
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 
CB2 1EZ. unter Angabe des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 
Siehe zum Beispiel a) A. L. Rheingold, M. E. Fountain, .I CrysraNogr. Spec- 
trosc. Res. 1984. 14, 594; b) J. T. Gill, J. J. Maycrle, P. S. Welkcker. D. F. Lewis. 
D. A. Ucko, D. J. Barton, D. Sowens, S. J. Lippard, fnorg. Chem. 1976,15,115: 
c)  M. R. Churchill, W J. Young, ibid. 1979, 18, 1133; d) A. H. Cowley, R. A. 
Jones; Angew. Chem. 1989, fOf, 1089; Angew. C.'liem. fn t .  Ed. Engl. 1989. 28, 
1018. 
J. A. J. Jarvis, B. T. Kilboum, R. Pearce, M. F. Lappert, J. Chrm. Soc. Chem. 
Commun. 1973. 415. 
F. A. Cotton, G. Wilkinson. Advanced Inorganic Chcmislry, 5 .  Aufl., Wiley, 
New York, 1988; J. E. Huhecy, Inorgunic Chemi,Ftry, 3. Aufl., Harper and Row, 
London. 1983. 
a) W. Neubert, H. Pritzkow, H. P. Latscha, Angew. Chem. 1988, 100, 298; 
Angew. Chem. Int.  Ed. Engl. 1988, 27, 287; b)H. W. Roesky. K. Hubner, M. 
Noltemeyer, M .  Schifer: ibid. 1991, i03, 856 bzn.  1991,30. 861; c) M. Bjorgvis- 
son, H. W. Roesky, F. Pauer, G. M. Sheldrick, Chem. Ber. 1992.125, 767-769; 
d) M. Rhiel, F. Weller, J. Pebler, K. Dehnicke, Angew. C'hem. 1994, 106, 599; 
Angew. Chem. f n t .  Ed. Engl. 1994. 33, 569. 
M. Veith, K. L. Woll. Chem. Ber. 1993, 126, 2383. 

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 
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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- 
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bildung und Oxidation bei 0 "C uberfiihrten 11 ausschlieBlich 
(laut NMR) in das nichtracemische, unsymmetrische Biaryl 12. 

OMe OMe 
19 11 12 (68%) 

Die Methode eignet sich auch zur Synthese 2,T-C-substituier- 
ter Binaphthylsysteme wie 17. In diesen Fallen dienen die einfa- 
chen und leicht erhaltlichen nichtracemischen, vicinalen Di- 
ole 14 als chirale Brii~ken['~l zur Herstellung der Dibrom- 
diether 15 aus 13 (2 Aquiv.). Die intramolekulare Biarylkupp- 
lung fiihrte immer nur zum Diastereomer 16, obwohl dabei ein 
zehngliedriger statt eines achtgliedrigen Ringes entsteht (vgl. 16 
mit 8)['51. 

17 (90%) 16a (64%) 
16b (73%) 

14-16:  a, R =Me; b, R =Ph 

Die Entfernung der Brucke in 16b gelang am besten durch 
katalytische Hydrierung uber Pd/Aktivkohle bei Raumtempe- 
ratur in Essigsaure, wobei 17 in einer Ausbeute von 90 % erhal- 
ten werden konnte. Sein Drehwert stimmt mit dem des bereits 
bekannten Materials ubereinrl6]. 

Auch fur die Synthese aktuell interessierender Naturstoffe, 
z.B. des Biarylteils von Vancomycin[' 7a1, den Michellami- 
nen117b1 und den E1lagitanninen[l7"] wie Tellimagrandin I1 20, 
R = 3,4,5-TrihydroxybenzoyI, scheint sich die beschriebene 
Methode gut zu eignen. Auf dem Weg zur Zielverbindung 20["] 
wurde der Dibromdiether 18 durch Cuprat-induzierte Kupp- 
lung in das Biaryll9 als einziges nachweisbares Isomer iiber- 
fuhrt [' g]. 

18 19 (77%) 20 
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Wir haben hier somit eine wirkungsvolle neue Methode vor- 
gestellt, um die axiale Chirditat in zahlreichen Biarylsystemen 
gezielt einzustellen, die iiber die Oxidation von intramolekular 
gebildeten Cyanocupraten ablauft. Die Arylbromide als Vorstu- 
fe sind leicht erhaltlich, die nichtracemischen Briickenbildner 
leiten sich \Ton preiswerten Verbindungen des ,,chiral Pools" ab, 
und die Kupplungen finden anders als ihre intermolekularen 
Gegenstiicke[20] bei maBigen Temperaturen statt und sind wohl 
fur AnsatzvergroRerungen geeignet. 

