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(S,S)-2,3-Bis(diphenylphosphanyl)butan ((S,S)-Chiraphos)
und dessen achirales Analogon 1,2-Bis(diphenylphosphanyl)-
ethan (dppe) gehören zu einer Gruppe von Chelatliganden,
die mit Zentralatomen der späten Übergangsmetalle fünf-
gliedrige Ringe bilden. Diese Diphosphane nehmen norma-
lerweise eine d- oder l-skew-Konformation ein (Sche-
ma 1 a).[1] Beim achiralen dppe sind die beiden Konformere

Schema 1. a) skew-Konformationen von dppe in Platinkomplexen.
b) (S,S)-Chiraphos und seine bevorzugte d-Konformation im Komplex.

gleichwertig; Modifizierungen am Rückgrat chiraler Diphos-
phane führen allerdings dazu, daû ein Konformer stabiler als
das andere ist.[2] So begünstigen die trans-Methylsubstituen-
ten in (S,S)-Chiraphos-Komplexen das d-Konformer (pseudo-
äquatoriale gegenüber pseudo-axialen Methylgruppen im l-
Konformer, Schema 1 b).[3] Wegen dieser Bevorzugung wer-
den (S,S)-Chiraphos und ähnliche Liganden häufig in der
asymmetrischen Katalyse verwendet.[4] Der Chelatring fixiert
die Positionen der Phenylgruppen des Phosphans, so daû
deren Stereochemie Auswirkungen auf andere Liganden
hat.[2, 5] Obwohl der Einfluû der Diphosphankonformation
auf die Stereoselektivitäten, mit denen Liganden gebunden
werden, detailliert untersucht wurde, wurde der umgekehrte
Effekt, den koordinierende Liganden auf die Konformation
des Diphosphans ausüben, bisher wenig beachtet.

Um die Gröûenordnung dieser Wechselwirkung abzuschät-
zen, synthetisierten wir nach der Methode von Andrews et al.
den quadratisch-planaren Platin(ii)-Komplex [(dppe)Pt{(R)-

Binol}] 2 a (H2Binol� 1,1'-Bi-2-naphthol, Schema 2).[6] Der
Röntgenstrukturanalyse von 2 a zufolge liegt der Diphosphan-
Chelatligand im Kristall nur in der l-Konformation vor.[7] Da
dppe keine Vorzugskonformation hat, muû die l-Konforma-
tion des Diphosphans durch den sperrigen (R)-Binol-Ligan-
den verursacht werden, der mit den Phenylgruppen von dppe
wechselwirkt.
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Schema 2. Synthese der Binaphtholato(diphosphan)platin(ii)-Komplexe 2.

Die Stärke der Binol-Diphosphan-Wechselwirkung wurde
weiter untersucht, indem dppe durch das chirale Diphosphan
(S,S)-Chiraphos ersetzt wurde. Der Einbau zweier chiraler
Liganden in einen Komplex führt entweder dazu, daû diese
konstruktiv (matched) oder destruktiv (mismatched) mitein-
ander wechselwirken.[8] (S,S)-Chiraphos bevorzugt die d-
Konformation. Da die Struktur von 2 a darauf hinweist, daû
(R)-Binol vorzugweise ein l-Chelat im Diphosphan induziert,
sollte (R)-Binol nicht zu (S,S)-Chiraphos passen. Aber (S,S)-
Chiraphos und (S)-Binol sollten konstruktiv miteinander
wechselwirken. Die entsprechenden matched ((S)-2 b) und
mismatched ((R)-2 b) Komplexe wurden auf dieselbe Weise
wie 2 a hergestellt (Schema 2).[9] Durch eine Röntgenstruktur-
analyse von Einkristallen von (S)-2 b konnte belegt werden,
daû das Diphosphan die d-Konformation einnimmt, die von
(S,S)-Chiraphos und (S)-Binol bevorzugt wird (Abb. 1).[10]

Ansonsten weist die Struktur keine Besonderheiten

Abb. 1. Struktur von (S)-2 b im Kristall. Der Pfeil zeigt auf das Zentrum
der Binol-1,1'-Bindung. x ist der Abstand von diesem Punkt zur P-Pt-P-
Ebene (siehe Tabelle 1).

