ner Base zwischen Protonen und Deuteronen in sonst glei- 
cher chemischer Umgebung beruht. Primiire kinetische 
H/D-Iso topeneffekte bei Deprotonierungen von CH-Siiuren 
betragen in der Regel k,/k, = 2-7[']. Nur in Ausnahmefd- 
len wurden hohere Werte ermittelt. die dem Wirksamwerden 
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Organisch-chemisches Instittit der Universitit 
Corrensstralle 40. W-4400 Munstcr 
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eines quantenmechanischen Tunneleffckts['] zugeschrieben 
werden. So wird fur die Deprotonierung von 2-Nitropro- 
pan init 2,6-Dimethylpyridin ein Wert von k,/k, = 24 an- 
gegebenI3l. Der aus der Heisenbergschen Unschiirfebe- 
ziehung resultierende groBere Bereich fur den Wirkradius 
des leichteren Protons sollte sich insbesondere bei tiefer Tem- 
peratur, bei sterisch abgeschirmten Reaktionszentren und im 
aprotischen Medium in hohen Isotopeneffekten niederschla- 
gen. 

Wir beobachteten beim Versuch, das (S)-(I -Deuterio- 
ethy1)carbamat (S)-3, das durch Deprotonierung von 1 rnit 
sec-Butyllithium/( -)-SparteinL4. in Ether (4 h, -78 "C) 
und anschlieBende Deuterierung rnit [DJMethanol herge- 
stellt worden war, erneut unter diesen Bedingungen zu li- 
thiieren, eine sehr schleppende Umsetzung: Das nach dem 
Abfangen des Lithium-Carbanions (S)-2 init Chlortri- 
methylsilan erwartete Produkt ( 9 - 5  wurde in nur 6 YO Aus- 
heute erhalten, wiihrend eine auf gleiche Weise aus 1 berei- 
tete Probe von (S)-5 in 86% Ausbeute mit 2 96% eeL6I 
entstand['.*l (Schema 1). Da das D-Atom in (S ) -3  die ste- 

d), 86 % I d), 68 % ! 
Me3Si D 

CbYO on oI. ,- 3" 
(SIP 6 ( 0 7  

Schema 1. a) 1.4 Aquiv. .sBuLi,( - j-Spartein, ca. 0.2 M in Ether. --78 C, 4 h ;  
bj 1.6Aquiv.CH30Dbei -78 C.c)  1.4Aquiv..sIIuLi TMEDA. -7X C . 4 h :  
d) 1.6 Aquiv Me,SiCI hei -78 C: e )  1.6 Aquiv. CH,C'OOD bei -78 C. 

risch gunstigere Position (im Vergleich zum 1-H-Atom) fur 
eine Abl6sung durch die chirale Base besetzt['I, mu13 die 
Reaktionstrigheit in einem ungewohnlich hohen Isotopen- 
effekt begrundet sein. Im folgenden Experiment wurde die 
konfigurative Beschriinkung aufgehoben, indem man (S) -3  
(> 99 YO D)[lol in Gegenwart des achiralen Komplexbildners 
iV,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin (TMEDA) anstelle 
von ( -)-Spartein umsetzte. Nun bestimmen a k i n  Isotopen- 
effekte die relative Geschwindigkeit der Ablosung von 1 -H 
und 1 -D in (S)-3 und man gewann nach der Silylierung (R)-7 
rnit 2 95 YO re[ ' .  'I bei einem Gehalt von 1.3 YO I-H[' '1. Da- 
rnit muB der Quotient k,,/k, mindestens 70 betragen. Das 
Enantiomer (S)-7 gewann man zum Vergleich durch Depro- 
tonierung und Deuterolyse des Isotopomers (S)-5 uber das 
Anion ( 9 - 6  (95% ee)[', 12-141. 

Propandiyldicarbamate wie 8" '1 tragen zwei homotope 
Methylengruppen mit jeweils enantiotopen Protonen (Sche- 
ma 2). In einer Serie von Experimenten demonstrieren wir, 
wie sich das achirale Edukt 8 zur Synthese nahezu enantio- 
merenreiner, spezifisch deuterierter Cyclopropane nutzen 
IiiBt. Der in ublicher Weise erzeugte (-)-Spartein-Komplex 

c). 94 % (T 
(S)-ll 

1.' 

