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Die Umsetzung von GeCl, mit NaN; und die Aufarbeitung der
Reaktionslosung wurde mehrfach in Anlehnung an die Vorschrift zur
Herstellung von Ge(N;),? durchgefiihrt. In keinem der Experimente
konnten wir jedoch Ge(N;), nachweisen. Das Solvat 1a verliert bei
Raumtemperatur im Ar-Strom oder im Feinvakuum rasch Losungs-
mittel und wandelt sich hierbei in ein weifles, amorphes Pulver nicht
konstanter Zusammensetzung um. Beim Verreiben einer Probe von
1a, die im Vakuum mehrere Stunden bei Raumtemperatur getrocknet
wurde, mit einem Spatel aus Edelstahl ereignete sich einmal eine
heftige Explosion. Wir vermuten, dass 1a beim ldngerem Trocknen im
Vakuum durch Verlust des Losungsmittels zu NaN; und anhaftendem
Ge(N,), zerfillt, das wahrscheinlich sehr reibungsempfindlich ist. Es
wird daher empfohlen, den bei der Synthese aus GeCl, und NaN,
anfallenden Kristallbrei von 1a nur kurzzeitig im Vakuum zu trocknen
und fiir alle Synthesen ausgehend von 1a Spatel aus Kunststoff zu
verwenden.

Kiristallstrukturanalyse von 1a: C;;H;,GeNiNa,O,, M, =661.20; farb-
lose Quader (1.2 x 1.1 x 0.5 mm), aus THF/Et,O durch Diffusion bei
Raumtemperatur; monoklin, Raumgruppe P2,/c, a=14.356(14), b=
15.686(13), ¢=15.542(13) A, a=y=90°, B=116.63(7)°, V=
3129(5) A%, Z=4, pp,.=1404gcm=3, T=180(2) K, A(Mog,)=
0.71073 A, u=1.020 mm~, F(000)=1360, 3891 Reflexe, 3891 unab-
hingige Reflexe, 370 Parameter, R, = 0.0611 [I > 20(I)], wR, =0.1541,
GOF =1.088, min./max. Restelektronendichte —0.774/0.879 eA.
Kiristallstrukturanalyse von 2: C;,H¢GeNy,P,, M, =1401.89; farblose
Prismen (0.76 x 0.43 x 0.23 mm) aus MeCN/Et,0 durch Diffusion bei
—28°C; triklin, Raumgruppe P —1, a=11.569(4), b =12.790(4), c =
13452(5) A,  a=65.04(4), B=7133(4), y=75594)°, V=
1694.6(11) A3, Z=1, ppe.=1.374gem=3, T=160(2) K, A(Mog,)=
0.71073 A, 1= 0.589 mm~', F(000) =724, 18588 Reflexe, 6250 unab-
hingige Reflexe, 439 Parameter, R, = 0.0474 [ >20(I)], wR, = 0.1296,
GOF =1.070, min./max. Restelektronendichte —0.964/0.512 eA-3,
Kristallstrukturanalyse von 3a: C;(HyGeN,,, M,=396.89; farblose
Kristalle (0.64 x 0.40 x 0.28 mm) aus MeCN durch Abkiihlung von
Raumtemperatur auf —28°C; triklin, Raumgruppe P—1, a=
8.025(2), b=10.254(5), c=10.856(4) A, a=65.39(4), f="75.24(4),
y=68.70(4)°, V="751.0(5) A3, Z =2, pper. = 1.755 gem 3, T=180(2) K,
A(Moy,) =0.71073 A, 1=2.070 mm~!, F(000)=396, 8634 Reflexe,
3333 unabhingige Reflexe, 226 Parameter, R;=0.0255 [I>20()],
wR,=0.0670, GOF = 1.059, min./max. Restelektronendichte — 0.508/
0.416 e A-3. Messgerite: STOE-STADI4-Vierkreisdiffraktometer mit
Scintillationszéhler (1a) und STOE-IPDS-Diffraktometer mit Fla-
chendetektor (2, 3a). Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ,supplementary publication no.“ CCDC-147160 (1a),
-147159 (2) und -147161 (3a) beim Cambridge Crystallographic Data
Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender
Adresse in Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union
Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Die Priifung auf Schlagempfindlichkeit unter dem Fallhammer der
Bundesanstalt fiir Materialforschung und -priifung ergab bei einer
Schlagenergie von 40 und 507 in jeweils drei Versuchen eine
ungefihrliche Zersetzung von 2: H. Koenen, K. H. Ide, K.-H. Swart,
Sicherheitstechnische Kenndaten explosionsfihiger Stoffe, 1. Mitteilung
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Dahlem, Explosivstoffe 1961, 9, S. 4 ff. und 30 ff.
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Eine neue Klasse leicht zuginglicher,
Carbonat-analoger y;-Liganden und ein
Koordinationsoligomer von Proteingrofie und
sDoughnut-Form***

