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[S] a) Synthese von abcp: Eine Losung von LiOCl (50 g, 0.856 mol) in
300 mL Wasser wurde bis zur beginnenden Erstarrung gekiihlt (Bad-
temperatur —30°C). Dazu wurde langsam eine Losung von Sg
(52.5 mmol) 2-Aminopyrimidin in 100 mL H,O gegeben. Nach
Beendigung der Reaktion wurde die orangerote Mischung auf
Raumtemperatur erwdrmt und mehrmals mit CH,Cl, extrahiert. Die
organische Phase wurde an Kieselgel chromatographisch gereinigt
(CH,CL,/Et,0 2/1), um die roten mono- und dichlorierten Azover-
bindungen zu trennen. Ausb. 1.20 g (18 % ). Korrekte C,H,N-Analyse;
'H-NMR (250 MHz, 300 K, CDCl;): 6 =8.93 (s). — b) Synthese von
1-PF,: abcp (51 mg, 0.20 mmol) und [Cu(PPh;),](PF) (503 mg,
0.40 mmol) wurden 2 h bei —70°C in 10 mL CH,CIl, geriihrt. Nach
Erwirmen auf Raumtemperatur und Zusatz von Et,0 fiel das
dunkelblaue Produkt aus, das wieder in 10 mL THF aufgelost wurde.
Vorsichtige Zugabe von etwa 1 mL Et,O lieferte 178 mg (0.10 mmol,
54%) eines dunkelblauen, teilweise kristallinen Materials. Als
Reduktionsmittel vermuten wir iiberschiissiges PPh; (siche: J. W.
Hershberger, R. J. Klingler, J. K. Kochi, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105,
61). EPR (CH,Cl,, 298 K oder 110 K): g=2.0077; UV/Vis (CH,Cl,,
300 K): A (€) =700 (1560), 560 (2350), 403 (6400), 373 (6270) nm
(m~'em™); Cyclovoltammetrie (CH,Cl/0.1m Bu,NPF): E,,(ox)=
142V, E 5(red1)=0.06 V, E,(red2)=—0.75V gegen Fct/Fc’ bei
100 mV's~! Vorschubgeschwindigkeit.
Kristallstukturanalyse von 1-(PFg)-2THF: CgHgyCl,Cu,FNgPs-
2CHgO, M,=1720.50 gmol~!, Kristallabmessungen 0.4 x 0.3 x
0.6 mm, triklin, Raumgruppe P1, a=11.5353(9), b = 14.4228(10), c =
14.8086(11) A, a=88.040(5), B=70.643(6), y=66.855(5)°, V=
2124.2(3) A3, Z =1, pper. = 1.439 gem3, 3.08° < 260 < 50°; 8694 Reflexe
(7472 unabhiéngig; h=—14 bis 14, k=—17 bis 18, /=—18 bis 19)
wurden bei —90°C beobachtet, 7198 Reflexe wurden fiir die
Verfeinerung verwendet. R=0.0578 [I>20(l)], wR,=0.1748; Sie-
mens-P4-Diffraktometer mit Graphitmonochromator und Mo,
Strahlung (0.71073 A). Die Struktur wurde mit Direkten Methoden
gelost (Siemens SHELXS-86) und nach dem Verfahren der kleinsten
Fehlerquadrate verfeinert (SHELXL-93, volle Matrix). Zwei Lo-
sungsmittelmolekiile waren zu beriicksichtigen, wovon eines fehl-
geordnet war. Anisotrope thermische Parameter wurden fiir alle
Nichtwasserstoffatome verfeinert. Wasserstoffatome wurden an be-
rechneten Positionen eingefiihrt und unabhingig verfeinert (Reiter-
modell). Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der
in dieser Veroffentlichung beschriebenen Struktur wurden als ,,sup-
plementary publication no. CCDC-101074* beim Cambridge Cry-
stallographic 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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Diastereoselektive Ionenpaarbildung des
TRISPHAT-Anions mit Tris(4,4'-dimethyl-2,2'-
bipyridin)eisen @) **

