
ZUSCHRIFTEN 

[I81 Die parallele Anordnung der p-Terphenyleinheiten bleibt auch bei einer be- 
trichtlichen Storung der calamitischen Struktur durch polare laterale Substi- 
tuenten erhalten[ll]. Daher sollte die Anordnung von Teilen der lateralen 
Substituenten zwischen den p-Terphenyleinheiten prinzipiell moglich sein. 
Kiirzlich haben wir thermotrope columnare Mesophasen bei facialen Amphi- 
philen gefunden, bei denen laterale Dioleinheiten iiber Polyetherketten rnit 
einem calamitischen p-Terphenylsystem verkniipft sind. Diese columnaren Me- 
sophasen treten jedoch nur auf, wenn die laterale Gruppe eine bestimmte Lan- 
ge uberschreitet [12]. Eine geniigend hohe Polaritat und eine MindestgroDe der 
lateralen Gruppen sind offensichtlich wichtige Voraussetzungen fur die Ausbil- 
dung der hier beschriebenen Blnderstrukturen. 
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In den letzten Jahrzehnten wurde eine Vielzahl von Natur- 
stoffen isoliert, die 1,2,3-substituierte Cyclopropaneinheiten 
enthalten.['* Gewohnlich wurden in der Synthesechemie Cy- 
clopropane aus a,P-ungesattigten Carbonylderivaten durch nu- 
cleophile Addition und nachfolgende Eliminierung hergestellt 
(A)[31 oder durch eine Cyclopropanierung, bei der eine Uber- 
gangsmetall-katalysierte Zersetzung von Diazoestern stattfin- 
det (B) .[4s *I Offensichtlich ist die Kontrolle der Diastereo- und 
Enantioselektivitat bei einigen dieser Methoden ein Problem. 
Die Simmons-Smith-Cyclopropanierung CL6] wird nur sehr sel- 

R2, R3 = EWG 
c 6 "R'CHIZnR" 

R24,~3 
Schema 1. Strategien zur Cyclopropanierung von Olefinen (EWG = Electron 
Withdrawing Group). 

ten verwendet, um 1,2,3-~ubstituierte Cyclopropane herzustel- 
len, und bislang wurden bei keinem Verfahren gute Diastereo- 
und Enantioselektivitaten erzielt.[', *I Wir berichten hier uber 
eine neue Methode zur Herstellung 1,2,3-substituierter Cyclo- 
propane rnit hervorragenden Diastereo- und Enantioselektivita- 
ten. Erstmals wurden dabei funktionalisierte Zinkcarbenoide['I 
hergestellt, die effektive Cyclopropanierungsreagentien sind. 

Substituierte Diiodalkane wurden erstmalig von Kawabata, 
Furukawa et aI.['O. ''I als Vorstufen in der Synthese substituier- 
ter Zinkcarbenoide eingesetzt : Die Reaktion von Allylalkoho- 
len rnit einem Gemisch aus einem 1,l-Diiodalkan (2 Aquiv.) und 
Et,Zn (1 .5  Aquiv.) lieferte nur bescheidene Produktverhaltnisse 
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(1.6-5.4: 1) und Ausbeuten (23-85 YO). Wir hatten schon fruher 
erkannt," wie wichtig das Diiodalkan : Et,Zn-Verhaltnis fur 
die Optimierung des Diastereomerenverhaltnisses und der Aus- 
beuten ist; daher fuhrten wir die Reaktion ohne Zusatz eines 
chiralen Liganden unter verschiedenen Bedingungen durch, um 
die Diastereoselektivitaten zu optimieren (Tabelle 1). Die Cy- 
clopropane 1 und 2 wurden durch Reaktion von Zimtalkohol 

Tabelle 1. Diastereoselektive Cyclopropanierung von Zimtalkohol [a] 

Me ye 

(+l (f)-2 

OH - Ph- 
,,,,, OH + ,,/*,,,,,OH Ph 

Eintrag Et,Zn [Aquiv.] CH,CHI, [Aquiv.] Ausb. ["h] [b] Verh. (1:Z) [c] 

