0C ({;’/_ : SP(C6H5)2

Chromatographische  Diastereomerentrennung
auf einer Merck-Lobar-Fertigsdule des Typs B ‘_ 3
am Beispiel der Diastereomere der Verbindung *
[ (73-CsHs5)Mo(CO)(NO){PPh,NMe(CHMePh)}],
1a und 1b, die sich in der Konfigugation am Mo-
Atom unterscheiden und den glé€idlien (S)-kon-
figurierten Aminophosphanligandén enthalten.
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Optisch aktive metallorganische Verbindungen der Ubergangselemente mit

chiralen Metallatomen

Henri Brunner*

Professor Helmut Werner zum 65. Geburtstag gewidmet

Chemie ist Stereochemie. In der Uber-
gangsmetallchemie wurden den op-
tisch aktiven Tris(chelat)komplexen,
die seit Beginn des Jahrhunderts be-
kannt sind, in den letzten dreiig
Jahren metallorganische Halbsand-
wichkomplexe mit einer Dreibein-
und  Vierbein-Klavierstuhl-Struktur
gegeniibergestellt, deren Metallatom
stereogen ist (,,chirale Ubergangsme-
tallatome*). Ein Teil der neuen optisch
aktiven Verbindungen erwies sich auch
bei hoheren Temperaturen als am
Metallatom konfigurationsstabil. Die-
se Komplexe konnen zur Aufkldrung
des rdumlichen Ablaufs von Folgere-
aktionen eingesetzt werden, wie es in
den dreiBiger Jahren von Hughes und

am Kohlenstoffatom gezeigt wurde.
Auf diesem Gebiet ist noch viel zu
tun. Ein anderer Teil der neuen optisch
aktiven Verbindungen ist am Metall-
atom konfigurationslabil und racemi-
siert oder epimerisiert in Losung. In
diesen Fillen lassen sich die Mecha-
nismen der Konfigurationsédnderung
am Metallatom und die auftretenden
Zwischenstufen untersuchen. Am Me-
tallatom konfigurationsstabile Kom-
plexe konnen als optisch aktive Auxi-
liare in der organischen Synthese ein-
gesetzt werden. Ein Beispiel ist die
Enolatchemie der kommerziell erhélt-
lichen Verbindungen (+)- und (—)-
[ (7*-CsHs)Fe(CO)(PPh;)(COMe)].

Chirale Metallatome spielen auch in
der enantioselektiven Katalyse eine

Rolle. Hiufig werden im Katalysecy-
clus metallkatalysierter Reaktionen
die Metallzentren stereogen. Thre Chi-
ralitdt verschwindet meist bei der Pro-
duktabspaltung in der den Katalysecy-
clus abschlieBenden reduktiven Elimi-
nierung. Sie wird jedoch im nichsten
Katalysecyclus wieder aufgebaut. Eine
Kontrolle der Metallchiralitit wéahrend
der Katalyse ist bisher noch nicht
moglich, obwohl sich Anwendungen
von Halbsandwichkomplexen mit chi-
ralen Metallatomen in der enantiose-
lektiven Katalyse abzeichnen.

Stichworter: Asymmetrische Katalyse
- Chiralitdt - Koordinationschemie -
Optische Aktivitit Reaktionsme-
chanismen

Cngold fiir die nucleophile Substitution

/

1. Einleitung

Die Metallorganische Chemie der Ubergangselemente ist
ein zwischen Anorganischer und Organischer Chemie ange-
siedeltes Teilgebiet, das sich durch Vielgestaltigkeit der
Strukturen und Vielzahl der Reaktionsmoglichkeiten aus-
zeichnet. Wie fiir ein durch jahrzehntelange intensive For-
schung gereiftes Arbeitsgebiet typisch, befafit sich die Metall-
organische Chemie heute mit subtilen Problemstellungen,
insbesondere im Hinblick auf die Synthese organischer
Verbindungen und die Katalyse organischer Reaktionen.
Wihrend sich die Chemie der Carbonylmetallkomplexe,
ausgehend von der Entdeckung des Tetracarbonylnickels
durch Ludwig Mond vor iiber hundert Jahren, im wesentli-
chen in der ersten Hilfte unseres Jahrhunderts entwickelte,
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Institut fiir Anorganische Chemie der Universitét
D-93040 Regensburg
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war der Startschul3 fiir die moderne Metallorganische Chemie
der Ubergangselemente die Entdeckung und strukturelle
Charakterisierung des Ferrocens in den frithen fiinfziger
Jahren. Es folgte die goldene Zeit der priparativen Metall-
organischen Chemie, in der viele auch heute noch als Aus-
gangsmaterial dienende Verbindungstypen erschlossen wur-
den. Das war die Situation der Metallorganischen Chemie in
den sechziger Jahren, als ich mir als Thema fiir meine
Habilitation vornahm, optisch aktive metallorganische Ver-
bindungen herzustellen, in denen ein tetraedrisch koordinier-
tes Ubergangsmetallatom M von vier verschiedenen Ligan-
den L', L%, L’ und L* umgeben ist (Abbildung 1).M"

Ein einfaches chirales Anion, das sich vom tetraedrischen
[NiCl,]>~ ableitet, wire [NiFCIBrI]*~. Niemand wiirde jedoch
auf die Idee kommen, eine Racematspaltung dieses Anions zu
versuchen, denn rasche Ligandenaustauschreaktionen fithren
nicht nur Bild und Spiegelbild schnell ineinander fiiber,
sondern auch durch Symmetrisierung zu allen moglichen
gemischten Spezies inklusive der reinen Tetrahalogenokom-
plexe von [NiF,]*~ bis [NiL,]>~. Analog gebaute metallorga-
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Abbildung 1. Bild und Spiegelbild eines Komplexes mit vier verschiede-
nen Liganden.

nische Verbindungen sind im Vergleich dazu kinetisch inert,
denn die Liganden sind durch die Kombination von o-Donor-
und m-Acceptorbindung fest an die Metallatome gebunden.
Synthese- und Ligandenaustauschreaktionen verlaufen in der
Regel langsam, steuer- und planbar, und es steht ein
Methodenarsenal &hnlich dem der Organischen Chemie
bereit, das gezielte Transformationen ermoglicht. Metall-
organische Verbindungen sind iiberwiegend Low-spin-Kom-
plexe, in denen die Metallatome die Edelgaskonfiguration
erreichen. Sie sind diamagnetisch, so daf3 neben der Rontgen-
strukturanalyse die NMR-Spektroskopie als leistungsfahige
Untersuchungsmethode zur Verfiigung steht.

2. Die Bild-Spiegelbild-Isomerie

Die Bild-Spiegelbild-Isomerie des asymmetrischen Kohlen-
stoffatoms dominiert die Stereochemie seit ihrer Entdeckung
durch van’t Hoff und LeBel im Jahre 1874.23 Auch
tetraedrische Verbindungen anderer Hauptgruppenelemente,
z.B. des Siliciums, mit vier verschiedenen Substituenten
wurden in optisch aktiver Form erhalten. Die ersten Berichte
iiber die Racematspaltung von Siliciumverbindungen erschie-
nen zwar schon zu Beginn dieses Jahrhunderts, systematisch
wurde das Gebiet jedoch erst in den fiinfziger Jahren von
L. H. Sommer und anschlieBend von R.J.P. Corriu et al.
untersucht.’7) Die Racematspaltung tetraedrischer Verbin-
dungen mit vier verschiedenen Substituenten wurde auch auf
die hoheren Elemente der Kohlenstoffgruppe und auf die
Elemente der Stickstoffgruppe ausgedehnt. Heute sind sogar
optisch aktive Bismutverbindungen mit vier verschiedenen
Substituenten bekannt.[® !

Besondere Bedeutung kommt chiralen Verbindungen der
Hauptgruppenelemente zu, in denen ein ,,Substituent” ein

freies Elektronenpaar ist. Bei den Ammoniakderivaten
NR!R?R? sind diese pseudo-tetraedrischen Verbindungen
wegen des Durchschwingens des Stickstoffatoms durch die
Ebene der Substituenten notorisch konfigurationslabil.'’l Bei
den entsprechenden Phosphanen PR!'R?R? ist der ProzeB der
Pyramideninversion dagegen so langsam, daf} sie in optisch
aktiver Form herstellbar sind (Horner-Phosphane).l'l' Auch
andere Klassen pseudo-tetraedrischer Verbindungen wie die
Sulfoxide S(O)R!'R? zeichnen sich durch hohe Konfigura-
tionsstabilitét aus.

