
[( q5-C5H5)Re(NO)PPh,)]' und analoge ungesattigte chi- 
rale Komplexe (siehe Elementsymbole an den Finger- 
spitzen) konnen mit prochiralen Alkenen, Aldehyden und 
Ketonen zwei diastereomere Addukte bilden, deren Ver- 
haltnis ein MaB fur die chirale Erkennung - symbolisiert 
durch die Hande - zwischen den Reaktionspartnern ist. 
Der obengenannte Re-Komplex ist uber den Handen als 

Kalottenmodell gezeigt (Re silbergrau, P gelb, N blau, 0 
violett, Ph, Cp dunkelgrau); die Selektivitat der Komple- 
xierung von Alkenen laBt sich analysieren (und vorher- 
sagen), wenn man die GroBe der Alkensubstituenten a-d 
betrachtet und mit den sterischen Verhaltnissen der chi- 
ralen Komplexe korreliert, die sich als dreidimensionale 
,,Histogramme" (unten) darstellen lassen. 
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Chirale Erkennung in n-Komplexen von Alkenen, Aldehyden und Ketonen 
rnit Ubergangsmetall-Lewis-Sauren; Entwicklung eines allgemeinen Modells 

fur enantiofaciale Komplexierungsselektivitaten 

J. A. Gladysz* und Brian J. Boone 

Prochirale Alkene, Aldehyde und Keto- 
ne sind die am hlufigsten verwendeten 
Ausgangsmaterialien fur die enantiose- 
lektive organische Synthese. Viele Me- 
thoden bedienen sich chiraler Verbin- 
dungen, z.B. Lewis-Sluren, die rnit den 
Alkenen, Aldehyden und Ketonen zwei 
diastereomere Addukte bilden konnen, 
deren Verhaltnis ein Ma13 fur die 
,,chirale Erkennung" ist. Die diastereo- 
meren n-Komplexe unterscheiden sich 
darin, welche der beiden enantiotopen 
Seiten der C=C- oder O=C-Gruppen 
an die Lewis-Saure gebunden ist. Hier 
wird erstmals eine umfassende Analyse 

solcher Gleichgewichte und verwandter 
Komplexierungsphinomene chiraler 
Ubergangsmetall-Lewis-Sauren vorge- 
nommen. Die Auswertung einer Fulle 
an Daten, die im Laboratorium der Au- 
toren rnit dem pyramidalen Rhenium- 
komplexfragment [($-C,H,)Re(NO)- 
(PPh,)]' erarbeitet wurden, ergab be- 
sonders klare Einblicke. Literaturdaten 
fur andere Komplexe wurden ebenfalls 
zusammenfassend berucksichtigt. Basie- 
rend auf den relativen sterischen Eigen- 
schaften von vier Quadranten wird ein 
allgemeines Model1 fur die chirale Er- 
kennung prasentiert. Dies ermoglicht es, 

Komplexierungsselektivitaten fur ver- 
schiedene Ligandenklassen individuell 
und rational zu optimieren. Auch elek- 
tronische Effekte werden herausgearbei- 
tet und rnit spezifischen Struktureigen- 
schaften korreliert. Ferner werden 
Beziehungen zwischen Komplexierungs- 
gleichgewichten, Reaktivitaten und Pro- 
duktkonfigurationen diskutiert. 

Stichworte: Alkenkomplexe * Carbonyl- 
komplexe * Chirale Erkennung * 

stereoselektive Synthesen * Ubergangs- 
metall-Lewis-SLuren 

1. Einleitung 

Die Entwicklung neuer Methoden zur enantioselektiven Syn- 
these chiraler organischer Verbindungen aus achiralen Vor- 
laufern schreitet rnit einer geradezu hypertrophen Dynamik 
voran.['] Unter den zahlreichen Typen prochiraler Ausgangsver- 
bindungen erfreuen sich Alkene, Aldehyde und Ketone dabei 
der hiufigsten Anwendung. Wie in Schema 1 dargestellt, kon- 
nen diese Verbindungen iiber 1,2-Additionen zu chiralen, aber 
normalerweise racemischen Produkten umgesetzt werden. Fur 
viele dieser Additionen konnten bereits enantioselektive Versio- 
nen ausgearbeitet werden, und die Suche nach weiteren Metho- 
den ist intensiv im Gange. Trotz der betrlchtlichen mechanisti- 
schen Vielfalt zeigen viele dieser Reaktionen eine Reihe 
gemeinsamer Merkmale. 

So sind beispielsweise bei vielen Methoden chirale Komple- 
xierungsreagentien, 2.B. Lewis-Sauren,['] involviert, die zwei 
diastereomere Addukte liefern konnen. Die Umwandlung dieser 

[*] Prof. Dr. J. A. Gladysz, B. J. Boone 
Department of Chemistry 
University of Utah 
Salt Lake City, UT 84112 (USA) 
Telefax: Int. +SOl/5 85-7807 
E-mail: gladysz@jrhenium.chem.utah.edu 

Addukte in die Produkte 
kann dann wiederum jeweils 
iiber zwei (oder mehrere) dia- 
stereomorphe Ubergangszu- 
stande verlaufen. Haufig ak- 
tiviert die Lewis-Siiure das 
Substrat fur den Angriff eines 
externen Reagens, der zur 
Festlegung einer bestimmten 
Konfiguration eines Produkt- 
Stereozentrums fuhrt. Die 
Richtung (dominierende Kon- 
figuration) und das Ausma13 
der ,,Enantioselektion" wird 
durch Unterschiede von Re- 
aktionsgeschwindigkeiten be- 
stimmt. Dabei wird das be- 

B 
I = H2, HSiR3, "0, 1.3-Diene etc. 

Schema 1. Enantioselektive Synthe- 
sen ausgehend von achiralen Alkenen, 
Aldehyden und Ketonen. 

kannte Curtin-Hammett-Prinzip oder die Winstein-Holness- 
Regel bef01gt.I~~ Im zweiten Fall kann es einen direkten Zusam- 
menhang zwischen Komplexierungs- und Produktselektivitaten 
geben. 

Ungeachtet des genauen Ursprungs der Enantioselektion 
mu13 ,,chirale Erkennung" in irgendeiner Form eine Rolle spie- 
len. Den Begriff chirale Erkennung definieren wir als die selekti- 
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ve Bildung eines von zwei moglichen diastereomeren Addukten 
(Komplexen) aus zwei chiralen oder prochiralen S p e ~ i e s . ~ ~ ]  Na- 
turlich mu6 man zwischen kinetischen und thermodynamischen 
Selektivitiiten unterscheiden. Falls nicht anders angegeben, sind 
hier jeweils die thermodynamischen gemeint. Auch konkurrie- 
rende Ubergangszustlnde lassen sich hiiufig leicht unter dem 
Gesichtspunkt der chiralen Erkennung analysieren. 

Dieser Ubersichtsartikel liefert eine detaillierte und umfassen- 
de Analyse der chiralen Erkennung bei der Bildung von q2-x- 
Komplexen prochiraler Alkene, Aldehyde und Ketone rnit 
chiralen Ubergangsmetall-Lewis-Siiuren. Uberraschenderweise 
wurde dieses Thema bisher nur sehr bruchstuckhaft behandelt. 
Im ubrigen sei betont, daB derartige Phiinomene auch bei sol- 
chen Reaktionen eine Schlusselrolle spielen konnen, die nicht zu 
chiralen oder nicht-racemischen Produkten fuhren. Beispiels- 
weise hangt bei der Polymerisation von Propen in Gegenwart 
chiraler Metallocen-Katalysatoren die Taktizitiit des Polypro- 
pylens davon ab, welche der beiden enantiotopen Seiten der 
Propen-C=C-Bindung in die Metall-Kohlenstoff-Bindung der 
wachsenden Polymerkette in~erier t . '~]  

In diesem Ubersichtsartikel werden zunachst allgemeine Ei- 
genschaften von Ubergangsmetall-Lewis-Siiuren sowie von Al- 
ken-, Aldehyd- und Keton-x-Komplexen diskutiert. Dann wird 
eine detaillierte Analyse von Addukten der chiralen Rhenium- 

[(q5-C,H,)Re(NO)(PPh3)]+ I 

Lewis-Saure 1 vorgenommen. Die vielen Daten, die hierzu im 
Verlauf der letzten zehn Jahre im Laboratorium der Autoren 
zusammengetragen wurden, eroffnen eine Vielzahl neuer Ein- 
sichten. AnschlieBend wird eine allgemeines Model1 fur die chi- 
rale Erkennung bei n-Komplexen vorgestellt. Dieses basiert auf 
den relativen sterischen Eigenschaften von vier Quadranten und 
ermoglicht eine individuelle und rationale Analyse und Opti- 
mierung von Komplexierungsselektivitiiten fur verschiedene Li- 
gandenklassen. Im vierten Teil des Artikels werden x-Komplexe 

anderer chiraler Ubergangsmetall-Lewis-Siiuren zusammenfas- 
send abgehandelt. AbschlieBend werden dann noch Zusammen- 
hange zwischen Komplexierungsgleichgewichten, Reaktivitiiten 
und Produktkonfigurationen aufgezeigt und diskutiert. 

2. Ubergangsmetall-Lewis-Sauren 

Ubergangsmetall-Lewis-Siiuren sind weitverbreitet und las- 
sen sich in verschiedene Klassen unterteilen. Am hiufigsten tre- 
ten wahrscheinlich 16-Elektronen-Komplexe auf. Einige dieser 
Koinplexe sind isolierbar, andere lassen sich leicht aus koordi- 
nativ gesiittigten 18-Elektronen-Vorlaufern durch Dissoziation 
schwach gebundener Liganden gewinnen. Es gibt klar erkenn- 
bare Parallelen zu 6-Elektronen-Spezies wie trivalenten Bor- 
Lewis-Sluren oder Carbokationen. Im Gegensatz zu den Bor- 
Lewis-Sauren konnen Ubergangsmetall-Lewis-Sauren jedoch 
auch rnit anderen Elektronenzahlen erzeugt oder isoliert wer- 
den. 

Eine Ubergangsmetall-Lewis-Saure mu6 nicht notwendiger- 
weise als eigenstiindige Verbindung auftreten. Beispielsweise 
kann ein Metallkomplexfragment uber rein assoziative Mecha- 
nismen von Lewis-Base zu Lewis-Base wandern. Dennoch kon- 
nen auch in diesen Fallen organische Substrate aktiviert und 
relative Komplexierungsstarken quantifiziert werden, genau wie 
bei Lewis-Siiuren, die in freier Form existieren konnen. 

Chirale Ubergangsmetall-Lewis-Siiuren lassen sich in zwei 
Klassen einteilen : 1) die Bindungsstellen fur Lewis-Basen sind 
Stereozentren@I (man spricht oft von metallzentrierter Chirali- 
tat); 2) die Stereozentren sind in den Liganden, z.B. in Komple- 
xen rnit chirdlen Phosphan-Liganden. Fur die erste Klasse gibt 
es kein Pendant bei den iiblichen Hauptgruppen-Lewis-Sauren. 
Beispielsweise sind BF, und AlC1, trigonal- planar und konnen 
nur mit chiralen Substituenten chiral werden. 

Als besonders chardkteristisches Merkmal der Ubergangsme- 
tall-Lewis-Siiuren sei hervorgehoben, daB, au6er im Falle von 
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do-Spezies wie Ti" oder Tav, stets besetzte d-Orbitale verfugbar 

und in der Lage, mit den Acceptor-Orbitalen der Lewis-Basen 

Lewis-Siiuren sollten daher eigentlich als Amphotere angesehen 
werden. Folglich sind die relativen Bindungsaffinitiiten ver- 
schiedener Lewis-Basen fur Ubergangsmetall-Lewis-Siiuren 
deutlich anders als fur die archetypischen Lewis-Siiuren wie H +, 

tale vorhanden, oder sie liegen energetisch sehr tief. 
Es sollte ferner beachtet werden, daR die Ruckbindung einen 

groBen EinfluR auf die Ligandenkonformation haben kann. Die 
entsprechenden Wechselwirkungen sind fast immer n-symme- 
trisch, was eine rein elektronische Komponente zur Barriere der 
Rotation um die Metall-Liganden-Achse zur Folge hat. Zur 
Veranschaulichung konnte man das Dewar-Chatt-Duncanson- 
Modell fur die Bindung in Alkenkomplexen heranziehen. Wei- 
terhin verschwinden in einer asymmetrischen Umgebung alle 
Degenerierungen von d-Orbitalen. In diesem Ubersichtsartikel 
wird daher fur alle auftretenden TvDen von n-Orbitalen generell 

A. Ethylen 

sind. Diese sind ublicherweise die energetisch hochsten Orbitale 

eine Ruckbindung einzugehen. Die meisten Ubergangsmetall- 

L-------------------I------------------------~-------------------~ (-1 
B. Monosubstituierte Alkene 

Li' oder BF, .['I Bei diesen sind entweder gar keine Donororbi- 

C .  Syrnrnetrisch substituierte trans-Alkene 

.-------------------, 

D. Syrnrnetrisch substituierte 
> 1  ~~ v 

vorausgesetzt, daR stets nur eine einzige Konformation existiert, 
in der die Elektronenenergie minimal ist (abgeleitet vom hoch- 
sten besetzten d-Orbital) . Die Ruckbindung hat noch andersar- 
tige strukturelle Konsequenzen, von denen einige im Verlauf 4 

I - - - - - - -  L - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - .  

dieses Beitrags diskutiert werden. G z G i J !  ~-.-......----..-.----------~-------~------~ Schlienlich erlauben die aunergewohnlichen elektronischen 
Eigenschaften der Ubergangsmetall-Lewis-Siiuren auch die Bin- 
dung und/oder Aktivierung vieler kleiner Molekule, z.B. H, 
oder CO. Somit gelingen Reaktionen (Hydrierung, Hydrofor- 
mylierung usw.), die mit Hauptgruppen-Lewis-Siiuren nicht 
moglich wiiren. 

E. Gerninal syrnmetrisch substituierte Alkene 

3. Klassifizierung der n-Komplexe von Alkenen, 
Aldehyden und Ketonen 

3.1. Alkenkomplexe 

F. Gerninal unsymrnetrisch substituierte Alkene 
, r I 

Die prinzipiellen Komplexierungsmoglichkeiten zwischen ei- 
ner chiralen Ubergangsmetall-Lewis-Slure mit fixierter absolu- 
ter Konfiguration und einfachen achiralen Alkenen (mit allen 
moglichen Substitutionsmustern) sind in Schema 2 zusammen- 
gestellt. Dabei treten sowohl Konfigurations- als auch Konfor- 
mations-Diastereomere auf, wie es aus der nachfolgenden ge- 
naueren Analyse hervorgeht. U m  die strukturellen und konzep- 
tionellen Ahnlichkeiten mit Cyclopropanderivaten zu veran- 
schaulichen, werden die Metallacyclopropan-Resonanzformen 
verwendet. Da dabei viele lehrreiche Verwandtschaften zutage 
treten, wird jede Klasse von Alkenliganden einzeln diskutiert. 

A) Ethylen: Ethylen ist nicht pr~chi ra l . [*~  Die beiden n-Seiten 
der C=C-Bindung sind homotop (identisch), und die C=C- 
Enden tragen identische Substituenten. Folglich kann bei der 
Adduktbildung mit einer chiralen Ubergangsmetall-Lewis-Siiu- 
re nur ein einziges Isomer auftreten. Dennoch sind die vier viny- 
lischen Protonen und die beiden C=C-Kohlenstoffatome im 
Addukt nicht mehr identisch. Daher konnen (im Falle langsa- 
men Austauschs) vier 'H-NMR- (=CH) und zwei 3C-NMR- 
Signale (=CH,) beobachtet werden. Dies macht Ethylen zu 
einem nutzlichen Testliganden zur Charakterisierung dynami- 

G. Unsyrnmetrisch substituierte trans-Alkene 

enantiotop 1 
H. Unsyrnrnetrisch substituierte cis-Alkene 

enantiotop 1 
I. Syrnmetrisch trisubstituierte Alkene 

I I 

Rotation Rotation 

1 enantiotop I 
Schema 2 .  Klassifizierung von Komplexen aus chiralen Ubergangsmetall-Lewis- 
Sauren und achiralen Alkenen [8]. 
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scher Eigenschaften, wie weiter unten noch gezeigt werden 
wird. 

B) Monosubstitierte Alkene: Derartige Alkene sind prochi- 
ral, die beiden C=C-Seiten sind enantiotop,[81 und die C=C-En- 
den sind unterschiedlich substituiert. Daher sind vier isomere 
Komplexe moglich. Zwei Konfiigurations-Diastereomere unter- 
scheiden sich darin, welche der enantiotopen Seiten der C=C- 
Bindung an das Metallzentrum bindet, und konnen durch 
einen ,,Seitenwechsel" (face-flip) ineinander ubergehen.['] Die 
=CHR-Kohlenstoffatome sind Stereozentren, deren Konfigu- 
ration nach der R/S-Konvention festgelegt werden kann, ganz 
analog zu dreigliedrigen organischen Ringverbindungen.[". 
Fur  jedes Konfigurations-Diastereomer konnen zwei Konforma- 
tions-Diastereomere (oder M-(C=C)-Rotamere) auftreten. Die- 
se unterscheiden sich durch eine 180"-Rotation (in der Olefin- 
ebene) und lassen sich durch Kurzel wie scjac oder sp/ap charak- 
terisieren."21 

C) Symmetrisch substituierte trans-Alkene: Diese Alkene 
sind prochiral, die C=C-Seiten sind enantiotop, und daher gibt 
es zwei mogliche Konfigurations-Diastereomere, wie bei den 
monosubstituierten Alkenen. In diesem Fall tragen die C=C- 
Enden jedoch identische Substituenten, die durch eine 180"- 
Rotation um die M-(C=C)-Achse ineinander uberfiihrt wer- 
den. Folglich gibt es fur jedes Diastereomer nur ein einziges 
M-(C=C)-Rotamer. Von groljer Bedeutung ist, dalj die trans- 
Alkenliganden zwei =CHR-Stereozentren haben, deren relative 
Konfiguration festgelegt ist (die Inversion an nur einem Ende 
wurde zu einem cis-Alkenliganden fuhren). Bei den cis-Alken- 
liganden ist die Situation entsprechend umgekehrt. 

D) Symmetrisch substituierte cis-Alkene: Derartige Alkene 
sind nicht prochiral, die beiden C=C-Seiten sind homotop 
(identisch), und die C=C-Enden tragen die gleichen Substituen- 
ten. Dennoch sind zwei isomere Komplexe moglich. Diese kon- 
nen entweder als Konfigurations-Diastereomere angesehen wer- 
den, die durch einen C=C-Seitenwechsel ineinander ubergehen, 
oder als Konformations-Diastereomere, die durch eine 1 80°-Ro- 
tation um die M-(C=C)-Achse ineinander uberfuhrt werden. 
Ungeachtet dessen konnen solche Isomere zu enantiomeren or- 
ganischen Produkten fuhren. Man betrachte beispielsweise die 
1,2-Addition einer achiralen A-B-Spezies von der dem Metall 
abgewandten Richtung und zwar in einer regiospezifischen Wei- 
se (z.B. A immer an C=C und B immer a n  C=C) .  In diesem Fall 
wurden beiden Isomere zu verschiedenen Produktenantiomeren 
fiihren, und es wlren nicht-racemische Gemische zu erwar- 

E) Geminal symmetrisch substituierte Alkene: Derartige 
Alkene sind nicht prochiral. Obwohl die beiden C=C-Seiten 
homotop (identisch) sind, tragen die C=C-Enden unterschied- 
liche Substituenten. Daher sind zwei M-(C=C)-Rotamere mog- 
lich. In diesem Fall konnen jedoch, genau wie beim Ethylen, aus 
der 1,2-Addition einer achiralen Spezies keine chiralen organi- 
schen Verbindungen entstehen. 

F )  Geminal unsymmetrisch substituierte Alkene: Diese Alke- 
ne sind prochiral, die C=C-Seiten sind enantiotop, und die bei- 
den C=C-Enden tragen unterschiedliche Substituenten. Somit 
sind, analog zu den monosubstituierten Alkenen, sowohl Konfi- 
gurations-Diastereomere als auch M-(C=C)-Rotamere moglich. 

G) Unsymmetrisch substituierte trans-Alkene: Derartige 
Alkene sind prochiral und fuhren zu Isomeren, die zu den unter 

F) beschriebenen analog sind, jedoch zwei =CHR-Stereozen- 
tren enthalten. 

H) Unsymmetrisch substituierte cis-Alkene: Diese Alkene 
sind prochiral und fuhren zu Isomeren wie unter G) beschrie- 
ben. 

I) Trisubstituierte Alkene: Alle trisubstituierten Alkene sind 
unabhlngig vom Substitutionsmuster prochiral. Wenn die drei 
Substituenten identisch sind (Schema 2 I), entsprechen die Iso- 
mere den unter B) beschriebenen. Andernfalls (auljer wenn die 
geminalen Substituenten identisch sind) treten zwei =C-Stereo- 
zentren auf, wie in den Fillen G) und H). 

J) Tetrasubstituierte Alkene : Die obigen Beispiele konnen auf 
tetrasubstituierte Alkene ubertragen werden: Wenn alle vier 
Substituenten identisch sind, siehe A) ; bei drei identischen Sub- 
stituenten, siehe B); wenn zwei Paare trans-, cis- oder geminaler 
Substituenten identisch sind, siehe C) D) bzw. E); und wenn ein 
Paar geminaler trans- oder cis-Substituenten identisch ist, siehe 
F )  G) und H). Tetrasubstituierte Alkene rnit vier verschiedenen 
Substituenten entsprechen den trisubstituierten Alkenen rnit 
drei verschiedenen Substituenten. 

3.2. Aldehyd- und Ketonkomplexe 

Die vorangegangene systematische Analyse kann leicht auf 
n-Komplexe von achiralen Aldehyden und Ketonen angewendet 
werden. Formaldehyd und symmetrisch substituierte Ketone 
fuhren zu Isomeren entsprechend den symmetrisch substituier- 
ten geminalen Alkenen E). Andere Aldehyde liefern Isomere 
analog zu den monosubstituierten Alkenen B) und unsymmetri- 
sche Ketone entsprechen den geminal unsymmetrisch disubsti- 
tuierten Alkenen F ) .  

3.3. Verwandte Klassen von Komplexen 

Einige Ausweitungen von Schema 2 verdienen eine besondere 
Erwlhnung : 

1) Bei der Reaktion zwischen achiralen Ubergangsmetall- 
Lewis-Sluren und prochiralen Alkenen (B, C, F-I), Aldehyden 
und Ketonen werden Kohlenstoff-Stereozentren erzeugt, d. h. es 
kommt zur Bildung chiraler Komplexe. Die Enantiomere entste- 
hen normalerweise zu gleichen Teilen. Falls auch die achirale 
Ubergangsmetall-Lewis-Siure prochiral ist, dann wird bei der 
Reaktion auch das Metallatom zum Stereozentrum. Die Konfi- 
gurations-Diastereomere rnit Metall- und Kohlenstoff-stereo- 
zentrum entstehen normalerweise nicht im Verhlltnis 50: 50. 

2) Die meisten chiralen Alkene haben diastereotope[81 C=C- 
Seiten (Ausnahmen sind u.a. einige C,-symmetrische chirale Al- 
kene). Als Beispiel sei ein monosubstituiertes Alken mit einem 
allylischen Stereozentrum betrachtet. Bei der n-Komplexierung 
wurde in jedem Fall ein zweites Kohlenstoff-Stereozentrum er- 
zeugt werden. Deshalb liefern achirale Ubergangsmetall-Lewis- 
Sluren, die nicht prochiral sind, entweder zwei oder vier Konfi- 
gurationsisomere (zwei Diastereomere oder zwei diastereomere 
Enantiomerenpaare), je nachdem, ob das Alken als reines Enan- 
tiomer oder in racemischer Form eingesetzt wird. Analog resul- 
tieren bei chiralen Ubergangsmetall-Lewis-Sluren bis zu acht 
Konfigurationsisomere. In beiden Fallen werden die Diastereo- 
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mere normalerweise in 
unterschiedlichen Mengen 
gebildet. 

Chirale Alkene werden 
in diesem Ubersichtsarti- 
kel nur beilaufig behan- 
delt. Trotzdem ist die Ent- 
wicklung von chiralen 
U bergangsmetall-lewis- 
Sauren, die selektiv nur ein 
Enantiomer eines racemi- 
schen chiralen Alkens bin- 
den oder dessen Reaktion 
begiinstigen, von auBeror- 
dentlicher Wichtigkeit. Die 
Bindungsmodelle, die in 
diesem Beitrag entwickelt 
werden, liefern eine Grund- 
lage fur rationale Ansatze. 

4. Alkenkomplexe: 
allgemeine 
Bindungsbetrachtungen 

Viele Bucher und Uber- 
sichtsartikel wurden den 
Ubergangsmetall-Alken- 
komplexen gewidmet .[ ' 41 

Die strukturellen und elek- 
tronischen Eigenschaften 
dieser Verbindungen wur- 
den sehr detailliert unter- 
sucht, darunter auch etli- 
che sehr subtile Aspekte. 
Soweit erforderlich, wer- 
den Teile dieser umfangrei- 
chen friiheren Literatur 
herangezogen. 

Chirale ,,Rezeptoren" 
fur Alkene wurden gele- 
gentlich hinsichtlich der 
sterischen Eigenschaften 
der ,,Quadranten" die 
den vier vinylischen Posi- 
tionen entsprechen, analy- 
siert." 5 ,  Die Bezeich- 
nung der Quadranten 
(,,A", ,,B", ,,C", ,,D"), die 
in diesem Ubersichtsarti- 
kel benutzt wird, ist am 
Anfang von Schema 3 ge- 
zeigt. Mit Hilfe derartiger 
Diagramme und den unten 
vorgestellten Ausweitun- 
gen ist es leicht moglich, 
die Kontrollelemente fur 
die chirale Erkennung her- 
auszuarbeiten. 
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A. Ethylen: Quadranten-Bezeichnungen 

B. Monosubstituierte Alkene 

Rotation 
wechsel 

C vsA A VSB B vsD 

C. Symmetrisch substituierte trans-Alkene EZj*Fd wechsel Seiten- 

(A+C) vs(B+D) 

D. Symrnetrisch substituierte cis-Alkene 

wechsel 

oder 
M-(C=C)- 

A Rotation A 
(A+D) vs(B+C) 

E. Geminal symrnetrisch substituierte Alkene 

(C+D) vs(A+B) 

F. Geminai unsyrnmetrisch substituierte Alkene 

R El A D 

G Unsyrnmetrisch substituierte trans-Alkene F d  ~~ - C=C-- 
M-(C=Ck F d  

Seiten- c\ - Rotation c\ s E z  
Rotation 

wechsel 

A VSC B vsD 

R' 

A D A D A A D 

H. Unsvmmetrisch substituierte cis-Alkene 

I. Symmetrisch trisubstituierte Alkene 
B Q Fi C=C-- F] M-(C=CJ F d  

Seiten- R/ c\R Rotation 
wechsel 

D vsB C vsD A VSC 

7 - 
.A D A D A D A D 

Schema 3. Beziehungen zwischen Alken-Komplexierungsgleichgewichten und den relativen sterischen Umgebungen der Quadranten 
von Lewis-SBure-Rezeptoren. 
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Betrachtliche Anstrengungen wurden hinsichtlich der Quan- 
tifizierung sterischer Eigenschaften von metallorganischen 
Komplexfragmenten und Liganden unternommen." 'I Die steri- 
schen Eigenschaften von organischen Gruppen werden oft 
durch Messungen verschiedener Typen von Diastereomeren- 
Gleichgewichten untersucht. Ein bekanntes Beispiel sind die 
,,A-Werte" fur axiale Substituenten in Cyclohexanderivaten.[' 'I 

Bei Alkenkomplexen chiraler Metallkomplexfragmente schien 
man bisher jedoch nicht zu glauben, durch Messung von Bin- 
dungsgleichgewichten zu einer semiquantitativen Landkarte der 
relativen sterischen Gegebenheiten der Quadranten gelangen zu 
konnen. 

Betrachtet man beispielsweise die Konfigurations-Diastereo- 
mere eines Komplexes eines symmetrisch substituierten trans- 
Alkens (C in Schema 3), so ist die Gleichgewichtskonstante ein 
Ausdruck der relativen sterischen Gegebenheiten der Quadran- 
ten (A + C) sowie (B + D). Entsprechend spiegelt die Gleichge- 
wichtskonstante der M-(C=C)-Rotamere bei einem Komplex 
eines unsymmetrisch substituierten trans-Alkens (G in Sche- 
ma 3) die relative sterische Umgebung von A und C (fur ein 
Konfigurations-Diastereomer) sowie von B und D (fur das an- 
dere Konfigurations-Diastereomer) wider. 

