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Enantiomerenreine cyclische trans-1,2-Diole,
-Diamine und -Aminoalkohole durch intra-
molekulare Pinakolkupplung planar-chiraler
Mono-Cr(CO);-Komplexe von Biarylen**

Nobukazu Taniguchi, Takeshi Hata und
Motokazu Uemura*

Enantiomerenreine 1,2-Diole, -Diamine und -Aminoalko-
hole werden hiufig als chirale Liganden bei asymmetrischen
Reaktionen eingesetzt.'l Eine hochstereoselektive Synthese
von 1,2-Diolen und -Diaminen ist schwierig, wenn auch die
reduktive Kupplung von Carbonylverbindungen oder Iminen,
die Pinakolkupplung, der direkteste Weg zu diesen Verbin-
dungen ist.?l Wir beschreiben hier die stereoselektive Syn-
these cyclischer trans-1,2-Diole, -Diamine und -Aminoalko-
hole in enantiomerenreiner Form durch eine intramolekulare
Pinakolkupplung planar-chiraler Mono-Cr(CO);-Komplexe
von Biphenylen mit Dicarbonyl-, Diimino- oder Iminocarbo-
nyl-Gruppen.

Das Ausgangsmaterial, die optisch reinen mono-Cr(CO);-
komplexierten Biphenyle, wurde durch Palladium-katalysier-
te Kreuzkupplung planar-chiraler Brombenzol-Tricarbonyl-
chromkomplexe mit Phenylboronsduren nach einer bekann-
ten Vorschrift hergestellt.?! Die Kreuzkupplung lieferte mit
hoher Selektivitit die Cr(CO)s;-komplexierten Biaryle in
Abhingigkeit vom ortho-Substituenten der Arylboronséduren.
So wurde o-Formylphenylboronsidure mit den planar-chiralen,
2,6-disubstituierten 1-Brombenzol-Tricarbonylchromkomple-
xen*l gekuppelt. Dabei entstanden die thermodynamisch
stabileren Produkte, in denen die Formylgruppe des nicht-
komplexierten Benzolrings anti-stindig zur Cr(CO);-Einheit
orientiert ist.

Eine intramolekulare PinakolkupplungP! von enantiome-
renreinem Tricarbonyl(2,2'-diformyl-1,1"-biphenyl)chrom 1
(R'=R?*=R*=H) mit Samariumdiiodid in THF bei 0°C
lieferte ausschlieflich das Chrom-komplexierte 9,10-trans-
Dihydroxy-9,10-dihydrophenanthren 2 (R'=R?>=R3=H) in
81% Ausbeute als alleiniges Stereoisomer (Schema 1; Ta-
belle 1, Nr. 1). Die Konfiguration des Cyclisierungsproduktes
der Pinakol-Reaktion (2) wurde durch eine Rontgenstruktur-
analysel® des entsprechenden racemischen Diacetats be-
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Tabelle 1. Intramolekulare Pinakolkupplung der Mono-Cr(CO);-Komplexe von 2,2'-Dicarbonyl-1,1"-biphenylen 1 (siche Schema 1).

NT. R! R R? 2 3

Ausb. [%]  [a]p ()@ Ausb. [%]  [alp ()
1 H H H 81 +95.4 (0.44) 98 —81.9 (0.20)
2 OMe H H 85 +66.8 (0.38) 96 —80.0 (0.26)
3 H Me H 82 4200.9 (0.21) 97 —168.7 (0.20)
4 H H Me 82 +62.8 (0.24) 97 —167.9 (021)
5 OMe Me H 79 +235.3 (1.08) 97 —229.0 (0.42)

[a] In CHCL,. [b] In EtOH.

