
fuhrung von 7 / 8  odcr den deblockierten Formen von 12/13 in 2-Ox- 
azolidone, gerolgt von N MR-spektroskopischen Untersuchungen. Die 
chelat-kontrolliert entstandenen Produkte 5 und 12 wandcrn auf  der 
Dunnschichtplatle rascher als die Produkte 6 und 13, die nicht durch 
Chelat-Kontrolle entstanden waren. 

[I I]  M. T. Reetz: Oryanotitaniurn Reagent.r in Organic SynrhesB. Springer, 
Berlin 1986. 

[I21 Dazu wurden 5 und 6 bowie 12 und 13 jeweils nach der Mosher-Me- 
thode verestert (vgl. 171) und NMR-spektroskopisch untersucht. 

[I31 B. El Amin, G. Anantharamaiah, G. Royer, G .  Means. J. Org. Chem. 44 
(1979) 3442. 

(141 G. H. Posner, C. E. Whitten, P. F.. McFarland, J .  Am. Chem. SOC. 94 
(1972) 5106: W. C. Still, J. A. Schneider, Tetrahedron Lett. 21 (1980) 
1035. 

[IS] u,p-ungesattigte Ester mi! Chiralititszentrum a n  der allylischen Position 
wie das Hauptprodukt sind ebenfalls interessante Bausteine. 

1161 R. W. Hoffmann, Angew. Chern. 94 (1982) 569; Angew. Chrm. Int .  Ed. 
Engl. 21 (1982) 555. 

1171 J. Martens, Top. Curr. Chem. 125 (1984) 165. 

Spezies postuliertt6I. Die Ubertragung des mechanistischen 
Modells auf das Fumarat 1 lafit als reaktive Spezies den 
1 : I-Komplex 6 rnit syn- und anti-Enoat-Konformation, 
daher antagonistischer Wirkung der Auxiliar-Gruppen, 
und/oder den 2 : 1-Komplex 7 rnit beiderseits synplanarer 
Enoat- Konformation, deshalb synergistischer Wirkung der 
Auxiliar-Gruppen, erwarten. Zur Unterscheidung dieser 

3 b 

Hohe Stereoselektivitat bei 
Lewis-Saure-katalysierten und bei unkatalysierten 
Diels-Alder-Reaktionen des Fumarsaureesters von 
(,!+Ethyllactat** 
Von Horst Hartmann, Abdel Fattah Abdel Hady, 
Karina Sartor, John Weetman und Giinter Helmchen* 
Professor UIrich Schollkopj zum 60. Geburtstag gewidmet 

Asymmetrische Diels-Alder-Reaktionen rnit a,B-unge- 
sattigten Estern chiraler Alkohole sind a n  zahlreichen Bei- 
spielen untersucht worden"]. Wahrend fur Lewis-Saure-ka- 
talysierte Reaktionen ausgezeichnete Resultate vorliegen, 
ist fur die unkatalysierte Variante bisher wenig erreicht 
worden. Wir fanden in der Titelverbindung 1 nun ein Die- 
nophil, das fur beide Varianten hohe und zudem inverse 
Stereoselektivitat ergibt. 

*ROOC 

1 

R*-OH = (S)-Ethyllactat. 

Der Acrylsaureester 3 von (S)-Ethyllactat reagiert rnit 
Cyclopentadien bei 0°C in Hexan diastereoselektiv 
(80 : 20) zum endo-Addukt[*]. Unter gleichen Bedingungen 
ergibt das Fumarat 1 die Addukte 2a und 2b im Verhalt- 
nis 95.5 :4.5, was klar auf kooperative Wirkungi3] der Auxi- 
liargruppen deutet. Bei - 54°C (vgl. Tabelle 1) betragt das 
Verhaltnis 2a : 2b sogar 98 : 214! Zur Deutung der Resultate 
nehmen wir an, daR 1 als C,-symmetrische Spezies 5 rnit 
anti-Enoat-Konformati~n~~~ (vgl. Formelbild) reagiert, fur 
die der Angriff von der sterisch gunstigeren Ruckseite fa- 
vorisiert ist. 

