
die Bindung trans zum Chloroliganden (218.1 pm) und entspre- 
chen im Durchschnitt (225.7 pm) gerade dem Fe-N-Abstand in 
3a. Die Cr-C-Abstinde (208.6 und 208.0pm) und der Cr-Cl- 
Abstand (231.6 pm) liegen im iiblichen Bereich. 

Trotz der sterisch anspruchsvollen Liganden in 4 sind die 
Metall-Ligand Bindungen in 3a und 4 iihnlich lang. Stark ver- 
lingerte Metall-N-Bindungen wurden auch in dem einzigen bis- 
her bekannten Komplex mit ~~~-Triazacyclohexan-Liganden ge- 
funden; dieser hat als Zentralmetall Aus den 
C-N-C-Winkeln 11Bt sich abschatzen (Schema 3), daB das freie 
Elektronenpaar lhnlich wie in 3a rnit der Verbindungslinie 
durch das Stickstoff- und das Metallatom einen Winkel von 
23 "-26" einschlieht. 

38 :a= 23.6O 
4 : CI = 22.9" (ti'aflS-CI) 

GI= 26.2" (trans-(;) 

Schema 3. Winkel zwischen der N-M-Bindung und der aus den N-C-Bindungen 
erhaltenen Lage des freien Elektronenpaares am Slickstoff. 

Trotz der Ringspannung in Kornplexen mit y3 gebundenem 
Triazacyclohexan-Liganden sind die entsprechenden Cr"'- und 
Fe"'-Komplexe leicht herzustellen und sind an Luft und bis weit 
uber 100 "C stabil. Durch Derivatisierung rnit LiCH,SiMe, sind 
auch metallorganische Komplexe zuganglich. Kristallstruktur- 
analysen zeigen, daB die Abstande Metall-cyclischer Amin- 
ligand trotz der Ringspannung denen in Komplexen mit 
N ,  N',N"-Trimethyltriazacyclononan-Liganden Ihneln. 

Experimentelles 
Alle Reaktionen wurden mit Standard-Schlenk-Methoden, falls nicht anders ange- 
geben, Linter wasserfreiem Argon und in wasserfreien Losungsmitleln durchgefuhrt. 
Alle Komplexe ergaben zufriedenstellende Elementaranalysen (C,H,N,Cr,Fe). 
2a: Bei Raumtemperatur wird 1 a (0.10 mL, 0.71 mmol) (uber 3 8, Molsieb getrock- 
net) zu [CrCl,(thf),] (1 17 mg, 0.47 mmol) in 20 mL THF gegeben. Nach 30 min 
Ruhren wird der violette Niederschlag an der Luft abfiltriert und mit Et,O gewa- 
schen. Nach Trocknen im Vakuum werden 122mg violettes 2a (90%) erhalten. 
Schmp. 270°C (Zers.). 
2bwirdanalogzu2aaus lbund[CrCl,(thf),]inTHFin90% Ausbeutealsviolettes 
Pulver erhalten. Schmp. 300 "C (Zers.). 3a  (Schmp. 170 'C (Zers.)) und 3 b  (Schmp. 
130 'C (Zers.)) werden analog zu 2a bzw. 2 b aus FeC1, in Et,O in 90 % Ausbeute 
als orangegelbe Pulver erhalten. 
4: Bei Raumtemperatur werden 543 mg 2b (1.46 mmol) und 290 mg LiCH,SiMe, 
(3.08 mmol) in 20 mL Toluol4 d geruhrt. Die violette Suspension wird im Vakuum 
zur Trockene eingeengt und der Rickstand mit Petrolether gewaschen. Der verblei- 
bende braune Feststoff wird rnit Toluol extrahiert. Einengen und Trocknen der 
Losung im Vakuum ergeben 295 mg (42"h) braunes 4. Die Verbindung kann bei 
-20 "C ails Toluol umkristallisiert werden. Schmp. 150 "C (Zers.). 
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1271.4(6)A3, 2=4, pbsr. =lS22Mgm-3 ,  p(M0~,)=1.748mm-~,  6000)  = 

596, d =71.069 pm, T = 20 "C, Kristallabmessungen: 0.55 x 0.35 x 0.35 mm, 
CAD-4-Enraf-Nonius-Diffraktometer, ro-20 Scan, 6"  I 2 0  2 50" (0 < h 116 ,  
0 < k < 14.0 I I I 9); 1327 gemessene Reflexe, davon 1071 unabhangige und 
1066 rnit I > 4u(I). die fur die Verfeinerung verwendet wurden; Absorptions- 
korrektur DIFABS (rnin. 0.785, max. 1.296). Die Struktur wurde mit Direkten 
Methoden (SHELX-86) gelost und gegen F2 (SHELX-93) anisotrop verfeinert. 
H-Atome wurden isotrop verfeinert. Restelektroriendichte mm/max -0.58; 
0.43 eA-,. Bei der Verfeinerung der 100 Parameter rnit dem Kleinste-Fehler- 
quadrate-Verfahren konvergierte die Struktur bei R = 0.031. wR(F2)  = 0.085. 
GOF = 1.067 [6]. 