R3CO,
Rl
Sml hviO
= | 2 R3 VIO,
\ COR2 0°C, THF > “ion E20
Cr(CO)s (COXCT 22 YoH
1 2 3

Schema 1. Synthese der enantiomerenreinen trans-1,2-Diole 3.

stimmt. Die dem Chrom-komplexierten Benzolring néchst-
gelegene (proximale) benzylische Acetoxygruppe ist dabei
anti-standig zur Cr(CO);-Einheit, die entferntere (distale)
benzylische Acetoxygruppe ist syn-standig orientiert (Abbil-
dung 1). Die photooxidative Demetallierung von 2 in Di-

Abbildung 1. Struktur des racemischen Diacetats von 2 (R'=R?=R3=
H) im Kiristall.

ethylether lieferte (—)-(S,5)-9,10-Dihydroxy-9,10-dihydro-
phenanthren 31 (R!' = R?=R3=H) in quantitativer Ausbeute.

In dhnlicher Weise wurden unter den gleichen Reaktions-
bedingungen aus den Cr(CO);-komplexierten Biphenylen mit
einer Keton- und einer Aldehyd-Funktionalitét in 2- und 2'-
Stellung stereoselektiv die entsprechenden cyclischen trans-
Diole gebildet (Tabelle 1, Nr.3-5). Diese Bildung eines
cyclischen trans-1,2-Diols steht im deutlichen Gegensatz zur
intramolekularen, reduktiven Cyclisierung von 1,5- und 1,6-
Dicarbonyl-Verbindungen, bei der die entsprechenden fiinf-
und sechsgliedrigen cis-Diole entstehen.®! Suzuki et al. fan-
den unabhéngig davon heraus, daf3 auch axial-chirale Biaryl-
dialdehyde ohne die Cr(CO);-Einheit in einer intramoleku-
laren Pinakol-Cyclisierung trans-1,2-Diole bilden.l) Sowohl
aus Chrom-komplexierten als auch aus chromfreien Biphe-
nylen mit Carbonylgruppen in 2- und 2'-Stellung entstehen
also stereochemisch identische cyclische trans-1,2-Diole durch
intramolekulare Pinakol-Cyclisierung. Dennoch ist die re-
duktive Kupplung planar-chiraler Cr(CO);-komplexierter
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Biaryle eine wichtige Methode zur Herstellung enantiome-
renreiner cyclischer trans-1,2-Diole, wenn die Biarylsubstrate
wie 2,2'-Diformyl-1,1-biphenyl keine axiale Chiralitdt auf-
weisen oder leicht eine axiale Isomerisierung eingehen.

Ein plausibler Reaktionsmechanismus der Pinakolkupp-
lung konnte folgendermafBen aussehen (Schema 2): Sama-
riumdiiodid ndhert sich von der exo-Seite der Cr(CO);-
Einheit, wodurch eine diradikalische Zwischenstufe entsteht.

H
1 H

C.
RoZ > R O
T Sm
: — Ky
| -0 |

’d
coxcr  §H copar o M
H H
|
sf* /O/ H R,
m--Q S,
@%‘g\\c%c» . %
</ | S
(CO)Cr |_!| H (CO)sCr ¥ H
5 7

Schema 2. Ein moglicher Reaktionsmechanismus fiir die intramolekulare
Pinakolkupplung.

Von den beiden moglichen Zwischenstufen, in denen Sama-
rium von beiden Carbonylgruppen chelatisiert wird, wire der
Ubergangszustand 4 giinstiger, denn zur Bildung des anderen
Ubergangszustandes 5 miiten beide Arenringe nahezu
coplanar stehen, wodurch zwischen den Substituenten in 6-
und 6'-Stellung eine starke sterische Hinderung auftreten
wiirde. Deshalb wiirden aus der diradikalischen Zwischen-
stufe 6, die durch Angriff von Samarium auf beide re-Seiten
der Aldehyd-Carbonylgruppen entsteht, durch Kupplung die
trans-1,2-Diol-Chromkomplexe 2 gebildet werden.

