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Diastereoselektive Ionenpaarbildung des
TRISPHAT-Anions mit Tris(4,4'-dimethyl-2,2'-
bipyridin)eisen(ii)**
JeÂroÃ me Lacour,* Jonathan J. Jodry, Catherine
Ginglinger und Sonya Torche-Haldimann

Die Induktion optischer Aktivität bei racemischen Mi-
schungen konfigurativ labiler Moleküle durch eine chirale
Umgebung ist ein bedeutendes, an mehreren Systemen unter-
suchtes Phänomen.[1] Optisch aktive Anionen können z. B.
optische Aktivität an organischen Kationen oder kationischen
Komplexen herbeiführen.[2] Dabei wurde das Ausmaû der
asymmetrischen Induktion durch chiroptische Messungen
qualitativ, aber nicht quantitativ bestimmt. Die Gröûenord-
nung der Induktion (Diastereoselektivität) ist nicht bekannt,
und der Wirkungsgrad der chiralen Induktoren ist schwierig
abzuschätzen. Wir zeigen hier, daû die asymmetrische Induk-
tion chiraler Anionen an einem chiralen Kation ein höchst
wirksamer Prozeû sein kann.

Kürzlich haben wir berichtet, daû das leicht herzustellende
und isomerenrein erhältliche Anion TRISPHAT 1 in Gegen-
wart von organischen Ammoniumionen in Lösung konfigura-
tiv stabil ist.[3] Wir beschlossen, die asymmetrische Induktion
bei der Ionenpaarbildung mit einem Kation ähnlicher Gestalt
und Geometrie zu untersuchen, dem leicht zugänglichen, D3-
symmetrischen [Fe(4,4'-Me2bpy)3]2� 2 (bpy� 2,2'-Bipyridin).

Stichwörter: Azoverbindungen ´ Bindungsordnung ´ EPR-
Spektroskopie ´ Kupfer ´ Radikalionen
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Die Komplexe 3 bestehen aus zwei Wirt-Anionen 1 (race-
misch, M oder P) und einem konfigurativ labilen[4] Kation 2
und wurden in einem Schritt synthetisiert: Bei der Reaktion
von Fe(NH4)2(SO4)2 ´ 6 H2O mit 4,4'-Dimethyl-2,2'-bipyridin
(3 ¾quiv.) in heiûem Wasser wurde eine purpurfarbene
Lösung erhalten, deren Extraktion mit TRISPHAT[5]

(2 ¾quiv.) die gewünschten Komplexe 3 als Hauptprodukte
neben geringen Mengen des freien Bipyridinliganden in der
organischen Phase (CH2Cl2/Aceton 25/1) lieferte.[6] Die
reinen Komplexe 3 wurden durch Umkristallisieren in an-
nehmbaren Ausbeuten (56 ± 71 %) erhalten.[7] Racemisches 3,
(2)(rac-1)2, war im Gegensatz zu den entsprechenden Salzen
mit M-oder P-Anionen in CH2Cl2 und CHCl3 unlöslich.
Die ausgeprägte asymmetrische Induktion bei der Ionenpaarbildung von 1
(P oder M) und 2 lieû sich einfach nachweisen: Die 1H-NMR-Spektren von
(2)(P-1)2 und
(2)(M-1)2 in [D6]DMSO (0 ± 50 %)/CDCl3 (1.0 mm) lieûen eine teilweise
oder vollständige Auflösung im Bereich der Ligandenprotonensignale
erkennen (Abb. 1).[8] Wir konnten

Abb. 1. 1H-NMR-Spektren von (2)(P-1)2 in [D6]DMSO/CDCl3 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 3M bzw. 3P.

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

Je niedriger die Lösungsmittelpolarität durch Verringern
des DMSO-Anteils wurde, desto gröûer wurde der Überschuû
eines Diastereomers; in reinem CDCl3 betrug der Diastereo-
merenüberschuû (de)> 96 % (Abb. 1, Tabelle 1). Das Circu-
lardichroismus(CD)-Spektrum der Lösung von (2)(P-1)2

(0.1 % DMSO in CHCl3, 4.6� 10ÿ6m) lieû eine starke
Exciton-Kopplung im p-p*-Bereich (De288��168, De305�
ÿ260mÿ1 cmÿ1) erkennen, und der Metall-to-Ligand-Charge-
Transfer(MLCT)-Übergang im sichtbaren Bereich wies
entgegengesetzte Cotton-Effekte (De491�ÿ17, De592�
�19mÿ1 cmÿ1) auf. Die CD-Kurve von (2)(M-1)2 ist der von
(2)(P-1)2 spiegelbildlich. Die Kurven können der P- und M-
Konfiguration des kationischen Komplexes zugeordnet wer-

den, d.h., die Diastereomere 3P bzw. ent-3P liegen im Über-
schuû vor.[9] Durch die Herabsetzung der Lösungsmittelpola-
rität findet eine ausgeprägte asymmetrische Induktion in
Lösung statt, die die Bildung der diastereomeren Ionenpaare
3P bzw. ent-3p begünstigt. Infolgedessen verschieben sich die
Gleichgewichte (3P > 3M) und (ent-3P> ent-3M) zugunsten
dieser beiden Komplexe (Schema 1). Die Steigerung der