Phosphane sind variationsfdhige Liganden in metallorga-
nischen Katalysatoren, z.B. bei Hydrierungen mit Rhodium-
komplexen vom Typ des Wilkinson-Katalysators. Optisch aktive
Phosphane mit chiralem Phosphoratom spielten schon bei den
Anfingen der enantioselektiven Hydrierung 1968 eine Rol-
le.l' ¥ Der Chelatligand dipamp (1,2-Ethandiylbis[ (2-methoxy-
phenyl)phenylphosphan] ), der zwei chirale Phosphoratome ent-
hilt, fand in den siebziger Jahren Eingang in die industrielle
Produktion von L-Dopa, einem Medikament gegen die Par-
kinsonsche Schiittellihmung (Monsanto-Aminosdure-Proze)

Die Bild-Spiegelbild-Isomerie in der Reihe der Ubergangs-
metalle wird vom oktaedrischen Tris(chelat)typ beherrscht,
dem nach dem asymmetrischen Kohlenstoffatom zweitwich-
tigsten Chiralitédtselement.'> 11 Metalltris(chelate) mit drei
gleichen, symmetrischen Liganden, z. B. [Co(en);] X5, gehoren
der Punktgruppe D; an, d.h., sie enthalten eine C;- und drei
C,-Achsen, aber keine Symmetrieebene, kein Inversionszen-
trum und keine hoheren Drehspiegelachsen, die die Chiralitét
aufheben wiirden. [Co(en),(NH;)CI|Cl, wurde als erster
oktaedrischer Komplex von A.Werner im Jahr 1911 in
optisch aktiver Form hergestellt.'’l Bis Ende der sechziger
Jahre jedoch gab es keine optisch aktiven Verbindungen, in
denen ein Ubergangsmetallatom M von vier verschiedenen
Liganden L', L?, L3 und L* umgeben ist. Mit der Bezeichnung
optisch aktiv werden im folgenden rechts- und linksdrehende
Isomere voneinander unterschieden. Stereogen wird verwen-
det, wenn es um Isomerenzahl und Isomeriemoglichkeiten
geht, wihrend asymmetrisch herangezogen wird, wenn die
Symmetrieeigenschaften im Vordergrund stehen. Der Begriff
chiral, dessen Gebrauch in der Literatur uneinheitlich ist,
schlie3t sowohl optisch aktiv als auch stereogen ein, weil sich
inzwischen Formulierungen wie ,,chirale Metallatome*, ,,chi-
ral-at-metal®, ,chiral-at-iron“ usw. mit diesem Inhalt einge-
biirgert haben.
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3. Die ersten optisch aktiven .
Ubergangsmetallkomplexe mit vier
verschiedenen Substituenten A IR +PF¢ KA AN

7
. o |oné M0 | Pt HOQ
Am Mangankomplex 1 gelang vor dreiB3ig Nyt ) WV
Jahren die erste Racematspaltung eines Uber- PlCgHs); Q P{CeHs)y
gangsmetallkomplexes mit vier verschiede-

nen Liganden (Schema 1).5% Im Kation 2a 1a
dieses Komplexes ist das Manganatom von

einem Cyclopentadienyl-, einem Carbonyl-,

einem Nitrosyl- und einem Triphenylphos-

phanliganden umgeben. Er kann in zwei : e

Schritten aus der kiuflichen Verbindung SO +PFS SN \g/

5 - Oy /Mo S MA Fc + HO
[ (17°-CsHs5)Mn(CO);] hergestellt werden. Da 5 EC'%M%—\—\NO + HCl - ocf\/\—\ﬂq\—\—)NO PFe Q

bei erhilt man ihn als Racemat 1a/1b.2-%]
Um das Enantiomerenpaar la/lb in ein
Diastereomerenpaar umzuwandeln, wurde

\ P(CsHs)a P(C6H5)3

es mit dem Natriumderivat des optisch akti- 2b 1b

ven Alkohols (1R,3R,4S)-Menthol umgesetzt. Schema 2. Freisetzen der Enantiomere 1a und 1b aus den Diastereomeren 2a und 2b.
. ; . PF¢-Salz 1b."] Die Diastereomere 2a und 2b enthalten
. | KN jeweils vier Asymmetriezentren — das asymmetrische Mangan-
/ ," ) : N L } atom und drei asymmetrische Kohlenstoffatome im Menthyl-
ON<// '\_'1[‘_/5\ co PFs | OC;;/_M”MNO PFe teil des Molekiils. Nach der Entfernung des Menthols ist das
/' ! RN\ stereogene Manganatom in den Komplexen 1a und 1b die
P(CgHs)s ! P{CsHs)s einzige Quelle von Chiralitit. Die optischen Drehungen der
1a 1b beiden Enantiomere haben entgegengesetzte Vorzeichen
— und, innerhalb der Fehlergrenzen, die gleiche GroBe.[' 1924

r NGO Die Addition von Mentholat-Ionen zur Herstellung von
Q —~NaPFg Diastereomeren, die sich nur in der Metallkonfiguration
unterscheiden, ist auf kationische Carbonylkomplexe be-

schrankt. Wihrend die kationischen Mangankomplexe von

s S Schema 1 zueinander enantiomer sind, ist das Kation in der

’ i N 0, 4 L . 5 .
ONE=TT "_"Q>_:‘ C/<O Y ot \>C @':/AMHJENO Verb}nduflg [(n —CSHS?Fe(CO)ZP.PhﬂPF(, 3] prochlr.al. Es
N / o7 0 mQ \\X,’ enthélt eine Symmetrieebene, die den Cyclopentadienylli-
P{CgHs)3 x P{CgHs)s ganden, den Triphenylphosphanliganden und das Eisenatom

schneidet und den Winkel zwischen den beiden Carbonylli-
ganden halbiert. Erst bei der Mentholataddition wird das
Eisenatom zum Asymmetriezentrum (Schema 3). Der An-
griff an den beiden enantiotopen Carbonylliganden ergibt die

2a 2b

Schema 1. 2a und 2b, die ersten optisch aktiven Ubergangsmetallkom-
plexe mit vier verschiedenen Liganden.

Dabei addierte sich das Mentholat-Ion an das Kohlenstoff-
atom des Carbonylliganden im kationischen Ausgangsmate-
rial. Es entstanden die neutralen ,,Ester* 2a/2b, die sich nur in
der Konfiguration des Manganatoms unterscheiden. Die
beiden Diastereomere konnten aufgrund ihrer Loslichkeits-
unterschiede getrennt werden: Das (+)s5-Diastereomer 16st
sich in Petrolether, wihrend das (—)s;-Diastereomer in
diesem Losungsmittel schwerldslich ist.['®]

Zur Vervollstindigung der Racemattrennung mufite das
optisch aktive Auxiliar aus den getrennten Diastereomeren
entfernt werden. Dies geschah durch Einleiten von HCI in
Benzollosungen von 2a und 2b. Bei dieser Reaktion wird die

C-Oppenmyi-Bindung gespalten; es entsteht Menthol, und die +

Estergruppe wird in den Carbonylliganden des Ausgangska-

tions zuriickverwandelt. Das Gegenion war zunédchst Cl—; es P({CeHs)s ¥

wurde anschlieBend durch PFg ersetzt (Schema 2).['] Ausge- 4a : 4b

hend vom (+)sy-Diastereomer 2a bildete sich das (+)sz-PFe- Schema 3. Umwandlung des prochiralen Komplexes 3 in die zwei Dia-
Salz 1a, und das (—)s,-Diastereomer 2b lieferte das (—)s7o- stereomere 4a und 4b mit Hilfe von Menthol.
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beiden Diastereomere 4a und 4b mit entgegengesetzter
Konfiguration am FEisenatom. Wie 2a und 2b lassen sich
auch 4a und 4b aufgrund von Loslichkeitsunterschieden
trennen.?® 271 Eine Sdurespaltung der Estergruppen wie bei 2
wiirde allerdings zum Verlust von Chiralitédt und Stereogenitét
am Eisenatom fiithren.”

Phosphane sind ausgezeichnete Liganden fiir metallorga-
nische Verbindungen. Optisch aktive Phosphane sollten sich
daher universell zur Herstellung diastereomerer Komplexe,
die sich nur in der Metallkonfiguration unterscheiden, eignen.
Aminophosphane des Typs (R)-Ph,P-NH(CHMePh) und
(5)-Ph,P—NMe(CHMePh) sind leicht aus Ph,PCl und den
entsprechenden optisch aktiven Aminen zu synthetisie-
ren.’® 291 Sie dhneln in ihrer GroBe und in ihrem elektroni-
schen Effekt dem Standardliganden Triphenylphosphan.!
Die mit den Phenylresten verbundenen Anisotropiekegel
fiilhren meist dazu, daf} sich diastereomere Metallkomplexe
dieser Liganden in ihren 'H-NMR-Spektren unterscheiden.
Das Diastereomerenverhéltnis 1468t sich in diesen Féllen
durch Integration geeigneter Signale bestimmen, z.B. bei
den Molybdénkomplexen in Schema 4. Ersetzt man im

-co
+ P(CGHS)Z —
[
N ~CgHg
H3C/ \C
H e
5 3
(%Mog‘ :/, Mo, \‘\
oc / IID(CGHS)Z (c6H5)2P~{--\">-»co
~ - | S\

ON N _CgHs

CeHs . N NO
HyC s

Bl H 3
H CHy HaC Y
6a 6b

Schema 4. Umwandlung des prochiralen Komplexes 5 in die zwei Dia-
stereomere 6a und 6b mit Hilfe eines chiralen Phosphanliganden.