Diese intramolekulare Pinakolkupplung kann auferdem
zur Herstellung von optisch reinen, cyclischen sechsgliedrigen
trans-1,2-Diaminen und -Aminoalkoholen eingesetzt werden
(Schema 3, Tabelle 2). So entstand unter den gleichen Reak-
tionsbedingungen aus dem Mono-Cr(CO);-Komplex von
Diiminobiphenyl 8 (R!=R?=H, X =NPh)['% ausschlieBlich
das trans-1,2-Diamin 9 (Nr. 1). Die relative Konfiguration des
Diaminochromkomplexes 9 (R' = OMe, R?=H, X =NPh) ist
in Abbildung 2 gezeigt. Das benzylische Stickstoffatom, das
dem Chrom-komplexierten Aren benachbart ist, ist ebenfalls
anti-stindig zur Cr(CO);-Einheit.! Der Diaminokomplex 9
wurde dem Sonnenlicht ausgesetzt und ergab das entspre-
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Tabelle 2. Pinakolkupplung der Mono-Cr(CO);-Komplexe von Diiminobiphenylen und Iminocarbonylbiphenylen 8 (siche Schema 3).

NT. R! R X 9 10

Ausb. [%]  [a]p ()@ Ausb. [%]  [a]p (c)
1 H H NPh 86 1453 (0.44) 97 +163.2 (0.20)
2 OMe H NPh 75 +58.1 (0.38) 97 +141.2 (0.26)
3 H Me o) 77 +96.8 (0.21) 98 —70.0 (0.20)
4 OMe Me 0 78 +169.1 (1.08) 98 —41.4 (0.42)

[a] In CHCl;.

R1
Smi,
THF,0°C
CHCO)s X (CONCr
8 9 10

Schema 3. Synthese der enantiomerenreinen trans-1,2-Diamine und - Ami-
noalkohole 10 (X =NPh, O).

Abbildung 2. Struktur der racemischen Verbindung 9 (R'=OMe, R?=H,
X =NPh) im Kristall.

chende chromfreie trans-1,2-Diamin 10 (R'=R?=H, X=
NPh). Ahnlich bildeten die Tricarbonylchromkomplexe von
2-Acyl-2'-phenylimino-1,1"-biphenyl unter den gleichen Re-
aktionsbedingungen stereoselektiv die 9-exo-Hydroxy-10-en-
do-anilinochromkomplexe 10 (Nr. 3 und 4).

Wir haben gezeigt, daf} sich aus planar-chiralen mono-
Cr(CO);-komplexierten Biarylen mit Carbonyl- oder Imino-
gruppen in 2- und 2'-Stellung stereoselektiv cyclische trans-
1,2-Diole, -Aminoalkohole oder -Diamine optisch rein in
einer durch Samariumdiiodid vermittelten intramolekularen
Pinakolkupplung herstellen lassen. Diese enantiomerenrei-
nen 1,2-Diole, -Diamine und -Aminoalkohole diirften fiir
asymmetrische Reaktionen von Bedeutung sein.

Experimentelles

Typische Vorschrift fiir die Pinakolkupplung: Eine Losung von Sml, (0.1M,
5.7 mL, 0.57 mmol) in THF wurde unter Argon mit einer Spritze zu einer
Losung von 1 (R!'=R?=R*=H; 80 mg, 0.23 mmol) in THF (0.5 mL) bei
0°C gegeben. Die Reaktionsmischung wurde 30 min bei 0°C geriihrt, dann
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wurde die Reaktion durch Zugabe gesittigter wéfriger NH,CI-Losung
gestoppt. Der Niederschlag wurde durch Filtrieren entfernt und das Filtrat
mit Et,O extrahiert. Der Extrakt wurde mit gesittigter NaCl-Losung
gewaschen, iiber MgSO, getrocknet und im Vakuum eingedampft. Das
Rohprodukt wurde an SiO, chromatographiert und ergab 65 mg (81 %) des
Cr(CO);-komplexierten frans-1,2-Diols 2 (R'=R?=R3’=H). Schmp.
102°C; [a]y =+95.4 (¢c=0.44 in CHCL); '"H-NMR (270 MHz, CDCl):
0=2.16 (br., 2H, OH), 4.74 (br., 2H, ArCH), 543 (t, 1H, J=6.0Hz,
Ar(Cr)H), 547 (d, 1H, J=6.0 Hz, Ar(Cr)H), 5.89 (d, 1H, J=6.0 Hz,
Ar(Cr)H), 6.02 (t, 1H, J=6.0 Hz, Ar(Cr)H), 7.34-760 (m, 4H, ArH); IR
(CHCl;): 7=3200, 1940, 1860 cm~'; C,H-Analyse fiir C,;H,,0sCr: ber.: C
58.63, H 3.47; gef.: C 58.90, H 3.76.

