ZUSCHRIFTEN

Deshalb muf} die Zahl der Pd-Atome im Makrocyclus gerade
sein. Da zwei- oder sechskernige Makrocyclen stark gespannt
sind, ist die Bildung des vierkernigen Komplexes 2, der wenig
Spannung aufweist, bevorzugt.

Die Umsetzung von o-Diethinylbenzol mit einer d&quimo-
laren Menge an [PdCl,(PBus),] unter gleichen Bedingungen
lieferte keine makrocyclische Verbindung, sondern ein Ge-
misch aus linearen oligomeren Komplexen. Dies ist wahr-
scheinlich auf die sterisch anspruchsvolleren Tributylphos-
phanliganden zuriickzufiihren.

Wir haben einen neuen Weg beschrieben, um Makrocyclen
mit Palladiumacetylid-Einheiten im Grundgeriist zu synthe-
tisieren. Momentan versuchen wir, nach dieser Syntheseme-
thode makrocyclische Acetylide mit verschiedenen Acetylen-
briickenliganden herzustellen.

Experimentelles

1a: o-Diethinylbenzol (126 mg, 1 mmol) wurde mit [PdCL,(PEt;),] (1.034 g,
2.5 mmol) in Diethylamin (50 mL) in Gegenwart von CuCl (ca. 2 Mol-%)
18 h bei Raumtemperatur umgesetzt. Das Losungsmittel wurde anschlie-
Bend unter vermindertem Druck entfernt und der Riickstand sdulenchro-
matographisch an Aluminiumoxid mit CH,Cl, gereinigt. Umkristallisieren
aus CH,Cl,/Hexan lieferte hellgelbe Kristalle (544 mg, 62%). IR (KBr):
7=2114 cm™' (C=C); 'H-NMR (400 MHz, CDCl,): 6 =7.22 (dd, J=35.8,
3.5Hz, 2H), 6.99 (dd, /=5.8, 3.5 Hz, 2H), 2.00-1.93 (m, 24H), 1.19 (dt,
J=16.6, 8.0Hz, 36H); BC-NMR (100 MHz, CDCl;): 6 =138.3, 1279,
124.9, 107.0 (t, Jpc=5.8 Hz), 98.2 (t, Jpc =16.5 Hz), 15.4 (vt, N=14.1 Hz),
8.43; 3'P-NMR (162 MHz, CDCl,): 6 =18.2. Korrekte Elementaranalyse.

2: o-Diethinylbenzol wurde wie fiir 1a beschrieben mit einer 4quimolaren
Menge an [PdCL(PEt;),] umgesetzt. Ausbeute 33%. IR (KBr): 7=
2088 cm™! (C=C); 'H-NMR (400 MHz, CDCly): =723 (dd, J=5.9,
3.4 Hz, 8H), 6.99 (dd, J=5.9, 3.4 Hz, 8H), 2.05-2.00 (m, 48H), 1.21 (dt,
J=16.3, 8.0Hz, 72H); *C-NMR (100 MHz, CDCL;): 6 =132.4, 128.6,
124.0, 114.2 (t, Jpc =174 Hz), 111.1 (t, Jpc=3.7 Hz), 172 (vt, N=14.1 Hz),
8.9; 3'P-NMR (162 MHz, CDCl;): 6 =19.3. Korrekte Elementaranalyse.
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Ein tricyclisches, metallorganisches Kifig-
molekiil mit einer Tetraaminoethaneinheit**

Michael Veith,* Bernhard Schillo und Volker Huch

Professor Peter Jutzi zum 60. Geburtstag gewidmet

Von Organylnitrenen, die thermisch durch Zersetzung von
Organylaziden zuginglich sind, ist bekannt, daf} sie sowohl
mit Kohlenstoff-n-Bindungen als auch mit Carbenanalogen
des Typs R,E (E = Ge, Sn) bereitwillig reagieren,- 2 wobei im
ersten Fall Cycloaminopropanef und im zweiten Germa- und
Stannazene erhalten werden.! Beide Produkte sind reaktiv
und meist nur unter bestimmten Bedingungen (niedrige
Temperatur oder sterisch anspruchsvolle Liganden) stabil.
So ist bekannt, daf3 sterisch wenig geschiitzte Stannazene sich
mit weiterem Organylazid zu den entsprechenden Stannate-
trazolen umsetzen.’! Es erschien uns reizvoll, sowohl eine
reaktive m-Bindung als auch eine Stannyleneinheit in einem
Molekiil zu kombinieren, um durch eine sterische Fixierung
der beiden Reaktionszentren Folgereaktionen auszulosen und
damit eventuell neuartige, anders nicht zugéngliche Element-
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verkniipfungen zu erhalten. Die hier vorgestellte Strategie
sollte auch auf andere Systeme iibertragbar sein.

