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Ru 1: 0.69763(9), 0.0000, 0.69367(9) 0 1: 0.9103(7), 0.2122(11), 0.5356(6) 
Ru 2: 0.38424(9), 0.5000, 0.23182(9) 0 2: 0.9606(12), 0.0000. 0.9917(9) 
Ru 3: 0.78852(10), 0.5000, 0.96509(10) 0 3: 0.6204(10), 0.5000, 0.5257(9) 
Sn 1: 0.90146(8), 0.0000, 0.82168(8) 0 4: 0.1250(9), 0.5000, 0.9423110) 
Sn 2: 0.48714(8), 0.0000, 0.58026(9) 0 5: 0.4237(11), 0.0000, 0.4109(9) 
Sn 3: 0.7459316). 0.74369(10), 0 6: 0.3449(12), 0.0000, 0.6293(12) 

0 7: 0.7014(6), 0.7259(10), 0.4068(6) 
Sn 4: 0.59472(8), 0.5000, 0.33965(10) 0 8: 0.5866(7), 0.7687(11), 0.1182(8) 
Sn 5: 0.94243(9), 0.5000, 0.87329(10) 0 9: 0.9901(7), 0.7536(10), 0.8177(6) 
Sn 6: 0.65110(9), 0.5000, 0.08000(9) 0 10: 0.7258(9), 0.5000, 0.2516(9); 
Sn 7: 0.66898(6), 0.75967(10), 

Sn 8: 0.17984(9), 0.5000, 0.11191(9) 
Sn 9: 0.40866(6), 0.26267(10), 0.08877(6) 
Sn 10: 0.83666(6), 0.741 17(11), 0.34677(6) 
Sn 11: 0.51563(8), 0.5000, 0.61972(9) 
R = 0.044, wR2 = 0.109. Die naheliegende rhomboedrische Aufstellung 
(a = 1290.8 pm, a = 3 1.74") ist nach den Reflexaufspaltungen im Pnlver- 
diagramm nicht zntreffend. Das Vorliegen von Cm (anstelle von C2/m) foigt 
eindeutig aus der Verfeinerung. Die Rechnung in C2jm ohne Sn 11 ergibt 
R1 = 0.20 (w'R2 = 0.47), mit halbbesetzter Sn-11-Position R1 = 0.12 
(wR2 = 0.28). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchnng konnen 
beim Fachinformdtionszentrum Karlsrnhe, D-76344 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-401827 angefordert wer- 
den. 
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Optisch aktive (P-Oxoaldiminato)cobalt(Ir)-Kom- 
plexe als Katalysatoren in der enantioselektiven 
Reduktion von Ketonen mit Natriumborhydrid 

Takushi Nagata, Kiyotaka Yorozu, Tohru Yamada 
und Teruaki Mukaiyama* 
Professor Ivar Ugi zum 65. Geburtstag gewidmel 

Fur die enantioselektive Reduktion prochiraler Ketone wur- 
de eine groDe Zahl asymmetrischer reduzierender Reagentien 
entwickelt ['I. Vor allem die durch chirale Oxazaborolidine kata- 
lysierte asymmetrische Reduktion ist in diesem Zusammenhang 
bemerkenswert[2]. Fur diese Reaktion gibt es viele erfolgreiche 
Beispiele: So konnten optisch aktive sekundire Alkohole wie 
Pro~taglandin-Intermediate[~~I, - A g ~ n i s t e n [ ~ ~ ]  und Verbindun- 
gen, die das Offnen der Kaliumkanale ~erhindern[~"],  durch 
Katalyse mit Oxazaborolidinen synthetisiert werden. Dagegen 
wurde nur iiber wenige Verbindungen berichtet, die durch Re- 
duktion mit Natriumborhydrid unter Verwendung chiraler Me- 
tallkomplexe als Katalysatoren hergestellt werden k ~ n n t e n [ ~ '  ']. 

