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Verarbeitung und �bertragung stereochemischer Informati-
on basieren auf der Kommunikation zwischen zwei chiralen
oder zwischen einer chiralen und einer prochiralen Einheit.
Stereoselektive Katalyse findet durch einen Transfer chiraler
Information von einem Liganden auf ein katalytisch aktives
Zentrum statt.[1,2] Dies beruht auf Prinzipien, wie wir sie aus
der supramolekularen Chemie kennen,[3] bei der die Wech-
selwirkung eines Substrats mit einem Rezeptor (der ein Ka-
talysator sein kann) dem Schl�ssel-Schloss-Prinzip folgt.[4]

Eine induzierte Passform („induced fit“) der Bausteine er-
m�glicht eine optimierte Wechselwirkung.[5] Stereoselektion
(z. B. in der Katalyse) basiert oft auf supramolekularen chi-
ralen Erkennungsprozessen.

In Helicaten[6] wurde die �bertragung stereochemischer
Information zwischen zwei Komplexeinheiten bereits intensiv
untersucht.[7] Die Verwendung enantiomerenreiner Liganden
kann dabei zu diastereomeren- und enantiomerenreinen
Komplexen f�hren.[8] Erst k�rzlich wurden Lithium-ver-
br�ckte Helicate beschrieben, die in hierarchischen Selbst-
organsiationsprozessen gebildet werden.[9, 10] Drei Li+-Ionen
verbinden zwei Komplexeinheiten, die nur dann effektiv
aggregieren k�nnen, wenn beide gleich konfiguriert sind.

Die entsprechenden einkernigen verzerrt-oktaedrisch
koordinierten Titan(IV)-Komplexe liegen in L�sung als vier
schnell �quilibrierende Isomere vor. Die Liganden k�nnen
die fac- oder die mer-Anordnung (manchmal auch als syn und
anti bezeichnet) mit jeweils L- oder D-Konfiguration des
Komplexes annehmen (Schema 1). Eine langsame reversible
Li+-vermittelte Dimerisierung erfolgt nur zwischen gleich
konfigurierten Einheiten des fac-Isomers. Im Dimer wird die
Stereochemie – die helicale Verdrillung – fixiert. Eine Race-
misierung des zweikernigen Helicats kann ausschließlich

durch langsame Dissoziation, aber nicht durch direkte In-
version stattfinden. Obwohl die tetraedrisch koordinierten
Lithiumkationen labil sind, verlangsamt das kooperative
Binden von drei Kationen die Dissoziation des Dimers.

Monomere und Dimere kann man durch NMR-Spektro-
skopie aufgrund von charakteristischen anisotropen Ver-
schiebungen und diastereotopem Verhalten im Dimer einfach
unterscheiden.[10] Verschiedene Faktoren beeinflussen das
Monomer-Dimer-Gleichgewicht. Das Dimer ist in schwach
koordinierenden L�sungsmitteln wie Methanol stabiler,

Schema 1. Hierarchisch gebildete dreifach Lithium-verbr�ckte Bis-
titan(IV)-Komplexe. Die Isomere der monomeren Einheit �quilibrieren
schnell, wohingegen die LL- und DD-Dimere nur langsam aus den
Monomeren gebildet werden. Die zweikernigen Komplexe k�nnen
durch langsame Dissoziation racemisieren, sich aber nicht direkt
durch Inversion ineinander umwandeln.[10]
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w�hrend in stark koordinierenden L�sungsmitteln (z. B.
DMSO) das Monomer bevorzugt wird.[10]

Im racemischen System mit achiralen Liganden sind alle
Gleichgewichte zwischen Enantiomeren gleichberechtigt
(Schema 1), die Einf�hrung chiraler Information f�hrt jedoch
zu Diastereomeren. Eine Epimerisierung am Metallzentrum
sollte zur Bevorzugung eines der nun diastereomeren Kom-
plexe f�hren. Als chirale Liganden wurden ausgehend von S-
Citronellol und S-Phenylethanol die chiralen Ester 1-H2 und
2-H2 der 2,3-Dihydroxybenzoes�ure hergestellt.[11]

1-H2 und 2-H2 (3 �quiv.) bilden durch Reaktion mit
[TiO(acac)2] (1 �quiv.) und Li2CO3 (1 �quiv.) in Methanol
Titan(IV)-triscatecholat-Komplexe.[12] Eine Analyse mithilfe
von 1H-NMR-Spektroskopie zeigt im Fall von Li2[(1)3Ti] in
[D4]Methanol das Dimer Li[Li3{(1)3Ti}2] als einzige Spezies.
In [D6]DMSO sind sowohl das Monomer als auch das Dimer
zu beobachten. Eine Dimerisierungskonstante Kdim =

