[(nS—CSHS)Re(NO)PPh3)]+ und analoge ungesittigte chi-
rale Komplexe (siche Elementsymbole an den Finger-
spitzen) konnen mit prochiralen Alkenen, Aldehyden und
Ketonen zwei diastereomere Addukte bilden, deren Ver-
héltnis ein MaB fiir die chirale Erkennung - symbolisiert
durch die Hinde - zwischen den Reaktionspartnern ist.
Der obengenannte Re-Komplex ist iiber den Hédnden als

Kalottenmodell gezeigt (Re silbergrau, P gelb, N blau, O
violett, Ph, Cp dunkelgrau); die Selektivitit der Komple-
xierung von Alkenen 14t sich analysieren (und vorher-
sagen), wenn man die GréBe der Alkensubstituenten a-d
betrachtet und mit den sterischen Verhiltnissen der chi-
ralen Komplexe korreliert, die sich als dreidimensionale
,.Histogramme* (unten) darstellen lassen.
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( Prochirale Alkene, Aldehyde und Keto-
ne sind die am héufigsten verwendeten
Ausgangsmaterialien fir die enantiose-
lektive organische Synthese. Viele Me-
thoden bedienen sich chiraler Verbin-
dungen, z.B. Lewis-Siuren, die mit den
Alkenen, Aldehyden und Ketonen zwei
diastereomere Addukte bilden kénnen,
deren Verhiltnis ein Maf} fiir 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-Sdure gebunden ist. Hier
wird erstmals eine umfassende Analyse

solcher Gleichgewichte und verwandter
Komplexierungsphdnomene
Ubergangsmetall-Lewis-Sduren vorge-
nommen. Die Auswertung einer Fiille
an Daten, die im Laboratorium der Au-
toren mit dem pyramidalen Rhenium-
komplexfragment [(#*-C,H,)Re(NO)-
(PPh,)]* erarbeitet wurden, ergab be-
sonders klare Einblicke. Literaturdaten
flir andere Komplexe wurden ebenfalls
zusammenfassend beriicksichtigt. Basie-
rend auf den relativen sterischen Eigen-
schaften von vier Quadranten wird ein
allgemeines Modell fiir die chirale Er-
kennung prasentiert. Dies ermoglicht es,

1. Einleitung

Die Entwicklung neuer Methoden zur enantioselektiven Syn-
these chiraler organischer Verbindungen aus achiralen Vor-
ldufern schreitet mit 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 {iber 1,2-Additionen zu chiralen, aber
normalerweise racemischen Produkten umgesetzt werden. Fiir
viele dieser Additionen konnten bereits enantioselektive Versio-
nen ausgearbeitet werden, und die Suche nach weiteren Metho-
den ist intensiv im Gange. Trotz der betrachtlichen mechanisti-
schen Vielfalt zeigen viele dieser Reaktionen eine Reihe
gemeinsamer Merkmale.

So sind beispielsweise bei vielen Methoden chirale Komple-
xierungsreagentien, z.B. Lewis-Sduren,/?! 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. +801/585-7807
E-mail: gladysz@rhenium.chem.utah.edu
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~
Komplexierungsselektivititen fiir ver-
chiraler  schiedene Ligandenklassen individuell
und rational zu optimieren. Auch elek-
tronische Effekte werden herausgearbei-
tet und mit spezifischen Struktureigen-
schaften korreliert. Ferner werden
Beziehungen zwischen Komplexierungs-
gleichgewichten, Reaktivitdten und Pro-
duktkonfigurationen diskutiert.
Stichworte: Alkenkomplexe - Carbonyl-
komplexe Chirale Erkennung
stereoselektive Synthesen - Ubergangs-
metall-Lewis-Sduren
J
Addukte in die Produkte
kann dann wiederum jeweils B
liber zwei (oder mehrere) dia- J\_
stereomorphe Ubergangszu-
stinde verlaufen. Hiufig ak-
tiviert die Lewis-Sdure das
Substrat fiir den Angriff eines / X = CHa \
externen Reagens, der zur etc.
Festlegung einer bestimmten B—X X—B
Konfiguration eines Produkt- A__(I;.' ~<— Enantiomere —= (';_._A
Stereozentrums fiihrt. Die " 4R

Richtung (dominierende Kon-
figuration) und das AusmaB
der ,,Enantioselektion®* wird
durch Unterschiede von Re-
aktionsgeschwindigkeiten be-
stimmt. Dabei wird das be-
kannte Curtin-Hammett-Prinzip oder die Winstein-Holness-
Regel befolgt.®! Im zweiten Fall kann es einen direkten Zusam-
menhang zwischen Komplexierungs- und Produktselektivititen
geben.

Ungeachtet des genauen Ursprungs der Enantioselektion
muB ,chirale Erkennung® in irgendeiner Form eine Rolle spie-
len. Den Begriff chirale Erkennung definieren wir als die selekti-

B
“ = Hy, HSiRg, "0", 1,3-Diene etc.]

Schema 1. Enantioselektive Synthe-
sen ausgehend von achiralen Alkenen,
Aldehyden und Ketonen.
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ve Bildung eines von zwei moglichen diastereomeren Addukten
(Komplexen) aus zwei chiralen oder prochiralen Spezies.*] Na-
tiirlich muB man zwischen kinetischen und thermodynamischen
Selektivititen unterscheiden. Falls nicht anders angegeben, sind
hier jeweils die thermodynamischen gemeint. Auch konkurrie-
rende Ubergangszustinde lassen sich hiufig leicht unter dem
Gesichtspunkt der chiralen Erkennung analysieren.

Dieser Ubersichtsartikel liefert eine detaillierte und umfassen-
de Analyse der chiralen Erkennung bei der Bildung von n?-n-
Komplexen prochiraler Alkene, Aldehyde und Ketone mit
chiralen Ubergangsmetall-Lewis-Siuren. Uberraschenderweise
wurde dieses Thema bisher nur sehr bruchstiickhaft behandelt.
Im Ubrigen sei betont, daB derartige Phinomene auch bei sol-
chen Reaktionen eine Schliisselrolle spielen kdnnen, die nicht zu
chiralen oder nicht-racemischen Produkten fiihren. Beispiels-
weise hdngt bei der Polymerisation von Propen in Gegenwart
chiraler Metallocen-Katalysatoren die Taktizitit des Polypro-
pylens davon ab, welche der beiden enantiotopen Seiten der
Propen-C=C-Bindung in die Metall-Kohlenstoff-Bindung der
wachsenden Polymerkette inseriert.[”!

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

[(7°-CsHs)Re(NO)PPh,)]* 1

Lewis-Siure 1 vorgenommen. Die vielen Daten, die hierzu im
Verlauf der letzten zehn Jahre im Laboratorium der Autoren
zusammengetragen wurden, erdffnen eine Vielzahl neuer Ein-
sichten. AnschlieBend wird eine allgemeines Modell fiir 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 Komplexierungsselektivititen fiir verschiedene Li-
gandenklassen. Im vierten Teil des Artikels werden n-Komplexe

anderer chiraler Ubergangsmetall-Lewis-Séiuren zusammenfas-
send abgehandelt. AbschlieBend werden dann noch Zusammen-
hinge zwischen Komplexierungsgleichgewichten, Reaktivititen
und Produktkonfigurationen aufgezeigt und diskutiert.

2. Ubergangsmetall-Lewis-Siuren

Ubergangsmetall-Lewis-Siuren sind weitverbreitet und las-
sen sich in verschiedene Klassen unterteilen. Am hdufigsten tre-
ten wahrscheinlich 16-Elektronen-Komplexe auf. Einige dieser
Komplexe sind isolierbar, andere lassen sich leicht aus koordi-
nativ gesittigten 18-Elektronen-Vorldufern durch Dissoziation
schwach gebundener Liganden gewinnen. Es gibt klar erkenn-
bare Parallelen zu 6-Elektronen-Spezies wie trivalenten Bor-
Lewis-Sduren oder Carbokationen. Im Gegensatz zu den Bor-
Lewis-Sduren kénnen Ubergangsmetall-Lewis-Siuren jedoch
auch mit anderen Elektronenzahlen erzeugt oder isoliert wer-
den.

Eine Ubergangsmetall-Lewis-Sdure muB nicht notwendiger-
weise als eigenstindige Verbindung auftreten. Beispielsweise
kann ein Metallkomplexfragment iiber rein assoziative Mecha-
nismen von Lewis-Base zu Lewis-Base wandern. Dennoch kon-
nen auch in diesen Fillen organische Substrate aktiviert und
relative Komplexierungsstirken quantifiziert werden, genau wie
bei Lewis-Sduren, die in freier Form existieren kdnnen.

Chirale Ubergangsmetall-Lewis-Siuren lassen sich in zwei
Klassen einteilen: 1) die Bindungsstellen fiir Lewis-Basen sind
Stereozentren!®! (man spricht oft von metallzentrierter Chirali-
tdt); 2) die Stereozentren sind in den Liganden, z.B. in Komple-
xen mit chiralen Phosphan-Liganden. Fiir die erste Klasse gibt
es kein Pendant bei den iiblichen Hauptgruppen-Lewis-Sduren.
Beispielsweise sind BF; und AlICl, trigonal- planar und kénnen
nur mit chiralen Substituenten chiral werden.

Als besonders charakteristisches Merkmal der Ubergangsme-
tall-Lewis-Siuren sei hervorgehoben, daB3, auBer im Falle von
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d°-Spezies wie Ti'Y oder Ta", stets besetzte d-Orbitale verfigbar
sind. Diese sind iiblicherweise die energetisch héchsten Orbitale
und in der Lage, mit den Acceptor-Orbitalen der Lewis-Basen
eine Riickbindung einzugehen. Die meisten Ubergangsmetall-
Lewis-Sauren sollten daher eigentlich als Amphotere angesehen
werden. Folglich sind die relativen Bindungsaffinititen ver-
schiedener Lewis-Basen fiir Ubergangsmetall-Lewis-Siuren
deutlich anders als fiir die archetypischen Lewis-Sduren wie H™,
Li* oder BF,.!"! Bei diesen sind entweder gar keine Donororbi-
tale vorhanden, oder sie liegen energetisch sehr tief.

Es sollte ferner beachtet werden, daB die Rickbindung einen
groBen EinflupB 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 kénnte 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 fir alle auftretenden Typen von n-Orbitalen generell
vorausgesetzt, daf stets nur eine einzige Konformation existiert,
in der die Elektronenenergie minimal ist (abgeleitet vom hoch-
sten besetzten d-Orbital). Die Riickbindung hat noch andersar-
tige strukturelle Konsequenzen, von denen einige im Verlauf
dieses Beitrags diskutiert werden.

SchlieBlich erlauben die auBergewdhnlichen elektronischen
Eigenschaften der Ubergangsmetall-Lewis-Siuren auch die Bin-
dung und/oder Aktivierung vieler kleiner Molekiile, z.B. H,
oder CO. Somit gelingen Reaktionen (Hydrierung, Hydrofor-
mylierung usw.), die mit Hauptgruppen-Lewis-Sduren nicht
moglich wiren.

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

3.1. Alkenkomplexe

Die prinzipiellen Komplexierungsmdglichkeiten zwischen ei-
ner chiralen Ubergangsmetall-Lewis-Siure 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. Um 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 prochiral.’® 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-Siu-
re nur ¢in 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 '*C-NMR-
Signale (=CH,) beobachtet werden. Dies macht Ethylen zu
einem niitzlichen Testliganden zur Charakterisierung dynami-
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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,’® und die C=C-En-
den sind unterschiedlich substituiert. Daher sind vier isomere
Komplexe mdglich. Zwei Konfigurations-Diastereomere unter-
scheiden sich darin, weiche der enantiotopen Seiten der C=C-
Bindung an das Metallzentrum bindet, und kénnen durch
einen ,,Seitenwechsel” (face-flip) ineinander {ibergehen.'”! Die
=CHR-Kohlenstoffatome sind Stereozentren, deren Konfigu-
ration nach der R/S-Konvention festgelegt werden kann, ganz
analog zu dreigliedrigen organischen Ringverbindungen.I'?- 1
Fir jedes Konfigurations-Diastereomer kénnen 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 Kiirzel wie sc/ac oder sp/ap charak-
terisieren.(!2!

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 iiberfithrt wer-
den. Folglich gibt es fiir jedes Diastereomer nur ein einziges
M-(C=C)-Rotamer. Von grofler Bedeutung ist, da3 die trans-
Alkenliganden zwei =CHR-Stereozentren haben, deren relative
Konfiguration festgelegt ist (die Inversion an nur einem Ende
wirde zu einem cis-Alkenliganden fiihren). 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 {ibergehen,
oder als Konformations-Diastereomere, die durch eine 180°-Ro-
tation um die M-(C=C)-Achse incinander Uberfithrt werden.
Ungeachtet dessen kénnen solche Isomere zu enantiomeren or-
ganischen Produkten fihren. 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. Aimmeran C=C und Bimmer an C=C). In diesem Fall
wiirden beiden Isomere zu verschiedenen Produktenantiomeren
fithren, und es wiren 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 mdg-
lich. In diesem Fall kdnnen 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 fithren zu Isomeren, die zu den unter
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F) beschriebenen analog sind, jedoch zwei =CHR-Stereozen-
tren enthalten.

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

I) Trisubstituierte Alkene: Alle trisubstituierten Alkene sind
unabhingig vom Substitutionsmuster prochiral. Wenn die drei
Substituenten identisch sind (Schema 21), entsprechen die Iso-
mere den unter B) beschriebenen. Andernfalls (auBer 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 kénnen auf
tetrasubstituierte Alkene Ubertragen werden: Wenn alle vier
Substituenten identisch sind, siehe A); bei drei identischen Sub-
stituenten, siche B); wenn zwei Paare trans-, cis- oder geminaler
Substituenten identisch sind, siche C) D) bzw. E); und wenn ein
Paar geminaler trans- oder cis-Substituenten identisch ist, siche
F) G) und H). Tetrasubstituierte Alkene mit vier verschiedenen
Substituenten entsprechen den trisubstituierten Alkenen mit
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
flihren 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
Erwdhnung:

1) Bei der Reaktion zwischen achiralen Ubergangsmetall-
Lewis-Sduren 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-Saure prochiral ist, dann wird bei der
Reaktion auch das Metallatom zum Stereozentrum. Die Konfi-
gurations-Diastereomere mit Metall- und Kohlenstoff-Stereo-
zentrum entstehen normalerweise nicht im Verhdltnis 50:50.

2) Die meisten chiralen Alkene haben diastereotope'® 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
wiirde in jedem Fall ein zweites Kohlenstoff-Stereozentrum er-
zeugt werden. Deshalb liefern achirale Ubergangsmetall-Lewis-
Séduren, 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-Sduren bis zu acht
Konfigurationsisomere. In beiden Fillen werden die Diastereo-
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Betrichtliche Anstrengungen wurden hinsichtlich der Quan-
tifizierung sterischer Eigenschaften von metallorganischen
Komplexfragmenten und Liganden unternommen.!” 7 Die steri-
schen Eigenschaften von organischen Gruppen werden oft
durch Messungen verschiedener Typen von Diastereomeren-
Gleichgewichten untersucht. Ein bekanntes Beispiel sind die
., A-Werte** fiir axiale Substituenten in Cyclohexanderivaten.!*®!
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 beispiclsweise 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 (fiir ein
Konfigurations-Diastereomer) sowie von B und D (fiir das an-
dere Konfigurations-Diastereomer) wider.

Prinzipiell kénnte man derartige Gleichgewichte bestimmen,
indem man die Konfigurationen der Alkenkohlenstoffatome
beibehilt und eine Inversion der chiralen Ubergangsmetall-Le-
wis-Sdure vornimmt. Auf diese Weise witrde man die Enantio-
mere der Produkte erhalten, die in vielen Schemata dieses Uber-
sichtsartikels abgebildet sind. Dies hétte jedoch keinen Einfluf3
auf SchluBfolgerungen beziiglich der relativen sterischen Eigen-
schaften der Quadranten. Derartige Mechanismen sind jedoch
fiir die meisten Lewis-Sduren mit ligandenzentrierter Chiralitat
hochst unwahrscheinlich. So miil8te beispielsweise jedes Kohlen-
stoff-Stereozentrum chiraler Phosphanliganden invertieren.
Dennoch, falls nichtracemische Addukte zuginglich sind, kon-
nen die epimerisierenden Stereozentren normalerweise leicht
identifiziert werden. In diesem Sinne dquilibrieren auch die im
Laboratorium des Autors untersuchten Komplexe mit metall-
zentrierter Chiralitdt unter Retention am Metall- und Inversion
am Kohlenstoffzentrum.

Jede Analyse der relativen sterischen Eigenschaften von Qua-
dranten birgt verschiedene potentielle Griinde fiir Nicht-Ideali-
tat. Am wichtigsten ist ¢s, daB3 chirale Rezeptoren nicht notwen-
digerweise strukturell invariant sind. So haben einige viele
Freiheitsgrade und kénnten 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 mit dem Alken-C=C-n*-Acceptororbital eine Riickbindung
eingehen konnten, so wire es aus sterischen oder auch anderen
Griinden moglich, daB3 einige Alkenliganden M-(C=C)-Konfor-
mationen annehmen, die orthogonal zu denen anderer Alken-
liganden sind.

Auch Alkenliganden haben eine liberraschend grofe 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 Lings-, Quer-
und Hochachsen in der Luftfahrt-Navigation — eine durchaus
angebrachte Metapher im Hinblick auf die Ahnlichkeiten zwi-
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schen Andockmanévern und Lewis-Sdure-/ Lewis-Base-Kom-
plexbildung. Desweiteren kénnen die Alkenliganden ,,verrut-
schen**.!'! Dies fithrt 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) 0%, wenn eine vom Metall
ausgehende senkrechte Linie genau den Mittelpunkt der C=C-
Bindung schneidet, wie in einem gleichseitigen Dreieck, und
2) 100%, wenn die vom Metall ausgehende senkrechte Linie
ein Kohlenstoffatom kreuzt.[*”!

Wie man nach dem Dewar-Chatt-Duncanson-Modell und
dem Riickbindungskonzept erwarten wiirde, 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 fiihrt
zu einer Abschwichung der sterischen Wechselwirkungen zwi-
schen den Substituenten und dem Metallkomplexfragment. Es
gibt mehrere Methoden, um dies zu quantifizieren.l?'! In diesem
Ubersichtsartikel werden die ,.Riickbiegungswinkel* herange-
zogen. Diese werden berechnet, indem man erstens eine Ebene
definiert, die die C=C-Bindung enthilt, aber senkrecht zur
Metallacyclopropan-Ebene liegt. Der Winkel zwischen dem
Kohlenstoffsubstituenten und dieser Ebene ist dann der Riick-
biegungswinkel. Durch Rontgenkristallographie bestimmte
Riickbiegungswinkel von Wasserstoffatomen sind normalerwei-
se nicht zuverléssig.

5. Die chirale Rhenium-Lewis-Saure 1

Das chirale, pyramidale!??! d®-16-Elektronen-Rheniumkom-
plexfragment [(7°-CsH;)Re(NO}XPPh,)}* I hat im Zusammen-
hang mit Synthese und Mechanismus-Studien die Aufmerksam-
keit des Hauptautors seit fast zwei Jahrzehnten gefesselt.!**
Massenspektren zeigen, daf dieses Fragment als diskrete Spe-
zies existieren kann, allerdings wird es in Lésung wohl nur selten
erzeugt (siehe Abschnitt 6).1**1 Es kann sich jedoch von einem
organischen Molekil oder einer Lewis-Base zur anderen oder
auch zwischen funktionellen Gruppen eines Molekiils bewegen,
stets unter Retention der Konfiguration am Rhenium.!??! Einige
Projektionen der Struktur von I und seinen (allgemeinen) Lewis-
Base-Addukten sind in Abbildung 1 dargestellt.