Prinzipiell konnte man derartige Gleichgewichte bestimmen, 
indem man die Konfigurationen der Alkenkohlenstoffatome 
beibehllt und eine Inversion der chiralen Ubergangsmetall-Le- 
wis-Slure vornimmt. Auf diese Weise wurde man die Enantio- 
mere der Produkte erhalten, die in vielen Schemata dieses Uber- 
sichtsartikels abgebildet sind. Dies hltte jedoch keinen Einflul3 
auf SchluBfolgerungen beziiglich der relativen sterischen Eigen- 
schaften der Quadranten. Derartige Mechanismen sind jedoch 
fur die meisten Lewis-Sluren rnit ligandenzentrierter Chiralitat 
hochst unwahrscheinlich. So mul3te beispielsweise jedes Kohlen- 
stoff-Stereozentrum chiraler Phosphanliganden invertieren. 
Dennoch, falls nichtracemische Addukte zuglnglich sind, kon- 
nen die epimerisierenden Stereozentren normalerweise leicht 
identifiziert werden. In diesem Sinne aquilibrieren auch die im 
Laboratorium des Autors untersuchten Komplexe rnit metall- 
zentrierter Chiralitlt unter Retention am Metall- und Inversion 
a m  Kohlenstoffzentrum. 

Jede Analyse der relativen sterischen Eigenschaften von Qua- 
dranten birgt verschiedene potentielle Grunde fur Nicht-Ideali- 
tat. Am wichtigsten ist es, dal3 chirale Rezeptoren nicht notwen- 
digerweise strukturell invariant sind. So haben einige viele 
Freiheitsgrade und konnten sich bei der Komplexierung ver- 
schiedener Alkentypen unterschiedlich ausrichten. Betrachtet 
man ein chirales Metallkomplexfragment mit zwei orthogona- 
len, energetisch nahe beieinander liegenden d-Orbitalen, die bei- 
de rnit dem Alken-C=C-x*-Acceptororbital eine Ruckbindung 
eingehen konnten, so ware es aus sterischen oder auch anderen 
Grunden moglich, dalj einige Alkenliganden M-(C=C)-Konfor- 
mationen annehmen, die orthogonal zu denen anderer Alken- 
liganden sind. 

Auch Alkenliganden haben eine uberraschend g r o k  Anzahl 
von Freiheitsgraden. Erstens kann die C=C-Bindung sowohl 
um die beiden Achsen ,,schaukeln", die die vier Quadranten in 
Schema 3 aufspannen, als auch um die Achse, die senkrecht zur 
Papierebene liegt. Dies ist vergleichbar mit den Llngs-, Quer- 
und Hochachsen in der Luftfahrt-Navigation ~ eine durchaus 
angebrachte Metapher im Hinblick auf die Ahnlichkeiten zwi- 
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schen Andockmanovern und Lewis-Slure-/ Lewis-Base-Kom- 
plexbildung. Desweiteren konnen die Alkenliganden ,,verrut- 
schen".['91 Dies fuhrt in erster Linie zu einer Verlingerung einer 
Metall-Kohlenstoff-Bindung auf Kosten der anderen. Diese 
Bindungsdehnungen findet man bevorzugt bei solchen C=C- 
Substituenten, die auch Carbokationen stark zu stabilisieren 
vermogen, wie etwa Stickstoff- oder Sauerstoffdonatoren. Es 
kann ein ,,Verrutschungs-Parameter" definiert werden, der zwei 
intuitiv logische Grenzwerte hat: 1) O % ,  wenn eine vom Metall 
ausgehende senkrechte Linie genau den Mittelpunkt der C=C- 
Bindung schneidet, wie in einem gleichseitigen Dreieck, und 
2) loo%, wenn die vom Metall ausgehende senkrechte Link 
ein Kohlenstoffatom kreuzt.[201 

Wie man nach dem Dewar-Chatt-Duncanson-Modell und 
dem Riickbindungskonzept erwarten wurde, rehybridisieren die 
bindenden Kohlenstoffatome in Alkenkomplexen und nehmen 
einen deutlichen sp3-Charakter an. Folglich bewegen sich die 
Substituenten aus der n-Knotenebene der freien Liganden her- 
aus und entfernen sich vom Metallkomplexfragment. Dies fuhrt 
zu einer Abschwlchung der sterischen Wechselwirkungen zwi- 
schen den Substituenten und dem Metallkomplexfragment. Es 
gibt mehrere Methoden, um dies zu quantifizieren.['lI In diesem 
Ubersichtsartikel werden die ,.Riickbiegungswinkel" herange- 
zogen. Diese werden berechnet, indem man erstens eine Ebene 
definiert, die die C=C-Bindung enthllt, aber senkrecht zur 
Metallacyclopropan-Ebene liegt. Der Winkel zwischen dem 
Kohlenstoffsubstituenten und dieser Ebene ist dann der Ruck- 
biegungswinkel. Durch Rontgenkristallographie bestimmte 
Ruckbiegungswinkel von Wasserstoffatomen sind normalerwei- 
se nicht zuverlassig. 

5. Die chirale Rhenium-Lewis-Saure I 

Das chirale, pyramidale[221 d6-16-Elektronen-Rheniumkom- 
plexfragment [(~S-C,H,)Re(NO)(PPh,)]+ I hat im Zusammen- 
hang rnit Synthese und Mechanismus-Studien die Aufmerksam- 
keit des Hauptautors seit fast zwei Jahrzehnten g e f e ~ s e l t . [ ~ ~ ]  
Massenspektren zeigen, dalj dieses Fragment als diskrete Spe- 
zies existieren kann, allerdings wird es in Losung wohl nur selten 
erzeugt (siehe Abschnitt 6) .[241 Es kann sich jedoch von einem 
organischen Molekiil oder einer Lewis-Base zur anderen oder 
auch zwischen funktionellen Gruppen eines Molekuls bewegen, 
stets unter Retention der Konfiguration am Rhenium.[221 Einige 
Projektionen der Struktur von I und seinen (allgemeinen) Lewis- 
Base-Addukten sind in Abbildung 1 dargestellt. 

ON PPhj 

900 

Abb. 1 .  Sterische und elektronische Schlusselmerkmale der chiralen Rhenium- 
Lewis-Siure [(q'-C,H,)Re(NO)(PPh,)l ' I und der Addukte von I rnit Lewis-Basen. 
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Einige sterische Eigenschaften von I verdienen besondere Be- 
achtung. Erstens unterscheiden sich die Triphenylphosphan-, 
Cyclopentadienyl- und Nitrosyl-Zuschauerliganden deutlich in 
ihrer GroBe (groB, mittel, klein, in der genannten Reihenfolge) . 
Zweitens ist die Koordinationsgeometrie a m  Rhenium formal 
oktaedrisch, wobei der Cyclopentadienyl-Ligand drei Koordi- 
nationsstellen besetzt. Somit ist der idealisierte ON-Re-P-Bin- 
dungswinkel 90", und die Winkel vom Cyclopentadienyl-Zen- 
trum zu den anderen drei Liganden betrdgen 125". Drittens ist 
aus der Perspektive einer Lewis-Base der Raum zwischen dem 
NO- und dem PPh,-Liganden am engsten. Der Raum zwischen 
den beiden kleinsten Liganden, Nitrosyl und Cyclopentadienyl, 
ist am groBten,[251 und der zwischen den beiden groBten Ligan- 
den, PPh, und C,H,, ist von mittlerer GroBe. Diese Aussagen 
konnten aus zahlreichen Untersuchungen von Konformations- 
und Diastereomeren-Gleichgewichten abgeleitet werden.[26. 271  

Die elektronischen Eigenschaften von I und/oder seinen Le- 
wis-Base-Addukten wurden sowohl theoretisch[22, 281 als auch 
e ~ p e r i m e n t e l l [ ~ ~ ]  untersucht. I ist ein starker x-Donor mit dem 
in Abbildung 1 gezeigten HOMO-d-Orbital. Wenn ungesattigte 
Liganden an I binden, so nehmen sie normalerweise eine Kon- 
formation an, die ein hohes MaB an Uberlappung ihrer Accep- 
tororbitale mit dem besagten d-Orbital ermoglicht, selbst wenn 
diese Konformation sterisch ungunstig i ~ t . [ ~ ' ]  Die hohe HOMO- 
Energie ist eine Folge der schwachen Acceptoreigenschaften des 
PPh,-Liganden.[28a1 Die beiden orthogonalen d-Orbitale, die 
mit den Acceptororbitalen des NO-Liganden uberlappen kon- 
nen, sind wesentlich energielrmer. 

6. Funktionale Aquivalente der Rhenium-Lewis-Saure I 

Viele Addukte von I, mit einer auBerordentlich breiten Palette 
an organischen Lewis-Basen, wurden isoliert. Die Synthesen 
beginnen rnit kluflichem [Re,(CO),,], das uber vier Stufen in 
57 % Gesamtausbeute in den chiralen Methylkomplex [($- 
C,H,)Re(NO)(PPh,)(CH,)] rac-1 uberfuhrt ~ i r d . ' ~ ' ]  Die Enan- 
tiomerentrennung gelingt ,,unterwegs" leicht in zwei Schritten 
mit 76% A ~ s b e u t e . [ ~ ' ~ ]  Wie in Schema 4 gezeigt, wird 1 dann in 
den leicht substituierbaren Dichlormethan-Komplex [(y5- 
C,H,)Re(NO)(PPh,)(C1CH2Cl)]+BF~ (2'-BF,)[321 oder den 
verwandten Chlorbenzol-Komplex (3+-BF,)[331 umgewandelt. 
Diese Komplexe reagieren rnit einer Vielzdhl neutraler und anio- 
nischer Lewis-Basen zu Addukten von I, stets unter Retention 
der Konfiguration am Rhenium. 

(9-2*-BFj (S)-3+-BFT 

[ [Re2(CO),oIJ 

Schema 4. Herstellung von funktionellen Aquivalenten der chiralen Lewis-Sinre 
[(~'-C,H,)Re(NO)(PPh,)li 1. 

Die faszinierenden Eigenschaften der Chlorkohlenwasser- 
stoff-Komplexe 2+-BF, und 3+-BF, sind detailliert untersucht 
worden. Sowohl die Bildung als auch die Substitutionsreaktio- 
nen von 2+-BF; verlaufen unter Retention am Rhenium.[32. 341 

Oberhalb von - 20 "C zerfallt enantiomerenreines 2+-BF, in 
einen enantiomerenreinen uberbruckten Chloridkomplex. Es ist 
nicht moglich, die Racemisierungsgeschwindigkeit zu messen, 
da der thermische Zerfall schneller abliiuft. Der Chlorbenzol- 
Komplex 3+-BF, liegt als Mischung aus Bindungs- und Konsti- 
tutionsisomeren V O ~ . [ ~ ~ ]  Bei der Erwlrmung der Proben von 
- 45 "C auf 100 "C kann sich das Isomerenverhaltnis zwar ver- 
andern, jedoch werden alle Isomere in Lewis-Saure-Addukte 
umgewandelt. Folglich konnen bei Reaktionen schwacher nu- 
cleophiler Lewis-Basen andere Isomerengemische von 3+-BF, 
beteiligt sein als bei starker nucleophilen Lewis-Basen. Auf je- 
den Fall werden die Addukte unabhiingig von der Reaktions- 
temperatur unter vollstiindiger Retention am Rhenium gebildet. 

Die kinetischen Bindungsselektivitaten sind ein Spiegelbild 
des Mechanismus der Adduktbildung. Dementsprechend wur- 
den die Mechanismen der Reaktionen von 2+-BF, und des 
Indenyl (r/5-C,H,)-Analogons (jeweils mit Cyclohexanon) de- 
tailliert u n t e r ~ u c h t . [ ~ ~ ]  In beiden Fallen bilden sich die korre- 
spondierenden o-Ketonkomplexe. Messungen von Reaktions- 
geschwindigkeiten ergaben, daB diese Substitutionen assoziativ 
verlaufen. Die Daten legen auBerdem nahe, daB das ,,Verrut- 
schen" des Cyclopentadienylliganden nicht vor oder wahrend 
des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes stattfindet. Ob- 
wohl es unter den verbleibenden mechanistischen Moglichkei- 
ten keine zwingende Wahl gibt, wird in Schema 5 nur ein plausi- 
bler Reaktionsverlauf gezeigt. 

(S)-Z*-BFc 4+-BF; 

Schema 5 .  Ein moglicher Mechanismus fur die Dichlormethansubstitution bei 
Z+-BFL. 

7. Alkenkomplexe von I: 
allgemeine Bindungsbetrachtungen 

Nach den oben erwiihnten Eigenschaften der Grenzorbitale 
sollten Alkenkomplexe von I die als I1 (Abb. 2) gezeigte ideali- 
sierte Re-(C=C)-Konformation einnehmen. Die fur die Substi- 
tuentenpositionen des Alkenliganden von I1 verwendeten Be- 
zeichnungen a-d, werden in diesem Aufsatz durchgiingig 
beibehalten. Man konnte davon ausgehen, daB die Positionen a 
und b, die anti zum sperrigen PPh,-Liganden liegen, weniger 
beengt sind als die syn-Positionen c und d. Weiterhin wurde 
angenommen, daB Position b, bei der sterische Wechselwirkun- 
gen mit dem Cyclopentadienylliganden auftreten konnten, stlr- 
ker gehindert sein sollte als Position a, die proximal zu dem 
kleinen Nitrosylliganden liegt. SchlieBlich dachte man, daB Po- 
sition d, die in den schmalen Zwischenraum von PPh, und den 
Nitrosylliganden hineinragt, beengter wlre  als Position c. Man 
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U 

starker hfv 

ON hfv PPh3 

m 

V 1 

(ZPh3 
\ VI 

6=5.1 - 5.2 

Abb. 2. Wichtige Eigenschaften der Alkenkomplexe von I .  11) ldealisierte 
Re-(C=C)-Konformation; 111) Trends der 'H- und 13C-NMR-chemischen Verbin- 
dungen von vinylischen und allylischen H- bzw. C-Atomen (hfv = hochfeldver- 
schoben, tfv = tieffeldverscboben); IV) Trends bei Kopplungskonstanten; V) 'H- 
Kern-Overhauser-Effekte (NOES); VI) Answirkungen von Arylgruppen in Position 
b auf die chemische Verschiebung der Cp-Protonen. 

beachte prinzipiell, dalj der PPh,-Ligand gleichermaljen zur 
Ausfiillung der Positionen c und d beitragt. 

Von zehn Alkenkomplexen der Verbindung I liegen bisher 
Kristallstrukturanalysen vor. Die Strukturen all dieser Komple- 
xe kommen der idealisierten Struktur I1 sehr nahe, und die ent- 
scheidenden Merkmale sind in Abbildung 3 zusammengefaljt. 
Bei I1 betragt der Winkel zwischen der Rhenacyclopropan-Ebe- 
ne und der Re-P-Bindung 0". Aus den Kristallstrukturanalysen 
ergaben sich Werte zwischen 2" und 23.5" (Durchschnittswert 
16"). In allen Fallen dreht sich die Rhenacyclopropan-Ebene 
geringfiigig im Gegenuhrzeigersinn ausgehend von 11. Es gibt 
also einen geringen Spielraum (ca. 20") entlang der Re-(C=C)- 
Achse. Die Verdrehung im Gegenuhrzeigersinn konnte der Ver- 
ringerung sterischer Wechselwirkungen in Position d dienen. Es 
konnen auch andere geometrische Kriterien (z.B. der Winkel 
zwischen der Rhenacyclopropan-Ebene und der durch das Cp- 
Centroid, das Re-Atom und den C=C-Mittelpunkt aufge- 
spannten Ebene) herangezogen werden, die zu vergleichbaren 
Werten und Trends fuhren. 

Die Riickbiegungswinkel der =CHR-Substituenten an den 
Alkenliganden reichen von 13" bis 28" (Durchschnittswert 20.3", 
Abb. 3). Es scheint dabei keine wesentlichen Trends zu geben. 
Das Ausmalj des ,,Verrutschens" (Slippage) ist generell ge- 
ring.[201 Andere Merkmale der Kristallstrukturen werden in Ab- 
schnitt 8 analysiert. In Losung wurden die Strukturen im allge- 
meinen durch NMR-Daten zugeordnet. Einige Trends, die von 
zentraler Bedeutung sind, sind in Abbildung 2 dargestellt. 

Der Ethylenkomplex von I wurde i ~ o l i e r t . [ ~ ~ ]  Die 
beiden C=C-' ,C-NMR-Signale koaleszieren bei 96.2 "C 

(CDCI,CDCl,). D a  eine Dissoziation der Alkenliganden von I 
normalerweise erst bei wesentlich hoheren Temperaturen auf- 
tritt, mulj eine 180"-Rotation um die Re-(C=C)-Achse stattfin- 
den, um die Aquivalenz der NMR-Signale herbeizufiihren. Die 
berechnete Rotationsbarriere betragt 16.4 kcal mol- ' (AG*, 
369 K).  Es konnte auch ein [D,]Ethylenkomplex mit der CD,- 
Markierung in den Positionen c und d durch eine [Re=CD,]+/ 
CH,N,-Kupplungsreaktion bei - 95 "C hergestellt ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  
Die CH,CD,-Gruppen tauschen oberhalb von - 40 "C rasch 
aus, was im Einklang mit den durch 13C-NMR-Spektroskopie 
ermittelten Barrieren steht. Es konnte kein Deuterium-Isoto- 
peneffekt auf die Gleichgewichtslage festgestellt werden. 

8. Komplexe yon I mit monosubstituierten Alkenen 
(R = Alkyl, Aryl, Silyl) 

8.1. Kinetische Komplexierungsselektivitaten 

In typischen Experimenten wurde der Dichlormethankom- 
plex 2+-BF, bei - 80 "C mit 5- 10 Aquivalenten monosubsti- 
tuierter Alkene umgesetzt (Schema 6) . [35,  371 Nach Aufarbei- 
tung bei Raumtemperatur erhielt man die Alkenkomplexe 5 a- 
c,e-h+-BF, in 63-99% Ausbeute jeweils als Gemisch von 
Konfigurations-Diastereomeren. Die Diastereomerenverhalt- 
nisse sowohl der Rohprodukte als auch der gereinigten Verbin- 
dungen wurden bestimmt. Sie reichten von 63:37 (RS,SR/ 
RR,SS)r381 bis zu 75:25; mit Ausnahme des sperrigeren 
tevt-Butylethylenkomplexes 5 gf-BF,, der einen hoheren Wert 
(84: 16) ergab. Der Chlorbenzolkomplex 3+-BF, lieferte ahnli- 
che Ergebnisse, abgesehen von 5g+-BF, mit einen noch 

Ausb.(RS,SRIRR,SS-Verhaltnis) 
aus 2+-BF; aus 3+-BFT 

95% (66:34) 90% (68:32) 8, R = CH3 
b, R = CHzCHzCH3 94% (63137) 95% (67~33) 
C, R = CHzC6H5 88% (70:30) 80% (67:33) 
8, R = C6H5 93% (75:25) 94% (80:20) 
f, R = CH(CH3)z 99% (64:36) 99% (62:38) 
g, R = C(CH3)3 73% (84:16) 82% (96:04) 
h, R = Si(CH3)3 63% (69:31) 92% (69:31) 

Schema 6. Synthese von Komplexen von I mit monosubstituierten Alkenen; kineti- 
sche Komplexierungsselektivitlten [37]. 
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ON 

ON 8" H PPh, 

R/R' c6H5/- CH(CH3)$ CH=CHCH& 1 CsH5/- CH2C6H5/- 
n 

Winkel zwischen Re-(C=C)- 23.5" 15" 18" 19.3" z?= 

C-R-Ruckbiegungswinkel 15.4" 16" 19" 19.4O n o  

Slippage 7.6% 8.5% 16.4% i 6.5% 1.4% 

Ebene und Re-P-Bindung 

Lit. l55l 1371 [491 t551 P51 

ON &;-, 

I I 
Winkel zwischen Re-((2s)- 12.3" 8.8" 
Ebene und Re-P-Bindung 

C-R-Riickbiegungswinkekel 25.7, 19.3" 22,280 

SI i ppage -12.7% 1.4% 

Lit. [451 [461 

I (RSS.SRR) 

(RSS,SRR)-Sat-BFT (RSS.SRR)-lO+*-BF, 

CHJCH, CH&(=O)CHQ 

22.6" 21.9" 

18.2, 16.8" 18.1, 12.7" 

-2.8% -12.0% 

1451 r501 

Abb. 3. Wesentliche Strukturparameter von zehn Alkenkomplexen von I. [a] $-CH,C,H, start 7'-C,H,. 

hoheren Wert (96: 4). In dem vorliegenden Ubersichtsartikel 
werden die Isornerenverhaltnisse durchgehend auf 100 normiert 
und die Fehlergrenzen der ganzzahligen Werte liegen bei 2 2  
(2.B. 63:37=(63 2):(37 2) oder ~ e n i g e r . [ ~ ~ ]  

8.2. Thermodynamische Komplexierungsselektivitaten 

In Chlorkohlenwasserstoff-Losungsrnitteln aquilibrieren die 
Konfigurations-Diastereornere von 5+-BF, bei 95 - 100 "C im 
Verlauf von 6-24 h. Schema 7 enthalt nicht nur die Daten fur 
alle in Schema 6 angegebenen Verbindungen (C,D,Cl; ca. 
0.01 M, 100 "C), sondern auch fur einen nachtraglich hergestell- 
ten 1,4-Pentadienkomplex (5d+-BF, ; die kinetischen Selektivi- 
taten wurden nicht geme~sen)[~'] sowie andere Verbindungen, 
die in den Abschnitten 15 und 16 beschrieben werden. Bei 

ON 8 H PF$ 

(RSRS,SRSR)-13*-TfO- 

L-C~H~NHCH(C~HS)- 

2" 

20.7, 27.5" 

1.0% 

[531 

Sa-h+-BF, variieren die Gleichgewichtsverhaltnisse von 90: 10 
bis > 99: < 1 (RS,SR/RR,SS). Ahnliche Werte wurden auch in 
CHCl,CHCI,, bei Synthesen, die direkt bei 95-100 "C ausge- 
fuhrt wurden, sowie bei Therrnolysen diastereornerenreiner 
Komplexe erhalten. In allen Fallen ist die Massenbilanz ausge- 
zeichnet. Geschwindigkeitsmessungen ergeben AH*- und AS*- 
Werte von 29 kcalrnol-' bzw. 2calmol-'K-' fur die Iso- 
merisierung des weniger stabilen Styrolkomplexes (RR,SS)- 
5e+-BF, (CD,ClCD,Cl; AG* (369 K) = 28 kca l rn~l - ' ) . [~ ' ]  

8.3. Interpretation 

Die kinetischen Bindungsselektivitaten von 5 a-c,e-h+-BF, 
in Schema 6 sind niedriger als die therrnodynamischen Bin- 
dungsselektivitaten in Schema 7. Die Rhenium- und Kohlen- 
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AUFSATZ 

H 

H PPh3 

oder 

VII 5+-BF4 
(ac-RSSR) 

a, R = CHI 137 s:o4 
97:03 
97:03 
98:02 

b, R = CH2CHZCH3 [37 
C, R = CHzC6H5 137 
d, R = CHZCH=CH2 [a] 

0, R CEH5 [37 w:10 

1, R = CH(CH3)z [3q >99:1 
>99:1 

h, R = Si(CH3)3 [37 >99:1 

I, R = CH=CHCH, 1491 9O:lO 
j, R = C(CH3)-CHz [49] 98:02 

nv R = C(CHS)J I37 

k. R = C(-0)H [50] ,993 
I, R = C(=O)CH3 [50] 94% 
m,R = C(=O)CHzCH3 [So] 9604 
n, R = C(=O)C~HS 1361 9604 
0, R = C(=O)OCH2CH3 [36] 93:07 

VIII 
(sc-RRSS) 

allylische Position 
unsubslituiert 

uder rnonosubstituiert 

Ary-C=C-Substituent 

I 
allylische Position 

verzweigt 

Vinyl, unverzweigt 
Vinyl, a-verzweigt 

I 

Carbonylderivate 

Schema 7. Komplexe von I rnit monosubstituierten Alkenen; Bindungsselektiviti- 
ten. Sn und S o  liesen als PF,-Salze vor. 

stoffstereozentren sollten in den Komplexen vie1 niiher beieinan- 
der liegen, als in den vorgeordneten Ubergangszustanden. Fol- 
glich sollten die Energiedifferenzen zwischen den diastereo- 
meren Ubergangszustiinden (AAG *) geringer sein als die zwi- 
schen den diastereomeren Komplexen (AG) und zu niedrigeren 
kinetischen Bindungsselektivitiiten fuhren. Andere Alkenkom- 
plexe der Verbindung I zeigen iihnliche Trends, und die kineti- 
schen Isomerenverhdtnisse werden in diesem Aufsatz nicht wei- 
ter aufgelistet. Der fdszinierende Mechanismus, nach dem die 
Aquilibrierungen in Schema 7 verlaufen, wurde detailliert un- 
te r~ucht . [~ ' ]  Als wichtigstes Ergebnis zeigte sich, daR sowohl cis- 
als auch fuans-deuterierte Liganden ihre Konfiguration bewah- 
ren. Dies belegt, daR der Ligand als Ganzes von einer enantioto- 
pen Seite auf die andere wechselt und sich nicht etwa nur das 
=CHR-Ende umdreht. Uberraschenderweise erfolgt die Aquili- 
brierung ohne eine Dissoziation des Alkens. Man nimmt an, daR 
eine Zwischenstufe vom Typ eines ,,o-Bindungskomplexes" 
zwischen I und einem vinylischen Wasserstoffatom durchlaufen 
wird. 

Die hohen RS,SR/RR,SS-Verhiiltnisse im Gleichgewicht sind 
eine logische Folge der sterischen Umgebung der Positionen 
a-d. GemaB Schema 6 sollte man erwarten, daB beide Diaste- 
reomere solche Re-(C=C)-Rotamere bevorzugen, in denen die 
groheren CHR-Enden anti zu den sperrigen PPh,-Liganden 
stehen (RS,SR:VII $1X; RR,SS:VIII >> X). Tieftemperatur- 
NMR-Messungen haben bis heute keinen Hinweis auf ein zwei- 
tes Rotamer irgendeines Diastereomers von 5 a-h+-BF, gelie- 
fert. Bei Komplexen von I mit disubstituierten Alkenen lassen 
sich jedoch, wie weiter unten beschrieben, leicht die Re-(C=C)- 
Rotamere detektieren. Die RS,SR/RR,SS-Verhiiltnisse stehen 
daher in guter Ubereinstimmung rnit den VII/VIII-Verhiiltnis- 
sen (Schema 7) und lassen sich als Ma8 fur die relativen steri- 
schen Umgebungen der Positionen a und b h e r a n ~ i e h e n . [ ~ ~ ]  

J. A. Gladysz und B. J. Boone 

Aus den RS,SR/RR,SS-Gleichgewichtsverhiiltnissen fur 
Sa-h+-BF, lassen sich verschiedene Trends ableiten. Beispiels- 
weise fuhren unverzweigte sp3-hybridisierte C=C-Substituen- 
ten am allylischen Kohlenstoffatom (5a-df-BF;) zu Bin- 
dungsselektivitiiten von 96-98 :4-2. Bei sp3-hybridisierten 
Substituenten, die am allylischen Kohlenstoffatom eine Ver- 
zweigung aufweisen, sowie bei Trimethylsilyl-Substituenten 
(Sf-h+-BF;) steigen die Bindungsselektivitiiten auf > 99: < 1. 
Im Falle der sp'-hybridisierten Phenylsubstituenten (5e+-BF,) 
sinkt die Bindungsselektivitiit jedoch auf 90: 10. Der Einfachheit 
halber werden wir dieses und verwandte Phiinomene als 
,,Effekte kleiner Phenylgruppen" bezeichnen. 

Fur  die geringere Selektivitiit von 5e+-BF, wurden mehrere 
Erklarungen in Betracht gezogen. Zum Beispiel konnte ein Phe- 
nylsubstituent im Vergleich zu Alkylsubstituenten das Verrut- 
schen begiinstigen, wobei sich der Abstand zwischen dem Rhe- 
nium und den CHR-Stereozentren erhohen wurde. Dies solhe 
zu einer schlechteren chiralen Erkennung fuhren. Die Struktu- 
ren der beiden Diastereomere von 5e+-BF; sowie zweier Ana- 
logs rnit Alkylsubstituenten ((RR,SS)-5c+-PF;, (RS,SR)-Sf+- 
BF, ; siehe Abb. 3) im Kristall wurden bestimmt. Die Fehler- 
grenzen der Bindungsllngen sind jedoch zu groR, um SchluBfol- 
gerungen zuzulassen. Ungeachtet dessen zeigen die unten ange- 
fuhrten Daten, daR andere Faktoren eine Rolle spielen. 

