ZUSCHRIFTEN

von ArO--Radikalen auf biologisch wichtige Ziele zur Verfii-
gung. Derzeitig entwickeln wir einen Syntheseweg fiir wasser-
losliche ARTSs, sodass letztlich die gezielte Erzeugung von
Tyrosylradikalen moglich wird.

Experimentelles

ESR-Spektren wurden mit einem Varian-E104-Spektrometer (9.5 GHz)
bei Raumtemperatur unter einer N,-Atmosphire aufgenommen. Folgende
Messparameter wurden verwendet: Mikrowellenleistung =2 mW, Modu-
lationsamplitude = 0.04 mT, Modulationsfrequenz =100 kHz, Messzeit =
8 min. Die Hyperfein-Kopplungskonstanten wurden durch Simulation
des ESR-Spektrums mit dem Programms WINSIM erhalten.'’ NMR-
Messungen erfolgten auf einem Bruker-400-DRX-Spektrometer. Frisch
isoliertes LDLI'®! in PBS wurde mit einer bekannten Menge einer Lésung
von 3a in DMSO vermischt und fiir 1 h bei 37 °C inkubiert. CEOOH und
TocH wurden auf bekannte Weise analysiert.['")
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Tetra- und Pentacyclopropylcyclopentadien —
zwei neue Donor-substituierte Liganden fiir
Metallkomplexe**

Ingo Emme, Stefan Redlich, Thomas Labahn,
Jorg Magull und Armin de Meijere*

Professor Oskar Glemser zum 90. Geburtstag gewidmet

Die Feinanpassung von Liganden ist eines der wichtigsten
Instrumente, um die Eigenschaften von Metallkomplexen zu
beeinflussen, beispielsweise um die katalytische Aktivitdt und
die Stereoselektivitidt in Metall-katalysierten Reaktionen zu
erhohen. Sowohl elektronische als auch sterische Faktoren
spielen in diesem Zusammenhang eine wichtige Rolle.
Cyclopentadien und seine substituierten Analoga gehoren
zu den hiufigst benutzten Liganden.! Obwohl eine groBe
Vielfalt substituierter Cyclopentadiene hergestellt worden ist,
ist sehr wenig iiber Cyclopropyl-substituierte Derivate be-
kannt. Dabei hat die Cyclopropylgruppe einzigartige elek-
tronische Eigenschaften,>3l indem sie ein besonders guter
Donor fiir Elektronenmangelzentren ist, und sterisch ist sie
einer Ethyl- niher als einer Isopropylgruppe.¥! Wir beschrei-
ben hier die ersten Synthesen von Tetra- und Pentacyclopro-
pylcyclopentadien und einigen ihrer Metallkomplexe.

Nach dem Protokoll von Sato et al. fiir die Hydromagne-
sierung von Alkinen!® wurde leicht zugiéingliches Dicyclopro-
pylacetylen 171 durch Behandlung mit Isobutylmagnesium-
bromid in Gegenwart von Titanocendichlorid in Diethylether
in 1,2-Dicyclopropylethenylmagnesiumbromid 2 umgewan-
delt, und dieses lieferte beim Zutropfen zu einer Losung von
n-Butylformiat in Tetrahydrofuran 1,2.4,5-Tetracyclopropyl-
cyclopentadien 3 ohne Weiteres in 56% Ausbeute (Sche-
ma 1). Das erwartete 1,2,4,5-Tetracyclopropylpenta-1,4-dien-
3-ol 10 (R=H) wurde lediglich in m&Biger Ausbeute zu-
sammen mit einer isomeren Verbindung und einer groeren
Menge polymeren Materials isoliert, wenn n-Butylformiat zur
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Schema 1. a) iBuMgBr (1 Aquiv.), [Cp,TiClL,] (1-2 Mol-%), Et,0, 20°C,
30 min. b) Invers zu HCO,nBu (0.9 Aquiv.) in THF gegeben, 20°C, 1h.
c) Invers zu ¢PrCO,Me in THF gegeben, 20°C, 1h. d) Invers zu einer
Suspension aus CeCl; (1.5 Aquiv.) in THF gegeben, 20°C, 1h. e)1)
cPrCO,Me (0.48 Aquiv.) zugegeben, in THF, 20°C, 1 h; 2) H,O/HOAc (6/1).

