
Enantioselektive Michael-Additionen mit 
optisch aktiven Co"/Diamin-Katalysatoren** 
Von Henri Brunner* und Benedikt Hammer 

CC-Verknupfungen durch Michael-Addition werden 
durch Basen katalysied']. Optisch aktive AmineL2] oder op- 
tisch aktive Kronenether und Based3' ergeben dabei opti- 
sche Induktionen unterschiedlichen AusmaBes. 1,3-Dicar- 
bonyl-Verbindungen lassen sich praparativ rnit a,p-unge- 
sattigten Systemen in besonders hohen Ausbeuten alky- 
lieren, wenn man anstelle von Basen Ubergangsmetall-Ka- 
talysatoren wie N i ( a ~ a c ) ~  einset~t'~'. Wir haben rnit dem 
System Co(acac),/(nn), (nn) = (+)- oder (-)-1,2-Diphe- 
nyl-l,2-ethandiamin, einen Katalysator fur die enantiose- 
lektive Addition von Methylvinylketon 2 an cyclische und 
offenkettige 1,3-Dicarbonyl-Verbindungen entwickelt. Die 
optischen Induktionen sind jedoch stark von der Struktur 
der CH-aktiven Komponente abhangig und erreichen fur 
1 -0xo-2-indancarbonsauremethylester 1 66% ee. 

0 

1 2 

Versetzt man eine rotviolette Losung von Co(acac), in 
Toluol mit einem Aquiv. des Liganden (nn), so bildet sich 
der rote oktaedrische Co"-Komplex [Co(acac),(nn)], der 
massenspektroskopisch als Molekiilion (Felddesorption 
aus Toluol) nachweisbar ist. 3 mol-% dieses Komplexes ka- 
talysieren in Toluol die Addition von 2 an 1. Nach 40 h 
Riihren bei + 2 0 T  erhalt man das Michael-Addukt 3 in 
79% chemischer Ausbeute rnit 21.3% ee. Bei konstanter 
chemischer Ausbeute steigt die optische Induktion rnit ab- 
nehmender Temperatur kontinuierlich (Tabelle 1, Nr. 3-9), 

bis sie bei - 50°C (64 h) 66% ee erreicht. Bei noch tieferen 
Temperaturen wird die Reaktion zu langsam. 

Verglichen rnit dem Komplex [Co(acac),(( -)-(nn)]] ist 
das freie Amin (-)-(nn) nur ein wenig effektiver und 
schwach induzierender Katalysator (Nr. 2). Im Gegensatz 
zum Komplex, der im Produkt uberwiegend die (S)-Konfi- 
guration induziert, ergibt das freie Amin bevorzugt (R)- 
Konfiguration. Ein iiberschuB an (+)-(nn) (Nr. 12) fiihrt 
zu einer drastischen Verschlechterung der optischen In- 
duktion (Tabelle 1). 

Bei der Umsetzung von Methylvinylketon 2 rnit a-Me- 
thylacetessigsaureethylester als CH-acider Komponente 
(Nr. 13, 14) erhalt man rnit dem Katalysatorsystem 
Co(acac),/(nn) bei Raumtemperatur 4.5% ee (0°C: 2.2% 
ee). Wegen der destillativen Aufarbeitung sind die chemi- 
schen Ausbeuten an Michael-Addukt aus a-Methylacetes- 
sigsaureethylester und 2 etwas geringer als fur 3, das nach 
dem Einengen durch Ausschutteln mit verd. Salzsaure und 
Chromatographie (Silicagel) vom Katalysator getrennt 
wird. 

Die (S,S)-Konfiguration des Liganden ( + )-(nn)['] hat 
fur den Co(nn)-Fiinfring h-Konformation zur Folge, wie in 
4 angedeutet. Zwei 1-0x0-2-indancarbonsauremethyl- 
ester-anionen und ein (nn)-Ligand ergeben am Co-Atom 
einen oktaedrischen Komplex rnit A- oder A-Konfigura- 
tizn. Komplex 4 (einer der beiden Ester-Liganden ist rnit 
0 0 abgekiirzt, und die Phenylgruppen sind nicht gezeich- 
net) ist A-konfiguriert; in Einklang mit Befunden von 
Konformationsanalysen an entsprechenden Co"'-Komple- 
xenl6] ist diese A-Konfiguration bei gegebener h-Konfor- 

4 K 
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Tabelle 1. Co"-katalysierte Michael-Addition von 400 mg (2.1 mmol) I-0x0-2-indancarbonsauremethylester 1 an 0.6 mL (7.4 mmol) Methylvinylketon 2 in 30 mL 
Toluol. 