In diesem Zusammenhang zeigt sich, daR Phenylgruppen in 
vielen Gleichgewichten einen gcringeren effektiven sterischen 
Raumanspruch aufweisen als M e t h y l g r ~ p p e n . [ ~ ~ I  Ferner gibt es 
eine stetig wachsende Zahl von Hinweisen auf attraktive Wech- 
selwirkungen zwischen sp2-Kohlenstoff- Wasserstoff-Bindungen 
und den n-Orbitalen ungesiittigter funktioneller G r ~ p p e n . [ ~ ~ '  
Dies wurde auf einzigartige Weise das energiereichere Diaste- 
reomer (RR,SS)-Se+-BF; stabilisieren und steht zudem rnit 
den 'H-NMR-Abschirmungseffekten in VI (Abb. 2) im Ein- 
klang. Brunner hat schon fruher vorgeschlagen, daB die Wasser- 
stoffatome von Cyclopentadienylliganden von den n-Orbitalen 
von Phenylgruppen angezogen werden konnen.[44a1 Brunner 
war auch der erste, der ein derartiges Phinomen als Faktor fur 
die Lage von Diastereomerengleichgewichten in Betracht gezo- 
gen hat. Dieser bemerkenswerte ,,Effekt kleiner Phenylgrup- 
pen" wird in spiiteren Abschnitten im Zusammenhang rnit ande- 
ren Gleichgewichten noch niiher erliiutert werden. 

9. Komplexe von I mit symmetrisch substituierten 
cis- Alkenen 

9.1. Bindungsdaten 

Die cis-2-Buten-, cis-3-Hexen-, cis-Stilben- und cis-1,2-Di- 
chlorethylen-Komplexe von I (6a-d+-BF,) lassen sich analog 
zu den in Schema 6 gezeigten Vorschriften h e r ~ t e l l e n . [ ~ ~ ]  Wie 
Schema 8 zusammenfaBt, zeigen die NMR-Spektren bei hinrei- 
chend niedrigen Temperaturen zwei Diastereomere (RSR,SRS/ 
RRS,SSR oder XIjXII) .[38b1 Die Gleichgewichtsverhdtnisse 
sind am niedrigsten fur den cis-I ,2-Dichlorethylen-Komplex 
6d+-BF; (59:41) und a m  hochsten fur den cis-Stilben-Komplex 
6c+-BF, (93:7), wiihrend 6a ,  b+-BF, im Mittelfeld liegen. Bei 
6a+-BF, beobachtet man einen signifikanten Losungsmittelef- 
fekt. 
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R & H - H  Rotation & R 

ON R PPh3 ON H PPh3 
XI 6+-BF, xu 

(RSRJRS) (RRS,SSR) 

Verhaltnis AG* [kcal/rnoll TCoai [Kl 

a, R = CH3 70:30 (-60 "C, CDpClp) 11.1 246 
84:16 (-70°C, CDC13) 11.0-11.1 241-245 

b, R = CHpCH3 85115 (-62 "C, CDC13) 12.6-12.8 270-274 
C, R = CsH5 93~07 (-70 "c, CDC13) 13.2 280 
d, R = CI 59:41 (22 "C, CDCI3) >17.5 >349 

XI' 7+-BFi XII' 

Verhaltnis (CDC13,-70 "C) 
a. n+4 = 5 95:05 
b, n+4 = 6 >98:2 
c, n+4 = 7 82118 
d, n+4 = 8 8535 

Schema 8. Komplexe von I rnit symmetrisch substituierten ci-Alkenen; thermo- 
dynamische KomplexierungsselektivitHten [45, 461 

Auch die Cyclopenten-, Cyclohexen-, Cyclohepten- und Cy- 
clooctenkomplexe von I (7 a-d+-BF,) wurden herge~te l l t . [~~I  
Wie Schema 8 zusammenfassend belegt, liefern diese Komplexe 
vergleichbare Diastereomerenmi~chungen.[~~] 2 D-NMR-Spek- 
tren zeigen, daR die Diastereomere durch Rotation um die Re- 
(C=C)-Achse ineinander ubergehen und nicht durch ,,C=C- 
Sei tenwech~el" . [~~]  Bei der Rotation um die Re-(C=C)-Achse 
erfolgt eine Vertauschung der C=C-Substituenten an den Posi- 
tionen a und c sowie b und d, wiihrend bei einem C=C-Seiten- 
wechsel die Substituenten an den Positionen a und b sowie c und 
d ihre PlHtze tauschen. 

9.2. Interpretation 

Die in Schema 8 (XIjXII) angefuhrten Bindungsgleichgewich- 
te fur die cis-2-Buten- und cis-3-Hexen-Komplexe 6a,  b+-BF, 
spiegeln die relative sterische Enge in den Positionen (a + d) 
versus (b + c) wider (vgl. Schema 3-D). Wie die Analyse in Ab- 
schnitt 8 zeigt, sind die Bindungsgleichgewichte bei den Kom- 
plexen 5a ,  b+-BF,, die sp3-hybridisierte C=C-Substituenten 
vergleichbarer GroRe enthalten, ein Ausdruck der relativen ste- 
rischen Raumerfullung von Position a gegenuber b. Wenn also 
Position d starker ausgefullt ware als Position c, dann sollten die 
Bindungsselektivitiiten von 6 a, b+-BF, niedriger sein, als die 
von 5 a ,  bt-BF,. Entsprechend findet man fur 6a ,  b+-BF, 
niedrigere Isomerenverhlltnisse als fur 5 a, b+-BF, (84-85: 16- 
15 in CDCI, bei 5 - 62 'C gegenuber 96-97:4-3 in C,D,Cl bei 
100°C). Die CHR-Enden der cis-Alkene passen also nicht zu 
den Bindungseigenschaften des chiralen Rezeptors I (mis- 
match). 

Die in Schema 8 zusammengefaRten Daten deuten darauf 
hin, daR ein groRerer sterischer Unterschied zwischen den Posi- 

tionen a und b besteht als zwischen c und d. Andernfalls muIjte 
die Stabilitatsreihe der Isomere (XI > XII) umgekehrt sein. So- 
mit wird die Bildung des dominierenden Diastereomers fur 
5a,  b+-BF, und 6a ,  b+-BF, durch die Unterschiede zwischen 
den Positionen a und b kontrolliert. Bei Verbindung 6a ,  b+-  
BF, ist jedoch das dominierende Diastereomer gegenuber sei- 
nem untergeordneten Pendant destabilisiert, aufgrund der stlr- 
keren Raumerfullung von Position d verglichen rnit c. Dies 
erlaubt die Vorhersage, daIj trans-Alkenkomplexe von 1 eine 
hohere Bindungsselektivitat zeigen sollten als Verbindung 5a ,  b+-  
BF, , Kurioserweise zeigt der cis-Silbenkomplex 6 c t  -BF, eine 
hohere Bindungsselektivitlt als der Styrolkomplex 5e+-BF, 
(93:7 gegenuber 90:lO). Der Unterschied ist aber sehr gering 
und weitere ungewohnliche Trends im Zusammenhang rnit Phe- 
nylsubstituenten werden in spiteren Abschnitten beschrieben. 

Die in Schema 8 angegebenen Rotationsbarrieren von Re- 
(C=C) sind ebenfalls leicht zu erklaren. Fur 6a-cf-BF, 
findet man eine leichte Zunahme der Rotationsbarriere rnit der 
GroRe des CHR-Substituenten (CH,/CH,CH,/C,H, 11 .O- 
11.1/12.6- 12.8/13.2 kcal mol- I ) .  Der cis-1,2-Dichlorethylen- 
komplex 6d+-BF, hat jedoch eine vie1 hohere Barriere 
(> 17.5 kcalmol- I ) .  Vinylische Chloridsubstituenten verstar- 
ken die z-Aciditlt von Alkenen, und die Starke der z-Ruckbin- 
dung verringert sich entlang der Reaktionskoordinate. Somit 
wird der Grundzustand starker stabilisiert als der Ubergangszu- 
stand und die Barriere auf diese Weise erhoht. Die geringe 
GroRe des Chloridsubstituenten ist bei 6d+-BF, fur die gerin- 
gere Bindungsselektivitlt verantwortlich. 

Die Daten fur Verbindung 6a+-BF, in Schema 8 zeigen, daR 
das Konformerengleichgewicht, das zum formalen Austausch 
der Positionen der C=C-Substituenten fuhrt, durch Losungs- 
mittel merklich beeinflufit werden kann. Folglich konnte man 
auch bei Konfigurationsisomeren-Gleichgewichten, die zum 
Austausch der Positionen von C=C-Substituenten fuhren, Lo- 
sungsmitteleffekte erwarten, die jedoch bis heute nicht gefunden 
wurden. Ein Grund konnte darin liegen, daR nur eine begrenzte 
Auswahl an Losungsmitteln zur Verfugung steht, die bei den 
erforderlichen Gleichgewichtstemperaturen (z.B. 95- 100 "C bei 
Schema 7) eingesetzt werden konnen. Beispielsweise erfolgt in 
Acetonitril ein signifikanter Austausch von Alkenliganden. Die 
Alkenkomplexe von I sind normalerweise in Kohlenwasserstof- 
fen und Ethern unloslich. Daher konnten lediglich einige Halo- 
genkohlenwasserstoffe als Solventien verwendet werden. 

10. Komplexe von I rnit symmetrisch substituierten 
trans- Alkenen 

10.1. Bindungsdaten 

Die Komplexe von I mit trans-2-Buten, tuans-3-Hexen und 
trans-Stilben (8a-c'-BF,, Schema 9) konnen in Analogie zu 
den zuvor erwahnten Vorschriften hergestellt ~ e r d e n . 1 ~ ~ 1  Aller- 
dings bilden sich diese Verbindungen wesentlich langsamer als 
die entsprechenden cis-Alkenkomplexe 6a-cf-BF,, was auf 
eine verminderte Nucleophilie des Alkens hinweist. Man erhClt 
jeweils Mischungen zweier Konfigurations-Diastereomere (89- 
76: 11-24). Wichtig ist, daR bei 8a-c+-BF; die thermodynami- 
schen Bindungsselektivitlten (RSS,SRR/RRR,SSS bzw. XIII/ 
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XIV > 99-98:1-2)viel hohersindalsbei6a-c+-BF,. Injeder 
Diasteromerenreihe konnen die Re(C=C)-Rotationsbarrieren 
NMR-spektroskopisch bestimmt werden. 

10.2. Interpretation 

Die in Schema 9 angegebenen Bindungsgleichgewichte fur 
Sa-c+-BF; (XIIIjXIV) spiegeln die relative sterische Enge in 
den Positionen (a + c) versus (b + d) wider (vgl. Schema 3-C). 
In Einklang mit den in Abschnitt 9.2 getroffenen Vorhersagen 
sind die Isomerenverhaltnisse groBer als bei den verwandten 
monosubstituierten Alkenkomplexen Sa,b,e+-BF; . Folglich 
muB die sterische Enge in Position d groBer als in Position c 
sein, und die CHR-Enden des trans-Alkens passen optimal zu 
den Bindungseigenschaften des chiralen Rezeptors I (matched). 

Die Barriere fur die Rotation um die Re-(C=C)-Achse des 
stabileren RSS,SRR-Diastereomers (XIII; > 17.6 kcal mol- I )  

ist vie1 hoher als bei den korrespondierenden cis-Alkenkomple- 
xen (Schema 8; 11.1-13.2 kcalmol-'). Wichtig ist die Feststel- 
lung, daB sich beim Austausch der CHR-Enden in XI11 eine 
CHR-Gruppe notwendigerweise iiber den sperrigen PPh,-Li- 
ganden hinwegschieben muB. Im Gegensatz hierzu konnen 
die isomeren cis-Alkenkomplexe XI und XI1 ineinander iiber- 
gehen, ohne daB ein CHR-Rest einen sperringen PPh,-Li- 
ganden passieren muB. Dennoch ist die Re-(C=C)-Rotations- 
barriere bei dern weniger stabilen RRR,SSS-Diastereomer des 
trans-Stilbenkomplexes 8 c+-BF, (XIV) wesentlich kleiner 
(1 1.6 kcal mol- I ) .  Da die Phenylsubstituenten in dieser Verbin- 
dung die starker gehinderten Positionen an jedem C=C-Ende 
besetzen, fiihrt die Spannung im Grundzustand wohl zur Er- 
niedrigung der Barriere. Entsprechend erfolgt auch die Isomeri- 
sierung von (RRR,SSS)-8 c'-BF; zu (RSS,SRR)-S c'-BF; be- 
reits bei Raumtemperatur, d. h. wesentlich schneller als die 
Isomerisierung der in Schema 7 gezeigten Komplexe monosub- 
stituierter Alkene. 

11. Komplexe yon I mit geminal disubstituierten 
Alkenen 

11.1. Bindungsdaten 

Die Daten der drei Komplexe 9a-c+-BF, rnit geminal disub- 
stituierten Alkenen sind in Schema 10 z~sammengefaBt . [~~~ In 
allen drei Fallen 1st einer der C=C-Substituenten eine Methyl- 

Schema 9. Komplexe von I mit symmetrisch sub- 
stituierten Iruns-Alkenen; thermodynamische 
Komplexierungsselektivitiiten [45]. 

gruppe. Obwohl prinzipiell Re-(C=C)-Rotamere moglich sind, 
sollte das Gleichgewicht sogar noch starker auf eine Seite ver- 
schoben sein als im Falle der monosubstituierten Alkenkomple- 
xe 5+-BF,. Daher wird nur das jeweils stabilste Rotamer (sc) 
der Konfigurations-Diastereomeren abgebildet (RS,SR: XV; 
RR,SS: XVI). 

xv S+-BFY XVI 
(sc-RS,SR) (SC-RR,Ss)  

a, R = CH2CH3 68:32 1 C. R = CcHx 3654 
b, R = CH2CH2CH3 68:32 

Schema 10. Komplexe von I mit geminal unsymmetrisch substituierten Alkenen; 
thermodynamische Komplexierungsselektivitiiten [48]. Das energiereichere Re- 
(C=C)-Rotamer ist nicht gezeigt. 

11.2. Interpretation 

Das Verhiltnis von XV:XVI im Gleichgewicht kann als ein 
direktes Ma13 fur die relative Raumerfiillung der Positionen a 
und b erachtet werden. Im Gegensatz zu der ansonsten ver- 
gleichbaren Situation bei 5'-BF, mu13 hier jedoch ein Nicht- 
Wasserstoffsubstituent die Position b einnehmen. Wie erwartet 
zeigen die Daten der 2-Methyl-1-buten- und 2-Methyl-I-penten- 
Komplexe 9a,  b+-BF,, daB sich Methylgruppen leichter in die 
Position b begeben als Ethyl- oder Propylgruppen. Die GroBen- 
unterschiede sind jedoch nicht ausreichend, um hohe Bindungs- 
selektivitlten zu gewahrleisten. Mit zunehmender Sperrigkeit 
des Nicht-Methylsubstituenten, z.B. tBu, steigen sicherlich auch 
die Bindungsselektivitaten. 

Anders als rnit dem Propen- und dem Styrolkomplex 5a'- 
BF, bzw. Se'-BF, ist mit dem cl-Methylstyrolkomplex 9c'- 
BF, ein interner Vergleich des relativen Raumanspruchs von 
Methyl- und Phenylsubstituenten moglich. Wichtig ist, daB je- 
des durch die Carbokation-stabilisierende Phenylgruppe indu- 
zierte ,,Verrutschen" der Olefinliganden in beiden Diastereome- 
ren gleich sein sollte. Auch sei hervorgehoben, daB 9c'-BF; 
eine zu 9a,  b+-BF, entgegengesetzte Bindungsselektivitat zeigt, 
d. h. daB die Methylgruppe bevorzugt in Position a zu liegen 
kommt. Entweder haben also Phenylgruppen beziiglich der 
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Positionen a und b eine kleinere effektive GroOe als Methyl- 
gruppen, oder aber es existiert eine spezielle attraktive Wechsel- 
wirkung in Position b. 

12. Komplexe von I mit unsymmetrisch substituierten 
trans- Alkenen 

12.1. Bindungsdaten 

In Schema 11 sind die Daten fur drei Methyl/Alkyl- und Me- 
thyl/Phenyl-substituierte trans-Alkenkomplexe von I (10 a-c+- 
BF,) a~ fge f i ih r t . [~~]  Wie im Falle der Komplexe mit symme- 
trischen trans-Alkenen 8+-BF, (Schema 9) ist das eine Kon- 
figurations-Diastereomer wesentlich stabiler als das andere 
(RSS,SRR/RRR,SSS 2 99: 1). Allerdings kann nun jedes Kon- 
figurations-Diastereomer zwei Re-(C=C)-Rotamere liefern 
(XVIIjXVIII ; XIXjXX). Die Barriere fur deren gegenseitige 
Umwandlung ist ahnlich hoch wie die fur die entsprechenden 
Isomere von 8+-BF,. Die anderen in Schema 11 gezeigten 
Komplexe werden ebenfalls analysiert. 

R &CH3 

ON H PPh3 
XVII 
f s d  

xv1n 
(ad 

I R sCHzCH3 

R=C6H5 45:55 (C&&I, 20-95 "C)[b] 

R C(=O)CH2CH3 29:71 (CH2C12,29 "C) 

6535 (C&CI, 20-95 "C)[a] 
R = CH(CH& >99:1 (alle Bedingungen) 

R = C(=O)H 4 : 9 9  (alle Bedingungen) 

(RSS, SRR) 

c=c- 
Seiten- 
iNe$sel 

95 "C, 
- 
CsH&I 

I O+-BFi 

BF,) beobachtet (68:32), bei dem sich die Methyl- und Ethyl- 
gruppen auf die Positionen a und b verteilen. Es scheint daher 
so, als ob die sterische Umgebung der Positionen b und c ahn- 
lich ist. 

Der B-Methylstyrolkomplex lOc+-BF, zeigt eine umgekehrte 
Selektivitat, wobei die Methylgruppe leicht bevorzugt in Position 
a und die Phenylgruppe in Position c zu stehen kommt. Wieder- 
um muD daher der Phenylgruppe eine kleinere effektive GroDe 
zugeschrieben werden, falls nicht eine spezielle attraktive Wech- 
selwirkung in Position c involviert ist (z.B. zwischen den Phenyl- 
ringen des PPh,-Liganden und dem Phenylring des Alkens). 

Bei den weniger stabilen RRR,SSS-Diastereomeren spiegelt 
sich der relative sterische Raumanspruch der Positionen b und 
d in den Rotamerengleichgewichten (XIXjXX) wider. Die Un- 
tersuchung zweier (in ausreichenden Mengen erhaltener) Kom- 
plexe (10a, c+-BF,) ergab, daD die Methylgruppen die (ste- 
risch) engere d-Position leicht bevorzugen. Im Falle von 
10ct-BF, zeigt die Phenylgruppe nicht mehr eine geringere 
effektive Grolje als die Methylgruppe. Dies deutet darauf 
hin, daD es in Position b eine besondere anziehende Wechsel- 
wirkung geben konnte. 

RotaJion - 

(RRR,SSS) 

b, R = CH(CH& >99:1 

d, R = C(=O)H >99:1 
c, R -%H5 >99: 1 

AGS [kcallmol] = [a] 17.0 (363 K, c&jcl) 
[q ~18.0  (393 K, CDC12CDC12) 
[C] 10.3 (218 K, CD2CI2) 

Schema 1 1 .  Komplexe von I rnit unsyrnmetrisch substituierten frans-Alkenen: thermodynamische Komplexierungsselekti- 
vitdten [48, 501. 

12.2. Interpretation 

Fur die stabileren RSS,SRR-Diastereomere von 10a-c+- 
BF, spiegeln die Rotameren-Gleichgewichte (XVIIjXVIII) den 
relativen sterischen Raumanspruch in den Positionen a und c 
wider (vgl. Schema 3-G). In den trans-2-Penten- und den trans- 
4-Methyl-2-penten-Komplexen 10a, b+-BF, kommt die Me- 
thylgruppe bevorzugt in Position a zu liegen. Im Falle von 
lOa+-BF, ist die Selektivitlt nur mlRig (65:35, CH, versus 
CH,CH,), im Falle von 10b+-BF, jedoch sehr hoch 
(> 99: < 1, CH, versus CH(CH,),). Im ersten Fall entspricht 
das VerhCltnis weitgehend der Bindungsselektivitat, die man fur 
den Komplex mit dem geminal disubstituierten Alken (9a'- 

13. Komplexe von I mit 
unsymmetrisch substituierten 
cis- Alkenen 

13.1. Bindungsdaten 

Die Daten fur zwei Methyl/Al- 
kylsubstituierte Alkenkomplexe 
von I ( l 1  a, b+-BF,) sind in Sche- 
ma 12 (oben) ge~eigt.[~'' Das eine 
Konfigurations-Diastereomer ist 
etwas stabiler als das andere 

21). Fur jedes Konfigurations- 
Diastereomer des cis-2-Penten- 
komplexes 11 a+-BF, wurden 
zwei Re-( C = C)-Rotamere beob- 
achtet (XXIjXXII; XXIII/ 
XXIV). Die Barrieren zwischen 
den Rotameren sind mit denen 
der cis-2-Buten- und cis-3-Hexen- 
komplexe 6a, b+-BF, vergleich- 
bar. Die anderen in Schema 12 

(RSR,SRS/RRS,SSR 59- 79: 41- 

angefuhrten Komplexe (12+-BF, und 13+-BF,) werden eben- 
falls in Abschnitt 17.2 behandelt. 

13.2. Interpretation 

In diesem Fall ist es schwierig, die Bindungsgleichgewichte zu 
analysieren. Betrachtet man zunlchst einmal das stabilere 
RSR,SRS-Diastereomer des cis-2-Pentenkomplexes 11 a + -BF,, 
so passen bei dem Hauptrotamer XXI die groDeren Ethyl- und 
die kleineren Methylgruppen in die weniger gehinderte Posi- 
tion a bzw. in die engere Position d. Beim Nebenrotamer XXII 
pant die groDere Ethylgruppe nicht in die etwas engere Posi- 
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XXn1 XXN 
(W) (sd 

R = CHzCH,. 60:40 (CD,CIZ,-6O "C 
AG* = 11.6 kcalhol (257 K) 

(RSR. SRS) (RRS.SSR) 

Rotation 

60.90 "C 

Ligand 
PPh, 

fl+4= 5 91:09(CH~CI2,25--100"C) 
fl+4 = 6,W.l (CHzCIz. 25--100 "C)  

(RRS, SSR) (RSR. SRS) 

xxIx 13+-TfC XXX 
(scRSRS,SRSR) (acRSRS.SRSR) 

Solvens T Verh. 
CDzCI, -80°C 21:79 
THF -100°C 20:80 
CD3NOz -30°C 4753 

Schema 12. Komplexe von I mit unsymmetrisch substituierten cir-Alkenen; thermodynamische 
Komplexierungsselektivitaten [48, 50, 5.31 

tion c. Somit 1st das XXI/XXII-Gleichgewichtsverhiiltnis (73 : 27) 
etwas grol3er als das im gleichen Losungsmittel gemessene 
XIjXII-Verhiiltnis beim cis-2-Butenkomplex 6a+-BF, (70: 30). 

Umgekehrt passen beim Hauptrotamer des weniger stabilen 
RRS,SSR-Diastereomers von 11 a+-BF, (XXIII) die grol3eren 
Ethyl- und die kleineren Methylgruppen nicht in die engere 
Position d bzw. die weniger gehinderte Position a (mismatched 
Fall). Beim Nebenrotamer XXIV paRt die Ethylgruppe in die 
etwa weitere Position b. Somit ist das XXIII/XXIV-Gleichge- 
wichtsverhiiltnis (60: 40) niedriger als das XI/XII-Verhiiltnis bei 
6a+-BF,. 

Durch Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie lassen sich keine 
Rotamere der Konfigurations-Diastereomere des cis-4-Methyl- 
2-Pentenkomplexes 11 b+-BF, nachweisen. Bei dem stabileren 
Diastereomer ist dies wohl ein Folge eines erheblich hoheren 
XXI/XXII-Gleichgewichtsverhiiltnisses (im Vergleich zu 11 a + -  
BF,), das man aufgrund des ausgepriigteren GroBenunter- 
schiedes der Isopropyl- und Methylsubstituenten erwarten soll- 
te. Deshalb wurde in Schema 12 ein > 99: < I-Verhaltnis ange- 
geben. Wir vermuten, daI3 bei dem weniger stabilen Diastereomer 
das Rotamer XXIV dominieren wiirde. Dies sollte der Fall sein, 
wenn die Nicht-Methylsubstituenten ausreichend groR sind. 

Es ist schwierig, zusatzliche Verallgemeinerun- 
gen beziiglich der Bindungsselektivitiiten dieser 
Verbindungsklasse zu machen. Wenn der Nicht- 
Methyl-C=C-Substituent gro0er wird, sollte die 
Bevorzugung von XXI gegeniiber den drei anderen 
Isomeren XXII-XXIV zunehmen. Mit zwei sehr 
grol3en Substituenten (R, > RI) sollte jedoch ein 
zu XXIV analoges Isomer das stabilste sein. Dies 
wiirde eine Besetzung der Position d (der engsten 
Position) verhindern. Rezeptoren, die eindeutigere 
Vorhersagen iiber die Bindungsselektivitiiten von 
substituierten cis-Alkenen ermoglichen, sind wei- 
ter unten angefiihrt. 

Das XXI/XXII/XXIII/XIV-Gleichgewichtsver- 
haltnis kann fur den cis-2-Pentenkomplex 11 a + -  
BF, aus den in Schema 12 angegebenen Daten 
berechnet werden (43 : 16 : 25 : 16). Diese Werte 
wurden allerdings auf der Grundlage von Messun- 
gen bei deutlich unterschiedlichen Temperaturen 
erhalten und sollten deshalb nur mit Vorsicht in- 
terpretiert werden. Beispielsweise sollte das 
XXI/III-Verhiiltnis rnit 45 : 25 oder 63 : 37 (nor- 
malisiert) die Verteilung der Methyl- und Ethyl- 
gruppen auf die Positionen a und d wiedergeben. 
Das XXII/XXIV-Verhiiltnis wiire analog ein MaD 
fur die Positionen b und c. Die Schemata 10 und 
11 liefern jedoch Gleichgewichtskonstanten, die 
die Verteilung der Methyl- und Ethylgruppen auf 
die Positionen a/b, ajc und b/d direkt zum Aus- 
druck bringen. Eine vorsichtige Analyse dieser 
Daten deutet darauf hin, dal3 das in Schema 12 
errechnete XXI/XXIII-Verhiiltnis zu klein ist. Die 
kleineren Unstimmigkeiten sind also nicht uner- 
wartet, wenn man die zahlreichen Einschriinkun- 
gen beriicksichtigt, die teils bereits diskutiert wur- 
den und teils weiter unten zur Sprache kommen. 

14. Komplexe von I mit trisubstituierten Alkenen 

14.1. Bindungsdaten 

Komplexe von I mit trisubstituierten Olefinen, die ausschliel3- 
lich Aryl- oder Alkylsubstituenten tragen, sind wesentlich insta- 
biler. Ein entsprechendes Verhalten wurde auch bei Alkenkom- 
plexen anderer Metallkomplexfragmente g e f ~ n d e n . ~ ' ~ " ]  Des- 
halb wurde auch nur der in Schema 13 gezeigte 2-Methyl-2- 
butenkomplex 14+-BF; u n t e r ~ u c h t . [ ~ ~ ]  Um eine Zersetzung zu 
vermeiden, wurden die Gleichgewichtseinstellungen uber liinge- 
re Zeitraume bei Raumtemperatur oder darunter verfolgt. Die 
thermodynamischen Bindungsselektivitiiten (RS,SR/RR,SS) 
liegen im Bereich 91 -94:6-9. 

14.2. Interpretation 

Es ist anzunehmen: daB XXXI und XXXII als die dominieren- 
den Re-(C=C)-Rotamere der beiden Konfigurationsisomere 
auftreten (Schema 13). Somit ist das RS.SR/RR,SS-Gleichge- 
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@I 
H3CH&CH3 

ON H PPh3 

langsam 
A 

20 "C 
CGH~CI 

oder CDCI3 

@ 
H3CH&H 

ON H3C PPh3 

XXXI 14+-BFT xxxn 
(sc-RSJR) (sc-MJ.9 (-1 

Schema 13. Komplexe von I mit trisubstituierten Alkenen; thermodynamische 
Komplexierungsselektivititen [48]. Das energiereichere Re-(C=C)-Rotamer ist 
nicht gezeigt. 

wichtsverhaltnis ein Ausdruck der relativen sterischen Umge- 
bungen der Positionen c und d und zeigt, dalj Position d sterisch 
sehr viel enger ist. Das etwas groljere Gleichgewichtsverhlltnis 
bei dem Propenkomplex 5a+-BF, (96:4, Schema 7) deutet dar- 
aufhin, dalj der sterische Unterschied zwischen den Positionen c 
und d geringer ist als zwischen den Positionen a und b; dies steht 
auch im Einklang mit anderen bereits genannten Fakten. Die 
Daten zeigen weiterhin, dalj I immer dann trisubstituierte Al- 
kenkomplexe mit hoher Selektivitlt bindet, wenn der geminale 
Substituent, der trans zu der CHR-Gruppe steht, groljer oder 
genauso grolj wie der andere geminale Substituent ist. Dies er- 
moglicht es den groljeren Gruppen an jedem C=C-Ende die 
Positionen a und c zu besetzen. 