Abb. 1. Sterische und elektronische Schliisselmerkmale der chiralen Rhenium-
Lewis-Siure [(7°-CsH)Re(NO)PPh;)] * Tund der Addukte von I mit 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
ithrer GroBe (grof3, mittel, klein, in der genannten Reihenfolge).
Zweitens ist die Koordinationsgeometric am 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 betragen 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 gréBten, 23! und der zwischen den beiden gréBten Ligan-
den, PPh; und CH,, ist von mittlerer GroBe. Diese Aussagen
konnten aus zahlreichen Untersuchungen von Konformations-
und Diastereomeren-Gleichgewichten abgeleitet werden.[26-27]

Die elektronischen Eigenschaften von I und/oder seinen Le-
wis-Base-Addukten wurden sowohl theoretisch!?? 281 als auch
experimentell*! untersucht. I ist ein starker n-Donor mit dem
in Abbildung 1 gezeigten HOMO-d-Orbital. Wenn ungesittigte
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 ermdglicht, selbst wenn
diese Konformation sterisch ungiinstig ist.**) Die hohe HOMO-
Energie ist eine Folge der schwachen Acceptoreigenschaften des
PPh,-Liganden.!*®?) Die beiden orthogonalen d-Orbitale, die
mit den Acceptororbitalen des NO-Liganden iiberlappen kon-
nen, sind wesentlich energiedrmer.

6. Funktionale Aquivalente der Rhenium-Lewis-Siure I

Viele Addukte von I, mit einer auBerordentlich breiten Palette
an organischen Lewis-Basen, wurden isoliert. Die Synthesen
beginnen mit kduflichem [Re,(CO),,], das iiber vier Stufen in
57% Gesamtausbeute in den chiralen Methylkomplex [(1°-
C H,)Re(NO)PPh,}CH,)] rac-1 iberfiihrt wird.[*!! Die Enan-
tiomerentrennung gelingt ,,unterwegs** leicht in zwei Schritten
mit 76 % Ausbeute.®'*] Wie in Schema 4 gezeigt, wird 1 dann in
den leicht substituierbaren Dichlormethan-Komplex [(#°-
CsH)Re(NO)PPh,)(CICH,CD)]*BF, (2*-BF; )32l oder den
verwandten Chlorbenzol-Komplex (3*-BF; )3 umgewandelt.
Diese Komplexe reagieren mit einer Vielzahl neutraler und anio-
nischer Lewis-Basen zu Addukten von I, stets unter Retention
der Konfiguration am Rhenium.

Re

HBF4OEto Re

HBF4'0E12 R e+

ON"" | “PPhy CHCl,-80C N | g CotisCl —45 -0 N | “pPhy

—~CH —
CICH,CI 4 CHj CHa CICgHs
BFy BFy
(51-2"-BF§ (81 (5)-3*-BF¢

4
u

[Re2(CO)10]

Schema 4. Herstellung von funktionellen Aquivalenten der chiralen Lewis-Siure
[(1*-CsH;)Re(NO)PPh,))* L.
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Die faszinierenden Eigenschaften der Chlorkohlenwasser-
stoff-Komplexe 27-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 iiberbriickten Chloridkomplex. Es ist
nicht moéglich, die Racemisierungsgeschwindigkeit zu messen,
da der thermische Zerfall schneller abliuft. Der Chlorbenzol-
Komplex 3*-BF, liegt als Mischung aus Bindungs- und Konsti-
tutionsisomeren vor.>* Bei der Erwiirmung der Proben von
—45°C auf 100 °C kann sich das Isomerenverhiltnis zwar ver-
dndern, jedoch werden alle Isomere in Lewis-Sdure-Addukte
umgewandelt. Folglich kénnen bei Reaktionen schwicher nu-
cleophiler Lewis-Basen andere Isomerengemische von 3*-BF
beteiligt sein als bei stirker nucleophilen Lewis-Basen. Auf je-
den Fall werden die Addukte unabhingig von der Reaktions-
temperatur unter vollstindiger Retention am Rhenium gebildet.

Die kinetischen Bindungsselektivititen sind ein Spiegelbild
des Mechanismus der Adduktbildung. Dementsprechend wur-
den die Mechanismen der Reaktionen von 2*-BF, und des
Indenyl (3°-Cy,H,)-Analogons (jeweils mit Cyclohexanon) de-
tailliert untersucht.**! In beiden Fillen 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 wihrend
des geschwindigkeitsbestimmenden Schrittes stattfindet. Ob-
wohl es unter den verbleibenden mechanistischen Mdoglichkei-
ten keine zwingende Wahl gibt, wird in Schema 5 nur ein plausi-

bler Reaktionsverlauf gezeigt.
' .'*‘BFA_ —CHoClk gBF;

= L
Ret BFe o Q Re.

o "pphy . NO- \N‘ / \'Ppha schnell e ‘PPhj
Abknickung I CICHoCI
CICH,CI i y
(S)»-2*-BFy -

Schema 5. Ein méglicher Mechanismus fir die Dichlormethansubstitution bei
2*-BF;.

7. Alkenkomplexe von I:
allgemeine Bindungsbetrachtungen

Nach den oben erwidhnten Eigenschaften der Grenzorbitale
sollten Alkenkomplexe von I die als II (Abb. 2) gezeigte ideali-
sierte Re-(C=C)-Konformation einnehmen. Die fir die Substi-
tuentenpositionen des Alkenliganden von II verwendeten Be-
zeichnungen a—d, werden in diesem Aufsatz durchgingig
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 ¢ und d. Weiterhin wurde
angenommen, daf3 Position b, bei der sterische Wechselwirkun-
gen mit dem Cyclopentadienylliganden auftreten kénnten, stér-
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 wire als Position ¢. Man
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Abb. 2. Wichtige Eigenschaften der Alkenkomplexe von 1. II} Idealisierte
Re-(C=C)-Konformation; III) Trends der 'H- und '*C-NMR-chemischen Verbin-
dungen von vinylischen und allylischen H- bzw. C-Atomen (hfv = hochfeldver-
schoben, tfv = tieffeldverschoben); IV) Trends bei Kopplungskonstanten; V) 'H-
Kern-Overhauser-Effekte (NOEs); VI) Auswirkungen von Arylgruppen in Position
b auf die chemische Verschiebung der Cp-Protonen.

beachte prinzipiell, dal3 der PPh,-Ligand gleichermaBen zur
Ausfiillung der Positionen ¢ und d beitrégt.

Von zehn Alkenkomplexen der Verbindung I liegen bisher
Kristallstrukturanalysen vor. Die Strukturen all dieser Komple-
xe kommen der idealisierten Struktur Il sehr nahe, und die ent-
scheidenden Merkmale sind in Abbildung 3 zusammengefafit.
Bei II betrigt 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 Fillen dreht sich die Rhenacyclopropan-Ebene
geringfiigig im Gegenuhrzeigersinn ausgehend von II. 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
koénnen 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 fithren.

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 AusmalB des ,,Verrutschens (Slippage) ist generell ge-
ring.?%? Andere Merkmale der Kristallstrukturen werden in Ab-
schnitt 8 analysiert. In Lésung 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 isoliert.®’? Die
beiden C=C-'3C-NMR-Signale koaleszieren bei 96.2°C
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(CDCL,CDCl,). Da eine Dissoziation der Alkenliganden von 1
normalerweise erst bei wesentlich hoheren Temperaturen auf-
tritt, muf} eine 180°-Rotation um die Re-(C=C)-Achse stattfin-
den, um die Aquivalenz der NMR-Signale herbeizufiihren. Die
berechnete Rotationsbarriere betridgt 16.4 kcalmol™' (AG™,
369 K). Es konnte auch ein [D,]Ethylenkomplex mit der CD,-
Markierung in den Positionen ¢ und d durch eine [Re=CD,]*/
CH,N,-Kupplungsreaktion bei — 95°C hergestellt werden.*®!
Die CH,CD,-Gruppen tauschen oberhalb von — 40°C rasch
aus, was im Einklang mit den durch **C-NMR-Spektroskopie
ermittelten Barrieren steht. Es konnte kein Deuterium-Isoto-
peneffekt auf die Gleichgewichtslage festgestellt werden.

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

8.1. Kinetische Komplexierungsselektivititen

In typischen Experimenten wurde der Dichlormethankom-
plex 2*-BF, bei — 80°C mit 5-10 Aquivalenten monosubsti-
tuierter Alkene umgesetzt (Schema 6).13% 371 Nach Aufarbei-
tung bei Raumtemperatur erhielt man die Alkenkomplexe Sa-
c,e—h*-BF; in 63-99% Ausbeute jeweils als Gemisch von
Konfigurations-Diastercomeren. Die Diastereomerenverhilt-
nisse sowohl der Rohprodukte als auch der gereinigten Verbin-
dungen wurden bestimmt. Sie reichten von 63:37 (RS,SR/
RR,SS)138 bis zu 75:25; mit Ausnahme des sperrigeren
tert-Butylethylenkomplexes 5 g*-BF, der einen héheren Wert
(84:16) ergab. Der Chlorbenzolkomplex 3*-BF, lieferte dhnli-
che Ergebnisse, abgesechen von 5g*-BF, mit einen noch

H
So=cH, (@; @
He+ R H R
P S CH,CI.
ON ' PPhy  “o3 | R H |+ W H
CIR BFy CstsCl
ON H PPhas| |ON H PPhy
R = CH,Cl, 2*-BF} vii vin
R = CgHs, 3+-BF; (sc) (sc)
{ {
O || ©
ON W PPhy| |ON A PPhy
IX X
{(ac) (ac)

(RS,SA)-5"-BF

(RAR.59) 5 -BF;

Ausb.(RS,SA/AR,SS-Verhiltnis)

aus 2*-BF;  aus 3*-BFy
a8, R=CH, 95% (66:34)  90% (68:32)
b, A =CH,CH,CH3 94% (63:37) 95% (67:33)
¢, R =CHsCgHsg 88% (70:30) 80% (67:33)
e, A = CgHs 93% (75:25)  94% (80:20)
t, R=CH(CHy)»  99% (64:36) 99% (62:38)
g.R=C(CHp)3 73% (84:16)  82% (96:04)
h, A = Si(CHa)s 63% (69:31)  92% (69:31)

Schema 6. Synthese von Komplexen von I mit monosubstituierten Alkenen; kineti-
sche Komplexierungsselektivititen [37].
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C 2c o]
1.40(1) A 1.420(8) A 1400 A 141(1) A 1403) A
(RS,SR)-5¢* BF (RS,SR)-5C"-BFj (RS.SR)-5i*-BF (RR,55)-5¢*-BFy (RR,55)-5¢*-PFg
R/R’ CgHs/- CH(CH,)y/- CH=CHCHy/- CeHs/- CH,C¢Hs/-
]
Winkel zwischen Re-(C=C)- 23.5° 15° 18 19.3° xr
Ebene und Re-P-Bindung
C-R-Riickbiegungswinkel 154° 16° 1° 194° 25°
Slippage 1.6% 8.5% 16.4% 6.5% 1.4%
Lit. [55} [37} [49} {55] [35]
H
H R R A
ON PPh, ON" H Pph, oN”  H “Pph,
A A
r {R5R,5RS)} N r {RSS,SRA) N {RSR.SRS)
1417(8) A 148(1)A 142() A 1420 A 1.4108) A
(RSR.SRS)-6a*-BFy (RSR,SRS)-Ta*-PFg (RSS.SRR)-8a*-BFy (RSS,SRR)-10e*-BFy (RSRS,SRSR)-13*-TfO~
R/R’ CHyCH, -(CHp)s-{a] CHy/CH4 CHy/C(=0)CH,CH; :2-CcH4NHCH(C¢Hs)-
1
Winkel zwischen Re-(C=C)- 12.3° 8.8° 22.6° 21.9° r
Ebene und Re-P-Bindung
C-R-Riickbiegungswinkel 257, 19.3° 22,28° 18.2, 16.8° 18.1, 12.7° 20.7, 27.5°
Slippage -12.7% 1.4% -2.8% -12.0% 1.0%
Lit. [45] [46} {45] {50} [53]

Abb. 3. Wesentliche Strukturparameter von zehn Alkenkomplexen von 1. [a] #°-CH ;CsH, statt °-CsH.

héheren Wert (96:4). In dem vorliegenden Ubersichtsartikel
werden die Isomerenverhéltnisse durchgehend auf 100 normiert
und die Fehlergrenzen der ganzzahligen Werte liegen bei +2
(z.B. 63:37=(63 + 2):(37 + 2) oder weniger.[3®!

8.2. Thermodynamische Komplexierungsselektivititen

In Chlorkohlenwasserstoff-Losungsmitteln dquilibrieren die
Konfigurations-Diastercomere von 57-BF; bei 95-100°C im
Verlauf von 6-24 h. Schema 7 enthilt nicht nur die Daten fiir
alle in Schema 6 angegebenen Verbindungen (C,DCl; ca.
0.01 M, 100 °C), sondern auch fiir einen nachtréglich hergestell-
ten 1,4-Pentadienkomplex (5d*-BF ; die kinetischen Selektivi-
titen wurden nicht gemessen)!*®! sowie andere Verbindungen,
die in den Abschnitten 15 und 16 beschrieben werden. Bei
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5a—h*-BF variieren die Gleichgewichtsverhéltnisse von 90:10
bis > 99: <1 (RS,SR/RR,SS). Ahnliche Werte wurden auch in
CHCI,CHCl,, bei Synthesen, die direkt bei 95-100 °C ausge-
fiihrt wurden, sowie bei Thermolysen diastereomerenreiner
Komplexe erhalten. In allen Fillen ist die Massenbilanz ausge-
zeichnet. Geschwindigkeitsmessungen ergeben AH*- und AS*-
Werte von 29 kcalmol™! bzw. 2 calmol 'K ™! fiir die Iso-
merisierung des weniger stabilen Styrolkomplexes (RR,SS)-
5e*-BF, (CD,CICD,Cl; AG* (369 K) = 28 kcalmo] ~ 1) 141

8.3. Interpretation
Die kinetischen Bindungsselektivititen von Sa—c,e—h*-BF,
in Schema 6 sind niedriger als die thermodynamischen Bin-

dungsselektivititen in Schema 7. Die Rhenium- und Kohlen-
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95-100 °C
CeH5C|
“oder
CHCIipCHClo ON

H PPh; H PPhg
vio 5*-BF, vin
(ac-RS.SR) (sc-RR,SS)
a, R=CH,[37] 96:04 ] 3
b, R = CH,CH,CH, [37] 97:03 allylische Position
y unsubstituier,
€ R = CHaCoHs [37] 97:03 oder monosubstituiert
d, R = CH,CH=CH, [40] 98:02
8, R = CgH;5 [37] 90:10 Aryl-C=C-Substituent
b 2 = CH(CHy), [37] >9931 allylische Position
@ R =C(CHy); [37] >99:1 verzweigt
h, R = Si(CHa)3 [37] >99:1
f, R=CH=CHCH, [49] 90:10 Vinyl, unverzweigt
J, R =C(CHj)=CH;, {49] 98:02 Vinyl, a-verzweigt
K, R = C(=O)H [50] >99:1
1, R=C(=0)CH, [50} 9406
m,R = C(=0)CHCH, [S0]  96:04 Carbonylderivate
n, R = C(=0)C¢Hs [36] 96:04
0, R = C(=0)OCH,CH; [36]  93:07

Schema 7. Komplexe von I mit monosubstituierten Alkenen; Bindungsselektiviti-
ten. Sn und So liegen als PF -Salze vor.

stoffstereozentren sollten in den Komplexen viel niher beieinan-
der liegen, als in den vorgeordneten Ubergangszustinden. Fol-
glich sollten die Energiedifferenzen zwischen den diastereo-
meren Ubergangszustinden (AAG¥) geringer sein als die zwi-
schen den diastereomeren Komplexen (AG) und zu niedrigeren
kinetischen Bindungsselektivititen fiihren. Andere Alkenkom-
plexe der Verbindung I zeigen dhnliche Trends, und die kineti-
schen [somerenverhiltnisse werden in diesem Aufsatz nicht wei-
ter aufgelistet. Der faszinierende Mechanismus, nach dem die
Aquilibrierungen in Schema 7 verlaufen, wurde detailliert un-
tersucht.[*!1 Als wichtigstes Ergebnis zeigte sich, daB sowohl cis-
als auch rrans-deuterierte Liganden ihre Konfiguration bewah-
ren. Dies belegt, daB 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, daB3
eine Zwischenstufe vom Typ eines ,,6-Bindungskomplexes*
zwischen I und einem vinylischen Wasserstoffatom durchlaufen
wird.

Die hohen RS,SR/RR,SS-Verhiltnisse im Gleichgewicht sind
eine logische Folge der sterischen Umgebung der Positionen
a—d. Gemdl Schema 6 sollte man erwarten, dal3 beide Diaste-
reomere solche Re-(C=C)-Rotamere bevorzugen, in denen die
groferen CHR-Enden anti zu den sperrigen PPh;-Liganden
stehen (RS,SR:VII » IX; RR,SS:VIHI » X). Tieftemperatur-
NMR-Messungen haben bis heute keinen Hinweis auf ein zwei-
tes Rotamer irgendeines Diastereomers von Sa—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-Verhiltnisse stehen
daher in guter Ubereinstimmung mit den VII;VII-Verhiltnis-
sen (Schema 7) und lassen sich als MaB fiir die relativen steri-
schen Umgebungen der Positionen a und b heranziehen !*2]
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Aus den RS,SR/RR,SS-Gleichgewichtsverhdltnissen fiir
S5a—h"-BF; lassen sich verschiedene Trends ableiten. Beispiels-
weise fithren unverzweigte sp*-hybridisierte C=C-Substituen-
ten am allylischen Kohlenstoffatom (Sa—d*-BF.) zu Bin-
dungsselektivititen von 96-98:4-2. Bei sp*-hybridisierten
Substituenten, die am allylischen Kohlenstoffatom eine Ver-
zweigung aufweisen, sowie bei Trimethylsilyl-Substituenten
(5f~h*-BF, ) steigen die Bindungsselektivititen auf > 99: <1.
Im Falle der sp>-hybridisierten Phenylsubstituenten (Se *-BF ;)
sinkt die Bindungsselektivitit jedoch auf 90:10. Der Einfachheit
halber werden wir dieses und verwandte Phdnomene als
,.Effekte kleiner Phenylgruppen bezeichnen.

Fir die geringere Selektivitit von Se*-BF, wurden mehrere
Erklarungen in Betracht gezogen. Zum Beispiel kdnnte ein Phe-
nylsubstituent im Vergleich zu Alkylsubstituenten das Verrut-
schen beglinstigen, wobei sich der Abstand zwischen dem Rhe-
nium und den CHR-Stereozentren erhdhen wiirde. Dies sollte
zu einer schlechteren chiralen Erkennung fiihren. Die Struktu-
ren der beiden Diastereomere von Se”-BF, sowie zweier Ana-
loga mit Alkylsubstituenten ((RR,SS)-5¢*-PF,, (RS,SR)-5f*-
BF, ; siche Abb. 3) im Kristall wurden bestimmt. Die Fehler-
grenzen der Bindungsldngen sind jedoch zu groB3, um SchluB3fol-
gerungen zuzulassen. Ungeachtet dessen zeigen die unten ange-
fihrten Daten, daBl andere Faktoren eine Rolle spielen.

