
Die Umsetzung der an (9-8 angereicherten ReaktionslG- 
sung rnit Tri-n-butylzinnchlorid 12 fiihrt zu einer Mischung 
derStannane1'0.t'1(S,Z)-und(R,E)-13imVerhaltnis87:13, 
Ausbeute 96% (bezogen auf 7); diese Konfiguration und die 
Enantiomerenreinheit von > 80 YO ee wurde durch eine kiirz- 
lich entwickelte R e a k t i o n s ~ e q u e n z ~ ~ ' ~  ermittelt: Die Umset- 
zung von 13 rnit 2-Methylpropanal 1S/TiC14 ergab das Ho- 
moaldol-Addukt (lZ,3S,4R)-16 rnit 74% Ausbeute und 
80yo eello. 121 

Daraus folgt fur die intermediare Trichlortitanio-Verbin- 
dung 14 die (R) -  und, da  sich der Zinn-Titan-Austausch als 
syn-SET-Reaktion vollzieht 14'], die angegebene Konfigura- 
tion der beiden Stannane 13. Die Stereodivergens ihrer Bil- 
dung aus den Konformeren ( 9 - 8 A  und (9-8 B wird durch 
die stereokonvergente Umwandlung zu (&I4 ,,neutrali- 
siert" und ist somit fur die praparative Anwendung unerheb- 
lich. In einem Kontrollexperiment wurde das enantiomeren- 
reine (2)-Carbamat (s)-l7[' 31 rnit n-ButyllithiumlTMEDA 
lithiiert14'1, rnit 12 in die Stannane (S,Z)- und (R,E)-13 iiber- 
fiihrt und dann rnit 1S/TiC14 umgesetzt. Das daraus mit 82 YO 
Ausbeute gewonnene Homoaldol-Addukt weist 83 YO ee auf. 

TiCI, I IS 
(Sa-13 + (R.0-13 A 16 

63%. 95 : 5 82%. 839bee 

Insgesamt bietet die kinetische Racematspaltung rnit chi- 
ralen Allyllithium-Komplexen einen neuartigen Zugang zu 
nichtracemischen Allylmetall-Denvaten, dessen Effizienz an 
die Deprotonierung enantiomerenreiner Vorstufen heran- 
reicht . 

A rbeitsvorschriJ1 
Zu einer Lijsung von 4 mmol roc-(E)-N.N-Diisopropylcarbamidsaure-( 1 -me- 
thyl-2-butenylkster 4 n  [6] und 2 mmol (-)-Spartein 7 in 10 mL Pentan gibt 
man unter Kiihlung in Trockeneis/Aceton-Bad 2.2 mmol einer ca. I .6 M Losung 
von n-Butyllithium in Hexan. Nach 10 h werden 15 mmol Methoxycarbonyl- 
chlorid 9 bzw. 2.4 mmol Tri-n-butylzinnchlorid 12 vorgekiihlt hinzugetropft. 
Nach 10 min wird auf Raumtemperatur erwlnnt. mit 2 N Salzsaure und Ether 
(je 20 mL) versetzt und wie iiblich aufgearbeitet. Die Reinigung erfolgt durch 
Blitzchromatographie an Kieselgel mit Ether/Pentan ( I  :8 bzw. 1: 10). 
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[fl 10: = -2.5 (MeOH. c = 1.5); 'H-NMR (CDCI,): 6 = 1.24 [d, 
J = 6.8 Hz, NCH(CH3)J. 1.67 (s, I-CHJ. 1.74 (d, J = 5.0 Hz, 4-H,), 3.72 
(s. OCH,), 3.26 und 4.05 (ie m. NCH,). 5.76 (dd. J,,4 = 5.0 Hz. 
J 1 . z  = 15.6 Hz. 3-H). 5.84 (d, J = 15.6 Hz. 2-H); "C-NMR (CDCI,): 
6 = 17.87 (4-C). 23.37 (I-CH,), 21.2 [NCH(CH,),]. 46.08 (NCH). 52.11 
(COOCH,). 79.32 (1-C). 126.53 (3-C), 130.98 (2-C). 153.99 (NCO). 172.50 

