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Enantioselective Cyclopropanation of 1,1-Diphenylethylene and Diazoacetic Acid 
Ester with Copper Catalysts 

Copper(II) compounds catalyze the reaction of 1,1-diphenylethylene with 
diazoacetic acid ethylester. The main product is 2,2-diphenylcyclopropane 
carboxylic acid ethylester. The formation of the carbene dimerization products 
fumaric and maleic acid diethylester can be suppressed by the continuous addition 
of diazoacetic acid ester to 1,1-diphenylethylene. 

37 optically active ligands, partly new, were combined with copper(II)-acetate 
to give in-situ-catalysts. In five cases isolated copper complexes were used as 
catalysts. The best optical inductions in the formation of 2,2-diphenylcyclopro- 
pane carboxylic acid ethylester with up to 65.6% ee were achieved with Schiffbase 
ligands, which derive from salicylaldehyde and amino alcohols, obtained from 
amino acid esters and phenyl Grignard. 

[Keywords: Catalytic enantioselective cyclopropanation; Copper(II) catalysts; 
Optical induction] 

Einleitung und Problemstellung 

Cyclopropan-Derivate spielen als Insektizide eine groBe Rolle, wobei 
die Wirksamkeit chiraler Dreiringe oft entscheidend vonde r  Konfigura- 
tion abh/ingt 2. Cyclopropa'n-Derivate k6nnen dutch Umsetzung von 
Diazoessigester mit Olefinen dargestellt werden. Die Reaktion lfil3t sich 
mit Obergangsmetallkatalysatoren, z. B. mit Pd-, Rh- und Cu-Verbindun- 
gen 3--I0 beschleunigen und mit optisch aktiven ~bergangsmetall-Kom- 
plexen, z. B. mit Cu(II)- und Co(II)-Verbindungen 11-18, auch enantiose- 
lektiv steuern. Dabei werden optische Induktionen bis zu 95% ee erzielt 16. 

* Prof. Dr. Karl Schl6gl, UniversitM Wien, mit den besten Wfinschen zum 60. 
Geburtstag gewidmet. 
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Fiir die folgenden Untersuchungen wird das Modellsystem 1,1- 
Diphenylethylen/Diazoessigs~iureethylester ausgew~ihlt (Schema 1), das 
in der Literatur bereits mehrfach benutzt wurde 16' 18. Bei der Bildung von 
2,2-Diphenylcyclopropancarbons/iureethylester kommt es zum Neuauf- 
bau eines Asymmetriezentrums am C-Atom 1 des Dreirings. Es soll 
gepruft werden, welche optischen Induktionen mit Hilfe von Kupfer(II)- 

"' 19 Komplexen optisch aktiver Liganden erreicht werden k6nnen . 

Schema 1 

C6H5 H H 

+ N2 C/ 
C6H s H COOC2H s 

I II 

Kat. 
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C6Hs H + H C6Hs 
COOCzH 5 H5C200C 

I I I  

Ergebnisse und Diskussion 

Das katalytische System 

Bei der Umsetzung yon 1,1-Diphenylethylen (I) mit Diazoessigsiiure- 
ethylester (II) nach Schema 1 entsteht nicht ausschlieglich 2,2-Diphenyl- 
cyclopropancarbonsi~ureethylester (III), sondern durch Carbendimeri- 
sierung auch Fumar- und Maleinsiiurediethylester, deren Bildung bei 
kontinuierlicher Zugabe yon Diazoessigester zu vorgelegtem 1,1-Diphe- 
nylethylen mit einer Mikroschlauchpumpe gegenfiber der Zugabe durch 
Zutropfen stark zurtickgedriingt werden kann m. 

AIs Katalysatoren wurden sowohl In~situ~Systeme aus Kupfer(II)- 
acetathydrat, abgekiirzt Cu(ac)2, und optisch aktiven Liganden als auch 
isolierte Kupferkomplexe eingesetzt. In den In~situ-Katalysatoren wur- 
den die Liganden 1--37 getestet, die in Schema 2 abgebildet sind. 1--13 
teiten sich yon (S)-(-)-1-Phenylethylamin ab, t2--14-yon (-)~3-Amino- 
methylpinan, 15--18 yon optisch aktiven Ethylen- und Binaphthyldiami- 
nen, 19--35 yon optisch aktiven Aminoalkoholen, 36, 37 yon L~ 
Aminos~iuren. Isolierte Komplexe wurden erhalten aus Cu(ac)2 und den 
Liganden 1, 8, 12, 16 und 20, die dabei deprotoniert wurden. Sie sind mit 
Cu(l')211,12, Cu(8')2, Cu(12')2, Cu(16') und Cu(20') bezeichnet. 
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Schema 2 (I) 
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I / C  "~ 

20 

~ C ~ N / C  ~ /OH 
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Zur Durchfiihrung der Katalyse wird der Katalysator, Cu(ac)2/Ligand 
oder Cu-Komplex, unter Stickstoffschutz in 1,1-Diphenylethylen ohne 
Zusatz eines L6sungsmittels gel6st. Zur schnelleren Komplexbildung wird 
bei den In-situ~Katalysatoren 15 Minuten auf 70°C erw~irmt. Nach 
Abkiihlung auf die Reaktionstemperatur, meist 55 °C, wird innerhalb yon .- 
2 Stunden der Diazoessigester kontinuierlich zugegeben, wobei es nach 
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einer Verz6gerung von ein bis zwei Minuten zu einer kontinuierlichen 
Entwicklung yon Stickstoff kommt. Die Menge an freigesetztem Stick- 
stoff wurde in einigen F/illen gemessen. Sie betrug etwa 90% der 
theoretisch berechneten Menge, entsprechend einer vollst/indigen Umset- 
zung des Diazoessigesters. In einigen F~illen 16ste sich der Katalysator in 
1,1-Diphenylethylen nicht ganz auf. Mit dem Einsetzen der Reaktion kam 
es jedoch immer zur Bildung einer homogenen L6sung. 

Die Aufarbeitung der Ansiitze und die Bestimmung der optischen 
Ausbeute erfolgte, wie im Experimentellen Teil beschrieben. Die in den 
Tabellen 1--3 angegebenen Ums/itze sind die durch Gaschromatographie 
ermittelten prozentualen Anteile yon entstandenem 2,2-Diphenylcyclo- 
propancarbons/iureethylester (III) zu noch vorhandenem 1,1-Diphenyl- 
ethylen (I) in der Reaktionsmischung. 

Die Katalysatoren Cu(ac)2/1 und Cu(l')2 

Die Abh/ingigkeit von Umsatz und optischer Ausbeute vom Verh/ilt- 
nis Kupfer/Ligand im System 1,1-Diphenylethylen/Diazoessigester 
(Schema 1) wurde mit dem Katalysator Cu(ac)2/1 untersucht. Von einem 
Verh~iltnis 1 : 1,2 bis 1 : 22,0 lagen die Umsgtze zwischen 65 : 35 und 48 : 52 
und die optischen Ausbeuten zwischen 11,2 und 12,1% ee 19 (Tab. 1, 
Nr. 1,2; 14 Katalysen). Umsatz und optische Induktion erwiesen sich 
damit als vom Ligandeniiberschug unabh/ingig, wobei die Reproduzier- 
barkeit hier und in den im folgenden aufgefiihrten Katalysen bei den 
optischen Ausbeuten etwa _+ 0,5% und beim Umsatz etwa _+ 10% 
betr~igt. Bei Zugabe von Diazoessigester im UberschuB f'~illt die optische 
Induktion bei steigendem Umsatz etwas ab (Tab. 1, Nr. 3; 2 Katalysen). 

