Bestrahlt man matrixisoliertes 2 mit 230-nm-Licht (Ein-
strahlung in die intensive UV-Bande), wird CO abgespal-
ten und eine neue Spezies mit IR-Absorptionen bei 2221.7
(1.00), 1922.7 (0.65), 1431.5 (0.04), 774.8 (0.01) und 484.0
(0.06) cm ~! (Abb. 1 unten) erzeugt. Es ist offenkundig, daBl
dieses Spektrum 1,2,3-Butatrien-1-on 3 zukommt. Das be-
rechnete IR-Spektrum'®! fordert fiir 3 - wie gefunden -
zwei starke Banden, eine im Keten- [2549 (0.88)] und eine
im Allenbereich [2208 cm ! (1.00)''",
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Erstes Beispiel einer interanularen, méglicherweise
elektronisch iibertragenen asymmetrischen Induktion
in einer Organometallverbindung**

Von Roland Boese, Dieter Bliser, Ronald L. Halterman,
und K. Peter C. Vollhardt*

Die enantio- und diastereofaciale Kontrolle organischer
Reaktionen ist gegenwirtig von betrachtlichem Interesse!'.
In den Fillen, in denen stereochemische Gegebenheiten
die beobachteten Resultate unzureichend oder unzutref-
fend erklirten, wurden elektronische Effekte angefiihrt!" 2,
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Obwohl theoretische und experimentelle Untersuchungen
zur Postulierung einer Vielfalt von Phdnomenen und Re-
geln zur Erkldrung sterischer sowie elektronischer Effekte
fithrten'), ist eine klare Unterscheidung zwischen diesen
nach wie vor schwierig, insbesondere aufgrund des Man-
gels an Systemen, in denen das angreifende Reagens und
das reagierende Zentrum vom chiralen Auxiliar weit ent-
fernt sind. Zu den interessanteren Beispielen dafiir geho-
ren  [(n%-CsHs)Re(NOYP(CoHo):)(C=CR)I* und [(n*-
CsH)Mo(NO)(CO)allyD)]®®!, die beide stereoselektive
elektro- und nucleophile Additionen eingehen, die an-
scheinend vom entfernten stereogenen Metallzentrum kon-
trolliert werden'®,

Wir berichten hier vom ersten Fall einer interanularen
(mdoglicherweise elektronisch bedingten) asymmetrischen
Induktion in einem metallorganischen System; zugleich
liegt eine neuartige Bildung einer Kohlenstoff-Kohlen-
stoff-Bindung an einen n-gebundenen Liganden vor, wobei
Diastereoselektivitit durch eine chirale Einheit induziert
wird, deren Asymmetrie aus der Komplexierung eines
heterodisubstituierten Cyclopentadienylringes an ein
Metall resultiert, das dadurch zum stereogenen Zentrum
wird!"),

: 0 I1Co(CO)q
P

‘ OCH3

4 Rz

R
NU© Co

co co
4 R'sCHz, R%:H
2 R'=H,RZ:CHy

3 R'=CHiy, R%:=H
4 R':H,RZ:=CHj

Si(CH3)s
0
(CH3)3 SICHCH (|:° Si{CHz3);
sl Sit®min |
hv, -20° | o 8 R': CHs, R2:-H
1. 2.
@) 6 R':=H, R%:= CHj3
MOCHs
R R?