(COOCH,). Der ee-Wert wurde 'H-NMR-spektroskopish mit 23 Mol-% 
Tris[(3-heptafluorpropylhydroxymethylen)-~~campherato]europium(~t1) 
[Eu(hfpc),] in ca. 0.2 M CDCI,-Losung anhand des I-CH,-Signals be- 
stimmt (A& = 0.2). Die angegebene Absolutkonfiguration von 10 beruht 
auf der Annahme, daO sich die Substitution durch C-Elektrophile (wie Tur 
die Alkylierung [lo] und die Hydroxyalkylierung [4a] nachgewiesen) unter 
Retention vollukht. 
Die isomeren y-Addukle (8- und (a-11 wurden nicht getrennt und auf 
ihre Enantiomerenreinheit gepriift. Die gaschromatographische Analyse 
ergab ein Diastereomerenverhaltnis von 58:42. (a- und (2)-11: 'H-NMR 

NCH(CH,),]. 1.91 und 1.92 tie d, J = 1.1 Hz. I-CH,), 3.35 (dq. 
J , , ,  = 9.1 Hz, J,.,  = 7.3 Hz. 3-H). 3.20 und 4.05 (je m, NCH). 3.66 und 
3.70 (je s. OCH,). 5.07 (dd. J , , ,  = 9.1 Hz, J , , ,  .y. = 1.1 Hz, 2-H); 13C- 
NMR (CDCI,): 6 = 17.93 (4-C), 19.84 und 21.13 (I-CH,), 20.53 
[NCH(CH,),]. 36.78 (3-C). 46.21 (NCH). 51.73 und 52.62 (COOCH,), 
114.22 und 115.33 (243, 146.50 und 147.56 (I-C), 152.57 (NCO), 175.15 
(COOCH,). 
10 mmol 48 und 10 mmol 7 wurden in 20 mL Pentan gelost und mit 
I 1  mmol einer ca. 1.6 M Losung von n-Butyllithium in Hexan 4 h bei 
- 78 'C bis - 70 "C geriihrt. Man gab 50 mmol 9 hinzu. arbeitete nach 
30min wie beschrieben auf und erhielt 47% (R) -4a  mrt 79% ee, 34% 10 
mil 80% ee, sowie 8% 11. 
T. Kramer, Disserfufion. Univenitat Kiel 1989. 
(f9-13: 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.7-1.6 [m. SnCH,, CH,CH,, 
NCH(CH,),, 4-H,.CH,CH,,SnCH2CH,], 1.85 (d, J = 1.1 Hz. I-CH,). 
2.14fdq. J3,,=I2.0Hz, J3,,=7.2Hz, 3-H). 5.16(dq, JZ,,=12.1Hz. 
J , , ,  Me = 1.1 Hz. 2-H); "C-NMR (CDCI,): 6 = 8.89 (SnCH,), 13.63 
(CHICHI), 15.85 (I-CH,), 18.72 und 18.99 (3-C und 4-C), 21.08 
[NCH(CH,),]. 27.52 und 29.28 (CH,CH, uad SnCH,CH,),46.01 (NCH). 
122.99 (2-C), 139.71 (1-C), 153.11 (C=O). (2)-13: 'H-NMR (CDCI,): 
6 = 0.82-0.90 (m, SnCH,, CH,CH,). 1.24 [d. J = 6.7 Hz. NCH(CH,),], 
1.25 (d. J =  7.3 Hz, 4-H,), 1.25-1.35 (m. CH,CH,), 1.40-1.45 (m, 
SnCH,CH,). 1.87 (d. J =  1.1 Hz, I-CH,). 2.27 (dq, J,,, = 11.6 Hz. 
J, , .  = 7.3 Hz.3-H). 3.81 und4.04(iem,NCH).4.94(dq, J, . ' .  = 1.1 Hz, 

(CDCI,): 6 = 1.24 (d. J =  7.3 Hz, 4-H,). 1.25 [d, J = 6.4Hz. 

J , , ,  = 11.6 Hz, 2-H); "C-NMR (CDCI,): 6 = 8.80 (SnCH,), 13.71 

27.54 (CH,CH,), 29.29 (SnCH,CH,), 46.01 (NCH), 122.46 (2-C), 139.48 
(ChlCH,), 18.19 (3-C), 18.34 (4-C), 19.69 (I-CH,), 21.12 WCH(CH,)J, 

(I-C), 153.14 (C=O). 
1121 (12,3S,4R)-16, 82% ee: [a];' = +5.1 (MeOH, c = 2.0). siehe [4b. c]. 
1131 J.-R. Schwark. D. H o ~ w .  Svnfhesis 1990. Heft 4. im Druck. 

Anderung von Reaktionsrnechanisrnen 
durch Monoschicht-Kornpression 
am Beispiel einer Esterhydrolyse 
Von Jarnil Ahmad* und Kenneth Brian Astin. 

