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Eine katalytische enantioselektive
Elektronentransfer-Reaktion: Titanocen-
katalysierte enantioselektive Bildung von
Radikalen aus meso-Epoxiden**

Andreas Ganséauer,* Thorsten Lauterbach,
Harald Bluhm und Mathias Noltemeyer

In dieser Zuschrift mochten wir unsere Ergebnisse der
Nutzung von enantiomerenreinen Titanocenkomplexen bei
der Offnung von meso-Epoxiden darlegen, die auf unseren
kiirzlich entwickelten [Cp,TiCl,]-katalysierten reduktiven
Epoxidoffnungen!!! und Pinacol-Kupplungen basieren.?
Die daraus resultierende Umsetzung ist unseres Wissens das
erste Beispiel einer Ubergangsmetall-katalysierten enantio-
selektiven Bildung von Radikalen.! Unsere Reaktion, in der
das entscheidende pA-Titanoxy-Radikalintermediat selektiv
erhalten wird, ist konzeptionell verschieden von den enantio-
selektiven Offnungen von meso-Epoxiden via Sy2-Reaktion,
bei denen der Angriff der Nucleophile gesteuert werden muf.
Die hierfiir erforderlichen Eigenschaften eines effizienten
Katalysators fiir die enantioselektive Offnung eines meso-
Epoxids sind in Abbildung 1 dargestellt.
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Abbildung 1. Sterische Voraussetzungen fiir selektive Epoxidoffnungen.

Um eine hohe Enantioselektivitidt zu erreichen, muf3 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, muf3 die chirale Tasche des Katalysa-
tors also darauf abgestimmt sein, von der Epoxygruppe
entfernte strukturelle Elemente des Substrates erkennen zu
konnen. Ein effizienter Chiralitédtstransfer zur Peripherie des
Komplexes ist somit fiir die erfolgreiche Katalyse absolut
erforderlich. Die umfangreiche Litera-
tur iiber Titanocenkomplexel® legt ,,,_,O_éph
nahe, dal Komplexe mit Cp-Liganden, L
d.ie Terpenreste enthalten, geeignet 1 CG Tich
sind. Nach der Priifung von Molekiil- 2
modellen entschieden wir uns, 1 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 Kiristall.

Struktur von 1 im Kristall (Abbildung 2) bestitigte 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)-Apfelsiure hergestellten Proben
als (S) bestimmt. Die Reaktionsbedingungen sind in Sche-
ma 1, die Resultate in Tabelle 1 zusammengefalt.

o] 5 Mol-% 1, Zn, OH
_—
EtO
EtO—A—OEt 1r4'CsH8: \/k/\OEt

2 2,4,6-MegCgH,N-HCI 3
65%, 93% ee

Schema 1. Optimierte Bedingungen fiir die enantioselektive reduktive
Epoxidoffnung mit 5 Mol-% 1.

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)
@] OH

o —/?\—oa EtO\/;\/\OEt 65 96.5:3.5
O OH

nPrO—ﬁ“\—OnPr nPrO\/sk/\OnPr o 96:4
[0} OH

o _/QG\_OBU tsuo\/;\/\OtBu 60 87.5:13.5

[a] Durch Gaschromatographie an chiraler Phase bestimmt.

Bei Verwendung von 1 wurde beobachtet, daf3 nicht nur die
Enantioselektivitdt des Elektronentransfers am hochsten ist
(96.5:3.5); 1 stellte auBerdem den Kkatalytisch aktivsten
Komplex innerhalb einer Serie von Titanocenkomplexen
dar. Der Grund fiir die hohe Selektivitit der Epoxidoffnung
durch 1 scheint dessen auffilligstes strukturelles Charakteri-
stikum zu sein: die fast perfekte Coplanaritit der Benzolringe
und der Cyclopentadienylringe. Dies konnte auf wt-Stapelung
zurilickzufiihren sein. Diese Interaktion scheint den Liganden
in einer Konformation zu fixieren, die fiir eine hochselektive
Bindung des Substrates notig ist. Die Methylgruppen der
Terpeneinheiten zeigen auf die homotopen Bindungsstellen
des vermuteten katalytisch aktiven Titan(ii)-Komplexes.[”
Diese Bindungsstellen sollten nach Vergleich mit anderen
Titanocen(i))- und -(1v)- Komplexen in der Ndhe der Cl-
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Atome des fast C,-symmetrischen Titan(1v)-Komplexes loka-
lisiert sein.l®l Demnach erfiillt 1 alle Voraussetzungen, von
denen wir annahmen, daB sie fiir einen erfolgreichen Kata-
lysator notwendig sind.

Der von uns angenommene Mechanismus wird durch die
verringerte Enantioselektivitdt der Ringoffnung von 6 ge-
stiitzt. Im Falle der n-Alkylether 2 und 4 war die Selektivitét
dhnlich und hoch. Im Falle von 6 schienen jedoch beide fert-
Butylgruppen édhnlich stark mit der chiralen Tasche von 1 zu
interagieren, was zu einer verringerten sterischen Differen-
zierung fiihrt.