[6] Kontgenstrukturanalyse von 4 '1.5 Toluol: (C,,H,9N,CISi,Cr)(C,H8)l.s, mo- 
noklin. Raumgruppe P2,:n (Nr. 14), a =12.830(3), b =14.675(5). c = 

19.287(11) A, /3 = 95.81(3)", V = 3613(3) A3, 2 = 4, pbez. = 1.1278(9) MgrK3 ,  
~(Mo,) = 0.47 mm-I, F(000) = 1320.2. =71.069 pm, T = - 84°C. Kristallab- 
messungen: 0.18 x 0.35 x 0.55 mm, CAD-4-Enraf-Nonius-Diffraktometer, o- 
20Scan. 2" I 2 8  5 SO'(0 5 h I l 5 ,  0 5 k 117.  -22 i I <  22); 6894gemesse- 
ne Reflexe, davon 4638 unabhangigemit I > 4u(f). 4600 Reflexe wurden fur die 
Verfcincmng verwendet; Absorptionskorrektur mit DIFABS (min. 0.902. max. 
1.141). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden (SHELX-86) gelost und 
durch eine anschlieaende Differenz-Fourier-Synthese (SHELX-76) anisotrop 
verreinert. H-Atome wurden auf ideale Positionen rnit d(CH) = 108 pm und 
U,,, = 0.08 A' geselrt. Restelektronendichte min!max -0.5710.81 e k 3 ,  Bei 
der Verfeinerung der 31 5 Parameter rnit dem Kleinste-Fehlerquadrate-Verfah- 
ren konvergierte die Struktur bei K = 0.066, R(int) = 0.016. In der Elementar- 
zelle sind pro asymmetrische Einheit 1.5 Molekule Toluol vorhanden, wobei das 
vollstandige Toluolmolekul auf geometrisch ideale Positionen fixiert und aniso- 
trop verfeinert wurde. Das halbe Toluolmolekul liegt auf einem Inversionszen- 
trum und ist fehlgeordnet. Die Atome dieses Molekuls wurden isotrop verfei- 
nert. und H-Atome wurden nicht eingefiihrt. Weitere Einzelbeiten zu den 
Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Fachinformationszentrum Karls- 
ruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldshdfen, unter hngabe der Hinterlegungs- 
nummer CSD-58341 angefordert werden. 

[7] K. Wieghardt, S. Drucke, P. Chaudhuri, U. Florke, H.-J. Haupt, B. Nuber. J. 
Weiss, Z .  Nuturforsch. B 1989, 44. 1093-1 101. 

Der Antimon(m)/Kupfer(r)-Komplex 
[{SbZ(NCy)4}2C~41 mit einem quadratisch- 
planaren Cu,-Cluster ** 
Donald Bass, Andrew J. Edwards, Samantha Pullen, 
Michael A. Paver, Paul R. Raithby, Moira-Ann 
Rennie, Christopher A. Russell und Dominic S. 
Wright * 

Wir haben kiirzlich gezeigt" - '1, daB die schrittweise Metal- 
lierung von primaren Aminen RNH, mit [(Me,N),Sb] als Re- 
agens eine wirksame und vielseitige Methode zur Synthese von 
SbjLi-Komplexen ist, die Polyamidoantimon-Anionen als Li- 
ganden enthalten. Die ,,gemischte" Metallierungsreaktion zwi- 
schen [(Me,N),Sb] und der anionischen Antimonverbindung 
[ (CyNH),Sb]- liefert den Komplex [ (CyN),Sb,(NMe,),Li] 
mit dem mehrkernigen Amidoantimon-Anion [(CyN),Sb,- 
(NMe,),]-, die Reaktion zwischen [(Me,N),Sb] und dem Neu- 
tralkomplex [PhCH,CH,NHLi], die Kafigverbindung 
[(PhCH,CH,NLi),Sb(thf)],, in der zum ersten Ma1 ein 

[*I Dr. D. S. Wright, Dr.A. J. Edwards, S. Pullen, M. A. Paver, Dr. P. R. Raithby, 
M.-A. Rennie, C. A. Russell 
University Chemical Laboratory 
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EW (Groflbritannien) 
Telefax: Int. + 2231336-362 
Dr. D. Barr 
Associated Octel Co., Ltd., Ellesmere Port (GroObritannien) 

[**I Diese Arbeit wurde vom Science and Engineering Research Council (ALE., 
M.A.P., P.R.R.,C.A.R.. D.S.W.),der Associated OctelCo. (M.A.P., D.S.W), 
der Royal Society (P.R.R., D.S.W.). der Nuffield Foundation (D.S.W.) und 
dem Cambridge Crystallographic Data Centre (M.-A.R.) gefordert. Cy = 
Cyclohexyl. 



