Rickstand mit Dichlormethan/gesittigter Ammoniumchlorid-Lésung aufge-
arbeitet. Kristallisation aus Toluol/Ether und Chromatographie der Mutter-
lauge an Kieselgel mit Ether/Pentan (1:1) liefert 1.89 g (91%) ent-9b,
Reg=0.15. - Ein zweites Diastereomer war nicht nachweisbar. '"H-NMR
(CDCly): $=1.25 (s, 2~CHs), 2.25 (s, OH), 3.87 und 4.00 (ABX-Teil,
Joem=9.0 Hz, J ;=78 Hz, J,,,,=7.1 Hz, 5-H;), 5.63 (d, J=8.5 Hz, 2-H);
C-NMR (CDCly): 5=29.5 (2-CHs), 21.4 (C-4’), 24.7 (C-5"), 25.2 (C-6"), 40.8
(C-3%), 47.4 (C-17), 62.0 (C-4), 70.77 (C-2), 70.84 (C-5), 90.4 (C-2).

ent-11b: Eine Losung von 208 mg (0.50 mmol) ent-9b, 0.080 mL (0.80 mmol)
1,3-Propandithiol und 15 mg Methansulfonsdure werden in 2.5 mL Dichlor-
methan unter Argon 3 h unter RiickfluB erhitzt und nach dem Abkiihlen mit
40 mg Kaliumcarbonat neutralisiert. Chromatographie an Kieselgel mit
Ether/Pentan (1:5) ergibt 98 mg (85%) ent-11b, Fp=68°C (Pentan),
[a]8 +63.4 (CH,Cly, c=1.5). ent-11h: Ausb. 80%, Fp=99°C, [a]® +1.96,
fali% —91.5 (CH,Cl, c=1).
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Asymmetrische Homoaldol-Reaktion
durch enantioselektive Lithiierung
eines prochiralen 2-Butenylcarbamats**

Von Dieter Hoppe* und Oliver Zschage

Enantiomerenreine sekunddre 2-Alkenylcarbamate wie
1a werden durch Alkyllithium-TMEDA unter Retention
der Konfiguration zu den entsprechenden chiralen Lithi-
um-Derivaten 2a-TMEDA deprotoniert!". Diese sind un-

[*] Prof. Dr. D. Hoppe, Dipl.-Chem. O. Zschage
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
OlshausenstraBe 40-60, D-2300 Kiel 1

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert.

Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 1

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1989

terhalb von —70°C (priparativ nutzbar) konfigurationssta-
bil. Nach dem Metallaustausch mit Tetra(isopropoxy)titan,
der ebenfalls unter Retention erfolgt, addiert der Titan-
komplex 3a Aldehyde 4 unter 1,3-Chiralitatsiibertragung
im Allylteil - gekoppelt mit enantiofacialer Differenzie-
rung an der Carbonylgruppe (Ubergangszustand A) - und
liefert nach der wiBrigen Aufarbeitung die optisch aktiven
Homoaldol-Addukte 503,

R R (R3H o
bl st HSCWM\ R? 4
-

O\]/O Diamin O\(d

1 NiPr, NiPr,

1-3: a, R" = CHy; 2, M = Li-Diamin

b, R' = H 3, M = Ti(oiP 2 Li®
HiC R (RH, OH
@y 7S L
/l\/\M 0Cb RE™ T
RZ” 0 HsC  OCb
A 5, R = CH,
Cb = C{=O)N(iPr), 6, R' = H
4,6: a, R? = CH(CH3),, R® = H; b, RZ = CHy, R? = H;
¢, R? = (CHy)sCHy; R3 = H; d, RZ = R3 = CH4