15. 1,3-Dienkomplexe von I 

15.1. Bindungsdaten 

Unsymmetrisch substituierte 1,3-Diene sind bifunktionelle 
Lewis-Basen. Es wurden sowohl der trans-Piperylen- als auch 
der Isoprenkomplex von I hergestellt (54 j+-BF,, Schema 
7).1491 In Einklang rnit der alteren L i t e r a t ~ r " ~ ~ ]  zeigen die mo- 
nosubstituierten C =  C-Bindungen sehr viel hohere thermodyna- 
mische Bindungsaffinitaten als die disubstituierten C=C-Bin- 
dungen ( > 99: 1 bzw. 97: 3 )  Die enantiofacialen Bindungs- 
selektivitlten (RS,SR/RR,SS) der monosubstituierten C=C- 
Bindungen betragen 90: 10 bzw. 98:2. Diese und andere Ligan- 
den rnit X=C-C=X-Einheiten konnen auch als s-cisls-trans- 
Isomerengemische vorliegen. Solche Gleichgewichte spielen bei 
vielen enantioselektiven Synthesen eine wichtige Rolle, und es ist 
gelegentlich moglich, das Hauptisomer anhand spektroskopi- 
scher Daten zu ident i f i~ieren.[~~I  

Wie Abbildung 3 zeigt, ist im kristallinen (RS,SR)di+-BF; 
die Re-CH,-Bindung kurzer als die Re-CHR-Bindung 
[2.16(1) gegenuber 2.23 (1) A]. Das resultierende Slippage 
(16.4%) ist das groljte, das fur einen Komplex rnit monosubsti- 
tuierten Alkenen je gemessen wurde. Auch dies konnte zu der 
verminderten Bindungsselektivitat beitragen. Beide Rhenium- 
Kohlenstoff-Bindungen sind jedoch gleich lang, oder kurzer als 
die entsprechenden Bindungen der anderen Alkenkomplexe in 
Abbildung 3. Dies sollte an und fur sich die Bindungsselektivitat 
erhohen, ganz im Gegensatz zu dem beobachteten Trend. Die 
verkurzten Bindungen konnten von der groljeren n-Basizitat 
und n-Aciditat der 1,3-Diene herruhren, wie es durch die einfa- 
che Huckel-n-MO-Theorie vorhergesagt wird. 

Wenn der unverzweigte 1-Propenyl-C=C-Substituent in 5 i + -  
BF, durch den a-verzweigten 2-Propenylsubstituenten des Iso- 
prenkomplexes 5j+-BF, ersetzt wird, steigt die Bindungsselek- 
tivitat auf 98:2 (Schema 7 ) .  Dieses Verhaltnis ist jedoch immer 
noch kleiner als das des Isopropylethylenkomplexes 5 f+-BF, 
(> 99: I ) ,  der einen a-verzweigten, aber sp3-hybridisierten 
C=C-Substituenten triigt. 

16. Komplexe von I rnit anderen monosubstituierten 
Alkenen (R = C(=O)X) 

16.1. Bindungsdaten 

Ungeslttigte Carbonylverbindungen wie Enale und Enone 
sind heterobifunktionale Lewis-Basen. Interessanterweise sind 
die Carbonylgruppen in allen bis heute untersuchten Fallen 
gegenuber dem Dichlormethankomplex Z+-BF, wesentlich 
n u ~ l e o p h i l e r . [ ~ ~ ~  Deshalb entstehen als kinetische Produkte aus- 
schlieljlich die O=C-Addukte von I. Bei hoheren Temperaturen 
erfolgt jedoch die Isomerisierung zu den C=C-Addukten. Bei 
allen Liganden, mit Ausnahme der Cycloalkenone, liegen im 
Gleichgewicht nur noch C=C-Addukte vor. Somit unterschei- 
den sich die kinetischen und thermodynamischen Bindungs- 
selektivitaten vollkommen. Obwohl die Grundlagen dieser Pha- 
nomene hier nicht diskutiert werden s ~ l l e n , [ ~  sei erwihnt, dalj 
der Stabilitltstrend bei Ubergangsmetall-Lewis-Sauren, die 
starkere n-Donoren sind, noch ausgepragter ist." ' b1 Auf jeden 
Fall wurden die Bindungsselektivitaten von funf Komplexen rnit 
monosubstituierten Alkenen mit C(=O) X-Substituenten ge- 
messen (Sk-o+-X-,  Schema 7).[36. 501 

16.2. Interpretation 
15.2. Interpretation 

Der trans-Piperylen- und der Styrolkomplex 5 i+-BF, bzw. 
5e+-BF, zeigen gleiche Bindungsselektivitaten (RS,SR/RR,SS 
90: 10). In beiden Fallen ist der C=C-Substituent sp2-hybridi- 
siert. Die Alkenkomplexe Sa-d'-BF, hingegen, die sp3-hybri- 
disierte C=C-Substituenten tragen, zeigen hohere Selektivita- 
ten. Folglich konnte man dem sp'-hybridisierten C=C-Substi- 
tuenten einen kleineren effektiven Raumanspruch zuschreiben. 
Es konnten jedoch auch anziehende Cyclopentadienyl- 
C-H . . ~ ~ t - W e c h s e l w i r k u n g e n ~ ~ ~ ~  in den RR,SS-Diastereome- 
ren von 5e,  i +  BF, involviert sein. 

Die drei Komplexe 51, m+-BF, und 5 n f  PF; mit r,fl-unge- 
sattigten Ketonen zeigen Bindungsselektivitaten von 94-96: 6-4 
(RS,SR/RR,SS).r36,501 Im Einklang rnit in Abschnitt 15 und 16 
erwahnten Ergebnissen scheinen diese Selektivitaten etwas nied- 
riger zu sein als die der Komplexe von Alkenen rnit einem sp3- 
hybridisierten C=C-Substituenten vergleichbarer Grolje. Der 
Esterkomplex 5o+-PF; zeigt die niedrigste Bindungsselektivitat 
in dieser Reihe (93:7). 

Merkwurdigerweise ist (RS,SR)d o+-PF, der einzige Kom- 
plex von I rnit monosubstituierten Alkenen, fur den Re-(C=C)- 
Rotamere beobachtet werden k ~ n n t e n , ~ ~ ~ ]  aber wie erwartet ist 
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das Gleichgewichtsverhiiltnis hoch (VIIjIX 93 : 7; Schema 6). In 
Anbetracht der geringen effektiven GroBe des Ethoxycarbonyl- 
C=C-Substituenten ist dieses Verhiiltnis bei Komplexen mit an- 
deren monosubstituierten Alkenen (RS,SR)- 5+-X- ,  wahr- 
scheinlich wesentlich grol3er. Uberraschenderweise koaleszieren 
die NMR-Signale nicht, selbst wenn die Spektren bei 160°C 
(CHCI,CHCI,) aufgenommen werden. Dies grenzt den AG"- 
Wert fur die Re-(C=C)-Rotation auf 2 21.4 kcalmol-' (433 K) 
ein. Da sich bei beiden Isomeren charakteristische JHp- und 
J,,-Werte sowohl fur die 'H- als auch fur die ',C-NMR-Signale 
von =CH ergeben (siehe IV, Abb. 2), sind die Zuordnungen 
eindeutig. Die hohe Barriere wird zunachst einmal dem elektro- 
nenziehenden Charakter der Ethoxycarbonylgruppe zugeschrie- 
ben - vergleichbar rnit dem EinfluB der Chloratome im cis- 
1,2-Dichlorethylenkomplex 6 d + - B F i  (Schema 8). Das nor- 
malisierte Gleichgewichtsverhaltnis der drei beobachtbaren 
Isomere (VII/VIII/IX 86: 7:7; Schema 6) deutet darauf 
hin, daB die sterische Situation in den Positionen b und c ahn- 
lich ist. 

Interessanterweise zeigt der Acroleinkomplex 5 k+-BF;, der 
den kleinsten C=C-Substituenten in dieser Serie von Verbin- 
dungen tragt, die hochste Bindungsselektivitat (> 99: < 521 

Obwohl es keine einfache Erklarung gibt, spielt ein elektro- 
nischer Effekt mit Sicherheit eine Rolle. Auch die Verbindun- 
gen Sk-o+-X- konnen bezuglich der zentralen O=C-C=C- 
Bindung als s-cisls-trans-Isomerengemisch vorliegen. Vielleicht 
konnen diese Gleichgewichte, die von der Natur der C(=O)X- 
Gruppe abhlngig sind, die RS,SR/RR,SS-Verhaltnisse beein- 
flussen. 

17. Komplexe von I mit anderen Alkenen 
mit ungesattigten Substituenten 

17.1. Komplexe rnit trans-disubstituierten Alkenen 

Die Daten zweier Komplexe rnit trans-Methyl- und C(=O)X- 
Substituenten (X = H, CH,CH,) lOd, e+-BF, sind in Sche- 
ma 11 ar~gegeben.~~'] Wie man es auch fur die anderen trans-Al- 
kenkomplexe beobachtet, ist das eine Konfigurationsisomer 
wesentlich stabiler als das andere (RSS,SRR/RRR,SSS 2 99: 1). 
Das Rotamerengleichgewicht (XVIIjXVIII) zeigt, daR die 
C(=O)H-Einheit im Crotonaldehydkomplex 10d+-BF, eine 
sehr vie1 geringere effektive GroBe hat als eine Methylgruppe; 
und auch die C(=O)CH,CH,-Einheit von 10e+-BF, ist etwas 
kleiner als eine Methylgruppe. Interessanterweise kristallisiert 
die letztgenannte Verbindung in Form des weniger stabilen Re- 
(C=C)-Rotamers (Abb. 3). 

17.2. Komplexe mit cis-disubstituierten Alkenen 

Die Daten der Cycloalkenonkomplexe 12a,  b+-BF, sind in 
Schema 12 (Mitte) a~fgefi ihr t .~~ ' ]  Es wurden zwei Konfigura- 
tions-Diastereomere beobachtet, bei allerdings nur mlBigen 
Gleichgewichtsverhaltnissen (RRS,SSR/RSR,SRS 63-83 : 37- 
17), die denen der Komplexe rnit unsymmetrisch substituierten 
cis-Alkenen, l l a ,  b+-BF;, iihneln. Bei dem stabileren Konfigu- 
rations-Diastereomer sind diejenigen Re-(C=C)-Rotamere sta- 

biler, die den kleineren Carbonyl-C=C-Substituenten in die syn- 
Position bezuglich des PPh,-Liganden lenken. 

Im Zusammenhang rnit einem anderen Projekt wurde 
ein Addukt von I mit einem 1,2-Dihydrochinolinliganden 
(RSRS,SRSR)-13+-TfO ~ hergesteilt (Schema 12, unten) und 
kristallographisch charakterisiert (Abb. 3).i531 Bei dieser Ver- 
bindung war die relative Stabilitat der beiden Re-(C=C)-Rota- 
mere genau umgekehrt wie bei den anderen cis-Alkenkomple- 
xen (XXX > XXXI). Ferner wich das in CD,NO, bestimmte 
Gleichgewichtsverhaltnis deutlich von dem in CD,CI, oder 
THF gemessenen ab. Offensichtlich werden die beiden groBen 
C=C-Substituenten a m  besten in den Zwischenriumen b und c 
untergebracht. AuBerdem besteht die Moglichkeit einer anzie- 
henden Cyclopentadienyl-C-H . . . i~-Wechselwirkung[~~] unter 
Einbeziehung des Aryl-C=C-Substituenten in XXX. 

17.3. Komplexe rnit Allenen 

Es wurden mehrere Allenkomplexe von I herge~te l l t . [~~ '  Fur 
das einfachste prochirale Allen H,C=C=CHCH, beobachtet 
man eine sehr hohe Bindungsselektivitiit zugunsten einer der 
beiden diastereotopen Seite der unsubstituierten H,C=C-Ein- 
heit. Auch diese etwas komplizierteren Gleichgewichte lassen 
sich unter Erweiterung unserer Bindungsmodelle analysie- 
ren.[541 

18. Eine genauere Betrachtung der 
sterischen Eigenschaften der Lewis-Saure I 

Die in den vorangegangenen Abschnitten erwiihnten Bin- 
dungsdaten fur Alkenkomplexe der Verbindung I ermoglichen 
eine detaillierte Beschreibung der relativen sterischen Umge- 
bungen der Positionen a-d. Es ist jedoch aufschluBreich, zuvor 
noch einmal kurz die wesentlichsten Annahmen und Niiherun- 
gen herauszuarbeiten. Als erstes sol1 die kristallographische 
Analyse der Frage, wie I auf verschiedene Typen von Alken- 
liganden reagiert, behandelt werden. 

Abbildung 4 zeigt oben und in der Mitte die Strukturen der 
Kationen der diastereomeren Styrolkomplexe (RS,SR)-Se+- 
BF, bzw. (RR,SS)-Se+-BF, (siehe auch Abb. 3 und VII, VIII 
in Schema 7) . [ s 5 1  Die elfatomigen Einheiten ($-C,H,)Re(NO) 
(PPh,) (C=C) in den beiden Strukturen lassen sich praktisch 
zur Deckung bringen (Abb. 4 unten). Somit besteht der einzige 
signifikante Unterschied in der Position des Phenyl-C=C-Sub- 
stituenten. Der Ruckbiegungswinkel und der Re-CH-C,H,- 
Bindungswinkel in (RR,SS)-Se+-BF; sind nur wenig groBer als 
in (RS,SR)-Se+-BF; (19.4" gegenuber 15.4" bzw. 120.1 (5)" ge- 
geniiber 116.8 (6)". Dies legt die Annahme repulsiver, sterischer 
Phenyl/Cyclopentadienyl-Wechselwirkungen in (RR,SS)-Se+- 
BF, nahe. Wenn die Struktur jedoch auf einem stereoskopi- 
schen Bildschirm dargestellt wird, rnit den Atomen als Kugeln 
rnit van-der-Waals-Radien, so ist die riiumliche Uberlappung 
von Phenyl- und Cyclopentadienylgruppe gering. Daher ist der 
aus dem 90: 10-Gleichgewichtsverhlltnis bei 100 "C berechnete 
AG-Wert (1.64 kcalmol- ') durchaus verniinftig. 

Abbildung 5 zeigt die Strukturen der Kationen des cis-2-Bu- 
tenkomplexes (RSR,SRS)-6a+-BF, und des trans-2-Buten- 
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Abb. 4. Strukturen der Kationen von Styrolkomplexen (RS,SR)-5e+-BF; (oben 
links), (RR,SS)-Se+-BF; (oben rechts) und eine Uberlagerung (unten). 

komplexes (RSS,SRR)-Sa+-BF, (Abb. 3 und XI, XI11 in Sche- 
ma 8-9) .[451 Prinzipiell unterscheiden sich diese Komplexe nur 
in der Position eines Methyl-C=C-Substituenten -die sich aber 
in den sterisch engeren Positionen c bzw. d befinden. Dement- 
sprechend ist auch die Struktur des Fragmentes I in den Kom- 
plexen deutlich unterschiedlich (siehe Abb. 5 unten) . Insbeson- 
dere scheint die Konformation des PPh,-Liganden von der 
Methylgruppe in Position c beeinflu& zu werden, wobei sich der 
am nachsten liegende Phenylring im Uhrzeigersinn wegdreht. 
Ein Phenylring (in Abb. 4 nach unten zeigend) reagiert auf die 
Methylgruppe in Position c genau entgegengesetzt. Interessan- 
terweise nehmen die Cyclopentadienylliganden orthogonale 
Konformationen ein (Abb. 5, unten), die sich durch eine Dre- 

Abb. 5.  Strukturen der Kationen des cis-2-Butenkomplexes (RSR,SRS)-6a+-BF, 
(oben links), des trans-2-Butenkomplexes (RSS,SRR)-IIa'-BF; (oben rechts) und 
eine Uberlagerung (unten). 
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hung von ca. 36" (360": 10) um die Rhenium-Cyclopentadienyl- 
Zentralachse voneinander unterscheiden. 

Die PPh,-Liganden haben eine ,,Pr~pellerchiralitat".[~~~ Die- 
ses zusatzliche stereogene Element erzeugt noch einen weiteren 
Satz von Diastereomeren. Diese Diastereomere gehen norma- 
lerweise in Losung sehr schnell ineinander iiber, und die Gleich- 
gewichtsverhaltnisse sind fur strukturell ahnliche Ligandenty- 
pen durchaus vergleichbar. Meistens kristallisiert jedoch nur 
eine Form des PPh,-Rotors. Die beiden Strukturen in Abbil- 
dung 4 und 5 zeigen jeweils die gleiche Propellerchiralitat, aller- 
dings ist der Helixsinn in Abbildung 5 entgegengesetzt. Der Al- 
lylbenzol- und der Piperylenkomplex (RR,SS)-Sc+-PF; bzw. 
(RS,SR)-5i+-BF, kristallisieren ebenfalls mit der in Abbil- 
dung 4 gezeigten Propellerchiralitat, die anderen Alkenkom- 
plexe in Abbildung 3 kristallisieren hingegen wie die in Abbil- 
dung 5. Es gibt keinen augenfalligen Zusammenhang zwischen 
dem Alkentyp und dem Helixsinn der PPh,-Chiralitlt. Aller- 
dings scheint dieser Freiheitsgrad auch nicht in der Lage zu sein, 
die Reihenfolge der sterischen Enge irgendeines Positionspaares 
(a-d) umzukehren. Er bleibt jedoch Ursache fur nichtideales 
Verhalten und konnte bei einigen Trends beziiglich Phenyl- oder 
anderer ungesattigter C=C-Substituenten in den Positionen c 
und d eine Rolle spielen. 

19. Komplexe von I mit aromatischen Aldehyden: 
elektronische Effekte 

Aldehyde und monosubstituierte Alkene unterscheiden sich 
nur an einem X=C-Ende (X=O statt H2C) und sind naherungs- 
weise ,,isoster". Entsprechend gibt es von aromatischen Alde- 
hydkomplexen des Typs 15 Konfigurations-Diastereomere und 

[(q5-C5H,)Re(NO)(PPh,) (q2-O=CHAr)]+ BF; I5+-BF; 15'] 

Re-(X=C)-Rotamere, wie bei den Komplexen 5+-BF, mit mo- 
nosubstituierten Alkenen (Schema 6). Auch die Gleichgewichts- 
konstanten sind ahnlich. Allerdings lagern sich die Diastereo- 
mere von 15+-BF, bereits unterhalb von Raumtemperatur sehr 
schnell ineinander um. Die Isomerisierung verlauft iiber o- 
Komplex-Zwischenstufen, eine Art von Energieminimum, das 
fur die Alkenkomplexe 5+-BF, nicht moglicht ist.I5*] Im Falle 
des para-Methoxybenzaldehydes ist sogar das o-Isomer bei 
Raumtemperatur das stabilere. 

Unter Standardbedingungen (0.00071 M, CH,CI,, 173 oder 
183 K) zeigen die Komplexe 15a-g+-BF, die in Schema 14 
zusammengestellten Bindungsselektivitaten (RS,SR/RR,SS 
oder XXXIIIjXXXIV) .I5'] Offensichtlich gibt es einen deutli- 
chen elektronischen Effekt. Elektronenziehende Arylsubsti- 
tuenten, die die rc-Aciditat verstarken, fiihren zu hoheren Selek- 
tivitaten (bis zu 97: 3). Im Gegensatz dazu bewirken elektronen- 
schiebende Arylsubstituenten, die die n-Aciditat verringern und 
die o-Basizitat verstarken, niedrigere Selektivitaten (mindestens 
73:27). Die Hammett-Diagramme sind linear, mit p-Werten 
von 0.60 (183 K) und 0.46 (173 K). 

Mit einem gewissen Optimismus dachten wir, da13 sich diese 
elektronischen Effekte auf eine einfache, nur einen Parameter 
betreffende, strukturelle Erkllrung zuriickfiihren lassen. Spe- 
ziell konnte der Abstand zwischen dem Rhenium- und dem 

Angew. Cliem. 1997, 109, 566-602 583 



AUFSATZ J. A. Gladysz und B. J. Boone 

PPhj 

Ar 

ON ON 

XXXIII 15+-x- XXXIV 
(ac-RSSR) (0c-W.W 

183K 173K 

b, Ar-pC6H,CF3 88:12 89:ll 
c, Ar - pC6H4CI 83:17 8436 
d, Ar- C,HS 78:22 @:20 
e, Ar - pC6H4CH3 73:27 76:24 
f, Ar - pC6H&&CH3 75:25 79:21 

a, Ar - g F s  97:w 97:m 

g. Ar - pC8H40CH3 - 74% 

15.+-PF; 70:30 7426 

15.'-BFi] L 0.000709M 73127 76124 
0.03743~ 77:23 79:21 
0.0179M 79:21 81:19 
0.0558M 81:19 83:17 
0.156M 83:17 8535 

15.*-BF;[a] lSd*-BF;[b] 

T [ K ]  = 203 72:28 
193 74% 
183 74% 76:24 
173 76:24 78:22 
163 - 82:18 
153 - 83:17 

[a] CH,CI,, 0.0074 M 

[b] CHChF, 0.00071 M 

Schema 14. Komplexe von I mit aromdtischen Aldehyden; thermodynamische 
Komplexierungsselektivit~ten [59]. Ar = Aryl. 

Kohlenstoff-Stereozentrum in Addukten der starker n-aciden 
Aldehyde kleiner werden.[601 Dies wiirde die destabilisierenden 
sterischen Wechselwirkungen zwischen dem Cyclopentadienyl- 
liganden und den Arylgruppen bei den (RR,SS)-Diastereome- 
ren (XXXIV) verstarken und zu hoheren RS,SR/RR,SS-Ver- 
haltnissen und einer stlrkeren chiralen Erkennung fiihren, als es 
beobachtet wurde. Die Rhenium-Kohlenstoff-Bindungen wiiren 
in den beiden Diastereomeren nicht notwendigerweise gleich 
lang, sie wiirden sich jedoch bei Variation der Substituenten in 
ihnlicher Weise verlndern. Bei dem diastereomeren Styrolkom- 
plex Se+-BF; (Abb. 3 und 4) schwanken die Bindungslangen 
nur geringfugig [2.258 (9) gegeniiber 2.284(7) A]. 

Demgemllj wurden die Strukturen von fiinf Komplexen im 
Kristall bei Raum- und/oder niedriger Temperatur bestimmt. 
Die Ergebnisse sind in Abbildung 6 zusammengefaljt. Alle Ver- 
bindungen kristallisieren in Form des stabileren (RS,SR)-Dia- 
stereomers. Die Liingen der Rhenium-Kohlenstoff-Bindungen 
sind in Abbildung 7 gegen die RS,SR/RR,SS-Verhiiltnisse auf- 
getragen. In dem MaBe, in dem sich die Rhenium-Kohlenstoff- 
Bindungen von 2.199 (6)-2.184(5) 8, [(RS,SR)-lSf+-PF;] auf 
2.161 (9)-2.157(5) A [(RS,SR)-lSa+-PF;] verkiirzen, nehmen 
die Bindungsselektivitiiten stetig von 75-79:25-21 (15f+-BF;, 
183 oder 173 K) bis auf 97:3 (lSa+-BF;) zu. Abbildung 7 kann 

als eine ,,kristallographische Landkarte" eines chiralen Erken- 
nungsereignisses angesehen werden. Im Sinne des iiblicherweise 
angewendeten ,,drei-esd"-Kriteriums, unterscheiden sich die 
Bindungslangen benachbarter Verbindungspaare in Abbil- 
dung 7 nicht signifikant. Es gibt jedoch eine statistisch exakte 
Gesamtkorrelation rnit den RS,SR/RR,SS-Verhaltnissen (x '- 
Test) .["I 

Die bei Raumtemperatur ermittelten Strukturen sind in Ab- 
bildung 8 iibereinandergelegt. Obwohl es einige erkennbare Va- 
riationen gibt, lassen sich die Positionen der zehn Atome der 
(~5-C5HS)Re(NO)(PPh,)(O=C)-Fragmente nahezu perfekt zur 
Deckung bringen. Abbildung 6 zeigt, dalj die Riickbiegungs- 
winkel (20.5-17.4") und die O=C-C=C-Torsionswinkel (165" 
bis 177" und - 14" bis - 3") ebenfalls ahnlich sind, ein Hinweis 
auf vergleichbare Arylgruppen-Konformationen. In allen Fal- 
len sind die Rhenium-Sauerstoff-Bindungen [2.083 (5)- 
2.046 (3) A] kiirzer als die Rhenium-Kohlenstoff-Bindungen 
[2.199(6)-2.157(5) A]. Dies zeigt die groljere Affinitlt des elek- 
tronegativeren Sauerstoffatoms gegeniiber dem elektropositi- 
ven Rheniumatom sowie die stlrkere Fiihigkeit des Kohlen- 
stoffatoms, eine positive Partialladung zu stabilisieren. Obwohl 
die Slippage-Werte (20-33 %) groljer sind als bei den Komple- 
xen mono-substituierter Alkene (I-16%; Abb. 3), sind die 
Rhenium-Kohlenstoff-Abstlnde insgesamt kiirzer. 

Abbildung 8 zeigt ferner, dalj (RS,SR)-1Sa-d, f+-X-  mit 
zwei PPh,-Liganden-Konformationen kristallisieren. Diese ha- 
ben entgegengesetzte Propellerchiralitat. Merkwiirdigerweise 
unterscheiden sich die Konformationen des p-Trifluormethyl- 
benzaldehyd- und des para-Chlorbenzaldehydkomplexes 
(RS,SR)-15 b, c+-PF, von allen anderen Aldehyd-, Thioalde- 
hyd- und Selenoaldehydkomplexen von I, die strukturell cha- 
rakterisiert wurden (siehe Abschnitt 2.1). Wir gehen jedoch da- 
von aus, dalj die Gleichgewichtsverhaltnisse von Propeller-Dia- 
stereomeren fur alle Verbindungen in Losung Ihnlich sind, und 
wir vermuten, dalj die unterschiedlichen Propellerchiralitaten 
dazu fiihren konnen, dalj die ansonsten monotonen Trends eini- 
ger der in Abbildung 6 angefiihrten geometrischen Parameter 
durchbrochen werden. Man hl t te  beispielsweise erwartet, dalj 
die Sauerstoff-Kohlenstoff- und die Rhenium-Sauerstoff-Bin- 
dungslangen sowie die Winkel der Re-(X=C)-Ebenen mit den 
Rhenium-Phosphor-Bindungen mit der x-Aciditat der Al- 
dehydliganden zu korrelieren sind. Diese Merkmale betreffen 
jedoch das Aldehyd-Sauerstoffatom, das benachbart zum PPh,- 
Liganden ist und vielleicht etwas durch die Propellerchiralitat 
beeinfluljt wird. Es wurden auch noch weitere Faktoren disku- 
tiertrs9b1, die moglicherweise beteiligt sein konnten. 

Da die Konfigurations-Diastereomere der Komplexe 15+-X - 
leichter aquilibrieren konnen als die entsprechenden Diastereo- 
mere der Alkenkomplexe 5+-X- ,  wurde der EinfluI3 von anderen 
Variablen untersucht. Wie in Schema 14 gezeigt, nehmen die Bin- 
dungsselektivitlten rnit abnehmenden Temperaturen etwas zu, 
was man intuitiv auch erwarten wiirde. Die Selektivitaten hangen 
auch etwas vom Gegenanion ab (BF, > PF; > SbF;). Dies 
belegt, dalj die chirale Erkennung durch Spezies beeinfluI3t wer- 
den kann, die formal auherhalb des Lewis-Saure-/Lewis-Base- 
Paares liegen. In den Kristallstrukturen findet man jedoch keine 
engen Kontakte zwischen den Anionen und Kationen. Deutliche 
Gegenanion-Einfliisse wurden bei Addukten aus chralen Ammo- 
niumsalzen und chiralen Kronenethern beobachtet.[61 ] 
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1.317(6) A i . q i ) A  

T Wl -80 16 

Slippage 20.6% 20.1 % 

Winkel zwischen Re-(O=C)- 2.5' 1.9" 

C-Ar-Ruckbiegungswinkel 20.5" 20.2" 

m 

Ebene und Re-P-Bindung 

O=C-C: C Torsionswinkel 168.5(4)", -6.3(7)" 169.0(7)", -6.7(11)0 

T ["CI -80 16 

Slippage 30.7% 3 1.6% 

Winkel zwischen Re-(O=C)- 12.8" 13.2" 
Ebene und Re-P-Bindung 

C-Ar-Riickbiegungswinkel 17.5" 17.4" 

O-CC- C Torsionswinkel 176.0(6)", -5.1(9)0 177.0(13)0, -5.3(21)" 

m 

F3C' 

(RS, S@-15b*-PF; 

16 

28.0% 

17.2" 

19.2" 

173.8(5)", -2.5(8)" 

-125 16 

29.9% 30.9% 

20.00 19.7" 

19.3" 20.0" 

171.9(4)0, -3.3(6)' 171.6(5)", -4.0(7)" 

I +  

P P h  

PF, 

1.307(6) A 1.31Y7)a 

-80 16 

29.5% 33.0% 

6.6" 6.0" 

17.5" 17.4' 

164.9(5)0, -13.7(8)" 166.6(12)", -12.3(19)" 

Abb. 6. Wesentliche Strukturparameter von Komplexen von I mit aromatischen Aldehyden (591. 

