
in der Chemie der niedervalenten Kohlenstoff-Metall-Mehr- 
fa chbindungssysteme. Der Schliisselschritt dieser neuen 
R, Jute, die baseninduzierte CC-Spaltung von 2 zu 1, steht 
in unmittelbarem Zusammenhang mit der katalytischen 
A ktivitat von Carbinmetallkomplexen in der Alkin-Meta- 
th eselzc1. 

A rbeitsvorschrifren 
A l  Ile Arbeiten wurden unter AusschluB von Luft und Feuchtigkeit durchge- 
fii hrt. 4: Eine Losung von 0.34 g (0.66 mmol) 3 in 20 mL CH,CI, wird bei 
- 80°C mit einer Losung von 5.105 g (0.034 mL. 0.66 mmol) Br, in 20 mL 
cI H,CI, versetzt. Die Farbe der Reaktionslosung andert sich von fahl- nach 
in  tensivgelb. Man laDt anschlieknd auf Raumtemperatur erwarmen. zieht das 
Li jsungsmittel a b  und f i l l t  den Riickstand aus Et,O/Pentan um; Ausbeute 
o,, 42 g (98%). gelber Festsloff, F p  = 115 "C (Zers.). 
5: Eine Losung von 0.30 g (0.46 mmol) 4 in 40 mL Toluol wird mlt 0.142 g 
(o ,097,mL. 0.78 mmol) PhCGCBr versetzt und 1 h bei 70°C erhitzt. Die Farbe 
dc !.r Losung andert sich dabei von gelb nach griin. Anschlieknd kiihlt man die 
L I  osung auf Raumtemperatur, zieht das Losungsmittel a b  und chromatogra- 

iiert den Riickstand an A1,0, bei 0 "C. Mit CH,CI,/Et,O (1/5) eluiert man 5 ;  
A usbeute 0.28 g (78%). griiner Feststoff nach Umfallen aus Et,O/Pentan, 

2: Eine Losung von 0.48 g (0.62 mmol) 5 in 50 mL T H F  wird mrt 0.223 g 
@.32 mL, 3.05 mmol) rBuNH, versetzt und 1.5 h unter RiickfluB erhitzt. Dabei 
a,idert sich die Farbe der Losung von griin nach blau. Man zieht das Losungs- 
,.ittel a b  und chromatographiert den Riickstand an Kieselgel bei 0°C. Mi! 

t,O eluiert man 2;  Ausbeute 0.34 g (72%). blauer, mikrokristalliner Feststoff 
.,ach Urnfillen aus Et,O/Pentan, Fp  = 144°C. 

: Eine Losung von 0.32 g (0.42 mmol) 2 in 40 mL T H F  wird bei - 80 "C mil 
10 mL einer 0.49 M Losung von LiPh in Et,O (0.54 mmol LrPh) versetzt. auf 

Raumtemperatur gebracht und 1.5 h geriihrt. Die Farbe der Reaktionslosung 
a,ndert sich von blau nach braunrot. Nach dem Abztehen des Losungsmittels 
,ird der Riickstand an AI,O, bei 0°C chromatographiert und 1 mit Et,O/ 
C'H,CI, (2/1) eluiert; Ausbeute 160 mg (56%). roter. mikrokristalliner Fest- 
,,offnach Umfillen aus Et,O/Pentan, Fp  = 122°C (Zers.). 

F p  = 66°C. 
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<AS-Registry-Nummern: 

jhC=CBr. 932-87-6; rBuNH,. 75-6-9; LiPh. 591-51-5. 
1, 124618-91-3; 2. 124618-92-4; 3.42401-95-6i4.102258-54-8; 5, 124650-70-0; 

[1] Zusammenfassung: E. 0. Fischer, Nobel-Vortrag, Stockholm, 11. Dezem- 
ber 1973; Angew. Chem. 86 (1974) 651. 

[2] a) F. G. A. Stone, Angew. Chem. 96 (1984) 85; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 
23 (1984) 89; b) H. P. Kim, R. J. Angelici, Adv. Organomef. Chem. 27 
(1987) 51; c) H. Fischer, P. Hofmann, F. R. KreiBl. R. R. Schrock. U. 
Schubert, K. Werss: Corbyne Complexes. VCH. Weinheim 1988. 

131 a) A. C. Filippou, E. 0 .  Fischer. J.  Organomer. Chem. 365 (1989) 317; b) 
ibid. 383 (1990) 179. 