Nr. Komplex Ligand MolverhBltnis Reaktions- 3 
1 : c o  : L1g. bedingungen Ausb. [%] ee [Yo] 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
1 1  
12 
13 
14 

Co(acac), 

Co(acac), 
Co(acac), 
Co(acac), 
Co(acac), 
Co(acac), 
Co( acac), 
Co(acac), 
Co(acac)d( - )-(nn)l 
Co(acac),[( - )-(nn)l 
Co(acac)2 
Co(acac), 
Co(acac), 

- 
35.4 : 1 : - 
21.2 : - : I 
30.2 : I : 1.07 
27.3 : 1 : 1.01 
28.5 : 1 : 1.01 
16.4 : 1 : 1.02 
21.2 : 1 : 0.99 
17.9 : 1 : 1.0 
21.6 : 1 : 0.99 
34.0 : 1 : - 
36.2 : 1 : - 
32.8 : 1 : 3.60 

191 [b] : 1 : 1.01 
145 [b] : 1 : 1.05 

+20"C, 40 h 
+20"C, 18 h 
+20"C, 40 h 

0°C. 39 h 
- I O T ,  40 h 
-2O"C, 65 h 
-30°C. 65 h 
-4O"C, 62 h 
- 50°C. 64 h 
-20°C. 65 h 
-40°C. 62 h 
-20°C. 43 h 
+20"C, 41 h 

O T ,  64 h 

98 
18 
72 
83 
78 
74 
78 
74 
50 
79 
74 
71 
62 
46 

- 
5.8 (R) [a1 

21.3 (R) [a] 
28.2 (R) [a] 
34.7 (R) [a] 
39.4 (R) [a] 
48.5 (R) [a] 
56.9 (R) [a] 

37.2 (S) [a] 
58.3 (S) [a] 
16.6 (R) [a] 
4.5 (S) [cl 
2.2 (9 tcl 

66 (R)[al 

[a] Bezogen auf 31, [ a h  -77.0 (c-2, Benzol) 124. Ib] Substrat a-Methylacetessigsaureethylester. [c] Bezogen auf [aID -9.6 (c= 1.29, Chlorofonn) [7]. 

[*I Prof. Dr. H. Brunner, 9. Hammer mation des Co(nn)-Funfrings thermodynamisch stabiler 
als die A-Konfiguration. Ausgehend von der A@)-Form 
von 4 erhalt man ( R ) - 3 ,  wenn man annimmt, daD die Ke- 

eine aquatoriale Position besetzt und dal3 weiterhin das 
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Methylvinylketon 2 uber eine Wasserstoffbriicke vom Ke- 
tosauerstoff zu einer der NH-Gruppen an die si-Seite des 
komplexierten Substrats gefuhrt wird. Mit diesem Modell 
IaBt sich die geringere optische Induktion fur Methylacet- 
essigsaureethylester mit einer gegenuber 1 vemngerten 
axial/aquatorial-Selektivitat von Ester- und Ketocarbonyl- 
gruppe erklaren. Mit ( -)-1,2-Diaminocyclohexan und 
(- )-3-Phenyl-1,2-propandiamin im Co"-Komplex lassen 
sich die rnit (nn)=( +)- und (-)-1,2-Diphenyl-l,2-ethandi- 
amin erhaltenen optischen Induktionen bisher nicht errei- 
chen. 
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I-fed-Butylborirene** 
Von Christine Pues und Armin Berndt* 

Borirene 1 sind die einfachsten, mit Cyclopropenylium- 
Ionen 2 isoelektronischen Borarene"]. Syntheseversuche 
blieben lange ohne ErFolg[2*3], erst die Verwendung sperri- 
ger Substituenten am Bor ermdglichte kiirzlich die Herstel- 
lung zweier Der i~a te '~ -~ .  ''I. 

1 CMe, 

2 2 a  

Wir fanden nun, daB die 1-tert-Butylborirene l a ,  b in 
praktisch quantitativer Rohausbeute aus den Trimethyl- 
stannylalkinen 3 und 1,2-Di-tert-butyl-l,2-dichlordibo- 
ran(4) 4 zuganglich sind. 