Ganz unerwartet erwiesen sich die Bindungsselektivitaten als 
stark konzentrationsabhangig (Schema 14). Eine denkbare Er- 
kllrung llge in der Bildung von Aggregaten bei konzentrierte- 
ren Losungen. Racemische und enantiomerenreine Proben des 
Benzaldehydkomplexes 15 df-BF,, die unterschiedliche Aggre- 
gate bilden sollten, fiihren jedoch zu identischen Diastereo- 
meren-Verhaltnissen. Ferner wird die Polaritat des Losungs- 
mittels mit zunehmender Konzentration immer starker durch 
die geloste Substanz beeinflufit. Ungliicklicherweise steht zur 

Messung von Diastereomeren-Verhaltnissen nur eine kleine 
Auswahl von Losungsmitteln (alle chloriert) zur Verfiigung, 
bedingt durch eine Kombination von Schmelzpunktsbegren- 
zung, Unloslichkeit (Ether, Kohlenwasserstoffe) und Reak- 
tivitat (2-Propanol). All diese Parameter bedurfen weiterer 
Untersuchungen und Interpretation, insbesondere hinsichtlich 
des Wunsches, exakt vergleichbare Bindungsdaten fur die ver- 
schiedenen Typen von Ubergangsmetall-Lewis-Sauren zu er- 
halten. 
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':6F5 : 100 . 

95 

[%I 
80- 

75- 

I "  I 

d (Re-C) [A] - 
Abb. 7. Eine kristallographische ,,Landkarte" der chiralen Erkennung in den Kom- 
plexen 15a-d, f + - X - .  Auf der Ordinate ist der Anteil an (RS.SR)-Diastereomer in 
Mol- % aufgetragen, auf der Abszisse der Re-C-Abstand. Dieser wurde aus Kristall- 
strukturanalysen bei 16 '-C (oben) und bei tiefen Temperaturen (unten) erhalten. Die 
Fehlerbalken entsprechen 1 u. Die Losungsgleichgewichte wurden bei 173 K (------) 
und bei 183 K (--) gemessen. 

Abb. 8. Eine Uberlagerung der in Abbildung 6 gezeigten Strukturen der kationi- 
schen Komplexe aromatischer Aldehyde. 

Uberraschenderweise gibt es bisher nur sehr wenige Untersu- 
chungen iiber elektronische Effekte bei der chiralen Erken- 
nung.[6 Kiirzlich wurde mehrfach iiber faszinierende elektro- 
nische Effekte bei iibergangsmetallvermittelten enantioselekti- 
ven Synthesen berichtet.[621 In den meisten Fallen versteht man 
die mechanistischen Grundlagen der beobachteten Trends nur 
schlecht. Unserer Meinung nach belegen die hier prasentierten 
Daten erstmals einen elektronischen Effekt, der im Zusammen- 
hang mit einem glngigen Schritt metallkatalysierter enantio- 
selektiver Reaktionen (n-Komplexierung) eine Rolle spielt und 
leicht und intuitiv interpretiert werden kann.[601 Diese Erkennt- 
nisse ermoglichen die allgemeine Voraussage, daR eine bessere 
chirale Erkennung stattfindet, wenn die n-Aciditat des Ligan- 
den oder die n-Basizitat des Metallkomplexfragmentes erhoht 
ist. Unseres Wissens ist dies ein neuer Ansatz zur Optimierung 

von chiralen Rezeptoren, die normalerweise auf Basis rein steri- 
scher Uberlegungen konzipiert und anschlieljend modifiziert 
werden. 

20. Komplexe von I mit aliphatischen Aldehyden 

Die Bindungsselektivitaten der Komplexe von I mit aliphati- 
schen Aldehyden 16+-BF4[631 sind besonders schwer zu bestim- 

[(q5-C,H,)Re(NO)(PPh,)(qz-O=CHR)]+BF; 16+-BF; 

men. Im Falle niedriger NMR-Dekoaleszenstemperaturen sind 
die Messungen kompliziert, und auljerdem sind nur sehr geringe 
Anteile des weniger stabilen (RR,SS)-Diastereomers im Gleich- 
gewicht vorhanden. Die bis heute gewonnenen Daten (Sche- 
ma 1 5)159b1 bestatigen den erwarteten sterischen Einflul3 
auf die Bindungsselek- 
tivitaten, wobei die 

(XXXV/XXXVI)-Ver- 
haltnisse von 99.0:l.O R - 
komplex 16a+-BF, 

Kohlenstoffatom) uber 

Q RS,SR/RR,SS g 52F schnell 

fur den Acetaldehyd- ON PPh, ON PPh3 

XXXV 16*-BF; XXXVI 
(unsubstituiertes x- (OC-RSSR) (OC-RRSS) 

99.8 -99.5 : 0.2-0.5 fur 
die Propionaldehyd- 
und Butyraldehyd- 
komplexe 16b,c+-BF, 
(keine Verzweigung an 

b, R = CH,CH3 1591 99E0.2 
c, R = CH2CH2CH3 1591 99S0.5 
d, R = CH(CH3), [59] >99.9:0.1 
a, R = C(CH,), 1591 S9.9:O.l 
g, R = CH-CH, [So] >99:1 
h. R = CCO\H 1641 95:05 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

z-Kohlenstoffatom) Schema 15. Komplexe yon I mit aliphatischen 
auf > 99.9:O.l fur die und andcren Aldehyden; thermodynamische 
Isobutyraldehyd- und Komplexierungsselektivitaten. 

Pivalaldehydkomplexe 
16d, e+-BF, (Verzweigung am a-Kohlenstoffatom) steigen. 
Propionaldehyd scheint jedoch ein hoheres Diastereomerenver- 
haltnis als Butyraldehyd zu liefern. 

Ungeachtet dessen binden aliphatische Aldehyde an I 
sehr vie1 selektiver als aromatische Aldehyde. Die Strukturen 
der Acetaldehyd-, Propion- und Phenylacetaldehydkomplexe 
(RS,SR)-16b, c, f'-PF, im Kristall wurden b e ~ t i m m t . [ ~ ~ I  Die 
Strukturen sind sehr ahnlich, was durch die tabellarischen Da- 
ten und die Strukturiiberlagerungen in Abbildung 9 illustriert 
wird. Die Konformationen der PPh,-Liganden kommen denen 
in den Komplexen (RS,SR)-lSa, d, f+-X-  in Abbildung 6 nahe. 
Die Abstande zwischen den Rhenium- und Kohlenstoff-Stereo- 
zentren betragen 2.15(1) bis 2.155(12) A. Diese Werte wurden 
durch drei unabhangige Bestimmungen ermittelt und ermogli- 
chen es, eine ,,durchschnittliche" Rhenium-Kohlenstoff-Bin- 
dungslange von 2.15 8, anzugeben, die statistisch kiirzer als in 
den Komplexen der aromatischen Aldehyde ist. Wenn man die- 
sen Wert auf der ,,kristallographischen Landkarte" (Abb. 7) ex- 
trapoliert, so wiirde man eine > 99: 1 RS,SR/RR,SS-Gleichge- 
wichtsmischung voraussagen. 

Obwohl diese Korrelation eine gute Ubereinstimmung mit 
dem Experiment zeigt, gibt es Hinweise darauf, daR diese Uber- 
einstimmung rein zufallig ist. Beispielsweise zeigen die Struktu- 
ren der Alkenkomplexe in Abbildung 3 keinerlei erkennbaren 
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Slippage 

R e  

2.15(1) A A\ 2.066(3) 2.042(6) A A 
2.150(4) A 

Y 2.155(12) A 2.062(9) A 

24%120%123% 

\ I  ,c=o 
R PFG 

(RS, SR)-lG'-PF, 

O=C-Bindung 

1.35(1) A 
1.338(5) A 
1.318(1 I )  A 

1.35(1)A/1.338(5)A/ 1.318(11)A 
Winkel zwischen der 
Re-(O=C)-Ebene 
und der Re-P-Bindung 

C-R-Riickbiegungswinkel 

17.0' 120.5' 122.8" 

19.2'1 19.3'1 19.0' 

1 O=C-C-R Torsiomwinkel I 76.8( 16)" 177.2(6)" 194.5" I 

Abb. 9. Zusammenfassung der kristallographischen Daten fur die Komplexe von I 
rnit aliphatischen Aldehyden [63].  

Trend der Bindungslangen. In den Styrol- und Piperylenkom- 
plexen (RS,SR)de+-BF, und (RR,SS)-5e+-BF, bzw. 
(RS,SR)d i+-BF,, die in Losung niedrigere Bindungsselektivi- 
taten aufweisen, sind die Rhenium-Kohlenstoff-Bindungen 
nicht langer als in den Isopropylethylen- und Allylbenzolkom- 
plexen (RS,SR)-Sf+-BF, bzw. (RR,SS)-5c+-PF;, die zu hohe- 
ren Bindungsselektivitaten fuhren. Andere Liganden, fur die die 
Rhenium-Kohlenstoff-Bindungslangen ebenfalls nicht mit den 
Bindungsselektivitaten korrelieren, werden in Abschnitt 21 dis- 
kutiert. Deshalb schreiben wir die niedrigeren Bindungsselekti- 
vitaten der aromatischen Aldehyde dem ,,Phenyl-Effekt" zu, 
der sich entweder von schwachen, stabilisierenden Aryl/Cyclo- 
pentadienyl-Wechselwirkungen in den RR,SS-Diastereomeren 
und/oder von sterischen Eigenschaften ableitet (siehe auch die 
Abschnitte 8, 11 und 15). 

21. Komplexe von I mit anderen Aldehyden und Ketonen 

Auch andere Typen von Aldehydkomplexen von I wurden 
untersucht. So wurde ein O=C-Addukt von Acrolein, 16g'- 
BF,, isoliert (Schema 15) .[501 Es handelt sich dabei um ein Bin- 
dungsisomer (und einen Vorlaufer) des C=C-Adduktes 5 k + -  
BF, (Schema 7). In Analogie zu den Komplexen monosubsti- 
tuierter Alkene rnit sp'-hybridisierten Vinyl-C=C-Substituen- 
ten (5i, j+-BF;, Schema 7) ware eine niedrigere Bindungs- 
selektivitat als beim Propionaldehydkomplex 16b+-BF, zu er- 
warten. Sorgfaltige NMR-Analysen unter verschiedenen Bedin- 
gungen ergaben jedoch keinen Hinweis auf ein zweites Isomer. 

Deshalb nehmen wir an, daR 16g+-BF, im Gleichgewicht zu 
> 99: < 1 als (RS,SR/RR,SS)-Isomer vorliegt. Auch das Ver- 
knupfungsisomer 5 k+-BF, zeigt eine ungewohnlich hohe Bin- 
dungsselektivitat. Es scheint daher einige selektivitatsverstar- 
kende (wahrscheinlich elektronische) Faktoren beim Acrolein 
zu geben, die sowohl im Falle der O=C- als auch der C=C-Bin- 
dung wirksam werden. 

Es wurde auch ein Glyoxalkomplex von I, 16h+-BF,, herge- 
stellt (Schema 15).[641 In Losung liegt 16h+-BF, immer als 
95 : 5-Gemisch der (RS,SR/RR,SS)-Diastereomere vor. Dies 
entspricht vermutlich der Gleichgewichtslage. Die NMR-Si- 
gnale koaleszieren jedoch auch bei 100 "C noch nicht (CD,CN). 
Dies begrenzt den AG'-Wert fur die Isomerisierung auf 
220.0 kcal mol-' (373 K).  Die hohe Barriere wird wahrschein- 
lich durch die auBergewohnliche n-Aciditat von Glyoxal ver- 
ursacht. Bei den Komplexen aromatischer Aldehyde 15+-BF; 
zeigen die Isomerisierungsbarrieren einen ausgeprigten elek- 
tronischen Effekt: sie steigen von 8.5-8.6 kcal mol-' fur 
den p-Methoxybenzaldehydkomplex 1 5 g + - B F i  bis auf 
> 16.6 kcal mol- fur den Pentafluorbenzaldehydkomplex 
1 5 a + - ~ ~ , , [ s 8 . s 9 1  

Die Kristallstrukturanalyse des diastereomerenreinen Kom- 
plexes (RS,SR)-16h+-BF, ergab, daB die Rhenium-Kohlen- 
stoff-Bindung etwas kurzer ist als bei den anderen Aldehydkom- 
plexen in den Abbildungen 6, 7 und 9 (Re-CHR 2.129(5) A; 
Re-0  2.056 (3) A). Dies sollte eigentlich die Bindungsselektivitat 
erhohen, was jedoch nicht gefunden wurde. Wie schon fur ahnli- 
che Falle diskutiert (Abschnitt 16, 17), konnen eine geringere 
effektive GroBe des sp2-hybridisierten C(=O)H-Substituenten 
oder anziehende Wechselwirkungen zwischen der C( =O)H- 
Gruppe und dem Cyclopentadienylliganden des (RR,SS)-Dia- 
stereomers eine Rolle spielen. Der annahernd isostere Acrolein- 
komplex 16g+-BF, verhalt sich jedoch anders. 

Auch die Formaldehyd-, Thioformaldehyd- und Seleno- 
formaldehydkomplexe von I wurden synthetisiert und ihre 
Strukturen im Kristall b e ~ t i m m t . [ ~ ~ ]  Die Re-(X=C)-Konforma- 
tionen gleichen denen der Aldehydkomplexe 15a-d,f, 16g,ht-  
X ~. Die Rhenium-Heteroatom-Bindungslangen nehmen 
schrittweise zu, wie es aufgrund der GroBe und der abnehmen- 
den Elektronegativitat der Heteroatome zu erwarten ist 
[Re-CH, 2.108(18), 2.199(8), 2.173(6) A ;  Re-X 2.036(11), 
2.381 (2), 2.522(1) A]. Erst kurzlich haben Schenk et al. den 
Thiobenzaldehyd-, den p-Chlorthiobenzaldehyd- und den p- 
Methoxythiobenzaldehydkomplex von I isoliert.[661 Tieftempe- 
ratur-NMR-Spektren zeigen nur einen Signalsatz, und eine Kri- 
stallstrukturanalyse des Thiobenzaldehydkomplexes beweist, 
daB die relative Rhenium/Kohlenstoff-Konfiguration rnit der in 
den stabileren Komplexen aromatischer Aldehyde (RS,SR)- 
15+-X- (Re-CHC,H, 2.207(9) A;  Re-S 2.376(3) A identisch 
ist. Bei -60°C konnen jedoch zwei Isomere des analogen 
Thioacetaldehydkomplexes detektiert werden (96 : 4). Dies laRt 
vermuten, daR man Isomere des Thiobenzaldehydkomplexes 
bei noch tieferen Temperaturen beobachten konnte.[66] 

Ein x-Komplex von I mit 1,3-Difluoraceton, einem symmetri- 
schen Keton, wurde isoliert und kristallographisch charakteri- 
siert (Re-C(CF,), 2.17(1) A; Re-0  2.044(6) A.r671 Aufgrund 
sterischer und elektronischer Faktoren bilden jedoch nahezu 
alle Ketone rnit Verbindung I o- statt n-Komplexe. Ungeachtet 
dessen wurde man auf der Grundlage der Daten fur Kom- 
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plexe unsymmetrisch geminal substituierter Alkene (9+-BF, in 
Schema 10) nur maBige Bindungsselektivitaten erwarten (auBer 
wenn sich die Carbonylsubstituenten in ihrer GroRe deutlich 
unterscheiden) . Lewis-saure Komplexe fruher Ubergangsmetal- 
le und Komplexfragmente, die starkere x-Donoren als I sind, 
neigen sehr vie1 starker zur Bildung von x- statt o-Ketonkom- 
pIexen.f51b. ''1 

22. Allgemeine Analyse chiraler ,,n-Typ-Rezeptoren" 
fur Alkene, Aldehyde und Ketone 

Die in den vorangegangenen Abschnitten ausfuhrlich disku- 
tierte Betrachtungsweise liefert die Grundlage zur ,,Kartogra- 
phierung" der sterischen Eigenschaften von chiralen Rezepto- 
ren fur q2-E-Liganden. Es ware von Interesse, ahnliche Bin- 
dungsdaten fur andere chirale Ubergangsmetall-Lewis-Sauren 
zusammenzustellen und die Selektivitaten verschiedener Ligan- 
dentypen zu vergleichen. Einige relevante Gleichgewichtsdaten 
wurden beschrieben und werden im folgenden diskutiert. Es ist 
jedoch von mindestens ebenso groBer Bedeutung, die wesent- 
lichen Konzepte, die sich aus der vorangegangenen Analyse ab- 
leiten, zu verallgemeinern. Insbesondere suchen wir nach iiber- 
prufbaren Modellvorstellungen, die eine Voraussage von Bin- 
dungsselektivitaten auch bei anderen Klassen chiraler Rezepto- 
ren ermoglichen. 

Deshalb wenden wir uns von der speziellen Rhenium-Lewis- 
Saure I mit den dazugehorigen Positionen a-d der allgemeinen 
Lewis-Saure aus Schema 3 rnit den Quadranten A-D zu. Es gibt 
nur sechs Typen von chiralen Rezeptoren fur g2-x-Liganden, die 
durch die relativen sterischen Umgebungen der vier Quadranten 
klassifiziert sind (Abb. 10, A-F).  Eine niedrige Saule zeigt einen 

trans 3 v s 7  trans 5 v s 5  trans 4 v s 6  

Abh. 10. Typen chirdler Rezeptoren-Komplexe fur Alkene, geordnet nach den rela- 
tiven sterischen Eigenschaften jedes einzelnen Quadranten. Die Zahlen geben die 
relativen Energien der Isomere an. 

weniger engen Quadranten an, eine hohere Saule einen engeren 
Quadranten. Eine einfache Integral-Stufenfunktion wurde zur 
Bestimmung der relativen Hohen (1 -4) benutzt, die sich zu zehn 
willkurlichen Einheiten aufsummieren. Im Sprachgebrauch der 
Molekulmechanik[' 7b1 kann die Hohe als ,,sterische Energie" 
angesehen werden. Um Vergleiche zu erleichtern, wurde der 
Quadrant A als derjenige rnit der geringsten Einengung defi- 

niert. Die Saulen der anderen Quadranten unterscheiden sich 
dann im Muster des Abstiegs. Es existieren jeweils enantiomere 
Rezeptoren, die aber nicht dargestellt sind. 

Obwohl die Analyse in Abbildung 10 sehr einfach ist, gibt es 
unseres Wissens bisher keine umfassende Abhandlung, die alle 
sechs Falle berucksichtigt. Zahlreiche Verfeinerungen sind vor- 
stellbar. Beispielsweise miissen die relativen sterischen Umge- 
bungen der Quadranten sicherlich nicht den Integral-Stufen- 
funktionen entsprechen. Allerdings llRt sich bereits auf dem 
einfachen Niveau des hier vorgestellten Modells leicht eine Viel- 
zahl uberprufbarer Vorhersagen treffen. Beispielsweise sollten 
die Rezeptoren C und D, bei denen die beiden am wenigsten 
engen Quadranten trans zueinander stehen, rnit trans-2-Buten 
hohere Bindungskonstanten ergeben als rnit cis-2-Buten - im 
Gegensatz zu der Verallgemeinerung in den meisten Lehrbu- 
chern." 4a1 

Betrachtet man die Rezeptoren fur symmetrisch substituierte 
trans-Alkene, die jeweils zwei Konfigurations-Diastereomere 
rnit degenerierten Re-(C=C)-Rotameren bilden (Schema 2-C 
und 3-C), so sollten die Bindungsselektivitlten in der Reihenfol- 
ge C, D > A, F > B, E abnehmen. Bei dem selektivsten Satz von 
Rezeptoren (C, D) stehen die beiden am wenigsten engen Qua- 
dranten trans (Summe der Saulenhohen = 3) und begunstigen 
ein Diastereomer. Die beiden sterisch anspruchsvollsten Qua- 
dranten stehen ebenfalls trans (Summe der Saulenhohe = 7) und 
drangen die Bildung des anderen Diastereomers zuriick (ein 
Energieunterschied von vier Einheiten) . Bei den unselektivsten 
Rezeptoren (B, E) stehen der am wenigsten und der am stark- 
sten eingeengte Quadrant trans (Summe der Saulenhohe = 5) 
und die beziiglich der Enge in der Mitte liegenden Quadranten 
ebenfalls trans (Summe der Saulenhohe = 5). Somit fiihrt die 
Bindung an die beiden enantiotopen Seiten des trans-Alkens zu 
ahnlichen sterischen Wechselwirkungen. 

Die Rezeptoren fur symmetrisch unsubstituierte cis- 
Alkene konnen auf die gleiche Weise untersucht werden, 
und die Bindungsselektivitaten sollten in der Reihenfolge 
E, F > B, D > A, C abnehmen. Bei dem am starksten selektiven 
Rezeptorensatz (E, F)  stehen die beiden am besten zuganglichen 
Quadranten cis (Summe der Saulenhohe = 3) und die am stark- 
sten eingeengten Quadranten ebenfalls cis (Summe der Saulen- 
hohe = 7) .  Bei den unselektivsten Rezeptoren (A, C) stehen der 
sterisch anspruchsloseste und der anspruchsvollste Quadrant cis 
(Summe der Saulenhohe = 5), und auch die mal3ig engen Qua- 
dranten stehen cis (Summe der Saulenhohe = 5). 

Unsymmetrisch substituierte Alkene erfordern eine etwas tie- 
fergehende Analyse. Bei monosubstituierten Alkenen ist das sta- 
bilste der vier moglichen Konfigurations-Diastereomere und 
Re-(C=C)-Rotamere immer das mit der CHR-Gruppe in dem 
am wenigsten engen Quadranten A. Somit wird man immer ein 
gewisses MaR an Bindungsselektivitat erwarten. Um die enan- 
tiofaciale Bindungsselektivitat zu optimieren, gilt es die ent- 
scheidende Energiedifferenz zwischen 1) dem stabileren Re- 
(C=C)-Rotamer des einen Konfigurations-Diastereomers und 
2) dem stabileren Rotamer des anderen zu maximieren. Hier 
bietet der Rezeptor D eine besonders gunstige Architektur. Im 
einen Diastereomer kann der Substituent einen der beiden am 
wenigsten engen Quadranten belegen (A oder C, Saulenho- 
he = 1,2). Im anderen Diastereomer hat der Substituent ledig- 
lich die Wahl zwischen den beiden sterisch anspruchsvollsten 
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Quadranten (D oder B, Saulen- 
hohe = 3,4). Folglich ist eine Ener- 
giedifferenz von zwei Einheiten zu 
erwarten (1 gegeniiber 3,  A gegen- 
iiber D).  

Das gleiche Ergebnis erhalt man 
beim Rezeptor C, bei dem die steri- 
sche Umgebung der Quadranten D 
und B vertauscht ist. Auf den er- 
sten Blick konnte der Rezeptor D 
als iiberlegen erscheinen, da der a m  
wenigsten und der am starksten 

ON fQ PPh3 r1-Me5* ON PPh3 , 

n 0 
00 

0 0  
B G Q  - - 

Quadranten werden Quadranten werden 
kengter weniger kengt  

oder 
Y 

eingeengte Quadrant (A bzw. D)  
geminal zueinander angeordnet 
sind. Dies fiihrt jedoch nur dazu, 
daB die Energiedifferenz zwischen 
dem stabileren Re-(C=C)-Rota- 

nicht normalisiert nicht normalisiert 

mer des Abb. 11. Einige Modifikationen der Rhenium-Lewis-Saure I :  sterische Konsequenzen. 
Diastereomers und dem korres- 
pondierenden Rotamer des insta- 
bilsten Diastereomers maximiert wird, Entsprechende Analysen 
der anderen Rezeptoren fiihren zu Energiedifferenzen von nur 
einer Einheit. Die Bindungsselektivitaten konnen jedoch no& 
immer hoch sein, wie bei I (siehe such Abschnitt 23.1). Analoge 
SchluBfolgerungen lassen sich such fiir die Rezeptoren fer ~ 1 -  
dehydliganden ziehen. 

GroBe der Substituenten (R,, R,) berucksichtigt werden. Wenn 
R, im Vergleich zu R, unendlich groB wird, nahert sich die 
Bindungssituation asymptotisch dem fur monosubstituierte Al- 
kene analysierten Fall. Obwohl quantitative Behandlungen der 
dazwischenliegenden Falle sich sehr kompliziert gestalten,[691 
sind viele interessante qualitative Beobachtungen moglich. Man 
betrachte beispielsweise Komplexe zwischen cis-Alkenen und 
den Rezeptoren C, D und F. Bei einem Konfigurations-Diaste- 
reomer konnen sich die R,- und R,-Gruppen iiber die weniger 
und starker eingeengten Quadranten in beiden Re-(C=C)-Rota- 
meren verteilen. Bei dem anderen Konfigurations-Diastereomer 
wiirde es jedoch bei beiden Rotameren zum ,,Mismatch" kom- 
men. Deshalb werden die enantiofacialen Bindungsselektivita- 
ten des Rezeptors C immer denen seines Pendants A iiberlegen 
sein. GleichermaBen wird D B iiberlegen sein und F E. Bei gemi- 
nal disubstituierten Alkenen besteht eine ahnliche Situation fur 
die Rezeptoren A, C und D und ihre Pendants B, E, und F. 

ahnlich sind, wie es in dem modifizierten Quadrantendiagramm 
von Abbildung 11 dargestellt ist. Wie in Abschnitt 24.4 ausge- 
fiihrt werden wird, kann es durch solche Diagramme auch ZU 

der irrefiihrenden Vorstellung kommen, die Situation innerhalb 
der Quadranten sei sterisch homogen. Zur Veranschaulichung 
sind Kalottenmodelle von I, die der Kristallstrukturanalyse des 

Bei unsymmetrisch disubstituierten Alkenen muB die relative ProPionaldehYdkomPlexes (RS,SR)-16bC-PF, e m a m m e n  
(Abb. 91, in AbbilduW 12 wiedergegeben. 

Obwohl viele andere Beziehungen und Vorhersagen aus Ab- 
bildung 10 abgeleitet werden konnen, sind die voranstehenden 
Aussagen reprasentativ. Die Anwendung auf die Rhenium- 
Lewis-Saure I und ihre Derivate sol1 nun iiberpriift werden. 

23. Experimentelle Entwicklung des Rezeptormodells: 
Modifikation der Lewis-Saure I 

23.1. Allgemeine Merkmale von I 

Die in den Abschnitten 8 -21 angegebenen Bindungsselektivi- 
taten zeigen eindeutig, daB die chirale Rhenium-Lewis-Saure 
zum Rezeptortyp A gehort. Einige Daten lassen jedoch vermu- 
ten, daI3 die sterischen Umgebungen der Positionen b und c sehr 

Abb. 12. Kalottenmodelle (jeweils zwei Ansichten) von 1 (oben) und I-Me, (unten) 
abgeleitet von den Kristallstrukturanalysen der Propionaldehydkomplexe (RS,SR)- 
16b+-PF; bzw. (RS,SR)-16b-Me:-PF;. AtomgroBen entsprechend der van-der- 
Wdals-Radien. 

Von den in Abbildung 10 dargestellten Rezeptoren ist A ein- 
deutig eine gute Wahl, um nennenswerte Bindungsselektivitaten 
bei einer Vielzahl von Alkenen zu liefern. So verlauft beispiels- 
weise die Verkniipfung von I mit monosubstituierten Alkenen 
mit hoher enantiofacialer Bindungsselektivitat (mindestens 
90: 10) und bei trans-Alkenen mit noch hoherer Bindungsselek- 
tivitat (mindestens 98 :2). Viele Typen von trisubstituierten Al- 
kenen sollten ebenfalls mit hoher Selektivitat gebunden werden. 
Nur cis- und geminal-unsymmetrisch substituierte Alkene fiih- 
ren im allgemeinen zu niedrigeren Bindungsselektivitaten. 
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Bei I wird ein ,,Phenyl-Effekt" bei Gleichgewichten beobach- 
tet, bei denen Position b involviert ist. Obwohl die sterische 
Situation des Cyclopentadienylliganden (und anderer Gruppen) 
in Position b ungunstig ist, gibt es offensichtlich eine begiinsti- 
gende Wechselwirkung unter Beteiligung der Cyclopentadienyl- 
C-H-Bindung und den rr-Orbitalen von Aryl- und anderen unge- 
sattigten S~bs t i tuenten . '~~]  Dieses Phanomen scheint sich in 
unterschiedlichem AusmaR auch in den Positionen c und d zu 
zeigen, vermutlich unter Einbeziehung der Phenyl-C-H-Bindun- 
gen des konformativ flexiblen PPh,-Liganden. 