Komplex 5 einen der beiden enantiotopen Carbonylliganden,
so entstehen die diastereomeren Komplexe 6 a und 6b mit der
gleichen (R)-Konfiguration am asymmetrischen Kohlenstoft-
atom des Liganden und spiegelbildlichen Molybdénkonfigu-
rationen.[?*:3 Diese beiden Diastereomere, die sich sowohl
chromatographisch als auch durch fraktionierende Kristallisa-
tion trennen lassen, ergeben deutlich verschiedene '"H-NMR-
Spektren.

Alle Komplexe in den Schemata 1-4 sind Halbsandwich-
komplexe mit der Struktur eines dreibeinigen Klavierstuhls.
Sie enthalten zwar vier verschiedene Liganden und sind damit
pseudo-tetraedrisch, ein Aspekt, der durch die gestrichelte
Umrandung in den Formeln betont wird. Der 7°-CsHs-Ligand
besetzt jedoch drei faciale Koordinationsstellen, so daf} die
Geometrie dieser Komplexe eigentlich oktaedrisch ist. Dies
geht auch aus den Winkeln hervor, die die einzédhnigen
Liganden miteinander bilden: Sie liegen hiufig nahe am
Oktaederwinkel von 90°.%%
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4. Quadratisch-pyramidale, oktaedrische und
tetraedrische Komplexe mit asymmetrischem
Metallatom

Halbsandwichkomplexe mit einer Vierbein-Klavierstuhl-
Struktur konnen bis zu fiinf verschiedene Liganden enthalten.
Wihrend die Permutation von vier Liganden L'-L* an den
Ecken eines Tetraeders zur Bildung von nur zwei Isomeren
(Bild und Spiegelbild) fiihrt, ergibt die Permutation von fiinf
verschiedenen Liganden an den Ecken einer quadratischen
Pyramide dreilig Isomere, die sich zu fiinfzehn Enantiome-
renpaaren zusammenfassen lassen.?¥ Dabei ist die Isomerie-
situation einer quadratischen Pyramide mit fiinf verschiede-
nen Liganden identisch mit der eines Oktaeders mit sechs
verschiedenen Liganden, weil die freie Koordinationsstelle
(ein Phantom-Ligand) in der quadratischen Pyramide dem
sechsten Liganden im Oktaeder entspricht. Die Zahl von
dreiBig Isomeren, die im allgemeinsten Fall einer quadrati-
schen Pyramide mit fiinf verschiedenen Liganden mdglich
sind, 146t sich mit drei Bedingungen, die experimentell leicht
einzustellen sind, so reduzieren, daB nur zwei, Bild und
Spiegelbild, iibrig bleiben.*

Die erste Bedingung ist, den Liganden L! immer an der
Spitze der Pyramide zu belassen, die zweite, zwei Liganden an
der Grundfliche identisch zu machen (L*=L5). Diese zwei
Bedingungen reduzieren die Zahl der Isomere auf drei, die in
Abbildung 2 oben dargestellt sind: ein Enantiomerenpaar mit

R ! L !
t
|
LZ Llo : Ll. LZ LL L2
1
e[jw i L‘LG BLL"
K L

I
I
I
( LZ LL : Ll. LZ
|
i ; 1 i ;
L3 Llo : LA L3 )

Abbildung 2. Reduzierung der Isomerenzahl bei Komplexen mit quadra-
tisch-pyramidaler Struktur durch Einschridnkungen hinsichtlich der ver-
wendeten Liganden. Fiir Einzelheiten siehe Text.

den Liganden L? und L? cis zueinander und ein drittes Isomer
mit den Liganden L? und L? frans zueinander. Das trans-
Isomer enthilt eine Symmetrieebene, die durch L!, L? und L?
hindurchgeht. Um dieses achirale trans-Isomer auszuschlie-
Ben, wird eine dritte Bedingung eingefiihrt: Anstelle von zwei
verschiedenen einzidhnigen Liganden L? und L* wird ein
unsymmetrischer zweizdhniger Ligand L2-L* verwendet. Ein
solcher Chelatligand kann an einem Quadrat nur cis-Positio-
nen besetzen. Dadurch wird das frans-Isomer ausgeschlossen,
und die beiden cis-Isomere in Abbildung 2 unten bleiben als
einzige von den insgesamt dreilig Isomeren des allgemeinen
Falls iibrig.[*!

Diese drei Bedingungen konnen in einem Syntheseschritt
verwirklicht werden, wenn man von den kéuflichen Verbin-
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dungen [(7°-CsHs)M(CO);Cl] (M =Mo, W) 7 ausgeht, die
eine quadratisch-pyramidale Struktur, die sogenannte Vier-
bein-Klavierstuhl-Geometrie, aufweisen (Schema 5). In die-
sen Verbindungen besetzt der Cyclopentadienylring immer

2 AN
/,/’/ ! LN .\ @C/H -CO, -Cl~
7/ N
o%——ﬁ)m N GH WPE]
VA . \C\——CHa
ocC co N,
CGHS
7 NN
+ +
2 RN 4 N
A RS A AN
/;/ \\ \\ /;/ \\ \\
A M N PFs  + i N PF:
oc,/———\—\\—)—, : (N/K—%)CO °
oc T N/ N T co
8a 8b

Schema 5. Synthese der diastereomeren Komplexe 8a und 8b mit
quadratisch-pyramidaler Struktur. NN’=unsymmetrischer Chelatligand,
M =Mo, W.

die Spitze der Pyramide. Als unsymmetrischer Chelatligand
wird der Pyridiniminligand NN’ eingesetzt, der iiber eine
Schiff-Basen-Kondensation von 2-Pyridinaldehyd mit dem
optisch aktiven primédren Amin (§)-1-Phenylethylamin syn-
thetisiert werden kann.’334 Bei der Reaktion des Chelatli-
ganden NN’ mit 7 wird ein Carbonylligand verdréngt, und aus
dem kovalent gebundenen Chlorliganden wird das Gegenion
Cl-, das in einer Metathesereaktion durch PF; ersetzt wird.
Die beiden frei werdenden Koordinationsstellen an der
Grundfldche der quadratischen Pyramide werden vom Che-
latliganden NN’ besetzt. Dabei gibt es nur zwei Moglich-
keiten: Man erhilt die Diastereomere 8a und 8b, die sich in
der Konfiguration am Metallatom unterscheiden.’* Sie
konnten fiir beide Arten von Metallatomen (Mo, W) auf-
grund von Léslichkeitsunterschieden getrennt werden.[? 34
Mit Hilfe des unsymmetrischen, optisch aktiven Chelatli-
ganden NN’ und unter Nutzung des trans-Effekts von
Carbonylliganden bei der Einfiithrung von Triphenylphosphan
war es in zwei Schritten moglich, vom hochsymmetrischen
Hexacarbonylchrom 9 zu den cis-trisubstituierten Diastereo-
meren 11a und 11b zu kommen (Schema 6).5% Zunichst
wurden zwei cis-stindige Carbonylliganden durch den NN'-
Liganden ersetzt. Bei der Umsetzung des dabei gebildeten
Komplexes [Cr(CO),(NN")] 10 mit Triphenylphosphan trat
dieser Ligand nicht trans zu N oder N’ ein, da dort die
Carbonylliganden besonders fest gebunden sind, sondern in
den in Schema 6 markierten Positionen, an denen sich die
beiden Carbonylliganden durch ihren starken trans-Effekt
gegenseitig labilisieren. Substitution in diesen beiden Posi-
tionen ergab die Diastereomere 11a und 11b, die sich nur in
der Metallkonfiguration unterscheiden. Sie konnten durch
fraktionierende Kristallisation getrennt werden. Analoge
Umsetzungen gelangen auch mit Hexacarbonylmolybdédn
und -wolfram. Da die drei verbleibenden Carbonylliganden
faciale Koordinationsstellen besetzen, entsprechen die okta-
edrischen Verbindungen 11 den Halbsandwichkomplexen in
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Schema 6. Uberfiihrung von Hexacarbonylchrom 9 in die diastereomeren
Komplexe 11a und 11b. NN’ = unsymmetrischer Chelatligand.

den Schemata 1-4, in denen ein Cyclopentadienylligand an
drei cis-stdndige Koordinationsstellen bindet.