[4] a) A. C.  Filippou, W. Griinleitner, 2. Nafurforsch. 844 (1989) 1023; b) 
A. C.  Filippou in U. Schubert (Hrsg.): Advances in Merol Carbene Chemi- 
stry. Kluwer Academic Publishers, Dordrecht 1989, S. 101 ; c) A. C. Filip- 
pou, Polyhedron. im Druck. 

[ S ]  S. Warner, S. J. Lippard, Organomerallics 8 (1989) 228. 
161 M. L. Listemann. R. R. Schrock, Organomeraliics 4 (1985) 74. 
[7] a) D. P. Tate, W. R. Knipple, J. M. Augl, Inorg. Chem. 1 (1962) 433; b) 

M. 0. Albers. E. Singleton, N. J. Coville. J. Chem. Edu. 63 (1986) 444. 
[Sf Nur wenige derartige Haiogenalkinkomplexe sind bekannt: a )  R. G .  Bee- 

vor, M. Green, A. G .  Orpen. 1. D. Williams, J.  Chem. Sac. Chem. Commun. 
1983.673; b) C. Lowe, H.-U. Hund, H. Berke. J.  Organornef. Chem. 371 
(1989) 311. 

[9] a) J. L. Templeton. Adv. Organomer. Chem. 29 (1989) 1; b) E. 0. Fischer. 
G. Kreis, Chem. Ber. 109 (1976) 1673. 

[lo] 1: Rote, Iangliche Platten aus n-Penlan/Ether; systematische Ausloschun- 
gen: OkO ( k  = 2 n + 1); Raumgruppe P2, (Nr. 4); Gitterkonstanten aus 
einer Kleinste-Quadrate-Verfeinerung von 44 Reflexen bei hohen Beu- 
gungswinkeln; a = 1160.3(5), b = 1019.8(6). c = 1329.6(4) pm, j3 = 
91.67(4)"; V = 1573 x lo6 pm'; Summenformel: C,,H,,BrN,W 
(M, = 685.4). Z = 2, eb., = 1.447 gcm-'; Fooo = 680; Gerat: Enraf-No- 
nius CAD4, Mo,.-Strahlung. 1 = 71.073 pm. Graphitmonochromator; 
T =  -50 f 3°C; MeDbereich: 1.0" I 6 I 25"; o-Scan; I,, = 60 s; 5533 
gemessene Reflexe ( + h, f k,  f 0; numerische Absorptionskorrektur (6 
Flachen), p = 50.9cm-'; Zersetzung: in 86.8 h MeDzeit - 16.3%. korri- 
giert; Strukturlosung: Pattersonmethode, Differenzfouriertechnik; 5096 
unabhangige Reflexe, davon 4965 mit I > 0.5 o(l) zur Verfeinerung 

benutzt; 249 Parameter verfeinert; R = C(llFoI - lFcll)/CIF,,~ = 0.041; 

(NO - NV)]"' = 2.96 ( w  = l/o'[F,]); Shift/err <0.01 im letzten Verfei- 
nerungscyclus; At-,/.&' = + 2.05 (neben dem Schweratom Wolfram); die 
Verfeinerung in der enantiomorphen Aufstellung bringt deutlich schlechte- 
re R-Werte; Wasserstomagen in idealer Geometrie berechnet (& = 
95 pm) und mit kollektiven isotropen Auslenkungsparametern pro 
C-Atom in die Strukturfaktorberechnung einbezogen, aber nicht verfei- 
nert, anomale Dispersion beriicksichtigt. Weitere Einzelhciten zur Kristall- 
strukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszcntrum Karlsruhe. 
Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlcgungsnummer 
CSD-54289, der Autoren und des Zcitschriftenzitats angefordert werden. 

I l l]  a) G. Huttner. A. Frank. E. 0. Fischer, Isr. J.  Chem. 15 (1976/77) 133; b) 
D. Neugebauer, E. 0. Fischer, N. Q. Dao, U. Schubert. J.  Organomer. 
Chem. 153 (1978) C41; c) F. A. Cotton, W. Schwotzer. Inorg. Chem. 22 
(1983) 387. 

