ZUSCHRIFTEN

0.40 mmol) in THF (5 mL) gegeben. Nach 10 min Rithren wurde das leicht gelbe
Gemisch mit Et,0 (=5 mL) versetzt. Ein weiBer Niederschlag bildete sich, wurde
abgetrennt, mit Et,O gewaschen und unter N, getrocknet. Nach Umkristallisieren
aus THF/Et,O resultierte ein weiler, mikrokristalliner Komplex (0.30 g, 87%).
'"H-NMR (CD,Cl,, 500 MHz): § = 3.18(s,4H), 3.15 (sept, J = 6.5 Hz, 4H), 2.96 -
2.77 (m, 16 H), 2.67-2.55 (m, 8 H), 2.30 (s, br, 6H), 1.26 (d, J = 6.5 Hz, 12H), 1.24
d, J = 6.5Hz, 12H); '>)C{'H}-NMR (CD,Cl,, 125 MHz): § = 58.9, 57.9, 54.9,
50.4, 50.2, 19.9, 19.0; FT-IR (KBr) v {cm~] = 2253 (C=N), 1093 (ClO;), 624
(ClO; ). Korrekte C, H, N Analyse.

[(iPr,dtne)Cu,(1-0),] (ClO,),: Bei — 80°C wurde trockener Sauerstoff 15 min
durch eine Lésung von [(iPr,dtne)Cu,(CH,CN),] (C10,), (0.20 g, 0.23 mmol) oder
vom analogen Komplex mit [D,4]iPr,dtne in CH,Cl, (10 mL) geleitet, was zu einer
tief orangebraunen Lésung des Komplexes fiihrte. Der Komplex wurde umgehend
spektroskopisch untersucht.

Ligand-Oxidationsprodukte: Erwdrmung einer Losung von [(iPr,dtne)Cu,(¢-0),]
(Cl0,), [0.080 g (0.093 mmol) Kupfer(1)-Komplex] in CH,Cl, (5 mL) auf Raum-
temperatur fihrte zu einer blaugrinen Lésung. Nach Zugabe von wilriger NH,-
Lésung (5 mL) wurde das Gemisch mit CH,Cl, (3 x 5 mL) extrahiert. Entfernung
des Losungsmittels fithrte zu iPr,dtne als O1 (0.035 g, 92%). '"H-NMR (CDCl,,
500 MHz): 6 = 2.89-2.84 (m, 7H), 2.69-2.60 (m, 12H), 2.56-2.50 (m, 8 H), 0.98
(d, J = 6.5 Hz, 6H), 0.94 (d, J = 6.5 Hz, 12H); '*C-NMR (CDCl,, 125 MHz):
6 =56.6, 56.0, 55.7, 54.8, 54.5, 53.2, 52.8, 52.7, 18.7, 18.3. LREI-MS m/z
(rel. Int) 4103 (2, M™), 3122 (25, [M —2i-Pr— Me]*), 2262 (100,
[M — iPrtacn — CH,]"). Als zusitzliches Produkt wurde [D¢]Aceton durch GC/
MS-Analyse der Losung (nach Silicagel-Filtration) als Zerfallsprodukt des deute-
rierten Analogons in THF nachgewiesen.
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Herstellung enantiomerenreiner
5-Palladatricyclo[4.1.0.0% “|heptane

und deren Umsetzung zu enantiomerenreinen,
helical chiralen Pd-Komplexen**

A. Stephen K. Hashmi,* Frank Naumann,
Ralf Probst und Jan W. Bats

1971 stellten Maitlis et al. fest, daB aus Pd°-Komplexen und
Acetylendicarbonsiuredialkylestern stabile Palladole 1 (E =
CO,R) entstehen.!'! In der Folgezeit wurde die Chemie dieser
Verbindungen von mehreren Arbeitsgruppen inten-

siv untersucht.'?) Von herausragender Bedeutung E

fiir die Organische Chemie war schlieBlich die von o E
Trost und Tanoury®™ 1987 gemachte Entdeckung, ' o\ .
daB Palladole als Cycloisomerisierungskatalysato- E

ren einzigartige, synthetisch hochinteressante Reak- 1
tionen ermdglichen (Enin-Metathese und verwandte
Umsetzungen). In einigen dieser Cycloisomerisierungen werden
aus achiralen Ausgangsverbindungen racemische Produkte mit
einem oder mehreren Stereozentren gebildet.!®) Wihrend die Dia-
stereoselektivitit dieser Reaktionen beziiglich im Edukt vorhan-
dener Stereozentren bereits untersucht wurde, ist bislang kein
chiraler Katalysator bekannt, der eine asymmetrische Induk-
tion bewirkt.'") Wir haben uns daher die Synthese chiraler Kom-
plexe mit Palladol-dhnlicher Grundstruktur, die enantio-
selektive Varianten der genannten Reaktionen katalysieren,
zum Ziel gesetzt. Ermutigend waren dabei neuere Berichte iiber
eine duBerst erfolgreiche Verwendung von achiralen Palladacyc-
len mit Kohlenstoffliganden als Katalysatoren fiir Heck- und
Kreuzkupplungs-Reaktionen.!!