1 1.5 2.0 [d] < 10 ~ 

2 1.5 2.0 85 93:7 
3 2.2 4.4 [el 82 89:11 
4 5.0 5.0 58 9317 

[a] Alle Reaktionen wurden, soweit nicht anders angegeben, bei 0 ° C  in CH,CI, 
durchgefiihrt. [b] Ausbeute bezogen auf chromatographisch reine Substanz. 
[c] Die Verhaltnisse wurden durch 'H-NMR(400 MHz)- und GC-Analyse des Roh- 
produkts ermittelt. [d] Losungsmittel: rBuOMe. [el Zimtalkohol wurde zum vorbe- 
reiteten Reagens gegeben. 

rnit 1,l-Diiodethan und Et,Zn unter den Bedingungen von 
Kawabata et al. in Ausbeuten < 10 YO erhalten (Eintrag 1). Eine 
starke Zunahme an Ausbeute, Diastereoselektivitat und Reak- 
tionsgeschwindigkeit wurde mit CH,CI, als Losungsmittel er- 
zielt (Eintrag 2) oder wenn das vorbereitete R e a g e n ~ ~ ' ~ ]  im zwei- 
fachen UberschuD in CH,CI, eingesetzt wurde (Eintrag 3). 
Bemerkenswert gute Diastereomerenverhaltnisse traten auch 
mit je 5 Aquiv. Et,Zn und CH,CHI, auf, die Ausbeute sank 
allerdings auf 58% (Eintrag4). Demnach ist ein nicht- 
komplexierendes Losungsmittel wichtig fur diese Reaktion. 

Der chirale Dioxaborolan-Ligand 3[14] hatte eine erstaunli- 
che Wirkung auf die Stereokontrolle der enantioselektiven Cy- 
clopropanierung (Schema 2 ) .  Wurde ein Gemisch aus Zimtaiko- 
hol und 3 rnit 2.2 Aquiv. des vorbereiteten Reagens in CH,CI, 

Zn(CHIMe), Me 
(2.2 Aquiv.) y e  

Ph-OH CH2C12 * ph b+..,OH -+ phP++,,OH 
Me2NOCh CONMe, 1 2 

>95% ee 

6,  .b 3 (1.1Aquiv.) 2.50 : 1 
? 
Bu 

Schema 2 .  Enantioselektive Cyclopropanierung rnit dem chiralen Dioxaborolan 3. 

bei 0 "C versetzt, erzielte man nicht nur einen signifikanten An- 
stieg des Diastereomerenverhaltnisses (von 93 : 7 auf 98: 2), son- 
dern auch einen sehr hohen EnantiomerenuberschuD beim 
Hauptdiastereomer.[' 

Diese Reaktionsbedingungen wurden auch auf andere substi- 
tuierte Allylalkohole angewendet (Tabelle 2). Besonders auffal- 
lig ist, daD ungeachtet der Olefin-Konfiguration ausgezeichnete 
Diastereo- und Enantioselektivitaten erhalten wurden. Die rela- 
tive Konfiguration des neuen Chiralitatszentrums war in alien 
Fallen anti bezuglich der CH,OH-Gruppe. Mit dem Dioxabo- 
rolan 3 wurden erheblich hohere Diastereoselektivitaten erzielt 
als ohne Zusatz des chiralen Liganden; dies ist vermutlich auf 
den erhohten Raumbedarf der CH,OZnR-Gruppe zuruckzu- 
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Tabelle 2. Enantioselektive Cyclopropanierung von Allylalkoholen [a]. 

Hauptpodukt Nebenpodukl 

Eintrag Allylalkohol ds [bl ee [%] [c] Aush. [%] [d] 

Wir haben eine effektive Methode zur Herstellung 1,2,3-sub- 
stituierter Cyclopropane aus Allylalkoholen entwickelt, die ho- 
he Enantioselektivitaten liefert. AuDerdem haben wir eine Cy- 
clopropanierung vorgestellt, bei der erstmals ein funktionali- 
siertes Iodalkylzinkreagens eingesetzt wurde. Die Ubertragung 
dieser Methode auf die Naturstoffsynthese ist Gegenstand lau- 
fender Untersuchungen. 