R, = E ~ ( l F o l  - IF.1)2/E~%li'2 = 0.032; G O F  = E ~ ( l F o l  - IFc])'/ 

Asymmetrische nucleophile Acylierung via 
metallierte chirale Aminocyanide; enantioselektive 
Synthese von 3-substituierten 4Oxoestern durch 
asymmetrische Michael-Addition ** 
Von Dieter Enders*. Peter Gerdes und Helmut Kipphardt 

Seit den Pionierarbeiten von Hauser et al. l l l  in den fruhen 
sechziger Jahren werden metallierte Aminocyanide A['] als 
dl-Bausteine zur Umpolung der klassischen a'-Reaktivitat 
von Carbonyl~erbindungen[~l und Aminenl4l g e n u t ~ t [ ~ ] .  
Beispielhaft sei die Synthese von a-Hydroxyketonen I 6 ] ,  Ami- 
n ~ a l k o h o l e n ~ ' ~  und a-Aminoketonen18J erwahnt. Die Ver- 
bindungen A sind synthetisch besonders wertvoll als Aquiva- 
lente von Acylcarbanionen B, zumal zum Aufbau von 
1,4-DicarbonyIverbindungen auch konjugierte Additionen 

A 6 

von A an a$-ungesattigte K e t ~ n e [ ' ~ * ~ ] ,  Cyanide['o-''a*bl 
und ' ' 1  entwickelt wurden['21. In jiingster Zeit 
sind zahlreiche Anwendungen von optisch aktiven Amino- 
cyaniden veroffentlicht ~ o r d e n [ ' ~ - ~ ~ ~ .  Es uberrascht, daD 
ihr synthetisches Potential zur asymmetrischen nucleophilen 
Acylierung bisher kaum genutzt wird. Wir berichten nun 
iiber eine effiziente enantioselektive Synthese von 3-substitu- 
ierten 4-Oxoestern durch asymmetrische Michael-Addition 
von lithiierten chiralen Aminocyaniden an a,&ungesattigte 
Ester (Schema 1). 

Hierzu werden die Aldehyde 1 durch Reaktion mit dem 
enantiomerenreinen sekundaren Amin (S,S)-3[241 in die epi- 
meren Aminocyanide (S,S,R/S)-4 umgewandelt [(S,S)- 
3*HCI, KCN, H,O, 0°C; 1.3 Aquivalente R'CHO, 
0°C + Raumtemperatur, 3-14 h, 90-98%] und dann mit 
Lithiumdiisopropylamid in Ether metalliert. Nach Zugabe 
der a$-ungesattigten Ester (E)-2 bei - 100 "C bilden sich die 
teilweise kristallinen, hoch diastereomeren Michael-Adduk- 

1'1 Prof. Dr. D. Enders, Dipl.-Chem. P. Gerdes, Dr. H. Kipphardt 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Professor-Pirlet-Strak 1 ,  D-5100 Aachen 

["I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir 
danken den Firmen Boehringer Mannheim GmbH. BASF AG, Bayer AG 
und Hoechst AG fur Chemikalienspenden. 
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Kc,/ 90 - 98 % Y THF 
15.5) -3 

1. E t Z O  , LDA 

CH3 0 2. (€) -2.  -100°C 
H 3 C Y  3. NH,Cl , HzO 

O L T H 3  

( S , S , R / 5 )  - C  

Schema 1 .  

te (S,S,R.R)-S, die als Rohprodukte rnit gesattigter Kupfer- 
sulfatlosung und Tetrahydrofuran als Cosolvens racemisie- 
rungsfrei hydrolisiert werden. Nach Destillation oder 
Chromatographie erhalt man die 3-substituierten 4-Oxoester 
(R)-6 in guten Gesamtausbeuten (47-71 YO) und rnit hohen 
Enantiomereniiberschiissen (ee = 90 - 296%) (Tabelle 1). 
Das chirale Hilfsreagens ( S . 9 - 3  kann aus der alkalisch ge- 
machten waDrigen Phase durch Extraktion rnit Ether zu 
91 % zuriickgewonnen werden. 

Tabelle 1 .  Durch konjugierte nucleophile Acylierung hergestellte hochenantio- 
merenreine Oxoester (R)-6.  

Gesamt- a;, I"] ee [%I [a] Konfi- 
6 R' R2 ausb. [%I (unverd.) guration [b] 

P CH, CH, 69 t 5 7 . 2  93 R 
P CH, CH, 65 ~ 56.6 92 s Icl 
b C,H, n-C,H, 41 t 5 1 . 9  2 9 5  R 
c n-C,H, C,H, 51 t 4 7 . 2  2 9 5  R 
d p-C,H,CI CH, 66 t 2 8 . 7  2 9 5  R 
e 2-Fury1 n-C,H, 61 + 62.6 90 R 
f p-C6H,F CH, 71 +18.25 2 9 6  R 

[a] Durch 'H-NMR-Verschiebungsxperimente mit Eu(hfbc), bestlrnmt. [b] 
Die angegebenen absoluten Konfigurationen basieren auf einer Rontgenstruk- 
turanalyse eines kristallinen Adduktes 5 sowie auf polarimetrischen Messungen 
nach chemischer Korrclation rnit Verbindungen bekannter Konfiguration [25] .  
[c] Als chirales Auxiliar wurde (R ,R) -3  venvendet. 