(S,S)-12 

c), 84 % 1 

(S)-9" 'I reagiert unter dem EinfluO von Chlortrimethylsilan 
unter 1.3-Cycloeliminierung zum Cyclopropylcarbamat (S)- 

16], wiihrend die Deuterolyse dns markierte Dicarba- 
mat (S)-11 ergibt (97.5% D1).L171 Die erneute Deprotonie- 
rung von (S)-11, gefolgt von der Cyclisierung, liefert das 
trans-Cyclopropan (S,R)-13[Ih1 mit 97 YO ee"'] und 96.1 YO 
D[l7I. Nach der Korrektur durch den ursprunglichen Deute- 

(R,S)-16, M = LflMEDA 

Schema 7 .  a )  2.0 A q u i v .  iBuLi/( - j-Spartein. -78 C 

'* ..a 

CbyQ' H 

(S,R)-15 

2.5 h. in Ether; 
bj 2.2 Aquiv. MeJiCI be] -78 C ;  c) 3.0 Aquiv. CH,OD bci -78 C: 
d) 2.0 Aqui\, .sBuLi,TMEDA. - ~ 7 8  C, 2.5 h. in Ether. 

rierungsgrdd errechnet sich somit ein Verhaltnis der Lithiie- 
rung der 3-CH2- und der I-CHD-Gruppe in (S)-11. welche 
zu (S,S)-12 bzw. (S)-9 fuhrt, von ca. 70: 1 .  (S,R)-13 wurde 
durch Lithiierung und Deuterolyse in das Deuteriocyclopro- 
pan (S,R)-15"'] (93 YO D2)I1'] uberfuhrt. Das Epimer (R,R)-  
17[''] (96.1 YO D2)[I7] unterscheidet sich von (S,R)-15 ledig- 
lich in der Konfigurdtion des Isotopenmusters; wir 
gewannen es durch Deuterolyse von (S,S)-12 zu (S,S)-14 
(96.7 % DJ[' 71 und dessen TMEDA-assistierte Lithiierung 
mit nachfolgender Z ,3-Cycloeliminierung. (S,R)-15 und 
(R,R)-17 zeigen gleiche Drehwerte entgegengesetzten Vorzei- 
chens"61. 

Wir haben damit eine einfache Methode zur stereodiver- 
gierenden Synthese nahezu enantiomerenreiner und stereo- 
spezifisch isotopenmarkierter Alkoholderivate gefunden. Sie 
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basiert auf folgenden Voraussetzungen, die im gewiihlten Sy- 
stem hervorragend erfiillt sind: 
I .  Moglichkeit zur Erzeugung des Carbanions durch De- 

2. GrolJe, durch Tunneln verstgrkte H/D-Isotopeneffekte. 
3. Konfigurationsstabilitat der carbanionischen Zwischen- 

protonierung bei tiefer Temperatur. 

stufe. 