Losung des Grignard-Reagens 2 gegeben wurde. Das Dienol
10 konnte unter den Bedingungen fiir die Umwandlung des
entsprechenden Tetramethyl-substituierten Pentadienols in
das zugehorige Tetramethylcyclopentadien® nicht einmal in
das Cyclopentadien 3 iiberfiihrt werden. Demnach muss sich 3
bereits aus dem Magnesiumalkoxid 7 (R =H) noch vor der
Hydrolyse gebildet haben. Wahrscheinlich entsteht das Pen-
tadienylkation 8 (R =H), welches durch die vier Cyclopro-
pylsubstituenten erheblich stabilisiert sein diirfte, aus 7 (R =
H) bereits unter der Wirkung des Lewis-aciden Magnesium-
halogenids, und 8 geht dann die wohlbekannte konrotatori-
sche 4m-Elektrocyclisierung ein.’! Die Deprotonierung des
resultierenden Cyclopentenylkations 9 (R=H), welches
ebenfalls durch die Cyclopropylsubstituenten stabilisiert ist,
fiihrt dann zum Cyclopentadien 3.

Um 1,2,3,4,5-Pentacyclopropylcyclopentadien 6 zu erschlie-
Ben, war das offensichtliche nichste Experiment die Addition
des Grignard-Reagens 2 an Cyclopropancarbonsduremethyl-
ester (Schema 1). Dabei erhielt man jedoch als ausschlie3-
liches Produkt das Pentacyclopropylpentenon 4 (58% Aus-
beute), welches offensichtlich durch 1,4-Addition eines zwei-
ten Molekiils 2 an das zunidchst aus Cyclopropancarbon-
sduremethylester und 2 gebildete Enon entstanden war. Um
diesen Reaktionsverlauf zu unterdriicken, wurde die Losung
von 2 in Diethylether zunichst zu einer Suspension von
Cer(u)-chlorid in Tetrahydrofuran gegeben (Bildung von
5)I% und danach Cyclopropancarbonsiduremethylester bei
Raumtemperatur zugefiigt. Nach Optimierung aller Parame-
ter ergab die Aufarbeitung dieser Reaktionsmischung mit
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wissriger Essigsdure (6:1) das Cyclopentadien 6 in 64%
Ausbeute.''! Demnach muss sich auch das Pentacyclopropyl-
pentadienylkation 8 (R =cPr) sehr leicht bilden und zu 9
(R =cPr) cyclisieren.

Bei der Behandlung mit Methyllithium in Ether wurden
beide substituierten Cyclopentadiene, 3 und 6, in Tetrahy-
drofuran quantitativ zu den entsprechenden Cyclopentadie-
niden 11 bzw. 12 deprotoniert (Schema 2), und diese wurden

—_— Fe
: e
R
3R=H 11R=H 13R=H (74%)
6 R=cPr 12R=cPr 14R=cPr (21%)

Schema 2. a) MeLi (1 Aquiv.) in Et,O, THF, —78 —20°C, 45 min. b) Zu
FeCl,-2THF in THF gegeben, 0 —20°C, Riickfluss, 5 h.

durch ihre 'H- und “C-NMR-Spektren (Tabelle 1) charakte-
risiert. Die Behandlung der Losungen von 11 und 12 mit
Losungen von Eisen(i)-chlorid in Tetrahydrofuran ergab
1,1',2,2',3,3',4,4'-Octacyclopropyl- (74 %) bzw. Decacyclopro-
pylferrocen (16 %) (13 bzw. 14). Nach Kiristallisation von 13
(aus Hexan) bzw. 14 (aus Pentan/Dichlormethan) konnten
beide Ferrocene rontgenographisch charakterisiert werden
(Abbildung 1).01

Tabelle 1. *C-NMR-spektroskopische Daten (d1ys) verschiedener Cyclo-
pentadienylanionen und Ferrocene sowie Oxidationspotentiale (E;, gegen
SCE) von Ferrocenen (siehe Schema 2).

Eintrag Verbindung o(PC)ll (Losungsmittel) E, [Vl Lit.
1 C.H,Li 103.2 ([D4]THF) - 113
2 C.MeNa 105.1 ([D]THF) - 114
3 C.iPr,HNa 120.2 ([D4|THF) - 1|
4 C.iPr;Na 112.4 (D5 THF) - t1s
5 Pr,CHLi 11 117.4, 1162, 92.8 ([D5]THF) —

6 CcPriLi 12 116.5 ([Dy]THF) -
7 [(CsHs).Fe] 682 (C,Dy) +048 07
8 [(CMes),Fe] 784 (C,Dy) —007 0@
9 [(CyiPr,H).Fe]dl  923,89.7, 59.4 (C,Dy) nbl 08l
10 [(CycPr,H),Fe] 13 873, 87.0, 62.9 (C,D,) ~001
1 [(CycPrs),Fe] 14 85.1 (CyDy) —0.13

[a] Nur fiir den zentralen Fiinfring. [b] Scangeschwindigkeit: 0.1 Vs=1;0.1m
nBu,NPF, in CH,Cl,. gegen SCE; E°~ E,;, = (Ep + Epc)/2. [c] Decaiso-
propylferrocen konnte nicht hergestellt werden, vielmehr wurde Pentaiso-
propylcyclopentadienid bei der Behandlung mit FeCl, zum persistenten
Pentaisopropylcyclopentadienyl-Radikal oxidiert.!'s [d] Nicht berichtet.