Monoschichten bieten die Moglichkeit, die Reaktivitat 
von Molekiilen, die in einer Ebene fixiert sind, zu untersu- 
chen. Aus der Reaktivitat von Molekiilen in Monoschichten 
bei verschiedenen Obefflachendriicken (oder Flachen pro 
Molekiil) kann auf die geometrischen Erfordernisse von 
ubergangszustanden geschlossen werden. Die Methode eig- 
net sich z. B. zur Untersuchung von Nachbargruppeneffek- 
ten[' - 31. Beispielsweise werden die Reaktionsgeschwindig- 
keiten der saurekatalysierten Cyclisierung von Nerol"' und 
der saurekatalysierten Dehydratisierung von 1,l -Diphenyl- 
1 -octadecanolI2l durch Anderungen des Oberflachendruckes 
sehr stark beeinflullt, da  diese Reaktionen die Beteiligung 
entfernter funktioneller Gruppen, der entfernten Doppelbin- 
dung in Nerol bnv. der P-Wasserstoffatome in 1,l-Diphenyl- 
1 -octadecanol, erfordern. Hohe Oberflachendriicke er- 
schweren diese Beteiligung, und die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist entsprechend niedriger. Im Gegensatz dazu werden 
Reaktionen, die an einem einzigen Reaktionszentrum ablau- 
fen, z. B. die Chromsaure-Oxidation von 1 -Phenyl-1 -hexade- 
~ a n o l [ ~ ]  und die basenkatalysierte Hydrolyse eines Octade- 

['I Prof. Dr. J. Ahmad. Prof. Dr. K. B. Astin 
Department of Chemistry, University of Bahrain 
P.O. Box 32038, Isa Town (Bahrain) 
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cylesters'"', von Anderungen des Oberflachendruckes nicht 
signifikadt beeinfluk. Wir berichten hier uber die Auswir- 
kung des Oberflachendruckes auf den Mechanismus der sau- 
rekatalysierten Hydrolyse von I-Phenylhexadecylacetat 1 zu 
1-Phenyl-1 -hexadecanol 2 in Monoschichten auf einer Was- 
ser/Schwefelsaure-Oberflache. 

o\C-CH, 
I I  
0 

1 2 

0 
'ti 

Die Untersuchung von Reaktionen in Monoschichten be- 
dingt, daD das Substrat - beziiglich der Zeitskala des Experi- 
ments - stabile Filme bildet. Der Monoschicht-Film von 
1-Phenylhexadecylacetat erfullt diese Bedingung problem- 
10s. Komprimierte Filme (R > 15.0 m N  m -  ') zeigen nach 
30 min iiber Wasser nur eine vernachlassigbare Verminde- 
rung von n (< 5 %). Das Schub-Flachen-Diagramm (Abb. 1) 
ist charakteristisch fur amphipatische Systeme. Der Min- 
destflachenbedarf pro Molekiil, den man durch Extrapola- 
tion der n-A-Isothenne auf R = 0 erhalt, betragt 0.85 nm3 
und ist damit groDer als fur unverzweigte Alkylverbindun- 
gen wie Octadecansaure (0.21 nm2 151); offenbar verhindert 
die Phenylgruppe eine weitere Kompression. 1 , I  -Diphenyl- 
I -octadecanol hat einen Mindestflachenbedarf von 
0.72 nm2fr1. Das Schub-Flachen-Diagramm in Abbildung 1 
zeigt ein gerade eben bemerkbares Plateau, das fur einen 
fliissigkeitsanalogen Film zwischen ca. 0.9 nm2 und ca. 
1.6 nm2 spricht. Wahrscheinlich findet bei diesem Filmtyp 
eine Wechselwirkung der hydrophoben Ketten, die von der 
Oberflache weg orientiert sind, statt, doch ist die Ordnung 
geringer als bei hoheren Oberflachendriicken, bei denen ein 
festanaloger Film vorliegt. Der gasanaloge Film bei noch 
groDerer Flache pro Molekul besteht im wesentlichen aus 
voneinander unabhangigen Molekiilenlsl. 

25 

20 

1 5  
n 

IrnN rn-') 

10 

5 

A Inrn' Molekul~'1 - 
Abb. 1 .  Schub-Flachen-Diagramm von 1-Phenylhexadecylacetat bei 25 "C 
iiberwasser, gemessen mit einer Wilhelmy-Waage(Anfangsoberflache 300cm'. 
Endoberflache 70 cmz. Komprimierungsgeschwrndigkeit 24 cm2 min-'). 