Acylierung von Natriummethylcyclopentadienid ergab
eine nahezu dquimolare Mischung der Salze 1 und 2%, die
durch Behandlung mit Tetracarbonyl(iod)cobalt in die Di-
carbonylcobalt-Komplexe 3 und 4 (17.2%)®! iiberfiihrt
wurden. Die Mischung von 3 und 4 (0.03 M in THF)
wurde in Gegenwart von Trimethylsilylethin bestrahlt
(450-W-Hanovia-Hg-Dampflampe, —20°C, 10 h)'" und
ergab die chiralen Cyclopentadienon-Komplexe 5§ und 6
(73%, getrennt an Kieselgel)®l. Die Chiralitit in diesen Ver-
bindungen ist im unsymmetrisch substituierten Liganden
begriindet, der im folgenden als ,,unterer* Ring bezeichnet
wird. Das Substitutionsmuster des unteren Ringes in 6
wurde durch die FUCOUP-NMR-Technik"" ' bestitigt.
In beiden Isomeren zeigen die an den oberen Ring gebun-
denen diastereotopen Protonen recht unterschiedliche che-
mische Verschiebungen'®, welche Reaktivitdtsunterschiede
an diesen beiden Positionen erwarten lassen. Zur Erfor-
schung der Ursache dieses Befundes und zur Bestitigung
der Strukturzuordnung wurde eine Rontgenstrukturana-
lyse von 5 durchgefiihrt (Abb. 1)L

In bezug auf die Orientierung der Estergruppe existieren
zwei Rotamere in der Elementarzelle. Interessanterweise
haben die relevanten Kohlenstoffatome C-3 und C-4 in
dem in Abbildung 1 gezeigten Rotamer 5a (innerhalb der
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Abb L. Struktur von 5 im Kristall. Wichtige Bindungstangen und Abstinde
[A] %a: Col-C1 2.212(6), Co1-C2 2.057(6), Co1-C3 2.004(7), Col-C4 2.010(7),
Col C5 2.069(6), Si1-C2 1.875(6), Si2-C5 1.876(6), C1-O1 1.272(8), C1-C2
1.459(9), C1-C5 1.451(8), C2-C3 1.419(9), C3-C4 1.419(9), C4-C5 1.424(9),
C1-0715 3.375, O1-C17 3.452, C2-C16 3.261, C3-C12 3.357, C4-C13 3.375, C5-
Cl4 3.295, C6-02 5.184, C6-C12 4.943, C6-C16 3.837, C8-02 3.505, C8-CI8
4.133, C8-02 3.505; 5b: Co2-C21 2.237(6), C02-C22 2.059(6), Co2-C23
2.00:(7), Co2-C24 2.005(6), Co2-C25 2.066(6), Si4-C22 1.864(6), Si3-C25
1.885(6), C21-021 1.266(8), C21-C22 1.470(8), C21-C25 1.461(9), C22-C23
1.435(9), C23-C24 1.409(9), C24-C25 1.406(9), C21-C35 3.441, 021-C37 3.518,
€22 C36 3.269, C23-C32 3.368, C24-C33 3.380, C25-C34 3.289, C26-021
3.437, C28-023 3.511, C28-C39 3.956, C28-C38 4.220.

Fehlergrenze) die gleiche Umgebung, nicht jedoch im
Rotamer Sb, obwohl nur geringe Strukturunterschiede be-
stehen. Es ist jedoch klar zu erkennen, daB die Substituen-
ten am unteren Ring die Struktur des oberen Rings, vergli-
chen mit [1*-2,5-Bis(trimethylsilyl)cyclopentadienon]-(n’-
cyclopentadienyl)cobalt™), deutlich verindern; wichtig ist
insbesondere die Coplanaritat der Ringkohlenstoffatome
und die ekliptische Konformation trotz des Fehlens steri-
scher Wechselwirkungen!'s,