2400m�1 kann bestimmt werden. Man erkennt im NMR-
Spektrum das Dimer an zwei Multipletts f�r die diastereo-
topen O-CH2-Protonen bei d = 3.54 und 2.94 ppm. Das Mo-
nomer f�hrt zu nur einem Signal bei d = 4.10 ppm. Aufgrund
der schnellen Isomerisierung (z. B. durch Bailar-Twist oder
Ray-Dutt-Umlagerung) k�nnen die stereoisomeren Kom-
plexe (SL und SD) auf der NMR-Zeitskala nicht getrennt
beobachtet werden. Demzufolge erscheint die g-Methyl-
Gruppe des Monomers nur als ein Dublett bei d = 0.88 ppm.
Im Dimer findet man f�r diese Einheit zwei Dubletts bei d =

0.77 und 0.73 ppm im Verh�ltnis 40:60. Somit f�hrt die In-
duktion des g-Stereozentrums zu einer Diastereoselektivit�t
von 20 % de. CD-Spektren des Komplexes Li2[(1)3Ti]/Li-
[Li3{(1)3Ti}2] in Methanol sowie DMSO zeigen, dass die L-
Konfiguration am Komplex vorherrscht.

Im Fall des Liganden 2-H2 befindet sich das Stereozen-
trum deutlich n�her am Metall, was zu einer st�rkeren chi-
ralen Induktion f�hrt. Nur ein „enantiomerenreines“ Dia-
stereomer wird im NMR-Spektrum f�r den zweikernigen
Komplex Li[Li3{(2)3Ti}2] beobachtet. Der Ligand 2 enth�lt
keine diastereotopen Protonen als NMR-Sonden; der zwei-
kernige Titan(IV)-Komplex zeigt jedoch die charakteristische
Hochfeldverschiebung f�r die Resonanzen der a-Protonen
und der Methylgruppe. In [D4]Methanol liegt haupts�chlich
das Dimer vor (dCH-a = 4.47, q). Nur Spuren des Monomers
(dCH-a = 5.04, q) werden detektiert (Kdim = 4600m�1). In
[D6]DMSO findet man eine umgekehrte Situation. Das Mo-
nomer Li2[(2)3Ti] (dCH-a = 5.89, q) ist das Hauptprodukt, und
vom Dimer Li[Li3{(2)3Ti}2] (dCH-a = 4.91, q) k�nnen nur
Spuren beobachtet werden (Kdim = 16m�1).

CD-Spektren von Li2[(2)3Ti]/Li[Li3{(2)3Ti}2] in Methanol
und DMSO zeigen ein n�herungsweise spiegelbildliches
Verhalten (Abbildung 1). In Methanol wird ein positiver

Cotton-Effekt bei 340 nm und ein negativer bei 405 nm ge-
funden. In DMSO beobachtet man einen negativen Cotton-
Effekt um 360 nm und einen positiven bei 420 nm. Der freie
Ligand zeigt keine signifikanten CD-Signale. Somit k�nnen
die gemessenen CD-Signale den Titan(IV)-triscatecholat-
Einheiten zugeordnet werden. Basierend auf fr�heren Stu-
dien[13] und aktuellen theoretischen Betrachtungen (siehe die
Hintergrundinformationen) k�nnen den Komplexen mit
Ligand 2 gegens�tzliche Konfigurationen am Metall zuge-
ordnet werden: D in Methanol und L in DMSO. Dies sollte
auf der bevorzugten Bildung des Monomers in DMSO und
des Dimers in Methanol beruhen.

Kristalle f�r die R�ntgenstrukturanalyse wurden gez�ch-
tet.[14] Durch einen zuf�lligen Kationenaustausch w�hrend
der Kristallisation wurde das Kaliumsalz von [Li3{(2)3Ti}2]

�

erhalten. Abbildung 2 zeigt eine der beiden unabh�ngigen
Strukturen des Anions im Kristall. Das Verzahnen der
Komplexeinheiten und die Verbr�ckung durch drei Lithi-
umionen (alle L-konfiguriert) kann hier beobachtet werden.
Der Komplex liegt in der rechtsg�ngig-helicalen Form (DD)
vor.