Die Experimente wurden in einem modifizierten Lang- 
muir-Trog, bestehend aus einem thennostatierten PTFE- 
Trog mit mehreren Kompartimenten und einer Wilhelmy- 
Waage, durchgefiihrt ['* 61. Die Filme wurden erzeugt, indem 
ein berechnetes Volumen (ca. 2-20 pL) einer Losung des 
Esters in Hexan auf der Oberflache der Unterphase verteilt 
wurde, um das gewiinschte Verhaltnis von Flache pro Mole- 
kiil zu erzielen. Nach einer festgelegten Zeit bei konstanter 
Flache (der Oberflachendruck der komprimierten Filme 
blieb ebenfalls im wesentlichen konstant, da  das Hauptpro- 
dukt 1-Phenyl-1-hexadecanol ebenfalls mit einem Mindest- 
flachenbedarf von ca. 0.55 nm2 oberflachenaktiv istr3l) wur- 
de die Monoschicht in ein mit Hexan gefiilltes Reservoir 
geschoben, in dem sich die Reaktionsmischung loste. Selbst 
bei den langsten Reaktionszeiten konnten iiber 90% Edukt 
wiedergewonnen werden. Trotz der geringen Substanzmen- 
gen in der Monoschicht konnte die Reaktionsmischung 
durch HPLC unter Verwendung einer Supercosil-LC-8-5pm- 
Saule analysiert werden. Sowohl Ester als auch Produkte 
wurden durch einen UV-Detektor (210 nm) nachgewiesen; 
die Peaks wurden elektronisch integriert und die Konzentra- 
tionen mit molaren Empfindlichkeitsfaktoren, die anhand 
von Standardlosungen berechnet wurden, ennittelt. Die Hy- 
drolyse erwies sich als Reaktion pseudoerster Ordnung, eine 
Auftragung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante gegen 
die Konzentration von H,SO, ist in Abbildung 2 wiederge- 
geben. 

60 701 

2 0  i 

expandiert , 1' 
I t  

10 20 30 4 0  5 0  60 

cH,so.l%l - 
Abb. 2. Auftragung von Geschwindigkeitskonstanten (Reaktion pseudo-erster 
Ordnung) gegen die Schwefelsaurekonzentration fur den komprimierten 
(0.8 nm' Molekul-') und expandierten (3.8 nm' Molekii-') Filmtyp bei 
25.0 * 0.1 "C.  

Der drastische Unterschied im Verhalten der komprimier- 
ten (0.8 nm2 Molekul-') und expandierten (3.8 nm2 Mole- 
kiil- ') Filme wird an der Auftragung deutlich. Bei niedrigen 
Saurekonzentrationen sind die Hydrolysegeschwindigkeiten 
im wesentlichen vom Filmtyp unabhangig. Dieses Verhalten 
ist typisch fur Reaktionen, die an einem einzelnen Zentrum 
stattfindenC3* "I. Erhohung der Saurekonzentration bewirkt 
eine starke Reaktionsbeschleunigung bei den expandierten 
Filmen; dies spricht fur einen veranderten Reaktionsmecha- 
nismus"]. Wenn die erhohte Reaktivitat des expandierten 
Films Folge eines Nachbargruppeneffektes ware, waren par- 
allele Kurven in Abbildung 2 zu erwarten gewesen['*'], da  
die hohere Reaktivitlt des expandierten Films dam bei allen 
Saurekonzentrationen bemerkbar ware. Die beiden wahr- 
scheinlichsten saurekatalysierten Mechanismen sind in 
Schema 1 skizziert I*]. Der bimolekulare A,,ZMechanismus 
wird generell in verdiinnter saurer Losung beobachtet, und 
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wir halten ihn fur den Hauptreaktionsweg im komprimierten 
Film. Bei hoherer Saurekonzentration kann der unimoleku- 
lare A,,1 -Mechanismus, der unter Spaltung der Alkyl-Sau- 
erstoff-Bindung und Bildung des sekundaren 1 -Phenylhexa- 
decyl-Kations verlauft, mit dem AAC2-Mechanismus kon- 
kurneren. Die Kriimmung des Profits fur die Reaktionsge- 
schwindigkeit beim komprimierten Film konnte Fehler des 
Films widerspiegeln, so daB der A,,l-Mechanismus zum Teil 
sogar im komprimierten Film zum Zug kommen konnte. Ein 
alternativer unimolekularer Mechanismus (AAcl) unter 
Spaltung der Acyl-Sauerstoff-Bindung erscheint hochst un- 
wahrscheinlich, da er die Bildung eines Acylium-Ions erfor- 
dert und nur bei hohen Saurekonzentrationen (> 90% 
H,SO,) beobachtet wird 191, 

60 

50 t 
lo3 k 40 
~rnin-'~ 

30 

Schema I .  