1 Ph-OH >50:1 98 96 

2 P h y O H  14: 1 90 83 
Me 

3 B n O v O H  >50:1 94 80 

4 -OH 20: 1 90 84 [el 

5 15:l EtLJ-oH 94 87 [el 

6 nPr-OH 10: 1 93 80 [el 

Experimentelles 
Eine Losung von Et,Zn (113 pL, 1.1 mmol) in CH,CI, (5mL) wurde bei 0°C 
innerhalb von 5 min mit CH,CHI, (222 pL, 2.2 mmol) versetzt. Nach 10 min Riih- 
ren bei 0 "C wurde schnell eine Losung aus dem Allylalkohol(O.5 mmol) und dem 
(R,R)-Dioxaborolan 3 (149 mg, 0.55 mmol) in CH,CI, (2 mL) iiber eine Kaniile 
zugegeben. Das Eisbad wurde entfernt und das Reaktionsgemiscb geriihrt, bis das 
Edukt laut Diinnschichtchromatograpbie verbraucht war (1 h). Das Reaktionsge- 
misch wurde dann zu einer gesattigten waDrigen NH,CI-Losung (20 mL) gegeben 
und anschlieaend rnit 10% waariger HCI (10 mL) versetzt. Das Gemisch wurde 
dreimal mit Diethylether (10 mL) extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
wurden nach Zugabe von 5 M wal3riger KOH (15 mL) 12 h lang kraftig geriihrt, mit 
gesattigter wahiger Na,SO,-, NH,CI- und NaCI-Losung (jeweils 15 mL) gewa- 
schen, iiber MgSO, getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der 
Riickstand ergab nach Flash-Chromatographie das gewiinschte Cyclopropan. 

[a] Alle Reaktionen wurden bei 0 "C in CH,Cl, durchgefiihrt. [b] Die Diastereose- 
lektivitaten wurden durch 'H-NMR(400 MHz)-und Kapillar-GC-Analyse des 
Rohprodukts ermittelt. [c] Ermittelt durch NMR-Analyse des jeweiligen Mosher- 
Esters (Eintrage 2-4), durch Kapillar-GC-Analyse auf einer chiralen stationaren 
Phase (Eintrag 1) oder durch Umsetzung zum chiralen rx-Methylbenzylamid. 
[d] Ausbeute bezogen auf die chromatographisch reine Substanz. [el Ausbeute be- 
zogen auf das jeweilige Benzoat, das durch Reaktion von PhCOCl rnit dem Rohpro- 
dukt erhalten wurde. 

fuhren, wenn diese an 3 gebunden ist. Demnach sollten auch 
funktionalisierte Iodalkylzinkreagentien in diesen enantioselek- 
tiven Cyclopropanierungen anwendbar sein. Nach Knochel 
et al. konnen Organozinkreagentien in Gegenwart vieler funk- 
tioneller Gruppen eingesetzt werden," allerdings wurden die 
verwandten funktionalisierten Iodalkylzinkreagentien weder 
hergestellt noch als Cyclopropanierungsreagentien verwendet. 
Diese wurden den Anwendungsbereich der Reaktion stark er- 
weitern, zumal Cyclopropanierungen mit substituierten Iodal- 
kylzinkreagentien bisher auf CH,CHIZnX und PhCHIZnX be- 
schrankt waren.[''. '', ''] Dariiber hinaus sind viele substituierte 
Diiodalkane durch Alkylierung von Diiodmethan zuganglich.[' 81 

Die folgenden Beispiele verdeutlichen das Potential dieser kon- 
vergenten Vorgehensweise bei der Herstellung polysubstituier- 
ter Cyclopropane rnit anspruchsvoller Struktur. Die Reaktion 
von Zimt- oder Allylalkohol rnit 4 (2.2 Aquiv., hergestellt aus 
l-Triisopropylsilyloxy-3,3-diiodpropan [19] und Et,Zn) und dem 
chiralen Liganden 3 (1 Aquiv.) lieferte jeweils nur ein Diastereo- 
mer (Schema 3). Sowohl die Diastereo- als auch Enantioselekti- 
vitaten waren bei diesen Synthesen ausgezeichnet.[*'] 

