sins 20 mit Ameisensédure ein Isomer isolieren, dessen spek-
troskopische Daten fiir den Heterocyclus 21 sprechen (Ta-
belle 3) und dessen Bildung man sich in gleicher Weise
wie die von 16 als Folge einer Tandem-Ringerweiterung/Cy-
clisierung vorstellen kann.

Wir sind dabei zu priifen, ob sich diese neuartige Ringer-
weiterung in Form einer 1,2-Phenylenmethylen-Einheit auch
auf analoge Derivate anderer Hauptgruppenelemente (vor
allem N, P, Sb, Si, C) iibertragen 1at.
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Optisch aktive Deltacyclane und Deltacyclene durch
enantioselektive Katalyse **

Von Henri Brunner*, Manfred Muschiol und Franz Prester

Norbornadien reagiert in Gegenwart von Katalysatoren
mit Olefinen und Acetylenen unter Bildung von Deitacycla-
nen bzw. Deltacyclenen. Wir berichten hier, daf in diesen

{*} Prof. Dr. H. Brunner, M. Muschiol, Dipl.-Chem. F. Prester
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
UniversitétsstraBe 31, D-8400 Regensburg
{**] Asymmetrische Katalysen, 55. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der
Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu-
strie und der BASF AG gefordert. — 54. Mitteilung: H. Brunner, M.
Muschiol, T. Wischert, ). Wiehl, Tetrahedron Asymmetry { (1930} 159,
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Reaktionen mit enantioselektiven Ubergangsmetaltkataly-
satoren zum Teil auBerordentlich hohe optische Induktionen
erzielt werden kénnen.

Fiir die Umsetzung von Norbornadien mit Acrylnitril zu
1 haben sich Phosphan-modifizierte Nickelcyanid-Katalysa-
toren bewdhrt!!!, Die Reaktion von 3 mL Norbornadien mit
3 mL Acrylnitril und etwa 0.2 g Katalysator wird in einem
Autoklaven 20 h bei 120 °C durchgefiihrt. Nach Abtrennung
des Katalysators durch Filtration wird das Produkt 1 destil-
liert. Die Enantiomerenanalytik erfolgt nach der Verseifung
der isomeren Nitrile 1 zu den Carbonsiuren und deren Uber-
fihrung in die diastereomeren Menthylester, die sich gas-
chromatographisch auf einer 50-m-CP-Sil-88-Fame-Quarz-
kapillarsiule trennen lassen!?!. Mit (PPh,),Ni(CN), entsteht
11n 70-80% Ausbeute im Diastereomerenverhéltnis 80:20.
Zur enantioselektiven Steuerung wurden ansteile von PPh,
die optisch aktiven Phosphane Diop®! und Norphos!®: !
eingesetzt. Wihrend die chemische Ausbeute fiir Diop-hal-
tige Katalysatoren bei einem Diastereomerenverhiltnis von
60:40 quantitativ war, ging sie fiir Norphos-haltige Kataly-
satoren auf etwa 10% zuriick (Diastereomerenverhiltnis
55:45). Die optischen Induktionen sind mit Norphos-halti-
gen Katalysatoren (12 und 15% ee) etwas hoher als mit
Diop-haltigen Katalysatoren (4 und 3 % ee).

5
& . %

Im Gegensatz zur Reaktion mit Acrylnitril kénnen bei der
Umsetzung von Norbornadien mit Phenylacetylen keine
Diastereomeren auftreten. Das Deltacyclen 2 besteht nur aus
den beiden Enantiomeren. Fiir die Reaktion von Norborna-
dien mit Phenylacetylen sind in-situ-Katalysatoren aus
Co(acac),, Diphos und Et,AlC! eingesetzt worden®: 7, Mit
Norphos anstelle von Diphos lduft die Reaktion von ca.
1 mL Norbornadien mit 1 mL Phenylacetylen in THF be-
reits in 4 h bei 35°C ab. Die Ausbeute an dem phenyisubsti-
tuierten Deltacyclen 2 ist quantitativ. Die optische Reinheit
wurde gaschromatographisch an einer perpentylierten B-Cy-
clodextrin-Siule bestimmt 8! auf der die Enantiomere von 2
basisliniengetrennt werden. Sie betrdgt fiir Norphos-haltige
Katalysatoren 98.4% ee. (—)-2 hat die kiirzere, (+)-2 die
lingere Retentionszeit. Bei Verwendung von (—)-Norphos
entsteht iiberwiegend (—)-2. Dabei ist der Peak von (+)-2
im Gaschromatogramm nach dem groflen Peak von (—)-2
nicht zu detektieren. (+ )-Norphos-Katalysatoren ergeben -
tberwiegend (+)-2. Im Gaschromatogramm dieser Proben
erscheint der Peak des in geringer Menge vorhandenen (—)-2..
zuerst. Unter diesen Versuchsbedingungen 1afit sich das Iso-
merenverhiltnis von 0.8:99.2 entsprechend einer optischen
Reinheit von 98.4% ee bestimmen. Mit Diop-haltigen K ata-