Kurzlich konnte gezeigt werden, daIj optisch aktive fl-Oxoaldi- 
mine eine neue Klasse effektiver Liganden fur die aerobe enan- 
tioselektive Epoxidierung einfacher Alkene rnit Mangan(m)- 
Komplexen als Katalysatoren bilden@]. Wir berichten hier iiber 
eine neuartige enantioselektive Reduktion von Ketonen mit Co- 
balthydridspezies['', die aus Natriumborhydrid und katalyti- 
schen Mengen optisch aktiver Cobalt(I1)-Komplexe entstehen. 
Dabei enthalt der Metallkomplex ein /?-Oxoaldimin vom Typ 
N,N'-Bis(3-0xobut-2-enyliden)ethylendiarnin~~~ als Liganden. 

Die optisch aktiven Cobalt(i1)-Komplexe 1-4 wurden durch 
Erhitzen einer Methanol-Wasser-Losung des entsprechenden p- 

, I  Ph 

1 2 

3 4 

Oxoaldimins mit Natriumhydroxid und Cobalt(I1)-chlorid-he- 
xahydrat auf 60 "C erhaltenfsl. Zunachst wurde anhand der Re- 
duktion von 2,2-Dimethylchroman-4-on mit Natriumborhydrid 
[Gl.(a)] die Gute der Liganden ermittelt (Tabelle 1). Die Reduk- 
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tion wurde in Chloroform und in Gegenwart geringer Mengen 
Ethanol bei - 20 "C durchgefuhrt. Die EnantiomereniiberschuB 
wurde durch HPLC ermittelt. Das Katalysatorsystem 3, das 
sterisch anspruchsvollere Acylgruppen enthllt, zeigte ausrei- 
chende asymmetrische Induktion (88 YO ee). Ein an der chiralen, 
C,-symmetrischen Diamineinheit sterisch gehindertes Aldimin 
lieferte einen Katalysator (4), der einen noch besseren Enantio- 
mereniiberschun ergab (92 5% er,  Fabelle I ,  Nr.4). 

Tabelle I .  KatalysatorzinflulJ in der asymmetrischen Reduktion von 2,2- 
Dimethylchroman-4-011 5 [a]. 

Nr. Katalycator Ausbeute [Yo] PP [Yo] [b] 

1 1 95 51 
7 2 90 51 
3 3 98 88 
4 4 94 92 

[a] Reaktionsbedingungen: 2,2-Dimethylchromdn-4-on 5 0.50 mmol, Cobalt(r1)- 
Komplex 0.025 mmol (5 Mol-YO). NaBH, 0.75 mmol, Ethanol 250 pL in CHCI, 
(9mLj. -20°C. [b] Bestimmung durch HPLC (Daicel Chiralpak AD). 

In  diesem Katalysatorsystem war eine kleine Menge Alkohol 
fur eine gute Seitendifferenzierung unentbehrlich. Hinsichtlich 
optischer wie chemischer Ausbeute erwies sich dabei Ethanol als 
der am besten geeignete Alkohol. Andere Borhydride (LiBH,, 
KBH,, Ca(BH,), und [R,N][BH,] (R = Me, Et, Bu) sind fur 
die Reduktion in Gegenwart von Cobalt(I1)-Komplexen eben- 
falls verwendbar. Natrium- und Kaliumborhydrid lieferten je- 
doch immer bessere Resultate. 

Das Katalysatorsystem 4 konnte erfolgreich in der Reduktion 
aromatischer Ketone eingesetzt werdenrgl (Tabelle 2.). Hohe 
Enantiomereniiberschiisse wurden bei Chromanonderivaten 
erreicht, die am Kohlenstoffatom C2 alkyliert waren (Ver- 
bindungen 5, 6 und 7). Im Falle von 2,2-Dimethyltetralon 
10 zeigte das Katalysatorsystem 3 unter Verwendung von Na- 
triumborhydrid rnit einem EnantiomereniiberschuB von 90 % ee 
eine bessere Induktion als das Katalysatorsystem 4 (66 YO r e ) .  
Der zusltzliche Wechsel auf Kaliumborhydrid als Reduktions- 
mittel verbesserte das Ergebnis noch weiter (Tabelle 2, Nr.6, 

