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Synthese eines konfigurativ stabilen Komplexes
mit Klavierstuhl-Struktur**
Bruno Therrien und Thomas R. Ward*

In memoriam Vladimir Prelog

Das Phänomen metallzentrierter Chiralität ist so alt wie die
Koordinationschemie selbst.[1, 2] A. Werner leitete seine Ko-
ordinationstheorie zu einem groûen Teil von stereochemi-
schen Schluûfolgerungen ab, die schlieûlich die oktaedrische
Geometrie sechsfach koordinierter Zentralatome bewiesen.
70 Jahre später weckte H. Brunner durch eine systematische
Untersuchung von Klavierstuhl-Komplexen mit asymmetri-
schen Zentralatomen erneut das Interesse an der metall-
zentrierten Chiralität.[3, 4] Verbindungen vom Typ [(hn-
CnHn)ML1L2L3] sind chiral und wurden in vielen Fällen in
die Enantiomere getrennt. Mehrere Arbeitsgruppen, wie die
von Brunner,[4±6] Davies,[7] Faller[8] und Gladysz,[9] haben sich
mit den Verwendungsmöglichkeiten von enantiomerenreinen
Klavierstuhl-Komplexen in organischen Umsetzungen be-
schäftigt. Diese Halbsandwichverbindungen, deren Chiralität
metall- und nicht ligandenzentriert ist, wurden nach unserer
Kenntnis nur in stöchiometrischen und nicht in katalytischen
Mengen in der organischen Chemie eingesetzt.

Kürzlich wurden d6-Halbsandwichkomplexe als Lewis-
Säure-Katalysatoren bei C-C-Verknüpfungen wie der Diels-
Alder- und der Mukaiyama-Reaktion verwendet.[10±13] Die
Möglichkeit, optisch aktive Halbsandwichkomplexe mit
asymmetrischem Metallatom und ohne chirale Liganden als
Katalysatoren in enantioselektiven Reaktionen zu verwen-
den, ist äuûerst reizvoll. Somit würde das Metallatom als
Chiralitätszentrum die Enantioselektivität der Katalyse steu-
ern.[14, 15] Dabei ist es aber unbedingt notwendig, daû die
Konfiguration des aktiven Katalysators (vermutlich ein zwei-
beiniger Klavierstuhl-Komplex mit einer freien Koordina-
tionsstelle zur Substrataktivierung) stabil ist, da sich eine
Racemisierung am Zentralatom drastisch auf des Enantio-
merenverhältnis der Produkte auswirken würde. Theoreti-
sche[16] und mechanistische Untersuchungen[9, 17±19] zur Kon-
figurationsstabilität von koordinativ ungesättigten Halbsand-
wichkomplexen vom Typ [(hn-CnHn)ML1L2] (n� 5 ± 7) deuten
darauf hin, daû, obwohl einige im Grundzustand pyramidale
Strukturen und somit metallzentrierte Chiralität aufweisen,
die berechneten und experimentell bestimmten Inversions-
barrieren niedrig sind, z.B. <15 kcal molÿ1. Die Verwendung
als enantioselektive Katalysatoren ist dadurch stark einge-
schränkt.

Angeregt durch die Struktur der Trögerschen Base syn-
thetisierten wir einen Halbsandwichkomplex mit asymmetri-
schem Metallatom, das in einem starren ¹bicyclischenª
Gerüst verankert ist (Schema 1). Der Komplex ist dadurch
konfigurativ stabil. Die Untersuchung von Molekülmodellen
solcher Halbsandwichkomplexe mit fixierter Konfiguration
deutet darauf hin, daû eine Racemisierung nur über eine
energieaufwendige Arenabspaltung stattfinden kann. Anders
als Komplexe mit substituierten Cyclopentadienylliganden,
deren Substituenten zusätzliche koordinierende Gruppen
aufweisen,[20±22] fanden analoge Systeme mit p-koordinieren-
den Benzolliganden bislang nur wenig Beachtung.[23±25] Wir
beschreiben hier die Synthese eines enantiomerenreinen,
konfigurativ stabilen Ru-Komplexes mit Klavierstuhl-Struk-
tur aus einem prochiralen Liganden.