ZUSCHRIFTEN 
[Sb(NR)J3--Ion strukturell charakterisiert werden konnte[']. 
Neben [(Me,N),Sb] lassen sich auch dimere Komplexe 
[(Me,N)Sb(p-NR)],, die zwei reaktive Me,N-Gruppen enthal- 
ten['], als Metallierungsagentien einsetzen. So fuhrt die Reak- 
tion von [(Me,N)Sb(p-NCy)], mit [CyNHLi], zu einer Verbin- 
dung der Zusammensetzung [{Sb,(NCy),},Li,]. Der Komplex 
enthilt als Strukturelement einen Sb,N,Li,-Kafig aus zwei in- 
einandergreifenden, ,,aufgebrochenen" Wiirfeln und dient zu- 
satzlich als potentielle Quelle fur das Dianion [Sb,(NCy),l2-[". 
Gegenwbtig versuchen wir, Polyamidoantimon-Anionen 
(Schema 1) als neuartige Liganden fur eine Reihe von Haupt- 

J L  R J 
Schema 1. Polyamidoantimon-Anionen. 

und Nebengruppenmetallen einzusetzen und berichten nun uber 
die Synthese von 1, das bei der Transmetallierungsreaktion von 
[{Sb,(NCy),f,Li,] mit CuCl (siehe Experimentelles) gebildet 
wird [Gl. (a)]. 

C H CIi3 
[{Sb,(NCy),},Li,] + 4 c u c 1  -' + [{Sb,(NCy),j,Cu,] + 4 L l c l  (a) 

1 

Aus der Rontgenstrukturanalyse von lc4] geht hervor, daR es 
sich um einen polyedrischen Kafigkomplex handelt, in dem eine 
zentrale Cu,-Ebene durch zwei terminale [Sb,(NCy),12 ~ -Ligan- 
den stabilisiert wird (Abb. 1). Die Struktur von 1 unterscheidet 
sich damit stark von der der analogen Lithiumverbindung 

Cf551 

Cl731 
C(83l 

CIZI 
C l l i l  

6231 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im Kristall. Auf die Wiedcrgabe der Wasserstoffato- 
me wurde zugunsten der Ubersichtlichkeit verzichtet. Ausgewlhlte Bindungslangen 
[A] und -winkc1 [ I :  Sb(1)-N(1) 2.07(1), Sb(l)-N(2) 2.09(1), Sb(Z)-N(I) 
2.05(1),Sb(2)-N(2) 2.07(1), Sb(3)-N(7) 2.09(1), Sb(3)-1\'(8) 2.08(1), Sb(4)-N(7) 
2.09(1), Sb(4)-N(8) 2.07(1). Sb(3)-N(3) 2.06(1), Sb(4)-N(6) 2.07(1), Sb(2)-N(4) 
2.06(1), Sb(l)-N(S) 2.05(1), Cu-Cu 2.57 (gemittelt). Cu-(p-NCy) 2.92- 3.04, Cu- 
NCy(termina1) 1.93 (gemittelt): N-Sb-N 78.2 (gemittelt), Sh-N-Sb 99.6 (gemittelt), 
Cu-Cu-Cu 90.0, Cu-N-Cu 83.2 (gemittelt). 

[{Sb,(NCy),),Li,], in der die vier zentralen Li-Atome tetra- 
edrisch angeordnet sindI3]. Ein Vergleich mit der Reihe von 
strukturell charakterisierten Cu/Sb- und Cu/A~-Komplexen[~] 
ergibt, daR die Struktur von 1 ein bisher einzigartiges Cu/Sb- 
Geriist aufweist, das erstmalig belegt, da8 derartige Polyamido- 
antimon-Anionen wirksame und robuste Liganden fur andere 
Metallzentren sein konnen. 