Um das Chiralititszentrum moglichst nahe an das Metallzen-
trum heranzubringen, wéhlten wir Cyclopropane als Homo-
Olefine. Aus Arbeiten von Binger et al. ist bekannt,®® > daf
Pd°-Komplexe an 1- und 2-Position unsubstituierte Cyclo-
propene 2 zu Tricyclo[3.1.0.0* “lhexanen 4 dimerisieren.'® Mit
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stabilisierenden Liganden L konnten die als Zwischenstufen ver-
muteten 5-Palladatricyclo[4.1.0.0% “Jheptane (PTHe) 3 isoliert
werden.!”! Diese Komplexe weisen die gezeigte C,-Symmetrie
auf, die C,-symmetrischen Verbindungen treten nur bei analo-
gen Nickelkomplexen als Nebenprodukte auf. Bekannt war
aber auch, daB8 Cyclopropene von Ubergangsmetallen unter Bil-
dung von Vinylcarben-Komplexen ge6ffnet werden kon-
nen!®-8 und daB mit den bislag untersuchten 1,2-disubstituier-
ten Cyclopropenen keine PTHe gebildet werden.[®]

Wir hofften nun, in Analogie zu den von Maitlis beschriebe-
nen Palladolen mit Estergruppen-substituiertern Cyclopro-
penen die PTHe auch ohne zusitzlich stabilisierende Liganden
isolieren zu kénnen. Die dazu notwendigen 1,2-Dicarboxyalkyl-
3,3-dimethylcyclopropene 5 sind nach der Methode von
Franck-Neumann leicht zugdnglich.''® Aus [Pd,(dba),]- CHCI,
(dba = Dibenzylidenaceton) und 5 erhielten wir das PTH rac-7
in 92% Ausbeute (Schema 1). Diese intensiv gelb gefarbte Ver-
bindung lieB sich problemlos sdulenchromatographisch reinigen
und konnte ohne merkliche Zersetzung mehrere Monate gela-
gert werden.!' ! Vermutlich weist rac-7 wie 1, in dem die beiden
freien Koordinationstellen am Palladiumatom von den Carbo-
nylgruppen der Carbonsédureestersubstituenten benachbarter
PTHe besetzt werden, eine polymere Struktur auf.l'! Die gute
Loslichkeit von rac-7 in Aceton 148t sich durch ein Aufbrechen
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Schema 1. Synthese und Reaktionen von rac-6/rac-7. E = CO,Me, S = Aceton.
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des Polymers zu Monomeren 6 erklaren. Produkte mit drei oder
vier Cyclopropaneinheiten, wie sie von Binger et al. bei der Re-
aktion von 2 mit Pd®-Verbindungen ebenfalls beschrieben wur-
den,!®: 7 konnten wir nicht nachweisen.

Es stellte sich nun die Frage, ob in rac-7 die in diesem Fall fiir
eine chirale Verbindung notwendige C,- oder eine C-symmetri-
sche Anordnung vorliegt. Durch Komplexbildung mit 1,1’-Bis-
(diphenylphosphanyl)ferrocen 8 wurde die gut kristallisierende
Verbindung rac-9 erhalten, dessen Rontgenstrukturanalyse den
Beweis flir die Konstitution und die anti-Anordnung der beiden
Dreiringe in 7 lieferte.l**! Unmittelbarer lieB sich die C,-Sym-
metrie durch Koordination an den zweizidhnigen, C,-symmetri-
schen und chiralen Liganden (+)-2,3-O-Isopropyliden-2,3-
dihydroxy-1,4-bis(diphenylphosphanyl)butan ((+)-DIOP) 10
nachweisen. Hierbei entstanden die beiden diastereomeren
Komplexe 11a und 11b, die sich mit HPLC problemlos trennen
lieBen. Bei einer C.-symmetrischen Anordnung wire nur ein
Produkt zu erwarten. Durch diese Trennung des racemisch ge-
bildeten PTHs sind beide Enantiomere von 7 gleich gut zugidng-
lich. Allerdings blockiert nun das zweizdhnige Diphosphan die
Koordinationsstellen fiir ein Substrat. Um zu einem potentiellen
Katalysator zu gelangen, mul} der (+)-DIOP-Ligand abgespal-
ten werden, was z. B. durch Oxidation mit Luftsauerstoff ge-
lingt.*3! Dabei wird enantiomerenreines 7 und das chirale Bis-
(phosphanoxid) 12 erhalten.[!2 14131