Seit einigen Jahren sind ¹elektronisch asymmetrischeª
Liganden bei der asymmetrischen Katalyse von groûem
Interesse. Besonders zweizähnige Phosphan-Imin-Liganden
waren C2-symmetrischen Systemen bei verschiedenen enan-
tioselektiven Umsetzungen überlegen.[26±29] Durch die An-
bindung von zwei Seitenketten mit Phosphan- und elektro-
nenarmer Pyrazolfunktion an ein Aren erhält man einen
potentiellen 10-Elektronen-Donor (PArN) mit ausgeprägter
elektronischer Asymmetrie. Dessen h6 :h1:h1-Koordination an
RuII führt zu einem Halbsandwichkomplex vom Typ
[{h6 :h1:h1-(PArN)}RuL]2� (L� schwach gebundenes Lösungs-
mittelmolekül).

Die Synthese des Liganden ist einfach (Schema 2). 3-Brom-
benzylbromid wird in einer nucleophilen Substitution mit 3,5-
Bis(trifluormethyl)pyrazol umgesetzt. Das Produkt wird nach
Stille vinyliert, und an die erhaltene Doppelbindung wird
HPPh2 radikalisch addiert. Die Gesamtausbeute an PArN 3
beträgt 79 %. Die Koordination des Phosphans an [{(h6-
C6H5CO2Et)RuCl2}2][30] und der anschlieûende Austausch des
Arenliganden durch Erhitzen führt zum planar-chiralen
Komplex [{h6 :h1-(PArN)}RuCl2] 5. Nach vielen erfolglosen

[16] M. Lahcini, T. Sessler, B. Jousseaume, unveröffentlichte Ergebnisse;
M. Lahcini, Dissertation, Universität Bordeaux 1, 1994.

[17] P. Jaumier, B. Jousseaume, M. Lahcini, F. Ribot, C. Sanchez, Chem.
Commun. 1998, 369.

[18] F. Ribot, F. Banse, C. Sanchez, M. Lahcini, B. Jousseaume, J. Sol-Gel
Sci. Technol. 1997, 8, 529.

[19] 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d� 1.53 (d, 6 H, 3J(Sn,H)� 233 Hz), 2.92
(m, 2 H, 2J(Sn,H)� 144 Hz); 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): d� 19.8
(2J(Sn,C)� 48 Hz), 41.9 (1J(Sn,C)� 682 Hz); 119Sn-NMR (74.6 MHz,
CDCl3): d�ÿ17.7.

[20] 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d� 1.33 (s, 4.5 H, 3J(Sn,H)� 137 Hz),
1.52 (s, 4.5 H, 3J(Sn,H)� 151 Hz); 13C-NMR (62.9 MHz, CDCl3): d�
30.3 (1.5 C, 2J(Sn,C)� 20 Hz), 31.3 (1.5 C, 2J(Sn,C)� 21 Hz), 41.8 (0.5
C, 1J(Sn,C)� 900 Hz), 42.7 (0.5 C, 1J(Sn,C)� 1250 Hz); 119Sn-NMR
(74.6 MHz, CDCl3): d�ÿ336.7 (0.5 Sn), ÿ495.2 (0.5 Sn).

[21] B. Wrackmeyer, G. Kehr, D. Wettinger, Inorg. Chim. Acta 1994, 220,
161.

[22] S. D. Ibekwe, M. J. Newlands, J. Chem. Soc. 1965, 4608.
[23] J. Lorberth, J. Organomet. Chem. 1969, 16, 327.
[24] H. Hartmann, H. Wagner, B. Karbstein, M. K. B. El A�ssar, W. Reiss,

Naturwiss. Rundsch. 1964, 51, 216.
[25] H. F. Reiff, B. R. Laliberte, W. E. Davidsohn, M. C. Henry, J.

Organomet. Chem. 1968, 15, 247.

[*] Dr. T. R. Ward, B. Therrien
Departement für Chemie und Biochemie
Universität Bern
Freiestrasse 3, CH-3000 Bern 9 (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Förde-
rung der wissenschaftlichen Forschung und von der Stiftung für
Stipendien auf dem Gebiete der Chemie (A. Werner Fellowship an
T.R.W., 1994 ± 1999) unterstützt.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.wiley-vch.de/home/angewandte/ zu finden oder können
beim Autor angefordert werden.