Der Cu,-Teil von 1 ist de facto quadratisch-planar (Cu-Cu- 
Cu 88.3(9)-91.1(9)", Winkelsumme 360"). Die terminalen CyN- 
Arme der [Sb(NCy),]'--Liganden uberbrucken jeweils gegen- 
iiberliegende Kanten der zentralen Cu,-Einheit (Cu-N 1.93 8, 
(gemittelt)). Diese Brucken, die zu einer nahezu linearen Koor- 
dination der Cu-Zentren fiihren (N-Cu-N 168.7" (gemittelt)), 
halten vermutlich den Cu,-Cluster im wesentlichen zusammen. 
Zusatzlich findet man schwachere Cu . . . (p-N). . . Cu-Wechsel- 
wirkungen zu den antimonverbruckenden CyN-Zentren der 
[Sb,(NCy),]'--Liganden (2.92--3.04 A). Als Folge dieser 
Wechselwirkung wird jeder [Sb(p-NCy)],-Ring in eine deutlich 
gefaltete Konformation gedrangt, um beide p-N-Atome naher 
an die jeweils gegeniiberliegenden Cu-Cu-Kanten der Cu,-Ebe- 
ne heranzufuhren. Zusltzliche Cu-Cu-Bindungen in der Cu,- 
Einheit konnen nicht ausgeschlossen werden, denn die Cu-Cu- 
Abstande in 1 (2.57 f ,  (gemittelt)) sind zwar etwas llnger als in 
[CuCH,SiMe,], (2.42 A)[61, sie sind aber nahezu identisch mit 
den Abstanden in elementarem Kupfer (2.56 A"]). Die Sb-N- 
Abstande in den [Sb,(NCy),]'--Ionen ahneln denen in anderen 
Amidoantimonkomplexen[81. 

Kurzlich wurde ein ganz ahnliches Strukturmotiv wie in 1 fur 
den Komplex [{(C,H,),O,(Me,SiNtBu),],Cu,] beschriebenFgl. 
Hier stabilisieren zwei organische Liganden das quadratisch- 
planare Cu,-Gerust (Cu-Cu 2.67 8, (gemittelt)). Doch wahrend 
in 1 die vier N-Zentren der [Sb,(NCy)J--Dianionen (zwei ter- 
minale CyN, zwei verbruckende CyN) alle vier Kanten des Cu,- 
Geriists iiberbrucken, sind von den vier Donorzentren der Li- 
ganden in [{(C,H,),O,(Me,SiNtBu),),Cu,] (zwei terminale 
tBuN, zwei 0) nur zwei benachbarte Kanten des Cud-Gerusts 
iiberbriickt. 

Experimen telles 
Eine Aufschliimmung von 1.28 g (1 mmol) [{Sb,(NCy),],Li,] [3] in 30 mL Toluol 
wurde bei 0 "C rnit 0.2 g (4 mmol) CuCl zur Reaktion gebracht. Das Reaktionsge- 
misch wurde unter RiickfluI3 erhitzt und anschlieflend 5 min geruhrt. Es resultierte 
eine mtensiv gelbe Losung mit LiC1 als Niederschlag. Nach Filtration durch Celite 
wurde die Losung auf ca. 7 mL eingeengt. wobei ein gelber Feststoff aasfiel, der 
durch vorsichtiger Erwamen erneul in Liisung gebracht wurde. Nach 24 h bei 
Raumtemperatur erhielt man 1 in Form gelber. kristalliner Blocke. Rohausheute 
0.55 g (36%; Ursache fur die relativ niedrige Ausbeute ist die Leichtloslichkeit des 
Komplexes); Schmp. ca. 200°C (Zers.); 'H-NMR (250 MHz, [D,]Benzol, 25 'C): 
6 = 3.8 (m). 2.5 (m). 1.5 (m); befriedigende C.H,N-Analyse. 
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R ,  = 0.0868 und wR2 = 0.2352 (alle Daten) verfeinert [ R ,  = ~ l l F o l  - ll+; 1: 

(E + 2c)/3] .  Min./max. Restelektronendichte - 1.925:2.226 e k3. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstritkturuntersuchung konnen beiin Direktor dcs Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
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Jones; Angew. Chem. 1989, fOf, 1089; Angew. C.'liem. fn t .  Ed. Engl. 1989. 28, 
1018. 
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xlcl, M . R ~  = ~ ~ ~ K ~ ( F ~  - c)'/z-, w = l/[o'(E) + (xP)' + yP], P = 

Asymmetrische Synthese von Biarylen durch 
intramolekulare oxidative Kupplung von 
C y anocuprat-Zwischenstufen ** 
Bruce H. Lipshutz*, Frank Kayser und Zi-Ping Liu 
Professor ManJied Schlosser zum 60. Geburtstug gewidmet 