( '  Ve, 
R 
i' 

CMe, / \  
I \  

R-C=C-SnMe3 + C1-8-B-Cl- C-C \ /  CMe, 
R' s I -Me3SnC1 

CMe, 
3a,b  4 l a ,  b 61 

a,  H = CMe,; b, R = SnMe, 

Die Strukturen von l a  und lb sind in Einklang mit den 
Massenspektren und den 'H-, 13C- sowie "B-NMR-Da- 
ten[']. Wie die mesomeren Grenzstrukturen von 1 erwarten 
lieBen, sind die B-Atome des Dreirings in l a  und Ib auf- 
grund ihrer relativ hohen z-Elektronendichte stark abge- 
schirmt (6 = 43 bzw. 49 gegenuber 6 = 81 bei BoriranenlR') 
und die C-Atome deutlich entschirmt (6= 184.3 und 186.6 
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bzw. 183.8 und 215.3"'). Die Ring-C-Atome des mit l a  
vergleichbaren 2a haben eine chemische Verschiebung 
von 6 =  181.6. Die Abschirmung des Ring-B-Atoms in la  
gegenuber der in Boriranen ist mit M = 3 8  ppm deutlich 
groBer als die Abschirmung des B-Atoms in Id 
(6("B) zz 27)[41 gegenuber der in Dimethyl-bis(trimethy1si- 
lyl)aminoboranll'l (6("B) = 57.7)'''I rnit A6= 31 ppm. Wir 
schlieBen daraus, daB die Elektronenlucke am Bor in l d  
nicht nur rnit den n-Elektronen des Dreirings, sondern 
auch mit dem Elektronenpaar am Stickstoff in Wechsel- 
wirkung tritt. 

l c  L j  

Mit 4-tert-Butylpyridin reagiert la zu einem krktallinen 
Addukt lc,  dessen Struktur durch 'H-, 13C- und I'B- 
NMR-Spektren"' bewiesen ist. Die Addition des Pyridins 
an das exocyclische B-Atom folgt aus der gegeniiber l a  re- 
lativ wenig geanderten Verschiebung des Ring-B-Atoms 
(6 = 47 gegeniiber 43). Sie wird bestatigt durch die chemi- 
when Verschiebungen der Ring-C-Atome (6= 182.9 und 
193.1), die denen in l a  ahneln. Kristalle von l c  fur eine 
Rdntgen-Strukturanalyse, durch die sich die berechne- 
ten'lb.cl Bindungslingen in Borirenen uberpriifen lieBen, 
konnten noch nicht erhalten werden. 
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171 l a :  farblose Fliissigkeit, Kp-6S0C/2 Torr; 'H-NMR (100 MHz, 
CDC13): 6=1.17, 1.09, 1.01 (5, je 9H, tBu); "C-NMR (100 MHz. 
CDCI,): 6-186.6, 184.3 (s, je  lC,  C=C, -30°C); 29.3, 28.9, 27.5 (q. je 
3C, tBu), 34.8 (s, lC ,  CMe3), 25.5, 18.0 (s, je IC,  m e 3 ,  -30°C); 
"8-NMR (32 MHz, CDCI,): 6-72 (1 B, BCI), 43 (1 B, BC,); IR (Film): 
G= 1680 cm-I; MS (Intensittiten [Oh] im Molekiilionenbereich (m/z 250- 
255): exp. 3.74, 40.85, 100, 22.07, 34.09, 4.8; ber. 4.8, 42.95, 100, 29.26, 
33.24, 5.03. - l b :  gelbe Fliissigkeit; Kp=60°C/10-3 Torr; 'H-NMR: 
6 =  1.13, 1.01 (5 ,  je  9H, tBu), 0.31 (s, 9H, SnMe,); "C-NMR: 6=215.3. 
183.8 (s, je lC ,  C=C, -35°C): 28.9, 27.5 (s,je 3C, rBu). 25.2, 18.4 (s, je 
IC, CMe,, -35°C). -8.9 (s, 3C, SnMe,); "B-NMR: 6-73 (1 B, BCI), 
49.0 (IB, BC& IR (Film): 9=1620 m-'. - lc :  weiBer Fesutoff, 'H- 
NMR:6=9.16(m, 2H, orthu), 7.53 (m,2H,mera), 1.35, 1.17, 1.16, 0.7 (s, 
j e  9H, IBu); "C-NMR: 6=193.1, 182.9 (s, je lC ,  CBC, -3OoC), 166.1 
(s, IC ,para ) ,  145.8 (d, 2C, orrho), 121.1 (d, 2C, meta), 35.5, 34.8 (s. je 
IC, CMe3), 30.5, 30.2, 30.1, 28.0 (q, je 3C, tBu), 22.4, 18.5 (s, je IC, 
CMe2, -30°C); "B-NMR: 6-47 (IB, BC,), 9 (IB, B-N); MS (m/z. 
(28 ev)): 252 (M+ - 135, 1.4°~), 135 (M+ -252, 100). - 2s: "C-NMR 
(DMSO): 6= 181.6 (s, RingC-Atome), 34.5 (s, CMe,), 27.3 (q, 1811). 
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