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33.1 (C(7) oder C(8)), 30.5 (CHSnMe;), —10.1 (SnMe,); HR-MS: m/z ber. fiir
C,,H,;N,Sn,: 287.0696; gef.: 287.0702.

2: Eine Losung von ZrCl,-2THF (758 mg, 2.01 mmol) in Dichlormethan (25 mL)
wurde in einem Schlenk-Gefi unter Riihren in 5 min mit 1-SnMe, (1.16 g,
4.02 mmol) versetzt, woraufhin sie orangefarben wurde. Es wurde 4 d bei Raum-
temperatur gerithrt. Das Reaktionsgesmisch wurde filtriert und der Feststoff mit
Dichlormethan gewaschen. Fliichtige Bestandteile wurden im Vakuum entfernt, der
Riickstand griindlich mit Pentan gewaschen und dann mit Toluol extrahiert. Das
Losungsmittel wurde im Vakuum entfernt, und es blieben 478 mg (59 %) eines
analysenreinen, orangefarbenen Pulvers zuriick. 'H-NMR (CD,Cl,): 8 = 5.72 (dd,
J =7, 2H, zentrales Allyl-H), 4.31 (d, J =7 Hz, 2H, terminales Allyl-H), 4.29 (d,
J =7Hz, 2H, terminales Allyl-H), 3.73 (br. s, 4H, Briickenkopf-H), 2.48 (s, 6H,
NMe), 2.23 (s, 8H, CH,); "H-NMR (C¢Dy): 8 = 5.38 (dd, J =7.3 Hz, 2 H, zentra-
les Allyl-H), 4.26 (br. s, 4H, terminales Allyl-H), 3.54 (br. s, 4 H, Briickenkopf-H),
229 (s, 6H, NMe), 1.84 (s, 4H, CH,), 1.68 (m, 4H, CH,); **C{'H}-NMR
(CD,Cl,): d =132.0 (C(3)) 87.6 (C(2) und C(4)), 67.0 (C(1) und C(5)), 41.2 (NMe),
38.9 (CH,); Elementaranalyse ber. fiirr C,(H,,N,Cl,Zr: C 47.28, H 5.95, N 6.89;
gef.: C 46.78, H 5.85, N 6.60; HR-MS: m/z ber.: 404.0364; gef.: 404.0361.

3: 2 (118 mg, 0.290 mmol) wurde in 10 mL THF gelést und auf — 30°C gekiihlt.
Diese Losung wurde mit MeLi (1.4M in Et,0, 414 L, 0.580 mmol) versetzt und
3.5 h bei Raumtemperatur gerithrt. Die Losungsmittel wurden im Vakuum entfernt
und der Riickstand mit Pentan extrahiert. Nach der Filtration der Extrakte wurden
die fliichtigen Bestandteile des Filtrats im Vakuum entfernt. Man erhielt 94.6 mg
(89%) eines analysenreinen, gelben Feststoffs. 'H-NMR (C,D): § = 4.86 (dd,
J =7.4Hz, 2H, zentrales Allyl-H), 3.87 (d, J =7.3 Hz, 2H, terminales Allyl-H),
3.86 (d, J =7.3 Hz, 2H, terminales Allyl-H), 3.31 (m, 4 H, Briickenkopf-H), 2.12
(m, 4H, CH,), 2.02 (s, 6H, NMe), 1.90 (m, 4H, CH,), 0.22 (s, 6H, ZrMe,);
'H-NMR (CD,Cl,): é = 4.85 (dd, J =7.2 Hz, 2H, zentrales Allyl-H), 3.87 (d,
J =7.2Hz, terminales Allyl-H), 3.51 (br. s, 4H, Briickenkopf-H), 2.30 (s, 6H,
NMe), 2.23 (s, 8H, CH2), —0.30 (s, 6H, ZrMe2); 3C{'H}-NMR (C(Ds):
& =126.3 (zentrales Allyl-C), 80.4 (terminales Allyl-C), 66.8 (Briickenkopf-C), 40.4
(NMe), 39.9 (CH,), 25.8 (ZtMe,); **C{*H}-NMR (CD,Cl,): 6 =149.7 (zentrales
Allyl-C), 103.9 (terminales Allyl-C), 90.1 (Brickenkopf-C), 63.9 (NMe), 63.2
(CH,), 47.6 (ZrMe,); Elementaranalyse: ber. fir C,;H,,N,Zr: C 59.12, H8.27, N
7.66; gef.: C 59.43, H 8.38, N 7.60; LR-MS (EI): m/z ber.: 364; gef.: 364.