E.xperimen t elles 
16b: In einen ausgehcizten 100mL-Dreihalskolbeu (ausgestattct mit T-Stuck (Ar- 
gonWakuum) ~ Gascinleitungsrohr incl. Thcrmometeradaptcr und Gummiseptum) 
warden 180 mg (2.0 mmol) Kupfercyanid gegeben. AnschlieRend wurde der Kolben 
noch einnial untcr Vakuum vorsichtig getrocknet. Dann lie8 man ihn unter Argon 
auf Raumtemperatur abkiihlen. Man gab 35mL THF hinzu und kiihlte auf 
-78 "C. In einem 5OmL-Rundkolben loste man 1.31 g (2.0 nimol) des Dibromdi- 
ethers 15 b in 35 mL THE Nach dein Abkiihlen auf -78 'C wurden 4.2 Aquiv. 
tert-Butyllilhium (4.98 mL, 8.4 mmol, 1.7 M in Pentan) rugelropft, wobei man eine 
klare, gelbe LIisung erhiclt. Diese wurde dann noch 0.5 h bei -78°C geruhrt und 
anschlieoend mit ciner Kaniile in die CuCN-Suspension iiberfiihrt. Die beim Erwar- 
men auf -40 "C unter Ruhren erhaltene klare, gelbe Losung (Cuprac hoherer Ord- 
nung) wurdc erneut auf - 78 "C ahgekiihlt. Statt dcs Argons wurdc nun 30 min lang 
getrockneter Sauerstoff (Kiihlfalle. - 78 "C) durch die Liisung geleitet, wobei sich 
dime dunkel Erbte. Dann lien man die Mischung auf 0°C kommen und leitete 
weitere 1.5 h Sauerstoff ein. Danach brach man die Reaktion init 2 mL eines Gemi- 
schcs HUS Methanol und konz. waRriger NaHSO, ah. Nachdem die Rcaktionslo- 
sung Raumtemperatur angenoinmen hatte, wurde sie in 100 mL einer 10proe. Lo- 
sung von NH, in konz. NH,CI gegossen. Der Reaktionsansatz wurde 0.5 h geruhrt, 
und anschlicflend trennte man die organische Phase ab. Die wil lnge Phase wurde 
drrimal mit Ether extrahiert, und die vereinigtcn organischen Phasen wurden mit 
5proz. HCI, gesittigter NaHCO,- und gesiittigler NaCI-Losung gewasehcn. Die 
organische Phase lie0 man uber MgSO, trocknen, filtrierte ah und entfernte die 
Liisungsmittel im Vakuum. Die chromatogaphische Reinigung des Rohprodukts 
an Silicagel (Hcxan/Ethylacetat 90:lO) lieferte 720 mg (73 %) weiks, kristallines 
16b. Schmp. 124°C; R, (PctroletheriEtOAc 4il): 0.48; IR (KBr): = 3030. 3020, 
2835, 1455, 1340, 1090, 1070, 1030. 820, 7.50, 695 cm-'; 'H-NMR (500 MHz, 
CDCI,): 6 = 4.35 (s, 2H, 2 x CH), 4.58 und 4.69 (AR. 4H, J = 10.7 Hz, 2 x CH,), 
6.88-7.03 (rn, lZH, Ar-H), 7.17 (t, 2H, J = 7.6 H L ,  Ar-H), 7.42 (t, 2H, J =7.3 HI, 
Ar-H), 7.90 (d, 2H. J = 8.4 HL, Ar-H). 7.94 (d. 2H. J =  8.4 Hr. Ar-H), 8.07 (d, 
2H. J = 8.5 Hz, Ar-H): I3C-NMR (SO MHe. CDCI,): S = 70.5, 87.3, 125.8, 126.3, 
126.9. 127.2,127.3,127.8,127.9,128.4,133.0,133.5,134.3,136.6,139.3:EI-MS:ndz 
(%): 386 (6), 281 (23). 280 (IOO), 279(73), 276 (15), 265 (11); CI-MS (CH,): m/z 
(%): 493 (1.5), 387 (lo), 325 (15), 298 (22), 297 (go), 296 (19). 295 (31), 281 (S6), 
280(44), 267 (9Y), 197 (loo), 107 (71): hochauflasendes EI-MS: C,,H,,O, (M +1): 
ber.: 493.21674, gef.: 493.21616. 
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[I21 Die Anknupfung der Briicke erfolgt folgendermaflen (TBS = terf-Butyldime- 
thylsilyl. Bn = Benzyl, DEAD = Azodicarbonsiurediethylether): 

HO //I& O m  

1. nWNF (92%) DEAD, P P b  

THF. O-ZO"C, 
14h (SPA) 

TBsoroBn 
6 
+ 

7 
Ua]b - -14.70 (C= 0.16, THF) 1 

[I 31 Das isolierte 9 lieferle einen [a]i5-Wert von - 31 (c = 0.0125, THF); dies sollte 
nur die Richtung der chiralen Induktion bei der Cyclisierung, d. h. die Bildung 
des (S)-Isomers, bestitigen. Eine AnsatzvergroBerung wurde bisher noch nicht 
durchgefuh rt. 