Colacac},
+ HC=CPh ——

Phosphan

Et,AlICI

2

NJ(CN)Z
+H,C=CHCN ———
Phosphan
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lysatoren tritt in THF bei 35°C innerhalb von 4 h keine
Reaktion ein. In Benzol entsteht zwar 2, aber nur in opti-
schen Reinheiten von etwa 20% ee.

Die Reaktion von Norbornadien mit Acrylnitril und
Diop- oder Norphos-Ni-Katalysatoren zu 1 erfordert dra-
stische Bedingungen, fithrt zu Diastereomerengemischen
und geringen optischen Induktionen und ist fiir priparative
Zwecke wenig geeignet. Die Reaktion von Norbornadien mit
Phenylacetylen und Norphos-Co-Katalysatoren zu 2 ver-
lauft unter milden Bedingungen und bendtigt nur geringe
Katalysatormengen (0.2-0.3 mol-%; Norbornadien:Phe-
nylacetylen: Norphos: Cobalt = 500:500:1.5:1). Die che-
mische Ausbeute ist quantitativ und die optische Ausbeute
mit 98.4 % ee auBerordentlich hoch. Die Reaktion von Nor-
bornadien mit Phenylacetylen zum Deltacyclen 2 ist somit
eine der besten bisher beschriebenen enantioselektiven Kata-
lysen mit Ubergangsmetallkomplexen.

Arbeitsvorschriften

4-Phenyl-tetracyclo{4.3.0.0.2°.0°"Inon-4-en 2: Unter N,-Schutz werden zu
7.1 mg(2 x 10~ ? mmol) Co(acac), und 14 mg (3 x 10~ ? mmol) ( + )-Norphos in
1 mL wasserfreiem THF 0.95mL (9.4 mmol) Norbornadien und 1.00 mL
(9.1 mmol) Phenylacetylen gegeben. Die katalytisch aktive Co-Spezies entsteht
durch Zugabe von 5mlL einer 1 M Lésung von Diethylaluminiumchlorid in
Hexan. Der Ansatz wird bei 35°C 4 h gerithrt. AnschlieBend tropft man 5 mL
Isopropanol zur Zersetzung von Et,AlC] zu. Die fliichtigen Bestandteile wer-
den im Hochvakuum bei Raumtemperatur abgezogen. Dann wird 2 im Hoch-
vakuum bei 100°C im Kugelrohr destilliert. [a]2° 56.3 (¢ = 1, CHCl,). 'H-
NMR-Spektrum und Massenspektrum von 2 gleichen den Spektren einer aut-
hentischen Probe [6]. Ausbeute 100%, optische Reinheit 98.4% ee, beides
gaschromatographisch bestimmt mit Naphthalin als Standard auf einer 40-m-
Lipodex-C-Saule [8]. Retentionszeiten: (— )-2 120.7 min, { +)-2 123.7 min (Su-
lentemperatur 104 “C, Tragergas H,, FluB 4-5 mL min ' bei 1.7 bar, Injektor-
temperatur 170 °C).

Eingegangen am 2. Februar 1990 (Z 3776]
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17Q-NMR-Spektroskopie von Benzoylverbindungen
Y - C H, — COX: Empfindlichkeit

auf Substituenteneinfliisse als Maf fiir

den Elektronenmangel an der Carbonylgruppe **

Von Hans Dahn*, Peter Péchy und Vien Van Toan

Die Elektrophilie einer Carbonylgruppe nimmt ab, wenn
sie an eine Elektronendonor-Gruppe, z. B. NH,, gebunden
ist; indessen scheint eine quantitative Skala der Elektrophilie
immer noch zu fehlen. Das ,,tool of increasing electron de-

[*] Prof. Dr. H. Dahn, Dr. P. Péchy, Dr. V. V. Toan
Institut de Chimie Organique, Université de Lausanne
rue de la Barre 2, CH-1005 Lausanne (Schweiz)
[**] Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung
der wissenschaftlichen Forschung unterstiitzt.