9 (R'=R?=H, X=NPh): gelbe Fliissigkeit; [a]¥ =+453 (¢=0.76 in
CHCl;); '"H-NMR (270 MHz, CDCl;): 6=3.87 (d, 1H, /=8.1 Hz, NH),
4.20 (d, 1H, J=8.1Hz, NH), 4.64 (t, 1H, J=28.0 Hz, Ar(Cr)CH), 4.80 (t,
1H,J=8.0 Hz, ArCH), 5.31 (t, 1H, J=6.0 Hz, Ar(Cr)H), 5.58 (t, 1H, /=
6.0 Hz, Ar(Cr)H), 5.80 (d, 1H, J=6.0 Hz, Ar(Cr)H), 5.89 (d, 1H, J=
6.0 Hz, Ar(Cr)H), 7.11-7.65 (m, 14H, ArH); IR (CHCL): #=3200, 1960,
1870 cm™!; C,H,N-Analyse fiir C,0H,,O3N,Cr: ber.: C 69.87, H 4.45, N 5.61;
gef.: C69.70, H 4.16, N 5.52.

Photooxidative Demetallierung: Ein Losung von 2 (R'=R?>=R3=H;
100 mg, 0.29 mol) in Et,O (5 mL) wurde 1 h dem Sonnenlicht ausgesetzt.
Der Niederschlag wurde durch Filtrieren entfernt und das Filtrat im
Vakuum eingeengt. Der so erhaltene Riickstand wurde durch Sdulenchro-
matographie an SiO, gereinigt (Et,O/Hexan 1/1) und ergab 3 (R!=R?*=
R3=H; 60 mg, 98 % ). Schmp. 155°C; [a]¥ = —81.9 (¢c=0.20 in EtOH); 'H-
NMR (270 MHz, CDCl;): 6 =2.58 (br., 2H, OH), 4.75 (s, 2H, ArCH),
725-744 (m, 4H, ArH), 767-777 (m, 4H, ArH); IR (CHCL): 7=
3300 cm~!; C,H-Analyse fiir C,H,0,: ber.: C 79.22, H 5.70; gef.: C
79.35, H 5.49.

10 (R' =R?>=H, X = NPh): farblose Fliissigkeit; [a]¥ =+163.2 (¢=0.30 in
CHCl;); '"H-NMR (270 MHz, CDCl;): 6 =3.88 (br., 2H, NH), 4.78 (s, 2H,
ArCH), 6.67 (d, 4H,J=8.2 Hz, ArH), 6.75 (t,2H, J=8.2 Hz, ArH), 7.16 -
745 (m, 10H, ArH), 7.84 (d, 2H, J=8.2 Hz, ArH); IR (CHCl,): 7 =3200,
1360 cm~!; HR-MS (C,cH,,N,): ber.: 362.1770; gef.: 362.1766.
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Pragungsbeschichtung: eine neue Synthese
selektiv funktionalisierter, geordneter
mesoporoser Sorbentien**

Sheng Dai,* Mark C. Burleigh, Yongsoon Shin,
Charles C. Morrow, Craig E. Barnes und Ziling Xue