Der isolierte Komplex Cu(l')2 als Katalysator liefert optische Induk- 
tionen, die etwa 2% unter denen mit In-situ~Ktalysatoren aus Cu(ac)2 und 
einem ~berschuB von 1 liegen (Tab. 1, Nr. 4; 6 Katalysen). Fiigt man 
jedoch eine kleine Menge an freiem Ligand hinzu, so werden dieselben 
Werte wie mit In-situ-Katalysatoren erreicht (Tab. 1, Nr. 5; 2 Katalysen). 
Ein m6glicher Grund ffir das Abfallen der Induktion bei Einsatz von 
Cu(l')2 k6nnte ein kleiner, analytisch nicht feststellbarer Anteil von 
achiralen Kupferverbindungen sein, der bei Zugabe von freiem Ligand 
verschwindet. 

W~ihrend sich die optische Induktion bei Katalysen mit Cu(l')2 bei 
Temperaturniedrigung bis 35 °Cnicht ver/indert (Tab. 1, Nr. 4; 5 Kataly- 
sen), steigt die optische Ausbeute bei Einsatz der In-situ-Katalysatoren 
Cu(ac)2/1 geringffigig, aber stetig von 10,8 bis 13,4% an, wenn die 
Reaktionstemperatur von 65 bis 35 °C abgesenkt wird (Tab. 1, Nr. 6, 7; 7 
Katalysen). Unterhalb von 35 °C setzt die Reaktion nicht mehr ein. Um 
einen Reaktionsbeginn mit nur kurzer Verz6gerung zu gew~ihrleisten, 
wurden die Katalysen meist bei 55 °C durchgeffihrt. 
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Tabelle 1. Die Katalysatoren Cu(ac)2/1 und Cu(l')2 in der Modellreaktion yon 
Schema 1 (Standardansatz). Variation yon Cu/Lig- und Cu/I-Verhiiltnis, yon 

Temperatur und L6sungsmittel 

Nr. Kat. Cu/l Cu/Lig. Temp. L6sungs- Umsatz ~ ee 
°C mittel III/I 

1 Cu(ac)2/1 1/190 1/1,2 55 - -  65 : 35 11,2 (53 
2 Cu(ac)2/1 1/200 1/22,0 55 - -  53 : 47 11,9 (53 
3 a Cu(ac)j l  1/200 1/2,3 55 - -  86:14 8,4 (53 
4 Cu(l')2 1/210 1/2 55 - -  72 : 28 9,7 (53 
5 b Cu(l')2/1 1/160 1/5 55 - -  58:42 11,3 (53 
6 Cu(ac)2/1 1/210 1/2,3 35 - -  51 : 49 13,4 (53 
7 Cu(ac)2/1 1/180 l/2,6 65 - -  72:38 10,8 (53 
8 Cu(ac)2/1 1/190 1/2,4 55 10 ml Benzol 54:46 13,8 (53 
9 Cu(ac)2/1 1/210 1/2,3 55 10 ml Toluol 58 : 42 13,5 (53 

10 Cu(ac)2/1 1/250 1/4,2 55 10 ml THF 71 : 29 10,3 (53 
11 Cu(ac)2/1 1/190 1/2,5 55 10 ml CHC13 64:36 10,7 (53 
12 Cu(l')2 1/100 1/2 55 - -  47 : 53 9,6 (53 
13 Cu(I')2 1/5000 1/2 55 - -  47 : 53 8,9 (53 

a Zus~itzlich 3 ml Diazoessigester. 
b ZusMzlich 15mg Ligand 1. 

Zusatz von 10ml Benzol, Toluol, T H F  bzw. CHC13 zum Standard- 
ansatz ergibt beziiglich des Umsatzes kaum Unterschiede im Vergleich zur 
16sungsmittelfreien Arbeitsweise. Die optische Induktion wird durch 
Benzol und Toluol leicht erh6ht, durch T H F  und Chloroform dagegen 
leicht abgesenkt (Tab. 1, Nr. 8--11; 8 Katalysen). 

Auch die Katalysatorkonzentration fiir den Standardansatz wurde 
variiert, und zwar yon Cu/Alken (Cu/l) = 1 : 100 bis 1 : 5000 (Tab. 1, 
Nr. 12, j 3; 8 Katalysen). Der Katalysator ist dabei in einer Konzentration 
von 0,05 Mol-O/o noch genauso aktiv und selektiv wie in einer Konzentra- 
tion von 1 Mol-O/o. Trotzdem wurden alle weiteren Katalysen mit einem 
Cu/I-Verh~iltnis von etwa 1 : 200, entsprechend 0,5 Mol-~o Katalysator 
durchgefiihrt, um W~igefehler fiir die beim Standardansatz ben6tigten 
Mengen zu vermeiden. 

Die Cyclopropanierung gem~ig Schema 1 erweist sich damit in bezug 
auf die Katalysatoren Cu(ac)2/1 bzw. Cu(l')2 als erstaunlich wenig 
abhiingig von Faktoren wie Cu/Ligand-Verh~iltnis, Reaktionstemperatur, 
L6sungsmittel, Katalysatorkonzentrafion. Merkliche Einfliisse sind da- 
her nur von einer Variation der optisch aktiven Liganden zu erwarten. Die 
mit den Liganden 2--37 erhaltenen Ergebnisse sind im folgenden 
beschrieben. 
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Katalysatoren mit den (S)~l~Phenylethyl-Derivaten 2--11 

Fiigt man zu Cu(ac)2 in 1,1-Diphenylethylen bei 70°C etwa die 
fiinffache Menge an (S)-(-)-1-Phenylethylamin hinzu, so f~illt ein blauer 
Niederschlag aus der Reaktionsl6sung aus. Gibt man anschlieBend bei 
55 °C langsam Diazoessigester zu, so setzt die kontinuierliche Entwick- 
lung von Stickstoff ein. Etwa 90% der berechneten Menge werden 
freigesetzt. Nach Aufarbeitung der Reaktionsmischung findet man im 
Gaschromatogramm jedoch ein Verh/iltnis von Cyclopropanierungspro- 
dukt III zu 1,1-Diphenylethylen (I) von 1:99. Derselbe Versuch mit 
Ethylendiamin fiihrt zu einem Umsatz von III/l = 5 : 95. Komplexe mit 
prim~iren Aminen als Liganden katalysieren damit haupts~ichlich die 
Bildung von Fumar- und Maleinsfiureester aus Diazoessigester. 