Iris M. Miiller und Richard Robson*

Ein Weg zu stabileren dreidimensionalen Koordinations-
polymeren nutzt den stark stabilisierenden Chelateffekt mit
Hilfe der verbriickenden Liganden.'! Wir beschreiben hier
die Synthese einer neuen Klasse von einfach zuginglichen
und vielfiltig verdnderbaren Liganden, die auf ein zentrales,
zweifach negativ geladenes, Carbonat-analoges CN;-Geriist
zuriickzufiihren sind und drei Metallzentren chelatbildend
binden. Fiir zweifach negativ geladene Guanidinat-Ionen a,
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R =H, iPr, tBu, Cyclohexyl, Phenyl, die isoelektronisch zu
Carbonat-Ionen b sind, wurde bereits nachgewiesen, dass sie
in der Lage sind, sowohl viergliedrige Chelatringe zu bilden
(¢)P als auch zwei Metallionen zu verbriicken (d).F! Unser
Vorschlag geht von folgender Uberlegung aus: Wenn geeig-
nete Donoratome in die drei Substituenten des CN;-Geriists
eingefithrt werden, sollte die Moglichkeit bestehen, drei
Metallzentren chelatbildend fest und symmetrisch zu binden
(e). Besonders im Hinblick auf eine Optimierung der Metall-
Metall-Kommunikation kann man sich nur schwer ein an-
deres System als das beschriebene vorstellen, das in der Lage
wire, in anndhernd planarer Geometrie kiirzere Metall-
Metall-Abstinde zu ermoglichen.

Wir berichten hier iiber die metallbindenden Eigenschaften
von Tris-(2-hydroxybenzyliden)triaminoguanidin LHj 1, das
sehr einfach aus Triaminoguanidin und Salicylaldehyd zu-
ginglich ist. Die Struktur von 1 wurde roéntgenographisch
bestimmt. Bevor wir uns der Synthese von Koordinations-
polymeren zuwandten, wie sie mit diesem Liganden vorstell-
bar sein sollten, schien es uns sinnvoll und lohnend, diskrete
Komplexe mit drei Metallzentren herzustellen. Dabei sollte
insbesondere geklart werden, ob und wie einfach sich die
beabsichtigte zweifach negativ geladene, Carbonat-analoge
Einheit herstellen ldsst und ob iiberhaupt, wie erhofft, drei
Metallzentren in der Form LM; [Gl. (1)] gebunden werden
konnen.

Die Reaktion von LH(CI mit (Et,N),[PdCl,] in Acetonitril
in Gegenwart von Et,NOH fiihrte zu dunkelroten Kristallen
der Zusammensetzung (Et,N),[LPd;Cl;] - CH;CN 2. Die ront-
genographisch ermittelte chirale, propellerartige Struktur des
[LPd;Cl;]> -Ions ist in Abbildung 1a dargestellt.’) Diffusion
von Ammoniakgas in eine wissrig-alkoholische Losung von

Abbildung 1. a) Struktur des [LPd;CL]*-Ions in 2. b) Struktur des
[LZn;(NH;);(H,0);]"-Ions in 3.

4528 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

LHCl und ZnCl, ergab gelbe Kristalle der Zusammensetzung
[LZn;(NH;);(H,0),]Cl-3H,0 3;l die Struktur des Kations
ist in Abbildung 1b gezeigt. Wie in der Pd-Verbindung liegt
auch hier eine propellerartige Konformation vor. Die drei
NH;-Liganden und die drei H,O-Liganden befinden sich
jeweils auf einer Seite des Kations. Beide Liganden sind an
einem ausgedehnten Netzwerk von Wasserstoffbriickenbin-
dungen zu Wassermolekiilen und Cl -Gegenionen beteiligt.