Fur TiC14-katalysierte Additionen des Acrylats 3, die be- 
vorzugt Produkte der entgegengesetzten Konfiguration im 
Vergleich zu den unkatalysierten Reaktionen ergeben, wird 
der Komplex 4 rnit syn-Enoat-Konformation als reaktive 

I*] Prof. Dr. G. Helmchen, Dipl.-Chem. H. Hartmann, 
A. F. Abdel Hady M. Sc., K. Sartor, Dr. J. Weetman 
Organisch-chemisches lnstitut der Universitat 
I m  Neuenheirner Feld 270, D-6900 Heidelberg 

dem Fonds der Chemischen lndustrie gerordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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Komplexe wurde 1 mit Cyclopentadien unter Variation 
des TiC14 : 1-Verhaltnisses umgesetzt und das 2a : 2b-Ver- 
haltnis durch HPLC analysiert. Das Resultat dieses Rei- 
henversuchs (Abb. 1) interpretieren wir folgendermaBen: 
Bei niedrigem T i c &  : 1 -Verhaltnis (A) bestimmt 6 das Ge- 
schehen, deshalb die unselektive Reaktion. Im Bereich B 
wird die Konkurrenz des Komplexes 7 sichtbar, der im 
Bereich C schliefllich dominiert und rnit 95 : 5-Selektivitat 
den Ester 2b ergibt. 

f - 

0 4  
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TiCIL: 1 -- 
Abb. I .  Abhilngigkeit der Dias~ereoselektivit~t (Anted an 2a im Produktge- 
misch) bei der TiCI,-katalysierten Reaktion des Fumarats 1 mit Cyclopenta- 
dien vom Molverhaltnis TiCI,: I (Ltisungsmittel: CH2C12. T =  -40°C. Kon- 
zentration a n  1: 0.05 mol/L, VerhBltnis 1 :Cyclopentadien= I :4). 

Analoge Ergebnisse (Tabelle 1) wurden mit Cyclohexa- 
dien, Anthracen und Butadien erhalten, obwohl diese 
Diene unkatalysiert erst oberhalb ca. 75 "C reagieren. Ge- 
nerell wird hohe Selektivitat der unkatalysierten Reaktion 
nur rnit unpolaren Losungsmitteln, vorzugsweise Hexan, 
erreichtI2! Bei Erhohung des Drucks auf 7 kbar 1aRt sich 
die Reaktionstemperatur erheblich senken, was zu deut- 
licher Steigerung der Diastereoselektivit2t fuhrt (Tabel- 
le 1). 
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Tabelle I .  TiCI,-katalysierte und unkatalysierte Diels-Alder-Reaktionen des 
Fumardts 1 zu den Addukten 2 und 8-10 Geweils als Diastereomere a und 
b) la]. 

Dien Ti<lJ:  I T Losungs- I a : b  Ausb. 
(-Produkt) [TI mittel (9.61 

Cyclopentadien - -54 n-Hexan/ 23 h 98 : 2 99 
- 2  CCI4 6 : 4 

l . S : l  -40 CH2C12 I8 h 5 :95 99 
Cyclohexadien [b] - 25 n-Hexan 16 h 94.5: S.5 96 [c] 
-n - 77 CCIA 48 h 90 : I0  96 

1.4:l -24 CHrC12/ 20 h 8 :92 97 

But ad i e n - 130 n-Hexan 20 h 75 :2S 96 
-9 1.4:l -50 CH2C12 6 h 10 :90 95 
Anthracen [b] - 70 Xylol 0.7 h 92 : 8 62 - 10 - 110 [d] Toluol 6 d 87 :13 [el 