Nicht-racemische 1-unsubstituierte Enolcarbamate wie
6, wertvolle Bausteine fiir die Synthese diastereomerenrei-
ner y-Lactolether und y-Lactone!?, sind auf diese Weise
nicht zugénglich, da sie als Ausgangsstoff (prochirale) pri-
mdre Alkenylcarbamate wie 1b erfordern. Wir fanden nun
einen iiberraschend einfachen Weg zur Erzeugung von (R)-
2b durch Deprotonierung von 1b in Gegenwart eines
enantiomerenreinen Diamins als Komplexbildner. Dazu
wird aus der Losung der konfigurationslabilen racemi-
schen Lithiumverbindung rac-2b durch asymmetrische In-
duktion zweiter Ordnung™ ein Enantiomer als Diamin-
Komplex auskristallisiert und der Feststoff zum nun konfi-
gurationsstabilen Titanderivat 3b ummetalliert; dieses ad-
diert sich enantioselektiv an Aldehyde und Ketone.

LaBt man das (E)-2-Butenylcarbamat 1b mit einer
Losung von &dquimolaren Mengen sec-Butyllithium und
(—)-Spartein' 7 unterhalb von —70°C in Pentan/Cyclo-

)

‘1,

—> = ———> ent-6
0OCb
(8)-2b -7
1) Ti(OiPr
sBuli-7 ) Ti( )4
Kristallisation 2) 4
3) H;0®
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hexan reagieren, so kristallisiert nach wenigen Minuten ein
Lithiumkomplex aus. Nach Zugabe von vier Aquiv. Te-
tra(isopropoxy)titan® geht er in Losung; anschlieBende
Umsetzung mit den achiralen Aldehyden 4a-c oder Ace-
ton 4d ergibt die diastereomerenreinen Addukte 6a-d mit
90-95% Ausbeute und 80-84% EnantiomereniiberschuB!”
(siehe Tabelle 1).

Tabelle 1. Ausbeuten, Enantiomereniiberschiisse und Drehwerte der Homo-
aldol-Addukte 6, 9 und 10.

Produkt R? R? Ausb. [%]  ee[%] [al¥ [a]
6a [5a] (CH3).CH H 95 83 +15.2
6b [Sa) CH; H 95 80 +22.0
6c¢ [4a) n-C4H, H 92 82 + 5.1
6d [4b] CH; CHy 93 84 +48.0
(+)-9 [5b] (S)-CH;CH(OBn) H 90 [b] >95 +33.0
(=)10 [Sb] (R)-CH,CH(OBn) H 79 [d] >95  _ 98

[a] Methanol, ¢=2.0-2.5. [b] Neben 4% (+)-10. [c] Neben 14% (—)-9.

Die gleiche Umsetzung mit (S5)-2-Benzyloxypropanal
(S)-8 fithrt zu den Diastereomeren® (+)-9 und (+)-10
(95:5, Ausb. 94%), wihrend mit (R)-8 die Enantiomere
(—)-9 und (—)-10 im annihernd umgekehrten Verhiltnis
(15:85, Ausb. 93%)!"*'% erhalten werden. Aus der Konfi-
guration an C-3 und C-4 der UberschuB-Diastereomere
(+)-9 und (—)-10, die durch den Ubergangszustand A mit
der von 3 verkniipft ist!"), ergibt sich fiir die reagierende
Titanspezies 3b die (R)-Konfiguration. In einem Kontroll-
experiment wurde sichergestellt, da3 der Metallaustausch
unter Retention erfolgte!"!'; somit hat auch der Komplex
2b-7 (1R)-Konfiguration. Das erzielte mittlere Enantio-
merenverhdltnis 6/ent-6 (91:9) spiegelt das minimale
Diastereomerenverhiltnis der Spartein-Komplexe (R)-
2b-7 :(S)-2b-7 in der Reaktionsmischung wider.

2b-7
Ti(0/Pr),
|
9] Q
H,C H5C.
0Bn OBn
(R)-8 (5)-8
OH OH
H3C N H4C N
BnO  CH; OCb BnO  CHjz OCb
(-)-10 (+)-9
+ +
CH OH
H3C A~ H3C A A
BnO  CHy OCb BnO  CHy OCb
(-)-9 (+)-10

Das gleiche Ergebnis wird erzielt, wenn zunichst das
Racemat rac-2b - DME (DME = Dimethoxyethan) erzeugt
und erst nachtriglich (—)-Spartein 7 zugesetzt wird (92%
6a mit 82% ee). In Experimenten hingegen, in denen eine
Kristallisation ausblieb, isolierte man 6a mit gleicher Aus-
beute, aber mit maximal 20% ee.