Wir wihlten die Verbindung § aus, die beide Reaktions-
zentren enthdlt und wie in Schema 1 gezeigt iiber eine
Reaktionssequenz mit verschiedenen Zwischenstufen aufge-
baut werden kann. In 5 werden das m-System und die

Schema 1. a) Konzentrierte Losung; b) verdiinnte Losung.

Stannyleneinheit iiber die Gruppierung —N(sBu)Si(Me)-
[(BuN—], in definiertem Abstand zueinander gehalten. Bei
der Synthese von 5 ist folgendes zu beachten: a) Das
Ethylendiaminderivat 1 muf3 mit Butyllithium und Cl,Si-
(Me)N(H)fBu in konzentrierter Losung umgesetzt werden,
damit man das 1,3-Diaza-2-silacyclopenten 3 erhilt.
b) Verwendet man eine verdiinnte Losung, entsteht das
Cyclopentan 2.1 Es ist unklar, wodurch die Wasserstoffab-
straktion an der Ethyleneinheit bei der Bildung von 3
hervorgerufen wird, bei analogen Reaktionen mit Ethylen-
diaminen tritt sie jedoch ebenfalls auf.l”! AuBer iiber die
spektroskopischen Daten kann die C=C-Bindung in 3 ront-
genstrukturanalytisch nachgewiesen werden (Abbildung 1).
Verbindung 3 148t sich iiber eine klassische Reaktionsfolge
in die Zinn(1)-Verbindung 4 tiberfiihren, die tiber einen Cl/
N(SiMe;),-Austausch in § umgewandelt wird. Von 4 konnten
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Abbildung 1. Kugel-Stab-Darstellung der Struktur von 3 im Kristall.l¥]
Wichtige Bindungslingen [A] und Winkel []: Si-N1 1.679(6), Si-N2
1.721(4), N2-C2 1.402(5), C2-C2" 1.310(9); N1-Si-N2 116.3(2), N2-Si-N2'
92.1(3), C2-N2-Si 109.4(3), C2'-C2-N2 114.6(2).

Einkristalle erhalten und die Kristallstruktur bestimmt wer-
den. Wie aus Abbildung 2 zu ersehen ist, weist das Zinn(i1)-
Atom drei unterschiedliche Liganden auf - ein vierfach
koordiniertes (N1) und ein dreifach koordiniertes Stickstoff-

C12

Abbildung 2. Kugel-Stab-Darstellung der Struktur von 4 im Kristall.
Wichtige Bindungslingen [A] und Winkel [*]: Sn-N2 2.084(4), Sn-N1
2.369(4), Sn-C12.510(3), Si-N2 1.677(4), Si-N1 1.818(4), Si-N3 1.736(4), N1-
C13 1.449(6), N3-C14 1.382(7), C13-C14 1.313(8); Si-N1-Sn 89.7(2), Si-N2-
Sn 104.2(2), C13-N1-Si 102.8(3), N3-Si-N1 93.3(2), C13-N1-Sn 97.5(3).

atom (N2) sowie ein Chloratom —, und beide Enantiomere der
Verbindung kristallisieren gemeinsam in einer zentrosymme-
trischen Kristallstruktur (neben Sn sind auch Si und N1
Chiralitdtszentren). Die Bindungslingen und -winkel in 4
liegen im erwarteten Bereich.’!l NMR-Spektren der geldsten
Verbindungen® zufolge sind weder bei 4 noch bei 5 die
Chiralititszentren gegeniiber intramolekularen Lewis-Sdure-
Base-Reaktionen stabil, was durch die Konkurrenz der beiden
Stickstoffatome der Endiamineinheit um das Metallatom
erklirt werden kann (sieche Zahl der 'H-, “C-und “N-
Signale™). Aus der Kristallstrukturanalyse von 4 folgt auch,
daB das Zinnatom nahe an die C=C-Bindung geriickt ist (der
Abstand vom Sn-Atom zur Mitte der C=C-Bindung betragt
3.309 A).