Jérome Lacour,* Jonathan J. Jodry, Catherine
Ginglinger und Sonya Torche-Haldimann

Die Induktion optischer Aktivitit bei racemischen Mi-
schungen konfigurativ labiler Molekiile durch eine chirale
Umgebung ist ein bedeutendes, an mehreren Systemen unter-
suchtes Phianomen.['! Optisch aktive Anionen konnen z.B.
optische Aktivitdt an organischen Kationen oder kationischen
Komplexen herbeifiihren.”) Dabei wurde das Ausmal der
asymmetrischen Induktion durch chiroptische Messungen
qualitativ, aber nicht quantitativ bestimmt. Die GroBenord-
nung der Induktion (Diastereoselektivitit) ist nicht bekannt,
und der Wirkungsgrad der chiralen Induktoren ist schwierig
abzuschitzen. Wir zeigen hier, daf3 die asymmetrische Induk-
tion chiraler Anionen an einem chiralen Kation ein hochst
wirksamer Prozef3 sein kann.

Kiirzlich haben wir berichtet, daf3 das leicht herzustellende
und isomerenrein erhiltliche Anion TRISPHAT 1 in Gegen-
wart von organischen Ammoniumionen in Losung konfigura-
tiv stabil ist.’] Wir beschlossen, die asymmetrische Induktion
bei der Ionenpaarbildung mit einem Kation dhnlicher Gestalt
und Geometrie zu untersuchen, dem leicht zugénglichen, Ds-
symmetrischen [Fe(4,4'-Me,bpy);]** 2 (bpy =2,2'-Bipyridin).
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Die Komplexe 3 bestehen aus zwei Wirt-Anionen 1 (race-
misch, M oder P) und einem konfigurativ labilen*! Kation 2
und wurden in einem Schritt synthetisiert: Bei der Reaktion
von Fe(NH,),(SO,),-6H,0 mit 4,4’-Dimethyl-2,2"-bipyridin
(3 Aquiv.) in heiBem Wasser wurde eine purpurfarbene
Losung erhalten, deren Extraktion mit TRISPHATP
(2 Aquiv.) die gewiinschten Komplexe 3 als Hauptprodukte
neben geringen Mengen des freien Bipyridinliganden in der
organischen Phase (CH,Cly/Aceton 25/1) lieferte.’l Die
reinen Komplexe 3 wurden durch Umkristallisieren in an-
nehmbaren Ausbeuten (5671 % ) erhalten.”l Racemisches 3,
(2)(rac-1),, war im Gegensatz zu den entsprechenden Salzen
mit M-oder P-Anionen in CH,Cl, und CHCI; unloslich.

Die ausgeprigte asymmetrische Induktion bei der Ionenpaarbildung von 1
(P oder M) und 2 lieB sich einfach nachweisen: Die 'H-NMR-Spektren von
(2)(P-1), und

(2)(M-1), in [Dg]DMSO (0-50% )/CDCl; (1.0 mm) lieBen eine teilweise
oder vollstandige Auflosung im Bereich der Ligandenprotonensignale
erkennen (Abb. 1).1 Wir konnten
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren von (2)(P-1), in [Dg]DMSO/CDCl; bei ver-
schiedenen DMSO-Konzentrationen: 1) 50%, 8% de; 2)20%, 47 % de;
3)7.5%, 87% de; 4) 0%, >96% de. Die Signale a, c, e sowie b, d, f
stammen von den Liganden-Wasserstoffatomen 3, 5, 6 in 3,, bzw. 3p.

bei (2)(P-1), die Diastereomerenpaare (P-2)(P-1),=3p und
(M-2)(P-1), =3, und bei(2)(M-1), die Diastereomerenpaare
(M-2)(M-1),=ent-3p und (P-2)(M-1),=ent-3;, unterschei-
den. Die Diastereoselektivitdt der asymmetrischen Ionen-
paarbildung zwischen [3p, 3;] und [ent-3p, ent-3,,] wurde
durch Integration der entsprechenden NMR-Signale berech-
net (Tabelle 1).