Die vielfaltigen Moglichkeiten, die derartige LM;-Gruppen
als dreifach verkniipfende Baueinheiten fiir den Aufbau von
dreidimensionalen Polymeren bieten, fallen unmittelbar ins
Auge.[l Eine Moglichkeit besteht im Austausch der nicht zum
LM;-Gertist gehorenden Liganden (wie der Cl-Liganden im
LPd;-System und der NH;- und H,O-Liganden im LZn;-
System) gegen verbriickende Liganden, die eine LM;-Einheit
mit der néchsten verbinden. Eine andere Méglichkeit ist, zwei
L>--Einheiten direkt an ein gemeinsames Metallzentrum zu
koordinieren. Bedeutsam fiir kiinftige Versuche zur Erzeu-
gung von Koordinationspolymeren ist, dass (wie die Herstel-
lung des Zn-Komplexes 3 belegt) eine Base so schwach wie
Ammoniak ausreicht, um das zentrale, Carbonat-analoge
CNj;-Gerdist zu bilden.

Wihrend die L’~-Einheit bei der Bildung der Komplexe 2
und 3 intakt bleibt, findet man unter bestimmten Umstédnden,
dass der Ligand weitere Reaktionen eingeht. So entsteht beim
Erhitzen mit Base (HOC,H,CH=N-),, das Azin von Salicyl-
aldehyd, was auf die Spaltung einer C-N-Bindung in der
zentralen Guanidin-Einheit hinweist. In Gegenwart von Cd"
und Triethylamin tritt eine Cycloisomerisierung des Liganden
ein, die zu einem neuen, Triazol-haltigen Liganden, L'Hs,
fiihrt. Dieser erscheint in deprotonierter Form als ein Bauteil

HO HO

LH 1 LHs

in einem bemerkenswerten Koordinationsoligomer von sehr
groBen Dimensionen und ,,Doughnut“-artiger Form (4). Die
Isomerisierung von LHs zu L'Hs umfasst eine oxidative
Ringbildung, die zu einem Triazol fiihrt, und die Reduktion
einer CH=N-Gruppe zu CH,—NH. Eine dhnliche Ringbildung
wurde bereits frither beobachtet.®l Das Oligomer 4 enthilt 24
Cd-Zentren, 12 LH,*- und 6 L'H,> -Liganden und hat
die Zusammmensetzung [{[Cd,(LH,),(L'H,)(H,O)(dmf) |(Ets-
NH)}¢]."”! Die asymmetrische Einheit aus vier unterschiedli-
chen Cd-Zentren, zwei unterschiedlichen LH,*"-Liganden
und einem L'H,*-Liganden ist — zusammen mit einer
schematische Darstellung, um die Wiedererkennung der
Bauteile zu vereinfachen - in Abbildung 2 gezeigt. Das
komplette Oligomer besteht aus sechs solchen asymmetri-
schen Einheiten (durch eine 3-Achse verkniipft) und ist in
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Abbildung 2. a) Schematische Darstellung der Komponenten in der
asymmetrischen Einheit von 4. b) Struktur der asymmetrischen Einheit
von 4. Die Triethylammoniumionen und die Wasserstoffatome wurden der
Ubersichtlichkeit halber weggelassen.

Abbildung 3 dargestellt. Die Ahnlichkeit mit einem Dough-
nut ist offensichtlich. Die sechs Et;NH"-Kationen sind in
Hohlrdume im anionischen Oligomer eingebettet und jeweils
durch eine Wasserstoffbriickenbindung zu einem Sauerstoff-
atom eines LH,* -Liganden fixiert (N---O 2.73(1) A). Die
GroBe des Oligomers (M >11000 gmol~!, Durchmesser
>30 A), seine #uBere Gestalt und die Faltung im Innern
erinnern etwas an ein Protein. Das System hat auBlerdem
offensichtliche Gemeinsamkeiten mit dem gro3en ringférmi-

X

\’ > 2

s

Abbildung 3. Struktur von 4.
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gen Oxometallkomplex, iiber den kiirzlich von A. Miiller
et al.l% berichtet wurde, und dem koordinativen ,,molekula-
ren Ring“, den P.D. Beer etal. vor kurzem beschrieben
haben.!'l]

Zusammenfassend wird deutlich, dass diese sehr einfach
herzustellenden verbriickenden Liganden auf Guanidinbasis
eine reiche Koordinationschemie und eine Vielzahl an
Oligomeren und Polymeren zugénglich zu machen verspre-
chen.

