PFS-Gegenions, Die Bildung dieser sekundédren Bindun-
gen ist eine Konsequenz der erhohten Aciditit des koordi-
nierten Wassermolekiils.

Unter der Voraussetzung, daBl sich Rh—CIl-Bindungen
durch Zugabe von Ag® in Losung leicht spalten lassen,
konnten iiber den Komplex 1 (und seine Edelmetall-An-
aloga™) einige koordinativ ungesittigte - moglicherweise
katalytisch aktive - d®-Komplexe zuginglich werden, in
denen ein neutrales Molekiil (H,O, NH,, C,H,) oder ein
Kation (Na*, K*) in einem Makrocyclus gebunden
sind'®,
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Abschiitzung der konfigurativen Stabilitit
chiraler Organometallreagentien**

Von Reinhard W. Hoffmann*, Joachim Lanz,
Rainer Metternich, Gerhard Tarara und Dieter Hoppe*

Professor Ulrich Schéllkopf zum 60. Geburtstag gewidmet

Das Ausmaf der konfigurativen Stabilitit von Organo-
metallverbindungen zu kennen ist fiir deren Anwendung in
der stereoselektiven Synthese von grofler Bedeutung. So
weiB man z. B. um die konfigurative Stabilitdt von Vinylli-
thium!" oder (a-Alkoxyalkyl)lithium-Verbindungen'>?l.
Untersucht wird diese Stabilitit hiufig, indem man ein
zweites stereogenes Zentrum in der Organometallverbin-
dung als Bezugspunkt benutzt und das Eintreten oder Aus-
bleiben einer Epimerisierung an den Folgeprodukten ab-
liest®. Wir mochten hier ein anderes, einfacheres Verfah-
ren vorstellen, das darauf beruht, daB man die Organome-
tallverbindung als Racemat mit einem chiralen Aldehyd
umsetzt, und zwar einmal mit dem enantiomerenreinen
und einmal mit dem racemischen Aldehyd. Als Beispiel
diene die Umsetzung der Allenyititanverbindung 2™ mit
a-Benzyloxypropionaldehyd 3. Das Reagens 2 wurde
durch Metallierung von 3-Methoxy-1,2-butadien 1) mit n-
Butyllithium bei —30°C und Titanierung mit Titantetra-
isopropoxid bei —78°C erzeugt. Die Losung von 2 wurde
dann bei —78°C mit einem Aquivalent des Aldehyds 3
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[rac- oder (S)-(—)-3 (afy = —66.35° in Substanz, /=1 dm)]
umgesetzt, wobei in 70-90% Ausbeute ein Gemisch der
diastereomeren Addukte 4-7 erhalten wurde!”. Die Pro-
duktverhiltnisse wurden gaschromatographisch bestimmt.

H5CO

1. nBuli
2. Ti(OiPr),

<]
H5CO H H5CO, Ti(0iPr),
= o >=.K\
HC :\T(OiPr)4 HyC
(5)—2 Bno (R)'2
/\" 3
0
/ / - -
BnO O BnO O BnQ 0 BnO 0
> H A > H >
HO HO HO HO
4 5 6 7
A (S)-(-)-3: 4 5 6 7
50 1 35 14
B rac-3: rac-4 rac-5 rac-6 rac-7
92 <1 : 6 : 2

Die Aussage, daBl die Gleichgewichtseinstellung zwi-
schen den Enantiomeren von 2 langsam gegeniiber der
Addition von 2 an 3 ist, beruht darauf, daB die Produkt-
verhéltnisse bei den beiden Experimenten unterschiedlich
sind. Man erkennt weiterhin, daB bei Experiment A je
zwei Zahlenpaare so zusammengefaBt werden kénnen, dad
innerhalb der Bestimmungsgenauigkeit (+1%) das Ver-
haltnis 50:50 resultiert (50+ 1 und 35+ 14). Dies basiert
darauf, daBl (S)-2 zu den Produkten 4 und § fiihrt, das
Enantiomer (R)-2 zu den Produkten 6 und 7. Da die bei-
den Enantiomere von 2 im Verhiltnis 50:50 vorliegen,
muf} dies nach vollstindiger Reaktion #quimolarer Men-
gen 2 und 3 auch fiir die Produkte 4 + 5§ und 6 + 7 gelten.
Experiment A stellt damit den Grenzfall dar, bei dem die
Enantiomer-Aquilibrierung (Racemisierung) von 2 sehr
viel langsamer ist als die Addition an 3.

Allerdings reagieren die Kombinationen (R)-2+(S$)-3
und (S)-2+4(S)-3 unterschiedlich schnell, wie sich aus
dem Experiment B entnehmen l4f3t: Hier wurde bei der
Reaktion der Racemate durch gegenseitige kinetische Re-
solution® elfmal soviel an Produkt 4(+5) (92%) als an
den Produkten 6+ 7 (8%) gebildet. Die Kombinationen
(8)-2 +(S)-3 und (R)-2 + (R)-3 reagierten damit erheblich
schneller als die R/S-Paarungen.