Es ist bemerkenswert, dass keiner der Cyclopropylsubsti-
tuenten an den jeweils parallel orientierten Cyclopentadie-
nylringen in 13 und 14 in der vollstindig bisektierten
Orientierung anzutreffen ist, in der er Elektronendichte an
die zentralen Cyclopentadienylringe liefern konnte.? 3 Die
Diederwinkel, z.B. in 14, alternieren zwischen ndher zu
bisektiert und niher zu senkrechter Orientierung (39.8, 70.7,
20.1, 63.4, 61.0°), wobei alle Cyclopropylgruppen vom Metall-
zentrum weg zeigen. Natiirlich konnen Packungseffekte dafiir
eine wichtige Rolle spielen, und in Losung konnten die
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Abbildung 1. Strukturen von 13 und 14 im Kristall.

Orientierungen aller Cyclopropylgruppen im Mittel wesent-
lich néher an der bisektierten Konformation liegen. Der
durchschnittliche Abstand zwischen dem Eisenatom und den
Cyclopentadienyl-Kohlenstoffatomen in 14 ist geringfiigig
langer (206.8(5) pm) als der im unsubstituierten Ferrocen
(204(2) pm),™™ und das gilt auch fiir die durchschnittliche
Bindungsldnge im Ring (144.2(8) gegeniiber 140(2) pm).

Um die elektronischen Eigenschaften der neuen Cyclopro-
pyl-substituierten Liganden zu erfassen, wurden die Oxida-
tionspotentiale der Ferrocene 13 und 14 durch Cyclovoltam-
metrie ermittelt (Tabelle 1). Wiahrend der Wert fiir 13 mit
E,,=—-0.01V geringfiigig hoher ist als der fiir Decamethyl-
ferrocen (E,,=—0.07 V), tritt die Oxidation von 14 bei
geringfiigig niedrigerem Potential (E;,=—0.13 V) ein. Beide
Oxidationen sind vollstdndig reversibel, was darauf hindeutet,
dass die Cyclopropylgruppen in den Ferroceniumionen intakt
bleiben.

In Anbetracht der leichten Zuginglichkeit (effektiv ein
Schritt aus Dicyclopropylacetylen 171 drei Schritte aus
kommerziell erhiltlichen Ausgangsmaterialien?) kann man
sich vorstellen, dass sich die Cyclopentadiene 3 und 6 mit
ihren besonderen sterischen Anspriichen und elektronischen
Eigenschaften als neue Liganden in der Metallorganischen
Chemie etablieren werden.
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Experimentelles

6: Cer(unn)-chlorid-Heptahydrat (6.71 g,
18.0 mmol) wurde 5h bei 180°C
(0.05 mbar) getrocknet. Nach dem Ab-
kiihlen auf Raumtemperatur wurde das
wasserfreie CeCl; durch einstiindiges
Riihren in THF (150 mL) suspendiert.
Mittlerweile wurde eine Losung von 1
(2.68 g, 252 mmol) und /BuMgBr in
Et,0 (35.8 mL, 24.0 mmol, 0.67M) mit
[Cp,TiClL,] (74.7 mg, 300 pmol,
1.25Mol-%) versetzt, 30min bei
Raumtemperatur  gerithrt und zur
CeCl;-Suspension gegeben. Nach 1h
wurde die Reaktionsmischung mit
cPrCO,Me (1.22 g, 12.0 mmol) versetzt;
die Mischung wurde 1h bei 20°C ge-
rithrt, bevor wissrige Essigsdure (6:1,
70 mL) zugefiigt wurde. Die Phasen
wurden nach 30 min getrennt, die orga-
nische Phase wurde mit Wasser (2 x
50mL) und 1M NaHCO; (2 x 50 mL)
gewaschen, die vereinigten wéssrigen
Phasen wurden mit Pentan (2 x 50 mL)
extrahiert, die organischen Phasen tiber
MgSO, getrocknet und die Losungs-
mittel im Vakuum entfernt. Chromato-
graphie an Kieselgel (Elution mit Pen-
tan) ergab 2.14 g (64 % bezogen auf 1) 6
(R;=0.5 in Pentan) als farbloses Ol. IR
(Film): ¥=3079 (CH), 3003 (CH), 2869
(CH), 1636 (C=C), 1457, 1427, 1264,
1021, 943, 889, 819 cm~'; 'H-NMR
(250 MHz, CDCl;): 6=0.20-0.85 (m,
21H; Hp,), 142 (m., 2H; Hp,), 1.55
(m., 2H; Hg,), 1.84 (d, 3/=9.55Hz,
1H; 5-H); BC-NMR (62.9 MHz,
CDCl;, DEPT): 6=4.1 (-, 2C; Cg,),
6.1 (—,2C;Cpy), 62 (—,2C;Cppy), 6.5
(—=,2C; Cupy), 7.8 (—,2C; Cpy), 8.8 (+,
2C; Cpy), 9.8 (+, 2C; Cppy), 125 (+,
1C; Cpy), 585 (+, C-5), 1422, 1439
(Cquart» C-1(4), C-2(3)); MS (70 eV): miz (%): 266 (100) [M*], 237 (90)
[M*— C,Hy], 225 (75) [M* — C5Hs], 209 (61), 195 (42), 181 (60), 167 (66),
155 (44), 141 (39), 128 (24), 115 (29), 91 (26), 41 (18) [C;H;"]; C,H-Analyse
ber. fiir C,)H,s (266.4): C 90.16, H 9.84, gef.: C 90.09, H 9.71.
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Zum inhibierenden Einfluss aromatischer
Losungsmittel auf die Katalysatoraktivitiit bei
asymmetrischen Hydrierungen**

