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Eine chirale Lewis-Séure mit zwei
,,Metall“zentren: kooperative Bindung von
zwei Aminmolekiilen an einen chiralen
Diboronsiureester **

Kyoko Nozaki, Masanori Yoshida und
Hidemasa Takaya*

Die Bindung zwischen einer Lewis-Siure und einer Lewis-Ba-
se ist eine der grundlegendsten Wechselwirkungen der Organi-
schen Chemie. Asymmetrische Synthesen, bei denen Lewis-Sdu-
re-Katalysatoren verwendet werden!!! sind zwar gut untersucht,
doch gibt es nur wenige Studien zur Strukturchemie, der Wech-
selwirkung zwischen Lewis-Siuren und Lewis-Basen!?. Wir be-
schreiben nun Design und Synthese cincr chiralen Lewis-Saure
mit zwei ,Metall*zentren®), orthoe-Bis[(4R,5R)-4,5-diphenyl-
1,3-dioxa-2-borolan-2-yllbenzol 1a. Diese Verbindung enthélt
zwei Dioxaborolan-Einheiten, die bei der Bindung von zwei
Aminmolekiilen kooperierent® 31,

Der chirale ortho-Diboronsdureester 1a wurde ebenso wie
das meta-Isomer 1b, das para-Isomer 1¢ und die analoge Ver-
bindung 2 mit einem Lewis-aciden Zentrum synthetisiert, und
ihre Bindungseigenschaften gegeniiber Aminen wurden unter-
sucht. Bei der Wechselwirkung des ortho-Diboronsiureesters 1a
mit Benzylamin treten ungewohnliche Phinomene auf, wie ‘H-
NMR-spektroskopische Untersuchungen zeigen. NMR-Spek-
tren einer Mischung aus 1a und Benzylamin haben drei be-
merkenswerte Charakteristika: 1) Die beiden urspriinglich
enantiotopen Benzylprotonen des Amins ergeben ein Quartett
mit AB-Signalmuster, wie es fiir diastereotope Protonen typisch
ist. 2) Im Vergleich zum freien Benzylamin wird eine deut-
liche Tieffeldverschiebung der NMR-Signale der NH-Protonen
beobachtet. 3) Das von den Methinprotonen der Dioxaborolan-
Einheiten herrithrende Signal bleibt ein Singulett, das leicht
hochfeldverschoben ist. Diese Ergebnisse zeigen, dall das Amin
cinen Komplex mit dem Diboronsdureester 1a bildet und deut-
lich von dessen chiraler Umgebung beeinflufit wird. Die Kom-
plexbildung ist bei 20 °C aber schnell auf der NMR-Zeitskala, so
daf} die Methinprotonen von 1a ein Singulett ergeben. In star-
kem Gegensatz zum NMR-Signalmuster des ortho-Diboron-
sdureesters 1a zeigten die der mefa- und para-Diboronsiure-
ester 1b bzw. 1c¢ sowie des Monoboronsidureesters 2 bei Zusatz
von Benzylamin unter den gleichen Bedingungen nur eine ge-
ringfiigige Anderung; Benzylprotonen des Amins ergaben ein
Singulett!®. Die auBergewdhnlich starke Bindung von 1a an
Benzylamin konnte durch Titration der Boronsidureester 1a, 1b,
Ic¢c und 2 mit dem Amin nachgewiesen werden (Abb. 1). Der
ausgepragte Sittigungseffekt ist charakteristisch fiir den orsho-
Diboronsiureester 1a.

Aus einem Job-Diagramm!™ unter Verwendung 'H-NMR-
spektroskopischer Daten ergab sich, daB 1a mit Benzylamin
einen 1:2-Komplex bildet (Bedingungen: 7' = 20°C, [1a], ¢, +
[Amin], .., = 0.05 M in CDCl,). Das Maximum der Komplex-
bildung trat bei [1al,,,,,/[13] + [Amin] =0.33 auf.
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Abb. 1. Titration der Boronsidureester 1a—e¢ und 2 mit Benzylamin bei 20 °C (Kon-
zentration an 1a—e oder 2: 0.10 M in CDCl,). Die chemischen Verschiebungen des
zu den Methinprotonen der Boronsiureester gehérenden Singuletts (um ¢ = 5.3)
sind gegen die Molidquivalente an zugegebenem Benzylamin aufgetragen.