Auch Verbindungen mit vier verschiedenen Liganden und
wirklich tetraedrischem, nicht nur pseudo-tetraedrischem
Aufbau sind beziiglich der Metallkonfiguration in die Isomere
getrennt worden. Beispiele sind die Eisenkomplexe 1287 und
Carbonyl(nitrosyl)cobalt-Komplexe mit unsymmetrischen
Chelatliganden, z.B. prophos (13aP¥), oder zwei verschiede-
nen Liganden, z.B. Triphenylphosphan und (S)-1-Phenyl-
ethylisocyanid (14P), von denen in Abbildung 3 jeweils nur
ein Diastereomer abgebildet ist.

NO
N Ph
/ N, ’ 2
J II \\ R p
0cé=T; —--\)NN@R“ 4
NS
{CeHg),P R’ ch—:/,(@?:\;m
H -
R~ \?\\;cm ON
CeHs
12 13a

Abbildung 3. Beispiele fiir tetraedrische Komplexe mit vier verschiedenen
Liganden, die beziiglich der Metallkonfiguration in die Isomere getrennt
werden konnten. 12: R = Benzyl, R'=R"” = Methyl.

5. Absolute Konfiguration und chiroptische
Eigenschaften

Da die metallorganischen Verbindungen der Ubergangs-
elemente ausgezeichnet kristallisieren, lassen sich die ab-
soluten Konfigurationen der Metallatome in den optisch
aktiven Komplexen durch Rontgenstrukturanalyse entweder
mit Hilfe der anomalen Rontgenstreuung oder durch internen
Vergleich mit einer bekannten absoluten Konfiguration im
Liganden bestimmen. Zur Zuordnung der Konfigurations-
symbole (R)/(S) wurde das Cahn-Ingold-Prelog-System[*-42
auf m-gebundene Liganden erweitert.> 4 Danach werden
polyhapto-gebundene Liganden als Pseudoatome mit einer
Ordnungszahl gleich der Summe der Ordnungszahlen der an
das Metallatom gebundenen Atome bewertet. Nach dieser
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Abbildung 4. Oben: 15a und 15b stehen im Gleichgewicht miteinander (in CDCl; bei Raumtemperatur 15a:15b =95:5). Unten: ORTEP-Darstellungen
der Isomere des Kations von 15a, die sich nur im Propellersinn des Triphenylphosphanliganden unterscheiden.

Definition zéhlen 7%-C¢Hg und 7°-CsHj als Pseudoatome der
Ordnungszahlen 36 bzw. 30.

Fiir das (—)s,o-Diastereomer 4a (siche Schema 3) wurde die
absolute Konfiguration am Eisenatom als (Sg) bestimmt,
wobei die Prioritdt der Liganden #°-CsHs>PPh;>COO-
Menthyl > CO ist.*> %l Tetraedrische Komplexe und Halb-
sandwichkomplexe des Dreibein-Klavierstuhl-Typs gehoren
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nach Ruch*”! zur Chiralititsklasse a, fiir die eine achirale
Grenze zwischen (R) und (S) existiert. Verbindungen mit
quadratisch-pyramidalen und oktaedrischen Geriisten dage-
gen gehoren zur Chiralititsklasse b, fiir die es keine solche
achirale Grenze gibt.

Die Arenrutheniumkomplexe 15a und 15b in Abbildung 4
oben enthalten als unsymmetrischen ON-Chelatliganden das

Angew. Chem. 1999, 111, 1248-1263
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Anion des sich von (S)-1-Phenylethylamin ableitenden Sali-
cylaldimins. Im Liganden ist also ein (S)-konfiguriertes
Kohlenstoffatom vorgegeben, am Metallatom kann sich eine
(R)- oder eine (S)-Konfiguration ausbilden. Wie spiter
ausgefiihrt werden wird, liegen die Diastereomerengleich-
gewichte dieser Verbindungen stark auf der Seite der
(Rgu,Sc)-Diastereomere. Fiir 15 betrdgt das Gleichgewichts-
verhiltnis (Rg,,5¢):(Sru,Sc) in CDCl; bei Raumtemperatur
95:5.1%. 41 Vom (Rg,,Sc)-Isomer 15a wurden in Abhéngigkeit
von den Kristallisationsbedingungen zwei Modifikationen
erhalten: Bei 5°C bildeten sich aus Chloroform bevorzugt
tetraederartige Kristalle, bei Raumtemperatur dagegen Plitt-
chen. Die Rontgenstrukturanalysen bestétigten in beiden
Fillen die (Rg,,Sc)-Konfiguration, wobei die Prioritdt der
Liganden 7°-C4H, > PPh; > O > N ist. Sie zeigten auBerdem,
dal sich die beiden Isomere nur im Propellersinn des
Triphenylphosphanliganden unterscheiden:*#] In den te-
traederartigen Kristallen nimmt dieser Ligand eine M-Kon-
formation (M = minus),*!in den Plittchen eine P-Konforma-
tion (P =plus)*! ein (Abbildung 4, unten). Die Ruthenium-
komplexe (Rgy:Sc,Mppy,)- und (Rgy,Sc,Pppn,)-15a sind bisher
das einzige Beispiel fiir ein Diastereomerenpaar, dessen
Komponenten entgegengesetzte Chiralitdt des Triphenyl-
phosphanpropellers aufweisen.

Metallorganische Verbindungen sind in der Regel stark
farbig. Dies bedingt Cotton-Effekte auch im sichtbaren
Bereich des Spektrums. Die ORD- und CD-Kurven sind
daher durch viele Nulldurchgidnge gekennzeichnet. Wegen
des Vorzeichenwechsels der Banden enthalten die ORD- und
CD-Spektren mehr Information als die UV/Vis-Spektren. Thr
Potential fiir Zuordnungen ist bisher jedoch nicht genutzt. Sie
werden von den Metallchromophoren dominiert. Diastereo-
mere, die im Liganden gleich konfigurierte asymmetrische
Kohlenstoffatome enthalten, sich aber in der Metallkonfigu-
ration unterscheiden, haben daher oft nahezu spiegelbildliche
chiroptische Eigenschaften. Ein Beispiel dafiir sind die in
Abbildung 5 gezeigten CD-Spektren der diastereomeren
Mangankomplexe 2a und 2b. Die Drehwerte optisch aktiver
metallorganischer Komplexe bei der Nap-Linie und den
Quecksilberlinien im sichtbaren Teil des Spektrums sind in
der Regel gro8.

2b

-104

300 400 500 600 700
Alnm —

Abbildung 5. CD-Spektren der Komplexe 2a und 2b (Konzentrationen
etwa 10~ molL~! in Toluol).
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6. Aufklirung von Reaktionsmechanismen

Die Schemata 1-6 haben gezeigt, daB Ubergangsmetall-
komplexe mit chiralen Metallatomen in den unterschiedlich-
sten Ligandenkombinationen und Geometrien hergestellt
und beziiglich der Metallkonfiguration in die Isomere ge-
trennt werden konnen.?*-2 Eine attraktive Anwendung
dieser stereochemisch am Metallatom markierten Verbin-
dungen ist die Aufklirung des rdumlichen Ablaufs von
Reaktionen B3> 31-53

Bei der Aufstellung von Reaktionsmechanismen in der
Organischen Chemie spielen und spielten stereochemische
Untersuchungen eine grofe Rolle. In ihren klassischen
Studien in den dreiBliger Jahren zeigten Ingold und Hughes,
dal bei nucleophilen Substitutionen am tetraedrischen
Kohlenstoffatom entweder Racemisierung oder Inversion
eintritt, abhéngig davon, ob die Reaktion nach einem Sy1-
Mechanismus iiber ein planares Carbeniumion oder nach
einem Sy2-Mechanismus iiber eine Walden-Inversion ablauft.
Bei der nucleophilen Substitution am asymmetrischen Sili-
ciumatom ist der Syl-Mechanismus auszuschlieBen. Diese
Reaktionen laufen entweder iiber einen Sy2-Si-Inversions-
mechanismus ab, vergleichbar der organischen Sy2-Reaktion,
oder iiber einen Syi-Si-Retentionsmechanismus, dessen orga-
nisches Analogon selten ist.?! Schon die Homologen Kohlen-
stoff und Silicium verhalten sich also deutlich unterschiedlich.
Mit Hilfe der neuen, optisch aktiven Ubergangsmetallver-
bindungen kann die Stereochemie metallorganischer Reak-
tionen studiert werden. Entscheidend dafiir ist die Konfigura-
tionsstabilitit am Metallatom. Manche der synthetisierten
optisch aktiven Komplexe erwiesen sich als konfigurations-
stabil; ihre Metallkonfiguration &ndert sich auch bei hoheren
Temperaturen nicht. Andere Komplexe sind beziiglich der
Metallkonfiguration labil; die getrennten Diastereomere
wandeln sich mehr oder weniger schnell ineinander um.
Beide Arten von Komplexen eignen sich jedoch fiir mecha-
nistische Studien.