Experimentelles

[C,H;N¢O;]Cl 1-HCI: Triaminoguanidiniumchlorid (4.215 g, 30 mmol),
hergestellt gemaB Lit.[12], wurde in einer heiBen Mischung aus Wasser
(30 mL) und Ethanol (60 mL) gelost. HCI wurde zugegeben, bis ein pH-
Wert von 3 erreicht war. Danach lieB man die Mischung auf Raum-
temperatur abkiihlen und tropfte eine Losung von Salicylaldehyd (11.1 mL,
0.10 mol) in Ethanol (15mL) langsam zu. Die gelbe Losung wurde
erwdarmt, bis sich der erste Niederschlag bildete und danach bei Raum-
temperatur ca. 12h geriihrt. Das Rohprodukt wurde aus Methanol
(180 mL) und Wasser (70 mL) umkristallisiert. Ausbeute: 10.406 g
(23 mmol, 77 %). C,H,N-Analyse exp./ber.: C 58.05/58.34, H 4.63/4.67, N
18.74/18.56. '"H-NMR (400 MHz, CD,OD): 6 =8.884, 8.015, 7.311, 6.934,
6.901, 3.339. BC-NMR (100 MHz, CD;0OD): 6 =158.7, 150.8, 150.3, 133.9,
129.2, 120.9, 120.6, 1172. Fir die Rontgenstrukturanalyse geeignete
Kristalle wurden durch langsames Eindiffundieren von HCI-Gas in eine
wissrige, NaHCO;-haltige Losung (pH 8) von 1 geziichtet.

[(CH5),N],[(PACI)3(C,H sNgO;)]-CH,CN  2: PdCl,  (266.7 mg,
1.50 mmol) und Et,NCl (5273 mg, 3.19 mmol) wurden in Acetonitril
(36 mL) gelost. Eine Losung von 1-HCl (226.3 mg, 0.50 mmol) in
Acetonitril (30 mL) und Et,NOH (1.7 mL, 25proz. in Wasser) wurde
langsam zugetropft. AnschlieBend wurde die dunkelrote Losung 5 min mit
Na,SO, (2 g) geriihrt, um einen GroBteil des Wassers zu entfernen. Nach
dem Abfiltrieren des Na,SO, lieB man das Filtrat offen an der Luft stehen.
Innerhalb von zwei Tagen bildeten sich dunkelrote Kristalle von 2.
Ausbeute: 384.1 mg (0.35 mmol, 70%). CH,N-Analyse exp./ber.: C
42.26/42.20, H 5.25/5.13, N 10.89/11.07.

[{Zn(OH,)(NH;)}5(C,,H,;5N4O;)|C1-3H,0 3: ZnCl, x H,0 (61.2 mg, ca.
0.35 mmol) und 1- HCI (48.8 mg, 0.11 mmol) wurden in Wasser (4 mL) und
Ethanol (8 mL) gelost. Zu der filtrierten Losung wurde weiteres Ethanol
(2 mL) gegeben. Langsames Eindiffundieren von NHj; in die Reaktions-
mischung fithrte innerhalb von drei Tagen zu gelben Kristallen von 3.
Ausbeute: 45.8 mg (0.057 mmol, 52 %). C,H,N-Analyse exp./ber.: C 32.89/
32.94, H 4.70/4.52, N 15.71/15.72.

[Cus0Has6C 24N 500g6] - X H,O - y DMF 4-xH,0 -y DMF: Cd(NO;), x 4H,0
(48.3 mg, 0.16 mmol) und 1-HCl (46.0 mg, 0.10 mmol) wurden in DMF
(10 mL) gelost. AnschlieBend wurde Wasser (10 mL) und danach Triethyl-
amin (2mL) in Methanol (8 mL) vorsichtig dariiber geschichtet. Uber
einen Zeitraum von zwei Monaten bildeten sich orangefarbene Kristalle
von 4. Ausbeute: 6.2 mg (0.55 x 10> mmol, 8.2%). C,H,N-Analyse exp./
ber.(fiir x =30, y =10): C 45.51/45.82, H 3.85/4.66, N 14.46/14.48.