Beide Enantiomere der Diarylethylendiamine sind kommer- 
ziell erhiltlich oder lassen sich einfach nach Literdturvorschrift 
herstellen['21. Die Enantiomere der Cobalt(I1)-Komplexe kon- 
nen aus den entsprechenden Diarylethylendiaminen hergestellt 
werden. Es ist uns daher moglich, das vorliegende Katalysator- 
system zur Synthese beider Alkohol-Enantiomere zu verwen- 
den. Die enantioselektive Reduktion prochiraler aromatischer 
Ketone mit Natriumborhydrid in Gegenwart optisch aktiver 
Katalysatoren vom Typ N,N'-Bis(3-oxobut-2-enyliden)ethylen- 
diaminatocobalt(n) ist somit eine elegante Methode, um optisch 
aktive sekundiire Alkohole mit guten bis sehr guten Enantiome- 
reniiberschussen herzustellen. Weitere Untersuchungen zur Syn- 
these chiraler Cobalt(I1)-Komplexe und zu ihrer Anwendung 
sind derzeit im Gange. 

94 Yo ee) . 

~- ~~ 

Tabelle 2 Enantioselektive Reduktion prochirdler Ketone, katalysiert durch 4[a] 

Nr. Keton Ausbeute [%] er [ %] [b] 

1 

7 

3 

4 

5 

6 [fl 

7 

94 92 Icl 

95 

96 87 [cl 

0 

0 

0 

10 

[a] Reaktionsbedingungen siehe Experimentelles. [b] Absolute Konfigurationen ste- 
hen in Klammern und basieren auf dem Drehwert; fur 8 siehe Lit. [lo], fur 9 Lit. 
[I  I]; 11: Vergleich rnit authentischer Probe. die von TCI erhalten wurde. [c] HPLC 
an Chiralpak AD. [d] HPLC an Daicel Chiralcel OD-H. [el HPLC an Chiralcel OB. 
[fj Der KatdlySdtor 3 und KBH, wurden anstelle von 4 und NaBH, verwendet. 

Experimentelles 
Die enantioselektive Reduktion von 5 (Tabelle 2, Nr.1) wurde rnit dem Cobdkkom- 
plex 4 als Katalysator folgendermaaen dui-chgefiihrt: Zu einer Suspension von 
Natriumborhydrid (29 mg, 0.75 mmol) in Chloroform (5.0 mLj wurden in einer 
Argonatmosphare 250 pL Ethanol gegeben. Die Mischung wurde 1 h bei Raumtem- 
peratur geriihrt und anschlienend wurde eine Losung des (S,S)-Cobalt(ii)-Komplex- 
es 4 (19 mg, 0.025 mmol, 5 Mol-YO) in Chloroform (2.0 mL) zugegeben. Dandch 
wurde auf -20°C gekuhlt und 5 (88mg, 0.50mmolj in Chloroform (2.0mL) 
hmzugegeben. Diese Losung wurde 120 h geriihrt. Die Reaktion wurde durch Zu- 
gabe l w  Salrsiure (2.0mL) abgebrochen und die Mischung in eme geslttigte 
Natriumhydrogenarbonat-Losung gegossen. Man extrahierte rnit Ether, wusch die 
organische Phase rnit gesattigter Kochsalzlosung und trocknete sic anschlienend 
uber Natriumsulfat. Einengen im Vakuum und nachfolgendes Reinigen durch 
Saulenchromatographie auf Kieselgel (Hexan/Essigsiureethylester) ergab den 
entsprechenden optisch aktiven Alkohol in 98 % Ausbeute (87 mg) als weine 
Kristalle. Der Enantiomerenuberschun wurde durch HPLC LU 92% i v  bestimmt. 