Danach 146t sich das Komplexbildungsgleichgewicht fiir 1a und
Benzylamin wie in den Gleichungen (a) und (b) zusammenfas-

K,
1a + (Amin) — la - {Amin) (@)
K,
la - {Amin) + (Amin) = 1a-{Amin), (b)

sen. Die deutlich gegeniiber dem ersten Aminmolekiil verstirkte
Bindung des zweiten Aminmolekiils an den Diboronsiure-
ester 1a (K, » K,) wird durch eine Analysc nach der Benesi-
Hildebrand-Methode!®! gestiitzt. Die aus der Auftragung 1/
[Amin], ... gegen 1/AS, ueme erhaltene Kurve ist im Bereich
[Amin], ¢, >10x 1], nahezu linear, ([lalyy,, =
0.10 M). Dies bedeutet, daB} der Anteil an 1:1-Komplex fast
vernachléssigbar ist (K, » K,). Die Bindungskonstante X von
Gleichung (c) kann daher leicht fiir 20 °C zu 18.8 M~ 2 berechnet
werden. Der Hill-Koeffizient wurde zu ny; =1.50 bestimmt.

K
1a + 2(Amin) = 1a- (Amin), (©

Tieftemperatur-' H-NMR-Untersuchungen bei —~50°C ha-
ben gezeigt, daB ausschlieBlich der aus dem ortho-Diboronsédu-
reester 1a und Benzylamin bestehende 1:2-Komplex gebildet
wird, und zwar unabhingig vom Anfangsverhiltnis der beiden
Komponenten (Abb. 2). Spektrum C (Anfangsverhdltnis 1:2)
zeigt, da3 die Komplexbildung so stark ist, dal3 in Losung einzig
der 1:2-Komplex vorliegt. Die Spektren B und D zeigen, daB
sich das System in einem langsamen AustauschprozeB befindet,
da voneinander getrennte Resonanzsignale fiir freies und ge-
bundenes 1a sowie fiir Benzylamin erhalten werden'®!. Entspre-
chend weist die vollstindige Abwesenheit des 1:1-Komplexes
bei —50°C stark auf eine kooperative Bindung der beiden
Aminmolekiile an 1a hin (K, > K)).
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Abb. 2. Tieftemperatur-'H-NMR-Spektren einer Mischung von 12 (0.10 M} und
Benzylamin bei —50°C in CDCl,, A: freies 1a ohne Zugabe von Amin, B: nach
Zugabe von 1.0 Aquiv. Amin liegen der 1:2-Komplex und freies 1a vor, C: nach
Zugabe von 2.0 Aquiv. Amin liegt ausschlieBlich der 1:2-Komplex vor, D: nach
Zugabe von 4.0 Aquiv. Amin liegen der 1:2-Komplex und freies Amin vor. Dic
Signale, die mit eingekreisten Protonen bezeichnet sind, stammen vom freien Amin.

Zwei wichtige Strukturmerkmale dieses 1:2 Komplexes lassen
sich aus Abbildung 2 (C) herleiten: 1) Die Methinprotonen von
1a (Ha) ergeben ein einziges Quartett vom AB-Typ, was darauf
hinweist, dall zwar die beiden Dioxaborolan-Gruppen magne-
tisch dquivalent sind, aber nicht die beiden Ha-Protonen jeder
Dioxaborolan-Einheit. Daraus ergibt sich eine C,-symmetri-
sche chirale Struktur des 1:2 Komplexes. 2) Ein auffallender
Unterschied in der chemischen Verschiebung der beiden Benzyl-
amin-NH-Protonen und eine deutliche Tieffeldverschiebung ei-
nes der beiden NH-Protonen deuten stark darauf hin, daB zu-
sitzlich zu der normalen Komplexbildung zwischen der Lewis-
Sdure und der Lewis-Base eine Wasserstoffbriickenbindung
besteht.