In diesem Zusammenhang zeigt sich, daB3 Phenylgruppen in
vielen Gleichgewichten einen geringeren effektiven sterischen
Raumanspruch aufweisen als Methylgruppen.'*?! Ferner gibt es
eine stetig wachsende Zahl von Hinweisen auf attraktive Wech-
selwirkungen zwischen sp?-Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen
und den n-Orbitalen ungesittigter funktioneller Gruppen.[#
Dies wiirde auf einzigartige Weise das energiereichere Diaste-
reomer (RR,SS)-5¢*-BF stabilisieren und steht zudem mit
den *H-NMR-Abschirmungseffekten in VI (Abb. 2) im Ein-
klang. Brunner hat schon frither vorgeschlagen, dal3 die Wasser-
stoffatome von Cyclopentadienylliganden von den nt-Orbitalen
von Phenylgruppen angezogen werden konnen.**#l Brunner
war auch der erste, der ein derartiges Phdnomen als Faktor fiir
die Lage von Diastereomerengleichgewichten in Betracht gezo-
gen hat. Dieser bemerkenswerte ,,Effekt kleiner Phenylgrup-
pen‘* wird in spédteren Abschnitten im Zusammenhang mit ande-
ren Gleichgewichten noch niher erlautert 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 herstellen.'*>! Wie
Schema 8 zusammenfaft, zeigen die NMR-Spektren bei hinrei-
chend niedrigen Temperaturen zwei Diastereomere (RSR,SRS/
RRS,SSR oder XI/XII).[*8"] Die Gleichgewichtsverhiltnisse
sind am niedrigsten flir den cis-1,2-Dichlorethylen-Komplex
6d"-BF, (59:41) und am hochsten fiir den cis-Stilben-Komplex
6c*-BF, (93:7), wihrend 6a,b*-BF im Mittelfeld liegen. Bei
6a"-BF, beobachtet man einen signifikanten LOsungsmittelef-
fekt.
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H R

Rotation
R H —= H R

ON R “PPhy ON H “PPhs
XI 6*-BF4 X
(RSR,SRS) (RRS,SSR)

AGH [kcalimol] T coar [K]
70:30 (—60 °C, CD,Clp) 1.1 246
84:16 (70 °C,CDCl)  11.0-11.1 241-245
b, R = CHoCH3 85:15 (-62°C,CDCl;)  12.6-128 270-274
¢,R=CeHs  93:07 (70 °C, CDCl) 132 280
d,R=Cl 59:41 (22 °C, CDCl3) >175 >349

© @

(CHz)7
ON’ PPhy ON PPhy
X 7-BF; X

Verhaltnis

a, R=CHj

Verhltnis (CDClz,—70 °C)

a n+d=5 95:05
b, n+4=6 >98:2

c, n+d=7 82:18
d n+td=8 85:15

Schema 8. Komplexe von I mit symmetrisch substituierten cis-Alkenen; thermo-
dynamische Komplexierungsselektivitdten [45, 46].

Auch die Cyclopenten-, Cyclohexen-, Cyclohepten- und Cy-
clooctenkomplexe von I (7a—d*-BF;) wurden hergestellt.[*9!
Wie Schema 8 zusammenfassend belegt, liefern diese Komplexe
vergleichbare Diastereomerenmischungen.*”) 2 D-NMR-Spek-
tren zeigen, daB die Diastereomere durch Rotation um die Re-
(C=C)-Achse ineinander libergehen und nicht durch ,,C=C-
Seitenwechsel*."**) Bei der Rotation um die Re-(C=C)-Achse
erfolgt eine Vertauschung der C=C-Substituenten an den Posi-
tionen a und ¢ sowie b und d, wihrend bei einem C=C-Seiten-
wechsel die Substituenten an den Positionen a und b sowie ¢ und
d ihre Pldtze tauschen.

9.2. Interpretation

Die in Schema 8 (XI/XII) angefiihrten Bindungsgleichgewich-
te fir die cis-2-Buten- und cis-3-Hexen-Komplexe 6a,b*-BF,
spiegeln die relative sterische Enge in den Positionen (a + d)
versus (b + ¢) 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 Gréfe enthalten, ein Ausdruck der relativen ste-
rischen Raumerfiillung von Position a gegeniiber b. Wenn also
Position d stirker ausgefiillt wire als Position ¢, dann sollten die
Bindungsselektivititen von 6a,b*-BF, niedriger sein, als die
von 5a,b*-BF. Entsprechend findet man fiir 6a,b*-BF,
niedrigere Isomerenverhéltnisse als fir Sa,b”-BF, (84-85:16-
15in CDCI, bei < — 62 °C gegeniiber 96-97:4-3 in C¢DCl 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 zusammengefaBten Daten deuten darauf
hin, daB ein gréBerer sterischer Unterschied zwischen den Posi-
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tionen a und b besteht als zwischen ¢ und d. Andernfalls miifite
die Stabilitdtsreihe der Isomere (XI > XII) umgekehrt sein. So-
mit wird die Bildung des dominierenden Diastereomers fiir
S5a,b*-BF, und 6a,b"-BF, durch diec Unterschiede zwischen
den Positionen a und b kontrolliert. Bei Verbindung 6a,b*-
BF, ist jedoch das dominierende Diastereomer gegeniiber sei-
nem untergeordneten Pendant destabilisiert, aufgrund der stir-
keren Raumerfillung von Position d verglichen mit c¢. Dies
erlaubt die Vorhersage, daf3 trans-Alkenkomplexe von I eine
héhere Bindungsselektivitit zeigen sollten als Verbindung Sa,b™* -
BF, . Kurioserweise zeigt der cis-Silbenkomplex 6¢*-BF, eine
hohere Bindungsselektivitit als der Styrolkomplex Se*-BF
(93:7 gegeniiber 90:10). Der Unterschied ist aber sehr gering
und weitere ungewdhnliche Trends im Zusammenhang mit Phe-
nylsubstituenten werden in spiteren Abschnitten beschrieben.

Die in Schema § angegebenen Rotationsbarrieren von Re-
(C=C) sind ebenfalls leicht zu erkliren. Fir 6a-c*-BF,
findet man eine leichte Zunahme der Rotationsbarriere mit der
GroBe des CHR-Substituenten (CH,/CH,CH,/C,H, 11.0-
11.1/12.6-12.8/13.2 kcalmol " '). Der cis-1,2-Dichlorethylen-
komplex 6d*-BF, hat jedoch eine viel hdhere Barriere
(>17.5 kcalmol ™ !). Vinylische Chloridsubstituenten verstir-
ken die n-Aciditdt von Alkenen, und die Stirke der n-Riickbin-
dung verringert sich entlang der Reaktionskoordinate. Somit
wird der Grundzustand stirker stabilisiert als der Ubergangszu-
stand und die Barriere auf diese Weise erhoht. Die geringe
GroBe des Chloridsubstituenten ist bei 6d-BF, fiir die gerin-
gere Bindungsselektivitit verantwortlich.

Die Daten fiir Verbindung 6a*-BF in Schema 8 zeigen, daB3
das Konformerengleichgewicht, das zum formalen Austausch
der Positionen der C=C-Substituenten fithrt, durch Lésungs-
mittel merklich beeinfluflt werden kann. Folglich konnte man
auch bei Konfigurationsisomeren-Gleichgewichten, die zum
Austausch der Positionen von C=C-Substituenten fiihren, Lo-
sungsmitteleffekte erwarten, die jedoch bis heute nicht gefunden
wurden. Ein Grund kénnte darin liegen, daB nur eine begrenzte
Auswahl an Lésungsmitteln zur Verfligung 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 unléslich. Daher konnten lediglich einige Halo-
genkohlenwasserstoffe als Solventien verwendet werden.

10. Komplexe von I mit symmetrisch substituierten
trans-Alkenen

10.1. Bindungsdaten

Die Komplexe von I mit trans-2-Buten, rrans-3-Hexen und
trans-Stilben (8a—c*-BF,, Schema 9) konnen in Analogie zu
den zuvor erwdhnten Vorschriften hergestellt werden.[*3) Aller-
dings bilden sich diese Verbindungen wesentlich langsamer als
die entsprechenden cis-Alkenkomplexe 6a—c*-BF, , was auf
eine verminderte Nucleophilie des Alkens hinweist. Man erhalt
jeweils Mischungen zweier Konfigurations-Diastereomere (89-
76:11-24). Wichtig ist, daB3 bei 8a—c¢*-BF, die thermodynami-
schen Bindungsselektivititen (RSS,SRR/RRR,SSS bzw. XIII/
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25 -

H PPhg H PPhs | gg'og,

R=CHs AGH= 18.6 kcal/mol (397 K, CgDsCl) CeHsCl
R = CgHs AG¥ > 17.6 keal/mol (393 K, C¢DsCl)

25 =

R PPhy

Rotation

—_—

X1v
R = CgHs, AG* = 11.6 kcal/mol (258 K, CDClg)

A PPhy

Schema 9. Komplexe von I mit symmetrisch sub-

(RSS,SRA) 8'-BFy (RRA,SSS)
a, R=CHs 99:01
b.R= CH20H3 >99:1
¢,R= CsHs 98:02

XIV > 99-98:1-2) viel hoher sind als bei 6a~¢*-BF, . In jeder
Diasteromerenreihe koénnen die Re(C=C)-Rotationsbarrieren
NMR-spektroskopisch bestimmt werden.

10.2. Interpretation

Die in Schema 9 angegebenen Bindungsgleichgewichte fir
8a—c*-BF, (XIII/XIV) 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 gréBer als bei den verwandten
monosubstituierten Alkenkomplexen Sa,b,e*-BF;. Folglich
mul} die sterische Enge in Position d groBer als in Position ¢
sein, und die CHR-Enden des rrans-Alkens passen optimal zu
den Bindungseigenschaften des chiralen Rezeptors I (matched).

Die Barriere fiir die Rotation um die Re-(C=C)-Achse des
stabileren RSS,SRR-Diastereomers (XIII; >17.6 kcalmol™ ')
ist viel 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 XIII eine
CHR-Gruppe notwendigerweise iiber den sperrigen PPh;-Li-
ganden hinwegschieben mull. Im Gegensatz hierzu konnen
die isomeren cis-Alkenkomplexe XI und XII ineinander iiber-
gehen, ohne dall ein CHR-Rest einen sperringen PPh,-Li-
ganden passieren mufl. Dennoch ist die Re-(C=C)-Rotations-
barriere bei dem weniger stabilen RRR,SSS-Diastereomer des
rrans-Stilbenkomplexes 8¢*-BF, (XIV) wesentlich kleiner
(11.6 kcalmol ~1). Da die Phenylsubstituenten in dieser Verbin-
dung die stirker gehinderten Positionen an jedem C=C-Ende
besetzen, fihrt die Spannung im Grundzustand wohl zur Er-
niedrigung der Barriere. Entsprechend erfolgt auch die Isomeri-
sierung von (RRR,SSS)-8¢*-BF; zu (RSS,SRR)-8¢*-BF, be-
reits bei Raumtemperatur, d.h. wesentlich schneller als die
Isomerisierung der in Schema 7 gezeigten Komplexe monosub-
stituierter Alkene.

11. Komplexe von I mit geminal disubstituierten
Alkenen

11.1. Bindungsdaten

Die Daten der drei Komplexe 9a—c¢*-BF; mit geminal disub-
stituierten Alkenen sind in Schema 10 zusammengefaf3t.[*®1 In
allen drei Féllen 1st einer der C=C-Substituenten eine Methyl-
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gruppe. Obwohl prinzipiell Re-(C=C)-Rotamere moglich sind,
sollte das Gleichgewicht sogar noch stérker 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).

@ C=C-Seiten- R(D

HaGC wechsel
95 °C
R H ——— HsC H
CeHsCl
ON H "PPhy ON H “PPhy
XV 9*-BF; Xv1
(sc-RS,SR) (sc-RR.SS)

aR= CH20H3 68:32

b,R = CHaCH;CH3 68:32

¢, R= C5H5 36:64

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

11.2. Interpretation

Das Verhiltnis von XV:XVI im Gleichgewicht kann als ein
direktes Maf fiir die relative Raumerfiillung der Positionen a
und b erachtet werden. Im Gegensatz zu der ansonsten ver-
gleichbaren Situation bei 5*-BF, muf hier jedoch ein Nicht-
Wasserstoffsubstituent die Position b einnehmen. Wie erwartet
zeigen die Daten der 2-Methyl-1-buten- und 2-Methyl-1-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-
selektivititen zu gewdhrleisten. Mit zunehmender Sperrigkeit
des Nicht-Methylsubstituenten, z.B. tBu, steigen sicherlich auch
die Bindungsselektivitdten.

Anders als mit dem Propen- und dem Styrolkomplex Sa*-
BF; bzw. Se*-BF, ist mit dem «-Methylstyrolkomplex 9¢™-
BF, ein interner Vergleich des relativen Raumanspruchs von
Methyl- und Phenylsubstituenten moglich. Wichtig ist, daf je-
des durch die Carbokation-stabilisierende Phenylgruppe indu-
zierte ,,Verrutschen* der Olefinliganden in beiden Diastereome-
ren gleich sein sollte. Auch sei hervorgehoben, dal3 9¢*-BF,
eine zu9a,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 GroBe 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 fiir drei Methyl/Alkyl- und Me-
thyl/Phenyl-substituierte trans-Alkenkomplexe von I (10a—c*-
BF, ) aufgefithrt.'*®] Wie im Falle der Komplexe mit symme-
trischen frans-Alkenen 8*-BF, (Schema 9) ist das eine Kon-
figurations-Diastereomer wesentlich stabiler als das andere
(RSS,SRR/RRR,SSS > 99:1). Allerdings kann nun jedes Kon-
figurations-Diastereomer zwei Re-(C=C)-Rotamere liefern
(XVII/XVIII; XIX/XX). Die Barriere fur deren gegenseitige
Umwandlung ist dhnlich hoch wie die fiir die entsprechenden
Isomere von 8*-BF,;. Die anderen in Schema 11 gezeigten
Komplexe werden ebenfalls analysiert.

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 ¢ dhn-
lich ist.

Der B-Methylstyrolkomplex 10¢*-BF; zeigt eine umgekehrte
Selektivitit, wobei die Methylgruppe leicht bevorzugt in Position
a und die Phenylgruppe in Position ¢ zu stehen kommt. Wieder-
um mul} daher der Phenylgruppe eine kleinere effektive Grofe
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 (XIX/XX) wider. Die Un-
tersuchung zweier (in ausreichenden Mengen erhaltener) Kom-
plexe (10a, ¢*-BF ) ergab, dal} die Methylgruppen die (ste-
risch) engere d-Position leicht bevorzugen. Im Falle von
10¢*-BF, zeigt die Phenylgruppe nicht mehr eine geringere
effektive GréBe als die Methylgruppe. Dies deutet darauf
hin, daf} es in Position b eine besondere anzichende Wechsel-
wirkung geben konnte.

13. Komplexe von I mit
@ @ @ @ unsymmetrisch substituierten
H H oS R HeG cis-Alkenen
Rotation Rotation
R Hy ——= HsC A we<_:ﬂse| H =" H
95 °C 13.1. Bindungsdaten
ON H PPhs ON H PPhs CsH_r,dI ON  H,C PPhy ON R PPhs
’ﬁs‘gl X(ZCI)H ’gc’)‘ (’2‘) Die Daten fiir zwei Methyl/Al-
R = CHZCHjz 65:35 (CgHsCl, 20-95 °C)[a] R = CHoCH3 76:24 (CDClg, 20 °C) kylsubstituierte Alkenkomplexe
R = CH(CHag)2 >99:1 (alle Bedingungen) R=CgHg  71:29 (CD,Cl,,—80 °C)[c] vonl(ila, b*-BF;) sind in Sche-
R =CgHs 45:55 (CgHsCl, 20-95 °C)[b] (ot 48] ;
R = C(=0)H <1:99 (alle Bedingungen) ma 12 (oben) gezeigt. ™ Das eine
R = C(=0)CH2CH3 29:71 (CHLClp, 29 °C) Konfigurations-Diastereomer ist
10%-BF; etwas stabiler als das andere
(RSS,SAR) (RRR,SS5S) (RSR,SRS/RRS,SSR 59-79:41-
o Q :g:fg::)z >ggi?1 21). Fiir jedes Konfigurations-
¢, R =CgHs >99:1 Diastereomer des cis-2-Penten-
:’2 =g§=8;|(4;H - >gg:1 komplexes 11a*-BF, wurden
,R =C(= >99: .
Al zwei Re-(C=C)-Rotamere beob-
AG¥ [keal/mol] =[a] 17.0 (363 K, CgDsCl) achtet  (XXI/XXII,; XXIII/
{é’]] ehy 8?3 &: 88?&5002) XXIV). Die Barrieren zwischen
Schema 11. Komplexe von I mit unsymmetrisch substituierten trans-Alkenen; thermodynamische Komplexierungsselekti- den Rotameren sind mit denen

vititen [48, 50].

12.2. Interpretation

Fiir die stabileren RSS,SRR-Diastereomere von 10a—c*-
BF, spiegeln die Rotameren-Gleichgewichte (XVII/XVIII) den
relativen sterischen Raumanspruch in den Positionen a und ¢
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
10a*-BF ist die Selektivitit nur maBig (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 Verhiltnis weitgehend der Bindungsselektivitit, die man fiir
den Komplex mit dem geminal disubstituierten Alken (9a*-

Angew. Chem. 1997, 109, 566-602

der cis-2-Buten- und cis-3-Hexen-

komplexe 6a, b"-BF vergleich-

bar. Die anderen in Schema 12
angefithrten 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 zunidchst einmal das stabilere
RSR,SRS-Diastereomer des cis-2-Pentenkomplexes 11a*-BF,,
so passen bei dem Hauptrotamer XXI die gréBeren Ethyl- und
die kleineren Methylgruppen in die weniger gehinderte Posi-
tion a bzw. in die engere Position d. Beim Nebenrotamer XXII
paBt die groBere Ethylgruppe nicht in die etwas engere Posi-
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© ©

C=C-
H HC Seiten-
Rotation wechsel
R P H ——
ON" HsC PPhg ON H PPhg{ CgHeCI N R PPhy
XX1 xxn XXOI

(sc) {ac) (ac)

HO RO
Rotation
S 2 e
95 °C,
Ol ON
XX1Iv

Es ist schwierig, zusdtzliche Verallgemeinerun-
gen beziliglich der Bindungsselektivititen dieser
Verbindungsklasse zu machen. Wenn der Nicht-
Methyl-C=C-Substituent groBer wird, sollte die

H PPhy Bevorzugung von XXI gegeniiber den drei anderen

() Isomeren XXII-XXIV zunehmen. Mit zwei sehr

R = CHCHy 7827 (CD,Cl ~60 °C)
AG* = 11.9 keal/mol (257 K}

R = CH,CHg, 60:40 (CD,Cly,~60 °C)
AG* = 11.6 keal/mol (257 K)

groflen Substituenten (R; > RY) sollte jedoch ein

R = CH{CHg)p, »89:1 (CD,Cl,, 40 ~-80°C)

11%-BFy

zu XXIV analoges Isomer das stabilste sein. Dies

(RSR,SRS) R = CILCH, (RRS,SSA)

b, R = CH(CHa),

56:41
79:21

wiirde eine Besetzung der Position d (der engsten
Position) verhindern. Rezeptoren, die eindeutigere

Q

Cc=C-

(O

(CHa)y

Vorhersagen iiber die Bindungsselektivititen von
substituierten cis-Alkenen ermdglichen, sind wei-
ter unten angefiihrt.

o} Das XXI/XXII/XXII/XIV-Gleichgewichtsver-
hiltnis kann fiir den cis-2-Pentenkomplex 11a*-
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

Seiten-
Rotation (CHp), |Wechsel Rotation
60-90 °C
ol PPhs ON PPhy reiner ON\—(CH,), PPhy ON PPh,
o) Ligand
XXV XXVI XXVII XXVII
(ac) (s¢) (s0) (ac)
n+4=5 91:09 (CH,Clp, 25- —100 °C)
N+4 = 6>99:1(CH,Cly, 25- —100 °C)
12*-BF;
(RRS.SSA) a,n+4=5 6337 (RSR.SRS)

b, n+4 = 6 80-83:20-17

O
Q)

Phe=r Rotation
PPhy
XXIX 13*-THO™ XXX
(sc-RSAS,SRSRA) (ac-RSRS,SRSA)
Solvens T Verh.
CD,Cly -80°C 2179
THF —100 °C 20:80
CD,NO, =-30°C  47:53

Schema 12. Komplexe von I mit unsymmetrisch substituierten cis-Alkenen; thermodynamische

Komplexierungsselektivititen [48, 50, 53].

tion c. Somit ist das XXI/XXII-Gleichgewichtsverhéltnis (73:27)
etwas grofer als das im gleichen Loésungsmittel gemessene
XI/XII-Verhéltnis beim cis-2-Butenkomplex 6a*-BF, (70:30).

