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Chirale Metallzentren

Helicale Chiralitiit in pentakoordinierten
Zink-Komplexen - selektiver Zugang

zu beiden Pseudoenantiomeren mit nur
einer Ligandenkonfiguration**

Michael Seitz, Sabine Stempfhuber, Manfred Zabel,
Martin Schiitz und Oliver Reiser*

Der gezielte Aufbau von Komplexen mit chiralen Metallzen-
tren (chiral-at-metal complexes) ist eine wichtige Aufgabe
mit potenziell groBem Einfluss auf eine Reihe von For-
schungsgebieten, z.B. supramolekulare Chemie, enantiose-
lektive Katalyse oder molekulare Erkennung. Seit der ersten
Trennung von Enantiomeren einer Koordinationsverbindung
im Jahre 1911 durch Werner'! hat der Bereich der anorgani-
schen Stereochemie, insbesondere in den letzten Jahren, eine
rasante Entwicklung genommen. Dabei hat der Chiralitéts-
transfer von chiralen, nichtracemischen organischen Ligan-
den auf Metallzentren mit unterschiedlichen Koordinations-
geometrien besonders groBe Aufmerksamkeit erhalten.>”
Préadeterminierte Chiralitét tritt bei trigonal-bipyramidal
koordinierten Metallzentren relativ selten auf und wird
bevorzugt in Komplexen mit tripodalen Liganden beobach-
tet. Neben den hier beschriebenen Komplexen sind nur drei
weitere Beispiele fiir Liganden mit linearer Topologie be-
kannt.**l Die Synthese von chiralen Komplexen mit gegen-
sdtzlichen Konfigurationen gelang bis jetzt nur durch den
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Einsatz von enantiomeren (trivial) oder diastereomeren!*’
Liganden.

In unserem Beispiel ist zu diesem Zweck nur der Aus-
tausch von zwei achiralen Donoratomen in ansonsten isoste-
ren Liganden notwendig. Dieses Phidnomen wird unseres
Wissen zum ersten Mal beobachtet; am dhnlichsten verhalten
sich wohl noch Cobalt-Komplexe der Liganden 1:*! Wihrend

111

1a mit Co™ oktaedrische Komplexe mit A,-Konfiguration
bildet, entsteht mit 1b eine Mischung aus zwei Spezies, von
denen eine als oktaedrisch und A,-konfiguriert identifiziert
werden konnte.

Kiirzlich berichteten wir iiber den neuen fiinfzdhnigen
Bis(oxazolin)-Liganden 6b (Schema 1), dessen oktaedrische
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Schema 1. Synthese der Liganden 6a und 6b. Reagentien und Bedin-
gungen: a) 2 (1.0 Aquiv.), TsCl (1.1 Aquiv.), NEt; (2.2 Aquiv.), CHCl,,
0°C—RT, 20 h, 78%; b) 2 (2.2 Aquiv.), 4 (1.0 Aquiv.), NaH (2.3 Aquiv.),
DMF, 0°C—RT, 20 h, 88%; c) 3 (2.1 Aquiv.), 5 (1.0 Aquiv.), NaH

(2.1 Aquiv.), DMF, 0°C—RT, 20 h, 72%.

Co"- und Ru"-Komplexe ausschlieBlich A,-konfiguriert sind.!
Hier beschreiben wir trigonal-bipyramidale Zn"-Komplexe
mit den Liganden 6a” und 6b, die sich lediglich im Hetero-
atom in benzylischer Stellung zum Pyridinring unterscheiden
(O anstelle von S).

Die Liganden 6 konnten ausgehend vom Oxazolinderivat
26! modular aufgebaut werden. Nach Deprotonierung von 2
mit NaH und Abfangen des entstehenden Anions mit dem
Pyridin-Dielektrophil 4”) wurde 6a in 88 % Ausbeute isoliert.
Analog wurde das nach der Tosylierung von 2 resultierende
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3 mit dem Pyridin-Dinucleophil 5! zur Reaktion ge-
bracht; so wurde 6b in 72 % Ausbeute erhalten.

Die Zink-Komplexe!'!! wurden durch Mischen von #qui-
molaren Mengen an Zink(i1)-perchlorat-Hexahydrat und dem
jeweiligen Liganden 6 in THF bei Raumtemperatur synthe-
tisiert (Schema 2). Die Komplexe 7 schieden sich dabei als
Niederschlag ab. Durch Umkristallisation aus Acetonitril/
Diethylether erhielt man farblose Kristalle, die fiir eine
Rontgenstrukturanalyse geeignet waren.
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X = S: 6b X =S: AyTb (n= 1), 80%

Schema 2. Reagentien und Bedingungen: a) Zn
1 h; b) CH,CN, Et,0.