2.0 : I 0 CHZCI~ 6 d  34 :66 [fl 

n-Hexan I : I 

[a] Reaktionsbedingungen: Bei der unkatalysierten Reaktion wird eine Lo- 
sung von 1 (0.3 M) und Dien im angegebenen LOsungsmittel unter REckfluR 
oder im Autoklaven auf die angegebene Temperatur erhitzt, bis vollstandiger 
Umsatz erreicht ist (DC-Kontrolle). Das Molverhaltnis 1 : Dien hetragt 1 : 1.5 
his I :5 .  Rei der katalysierten Variante wird eine 0.05 M LOsung von 1 in  
CHIC12 bei Raumtemperatur mi1 einer I M LOsung von TiCI, in CHIC12 ver- 
setzt. Nach 5 min wird auf die angegebene Temperatur gebracht und das 
Dien langsam unter gutem Riihren zugegeben. Das Molverhitltnis 1 : Dien 
hetragt I : 1.5 his I :5. [b] Im Hochdruckautoklaven bei 7 kbar durchgefiihrt. 
[c] Einmaliges Umkristallisieren aus n-Hexan ergibt diastereomerenreines 8a 
in 84% Ausbeute. [dl Bei 140°C ist die Reaktion deutlich reversibel. [el Dia- 
stereomerenreines 10n wird durch Umkristallisieren aus Ethylacetat/Hexan 
in 50-60% Ausbeute erhalten. [I Nicht bestimmt. 

Diels-Alder-Reaktionen mit dem preiswerten Fumarat 1 
sind fur praparative Anwendungen interessant - z. B. ist 
die aus dem Addukt 2b leicht enantiomerenrein zu erhal- 
tendel'] (2S,3S)-5-Norbornen-2,3-dicarbonsaure ein Start- 
material zur Synthese von Prostaglandinen['I. Gunstig fur 
Anwendungen ist es, daR sich die diastereomeren Addukte 
generell leicht fliissigkeitschromatographisch trennen las- 
senin1. Bei 8 und 10 ist jeweils eines der Diastereomere, 8a 
bzw. 10a, kristallin und kann durch Umkristallisieren des 
Rohproduktes rein erhalten werden. 

Eingegangen am 15. Juli, 
veranderte Fassung am 14. August 1987 [Z 23601 

[ I ]  a) Ubersicht: G. Helmchen. R. Karge, J. Weetman in R. Scheffold 
(Hrsg.): Modern Synthetic Meth0d.v 1986, Vol. 4. Springer, Heidelberg 
1986. S. 262: b) K. Furuta, K. Iwandga, H. Yamamoto. Tefruhedron Lett. 
27 (1986) 4507; c) H. Kunz. B. Miiller, D. Schanzenbach, Angew. Chem. 
99 (1987) 269: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 26 (1987) 267. 

121 T. Poll, G. Helmchen, B. Bauer, Tetrahedron Lett. 25 (1984) 2191. 
131 L. M. Tolbert. M. B. Ali. J .  Am. Chem. Soe. 106 (1984) 3806. 
[4] Fur die praparative Verwertung der Diels-Alder-Addukte 2 und ihrer 

Anaioga ist es wichtig, zu enantiomerenreinen und beziiglich der beiden 
COOR-Gruppen differenzierten Folgeprodukten zu kommen. Beides ge- 
lingt durch Hydrolyse (LiOH in THF/Wasser) zur DicarbonsPure. Her- 
stellung und Umkristallisieren des lodlactons, Veresterung oder Reduk- 
tion der COOH-Gruppe und Reduktion mil Zink (vgl. [la]). 

[5] Die Festlegung der Konformation der chiralen Ester-Gruppierung beruht 
auf Kraftfeld-Rechnungen an 3, die von Prof. H . J .  Lindner, Darmstadt. 
durchgefiihrt wurden. 