7. Am Metallatom konfigurationsstabile Komplexe
— Mechanismen

Der Reaktion der Menthylester 4 (siche Schema 3) mit
Methyllithium liegt ein ungewohnlicher Inversionsmechanis-
mus zugrunde. Sie fiihrt zur Eliminierung von Lithiummen-
tholat, und am Eisenatom wird ein Acetylligand gebildet.
Ausgehend vom (+)s4-drehenden 4a wird der Acetylkomplex
16b mit (—)s,-Drehung erhalten (Abbildung 6); der (—)ss6-
Menthylester 4b ergibt den (+)s4-Acetylkomplex 16a (nicht
gezeigt).b Die optischen Drehungen von Ausgangsmaterial
und Produkt haben entgegengesetzte Vorzeichen, und die CD-
Spektren von 4a und 16b sind fast spiegelbildlich zueinander
(Abbildung 6, unten).’ Diese chiroptischen Daten weisen
auf eine Bild-Spiegelbild-Beziehung zwischen Ausgangsma-
terial und Produkt und damit auf einen Inversionsmecha-
nismus hin, der durch die rontgenstrukturanalytische Bestim-
mung der absoluten Konfiguration am Eisenatom in Aus-
gangsmaterial und Reaktionsprodukt bestitigt wurde.[*- 46 5]
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Abbildung 6. Inversion der Konfiguration bei der Reaktion von 4a mit
LiCH; zu 16b. CD-Spektren von 4a und 16b (Konzentrationen etwa
10=3 mol L~! in Benzol).

Dies ist folgendermaflen zu erkldren: Der Angriff von
Methyllithium erfolgt nicht wie erwartet an der Estergruppe
des Ausgangsmaterials, sondern am Carbonylliganden, der
dadurch in die neue funktionelle Gruppe, den Acetylliganden,
umgewandelt wird. Das Mentholat-Ion dissoziiert von der
Estergruppe, der fritheren funktionellen Gruppe, ab, und es
verbleibt ein Carbonylligand im Produkt. Es tauschen also in
der Reaktion von Abbildung 6 zwei Substituenten des Eisen-
komplexes 4a ihre Rollen, der Carbonylligand und die
funktionelle Gruppe. Dies entspricht einer Inversion der
Metallkonfiguration beim Ubergang von 4 zu 16, obwohl
keine der vom Eisenatom ausgehenden Bindungen gespalten
wird. Nur ein Angriff von Methyllithium am Carbonylligan-
den kann die Inversion am Eisenatom erkliren, ein Angriff an
der Estergruppe wiirde zur Retention der Konfiguration
fithren.>]

[(7>-CsHs5)Re(NO)(PPh;)] hat sich als ein vielseitiges
chirales Fragment erwiesen, mit dem J. A. Gladysz et al. eine
,.stereochemische Tiefenbohrung* durchgefiihrt haben.*8l
Eine besondere Rolle spielten dabei chirale Lewis-Sauren,
Konformationsanalysen und die molekulare Erkennung, fiir
die die Verkniipfung von zwei Methyliden- zu einem Ethen-
liganden in Schema 7 ein Beispiel ist.”’] Der Methyliden-
komplex 1711 kuppelt bereits bei Raumtemperatur in Di-
chlormethan in ca. 50 % Ausbeute und damit quantitativ zum
Ethenkomplex 19. Die Reaktion ist zweiter Ordnung. Dabei
zeigte sich iiberraschenderweise, daf3 17 oder sein Enantiomer
2.3mal schneller reagieren als ihr racemisches Gemisch.
Kreuzungsexperimente bestétigten, dal bei der Kupplung
die homochiralen (R,R)- und (S,5)-Ubergangszustinde, z.B.
18, gegeniiber den heterochiralen (R,S)-Ubergangszustinden
bevorzugt sind (Selbsterkennung der Enantiomere).®”! Uber-
raschend ist dies deshalb, weil Nichtlinearitidt und chirale
Verstdarkung in der enantioselektiven Katalyse darauf beru-
hen, daB sich zweikernige Komplexe bilden, bei denen (R,S)-
Dimere stabiler sind als (R,R)- und (S,S)-Dimere.l"-%3 meso-
Dimere enthalten ein Inversionszentrum. In ihnen konnen
sich die Substituenten der beiden Molekiilhélften optimal
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»aus dem Weg gehen®; fiir homochirale Dimere wie 18 ist dies
nicht moglich. Die Bildung des Kupplungsprodukts 19
verlauft mit >98 % Retention am Rheniumatom, und das
solvatisierte Zwischenprodukt 20 kann mit Nitrilen unter
Retention der Konfiguration am Rheniumatom abgefangen
werden.[]

(PFg);
3

19 20

Schema 7. Molekulare Erkennung bei der Verkniipfung von zwei Methy-
lidenliganden in 17 zu einem Ethenliganden in 19.

8. Am Metallatom konfigurationsstabile Komplexe
— organische Synthese

Auch fiir Reaktionen, die nicht am chiralen Metallatom,
sondern an den Liganden ablaufen, und damit fiir die
enantioselektive organische Synthese, konnen optisch aktive
Ubergangsmetallverbindungen eingesetzt werden. Die Ver-
bindungen (+)- und (-)-[(>-CsHs)Fe(CO)(PPh;)(COMe)]
wurden zu optisch aktiven Auxiliaren entwickelt, die als
hochstereoselektive stochiometrische Reagentien kommerzi-
ell zur Verfiigung stehen und iiber die Enolatchemie des
Acetylliganden die Synthese einer Vielzahl von interessanten
Verbindungen ermoglichen.%1 Dies sei an der doppelten
Alkylierungssequenz in Schema 8 gezeigt.

Ph
PO
1.BuLi [ 2. Mel ‘ J e Y T.BuL | 2. Bt

ab

m—am0

1.Buli l 2.Mel

0 Me ,H

¢ Ph, N
P

Fé 22'

Schema 8. [(°-CsH;)Fe(CO)(PPh;)(COMe)] als chirales Auxiliar: Syn-
these beider Konfigurationsreihen von a-C-chiralen Carbonsduren.
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Der Komplex 4b 1468t sich mit Butyllithium an der
Methylgruppe des Acetylliganden zum Enolat deprotonie-
ren.®l Die Reaktion mit Methyliodid zu 21 ist nahezu
quantitativ. Setzt man diese Verbindung in einem weiteren
Cyclus von Metallierung und Alkylierung ein, dann wird bei
Verwendung eines Alkylierungsmittels, dessen Alkylrest sich
von dem des ersten Alkylhalogenids unterscheidet, ein neues
Chiralitidtszentrum am Acylliganden aufgebaut. So liefert
Ethyliodid in der zweiten Alkylierung den 2-Methylbutyryl-
rest (22). Ausgehend von dem am Eisenatom (R)-konfigu-
rierten 4b entsteht 22 mit (R)-Konfiguration im Acylrest in
einer optischen Reinheit von >200:1.79721 Kehrt man die
Reihenfolge der Alkylierungen um, so bildet sich der im
Acylrest (S)-konfigurierte Komplex 22’ ebenfalls in einer
optischen Reinheit von >200:1.7°721 Mit Br,/H,O wird die
Eisen-Acyl-Bindung gespalten, und die entsprechenden Car-
bonséduren lassen sich nahezu optisch rein isolieren. Durch
doppelte Metallierung/Alkylierung konnen somit a-C-chirale
Carbonséuren beider Konfigurationsreihen hergestellt werden.