Si(CHz)y Si(CHz),
Nu
CCD>— 0CHs L OCH;
| silCHs)y | TsitcHz)s
c® L Co

R R

7 R':CH3,RZ:zH
8 R':=H,R%:CHs

Methylierung von 5§ oder 6 mit Dimethylsulfat ergab die
(nicht isolierten) Cobaltoceniumsalze 7 bzw. 8, die zur
Uterpriiffung der Moglichkeit eines diastereoselektiven
Argriffs bendtigten Substrate. Es ist bekannt, daBl nucleo-
phile Additionen an solche Strukturen in bezug auf das
Metall exo verlaufen, wobei eine sterische Hinderung
durch den anderen Liganden klar vermieden wird!'® ",
Dessen ungeachtet wurde bei der Einwirkung der Nucleo-
phile 11-13 (ausgewihlt im Hinblick darauf, daB3 sie be-
vorzugt den oberen Ring angreifen)!'® auf 7 maBige, aber
reproduzierbare Diastereoselektivitit bei der Bildung von
9 beobachtet (Tabelle 1)¥. Die Ausbeuten bei der Addi-
tion (einschlieBlich 20% Angriff am unteren Ring) waren
so hoch, dal Komplikationen durch denkbare (wenn
auch unwahrscheinliche) Stabilitdtsunterschiede der Pro-
dukte ausgeschlossen werden kénnen. Die Ahnlichkeit der
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'H-NMR-Daten fiir die einander entsprechenden Isomere
legt das bevorzugte Auftreten der Reaktion am gleichen
diastereotopen Kohlenstoffatom in allen Fillen nahe. Die
Addition an 8 (— 10) fand nicht nur bevorzugt am unteren
Ring statt (60%), sondern sie verlief auch mit vernachlés-
sigbarer Stereoselektivitit.

Tabelle 1. Diastereosclektivititen der Addition der Nucleophile 11-13 an 7
und 8 [a].

Stereoselcktivitat [b] (Ausbeute [%] [c])

Nucleopbil 9 10

(CH,);SiC=CLi 11 70:30 (73.0) 54:46 (87.4)
n-CeH;C=CLi 12 67:33 (91.3) 52:48 (94.6)
C,H;0C=CLi 13 75:25 (90.7) 50:50 (90.6)

{a] Die Diastercoselektivititen wurden durch Integration einiger charakteri-
stischer 'H-NMR-Signale (z.B. dic der Cyclopentadienyl- und (CH;),Si-
Gruppen) bestimmt. [b] Verhiltnis von Haupt- zu Nebenisomer. [c] Gesamt-
ausbeute der Reaktion, einschlieBlich Addition am unteren Ring.

Um mégliche Beteiligungen des Lésungsmittels an die-
sen Umsetzungen ausfindig zu machen, wurde 7 in THF/
Hexamethylphosphorsduretriamid mit 11 behandelt, ohne
dal eine Verdnderung der Produktverteilung eintrat.
Ebenso wurde zwischen —-78°C und 20°C keine Anderung
der Selektivitdt beobachtet.

Es ist schwierig, eine klare Begriindung fiir die beobach-
teten Selektivitdten zu geben. Eine mogliche Erkldarung be-
steht in der Annahme einer bisher unbeobachteten, inter-
anularen, elektronisch tibertragenen asymmetrischen In-
duktion. In normalen Metallocenen sind elektronische Lf-
fekte zwischen den Ringen bekannt und kénnen in urséch-
lichem Zusammenhang mit unseren Beobachtungen gese-
hen werden!'"®. Obwohl wir geringe Strukturunterschiede
zwischen den beiden Ubergangszustinden bei einer extre-

9a-c¢ R':=CHs, RZ:=H
10a-¢ R'sH, R%=CHs

men Konformation, in der sich die Methylester-Wasser-
stoffatome in ndchster Nachbarschaft zum reagierenden
Kohlenstoffatom des oberen Rings befinden, nicht voll-
stdndig ausschlieBen kdénnen, erscheint es unwahrschein-
lich, daB8 einem solchen Effekt groBBe Bedeutung zukommt.
Dies um so mehr, als im Produkt der komplexierte Cyclo-
pentadienring in einer Briefumschlag-Konformation vor-
liegt, in der das sp*-Kohlenstoffatom noch weiter vom un-
teren Ring entfernt ist und sich das méglicherweise beein-
fluBte Wasserstoffatom in pseudo-dquatorialer Position
befindet!'”. Ungeachtet des Mechanismus, der den bevor-
zugten nucleophilen Angriff an 7 und 8 bewirkt, demon-
strieren die vorliegenden Befunde erstmals die Maglich-
keit einer ,,chiralen Differenzierung* in solchen Systemen
- ein Phidnomen das, optimiert und richtig verstanden, in
der Synthese von Nutzen sein kdnnte.
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Arbeitsvorschrift