= < M + > 49.0 (L. =1.0 in CHCI,) 

Eingegangen am 15. Mai 1995 [Z7986] 

Stichworte: Asymmetrische Synthesen * Chirale Hilfsstoffe - Co- 
baltverbindungen * Katalyse * Reduktionen 
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Das ,,Submetallat" Bal7A1,O7 : die erste 
Verbindung einer neuen Klasse** 
Caroline Rohr" und Rita George 

Neuere Untersuchungen an metallreichen ternaren Oxiden 
und Nitriden haben gezeigt, da13 diese auch mit Barium als 
elektropositivem Bindungspartner Strukturmerkmale haben 
konnen, die bei Rb/Cs-Suboxiden auftreten. Es handelt sich um 
Einheiten aus flachenverknupften sauerstoffzentrierten Okta- 
edern in metallischer Matrix"]. In den ternaren Natrium- 
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Barium-Subnitriden NaBa,NL2' und Na,Ba,N[3J liegen Okta- 
ederketten L[NBa,,,] wie in CS,O[~] vor; in den Kristallstruk- 
turen der isotypen Reihe Ba,,M,O, (M = In, T1, Si, Ge)l5s6' 
wurden [O,Ba,,]-Cluster aus funf uber vier gemeinsame Fla- 
chen verkniipften [OBaJ-Oktaedern beobachtet. In den ge- 
nannten Verbindungen sind die Cluster, vergleichbar z.B. mit 
den [O,Cs,,]-Einheiten in Cs,O['], durch weitere Metallatome 
(Na bzw. M und Ba) separiert. 

Die Synthese von metallisch glanzenden, sproden, lul3erst 
luftempfindlichen Kristallen von Ba,,Al,O, 1 gelingt durch Re- 
duktion von A1,0, in Barium-reichen Schmelzen. In der 
Kristallstruktur (tetragonal, Raumgruppe P 4 , / n ~ r n [ ~ ] )  liegen 
zwei kristallographisch unterschiedliche Al- und drei O-Posi- 
tionen vor. Die All -Atome sind tetraedrisch von Oxid-Ionen 
umgeben. Je zwei Tetraeder sind uber eine gemeinsame Ecke 
(03) zu Dialuminat-Ionen [A1,0,]* - verknupft (Abb. 1 a). Die 

Abb. 1. Der [O,(AI,Ba,,)]-Cluster mit internem Dialurninat-Ion [AI,O,]". 
a) ORTEP-, b) Polyederdarstellung. 

endstandigen Sauerstoffatome dieses Anions (01 und 02 )  sind 
jeweils Zentren verzerrter Oktaeder aus dem All-Atom und funf 
Ba-Atomen. Drei dieser [O(AlBa,)]-Oktaeder sind jeweils uber 
drei gemeinsame Flachen so miteinander verbunden, daD die 
Kante All-Bal allen drei Oktaedern gemeinsam angehort 
und ein Teilverband [O,(AIBa,,)] resultiert. Die Okta- 
ederverknupfung entspricht damit topologisch der der [OCs,]- 
Oktaeder in den Cs-Suboxiden (z.B. CS,,O,[~~).  Das Brucken- 
sauerstoffatom des Dialuminat-Ions ist trigonal-bipyramidal 
von drei Barium- (Ba6 und Ba7) und zwei All-Atomen koordi- 
niert. Zwei Cluster [O,(AIBa,,)] (in Abb. 1 b hell dargestellt) 
sind uber gemeinsame Kanten der trigonalen Bipyramide 
[O(AI,Ba,)] um 0 3  (dunkel) so verkniipft, daB Gesamtcluster 
mit der Summenformel [O,(Al,Ba,,)] entstehen. In der Elemen- 
tarzelle sind diese Subaluminat-Cluster vollstandig voneinander 
separiert. Im Bereich zwischen den Clustern sind die A12- 
Atome positioniert, die eine verzerrt tetragonal-antiprismati- 
sche Koordination durch umgebende Ba-Atome erreichen 
(Abb. 2). Cluster und Koordinationspolyeder um A12 sind 
eckenverknupft und bilden senkrecht [OOI] verlaufende Schich- 
ten (Abb. 3). 

Abb. 2. Das Koordinationspolyeder der A12-Atome in der Kristallstruktur von 
Ba, ,AI,O,. a) ORTEP-, b) Polyederdarstellung. 

Angew Chrm 1995. 107, Nr 1Y G VCH Verlag\gr\ellschujt mhH 0-69451 Weinherm 1995 0044-824Y~95~10719-2311$10 00+ 2510 2311 