4: 2 (103 mg, 0.254 mmol) wurde in 10 mL THF gelost und auf — 30°C gekiihlt.
Diese Losung wurde mit Benzylmagnesiumchlorid (1M in Et,0, 481yuL,
0.481 mmol) versetzt und die Losung 2 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Lo-
sungsmittel wurden im Vakuum abdestilliert und der Riickstand mit Toluol extra-
hiert. Nach Entfernen des Losungsmittels blieben 110 mg (88 %) eines orangefarbe-
nen Feststoffs zuriick. Durch Diffusion von Pentan in eine L3sung dieses Feststoffs
in Toluol bei — 30°C wurden analysenreine Kristalle von 4 erhalten. 'H-NMR
(C¢Dg): 6 =727 (t, J=7.7Hz, 4H, Ar), 7.12 (t, J =7.7 Hz, 4H, Ar), 6.90 (t,
J=72Hz, 2H, Ar), 5.14 (dd, J=74Hz, 2H, zentrales Allyl-H), 3.80 (d,
J =7.3 Hz, 2H, terminales Allyl-H), 3.78 (d, J =7.3 Hz, 2H, terminales Allyl-H),
2.85 (br. s, 4H, Briickenkopf-H), 2.05 (s, 6H, NMe), 1.95 (m, 4H, CH,Ph), 1.72 (s,
8H, CH,); “*C{'H}-NMR (C,D): 6 =155.8 (C,,,,), 128.9 (zentrales Allyl-C),
128.0 (Ar), 125.7 (Ar), 119.4 (C,,,.), 83.8 (terminales Allyl-C), 66.4 (Briickenkopf-
C), 58.6 (CH,Ph), 40.2 (NMe), 39.5 (CH,); Elementaranalyse: ber. fiir
C3oH;34N,Zr: € 69.58, H 7.40, N 5.41; gef.: C 69.56, H 7.60, N 5.21.
Ethen-Polymerisation durch 2 und MAO: In einem Schlenk-Gefa3 mit 1 atm Ethen
wurde eine Losung von 2 (5.3 mg, 13 pmol) in 8 mL Toluol in 1 min bei Raumtem-
peratur mit MAO (Akzo, Typ 4, 3.4 mL, 13 mmol) versetzt. Die Farbe der gelben
Lésung schlug sofort nach Dunkelorangefarben, dann nach Blau und schlieBlich
nach Violett um. Diese Farbe verblaBte nach 15-20 min. Die Ldsung wurde unter
konstantem Druck von 1 atm Ethen 45 min gerithrt. Danach wurde die Polymerisa-
tion durch vorsichtige Zugabe von angesduertem Methanol (5% HCI) abgebro-
chen. Das Polmer wurde abfiltriert und sorgfiltig im Vakuum getrocknet. Ausbeu-
te: 102mg (17kgh™! pro mol Katalysator). Ahnliche Reaktionsbedingungen
wurden fiir Kontrollexperimente mit [Cp,ZrCl,] verwendet (240 kgh™! pro mol
Katalysator).
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Die grofie Affinitiit eines Bis(spirobenzopyran)-
Azakronenethers fiir La" und der photoindu-
zierte Wechsel seiner Ionenselektivitiit zwischen
mehrwertigen und einwertigen Metallionen**
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Die Photochromie von Spirobenzopyranderivaten beruht auf
dem Wechsel zwischen der elektrisch neutralen Spiropyranform
und der zwitterionischen Merocyaninform!! und kann zur
Steuerung von physikalischen Eigenschaften durch Licht ge-
nutzt werden.!?) Wir interessieren uns fiir makrocyclische Ligan-
den, deren Metallionen-Komplexierungsfihigkeit und/oder -Se-
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lektivitdt durch Bestrahlung verdndert werden konnen, und ih-
ren Einsatz in den Materialwissenschaften und der analytischen
Chemie. Wir haben hierfiir 1,3,3-Trimethylindolino-6"-nitro-
benzopyrylospiran-Derivate entwickelt, die eine Azakronen-
etherkomponente an der 8-Position enthalten und bei denen
das Phenolat-Sauerstoffatom der Merocyaninform eine bedeu-
tende Rolle bei der Metallionen-Komplexierung spielt, indem es
gemeinsam mit einem Stickstoffatom der Azakronenetherkom-
ponente ein Sechsring-Chelat bildet.[3! Diese Spirobenzopyran-
Azakronenether konnen photochemisch zur Komplexierung
einwertiger Metallionen veranlaBt werden und sind erfolgreich
in photoresponsiven ionenleitenden Systemen eingesetzt wor-
den.*!