Die Biaryleinheit hat eine Schliisselfunktion, da sie als wichti- 
ge Untereinheit in vielen Naturstoffen (Steganon, Ancistrocla- 
din etc.) auftrittl'] und Bestandteil mehrercr nichtracemischer 
Reagentien (BINAL-H, BINAP etc.) ist, die fur die chemische 
Synthese von besonderem Wert sindl'] (Schema 1) .  Atropiso- 
merie als stereochemische Besonderheit folgt aus der Tatsache, 
daD durch das Substitutionsmuster eines oder beider Ringe oder 
durch andere Einschrinkungen die Rotation urn die ringver- 
kniipfende C-C-Bindung verhindert werden kann. In Anbe- 
tracht der Bedeutung dieses Strukturtyps erstaunt es, daI3 nur 
relativ wenige chemische Methoden bekannt sind, mit denen 
man direkt nichtracernische Biaryle erhalt131. Einige bauen auf 

H 

H 
\\.CH3 'COEt 
H 

H3CO CH3 

(-) - Anclsrocladln (RbB1NAL.H (S)-ElNAP 

Schema 1. Beispiele fur Binaphthylderivate 

ZUSCHRIFTEN 

1962 Q VCH Verlugsgesellxhuft mhH 11-694.il Wemheim, 1994 0044-R249:94:t918-1962 S I0 00+ 2510 Angew Chem 1994, 106, Nr. 18 

[*] Prof. B. H. Lipshnw. Dr. F. Kayser, Dr. Z.-P. Liu 
Department of Chemistry, University of California 
Santa Barbara, CA 93106 (USA) 
Telefax: Int. + 805/893-4120 

[**I Unser Dank gilt der National Science Foundation (CHE-93-03883) und der 
Deutschen Forschungsgemeinschaft (Stipendium fur f;. K.) fur die finanzielle 
Unterstutzung uilserer Arbeit sowie Prof. K. B. Sharpless, der uns nicht- 
racemisches 14 b zur Verfiigung stellte. 

intermolekulare Kupplungen metallorganischer Verbindun- 
genC4l, wahrend andere eine intramolekulare Verkniipfung 
durch herkomrnliche Ullmann-Kupplung n ~ t z e n ~ ~ ] ,  immer je- 
doch rnit wechsclndem Erfolg hinsichtlich der Allgemeingiiltig- 
keit und der Stereokontrolle. Wir beschreiben nun ein allgemei- 
nes, experimentell einfaches Verfahren zur Herstellung von 
nichtracemischen Biarylen mit nahezu vollstlndiger Stereoin- 
duktion. 

Zur Herstellung des bekannten 2,2'-Rinaphthol~ystems[~] 
wurde das preisgiinstige 1-Brom-2-naphthol 1 rnit dem Milch- 
sauremonoester 2a  (R' = Mc) in das Dibromid 3a iibcrfiihrt. 
Umsetzung von 3 a rnit tBuLi['] und anschlieljend rnit solubili- 
siertem CuCN'*I liefert vermutlich in situ das Cyanocuprat ho- 
herer Ordnung 4aI9], das rnit Sauerstoff zum Binaphthyl Sa 
reagiertl' 'I. Eine SOOMHz-' H-NMR-Analyse ergab ein Diaste- 

1 2 3 

4 5a (71 %) 
5b (72%) 

2 - 5 .  a, R = Me; b, R = Ph 

reomerenverhaltnis von 83: 17 (66% de). Venvendet man statt 
des Milchsaure- das Mandelsaurederivat 3 b, so erhllt man S b 
mit einem de-Wcrt von 80-90 %. Zur Steigerung der vermuteten 
gauche-Wechselwirkung als Ursache fur die Induktionl"] wur- 
de Weinsaure zum Diol6 umgesetzt und aus diesem und 1 durch 
zweimalige, aufeinanderfolgende Mitsunobu-Reaktion 7 erhal- 
ten['']. Behandelt man 7 analog zu 3, so erhalt man das Bi- 
naphthylderivat 8. Die chirale Brucke konnte in einer Ein- 
topfreaktion durch doppelte Benzyloxidation mit N-Bromsuccin- 
imid (NBS) und nachfolgende Zugabe von w5Driger KOH ent- 
fernt werden. Ilierbei gelangte man direkt zum (S)-2,2'-Bi- 
naphthol 9, was sich durch den Vergleich mit authentischem 
Material bestatigen liefi[13]. 

1 6 w 7  

1. NBS 

2. HO- 
- 

9 (86%) 8 (78%) 

Das analoge Verkniipfen von 1 und 10 durch 6 als Briicke 
ergab das gemischte Dibromid 11. Dilithiierung, Cyanocuprat- 