auf.[1, 3, 11] Die Elementarzelle von Kristallen des mismatched
Komplexes enthält acht (R)-2 b-Moleküle, die sich in ihrer
Konformation unterscheiden.[12] Eine Projektion dieser Kon-
formere zeigt deutlich die hohe Variabilität der Strukturen
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der Chiraphos- und der Binol-Liganden (Abb. 2). In den acht
(R)-2 b-Konformeren sind die Unterschiede der Pt-P-Bin-
dungslängen und der P-Pt-P-Winkel generell geringer als
die der Pt-O-Bindungslängen und der O-Pt-O-Winkel

Abb. 2. Projektion der acht Moleküle der Elementarzelle von (R)-2b. Die
P-Pt-P-Ebenen sind übereinander gelegt und x ist positiv (die Binol-
Einheiten liegen in einer skew-Konformation oberhalb der quadratischen
Ebene).

(Tabelle 1), aber alle Bindungslängen und Winkel ähneln
denen von vergleichbaren Verbindungen.[11, 13, 14] Das Ausmaû
der Binol-Verzerrung in den zehn untersuchten ¹Verbindun-
genª (2 a, (S)-2 b sowie acht (R)-2 b-Konformere) wurde
anhand des Abstands x zwischen dem Zentrum der Binaph-
thyleinheit und der P-Pt-P-Ebene ermittelt (Abb. 1, Tabel-
le 1). Bei einem exakt C2-symmetrischen Molekül ist x� 0
(die beiden Naphthylengruppen sind symmetrisch ober- und
unterhalb der quadratischen Koordinationsebene des Platin-
zentrums angeordnet). Von Null abweichende Werte für x

weisen auf verdrehte Binol-Liganden hin, was an sterischen
Hinderungen durch die Phenylgruppen des Phosphans liegt.
Die Variationen der Diphosphankonformationen wurden mit
Hilfe der vier P-Pt-P-Cipso-Torsionswinkel quantifiziert
(Abb. 1). Diese Winkel sind ein Maû dafür, wie weit jeder
Phenylring pseudo-axial (Idealwert: 908) oder pseudo-äqua-
torial (Idealwert: 1358) angeordnet ist, und zusammenge-

nommen definieren sie die l- und d-Konformationen (Sche-
ma 1).[13] Aus den in Tabelle 1 aufgeführten Werten wird
ersichtlich, daû 2a, (S)-2b sowie alle acht Moleküle der
Elementarzelle von (R)-2b von der idealen C2-Symmetrie
geringfügig abweichen. Die Unterschiede der x-Werte der
(R)-2 b-Moleküle (verglichen mit x2a� x(S)-2b) zeigen die
Flexibilität der Binol-Einheiten in diesen Komplexen. Auch
die Torsionswinkel nehmen einen beeindruckend groûen
Bereich ein, obwohl 2 a und andere Chiraphos-Verbindungen
ähnlich stark von den idealen Geometrien abweichen.[11, 15]

Der bedeutendste Schluû, der sich aus den Torsionswinkeln
ziehen läût, ist, daû jedes der acht (R)-2 b-Moleküle in der d-
Konformation vorliegt.[16] Ein Vergleich der Diphosphankon-
formationen in 2 a, (S)-2 b und einem repräsentativen (R)-2 b-
Konformer zeigt deutlich, daû diese Konformation in (R)-2 b
ähnlicher zu der in (S)-2 b als zu der in 2 a ist (Abb. 3).
Demzufolge haben die trans-ständigen Methylgruppen von
(S,S)-Chiraphos einen stärkeren Einfluû auf die Diphosphan-
konformation als der Binol-Ligand.

Abb. 3. Vergleich der Phosphankonformationen in 2 a (schwarz), (S)-2b
(grau) und einem typischen (R)-2b-Konformer (schwarz, mit Atomen).