Ligand 2 ist das Kondensationsprodukt von 2-Hydroxyacetophenon 
mit (S)-( - ) -  1-Phenylethylamin. Er unterscheidet sich von 1 nur dutch die 
Methylsubstitution am Azomethinkohlenstoff. Trotzdem geht die opti- 
sche Induktion bei Verwendung eines Cu(ac)z/2-Katalysators fast auf 
Null zuriick (Tab. 2, Nr. 1; 3 Katalysen). Es ist bekannt, dab ein ~bergang 
von H zu Me am Azomethinkohlenstoffin Schiffbasen des Typs 1 und 2 zu 
einer ~nderung der Vorzugskonformation des 1-Phenylethylrestes 
fiihrt20, 21. Eine damit verbundene Anderung der Koordinationsf~ihigkeit 
des Azomethinstickstoffs ist eine plausible Erkl~irung fiir den Abfall der 
optischen Induktion von Cu(ac)2/l zu Cu(ac)2/2. 

Das Nitrosalicylaldehyd-Derivat 3 22, H-substituiert am Azomethin- 
kohlenstoff, schliel3t sich dagegen in Umsatz und optischer Ausbeute 
wieder v611ig an 1 an (Tab. 2, Nr. 2; 4 Katalysen). Reduktion des Imins 1 
mit NaBH4 23 ffihrt zum Amin 4, das bei verringertem Umsatz 4% ee 
liefert (Tab. 2, Nr. 3; 3 Katalysen). 

Die Schiffbasen 5--8 wurden nach Literaturverfahren darge- 
stellt 23-25, w~ihrend 9 aus Nitrobenzaldehyd und (S)-(-)-l-Phenyl- 
ethylamin erhalten wird. Dabei 1/il3t sich nach der Kondensation die 
Nitrogruppe zur Aminogruppe reduzieren, ohne dal3 die C = N-Bindung 
angegriffen wird 19. Das Pyrrolderivat 8 reagiert erst mit Kupfer(II)- 
acetat, wenn das acide NH-Proton dutch Reaktion mit Nail  in Ether 
entfernt wird 2°" 23. Dabei erh~ilt man den Neutralkomplex Cu(8')~ in 45% 
Ausbeute. Mit den Katalysatoren Cu(ac)2/5,6,9 und Cu(8')2 wurden bei 
normalen Ums~itzen optische Induktionen unter 1 ~o ee erhalten. Mit dem 
System Cu(ac)2/7 findet bis 80 °C keine Katalyse start (Tab. 2, Nr. 4-8; 12 
Katalysen). 

Ligand 10 erhiilt man durch Umsetzung von 2-Chlortropon 26 mit (S)- 
(-)-1-Phenylethylamin 27. Der Ligand 11 wird dutch SchifJbasenkonden- 
sation von Acetylacton mit (S)-(-)-l-Phenylethylamin dargestellt 28. 
Beide Verbindungen lassen sich leicht deprotonieren. Die entstehenden 



1244 H. Brunner und W. Miehling: 

Tabelle 2. Die Katalysatoren Cu(ac)2/2--18 in der Modellreaktion yon Schema 1 
(Standardansatz). Variation der optisch aktiven Liganden 2--18 

Nr. Kat. Cu/I Cu/Lig. Temp. Umsatz ~o ee 
°C In/I 

1 Cu(ac)~j2 1/200 1/2,8 55 46:54 0,7 (R) 
2 Cu(ac)j3 1/160 1/2,3 55 50 : 50 9,2 (5) 
3 Cu(ac)2/4 1/200 1/2,2 50 30 : 70 4,0 (5) 
4 Cu(ac)j5 1/200 1/3,8 60 60:40 0,4 (R) 
5 Cu(ac)2/6 1/220 1/2,3 55 47:53 0,4 (5) 
6 Cu(ac)2/7 1/210 1/2,2 80 - -  - -  
7 Cu(8')2 1/210 1/2 55 60 : 40 0,4 (R) 
8 Cu(ac)2/9 1/230 1/2,4 55 65 : 35 0,0 
9 Cu(ac)2/lO 1/280 1/2,4 55 66 : 34 3,0 (5) 

10 Cu(ac)2/ll 1/230 1/2,3 55 53 : 47 1,7 (5) 
11 Cu(ac)z/12 1/210 1/2,9 55 53:47 8,6 (R) 
12 Cu(12')2 1/200 1/2 55 51 : 49 5,6 (R) 
13 Cu(ac)2/13 . 1/200 1/2,4 55 54:46 0,3 (R) 
14 Cu(ac)jl4 1/210 1/2,3 55 52 : 48 0,8 (R) 
15 Cu(ac)2/15 1/200 1/1,2 80 - -  - -  
16 Cu(ac)2/16 1/290 1/2,5 55 77 : 23 24,1 (5) 
17 Cu(16') 1/220 1/1 55 62:38 22,9 (5) 
18 Cu(ac)2/17 1/160 1/2,0 50 96 : 4 16,2 (5) 
19 Cu(ac)2/18 1/370 1/2,6 55 68 : 32 2,4 (5) 

Anionen 29 ergeben quadratisch-planare 3° oder tetraedrisch verzerrte 31 
neutrale Cu-Komplexe mit zwei Liganden. Bei der enantioselektiven 
Cyclopropanierung nach Schema 1 sind jedoch nur geringe optische 
Induktionen zu erreichen (Tab. 2, Nr. 9, 10; 5 Katalysen). Dies k6nnte 
daraufzuriickzuffihren sein, dab beide Liganden an der Azomethingruppe 
durch Kohlenstoffreste substituiert sind mit den bei Ligand 2 diskutierten 
Konsequenzen. 

Katalysatoren mit den (-)-3-Aminomethylpinan-  und Diamin-Derivaten 
12--18 

Die Liganden 12 und 13 werden durch SchifJbasenkondensation von 
(-)-3-Aminomethylpinan mit den entsprechenden Aldehyden darge- 
stellt. Durch Reduktion des Imins 12 mit NaBH423 in Methanol erh/ilt 
man das Amin 14. Der Kupferkomplex Cu(12')2 entsteht bei der 
Umsetzung von 12 mit Kupfer(II)-acetat in Methanol. 

Die (-)-3-Aminomethytpinan-Derivate verhalten sich in tier Cyclo- 
propanierungsreaktion wie die entsprechenden (S)-l-Phenylethylamin- 
Derivate. Die besten Induktionen sind mit der SalicylaldehydschifJbase 12 
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erreichbar (Tab. 2, Nr. 11; 4 Katalysen). Mit dem Komplex Cu(12')2 liegen 
die optischen Induktionen etwa 3~o unter denen, die mit in situ 
dargestellten Katalysatoren erzielt werden k6nnen (Tab. 2, Nr. 12; 4 
Katalysen). Der Ersatz des Wasserstoffatoms an der Azomethingruppe 
durch eine Methylgruppe in 13 sowie die Reduktion der C = N-Doppel- 
bindung in 14 ffihrt zum drastischen Absinken der optischen Induktion 
(Tab. 2, Nr. 13, 14; 5 Katalysen). 