Die Rontgenstrukturanalyse von 4b ergab, daf einer der
Benzolringe des Triphenylphosphanliganden eine Seite des
Acetylliganden so vollstindig abschirmt (siehe Formel in Sche-
ma 8), daB3 ein Angriff nur von der anderen Seite moglich ist.
Diese Abschirmung ist eine der Voraussetzungen fiir die beob-
achteten auflergewohnlich hohen Stereoselektivititen. Es
kommt hinzu, daB3 die Alkylgruppe des Acetylliganden im
Komplex eine einheitliche Konformation bevorzugt. So neh-
men Acetylsauerstoff und Carbonylligand anti-Positionen ein,
und das $-C-Atom der Alkylkette befindet sich syn zum kleinen
Acylsauerstoff (und anti zum groBen [CpFe(CO)(PPhs)]-
Rest), wie in Schema 8 sowohl fiir das n-Propionyl-Zwischen-
produkt 21 als auch fiir das n-Butyryl-Zwischenprodukt 21’
angedeutet ist. Ahnlich steuert die Chiralitiit am Fe-Atom die
Bildung neuer asymmetrischer C-Atome in a-, - und y-
Position des Acylliganden bei Aldolkondensationen und
Michael-Reaktionen in hoher Enantioselektivitét.[5-72]

9. Am Metallatom konfigurationslabile Komplexe -
Mechanismen der Anderung der
Metallkonfiguration

Optisch aktive metallorganische Verbindungen mit chira-
len Ubergangsmetallatomen sind im festen Zustand kon-
figurationsstabil. In Losung erfolgt jedoch in vielen Féllen
eine Anderung der Metallkonfiguration, wobei mehrere
Mechanismen nachgewiesen werden konnten.

Die Anderung der Konfiguration des Metallatoms kann mit
Hilfe polarimetrischer Messungen verfolgt werden. Liegen zu-
einander enantiomere Komplexe vor, die ausschlieBlich chirale
Metallatome enthalten, so resultiert unter Verlust der opti-
schen Aktivitdt das 1:1-Racemisierungsgleichgewicht. Verwen-
det man dagegen Diastereomere, die zusdtzlich zum kon-
figurationslabilen Metallatom noch konfigurationsstabile asym-
metrische Kohlenstoffatome enthalten, so stellen sich bei der
Epimerisierung am Metallatom Diastereomerengleichge-
wichte mit von null verschiedenen optischen Drehungen
und von 1:1 abweichenden Gleichgewichtsverhéltnissen ein.
Abbildung 7 zeigt ein Beispiel fiir den Drehwertabfalll™3l und
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Abbildung 7. Drehwertabfall bei der Epimerisierung der Komplexe 8a
und 8b in Dimethylformamid bei 75°C.

die Anndherung an das Epimerisierungsgleichgewicht fiir die
sich in der Metallkonfiguration unterscheidenden quadra-
tisch-pyramidalen Verbindungen 8a und 8b (M =Mo), deren
Synthese in Schema 5 beschrieben ist®* 34 und deren absolute
Konfigurationen bekannt sind.[* 7

Da metallorganische Verbindungen meist farbig sind und
im sichtbaren Bereich stark absorbieren, ist die Lichtdurch-
lassigkeit bei polarimetrischen Messungen begrenzt. Man
kann daher nur verdiinnte Losungen untersuchen, deren
Luftempfindlichkeit ein mogliche Fehlerquelle ist. Diastereo-
mere unterscheiden sich jedoch auch, wie erwédhnt, meist in
ihren 'H-NMR-Spektren. Daher 148t sich die Kinetik der
Konfigurationsédnderung durch zeitabhéngige Integration ge-
eigneter NMR-Signale verfolgen. Bei dieser Meftechnik
konnen groBere Substanzmengen verwendet werden, die
Moglichkeiten zum Luftausschluf} sind besser und die Ergeb-
nisse daher verlédBlicher als die durch Polarimetrie gewonne-
nen. Abbildung 8 zeigt die auf diese Weise gemessene An-
derung der Konzentration des (S¢,,Rc)-Cobalt-Prophos-
Komplexes 13a als Funktion der Zeit bei der Einstellung
des Epimerisierungsgleichgewichts mit 13b und ihre Auswer-
tung nach erster Ordnung.!

Die Konfigurationsdnderung am Metallatom ist in den
meisten Fiéllen eine Reaktion erster Ordnung. Ein anschau-
liches MaB fiir die Konfigurationsstabilitdt sind daher die
Halbwertszeiten. Die quadratisch-pyramidalen Verbindun-
gen 8 (Abbildung 7) haben in DMF bei 75 °C eine Halbwerts-
zeit von 26.3 min.[? Losungen dieser Komplexe kdnnen also
bei Raumtemperatur kurzzeitig gehandhabt werden, ohne
daB sich die Konfiguration am Metallatom adndert. Bei den
Cobalt-Prophos-Komplexen 13a und 13b (Abbildung 8) be-
tragt die Halbwertszeit fiir die Anndherung an das Epimeri-
sierungsgleichgewicht in [D¢]Benzol bei 30°C 141 min. In
diesem Fall ist bei Raumtemperatur in Losung bereits mit
einem langsamen Konfigurationswechsel am Cobaltatom zu
rechnen.l
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Abbildung 8. Epimerisierung des Komplexes 13a in [D¢]Benzol bei 35°C
(Gleichgewichtsverhiltnis 13a:13b =150:50) und Auswertung nach erster
Ordnung. Die Anderung der Konzentration ¢ von 13a wurde anhand
der Integration des Methylsignals im '"H-NMR-Spektrum verfolgt. Z=
([13a], — [13a],.)/([13a] — [13a]..).

Alle bisherigen Befunde sprechen dafiir, dal die Kon-
figurationsdnderung der quadratisch-pyramidalen Verbin-
dungen intramolekular tiber eine Pseudorotation verlduft,
bei der sich im Endeffekt der unsymmetrische Chelatligand
im Komplex um 180° dreht, wie in der oberen Formel von
Abbildung 7 durch den Pfeil angedeutet.l’> 3737677 Solche
intramolekularen Isomerisierungen am Metallatom konnen
'H-NMR-spektroskopisch auch mit Hilfe diastereotoper
Sonden untersucht werden, ohne daf3 zuvor eine Racemat-
spaltung beziiglich der Konfiguration des Metallatoms durch-
gefiihrt werden muf}. Diese Koaleszenzmessungen decken
jedoch den Bereich relativ schneller Reaktionen und damit
einen ganz anderen Geschwindigkeitsbereich ab als die
zeitabhéngige Integration geeigneter Diastereomerensignale.

10. Am Metallatom konfigurationslabile Komplexe
— Stereochemie und Mechanismen

Treten bei der Konfigurationsédnderung am Metallatom
Zwischenstufen auf, so lassen sich mit Hilfe der stereoche-
mischen Markierung durch die optische Aktivitdit mehr
Informationen aus Racemisierungs- und Epimerisierungsex-
perimenten gewinnen als mit Hilfe der dynamischen NMR-
Spektroskopie. Beispiele hierfiir sind die Acylmangankom-
plexe 23 in Schema9, deren Racemisierung durch einen
Bruch der Mangan-Triphenylphosphan-Bindung eingeleitet
wird. Die Halbwertszeit des Benzoylderivats 23a (R =Ph)
betrigt 49.4 min bei 20°C in Toluol.”® Kinetische und
stereochemische Argumente sprechen dafiir, daBl bei der
Abdissoziation des Triphenylphosphanliganden zunéchst eine
pyramidale Zwischenstufe 24a gebildet wird,"’*%¥ die noch
die Chiralitdt des Ausgangsmaterials aufweist. Diese pyrami-
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Schema 9. Konfigurationsdnderung der Komplexe 23a und 23b iiber die
chiralen Zwischenstufen 24a und 24b und den achiralen Ubergangszustand
25. R = Methyl, Phenyl, para-substituierter Benzolring.

dale Zwischenstufe kann iiber den planaren Ubergangszu-
stand 25 (wie ein Ammoniakderivat) umklappen. Anlagerung
von Triphenylphosphan an die invertierte Zwischenstufe 24b
fiihrt dann zur entgegengesetzten Konfiguration am Metall-
atom in 23b und in der Folge zur Racemisierung. Ein
stereochemischer Beleg fiir das Auftreten chiraler Zwischen-
stufen bei der Racemisierung der Mangankomplexe 23a und
23b ist die Bildung optisch aktiver Substitutionsprodukte,
wenn man die Zwischenstufen mit geeigneten Phosphanli-
ganden abfingt.” %! Die Abfangprodukte haben die gleiche
relative Konfiguration wie das Ausgangsmaterial. Das Auf-
treten pyramidaler Zwischenstufen des Typs 24 wurde durch
die Ergebnisse von Berechnungen gestiitzt,®™ die neuerdings
bestitigt wurden. %

Die Retention bei der Phosphansubstitution in den Man-
gankomplexen 23a und 23b lieBe sich statt mit den unge-
séttigten Zwischenstufen 24a und 24b, die eine gewisse
pyramidale Stabilitdt aufweisen, auch mit gesittigten Zwi-
schenstufen des Typs 26 erkliren, die #%-gebundene Acylsub-
stituenten enthalten (Abbildung 9). In dieser Zwischenstufe