0044-8249/99/11101-0132 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 1/2



ZUSCHRIFTEN

Setzt man 5 bei Raumtemperatur mit Phenylazid (1 Aquiv.)
um, so reagiert nur die Hélfte von S unter Stickstoffentwick-
lung. Selbst bei —50°C gelingt es nicht, die Addition der
Azide oder ,,Nitrene“ so zu steuern, daf3 nur eines der beiden
Zentren reagiert. Auch spektroskopisch ist eine Zwischen-
stufe nicht nachweisbar. Die Reaktion verlduft nahezu
quantitativ zu 6, das NMR-spektroskopisch und rontgen-
strukturanalytisch vollstindig charakterisiert wurde (Abbil-
dung 3). Das Geriist von 6 ist aus einer Tetraaminoethanein-
heit aufgebaut, wobei jeweils zwei Stickstoffatome entweder
durch (Me)Si- oder [ (Me;Si),N]Sn-Einheiten verbunden sind,
so daB Fiinfringe mit einer gemeinsamen (H)C-C(H)-Kante
entstehen. Si und Sn sind tiber eine fBuN-Gruppe verbunden,
was zu dem polycyclischen Kifig einschlieBlich zweier
CN,SiSnN-Ringe in Sesselkonformation fiihrt.

Abbildung 3. Kugel-Stab-Darstellung der Struktur von 6 im Kristall.[*
Wichtige Bindungslingen [A] und Winkel [°]: Sn-N2 2.049(3), Sn-N3
2.065(3), Sn-N4 2.060(3), Si3-N1 1.744(4), Si3-N4 1.754(3), Si3-N6 1.713(3),
C1-C2 1.609(5), N2-C1 1.486(5), N1-C1 1.476(5), N3-C2 1.476(5), N6-C2
1.452(4); N2-Sn-N3 80.82(12), C1-N2-Sn 102.3(2), C2-N3-Sn 100.5(2), Si3-
N4-Sn 107.81(14), C1-N1-Si3 102.2(2), C2-N6-Si3 106.7(2).

Fiir die Bildung von 6 sind unterschiedliche Mechanismen
moglich, wobei sich die Phenylnitreneinheiten formal zwei-
mal zwischen das carbenoide Zinnatom und die aktivierte
C=C-Bindung einschieben. Wie in unserer Strategie vorge-
sehen, reagieren somit die labilen Zentren miteinander. Von
den Bindungen im Polycyclus 6 sind die relativ lange C1-C2-
Bindung mit 1.609(5) A und die kurze Sn-N5-Bindung
(2.026(3) A) hervorzuheben. Ebenso fillt auf, daB die Win-
kelsummen an N1-N4 deutlich von 360° abweichen, was fiir
Stickstoffatome, die schwerere Elementen der vierten Haupt-
gruppe koordinieren, recht ungewohnlich ist. Von dem neun-
atomigen Kifig in 6 sind fiinf Atome (Stickstoff) dreibindig
und die anderen jeweils vierbindig.

Die Acetylentetraamineinheit (Bis(aminal) von Glyoxal)
ist in der vorliegenden Arbeit durch eine metallvermittelte

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 1/2

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Addition von zwei Phenylnitrenen an ein Endiamin entstan-
den. Die beiden Phenylnitreneinheiten werden stereospezi-
fisch an ,,dieselbe Seite* der C=C-Bindung gefiigt (man erhalt
ausschlieBlich das (R,S)-Isomer (bezogen auf die chiralen
Kohlenstoffatome)). Die Reaktion koénnte von priaparativem
Nutzen sein, da 1,1,2,2-Tetraaminoethane bisher nur mit
cyclischen N-C,-N-Geriisten hergestellt werden konnten.[%-1]
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3: Zu 29.04 g (168.5 mmol) 1 in 30 mL Hexan werden 140 mL einer

