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Eine katalytische enantioselektive
Elektronentransfer-Reaktion: Titanocen-
katalysierte enantioselektive Bildung von
Radikalen aus meso-Epoxiden**
Andreas Gansäuer,* Thorsten Lauterbach,
Harald Bluhm und Mathias Noltemeyer

In dieser Zuschrift möchten wir unsere Ergebnisse der
Nutzung von enantiomerenreinen Titanocenkomplexen bei
der Öffnung von meso-Epoxiden darlegen, die auf unseren
kürzlich entwickelten [Cp2TiCl2]-katalysierten reduktiven
Epoxidöffnungen[1] und Pinacol-Kupplungen basieren.[2, 3]

Die daraus resultierende Umsetzung ist unseres Wissens das
erste Beispiel einer Übergangsmetall-katalysierten enantio-
selektiven Bildung von Radikalen.[4] Unsere Reaktion, in der
das entscheidende b-Titanoxy-Radikalintermediat selektiv
erhalten wird, ist konzeptionell verschieden von den enantio-
selektiven Öffnungen von meso-Epoxiden via SN2-Reaktion,
bei denen der Angriff der Nucleophile gesteuert werden muû.
Die hierfür erforderlichen Eigenschaften eines effizienten
Katalysators für die enantioselektive Öffnung eines meso-
Epoxids sind in Abbildung 1 dargestellt.

Abbildung 1. Sterische Voraussetzungen für selektive Epoxidöffnungen.

Um eine hohe Enantioselektivität zu erreichen, muû der
Katalysator in der Lage sein, durch differenzierte Wechsel-
wirkungen des Liganden die enantiotopen Substituenten des
Epoxids klar zu unterscheiden. Um eine rational geplante
Katalyse zu erreichen, muû die chirale Tasche des Katalysa-
tors also darauf abgestimmt sein, von der Epoxygruppe
entfernte strukturelle Elemente des Substrates erkennen zu
können. Ein effizienter Chiralitätstransfer zur Peripherie des
Komplexes ist somit für die erfolgreiche Katalyse absolut
erforderlich. Die umfangreiche Litera-
tur über Titanocenkomplexe[5] legt
nahe, daû Komplexe mit Cp-Liganden,
die Terpenreste enthalten, geeignet
sind. Nach der Prüfung von Molekül-
modellen entschieden wir uns, 1[6] zu
verwenden, da hier die Chloratome durch die Methylgruppen
abgeschirmt schienen. Die von uns erstmals bestimmte
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Abbildung 2. Struktur von 1 im Kristall.

Struktur von 1 im Kristall (Abbildung 2) bestätigte unsere
Annahmen.

Zur Optimierung der Reaktionsbedingungen verwendeten
wir aus (Z)-Butendioldialkylethern erhaltene Epoxide als
Substrate. Die absolute Konfiguration der Produkte wurde
durch Vergleich mit aus (S)-¾pfelsäure hergestellten Proben
als (S) bestimmt. Die Reaktionsbedingungen sind in Sche-
ma 1, die Resultate in Tabelle 1 zusammengefaût.

Schema 1. Optimierte Bedingungen für die enantioselektive reduktive
Epoxidöffnung mit 5 Mol-% 1.

Bei Verwendung von 1 wurde beobachtet, daû nicht nur die
Enantioselektivität des Elektronentransfers am höchsten ist
(96.5:3.5); 1 stellte auûerdem den katalytisch aktivsten
Komplex innerhalb einer Serie von Titanocenkomplexen
dar. Der Grund für die hohe Selektivität der Epoxidöffnung
durch 1 scheint dessen auffälligstes strukturelles Charakteri-
stikum zu sein: die fast perfekte Coplanarität der Benzolringe
und der Cyclopentadienylringe. Dies könnte auf p-Stapelung
zurückzuführen sein. Diese Interaktion scheint den Liganden
in einer Konformation zu fixieren, die für eine hochselektive
Bindung des Substrates nötig ist. Die Methylgruppen der
Terpeneinheiten zeigen auf die homotopen Bindungsstellen
des vermuteten katalytisch aktiven Titan(iii)-Komplexes.[7]

Diese Bindungsstellen sollten nach Vergleich mit anderen
Titanocen(iii)- und -(iv)- Komplexen in der Nähe der Cl-

Atome des fast C2-symmetrischen Titan(iv)-Komplexes loka-
lisiert sein.[8] Demnach erfüllt 1 alle Voraussetzungen, von
denen wir annahmen, daû sie für einen erfolgreichen Kata-
lysator notwendig sind.

Der von uns angenommene Mechanismus wird durch die
verringerte Enantioselektivität der Ringöffnung von 6 ge-
stützt. Im Falle der n-Alkylether 2 und 4 war die Selektivität
ähnlich und hoch. Im Falle von 6 schienen jedoch beide tert-
Butylgruppen ähnlich stark mit der chiralen Tasche von 1 zu
interagieren, was zu einer verringerten sterischen Differen-
zierung führt.