// IIMn \
R—C \\/ TSPICeHg);  HiC-
0-

26

Abbildung 9. Mdogliche 7*-Acylzwischenstufen bei Konfigurationsénde-
rungen an Metallatomen. R = Methyl, Phenyl, para-substituierter Benzol-
ring.

wiirde das Manganatom chiral bleiben. Dabei wiirde es bei
einem Riickseitenangriff des Acylsauerstoffatoms zur Inver-
sion kommen, wihrend ein Frontseitenangriff zur Retention
fiihren wiirde. Bei der Reaktion der 7?-Acylzwischenstufe mit
einem Phosphanliganden wiirden die Prozesse in umgekehr-
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ter Richtung ablaufen (mikroskopische Reversibilitit). Diese
mogliche Erkliarung fiir die Retention bei der Reaktion von
Schema 9 wurde zunichst nicht in Erwédgung gezogen, weil
der erste stabile 7>-Acylkomplex erst nach der Durchfiihrung
der beschriebenen Untersuchungen publiziert wurde.¥l Da3
diese Art der Stabilisierung nicht von der Hand zu weisen ist,
ergibt sich daraus, dafl Retention bei Substitutionsreaktionen
bisher nur bei Verbindungen mit Acyl- und Esterliganden
beobachtet wurde, nicht aber bei Komplexen, denen zur -
Bindung befihigte Liganden fehlen. So reagieren die den
Mangankomplexen 23 entsprechenden Acyl(aminophosphan)-
eisen-Komplexe [ (77°-CsH;)Fe(CO)(COR)(PPh,NRR*) (-]
bei Phosphansubstitution auch unter teilweiser Retention der
Konfiguration, fiir die #?-Acylzwischenstufen der Art 27
(Abbildung 9) diskutiert wurden.’") Dagegen fehlt bei den
entsprechenden Alkyl(aminophosphan)eisen-Komplexen
[(7>-CsH;)Fe(CO)(Me)(PPh,NR'R*)] 282%1 (Schema 10)

HyC
I 29 -
////, \\ + PPhyR” +PPhR” ,/ Il| \\\
JFe N S Fe
Hace;—‘;//—:;\;)?(csr-ls)z Ogce;—y—;>P(c5H5)z
c Ne o H,C N oM
O/// H3C/ \C\‘CH3 3 H3C/ \(I:\‘CH3
CeHs CeHs
28a 28b

Schema 10. Konfigurationsianderung der Komplexe 28a und 28b iiber die
planare Zwischenstufe 29 unter Verlust der stereochemischen Information
am Metallatom.

bisher jeder Anhaltspunkt fiir das Auftreten von chiralen
Zwischenstufen bei der Phosphansubstitution.® Vielmehr
verlauft hier die Phosphansubstitution unter Verlust der
stereochemischen Information am Metallatom iiber die
planare Zwischenstufe 29, die vom Phosphan von der
Vorderseite oder von der Riickseite angegriffen werden kann
und die beiden Diastereomere mit entgegengesetzten Eisen-
konfigurationen im Diastereomerengleichgewicht ergibt.[*]

Die Epimerisierung der Alkyleisenkomplexe 28a und 28b
lauft in C¢Dg bei 70 °C mit einer Halbwertszeit von 70 min ab.
Durch Elektronentransferkatalysel® dagegen kommt es bei
oxidativem Start mit [Cp,Fe]"PFg bei 20°C innerhalb von
5 min zur vollstindigen Epimerisierung. Uber die katalytische
Bildung einer 17e-Spezies 148t sich die Epimerisierung am Fe-
Atom also gegeniiber der thermischen Reaktion der 18e-
Spezies drastisch beschleunigen.

11. Diastereomerengleichgewichte

Liegen die Synthesetemperaturen fiir metallorganische
Komplexe deutlich unter den Temperaturen, bei denen Epi-
merisierung am Metallatom eintritt, so entstehen die optisch
aktiven Metallkomplexe unter kinetischer Kontrolle. Das
Diastereomerenverhiltnis ist dann ein MaB fiir die optische
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Induktion der stabilen Chiralitédtszentren in den Liganden bei
der Bildung der Metallkonfiguration wihrend der Reaktion.
Unterschiedliche Folge- oder Zersetzungsreaktionen der
héufig luftempfindlichen Diastereomere konnen die Isome-
renverhiltnisse jedoch genauso verdndern wie Fraktionierun-
gen, die wihrend der Aufarbeitung der Syntheseansétze statt-
finden.

Sehr viel besser zu untersuchen sind die Diastereomeren-
gleichgewichte, die sich bei der Konfigurationsédnderung am
Metallatom einstellen. Fehlen spezifische intramolekulare
Wechselwirkungen, so liegen diese Gleichgewichte hiufig in
der Gegend von 50:50.¢1 Unter Nutzung spezieller Effekte,
z.B. von C—H--- i-Wechselwirkungen”” wie dem S-Phenyl-
effekt (siche unten), gelingt es, extreme Diastereomerenver-
hiltnisse zu erreichen.’”! Uber eine Verschiebung der Dia-
stereomerengleichgewichte von Thioamidato- und Amidina-
tokomplexen des Vierbein-Klavierstuhl-Typs von 50:50 bis zu
99:1 durch einfache Substituentenvariation wurde bereits
zusammenfassend berichtet.”” %! Auch die neuerdings viel
untersuchten Arenrutheniumkomplexe, s 4 %-1971 die Kataly-
satorvorldufer sind (siehe unten),!l%14 zeichnen sich teil-
weise durch extreme Diastereomerenverhéltnisse aus. So gilt
fiir das Komplexpaar 15a/15b von Abbildung 4 in Chloro-
form bei Raumtemperatur (Rg,,S¢):(Sru,Sc) =95:5. Hier ist
der B-Phenyleffekt” 3] die Ursache der Stabilisierung des
(Rgu,Sc)-Diastereomers 15a gegeniiber dem (Sg,,S¢)-Diaste-
reomer 15b. In 15a ist der Phenylrest des 1-Phenylethylsub-
stituenten dem m-gebundenen Benzolliganden zugewandt,
was eine verzerrt T-férmige Struktur bedingt.®l Diese ist an
den beiden ORTEP-Darstellungen in Abbildung 4 deutlich zu
erkennen.® ¥ DaB dieses Strukturelement auch in Losung
als Vorzugskonformation beibehalten wird, zeigen die 'H-
NMR-Spektren: Es kommt zu einer Hochfeldverschiebung
des Signals fiir den m-gebundenen Arenrest, der im inneren
Anisotropiebereich des Phenylrestes des 1-Phenylethylsub-
stituenten liegt. Diese Stabilisierung durch C—H--- n-Wech-
selwirkungl”! erklirt die Bevorzugung der (Rg,,S¢)-Form 15a
im Diastereomerengleichgewicht.

Ein neueres Beispiel fiir diese C—H --- m-Wechselwirkungen
und ihre Auswirkungen ist das Komplexpaar 30a/30b (Ab-
bildung 10), dessen Komponenten sich nur in der Ruthenium-
konfiguration unterscheiden.'®] Das (Rg,,Sc)-Isomer 30a
dominiert im Diastereomerengleichgewicht mit 93.5:6.5. Die
C—H:-- n-Wechselwirkung des m-gebundenen Benzolligan-
den mit dem Phenylsubstituenten C25-C30 des 1-Phenyl-
ethylrests ist in der ORTEP-Darstellung (Abbildung 10, unten
links) deutlich zu sehen. Im (Sgy,Sc)-Isomer 30b fehlt diese
stabilisierende Wechselwirkung; der Phenylsubstituent C19-
C24 ,hiangt“ im ORTEP-Plot ,,nach unten* und ist weit vom
n-gebundenen Benzolliganden entfernt (Abbildung 10, unten
rechts). In Losung zeigt sich die C—H --- i-Wechselwirkung
aufler an den Signalintensitédten vor allem an den chemischen
Verschiebungen: Wiahrend die Signale des m-gebundenen
Arens in 30b ,normal“ bei d=6.37 liegen, fiihrt der (-
Phenyleffekt im (Rg,,Sc)-Diastereomer 30a zu einer Hoch-
feldverschiebung nach 6 =5.68. Die Verbindungen 30a und
30b sind fiir Arenrutheniumkomplexe relativ konfigurations-
stabil :148 4. 101. 1041 Dje Halbwertszeit fiir die Epimerisierung in
Nitromethan bei 85°C betrigt 58 min.
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LR, PFe

Abbildung 10. Die Komplexe 30a und 30b (Gleichgewichtsverhiltnis in [D;]Nitromethan bei 85°C 93.5:6.5) und ORTEP-Darstellungen ihrer Kationen, die

sich nur in der Konfiguration am Rutheniumatom unterscheiden.