Kiirzlich wurde das Kronenetherderivat 1, das zwei Spiro-
benzopyrankomponenten enthilt, fiir die Steuerung der Kom-
plexierung von divalenten Metallionen durch Licht kon-
struiert.””! Bei unseren Untersuchungen stellten wir fest, daf3 1
sogar im Dunkeln mehrwertige Metallionen sehr viel stirker
bindet als der zugehorige Ausgangsazakronenether 2 (Sche-
ma 1). Hier berichten wir iiber die auBergewohnlich groBe Affi-
nitit von 1 zu La3* und die photochemische Schaltbarkeit
seiner Jonenselektivitidt zwischen diesem dreiwertigen und ein-
wertigen Metallionen.
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Schema 1. Komplexierung von Metallionen durch 1 und 2.

Die Absorptionsspektren einer 4quimolaren Mischung aus 1
und einem Metallion in Acetonitril zeigen im Dunkeln eine si-
gnifikante Bande zwischen 500 und 600 nm, die der Merocya-
ninform der photochromen Komponente zugeordnet wurde; in
diese isomerisierte 1 beim Binden der Kronenetherkomponente
an das Kation. Generell war die Merocyanin-Absorption bei
mehrwertigen Metallionen wie Ca?* und La** viel intensiver
als bei einwertigen wie Na* und K *. Dies weist auf eine grofiere
Affinitdt von 1 zu mehrwertigen als zu einwertigen Metallionen
hin. Einen deutlichen Beleg dafiir lieferten ESI-Massenspek-
tren.

In Abbildung 1 sind die Massenspektren von 1 und 2 unter
Dunkelbedingungen in Acetonitril in Gegenwart der Nitrate
vonLi*, Na*,K™*, Mg2*, Ca?*, Cd?*,Pb2*, La** und Eu3*
dargestellt. Mit 2 wurden mittelintensive Peaks fiir die Na*-
und K*-Komplexe und ein sehr kleiner Peak fiir den Ca2*-
Komplex erhalten. Auf die Komplexierung anderer, besonders
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Abb. 1. Massenspektren der Acetonitrillésungen von 1 (a) und 2 (b) in Gegenwart
der Nitrate von Li*, Na*, K*, Mg?*, Ca?*, Cd**, Pb?*, La** und Eu®* im
Dunkeln. ¢(1) = ¢(2) = c(Metallnitrat) =1 x 10~ % moldm 3.

dreiwertiger Metallionen durch 2 gibt es keine Hinweise. Diese
Beobachtung stimmt gut mit der generellen Ionenselektivitat
des Diaza[18]krone-6-Ringes ! iiberein. Uberraschenderweise
lieferte die Losung mit 1 keine nennenswerten Peaks fiir die
Komplexe mit einwertigen Metallionen. Statt dessen gibt es mit-
tel intensive Peaks fiir die Komplexe aus 1 und den divalenten
Ionen Ca?*, Cd%* und Pb2*. Am interessantesten allerdings ist,
daB der intensivste Peak dem Komplex aus 1 und dem dreiwerti-
gen Jon La®* entspricht.

Folglich sind die Komplexierungseigenschaften von 1 sehr
verschieden von denen des Ausgangsazakronenethers, 2, indem
mehrwertige Metallionen einwertigen vorgezogen werden. Dies
legt eine starke ionische Wechselwirkung des Phenolat-Ions der
Merocyaninkomponente mit dem Metallion in der Kronen-
etherkomponente nahe. Da die kleinen Kationen Mg?* und
Eu®* keinen bzw. einen relativ kleinen Peak fiir den Komplex
mit 1 liefern, ist es fiir die Bildung eines stabilen Komplexes mit
1 von entscheidender Bedeutung, dafl die GroBen des Kronen-
ether-Hohlraums und des Metallions zueinander passen.