(C10,),6 H,0, THF, RT,

Die Strukturen weisen 7a und 7b im Kristall als penta-
koordinierte Zink-Komplexe mit leicht verzerrter trigonal-
bipyramidaler Geometrie aus (Abbildung 1, Tabelle 1). Jede
einzelne Verbindung weist lediglich eine einzige Konfigura-
tion am Metallzentrum auf, diese sind aber zueinander
gegensitzlich: A, fiir 7a und 4, fiir 7b.

Diese bemerkenswerte Umkehrung der helicalen Anord-
nung um das Metallzentrum ist nicht einfach zu erkldaren. Die
Abstédnde Npyyigin-Zn und Noyy,oia-Zn sind fiir beide Komplexe

a)

b)

Abbildung 1. Strukturen der Kationen von A,-7a und 4,-7b im Festkér-
per."® Aus Griinden der Ubersicht sind nur die Wasserstoffatome an
den Stereozentren in den Oxazolinringen gezeigt. a) Vorderansicht;

b) Aufsicht (ohne Phenylringe). C grau, H weif’, N blau, O rot, S gelb,
Zn rosa.
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Tabelle 1: Ausgewahlte Bindungslangen [A], -winkel [°] und Diederwinkel
[°] der Kationen von A,-7a und 4,-7b.!

A,7a (X=0) A,7b (X=5)
Np,-Zn 2.031 2.096
Nog-Zn 1.961 1.981
Noe,-Zn 1.953 1.981
X,-Zn 2.220 2.530
X,-Zn 2.275 2.530
Np,-Zn-Noy; 113.74 110.12
Np,-Zn-Noy 116.44 110.12
Np,-Zn-X 76.93 84.43
Np,-Zn-X, 76.07 84.43
Noy1-Zn-Noy, 129.62 139.76
Noe-Zn-X, 115.31 83.84
Nog-Zn-X, 80.43 100.02
Noo-Zn-X, 80.64 100.02
Nog,-Zn-X, 107.30 83.84
X,-Zn-X, 152.56 168.86
-CH,-X,-CH,- 112.87 104.19
-CH,-X,-CH,- 113.51 104.19
Np,-CH-CH,X, 24.92 —3.77
Np,-CH-CH,-X, 22.88 —3.77

[a] Indizes: Py = Pyridin, Ox = Oxazolin.

etwa gleich, wihrend die Abstinde Zn-O (2.22 und 2.27 A)
und Zn-S (2.53 A) im normalen Bereich liegen. Der groBte
Unterschied besteht darin, dass die Sauerstoffatome stirker
zum Pyridinring hin abgewinkelt sind als die Schwefelatome
(0-Zn-O=153° und S-Zn-S=169°). Dies kann dadurch
erkliart werden, dass die benzylische C-O-Bindung (1.44 A)
kiirzer ist als die entsprechende C-S-Bindung (1.81 A).

Um einen Eindruck von den Energieunterschieden zwi-
schen bestimmten helicalen Anordnungen der Liganden 6a
und 6b in den Zink-Komplexen zu bekommen, wurden Ab-
initio-Rechnungen auf der Basis der Mgller-Plesset-Storungs-
theorie zweiter Ordnung (MP2) durchgefiihrt. Ausgehend
von den Festkorperstrukturen wurden die Energien fiir die
beiden Komplexkationen /,-7a und 4,-7b sowie die zuge-
horigen Pseudoenantiomere 4,-7a und A,-7b minimiert.!'?!
Die optimierten Strukturen spiegeln die experimentell be-
stimmten Strukturen von /,-7a und 4,-7b gut wider. Ebenso
befinden sich alle Abstinde und Bindungswinkel fiir die
Pseudoenantiomere 4,-7a und A,-7b im normalen Bereich
und sind dariiber hinaus denen der entsprechenden Gegen-
stiicke sehr dhnlich.'

Zwei sterische Wechselwirkungen werden beobachtet, die
sich gegensétzlich auf A,- and 4,-Konfiguration auswirken. In
der A,-Konfiguration nehmen die Phenylsubstituenten der
Oxazolinringe eine Position ein, die sie sehr nahe an das
Pyridin-Geriist bringen. Dies macht sich in einem sehr
kleinen Abstand zwischen den ortho-Kohlenstoffatomen
und den Heteroatomen X bemerkbar. Diese Wechselwirkung
ist besonders ungiinstig fiir 4,-7b (Abbildung2a). Hier
wiren die C-S-Abstinde 3.13 und 3.26 A (Summe der Van-
der-Waals-Radien von C und S: 3.50 A), weshalb 4,-7b mit
einem C-S-Abstand von 3.43 A bevorzugt ist. Die gleiche
Tendenz wird fiir 7a beobachtet (C-O-Abstinde: A1,-7a: 3.01
und 3.19 A; A,-7a: 3.77 A), aber wegen des kleineren Van-
der-Waals-Radius von Sauerstoff (Summe der Van-der-
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a)

Abbildung 2. Berechnete Strukturen der Kationen von 4,-7a und
Ay7b. C grau, H weif}, N blau, O rot, S gelb, Zn hellgraue Kugel.