Zn(CHICH2CH20TIPS)2 4 
(2.2 Aquiv.) - P h " " w O H  

TIPSO, 
(R,FI)-(RO)~EEU 3 

77% 

Ph-OH 

>95% ee 
>95 : 5 

Zn(CHICH2CH20TIPS)2 4 
(2.2 Aquiv.) - 

(R,FI)-(R0)2BBu 3 
-OH 

71% TIPSOd:  

>95% ee 
2-95 : 5 

Schema 3. Reaktion von Zimt- oder Allylalkohol mit 4 und dem chiralen Liganden 
3 (TIPS = Triisopropylsilyl) . 
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Die relative Konfiguration des Hauptdiastereomers wurde durch NOE-Experi- 
mente und durch Vergleich mit bekannten Verbindungen ermittelt. Die hier 
dargestellte, absolute Konfiguration wurde bdsierend auf unseren friiheren 
Arbeiten [I41 angenommen. 
a) P. Knochel, Chemfracls-Organic Chemistry 1995,205-221 ; b) P. Knochel, 
R. D. Singer, Chem. Rev. 1993, 93, 2117-2188. 
Halogenmethylzinkverbindungen wurden ebenfalls hergestellt und als Cyclo- 
propanierungsreagentien eingesetzt: a) T. Akiba, 0. Tamura, M. Hashimoto, 
Y. Kobayashi, T. Katoh, K. Nakatani, M. Kamada, I. Hayakawa, S. Terashi- 
ma, Tetrahedron 1994, 50, 3905-3914; b) S. Miyano, H. Hashimoto, Bull. 
Chem. SOC. Jpn. 1974,47, 1500-1503; c) J. Nishimura, J. Furukawa, J. Chem. 
Soc. Chern. Commun. 1971, 1375-1376. 
P. Charreau, M. Julia, J. N. Verpeaux, Bul.1Soc. Chim. Fr. 1990, f27,275-282. 
Hergestellt in drei Schritten aus Diiodmethan : a) LiHMDS, Allylbromid 
(63%); b) 0,, NaBH, (79%); c) TIPSOTf, Et,N (94%), Tf = Trifluor- 
methansulfonat. 
Uberraschenderweise wurde das gewunschte Cyclopropan nur in Gegenwart 
des chiralen Liganden 3 erhalten. Vermutlich ist 3 wichtig fur die Stabilisierung 
des Redgens. Als Hauptnebenprodukt wurde 1-Triisopropylsilyloxy-2-propen 
isoliert, das sich wahrscheinlich durch Zersetzung des Carbens bildet. 

Das ICu,(MeCO,),(H,O),l/(PY),CO-SYstem 
als Quelle fur einen ungewohnlichen 
siebenkernigen Komplex und einen neuartigen 
zwolfkernigen ,,Schwungrad"-Cluster** 
Vasilis Tangoulis, Catherine P. Raptopoulou, Sofia 
Paschalidou, Evangelos G. Bakalbassis,* 
Spyros P. Perlepes" und Aris Terzis* 

Es sind eine Menge vielkerniger, faszinierender Ubergangs- 
metallverbindungen mit ungewohnlichen Symmetrien und 
Strukturmustern bekannt."] Die Synthesetechniken, die zur 
Herstellung solcher Komplexe verwendet werden,['I die Bezuge 
einiger dieser Verbindungen zur Bio l~gie[~]  und die magneti- 
schen Eigenschaften, die mit vielen miteinander wechselwirken- 
den paramagnetischen Zentren in einem einzigen Komplex ver- 
bunden sind,L4I steigern das Interesse an diesen Verbindungen. 
Umsetzungen von [Cu,(MeCO,),(H,O),] rnit Di-2-pyridylke- 
ton (py),CO fiihrten zu interessanten mehrkernigen Kupfer(I1)- 
Komplexen. So entstand aus dem System [Cu,(MeCO,),- 
(H,O),]/(py),CO/ClO~ in Wasser der aus zwei acetatverbruck- 
ten Cubaneinheiten bestehende Komplex l r 5 I  und in Methanol 
der Komplex 2,c6] in dem die vier Kupfer(I1)-Zentren einzigartig 
perfekt rhombisch coplanar angeordnet sind. Wir vermuteten, 