23.2. Modifikationen von I 

Aus der vorangegangenen Analyse lassen sich Vorschlage fur 
strukturelle Modifikationen von I ableiten, die zu verbesserten 
Bindungsselektivitaten fur bestimmte Alkentypen fuhren konn- 
ten. Speziell der Cyclopentadienyl(Cp)-Ligand konnte durch 
den sperrigeren und starker elektr~nenschiebenden~~'] Penta- 
methylcyclopentadienyl(Cp*)-Liganden ersetzt werden. Die re- 
sultierende Lewis-Saure I-Me, ware unter elektronischen 
Aspekten ein etwas schwacherer Acceptor und ein starkerer Do- 
nor, dennoch mit Grenzorbitalen, die denen von I entsprachen. 
Der Quadrant B wire jetzt sterisch jedoch sehr viel anspruchs- 
voller und der Quadrant C ware etwas enger (Abb. 11). 

Obwohl es schwierig ist, die relative sterische Enge in den 
Quadranten B-D vorherzusagen, ist es sofort einsichtig, daR die 
Bindungsselektivitaten fur monosubstituierte und geminal-un- 
symmetrisch substituierte Alkene erhoht sein sollten. Die Daten 
der I-Penten- und Styrolkomplexe von I-Me, (Sb, e-Me:-BF,) 
sind in Schema 16 wiedergeg~ben.[~'] Wie erwartet, sind 
die RS,SR/RR,SS-Gleichgewichtsverhaltnisse viel hoher 
(> 99: < I )  Auch zeigen Tieftemperatur-NMR-Spektren 
des n-Aldehydkomplexes von I-Me, nur ein Dias te re~mer . [~~I  