Detlef Heller,* Hans-Joachim Drexler,
Anke Spannenberg, Barbara Heller, Jingsong You und
Wolfgang Baumann*

Fiir die homogen katalysierte asymmetrische Hydrierung
prochiraler Olefine, Ketone oder Imine werden Ruthenium-,
Iridium- und vor allem Rhodiumkomplexe eingesetzt.[!]
Neben einfachen Alkoholen werden als Losungsmittel Was-
ser, aromatische Losungsmittel oder Alkohol/Aren-Losungs-
mittelgemische verwendet. In der Literatur wird berichtet,
dass aromatische Losungsmittel wie Benzol die asymmetri-
sche Hydrierung hemmen konnen. So konnten Burk et al.
zeigen, dass die Hydrierung von a-Benzoyloxycrotonsiure-
ethylester mit dem sehr aktiven Et-DuPHOS-Rh-System (Et-
DuPHOS = 1,2-Bis(2,5-diethylphospholanyl)benzol) in Ben-
zol nicht abléduft, obwohl fiir andere Losungsmittel hohe
Selektivitdten und Aktivitdaten gefunden wurden. Als Ursache
wurde die Bildung des inaktiven, 3'P-NMR-spektroskopisch
charakterisierten [Rh(Et-DuPHOS)(C4Hg) | "-Komplexes
postuliert.?

Auf die Stabilitdt von Rh'-5°-Aren-Komplexen mit chelat-
bildenden Diphosphanen wiesen bereits Halpern et al. hin.C!
Unseres Wissens ist nur eine einzige Kristallstruktur mit
einem chiralen Diphosphan beschrieben: die des Benzolkom-
plexes von (1R2R)-trans-1,2-Bis((diphenylphosphanyl)me-
thyl)cyclobutanrhodium().

Mit der PHIP-Methode (PHIP = Parawasserstoff-induzier-
te Polarisation) konnten Bargon et al. Komplexe von Styrol-
derivaten untersuchen.’! Ebenfalls NMR-spektroskopisch
konnten Gridnev und Imamoto et al. die Bildung von Rh-
Aren-Komplexen nach der Hydrierung von phenylsubsti-
tuierten Enamiden nachweisen, vorzugsweise bei tieferen
Temperaturen.l’! Wir beschreiben hier anhand von detail-
lierten spektroskopischen und kinetischen Untersuchungen
erstmals quantitativ den inhibierenden Einfluss von Rh!-z5-
Aren-Komplexen auf die katalytische Aktivitdt am Beispiel

[*] Priv.-Doz. Dr. D. Heller, Dr. W. Baumann, Dr. H.-J. Drexler,
Dr. A. Spannenberg, Dr. B. Heller
Institut fiir Organische Katalyseforschung an der
Universitdt Rostock e. V.
BuchbinderstraBe 5/6, 18055 Rostock (Deutschland)
Fax: (+49)381-46693-83
E-mail: detlef.heller@ifok.uni-rostock.de
wolfgang.baumann@ifok.uni-rostock.de

Dr. J. You
Department of Chemistry, Sichuan University
610064 Chengdu (PR China)

[**] Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie fiir die grofBziigige Forderung unserer
Arbeiten sowie Prof. U. Rosenthal und Dr. D. Selent fiir Diskussionen
und Anregungen. Dieser Beitrag ist Franz Hein (1892-1976)
gewidmet, dessen bereits 1919 hergestellten Bis(7%-aren)chrom(i)-
Komplexkationen erst 35 Jahre spiter als Arenkomplexe identifiziert

wurden.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.angewandte.de zu finden oder kénnen beim Autor ange-
fordert werden.
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