Das !3°La-NMR-Spektrum lieferte wichtige Informationen
iiber die starke Wechselwirkung zwischen La3* und dem Pheno-
lat-Ton im Komplex 1-La3* (Abb. 2). Ein 'H-NMR-Experi-
ment hatte ergeben, daB} sogar im Dunkeln beide Spirobenzopy-
rankomponenten im Komplex 1-La®** in die Merocyaninform
isomerisieren. Zugabe von 2 in hoher Konzentration zur Losung
von La3* in Acetonitril bewirkte eine Verbreiterung und Hoch-
feldverschiebung des 13°La-NMR-Signals (vgl. Abb. 2a und c).
Dies bedeutet, daB La®" vom Kronenether iiber eine Ion-Dipol-
Wechselwirkung komplexiert wird und der Komplex relativ un-
symmetrisch ist. Im Gegensatz dazu bewirkte die Zugabe von 1
eine Aufschirfung und Tieffeldverschiebung des Signals
(Abb. 2b), was bedeutet, daB die Phenolat-Sauerstoffatome der
Merocyaninform von 1 stark als axiale Liganden mit dem im
Kronenether-Hohlraum eingeschlossenen La3* wechselwirken.
Beriicksichtigt man, daB der La3*-Komplex von 1 im Massen-
spektrum einen einzigen Peak liefert, der [1 + La + NO,]*>* zu-
zuordnen ist, so kompensieren nicht nur die beiden Phenolat-Io-
nen, sondern auch ein Nitrat-Ion die positiven Ladungen von
La3*. Die Schirfe des NMR-Signals spricht auBerdem dafiir,
daf die Asymmetrie des 2-La**-Komplexes in 1-La®* durch die
axiale Wechselwirkung mit den Phenolat-Sauerstoffatomen ver-
mindert ist. Sicherlich ist diese starke ionische oder koordinative
Wechselwirkung mit den Phenolat-lIonen die Ursache fir die
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Abb. 2. 13°La-NMR-Spektren einer Acetonitrilldésung von La(NO,), ohne (a) und
in Gegenwart von 1 (b) bzw. 2 (¢) im Dunkeln. ¢(La(NO,);) =2x1072,
c(1)=15%x10"2, ¢(2) =3 x 10" ' moldm 3.

auflergewohnliche Selektivitdt von 1 fiir mehrwertige Metallio-
nen, besonders La*, gegeniiber einwertigen Ionen.

Da sich 1 und 2 in der Selektivitét fiir ein- und mehrwertige
Metallionen so stark unterscheiden, sollte die Photoisomerisie-
rung der Merocyaninform von 1 zuriick zur elektrisch neutralen
Form des Spiropyrans dessen Ionenselektivitit von mehrwerti-
gen auf einwertige Metallionen umlenken. Um dies experimen-
tell zu verifizieren, fiihrten wir ESI-MS-Experimente mit 1 in
einem Spektrometer durch, das mit einer Online-Bestrahlungs-
apparatur ausgeristet war.!”) Wie bereits angemerkt, hat 1 eine
wesentlich groBere Affinitdt zu mehrwertigen als zu einwertigen
Metallionen. In Gegenwart von 100 Moldquiv. K* und
1 Moldquiv. La* 14Bt sich jedoch der Peak des 1-K "-Komple-
xes zusammen mit dem des 1-La**-Komplexes beobachten
(Abb. 3a). Das Massenspektrum, das unmittelbar nach der Be-
strahlung der Losung von 1 in Acetonitril in einer Glaskapillare
in der ESI-Einheit mit sichtbarem Licht (> 500 nm) aufgenom-
men wurde (Abb. 3b), zeigt, daBl das Verhéltnis der Peaks von
1-La’* zu 1-K * deutlich kleiner geworden ist. Es ist offensicht-
lich, daB die Ionenselektivitit von 1 von La** auf K* umge-
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Abb. 3. Massenspektren einer La®** und K* enthaltenen Acetonitrilldsung von 1
im Dunkeln (a) und nach 20 min Bestrahlung mit sichtbarem Licht (b). ¢(1) =
1x107%, ¢(La(NO,);) = 1x 1075, ¢(KNO;) =1 x 1072 moldm~3; i > 500 nm.
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schaltet werden kann. Wird die Bestrahlung beendet, stellt sich
erneut die La®*-Selektivitit ein.

Somit ist eindeutig belegt, dal die extrem groBe Affinitit von
1zu La** auf die wirkungsvolle Wechselwirkung mit zwei Phe-
nolat-Sauerstoffatomen der Merocyaninform zuriickzufithren
ist und daB ein Wechsel der Selektivitit von La** zu K™ durch
sichtbares Licht induziert werden kann.
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Stichworter: Kronenverbindungen - Lanthan - Selektivititsteue-
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Asymmetrische Selbstreplikation chiraler
1,2-Aminoalkohole durch hochenantioselektive,
autoinduktive Reduktion**

Takanori Shibata, Tomohide Takahashi,
Takashi Konishi und Kenso Soai*

Professor Dieter Seebach zum 60. Geburistag gewidmet

Selbstreplikation ist wie die Chiralitét der Bausteine eines der
charakteristischsten Merkmale lebender Organismen. Daher ist
die Selbstreplikation eines chiralen Molekiils von hohem Inter-
esse. Das Konzept der Selbstreplikation wurde jedoch bei der
asymmetrischen Synthese bisher nicht genutzt, d. h., nahezu alle
iiblichen bekannten asymmetrischen Synthesen benotigen chira-
le Hilfsstoffe mit Strukturen, die sich von denen der chiralen
Produkte unterscheiden. Die einzigen Ausnahmen sind die einen
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