I bevorzugtes Re-(C-C)- 
Rotarner 
R r CcHz 

Rotamer 
R - CH2CH2CH3 

~~~~ ~ 

(RS,SR)-5-Me5+-BFT ( RR,SSJ-~-M~~+-BFL 

Schema 16. Komplexe von I-Me, rnit monosubstituierten Alkenen; thermodyna- 
mische KomplexierungsselektivitHten [71]. 

590 

Der Propionaldehydkomplex von I-Me, kristallisiert als das 
(RS,SR)-Dia~tereomer.[~~l Die Orientierung des Propionalde- 
hydliganden ist ahnlich wie im Cyclopentadienylkomplex, abge- 
sehen von einer Konformationsanderung (Drehung um ca. 120" 
im Uhrzeigersinn entlang der CH-CH,-Bindung) . Ein Kalot- 
tenmodell der I-Me,-Substruktur ist im unteren Teil von Abbil- 
dung 12 gezeigt; die groRere Ausdehnung des Pentamethyl- 
cyclopentadienylliganden ist gut zu sehen. Es scheint, als ob ein 
leichter sekundarer Effekt die Phosphor-Kohlenstoff-Konfor- 
mationen des PPh,-Liganden beeinflu&. 

Die weniger stabilen (RR,SS)-Diastereomere von 5 b, e-Me:- 
BF, haben einige auBergewohnliche Charakteristika. Tieftem- 
peratur-NMR-Spektren lassen keine unterscheidbaren Re- 
(C=C)-Rotamere erkennen. Die ' 3C-NMR-Spektren des 
I-Pentenkomplexes (RR,SS)-5 b-Mel-BF, weisen jedoch dar- 
auf hin, daR das Rotamer dominiert, bei dem das CHR-Ende 
syn zum PPh,-Liganden steht - im Gegensatz zu den korrespon- 
dierenden Addukten von I (Schema 6). Bei dem Styrolkomplex 
(RR,SS)-Se-Me;-BF, scheint jedoch das entgegengesetzte Ro- 
tamer (sc) vorherrschend zu sein. Somit ist in Position b der 
Lewis-Saure I-Me,, wo keine Cyclopentadienyl-C-H . . . rr- 
Wechselwirkungen moglich sind, ein mehr oder weniger ausge- 
pragter ,,Phenyl-Effekt". Ungeachtet dessen ist die sterische 
Umgebung des Quadranten B rnit der von Quadrant D ver- 
gleichbar geworden. 

Auch I-Me, kann modifiziert werden. Wurde man z.B. PPh, 
durch PMe, substituieren, das einen kleineren Konuswinkel 
aufweist, kame man zu I-Me, (Abb. 11). Diese Lewis-Saure 
ware nun in den Quadranten C und D weniger eng. Im Falle, 
daR der Quadrant D dann wieder mehr Platz hitte als C, stun- 
den die beiden geraumigsten Quadranten (A, D) cis, blieben 
aber sterisch deutlich unterscheidbar. Dieser Rezeptor, der eine 
Variante von F in Abbildung 10 ist, sollte fur die selektive Bin- 
dung von unsymmetrisch substituierten cis-Alkenen (z.B. cis-2- 
Penten) besonders gunstig sein. Hohe Selektivitaten sind auch 
moglich, wenn der Quadrant C weniger eingeengt ist als D 
(Variante des Rezeptors D). Wenn die Quadranten C und D 
sterisch ahnlich sind, sollten sich fur monosubstituierte trans- 
und cis-Alkene mit gleichen CHR-Substituenten nahezu gleiche 
Bindungsselektivitaten ergeben. 

Einige Addukte von I-Me, sind konfigurativ nicht so stabil 
wie die von Der fluorierte Pentamethylcyclopentadienyl- 
ligand C,Me,CF, ist mittlerweile gut ~ e r f i i g b a r . ~ ~ ~ ]  Dieser Li- 
gand hat einen ahnlichen induktiven Effekt wie der Cyclopenta- 
dienylligand und konnte die Konfigurationsstabilitat erhohen. 
Der sterische Anspruch ist jedoch fast der gleiche wie beim 
Pentamethylcyclopentadienylliganden. Somit sollte die Lewis- 
Saure [ (q5-C5Me4CF3)Re(NO)(PPh,)]+ eine ahnliche Bin- 
dungsselektivitlt wie I-Me, aufweisen und moglicherweise eine 
groRere Konfigurationsstabilitat. Die elektronischen Eigen- 
schaften konnten durch Variation der Anzahl der Fluoratome 
optimiert werden. 

24. Weitere Verfeinerungen des Rezeptormodells 

24.1. Rezeptoren mit C,-Symmetrie 

Chirale Reagentien und Katalysatoren rnit C,-Symmetrie 
werden haufig bei enantioselektiven Synthesen eingesetzt. Die 
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ses weitverbreitete Symmetrieelement minimiert die Zahl der 
moglichen miteinander konkurrierenden diastereomorphen 
Ubergangszustande und erleichtert somit deren Analyse. Bei 
C,-symmetrischen Rezeptoren haben die beiden Paare von 
trans-Quadranten (A und C sowie B und D) gleiche sterische 
Umgebungen. Dies fiihrt zu degenerierten M-(X=C)-Rota- 
meren. Die Zahl der moglichen isomeren Alkenkomplexe in 
Schema 2 wird damit betrichtlich reduziert. Tatsachlich konnen 
bei symmetrisch substituierten cis- oder geminalen Alkenen gar 
keine Isomere mehr auftreten. 

Zwei mogliche sterische Profile sind in G und G' von Ab- 
bildung 13 dargestellt. Diese unterscheiden sich im Raum- 

C2-Syrnmetrie 

2" 

trans 2 vs 8 trans 4 v s 6  

anziehende 
Wechselwirkung 

unterschiedliche Kornplexierungsstarken 
1 

Umgebungen in den Quadraten 

begunstigt 

benachteiligt 

Abb. 13. Erweiterungen und Verfeinerungen des Rezeptormodells aus Abbil- 
dung 10. 

anspruch der beiden Paare von trans-Quadranten (Summe 
der Saulenhohe 2 gegenuber 8 oder 4 gegeniiber 6). Es ist offen- 
sichtlich, daB sich bei einer VergroBerung dieses Unterschie- 
des die enantiofacialen Bindungsselektivitaten von monosub- 
stituierten Alkenen, von unsymmetrisch substituierten gemina- 
len und cis-Alkenen sowie aller Arten von trans-Alkenen er- 
hohen. 

24.2. Thermodynamik der Ligandenbindung 

In Abbildung 10 wurde die Summe der Hohen der vier Saulen 
auf zehn willkiirliche Einheiten sterischer Energie normiert. An- 
dere Rezeptoren konnten jedoch Liganden auch schwacher oder 
starker binden. Hohere Saulen konnten Rezeptoren rnit geringe- 
rer thermodynamischer Bindungsstarke darstellen. Beispiels- 
weise sind die Saulen von A in Abbildung 13 auf zwanzig will- 
kiirliche Einheiten normiert, dies konnte auf eine Bindungsener- 
gie hinweisen, die nur halb so groB wie die von A ist. Umgekehrt 
sind die Slulen von A" in Abbildung 13 auf funf willkiirliche 
Einheiten normiert, was einer doppelt so groBen Bindungsener- 
gie wie bei A entspricht. 

24.3. Anziehende Wechselwirkungen 

Abbildung 10 wurde im Zusammenhang mit einfachen ab- 
stoBenden sterischen Wechselwirkungen formuliert. Einige Re- 
zeptoren sind jedoch in der Lage spezielle anziehende Wechsel- 
wirkungen rnit bestimmten Typen von X=C-Substituenten ein- 
zugehen. Zu den zahlreichen Moglichkeiten gehoren Wasser- 
stoffbriickenbindungen sowie Dipol-Dipol- und Charge-Trans- 
fer-Wechselwirkungen. Der ,,Phenyl-Effekt" bei I ist wahr- 
scheinlich (zumindest teilweise) auf anziehende Wechselwirkun- 
gen mit dem Cyclopentadienylliganden zuriickzufuhren. In die- 
sem Beispiel sind die ungiinstigen sterischen Wechselwirkungen 
jedoch nur geringfiigig kompensiert worden. In extremen Fallen 
konnte die fur den Rezeptor H (Abb. 13) dargestellte Situation 
eintreten. Hier wird eine starke anziehende Wechselwirkung 
durch eine negative Energie dargestellt. Dieser Zustand kann bei 
allen Rezeptoren willkiirlich durch eine leichte Anhebung der 
Bezugsebene herbeigefiihrt werden. Umgekehrt sollten manch- 
ma1 auch spezielle abstoRende Wechselwirkungen, die nicht ste- 
risch bedingt sind (z.B. Dipol-Dipol-Wechselwirkungen) , in Be- 
tracht gezogen werden. 

24.4. Umgebungen innerhalb der Quadranten 
und chirale Liganden 

Bei den meisten chiralen Ubergangsmetall-Lewis-Sauren wird 
die sterische Enge jedes Quadranten rnit zunehmender Entfer- 
nung von der X=C-Verkniipfungsposition geringer. Dies ist im 
Quadranten D des Rezeptors A "  dargestellt (Abb. 13). In eini- 
gen speziellen Situationen kann jedoch genau der umgekehrte 
Fall eintreten, wie es durch die ,,sterische Wand" im Quadran- 
ten A von Rezeptor A"' veranschaulicht ist. In ahnlicher Weise 
liegen Bindungsstellen in Enzymen normalerweise als 
,,Taxhen" vor, die es nur Substraten einer bestimmten GroDe 
ermoglichen, gebunden zu werden. Dies konnte beispielsweise 
bei Metallkomplexen rnit verzweigten, dendrimerartigen Ligan- 
den[75a1 oder bei makrocyclischen Liganden mit ,,Latten- 
zaunen"[75b1 der Fall sein. 

Obwohl die beiden Beispiele fur manche Zwecke gut geeignet 
sind, ist es fur eine etwas grundlegendere Betrachtung giinstiger, 
die einzelnen Quadranten in Subquadranten zu unterteilen. Dies 
wiirde es ermoglichen, chirale Umgebungen innerhalb der Qua- 
dranten darzustellen. In diesem Zusammenhang betreffen die 
oben beschriebenen Komplexierungsgleichgewichte immer pro- 
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chirale Liganden. Wenn es aber darum geht, Rezeptoren herzu- 
stellen, die gezielt ein Enantiomer eines chiralen Liganden zu 
binden vermogen, dann sind solche zusltzlichen Analysever- 
fahren erforderlich. Man betrachte beispielsweise ein mono- 
substituiertes Alken mit einem allylischen Stereozentrum 
(H,C=CHCHR,R,), wie es in Abschnitt 3.3 diskutiert wird. 
Angenommen, bei der energiearmsten Konfiguration entlang 
der =CH-C-Bindung sei das allylische Wasserstoffatom immer 
nach ,,unten" gerichtet, wie es in Abbildung 13 dargestellt ist, 
dann wurde ein Rezeptor wie A"" selektiv das Enantiomer bin- 
den, in dem R, und nicht R, an die ,,sterische Wand" grenzt. 

In unpublizierten Untersuchungen wurden verschiedene 
Komplexe der chiralen Rhenium-Lewis-Saure I rnit chira- 
len monosubstituierten Alkenen und Aldehyden vom Typ 
X=CHCHR,R, hergestellt. Die Rheniumkomplex-Vorlaufer 
waren enantiomerenrein, wdhrend die Liganden racemisch vor- 
lagen. In keinem Fall wurde jedoch eine signifikante Bevorzu- 
gung (> 67:  < 33) der Bindung eines Enantiomers beobachtet. 
Dies war aber nach den Daten in Schema 6 auch zu erwarten. 
Kinetische Komplexierungsselektivitaten sind fast immer mode- 
rat und ein Austausch von koordinierten und freien Liganden 
findet, wenn iiberhaupt, nur bei sehr hohen Temperaturen statt. 
Um die Gleichgewichtseinstellung beziiglich des CHR,R,-Ste- 
reozentrums zu gewahrleisten, muBte man den Austausch rnit 
einem groBen UberschuD des racemischen Liganden vornehrnen. 

SchlieDlich sollte noch festgehalten werden, daB Rezeptoren 
die selektiv ein Enantiomer einer speziellen Klasse von chiralen 
Alkenen komplexieren, leicht zu erkennen sind. Beispielsweise 
sollte jeder Rezeptor, der zwischen den enantiofacialen Seiten 
von trans-2-Buten unterscheiden kann, in der Lage sein, die 
Enantiomere von trans-Cycloocten selektiv zu erkennen. Eben- 
so sollte jeder Rezeptor, der zwischen den enantiotopen Seiten 
unsymmetrisch substituierter cis-Alkene unterscheiden kann, in 
der Lage sein, zwischen den Enantiomeren von helical-chiralen 
cis-Alkenen zu di~kriminieren.[~~I 

24.5. Alternative Deutungen 

Einige der chiralen Rezeptoren aus Abbildung 10 wurden be- 
reits zuvor rnit anderen aber gleichwertigen Methoden unter- 
sucht. Beispielsweise hatten Marks et al. fur die enantioselektive 
Hydrierung und Hydroaminierung von Alkenen eine Gruppe 
von chiralen Bis(cyclopentadieny1)lanthanoid-Katalysatoren 
hergestellt.["] Wie in Abbildung 14 wiedergegeben, ist der gro- 
Bere Cyclopentadienylligand pentasubstituiert und der kleinere 
disubstituiert, wobei ein Substituent chiral ist. Diese Katalysa- 
toren enthalten wahrscheinlich Alkenbindungsstellen, die zu de- 
nen des Rezeptors A analog sind. Marks et al. haben die Enan- 
tioselektivitaten hinsichtlich einer Unterscheidung zwischen 
,,lateralen" und ,,transversalen" Formen untersucht (Abb. 14). 

lateral 
Abb. 14. Eine andere Analyse eines Rezeptor-Komplexes [77] 

25. Chirale Erkennung bei anderen Alken-, Aldehyd- 
und Ketonkomplexen 

Eine Reihe anderer Komplexe chiraler Ubergangsmetall- 
Lewis-Sauren mit prochiralen q2-Tc-Liganden wurde ebenfalls 
hergestellt. Es gibt jedoch keinen praktikablen, systematischen 
Weg, die Literatur nach allen Beispielen abzusuchen. AuDerdem 
sind in vielen Fallen die Komplexierungsgleichgewichte nur teil- 
weise charakterisiert worden. Die Diastereomerenverhaltnisse 
werden oft erst nach der Aufarbeitung und ohne Konfigura- 
tionsbestimmung angegeben. Alle verfugbaren Daten sind in 
Schema 17 A - C sowie E und F zusammengefaBt. Verhaltnisse, 
die eindeutig Gleichgewichtswerte darstellen, sind rnit Keq be- 
zeichnet. 

25.1. Alkenkomplexe anderer d6-1 ($-C,R,)M(L)(L')]- 
Lewis-Sauren 

Diese Komplexe sind rnit den Alkenkomplexen von I am eng- 
sten verwandt und werden nach der in Schema 17 A vorgegebe- 
nen Reihenfolge behandelt. Beginnen wir mit dem Propenkom- 

0 

A+ 
OC/ [ 'PPh3 

d+ X' 

k 
OC' I 'SnPh3 

& Mo 

ON' I 'CO 

a, R = CH3 893 1 
b, R - CH(CH3k 2377 

>95:5 C, R = C6H5 
d, R - CHzOCH3 83Z17 
e, 1, R R - C(-O)CH2CH3 C(&)OCH3 

43:57 55% 

Schema 17A. Komplexe von anderen chiralen d6-[(q5-C,H,)MLL]-Lewis-SHuren 
rnit prochiralen Alkenen und Aldehyden. K,, = Gleichgewichtskonstante. 
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plex der neutralen Rhenium-Lewis-SIure [(q'-C,Me,)Re(CO)- 
(PMe,)] 18, der rnit 36% Ausbeute nach Chromatographie in 
diastereomerenreiner Form isoliert w ~ r d e . [ ~ ~ ]  Naturlich beweist 
das alleine noch keine hohe thermodynamische Komplexie- 
rungsselektivitlt fur eine der enantiotopen Seiten von Propen. 
Die Lewis-Saure 18 ist jedoch isoelektronisch und isosterisch 
rnit dem NO-substituierten Kation I-Me8 (Abb. 1 I), und somit 
ist eine sehr hohe Bindungsselektivitat aul3erst wahrscheinlich. 
Obwohl die relativen Konfigurationen der Rhenium- und Koh- 
lenstoff-Stereozentren von 18 nicht bestimmt wurden, entspre- 
chen sie sehr wahrscheinlich denen von (RS,SR)-5-MeT -X- 
(n = 0,s; Schema 7 und 16). 

Der kationische Eisenpropenkomplex 19 a+-X-  kann als 
isoelektronisch rnit dem Rheniumpropenkomplex 5 a+-BF, an- 
gesehen werden. Die Grenzorbitale und sterischen Eigenschaf- 
ten des Eisenkomplexfragments sollten denen von I ihneln. 
AuDerdem sind die Metall-Ligand-Bindungen in Komplexen rnit 
Metallen der ersten Ubergangsreihe 6-9 % kiirzer, was die chirale 
Erkennung verbessern sollte. Die Konfigurations-Diastereomere 
von 19 a+-TfO- wandeln sich bereits unterhalb von Raumtempe- 
ratur ineinander urn, das Gleichgewichtsverhaltnis liegt bei 
> 80: <20.1791 Der analoge I-Butenkomplex 19 b+-BF, wurde 
als 75 : 25-Diastereomerengemisch isoliert.[801 Auch fur die ver- 
wandten Eisenkomplexe 20+-BF, und 21 sind einige Daten ver- 
fiigbar.[", Eine genauere Untersuchung dieser Verbindungen 
konnte hohe thermodynamische Bindungsselektivitaten nach- 
weisen. In keinem Fall konnte bisher die relative Konfiguration 
der Eisen- und Kohlenstoff-Stereozentren festgelegt werden. 

Die neutralen Chrom- und Molybdanalkenkomplexe 221831 
bzw. 231a4] wurden synthetisiert. Da Nitrosylliganden starkere 
n-Acceptoren sind als Carbonylliganden, sind die HOMO-d- 
Orbitale beider Metallkomplexfragmente denen von Verbin- 
dung I ahnlich.[28a1 Da jedoch Nitrosyl- und Carbonylliganden 
gleich grol3 und keine sperrigen Phosphane im Spiel sind, sollten 
die sterischen Eigenschaften der vier Quadranten nicht sehr 
stark unterschiedlich sein. Nimmt man das begrenzte Datenma- 
terial zur Grundlage, so scheinen monosubstituierte Alkene 
niedrige Komplexierungsselektivitaten zu haben. Trotzdem 
wurden hochgradig diastereoselektive Synthesen beschrieben, in 
deren Verlauf nucleophile Additionen an kationische n-Allyl- 
Vorlluferkomplexe ~ t a t t f i n d e n . ~ ~ ~ ~ ]  

Eine Serie von kationischen Chiraphos-Rutheniumalken- 
komplexen 24+-PF; sowie deren Prophos-Analoga (mit einer 
Methylgruppe weniger) wurden be~chrieben.~~'] Im Gegensatz 
zu den vorhergehenden Beispielen verdanken die Komplexe 
24+-PF, ihre Chiralitat den Liganden. Die Diasteromere gehen 
in Losung schneller ineinander iiber, und die relative Konfigura- 
tion wurde NMR-spektroskopisch bestimmt. Im Gegensatz zur 
Situation bei I zeigt Styrol eine etwas hohere enantiofaciale 
Komplexierungsselektivitat als Propen ( > 95: 5 gegenuber 
89: 11). Erstaunlicherweise ergibt sich rnit Isopropylethylen eine 
entgegengesetzte Bindungsselektivitat (23 : 37). Dies konnte auf 
ein nichtideales Verhalten des Rutheniumrezeptors hinweisen, 
bedingt z.B. durch Konformationsanderungen des Chiraphos- 
Liganden oder der Ru-(C=C)-Einheit. Im Hinblick auf den 
letztgenannten Aspekt liegen die Energiewerte der beiden hoch- 
sten besetzten d-Orbitale wahrscheinlich enger beieinander als 
bei anderen Lewis-Sguren in Schema 17A. Es konnten 
aber auch die Phenylgruppen des Chiraphos-Liganden eine Art 

Tasche oder ,,sterischer Wand" erzeugen, die fur jeweils ein Dia- 
stereomer des Propen- oder Styrolkomplexes die Unterbringung 
der C=C-Substituenten zulaBt, nicht aber fur den Isopropyl- 
ethylenkomplex. Kristallographische Daten, die helfen wiirden, 
diese Moglichkeiten zu uberpriifen, liegen bisher noch nicht vor. 

25.2. Alkenkomplexe chiraler Lewis-Sauren, 
bei denen es sich nicht um Platinkomplexe handelt 

Verbindungen dieses Typs sind in Schema 17 B zusammenge- 
fal3t. Die einzigen Addukte an Lewis-Sauren auf Basis friiher 
Ubergangsmetalle, die bis heute isoliert wurden, sind die vier- 
fach koordinierten Niob- und Tantal-Propenkomplexe 25 
und 261a6, 871 sowie der Zirconium(I1)-Komplex 47 (Schema 
17 F) .I1 291 Elektronisch unterscheiden sich diese Komplexe 
deutlich von den Alkenkomplexen von I oder I-Me8 (d2 gegen- 

Ph 

a, X = Ph 89:il 
b, X = OMe 72:28 

BFT 
BFT Me 

K=l 
8.8% 9307 
29.6 "C 91:09 
47.6 "C 89:ll 

Schema 17 B. Alkenkomplexe von anderen Ubergangsmetall-Lewis-Sauren, hei 
denen es sich nicht urn Pt-Komplexe handelt. 
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iiber d') . Die ,,Zuschauer-Liganden" sind jedoch ahnlich, wo- 
bei der Nitrosylligand durch eine groBere NAr-Einheit ersetzt 
ist. In Losung sind alle vier moglichen Konfigurations-Diaste- 
reomere und M-(C=C)-Rotamere zu beobachten. Die Bin- 
dungsselektivitaten sind moderat. Bei 25 kann das Diastereo- 
merenverhiltnis auf 60-80:40-20 (74:26 und 58:42 Rota- 
merenverhaltnis) eingegrenzt werden.[861 Trotzdem kristallisiert 
nur ein Isomer. Die relative Konfiguration des Metall- und des 
Kohlenstoff-Stereozentrums sowie die M-(C=C)-Konforma- 
tion sind identisch mit denen in VII (Schema 6) - dem stabilsten 
Isomer der monosubstituierten Alkenkomplexe von I (Winkel 
zwischen der Nb-C=C-Ebene und der Nb-P-Bindung: 7.1"). 

Einige fiinffach koordinierte, kationische Molybdinkomple- 
xe mit monosubstituierten Alkenen 27+-PF, und deren Analo- 
ga mit dem ,,porn-porn"-Liganden (MeO),PCH,CH,P(OMe), 
wurden hergestellt.[881 Diese Komplexe haben eine metallzen- 
trierte Chiralitat, und die Konfigurations-Diastereomere Lquili- 
brieren in Losung bei Raumtemperatur. Die Bindungsselektivi- 
taten sind sehr hoch (> 99: < 1). Durch Kristallstrukturanaly- 
sen konnten die relativen Konfigurationen und die Mo-(C=C)- 
Konformationen, XXXVII (stabiler) und XXXVIII (weniger 
stabil), ermittelt werden. Bei diesen Komplexfragmenten ware 
es besonders lohnend, die relativen sterischen Eigenschaften der 
Quadranten durch Komplexierungsuntersuchungen einzuord- 
nen. Aus den verfugbaren Daten weiB man, daB die beiden am 
wenigsten eingeengten Quadranten geminal zueinander stehen 
(beide syn zum Cyclopentadienylliganden), so daB der Rezeptor 
wahrscheinlich dem Typ B entspricht (Abb. 10). 

Erst kiirzlich wurden die kationischen Arenruthenium-Sty- 
rolkomplexe 2Sf-SbF; i ~ o l i e r t . [ ~ ~ ]  Obwohl das Metallkom- 
plexfragment keinen Cyclopentadienylliganden hat, gibt es 
einige Ahnlichkeiten mit den im Abschnitt 25.1. erwahnten Le- 
wis-Sauren. In Losung iquilibrieren die Konfigurations-Diaste- 
reomere bereits unterhalb von Raumtemperatur sehr rasch. In 
Abhiingigkeit von dem Phosphor-Donorliganden konnen die 
enantiofacialen Komplexierungsselektivitaten bis auf 89 : 11 stei- 
gen. Eine Kristallstrukturanalyse und NMR-Untersuchungen 
belegen die in XXXIX (stabiler) und XL (weniger stabil) gezeig- 
ten Konfigurationen sowie die Ru-(C=C)-Konformationen. 
Das andere Ru-(C=C)-Rotamer tritt nur in sehr geringen Antei- 
len auf. Folglich stehen die beiden am wenigsten eingeengten 
Quadranten cis zueinander. 

Quadratisch-planare Addukte von chiralen Rhodium-Lewis- 
Sauren mit chelatisierenden, trisubstituierten Alkenen, z.B. 
29+-BF, ,[901 sind Zwischenstufen bei einer groBen Zahl hoch 
enantioselektiver katalytischer Hydrierungen. Diese Komplexe 
sind durch eine ligandenzentrierte Chiralitit charakterisiert. Die 
Komplexierungsselektivitaten sind hoch und nur in geringem 
MaBe temperaturabhlngig. Die Selektivitaten sind rnit anderen 
chelatisierenden Diphosphanen sogar noch hoher. Wie jedoch 
schon in anderen Abschnitten dieses Aufsatzes betont wurde, 
sind die instabilsten Isomere die r eak t i~e ren . [~~]  

25.3. Alkenkomplexe von chiralen Platin-Lewis-Sauren 

Fur Alkenkomplexe verschiedener Typen chiraler ds-Plati- 
n(II)-Lewis-Sluren sind Gleichgewichtsdaten verfugbar. Diese 
wurden in Schema 17 C zusammengefaBt.[lO, All d '  iese 

Komplexe haben eine ligandenzentrierte Chiralitat, und in den 
meisten Fallen wurde die Konfiguration bestimmt. Die Konfi- 
guration an den stereogenen Stickstoff-Donoratomen, die im 
freien Liganden sofort invertieren wiirden, wird durch die Koor- 
dination fixiert. Abgesehen von einigen speziellen Fillen (siehe 
unten), entstehen die vierfach koordinierten quadratisch-plana- 
ren Addukte nur mit niedriger enantiofacialer Alken-Kom- 
plexierungsselektivitat. Bei fiinffach koordinierten trigonal- 
bipyramidalen Addukten konnen die Komplexierungsselektivi- 
taten vie1 hoher sein. 

Bei quadratisch-planaren Komplexen vom Typ 30['01 steht 
das Alken trans zu einem chiralen primiren Amin. Das Ste- 
reozentrum befindet sich in p-Position zum Platinatom, und die 
enantiofacialen Selektivitaten der Alkenkomplexierung sind 
sehr niedrig. Bei 3lL9'' steht das Alken cis zu einem Sulfoxid- 
liganden (das Stereozentrum ist direkt an das Platinatom gebun- 
den), und die Komplexierungsselektivitaten sind etwas hoher. 
Die Trends scheinen den fur 24+-PF, festgestellten (Ab- 
schnitt 25.1) zu entsprechen: Styrol liefert eine hohere Komple- 
xierungsselektivitat als Propen (75 : 25 gegenuber 56:44) wah- 
rend Isopropylethylen eine entgegengesetzte Komplexierungs- 
selektivitat zeigt (34: 66). Bei den chelatisierenden N-Methyl- 
prolin-Derivaten 34[941 steht das Alken trans zu einem tertilren 
Stickstoff-Stereozentrum. Die Komplexierungsselektivitlten 
bleiben niedrig. Die Addukte von Styrol, p-Chlorstyrol und p-  
Methoxystyrol wurden charakterisiert. Erstaunlicherweise fiih- 
ren sowohl elektronenziehende als auch elektronenschiebende 
para-Substituenten zu etwas niedrigeren Komplexierungsselek- 
tivitaten (59:41 und 62:38 gegenuber 65:35). 

Im Gegensatz zu den Pyroh-Derivaten 34 ist in den Alanin- 
Derivaten 32 und 33[931 das chelatisierende Stickstoffatom kein 
Stereozentrum. Die enantiofaciale Komplexierungsselektivitat 
ist beim Styrol sogar noch niedriger (53 :47). Bei den Sarkosin- 
Derivaten 35 und 36[971 sind die (nun sekundaren) Stickstoff- 
Stereozentren wiederhergestellt. Alkenligand und Stickstoff- 
Donorzentrum stehen in 36 cis zueinander, und allylische 
Alkohole liefern in diesem Fall hohe Komplexierungsselektivi- 
taten (> 98- 86: < 2 - 14). Wenn der allylische Alkohol und das 
Stickstoffzentrum wie in 35 trans zueinander stehen, dann sak- 
ken die Komplexierungsselektivitaten ab  (52- 50: 48 : 50). Dies 
llBt eine spezielle Art von anziehender Wechselwirkung unter 
Einbeziehung eines Quadranten des Metallkomplexfragmentes 
in 36 vermuten (siehe H, Abb. 13). TatsHchlich ergab die Kri- 
stallstrukturanalyse von 36 b einen engen Kontakt des NH-Pro- 
tons mit dem 0-Atom der Hydroxygruppe.[lool Da Sarkosin 
kein Kohlenstoff-Stereozentrum hat, konnen die Verbindungen 
35 und 36 nicht ohne weiteres in nichtracemischer Form erhal- 
ten werden. Die Prolin-Analoga von 36 zeigen jedoch nur wenig 
niedrigere Komplexierungsselektivitlten. 

Die trigonal-bipyramidalen Komplexe 40[991 zeichnen sich 
durch einen C,-symmetrischen Rezeptor mit einem chiralen se- 
kundaren Diamin aus. Die Konfigurationen der Stickstoff-Ste- 
reozentren werden durch die Kohlenstoff-Stereozentren des 
Chelatriickgrates kontrolliert. Propen, I-Buten und trans-2-B~- 
ten zeigen hohe enantiofaciale Komplexierungsselektivitaten. 
Wie man es nach dem Quadrantendiagramm fur C,-Rezeptoren 
(G, G' in Abb. 13) erwarten wiirde, ist die Gleichgewichtskon- 
stante fur trans-2-Buten (dessen Komplexierung hinsichtlich 
der beiden =CHCH,-Enden einer matched- oder einer mis- 
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31 
a, WR' = WCH3 
b, WR' = WCHSH3 
C ,  WR' = WCH(CH& 
d, WR' = WCg&5 
8, WR' = trms-CHy'CH3 
f, WR' = trans-CHgHy'CHfiH3 
g, WR' = ~~u~s-CH(CH~)~/CH(CH,)~ 

Keq 53:47 

37[981 
M = Pd, PI 

Keq 5545 (trans) 

Keq 
56:44 
4 5 s  
34:66 
75:25 
66:33 
60:40 

I 55:45 

33W1 
Keq 53:47 

%@'l Keq 
a, R =  CHPH 06:14 
b, R = C(CH&OH >98:<02 

CH(Ph)CH3 

38[981 
Keq 5050 

Die Komplexe 39 enthalten einen C,- 
symmetrischen Rezeptor rnit zwei tertiaren 
Amin~gruppen . [~~]  Die Chiralitat wird jetzt 
von Kohlenstoff-Stereozentren der N-AI- 
kylgruppen bestimmt, und nicht wie zuvor 
von Stereozentren im Chelatriickgrat. Pro- 
pen wird von 39 rnit einer etwas niedrigeren 
Komplexierungsselektivitat gebunden als 
von 40 (80:20 gegeniiber 84: 16). Fumaro- 
nitril, rnit zwei trans-standigen CN-Grup- 
pen, liefert ein hoheres Diastereomerenver- 
haltnis als Acrylnitril (>95: < 5  gegeniiber 
67: 33). Fur alle diese C,-symmetrischen 
Systeme nimmt man an, daR bei den stabile- 
ren Diastereomeren die CHR-Substituen- 
ten trans zu den sperrigeren Stickstoff-Sub- 
stituenten stehen (cis zu NH oder NCH,). 
Der Komplex 38r961 kann als ein sp2-Stick- 
stoff-Analogon von 39, mit lediglich einer 
chiralen N-Alkylgruppe, angesehen wer- 
den. Obwohl es nicht iiberraschend ist, daB 
die Komplexierungsselektivitat recht nied- 
rig ausfallt, ware es interessant, eine C,- 
symmetrische Variante zu untersuchen. Der 
dreifach koordinierte Komplex 37["] ent- 
hllt ebenfalls einen Chelatliganden rnit zwei 
sp2-Stickstoff-Donoratomen, wobei jedoch 
die Kohlenstoff-Stereozentren von der Bin- 
dungsstelle weiter entfernt sind. Entspre- 
chend zeigt Fumaronitril rnit 37 eine we- 
sentlich niedrigere enantiofaciale Komple- 
xierungsselektivitat (55 :45) als mit 39. 

25.4. Komplexe rnit chiralen 
Alkenen 

Obwohl die Komplexierung chira- 
ler Alkene nicht im Zentrum dieses 
Aufsatzes stehen, verdienen es einige 
Punkte zumindest am Rande er- 

R' R' \ wahnt zu werden. Erstens haben chi- 
cldN% rale Platin-Lewis-Sluren bei der 

H' Enantiomerentrennung racemischer 
Alkene, z.B. trans-Cycloocten, histo- 
risch eine wichtige Rolle ge- 

39[951 Keq 4oWl Keq a, WR'= trans-CH&Ha 41 Keq 85:15 spielt.['O1. Sie wurden dabei je- 
84:16 a, WR' = WCH3 80:20 a, WR' = WCH3 

b, WR' = H/C(=O)H >%:<5 b, WR' = WCHgH3 91~09 b, WR' = bans-CVCl 88:12 doch benutzt, um beide Enantiomere 
zu komplexieren. Die Diastereomere C, WR' = WCN 67:33 C, WR' = W c d 5  55:45 

d, WR' = trans-CN/CN >95:<5 d. WR' = trans-CH&Hg 92:08 
wurden dann getrennt und die enan- 
tiomerenreinen Alkene anschlieBend 
freigesetzt. Daher haben thermody- 

matched-Situation entspricht) groBer als die fur Propen (92: 8 namische Komplexierungsselektivitaten keine Rolle gespielt. 
gegenuber 84: 16). Erstaunlicherweise zeigt Styrol eine vie1 Methoden zum Design von Rezeptoren, die selektiv ein Enan- 
niedrigere Selektivitat (55:45). Verwandte Komplexe, bei de- tiomer eines chiralen Alkens zu binden vermogen, wurden in 
nen eine Methylgruppe ein axiales Chloratom ersetzt (41), wur- Abschnitt 24.3. diskutiert. 
den ebenfalls cha rak te r i~ i e r t .~~~ '  Die Komplexierungsselek- Im Zusammenhang rnit dieser Zielsetzung wurde kurzlich von 
tivitat von trans-2-Buten ist in diesen Fallen etwas niedriger einer chiralen d'O-Kupfer(I)-Lewis-Slure berichtet, die zwi- 
(85 : 15). schen den Enantiomeren von chiralen sekundaren Allylalkoho- 

H T  ppy H T  pc"i"" CH3 N 

CI NX 

/ / 

Schema 17C. Alkenkomplexe von chiralen Pt-Lewis-Sauren. 
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Schema 17 D. Reaktionen einer chiralen Kupfer-Lewis-Saure rnit chiralen (racemischen) Alkenen [103] 

len sehr effizient unterscheiden kann.['031 Wie in Schema 17D 
dargestellt, werden aquimolare Mengen von [Cu(NCMe),]+- 
BF; und dem gleichen C,-symmetrischen chelatisierenden Dia- 
min, das bereits bei 40 (Schema 17C) verwendet wurde, ge- 
mischt. AnschlieBend wird racemisches 3-Buten-2-01 im 
UberschuB zugesetzt. Die Kristallisation liefert den Alkenkom- 
plex 42+-BF, mit 97 % Diastereomerenreinheit und in einer 
Ausbeute von 95 %. Obwohl noch weitere Tests wunschenswert 
wlren, spricht dies mit groljer Wahrscheinlichkeit fur eine hohe 
thermodynamische Komplexierungsselektivitat und nicht fur 
irgendeine Art von kinetischem Effekt. Strukturdaten sind noch 
nicht verfugbar, aber das (SS)-Diamin bindet bevorzugt den 
(R)-Alkohol. Chirale Alkene ohne ein allylisches, OH-substi- 
tuiertes Stereozentrum zeigen wesentlich niedrigere Komplexie- 
rungsselektivitlten. Dies legt nahe, dalj eine spezielle anziehen- 
de Wechselwirkung unter Einbeziehung der Hydroxygruppe 
eine entscheidende Rolle spielt.[Ioo1 

Ein weiterer konzeptioneller Schritt lage in der selektiven Re- 
aktion (oder ,,kinetischen Racematspaltung") von nur einem 
Enantiomer eines chiralen Alkens. Naturlich mussen derartige 
Prozesse nicht zwangslaufig auf Metall-Alkenkomplexen basie- 
ren. Es wird hier jedoch nur diese Verbindungsklasse betrachtet. 
Ein relativ fruhes Beispiel ist die (B1NAP)-Ruthenium(i1)-kata- 
lysierte Hydrierung von chiralen, sekundaren Allylalkoho- 
len.['04] Die Enantiomere zeigen typischerweise 11- bis 75fache 
Geschwindigkeitsunterschiede. Diese vielseitigen Katalysator- 
Systeme bleiben jedoch schwierig zu interpretieren. Erst kurz- 
lich wurde ein chiraler Zirconiumkatalysator gefunden, der 
hochselektive Carbomagnesiierungen der C=C-Einheiten von 
chiralen 2-Alkyldihydropyranen bewirkt.['051 Die Enantiomere 
reagieren ublicherweise rnit deutlich unterschiedlichen Ge- 
schwindigkeiten. Ein verwandter chiraler Titankatalysator be- 
wirkt hochselektive Hydrierungen der N= C-Doppelbindungen 
nur eines Enantiomers substituierter Dihydropyrrole.[lo6I Fur 
beide Systeme hat man auljergewohnlich klare Belege und 
Prazedenzfalle fur die Strukturen der intermedilren Lewis-Sau- 
re-X=C-Addukte. Daraus lassen sich iiberzeugende Erklarun- 
gen fur die beobachteten Selektivitaten ableiten. Verwandte 
Komplexe und deren Transformationen werden in Abschnitt 26 
genauer betrachtet. 

J. A. Gladysz und B. J. Boone 

25.5. Aldehyd- und Keton- 
komplexe anderer chiraler 
Ubergangsmetall-Lewis-Sauren 

Nach unserer Kenntnis wurden 
nur die Komplexierungsselektivita- 
ten eines einzigen anderen rc-Ad- 
duktes eines Aldehyds rnit einer 
chiralen Ubergangsmetall-Lewis- 
Siure, des Rhenium-Benzaldehyd- 
komplexes 43+-Tf0- (Schema 
17 E) beschrieben." 07] Sorgfaltige 
NMR-Messungen sprechen fur ei- 
ne > 97 : 3-Mischung von Konfigu- 
rations-Diastereomeren. Die in 
Schema 17 E dargestellte relative 
Konfiguration und die Re-(O=C)- 
Konformation sind wahrscheinlich 
richtig. Dieser Rezeptor hat nur 

relativ wenige Freiheitsgrade und ist fur Bindungsstudien, steri- 
sche Analysen von Quadranten sowie fur Strukturmodifikatio- 
nen und/oder Optimierungen (wie fur I durchgefuhrt) gut geeig- 
net. Es kann als wahrscheinlich 
angesehen werden, daB der am 
wenigsten und der am starksten 

ander stehen. 
Uns sind keine n-Komplexe 

zwischen prochiralen Ketonen 
und chiralen Ubergangsmetall- 
Lewis-Sauren bekannt.[681 Aller- 
dings komplexiert wahrscheinlich 
ein chiraler Titankatalysator Aryl- 

eingeengte Quadrant trans zuein- 

4,* -~-"07l  
Kq ,973 

Schema 17 E. Benzaldehydkom- 
p,ex einer chiralen Re.Lewis- 

ketone mit hoher Selektivitat. Siure. 

25.6. Addendum 

In Schema 17 F sind weitere Komplexe von Ubergangsmetall- 
Lewis-Sauren und prochiralen Alkenen aufgefuhrt, auf die wir 
nach Annahme dieses Aufsatzes stieBen. Neben den drei d6- 
[(q5-C,R,)MLL']-Lewis-Sauren 44'-BAr;, 45+-BAr, und 
46+-X- [l 2 7 3  "'I verdienen die Zirconiumkomplexe 47 besonde- 
re Beachtung." 291 Diese konnen bei tiefer Temperatur kristalli- 
siert werden, und NMR-Spektren zeigen nur ein Isomer. Bei 
44+-BAr; wurden nur die Rotamere nachgewiesen, die gezeigt 
sind; bei 4St-BAr, wurden auch andere Rotamere nachge- 