Da die relative Konfiguration in den beiden Diastereomeren
von 11 noch nicht zugeordnet worden war, wurde mit dem aus
11aerhaltenen Enantiomer 7 a der Komplex 9a gebildet (Tabel-
le 1) und rontgenographisch untersucht (Abb. 1).1'2 Die abso-

Tabelle 1. Ausgewihlte physikalische Daten von 7a und 9a.

7a: IR (KBr): ¥ = 2985, 2946, 2905, 2867, 1695, 1671, 1433, 1224, 1106 cm™*;
"H-NMR (270 MHz, [D¢]Aceton): § =1.30 (s, 6H, Me), 1.87 (s, 6 H, Me), 3.35 (s,
6H, OMe), 3.49 (s, 6H, OMe); '3C-NMR (62.9 MHz, [D¢]Aceton): § = 20.30 (q,
2C),27.31(q, 2C), 35.84 (s, 2C), 39.50 (s, 2C), 47.76 (s, 2C), 50.37 (q, 2C), 50.93
(q,2C), 173.42 (s, 2C), 173.90 (s, 2C); MS(FAB): m/z: 474 (10) [('*°Pd)M *], 415
(16), 391 (30), 131 (16), 87 (36); [2]2° = — 216 (¢ =1.25 in Aceton)

9a: Schmp. 215°C (Zers.); IR (KBr): ¥ = 2938, 2903, 2865, 1705, 1664, 1435, 1304,
1212, 1094, 745, 693 cm ™~ '; 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): § =1.05 (s, 6H, Me),
1.24 (s, 6H, Me), 2.98 (s, 6H), 3.48 (5, 6 H), 3.76 (s, 2H), 4.14 (s, 2H), 4.21 (s, 2H),
4.53 (s, 2H), 7.43 (m, 12H), 7.64 (m, 4H), 8.14 (m, 4H); '3C-NMR (100.6 MHz,
[Dg]Aceton; erste Multiplizitit ('J(C,H)-Kopplung), zweite ("J(C,P)-Kopp-
lung(en)) mit Angabe der Kopplungskonstante(n)): § =19.91 (q, d, J =12.0 Hz,
2C),26.82(q,d,J =11.6 Hz,2C), 36.06 (s, 2C), 49.77 (q, 2C), 50.98 (q, 2C), 52.29
(s, t, J=240Hz, 2C), 54.68 (s, dd, J =114.4Hz, 719.6 Hz, 2C), 72.17 (d, t,
J=152Hz2C),73.02(d,d,J =18.0Hz 2C), 74.20(d, t,J = 27.2 Hz, 2C), 75.58
(d,t,J =30.8Hz,2C),76.55(s,t,J = 57.4 Hz, 2C),127.74 (d, t, J = 28.0 Hz,4C),
12797 (d, t, J=28.0Hz, 4C), 129.69 (d, 2C), 130.15 (d, 2C), 132.82 (s, t,
J=104.0Hz, 2C), 134.32 (d, t, /= 40.0 Hz, 4C), 134.87 (d, t, J = 36.0 Hz, 4C),
135.70 (s, t, J =116.0 Hz, 2C), 174.10 (s, 2C), 175.01 (s, t, J =20.0 Hz, 2C);
3IP_NMR  (162MHz, CDCL): §=13.22; MS(FAB): mjz: 1027 (3)
[(*°°PA°°FYM* — H], 997 (4), 969 (1), 660 (69), 154 (100); C,H-Analyse fiir
C4,H,,FeO4P,Pd: ber. C60.69, H 5.09; gef. C60.42, H5.35; [«]3° = + 95(c = 0.35
in CHCl;)

lute Konfiguration wurde (iber den anomalen Dispersionseffekt
zu (1R,2R,4R,6R) bestimmt.['?} Bemerkenswerterweise liegt in
9a nicht die fiir Pd-Zentren in der formalen Oxidationsstufe + 11
zu erwartende quadratisch-planaren Koordination vor. Die C-
Pd-C- und die P-Pd-P-Ebenen sind gegeneinander verkippt. Der
Phosphanligand wird auf die Seite des nach hinten gebogenen
Dreirings und damit weg von der Estergruppe verschoben —
diese Wechselwirkung soll spiter zum Chiralitdtstransfer auf ein
Katalysesubstrat genutzt werden. Dal3 die Verkippung im we-
sentlichen kein Packungs-, sondern ein intramolekularer Effekt
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 9a.