All diese Ergebnisse lassen sich mit dem in Schema 1 gezeig-
ten Modell erkliren. Das erste Aminmolekill koordiniert an
eines der beiden Boratome des Diboronsdureesters 1a, gleich-
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Schema 1. Die zentrale C=C-Gruppierung steht stellvertretend fiir die Phenylenein-
heit.

zeitig kommt es zur Wechselwirkung eines NH-Protons mit ei-
nem der beiden Sauerstoffatome der anderen Dioxaborolan-
. Einheit unter Bildung einer Wasserstoffbriickenbindung!!®!,
Daher sind die beiden Dioxaborolan-Finheiten durch die an
zweil Stellen stattfindende Bindung konformativ fixiert, wo-
durch eine bevorzugte Stelle fiir die Bindung des zweiten Amin-
molekiils geschaffen wird[*!12). Dieser kooperative Effekt tritt
nur beim ortho-Diboronsdureester 1a, nicht aber beim meta-
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Isomer 1b und dem para-Isomer 1¢ oder dem entsprechenden
Monoboronsiureester 2 auf.

Die chirale Erkennung durch die Lewis-S4ure 1a wurde eben-
falls untersucht. Die Titration wurde bei 20 °C mit (R)- und mit
(S)-1-Phenylethylamin durchgefiihrt. Die Bindungskonstanten
der 1:2-Komplexe wurden zu Kz =15.2 M~ 2 fiir (R)-1-Phenyl-
ethylamin und K, =18.6 M~ > fiir das S-Isomer bei [1a] 5,600 =
0.10 M bestimmt. Die chirale Erkennung bei 20 °C ist also nur
gering. Dennoch ist mit den deutlich voneinander getrennten
Signalen von 1-Phenylethylamin die M&glichkeit gegeben, 1a
als chirales NMR-Verschiebungsreagens zu verwenden. Zum
Beispiel wies rac-1-Phenylethylamin (0.40 m in CDCl,) ein Paar
von Dubletts (PhCH(NH,)CH,) und ein Paar von Quartetts
(PhCH(NH,)CH,) in Gegenwart von 1a (0.10 M) bei 20°C
aufl'®. Eine Probe von (R)-1-Phenylethylamin (60% ee)
zeigte zwei Paare von Dubletts und Quartetts im Verhiltnis 4:1.

Wir haben also eine die chirale Lewis-Sdure 1a mit zwei
,-Metall““zentren synthetisiert und ihre auBBergewohnlichen Bin-
dungseigenschaften gegeniiber Benzylamin anfgeklirt. Untersu-
chungen liber die chirale Erkennung von Aminen durch 1a und
durch analoge Verbindungen mit anderen chiralen Gruppen an
den Boratomen werden zur Zeit durchgefiihrt.

Experimentelles

1a und 1b: (R,R)-Diphenyl-1,2-ethandiol (2.87 g, 13.4 mmol) wurde zu einer Lo-
sung einer 1:1-Mischung von ortho-Bis(dichlorboryl)benzol und meta-Bis(dichlor-
boryl)benzol [14] (insgesamt 6.70 mmol) in Chloroform bei 0 °C gegeben. Entstan-
denes HC! und das Losungsmittel wirden bei 60 °C unter vermindertem Druck
entfernt. Die Umkristallisation aus CH;CN lieferte 1b in 35% Ausbeute. Die
Mutterlauge wurde eingeengt und durch Umkehrphasen-Chromatographie an
Silicagel (Wakogel LP140C18, CH,CN, R; = 0.75) gereinigt. Die Umkristallisation
aus Ether/Hexan ergab 1a in 33% Ausbeute. 1a: Schmp. = 85.2-86.0°C (Ether/
Hexan); [2]2%° —15.8 (¢ = 0.79 in CHCL,); "H-NMR (270 MHe, CDCl;, 25°C,
TMS, 0.10 M): § = 5.22 (s,4H), 7.12-7.33 (0, 20H), 7.47 (dd, / = 3.3,5.6 Hz, 2 H,
7.86 (dd, J=13.3, 5.3Hz, 2H); '*C-NMR (68 MHz, CDCl;, 25°C, TMS):
& = 87.46,126.09, 128.25, 128.66, 129.94, 133.84, 139.96 (mit Boratomen verbunde-
ne Kohlenstoffatome wurden nicht becbachtet); *'B-NMR (87 MHz, CDCl,,
25°C, B(OMe),: 6 = 20.5. Elementaranalyse: ber. fiir C;,H,,B;0,: C, 78.20; H,
5.40. gef. C, 77.94; H, 5.44.

Eingegangen am 23. Juni 1994 [Z 7069]
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Eine chirale Lewis-Siure mit zwei ,,Metall*zentren soll die asymmetrische
Diels-Alder-Reaktion mit ausgezeichneten Selektivititen katalysieren; eine
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1990, 29, 545.