Damit ist folgende Deutung zwingend: Die Anreiche-
rung von (R)-2b-7 ist das Ergebnis einer asymmetrischen
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Induktion zweiter Ordnung'®, d.h. die diastereomeren

Komplexe (R)- und (S)-2b-7 sind in Losung konfigurativ
labil und stehen miteinander durch Epimerisierung im
Gleichgewicht; (R)-2b-7 wird dem Gleichgewicht durch
Kristallisation entzogen und ist als Feststoff konfigura-
tionsstabil. Die Ummetallierung mit Ti(OiPr), geschieht
offenbar unmittelbar mit dem Feststoff. Ob - wie ur-
spriinglich konzipiert - 1b durch sBuLi-7 unter Enantio-
seitendifferenzierung deprotoniert wird, ist daher hier
nicht tiberprifbar.

Methanolyse und Grieco-Oxidation™? von 6 liefern die
optisch aktiven Lactone 11. Man gewann (+)-11a"*? mit
87% und (+)-11c!"? (Quercus-Lacton A)'¥ mit 90% Aus-
beute.

OH H3C

RZM 1) CH3OH/CH;S0;H/Hg2® 2—\A\

= X 20

He  OCb 2) MCPBA/BFy - OEt, R o~ 0
6

11a, RZ = CH(CH3),
11c, RZ = (CH,);CH3

i

Die Methode bietet einen prinzipiell neuen, sehr einfa-
chen Zugang zu nicht-racemischen Allyllithium-Derivaten.
Daher diirfte (R)-2b nicht nur als chirales Homoenolat-
Reagens, sondern auch (nach Ozonolyse!'" von 6) als anti-
selektives, mit guter reagenskontrollierter Stereoselektivi-
tit addierendes Propanalenolat-Aquivalent von Interesse
sein!'),

Experimentelles

Zur Losung von 2.2 mmol (—)-Spartein 7 in 7 mL Pentan und 1 mL Cyclo-
hexan [16] gibt man unter Kiihlung im Trockeneis/Aceton-Bad 2.2 mmol ei-
ner ca. 1.4 M Losung von sec-Butyllithium in Cyclohexan/Isopentan. Unter
Riihren tropft man 2.0 mmol 1b [4b] in 2 mL Pentan hinzu. Der an der Kol-
benwand abgeschiedene Niederschlag wird nach 10 min durch kurzzeitiges
Herausnehmen aus dem Kaltebad (Innentemp. max. — 60°C') in Suspension
gebracht und der Kolben erneut auf —70°C gekihit. Nach jeweils 30 min
figt man 8.8 mmol Tetra(isopropoxy)jtitan und 2.5 mmol der Carbonylver-
bindung 4 bzw. 8 hinzu. Nach 4 h Riihren wird das Reaktionsgemisch auf
0°C erwarmt und auf 2 N Salzsdure und Ether (je 40 mL) gegeben und wie
iiblich aufgearbeitet. Die Reinigung erfolgt durch Flash-Chromatographie an
Kieselgel mit Ether/Pentan (1:8 bis 4).
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Die Thermokraft fester Losungen
von Nb,O; in Bi,O;
als Grundlage fiir einen neuen Sauerstoffsensor**

Von A. V. Chadwick, W. Zhou und John M. Thomas*

Der Bedarf an empfindlichen Sensoren, besonders an
solchen, die wie einige der kommerziell genutzten Biosen-
soren bei relativ niedrigen Temperaturen arbeiten, nimmt
stindig zu. Im Hinblick auf seine méglicherweise immense
praktische Bedeutung ist dabei ein neues, widerstandsfihi-
ges Material zur Messung des Sauerstoffpartialdrucks von
besonderem Interesse.