ist, wird durch die Ahnlichkeit der Strukturen von rac-9 und 9a
bewiesen. Die Abweichung von einer quadratisch-planaren
Geometrie betrdgt im ersten Fall 28.4(1) und im zweiten Fall
sogar 30.4(2)° (Winkel zwischen der C-Pd-C- und der P-Pd-P-
Ebene)! Daher sind in 9 nicht nur die vier Kohlenstoffatome des
fiinfgliedrigen Palladacyclus Chiralitdtszentren, sondern 9 ist
dariiber hinaus helical chiral beziiglich des Metallzentrums.[*®
Das Tricyclo[4.1.0.0% “Jheptan-Geriist setzt sich damit aus-
schlieBlich aus quartdren Kohlenstoffatomen zusammen, von
denen nur zwel keine stereogenen Zentren sind. Nach unserer
Kenntnis ist 9a das erste Beispiel fiir ein enantiomerenreines,
bezliglich des Palladiumatoms helical chirales Palladacyclopen-
tan.!'7]

Die rontgenographischen Analysen von rac-9 und 9a erga-
ben, dal} die beiden Molekiilstrukturen im Kristall weitgehend
deckungsgleich sind: 9a ist exakt C,-symmetrisch (Achse durch
Fe und Pd), rac-9 ndhert sich einer C,-Symmetrie gut an. Der
Winkel zwischen den Ebenen der Cyclopentadienylliganden der
Ferroceneinheit betrigt 4°. Die Pd-C-Bindungsldngen stimmen
mit bekannten Werten dhnlicher Verbindungen liberein. Die Pd-
P-Bindungsldngen sind mit 2.39 A signifikant linger als die von
anderen Pd"-Komplexen mit 8 bislang bekannten Werte.[*8!
Dies konnte die vergleichsweise leichte Entfernbarkeit dieser
zweizihnigen Liganden erkliren.

Zwar gelingt die Diasteromerentrennung von 11a und 11b
durch HPLC, doch sollte man den Umweg iiber die Komplexbil-
dung mit chiralen Phosphanen und die an die Trennung an-
schlieBende Dekomplexierung durch den Einbau von chiralen
Substituenten in die Cyclopropene vermeiden kdnnen — dann
wirden statt der Enantiomere 7a und 7b zwei chromatogra-
phisch (an achiraler Phase) trennbare Diastereomere entstehen.
Hierzu untersuchen wir derzeit Cyclopropencarbonsdureester
chiraler Alkohole.

Experimentelles

400 mg (2.17 mmol) in 20 mL Aceton geldstes 5 wurden bei Raumtemperatur zu
einer gut gerithrten Suspension von 400 mg (386 pmol) [Pd,(dba),]-CHCI, in
100 mL Aceton gegeben, Die zunéchst dunkelviolette Reaktionsmischung wird un-
ter vollstdndiger Auflgsung von [Pd,(dba},]-CHCI, innerhalb von etwa 3 h gelb.
Nach insgesamt 15 h wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Riick-
stand chromatographisch an Kieselgel mit Aceton/n-Hexan (3/2) gereinigt (337 mg,
rac-7, 92 %, gelber Feststoff).

Eingegangen am 10. Juli 1996 {Z9320]

Stichworte: Cyclopropene * Palladium -+ P-Liganden -« Sand-
wichkomplexe - Zweikernkomplexe
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Synthese und Koordinationschemie fluorhaltiger
Kifigverbindungen**