Ein interessantes und anspruchsvolles Problem stellt die
Nutzung von bicyclischen Epoxiden in enantio- und diaste-
reoselektiven C-C-Knüpfungsreaktionen dar. Als Beispiel
wurden Additionen der b-Titanoxyradikale an Acrylsäure-
tert-butylester untersucht. Die Ergebnisse unserer Untersu-
chung sind in Tabelle 2 zusammengefaût. Mit zunehmender

Ringgröûe steigert sich die Enantioselektivität der Epoxid-
öffnung und erreicht für die Synthese brauchbare Werte bei
den sechs- und siebengliedrigen Ringen. Dies weist auf eine
günstigere Wechselwirkung der gröûeren Substrate mit der
chiralen Tasche des Katalysators hin. Die Diastereoselektivi-
tät der C-C-Knüpfungsschritte[9] war höher als mit [Cp2TiCl2]
als Katalysator[3b,c] (8 : 86:14 im Vergleich zu 97.5:2.5; 9 : 60:40
im Vergleich zu 81:19; 10 : 70:30 im Vergleich zu 87:13) oder
äquimolar eingesetztem Reagens.[10]

Wir konnten hiermit erstmals zeigen, daû zum einen die
katalytische Öffnung von meso-Epoxiden via Elektronen-
transfer mit hoher Enantioselektivität realisiert werden kann
und daû zum anderen hohe Diastereoselektivität mit 1 als
rational gebildetem Katalysator erreicht werden kann.
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Tabelle 1. Enantioselektive Reduktion von meso-Epoxiden in der Gegen-
wart von 5 Mol-% 1 (0.1m in THF, 60 h).

Substrat Produkt Ausbeute [%] (S):(R)[a]

65 96.5:3.5

61 96:4

60 87.5:13.5

[a] Durch Gaschromatographie an chiraler Phase bestimmt.

Tabelle 2. Enantioselektive C-C-Knüpfung in Gegenwart von 5 Mol-% 1
(0.1m in THF, 48 h).

Substrat Produkt Ausbeute [%] (R,S):(S,R)[a]

68 87:13[b]

61 91:9[c]

65 91:9[d]

[a] Durch Gaschromatographie an chiraler Phase bestimmt. [b] trans :cis>
97:3. [c] trans :cis� 81:19, gleicher ee-Wert bei beiden Diastereomeren.
[d] trans :cis� 87:13.
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[Al7{N(SiMe3)2}6]ÿ: ein Primärschritt auf dem
Weg zur Aluminiummetallbildung durch
Disproportionierung**
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Die Synthese eines Al77-Clusters, des gröûten Metallatom-
clusters, der bisher röntgenstrukturanalytisch charakterisiert
worden ist, hat gezeigt, daû metastabile Aluminiummonoha-
logenidlösungen Schlüsselverbindungen mit einem groûen
Synthesepotential für derartige Cluster sein können.[1] Sie
eröffnen damit einen Zugang zu einem aktuellen Forschungs-
bereich im Grenzgebiet zur Nanochemie. Über den Mecha-
nismus der Bildung des [Al77{N(SiMe3)2}20]-Dianions als einer

Modellreaktion zur Bildung fester Metalle ist bisher nichts
bekannt. Es war deshalb eines unserer Ziele, bei der Dispro-
portionierung von AlNR2 zu Al(NR2)3 (R�N(SiMe3)2) und
Aluminiummetall bei tiefen Temperaturen Primärprodukte
abzufangen, in denen bereits kleine Ausschnitte aus der
Metallstruktur verwirklicht sind. Als Beispiel für derartige
metallatomzentrierte Cluster im Bereich der Hauptgruppen-
elemente war bisher nur die Al77-Verbindung bekannt.[2] Hier
möchten wir einen weiteren metallatomzentrierten Cluster
vorstellen, der unseres Wissens das erste Beispiel für einen
besonders kleinen, aber charakteristischen Ausschnitt aus der
dichtesten Packung von Metallatomen darstellt.

Nach Cokondensation des Hochtemperaturmoleküls AlCl
mit einem m-Xylol/Diethylether-Gemisch bei ÿ196 8C und
anschlieûendem Erwärmen auf ÿ78 8C erhält man eine
metastabile AlCl-Lösung. Wird diese Lösung bei ÿ78 8C zu
festem LiN(SiMe3)2 gegeben, erfolgt eine Reaktion; nach
anschlieûendem langsamem Erwärmen auf Raumtemperatur
bildet sich innerhalb eines Tages festes Lithiumchlorid, das
von der dunkel gefärbten Lösung abgetrennt wird. Beiÿ30 8C
fallen aus dieser Lösung nach einigen Wochen schwarze
Kristalle von [Al7{N(SiMe3)2}6]ÿ[Li(OEt2)3]� 1 aus, in denen
der Röntgenstrukturanalyse zufolge die in Abbildung 1 wie-
dergegebene molekulare Struktur verwirklicht ist.[3]

Abbildung 1. Ansicht der Molekülstruktur von [Al7{N(SiMe3)2}6]ÿ im
Kristall (ORTEP; thermische Schwingungsellipsoide für 50 % Wahrschein-
lichkeit, Darstellung der Übersicht halber ohne H-Atome). Ausgewählte
Bindungslängen [�] und -winkel [8]: Al1-Al2 2.7370(4), Al2-Al2'
2.5395(7), Al2-N1 1.8439(12), N1-Si1 1.7306(12), Al2-Al1-Al2
124.717(14), Al1-Al2-N1 138.00(4), Si1-N1-Si2 122.50(7).

In 1 wird das zentrale Al-Atom verzerrt oktaedrisch von
sechs weiteren Al-Atomen umgeben, die ihrerseits mit je
einem NR2-Liganden abgesättigt sind. Der Abstand des
sechsfach koordinierten Zentralatoms zu seinen Nachbarn
beträgt 273 pm, d.h., der Abstand liegt in einem Bereich, der
zwischen dem von typischen Al-Al-Bindungen in molekula-
ren Verbindungen (266 pm)[4] und dem von Al-Al-Bindungen
im Al-Metall (286 pm) liegt. Somit haben wir hier wie im
[Al4Cp*4 ]-Molekül[5] (277 pm) relativ schwache Al-Al-Bin-
dungen vorliegen (Cp*�C5Me5). Auf der anderen Seite sind
die Al-Al-Bindungen in den beiden Al3R3-Gruppen mit
254 pm unerwartet kurz, d.h., die Bindungen sind so stark
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