Abbildung 1. CD-Spektren von Li2[(2)3Ti]/Li[Li3{(2)3Ti}2] in Methanol
und DMSO.

Abbildung 2. Molek�lstruktur des Anions [Li3{(2)3Ti}2]
� im Kristall.

(Nur eine der zwei unabh�ngigen Einheiten ist gezeigt.) C schwarz,
H weiß, O rot, Li blau, Ti gelb.

Zuschriften

2904 www.angewandte.de � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2011, 123, 2903 –2906

http://www.angewandte.de


Abbildung 3 fasst die Rationalisierung der stereochemi-
schen Inversion an den Komplexeinheiten w�hrend der Di-
merisierung zusammen. Es ist bekannt, dass Ester sekund�rer
Alkohole eine Konformation einnehmen, in der das a-Proton
in die gleiche Richtung wie das Carbonyl-Sauerstoffatom
weist. Ein Diederwinkel Ccarbonyl-O-C-H von nahezu 08 re-
sultiert.[15] In monomerem Li2[(2)3Ti] wird diese Orientierung
erhalten. Sowohl die Carbonylgruppe als auch das a-Was-
serstoffatom zeigen weg von der Komplexeinheit („nach
außen“). Dies richtet die Substituenten am Ester relativ zur
Metallkomplexeinheit aus. Der gr�ßere sterische Druck der
Phenyl- im Vergleich zur Methylgruppe bestimmt die Ver-
drillung des „Komplexpropellers“ und induziert die L-Kon-
figuration (Abbildung 3 b, oben).

Im Dimer ist das Carbonyl-Sauerstoffatom „nach innen“
orientiert, um an die Lithiumionen zu binden. Hierzu erfolgt
eine Rotation der Estergruppe w�hrend der Dimerisierung.
Der sterische Druck der großen Phenylgruppe erfolgt auf-
grund der Verzahnung auf die zweite Trischelat-Einheit
(Abbildung 3b, unten) und induziert im Vergleich zum Mo-
nomer eine entgegengesetzte Verdrillung. Die Einbettung des
chiralen Estersubstituenten in die Einbuchtung des helicalen
Komplexes erzwingt eine Verdrillung und einen Diederwin-
kel Ccarbonyl-O-C-H von 20–558. Dies wird durch eine CH-p-
Wechselwirkung des sekund�ren a-Protons mit einer be-
nachbarten Catecholeinheit an der zweiten Komplexeinheit
unterst�tzt (Abbildung 3c). L�sungsmitteleinfl�sse auf CD-
Spektren wurden schon fr�her beobachtet, und es wurde
bereits darauf hingewiesen, dass einfache Interpretationen
von CD-Spektren zu Fehleinsch�tzungen f�hren k�nnen.[16]

In unserer Studie wurden jedoch verschiedenste Charakteri-
sierungsmethoden und theoretische Betrachtungen (siehe die
Hintergrundinformationen) kombiniert, die zu einem klaren
Gesamtbild f�hren.

Aufgrund des geringen Raumbedarfs des Esters von
Ligand 1 mit der chiralen Information in g-Position liegt der
Komplex Li2[(1)3Ti]/Li[Li3{(1)3Ti}2] haupts�chlich als Dimer
vor. Selbst in DMSO wird das Monomer erst ab Konzentra-
tionen unter 10�7 molL�1 zum Hauptprodukt. Unter den
Bedingungen von NMR- (c� 0.003 molL�1) und CD-Spek-
troskopie (c� 0.001 molL�1) liegt haupts�chlich das Dimer
vor, sowohl in Methanol als auch in DMSO. Dies f�hrt zu
gleichartigen CD-Spektren in beiden L�sungsmitteln.

Hier wurde ein bisher einzigartiges Beispiel f�r Stereo-
induktion pr�sentiert, bei dem die Stereochemie an einem
labilen Metallzentrum durch Lithium-vermittelte Dimerisie-
rung invertiert und festgehalten wird. Die Stereokontrolle
kann durch unterschiedliche Konformationen der Estersub-
stituenten im Monomer gegen�ber dem Dimer erkl�rt
werden. Dieses Ergebnis ist im Hinblick auf dynamische
chirale Diskriminierung in supramolekularen Systemen durch
„induced fit“ w�hrend der Stereokontrolle von Bedeutung.

Eingegangen am 14. Oktober 2010,
ver�nderte Fassung am 24. November 2010
Online ver�ffentlicht am 23. Februar 2011
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