Aus (-)-l,2-Di-p~methoxyphenyl-l,2-diamin 32 und (+)-2,2'-Diami- 
no-l,l'-binaphthy133 sowie Salicylaldehyd werden die Verbindungen 15 
und 1634 dargestellt. Bei der Reaktion von Kupfer(II)-acetat mit 16 in 
Methanol bildet sich der Komplex Cu(16'). Durch Umsetzung von (+)-  
2,2'-Diamino-1, l'-binaphthyl mit der ~iquimolaren Menge Acetylchlorid 
kann die monoacylierte Verbindung erhalten werden 34. SchifJbasenkon- 
densation mit Salicylaldehyd ffihrt zu Ligand t7. Durch Reduktion der 
monoacylierten Verbindung und anschliegende Kondensation mit 
Salicylaldehyd erhfilt man 18. 

Mit dem System Cu(ac);/15 setzt bei der Zugabe von Diazoessigester 
zu 1,1-Diphenylethylen bis 80°C keine Nz-Entwicklung ein (Tab. 2, 
Nr. 15; 2 Versuche). Dies dfirfte auf die Stabilitfit der entstehenden 
Komplexe aus Cu(II) und EthylendiamindisalicylaldehydschifJbasen zu- 
rfickzufiihren sein. Auch 16 dfirfte als vierzfihniger Ligand koordinieren. 
Wie fiir die DisalicylaldehydschifJbase von 2,2'-Diamino-l,l'-biphenyl 
nachgewiesen 35, sollte sich jedoch wegen der Verdrillung der beiden 
Naphthylringe gegeneinander dabei nicht ein planarer, sondern ein 
tetraedrisch verzerrter Komplex mit erh6hter Reaktivit~it bilden 3°. Dies 
wird ffir die Cyclopropanierungsreaktion durch die guten Ums~itze bei 
relativ hohen optischen Induktionen bestMigt (Tab. 2, Nr. 16, 17; 9 
Katalysen). Mit Cu(ac)2/17 lassen sich von allen untersuchten Systemen 
mit einem Umsatz von 96 : 4 die besten Ausbeuten erzielen (Tab. 2, Nr. 18; 
3 Katalysen). Die Reduktion der Sfiureamidfunktion in 17 zum sekundfi- 
ren Amin 18 fiihrt bei iiblichem Umsatz zum Absinken der optischen 
Induktion von 16,2% auf 2,0% ee (Tab. 2, Nr. 18, 19; 5 Katalysen). 

Katalysen mit optisch aktiven Aminoalkoholen 

Die SchifJbasen 19 und 20, dargestellt aus (-)-2-Aminobutanol und 
Benzaldehyd bzw. Salicylaldehyd, liefern bei Katalyse mit Cu(ac)2 4,2 
bzw. 6,2% ee (Tab. 3, Nr. 1, 2; 6 Katalysen). Der Komplex Cu(20') aus 
Cu(ac)2 und Ligand 20 ergibt im Massenspektrum einen m/e-Wert von 
254. Trotzdem ist anzunehmen, dab Cu(20') wie fihnliche Kom- 
plexe 14'36'37 dimer vorliegt. Umsatz und optische Ausbeute mit dem 
Komplex Cu(2ff) entsprechen denen der In~situ-Katalysatoren 
Cu(ac)2/20 (Tab. 3, Nr. 2, 3; 7 Katalysen). 
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Mit (-)-Ephedrin 21, das einen Kupferkomplex planarer Struktur 
bildet 38, gelingt im Gegensatz zu Phenylethylamin und Ethylendiamin die 
Carbenaddition an 1,1-Diphenylethylen. Bei der Kondensation yon ( - ) -  
Ephedrin mit Salicylaldehyd entsteht das Oxazolidin 22 mit einem neuen 
Asymmetriezentrum an C2. Das 1H-NMR-Spektrum von 22 enth~ilt 
jedoch nur Signale fiir eines der beiden zu erwartenden Diastereomeren. 
Die optische Induktion ist mit 6,5O/o ee fiir Ephedrin 21 sogar gr613er als 
fiir sein Kondensationsprodukt mit Salicylaldehyd 22, das die fiir die 
optische Induktion oft so wichtige phenolische Hydroxygruppe enth~ilt 
(Tab. 3, Nr. 4, 5; 6 Katalysen). 

Aus (+)-Norephedrin bilden sich bei der Kondensation mit den 
entsprechenden Aldehyden die SchifJbasen 23---25. Mit der Salicylalde- 
hyd-SchifJbase 24 erh~ilt man bei der Katalyse mit 12,8~o ee die gr613ten 
optischen Induktionen (Tab. 3, Nr. 6--8; 9 Katalysen). 

threo-l,2-Diphenyl-2-aminoethanol entsteht durch Kondensation 
von Benzaldehyd mit Glycin und anschlieBende saure Hydrolyse 39. Die 
Racematspaltung gelingt mit Weins/iure 4°. Aus threo~(-)-l,2-Diphenyl- 
2-aminomethanol wurden die Benzaldimine und Salicylaldimine 26 und 
27 dargestellt. Die optischen Induktionen fiir Cu(ac)z-Katalysatoren mit 
den in der threo~Form vorliegenden Liganden 26 und 27 waren nur gering 
(Tab. 3, Nr. 9, 10; 5 Katalysen). 

Die Salicylaldehyd-SchifJbasen 24 und 27 unterscheiden sich im 
Aminoalkoholteil in der Methyl/Phenylsubstitution am dem N-Atom 
benachbarten Kohlenstoff und in der Konfiguration am dem O-Atom 
benachbarten Kohlenstoff. Der groge Unterschied in den optischen 
Ausbeuten bei der Cyclopropanierung (12,8 ~o bzw. 2, 5 ~o ee) 1/igt sich mit 
der Annahme erkliiren, dab fiir eine hohe optische Induktion auch eine 
Koordination des O-Atoms der Aminoalkoholkomponente n6tig ist. 
Diese Koordination ist fiir Cu-Komplexe von 24 m6glich, da die grol3en 
Substituenten Methyl und Phenyl im sich bildenden fiinfgliedrigen 
Chelatring trans-sffmdig zueinander sind. Die cis-Stellung der beiden 
Phenylsubstituenten in den entsprechenden Komplexen mit 27 sollte 
dagegen die Koordination des Aminoalkoholsauerstoffs erschweren 
(Tab. 3, Nr. 7, 10; 7 Katalysen). 

Dutch Kondensation von L-(+)-threo-2-Amino-l-phenylpropan- 
1,3-diol mit den entsprechenden Aldehyden bilden sich die SchifJbasen 28 
und 29, mit Benzoesiiure die Oxazolinverbindung 30. Die optischen 
Induktionen mit dem Katalysator Cu(ac)2/28 liegen zwischen 9 und 21% 
ee und sind schlecht reproduzierbar (Tab. 3, Nr. 11; 9 Katalysen). Die 
Katalysatoren Cu(ac)2/29 und Cu(ae)2/30 ergeben wesentlich geringere 
optisehe Induktionen (Tab. 3, Nr. 12, 13; 6 Katalysen). 