Die zur Zeit bevorzugten anorganischen Sauerstoffsen-
soren basieren oft auf festen Elektrolyten, z. B. Erdalkali-
metall/ZrO,-Systemen (ZrO,(Ca)) mit Anionenleerstellen,
und werden in elektrochemischen Konzentrationszellen
verwendet!!!, so da ein Sauerstoffreferenzdruck erforder-
lich ist. Viele andere nichtstochiometrische gemischte
Oxide sind mdglicherweise als Sauerstoffsensoren geeig-
net, wie etwa durch Zusatz anderer Oxide stabilisiertes
8-Bi,0s, das ein ,thermogalvanischer” Sauerstoff-Fiihler
sein soll”. Es gibt aber auch anorganische Sauerstoffsen-
soren, darunter halbleitende Materialien, die ohne Refe-
renzsystem auskommen.

Bei Untersuchungen®-% zu Struktur und katalytischen
Eigenschaften fester Losungen in Bi,O; haben wir einen

[*) Prof. J. M. Thomas
Davy Faraday Research Laboratory, The Royal Institution
21, Albemarle Street, GB-London W1X 4BS (GroBbritannien)
A. V. Chadwick
University Chemical Laboratory, University of Kent
Canterbury, GB-Kent CT2 7NH (Grof3britannien)
W. Zhou
Department of Physical Chemistry, University of Cambridge
Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1EP (GroBbritannien)
[**1 Wir danken Dr. D. 4. Jefferson fir hilfreiche Diskussionen, Dr. E.-S.
Hammam fur die Mitarbeit bet den thermoelektrischen Messungen so-
wie der Universitit Fudan fiir die Férderung von W. Z.
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vermutlich sehr leistungsfihigen neuen Sauerstoffsensor
entdeckt; da dieser auf der Grundlage von Thermokraft-
messungen arbeitet, entfillt die Notwendigkeit eines Sau-
erstoffreferenzdrucks. Es handelt sich um eine verdiinnte
feste Losung von Nb,Os in Bi,O; (1:60), die die schon
linger bekannte Struktur der B-Phase von Bi,O; hat
(Abb. 1).

D6

N\

Abb. 1. Schematische Darstellungen der Kristallstrukturen von B- (cben) und
8-Bi,0s (unten). Die B-Phase kann als verzerrte Form der &-Phase betrachtet
werden, die ihrerseits als eine Fluoritstruktur angesehen werden kann, bei
der ein Viertel aller O?°-Plitze unbesetzt ist.

Bei einem im wesentlichen ionischen Feststoff setzt sich
die Thermokraft @, die als das Verhiltnis von Thermo-
spannung AV zu Temperaturdifferenz AT zwischen zwei
Kontaktstellen eines Probenkérpers definiert ist, aus zwei
Anteilen zusammen'®®: Der homogenen Thermokraft auf-
grund der thermischen Wanderung von Ionen, die eine La-
dungstrennung verursacht, und einer heterogenen Kompo-
nente, die von der Temperaturabhingigkeit des Kontakt-
potentials Kristall/Elektrode herriihrt. Schema 1 zeigt die
iibliche Meflanordnung zur Bestimmung von @.

Metalloxid
(der Sensor)

inertes Metall, O,
(M =Pt, Au etc.)

Schema 1.

O, inertes Metall
(M = Pt, Au etc.)

Die vollstdndige Beziehung zwischen ® und den verschie-
denen Transportgroen sowie der Fehlstellenkonzentra-
tion ist recht kompliziert'®., Aber fiir einen reinen Anionen-
leiter gibt es einen einfachen Zusammenhang zwischen @
und dem Sauerstoffdruck po, [Gl. (a)], wobei R die Gas-
und F die Faraday-Konstante ist. Der Faktor 1/4 wird
durch Gleichung (b) begriindet, aus der ersichtlich ist, da3
ein Elektron einem Viertel eines O,-Molekiils entspricht.

1R
e~ 1T Inpo, (a)
1
2 0, + 2ef == 0?° (Metalloxidoberfliche) (b)
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