Hexanlosung von nBuLi (339 mmol) getropft und 45 min unter

Riickflu} erhitzt. Das Losungsmittel wird destillativ entfernt, der

Riickstand mit 150 mL THF aufgenommen und bei Raumtemperatur

[4
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—
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und Wasserbadkiithlung langsam zu 3137 g (168.5 mmol) Me-
SiCLLNH/Bu getropft. Nach 14 h Riihren wird das Losungsmittel
abkondensiert, der Riickstand in 50 mL Hexan aufgenommen und das
Filtrat fraktioniert destilliert. Man erhalt 19.75 g (41 %) einer farb-
losen Fliissigkeit, die bei 7-9°C kristallisiert. Sdp.: 31-34°C/
1073 Torr; korrekte Elementaranalyse; NMR (200 MHz, [D¢]Benzol,
296 K, TMS): 'H-NMR: 6 =0.30 (s, 3H, SiMe), 1.17 (s, 9H, NzBu),
1.30 (s, 18 H, NtBu), 5.73 (s, 2H, CH); BC-NMR: 0 =4.38 (s, SiMe),
30.45 (s, NC(CHs;);), 32.50 (s, NC(CH,)3), 48.77 (s, NC(CHs,)3), 50.79
(s, NC(CHs;);), 11049 (s, CH); “N-NMR: 6=-301.9 (s, N/Bu),
—295.1 (s, NiBu); Si-NMR: 6 =—30.72 (s, SiMe). — 4: Bei —78°C
werden zu 3.71g (13mmol) 3 in 25mL Diethylether 5.4 mL
(13 mmol) nBuLi-Hexanlosung getropft und 1h unter Riickflu
erwarmt. Das Losungsmittel wird entfernt, der gelbe Riickstand in
75 mL Benzol aufgenommen und zu 2.480 g (13.1 mmol) SnCl, in
25 mL Benzol gegeben. Nach 12 h Riihren wird filtriert und das
Losungsmittel in eine Kiihlfalle kondensiert. Das gelbbraune Ol wird
mit einer Kugelrohrdestille bei 110°C im dynamischen Vakuum
destilliert. Das Ol kristallisiert innerhalb von 12 h aus. Nach Umkri-
stallisieren aus Hexan erhilt man 3.61 g (63%) eines farblosen
Feststoffes. Korrekte Elementaranalyse; NMR ([Dg]Toluol): 'H-
NMR: 6 =0.57 (s, 3H, SiMe), 1.08 (s, 18 H, NrBu), 1.30 (s, 9H, NrBu),
5.61 (s, 2H, CH) J('H-'"'""Sn)=8.3 Hz; “C-NMR: 6=9.65 (s,
SiMe), 29.72 (s, NC(CH,)5), 35.88 (s, NC(CHs;)5), 52.52 (s, NC(CHs);),
54.95 (s, NC(CHs;);), 117.00 (s, CH); "'N-NMR: 6 = —286.9 (s, NrBu),
—255.0 (s, NtBu); ¥Si-NMR: 6 =—12.39 (s, SiMe, 2J(¥Si-'"""9Sn) =
16 Hz); "“Sn-NMR: 6 =42.4 (s, SnCl, b,,=293 Hz). - 5: Zu 297 ¢
(6.8 mmol) 4 in 20 mL Benzol wird 1.14 g (6.8 mmol) LiN(SiMes;), in
30 mL Benzol getropft. Nach 14 h Riihren wird filtriert und das
Losungsmittel abkondensiert. Das gelbbraune Ol kristallisiert nach
12 h aus. Nach Umkristallisieren aus Hexan erhélt man 2.37 g (62 %)
hellgelber Kristalle. Korrekte Elementaranalyse; "H-NMR: ¢ =0.50
(s, 18H, N(SiMe;),), 0.71 (s, 3H, SiMe), 1.13 (s, 18H, N¢Bu), 1.28 (s,
9H, N¢Bu), 5.67 (s, 2H, CH) *J('H-'""1""Sn) = 5.6 Hz; C-NMR: 6 =
759 (s, N(SiMe;),), 9.21 (s, SiMe), 29.71 (s, NC(CH;);), 35.50 (s,
NC(CH;);), 52.26 (s, NC(CHs;);), 54.74 (s, NC(CHs)5), 118.15 (s, CH);
N-NMR: 6 =-289.8 (s, NrBu); ¥Si-NMR: 0 =—15.70 (s, SiMe,
2J(¥Si-17198n) =20.6 Hz), —0.77 (s, N(SiMe;),, 2/(¥Si-"'""1%Sn) =
54.4/19.2 Hz); ""Sn-NMR: 6 =205.2 (s, NSnN, b,, =774 Hz). — 6:
Zu 0.258 g (0.459 mmol) 5 in 20 mL Benzol wird 0.109 g (0.919 mmol)
Phenylazid getropft. Die Losung wird unter Gasentwicklung kurzzei-
tig rot. Es wird noch 2 h geriihrt, das Losungsmittel entfernt und aus
Hexan umkristallisiert. Man erhilt 0.27 g (78 %) hellgelber Kristalle.
Korrekte Elementaranalyse; 'H-NMR: 6 =0.14 (s, 18 H, N(SiMes),),
0.77 (s, 3H, SiMe), 1.17 (s, 18 H, N¢Bu), 1.56 (s, 9H, N¢Bu), 5.42 (s, 2H,
CH, *J('H-"""Sn) = 57.8/60.4 Hz), 6.85-726 (m, 10H, CsH;); *C-
NMR: 6 =4.97 (s, N(SiMe;),, *J(**C-""119Sn) = 28.0 Hz), 8.89 (s, SiMe,
3J(BC-171198n) =15.9 Hz), 31.95 (s, NC(CH,)3), 36.92 (s, NC(CH,)s,
3J(BC-171198n) =15.3 Hz), 52.48 (s, NC(CHa);), 54.95 (s, NC(CH,)s,
2J(BC-1119Sn) =14.4 Hz), 79.37 (s, CH, 2J(**C-'"118n) =15.9 Hz),
121.20 (s, NC4Hs, 3J(PC-1"7119Sn) = 4.7 Hz), 125.57 (s, NCsH;, “J(**C-
WinSn) =12.3 Hz), 128.49 (s, NC¢Hs), 15229 (s, NC¢Hs, 2J(*3C-
171198n) = 8.3 Hz); "N-NMR: 0 = —270.3 (s, NrBu), —294.9 (s, NrBu),
—336.2 (s, NC¢Hs); ¥Si-NMR: 0 =—8.33 (s, SiMe, 2/(¥Si-!''1Sn) =
22.4Hz), 837 (s, N(SiMe,),, 2/(¥Si-!'19Sn)=28.0/7.4 Hz); "“Sn-
NMR: 6 =—175.3 (s, NSnN).
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Neue Diphosphitliganden fiir die katalytische
asymmetrische Hydrierung: die entscheidende
Rolle von konformationsenantiomeren Diolen