Zuriick zur Frage der konfigurativen Stabilitdt von 2:
Im anderen Grenzfall - die Enantiomer-Aquilibrierung
von 2 sei rasch gegeniiber der Addition an 3 - miiBten,
wie auch fiir eine achirale Organometallverbindung, bei
Experiment A die gleichen Zahlenverh4ltnisse wie bei Ex-
periment B! resultieren, weil bei rascher Enantiomer-
Aquilibrierung von 2 das bevorzugt reagierende Enantio-
mer sofort nachgebildet wiirde, d. h. es spielte keine Rolle,
ob der Reaktionspartner (Aldehyd) racemisch oder enan-
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t_i'omerenrein ist. Fiir den dritten Fall - die Enantiomer-
Aquilibrierung des Reagens und dessen Addition an den
Aldehyd sind vergleichbar schnell - sollte bei Experiment A
ein Produktverhéltnis von 92:8 > [4+5]:[6+7] > 50:50
resultierent'®,

Dieses Verfahren sollte generell die Priifung der konfi-
gurativen Stabilitit chiraler Organometallreagentien er-
moglichen. Das hier beschriebene Beispiel ist vergleichs-
weise kompliziert, weil vier diastereomere Produkte entste-
hen. Ursache ist die geringe syn/anti-Selektivitit von 2 be-
ziiglich der relativen Konfiguration der beiden neuen Ste-
reozentren. Wenn diese Art von Diastereoselektivitit des
Reagens hoch ist, hat man es praktisch nur noch mit zwei
diastereomeren Produkten zu tun, die bei der Umsetzung
eines konfigurativ stabilen racemischen Reagens mit race-
mischem Aldehyd als Gemisch zweier racemischer Diaste-
reomere in einem Verhiltnis 450 :50, mit enantiomeren-
reinem Aldehyd!'” als 50 : 50-Paar von enantiomerenreinen
Diastereomeren anfallen sollten. Dies trifft auf die Addi-

2768. Da bei der Addition von 2 an den Aldehyd 3 nur Produkte mit
Alkin-Struktur erhalten wurden, nehmen wir an, daB die Titan-Verbin-
dung in der Allen-Struktur 2 vorliegt.
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Ti(NE
~Y (NEt2s 5 BrO . o?“N(Pr), BnQ o7 (P,
0. o _3 W N /\)\/
8 N(/Pr), HO 9 [¢} 10
c (s)-(-)-3 53 47
D rac-3: 68 32

tion der Carbamoyltitanverbindung 8 an den Aldehyd 3
zu. Das Produktverhiltnis 9 : 10 entspricht bei Experiment
C fast dem erwarteten Wert von 50 :50.

Die Enantiomere von 2, wahrscheinlich Allenylmetall-
verbindungen 11, konnten iber eine metallotrope
Verschiebung!'" zu 12 dquilibrieren. Eine derartige Isome-
risierung zeigt die 2 entsprechende Lithiumverbindung,
die regio-unselektiv an aliphatische Aldehyde addiert! 2.

H3CO

HsC

Die von uns gefundene konfigurative Stabilitdt von 2 bei
—78°C spricht dafiir, daB durch die Titanierung vermut-
lich nicht nur die Gleichgewichtslage zugunsten von 2
verschoben, sondern auch die Isomerisierungsschwelle er-
hoht wird®™, :
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Allenylmetaliverbindungen konnen mit Propargylmetallverbindungen
im Gleichgewicht stehen (vgl. 11 2 12). Die Addition an Aldehyde wird
unter Allenyl(Propargyl)-Inversion formuliert: K. Furuta, M. Ishiguro,
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3

[4)

Angew. Chem. 99 (1987) Nr. 11

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1987

n-Solvatation von aromatischen Ringen im
Ubergangszustand - ein elektronischer Beitrag zur
Diastereoselektivitiit von Diels-Alder-Reaktionen**

Von David A. Evans*, Kevin T. Chapman,
Deborah Tan Hung und Alan T. Kawaguchi

Wechselwirkungen zwischen aromatischen Ringen und
prochiralen Kohlenstoffatomen, die auf einer ,n-Stape-
lung* beruhen, sind als Elemente der stereochemischen
Kontrolle mit einer Vielzahl stereodifferenzierender orga-
nischer Reaktionen in Verbindung gebracht worden!'-*. In
jedem der zitierten Fille kdonnte die erhohte Diastereose-
lektivitit der Reaktion eine Folge von n-n-Wechselwirkun-
gen im Ubergangszustand zwischen einem aromatischen
Ring und einem prochiralen Kohlenstoffatom sein. Es hat
sich jedoch als recht schwierig herausgestellt, derartige
nichtkovalente Wechselwirkungen eindeutig von begleiten-
den sterischen Effekten abzugrenzen, denn beide gemein-
sam bestimmen die Stereoselektivitit. In der bisher aus-
filhrlichsten Untersuchung an einem System haben White-
sell et al. nachgewiesen, daB in bestimmten Glyoxylat-En-
Reaktionen eine benachbarte Phenylgruppe fiir eine hohe
Diastereoselektivitit unabdingbar ist®*<. Es wird von den
Autoren jedoch festgestellt, daB dies nur bedeutet, irgend-
eine Eigenschaft des Phenylrings - sei es seine Grdfe,
seine Form oder seine elektronischen Eigenschaften -
miisse fiir die hohe Stereoselektivitdt wesentlich sein. An-
gesichts des gewaltigen potentiellen Nutzens solcher n-Sta-
pelungs-Wechselwirkungen beim Entwerfen asymmetri-
scher Synthesen haben wir versucht, ein Vorgehen zu kon-
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