Herbert Plenio,* Ralph Diodone und Dirk Badura

Nach einer Strukturdatenbank-Recherche vermuteten Glus-
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ker, Murray-Rust et al.l’® bereits in den frithen achtziger Jah-
ren, daB kovalent gebundene Fluoratome im FestkOrper als
effektive Donoren gegeniiber harten Acceptoren wie Alkali-
und Erdalkalimetallionen auftreten kdnnen.!*! Wir konnten in
jungerer Zeit nachweisen, daBl diese Vermutung richtig ist und
Fluor nicht nur im Festkdrper, sondern auch in Lésung als
Donoratom gegeniiber Metallionen fungiert, wobei diese Wech-
selwirkung zu einer signifikanten Stabilisierung der Komplexe
fithrt.[23 In den bisher von uns hergestellten Liganden war
allerdings nur ein Fluoratom an der Koordination des Metall-
ions beteiligt, und alle anderen Koordinationsstellen wurden
durch Sauerstoffdonoratome belegt. Wenn das Konzept von ko-
valent gebundenen Fluoratomen als Donorelementen tragfdhig
ist, sollte es nach den vorliegenden Erkenntnissen moglich sein,
mit entsprechenden Liganden Metallkomplexe herzustellen, in
denen die Koordinationssphire des Metallions durch Fluordo-
norzentren dominiert wird und die Metall-Fluor-Wechselwir-
kung wesentlich zur Komplexstabilitit beitrdgt. Makropoly-
cyclische Liganden scheinen der ideale Ligandentyp zu sein, um
diesen Anforderungen gerecht zu werden, und wir mochten hier
die erfolgreiche Synthese solcher Liganden sowie die Struktur
eines Cs*-Komplexes vorstellen.

Die Synthese dieser neuartigen Kéfigliganden ist ausgehend
von 2-Fluorisophthaldialdehyd® und 1,8-Diamino-3,6-dio-
xaoctan in drei Stufen problemlos méglich (Schema 1). Bei der
Kondensation des Dialdehyds mit dem Diamin entsteht neben
Polymeren ausschlieBlich das (2+2)-Additionsprodukt, das
durch Reduktion mit NaBH,, in nahezu quantitativer Ausbeute
in das Tetraamin 1 iberfithrt werden kann. Ausgehend von
Isophthaldialdehyd konnte der analoge fluorfreie Kronenether
nicht hergestellt werden: Auch bei Variation der Reaktionsbe-
dingungen wurden hierbei stets nur polymere Kondensations-
produkte gebildet. Im letzten Syntheseschritt wird 1 mit
1,3-Bis(brommethyl)-2-fluorbenzol!> unter den Bedingungen
hoher Verdiinnung umgesetzt, wobei das Cross-Produkt 2a und

[*] Priv.-Doz. Dr. H. Plenio, Dipl.-Chem. R. Diodone, D. Badura

Institut fiir Anorganische und Analytische Chemie der Universitit
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Schema 1. Synthese der fluorhaltigen Kéfigverbindungen 2 und 3.

das Parallel-Produkt 2b in jeweils ca. 20% Ausbeute entste-
hen.I®) Diese Isomere kdnnen leicht getrennt werden, da sich
lediglich 2b in Petrolether 16st. Die Reaktion von 1 mit 1,3-
Bis(brommethyl)benzol lieferte analog die Liganden 3a und 3b.

Zur Bestimmung der Fluor-Metall-Abstinde, wurde
eine Strukturanalyse von (Cs*-2a)(CF,SO;) durchgefiihrt
(Abb. 1).17 Das erste bemerkenswerte Resultat dieser Untersu-

J Cl43 .I\F?g) ?QQ)/\«CMQ))
[ : Do) ’

Abb. 1. Struktur des Komplexkations von (Cs*-2a)(CF,SO; ) im Kristall (die H-
Atome sind nicht dargestellt). Wichtige Bindungsldngen [pm] und -winkel [*]: Cs(1)-
F(4) 284.3(3), Cs(1)-F(2) 304.7(3), Cs(1)-0(2) 305.4(3), Cs(1)-F(3) 308.2(2), Cs(1)-
O(4) 311.0(3), Cs(1)-0O(3) 322.2(3), Cs(1)-F(1) 337.3(3), Cs(1)-N(1) 344.6(4),
F(1)-C(41) 135.5(5), F(2)-C(42) 136.9(6), F(3)-C(43) 135.9(5), F(4)-C(44) 135.0(4);
C(41)-F(1)-Cs(1) 111.8(2), C(42)-F(2)-Cs(1) 108.4(2), C(43)-F(3)-Cs(1) 112.1(2),
C(44)-F(4)-Cs(1) 161.0(2).

chung ist, daB das Cs*-Ion im Kristall eine F,O,N,-Koordina-
tionssphare aufweist. Das Cs™-Ion wird dabei zwar von allen
F-Atomen, nicht aber von allen O-Atomen koordiniert. Die
Analyse der Cs*-Ligandatom-Abstidnde ergibt auBerdem, da3
die beiden kiirzesten sowie die viertkiirzeste Bindung zum
Metallion Cs-F-Bindungen sind. Der Cs(1)-F(4)-Abstand

0044-8249/97/10901-0130 § 15.00 + .25/0 Angew. Chem. 1997, {09, Nr. 1/2