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

Durch Tieftemperatur-NMR-Spektroskopie lassen sich keine
Rotamere der Konfigurations-Diastereomere des cis-4-Methyl-
2-Pentenkomplexes 11b*-BF; nachweisen. Bei dem stabileren
Diastereomer ist dies wohl ein Folge eines erheblich héheren
XXI/XXII-Gleichgewichtsverhiltnisses (im Vergleich zu 11a™-
BF,), das man aufgrund des ausgeprigteren GrdéBenunter-
schiedes der Isopropyl- und Methylsubstituenten erwarten soll-
te. Deshalb wurde in Schema 12 ein > 99: < 1-Verhiltnis ange-
geben. Wir vermuten, daf3 bei dem weniger stabilen Diastereomer
das Rotamer XXIV dominieren wiirde. Dies sollte der Fall sein,
wenn die Nicht-Methylsubstituenten ausreichend groB sind.
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erhalten und sollten deshalb nur mit Vorsicht in-
terpretiert werden. Beispielsweise sollte das
XXI/III-Verhédltnis mit 45:25 oder 63:37 (nor-
malisiert) die Verteilung der Methyl- und Ethyl-
gruppen auf die Positionen a und d wiedergeben.
Das XXII/XXIV-Verhiltnis wire analog ein Mal
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, a/c und b/d direkt zum Aus-
druck bringen. Eine vorsichtige Analyse dieser
Daten deutet darauf hin, daB das in Schema 12
errechnete XXI/XXIII-Verhiltnis zu klein ist. Die
kleineren Unstimmigkeiten sind also nicht uner-
wartet, wenn man die zahlreichen Einschrinkun-
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 ausschlief-
lich Aryl- oder Alkylsubstituenten tragen, sind wesentlich insta-
biler. Ein entsprechendes Verhalten wurde auch bei Alkenkom-
plexen anderer Metallkomplexfragmente gefunden.!'*¥ Des-
halb wurde auch nur der in Schema 13 gezeigte 2-Methyl-2-
butenkomplex 14*-BF, untersucht.”*® Um eine Zersetzung zu
vermeiden, wurden die Gleichgewichtseinstellungen iiber linge-
re Zeitrdume bei Raumtemperatur oder darunter verfolgt. Die
thermodynamischen Bindungsselektivititen (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-

Angew. Chem. 1997, 109, 566—602
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HsC HsC
langsam
HsC CHy == HsC H
20 °C
ON H PPh, CeHsCl  ON” HC “PPh,
oder CDCl,
XXXI 14*-BF; XXX
(sc-RS,SR) (sc-RR.SS)

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

wichtsverhiltnis ein Ausdruck der relativen sterischen Umge-
bungen der Positionen ¢ und d und zeigt, daB Position d sterisch
sehr viel enger ist. Das etwas groBere Gleichgewichtsverhiltnis
bei dem Propenkomplex Sa*-BF, (96:4, Schema 7) deutet dar-
aufhin, daB der sterische Unterschied zwischen den Positionen ¢
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, da8 I immer dann trisubstituierte Al-
kenkomplexe mit hoher Selektivitit bindet, wenn der geminale
Substituent, der trans zu der CHR-Gruppe steht, gréBer oder
genauso groB wie der andere geminale Substituent ist. Dies er-
moglicht es den groBeren 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 (5i,j*-BF,, Schema
7).14°1 [n Einklang mit der &lteren Literatur!'** zeigen die mo-
nosubstituierten C=C-Bindungen sehr viel héhere thermodyna-
mische Bindungsaffinititen als die disubstituierten C=C-Bin-
dungen (> 99:1 bzw. 97:3) Die enantiofacialen Bindungs-
selektivitdten (RS,SR/RR,SS) der monosubstituierten C=C-
Bindungen betragen 90:10 bzw. 98:2. Diese und andere Ligan-
den mit X=C—C=X-Einheiten kénnen auch als s-cis/s-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 identifizieren.[*®!

15.2. Interpretation

Der trans-Piperylen- und der Styrolkomplex 5i*-BF; bzw.
Se*-BF, zeigen gleiche Bindungsselektivititen (RS,SR/RR,SS
90:10). In beiden Fillen ist der C=C-Substituent sp2-hybridi-
siert. Die Alkenkomplexe Sa—d*-BF, hingegen, die sp*-hybri-
disierte C=C-Substituenten tragen, zeigen hdéhere Selektiviti-
ten. Folglich konnte man dem sp2-hybridisierten C=C-Substi-
tuenten einen kleineren effektiven Raumanspruch zuschreiben.
Es konnten jedoch auch anziehende Cyclopentadienyl-
C—-H - - -n-Wechselwirkungen™* in den RR,SS-Diastereome-
ren von Se,i* BF involviert sein.

Angew. Chem. 1997, 109, 566602

Wie Abbildung 3 zeigt, ist im kristallinen (RS,SR)-5i*-BF,
die Re—CH,-Bindung kiirzer als die Re—CHR-Bindung
[2.16(1) gegeniiber 2.23(1) A]. Das resultiecrende Slippage
(16.4%) ist das groBte, das fiir einen Komplex mit monosubsti-
tuierten Alkenen je gemessen wurde, Auch dies kénnte zu der
verminderten Bindungsselektivitdt beitragen. Beide Rhenium-
Kohlenstoff-Bindungen sind jedoch gleich lang, oder kiirzer als
die entsprechenden Bindungen der anderen Alkenkomplexe in
Abbildung 3. Dies sollte an und fiir sich die Bindungsselektivitit
erhéhen, ganz im Gegensatz zu dem beobachteten Trend. Die
verkiirzten Bindungen kénnten von der groBeren n-Basizitit
und n-Aciditét der 1,3-Diene herrithren, wie es durch die einfa-
che Hiickel-t-MO-Theorie vorhergesagt wird.

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

16. Komplexe von I mit anderen monosubstituierten
Alkenen (R = C(=0)X)

16.1. Bindungsdaten

Ungesdttigte Carbonylverbindungen wie Enale und Enone
sind heterobifunktionale Lewis-Basen. Interessanterweise sind
die Carbonylgruppen in allen bis heute untersuchten Fillen
gegeniiber dem Dichlormethankomplex 2*-BF, wesentlich
nucleophiler.® Deshalb entstehen als kinetische Produkte aus-
schlieBlich die O=C-Addukte von I. Bei héheren 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-
selektivititen vollkommen. Obwohl die Grundlagen dieser Phi-
nomene hier nicht diskutiert werden sollen,[*!! sei erwihnt, daB
der Stabilititstrend bei Ubergangsmetall-Lewis-Siuren, die
stdrkere m-Donoren sind, noch ausgeprigter ist.>'® Auf jeden
Fall wurden die Bindungsselektivitidten von fiinf Komplexen mit
monosubstituierten Alkenen mit C(=0) X-Substituenten ge-
messen (Sk—o0"-X", Schema 7).136- 3%

16.2. Interpretation

Die drei Komplexe SI, m*"-BF; und 5n* PF, mit «,8-unge-
séttigten Ketonen zeigen Bindungsselektivititen von 94-96:6-4
(RS,SR/RR,SS).1*% 5% Im Einklang mit in Abschnitt 15 und 16
erwdhnten Ergebnissen scheinen diese Selektivitdten etwas nied-
riger zu sein als die der Komplexe von Alkenen mit einem sp*-
hybridisierten C=C-Substituenten vergleichbarer Grofie. Der
Esterkomplex S0*-PF, zeigt die niedrigste Bindungsselektivitit
in dieser Reihe (93:7).

Merkwirdigerweise ist (RS,SR)-S0"-PF; der einzige Kom-
plex von I mit monosubstituierten Alkenen, fiir den Re-(C=C)-
Rotamere beobachtet werden konnten,'*%! aber wie erwartet ist
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das Gleichgewichtsverhéltnis hoch (VII/IX 93:7; Schema 6). In
Anbetracht der geringen effektiven GréBe des Ethoxycarbonyl-
C=C-Substituenten ist dieses Verhiltnis bei Komplexen mit an-
deren monosubstituierten Alkenen (RS,SR)- 5*-X~, wahr-
scheinlich wesentlich gréfer. Uberraschenderweise koaleszieren
die NMR-Signale nicht, selbst wenn die Spektren bei 160°C
(CHCI,CHCl,) aufgenommen werden. Dies grenzt den AG™-
Wert fiir die Re-(C=C)-Rotation auf > 21.4 kcalmol ™! (433 K)
ein. Da sich bei beiden Isomeren charakteristische Jp- und
Jep-Werte sowohl fur die 'H- als auch fur die !*C-NMR-Signale
von =CH ergeben (siche IV, Abb. 2), sind die Zuordnungen
eindeutig. Die hohe Barriere wird zunichst einmal dem elektro-
nenziehenden Charakter der Ethoxycarbonylgruppe zugeschrie-
ben - vergleichbar mit dem Einflufl der Chloratome im cis-
1,2-Dichlorethylenkomplex 6d*-BF; (Schema 8). Das nor-
malisierte Gleichgewichtsverhiltnis 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 dhn-
lich ist.

Interessanterweise zeigt der Acroleinkomplex Sk*-BF_, der
den kleinsten C=C-Substituenten in dieser Serie von Verbin-
dungen triigt, die hochste Bindungsselektivitit (> 99: < 1).[50-52]
Obwohl es keine einfache Erkldrung gibt, spielt ein elektro-
nischer Effekt mit Sicherheit eine Rolle. Auch die Verbindun-
gen 5k—o0"-X~ konnen beziiglich der zentralen O=C—C=C-
Bindung als s-cis/s-trans-Isomerengemisch vorliegen. Vielleicht
konnen diese Gleichgewichte, die von der Natur der C(=0)X-
Gruppe abhingig sind, die RS,SR/RR,SS-Verhiltnisse beein-
flussen.

17. Komplexe von I mit anderen Alkenen
mit ungesittigten Substituenten

17.1. Komplexe mit trans-disubstituierten Alkenen

Die Daten zweier Komplexe mit zrans-Methyl- und C(=0)X-
Substituenten (X = H, CH,CH,) 10d,e"-BF, sind in Sche-
ma 11 angegeben.l*°! Wie man es auch fiir die anderen trans-Al-
kenkomplexe beobachtet, ist das eine Konfigurationsisomer
wesentlich stabiler als das andere (RSS,SRR/RRR,SSS > 99:1).
Das Rotamerengleichgewicht (XVII/XVIII) zeigt, daB die
C(=0)H-Einheit im Crotonaldehydkomplex 10d*-BF, eine
sehr viel geringere effektive GroBe hat als eine Methylgruppe;
und auch die C(=0)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) aufgefiihrt.*?! Es wurden zwei Konfigura-
tions-Diastereomere beobachtet, bei allerdings nur médBigen
Gleichgewichtsverhaltnissen (RRS,SSR/RSR,SRS 63-83:37-
17), die denen der Komplexe mit unsymmetrisch substituierten
cis-Alkenen, 11a,b*-BF, , dhneln. Bei dem stabileren Konfigu-
rations-Diastereomer sind diejenigen Re-(C=C)-Rotamere sta-
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biler, die den kleineren Carbonyl-C=C-Substituenten in die syn-
Position beziiglich des PPh,-Liganden lenken.

Im Zusammenhang mit einem anderen Projekt wurde
ein Addukt von I mit einem 1,2-Dihydrochinolinliganden
(RSRS,SRSR)-13*-TfO~ hergestellt (Schema 12, unten) und
kristallographisch charakterisiert (Abb. 3).1°3 Bei dieser Ver-
bindung war die relative Stabilitit 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
Gleichgewichtsverhiltnis deutlich von dem in CD,Cl, oder
THF gemessenen ab. Offensichtlich werden die beiden groflen
C=C-Substituenten am besten in den Zwischenrdumen b und ¢
untergebracht. Aulerdem besteht die Moglichkeit einer anzie-
henden Cyclopentadienyl-C—H - - - n-Wechselwirkung!“*) unter
Einbeziehung des Aryl-C=C-Substituenten in XXX.

17.3. Komplexe mit Allenen

Es wurden mehrere Allenkomplexe von I hergestellt.** Fiir
das einfachste prochirale Allen H,C=C=CHCH, beobachtet
man eine sehr hohe Bindungsselektivitit 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.[%4]

18. Eine genauere Betrachtung der
sterischen Eigenschaften der Lewis-Siure 1

Die in den vorangegangenen Abschnitten erwihnten Bin-
dungsdaten fiir Alkenkomplexe der Verbindung I erméglichen
eine detaillierte Beschreibung der relativen sterischen Umge-
bungen der Positionen a—d. Es ist jedoch aufschlufireich, zuvor
noch einmal kurz die wesentlichsten Annahmen und Niherun-
gen herauszuarbeiten. Als erstes soll 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)-5e*-BF, (siche auch Abb. 3 und VII, VIII
in Schema 7).1°°! Die elfatomigen Einheiten (4°-CH;)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 Riickbiegungswinkel und der Re—CH-C H;-
Bindungswinkel in (RR,SS)-Se*-BF, sind nur wenig groBer als
in (RS,SR)-5e*-BF; (19.4° gegeniiber 15.4° bzw. 120.1(5)° ge-
geniiber 116.8(6)°. Dies legt die Annahme repulsiver, sterischer
Phenyl/Cyclopentadienyl-Wechselwirkungen in (RR,SS)-5¢*-
BF, nahe. Wenn die Struktur jedoch auf einem stereoskopi-
schen Bildschirm dargestellt wird, mit den Atomen als Kugeln
mit van-der-Waals-Radien, so ist die rdumliche Uberlappung
von Phenyl- und Cyclopentadienylgruppe gering. Daher ist der
aus dem 90:10-Gleichgewichtsverhiltnis 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-

Angew. Chem. 1997, 109, 566602
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Abb. 4. Strukturen der Kationen von Styrolkomplexen (RS,SR)-5e*-BF; (oben
links), (RR,SS)-5e*-BF; (oben rechts) und eine Uberlagerung (unten).

komplexes (RSS,SRR)-8a*-BF, (Abb. 3 und XI, XIII in Sche-
ma 8-9).1**1 Prinzipiell unterscheiden sich diese Komplexe nur
in der Position eines Methyl-C=C-Substituenten - die sich aber
in den sterisch engeren Positionen ¢ 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 ¢ beeinflullt zu werden, wobei sich der
am nichsten liegende Phenylring im Uhrzeigersinn wegdreht.
Ein Phenylring (in Abb. 4 nach unten zeigend) reagiert auf die
Methylgruppe in Position ¢ 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)-8a*-BF; (oben rechts) und
eine Uberlagerung (unten).

Angew. Chem. 1997, 109, 566602

hung von ca. 36° (360°:10) um die Rhenium-Cyclopentadienyl-
Zentralachse voneinander unterscheiden.

Die PPh,-Liganden haben eine ,,Propellerchiralitit*.1*¢! Die-
ses zusitzliche stereogene Element erzeugt noch einen weiteren
Satz von Diastereomeren. Diese Diastereomere gehen norma-
lerweise in Losung sehr schnell ineinander iiber, und die Gleich-
gewichtsverhiltnisse sind fiir strukturell dhnliche 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 Propellerchiralitit, aller-
dings ist der Helixsinn in Abbildung 5 entgegengesetzt. Der Al-
lylbenzol- und der Piperylenkomplex (RR,SS)-5¢*-PF; bzw.
(RS,SR)-5i*-BF, kristallisieren ebenfalls mit der in Abbil-
dung 4 gezeigten Propellerchiralitdt, die anderen Alkenkom-
plexe in Abbildung 3 kristallisieren hingegen wie die in Abbil-
dung 5. Es gibt keinen augenfilligen Zusammenhang zwischen
dem Alkentyp und dem Helixsinn der PPh;-Chiralitdt. 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 fiir nichtideales
Verhalten und konnte bei einigen Trends beziiglich Phenyl- oder
anderer ungesittigter C=C-Substituenten in den Positionen ¢
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=0 statt H,C) und sind ndherungs-
weise ,,isoster*. Entsprechend gibt es von aromatischen Alde-
hydkomplexen des Typs 15 Konfigurations-Diastereomere und

[(75-CsH,)Re(NO)(PPh,) (7*-O=CHAD)]* BF, 15*-BF,; [®7]

Re-(X=C)-Rotamere, wie bei den Komplexen 5*-BF; mit mo-
nosubstituierten Alkenen (Schema 6). Auch die Gleichgewichts-
konstanten sind dhnlich. Allerdings lagern sich die Diastereo-
mere von 15*-BF, bereits unterhalb von Raumtemperatur sehr
schnell ineinander um. Die Isomerisierung verlduft iber o-
Komplex-Zwischenstufen, eine Art von Energieminimum, das
fiir die Alkenkomplexe 5*-BF; nicht mdglicht ist..*®! Im Falle
des para-Methoxybenzaldehydes ist sogar das o-Isomer bei
Raumtemperatur das stabilere.