Bei der Umsetzung der Aminos/iureester von L-Alanin, L-Valin, L- 
Phenylalanin und L-Serin mit Phenylmagnesiumbromid erh~ilt man die 
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Tabelle 3. Die Katalysatoren Cu(ac)2/19--38 in der Modellreaktion von Schema 1 
(Standardansatz). Variation der optisch aktiven Liganden 1 9 - 3 8  

Nr. Kat. Cu/I Cu/Lig. Temp. Umsatz ~ ee 
°C III/I 

1 Cu(ac)~]19 1/200 1/1,6 55 65:35 4,2 (R) 
2 Cu(ac)~/20 1/210 1/2,9 55 69:31 6,2 (R) 
3 Cu(20') 1/330 1/1 55 58:42 4,9 (R) 
4 Cu(ac)z/21 1/200 1/3,3 55 57 : 43 6,5 (S) 
5 Cu(ac)2/22 1/170 1/2,6 55 47 : 53 0,4 (S) 
6 Cu(ac)2/23 1/220 1/2,2 55 64 : 36 2,1 (R) 
7 Cu(ac)2/24 1/200 1/2,9 55 60:40 12,8 (R) 
8 Cu(ac)a/25 1/200 1/3,5 55 20 : 80 3,0 (S) 
9 Cu(ac)2/26 1/200 1/4,2 55 63 : 37 3,7 (5) 

10 Cu(ac)2j27 1/260 1/2,8 55 64:36 2,5 (S) 
11 Cu(ac)z/28 1/200 1/3,0 65 59 : 41 12,5 (S) 
12 Cu(ac)2/29 1/180 1/2,3 55 80 : 20 3,7 (S) 
13 Cu(ac)2/30 1/200 1/4,2 55 60 : 40 4,9 (5) 
1445  Cu(ac)2/31 1/200 1/1,2 60 73 : 27 52,3 (S) 
1545  Cu(ac)2/32 1/190 1/2,1 55 72 : 28 45,0 (S) 
1645  Cu(ac)2/33 1/190 1/1,1 55 58:42 65,6 (S) 
1745  Cu(ac)2/34 1/180 1/1,2 55 58:42 37,9 (S) 
l 8 Cu(ac)j35 1/200 1/2,4 55 56 : 44 10,2 (S) 
19 Cu(ac)2/36 1/210 1/4,3 60 54 : 46 0,0 
20 Cu(ac)2/37 1/220 1/3,3 55 50 : 50 5,6 (R) 

entsprechenden 1,1-diphenylsubstituierten Aminoalkohole42. Durch 
SchifJbasenkondensation mit Salicylaldehyd werden die Liganden 31--34 
dargestellt. Mit diesen Liganden konnten die weitaus besten optischen 
Induktionen bei der Cyclopropanierung nach Schema 1 erzielt werden, die 
bis zu 65,6% ee erreichen (Tab. 3, Nr. 14~17; 18 Katalysen). 

Die Liganden 35 und 36 entstehen bei der Kondensation von 
Salicylaldehyd mit L~Phenylalanin und L~Threoninmethylester. Die 
Kondensation von Benzaldehyd mit L-Threoninmethylester fiJhrt zu 37, 
in dem laut 1H-NMR-Spektrum (Tab. 5) und IR-Spektrum 19 die Imin- 
form und die beiden diastereomeren Oxazolidinformen nebeneinander 
vorliegen, yon denen in Schema 2 nut  eine der beiden Oxazolidinformen 
abgebildet ist. 

Trotz der beschriebenen raschen Racemisierung von Salicylaldehyd- 
SchifJbasen von Aminosfiureestern in Gegenwart von Kupfer(II) 43'44 
erhfilt man mit dem Liganden 35 optische Induktionen von mehr als 109o 
ee. Mit dem zwei Asymmetriezentren enthaltenden Liganden 36 dagegen 
tritt keine Induktion ein. Das Imin/Oxazolidin-System 37 ergibt 5,6O/o ee 
(Tab. 3, Nr. 18--20; 9 Katalysen). 
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ExperimenteUer Teil 

Standardansatz fiir die Umsetzung yon 1,1-Diphenylethyle~ (I) mit Diazoessig~ 
siiureethylester (II) 

Zu 1,8 ml (10,2 retool) 1,FDiphenylethylen 46 gibt man 10 mg (0,05 mmol) 
Kupfer(II)-acetat-H20 und 0,11 mmol Ligand. Diese L6sung wird 15 rain bei 
70 °C thermostatisiert. AnschlieBend kiihlt man auf 55 ° C a b  und fiigt unter 
starkem Riihren innerhalb von 2 h 1,0 ml (9,7 mmol) Diazoessigs~iureethylester 47 
mit Hilfe einer Mikroschlauchpumpe (Desaga PLG) kontinuierlich hinzu. Die 
Reaktion setzt mit etwa 1 bis 2rain Verz6gerung ein, kenntlich an einer 
Farb~inderung, und es kommt zur Entwicklung von Stickstoff. Nach der Zugabe 
wird noch 10rain geriihrt. 

Die Aufarbeitung erfolgt an Luft. Zur Abtrennung von Katalysator und 
Ligand wird an basischem Aluminiumoxid Akt. 1 (S~iule: 2,5 cm Durchmesser, 
15 cm L~inge) chromatographiert. Als Laufmittel wird Ether verwendet. Der 
Katalysator wird dabei als schmale braune oder griine Zone oben auf der S~iule 
zurfickgehalten. Die iiberschfissigen gelben SalicylaldehydschifJbasen ziehen etwa 
3 cm in die S~iule ein, werden aber vom Laufmittel Ether nicht weiter eluiert. Eine 
Hydrolyse dieser Liganden und die anschliegende Elution yon optisch aktivem 
Amin konnte ebenso ausgeschlossen werden wie die Elution von farblosen 
Liganden, da Blindversuche zeigten, dab im Eluat kein Drehwert nachzuweisen 
war. Nach Durchflug yon 100ml Ether sind noch vorhandenes I und gebildeter 2,2- 
Diphenylcyclopropancarbonsiiureethylester (III) vollstS, ndig eluiert. Von den 
Dimerisierungsprodukten Fumar- und Maleins~iureethylester bleibt der meiste 
Teil auf der Sfiule zuriick. In der dutch Gaschromatographie ermittelten 
Zusammensetzung des Eluats betrfigt ihr Anteil stets weniger als 1%. 

Nach Entfernung des L6sungsmittels wird der Drehwert des fliissigen 
Riickstands in Substanz bei 436 nm vermessen. Das Verh~iltnis von gebildetem 
2,2-Diphenylcyclopropancarbonsiiureethylester zu noch vorhandenem 1,1-Di- 
phenylethylen wird gaschromatographisch bestimmt (Siiule 1% SE 30, 2m, 
SS, ulentemperatur 190 °C, Einspritzblock 230 °C). 