Je niedriger die Losungsmittelpolaritdt durch Verringern
des DMSO-Anteils wurde, desto groBer wurde der Uberschuf3
eines Diastereomers; in reinem CDCI; betrug der Diastereo-
mereniiberschul (de) >96% (Abb. 1, Tabelle 1). Das Circu-
lardichroismus(CD)-Spektrum der Losung von (2)(P-1),
(01% DMSO in CHCl;, 4.6 x107°M) lieB eine starke
Exciton-Kopplung im m-mt*-Bereich (Agygs=—+168, Agys=
—260M~'cm~') erkennen, und der Metall-to-Ligand-Charge-
Transfer(MLCT)-Ubergang im sichtbaren Bereich wies
entgegengesetzte  Cotton-Effekte (Agy=—17, Aegy=
+19m~tem™!) auf. Die CD-Kurve von (2)(M-1), ist der von
(2)(P-1), spiegelbildlich. Die Kurven kénnen der P- und M-
Konfiguration des kationischen Komplexes zugeordnet wer-
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Tabelle 1. Diastereoselektivitit bei (2)(P-1), und (2)(M-1), in Abhéngig-
keit des [Dg]DMSO-Anteils in CDCl;.

% [DgJDMSO

@)1,

de[%] drl®]
0 >96 >50:1
1.0 96 50:1
2.5 95 40:1
5.0 92 23:1
7.5 87 14:1
10 80 9.3:1
12.5 73 6.5:1
15 66 4.9:1
20 47 2.8:1
25 19 1.9:1
50 8 1.2:1

[a] 1 mit P- oder M-Konfiguration. [b] Diastereomerenverhiltnis.

den, d.h., die Diastereomere 3, bzw. ent-3p liegen im Uber-
schuB3 vor.”) Durch die Herabsetzung der Losungsmittelpola-
ritdt findet eine ausgeprigte asymmetrische Induktion in
Losung statt, die die Bildung der diastereomeren lonenpaare
3p bzw. ent-3, begiinstigt. Infolgedessen verschieben sich die
Gleichgewichte (3p=3,,) und (ent-3,=ent-3,,) zugunsten
dieser beiden Komplexe (Schema 1). Die Steigerung der

7 Nl N\

homochiral
(P-2)(P1)2=3p

heterochiral
(M-2)(P-1)2= 3y

Schema 1. Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten des homochiralen
diastereomeren Ionenpaars (P-2)(P-1),=3, statt des heterochiralen
(M-2)(P-1),=3,,.

Diastereoselektivitdt durch die Senkung der Losungsmittel-
polaritéit wird als Ergebnis der stirkeren Wechselwirkungen
zwischen den Tonen angesehen.!'”)

3, und ent-3, entsprechen einer homochiralen Assoziation
der chiralen, helicalen Ionen: oktaedrische dreifach zwei-
zahnige Komplexe wie 1 und 2 haben eine propellerartige
Struktur und bilden Enantiomere, P (4) oder M (A) (rechts-
oder linksgingige Propellerschraube), mit denen entweder
homochirale (4-4, A-A) oder heterochirale (4-4) Kombina-
tionen moglich sind. Die Zusammenlagerung der molekula-
ren ,Propeller” hingt neben vielen anderen Parametern
besonders von ihrer relativen Konfiguration ab.'l Experi-
mentellen und computergestiitzten Untersuchungen an Mo-
noschichten von Tris(bisimin)ruthenium(ir)-Komplexen zufol-
ge wird abhingig von der rdumlichen Anordnung der ,,Pro-
peller entweder eine homochirale oder heterochirale
Verkniipfung bevorzugt.[''4¢ 121 Untersuchungen enantiose-
lektiver Ausloschungsvorgéinge von angeregten Zustdnden
und von Ionenassoziationsreaktionen haben ergeben, daf3 in
Losung homochirale oder heterochirale Paare in Abhéngig-
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keit vom Losungsmittel und der Struktur der ,Propeller”-
Verbindungen gebildet werden: Geringe bis gute Selektivi-
titen werden nach diesen Studien in polaren protischen
Losungsmitteln erhalten.['®] Wir haben hier gezeigt, daB die
beiden ,,Propeller“-Komplexionen 1 und 2 in einem Losungs-
mittel niedriger Polaritidt hochselektiv homochirale Assoziate
bilden. Untersucht werden zur Zeit die Art der supramole-
kularen Zusammenlagerung der Ionen'"¥ und die geometri-
schen Parameter, die die hohe Diastereoselektivitit begiin-
stigen.