9a: Zu ciner Losung von 0.029 g (0.07 mmol) § in 0.5 mL Diethylether
werden mit ciner Spritze bei Raumtemperatur unter Stickstoffatmosphire
0.030 g (0.24 mmol) Dimethylsulfat gegeben. Die rote Lésung wird 40 h ge-
riihrt, bis sie eine klare, hellgelbe Farbe zeigt. Das Losungsmittel wird im
Stickstoffstrom entfernt, und zuriick bleibt ein gelbes Ol des Cobaltocenium-
Salzes 7. Nach Zugabe von 5 mL THF wird die Losung auf —78°C gekiihlt.
Eine THF-Losung von 11, die durch Zugabe von Methyllithium (1.0 mL, 1.4
M in Dicethylether/Hexan. 1.4 mmol) zu 0.147 g (1.5 mmol) Trimethylsilyl-
ethin in S mL THF bei —78°C und Erwirmen auf 0°C innerhalb von 20 min
dargestellt wurde, wird nun bei —78°C tropfenweise zugegeben. Dic Reakti-
onsmischung verfirbt sich sofort tiefrot. Nach 1 h Rithren bei —78°C wird 1
ml. Wasser zugcgeben, und man 148t die Mischung auf Raumtemperatur er-
wirmen. Die ticfrote Losung wird mit Diethylether extrahiert (3 x 5 mL), die
vereinigten organischen Phasen werden mit Wasser gewaschen (1 x 1 mL),
iiber MgSO, getrocknet und die flichtigen Bestandteile im Rotationsver-
dampfer entfernt. , Filtration® des zuriickbleibenden roten Ols durch Alumi-
niumoxid (2 g, Aktivitdtsstufe 3, Eluens: Diethylether) und anschlieBende
Umkehrphasen-HPLC (zwei 10 mm x25 cm-ODS-Sidulen, CH,CN, 2.8
mLmin~', Lésungsmittelfront 10 min) ergibt eine Fraktion von 9a nach 35
min [8].
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Diastereo- und enantioselektive Aldolreaktionen via
a-Silylketone, asymmetrische Synthese des
Aggregationspheromons Sitophilur**

Von Dieter Enders* und Braj Bhushan Lohray
Professor Helmut Dérfel zum 60. Geburtstag gewidmet

Diastereo- und enantioselektive Aldolreaktionen sind in
den letzten Jahren intensiv bearbeitet worden!". Wihrend
bei aldolartigen Prozessen, die zu B-Hydroxycarbonsiduren
und deren Derivaten fiihren, ausgezeichnete Diastereo-
und Enantioselektivititen erreicht wurden'”, sind direkte
Aldolsynthesen von B-Hydroxyketonen weniger weit ent-
wickelt und beziiglich der Enantiomereniiberschiisse zum
Teil noch unbefriedigend™. Kiirzlich berichteten wir tiber
einen einfachen Zugang zu hoch enantiomerenreinen «-
Trialkylsilylketonen und -aldehyden'. Wir haben jetzt ge-
funden, daB a-Silylketone des Typs 1 als chirale Methy-
lenkomponente in Aldolreaktionen eingesetzt werden kon-
nen und die stereoselektive Synthese von syn-konfigurier-
ten B-Hydroxyketonen 4 in hohen Diastereo- und Enantio-
mereniiberschiissen ermoglichen.

Hierzu haben wir (R)-2-(tert-Butyldimethylsilyl)pentan-
3-on (R)-1 mit Di-n-butylboryltrifiat in Dichlormethan in
Gegenwart von Hiinig-Base in das Borenolat (R)-2 iiberge-
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