Waals-Radien von C und O: 3.22 A) ist dies fiir /1,-7a noch
akzeptabel.

Das zweite relevante sterische Merkmal ist der Abstand
der beiden Phenylringe voneinander (Abbildung 2b). In der
A,-Konfiguration sind sie einander besonders nahe: Hier
betragen die kiirzesten Abstéinde zwischen ortho-Wasser-
stoffatomen der beiden Ringe 2.43 A fiir A,-7a und 2.46 A fiir
A,-7Tb (Summe der Van-der-Waals-Radien zweier Wasser-
stoffatome: 2.40 A). Demgegeniiber sind die Phenylringe in
der A,-Konfiguration weit voneinander entfernt. Diese Wech-
selwirkung scheint in 4,-7a besonders ungiinstig zu sein,
weshalb ausschlieBlich /,-7a gebildet wird. In Ubereinstim-
mung mit dieser Analyse sagen die Rechnungen voraus, dass
die Energien fiir die experimentell gefundenen Strukturen
Ay-Ta und A4,-7b um 2-4 kcalmol™' (7a, X=0) bzw. 6
8 kcalmol™' (7b, X =S) giinstiger sind als diejenigen ihrer
Pseudoenantiomere 4,-7a und A1,-7b.

Bemerkenswerterweise weisen die A4,-Konfigurationen
perfekte C,-Punktgruppensymmetrie auf, wiahrend diese fiir
die A,-Konfigurationen zu C, erniedrigt wird. Die Ab-initio-
Rechnungen und die Ergebnisse der Rontgenstrukturanaly-
sen stimmen in diesem Befund vollsténdig tiberein.

Fiir die A1,-Spezies existieren somit jeweils zwei isometri-
sche Versionen auf den zugehorigen Potentialflichen. Die
hier relevanten Teile der Potentialflachen entsprechen ihrer-
seits der molekularen Symmetriegruppe C,(M).I”! Die A,-
Konfigurationen mit C,-Punktgruppensymmetrie sind hochst-
wahrscheinlich Sattelpunkte (Ubergangszustinde) auf den
Umwandlungswegen zwischen den entsprechenden beiden
isometrischen Cj-Versionen. Deshalb spalten die Schwin-
gungsgrundzusténde fiir die /,-Konfigurationen auf.

Die Eigenschaften von 7a und 7b in Losung wurden
anhand des nicht umkristallisierten Rohprodukts der Kom-
plexsynthese mithilfe von NMR- und CD-Spektroskopie
untersucht. Die 'H- und die "“C-NMR-Spektren™! in
CD;CN zeigen fiir beide Komplexe jeweils nur eine einzige
Spezies. Die Signale der Komplexe sind gegeniiber denjeni-
gen der freien Liganden erwartungsgeméil tieffeldverscho-
ben. Besonders deutlich zeigen die *C-NMR-Spektren die
C,-Symmetrie beider Komplexe wie auch die Koordination
der Liganden iiber alle fiinf Donorfunktionen, was aus den
starken Verschiebungen der Signale fiir die quartiren Ox-
azolin-Kohlenstoffatome zu hoheren d-Werten geschlossen
werden kann (6a—7a: 164.9 nach 175.4 ppm; 6b—7b: 164.6
nach 172.7 ppm). Daher miissen beide Spezies entweder 4,-
oder A,-konfiguriert sein.
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Eine CD-spektroskopische Untersuchung der Komplexe
in CH,;CN-Losung zeigte quasispiegelbildliche n-m*-Uber-
ginge (Abbildung 3), was auf ein quasienantiomeres Verhilt-
nis der beiden Zink-Komplexe zueinander hindeutet. Die
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Abbildung 3. CD-Spektren der Komplexe /1,-7a und 4,-7b in CH;CN.

Anwendung der von Palmer et al.'¥ aufgestellten Sektor-
Regeln fiir C,-symmetrische Pyridinderivate sagt fiir 7a die
A,-Konfiguration und fiir 7b die 4,-Konfiguration um das
Zinkatom voraus, was vollstdndig mit den Ergebnissen der
Rontgenstrukturanalysen tibereinstimmt.

Wir haben mit 6 ein neues Ligandensystem eingefiihrt, das
die Chiralitdt von fiinfzdhnigen Bis(oxazolin)-Liganden
sowohl im festen Zustand als auch in Losung vollstindig
stereoselektiv auf ein trigonal-bipyramidal koordiniertes Me-
tallzentrum iibertragt. Zum ersten Mal konnten damit zwei
gegensitzliche, pseudoenantiomere Konfigurationen mit
einem Ligandentyp realisiert werden, d.h. 6a und 6b sind
stereochemisch identisch und unterscheiden sich nur in zwei
Atomen.
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