161 T. Poll, J .  0. Metter. G. Helmchen, Angew. Chem. Y7 (1985) 116: Angew. 
Chern. Int .  Ed. Enyl. 24 (1985) 112. 

[7] J. S. Bindra in J. ApSimon (Hrsg.): The Tntul S,vnthe.cir of Narurul Pro- 
ducts. Vol. 4. Wiley-Interscience, New York 1981. s. 414. 

(81 Alle neuen Verbindungen wurden durch Elementaranalyse und spektro- 
skopische Daten charakterisiert. Diastereomere wurden durch Mittel- 
druckfliissigkeitschromatographie getrennt und separat charakterisiert. 

Isovalente und gemischtvalente Y lid-Komplexe des 
Golds: Aufbau dreikerniger Verbindungen mit 
Doppelschaufelradstruktur** 
Von Hubert Schmidbaur*. Christoph Hartmann, 
Gabriele Reber und Gerhard Muller 

Gold-Komplexe von Phosphor-Yliden sind seit ihrer 
erstmaligen Synthese"] immer wieder Gegenstand prapara- 
tiver, mechanistischer und theoretischer Studien gewe- 
~ e n I ' - ~ ~ ,  d a  sie sich vorzuglich als Modelle zur Untersu- 
chung des Reaktionsverhaltens mehrkerniger Koordina- 
tionsverbindungen eignen. Von besonderem Interesse ist 
der Verlauf von oxidativen Additionen am zweikernigen 
Komplextyp A, da  diese sowohl zu isovalenten Au"-Ver- 
bindungen B mit Au-Au-Bindung als auch zu gemischt- 
valenten Au'Au"'-Verbindungen C fiihren konnen1"-81. In 
gunstigen Fallen lassen sich mit dem gleichen Substrat XY 
sogar beide Isomere nebeneinander erhalten. 

R2 R2 
P 

R2 

A 
R2 R2 

B C 

Wir berichten nun iiber Umsetzungen von B (R = Phe- 
nyl; X=Y= Halogen; e 1) mit mehreren Phosphor-Yli- 
den R;PCH2 (R;=Me,, Ph3 und Ph2Me), bei denen zu- 
ngchst Vorstufen der Mono- und Disubstitution sowie 
schlieRlich der unerwartete Aufbau neuartiger, gemischt- 
valenter Dreikernkomplexe beobachtet werden konnten. 

Die Umsetzung des Gold(Il)-Komplexes Ib  rnit 
Ph3PCH2 und des Komplexes l c  rnit Me3PCH,[Y1 oder 
Ph3PCH2"" im Molverhaltnis 1 : 1 ergibt in hohen Ausbeu- 
ten die gelben, ionisch gebauten Primirprodukte 2b, 2a 
bzw. 2c. Die Konstitution der Produkte wurde durch spek- 
troskopische Daten und eine Rontgenstrukturanalyse von 
2a bewiesen" 'I. Der diamagnetische Charakter, der kurze 
Au-Au-Abstand (Abb. 1) und das 197Au-Mo13bauer-Spek- 
trum'"' belegen iibereinstimmend die Beibehaltung der 
isovalenten Struktur [Au"Au"]. 

Setzt man Ic dagegen mit den Yliden Me3PCH2, 
MePh2PCH2'"' oder Ph3PCH2 im Molverhlltnis 1 :2  urn, 
entstehen hellgelbe, dikationische Komplexe 3a-c, bei de- 
nen der ubergang zur Au'Au'"-Konstitution leicht nach- 
weisbar ist, unter anderem iiber die MoBbauer-SpektrenL'21. 
Dieses Ergebnis ist rnit dem Befund in Einklang. dal3 die 

[*] Prof. Dr. H. Schmidhaur. Dipl.-Chem. C .  Hartmann. 
Dipl.-Chem. G. Reber, Dr. G. Miiller 
Anorganisch-chemisches lnstitut der Technischen Universitat Munchen 
LichtenbergstraRe 4. D-8046 Garching 

I**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Leib- 
niz-Programm). vom Fonds der Chemischen lndustrie und von der De- 
gussa AG gefordert. 
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