Eine Eichkurve Fl~ichenprozent an III  im Gaschromatogramm yon I/IIL 
Gemischen (CF) gegen Gewichtsprozent an III  in I/III-Gemischen (ca) ergibt 
ann~ihernd eine Gerade 19, aus der durch Ausgleichsrechnung folgende Gleichung 
erhalten wurde: 

c G = 8,2 + 0,94-c F 

Der Drehwert yon III  steigt zwar beim Verdiinnen mit I linear an, die 
Steigerung ist jedoch so gering, dab die relative Abweichung des Drehwertes 
zwischen 100% und 10% IIl  nur 2% betr~igt 19. Deshalb wurde ein Mittelwert yon 
[a]42~6 - 6 0 1  ° ftir die Berechnung der optischen Induktion verwendet. Mit 1 
= Kiivettenl~inge in dm, (~)436 = gemessener Drehwert der Probe und [c~]436 = 
spezifischer Drehwert der Probe ergibt sich fiir den spezifischen Drehwert der 
Probe und ftir die optische Induktion: 
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[~]436 -- 
(~)436 (~)436 

c G • l l" (8,2 + 0,94" CF) 

[0~] 436 100" [-0(]436 
ee = 100" = 

601 601-(8,2 + 0,94. cF) 

Ergiinzende Angaben zu den durchgefiihrten Katalysen finden sich in den 
Tabellen 1--3. 

(s ) - ( -  )-2,2-Diphenylcyclopropancarbons~iure und (s) - ( -  )-2,2-Diphenylcyclo- 
propancarbonsiiureethylester (III) 

31g (0,13mol) 2,2-Diphenylcyclopropancarbons~iure und 56g (0,13mol) 
Brucin-Dihydrat werden in Aceton, wie beschrieben46,48, racematgespalten. Nach 
Freisetzung der S~iure aus dem Brucin-Salz (20 g) wird sie aus 70 ml Ether bei 

- 30 °C kristallisiert. Die Kristallfraktion yon etwa 1 gist nicht optisch rein ([~]~ 
- 186°). Aus der Mutterlauge erh/ilt man nach Abziehen des LSsungsmittels die 
reine (s)-(~)-2,2-Diphenylcyclopropancarbonsfiure. Ausbeute 5,5 g (77~o). 
[ ~ ] ~ ' -  232 (c 1,1, in CHC13) , Lit.48: [c~]~ = - 230 + 5 °. 

2,36g (lrnmol) (s)-(-)-2,2-Diphenylcyclopropancarbons~iure werden in 
30ml absolutem Ethanol bei 0 °C mit l ml (1,4retool) Thionylchlorid versetzt. 
Nach einer Stunde Rfickflul3kochen wird das LSsungsmittel abgezogen und der 
Rfickstand an basischem Aluminiumoxid mit Ether chromatographiert. Reinen 
(s)-(-)-2,2-Diphenylcyclopropancarbons/iureethylester erh/ilt man durch Subli- 
mation bei 100 °C Olbadtemperatur, wobei der Kiihlfinger auf - 50 °C gekiihlt 
wird. Farblose Fliissigkeit. Ausbeute 2,4g (90~). Dichte 1,06g/cm 3. [~]~ 
- 240,4 °, [c~]~6 - 293,0 ° (in Substanz). 

Veresterung von (s)-(-)-2,2-Diphenylcyclopropancarbons~iure mit Et3OBF 4 
in Ether ergibt (s)-( -)-2,2-Diphenylcyclopropancarbons~iureethylester mit identi- 
scher optischer Drehung. 

Das 250 MHz-lH-NMR-Spektrum yon III  zeigt ein ABX-System mit dreimal 
vier Linien, das n/iherungsweise wie ein System 1. Ordnung ausgewertet werden 
kann: 2,53A, JAB = 5,93; 2,16B, Jax = 8,14; 1,57X, JBx= 4,81. Chemische 
Verschiebungen der restlichen Protonen: 30,99 (7,1) CH2--CH3, m3,83--3,97 
CH2--CH3, 7,12--7,36 aromatische Protonen. Die Computer-Simulation des 
ABX-Systems stimmt mit den gemessenen Werten fiberein. 

Darstellung der Liganden 1--37 

Die Schiffoasenkondensation zur Synthese der in Klammern angefiigten 
Imine wurde mit folgenden neun Carbonylverbindungen durcbgefiihrt: Salicylal- 
dehyd (1, 12, 15--18, 20, 22, 24, 27, 29, 31--36), o-Hydroxyacetophenon (2, 13), 3- 
Nitrosalicylaldehyd (3), Benzaldehyd (5, 19, 23, 26, 28, 37), 2-Pyridinaldehyd (6, 
25), o-Diphenylphosphinobenzaldehyd (7), Pyrrolaldehyd (8), o-Nitrobenzalde- 
hyd (9), Tropolon (10), Acetylaceton (11). Folgende prim/iren Amine wurden 
verwendet: (S)-(-)-l-Phenylethylamin (1--3, 5---11), (-)-3-Aminomethylpinan 
(12, 13), 1,2-Bis-4-methoxyphenylethylendiamin (15), (+)-2,2'-Diamino-l, l ' -  
binaphthyl (16--18), (-)-2-Amino-butan-l-ol  (19, 20), ( - ) -Ephedrin  (21, 22), 
(+)-Norephedrin (23--25), threo-(-)-l,2-Diphenyl-2-aminoethanol (26, 27), 
threo-( + )-2-Amino- 1-phenylpropan- 1,3-diol (28--30), L-2-Amino- 1,1-diphenyl- 
propan- 1 -ol (31), L~2-Amino-3-methyl- 1,1 -diphenylbutan- 1-ol (32), L-2-Amino- 
1,1,3-triphenylpropan-1-ol (33), L-2-Amino-1,1-diphenylpropan-1,3-diol (34), L- 
Phenylalanin (35), L-Threoninmethylester (36, 37). 
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Tabelle 4. Ausbeuten, Schmelz- bzw. Siedepunkte und analytische Daten der neuen 
Liganden 