[I41 Das Diol14a ist kauflich zuenverben, und 14b kannman durch eine asymme- 
lrische Sharpless-Dihydroxylierung erhalten; siehe G. A. Crispino, K . 3  
Jeong, H. C. Kolb, 2.-M. Wang, D. Xu, K. B. Sharpless, J.  Org. Chem. 1993, 
58, 3785. 

[I51 Die Richtung der asymmetrischcn Induktion bei der Synthese von 16 ist umge- 
kehrt zu der bei der Synthcse von 8. Dics ist in Einklang mit den konforrnativen 
Anforderungen. die an einen zehn- bzw. einen achtgliedrigen Ring gestellt 
werden [I l l .  

[I61 a)Gemessen: [ ~ ] 3 : ~  = +82 ( c  = 0.056. THF); Lit. [Ibb]: [a]::, = f 8 h  
(c = 1.0, Aceton); b) S. Miyano, M. Tobita, H. Hashimoto, BirN. Chem. Soc. 
Jpn. 1981. 54, 3522. 
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Boyd, Angew. Chem. 1993, 105, 1242; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 
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Bildung von Sauerstoff durch 
Oxidation von Wasser mit zweikernigen 
Mangankomplexen von Porphyrindimeren ** 
Yoshinori Naruta *, Masa-aki Sasayama und Takao 
Sasaki 

Im Photosystem I1 (PS 11) von hoheren Pflanzen und von 
Cyanobakterien katalysiert ein vierkerniger Mangancluster die 
Bildung von Sauerstoff durch die Vierelektronenoxidation von 
Wasser", '1. Wegen der Instabilitat von PS-11-Praparationen 
g b t  es nur wenig Informationen iiber diesen Cluster[" 31. Mehr- 
fach wurde versucht, Struktumodelle des Wasser-oxidierenden 
Komplexes (WOC), der den Mn,-Cluster enthiilt, herzustel- 
l e n [ l a .  4-61 , allerdings wurde mit diesen niemals eine Bildung 
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von Sauerstoff durch katalytische Wasseroxidation erreicht"]. 
Wir berichten nun iiber die Oxidation von Wasser zu molekula- 
rem Sauerstoff mit einem starr verbruckten, dimeren Mangan- 
Porphyrinkomplex. 

Wir verwendeten als funktionelle Modellkomplexe die Di- 
mangankomplexe 1-3 dreier von Triphenylporphyrin (TPP) 
abgeleiteten, durch eine o-Phenyleneinheit verbruckten Porphy- 
rindimere18]. Cyclovoltammetrische Untersuchungen der dime- 

P' 1 2 +  

ren Komplexe in 1 und 2 in wasserfreiem Acetonitril ergaben 
einen Kurvenverlauf fur reversiblen Ladungstransfer['o]. In ei- 
ner wiiflrigen (5 Vo1.-% H,O in CH,CN), nBu,NOH-haltigen 
Losung zeigten alle diese Mn-Komplexe einen irreversiblen Ent- 
ladungsstrom bei > 1.2 V (gegen Ag/Ag')[''I. Die anodische 
Oxidation einer waigrigen Acetonitrillosung ohne die dimeren 
Mangan-Porphyrinkomplexe ergab in einem Potentialbereich 
bis + 2.3 V (gegen Ag/Ag+) keine Sauerstoffentwicklung. Da- 
gegen hildete sich Sauerstoff bei der elektrochemischen Oxida- 
tion einer Losung von 2 ( I  .O mM) in einem Potentialbereich von 
+1.2-2.0 V in einer Stromausbeute von 5-17% (Abb. 1). Die 
anderen Dimangankomplexe in 1 und 3 bildeten bei ahnlichen 
Potentialen ebenfalls Sauerstoff, wahrend bei den entsprechen- 
den monomeren Mangan-Porphyrink~mplexen[~] (2.0 mM) kei- 
ne Sauerstoffbildung auftrat. Von den drei Dimeren zeigte das 

0.12 , I I I I I I I I I 

0.1 

0.08 

1 0.06 

0.04 

0.02 

0 
1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 

E IV (vs. AglAg') - 
Abb. 1. Bildung von Sduerstoff durch kdtdlytxhe Wasseroxidation bei mehreren 
Anodenpotentialen [l I]. Katalytische Umsatzzahl X = mol0, pro mol Katalysdtor 
und Minute. 
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