Manfred T. Reetz* und Torsten Neugebauer

Professor Reinhard W. Hoffmann zum 65. Geburtstag gewidmet

Fiir enantioselektive Ubergangsmetall-katalysierte Hydrie-
rungen sind viele chirale Diphosphanel'l und Diphosphinitel?]
als Liganden hergestellt worden. Dagegen ist iiber chelatisie-
rende, chirale Diphosphite als Liganden in der asymmetri-
schen Hydrierung sehr wenig bekannt,’] obwohl derartige
Liganden in anderen Ubergangsmetall-katalysierten Reak-
tionen wie der Hydrocyanierung, Hydroformylierung und
Hydrosilylierung zunehmend verwendet werden.!l Die Ver-
fiigbarkeit vieler enantiomerenreiner Diole ermoglicht die
Herstellung elektronenarmer, zweizéhniger Phosphitligan-
den. Dabei ergeben sich topologisch unterschiedliche Mog-
lichkeiten, z. B. die Verwendung chiraler oder achiraler Diole
HO-R!-OH und HO—R?>-OH als Riickgrat bzw. als Be-
standteil von zwei P/O-Heterocyclen, wie in 1 und 2
schematisch dargestellt. Ist das Riickgrat des Diols chiral, so

(I{-\)Rz ?/\)RZ
O-P~0O O-R-0O
a a4
R1 —_— R‘ ,M
- o-p-oy - 0-F-0
O, 2 0, 2
~——R “~—R
1 2

ist auch bei Verwendung von scheinbar achiralen Diolen wie
meso-1,2-Cyclohexandiol®! oder Diphenol als zweite Kompo-
nente definierte lokale Chiralitdt im P/O-Heterocyclus des
Ubergangsmetallkatalysators 2 moglich. In solchen Fillen liegt
der Katalysator in Form von drei im Gleichgewicht existie-
renden Konformationsdiastereomeren vor, von denen eines
kinetisch reaktionsbestimmend sein kénnte. Deshalb konnen
die konformationsenantiomeren Diole im P/O-Heterocyclus
moglicherweise sowohl die Richtung als auch das Ausmaf der
Enantioselektivitit entscheidend mitbestimmen.l®l Wir be-
schreiben hier die ersten Beispiele fiir ein solches Phdnomen.

Als chirales Diol fiir das Riickgrat wihlten wir das leicht
zugéingliche und kommerziell erhéltliche C,-symmetrische
1,4:3,6-Dianhydro-p-mannit 3,[7 das eine gewdlbte Geome-
trie mit zwei Hydroxygruppen auf der konkaven Seite auf-
weist. Umsetzungen mit Diarylphosphorigsdurediesterchlori-
den (je 2 Aquiv.) eroffnen den Zugang zu vielen verschiede-
nen Liganden des Typs 4 (Tabelle 1).

(RO}PQ H

(RO),PCI =

—_—
NEt,
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