Ligand Summenformel Ausb. Schmp. Sdp. a Analysen 
(Molmasse) (~o) (°C) C H N 

2 C16HITNO 55 170--180 gef.: 80,27 6,90 5,69 
(239,9) bet.: 80,30 7,16 5,85 

3 C15H14N203 91 108--110 gel'.: 66,71 5,48 - -  
(270,3) ber.: 66,65 5,18 10,36 

4 C15HlvNO 64 180 gef.: 78,98 7,74 6,35 
(227,3) ber.: 79,26 7,54 6,16 

9 C15H16N 2 59 94--95 gef.: 80,09 7,13 12,49 
(224,3) ber.: 80,32 7,19 12,49 

12 . C18H25NO 55 210 gef.: 79,55 9,30 5,23 
(271,4) ber.: 79,66 9,28 5,16 

13 C19H27NO 63 48--50 190--195 gef.: 79,76 9,46 4,91 
(285,4) ber.: 79,95 9,53 4,91 

14 CI9Hz9NO 76 170 gef.: 79,21 9,61 5,33 
(287,4) ber.: 79,39 10,17 4,87 

19 CllHasNO2 - -  52--54 gef.: 66,55 7,59 7,28 
(193,2) ber.: 68,37 7,82 7,24 

20 CI~HIsNO 76 47--50 gef.: 73,88 8,42 7,81 
(177,2) ber.: 74,54 8,53 7,90 

22 C17H19NO2 82 117--118 gef.: 75,80 7,09 5,10 
(269,3) ber.: 75,81 7,11 5,20 

24 C16H17NO 2 86 < 0 gel'.: 75,25 7,08 5,22 
(255,3) ber.: 75,27 6,71 5149 

27 C21HI9NO2 80 131--133 gef.: 78,96 6,56 4,25 
(319,4) ber.: 78,97 6,63 4,39 

28 C~6H17NO 2 88 152--154 gef.: 75,20 6,72 5,51 
(255,3) ber.: 75,27 6,71 5,49 

29 C16H17NO3 76 183--185 gef,: 70,33 6,16 5,22 
(271,3) ber.: 70,83 6,32 5,16 

34 C16HasNO3 64 140--143 gef.: 71,37 5,41 5,26 
(269,3) ber,: 71,36 5,61 5,20 

36 C12H15NO3 72 4 6 ~ 8  gef.: 65,59 6,88 6,28 
(221,3) ber.: 65,14 6,83 6,33 

a Luftbadtemperatur in °C bei Kugelrohrdestillation im Hochvakuum. 

Zur SchifJbasenkondensation mit Aldehyden 16st man 100mmol Amin in 
100 ml absol. Methanol und gibt 100 mmol des entsprechenden Aldehyds hinzu. 
Nach einer Stunde Riihren bei 50 °C in Gegenwart von MgSO 4 als Trockenmittel 
wird abfiltriert, das L6sungsmittel abgezogen und kristallisiert bzw. im Hochva- 
kuum destilliert. 

Die Darstellung der Ketimine 2 und 13 erfolgt aus 50 mmol Amin und 6,8 g 
(50retool) 2-Hydroxyacetophenon unter Zusatz yon 5--10rag p-Toluolsulfon- 
siiure in 150 ml absol. Benzol am Riickflul3. Dabei passiert das rficklaufende 
Benzol zur Trocknung eine Soxhlethfilse mit wasserfreiem CaSO 4. 
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Tabelle 5. IH-NMR-Parameter der neuen Liganden 
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Ligand N = C H  CH 3 Aromat. Sonstige Protonen 
(JcH3~CH) Prot. 

2 a'b 21,60 (9) 6,6 7,6 
3 a'b 18,37 21,72(9) 7,0 8,1 
4 a'b 21,41 (8) 6,6--7,6 
9 a 18,42 21,57 (8) 6,4--7,6 

12 a,b 18,30 6,7--7,5 
13 a,b 6,5--7,5 
14 a'b 6,5--7,2 
19 a 18,25 30,85 (9) 7,2--7,8 
20a, b 18,27 30,86 (9) 6,7--7,4 
22 ~ 20,76 (8) 6,4:--7,4 

24 a'b 18,22 21,39 (9) 6,7--7,6 
27 a'b 18,32 6,7--7,3 
28 °'e 18,32 7,1--7,9 
29 ° 18,08 6,8--7,4 

34 c'e I8,25 6,7--7,4 
36 d 18,33 21,26 (6) 7,3--7,9 

21,45 (6) 7,3--7,9 

21,48 (6) 7,3--7,9 

CH 44,90 (9); N = C C H  3 12,25 
CH 44,73 
CH, CH 2 3 , 3 4 , 1 ;  NH 6,1 (br) 
CH 44,43 (8); NH 2 6,2 (br) 
NCH 2 ~3,52; Pinanrest 0,8--2,2 
NCH 2 m3,45; N = CCH 3 i2,33; Pinan 0,8--2,4 
NCH 2 13,97; Pinanrest 0,8--2,9; NH 5,9 (br) 
CH m3,20; CH 2 ml,60; CH2OH 23,75 (8) 
CH m3,20; CH 2 ml,57; CH2OH 23,67(7) 
NCH 3 12,30; NCH(CH3) 2,7--3,1; 
OCH(Ar)N 14,83; OCH(Ar) 25,18(10) 
NCH(CH3) m3,60; CH(Ar)OH 25,74 (7) 
NCH(Ar) 24,38 (9); CH(Ar)OH 24,98 (9) 

NCH m4,25; CH2OH 23,08 (9), 23,14(9); 
CH(Ar)OH 23,35 (4, 5), 23,41 (4, 5) 
CH2, CHCO2H 3,48--3,74 
CO2CH 3 13,77; NCH 23,89 (5); 
CH(CH3)OH 54,34 (6); OH 2,85 (br) 
CO2CH 3 13,79; NCH 23,61 (6); 
CH(CH3)OH 54,13 (4); OH 2,85 (br) 
CO2CH 3 13,79; NCH 23,65 (6); 
CH(CH3)OH 54,13 (4); OH 2,85(br) 

CDC13/i-TMS, 60 MHz. 
b Phenolische OH-Bande scharf, bei 5 = 13--16,5. 
c CD3OD/i_TMS, 250 MHz. 
d CDC13/i_TMS, 250 MHz. 
e Signale teilweise oder ganz vom LSsungsmittel fiberlagert. 

Die Bildung der Imine kann IR-spektroskopisch an der Abnahme der C = O- 
und dem Anwachsen der C=N-Bande  verfolgt werden. 

Zur Darstellung des 2-Aminobenzaldehyds 9 werden 15,1 g (100mmol) 2- 
Nitrobenzaldehyd und 15 ml (S)-l-Phenylethylamin in 150ml Benzol am Riick- 
flul3 gekocht. Das bei der Reaktion entstehende Wasser wird am Wasserabscheider 
entfernt. Nach Abziehen des L6sungsmittels erh/ilt man bei der Kugelrohrdestilla- 
tion im HV bei einer Luftbadtemperatur von 180°C ein gelbes O1 von (S)-c~- 
Methyl-N-(2-nitrobenzylmethylen)benzolmethanamin. Ausbeute: 23,9g (94~). 
CIsH14N202, gef. C71,00; H5,58; Nl l ,10 ;  ber. C70,83; H5,55; N l l , 0 2 ~ .  
Drehwerte: [-c~D - 25,4 °, [c~]578 - 28,3 °, [c~]546 - 35,4 °, [ ~ ] 4 3 6  - -  119,8 ° (C 11,2, 
Aceton). IH-NMR-Spektrum (6-Werte, CDC13/i-TMS): C - - C H  3 21,54 (8), C - - H  
44,53 (8), aromatische Protonen 7,&-8,2, N = C - - H  18,20. 

l g (4mmol) (S)-e-Methyl-N-(2-nitrobenzylmethylen)-benzolmethanamin 
werden in 10ml MeOH in Gegenwart yon 100mg Palladium auf Aktivkohle 
(10~ ) bei 0 °C und 1,1 bar Wasserstoffdruck hydriert. Wenn nach etwa 30 rain die 

82* 
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Tabel le  6. Drehwerte der neuen Liganden (Perkin-Elmer-Polarimeter 241) 