wiesen, und bei 46+-X- wurde nur uber das gezeigte Isomer 
berichtet. Bei 48 sprechen die NMR-Daten fur das Vorliegen 
zweier Isomere (kein Verhaltnis angegeben), bei 49 und 50 wur- 
de jeweils nur uber ein Isomer berichtet. Angesichts der Vielzahl 
hoch enantioselektiver Transformationen, die mit eng verwand- 
ten Lewis-Sauren (siehe Schema 19) katalysiert werden, sind ho- 
he Komplexierungsselektivitaten rnit vielen Typen von Alkenen 
vorauszusehen. 

Die C,-symmetrische Kupfer-Lewis-Saure 52+-PF; zeigt 
sehr hohe Komplexierungsselektivitaten bei einer Reihe von 
aromatischen Alkenen.[1341 Die Struktur des Styrolkomplexes 
52a+-PF; im Kristall ist dadurch charakterisiert, daB der Phe- 
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Schema 17 E 

nylsubstituent in eine Spalte ragt und nahezu coplanar zu einer 
Mesitylgruppe und senkrecht zur anderen ist; dies ist in Ein- 
klang rnit dem Vorliegen anziehender Wechselwirkungen (siehe 
Abschnitte 8, 11, 15 und 20). Solche ,,Tandem-Effekte" sollten 
sich beim Design von Katalysatoren fur enantioselektive Syn- 
these nutzen lassen. Die Interpretation wird gestutzt durch die 
vie1 geringere Komplexierungsselektivitlt von Vinylcyclohexan 
(55g+-PF;) und Arylalkenen mit ortho-Substituenten (55d,e+- 
PF;), in denen die Kante-auf-Flache-Wechselwirkung nicht 
moglich ist. Die Komplexierungsselektivitaten sind zu hoch, um 
elektronische Effekte zu bestimmen, wie das bei den Verbindun- 
gen in Schema 14 gelang. 

26. Komplexierung, Reaktivitat und 
Produktselektivitat 

Ermoglicht das umfangreiche Material an Komplexierungs- 
daten, das in den vorangegangenen Abschnitten analysiert wur- 
de, uberhaupt irgendwelche Einblicke in die Reaktivitat und 
eroffnet es Ansatzpunkte zur Optimierung der Produktselektivi- 
tat? Tatsachlich hat es sich langst herumgesprochen, dal3 bei 
vielen Rhl-katalysierten enantioselektiven Hydrierungen das 
weniger stabile Konfigurations-Diastereomer des intermediaren 
Alkenkomplexes (siehe 29, Schema 17 B) das reaktivere 
ist.'". Die Eigenschaften von Ubergangszustanden werden 
jedoch iiblicherweise mit den Edukt- und Produkteigenschaften 
korreliert und in diesem Zusammenhang interpretiert. Deshalb 
konnte man fur eine vorgegebene Transformation die Enantio- 
selektivitaten, die mit verschiedenen Alkentypen erreicht wer- 
den, mit den enantiofacialen Komplexierungsselektivitaten un- 
terschiedlicher, chiraler Metallkomplexfragmente (I, I-Me, , 
I-Me, usw.) vergleichen. Eine derartige Korrelation konnte als 
Hinweis auf die sterische Verhaltnisse im Ubergangszustand 
herangezogen werden. 

Betrachtet man zunachst einmal den leichter fal3baren Be- 
reich stochiometrischer Transformationen und speziell den 
Angriff eines externen Reagens auf einen n-Liganden, der zur 
Fixierung eines Produkt-Stereozentrums fuhrt. Wenn die Ein- 
stellung des Konfigurations-Diastereomerengleichgewichtes 
langsam ist, im Vergleich zur Geschwindigkeit des Angriffs, 
dann lassen sich die Diastereomerenverhlltnisse direkt in Pro- 
dukt-Enantiomerenverhaltnisse i iber~e tzen .~ ' '~~  Die Enantio- 
selektivitaten werden also dann hoch sein, wenn die kinetischen 
Komplexierungsselektivitaten hoch sind (Fall 1) oder wenn die 
thermodynamischen Komplexierungsselektivitaten hoch sind 
und das Gleichgewicht vor dem Zusatz des Reagens beeinfluBt 
werden kann (Fall 2 ) .  Interessanterweise scheint die potentielle 
Bedeutung hoher kinetischer Komplexierungsselektivitaten fur 
enantioselektive Transformationen nicht allgemein anerkannt 
zu sein. Im Fall 1 ist es moglich, die aktivierende Lewis-Saure, 
den Liganden und das angreifende Reagens in einem einfachen 
sequentiellen Verfahren miteinander umzusetzen. Im Fall 2 hin- 
gegen ist ein Zwischenschritt erforderlich (siehe z.B. Schema 7 
fur Alkenkomplexe von I). 

Wenn die Gleichgewichtseinstellung der Konfigurations-Dia- 
stereomere im Vergleich zur Angriffsgeschwindigkeit schnell ist, 
dann gilt das Curtin-Hammett-Prinzip r31 und die Produkt-En- 
antioselektivitaten werden durch die Energieunterschiede der 
konkurrierenden Ubergangszustande bestimmt. In einigen Fal- 
len gibt es eine Korrelation mit den Komplexierungsselektivita- 
ten, in anderen, z.B. bei der Rh'-katalysierten Hydrierung, hin- 
gegen nicht. 

In diesem Zusammenhang sind die Additionen von Nucleo- 
philen an Komplexe von I rnit monosubstituierten Alkenen und 
Aldehyden aufschlul3reich. Wie in Schema 18 gezeigt, werden 
die Alkenliganden an den substituierten Kohlenstoffatomen 
und von der dem Rheniumatom gegenuberliegenden Seite ange- 
griffen, wobei neutrale Alkylkomplexe rnit C,+tereozentren 
(XLI, XLII) entstehen.1' lo] Die Enantiomeren- und Diastereo- 
merenverhaltnisse der Produkte sind identisch mit denen der 
Edukte. Somit sind Additionen enantio-, diastereo- und regio- 
spezifisch.['] IF Gegensatz hierzu fuhren ahnliche Additionen 
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Schema 18. Beziehung zwischen Komplexierung und Reaktivitlt bei nucleophilen 
Additionen an Alken- und Aldehydkomplexe von I [110-112]. 

an Aldehydkomplexen zu Alkoxidkomplexen (XLV, XLVI) , bei 
denen die Diastereomerenverhaltnisse nicht mit denen der 
Reaktanten uberein~timmen.[~~". 7 3 ,  * *  Geschwindigkeits- 
und andere Studien ergaben, daB die Aldehydliganden zuniichst 
eine n-o-Isomerisierung durchlaufen (XLIII, XLIV) .[I  Wei- 
terhin sind zwei Grenzfdle zu erkennen: 1) Bei hoheren Nucleo- 
philkonzentrationen ist die Isomerisierung der geschwindig- 
keitsbestimmende Schritt (,,Slttigungskinetik") ; 2) bei niedrige- 
ren Nucleophilkonzentrationen ist die Addition geschwindig- 
keitsbestimmend. Es ist denkbar, da13 im Falle einer Sattigungs- 
kinetik das Diastereomerenverhlltnis des n-Komplexes (uber 
eine ,,torquoselektive"(' 13] Isomerisierung zu einem (E)-  oder 
(Z)-o-Komplex) mit dem Diastereomerenverhaltnis des Alk- 
oxidkomplexes korreliert. 

Als nachstes wollen wir die schnell wachsende Zahl von enan- 
tioselektiven Reaktionen betrachten, die durch chirale Metallo- 
cene katalysiert werden,[5. 13a .77 .  10s. 106, 1 1 4 - 1 1 7 1  E' in Beispiel 

J. A. Gladysz und B. J. Boone 

ware die asymmetrische Hydrierung von Alkenen, die durch die 
in Abbildung 14 gezeigten Lanthanoidkomplexe katalysiert 
~ i r d . [ ~ ~ ]  Ein anderes Beispiel ist die in Schema 19 gezeigte, titan- 
katalysierte asymmetrische Hydrosilylierung von Arylketo- 
nen.[' 14] Bei diesen Reaktionen ist iiblicherweise ein n-Komplex 
des Substrats involviert. Die anschlieaende Wanderung eines 
Hydrid- oder Alkylliganden des Katalysators sorgt dann fur die 
Fixierung eines Produktstereozentrums. Man nehme einmal an, 
daR beim stabileren Konfigurations-Diastereomer des n-Kom- 
plexes jenes M-(X=C)-Rotamer bevorzugt wird, dessen reakti- 
ves Ende syn zur wandernden Gruppe steht. In diesem Fall ware 
eine Situation, bei der das stabilste Isomer nicht auch das reak- 
tivste ware, nur schwer vorstellbar. Die alternativen Ti-(O=C)- 
Rotamere aus Schema 19 waren sicherlich weniger stabil, und 
deshalb sollte man erwarten, dal3 die enantiofacialen Komple- 
xierungsselektivitaten, Reaktivititen und Produktkonfiguratio- 
nen korre1ieren.r' "1 

Wie es die Beispiele in den Schemata 17 zum Ausdruck brin- 
gen, gibt es nur wenige Bindungsdaten von Komplexen chiraler, 
geknickter Metallocen-Lewis-Sluren mit prochiralen Alkenen, 
Aldehyden oder Ketonen." 1 9 ,  1291 Gleichgewichtsmessungen 
waren von unmittelbarem Nutzen fur Optimierungen in diesem 
wachsenden Gebiet der katalytischen Chemie, das nun auch 
enantioselektive I m i n h y d r i e r ~ n g e n , [ ~ ~ ~ ~  31 Alken-Carbomag- 
ne~ierungen,['~", Carboaluminierungen[' 1 6 ]  und Dien- 
Cyclop~lymerisat ionen[~~~ einschliefit. Als Beispiel fur ein 
besonders untersuchenswertes System wurden Alken(hydrid0)- 
niobkomplexe der Formel [(q5-C,R5),NbH(H,C=CHR)] sorg- 
faltig charakterisiert.['201 Es sollte moglich sein, lhnliche Alken- 
komplexe chiraler Niob-Lewis-Sauren herzustellen, die Struk- 
turmodelle fur die entscheidenden Titan- und Zirconium-Zwi- 
schenstufen der voranstehend genannten Transformationen 
waren. Ungeachtet dessen gehen wir zur Zeit davon aus, da13 die 
in Schema 19 dargestellte Titan-Lewis-Siiure wahrscheinlich 
zum Rezeptortyp F gehort (Abb. 10; Spiegelbild), wobei der 
vollig unzugangliche und der am nachststarksten eingeengte 
Quadrant cis-standig waren. 

Naturlich spielen n-Komplexe aus chiralen Ubergangsmetall- 
Lewis-Sluren und Alkenen, Aldehyden oder Ketonen eine zen- 
trale Rolle bei einer Vielzahl anderer katalytischer enantioselek- 
tiver Reaktionen. Auf Basis der derzeit verfugbaren Daten kann 
jedoch uber Transformationen, bei denen die Komplexierungs- 
selektivitaten mit den Produktkonfigurationen korrelieren, nur 
spekuliert werden. Ein moglicher Fall ware die kurzlich be- 
schriebene Palladium-katalysierte Alkylierung von Alkenen, die 
in Allylposition zwei geminale Alkoxycarbonylgruppen enthal- 
ten.[' Die entscheidenden Zwischenprodukte konnten als 
Alkenkomplexe von chiralen Bis(phosphan)platin(o)-Lewis- 
SCuren aufgefafit werden. Es wurden auch chirale Palladium(n)- 
Katalysatoren beschrieben, die unter Kombination von mono- 
und disubstituierten Alkenen sowie CO alternierende Copoly- 
mere von hoher Enantiomeren-Reinheit liefern.[' 3h* 12'] Diese 
mechanistisch wohldefinierten Systeme sind fur weitergehende 
Studien besonders geeignet. 

Andere Reaktionen, deren Untersuchung sich lohnte, waren 
z.B. die metallkatalysierte enantioselektive Cyclopropanie- 
rung[1231 und die E p ~ x i d i e r u n g ~ ' ~ ~ '  12'] von Alkenen. Bei vielen 
dieser Reaktionen treten jedoch keine Alkenkomplexe als Zwi- 
schenprodukte auf. In Fallen, bei denen mit der ersten neuzubil- 
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Schema 19. Wahrscheinliche Beziehung zwischen Komplexierungsselektivitat und Enantioselektivitit bei einem Titanocen-Katalysator fur die Hydrosilylierung von Ketonen 
[114]. Der Winkel zwischen dem Cp'-Liganden ist willkurlich vergrolJert. 

denden Bindung alle Stereozentren des Produktes festgelegt 
werden, kann trotzdem eine direkte Korrelation der Enantiose- 
lektivitat mit den Komplexierungsselektivitaten eines spezifi- 
schen chiralen Rezeptors erwartet werden. Dies konnte zur Be- 
urteilung der sterischen Eigenschaften des Reaktionsortes 
genutzt werden. In einigen Fallen werden jedoch die Stereozen- 
tren der Produkte erst in nachfolgenden Schritten festgelegt.[1241 
Hier wiirde man keine aussagekraftigen Korrelationen erwar- 
ten. 

27. Zusammenfassung 

Alle Stereoisomere, die entstehen konnen, wenn achirale Al- 
kene, Aldehyde und Ketone durch eine v2-n-Bindung mit chira- 
len Ubergangsmetall-Lewis-Sauren verknupft werden, wurden 
identifiziert (Schema 2 und erlluternder Text). Analysen zeig- 
ten, dalj es nur sechs Typen von chiralen Metallkomplex-Rezep- 
toren gibt, die durch die relativen sterischen Eigenschaften von 
vier Quadranten klassifiziert werden konnen. Mit Hilfe der ent- 
sprechenden Quadranten-Diagramme in Abbildung 10 ist es 
nun leicht moglich, zahlreiche Komplexierungsselektivitats- 
Typen vorherzusagen und zu erklaren. Auljerdem sind diese 
Diagramme gute Ausgangspunkte fur verfeinerte, breiter an- 
wendbarere Komplexierungsmodelle, die verbesserte quantitati- 
ve Vorhersagen ermoglichen (Abb. 13). 

Mit den entwickelten Modellvorstellungen ist es insbesondere 
moglich geworden, solche Rezeptor-Komplexfragmente zu 
identifizieren, die prochirale Alkene, Aldehyde oder Ketone mit 
einer iiberlegenen enantiofacialen Selektivitat zu binden vermo- 
gen. Es wurden auch rationale Wege aufgezeigt, um durch Mo- 
difikation von Rezeptor-Komplexen zu verbesserten Komple- 
xierungsselektivitlten zu gelangen. Rezeptor-Komplexe deren 
sterische Eigenschaften unbekannt sind, konnen moglicherweise 

durch die Bestimmung verschiedener Komplexierungsgleichge- 
wichte ,,vermessen" werden, wie es am Beispiel der chiralen 
Rhenium-Lewis-Saure I gezeigt wurde. Obwohl I noch nicht 
strukturell optimiert wurde, zeigt eine Durchsicht der Literatur 
(Abb. 17), dalj diese Verbindung die hochsten Komplexierungs- 
selektivitlten fur das breiteste Spektrum an Alkenen aufweist : 
Aber auch andere Metallkomplexfragmente sind vielverspre- 
chend, und moglicherweise konnten noch hohere Selektivitlten 
erzielt werden. 

Auch elektronische Effekte konnen in diese Komplexierungs- 
modelle einbezogen werden. In bestimmten Situationen konnen 
sie sogar eine wichtige Rolle spielen. Im Falle der Komplexe von 
I mit aromatischen Aldehyden wurde die zugrundeliegende 
strukturelle Basis klar und deutlich nachgewiesen. Schlieljlich 
konnen viele der erarbeiteten Konzepte auch auf Ubergangszu- 
stande ausgeweitet werden. In einigen Fallen ist eine Korrela- 
tion zwischen Komplexierungsselektivitat und Produktkonfigu- 
ration zu erwarten, in anderen aber nicht. 

Dieser Ubersichtsartikel zeigt den Weg zu weniger empiri- 
schen und stCrker quantitativen Analysen der chiralen Erken- 
nung auf, die im Prinzip bei allen enantioselektiven Synthesen 
erforderlich ist. Ein wichtiges Ziel ist es, diese Analyse auch auf 
o-Komplexbildungen zu iibertragen, die bei vielen Typen chira- 
ler Lewis-Saure-vermittelter Transformationen fur die Enantio- 
selektion verantwortlich ist. Hierbei werden (E /Z ) -  und Rota- 
meren-Gleichgewichte (Rotation um die o-Bindung) die gleiche 
Rolle spielen wie die oben diskutierten Konfigurations-Diaste- 
reomere und M-(X=C)-Rotamere. In diesen Fallen werden 
komplementare sterische und elektronische Effekte[lz6I wirk- 
Sam sein. 

Wir danken den U S  National Institutes of Health fur  die Unter- 
stutzung unserer Forschung. Dr. Z-S. Pengfur die Mitarbeit an 
einer friihen Fassung dieses Manuskriptes und der Alexander-von- 
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zusitzliche Analysen der Seitendifferenzierung der C=C-, C=O- und C=N- 
Gruppen in ungesittigten orgdnischen Verbindungen siehe: S. A. Kaloustain, 
M. K. Kaloustain. J.  Chem. Educ. 1975, 52, 56. 

[9] Prinzipiell konnten solche Diastereomere auch durch eine Drehung des me- 
tallgehundenen =CHR-Restes ineinander iibergehen, ohne daB dabei die 
=CH,-Einheit verindert wird. Mit Hilfe einer cis- oder rrrms-Deuterium- 
Markierung kann man diese Reaktionsverliufe unterscheiden. 

[lo] G .  Pdiaro. A. Panunzi, J .  Am. Chrm. Sue. 1964,86, 5148. 
1111 Zur R/S-Nomenklatur an Metallstereozentren siehe: a) C. Lecomte, Y. Du- 

sausoy. J. Protas, J. Tirouflet, A. Dormand, J. Orgunomer. Chem. 1974,73,67; 
b) K .  Stanley, M. C. Baird, J.  Am. Chem. Soc. 1975, 97,6598: c) T. E. Sloan, 
Rp.  Stereochem. 1981, 12, 1 

[I21 In synclinalen (sc) M-(C=C)-Rotameren bestimmen einerseits die Suhstituen- 
ten am Metall mit den hochsten RiS-Priorititen (qS-C,H, fur die meisten in 
diesem Aufsatz erwahnten Verbindungen) 1111 und andererseits die C=C- 
Centroide (=CHR > = C H J  die 60 f 30)' Torsionswinkel. In anticlinalen 
(uc) ,  synperiplandren ( s p )  und antiperiplanaren (up) M-(C=C)-Rotameren 
bestimmen diese Suhstituenten die (120 i 30)", (0 & 30)' hzw (180 f 30)' 
Torsionswinkel. Siehe Tabelle 2.2 in Lit. [8]. 

1131 a )  Fur ein Beispiel mit einem cis-Cycloalken und einer chiralen Zircon-Lewis- 
SHure siehe: M. T. Didiuk. C. W. Johannes, J. P. Morken, A. M. Hoveyda. 
J .  Am. Chem. Soc. 1995, 1 f7. 7097; b) Fur ein Beispiel mit cis-2-Buten und 
einer chiralen Palladium-Lewis-SPure siehe: Z. Jiang, A. Sen, ihid. 1995. 11 7. 
445s. 

[14] a) M. Herberhold, Meruln-Con7ple.w.s. Vo/. 11, Elsevier, New York, 1974, Teil 
2; b) D .  M. P. Mingos in Comprehensive OrgunometuNic Chemistrj. Vol. 3 
(Hrsg.: G. Wilkinson, F. G. A. Stone, E. W Abel), Pergamon, Oxford, 1982, 
s. 47-75. 

1151 Quadranten-Diagramme tauchen in der Plteren Literatur im Zusammenhang 
mit endntioselektiven Hydrierungen und Hydroformylierungen von Alkenen 
mit chiralen Rh'-Katalysatoren auf [16a. h]. Die Autoren hahen versucht, die 
Plteste Anwendung eines Quadrdnten-Diagramms zur Analyse irgendeiner 
Redktion, die von einem prochirdlen Alken zu einem chiralen Produkt fiihrt, 
zu finden. Da es keinen systematischen Weg zur Durchfiihrung einer derarti- 
gen Suche giht, sind Beispiele von Lesern willkommen. Erst kiirzlich sind 
einige stark stilisierte Versionen von Quadranten-Diagrammen aufgetaucht 
[16c]. 

1161 a) W. S. Knowles, Acc. Chem. Res. 1983, 16, 106; h) G. Consiglio. P. Pino, 
Top. Curr. Cl7em. 1982. 105, 77; c) K .  B. Sharpless, W. Amherg, M. Beller, H.  
Chen, J. Hartung, Y Kawanami. D. Liibben, E. Manoury, Y. Ogino, T. Shiha- 
ta. T. Ukitd, J .  Org. Chem. 1991, 56, 4585; d) H. C. Kolh, M. S. Van Nieu- 
wenhze, K. B. Sharpless, Chem. Rev. 1994. Y4, 2483. 

1171 a )  D. White, N. J. Coville, Adv. Orgunomer. Chem. 1994,36, 95; h) Kraftfeld- 
rechnungen zur GroBe der Alkenligdnden: D.  P. White, T. L. Brown, Inorg. 
Chmi. 1995, 34, 2718. 

[18] Lit. [XI, S. 690-700. 

[19] a) 0. Eisenstein, R. Hoffmann, J .  Am. Chem. So<. 1981, 103,4308; b) T. C. T. 
Chang. B. M. Foxman, M. Rosenhlum, C. Stockman, hid. 1981, 103, 7361; 
c) A. D. Cameron, V. H. Smith, Jr.,  M.  C. Baird, J .  Cl7em. Soc. Dulton Trans. 
1988, 1037. 

1201 Zuerst wird der Schnittpunkt einer senkrecht zur Olefinehene stehenden und 
durch das Metallzentrum verlaufenden Linie mit der C=C-Bindung hestimmt 
(Punkt X). Die Verschiebung von Punkt X aus dem Mittelpunkt der C=C- 
Bindung wird dann durch die Hilfte der C=C-Bindungslinge dividiert und 
als Prozentzahl ausgedriickt. 

1211 S. D. Ittel, J. A. Ihers, Adv. Orgunomer. Chem. 1976, 14, 33. 
1221 Molekulorbitdl-Analysen sagen voraus, daD die diamagnetischen Sechzehn- 

Valenzelektronen-d6-Spezies [(qs-C,H,)M(L)(L)] pyramidale Grundzustin- 
de hahen und nicht planare. P. Hofmann, Angeu. Chem. 1977, 89, 551: 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1977,16,536; Siehe auch: P. Hamon, L. Toupet, 
J.-R. Hamon, C. Lapinte, Orgrmomerullics 1996, 15, 10. 

1231 Unseres Wissens nach, wurde iiber die ersten Addukte von I 1979 berich- 
tet: W. Tam, W. K. Wong, J. A. Gladysz, J .  Am. Chrm. Soc. 1979, 101, 
1589. 

[24] Sechzehn-Valenzelektronen-Komplexe von Uhergangsmetallen der ersten, 
zweiten und dritten Reihe sind wesentlich weniger stabil als die Achtzehn- 
Valenzelektronen-Pendants, wohei die Unterschiede hei der dritten Reihe am 
groaten sind: C. P. Casey, T. L. Underiner, P. C. Vosejpka, J. A. Gavney, Jr., 
P. Kiprof, J.  Am. Chem. SOC. 1992, 114, 10826, zit. Lit. 

1251 Der Vektor, der die Rheniumatome und Cyclopentadienyl-Centroide von 
1-111 verhindet, reicht tatsachlich bis hinter die Papierebene. Im Gegensdtz 
dazu liegen die Rhenium-Stickstoff- und die Rhenium-Phosphor-Bindung in 
der Papierebene. Ohwohl dies den sterischen Effekt des Cyclopentadienyl- 
ligdnden etwas verringert, zeigen die Kristdllstrukturanalysen von Lewis- 
Base-Addukten des Typs I1 und 111 immer ein oder zwei X-Re-Cp-(Kohlen- 
stofff-Winkel, die kleiner als 9 0  sind. Somit reicht der Cyclopentadienyl- 
ligand in die Papierebene hinein. 

1261 G. L. Crocco, K. E. Lee, J. A. Gladysz. OrgunomeruNics 1990, 9, 2819. 
1271 Andere relevante Daten siehe: a) S. G .  Davies, I. M. Dordor-Hedgecock, 

K. H.  Sutton, M. Whittaker, J .  Am. Chem. Soc. 1987, 109. 5711; h) S. C. 
Mackie, M. C. Baird, Orgunometullics 1992, 11, 3712. 

1281 a) B. E. R. Schilling, R. Hoffmann, J. W. Faller, J .  Am. Ch~m.  Soc. 1979, 
101, 592; b) W. A. Kiel. G.-Y. Lin, A. G .  Constable, F, B. McCormick, C. E. 
Strouse, 0. Eisenstein, J. A. Gladysz, J .  Am.  Cl7en7. Sac. 1982, 104, 4865; 
c) P. T. Czech, J. A. Gladysz, R. F. Fenske. O r g ~ n o m e ~ ~ N i e s  1989, 8, 
1810. 

1291 a) D. L. Lichtenberger, A. R. Rai-Chaudhuri, M. J. Seidel, J. A. Gladysz, 
S. K. Agbossou, A. Igau, C. H. Winter, 0rgunomernllic.s 1991, 10. 1355; 
h) D.  L. Lichtenberger, N .  E. Gruhn, A.  Rai-Chaudhuri. S. K. Renshdw, J. A. 
Gladysz, J. Seyler, A. Igau, unveroffentlichte Ergebnisse. 

[30] Beispielsweise wird ein C=C-Substituent durch n-Alkin-Ligdnden in die Spdl- 
te des sperrigen PPh,-Ligdnden dirigiert: J. J. Kowalczyk, A. M. Arif, J. A. 
Gladysz, OrgunometuNics 1991, 10, 1079. 

1311 a) F. Aghossou, E. J. O'Connor, C. M.  Garner, N. Quiros Mendez, J. M. 
Fernandez, A. T. Patton, J. A. Ramsden, J. A. Gladysz, Inorg. Sjxrh. 1992.29, 
21 1: b) Verhessertes Verfahren fur die Einfiihrung von PPh,: Y. Zhou, M. A. 
Dewey, J. A. Gladysz, Orgunornetallies 1993, 12, 3918. 

1321 J. M. Fernindez, J. A. Gladysz, OrgunomPtrrllic,s 1989, 8, 207. 
1331 J. J. Kowalczyk, S. K. Aghossou, J. A. Gladysz, J .  Orgunomer. Chem. 1990, 

1341 M. A. Dewey, Y. Zhou, Y Liu. J. A. Gladysz, OrgunometuNics 1993, 12, 3924. 
1351 G. S. Bodner, T.-S. Peng, A. M. Arif, J. A. Gladysz, 0rgunometuNic.s 1990, 9, 

1361 Y. Wdng, J. A. Gladysz, Chem. Eer. 1995, 128, 213. 
1371 T.-S. Peng, A. M. Arif, J. A. Gladysz, Helv. Chim. Arm 1992, 75, 442. 
1381 a) Die Konfiguration am Rheniumzentrum wird zuerst festgelegt [I 11. gefolgt 

von den Konfigurationen der =CHR Stereozenrren [lo]. Bei Komplexen mit 
zwei =CHR-Stereozentren wird die Konfiguration des Kohlenstoffatoms mit 
der hoheren Cahn-Ingold-Prelog-Prioritit (2.B. =CHCHCH, > = CHCH,) 
zuerst angegeben. Wenn die Priorititen gleich sind. wird zuerst die Konfigura- 
tion der =CHR-Gruppe angegeben, die anti zum PPh,-Ligdnden steht. b) Die 
Konfigurdtion eines gegehenen Kohlenstoffatoms wird durch eine 18O'-Rota- 
tion um die Re-(C=C)-Achse nicht beeinfluat. Wenn jedoch die vorah he- 
schriehene Konvention auf die symmetrischen cis-Alkenkomplexe von Sche- 
ma 8 angewendet wird, gibt es eine deutliche Inversion. c) In  zahlreichen 
Schemata ist nur das eine Enantiomer eines Racemats dargestellt. Das ent- 
spricht immer dem ersten Enantiomer, das in der Diastereomeren-Beneunung 
aufgefuhrt ist, z.B. (R,S)-Enantiomer bei einem (RS,SR)-Diastereomer. 

1391 a) In vielen Fillen wurden die Messungen wiederholt durchgefiihrt, und die 
Standardabweichungen sind vie1 kleiner. b) Wenn nicht anders vermerkt, liegt 
die Nachweisgrenze bei 1 YO. Daher impliziert ein Verhdltnis von >99: 1, daB 
das zweite Isomer nicht nachgewiesen werden kann. In solchen Fillen ist 
entweder eine authentische angereicherte Probe des zweiten Isomers verfiig- 
bar oder zwei Isomere einer eng verwandten Verhindung sind unter vergleich- 
baren Bedingungen leicht nachweishar. 

397, 333. 

1191. 

1401 C. Roger, T.-S. Peng, J. A .  Gladysz, J .  Orgunomer. Chein. 1992, 439, 163. 
1411 T.4. Peng, J. A. Gladysz, J .  An7. Chem. Soc. 1992, 114, 4174. 
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[42] Bis heute wurden fur das in Schema 7 dargestellte Gleichgewicht keine signifi- 
kanten Gegenanion-Effekte nachgewiesen. Zum Beispiel liefern Sel-PF; 
und .5h+-PF; 92:8 und >99:1 RS,SR/RR,SS-Verhaltnisse [36]. Ahnliche 
Daten liegen fur die a-Aldehydkomplexe von I vor. 

[43] E. L. Eliel, M. Manoharan. J .  Org. Chem. 1981, 46, 1959. 
[44] Dies kann auch als Effekt zweier zueinander senkrecht stehender ungesittig- 

ter Gruppen angesehen werden: a) H. Brunner, Angew. Chem. 1983.95,921; 
Angrw'. Chrm. Int. Ed. Engl. 1983.22, 897: siehe Ahschnitt 6-8; b) Ubersicht: 
M. Nishio. Y Umezawa, M. Hirota, Y Takeuchi, Tetrahedron 1995.51.8665; 
c) 1. Dance, M. Scudder, J .  Chem. Soc. Dalton Trans. 1996, 3755; d) K. D.  
Schladetzky, T. S. Haque, S. H. Gellman, J .  Org. Chem. 1995,60,4108; c) H.  
Brunner, R. Oeschey, B. Nuber, Organometallics 1996, 15, 3616, zit. Lit. 

[45] J. Pu, T:S. Peng, C. L. Mayne, A. M. Arif, J. A. Gladysz, Organometallics 
1993, 12. 2686. 

[46] J. J. Kowalczyk, A . M .  Arif, J. A. Gladysz, Chem. Brr. 1991, 124, 729. 
[47] Einige dieser Daten wurden im Teil ,,Discussion" von Lit. [45] beschriehen, 

andere wurden durch B. J. Boone bestimmt und sind direkt in diesen Aufsatz 
eingeflossen. 

[48] T.6. Peng, J. Pu, J. A. Gladysz, Organometallics 1994, 13, 929. 
[49] T.-S. Peng, Y Wang, A. M. Arif, J. A. Gladysz, Organometallics 1993, 12, 

4535. 
[50] Y. Wang. F. Agbossou, D. M. Dalton, Y. Liu, A . M .  Arif, J. A. Gladysz, 

Organometallics 1993, 12, 2699. 
[51] a) Da diese Redktionen nach assoziativen Substitutionsmechanismen verlau- 

fen (Schema 5 )  [34], vermuten wir, daD die im Vergleich zu den n-Addukten 
weniger eingeengten o-O=C-Addukte zuerst gehildet werden. Die groBere 
Nucleophilie der O=C-Gruppe IieBe sich dann durch die geringere GroDe 
(Abwesenheit von Substituenten am Sauerstoffatom). sowie durch das ener- 
getisch hoher liegende, nicht bindende Sauerstoff-HOMO und den stirkeren 
Bindungsdipol erklaren. Nichtkonjugierte Analoga wie 5-Hexen-2-on verhal- 
ten sich ahnlich: E. J. Fairfax, Diplomarbeit, University ofUtah, 1993; b) Fur 
Phnliche Ergebnisse mit achiralen Osmium-Lewis-Sauren, [Os(NH,)J2+, 
siehe: W. D.  Harman, W. P. Schaefer, H.  Tauhe, .I Am. Chem. Soc. 1990, 112, 
2682. 

[52] Fur eine unahhangige Synthese dieser Verbindung (> 98:2 RS,SR/RR,SS) 
sowie des Allylalkohol- und des 3-Buten-1-01-Adduktes an I (sowie noch 
anderer venvandter Addukte von I )  siehe S. Legoupy, C. Crevisy, J.-C. Guille- 
min, R. Grke, Tetrahedron Lett. 1996, 37. 1225. 

[53] G. A. Stark, A.M.  Arif, J. A. Gladysz, Organometallics 1994, 13, 4523. 
[54] J. Pu, T.4. Peng, A. M. Arif, J. A. Gladysz, Organometullics 1992, 11,  

3232. 
1551 M. Sanau, T.4. Peng, A. M. Arif, J. A. Gladysz, J .  Organomet. Chem. 199.5, 

503, 235. 
[56] Weiterfiihrende Literatur: a)  J. W. Faller, B. V. Johnson, J .  Organomet. Chem. 

197.5, 96,99; b) E. Bye, B. Schweizer, J. D. Dunitz, J. Am. Chem. Soc. 1982, 
104, 5893; c) H.  Brunner, B. Hammer, C. Kriiger, K. Angermund, I. Bernal, 
Organometallics 198.5,4, 1063; d) S. G .  Davies, A. E. Derome, J. P. McNally, 
J .  Am. Chem. Soc. 1991,113,2854; e) J. Polowin, S. C. Mackie, M. C. Baird, 
Organometallics 1992, 11, 3724; f )  S. Garner, A. G. Orpen, J .  Chem. Soc. 
Dalton Trans. 1993,533; g) H. Brunner, R. Oeschey, B. Nuber, Angew. Chem. 
1994,106, 941; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994,33, 866. 

[57] N. Quir6s Mtndez, J. W. Seyler, A. M. Arif, J. A. Gladysz, J.  Am. Chem. Soc. 
1993,115, 2323. 

[58] N. Quiros Mendez, C. L. Mayne, J. A. Gladysz, Angew. Chem. 1990, 102, 
1509; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1475. 

[59] a) B. J. Boone, D. P. Klein, N. Quir6s M h d e z ,  J. W. Seyler, A. M. Arif, J. A. 
Gladysz. J.  Chem. Soc. Chem. Commun. 1995, 279; b) B. J. Boone, D.  P. 
Klein, J. W. Seyler, N. Quiros Mindez, A . M .  Arif, J. A. Gladysz, .I Am. 
Chem. Soc. 1996, 118, 241 1 .  

[60] a) Die Kristallstrukturen der drei nahe venvandten Platin(i1)-Komplexe mit 
p-Nitrostyrol-, Styrol- und p-Dimethylaminostyrol-Liganden wurden be- 
stimmt. Die Pt-CHAr-Bindungslangen nehmen gleichmaBig von 2.21 6 (1 1) 
iiber 2.236(10) bis 2.262(16) 8, zu, wahrend die Pt-CH,-Bindungslangen 
2.174(13), 2.180(12) bzw. 2.137(17)8, betragen [60h]. Die Pd-CHAr-Bin- 
dungslangen nehmen in der Reihe der Komplexe von p-Chlorstyrol, Styrol 
und p-Methoxystyrol gleichmaDig von 2.235(6) iiber 2.255(6) bis zu 
2.264(5)b, zu (Pd-CH, 2.187(6), 2.182(5) bzw. 2.182(5) b, [~OC].  S. C. Ny- 
burg, K. Simpson, W. Wong-Ng, J .  Chem. Soc. Dalton Trans. 1976, 1865; c) 
K. Miki, 0. Shiotani, Y. Kai, N. Kasai, H. Kanatani, H. Kurosawa, Organo- 
metallics 1983, 2, 5 8 5 .  

[61] S. C. Peacock, L. A. Domeier, F. C. A. Gaeta, R. C. Helgeson, J. M.  Timko, 
D. J. Cram, J .  Am. Chem. Soc. 1978, 100, 8190. 

[62] a) S. Chang, R. M. Heid, E. N. Jacobsen, Tetrahedron Lett. 1994,35,669, zit. 
Lit.; b) T. V. Rajanbahu,, A. L. Casalnuovo, J .  Am. Chem. SOC. 1996, 118, 
6325. zit. Lit.; c) J. M. Hawkins, S. Loren, M. Nambu, ihid. 1994, 116, 1657; 
d) A. Schnyder, L. Hintermann, A. Togni, Angew. Chem. 199.5, 107, 996; 
Angeu. Chem. Int. Ed. Engl. 1995, 34, 931. 

[63] a) C. M. Garner, N. Quiros Mendez, J. J. Kowalczyk, J. M. Fernandez, K. 
Emerson, R. D. Larsen, J. A. Gladysz, J .  Am. Chrm. Soc. 1990, 112, 5146; 
b) D. P. Klein, N. Quiros Mendez, J. W. Seyler, A. M. Arif, J. A. Gladysz, 
J .  Organomet. Chem. 1993,450,157; c) Ein Trifluoroacetaldehydkomplex von 

I konnte ehenfalls isoliert werden. Das RS,SR/RR,SS-Verhlltnis (99: 1 in 
CD,NO,) konnte wegen der geringen Loslichkeit nicht unter denselhen Be- 
dingungen wie der Acetaldehydkomplex 16a' BF,- gemessen werden: G. A. 
Stark, J. A. Gladysz, Inorg. Chem. 1996, 35, 5509. 

[64] Y. Wang, A. M. Arif, J. A. Gladysz, Organometallics 1994, 13, 2164. 
[65] a) W. E. Buhro, S. Georgiou, J. M. Fernandez, A. T. Patton, C. E. Strouse, 

J. A. Gladysz, Orgunometallics 1986, 5, 956: b) W. E. Buhro, M. C. Etter, S. 
Georgiou, J. A. Gladysz, F. B. McCormick, ihid. 1987, 6. 1150; c) F. B. 
McCormick, ihid. 1984, 3, 1924. 

[66] W. A. Schenk, N. Burzlaff, H. Burzlaff, Z. Nuturforsch. B 1994, 49, 1633. 
[67] D. P. Klein, D. M. Dalton, N.  Quiros Mendez, A. M. Arif, J. A. Gladysz, 

J .  Organornet. Chem. 1991,412, C7. 
[68] a) Zu einem Titan-rr-Keton-Komplex siehe: J. E. Hill, P. E. Fanwick, 1. P. 

Rothwell, Organometallics 1992, I f ,  1711 ; b) zu Zirconium-x-Keton-Komple- 
xen siehe F. R. Askham, K. M. Carroll, S. J. Alexander, A. L. Rheingold. 
B. S. Haggerty, ihid. 1993, 12, 4810, zit. Lit.; c) L. Giannini, E. Solari, A. 
Zanotti-Gerosa, C. Floriani, A. Chiesi-Villa, C. Rizzoli, Angew. Chrm. 1996, 
108, 79; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 1996,35,85; d)  N. Peulecke, A. Ohff, 
A. Tillack, W. Baumann, R. Kempe, V. V. Burlakov, U. Rosenthal, Organo- 
metallics 1996, 15, 1340; e) Literatur zu Nickel- und Palladium-x-Keton- 
Komplexen siehe Y.-H. Huang, J. A. Gladysz, .I Chem. Educ. 1988, 65, 298. 

[69] Eine der einfacheren Betrachtungsweisen kann am Beispiel von cis-2-Penten 
illustriert werden. Den Methyl- und Ethyl-Suhstituenten werden hestimmte 
Werte (willkiirlich) zugeordnet. Diese wirken als Multiplikatoren fur die Sau- 
lenhohen der besetzten Quadranten. Die Summe wird als sterische Energie 
angesehen. Mit Methyl = 1 und Ethyl = 2 liefert der Rezeptor A Energiewerte 
von 6, 7, 8 und 9 Einheiten fur die vier moglichen Isomere. 

[70] a) D. L. Lichtenberger, G. E. Kellog, Ace. Chem. Res. 1987, 20, 379; h) C. 
Elschenbroich, A. Salzer, Orgunometallics, 2. Aufl., VCH, New York, 1992, 
S. 47; c) J. R. Sowa, Jr., R. J. Angelici, J .  Am. Chem. Soc. 1991, 113, 2537. 

[71] T.3. Peng, C. H.  Winter, J. A. Gladysz, Inorg. Chem. 1994, 33, 2534. 
[72] Interessanterweise zeigen Alkene mit I-Me, keine hoheren kinetischen Kom- 

plexierungsselektivitaten als mit dem weniger eingeengten Analogon 1. Tat- 
sachlich bildet sich im Falle des 1-Pentenkomplexes 5-Me: -BF, das weniger 
stabile (RR,SS)-Diastereomer schneller [71]. 

[73] F. Aghossou, J. A. Ramsden, Y.-H. Huang, A. M. Arif, J. A. Gladysz, Organo- 
metallies 1992, 11, 693. 

[74] P. G. Gassman, J. W. Mickelson, J. R. Sowa, Jr., J.  Am. Chem. Soc. 1992,114, 
6942. 

[75] a) J. Issherner, R. Moors, F. Vogtle, Angew. Chenz. 1994, 106, 2507; Angew,. 
Chem. Int. Ed. Engl. 1994,33,2413; b) J. P. Collman, X. Zhang, K. Wong, J. I. 
Brauman J .  Am. Chem. Soc. 1994, 116, 6245; c) E. Rose, A. Kossanyi, M. 
Quelquejeu, M.  Soleilhavoup, F. Duwavran, N. Bernard, A. Lecas, .I Am. 
Chem. Soc. 1996, 118, 1567. 

[76] Diese Verallgemeinerungen sind nicht notwendigerweise auf chirale, C,-sym- 
metrische trans- oder cis-Alkene beschrinkt. Betrachtet man beispielsweise 
ein racemisches trans-Cycloalken mit einer entfernt gelegenen geminalen Di- 
methylgruppe im Riickgrat, dann gahe es zwei M-(C=C)-Rotamere fur jedes 
Konfigurations-Diastereomer. Beide Rotamere des einen Diastereomers wl- 
ren jedoch wahrscheinlich stahiler als die beiden Rotamere des anderen. Alter- 
nativ konnte ein C,-symmetrischer, chiraler Rezeptor eingesetzt werden; in 
diesem Fall wiirde es wiederum ein M-(C=C)-Rotamer fur jedes Diastereo- 
mer geben. 
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