Professor T. F. Williams gewidmet

Die Polymerisation von Metallalkoxiden in Gegenwart
molekularer Anordnungen von Tensidmolekiilen oder &hnli-
chen Substanzen als Strukturdirektoren hat zu mehreren
neuartigen Klassen von mesoporosen und makropordsen
anorganischen Materialien mit ungewohnlich grof3en spezifi-
schen Oberflichen und geordneten Mesostrukturen ge-
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fiihrt.*] Diese Materialien haben schon viele Anwendungen

als Katalysatortrager und als chromatographische Trennstoffe

gefunden.! Kiirzlich haben Feng et. al.l’) sowie Mercier und

Pinnavaial® neue effiziente mesopordse Sorbentien fiir die

Entfernung von toxischen Metallionen auf der Basis meso-

poroser Materialien als Tridger entwickelt. Thre Methode

besteht im wesentlichen darin, die Oberfldche des hexagonal
gepackten mesopordsen Siliciumdioxids mit funktionellen
organischen Gruppen auszustatten, um so dessen Affinitét fiir
die zu sorbierenden Metallionen zu erhdéhen. Diese neuen

Sorbentien zeichnen sich durch hohe Kapazitit und schnelle

Sorption auf.’! Die Selektivitit dieser Materialien basiert

ausschlieBlich auf der Affinitdt ihrer auf die Oberfldche

aufgebrachten funktionellen Liganden fiir ein spezifisches

Metallion; stereochemische Beziehungen zwischen den Li-

ganden und den Metallionen werden nicht beriicksichtigt. Die

stereochemische Anordnung der Liganden spielt aber im

Hinblick auf das Metallion eine entscheidende Rolle bei der

molekularen Erkennungl® und der Bildung von Donorbin-

dungen zwischen den toxischen Metallionen und den koor-
dinierenden Liganden.P!

Wir sind an der Entwicklung von Sorbentien interessiert,
die durch Sol-Gel-Technik hergestellt werden und deren
Eigenschaften auf der Methode der molekularen Prégung
beruhen.’) Hier beschreiben wir eine Synthesestrategie fiir
beschichtete, funktionalisierte geordnete mesoporodse Sor-
bentien, die wir durch molekulare Priagung erhalten haben.
Diese Beschichtungsmethode erlaubt eine genaue Kontrolle
der stereochemischen Anordnung der Liganden an der Ober-
fliche der Mesoporen, so daf3 die Bindung des Metallions
optimal ist.

Auf dem Templatansatz beruhende Priagungsmethoden
wurden auf vernetzte Polymere und auch auf Kieselgele
angewendet, um polymere Tridgermaterialien zu erhalten, die
organisierte Festkorperstrukturen aufweisen.l'>'?l Die Pri-
gung umfafit im allgemeinen drei Stufen:

1) Die Wahl eines Zielmolekiils als Templat,

2) Einbau des Templats in ein starres, festes Netzwerk durch
Copolymerisation,

3) Entfernung des Templats, das dann Hohlrdume mit einer
vorbestimmten Zahl und Anordnung von Liganden hinter-
14Bt, die spéter das Templat oder ein anderes Zielmolekiil
wiedererkennen‘ oder selektiv binden konnen.

Auf diese Weise gepragte Materialien weisen sowohl die
Bindungsfihigkeit der fiir ein Zielmolekiil spezifisch ausge-
wihlten funktionellen Gruppen oder Liganden auf als auch
die Gestalt und die Grofe der Hohlrdume, die mit einem
Templat in eine steife Polymermatrix gepragt wurden. Solche
geprédgten organischen Polymere wurden verwendet, um
Racematel'™ oder Mischungen von Metallionen aufzutren-
nen.'2 Ein wesentlicher Nachteil dieser molekularen Pri-
gungsmethode ist, dal die Kinetik der Sorptions/Desorp-
tionsprozesse ungiinstig ist, da das Templat und die Liganden
vollstdndig in den Polymermatrizes eingebettet sind, so daf3
der Massentransfer iiber unpolare mikroporose Kanéle ab-
laufen muB.'1 AuBerdem wurden alle bisherigen Unter-
suchungen zur molekularen Pragung mit ungeordneten Poly-
meren oder amorphen Sol-Gel-Matrizes!'” durchgefiihrt; die
Inhomogenitdt der durch molekulare Prégung erzeugten
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