Unter Standardbedingungen (0.00071 M, CH,Cl,, 173 oder
183 K) zeigen die Komplexe 15a—g*-BF, die in Schema 14
zusammengestellten Bindungsselektivititen (RS,SR/RR,SS
oder XXXIII/XXXIV).I5*! Offensichtlich gibt es einen deutli-
chen elektronischen Effekt. Elektronenziehende Arylsubsti-
tuenten, die die n-Aciditét verstirken, fithren zu hoheren Selek-
tivitdten (bis zu 97:3). Im Gegensatz dazu bewirken elektronen-
schiebende Arylsubstituenten, die die n-Aciditét verringern und
die o-Basizitdt verstirken, niedrigere Selektivitdten (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, dal3 sich diese
elektronischen Effekte auf eine einfache, nur einen Parameter
betreffende, strukturelle Erkldrung zuriickfithren lassen. Spe-
ziell konnte der Abstand zwischen dem Rhenium- und dem
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H ln\rO

AN =)
ON PPhy ON PPhy

XXXIO 15X~ XXXIV
(ac-RS,SR) (ac-RR SS)

183K 173K

@, Ar« CgFg 97.03 97:.03

b, Ar = p-CgH,CF, 88:12 89:11

¢, Ar= p-CgH,Cl 83:17 84:16

d, Ar= CgHg 78:22 80:20

@, Ar = pCgH CH, 73:27 76:24

t, Ar=pCgH,CH,CH, 7526 79:21

@) Ar = pCgH,OCH, - 74:26

15¢*-BF ¢ 83:17 84:16

15¢*-PFg 80:20 81:19

(+)-(R)- 15d*-BF 7822 8020

15d*-BF 78:22 80:20

15d*-PFg 7426 7624
15d'-SoFy__...7327 7624

15¢*-BF, 73:27 7624

15¢"-PF; 70:30 74:26

[15e*-BF;] = ©0.000709M 7327 7624

0.00743Mm 7723 7921

0.0179m 7921 81:19

0.0558M 81:19 83:17

0.156M 83:17 85:15

15¢*-BF [a] 15d*-BF[b]

TIK]= 203 7228

193 74:26 -

183 74:26 76:24
173 76:24 78:22
163 - 82:18
153 - 83:.17

[a] CH,Cly, 0.0074 M
[b] CHCLF, 0.00071M

Schema 14. Komplexe von I mit aromatischen Aldehyden; thermodynamische
Komplexierungsselektivititen [59]. Ar = Aryl.

Kohlenstoff-Stereozentrum in Addukten der stirker r-aciden
Aldehyde kleiner werden.[®®} Dies wiirde die destabilisierenden
sterischen Wechselwirkungen zwischen dem Cyclopentadienyl-
liganden und den Arylgruppen bei den (RR,SS)-Diastereome-
ren (XXXIV) verstirken und zu hoheren RS,SR/RR,SS-Ver-
héltnissen und einer stirkeren chiralen Erkennung fithren, als es
beobachtet wurde. Die Rhenium-Kohlenstoff-Bindungen wiren
in den beiden Diastereomeren nicht notwendigerweise gleich
lang, sie wiirden sich jedoch bei Variation der Substituenten in
dhnlicher Weise verdndern. Bei dem diastereomeren Styrolkom-
plex Se*-BF, (Abb. 3 und 4) schwanken die Bindungslingen
nur geringfiigig [2.258 (9) gegeniiber 2.284(7) A].

DemgemilB wurden die Strukturen von fiinf Komplexen im
Kristall bei Raum- und/oder niedriger Temperatur bestimmt.
Die Ergebnisse sind in Abbildung 6 zusammengefaBt. Alle Ver-
bindungen kristallisieren in Form des stabileren (RS,SR)-Dia-
stereomers. Die Lingen der Rhenium-Kohlenstoff-Bindungen
sind in Abbildung 7 gegen die RS,SR/RR,SS-Verhiltnisse auf-
getragen. In dem MaBe, in dem sich die Rhenium-Kohlenstoff-
Bindungen von 2.199(6)-2.184(5) A [(RS,SR)-15f*-PF] auf
2.161(9)-2.157(5) A [(RS,SR)-15a*-PF;] verkiirzen, nehmen
die Bindungsselektivititen stetig von 75-79:25-21 (15f*-BF
183 oder 173 K) bis auf 97:3 (15a™-BF ;) zu. Abbildung 7 kann
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als eine ,kristallographische Landkarte** eines chiralen Erken-
nungsereignisses angesehen werden. Im Sinne des iiblicherweise
angewendeten ,,drei-esd““-Kriteriums, unterscheiden sich die
Bindungslingen benachbarter Verbindungspaare in Abbil-
dung 7 nicht signifikant. Es gibt jedoch eine statistisch exakte
Gesamtkorrelation mit den RS,SR/RR,SS-Verhiltnissen (y2-
Test) 159

Die bei Raumtemperatur ermittelten Strukturen sind in Ab-
bildung 8 ibereinandergelegt. Obwohl es einige erkennbare Va-
riationen gibt, lassen sich die Positionen der zehn Atome der
(n°-CsH)Re(NO)(PPh,)(O=C)-Fragmente nahezu perfekt zur
Deckung bringen. Abbildung 6 zeigt, daB die Riickbiegungs-
winkel (20.5-17.4°) und die O=C—C=C-Torsionswinkel (165°
bis 177° und —14° bis — 3°) ebenfalls dhnlich sind, ein Hinweis
auf vergleichbare Arylgruppen-Konformationen. In allen Fil-
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 groBere Affinitdt des elek-
tronegativeren Sauerstoffatoms gegeniiber dem elektropositi-
ven Rheniumatom sowie die stirkere Fihigkeit des Kohlen-
stoffatoms, eine positive Partialladung zu stabilisieren. Obwohl
die Slippage-Werte (20—33 %) groBer sind als bei den Komple-
xen mono-substituierter Alkene (1-16%; Abb. 3), sind die
Rhenium-Kohlenstoff-Abstinde insgesamt kiirzer.

Abbildung 8 zeigt ferner, daB (RS,SR)-15a—d, f*-X~ mit
zwei PPh;-Liganden-Konformationen kristallisieren. Diese ha-
ben entgegengesetzte Propellerchiralitit. Merkwiirdigerweise
unterscheiden sich die Konformationen des p-Trifluormethyl-
benzaldehyd- und des para-Chlorbenzaldehydkomplexes
(RS,SR)-15b,c"-PF, von allen anderen Aldehyd-, Thioalde-
hyd- und Selenoaldehydkomplexen von I, die strukturell cha-
rakterisiert wurden (siche Abschnitt 2.1). Wir gehen jedoch da-
von aus, daB die Gleichgewichtsverhiltnisse von Propeller-Dia-
stereomeren fiir alle Verbindungen in Lésung dhnlich sind, und
wir vermuten, daB3 die unterschiedlichen Propellerchiralitdten
dazu fithren kénnen, daB die ansonsten monotonen Trends eini-
ger der in Abbildung 6 angefiihrten geometrischen Parameter
durchbrochen werden. Man hitte beispielsweise erwartet, da3
die Sauerstoff-Kohlenstoff- und die Rhenium-Sauerstoff-Bin-
dungslidngen sowie die Winkel der Re-(X=C)-Ebenen mit den
Rhenium-Phosphor-Bindungen mit der n-Aciditit der Al-
dehydliganden zu korrelieren sind. Diese Merkmale betreffen
jedoch das Aldehyd-Sauerstoffatom, das benachbart zum PPh,-
Liganden ist und vielleicht etwas durch die Propellerchiralitit
beeinfluBlt wird. Es wurden auch noch weitere Faktoren disku-
tiert1**™, die méglicherweise beteiligt sein kénnten.

Da die Konfigurations-Diastereomere der Komplexe 15*-X~
leichter dquilibrieren kdnnen als die entsprechenden Diastereo-
mere der Alkenkomplexe 5*-X ~, wurde der EinfluB3 von anderen
Variablen untersucht. Wie in Schema 14 gezeigt, nehmen die Bin-
dungsselektivititen mit abnehmenden Temperaturen etwas zu,
was man intuitiv auch erwarten wiirde. Die Selektivitidten hdngen
auch etwas vom Gegenanion ab (BF; > PF, > SbF.). Dies
belegt, daB die chirale Erkennung durch Spezies beeinfluit wer-
den kann, die formal auBerhalb des Lewis-Sdure-/Lewis-Base-
Paares liegen. In den Kristallstrukturen findet man jedoch keine
engen Kontakte zwischen den Anionen und Kationen. Deutliche
Gegenanion-Einflisse wurden bei Addukten aus chiralen Ammo-
niumsalzen und chiralen Kronenethern beobachtet.!®!]

Angew. Chem. 1997, 109, 566602
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Ebene und Re-P-Bindung
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[ —
Winkel zwischen Re-(0O=C)- 12.8° 13.2° 6.6° 6.0°
Ebene und Re-P-Bindung
C-Ar-Riickbiegungswinkel 17.5° 17.4° 17.5° 17.4°
0=C-C=C Torsionswinkel  176.(6)°, -5.1(9)° 177.0(13)°, -5.3(21)° 164.9(5)°, -13.7(8)° 166.6(12)°, -12.3(19)°

Abb. 6. Wesentliche Strukturparameter von Komplexen von I mit aromatischen Aldehyden [59].

Ganz unerwartet erwiesen sich die Bindungsselektivititen als
stark konzentrationsabhidngig (Schema 14). Eine denkbare Er-
kldrung ldge in der Bildung von Aggregaten bei konzentrierte-
ren Losungen. Racemische und enantiomerenreine Proben des
Benzaldehydkomplexes 15d *-BF,, die unterschiedliche Aggre-
gate bilden sollten, fihren jedoch zu identischen Diastereo-
meren-Verhéltnissen. Ferner wird die Polaritit des Losungs-
mittels mit zunehmender Konzentration immer stirker durch
die geloste Substanz beeinfluBBt. Ungliicklicherweise steht zur

Angew. Chem. 1997, 109, 566—602

Messung von Diastereomeren-Verhidltnissen nur eine kleine
Auswahl von Losungsmitteln (alle chloriert) zur Verfiigung,
bedingt durch eine Kombination von Schmelzpunktsbegren-
zung, Unloslichkeit (Ether, Kohlenwasserstoffe) und Reak-
tivitit (2-Propanol). All diese Parameter bediirfen weiterer
Untersuchungen und Interpretation, insbesondere hinsichtlich
des Wunsches, exakt vergleichbare Bindungsdaten fir die ver-
schiedenen Typen von Ubergangsmetall-Lewis-Siuren zu er-
halten.
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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 bet tiefen Temperaturen (unten) erhalten. Die
Fehlerbalken entsprechen 1 o. Die Lésungsgleichgewichte 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.*!! Kiirzlich wurde mehrfach iiber faszinierende elektro-
nische Effekte bei iibergangsmetallvermittelten enantioselekti-
ven Synthesen berichtet.(°?) In den meisten Fillen 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 géngigen Schritt metallkatalysierter enantio-
selektiver Reaktionen (n-Komplexierung) eine Rolle spielt und
leicht und intuitiv interpretiert werden kann.!*®! Diese Erkennt-
nisse ermdglichen die allgemeine Voraussage, dal} eine bessere
chirale Erkennung stattfindet, wenn die n-Aciditdt des Ligan-
den oder die n-Basizitat des Metallkomplexfragmentes erhoht
ist. Unseres Wissens ist dies ein neuer Ansatz zur Optimierung
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von chiralen Rezeptoren, die normalerweise auf Basis rein steri-
scher Uberlegungen konzipiert und anschlieBend modifiziert
werden.

20. Komplexe von I mit aliphatischen Aldehyden

Die Bindungsselektivitidten der Komplexe von I mit aliphati-
schen Aldehyden 16*-BF, %% sind besonders schwer zu bestim-

[(#°-C, H)Re(NO)(PPh,)(7?-O=CHR)]* BF; 16*-BF;

men. Im Falle niedriger NMR-Dekoaleszenstemperaturen sind
die Messungen kompliziert, und auflerdem sind nur sehr geringe
Anteile des weniger stabilen (RR,SS)-Diastereomers im Gleich-
gewicht vorhanden. Die bis heute gewonnenen Daten (Sche-
ma 15)1°%®! bestitigen den erwarteten sterischen EinfluB3
auf die Bindungsselek-

tivitdten, wobel die

RS,SR/RR,SS @ (@;
H schnell R

XXXV/XXXVD)-Ver- £25°C

héltnisse von 99.0:1.0 R ~— H
fiir den Acetaliiehyd_- ON PPh, oN PPh,
komplex_ ) 16a”-BF, XXXV 16*BF; XXXVI
(unsubstituiertes o- (ac-RS,SR) (ac-RR SS)
Kohlenstoffatom) tiber a, R=CH,[59] 93.0:1.0
99.8-99.5:0.2-0.5 fir b, R=CH,CHy[59] 99802

. . €, R =CHyCH,CH, [59] 99.5:0.5
die  Propionaldehyd- d, R=CH(CHy),[59] >99.9:0.1
und  Butyraldehyd- o RoC(CH) [9]  >00801
komplexe 16b,c*-BF,; g R=CH=CH,[50]  >99:1

h, R = C(=O)H [64] 95:05

(keine Verzweigung an
a-Kohlenstoffatom)
auf >99.9:0.1 fiir die
Isobutyraldehyd- und
Pivalaldehydkomplexe
16d,e*-BF,; (Verzweigung am o-Kohlenstoffatom) steigen.
Propionaldehyd scheint jedoch ein hoheres Diastereomerenver-
héltnis als Butyraldehyd zu liefern.

Ungeachtet dessen binden aliphatische Aldehyde an I
sehr viel selektiver als aromatische Aldehyde. Die Strukturen
der Acetaldehyd-, Propion- und Phenylacetaldehydkomplexe
(RS,SR)-16b, ¢, f*-PF; im Kristall wurden bestimmt.!5® Die
Strukturen sind sehr dhnlich, 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)-15a, d, f*-X "~ in Abbildung 6 nahe.
Die Abstdnde zwischen den Rhenium- und Kohlenstoff-Stereo-
zentren betragen 2.15(1) bis 2.155(12) A. Diese Werte wurden
durch drei unabhingige Bestimmungen ermittelt und ermégli-
chen es, eine ,,durchschnittliche Rhenium-Kohlenstoff-Bin-
dungslinge von 2.15 A 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, daB diese Uber-
einstimmung rein zufillig ist. Beispielsweise zeigen die Struktu-
ren der Alkenkomplexe in Abbildung 3 keinerlei erkennbaren

Schema 15. Komplexe von I mit aliphatischen
und anderen Aldehyden; thermodynamische
Komplexierungsselektivitdten.

Angew. Chem. 1997, 109, 566602
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i
+ 36.3-
38.7°,

2.15(1} A

R 2.042(6) A
ON” IB\PPhs 2.150(4) A

2.066(3) A

2.155(12) A 2.062(9) A

s;h
.1°

Cc=0
q PFe

(RS,SR-16*-PFg 1.35(1) A

R = CH,CH,4 1.338(5) A

R = CH,CH,CH4 1.318(11) A

R = CH,CgHs
Slippage 24% /20% | 23%
0=C-Bindung 1.35(1) A /1.338(5) A/ 1.318(11) A
Winkel zwischen der
Re-(0O=C)-Ebene 17.0°/20.5°/22.8°
und der Re-P-Bindung
C-R-Riickbiegungswinkel 19.2°/19.3°/ 19.0°
O=C-C-R Torsionswinke] 76.8(16)°/ 77.2(6)° / 94.5°

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

Trend der Bindungslidngen. In den Styrol- und Piperylenkom-
plexen (RS,SR)-5¢*-BF, und (RR,SS)-5e¢*-BF, bzw.
(RS,SR)-5i*-BF,, die in Losung niedrigere Bindungsselektivi-
tdten aufweisen, sind die Rhenium-Kohlenstoff-Bindungen
nicht ldnger als in den Isopropylethylen- und Allylbenzolkom-
plexen (RS,SR)-51"-BF bzw. (RR,SS)-5¢*-PF,, die zu hohe-
ren Bindungsselektivititen fithren. Andere Liganden, fiir die die
Rhenium-Kohlenstoff-Bindungslidngen ebenfalls nicht mit den
Bindungsselektivitdten korrelieren, werden in Abschnitt 21 dis-
kutiert. Deshalb schreiben wir die niedrigeren Bindungsselekti-
vitdten 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 (sieche 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).1°% Es handelt sich dabei um ein Bin-
dungsisomer (und einen Vorldufer) des C=C-Adduktes Sk*-
BF, (Schema 7). In Analogie zu den Komplexen monosubsti-
tuierter Alkene mit sp2-hybridisierten Vinyl-C=C-Substituen-
ten (5i,j"-BF,, Schema 7) wire eine niedrigere Bindungs-
selektivitit als beim Propionaldehydkomplex 16b*-BF, zu er-
warten. Sorgfiltige NMR-Analysen unter verschiedenen Bedin-
gungen ergaben jedoch keinen Hinweis auf ein zweites Isomer.
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Deshalb nehmen wir an, daB 16g*-BF,; im Gleichgewicht zu
>99: <1 als (RS,SR/RR,SS)-Isomer vorliegt. Auch das Ver-
kniipfungsisomer Sk *-BF zeigt eine ungewdhnlich hohe Bin-
dungsselektivitdt. Es scheint daher einige selektivitdtsverstér-
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).1%4 In Lésung 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 fir die Isomerisierung auf
>20.0 kcal mol~* (373 K). Die hohe Barriere wird wahrschein-
lich durch die auBergewohnliche n-Aciditdt von Glyoxal ver-
ursacht. Bei den Komplexen aromatischer Aldehyde 15*-BF
zeigen die Isomerisierungsbarrieren einen ausgepréigten elek-
tronischen Effekt: sie steigen von 8.5-8.6 kcal mol™! fiir
den p-Methoxybenzaldehydkomplex 15g*-BF, bis auf
>16.6kcalmol™! fiir den Pentafluorbenzaldehydkomplex
15a*-BF, .[58.59]

Die Kristallstrukturanalyse des diastereomerenreinen Kom-
plexes (RS,SR)-16h*-BF, ergab, daB die Rhenium-Kohlen-
stoff-Bindung etwas kiirzer ist als bei den anderen Aldehydkom-
plexen in den Abbildungen 6, 7 und 9 (Re-CHR 2.129(5) A;
Re-02.056(3) A). Dies sollte eigentlich die Bindungsselektivitat
erhdhen, was jedoch nicht gefunden wurde. Wie schon fiir dhnli-
che Fille diskutiert (Abschnitt 16, 17), kénnen eine geringere
effektive GroBe des sp2-hybridisierten C(=0)H-Substituenten
oder anziehende Wechselwirkungen zwischen der C(=O)H-
Gruppe und dem Cyclopentadienylliganden des (RR,SS)-Dia-
stereomers eine Rolle spiclen. Der anndhernd isostere Acrolein-
komplex 16g*-BF, verhilt sich jedoch anders.

Auch die Formaldehyd-, Thioformaldehyd- und Seleno-
formaldehydkomplexe von 1 wurden synthetisiert und ihre
Strukturen im Kristall bestimmt.!%%! Die Re~(X=C)-Konforma-
tionen gleichen denen der Aldehydkomplexe 15a—d,f, 16g,h™-
X~. Die Rhenium-Heteroatom-Bindungslingen nehmen
schrittweise zu, wie es aufgrund der GroBe und der abnehmen-
den Elektronegativitit 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 kiirzlich haben Schenk et al. den
Thiobenzaldehyd-, den p-Chlorthiobenzaldehyd- und den p-
Methoxythiobenzaldehydkomplex von I isoliert.[*®! Tieftempe-
ratur-NMR-Spektren zeigen nur einen Signalsatz, und eine Kri-
stallstrukturanalyse des Thiobenzaldehydkomplexes beweist,
daB die relative Rhenium/Kohlenstoff-Konfiguration mit 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 148t
vermuten, dal man Isomere des Thiobenzaldehydkomplexes
bei noch tieferen Temperaturen beobachten kénnte, 66!