Rontgenstrukturanalysen: Die Intensitdtsdaten wurden mit Hilfe von -
20-Scans auf einem Enraf-Nonius-CAD4-Diffraktometer gemessen und
hinsichtlich Lorentz- und Polarisationseffekten korrigiert. Bei 2 und 4
wurde zusitzlich eine empirische Absorptionskorrektur durchgefiihrt.!']
Die Strukturen wurden mit Direkten Methoden gelost (SHELXS-9714)
und nach der Volle-Matrix-kleinste-Fehlerquadrate-Methode verfeinert
(SHELXL-9711). Die Daten von 4 wurden zusitzlich durch ,,SQUEEZE*
in PLATON korrigiert.['®! Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veroffentlichung beschriebenen Strukturen wurden
als ,,supplementary publication no.“ CCDC-146818 - CCDC-146821 fiir 1,
2, 3 bzw. 4 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt.
Kopien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in GrofBbri-
tannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ
(Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

Eingegangen am 7. Juli 2000 [Z15413]
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Katalytische enantioselektive Fluorierung von
P-Ketoestern**

Lukas Hintermann und Antonio Togni*

Obwohl fluororganische Metaboliten in der Natur sehr
selten sind, spielen fluorierte Verbindungen in der Medizi-
nalchemie eine herausragende Rolle.l'l Es erstaunt deshalb
nicht, dass die Forschung auf dem Gebiet der synthetischen
fluororganischen Chemie mehr denn je floriert!>3 Zur
Einfiihrung des Fluoratoms in organische Verbindungen steht
ein wahres Arsenal an Reagentien™ zur Verfiigung, wovon
die wichtigsten das N-F-Strukturelement enthalten.” * Enan-
tioselektive Fluorierungen (C-F-Verkniipfungen) sind selten
und katalytische enantioselektive Fluorierungen nicht be-
kannt. Ein Meilenstein ist die von Differding und Lang
verOffentlichte erste elektrophile, enantioselektive Fluorie-
rung von f-Ketoesterenolaten (bis zu 70 % ee) mit einem von
Campher abgeleiteten N-Fluorsultam.[l Diese Strategie,
welche die vorhergehende Bildung des Enolats aktivierter
Methylene erfordert, wurde kiirzlich weiterentwickelt.[-!!]
Neuen Antrieb in diesem Gebietl!> 13 gab auch die Entde-
ckung und Vermarktung neuer N-F-Reagentien wie 1-Chlor-
methyl-4-fluor-1,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octan-bis(tetrafluo-
roborat) (F-TEDA), auch Selectfluor genannt (siche Sche-
ma 1; TEDA = Triethylendiamin).['4 1]

Das Fehlen einer katalytischen Variante zur stereoselekti-
ven Fluorierung veranlasste uns, eine Studie zur Entwicklung
einer solchen Reaktion in Angriff zu nehmen. Neuere Arbei-
ten hatten gezeigt, dass N-F-Reagentien in siedendem Ace-
tonitril Ketone in der a-Stellung fluorieren konnen; aktivierte
Ketone, insbesondere f-Ketoester und f-Diketone, reagier-
ten schon bei Raumtemperatur.['! Da diese Reaktion iiber die
Enolform der Substrate verlduft, spekulierten wir, dass
substochiometrische Zusitze von Lewis-Sduren die Gesamt-
reaktion durch Katalyse des Enolisierungsvorganges be-
schleunigen sollten.'”? Wir begannen eine systematische
Untersuchung mit dem monosubstituierten S-Ketoester 1a
als Modellverbindung (Schema 1). Im Einklang mit dem
geringen Enolgehalt (<0.5% in CD;CN, gemiB 'H-NMR)
fand bei Raumtemperatur mit geséttigter F-TEDA-LOsung in
Acetonitril keine Fluorierung statt. Eine Reihe von Lewis-

CH,Cl Kat CHCI
: o ©
N Q9 BMol%) N
[&j 2BF,  + Phuoa —_— [&j 2BF + Ph)‘}(u\oa
N CHs MeCN I}l F CHs
F RT H
F-TEDA 1a 2a

Schema 1. Katalysierte Fluorierung von 1a mit F-TEDA.
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[**] Diese Arbeit wurde von der Solvias AG, Basel, unterstiitzt. Wir
danken D. Broggini und M. Worle, ETH Ziirich, fiir die Rontgen-
strukturanalysen der Verbindungen [(R)-3a(DME)] und [(R)-
3b(NCMe),].
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