Wie am Beispiel 6 f  (R' = p-C,H,F, R 2  = CH,) demon- 
striert, sind die Enantiomereniiberschiisse leicht und rela- 
tiv genau durch 'H-NMR-Verschiebungsexperimente am 
scharfen Methoxy-Singulett der Esterfunktion bestimmbar 
(Abb. 1). Die hierbei zu Vergleichszwecken notigen racemi- 
schen Oxoester rac-6 wurden in allen Fallen analog Sche- 
ma 1 unter Verwendung von achiralem Pyrrolidin anstelle 
von ( S . 8 - 3  hergestellt. Die optischen Antipoden ( 9 - 6  erhalt 

(S,S, R, R I -  5 

man entsprechend rnit dem enantiomeren Auxiliar (R,R)-3 
[Beispiel (R)-6a/(S)-6a] .  

Die angegebenen absoluten Konfigurationen stutzen sich 
auf eine Rontgenstrukturanalyse eines kristallinen Adduktes 
5g (R' = p-H3COC6H4, R2 = CH,) und polarimetrische 

A A 
d = 6  d = 6  

Abb. I .  Ekstimmung des Enantiomereniiberschusss durch 'H-NMR-Verschie- 
bungsexperimente (Methoxy-Singulett). Proben: 50 mg 6 1  + 200 mg 
Eu(hfbc), in 1 mL CDCI,. Links: r a c d f ,  ee = 0%; rechts: ( R ) - 6 f ,  ee 2 96%. 

Messungen nach chemischer Korrelation rnit bekannten Ver- 
bindungen sowie Annahme eines einheitlichen Reaktionsme- 
chanismus LZ51. 

Das neue Verfahren der konjugierten nucleophilen Acylie- 
rung von Enoaten rnit metallierten Aminocyaniden unter 
hoher asymmetrischer Induktion eroffnet einen einfachen 
Zugang zu hoch enantiomerenreinen 3-substituierten 4- 
Oxoestern 6LZ6* "I. Erste, Untersuchungen rnit anderen Mi- 
chael-Acceptoren wie a#-ungesattigten Phosphonaten und 
Sulfonen zeigen, daD die neue Methode vielfiltig anwendbar 
ist[25bl, 
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,beitsvorschrft 

zI I einer Losung von 11 .O mmol Lithiumdiisopropylamid 
(h, ergestellt aus 6.9 mL einer 1.6 N Losung von n-Butylli- 
th ium in n-Hexan und 1.1 g Diisopropylamin in 25 mL Ether 
be ,i 0 "C) gibt man unter Riihren bei - 78 "C tropfenweise 
eil ne Losung von 10 mmol (S,S,R,/S)-4 in 75 mL Ether. Man 
12, Bt innerhalb 0.5 h auf 0 "C aufwarmen, kiihlt auf - 100 "C 
at und gibt unter kraftigem Riihren langsam 10 mmol (E)-2 
zu I. Man riihrt noch 1 h, laDt innerhalb 2-3 h auf -20 "C 
kc Jmmen und arbeitet mit 20 mL gesattigter NH,CI-Losung/ 
3() mL Ether auf. Die organische Phase wird abgetrennt, 
zu veimal rnit je 10 mL gesattigter NaC1-Losung gewaschen, 
c l x r  Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Die 
rc ,hen Michael-Addukte 5 werden rnit 40 mL THF/20 mL 
gc tsattigter CuS0,-Losung durch Riihren bei Raumtempera- 

(5d-f 3 h RiickfluB) hydrolysiert (2- 16 h, DC-Kontrol- 
le). Man gibt 150 mL Ether zu, trennt die waBrige Phase ab, 
,,ctrahiert diese zweimal mit je 50 mL Ether, wascht die ver- 
e, nigten organischen Phasen zweimal mit je 10 mL gesattig- 
te:r NaC1-Losung und trocknet iiber Na,SO,. Nach Entfer- 

ung des Losungsmittels werden die Oxoester (R)-6 durch 
K.ugelrohrdestiIIation oder Flashchromatographie (Petrol- 
e,ther: Ether 1 :1) gereinigt. Durch Zugabe von 3 g K,CO, 
Z,ur waBrigen Phase und dreimalige Extraktion mit je 50 mL 
E,ther kann das chirale Auxiliar (S,S)-3 (2.0 g, 91 YO) zuriick- 
g,ewonnen werden. 
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C'AS-Registry-Nummern : 
6a (Isomer I), 124686-28-8; 6. (Isomer 2). 124686-29-9; 6b. 124686-30-2; 6.2. 
24686-31-3; 6d. 124686-32-4; 6e. 124686-33-5; 61, 124686-34-6. 
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(1986) 2985. 
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SOC. Jpn. 60 (1987) 3347. 