ZUSCHRIFTEN

Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 3 � WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999 0044-8249/99/11103-0419 $ 17.50+.50/0 419

Schema 2. Synthese von enantiomerenreinem 6 : a) 3,5-Bis(trifluorme-
thyl)pyrazol, NaH, DMF, 2 h bei Raumtemperatur, anschlieûend 48 h bei
60 8C (86 %); b) [Pd(PPh3)4], Bu3Sn(CH�CH2), Toluol, 100 8C, 8 h (92 %);
c) HPPh2, AIBN, CH2Cl2, Raumtemperatur, hn, 24 h (quant.) ;
d) 0.5 ¾quiv. [{(h6-C6H5CO2Et)RuCl2}2], CH2Cl2, Raumtemperatur, 0.5 h
(82 %); e) CH2Cl2, 110 8C, 24 h (quant.); f) HPLC (Chiralpak AD), EtOH;
g) CF3SO3Ag (Überschuû), THF/H2O, Raumtemperatur, 24 h (quant.).

Derivatisierungs- und Umkristallisierungsversuchen konnten
wir das Racemat durch präparative HPLC spalten: 800 mg
rac-5 wurden an einer Chiralpak-AD-Säule mit Ethanol als

Elutionsmittel bei nahezu Basislinien-
trennung in die Enantiomere (R)-5
(317 mg, 99.5 % ee) und (S)-5 (341 mg,
91 % ee) getrennt. Umkristallisieren des
zweiten eluierten Enantiomers aus Etha-
nol lieferte für eine Röntgenstruktur-
analyse geeignete, enantiomerenreine
(HPLC) Kristalle. Durch anomale Rönt-
genbeugung konnte die absolute Kon-
figuration zweifelsfrei bestimmt werden.
Die Molekülstruktur von (S)-5 ist in
Abbildung 1 wiedergegeben.[31]

Abbildung 1. Struktur von (S)-5 im Kristall (thermische Ellipsoide für
50% Wahrscheinlichkeit). Ausgewählte Abstände [�] und Winkel [8]: Ru-
CAr 2.212 (Mittelwert), Ru-ArenZentrum 1.697(7), Ru-P 2.322(1), Ru-Cl(1)
2.408(1), Ru-Cl(2) 2.414(1), P(1)-Ru-Cl(2) 90.28(4), Cl(1)-Ru-Cl(2)
89.90(4), P(1)-Ru-Cl(1) 88.29(4).

Wird (R)-5 oder (S)-5 mit einem Überschuû an AgO-
SO2CF3 (AgOTf) in THF versetzt, erhält man nach wäûriger
Aufarbeitung die Halbsandwichkomplexe (RRu,S)-[{h6 :h1:h1-
(PArN)}Ru(OH2)](OTf)2 6 bzw. (SRu,R)-6. Durch die h6 :h1:h1-
Koordination von PArN wird das 31P-NMR-Signal von d�
�45.7 für 5 nach d��59.3 für 6 verschoben. Das Auftreten
eines einzigen Signals deutet darauf hin, daû nach der
Koordination des Pyrazolstickstoffatoms nur ein Diastereo-
mer auftritt und somit die Konfiguration des Zentralatoms
fixiert ist. Dies wurde durch die Kristallstrukturanalyse von 6
bestätigt (Abbildung 2).[31] Beim Vergleich der Molekülstruk-
turen von 5 und 6 fällt auf, daû in der durch die Koordination
des Pyrazol-N-Atoms entstandene ¹bicyclischen Strukturª
die Ru-P-Bindung um 0.065 � verlängert und der Ru-
ArenZentrum-Abstand um 0.03 � verkürzt ist. In 6 ist die
Klavierstuhl-Geometrie um das Ru-Zentrum leicht verzerrt
(P-Ru-N 102.0(1)8). Dies spiegelt den groûen Biûwinkel des

Schema 1. Durch Verankern des Chiralitätzentrums in einem bicyclischen Gerüst entsteht ein
konfigurativ stabiler Komplex.
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Liganden wider, der durch das 1,3-Substitutionsmuster des
Arenrings hervorgerufen wird. Wie bei entsprechenden h6-
Aren-Rutheniumkomplexen, bei denen die Substituenten am
Arenring zusätzliche koordinierende Gruppen aufweisen, ist
auch in 5 und 6 der Arenring nicht planar.[25] Die gröûte
Abweichung von der mittleren Ebene des Arenrings weisen
C(2) (5) und C(3) (6) auf (0.035(3) bzw. 0.026(4) �.