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

Diastereoselektivität durch die Senkung der Lösungsmittel-
polarität wird als Ergebnis der stärkeren Wechselwirkungen
zwischen den Ionen angesehen.[10]

3p und ent-3p entsprechen einer homochiralen Assoziation
der chiralen, helicalen Ionen: oktaedrische dreifach zwei-
zähnige Komplexe wie 1 und 2 haben eine propellerartige
Struktur und bilden Enantiomere, P (D) oder M (L) (rechts-
oder linksgängige Propellerschraube), mit denen entweder
homochirale (D-D, L-L) oder heterochirale (D-L) Kombina-
tionen möglich sind. Die Zusammenlagerung der molekula-
ren ¹Propellerª hängt neben vielen anderen Parametern
besonders von ihrer relativen Konfiguration ab.[11] Experi-
mentellen und computergestützten Untersuchungen an Mo-
noschichten von Tris(bisimin)ruthenium(ii)-Komplexen zufol-
ge wird abhängig von der räumlichen Anordnung der ¹Pro-
pellerª entweder eine homochirale oder heterochirale
Verknüpfung bevorzugt.[11d,e, 12] Untersuchungen enantiose-
lektiver Auslöschungsvorgänge von angeregten Zuständen
und von Ionenassoziationsreaktionen haben ergeben, daû in
Lösung homochirale oder heterochirale Paare in Abhängig-

Tabelle 1. Diastereoselektivität bei (2)(P-1)2 und (2)(M-1)2 in Abhängig-
keit des [D6]DMSO-Anteils in CDCl3.

% [D6]DMSO (2)(1)2
[a]

de [%] dr[b]

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] Diastereomerenverhältnis.
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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)3, als Katalysatoren und iPrOH als Hydrid-
quelle.[1±3] Dabei wird ein reversibler Hydridtransfer von
einem Alkoholat auf einen Carbonylacceptor über einen
sechsgliedrigen Übergangszustand [A] eingeleitet, indem die
Carbonylgruppe durch Koordination an ein Lewis-saures
Aluminiumzentrum aktiviert wird (Schema 1).[4] Aceton wird

Schema 1. MPV-Reduktion von Carbonylverbindungen mit Al(OiPr)3 in
iPrOH, die über den Übergangszustand A verläuft.

als flüchtiges Koppelprodukt gebildet, das leicht aus dem
Reaktionsgemisch entfernt werden kann. Die Vorteile der
MPV-Reduktion sind die Chemoselektivität, die milden und
sicheren Reaktionsbedingungen sowie die einfache Durch-
führbarkeit sowohl im Labor als auch im gröûeren Maûstab.[5]

Die MPV-Reduktion hat aber auch einige Nachteile: der im
Überschuû benötigte Alkohol als Hydridquelle, geringe
Reaktionsgeschwindigkeiten, die Bildung von Kondensa-
tionsprodukten und die notwendige Durchführung bei höhe-
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-
bonsäureestern führt, vor allem mit reaktiveren Aldehyden.[6]

Zahlreiche Modifizierungen der MPV-Reduktion wurden
entwickelt, um diese Nachteile zu umgehen. Zu den kürzlich
beschriebenen Verbesserungen der MPV-Reduktion gehören
die Verwendung von katalytisch wirksamen Lanthanoid-
Alkoxiden,[7] Mikrowellenbestrahlung[8] und die Zugabe von
CF3CO2H zum Al(OiPr)3, um die Reduktion zu beschleuni-
gen.[9] Hier berichten wir über die extreme Beschleunigung
der MPV-Reduktion von Carbonylsubstraten mit einem von
uns entwickelten Aluminium-Katalysator, bei dem zwei

keit vom Lösungsmittel und der Struktur der ¹Propellerª-
Verbindungen gebildet werden: Geringe bis gute Selektivi-
täten werden nach diesen Studien in polaren protischen
Lösungsmitteln erhalten.[13] Wir haben hier gezeigt, daû die
beiden ¹Propellerª-Komplexionen 1 und 2 in einem Lösungs-
mittel niedriger Polarität hochselektiv homochirale Assoziate
bilden. Untersucht werden zur Zeit die Art der supramole-
kularen Zusammenlagerung der Ionen[14] und die geometri-
schen Parameter, die die hohe Diastereoselektivität begün-
stigen.
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