Der Einfluû der relativen Konfiguration innerhalb der
Ligandenpaare (matched und mismatched Ligandenpaare)
auf die Kinetik der Komplexbildung wurde UV/Vis-spektros-
kopisch untersucht. Die Reaktionen mit einem Überschuû an
1,1'-Bi-2-naphthol (80 ¾quivalente) ergaben reproduzierbar
Geschwindigkeitsgesetze pseudo-erster-Ordnung. Überra-
schenderweise ist die experimentell bestimmte Geschwindig-
keitskonstante kexp bei Bildung des mismatched Diastereo-
mers (R)-2 b zweimal so groû wie die, die bei dem matched
Diastereomer (S)-2 b erhalten wurde (5.2(1)� 10ÿ3 sÿ1 bzw.
2.6(1)� 10ÿ3 sÿ1).[17]

Die relativen Grundzustandsenergien der beiden Diaste-
reomere 2 b wurden durch Austauschreaktionen des Binol-
Liganden bestimmt [Gl. (a)]. Die Integration der 31P-NMR-

(R)-2 b� (S)-H2Binol> (S)-2b� (R)-H2Binol (a)

Tabelle 1. Bindungslängen [�] und -winkel [8] sowie Diederwinkel [8] der
Verbindungen 2 a, (S)-2b, und (R)-2b.

2 a (S)-2 b (R)-2b
Mittelwert Bereich

Pt-O [�] 2.071(5) 2.072(6) 2.058 2.021(9) ± 2.091(8)
Pt-P [�] 2.212(2) 2.203(3) 2.210 2.200(3) ± 2.222(4)
O-Pt-O [8] 89.0(2) 90.3(3) 90.5 89.8(3) ± 92.6(3)
P-Pt-P [8] 85.5(1) 87.3(9) 86.7 86.1(1) ± 87.2(1)
C5-C6-C7-C8 [8] ÿ 62.9(1) 62.8(1) ÿ 61.9 ÿ 58.6(2) ± (ÿ70.0)(2)
ÿP2-Pt-P1-C1 [8] 142.5(6) 103.1(6) 106.7 98.2(8) ± 115.5(8)
P1-Pt-P2-C2 [8] 113.5(6) 127.3(6) 131.8 125.6(9) ± 143.6(8)
ÿP1-Pt-P2-C3 [8] 120.1(5) 111.0(6) 105.1 91.1(8) ± 113.0(9)
P2-Pt-P1-C4 [8] 94.0(5) 135.2(6) 133.4 123.1(8) ± 138.7(9)
x [�] 0.328 0.316 0.435 0.225 ± 0.689
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Signale einer im Gleichgewicht befindlichen Lösung der
Diastereomere ergab eine Gleichgewichtskonstate K von
3.6� 0.3 bei 25 8C (DG=� 0.76 kcal molÿ1 [3.18 kJ molÿ1]).
Wie erwartet ist das Diastereomer mit dem matched Ligan-
denpaar ((S)-2 b) thermodynamisch geringfügig stabiler als
das mit dem mismatched Paar ((R)-2 b).

Die Wechselwirkung von (S,S)-Chiraphos und Binol über
die quadratisch-planare Koordinationsebene des Platin(ii)-
Zentrums hat bedeutende strukturelle, kinetische und ther-
modynamische Folgen. Obwohl die nachgewiesenen Wech-
selwirkungen klein sind, sind sie doch relevant, wenn man
berücksichtigt, daû bei der asymmetrischen Katalyse hohe
Selektivitäten bereits durch Energieunterschiede DDG= von
2 ± 3 kcal molÿ1 für diastereomere Übergangszustände erzielt
werden. Die Flexibilität der Konformationen von (S,S)-
Chiraphos und Binol sind bemerkenswert, da beide Liganden
häufig bei asymmetrischen Katalysen verwendet werden.
Diese Beweglichkeit ist zweifellos eine allgemeine Eigen-
schaft, die nicht übersehen werden sollte, wenn Strukturdaten
von Molekülen im Grundzustand mit stereochemischen
Modellen zur Erklärung von Selektivitäten korreliert wer-
den.[13]

Experimentelles

Racemisches H2Binol (Aldrich) wurde mit Hilfe von N-Benzylcinchonidi-
niumchlorid in die Enantiomere gespalten (>95% ee).[18a] Die Edukte
[(dppe)PtCl2], [(cod)PtCl2], [{(S,S)-Chiraphos}PtCl2], 1a und 1b wurden
nach Literaturvorschriften hergestellt.[1a, 18b±d] Eine repräsentative Synthese
für einen Binaphtholatokomplex ist folgende:[6]

(S)-2b : Zu einer Lösung aus 125 mg [{(S,S)-Chiraphos}PtCO3] 1b
(0.18 mmol) und 10 mL CH2Cl2 wurden 53 mg (S)-H2Binol (0.19 mmol)
gegeben. Die Lösung wurde spontan gelb, und die Reaktion war 31P-NMR-
Spektren zufolge nach 2 h beendet. Das Solvens wurde im Vakuum
abgezogen und das gelbe Produkt aus CH2Cl2/Et2O umkristallisiert, wobei
163 mg (S)-2b (94 %) erhalten wurden.