[5] Untersuchungen an R,B - NR,-Komplexen: A. Peter, K. Smith, H. C. Brown,
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[6] Die NMR-Signale von Propylamin, einem aliphatischen Amin, verhalten sich
in Gegenwart von Ia—c und 2 dhnlich wie die NMR-Signale von Benzylamin,

[7]1 W. Likussar, D. F. Boltz, Anal. Chem. 1971, 43, 1265.

[8] Ein 1:1-Komplex folgt der Bezichung 1/Ady.p,. =1/A0gompex T 1/K * Adgompiex
[Amin]), wihrend ein 1:2 Komplex zu 1/Ady.op. =1/Abkompiex +1/K * Adgompre
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[9] Die zu den beiden N-H-Protonen des 1:2-Komplexes gehérenden Resonanz-
signale verschoben sich mit steigendem Anteil an Amin zu tieferem Feld
(Abb. 2, Spektrum D). Wir haben keine Erklirung fiir dieses Phanomen.

[10] Eine #hnliche B-N-Bindung in Verbindung mit einer Wasserstoffbriickenbin-
dung wird von Reetz et al. postuliert (siche Lit. [2b]).
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[11] In dem in Schema 1 dargestellten 1:2-Komplex haben zwei Stickstoffatome
eine chirale Umgebung. Wir zeichneten versuchsweise die Struktur, in der zwei
Benzylgruppen der Amine die ,,exo‘-Position anstelle der ,,endo “-Position ¢in-
nehmen, da die ,,exo*-Position weniger sterisch gehindert zu sein scheint, was
wir aus Kalottenmodellen schlieBen.

[12] Neben dem Konformationseffekt konnten den 1:2-Komplex auch Dipolmo-
mente im vorliegenden System stabilisieren.

{131 Charakteristische *H-NMR-Signale (270 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): § =1.22
(d, J = 6.6, (S)-PhCH(CH,)NH,), 1.29 (d, J = 6.6, (R)-PhCH(CH,)NH,),
4.02 (q, J = 6.6, (R)-PhCH(CH,;)NH,), 4.12 (q, J = 6.6, ($)-PhCH(CH,)-

I

NH,), 4.75 (s, C;H,(BOCHPhCHPhO),). Die Zuordnung der absoluten Kon-
figurationen beruhte auf den NMR-Spektren von 1a (0.10 M} — (R)- bzw. (S)-
1-Phenylethylamin (0.20 m).

[14] D. Kaufmann, Chem. Ber. 1987, {20, 901.

Mesoskopische Schichten aus einer cyano-
verbriickten Cu-Ni-Koordinationsverbindung;
Templatsynthese in den Zwischenschichten von
gegossenen Multidoppelschicht-Filmen**

Nobuo Kimizuka, Toyokazu Handa, Izumi Ichinose
und Toyoki Kunitake*

Die gezielte Synthese niedrigdimensionaler anorganischer
Aggregate ist das Herzstick der Forschungen zu mesoskopi-
schen Materialien. Die Uberfithrung der anorganischen Vorliu-
ferverbindungen in die gewiinschten Aggregate muf} unter
milden Bedingungen durchgefiihrt werden, da klassische Fest-
kérper-chemische Synthesemethoden nur eine geringe Kontrolle
iiber solche metastabilen Mikrostrukturen erméglichen!!:2],
Synthetische Doppelschichtmembranen zeigen physikalisch-
chemische Charakteristika dhnlich denen von Biomembranen.
Ihre wiBrigen Dispersionen liefern beim GieBen auf feste Sub-
strate — zumindest in vielen Fillen — selbsttragende, vielschich-
tige Filme. Diese gegossenen Filme eignen sich als zweidimen-
sionale Matrices zur Priparation von mesoskopischen Aggrega-
en wie CdS-Quantenteilchen!, Erst kiirzlich gelang die Bildung
von Bleihalogenid-Aggregaten mit quantisierten elektronischen
Zusténden in diesem zweidimensionalen Raum iiber elektro-
statische Wechselwirkungen mit den regelméfig angeordneten
kationischen Kopfgruppen der Doppelschicht!. Diese Tem-
platsynthesen waren bisher beschrinkt auf Aggregate aus einer
einzelnen Metallsorte. Thre Ausweitung auf Heterometallkom-
plexe ist winschenswert!s]. Wir beschreiben nun eine neue,
schrittweise Synthese von Aggregaten aus zwei Metallsorten mit
Cyanobriicken. Solche Koordinationsverbindungen sind von
groBem Interesse, da ihre strukturellen Charakteristika oft mit
neuartigen Eigenschaften wie molekularem Magnetismus!® und
funktioneller gemischter Valenz!® 7! verbunden sind.