Allgrrneine Avbeitsvotxhrift 
Zur Losung von 1.4 (2.0) Aquiv. (-)-Spartein oder TMEDA in 10 mL Ether 
wurden unter Ruhren bei -70 bis -78 'C 1.4 (2.0) Aquiv. einer ca. 1.4 N 
Liisung von sBuLi in Cyclohexan'lsopentan injiriert; die Liisung wurde bei 
dieser Temperatur mit 2 inmol des in 2-4mL Ether gelosten Carbamats ver- 
s e t k  und nach 4 h (2.5 h) Ruhren unter - 70 ' C  wurde die angegebene Menge 
CH,OD. Me,SiCI oder CH,COOD hinzugefugt. Die Lijsung wurde 16 h nach- 
geriihrt, wobei sie sich auf Raumtemperatur erwirmte. Nach der wilhigen 
Aufarbeitung der Reaktionsmischung wurde das Produkt durch Chromatogra- 
phie an Kieselgcl (EtherlPentan) gereinigt [4]. 
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Ubersichtcn: a) G. Lamaty in Iso~opcsin Clrgunir Chmnz 
E. Buncel. C. C. Lee), Elsevier, Amsterdam. 1976, S. 33: b) K. T. Lcffek. 
ihid. S 89. 
Ubersichten: a) P. P. Bell, The Tunnel Effect in Chrmistr),, Chapman and 
Hall, London. 1980, b) L. B. Sims, D. E L  Lewis in /.\orop~.s in Orgunk 
Cherni.\lry, Vid. 6 (Hrsg.: E. Buncel and C. C. Lcc), Elsevier. Amsterdam 
1984, S. 161. 
E. S. Lewis. L. H Funderburk. J A m .  Chern. Sor. 1967. 89. 2322. zit. Lit. 
a) F. Hintse. P. Tebbcn. D. Hoppe, Angcw. Chmi. 1990. f02. 1457; Angeii .  
Chmi. In / .  Ed. Engl. 1990. 29. 1422; b) F. Hintre, D. Hoppe, S,vnrhcsis 
1992, 1216; c) .I Schwerdtfcger. D. Hoppe. An,qw. (%mi. 1992. fO4, 1547: 
Angeiv. Chrrw. Inr. Ed. €rig/. 1992, 3f. 1505. 
Kurzc Ubersicht P. Knochel, Angoi.. C h m .  1992. 104, 14%: Druck; 
Angrt t .  Cheni. Int .  Ed. Erigl. 1992. 31, 1459. 
300 MHr-'H-NMR-spektroskopisch in Gegenwart von 3.3 MOIL% Tris- 
[ 3-(heptafluorpropylhydroxymethylen)-( +)-camphorato]praseodym(~~i) 
bcstimmt. Wegen der Linienverbrciterung 1st eine genauere Angabe dcr 
Werte nicht miiglich. 
[ a ]Y  (S) -5 :  -26.6 (c = 1.7, CH,CI,), ( K ) - 7 :  +26.0 (c = 1.2, CH,CI,); [4b6 
( 9 - 7 :  -27.4 ( r  =1.1. CH,CI,). 
Dieser Befund lieferl zugleich den Beweis fur folgende Annahmen: Die 
Selektion des chiralen Basensystems s B u L ) (  -)-Spartein 1st kinetisch be- 
stimmt. Das eintretende Deuteron nimmt, ak  Folge von doppelter Stereo- 
retention und der Kanfigurationsstabilitit des Carbanioni, die Position 
des ruvor abgeldsten Protons ein. 
Bei der von (-)-Spatein assistierten Deprotonierung von achiralen Alkyl- 
carbamaten wurde bislang in allen FHllen eine hohe Priferenz zur Selek- 
tion des pro-S-Protons festgestellt 14, 5 ,  151. 
Eine vollstindige Monodeuterierung (> 99 3' D ,  , massenspektrometrisch 
bestimmt) wiirde durch rweimahge Anwendung des Verfahrens erreicht. 
'H-NMR-spektroskopisch bestimmt (300 MHz-'H-NMR). 
Deuterierungsgrad 98.4% (300 MHr-'H-NMR). Mit CH,OD erfolgt teil- 
ujeise Zersetrung des Produkts (S)-7, Ausbeute 55-583'0. 
Dies ist zugleich der erste Nachweis eines in Losung persistenten kofigura- 
tionsstabilen 1 -0xy-1-silyl-Carbanions [I 41 
a) Zu fruheren experimentellen Hinweisen aiif eine nur langsame Enantio- 
merisierung von racemischem I-Metboxy-1-trimethylsilylmethyllithium 
siehe: G. Schmid, W. Hofheinz, ./. A m .  Chenz. Sor. 1983, 105, 624. 
a) M. Paetow, H. Ahrens, D. Hoppe, Rwcrhechn Lett. 1992, 33. 5323; 
b) H. Ahrens, M. Paetow, D. Hoppe, ibid. 1992. 33. 5327. 
(S)-10: 300 MHz-'H-NMR (CDCIJ: 6 = 3.75 (dd, 1-H,), 0.66 (dd, 
*J(H,H) = 6.1 Hz, 3J(H,H; f r a n s )  = 3.4 Hs, 'J(H,H: cis) = 6.7 Hz, 3- 
HI),  0.50 (dd. 3-H,); [XI;" +9.2(c =1.0, Aceton);(S.S)-13: 200 MHz-'H- 
NMR (CDCI,): 6 = 3.75 (d, 3J(H,H; trans) = 3.3 Hs, 1-H,), 0.48 (0.45) 
(d, 3-H,): [a]? +11.8 ( c  =1.0. Aceton); (S,S)-15: 200MH/-'H-NMR 
(CDCI,): 6 = 0.48 (0.46) (s, 3-H,): [a]f' +7.0 ( c  =1.1, Ether); (R,S) -17:  