Die UV/Vis-Spektren für die Kinetikuntersuchungen wurden auf einem
OLIS-Cary-14-Spektrometer aufgenommen, das an einen Computer zur
Datensammlung angeschlossen war. Die Reaktionslösungen enthielten
0.16 mm 1a oder 1 b sowie 13.3 mm (R)- oder (S)-H2Binol. Die experimen-
tell bestimmte Geschwindigkeitskonstante kexp ist der Mittelwert aus
mindestens drei Messungen. Damit die CH2Cl2-Menge nicht abnahm,
wurden speziell angefertigte UV/Vis-Glasküvetten mit Schraubkappen
verwendet, die mit Teflonsepten versehen waren. Mit dem Programm
Kaleidograph wurde kexp bestimmt, indem die experimentell bestimmten
Absorption-Zeit-Kurven (l� 410 nm) an die Gleichung At�A1ÿ
A1[exp(ÿkexpt)] angepaût wurden.

Die Experimente zur Gleichgewichtsbestimmung wurden in wasserfreiem
CH2Cl2 durchgeführt. (R)- oder (S)-H2Binol (1 ¾quiv.) wurden jeweils in
ein NMR-Röhrchen gegeben, das 15 mg (16 mmol) (S)- bzw. (R)-2b
enthielt. Die Gleichgewichtskonstante K wies denselben Wert auf, unab-
hängig von welcher Seite der Gleichung (a) sich das Gleichgewicht
einstellte.
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Homoleptische Lanthanoidamide
als Homogenkatalysatoren für die
Tischtschenko-Reaktion**
Helga Berberich und Peter W. Roesky*

Die Tischtschenko-Reaktion (oder Claisen-Tischtschenko-
Reaktion), d. h. die Dimerisierung von Aldehyden zu den
entsprechenden Carbonsäureestern [Gl. (1)], kennt man seit

etwa einem Jahrhundert.[1] Ihre industrielle Bedeutung spie-
gelt sich in zahlreichen Patenten wider. So wird der Tisch-
tschenko-Ester des 3-Cyclohexencarbaldehyds als Vorstufe
für Epoxidharze eingesetzt, die gegen Umwelteinflüsse be-
ständig sind.[2] Für die katalytische Variante der Tischtschen-
ko-Reaktion werden traditionell Aluminiumalkoxide[2a, 3] als
Homogenkatalysatoren verwendet. Inzwischen sind hierfür
auch andere Katalysatoren wie Borsäure[4] oder einige Über-
gangsmetallkomplexe[5] bekannt. Diese alternativen Kataly-
satoren sind jedoch nur unter extremen Reaktionsbe-
dingungen aktiv (z. B. Borsäure), aufwendig herzu-
stellen (z. B. [(C5Me5)2LaCH(SiMe3)2]),[5a] langsam (z. B.
[(C5H5)2ZrH2]),[5b] teuer (z.B. [H2Ru(PPh3)2])[5c] oder liefern
nur geringe Ausbeuten (z.B. K2[Fe(CO)4]).[5d]

Wir zeigen hier, daû homoleptische Bis(trimethylsilyl)-
amide von Gruppe-3-Metallen und Lanthanoiden,
M[N(SiMe3)2]3

[6] 1 (M� Sc, Y, Ln
(Lanthanoid)), hochaktive Katalysa-
toren für die Tischtschenko-Reak-
tion sind. Bei 1 handelt es sich um
eine seit 25 Jahren bekannte Stoff-
klasse, die sich in neuerer Zeit vor allem durch die leichte
Abspaltbarkeit der Silylamidgruppe als wertvolles Edukt in
der Lanthanoidchemie bewährt hat.[7] Zudem ist 1 durch eine
einfache Einstufensynthese oder käuflich erhältlich (M�Y).
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