Das Tetracyanonickelat-Ion [Ni(CN),]* ~ wurde als u-Cyano-
Vorldufer und das Cu"-Ton als zweite Metallkomponente ge-
wihlt. Die schrittweise Synthese des [Ni(CN),]? "-Cu-Aggregats
in der molekularen Zwischenschicht gelang durch Eintauchen
des aus 1 gegossenen Films zundchst in eine willrige Losung des
Cyanonickelkomplexes (—1-Ni-Film) und danach in eine waf3~
rige Kupfernitratlosung (—1-Ni-Cu-Film). Der Einbau des Cy-

[*} Prof. Dr. T. Kunitake, N. Kimizuka, T. Handa, I. Ichinose
Department of Chemical Science and Technology
Faculty of Enginecring, Kyushu University
Higashi-ku, Fukuoka 812 (Japan)
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seinem Seiko SAS 760 durchzufiihren.
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anonickelats in den Film aus 1 wurde durch das Auftreten der
ven-Bande bei 2120 em ™! im [R-Spektrum belegt. Der Nickelge-
halt laut AAS-Analyse entspricht einem 1:Ni-Verhiltnis von
2.7:1; die Bromid-Ionen wurden im wesentlichen quantitativ
ausgetauscht. Ein dhnlich stdéchiometrischer Austausch wurde
fiir Bleihalogenid-Aggregate*], Porphyrine!®! und Myoglo-
bin!®! beschrieben.

Der nach dem zweiten Eintauchen erhaltene 1-Ni-Cu-Film
zeigte eine Gruppe von CN-Streckschwingungen bei 2195, 2185
und 2175 cm ™1, die gegeniiber der des 1-Ni-Films (2120 cm ™ 1)
zu hoheren Wellenzahlen verschoben waren. Diese Verschiebun-
gen!1% deuten darauf hin, daB die Stickstoffatome des vororga-
nisierten Cyanonickelats an die spidter eingebauten Kupfer-
Ionen koordinieren und somit ein cyanoverbriicktes Ni-Cu-
Aggregat vorliegt. Das aus den Ni- und Cu-Gehalten abge-
schitzte Verhdltnis 1:Ni:Cu ist 3.4:1.6:1. Das Vorliegen eines
Uberschusses an [Ni(CN),]*~ relativ zu Cu" bedeutet, daB das
gebildete Aggregat eine negative Ladung trigt. Die Ladungs-
neutralitit des gesamten Films wird durch NO; -Tonen gewéhr-
leistet, was durch die NO-Streckschwingung fiir unkoordinier-
tes NO3 bei 1380 cm ™! belegt ist.

Roéntgenbeugungsaufnahmen des 1-Ni-Cu-Films ergaben
Reflexe bis zur zehnten Ordnung und eine Dicke einer Doppel-
schichtmembran von 42.8 A. Demzufolge bleibt die geordnete
Multidoppelschichtstruktur wihrend der schrittweisen Aggre-
gatbildung intakt. Der Abstand ist kiirzer als der im nur aus 1
bestehenden gegossenen Film (d = 66.6 A). Die molekulare
Orientierung in der Doppelschicht muB eine erhebliche Ande-
rung erfahren haben, die auf elektrostatische Wechselwirkungen
zwischen der kationischen Doppelschicht und den anionischen
Ni-Cu-Aggregaten zuriickzufiihren sein diirfte. Eine dhnliche
Abstandsdnderung wurde bei einem gegossenen 1-PbBrz ~-Film
beobachtet!!,

In Abbildung 1 sind ESR-Spektren der Kupfer(u)-Ionen im
1-Ni-Cu-Film dargestellt. Der Cyanonickelat-Teil ist diamagne-
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Abb. 1. ESR-Spektren eines 1-Ni-Cu-Films bei Raumtemperatur; Modulationsam-
plitude 12.5 G, Mikrowellenfrequenz 9.208 GHz. 6 ist der Winkel zwischen der
Film-Flichennormalen und dem Magnetfeld.
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