Die stereochemische Stabilität von 5 und 6 ist bemerkens-
wert. Alle Versuche, die enantiomerenreinen Komplexe zu
racemisieren, führten eher zur Zersetzung als zu racemischen
Produkten. Die CD-Kurve von 6 in CH2Cl2 zeigt in Gegen-
wart eines koordinierenden Lösungsmittels (DMSO, Benzal-
dehyd, Methacrolein, Wasser, Ethanol und Acetonitril) im
Überschuû auch nach 48 h bei Raumtemperatur nahezu keine
Veränderung. Beim Erhitzen werden 31P-NMR- und UV/Vis-
spektroskopisch Zersetzungsprodukte nachgewiesen. Die
CD-Spektren von 5 und 6 sind in Abbildung 3 dargestellt.
Es scheint, daû die Konfiguration am Ru-Ion durch die
planare Chiralität, die auf die h6-Koordination des prochira-
len Arens zurückzuführen ist, festgelegt wird. Auch nach
Dekomplexierung des Phosphan- und des Pyrazolrestes vom
Zentralatom kann die Chiralität am Metallatom reversibel
wiederhergestellt werden. Somit kann die Rolle der metall-
zentrierten Chiralität bei der enantioselektiven Katalyse
untersucht werden.

Eingegangen am 29. Juni 1998 [Z 12064]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 405 ± 408
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Abbildung 2. Struktur von 6 im Kristall (thermische
Ellipsoide für 50 % Wahrscheinlichkeit; aus Gründen
der Übersichtlichkeit sind die OTf-Moleküle wegge-
lassen). Ausgewählte Abstände [�] und Winkel [8]:
Ru-CAr 2.186 (Mittelwert), Ru-ArenZentrum 1.667(9),
Ru-P 2.387(2), Ru-O(1) 2.134(4), Ru-N(1) 2.163(4),
P(1)-Ru-O(1) 88.6(1), O(1)-Ru-N(1) 88.8(2), P(1)-Ru-
N(1) 102.0(1).

Abbildung 3. Circulardichroismus-Spektren von 5 ([(S)-5]� 0.195 mm,
durchgezogene dünne Linie; [(R)-5]� 0.227 mm, gestrichelte dünne Linie)
und 6 ([(RRu,S)-6]� 0.339 mm, durchgezogene dicke Linie; [(SRu,R)-6]�
0.435 mm, gestrichelte dicke Linie) in CH2Cl2.
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Die Beteiligung der 2-N,N-Dibenzylamino-
gruppe bei der Synthese von b-Glycosiden**
Hailong Jiao und Ole Hindsgaul*

2-Amino-2-desoxyglycopyranoside sind wichtige Bestand-
teile von Proteoglycanen, Glycoproteinen, Peptidoglycanen
und Glycolipiden, die weit verbreitet in lebenden Organismen
sind.[1, 2] Die meisten von ihnen sind N-acetyliert und 1,2-
trans-glycosidisch an weitere Saccharideinheiten gebunden.
Deshalb sind zahlreiche Strategien zur Synthese dieser
glycosidischen Bindungen entwickelt worden. Wegen ihrer
Nucleophilie wurde die Aminofunktion stets während der
Glycosidierung geschützt, um N-Glycosidierung zu vermei-
den; durch die Wahl der Schutzgruppe kann eine Kontrolle
der Stereoselektivität erreicht werden. Bei der gebräuchlich-
sten Methode zum Aufbau von 1,2-trans-glycosidischen
Bindungen werden 2-Aminozuckerdonoren eingesetzt, die
eine aktive Gruppe als Aminoschutzfunktion enthalten. Die
ideale Aminoschutzgruppe sollte stabil sein und hinreichende
Reaktivität, Stereoselektivität und hohe Ausbeuten bei Gly-
cosidierungen gewährleisten. Darüber hinaus sollte sich die
Schutzgruppe unter milden Bedingungen und mit hoher
Ausbeute entfernen lassen.

Viele Aminoschutzgruppen sind für die 1,2-trans-Glycosi-
dierung von 2-Aminozuckern entwickelt worden. Die N-
Phthalimido(NPhth)-Gruppe[3] wird hierfür am häufigsten
verbreitet. Die N-Acetamido(NHAc)-Gruppe ist ebenfalls
eingesetzt worden,[2] aber das Oxazoliniumzwischenprodukt 1
(Abbildung 1, R1�Me, R2�H), das vermutlich während der
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Abbildung 1. Postulierte Zwischenprodukte bei den Glycosidierungen.
R�Bn, R1�Me, R2�Ph; Bn�Benzyl.
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