Ein n-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-O 2.044(6) A8 Aufgrund
sterischer und elektronischer Faktoren bilden jedoch nahezu
alle Ketone mit Verbindung I o- statt n-Komplexe. Ungeachtet
dessen wiirde man auf der Grundlage der Daten fur Kom-
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plexe unsymmetrisch geminal substituierter Alkene (9*-BF, in
Schema 10) nur médBige Bindungsselektivititen erwarten (auller
wenn sich die Carbonylsubstituenten in ihrer Grée deutlich
unterscheiden). Lewis-saure Komplexe frither Ubergangsmetal-
le und Komplexfragmente, die stirkere n-Donoren als I sind,
neigen sehr viel stirker zur Bildung von =n- statt o-Ketonkom-
plexen 1515681

22. Allgemeine Analyse chiraler ,,n-Typ-Rezeptoren®
fiir Alkene, Aldehyde und Ketone

Die in den vorangegangenen Abschnitten ausfiihrlich disku-
tierte Betrachtungsweise liefert die Grundlage zur ,,Kartogra-
phierung‘® der sterischen Eigenschaften von chiralen Rezepto-
ren fiir #2-n-Liganden. Es wire von Interesse, dhnliche Bin-
dungsdaten fiir andere chirale Ubergangsmetall-Lewis-Siuren
zusammenzustellen und die Selektivitdten verschiedener Ligan-
dentypen zu vergleichen. Einige relevante Gleichgewichtsdaten
wurden beschrieben und werden im folgenden diskutiert. Es ist
jedoch von mindestens ebenso grofBer 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-
dungsselektivititen auch bei anderen Klassen chiraler Rezepto-
ren ermoglichen.

Deshalb wenden wir uns von der speziellen Rhenium-Lewis-
Saure I mit den dazugehérigen Positionen a—d der aligemeinen
Lewis-Sdure aus Schema 3 mit den Quadranten A—D zu. Es gibt
nur sechs Typen von chiralen Rezeptoren fiir #2-n-Liganden, die
durch die relativen sterischen Umgebungen der vier Quadranten
klassifiziert sind (Abb. 10, A—F). Eine niedrige Sdule zeigt einen

o2 N W &

C

/ﬂww A B
_l»cis 5vsb cis 4vs6 cis bwvsb

trans 5vs5

trans 3vs?7

N" H _rtrans 4vs6

4
3
2
1
[
D
cis 4vs6 cis 3vs?7 cis 3vs7
trans 3vs?7 trans Svs§ trans 4vs 6

Abb. 10. Typen chiraler Rezeptoren-Komplexe fiir 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 héhere Sdule einen engeren
Quadranten. Eine einfache Integral-Stufenfunktion wurde zur
Bestimmung der relativen Héhen (1 -4) benutzt, die sich zu zehn
willkiirlichen Einheiten aufsummieren. Im Sprachgebrauch der
Molekiilmechanik ' 7® kann die Héhe als ,,sterische Energie*
angeschen werden. Um Vergleiche zu erleichtern, wurde der
Quadrant A als derjenige mit der geringsten Einengung defi-
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niert. Die Sdulen 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 Fille berlicksichtigt. Zahlreiche Verfeinerungen sind vor-
stellbar. Beispielsweise miissen die relativen sterischen Umge-
bungen der Quadranten sicherlich nicht den Integral-Stufen-
funktionen entsprechen. Allerdings 148t sich bereits auf dem
einfachen Niveau des hier vorgestellten Modells leicht eine Viel-
zahl {iberpriifbarer Vorhersagen treffen. Beispielsweise sollten
die Rezeptoren C und D, bei denen die beiden am wenigsten
engen Quadranten trans zueinander stehen, mit trans-2-Buten
hohere Bindungskonstanten ergeben als mit cis-2-Buten — im
Gegensatz zu der Verallgemeinerung in den meisten Lehrbi-
chern 114

Betrachtet man die Rezeptoren fiir symmetrisch substituierte
trans-Alkene, die jeweils zwei Konfigurations-Diastereomere
mit degenerierten Re-(C=C)-Rotameren bilden (Schema 2-C
und 3-C), so sollten die Bindungsselektivitidten 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 Sdulenhéhen = 3) und begiinstigen
ein Diastereomer. Die beiden sterisch anspruchsvollsten Qua-
dranten stehen ebenfalls trans (Summe der Sdulenhéhe =7) und
dringen die Bildung des anderen Diastereomers zuriick (ein
Energicunterschied von vier Einheiten). Bei den unselektivsten
Rezeptoren (B, E) stehen der am wenigsten und der am stirk-
sten eingeengte Quadrant frans (Summe der Sdulenhdhe = 5)
und die beziiglich der Enge in der Mitte liegenden Quadranten
ebenfalls trans (Summe der Sdulenhéhe = 5). Somit fithrt die
Bindung an die beiden enantiotopen Seiten des trans-Alkens zu
dhnlichen sterischen Wechselwirkungen.

Die Rezeptoren fiir symmetrisch unsubstituierte cis-
Alkene konnen auf die gleiche Weise untersucht werden,
und die Bindungsselektivititen sollten in der Reihenfolge
E,F > B,D > A, Cabnehmen. Bei dem am stdrksten selektiven
Rezeptorensatz (E, F) stehen die beiden am besten zugédnglichen
Quadranten cis (Summe der Sdulenhohe = 3) und die am stark-
sten eingeengten Quadranten ebenfalls cis (Summe der Sdulen-
hohe = 7). Bei den unselektivsten Rezeptoren (A, C) stehen der
sterisch anspruchsloseste und der anspruchsvollste Quadrant cis
(Summe der Sdulenhdhe = 5), und auch die miBig engen Qua-
dranten stehen cis (Summe der Sdulenhéhe = 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 Maf3 an Bindungsselektivitit erwarten. Um die enan-
tiofaciale Bindungsselektivitdt 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 giinstige Architektur. Im
einen Diastereomer kann der Substituent einen der beiden am
wenigsten engen Quadranten belegen (A oder C, Sdulenhd-
he =1,2). Im anderen Diastercomer hat der Substituent ledig-
lich die Wahl zwischen den beiden sterisch anspruchsvollsten
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Quadranten (D oder B, Siulen-
hoéhe = 3,4). Folglich ist eine Ener-
giedifferenz von zwei Einheiten zu
erwarten (1 gegeniiber 3, A gegen-
liber 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 liberlegen erscheinen, da der am
wenigsten und der am stirksten
eingeengte Quadrant (A bzw. D)
geminal zueinander angeordnet
sind. Dies fiihrt jedoch nur dazu,
daB die Energiedifferenz zwischen
dem stabileren Re-(C=C)-Rota-
mer des stabileren Konfigurations-
Diastereomers und dem korres-
pondierenden Rotamer des insta-
bilsten Diastereomers maximiert wird. Entsprechende Analysen
der anderen Rezeptoren filhren zu Energiedifferenzen von nur
einer Einheit. Die Bindungsselektivititen kdnnen jedoch noch
immer hoch sein, wie bei I (siehe auch Abschnitt 23.1). Analoge
SchluBfoigerungen lassen sich auch fiir die Rezeptoren fiir Al-
dehydliganden ziehen.

Bei unsymmetrisch disubstituierten Alkenen muf die relative
GroBe der Substituenten (R, Rg) berticksichtigt werden. Wenn
R, im Vergleich zu Ry unendlich groB wird, ndhert sich die
Bindungssituation asymptotisch dem flir monosubstituierte Al-
kene analysierten Fall. Obwohl quantitative Behandlungen der
dazwischenliegenden Fille sich sehr kompliziert gestalten,®*!
sind viele interessante qualitative Beobachtungen méglich. Man
betrachte beispielsweise Komplexe zwischen cis-Alkenen und
den Rezeptoren C, D und F. Bei einem Konfigurations-Diaste-
reomer koénnen sich die R, - und Rg-Gruppen tiber die weniger
und stirker 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 Bindungsselektivité-
ten des Rezeptors C immer denen seines Pendants A liberlegen
sein. GleichermaBen wird D B iiberlegen sein und F E. Bei gemi-
nal disubstituierten Alkenen besteht eine dhnliche Situation fiir
die Rezeptoren A, C und D und ihre Pendants B, E, und F.

Obwohl viele andere Beziehungen und Vorhersagen aus Ab-
bildung 10 abgeleitet werden kdnnen, sind die voranstehenden
Aussagen représentativ. Die Anwendung auf die Rhenium-
Lewis-Sdure I und ihre Derivate soll nun iiberpriift werden.

23. Experimentelle Entwicklung des Rezeptormodelis:
Modifikation der Lewis-Siure I
23.1. Allgemeine Merkmale von I

Die in den Abschnitten 8 —21 angegebenen Bindungsselektivi-
tidten zeigen eindeutig, daB die chirale Rhenium-Lewis-Sdure
zum Rezeptortyp A gehort. Einige Daten lassen jedoch vermu-

ten, daB die sterischen Umgebungen der Positionen b und ¢ sehr
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Abb. 11. Einige Modifikationen der Rhenium-Lewis-Sdure I: sterische Konsequenzen.

dhnlich sind, wie es in dem modifizierten Quadrantendiagramm
von Abbildung 11 dargestellt ist. Wie in Abschnitt 24.4 ausge-
fuhrt 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
Propionaldehydkomplexes (RS,SR)-16b*-PF, entstammen
(Abb. 9), in Abbildung 12 wiedergegeben.

Abb. 12. Kalottenmodelle (jeweils zwei Ansichten) von I (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-
‘Waals-Radien.

Von den in Abbildung 10 dargestellten Rezeptoren ist A ein-
deutig eine gute Wahl, um nennenswerte Bindungsselektivitdten
bei einer Vielzahl von Alkenen zu liefern. So verlduft beispiels-
weise die Verkniipfung von I mit monosubstituierten Alkenen
mit hoher enantiofacialer Bindungsselektivitit (mindestens
90:10) und bei trans-Alkenen mit noch héherer Bindungsselek-
tivitdt (mindestens 98:2). Viele Typen von trisubstituierten Al-
kenen sollten ebenfalls mit hoher Selektivitit gebunden werden.
Nur cis- und geminal-unsymmetrisch substituierte Alkene fiih-
ren im allgemeinen zu niedrigeren Bindungsselektivititen.
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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 ungiinstig ist, gibt es offensichtlich eine begiinsti-
gende Wechselwirkung unter Beteiligung der Cyclopentadienyl-
C-H-Bindung und den n-Orbitalen von Aryl- und anderen unge-
sittigten Substituenten.”*#) Dieses Phinomen scheint sich in
unterschiedlichem Ausmal auch in den Positionen ¢ 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 Vorschlge flir
strukturelle Modifikationen von I ableiten, die zu verbesserten
Bindungsselektivititen fiir bestimmte Alkentypen fithren kénn-
ten. Speziell der Cyclopentadienyl(Cp)-Ligand koénnte durch
den sperrigeren und stiirker elektronenschiebenden!’®! Penta-
methylcyclopentadienyl(Cp*)-Liganden ersetzt werden. Die re-
sultierende Lewis-Sdure I-Me; wire unter elektronischen
Aspekten ein etwas schwécherer Acceptor und ein stirkerer Do-
nor, dennoch mit Grenzorbitalen, die denen von I entsprichen.
Der Quadrant B wire jetzt sterisch jedoch sehr viel anspruchs-
voller und der Quadrant C wire etwas enger (Abb. 11).

Obwohl es schwierig ist, die relative sterische Enge in den
Quadranten B—D vorherzusagen, ist es sofort einsichtig, daB} die
Bindungsselektivititen fiir monosubstituierte und geminal-un-
symmetrisch substituierte Alkene erhoht sein sollten. Die Daten
der 1-Penten- und Styrolkomplexe von I-Me; (5b, e-Me -BF )
sind in Schema 16 wiedergegeben.l’!! Wie erwartet, sind
die RS,SR/RR,SS-Gleichgewichtsverhiltnisse viel hoher
(>99: <1)."Y Auch zeigen Tieftemperatur-NMR-Spektren
des n-Aldehydkomplexes von I-Me, nur ein Diastereomer.”*!

Rotamer

bevorzugtes Re-(C=C)-

VIII-Mes
(sc)

lf

bevorzugtes Re—(C-C)-I

Rotamer
R = CHoCHoCH3

ON H "PPhs ON R "PPhs
IX-Mes X-Mes
(ac) (ac)

(RS, SR)-5-Meg*-BF;

b,R= CHchcha >99:1
e, R=CgHs >99:1

(AR, SS)-5-Meg*BF;

Schema 16. Komplexe von I-Me; mit monosubstituierten Alkenen; thermodyna-
mische Komplexierungsselektivititen [71].
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Der Propionaldehydkomplex von I-Me, kristallisiert als das
(RS,SR)-Diastereomer.!”3! Die Orientierung des Propionalde-
hydliganden ist dhnlich 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 groBere Ausdehnung des Pentamethyl-
cyclopentadienylliganden ist gut zu sehen. Es scheint, als ob ein
leichter sekundérer Effekt die Phosphor-Kohlenstoff-Konfor-
mationen des PPh;-Liganden beeinfluBt.

Die weniger stabilen (RR,SS)-Diastereomere von 5h, e-Me -
BF, haben einige auBergewdhnliche Charakteristika. Tieftem-
peratur-NMR-Spektren lassen keine unterscheidbaren Re-
(C=C)-Rotamere erkennen. Die '3C-NMR-Spektren des
1-Pentenkomplexes (RR,SS)-5b-Me; -BF; weisen jedoch dar-
auf hin, daB 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)-5¢-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 - n-
Wechselwirkungen mdglich sind, ein mehr oder weniger ausge-
priagter ,,Phenyl-Effekt”“. Ungeachtet dessen ist die sterische
Umgebung des Quadranten B mit der von Quadrant D ver-
gleichbar geworden.

Auch I-Me, kann modifiziert werden. Wiirde man z.B. PPh,
durch PMe, substituieren, das einen kleineren Konuswinkel
aufweist, kime man zu I-Me; (Abb. 11). Diese Lewis-Sdure
wiére nun in den Quadranten C und D weniger eng. Im Falle,
daB der Quadrant D dann wieder mehr Platz hitte als C, stiin-
den die beiden gerdumigsten Quadranten (A, D) cis, blieben
aber sterisch deutlich unterscheidbar. Dieser Rezeptor, der eine
Variante von F in Abbildung 10 ist, sollte fiir die selektive Bin-
dung von unsymmetrisch substituierten cis-Alkenen (z.B. cis-2-
Penten) besonders giinstig sein. Hohe Selektivitdten sind auch
moglich, wenn der Quadrant C weniger eingeengt ist als D
(Variante des Rezeptors D). Wenn die Quadranten C und D
sterisch dhnlich sind, sollten sich fiir monosubstituierte trans-
und cis-Alkene mit gleichen CHR-Substituenten nahezu gleiche
Bindungsselektivititen ergeben.

Einige Addukte von I-Me, sind konfigurativ nicht so stabil
wie die von 117! Der fluorierte Pentamethylcyclopentadienyl-
ligand C;Me,CF, ist mittlerweile gut verfiigbar.l’#! Dieser Li-
gand hat einen dhnlichen induktiven Effekt wie der Cyclopenta-
dienylligand und kénnte die Konfigurationsstabilitit erhéhen.
Der sterische Anspruch ist jedoch fast der gleiche wie beim
Pentamethylcyclopentadienylliganden. Somit sollte die Lewis-
Sdure [(n°-CsMe,CF;)Re(NO)(PPh;)]* eine &dhnliche Bin-
dungsselektivitidt wie I-Me, aufweisen und méglicherweise eine
groBere Konfigurationsstabilitit. Die elektronischen Eigen-
schaften kénnten durch Variation der Anzahl der Fluoratome
optimiert werden.

24. Weitere Verfeinerungen des Rezeptormodells
24.1. Rezeptoren mit C,-Symmetrie

Chirale Reagentien und Katalysatoren mit C,-Symmetrie
werden héufig 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 fithrt zu degenerierten M-(X=C)-Rota-
meren. Die Zahl der moglichen isomeren Alkenkomplexe in
Schema 2 wird damit betrdchtlich reduziert. Tatsichlich kénnen
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-

Co-Symmetrie anziehende
Wechselwirkung
4
3
2
1
0
Gl
cis b5vsb cis b5vsb
trans 2vs 8 trans 4vs6

unterschiedliche Komplexierungsstarken

Umgebungen in den Quadraten

beglnstigt

benachteiligt

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

anspruch der beiden Paare von trans-Quadranten (Summe
der Sdulenhohe 2 gegeniiber 8 oder 4 gegenitiber 6). Es ist offen-
sichtlich, daB3 sich bei einer VergroBerung dieses Unterschie-
des die enantiofacialen Bindungsselektivititen von monosub-
stituierten Alkenen, von unsymmetrisch substituierten gemina-
len und cis-Alkenen sowie aller Arten von rrans-Alkenen er-
hohen.
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24.2. Thermodynamik der Ligandenbindung

In Abbildung 10 wurde die Summe der Héhen der vier Sdulen
auf zehn willkiirliche Einheiten sterischer Energie normiert. An-
dere Rezeptoren kénnten jedoch Liganden auch schwicher oder
stiarker binden. Héhere Sdulen konnten Rezeptoren mit geringe-
rer thermodynamischer Bindungsstirke darstellen. Beispiels-
weise sind die Sdulen von A’ in Abbildung 13 auf zwanzig will-
kiirliche Einheiten normiert, dies kénnte auf eine Bindungsener-
gie hinweisen, die nur halb so grof3 wie die von A ist. Umgekehrt
sind die Sdulen von A” in Abbildung 13 auf fiinf willkiirliche
Einheiten normiert, was einer doppelt so groBBen Bindungsener-
gie wie bei A entspricht.

24.3. Anzichende Wechselwirkungen

Abbildung 10 wurde im Zusammenhang mit einfachen ab-
stoBenden sterischen Wechselwirkungen formuliert. Finige Re-
zeptoren sind jedoch in der Lage spezielle anziehende Wechsel-
wirkungen mit bestimmten Typen von X=C-Substituenten ein-
zugehen. Zu den zahlreichen Méglichkeiten 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 zuriickzufiihren. In die-
sem Beispiel sind die ungiinstigen sterischen Wechselwirkungen
jedoch nur geringfiigig kompensiert worden. In extremen Féllen
konnte die fiir 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-
mal auch spezielle abstoBende 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-Siuren wird
die sterische Enge jedes Quadranten mit 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 dhnlicher Weise
liegen Bindungsstellen in Enzymen normalerweise als
,»Taschen® vor, die es nur Substraten einer bestimmten Grofie
ermoglichen, gebunden zu werden. Dies kdnnte beispielsweise
bei Metallkomplexen mit verzweigten, dendrimerartigen Ligan-
den!”%® oder bei makrocyclischen Liganden mit ,,Latten-
ziaunen*“[75% der Fall sein.

Obwohl die beiden Beispiele fiir manche Zwecke gut geeignet
sind, ist es fiir 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 vermdgen, dann sind solche zusdtzlichen Analysever-
fahren erforderlich. Man betrachte beispielsweise ein mono-
substituiertes Alken mit einem allylischen Stereozentrum
(H,C=CHCHR4R,), wie es in Abschnitt 3.3 diskutiert wird.
Angenommen, bei der energiedrmsten Konfiguration entlang
der =CH—C-Bindung sei das allylische Wasserstoffatom immer
nach ,,unten* gerichtet, wie es in Abbildung 13 dargestellt ist,
dann wiirde 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-Sdure I mit chira-
len monosubstituierten Alkenen und Aldehyden vom Typ
X=CHCHR(R; hergestellt. Die Rheniumkomplex-Vorldufer
waren enantiomerenrein, wihrend 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 Komplexierungsselektivititen 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 gewdhrleisten, miiite man den Austausch mit
einem groBen UberschuB des racemischen Liganden vornehmen.