Ether). 
Ermittelt durch GC-MS-Kopplung. chcmische Ionisation mit NH,  und 
Integration uber die gesamte Peakfliche. Wir danken Herrn Dr. H. Luft- 
mann. Munster, fur diese Messungen. 
'H-NMR-spektroskopisch bestimmt in Gegenwart von 5.3 Mol-3'0 Tris[3- 
heptafluorpropylhydroxyme1hylen)-( + )-camphorato]europium(~~~) nach 
Uberfuhrung in den entsprechenden I-Carbamoyloxy-1-cyclopropancar- 
bonsiuremethylester iiber das konfigurationsstabile 3 -Anion von (S,R)- 
13. 

300 MHr-lH-NMR (CDCI,): b = 0.64 (s, 3-H,); [E];" -6.9 (C ~ 1 . 1 .  

Eine trimere, durch Cyclopalladierung 
erhaltene Koordinationsverbindung 
mit einem hydrophoben Hohlraum ** 
Von StGphunr Riittimunn, GGrnld Bevnardinelli 
und Alan E Willianis* 

Die supramolekulare Koordinationschemie ist ein For- 
schungsgebiet, dessen Entwicklung rasch voranschreitet und 
das Synthesewege zu komplexen molekularen Systemen bie- 
tet, die der Kombination strukturierter Ligand/Kationen mit 
eindeutigem stereochemischem Bedarf entspringen. Zwar galt 
bisher das Hauptaugenmerk der Synthese helicaler Komple- 
xe"] und Knotenverbindungen['], doch sollte es prinzipiell 
moglich sein, durch geschickte Wahl von Ligand und Metall- 
Ion eine Vielfalt an Strukturen zu erzeugen. Wir beschreiben 
nun Synthese und Struktur eines Dreikernkomplexes rnit ei- 
nem hydrophoben Hohlraum, der sich durch Cyclometallie- 
rung mit anschlieBender Selbstorganisation bildet. 

Mit Palladium(r1)-lonen sind leicht Cyclometallierungsre- 
aktionen moglichr3], und die Cyclometallierung des Ligan- 
den 1.3-Bis( 1 -methylbenzimidazol-2-yl)benzol mbzimpH 1 14] 
konnte zu zwei Produkten fiihren, die einem geschlossenen 
(Metallierung in 2-Stellung, 2a) oder einem offenen System 
(Metallierung in 6-Stellung, 2 b) entsprechen. Letzteres ent- 
hllt eine unkomplexierte Benzimidazol-Einheit, die ein weite- 
res Kation koordinieren kann, was den Aufbau einer grolleren 
supramolekularen Einheit ermoglicht. 

2a 

--N p 
2b 

Schema 1 ,  Der Ligand mbrimpH 1 und zwei mogliche Arten der Cyclopalladie- 
rung:  in 2-Stellung (2a) oder in 6-Stellung (2b). 

Die Umsetzung von mbzimpH 1 rnit Pd(OAc), in Eisessig 
fiihrt zu einer gelben Losung, aus der ein gelber Feststoff, der 
Komplex 3, in 88 YO Ausbeute isoliert werden kann. Die Ele- 
mentaranalyse von 3 ist in Einklang mit einer Formulierung 
als Cyclometallierungsprodukt [Pd(mbzimp)(OAc)], und das 
'H-NMR-Spektrum (400 MHz, [DJDMSO) zeigt Signale 
von elf aromatischen Protonen in unterschiedlicher Umge- 
bung, was die Abspaltung eines Protons wahrend der Cyclo- 
metallierung bestatigt und die Struktur 2 a rnit symmetrisch 
koordiniertem Liganden ausschlieBt. 

Kristalle von 3 konnten in Acetonitril geziichtet werden. 
Die Rontgenstrukturanalyse ergab, daB diese die Zusam- 

[*] Dr. A. F. Williams, Dr. S. Ruttimann 
Department de Chimie Minerale, Analytique et  AppliquCe 
UniversitP de Geneve 
30 quai  Ernest Ansermet, CH-1211 Geneve 4 (Schweia) 
Dr. G. Bernardinelli 
Laboratoire de Cristallographie aux Rayons-X, Universite de Geneve 

[**I Dicse Arbeit wurdc vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 
der wissenschaftlichen Forschung gefordert (Stipendium-Nummer 
20.303 39.90). 
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