.. 

.. 

.' 

* .  

Diese Analyse wird durch die Arbeiten von Yates uber die 
Esterhydrolyse in waDriger Schwefelsaure unterstutzt. Bei 
Acetaten des Typs 11, d. h. solchen mit sekundaren Alkyl-, 
Benzyl- oder Allylresten, bewirkt zunehmende Saurekonzen- 
tration anfangs eine Steigerung der Reaktionsgeschwindig- 
keit, dann aber eine Abnahme, was den A,&-Mechanismus 
widerspiegelt, der saurekatalysiert ist, aber H,O als Nucleo- 
phi1 benotigt. Hierauf folgt ein weiterer, drastischer Anstieg 
der Reaktionsgeschwindigkeit, wenn der A,,1-Mechanis- 
mus, der keine Teilnahme von Wasser als Nucleophil erfor- 
dert, bestimmend wird. 

Der Nachweis kleiner Anteile (max. 8 %  bei 60% H,SO,, 
meist 3 -6 %) von 1-Phenyl-1 -hexadecen unter den Produk- 
ten der Reaktion expandierter Filme bei hoheren Saurekon- 
zentrationen ist kein eindeutiger Beweis fur den A,,1 -Me- 
chanismus, d a  das Alken auch durch Dehydratisierung des 
Alkohols 1 gebildet werden kann Kontrollexperimente 
mit dem Alkohol im expandierten Film iiber Schwefelsaure 
ergaben ahnliche, allerdings geringfiigig niedrigere Ausbeu- 
ten des Alkens. 

Um genauere Einblicke in den Mechanismus zu gewinnen, 
wurde die Reaktivitat der Esterfilme iiber 58% H,SO, in 
Abhangigkeit vom Verhaltnis Flache pro Molekiil unter- 
sucht (Abb. 3). Der sigmoide Charakter der Kurve erinnert 
an die entsprechende Kurve fur die saurekatalysierte Dehy- 
dratisierung von 1,l -Diphenyl-1 -0ctadecanol ['I; jedoch ist 
die Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit hier weniger 
drastisch und findet bei kleinerem Verhaltnis von Flache pro 
Molekiil (1.5 statt 2.5 nm') statt. 

Das deutet darauf hin, daD der gasanaloge Filmtyp fur die 
Esterhydrolyse nicht notwendig ist und daB der A,,l-Me- 
chanismus bei vergleichsweise kleinem Verhaltnis von Flache 
pro Molekiil ablaufen kann. Es ist offensichtlich, daD 
Nachbargruppeneffekte hier unwirksam sind ; die Abwesen- 
heit des A,,l-Mechanismus im komprimierten Film 1aBt 
sich auf einen einfacheren, geometrischen Grund zuriickfiih- 
ren; bei hohen Oberflachendriicken werden die Alkylgrup- 
pen aus der Unterphase herausgedrangt, und auf diese Weise 
werden die Spaltung der Alkyl-Sauerstoff-Bindung und die 
Bildung des Kations benachteiligt. Lediglich eine kleine Ver- 
ringerung des Oberflachendruckes ist notwendig, um die Al- 

i '"i 10 

I:O 2;O 310 4.0 5.0 6:O 

A [nrn' Molekul-' 1 - 
Abb. 3. Auftragung von Geschwindigkeitskonstanten (Reaktion pseudo-erster 
Ordnung) gegen Flache pro Molekul uber 58% Schwefelsaure bei 25.0 f 
0.1 "C. 

kyl-Sauerstoff-Bindung in die Unterphase eintreten zu las- 
sen, wo Bindungsspaltung und Bildung des Kations stattfin- 
den kiinnen. 
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Stereo- und Regioselektivitat von chiralen, 
alkylsubstituierten ansa-Zirconocen-Katalysatoren 
bei der Methylalumoxan-aktivierten 
Propen-Polymerisation ** 
Von Werner RON, Hans-Herbert Brintzinger 
Bernhard Rieger und Ray Zolk 

Professor Giinther Wilke zwn  65. Geburtstag gewidmet 

Isotaktische Polymerisationen von a-Olefinen durch Me- 
thylalumoxan-aktivierte, chirale ansa-Zirconocen-Kataly- 
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