Eingegangen am 11. Februar 1998 [Z11466]

Stichworter: Asymmetrische Verstdrkung - Eisen - Ionen-
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Hocheffiziente, katalytische Meerwein-
Ponndorf-Verley-Reduktion mit einem zwei-
kernigen Aluminium-Katalysator**

Takashi Ooi, Tomoya Miura und Keiji Maruoka*

Die nach ihren Entdeckern benannte Meerwein-Ponndorf-
Verley(MPV)-Reduktion ist die chemoselektive Reduktion
von Carbonylsubstraten mit Aluminiumalkoxiden, normaler-
weise Al(OiPr);, als Katalysatoren und iPrOH als Hydrid-
quelle.'3] Dabei wird ein reversibler Hydridtransfer von
einem Alkoholat auf einen Carbonylacceptor iiber einen
sechsgliedrigen Ubergangszustand [A] eingeleitet, indem die
Carbonylgruppe durch Koordination an ein Lewis-saures
Aluminiumzentrum aktiviert wird (Schema 1).[ Aceton wird

AOCH(CH3)2)a H
R‘—E—Rz + (CHg)CHOH ~————> R‘—g—ﬂ2 + CH3COCH;
o) OH

\I H CHg

?V-/ ~CHs

\ L'

/ \

A

Schema 1. MPV-Reduktion von Carbonylverbindungen mit AI(OiPr); in
iPrOH, die iiber den Ubergangszustand A verliuft.

als fliichtiges Koppelprodukt gebildet, das leicht aus dem
Reaktionsgemisch entfernt werden kann. Die Vorteile der
MPV-Reduktion sind die Chemoselektivitit, die milden und
sicheren Reaktionsbedingungen sowie die einfache Durch-
fithrbarkeit sowohl im Labor als auch im groBeren MaBstab.!

Die MPV-Reduktion hat aber auch einige Nachteile: der im
Uberschul benotigte Alkohol als Hydridquelle, geringe
Reaktionsgeschwindigkeiten, die Bildung von Kondensa-
tionsprodukten und die notwendige Durchfiithrung bei hohe-
ren Temperaturen, damit durch Entfernen des Acetons das
Gleichgewicht auf die Seite des gebildeten Alkohols verscho-
ben wird. Die wichtigsten Nebenreaktionen sind die Aldol-
kondensation und die Tischtschenko-Reaktion, die zu Car-
bonsdureestern fiihrt, vor allem mit reaktiveren Aldehyden.[®!
Zahlreiche Modifizierungen der MPV-Reduktion wurden
entwickelt, um diese Nachteile zu umgehen. Zu den kiirzlich
beschriebenen Verbesserungen der MPV-Reduktion gehoren
die Verwendung von katalytisch wirksamen Lanthanoid-
Alkoxiden,! Mikrowellenbestrahlung® und die Zugabe von
CF;CO,H zum Al(OiPr);, um die Reduktion zu beschleuni-
gen.’l Hier berichten wir iiber die extreme Beschleunigung
der MPV-Reduktion von Carbonylsubstraten mit einem von
uns entwickelten Aluminium-Katalysator, bei dem zwei
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