~C~,((PY)zC(oH)o),(Me~~z~~l~~~~4~4~9 HZO 1 

[Cu4((PY),C(oMe)o)4(MeO),I(C104), 2 
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dal3 wir damit erst die Oberflache dieser Chemie angekratzt 
hatten, und wandten uns deshalb den Produkten zu, die bei 
Reaktionen im [CU,(M~CO,),(H,O),]/(~~)~CO-System in Ab- 
wesenheit von ClO, -1onen entstehen. Hier berichten wir iiber 
die Kupfer(t1)-Komplexe 3 und 4, die ungewohnliche Struktur- 
merkmale aufweisen; des weiteren beschreiben wir die magneti- 
schen Eigenschaften von 3, das wir in reiner Form erhalten 
konnten. 

[Cu,((py),CO,),(MeCOz),(OH)~]~H2O~0.5MeCN 3 

~Cu~Z((~~)ZCoZ)6(MeCoZ)~Z~~MeCN 

Die Umsetzung von [Cu,(MeCO,),(H,O),] rnit einem Aqui- 
valent (py),CO in heil3em MeCN lieferte eine tiefblaue Losung. 
Wurde diese rnit Et,O/n-Hexan ( l / l )  uberschichtet, erhielt man 
eine Mischung wohlgeformter griiner Kuben, violettblauer Pris- 
men und himmelblauer Nadeln. Die Farb- und Formunterschie- 
de der Kristalle erwiesen sich als vorteilhaft, da so die drei Ver- 
bindungen manuell getrennt werden konnten. Die griinen und 
die violettblauen Kristalle bestanden Rontgenstrukturanalysen 
zufolge aus 3 bzw. 4, wahrend die himmelblauen Nadeln, deren 
Analyse auf die Formel Cu(MeCO,)((py),C(OH)O).MeCN 
fuhrte, noch in einer zur Strukturanalyse tauglichen Form 
erhalten werden mussen. Nachdem die Identitaten von 3 
und 4 bekannt waren, wurden die Molverhaltnisse von 
[Cu,(MeCO,),(H,O),] und (py),CO leicht modifiziert, um sie 
in reiner Form zu erhalten. Bisher gelang uns dies nur bei 3 rnit 
niedrigen Reaktandenkonzentrationen. 

Die Metallkomplexe 3 und 4 sind die ersten, die die gem-Diol- 
Form von (py),CO zweifach deprotoniert als Liganden enthal- 
ten. Dies resultiert aus dem hohen MeC0;-(py),C(OH),-Ver- 
haltnis (4: 1, 4.7: 1) bei der Synthese. 

In Abbildung 1 ist die zentrale Struktureinheit des sieben- 
kernigen Komplexes 3['] gezeigt, der ein (py),CO;--Ion 

Abb. 1. Zentrale Struktureinheit von 3. Die meisten Kohlenstoffzentren der Pyri- 
dinringe sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. Durch die Zentren Cul und 
C6 verlauft eine zweizahlige Drehachse. Ausgewahlte Abstande [A]: Cu-Cu 3.04- 
6.44, Cu-0 1.92-2.30, Cu-N 1.99-2.01. 

p3:q1 :q2:q2:q1-verbriickend (A) und zwei p4: q1 : $ : q 3  :ql-ver- 
bruckend (B) sowie vier syn,syn-p,:q':q'-MeCO;-, zwei ein- 

N?/'N 
cu-0 / / \  0-cu \ 

\CU' 

A 
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