mand‘{!! dient dazu, den Elektronenmangel von Carbo-
kationen zu messen. Sein Prinzip: je gréBer der Elek-
tronenmangel eines Zentrums, um so empfindlicher spre-
chen seine Eigenschaften (Reaktionsgeschwindigkeiten,
spektrale Daten usw.) auf die Wirkung elektronenziehender
oder -abgebender Substituenten an; iiblicherweise befinden
sich diese als Substituenten in der p-Stellung eines Benzol-
kerns, der seinerseits direkt an das kationische Zentrum ge-
bunden ist. Um das ,,tool** auf das Problem der Elektrophilie
von Carbonylgruppen anzuwenden, muBB man Y in p-Y-
C,H,-CO-X variieren; man erwartet, daf} eine passende
MeBgréBe mit wachsender Elektrophilie der Carbonyl-
gruppe empfindlicher auf Substituenteneinfliisse reagiert,
z.B. Amide < Aldehyde. Im Prinzip kann man eine beliebige
GroBe messen; jedoch haben sich aussichtsreiche Techniken
wie die Messung von IR-Streckschwingungen!?! oder Bin-
dungslingen'® nicht mit Erfolg anwenden lassen. Entgegen
einer verbreiteten Meinung ist auch die '3C-NMR-Spektro-
skopie nicht zur Ermittlung von Elektronendichte und n-
Bindungsordnung am Carbonyl-C-Atom geeignet, vermut-
lich infolge innerer Kompensation'*); auBerdem zeigen die
I3C_NMR-Werte der Carbonyl-C-Atome einen inversen
Substituenteneffekt, d. h. elektronenziehende Substituenten
vergroBern die Abschirmung, statt sie zu verringern 1. Wir
demonstrieren hier, daB sich die '’O-NMR-Spektroskopie
zur Charakterisierung von Carbonylgruppen eignet und das
,,tool of increasing electron demand* anzuwenden gestattet.

Die '’O-NMR-Spektroskopie zeichnet sich durch ein
breites ,,Spektralfenster* aus (> 600 ppm fiir C-gebundene
O-Atome); die chemischen Verschiebungen sind, ohne Isoto-
penanreicherung, auf + 0.5 ppm reproduzierbar!®!, Wir ha-
ben gezeigt, dal Carbonyl-O-Atome (terminale O-Atome)
bei niedrigerem Feld absorbieren als Briicken-O-Atome und
auf Resonanzeffekte besonders empfindlich sind!”). Bei-
spielsweise betrigt die ' ’O-chemische Verschiebung von Cy-
clopropanon (keine Resonanzwechselwirkung) é = 524; sie
liegt damit im Bereich der chemischen Verschiebung norma-
ler Ketone. Cyclopropenon hingegen (starke Wechselwir-
kung) gibt ein Signal bei 6 = 233, d. h. bei sehr viel hherem
Feld, niher der Absorption von Enolaten®),

Substituenteneffekte auf !’O-chemische Verschiebungen
sind bereits fiir vier Serien aromatischer Carbonylverbin-
dungen bekannt!®~ '3 Wir haben nun zwdlf Serien von
ArylCO-X (Aldehyde, Amide usw.) gemessen (Tabelle 1)
und dabei den para-stindigen Substituenten Y der Arylgrup-
pe fir jeden Typ -CO-X variiert (6—13 Verbindungen
in jeder Serie). Wir benutzten aprotische Losungsmittel
(MeCN, CCl,), ausgenommen Wasser fiir ArylCOONa(!31,
Die Substituentenempfindlichkeit wurde durch Hammett-
sche Korrelationen ausgedriickt; wie fiir Carbonyleigen-
schaften zu erwarten, ergab die o*-Skala'4! die besten sta-
tistischen Auswertungen. Die ,,Dual Substituent Parameter*
(DSP)-Methode!'%!, die polare und Resonanzeffekte trennt,
verbesserte die Korrelationen nicht.

Die Empfindlichkeit ¢* nimmt von Trifluoracetopheno-
nen zu Benzoat-Ionen um den Faktor 6 ab (Tabelle 1), ent-
sprechend dem abnehmenden Elektronenmangel der Carbo-
nylgruppe bei zunehmender Resonanz mit der Donorgruppe
X. Die klassischen qualitativen Regeln der chemischen Elek-
trophilie (und Acylierungskraft) spiegeln sich ebenfalls in
den g *-Werten wider: COO® < CONH, « COMe; COF <
COCl < COBr; COOR < COSR; COMe < COCF;. Briik-
ken-O-Atome zeigen kleine Empfindlichkeit!!!! (in Ham-
mettschen ¢ ausgedriickt): Wir fanden 5.6 fir -O- von
Methylbenzoaten.

Tabelle 1 enthdlt auch die 5-Werte der unsubstituierten
Verbindungen PhCOX (in MeCN, auBler PhCOONa). Die
Abschirmung wichst (niedrigere 6-Werte) mit zunehmender
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