[12] Zur Anwendung von 2-(N-Methylanilino)acrylnitril als doppelt umgepol- 
ter Acetaldehyd siehe H. Ahlbrecht, K. PfafT, Synthesis 1980. 413; H. 
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1241 (4SSS)-( + )-2,2-Dimethyl-5-rnethylamino-4-phenyl-l,3-dioxan [(S,S)-3] 

kann aus kauflichem (4S.5S)-(+)-5-Amino-2,2-dimethyl-4-phenyl-l,3- 
dioxan irn MolmaBstab in zwei Stufen (I. HC02CH,, RiickfluB, 3d; Kri- 
stallisation (Et20). 2. LiAIH,, THF, RkkfluB. Gesamtausbeute: 84%) 
hergestellt werden: Kp = 77-8O0C/O.05 Torr, a:' = +61.8" (unver- 
diinnt), [m]:' = +46" (c = 1.5, Benzol). Analog erhalt man (R.R)-3:  H. 
Lotter, Dissertation. Universitat Bonn 1985. 

I251 a) G. Boche, D. Enders. P. Gerdes, K. Harms, M. Marsch, H. Ahlbrecht, 
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1261 Alternativ konnen die Oxoester 6 auch durch a-Alkylierung von 
(S)-/( R)-AminomethoxymethyIpyrrolidin(SAMP-/RAMP)-Hydrazonen 
mi! BrCH,CO,R mi! hohen ee-Werten erhalten werden: D. Enders, 
W. Baus. P. Miiller, unveroffentlicht; U. Baus. Dissertation. Universitat 
Bonn 1985. 

I271 Alle neuen Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und pas- 
sende Spektren (IR, 'H-NMR, MS). 

Gemischte Kolbe-Elektrolysen 
mi t Zuckerca rbonsauren * * 
Von Andreas Weiper und Hans J Schaifer * 
Professor Chrisfoph Ruchardt zum 60. Geburtstag gewidmet 

Carbonsauren lassen sich durch anodische Oxidation zu 
Radikalen und/oder Carbokationen decarboxylieren. Auf 
dem radikalischen Weg (Kolbe-Elektrolyse) sind Dimere 
oder Addukte an Doppelbindungen zuganglich ['I. Auf dem 
kationischen Pfad (Nicht-Kolbe-Elektrolyse) werden Ester, 
Ether, Acetale, Olefine, Fragmentierungs- und Umlage- 
rungsprodukte erhalten[1'*21. Welcher Weg beschritten wird, 
hangt a u k r  von Reaktionsbedingungen @H des Elek- 
trolyten, Art des Elektrodenmaterials, Salzzusatze, Strom- 
dichte) in starkem Ma& von der Struktur der Carbonsaure 
ab. So werden aus Carbonsauren rnit Wasserstoffatomen 
oder elektronenziehenden Substituenten am a-Kohlenstoff- 
atom bevorzugt Dimere erhalten, wahrend aus Carbonsau- 
ren mit Alkyl-, Arylresten oder elektronenliefernden Substi- 
tuenten am a-Kohlenstoffatom iiberwiegend bis ausschlief3- 
lich Produkte kationischen Ursprungs entstehen. Entspre- 
chend wurden bisher bei anodischer Decarboxylierung von 
Zuckercarbonsauren und Tetrahydropyran-2-carbonsauren 
keine Kupplungsprodukte, sondern Acetale isoliert I3]. 

Wir fanden jetzt, daD sich Zuckercarbonsauren mit Co- 
sauren (Verhaltnis 1 : 10) in befriedigenden Ausbeuten zu 

~ ~~ 

['I Prof. Dr. H. J. Schafer, Dipl.-Chem. A. Weiper 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
CorrensstraBe 40, D-4400 Manster 

["I Elektroorganische Synthese, 46. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Bun- 
desministerium f i r  Forschung und Technologie und vom Fonds der che- 
mischen Industrie gefordert. - 45. Mitteilung: R. Schneider. H. J. Schifer. 
Synthesis 1989. 742. 
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