12. Verbindungen mit chiralen Metallatomen in der
enantioselektiven Katalyse

Beim Aufbau chiraler Produkte aus prochiralen Vorldufern
spielt der Abstand zwischen Induktor und Substrat eine grofie
Rolle. Je kleiner dieser Abstand ist, um so besser sollten die
Chiralitétsiibertragung und damit die optische Induktion sein.
Bei der enantioselektiven Katalyse mit Ubergangsmetallver-
bindungen wird in der Regel mit optisch aktiven Liganden
gearbeitet, deren Chiralitédt meist von den Substituenten oder
dem Chelatgeriist herriihrt (1) in Abbildung 11). Das indu-

zierende  Chiralitdtszen-

o trum ist damit relativ weit
1 ® / X entfernt vom Metallatom,
5~ MT— || an dem die Katalyse ab-

o( @ N lduft. Spezielle Mechanis-
{: R/ R’ men der Chiralititsiiber-

® tragung sorgen dafiir, da3

Abbildung 11. Ein oktaedrischer
Phosphanmetallkomplex-Kataly-

sator, an dem ein prochirales
Substrat RR'C=X in ein chirales
Produkt umgewandelt wird. Die
optische Induktion kann vom Che-
latring oder von den Phosphorsub-
stituenten ((1)), von den koordi-
nierenden Phosphoratomen ((2))
oder vom Metallatom selbst aus-

gehen ().

1260

viele dieser Reaktionen
trotzdem mit auferge-
wohnlich hoher Enantiose-
lektivitit verlaufen. Bei der
Hydrierung von Dehy-
droaminosiduren wird eine
bestimmte chirale Konfor-
mation im Chelatgeriist
des Liganden und, daraus

resultierend, die Ausrichtung der Phenylsubstituenten an den
Phosphoratomen in Flichen/Kantenorientierung als Erklé-
rung fiir die Enantioselektivitit herangezogen.!''7-11%]

In den Horner-Phosphanen!® und in Liganden wie Di-
pampl'¥l sind die induzierenden Chiralititszentren die Phos-
phoratome (2 in Abbildung 11), die sich deutlich ndher am
Metallatom befinden. Fiir eine breite Anwendung hinderlich
ist jedoch die langwierige Synthese dieser ,,P-chiralen®
Verbindungen. Wire das Metallatom des Katalysators selbst
das induzierende Chiralititszentrum ((3) in Abbildung 11), so
wire dies der kiirzest mogliche Abstand. Tiefgreifende
Auswirkungen auf die Umwandlung prochiraler Substrate in
chirale Produkte in der Koordinationssphire des Metallatoms
wiren die Folge. Da metallorganische Verbindungen der
vorgestellten Art den iiblichen enantioselektiven Katalysato-
ren #hnlich sind, wurde immer wieder versucht, Ubergangs-
metallkomplexe mit chiralen Metallatomen als Katalysatoren
fiir enantioselektive Reaktionen zu verwenden. Durchschla-
gende Erfolge blieben jedoch bisher aus.'!l Die Verbindun-
gen waren entweder zu stabil oder fiir die geplanten Umset-
zungen nicht als Katalysatoren geeignet.

Die Bemiihungen, optisch aktive Komplexe mit chiralen
Metallatomen fiir enantioselektive katalytische Transforma-
tionen nutzbar zu machen, konzentrieren sich derzeit auf die
Arenrutheniumkomplexe.['%114] Wihrend bei Noyoris Kata-
lysatorvorldufer [(7%aren)Ru(binap)Hal]* (binap =1,1"-Bi-
naphthalin-2,2'-diylbis(diphenylphosphan)) das Aren bei der
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Schema 11. Desymmetrisierung des prochiralen 2-n-Butyl-4,7-dihydro-

1,3-dioxepins. Die Reaktion wird von den Komplexen 31a und 31b
katalysiert.

Hydrierung abgespalten wird,['?l verbleibt es bei der Ole-
finisomerisierung gemiB Schema 11 im Komplex.['"l Diese
Olefinisomerisierung geht von 2-n-Butyl-4,7-dihydro-1,3-dio-
xepin aus, das aus cis-1,4-Butendiol und Valeraldehyd leicht
zuginglich ist.'” Es enthiilt eine Symmetrieebene, die bei der
katalytischen Isomerisierung verschwindet. Bei dieser De-
symmetrisierung wandert die Doppelbindung von der Allyl-
in die Vinylposition. Das n-Butyl-substituierte Kohlenstoff-
atom wird dabei zu einem Asymmetriezentrum. Bei dieser
Reaktion waren mit Rhodium- und Rutheniumkatalysato-
renl'?] des von der Weinsiure abgeleiteten Liganden diopl'?¥
Enantiomereniiberschiisse von 12-13% erreicht worden.
Neuerdings konnte die Enantioselektivitdt (fir das tert-
Butyldihydrodioxepin) mit Nickel-chiraphos-Katalysato-
rent'] auf 67 % ee gesteigert werden.['>]

Die Arenrutheniumkomplexe 31a und 31b[* %1 erwiesen
sich in der Olefinisomerisierung nach Schema 11 als kataly-
tisch aktiv. Mit ihnen wurden optische Induktionen bis zu
61% ee erreicht.l'' Auch bei Diels-Alder-Reaktionen wur-
den Arenrutheniumkomplexe mit chiralen Metallatomen und
optisch aktiven Chelatliganden mit Erfolg als enantioselekti-
ve Katalysatoren eingesetzt.'> 13 1271 Unter den Bedingungen
der Olefinisomerisierung (20°C, 24 h) stellt sich fiir den
Komplex 31 zwar das Diastereomerengleichgewicht 3la<=
31b ein, solche Gleichgewichte liegen aber, wie erwihnt,
stark auf einer Seite. Welche Beitrdge das Haupt- und das
Neben-Diastereomer dabei zur Enantioselektivitédt der kata-
lytischen Olefinisomerisierung leisten und wie sich die beiden
Diastereomere in ihrer Reaktivitit unterscheiden, muf3 offen
bleiben. Das Charakteristikum des Mechanismus der Dehy-
droaminosdure-Hydrierung mit Rhodiumkatalysatoren nach
Halpern und Brown ist ja, da das Neben-Diastereomer
Produkt-bestimmend ist.['?8]

13. Ausblick

Bei der Hydrierung von Dehydroaminosduren mit Kom-
plexen vom Typ des Wilkinson-Katalysators ist der geschwin-
digkeitsbestimmende Schritt die oxidative Addition von H,
an die quadratisch-planaren Komplexe 32a und 32b (Abbil-
dung 12), die miteinander im Gleichgewicht stehen und
zueinander diastereomer sind (gleiches optisch aktives Che-
latphosphan P*P und Vorderseiten- bzw. Riickseitenkoordi-
nation des prochiralen Olefins). Bei der oxidativen Addition
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Abbildung 12. Zwischenstufen bei der enantioselektiven Hydrierung von
Methyl-a-N-acetylaminocinnamat. Oben: die Diastereomere 32a und 32b
mit unterschiedlicher Koordination der olefinischen Doppelbindung.
Unten: die aus 32b bei der oxidativen Addition von H, entstehenden
Zwischenstufen 33 und 33, die sich in der Metallkonfiguration unter-
scheiden. In 33 ist die COOMe-Gruppe der Ubersichtlichkeit halber
weggelassen.

von H, an 32a und 32b entstehen oktaedrische Komplexe,
denen Strukturen wie 33 zugeschrieben werden.['! Auch in
diesen Verbindungen ist das Metallatom stereogen. Dabei ist
zu 33 ein Diastereomer mit spiegelbildlicher Metallkonfigura-
tion, 33, moglich, und zwar ohne Veranderung der cis/trans-
Anordnung im Ligandengeriist.’” 12-131 Diese beiden Diaste-
reomere gehoren zum Produkt-bestimmenden Ast, der von
dem sehr reaktiven quadratisch-planaren Neben-Diastereo-
mer 32b ausgeht. Die chiralen Metallkomplexe 33 entstehen
in jedem Katalysecyclus aufs neue. Die Produktbildung
erfolgt jedoch unter reduktiver Eliminierung und fiihrt zu
den quadratisch-planaren Rhodiumverbindungen 32 zuriick,
in denen das Rhodiumatom nicht mehr stereogen ist. Damit
werden in jedem Katalysecyclus unter der Kontrolle des P*P-
Liganden chirale Metallkomplexe auf- und abgebaut, aller-
dings in passiver, in bezug auf die Metallkonfiguration nicht
zu beeinflussender Weise. Eine aktive Nutzung der Chiralitét
am Metallatom in enantioselektiven Katalysatoren bleibt
somit eine Herausforderung fiir die Zukun(ft.
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