Ein interessantes und anspruchsvolles Problem stellt die
Nutzung von bicyclischen Epoxiden in enantio- und diaste-
reoselektiven C-C-Kniipfungsreaktionen dar. Als Beispiel
wurden Additionen der f-Titanoxyradikale an Acrylsdure-
tert-butylester untersucht. Die Ergebnisse unserer Untersu-
chung sind in Tabelle 2 zusammengefal3t. Mit zunehmender

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

Substrat Produkt Ausbeute [%]  (R,S):(S,R)
OH 8
o) <:r 68 87:130!
<:D " CO,BuU

(\/l\ OH
9
o} U 61 91:91l
" CO,Bu
10
o} i 65 919
“0”"CO,Bu

[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.

Ringgrofie steigert sich die Enantioselektivitdt der Epoxid-
offnung und erreicht fiir die Synthese brauchbare Werte bei
den sechs- und siebengliedrigen Ringen. Dies weist auf eine
giinstigere Wechselwirkung der groSeren Substrate mit der
chiralen Tasche des Katalysators hin. Die Diastereoselektivi-
tit der C-C-Kniipfungsschritte®! war hoher als mit [Cp,TiCl,]
als Katalysator®*<l (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
dquimolar eingesetztem Reagens.['”]

Wir konnten hiermit erstmals zeigen, daf3 zum einen die
katalytische Offnung von meso-Epoxiden via Elektronen-
transfer mit hoher Enantioselektivitit realisiert werden kann
und daB3 zum anderen hohe Diastereoselektivitdt mit 1 als
rational gebildetem Katalysator erreicht werden kann.

Eingegangen am 23. April 1999 [Z13306]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2909-2910

Stichworter: Enantioselektivitit - Epoxide - Homogene
Katalyse - Radikalreaktionen - Titan
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[AL{N(SiMe;),}¢] : ein Primirschritt auf dem
Weg zur Aluminiummetallbildung durch
Disproportionierung**

Andreas Purath, Ralf Koppe und
Hansgeorg Schnockel*
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Die Synthese eines Al;;-Clusters, des grofliten Metallatom-
clusters, der bisher rontgenstrukturanalytisch charakterisiert
worden ist, hat gezeigt, dal metastabile Aluminiummonoha-
logenidlosungen Schliisselverbindungen mit einem groBen
Synthesepotential fiir derartige Cluster sein koénnen.l! Sie
erdffnen damit einen Zugang zu einem aktuellen Forschungs-
bereich im Grenzgebiet zur Nanochemie. Uber den Mecha-
nismus der Bildung des [Al;,{N(SiMes),},]-Dianions als einer
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Modellreaktion zur Bildung fester Metalle ist bisher nichts
bekannt. Es war deshalb eines unserer Ziele, bei der Dispro-
portionierung von AINR, zu AI(NR,); (R =N(SiMe;),) und
Aluminiummetall bei tiefen Temperaturen Primdrprodukte
abzufangen, in denen bereits kleine Ausschnitte aus der
Metallstruktur verwirklicht sind. Als Beispiel fiir derartige
metallatomzentrierte Cluster im Bereich der Hauptgruppen-
elemente war bisher nur die Al;;-Verbindung bekannt.?! Hier
mochten wir einen weiteren metallatomzentrierten Cluster
vorstellen, der unseres Wissens das erste Beispiel fiir einen
besonders kleinen, aber charakteristischen Ausschnitt aus der
dichtesten Packung von Metallatomen darstellt.

Nach Cokondensation des Hochtemperaturmolekiils AlCl
mit einem m-Xylol/Diethylether-Gemisch bei —196°C und
anschlieBendem Erwédrmen auf —78°C erhdlt man eine
metastabile AICl-Losung. Wird diese Losung bei —78°C zu
festem LiN(SiMe;), gegeben, erfolgt eine Reaktion; nach
anschlieendem langsamem Erwidrmen auf Raumtemperatur
bildet sich innerhalb eines Tages festes Lithiumchlorid, das
von der dunkel gefarbten Losung abgetrennt wird. Bei —30°C
fallen aus dieser Losung nach einigen Wochen schwarze
Kristalle von [Al,{N(SiMe;),}s] [Li(OEt,);]* 1 aus, in denen
der Rontgenstrukturanalyse zufolge die in Abbildung 1 wie-
dergegebene molekulare Struktur verwirklicht ist.?!

Abbildung 1. Ansicht der Molekiilstruktur von [Al{N(SiMe;),}s]- im
Kristall (ORTEP; thermische Schwingungsellipsoide fiir 50 % Wahrschein-
lichkeit, Darstellung der Ubersicht halber ohne H-Atome). Ausgewihlte
Bindungslingen [A] und -winkel [°]: All-AI2 2.7370(4), AIR-AL
2.5395(7), AI2-N1  1.8439(12), NI1-Sil 1.7306(12), Al2-All-Al2
124.717(14), Al1-Al2-N1 138.00(4), Sil-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 NR,-Liganden abgesittigt sind. Der Abstand des
sechsfach koordinierten Zentralatoms zu seinen Nachbarn
betrdgt 273 pm, d.h., der Abstand liegt in einem Bereich, der
zwischen dem von typischen Al-Al-Bindungen in molekula-
ren Verbindungen (266 pm)“ und dem von Al-Al-Bindungen
im Al-Metall (286 pm) liegt. Somit haben wir hier wie im
[A1,Cpi]-Molekil®! (277 pm) relativ schwache Al-Al-Bin-
dungen vorliegen (Cp* = CsMes). Auf der anderen Seite sind
die Al-Al-Bindungen in den beiden AL;R;-Gruppen mit
254 pm unerwartet kurz, d.h., die Bindungen sind so stark
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