SchlieBlich sollte noch festgehalten werden, dal 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 frans-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 diskriminieren.[®]

24.5. Alternative Deutungen

Einige der chiralen Rezeptoren aus Abbildung 10 wurden be-
reits zuvor mit anderen aber gleichwertigen Methoden unter-
sucht. Beispielsweise hatten Marks et al. fiir die enantioselektive
Hydrierung und Hydroaminierung von Alkenen eine Gruppe
von chiralen Bis(cyclopentadienyl)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-
tioselektivitidten hinsichtlich einer Unterscheidung zwischen
»lateralen** und ,,transversalen* Formen untersucht (Abb. 14).

;D /\bcgﬁnsti gt benachteiligt
Hiwe-La Rs RL}

Ry Rs

transversal

lateral
Abb. 14. Eine andere Analyse eines Rezeptor-Komplexes [77].
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25. Chirale Erkennung bei anderen Alken-, Aldehyd-
und Ketonkomplexen

Eine Reihe anderer Komplexe chiraler Ubergangsmetall-
Lewis-Sduren mit prochiralen %-n-Liganden wurde ebenfalls
hergestellt. Es gibt jedoch keinen praktikablen, systematischen
Weg, die Literatur nach allen Beispielen abzusuchen. Auflerdem
sind in vielen Fillen die Komplexierungsgleichgewichte nur teil-
weise charakterisiert worden. Die Diastereomerenverhéltnisse
werden oft erst nach der Aufarbeitung und ohne Konfigura-
tionsbestimmung angegeben. Alle verfiigbaren Daten sind in
Schema 17 A-C sowie E und F zusammengefal3t. Verhiltnisse,
die eindeutig Gleichgewichtswerte darstellen, sind mit K, be-
zeichnet.

25.1. Alkenkomplexe anderer d®-[(5-CsR;)M(L)(L")]-
Lewis-Séuren

Diese Komplexe sind mit 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-

PMes c;c//_ji\

oc” I ~ PPhs
HaC X
1878 19+ x179.80]
8,R=CHy  >80:20(Kgq)

b,R=CH;CHy 75:25

oc” 18\3
ohy

o)

oc” | “SP(OPh)s nPhy
&  BFf
20*-BF; 1811 2112
a,R =CHs 63:37
b,R= CHzCH3 63:37
dr Mo\
oN” | co oN” | co
R’
22(83] 2384
a,R= CH3 R I)-CGH13 57:43
b, R = CgHs
Keq
a,R=CHj; 89:11
G taiglen ap
P » R = CgHs :
PhaP" | //N d, R = CH,0CH3 83:17
- PPhy e,R = C(=O)CHoCH3  43:57
“‘ PF; 1L R=C(=0)OCH;  55:45
24*-PFg 189

Schema 17 A. Komplexe von anderen chiralen d°-[(7°-CsH)MLL')-Lewis-Siuren
mit prochiralen Alkenen und Aldehyden. K, = Gleichgewichtskonstante.
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plex der neutralen Rhenium-Lewis-Saure [(7°-Cs;Mes)Re(CO)-
(PMe,)] 18, der mit 36 % Ausbeute nach Chromatographie in
diastereomerenreiner Form isoliert wurde.!”®) Natiirlich beweist
das alleine noch keine hohe thermodynamische Komplexie-
rungsselektivitit fiir eine der enantiotopen Seiten von Propen.
Die Lewis-Siure 18 ist jedoch isoelektronisch und isosterisch
mit dem NO-substituierten Kation I-Meg (Abb. 11), und somit
ist eine sehr hohe Bindungsselektivitit dullerst 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-Me}-X~
(n = 0,5; Schema 7 und 16).

Der kationische Eisenpropenkomplex 19a*-X~ kann als
isoelektronisch mit dem Rheniumpropenkomplex Sa*-BF, an-
gesehen werden. Die Grenzorbitale und sterischen Eigenschaf-
ten des Eisenkomplexfragments sollten denen von I dhneln.
AuBerdem sind die Metall-Ligand-Bindungen in Komplexen mit
Metallen der ersten Ubergangsreihe 6—9 % kiirzer, was die chirale
Erkennung verbessern sollte. Die Konfigurations-Diastereomere
von 19a*-TfO~ wandeln sich bereits unterhalb von Raumtempe-
ratur ineinander um, das Gleichgewichtsverhdltnis liegt bei
>80: <20.17°! Der analoge 1-Butenkomplex 19b*-BF, wurde
als 75:25-Diastereomerengemisch isoliert.®% Auch fiir die ver-
wandten Eisenkomplexe 20" -BF, und 21 sind einige Daten ver-
fiigbar.!®!- 821 Eine genauere Untersuchung dieser Verbindungen
konnte hohe thermodynamische Bindungsselektivititen nach-
weisen. In keinem Fall konnte bisher die relative Konfiguration
der Eisen- und Kohlenstoff-Stereozentren festgelegt werden.

Die neutralen Chrom- und Molybdinalkenkomplexe 2283
bzw. 2384 wurden synthetisiert. Da Nitrosylliganden stirkere
n-Acceptoren sind als Carbonylliganden, sind die HOMO-d-
Orbitale beider Metallkomplexfragmente denen von Verbin-
dung I dhnlich.!?®* Da jedoch Nitrosyl- und Carbonylliganden
gleich groB 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 Komplexierungsselektivititen zu haben. Trotzdem
wurden hochgradig diastereoselektive Synthesen beschrieben, in
deren Verlauf nucleophile Additionen an kationische w-Allyl-
Vorliuferkomplexe stattfinden.[®4?

Eine Serie von kationischen Chiraphos-Rutheniumalken-
komplexen 24*-PF_ sowie deren Prophos-Analoga (mit einer
Methylgruppe weniger) wurden beschrieben.!®>! Im Gegensatz
zu den vorhergehenden Beispielen verdanken die Komplexe
24*-PF, ihre Chiralitit den Liganden. Die Diasteromere gehen
in Loésung schneller ineinander iiber, und die relative Konfigura-
tion wurde NMR-spektroskopisch bestimmt. Im Gegensatz zur
Situation bei I zeigt Styrol eine etwas hohere enantiofaciale
Komplexierungsselektivitdt als Propen (>95:5 gegeniiber
89:11). Erstaunlicherweise ergibt sich mit Isopropylethylen eine
entgegengesetzte Bindungsselektivitdt (23:37). Dies konnte auf
ein nichtideales Verhalten des Rutheniumrezeptors hinweisen,
bedingt z.B. durch Konformationsdnderungen 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-Sduren in Schema17A. Es konnten
aber auch die Phenylgruppen des Chiraphos-Liganden eine Art
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Tasche oder ,,sterischer Wand* erzeugen, die fiir jeweils ein Dia-
stereomer des Propen- oder Styrolkomplexes die Unterbringung
der C=C-Substituenten zuldBt, nicht aber fur den Isopropyl-
ethylenkomplex. Kristallographische Daten, die helfen wiirden,
diese Moglichkeiten zu iiberpriifen, liegen bisher noch nicht vor.

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

Verbindungen dieses Typs sind in Schema 17 B zusammenge-
faBt. Die einzigen Addukte an Lewis-Sduren auf Basis frither
Ubergangsmetalle, die bis heute isoliert wurden, sind die vier-
fach koordinierten Niob- und Tantal-Propenkomplexe 25
und 26!85-871 sowie der Zirconium(i)-Komplex 47 (Schema
17F).I'2%) Elektronisch unterscheiden sich diese Komplexe
deutlich von den Alkenkomplexen von I oder I-Me, (d? gegen-

R R R
+ — S
MezP“'7 ‘i--. = —
</PM9 Co ocC P OC P
2 " prs P R/

168 XXXVIL XXXVII
27-pFg (RS,SR) (RR.SS)
a, R= CgHs Keq
b, R= p-CQH4C| »99:1

¢, R= C{=0)OCH
d, R= C(=O)OCH;CHa
A = Ph
H” | SPXq
—— SbF; H PX3
Ph
189 XXXIX XL
28*-5bF %% (RR.SS) (RS.SR)
oq
aX=Ph 8911
b, X ~OMe 7228
Ph o-OMe
E [Kph
P nPh
MeO,C Ph
PhD-OMe P
P\ s .‘\ll /L h.,. + NL
BF4 Me  29+.gF; PO Meozc °§(
Keq BF,
8.8°C  93:07
206°C  91:09
476°C 891

Schema 17B. Alkenkomplexe von anderen Ubergangsmetall-Lewis-Sauren, bei
denen es sich nicht um Pt-Komplexe handelt.
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liber d®). Die ,,Zuschauer-Liganden‘ sind jedoch dhnlich, wo-
bei der Nitrosylligand durch eine gréere NAr-Einheit ersetzt
ist. In Losung sind alle vier méglichen Konfigurations-Diaste-
reomere und M-(C=C)-Rotamere zu beobachten. Die Bin-
dungsselektivititen sind moderat. Bei 25 kann das Diastereo-
merenverhiltnis auf 60-80:40-20 (74:26 und 58:42 Rota-
merenverhiltnis) eingegrenzt werden.!®® 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 funffach koordinierte, kationische Molybddnkomple-
xe mit monosubstituierten Alkenen 27" -PF, und deren Analo-
ga mit dem ,,pom-pom‘‘-Liganden (MeO),PCH,CH,P(OMe),
wurden hergestellt.'®®! Diese Komplexe haben eine metallzen-
trierte Chiralitdt, und die Konfigurations-Diastereomere dquili-
brieren in Lésung bei Raumtemperatur. Die Bindungsselektivi-
titen 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 wére
es besonders lohnend, die relativen sterischen Eigenschaften der
Quadranten durch Komplexierungsuntersuchungen einzuord-
nen. Aus den verfiigbaren Daten weill man, daB die beiden am
wenigsten eingeengten Quadranten geminal zueinander stehen
(beide syn zum Cyclopentadienylliganden), so daB3 der Rezeptor
wahrscheinlich dem Typ B entspricht (Abb. 10).

Erst kiirzlich wurden die kationischen Arenruthenium-Sty-
rolkomplexe 28*-SbF, isoliert.#?) Obwohl das Metallkom-
plexfragment keinen Cyclopentadienylliganden hat, gibt es
einige Ahnlichkeiten mit den im Abschnitt 25.1. erwihnten Le-
wis-Sduren. In Lésung dquilibrieren die Konfigurations-Diaste-
reomere bereits unterhalb von Raumtemperatur sehr rasch. In
Abhingigkeit von dem Phosphor-Donorliganden kdnnen die
enantiofacialen Komplexierungsselektivititen 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, ,°% sind Zwischenstufen bei einer groBen Zahl hoch
enantioselektiver katalytischer Hydrierungen. Diese Komplexe
sind durch eine ligandenzentrierte Chiralitit charakterisiert. Die
Komplexierungsselektivititen sind hoch und nur in geringem
MaBe temperaturabhingig. Die Selektivitdten sind mit anderen
chelatisierenden Diphosphanen sogar noch héher. Wie jedoch
schon in anderen Abschnitten dieses Aufsatzes betont wurde,
sind die instabilsten Isomere die reaktiveren.[*”]

25.3. Alkenkomplexe von chiralen Platin-Lewis-Séiuren
Fiir Alkenkomplexe verschiedener Typen chiraler d®-Plati-
n(m)-Lewis-Sduren sind Gleichgewichtsdaten verfiigbar. Diese

wurden in Schema 17C zusammengefa3t.'% 1 =991 All diese
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Komplexe haben eine ligandenzentrierte Chiralitit, und in den
meisten Fillen 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 Féllen (siehe
unten), entstehen die vierfach koordinierten quadratisch-plana-
ren Addukte nur mit niedriger enantiofacialer Alken-Kom-
plexierungsselektivitit. Bei fiinffach koordinierten trigonal-
bipyramidalen Addukten kdnnen die Komplexierungsselektivi-
tidten viel hoher sein.

Bei quadratisch-planaren Komplexen vom Typ 3019 steht
das Alken trans zu einem chiralen primdren Amin. Das Ste-
reozentrum befindet sich in -Position zum Platinatom, und die
enantiofacialen Selektivititen der Alkenkomplexierung sind
sehr niedrig. Bei 31! steht das Alken cis zu einem Sulfoxid-
liganden (das Stereozentrum ist direkt an das Platinatom gebun-
den), und die Komplexierungsselektivititen sind etwas hoher.
Die Trends scheinen den fir 24*-PF_ festgestellten (Ab-
schnitt 25.1) zu entsprechen: Styrol liefert eine hohere Komple-
xierungsselektivitit als Propen (75:25 gegeniiber 56:44) wih-
rend Isopropylethylen eine entgegengesetzte Komplexierungs-
selektivitdt zeigt (34:66). Bei den chelatisierenden N-Methyl-
prolin-Derivaten 34'°# steht das Alken trans zu einem tertidiren
Stickstoff-Stereozentrum. Die Komplexierungsselektivitdten
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-
tivititen (59:41 und 62:38 gegeniiber 65:35).

Im Gegensatz zu den Pyrolin-Derivaten 34 ist in den Alanin-
Derivaten 32 und 333! das chelatisierende Stickstoffatom kein
Stereozentrum. Die enantiofaciale Komplexierungsselektivitét
ist beim Styrol sogar noch niedriger (53:47). Bei den Sarkosin-
Derivaten 35 und 36" sind die (nun sekundéren) Stickstoff-
Stereozentren wiederhergestellt. Alkenligand und Stickstoff-
Donorzentrum stehen in 36 cis zueinander, und allylische
Alkohole liefern in diesem Fall hohe Komplexierungsselektivi-
tdten (>98-86: <2-14). Wenn der allylische Alkohol und das
Stickstoffzentrum wie in 35 trans zueinander stehen, dann sak-
ken die Komplexierungsselektivititen ab (52-50:48:50). Dies
148t cine spezielle Art von anziehender Wechselwirkung unter
Einbeziehung eines Quadranten des Metallkomplexfragmentes
in 36 vermuten (siche H, Abb. 13). Tatsichlich ergab die Kri-
stallstrukturanalyse von 36b einen engen Kontakt des NH-Pro-
tons mit dem O-Atom der Hydroxygruppe.l'°?) Da Sarkosin
kein Kohlenstoff-Stereozentrum hat, kénnen die Verbindungen
35 und 36 nicht ohne weiteres in nichtracemischer Form erhal-
ten werden. Die Prolin-Analoga von 36 zeigen jedoch nur wenig
niedrigere Komplexierungsselektivititen.

Die trigonal-bipyramidalen Komplexe 40°°! zeichnen sich
durch einen C,-symmetrischen Rezeptor mit einem chiralen se-
kundiren Diamin aus. Die Konfigurationen der Stickstoff-Ste-
reozentren werden durch die Kohlenstoff-Stereozentren des
Chelatriickgrates kontrolliert. Propen, 1-Buten und trans-2-Bu-
ten zeigen hohe enantiofaciale Komplexierungsselektivitiaten.
Wie man es nach dem Quadrantendiagramm fiir C,-Rezeptoren
(G, G’ in Abb. 13) erwarten wiirde, ist die Gleichgewichtskon-
stante fiir frans-2-Buten (dessen Komplexierung hinsichtlich
der beiden =CHCH,-Enden einer matched- oder einer mis-
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¢, R/R' = HICN 67:33 ¢, R/R'=H/CgHs 55:45
d,RR' = trans-CN/CN >95:<5  d,R/R' = trans-CHy/CH3 92:08

Schema 17C. Alkenkomplexe von chiralen Pt-Lewis-Sduren.

matched-Situation entspricht) groBer als die fiir Propen (92:8
gegeniiber 84:16). Erstaunlicherweise zeigt Styrol eine viel
niedrigere Selektivitdt (55:45). Verwandte Komplexe, bei de-
nen eine Methylgruppe ein axiales Chloratom ersetzt (41), wur-
Die Komplexierungsselek-
tivitit von trans-2-Buten ist in diesen Fillen etwas niedriger

den ebenfalls charakterisiert.[®®

(85:15).
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Die Komplexe 39 enthalten einen C,-
symmetrischen Rezeptor mit zwei tertidren
Aminogruppen.®® Die Chiralitdt wird jetzt
von Kohlenstoff-Stereozentren der N-Al-
kylgruppen bestimmt, und nicht wie zuvor
von Stereozentren im Chelatriickgrat. Pro-
pen wird von 39 mit einer etwas niedrigeren
Komplexierungsselektivitit gebunden als
von 40 (80:20 gegeniiber 84:16). Fumaro-
nitril, mit zwei trans-stindigen CN-Grup-
pen, liefert ein hoheres Diastereomerenver-
héltnis als Acrylnitril (>95: <5 gegeniiber
67:33). Fiir alle diese C,-symmetrischen
Systeme nimmt man an, daB3 bei den stabile-
ren Diastereomeren die CHR-Substituen-
ten trans zu den sperrigeren Stickstoff-Sub-
stituenten stehen (cis zu NH oder NCH,3).
Der Komplex 38!°¢1 kann als ein sp2-Stick-
stoff-Analogon von 39, mit lediglich einer
chiralen N-Alkylgruppe, angesehen wer-
den. Obwohl es nicht iberraschend ist, daf3
die Komplexierungsselektivitdt recht nied-
rig ausfillt, wire es interessant, eine C,-
symmetrische Variante zu untersuchen. Der
dreifach koordinierte Komplex 37!°% ent-
hélt ebenfalls einen Chelatliganden mit zwel
sp?-Stickstoff-Donoratomen, wobei jedoch
die Kohlenstoff-Stereozentren von der Bin-
dungsstelle weiter entfernt sind. Entspre-
chend zeigt Fumaronitril mit 37 eine we-
sentlich niedrigere enantiofaciale Komple-
xierungsselektivitdt (55:45) als mit 39.

25.4. Komplexe mit chiralen
Alkenen

Obwohl die Komplexierung chira-
ler Alkene nicht im Zentrum dieses
Aufsatzes stehen, verdienen es einige
Punkte zumindest am Rande er-
wiahnt zu werden. Erstens haben chi-
rale Platin-Lewis-Sduren bei der
Enantiomerentrennung racemischer
Alkene, z.B. trans-Cycloocten, histo-
risch eine wichtige Rolle ge-
spielt.[191-192] Sje wurden dabei je-
doch benutzt, um beide Enantiomere
zu komplexieren. Die Diastereomere
wurden dann getrennt und die enan-
tiomerenreinen Alkene anschlieBend
freigesetzt. Daher haben thermody-

namische Komplexierungsselektivititen keine Rolle gespielt.
Methoden zum Design von Rezeptoren, die selektiv ein Enan-
tiomer eines chiralen Alkens zu binden vermdgen, wurden in
Abschnitt 24.3. diskutiert.