Ligand  c [g/ lO0 ml]  [~]D ['0~] 578 [o~1546 F~]436 
L6sungsmi t t e l  

2 1,84 A c e t o n  - 185 ° - 200 ° - 245 ° 
3 1,01 A c e t o n  + 324 ° + 353 ° + 459 ° 
4 1,06 A c e t o n  + 275 ° + 297 ° + 367 ° + 1 098 ° 
9 1,05 A c e t o n  + 275 ° + 296 ° + 363 ° + 1 072 ° 

12 3,01 A c e t o n  - 21,7 ° - 22,4 ° - 24,9 ° 
13 1,52 A c e t o n  - 40,0 ° - 41,9 ° - 47,3 ° 
14 1,01 A c e t o n  - 46,5 ° - 48,4 ° - 90,6 ° - 137,2 ° 
19 1,03 A c e t o n  + 17,2 ° + 17,9 ° - 20,5 ° 
20 1,26 A c e t o n  + 40,1 ° + 42,5 ° + 49,5 ° + 102,1 ° 
22 1,19 A c e t o n  - 28,0 ° - 28,1 ° - 30,4? - 26,0 ° 
24 1,60 A c e t o n  - 135 ° - 144 ° - 174 ° 
27 1,23 A c e t o n  + 71,5 ° + 76,2 ° + 91,8 ° 
28 0,51 M e O H  + 113 ° + 119 ° + 139 ° + 273 ° 
29 0,30 M e O H  + 290 ° .+ 312 ° + 383 ° 
34 0,21 M e O H  - 272 ° - 292 ° - 352 ° 
36 1,60 A c e t o n  - 63,3 ° - 66,9 ° - 76,1 ° 

W a s s e r s t o f f a u f n a h m e  rapide  abs inkt ,  f i l tr iert  m a n  v o m  K a t a l y s a t o r  ab,  der  fiir 
wei tere  Ansi i tze  ve rwende t  w e r d e n  kann ,  u n d  en t fe rn t  das  L/Ssungsmittel .  A u s  
f i inf  Ans/ i tzen  erNi l t  m a n  nach  Umkr i s t a l l i s a t i on  aus E t h e r / P e t r o l e t h e r  2,6 g 
(59Yo) 9 als fa rb lose  Kris ta l le .  

Zu r  R e d u k t i o n  der  SchifJbasen 1 u n d  12 w e r d e n  30 m m o l  1 ode r  12 in 20 ml  
absol .  MeOH bei 0 °C mi t  1,35 g (35 retool)  N a B H  4 versetzt .  I m  Laufe  yon  zwei 
S t u n d e n  l~il3t m a n  die L a s u n g  a u f  R a u m t e m p e r a t u r  k o m m e n  u n d  erwfi rmt  
anschliel3end eine S tunde  a u f  50 °C. N a c h  A b z i e h e n  des L6sungsmi t t e l s  gibt  m a n  
40 ml  Wasse r  h inzu  u n d  schii t tel t  mi t  150ml  E the r  aus. Die  E t h e r p h a s e  wi rd  
zweimal  mi t  20 ml  W asse r  gewaschen  u n d  anschliel3end fiber M g S O  4 ge t rockne t .  
Bei de r  Kuge l roh rdes t i l l a t i on  erNi l t  m a n  4 u n d  14 als fa rb lose  Ole. 

Die  A u s b e u t e n ,  S c h m e l z p u n k t e / S i e d e p u n k t e  u n d  die ana ly t i schen  D a t e n  der  
n e u e n  L i g a n d e n  s ind in Tab.  4 zusammenges te l l t .  Die  Tab.  5 u n d  6 en tha l t en  die 
I H - N M R - P a r a m e t e r  und  die op t i schen  D r e h u n g e n .  Die  Li te ra turs te l len  ftir die 
Dars t e l lung  der  i ibr igen L i g a n d e n  s ind im a l lgemeinen  Teil angegeben .  

Darstellung der Kupferkomplexe 

CH(8')2 

1,2 g (6 retool)  8 w e r d e n  in 100 ml E the r  mi t  0,3 g (12,5 retool)  N a i l  versetzt .  
Anschliel3end wi rd  his zur  Beend igung  der  Wasse r s to f f en twick lung  geri ihr t .  Die  
fi l tr ierte L~Ssung wird  zu e iner  L 6 s u n g  von  5 0 0 m g  ( 2 , 5 m m o l )  C u ( C H  3- 
COO)2 • H 2 0  in 100 ml heil3em A c e t o n  h inzugegeben ,  wobe i  sich die L 6 s u n g  b r a u n  
f'~irbt. N a c h  0,5 h R i ih ren  wird  das Lasungsmi t t e l  abgezogen  u n d  der  R i i cks t and  
aus  E t h e r  kristall isiert .  Cu(8')2: Ausbeu te :  530rag  (46~o), Schmp.  111- -114  °C. 
C26Nz6N4Cu, gef. C 66,91; H 5,54; N 11,92; ber. C 68,17; H 5,72; N 12,23~o. M G  
gef. 457 bzgl.  63Cu (massenspek t rome t r i s ch ) ,  ber.  458,0. Drehwer t e :  [-C~]D + 230 °, 
[~]578 -~- 350°, [c~3546 0°, [0{]436 --  2 880 ° (e 0,093, Ace ton) .  
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Cu(12')2 , Cu(16'), Cu(20') 

0,8 g (4 retool) Cu(CH3COO)2. H20 werden in 40 ml MeOH mit 8,5 mmol 12 
oder 4,5retool 16 bzw. 20 versetzt und 30rain am Rfickflul3 gekocht. Nach 
Abziehen des L6sungsmittels wird mit Ether an SiO 2 chromatographiert und aus 
Ether/Petrolether umkristallisiert. Cu(12')2: Ausbeute: 1,59g (66%), Schmp. 
192--194°C. C36H28N202Cu, gel. C71,39; H8,17; N4,64; ber. C71,55; H8,01; 
N 4,55%. MG gel. 603 bzgl. 63Cu (massenspektrometrisch), ber. 604,3. Drehwerte: 
[C~]D + 740°, [c~]57~ + 740°, [-(ZJ546 @ 260°, [~436 - - 2 8 7 0 °  (c 0,067, Aceton). 
Cu(16'): Ausbeute: 1,2g (54%), Schmp. 241°C (Zers.). C34H22N202Cu, gef. 
C 71,98;H 4,19; ber. C 73,70; H 4,00%. MG gef. 553 bzgl. 63Cu (massenspektro- 
metrisch), ber. 554,1. Drehwerte: [c~]D + 805 °, [~]578 + 334°, [c~]s46 - 580° (c 
0,069, Aceton). Cu(20'): Ausbeute: 790mg (78%), Schmp. 195--196°C. 
C22H26N2OgCu a, gef. C 50,97; H 5,32; N 4,70; ber. C 51,86; H 5,14; N 5,29%. MG 
gef. 254 bzgl. 63Cu (massenspektrometrisch), ber. 509,6. Drehwerte: [c~]D + 68 °, 
[-~]578 ~- 17°, [~]546 -- 117°, [~]436 -- 505o (C 0,070, Aceton). 
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