Im Zusammenhang mit dieser Zielsetzung wurde kiirzlich von
einer chiralen d!'°-Kupfer(1)-Lewis-Sdure berichtet, die zwi-

schen den Enantiomeren von chiralen sekundéren Allylalkoho-
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25.5. Aldehyd- und Keton-
komplexe anderer chiraler

H ¢ Ubergangsmetall-Lewis-Siuren
H H H_ H

HN-_SPh \C/ , \C/ \N' Ul
[Cu(NCMe)]* BFy  + + Il 1. Aceton,—45 °C_ ||—-Cu/ Nach unserer Kenntnis wurden
HN=S ", HQ_‘_‘C /C\H 2 Kiistallsation  pog g /C\H \:N Sy nur die Komplexierungsselektiviti-
W K ten eines einzigen anderen m-Ad-
CH, CHy duktes eines Aldehyds mit einer
chiralen Ubergangsmetall-Lewis-
1.0 Aquiv 1.0 Aquiv 4.0 Aquiv 42*-BF, Saure, des Rhenium-Benzaldehyd-
9975% sglg/b;;ﬂ; komplexes 43*-TfO~ (Schema
i 17E) beschrieben.!*”) Sorgfiltige
H,C=CHCH(R)OH, NMR-Messungen sprechen fiir ei-

Schema 17D. Reaktionen einer chiralen Kupfer-Lewis-Sdure mit chiralen (racemischen) Alkenen {103].

len sehr effizient unterscheiden kann.!'°3! Wie in Schema 17D
dargestellt, werden dquimolare 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-ol im
UberschuB zugesetzt. Die Kristallisation liefert den Alkenkom-
plex 42*-BF; mit 97 % Diastereomerenreinheit und in einer
Ausbeute von 95%. Obwohl noch weitere Tests wiitnschenswert
wiren, spricht dies mit groBer Wahrscheinlichkeit fiir eine hohe
thermodynamische Komplexierungsselektivitit und nicht fir
irgendeine Art von kinetischem Effekt. Strukturdaten sind noch
nicht verfiigbar, aber das (SS)-Diamin bindet bevorzugt den
(R)-Alkohol. Chirale Alkene ohne ein allylisches, OH-substi-
tuiertes Stereozentrum zeigen wesentlich niedrigere Komplexie-
rungsselektivititen. Dies legt nahe, daB eine spezielle anziehen-
de Wechselwirkung unter Einbeziehung der Hydroxygruppe
eine entscheidende Rolle spielt.[*°¢]

Ein weiterer konzeptioneller Schritt ldge in der selektiven Re-
aktion (oder ,kinetischen Racematspaltung*) von nur einem
Enantiomer eines chiralen Alkens. Natiirlich miissen derartige
Prozesse nicht zwangsldufig auf Metall-Alkenkomplexen basie-
ren. Es wird hier jedoch nur diese Verbindungsklasse betrachtet.
Ein relativ frithes Beispiel ist die (BINAP)-Ruthenium(i)-kata-
lysierte Hydrierung von chiralen, sekunddren Allylalkoho-
len.''®* Die Enantiomere zeigen typischerweise 11- bis 75fache
Geschwindigkeitsunterschiede. Diese vielseitigen Katalysator-
Systeme bleiben jedoch schwierig zu interpretieren. Erst kiirz-
lich wurde ein chiraler Zirconiumkatalysator gefunden, der
hochselektive Carbomagnesiierungen der C=C-Einheiten von
chiralen 2-Alkyldihydropyranen bewirkt.!'°>! Die Enantiomere
reagieren {iblicherweise mit deutlich unterschiedlichen Ge-
schwindigkeiten. Ein verwandter chiraler Titankatalysator be-
wirkt hochselektive Hydrierungen der N=C-Doppelbindungen
nur eines Enantiomers substituierter Dihydropyrrole.l'®® Fiir
beide Systeme hat man auBergewdhnlich klare Belege und
Prizedenzfille fiir die Strukturen der intermedidren Lewis-Sau-
re-X=C-Addukte. Daraus lassen sich liberzeugende Erklarun-
gen fir die beobachteten Selektivititen ableiten. Verwandte
Komplexe und deren Transformationen werden in Abschnitt 26
genauer betrachtet.
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(B)-CHyCH=CHCH(R)OH

H,C=CHCH(CH3)CH,CH,

ne >97:3-Mischung von Konfigu-
rations-Diastereomeren. Die in
Schema 17E dargestellte relative
Konfiguration und die Re-(Q=C)-
Konformation sind wahrscheinlich
richtig. Dieser Rezeptor hat nur
relativ wenige Freiheitsgrade und ist fiir Bindungsstudien, steri-
sche Analysen von Quadranten sowie fiir Strukturmodifikatio-
nen und/oder Optimierungen (wie fiir I durchgefiihrt) gut geeig-
net. Es kann als wahrscheinlich

weniger selektiv:

angesechen werden, dafl der am r T+
wenigsten und der am stirksten e Tio-
eingeengte Quadrant trans zuein- @2‘}!9‘1_ _&)
ander stehen. N

Uns sind keine n-Komplexe ,N'
zwischen prochiralen Ketonen +B
und chiralen Ubergangsmetall- L +Bu .
Lewis-Sduren bekannt.'®8! Aller- 430N

oq >97:3

dings komplexiert wahrscheinlich

in chiraler Ti k 1 Arvl Schema 17E. Benzaldehydkom-
€in chira e.r ltankata ys%lt.or ryl- plex einer chiralen Re-Lewis-
ketone mit hoher Selektivitit. Saure.

25.6. Addendum

In Schema 17 F sind weitere Komplexe von Ubergangsmetall-
Lewis-Sauren und prochiralen Alkenen aufgefithrt, auf die wir
nach Annahme dieses Aufsatzes stieBen. Neben den drei dS-
[(7°-C;R,)MLL'-Lewis-Sduren 447-BAr,, 45"-BAr, und
46 -X 1127128 yerdienen die Zirconiumkomplexe 47 besonde-
re Beachtung.!' 2% 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 45"-BAr; wurden auch andere Rotamere nachge-
wiesen, und bei 46"-X~ wurde nur tber das gezeigte Isomer
berichtet. Bei 48 sprechen die NMR-Daten fiir das Vorliegen
zweier Isomere (kein Verhiltnis angegeben), bei 49 und 50 wur-
de jeweils nur iiber ein Isomer berichtet. Angesichts der Vielzahl
hoch enantioselektiver Transformationen, die mit eng verwand-
ten Lewis-Sduren (siche Schema 19) katalysiert werden, sind ho-
he Komplexierungsselektivititen mit vielen Typen von Alkenen
vorauszusehen.

Die C,-symmetrische Kupfer-Lewis-Siure 52%-PF, zeigt
sehr hohe Komplexierungsselektivititen bei einer Reihe von
aromatischen Alkenen.!?#] Die Struktur des Styrolkomplexes
52a*-PF; im Kristall ist dadurch charakterisiert, daB der Phe-

Angew. Chem. 1997, 109, 566602
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B
-~ -Bu
PPh
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51(133] 52+p|:6—[134] Keq
Koq 62:38 a, R/R' = H/CgHs >98:02
b, R/R' = H/m-CgH4NO, >98:02
¢, RR' = H/p-CgH4OCH;  >98:02
d, R/R' = H/p,0-CgHgF2 86:14
e, R/R' = H/0,p,0-CgHa(CHz)s 87:13
f, R/R' = H/Naphthyl >98:02
9.RR'= H/CGH” 50:50
h, R/R' = CHy/CgHs >98:02
i, R/R' = C(=0)OCHy4/CgHs  80:20
Schema 17F.

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

Angew. Chem. 1997, 109, 566—602

26. Komplexierung, Reaktivitit und
Produktselektivitit

Erméglicht das umfangreiche Material an Komplexierungs-
daten, das in den vorangegangenen Abschnitten analysiert wur-
de, Giberhaupt irgendwelche Einblicke in die Reaktivitidt und
erdffnet es Ansatzpunkte zur Optimierung der Produktselektivi-
tdt? Tatsdchlich hat es sich ldngst herumgesprochen, daB3 bei
vielen Rh'-katalysierten enantioselektiven Hydrierungen das
weniger stabile Konfigurations-Diastereomer des intermedidren
Alkenkomplexes (siche 29, Schema 17B) das reaktivere
ist.[°0-1°8) Dyje Eigenschaften von Ubergangszustinden werden
jedoch iiblicherweise mit den Edukt- und Produkteigenschaften
korreliert und in diesem Zusammenhang interpretiert. Deshalb
konnte man fiir eine vorgegebene Transformation die Enantio-
selektivititen, die mit verschiedenen Alkentypen erreicht wer-
den, mit den enantiofacialen Komplexierungsselektivititen un-
terschiedlicher, chiraler Metallkomplexfragmente (I, I-Me;,
I-Meg usw.) vergleichen. Eine derartige Korrelation kénnte als
Hinweis auf die sterische Verhiltnisse im Ubergangszustand
herangezogen werden.

Betrachtet man zunéchst einmal den leichter faBbaren Be-
reich stochiometrischer Transformationen und speziell den
Angriff eines externen Reagens auf einen n-Liganden, der zur
Fixierung eines Produkt-Stereozentrums fiihrt. Wenn die Ein-
stellung des Konfigurations-Diastereomerengleichgewichtes
langsam ist, im Vergleich zur Geschwindigkeit des Angriffs,
dann lassen sich die Diastereomerenverhiltnisse direkt in Pro-
dukt-Enantiomerenverhiltnisse iibersetzen.’°®! Die Enantio-
selektivitdten werden also dann hoch sein, wenn die kinetischen
Komplexierungsselektivititen hoch sind (Fall 1) oder wenn die
thermodynamischen Komplexierungsselektivititen hoch sind
und das Gleichgewicht vor dem Zusatz des Reagens beeinfluf3t
werden kann (Fall 2). Interessanterweise scheint die potentielle
Bedeutung hoher kinetischer Komplexierungsselektivitdten fiir
enantioselektive Transformationen nicht allgemein anerkannt
zu sein. Im Fall 1 ist es moglich, die aktivierende Lewis-Séure,
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
fiir Alkenkomplexe von I).

Wenn die Gleichgewichtseinstellung der Konfigurations-Dia-
stereomere im Vergleich zur Angriffsgeschwindigkeit schnell ist,
dann gilt das Curtin-Hammett-Prinzip"! und die Produkt-En-
antioselektivititen werden durch die Energieunterschiede der
konkurrierenden Ubergangszustinde bestimmt. In einigen Fil-
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 mit monosubstituierten Alkenen und
Aldehyden aufschluBreich. Wie in Schema 18 gezeigt, werden
die Alkenliganden an den substituierten Kohlenstoffatomen
und von der dem Rheniumatom gegeniiberliegenden Seite ange-
griffen, wobei neutrale Alkylkomplexe mit C,-Stereozentren
(XLI, XLII) entstehen.!!1®) Die Enantiomeren- und Diastereo-
merenverhiltnisse der Produkte sind identisch mit denen der
Edukte. Somit sind Additionen enantio-, diastereo- und regio-
spezifisch.!®! Im Gegensatz hierzu fiihren dhnliche Additionen
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Schema 18. Beziehung zwischen Komplexierung und Reaktivitdt bei nucleophilen
Additionen an Alken- und Aldehydkomplexe von I {110-112].

an Aldehydkomplexen zu Alkoxidkompiexen (XLV, XLVI), bei
denen die Diastereomerenverhdltnisse nicht mit denen der
Reaktanten iibereinstimmen.[632 73:111. 1121 Geschwindigkeits-
und andere Studien ergaben, dal} die Aldehydliganden zunéchst
eine m-c-Isomerisierung durchlaufen (XLIII, XLIV) .12} Wei-
terhin sind zwei Grenzfille zu erkennen: 1) Bei hoheren Nucleo-
philkonzentrationen ist die Isomerisierung der geschwindig-
keitsbestimmende Schritt (,,S4ttigungskinetik‘‘); 2) bei niedrige-
ren Nucleophilkonzentrationen ist die Addition geschwindig-
keitsbestimmend. Es ist denkbar, dal im Falle einer Sattigungs-
kinetik das Diastereomerenverhiltnis des n-Komplexes (liber
eine ,,torquoselektive* (113 [somerisierung zu einem (£)- oder
(Z)-o-Komplex) mit dem Diastereomerenverhiltnis des Alk-
oxidkomplexes korreliert.

Als néchstes wollen wir die schnell wachsende Zahl von enan-
tioselektiven Reaktionen betrachten, die durch chirale Metallo-
cene katalysiert werden 5132 77.105.106.114=117] Fip Bejgpiel
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wire die asymmetrische Hydrierung von Alkenen, die durch die
in Abbildung 14 gezeigten Lanthanoidkomplexe katalysiert
wird.!”" Ein anderes Beispiel ist die in Schema 19 gezeigte, titan-
katalysierte asymmetrische Hydrosilylierung von Arylketo-
nen.[’*# Bei diesen Reaktionen ist iiblicherweise ein n-Komplex
des Substrats involviert. Die anschlieBende Wanderung eines
Hydrid- oder Alkylliganden des Katalysators sorgt dann fiir die
Fixierung eines Produktstereozentrums. Man nehme einmal an,
daB 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 wire
eine Situation, bei der das stabilste Isomer nicht auch das reak-
tivste wire, nur schwer vorstellbar. Die alternativen Ti-(0O=C)-
Rotamere aus Schema 19 wiren sicherlich weniger stabil, und
deshalb sollte man erwarten, daB3 die enantiofacialen Komple-
xierungsselektivitdten, Reaktivititen und Produktkonfiguratio-
nen korrelieren.! 18

Wie es die Beispiele in den Schemata 17 zum Ausdruck brin-
gen, gibt es nur wenige Bindungsdaten von Komplexen chiraler,
geknickter Metallocen-Lewis-Sduren mit prochiralen Alkenen,
Aldehyden oder Ketonen.['!® 1291 Gleichgewichtsmessungen
wiren von unmittelbarem Nutzen flir Optimierungen in diesem
wachsenden Gebiet der katalytischen Chemie, das nun auch
enantioselektive Iminhydrierungen,!'%4 1131 Aken-Carbomag-
nesierungen,''** 131 Carboaluminierungen!'*¥) und Dien-
Cyclopolymerisationen!>* <! einschlieBt. Als Beispiel fiir ein
besonders untersuchenswertes System wurden Alken(hydrido)-
niobkomplexe der Formel [(#*-C,R ;),NbH(H,C=CHR)] sorg-
filtig charakterisiert..!2% Es sollte méglich sein, dhnliche Alken-
komplexe chiraler Niob-Lewis-Sduren herzustellen, die Struk-
turmodelle fiir die entscheidenden Titan- und Zirconium-Zwi-
schenstufen der voranstehend genannten Transformationen
wiren. Ungeachtet dessen gehen wir zur Zeit davon aus, daB3 die
in Schema 19 dargestellte Titan-Lewis-Sdure wahrscheinlich
zum Rezeptortyp F gehort (Abb. 10; Spiegelbild), wobei der
vollig unzugingliche und der am nichststirksten eingeengte
Quadrant cis-stindig wéren.

Natiirlich spielen n-Komplexe aus chiralen Ubergangsmetall-
Lewis-Sduren und Alkenen, Aldehyden oder Ketonen eine zen-
trale Rolle bei einer Vielzahl anderer katalytischer enantioselek-
tiver Reaktionen. Auf Basis der derzeit verfiigbaren Daten kann
jedoch iiber Transformationen, bei denen die Komplexierungs-
selektivititen mit den Produktkonfigurationen korrelieren, nur
spekuliert werden. Ein moglicher Fall wire die kiirzlich be-
schriebene Palladium-katalysierte Alkylierung von Alkenen, die
in Allylposition zwei geminale Alkoxycarbonylgruppen enthal-
ten.l’?!1 Die entscheidenden Zwischenprodukte konnten als
Alkenkomplexe von chiralen Bis(phosphan)platin(o)-Lewis-
Sduren aufgefaBt werden. Es wurden auch chirale Palladium(ir)-
Katalysatoren beschrieben, die unter Kombination von mono-
und disubstituierten Alkenen sowie CO alternierende Copoly-
mere von hoher Enantiomeren-Reinheit liefern.['3> 122! Diese
mechanistisch wohldefinierten Systeme sind fiir weitergehende
Studien besonders geeignet.

Andere Reaktionen, deren Untersuchung sich lohnte, wiren
z.B. die metallkatalysierte enantioselektive Cyclopropanie-
rung!'2* und die Epoxidierung!!24 125! yon Alkenen. Bei vielen
dieser Reaktionen treten jedoch keine Alkenkomplexe als Zwi-
schenprodukte auf. In Fillen, bei denen mit der ersten neuzubil-
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Schema 19. Wahrscheinliche Bezichung zwischen Komplexierungsselektivitit und Enantioselektivitit bei einem Titanocen-Katalysator fir die Hydrosilylierung von Ketonen

[114]. Der Winkel zwischen dem Cp’-Liganden ist willkiirlich vergréBert.

denden Bindung alle Stereozentren des Produktes festgelegt
werden, kann trotzdem eine direkte Korrelation der Enantiose-
lektivitdt mit den Komplexierungsselektivititen eines spezifi-
schen chiralen Rezeptors erwartet werden. Dies kénnte zur Be-
urteilung der sterischen Eigenschaften des Reaktionsortes
genutzt werden. In einigen Féllen werden jedoch die Stereozen-
tren der Produkte erst in nachfolgenden Schritten festgelegt.l'24!
Hier wiirde man keine aussagekriftigen Korrelationen erwar-
ten.

27. Zusammenfassung

Alle Stereoisomere, die entstehen kdnnen, wenn achirale Al-
kene, Aldehyde und Ketone durch eine #?-n-Bindung mit chira-
len Ubergangsmetall-Lewis-Siuren verkniipft werden, wurden
identifiziert (Schema 2 und erliuternder Text). Analysen zeig-
ten, daB es nur sechs Typen von chiralen Metallkomplex-Rezep-
toren gibt, die durch die relativen sterischen Eigenschaften von
vier Quadranten klassifiziert werden kénnen. Mit Hilfe der ent-
sprechenden Quadranten-Diagramme in Abbildung 10 ist es
nun leicht moglich, zahlreiche Komplexierungsselektivitits-
Typen vorherzusagen und zu erkldren. AuBerdem sind diese
Diagramme gute Ausgangspunkte fiir verfeinerte, breiter an-
wendbarere Komplexierungsmodelle, die verbesserte quantitati-
ve Vorhersagen ermdglichen (Abb. 13).

Mit den entwickelten Modellvorstellungen ist es insbesondere
moglich geworden, solche Rezeptor-Komplexfragmente zu
identifizieren, die prochirale Alkene, Aldehyde oder Ketone mit
ciner Uberlegenen enantiofacialen Selektivitit zu binden vermo-
gen. Es wurden auch rationale Wege aufgezeigt, um durch Mo-
difikation von Rezeptor-Komplexen zu verbesserten Komple-
xierungsselektivitiiten zu gelangen. Rezeptor-Komplexe deren
sterische Eigenschaften unbekannt sind, kénnen moglicherweise
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durch die Bestimmung verschiedener Komplexierungsgleichge-
wichte ,,vermessen‘* werden, wie es am Beispiel der chiralen
Rhenium-Lewis-Sdure ¥ gezeigt wurde. Obwohl T noch nicht
strukturell optimiert wurde, zeigt eine Durchsicht der Literatur
(Abb. 17), daB diese Verbindung die héchsten Komplexierungs-
selektivititen fir das breiteste Spektrum an Alkenen aufweist:
Aber auch andere Metallkomplexfragmente sind vielverspre-
chend, und méglicherweise kdnnten noch hohere Selektivititen
erzielt werden.

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

Dieser Ubersichtsartikel zeigt den Weg zu weniger empiri-
schen und stirker 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 libertragen, die bei vielen Typen chira-
ler Lewis-Sdure-vermittelter Transformationen fiir die Enantio-
selektion verantwortlich ist. Hierbei werden (E/Z)- und Rota-
meren-Gleichgewichte (Rotation um die 6-Bindung) die gleiche
Rolle spielen wie die oben diskutierten Konfigurations-Diaste-
reomere und M-(X=C)-Rotamere. In diesen Fillen werden
komplementire sterische und elektronische Effekte!?¢! wirk-
sam sein.

Wir danken den US National Institutes of Health fir die Unter-
stiitzung unserer Forschung, Dr. T-S. Peng fir die Mitarbeit an
einer frithen Fassung dieses Manuskriptes und der Alexander-von-
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